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Wp³yw surfaktantów niejonowych na koalescencjê
kropel

Wprowadzenie

Na krople znajduj¹ce siê w polu burzliwym dzia³aj¹ si³y
bezw³adnoœciowe i lepkoœciowe. To, która z nich dominuje za-
le¿y od wielkoœci kropel w porównaniu z mikroskal¹ prze-
strzenn¹ Ko³mogorowa. Dla kropel wiêkszych od tej skali,
rozwa¿anych w prezentowanej pracy, mo¿na pomin¹æ œcina-
j¹ce naprê¿enia lepkoœciowe. Deformacja i rozpad s¹ wówczas
zale¿ne od naprê¿eñ, których Ÿród³em s¹ fluktuacje ciœnienia
dynamicznego. Si³om destabilizuj¹cym przeciwdzia³aj¹ si³y
stabilizuj¹ce zwi¹zane z napiêciem miêdzyfazowym i lepko-
œci¹ fazy rozproszonej. Œrodki powierzchniowo czynne obni¿-
aj¹ napiêcie miêdzyfazowe, zmniejszaj¹c si³y zapobiegaj¹ce
rozerwaniu kropli. Ponadto usztywniaj¹ powierzchnie kropel
i przez to utrudniaj¹ wyp³yw cieczy z filmu, znajduj¹cego siê
miêdzy nimi spowalniaj¹c znacz¹co koalescencjê kropel.

Surfaktanty s¹ na ogó³ zwi¹zkami chemicznymi o wyd³u¿o-
nym kszta³cie, w którym mo¿na wyró¿niæ dwie zasadnicze
czêœci: hydrofilow¹ i hydrofobow¹. Grupa hydrofilowa stano-
wi kryterium podzia³u surfaktantów na jonowe, niejonowe
i amfoteryczne. Zdolnoœæ do stabilizacji dyspersji zale¿y od
typu œrodka powierzchniowo czynnego. Surfaktanty jonowe
mog¹ nie byæ silnie adsorbowane na powierzchniach kropel
i przez to mo¿e dojœæ do ich desorpcji. Ograniczenie ich stoso-
wania wynika równie¿ z tego, ¿e mog¹ one nie tolerowaæ wy-
sokich stê¿eñ elektrolitu, które wystêpuj¹ w wiêkszoœci emul-
sji obecnych w przemyœle. Alternatywê stanowi¹ surfaktanty
niejonowe, które sprawdzaj¹ siê w przypadku du¿ych stê¿eñ
elektrolitu, ale i one nie s¹ silnie adsorbowane na powierzch-
niach miêdzyfazowych. Najbardziej efektywnym sposobem
stabilizacji emulsji jest zastosowanie surfaktantów polimero-
wych, które nie tylko silnie adsorbuj¹ siê na powierzchniach
kropel, ale mog¹ byæ tak¿e stosowane w obecnoœci wysokich
stê¿eñ elektrolitu i w wysokich temperaturach [1]. Dlatego
te¿ w niniejszej pracy zbadano wp³yw obecnoœci niejonowego
œrodka powierzchniowo czynnego o niskiej masie molowej
oraz obecnoœci polimerycznej substancji stabilizuj¹cej na koa-
lescencjê kropel.

Eksperymenty i dyskusja wyników

Doœwiadczenia by³y wykonane w zamkniêtym i ca³kowicie
wype³nionym cylindrycznym zbiorniku o œrednicy T = 0,15 m
i wysokoœci H = T, który by³ zaopatrzony w cztery przegrody
o szerokoœci T/10 i mieszad³o Rushtona z szeœcioma ³opatka-
mi prostymi (D = T/3). Mieszad³o by³o mocowane na poziomie
0,5 H. Zbiornik znajdowa³ siê w szeœciennym p³aszczu, który
s³u¿y³ z jednej strony do termostatowania uk³adu, a z drugiej
strony – poprawia³ jakoœæ nagrywanych sekwencji obrazów,
zapobiegaj¹c optycznemu zniekszta³ceniu. Szczegó³y do-

tycz¹ce uk³adu do akwizycji obrazów kropel podano w pracy
[2]. Sekwencje by³y nagrywane w chwili redukcji obrotów
oraz po 1 min, 10 min, 1 h, 2 h i 3 h od tej redukcji. Nagrane
sekwencje obrazowa³y rozk³ady wielkoœci kropel w pobli¿u
œcianki zbiornika. Dla ma³ej skali uk³adu i dla niezbyt wyso-
kiej zawartoœci fazy rozproszonej mo¿na przyj¹æ, ¿e rozk³ady
kropel w tym miejscu s¹ reprezentatywne dla rozk³adów z in-
nych miejsc zbiornika [2].

Pomiary prowadzono w temperaturze 25�0,1oC. Faz¹ roz-
proszon¹ by³ toluen, który stanowi³ 5% objêtoœci dyspersji.
Natomiast fazê ci¹g³¹ w jednej serii eksperymentów stanowi³
roztwór niejonowego surfaktanta Tweenu 20 w wodzie rede-
stylowanej (CMC = 0,06 mM, masa molowa M = 1228 g/mol).
Badania przeprowadzono dla ró¿nych stê¿eñ Tweenu 20.
W drugiej serii eksperymentów fazê ci¹g³¹ stanowi³ 0,01%
roztwór alkoholu poliwinylowego (PVA). Przed przyst¹pie-
niem do rejestracji obrazów fazy by³y mieszane przez 1 godzi-
nê przy czêstoœci obrotów N0 = 700 obr/min, a nastêpnie
czêstoœæ obrotów redukowano rêcznie do zadanych wartoœci.
Pomiary zosta³y wykonane przy nominalnych czêstoœciach
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Rys. 1. Zmiany funkcji gêstoœci rozk³adu objêtoœci kropel dla t =
t0, c = 0,006 mM (doœwiadczenia dla N = 350, 410 i 460 obr/min),

Tween 20

Rys. 2. Zmiany œredniej œrednicy Sautera w czasie dla c = 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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obrotów mieszad³a po redukcji równych: 350, 410 i 460
obr/min. Otrzymano rozk³ady wielkoœci kropel dla stê¿eñ
Tweenu 20 równych 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 i 450 obr/min) oraz dla 0,01% PVA (N = 355, 423 i 475
obr/min).

Rys. 1 przedstawia funkcje gêstoœci rozk³adu objêtoœci kro-
pel (fvol [�m-1]) dla stê¿enia Tweenu 20 równego 0,006 mM
w chwili przed redukcj¹ czêstoœci obrotów mieszad³a z 700
obr/min do zadanej wartoœci nominalnej (350, 410 i 460
obr/min). Dobra zgodnoœæ otrzymanych rozk³adów œwiadczy
o poprawnym przygotowaniu roztworów i aparatury i uzyska-
niu powtarzalnoœci warunków, przy których badano proces
koalescencji.

Na rys. 2 pokazano zmiany œredniej œrednicy Sautera (d32
[�m]) w czasie trwania eksperymentów w uk³adzie z Twee-
nem 20. Pierwsz¹ grupê krzywych, dla mniejszych warto-
œciach tej œrednicy, uzyskano dla stê¿enia 0,006 mM (N = 350,
410 i 460 obr/min), a drug¹ – dla stê¿enia 0,0012 mM Tweenu
(N = 350, 410 i 450 obr/min). Obecnoœæ w uk³adzie surfaktan-
ta niejonowego obni¿a napiêcie powierzchniowe, powoduje po-
wstanie gradientu stê¿enia surfaktanta na powierzchni miê-
dzyfazowej, co z kolei wywo³uje powstanie gradientu napiêcia
miêdzyfazowego, generuje dodatkowe naprê¿enia styczne i
spowalnia koalescencjê. Zwiêkszenie stê¿enia Tweenu 20 pro-
wadzi do uzyskania mniejszych kropel, bo w fazie ci¹g³ej jest
dostêpna wiêksza iloœæ cz¹steczek tego surfaktanta, które ad-
sorbuj¹c siê na powierzchniach kropel usztywniaj¹ je i utrud-
niaj¹ wyp³yw cieczy z filmu miêdzy nimi. Zmiana stê¿enia
Tweenu z 0,0012 do 0,006 mM dla N = 350 obr/min wi¹¿e siê
ze spadkiem œredniej œrednicy Sautera (dla t = 3 h) od 153,88
do 60,4 �m. Tymczasem œrednica kropel, d32, w uk³adzie bez
surfaktanta [3] równa jest 236 �m (dla N = 357 obr/min).

Rys. 3 i 4 przedstawiaj¹ zmiany objêtoœciowego u³amka
skumulowanego w czasie prowadzenia eksperymentów odpo-
wiednio dla Tweenu 20 i PVA. W przypadku Tweenu 20 rów-

nowaga dynamiczna miêdzy koalescencj¹ i rozpadem kropel
zosta³a uzyskana po oko³o 2 godzinach mieszania dla czêsto-
œci obrotów równych 405 i 460 obr/min. Dla ni¿szych czêstoœci
obrotów mieszad³a rozk³ady zmierzone po 2 i 3 h jeszcze wy-
raŸnie siê od siebie ró¿ni¹. Rozk³ady zachowuj¹ w przybli¿e-
niu kszta³t rozk³adu normalnego. Dla uk³adu z 0,01% PVA
obserwuje siê inny kszta³t rozk³adów. Tu dodatkowymi si³ami
stabilizuj¹cymi s¹ si³y steryczne. Po oko³o 10 min pojawiaj¹
siê du¿e krople, które nastêpnie doœæ ³atwo ulegaj¹ dalszej
koalescencji z innymi du¿ymi kroplami. Przy czym szybsza
koalescencja równie¿ ma³ych kropel nastêpuje przy wy¿szych
czêstoœciach obrotów (porównaj rozk³ady po 1 i 10 min dla
najwy¿szych i najni¿szych czêstoœci obrotów). Zdecydowanie
szybszy wzrost du¿ych kropel mo¿na t³umaczyæ tym, ¿e mimo
obecnoœci surfaktanta, powierzchnie kropel wiêkszych s¹ czê-
œciowo ruchliwe zaœ ma³e krople s¹ sztywne. Poniewa¿
wyp³yw filmu jest ³atwiejszy spomiêdzy powierzchni czêœcio-
wo ruchliwych ni¿ sztywnych, dwie du¿e krople ³¹czy³y siê
prawdopodobnie chêtniej ni¿ dwie ma³e krople. Dla uk³adu
z PVA zaobserwowano równie¿ przesuniêcia rozk³adów u³am-
ków skumulowanych dla d³u¿szych czasów mieszania (t = 2 h)
w stronê ni¿szych wartoœci œrednic kropel (Rys. 4), co wynika
z tego, ¿e dla czasu wczeœniejszego przed przesuniêciem roz-
k³adu w uk³adzie by³y obecne nietrwa³e du¿e krople, które
pod wp³ywem rzadkich gwa³townych zdarzeñ burzliwych
bêd¹ ulega³y rozpadowi na mniejsze krople potomne.

L I T E R A T U R A

1. Th.F. Tadros, A. Vandamme, B. Levecke, K. Booten, C.V. Stevens: Adv.
Colloid Interface Sci. 108-109, 207 (2004).

2. W. Podgórska: Chem. Proc. Eng. 29, 257 (2008).
3. A. Pacholewska: Uk³ady dyspersyjne ciecz-ciecz. Praca magisterska,

Politechnika Warszawska 2005.

Praca naukowa finansowana ze œrodków na naukê

w latach 2008–2011 jako projekt badawczy.

Str. 24 IN¯YNIERIA I APARATURA CHEMICZNA Nr 6/2009

Rys. 3. Rozk³ady objêtoœciowych u³amków skumulowanych dla roztworu Tweenu 20 o stê¿eniu 0,003 mM (N = 350, 405 i 460 obr/min)

Rys. 4. Rozk³ady objêtoœciowych u³amków skumulowanych dla 0,01% PVA (N = 355, 423 i 475 obr/min)
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