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Wptyw surfaktantow niejonowych na koalescencije
kropel

Wprowadzenie

Na krople znajdujace sie w polu burzliwym dzialaja sity
bezwladnos$ciowe 1 lepkoéciowe. To, ktéra z nich dominuje za-
lezy od wielkoéci kropel w poréwnaniu z mikroskala prze-
strzenna Kotmogorowa. Dla kropel wiekszych od tej skali,
rozwazanych w prezentowanej pracy, mozna pominaé $cina-
jace naprezenia lepkosciowe. Deformacja i rozpad sa wowczas
zalezne od naprezen, ktorych zrédiem sa fluktuacje ci$nienia
dynamicznego. Silom destabilizujacym przeciwdziataja sity
stabilizujace zwigzane z napieciem miedzyfazowym i lepko-
$cig fazy rozproszonej. Srodki powierzchniowo czynne obniz-
aja napiecie miedzyfazowe, zmniejszajac sily zapobiegajace
rozerwaniu kropli. Ponadto usztywniaja powierzchnie kropel
i przez to utrudniaja wyplyw cieczy z filmu, znajdujacego sie
miedzy nimi spowalniajac znaczaco koalescencje kropel.

Surfaktanty sa na ogdl zwiazkami chemicznymi o wydtuzo-
nym ksztalcie, w ktérym mozna wyrdzni¢ dwie zasadnicze
czeéci: hydrofilowa i hydrofobowa. Grupa hydrofilowa stano-
wi kryterium podzialu surfaktantéw na jonowe, niejonowe
1 amfoteryczne. Zdolnoé¢ do stabilizacji dyspersji zalezy od
typu érodka powierzchniowo czynnego. Surfaktanty jonowe
moga nie by¢ silnie adsorbowane na powierzchniach kropel
1 przez to moze doj$¢ do ich desorpcji. Ograniczenie ich stoso-
wania wynika rowniez z tego, ze moga one nie tolerowaé wy-
sokich stezen elektrolitu, ktére wystepuja w wiekszosci emul-
sji obecnych w przemys§le. Alternatywe stanowia surfaktanty
niejonowe, ktére sprawdzaja sie w przypadku duzych stezen
elektrolitu, ale 1 one nie sa silnie adsorbowane na powierzch-
niach miedzyfazowych. Najbardziej efektywnym sposobem
stabilizacji emulsji jest zastosowanie surfaktantéw polimero-
wych, ktére nie tylko silnie adsorbuja sie na powierzchniach
kropel, ale moga by¢ takze stosowane w obecno$ci wysokich
stezen elektrolitu 1 w wysokich temperaturach [1]. Dlatego
tez w niniejszej pracy zbadano wplyw obecnosci niejonowego
$rodka powierzchniowo czynnego o niskiej masie molowej
oraz obecno$ci polimerycznej substancji stabilizujacej na koa-
lescencje kropel.

Eksperymenty i dyskusja wynikow

Dos$wiadczenia byly wykonane w zamknietym i catkowicie
wypelnionym cylindrycznym zbiorniku o $rednicy 7'= 0,15 m
i wysokoéci H = T, ktéry byt zaopatrzony w cztery przegrody
o szeroko$ci 7/10 i mieszadto Rushtona z sze$cioma topatka-
mi prostymi (D = 7/3). Mieszadlo byto mocowane na poziomie
0,5 H. Zbiornik znajdowal sie w sze$ciennym plaszczu, ktory
stuzyt z jednej strony do termostatowania uktadu, a z drugiej
strony — poprawial jako§¢ nagrywanych sekwencji obrazow,
zapobiegajac optycznemu znieksztalceniu. Szczegély do-

tyczace uktadu do akwizycji obrazéw kropel podano w pracy
[2]. Sekwencje byly nagrywane w chwili redukeji obrotéw
oraz po 1 min, 10 min, 1 h, 2 hi 3 h od tej redukcji. Nagrane
sekwencje obrazowaly rozktady wielko$ci kropel w poblizu
$cianki zbiornika. Dla matej skali uktadu i1 dla niezbyt wyso-
kiej zawartosci fazy rozproszonej mozna przyjaé, ze rozklady
kropel w tym miejscu sg reprezentatywne dla rozkladow z in-
nych miejsc zbiornika [2].

Pomiary prowadzono w temperaturze 25+0,1°C. Faza roz-
proszong, byt toluen, ktéry stanowil 5% objetosci dyspers;ji.
Natomiast faze ciagla w jednej serii eksperymentéw stanowil
roztwoér niejonowego surfaktanta Tweenu 20 w wodzie rede-
stylowanej (CMC = 0,06 mM, masa molowa M = 1228 g/mol).
Badania przeprowadzono dla réznych stezen Tweenu 20.
W drugiej serii eksperymentéw faze ciagla stanowil 0,01%
roztwor alkoholu poliwinylowego (PVA). Przed przystapie-
niem do rejestracji obrazow fazy byly mieszane przez 1 godzi-
ne przy czestoSci obrotow N, = 700 obr/min, a nastepnie
czesto$é obrotéw redukowano recznie do zadanych wartosci.
Pomiary zostaly wykonane przy nominalnych czestosciach
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Rys. 1. Zmiany funkcji gestos$ci rozkladu objetosci kropel dla ¢t =
t0, ¢ = 0,006 mM (do$wiadczenia dla N = 350, 410 i 460 obr/min),
Tween 20
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Rys. 2. Zmiany $redniej $rednicy Sautera w czasie dla ¢ = 0,006
(N =350, 410 i 460 obr/min) i 0,0012 mM (N = 350, 410 i 450
obr/min), Tween 20
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Rys. 3. Rozklady objetoSciowych ulamkoéw skumulowanych dla roztworu Tweenu 20 o stezeniu 0,003 mM (N = 350, 405 i 460 obr/min)
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Rys. 4. Rozklady objetoSciowych ulamkéw skumulowanych dla 0,01% PVA (N = 355, 423 i 475 obr/min)

obrotéw mieszadla po redukecji réwnych: 350, 410 i 460
obr/min. Otrzymano rozklady wielkoSci kropel dla stezen
Tweenu 20 réwnych 0,006 mM (N = 350, 410 i 460 obr/min),
0,003 mM (N = 350, 405 i 460 obr/min) i 0,0012 mM (N = 350,
410 1 450 obr/min) oraz dla 0,01% PVA (N = 355, 423 1 475
obr/min).

Rys. 1 przedstawia funkcje gestoséci rozktadu objetoséci kro-
pel (fvol [um™]) dla stezenia Tweenu 20 réwnego 0,006 mM
w chwili przed redukcja czestoSci obrotéw mieszadta z 700
obr/min do zadanej wartoéci nominalnej (350, 410 i 460
obr/min). Dobra zgodnoéé otrzymanych rozktadéw $wiadczy
0 poprawnym przygotowaniu roztwordw i aparatury i uzyska-
niu powtarzalno$ci warunkow, przy ktérych badano proces
koalescencji.

Na rys. 2 pokazano zmiany $éredniej Srednicy Sautera (d32
[um]) w czasie trwania eksperymentéw w ukladzie z Twee-
nem 20. Pierwsza grupe krzywych, dla mniejszych warto-
$ciach tej érednicy, uzyskano dla stezenia 0,006 mM (N = 350,
4101 460 obr/min), a drugg — dla stezenia 0,0012 mM Tweenu
(N = 350, 410 1 450 obr/min). Obecnoéé w uktadzie surfaktan-
ta niejonowego obniza napiecie powierzchniowe, powoduje po-
wstanie gradientu stezenia surfaktanta na powierzchni mie-
dzyfazowej, co z kolei wywoluje powstanie gradientu napiecia
miedzyfazowego, generuje dodatkowe naprezenia styczne i
spowalnia koalescencje. Zwiekszenie stezenia Tweenu 20 pro-
wadzi do uzyskania mniejszych kropel, bo w fazie ciaglej jest
dostepna wieksza 1lo$¢ czasteczek tego surfaktanta, ktére ad-
sorbujac sie na powierzchniach kropel usztywniaja je i utrud-
niaja wyplyw cieczy z filmu miedzy nimi. Zmiana stezenia
Tweenu z 0,0012 do 0,006 mM dla N = 350 obr/min wiaze sie
ze spadkiem $éredniej érednicy Sautera (dla ¢t = 3 h) od 153,88
do 60,4 pm. Tymczasem $rednica kropel, d32, w uktadzie bez
surfaktanta [3] rowna jest 236 um (dla N = 357 obr/min).

Rys. 3 1 4 przedstawiaja zmiany objetoSciowego utamka
skumulowanego w czasie prowadzenia eksperymentow odpo-
wiednio dla Tweenu 20 1 PVA. W przypadku Tweenu 20 réw-

nowaga dynamiczna miedzy koalescencja i rozpadem kropel
zostata uzyskana po okoto 2 godzinach mieszania dla czesto-
$ci obrotéw réwnych 405 i 460 obr/min. Dla nizszych czestos$ci
obrotow mieszadla rozktady zmierzone po 2 1 3 h jeszcze wy-
raznie sie od siebie réznia. Rozklady zachowuja w przyblize-
niu ksztatt rozktadu normalnego. Dla uktadu z 0,01% PVA
obserwuje sie inny ksztalt rozkladéw. Tu dodatkowymi sitami
stabilizujacymi sa sily steryczne. Po okoto 10 min pojawiaja
sie duze krople, ktére nastepnie doéé tatwo ulegaja dalszej
koalescencji z innymi duzymi kroplami. Przy czym szybsza
koalescencja réwniez matych kropel nastepuje przy wyzszych
czestoéciach obrotéw (poréwnaj rozktady po 1 i 10 min dla
najwyzszych 1 najnizszych czestosci obrotéw). Zdecydowanie
szybszy wzrost duzych kropel mozna ttumaczy¢ tym, ze mimo
obecnoéci surfaktanta, powierzchnie kropel wiekszych s cze-
$ciowo ruchliwe za§ male krople sa sztywne. Poniewaz
wyplyw filmu jest latwiejszy spomiedzy powierzchni czescio-
wo ruchliwych niz sztywnych, dwie duze krople laczyly sie
prawdopodobnie chetniej niz dwie mate krople. Dla uktadu
z PVA zaobserwowano réwniez przesuniecia rozktadéw utam-
kow skumulowanych dla dltuzszych czaséw mieszania (¢t = 2 h)
w strone nizszych warto$ci $rednic kropel (Rys. 4), co wynika
z tego, ze dla czasu wcze$niejszego przed przesunieciem roz-
ktadu w ukladzie byly obecne nietrwale duze krople, ktére
pod wplywem rzadkich gwaltownych zdarzen burzliwych
beda ulegaty rozpadowi na mniejsze krople potomne.
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