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Koalescencja i rozpad kropel w ukiadzie ciecz-ciecz
z udziatem surfaktantéw jonowych

Wprowadzenie i opis badan

Procesy koalescencji 1 rozpadu kropel wystepuja czesto
w przemysle chemicznym w procesach ekstrakeji, emulsyfika-
cji i reakcji wielofazowych. Czesto wystepuja tam tez sub-
stancje powierzchniowo czynne w postaci dodatkéw lub zanie-
czyszczen. W niniejszej pracy zbadano wplyw jonowych sub-
stancji powierzchniowo czynnych na zachowanie uktadu
ciecz-ciecz podczas przepltywu burzliwego w mieszalniku.
W badaniach stosowano surfaktanty: SDS (siarczan dodecylu
sodu — surfaktant anionowy, CMC = 8 mM) 1 CTAB (bromek
cetylotrimetyloamoniowy — surfaktant kationowy, CMC =
0,92 mM) o stezeniach 0,005 mM, 0,01 mM 1 0,02 mM dla
SDSu oraz 10-krotnie wiekszych dla CTAB. Wykonano 2 se-
rie badan z redukcjg czestoséci obrotéw mieszadla N dla kaz-
dego z surfaktantéw (gdy poczatkowo po redukeji obrotéw do-
minuje koalescencja). Wykonano réwniez dodatkowe ekspery-
menty przy obrotach docelowych (bez redukeji), kiedy
poczatkowo dominuje rozpad kropel. Dodatkowo zbadano
wplyw obecnosci elektrolitu (NaBr) na zachowanie kropel
w ukladzie z CTAB.

Badania prowadzono w termostatowanym zbiorniku (7' =
0,15 m, H = T) z przegrodami i mieszadlem Rushtona (D =
0,05 m). W przypadku doswiadczen z redukcja obrotéw mie-
szadla, zawarto$¢ zbiornika mieszana byla przy obrotach wy-
jéciowych (700 obr/min) przez godzineg, a nastepnie przez 3 go-
dziny po redukcji do obrotéw docelowych (350, 410 lub 470
obr/min dla SDS oraz 250, 340, i 420 obr/min dla CTAB). Przy
uzyciu kamery cyfrowej z obiektywem mikroskopu stereosko-
powego rejestrowano obrazy kropel w ustalonych chwilach
czasowych (tuz przed redukcja obrotéw oraz 1, 10, 60, 120
1 180 minut po redukcji), ktére nastepnie poddawano obrébce,
uzyskujac po ok. 1000 promieni kropel na kazdy rozktad.
W eksperymentach bez redukcji obrotéw obrazy kropel reje-
strowano dla czaséow: 1, 5, 15, 30, 60, 120 1 180 minut od mo-

mentu wprowadzenia fazy rozproszonej. We wszystkich do-
$wiadczeniach utamek objeto$ciowy fazy rozproszonej réwny
byl ¢ = 0,05.

Dyskusja wynikow do§wiadczen i analiza teoretyczna
zachodzacych zjawisk

Wyniki przedstawiono gléwnie w formie wykreséw roz-
ktadéw skumulowanych utamkéw objetosciowych kropel, po-
zwalajacych lepiej zaobserwowaé zmiany zachodzace w wyni-
ku przebiegu proceséw koalescencji i rozpadu. Dane dla dtuz-
szych czaséw prowadzenia eksperymentu moga by¢ obarczo-
ne pewnym btedem, wynikajacym z powstawania bardzo du-
zych kropel wystepujacych w niewielkiej liczbie, a majacych
duzy wplyw na rozklady wielko$ci. Obecnoéé pojedynczych
duzych kropel $§wiadczy o tym, ze duze krople lacza sie ze
soba chetniej, niz mate.

Na rys. 1-3 przedstawiono zmiany rozkladu wielkosci kro-
pel w czasie dla uktadu z SDS. Jak wida¢, zmiany sa bardzo
powolne, co zwiazane jest ze znaczng redukcja szybkosci koa-
lescencji. Przed aktem koalescencji dwoch kropel dochodzi do
ich zblizania sie pod wplywem sit hydrodynamicznych.
W miare zblizania sie do siebie, krople ulegaja sptaszczeniu,
a strumien konwekeyjny fazy ciaglej porywa ze soba zaadsor-
bowane czasteczki surfaktantu na zewnatrz pola kontaktu.
Tam czasteczki surfaktantu jonowego tworza pierécien la-
dunkéw, utrudniajacych dalsze zblizanie sie kropel. Jezeli
sita wywotujaca koalescencje jest wystarczajaca, po zmniej-
szeniu strumienia konwekcyjnego czasteczki zaczna dyfundo-
wacé w strone $érodka powierzchni kontaktu, utatwiajac dalsze
zblizanie sie kropel 1 umozliwiajac ich koalescencje [1]. Sila
odpychajaca krople od siebie zalezy od stezenia jonéw zaad-
sorbowanych na powierzchni. W badanym zakresie stezen
SDS, przy dwukrotnym zwiekszeniu stezenia surfaktantu
w uktadzie, jego stezenie na powierzchni miedzyfazowej zwie-
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Rys. 1. Rozklady skumulowane, 0,02 mM
SDS, 700-350 obr/min
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Rys. 2. Rozklady skumulowane, 0,02 mM
SDS, 700-410 obr/min
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Rys. 3. Rozklady skumulowane, 0,02 mM
SDS, 700-470 obr/min
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Rys. 4. Wplyw obrotow docelowych na roz-
miary kropel. Stezenie SDS: 0,005 mM,
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Rys. 5. Rozklady skumulowane, 0,1 mM
CTAB, 700-340 obr/min
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Rys. 6. Rozklady skumulowane, 0,1 mM
CTAB, 700-340 obr/min, stezenie elektrolitu
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Rys. 7. Srednica Sautera w zaleznoéci od
czasu prowadzenia eksperymentu dla koa-
lescencji i rozpadu kropel, Stezenie SDS
0,01 mM, 410 obr/min dla rozpadu, dla koa-
lescencji redukcja od 700 do 410 obr/min.

kszy sie okoto 1,7-krotnie (izoterma Langmuira wyznaczona
przy uzyciu danych literaturowych [2]). Odpowiedniemu
zwiekszeniu ulegnie rowniez sita odpychajaca od siebie kro-
ple, zalezna od tadunkéw powierzchniowych 1 odlegtosci,
utrudniajac zblizanie sie kropel.

Na poczatek rozwazmy wptyw obrotéw mieszadta na proce-
sy zachodzace w uktadzie z SDS. W przypadku redukcji cze-
sto$ci obrotéow z N = 700 obr/min do 470 obr/min (Rys. 3),
rosnace w wyniku powolnej koalescencji krople wcze$niej za-
czynaja, by¢ rozbijane przez wiry burzliwe, niz ma to miejsce
przy wiekszych redukcjach obrotéow (Rys. 11 2). W zwiazku
z tym rozktad wielkosci kropel, ktory po redukeji czestosci ob-
rotéw zaczyna wraz z postepem koalescencji znacznie odbie-
ga¢ od rozkladu normalnego, po 3 godzinach mieszania do
rozkladu normalnego powraca. Ksztalty rozkladéow po 2 go-
dzinach mieszania i dla nizszego stezenia SDS, C = 0,005
mM, pokazano na rys. 4.

Nalezy réwniez zwrdci¢é uwage na bardzo silny wptyw sur-
faktantow na szybko§é procesu koalescencji i czas dojscia
uktadu do stanu réwnowagi. Z otrzymanych danych wynika,
ze uktad nawet po 2 godzinach ulega zmianom, a proces koa-
lescencji wcigz dominuje nad procesem rozpadu dla wiek-
szych redukeji (700—350 obr/min) obrotéw mieszadta. Wezes-
niej przeprowadzone badania koalescencji w uktadach bez
surfaktantow [3] wykazatly, ze w takich ukladach juz po cza-
sie kilku minut dochodzi do réwnowagi miedzy procesami
rozpadu 1 koalescencji, nawet przy wiekszych redukcjach
czestoSci obrotéw mieszadla. Poréwnujac rys. 1 dla SDS

Srednia érednica z zakresu [pem]
Rys. 8. Porownanie rozkladow gestosci dla
czasu poczatkowego dla stezenia SDSu
0,01 mM

dukcja gruboéci podwdjnej warstwy elek-
trycznej pozwala kroplom bardziej sie do
siebie zblizy¢. Z poréwnania wykresow
na rys. 51 6 wynika, ze dodanie elektroli-
tu w ilogci 0,01 M/dm?® powoduje znaczne
obnizenie wielkosci kropel. Jednakze
przy stezeniu elektrolitu 0,002 M zaobserwowano pojawienie
sie bardzo duzych kropel, przewazat wiec drugi z wymienio-
nych efektow.

Badania przy dominujacym rozpadzie kropel (brak redukcji
obrotow) pozwolily na okreslenie stanu réwnowagi, czyli
rozkladu docelowego, do ktérego uklad powinien sie zblizyé
podczas badania z dominujacg koalescencja (po redukcji obro-
téw). Jest to widoczne na rys. 7, gdzie zestawiono zalezno$ci
$redniej Srednicy od czasu, dla badan rozpadu i koalescencji
kropel w takich samych warunkach. Dla wiekszej redukcji ob-
rotéw czas wymagany do osiagniecia rownowagi procesoéw ko-
alescencji i rozpadu kropel jest jeszcze dtuzszy.

Zbadano rowniez wiarygodno$¢ stosowanych metod badaw-
czych. Na rys. 8 poréwnano rozktady poczatkowe, tj. przed re-
dukcja obrotéw, dla uktadu z SDS o stezeniu 0,01 mM.
Sprawdzono réwniez maksymalne odchylenia $rednicy Ds, od
jej éredniej wartosci z trzech powtérzen. Wynosza one odpo-
wiednio: 4,58; 3,86 1 4,90% dla stezen 0,005, 0,01 i 0,02 mM.
Swiadczy to o dobrej powtarzalnoéci wynikéw i wiarygodnogei
metody eksperymentalne;j.
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