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Koalescencja i rozpad kropel w uk³adzie ciecz-ciecz
z udzia³em surfaktantów jonowych

Wprowadzenie i opis badañ

Procesy koalescencji i rozpadu kropel wystêpuj¹ czêsto
w przemyœle chemicznym w procesach ekstrakcji, emulsyfika-
cji i reakcji wielofazowych. Czêsto wystêpuj¹ tam te¿ sub-
stancje powierzchniowo czynne w postaci dodatków lub zanie-
czyszczeñ. W niniejszej pracy zbadano wp³yw jonowych sub-
stancji powierzchniowo czynnych na zachowanie uk³adu
ciecz-ciecz podczas przep³ywu burzliwego w mieszalniku.
W badaniach stosowano surfaktanty: SDS (siarczan dodecylu
sodu – surfaktant anionowy, CMC = 8 mM) i CTAB (bromek
cetylotrimetyloamoniowy – surfaktant kationowy, CMC =
0,92 mM) o stê¿eniach 0,005 mM, 0,01 mM i 0,02 mM dla
SDSu oraz 10-krotnie wiêkszych dla CTAB. Wykonano 2 se-
rie badañ z redukcj¹ czêstoœci obrotów mieszad³a N dla ka¿-
dego z surfaktantów (gdy pocz¹tkowo po redukcji obrotów do-
minuje koalescencja). Wykonano równie¿ dodatkowe ekspery-
menty przy obrotach docelowych (bez redukcji), kiedy
pocz¹tkowo dominuje rozpad kropel. Dodatkowo zbadano
wp³yw obecnoœci elektrolitu (NaBr) na zachowanie kropel
w uk³adzie z CTAB.

Badania prowadzono w termostatowanym zbiorniku (T =
0,15 m, H = T) z przegrodami i mieszad³em Rushtona (D =
0,05 m). W przypadku doœwiadczeñ z redukcj¹ obrotów mie-
szad³a, zawartoœæ zbiornika mieszana by³a przy obrotach wy-
jœciowych (700 obr/min) przez godzinê, a nastêpnie przez 3 go-
dziny po redukcji do obrotów docelowych (350, 410 lub 470
obr/min dla SDS oraz 250, 340, i 420 obr/min dla CTAB). Przy
u¿yciu kamery cyfrowej z obiektywem mikroskopu stereosko-
powego rejestrowano obrazy kropel w ustalonych chwilach
czasowych (tu¿ przed redukcj¹ obrotów oraz 1, 10, 60, 120
i 180 minut po redukcji), które nastêpnie poddawano obróbce,
uzyskuj¹c po ok. 1000 promieni kropel na ka¿dy rozk³ad.
W eksperymentach bez redukcji obrotów obrazy kropel reje-
strowano dla czasów: 1, 5, 15, 30, 60, 120 i 180 minut od mo-

mentu wprowadzenia fazy rozproszonej. We wszystkich do-
œwiadczeniach u³amek objêtoœciowy fazy rozproszonej równy
by³ @ = 0,05.

Dyskusja wyników doœwiadczeñ i analiza teoretyczna
zachodz¹cych zjawisk

Wyniki przedstawiono g³ównie w formie wykresów roz-
k³adów skumulowanych u³amków objêtoœciowych kropel, po-
zwalaj¹cych lepiej zaobserwowaæ zmiany zachodz¹ce w wyni-
ku przebiegu procesów koalescencji i rozpadu. Dane dla d³u¿-
szych czasów prowadzenia eksperymentu mog¹ byæ obarczo-
ne pewnym b³êdem, wynikaj¹cym z powstawania bardzo du-
¿ych kropel wystêpuj¹cych w niewielkiej liczbie, a maj¹cych
du¿y wp³yw na rozk³ady wielkoœci. Obecnoœæ pojedynczych
du¿ych kropel œwiadczy o tym, ¿e du¿e krople ³¹cz¹ siê ze
sob¹ chêtniej, ni¿ ma³e.

Na rys. 1–3 przedstawiono zmiany rozk³adu wielkoœci kro-
pel w czasie dla uk³adu z SDS. Jak widaæ, zmiany s¹ bardzo
powolne, co zwi¹zane jest ze znaczn¹ redukcj¹ szybkoœci koa-
lescencji. Przed aktem koalescencji dwóch kropel dochodzi do
ich zbli¿ania siê pod wp³ywem si³ hydrodynamicznych.
W miarê zbli¿ania siê do siebie, krople ulegaj¹ sp³aszczeniu,
a strumieñ konwekcyjny fazy ci¹g³ej porywa ze sob¹ zaadsor-
bowane cz¹steczki surfaktantu na zewn¹trz pola kontaktu.
Tam cz¹steczki surfaktantu jonowego tworz¹ pierœcieñ ³a-
dunków, utrudniaj¹cych dalsze zbli¿anie siê kropel. Je¿eli
si³a wywo³uj¹ca koalescencjê jest wystarczaj¹ca, po zmniej-
szeniu strumienia konwekcyjnego cz¹steczki zaczn¹ dyfundo-
waæ w stronê œrodka powierzchni kontaktu, u³atwiaj¹c dalsze
zbli¿anie siê kropel i umo¿liwiaj¹c ich koalescencjê [1]. Si³a
odpychaj¹ca krople od siebie zale¿y od stê¿enia jonów zaad-
sorbowanych na powierzchni. W badanym zakresie stê¿eñ
SDS, przy dwukrotnym zwiêkszeniu stê¿enia surfaktantu
w uk³adzie, jego stê¿enie na powierzchni miêdzyfazowej zwiê-
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Rys. 1. Rozk³ady skumulowane, 0,02 mM
SDS, 700-350 obr/min

Rys. 2. Rozk³ady skumulowane, 0,02 mM
SDS, 700-410 obr/min

Rys. 3. Rozk³ady skumulowane, 0,02 mM
SDS, 700-470 obr/min
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kszy siê oko³o 1,7-krotnie (izoterma Langmuira wyznaczona
przy u¿yciu danych literaturowych [2]). Odpowiedniemu
zwiêkszeniu ulegnie równie¿ si³a odpychaj¹ca od siebie kro-
ple, zale¿na od ³adunków powierzchniowych i odleg³oœci,
utrudniaj¹c zbli¿anie siê kropel.

Na pocz¹tek rozwa¿my wp³yw obrotów mieszad³a na proce-
sy zachodz¹ce w uk³adzie z SDS. W przypadku redukcji czê-
stoœci obrotów z N = 700 obr/min do 470 obr/min (Rys. 3),
rosn¹ce w wyniku powolnej koalescencji krople wczeœniej za-
czynaj¹ byæ rozbijane przez wiry burzliwe, ni¿ ma to miejsce
przy wiêkszych redukcjach obrotów (Rys. 1 i 2). W zwi¹zku
z tym rozk³ad wielkoœci kropel, który po redukcji czêstoœci ob-
rotów zaczyna wraz z postêpem koalescencji znacznie odbie-
gaæ od rozk³adu normalnego, po 3 godzinach mieszania do
rozk³adu normalnego powraca. Kszta³ty rozk³adów po 2 go-
dzinach mieszania i dla ni¿szego stê¿enia SDS, C = 0,005
mM, pokazano na rys. 4.

Nale¿y równie¿ zwróciæ uwagê na bardzo silny wp³yw sur-
faktantów na szybkoœæ procesu koalescencji i czas dojœcia
uk³adu do stanu równowagi. Z otrzymanych danych wynika,
¿e uk³ad nawet po 2 godzinach ulega zmianom, a proces koa-
lescencji wci¹¿ dominuje nad procesem rozpadu dla wiêk-
szych redukcji (700–350 obr/min) obrotów mieszad³a. Wczeœ-
niej przeprowadzone badania koalescencji w uk³adach bez
surfaktantów [3] wykaza³y, ¿e w takich uk³adach ju¿ po cza-
sie kilku minut dochodzi do równowagi miêdzy procesami
rozpadu i koalescencji, nawet przy wiêkszych redukcjach
czêstoœci obrotów mieszad³a. Porównuj¹c rys. 1 dla SDS

z rys. 5 dla CTAB mo¿emy stwierdziæ, ¿e
SDS ma silniejsze dzia³anie, poniewa¿
daje podobne efekty przy 5-krotnie ni¿-
szym stê¿eniu.

Wprowadzenie do uk³adu elektrolitu
(w badaniach stosowano bromek sodu)
powoduje z jednej strony zwiêkszenie ad-
sorpcji surfaktantu na powierzchni kro-
pel i znaczne obni¿enie napiêcia miêdzy-
fazowego [1], z drugiej jednak strony re-
dukcja gruboœci podwójnej warstwy elek-
trycznej pozwala kroplom bardziej siê do
siebie zbli¿yæ. Z porównania wykresów
na rys. 5 i 6 wynika, ¿e dodanie elektroli-
tu w iloœci 0,01 M/dm3 powoduje znaczne
obni¿enie wielkoœci kropel. Jednak¿e

przy stê¿eniu elektrolitu 0,002 M zaobserwowano pojawienie
siê bardzo du¿ych kropel, przewa¿a³ wiêc drugi z wymienio-
nych efektów.

Badania przy dominuj¹cym rozpadzie kropel (brak redukcji
obrotów) pozwoli³y na okreœlenie stanu równowagi, czyli
rozk³adu docelowego, do którego uk³ad powinien siê zbli¿yæ
podczas badania z dominuj¹c¹ koalescencj¹ (po redukcji obro-
tów). Jest to widoczne na rys. 7, gdzie zestawiono zale¿noœci
œredniej œrednicy od czasu, dla badañ rozpadu i koalescencji
kropel w takich samych warunkach. Dla wiêkszej redukcji ob-
rotów czas wymagany do osi¹gniêcia równowagi procesów ko-
alescencji i rozpadu kropel jest jeszcze d³u¿szy.

Zbadano równie¿ wiarygodnoœæ stosowanych metod badaw-
czych. Na rys. 8 porównano rozk³ady pocz¹tkowe, tj. przed re-
dukcj¹ obrotów, dla uk³adu z SDS o stê¿eniu 0,01 mM.
Sprawdzono równie¿ maksymalne odchylenia œrednicy D32 od
jej œredniej wartoœci z trzech powtórzeñ. Wynosz¹ one odpo-
wiednio: 4,58; 3,86 i 4,90% dla stê¿eñ 0,005, 0,01 i 0,02 mM.
Œwiadczy to o dobrej powtarzalnoœci wyników i wiarygodnoœci
metody eksperymentalnej.
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Rys. 4. Wp³yw obrotów docelowych na roz-
miary kropel. Stê¿enie SDS: 0,005 mM,

t = 2 h

Rys. 5. Rozk³ady skumulowane, 0,1 mM
CTAB, 700-340 obr/min

Rys. 6. Rozk³ady skumulowane, 0,1 mM
CTAB, 700-340 obr/min, stê¿enie elektrolitu

(NaBr) 0,01 M

Rys. 7. Œrednica Sautera w zale¿noœci od
czasu prowadzenia eksperymentu dla koa-
lescencji i rozpadu kropel, Stê¿enie SDS
0,01 mM, 410 obr/min dla rozpadu, dla koa-
lescencji redukcja od 700 do 410 obr/min.

Rys. 8. Porównanie rozk³adów gêstoœci dla
czasu pocz¹tkowego dla stê¿enia SDSu

0,01 mM
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