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Modelowanie wtasnosci reologicznych
zawiesiny aglomeratow fraktalopodobnych

Wprowadzenie

Zawiesiny zawierajace czastki stale w postaci agregatow
i aglomeratéw wystepuja w wielu procesach przemystowych
oraz obecne sa zaréwno w produktach codziennego uzytku,
jak 1 w nowoczesnych produktach o programowanych wtas-
no$ciach, wykorzystywanych jako materialy optyczne, elek-
troniczne, leki czy plyny chlodnicze. Szczegdlne znaczenie
wéréod tych materiatéw maja nanoczastki, ktore w zawiesinie
tworzg zlozone, fraktalopodobne struktury. Wtasnoséci reolo-
giczne takich zawiesin zaleza nie tylko od masowego udziatu
fazy stalej w zawiesinie, ale tez od rozmiaru i formy aglome-
ratéw. Te ostatnie wlasnosci mozemy precyzyjnie kontrolo-
waé w procesie wytwarzania 1 stabilizacji zawiesiny, otrzy-
mujac produkt o pozadanych wtasnosciach reologicznych.

Jednym z typowych materialéw do wytwarzania stabilnych
nanozawiesin jest syntetyczna krzemionka. Praktyczne spo-
soby wytwarzania takich zawiesin oraz metody modelowania
tych proceséw zostaly przedstawione ostatnio np. w pracach
[1, 2]. Jednym z gltéwnych probleméw przy modelowaniu ta-
kich procesow jest wlasciwe wyznaczanie lepkosci, ktéra
zmienia sie w czasie 1 przestrzeni wskutek zmian w struktu-
rze fazy rozproszone;j.

Struktura czastek krzemionki wynika z metody ich produk-
cji. W metodzie plomieniowej powstaja najpierw lite czastki,
ktore nastepnie ulegaja trwalej agregacji za pomoca mostkow
krystalicznych. W efekcie otrzymuje sie porowate agregaty
o rozmiarach rzedu 100 nm. Agregaty te zbijaja sie w zawiesi-
nach w znacznie wieksze aglomeraty o rozmiarach rzedu kil-
kunastu mikrometréw. Wytworzenie stabilnej nanozawiesiny
polega wpierw na rozbiciu (deaglomeracji) duzych struktur
na pierwotne, a nastepnie na stabilizacji zawiesiny np. po-
przez wlasciwy dobér wartosci pH.

Fraktalna struktura aglomeratow krzemionki

Aglomeraty krzemionki mozna opisa¢ za pomoca, struktury
bifraktalnej. Fraktalna strukture maja trwate agregaty pier-
wotne, ktére tworza w zawiesinach inne wieksze, fraktalopo-
dobne elementy. Duze aglomeraty to elementy pierwotne
ztaczone sitami elektrostatycz-
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oznacza wymiar fraktalny aglomeratu. Jeéli pozorny utamek
objetoSciowy elementéw pierwotnych w zawiesinie wynosi @,
to pozorny ulamek objetoéciowy aglomeratow w zawiesinie
réwny jest

0,y = QNP @)

W pracy wykorzystano model Buyevicha [3] do wyznacza-
nia lepkoéci pozornej zawiesiny {

M((p"'/f ’ Pe) = “ /l’l liquid (3)

gdzie M jest lepkoscia wzgledng zalezna od pozornego
utamka objetosSci fazy stalej 1 liczby Pecleta Pe, zaleznej od
rozmiaru czastek. Informacje o rozkladzie rozmiaréw agrega-
tow 1 aglomeratow uzyskano rozwiagzujac bilans populacji me-
toda kwadratur (QMOM). Dane z bilansu populacji pozwolily
na okre$lenie wartosci @, i Pe.

Opis badan

Rozwazono trzy procesy wptywajace na zmiane lepkosci za-
wiesiny: aglomeracje, rozpad 1 restrukturyzacje czastek.
Restrukturyzacja opisuje zmiany wymiaru fraktalnego aglo-
meratow wskutek ich rozpadu i aglomeracji oraz z powodu
dziatania naprezen hydrodynamicznych na aglomerat. Szcze-
gbétowy opis tych proceséw mozna znalezé w pracach [1, 2].

Obliczenia wykonano dla ukladu jednowymiarowego, przy
stalej wartoéci szybkoéci dyssypacji energii € = 10° m?- 7.
Rozwazano zawiesine syntetycznej krzemionki w wodzie
o stezeniu masowym 5%. Zbadano wplyw jednoczeénie dziata-
jacych efektéw aglomeracji, rozpadu i restrukturyzacji aglo-
meratéw na zmiany lepko$ci pozornej zawiesimy w czasie.
Rozwazano wspdlny efekt aglomeracji pery- 1 ortokinetyczne;j
oraz rozpad jednorodny o réznych szybkosciach dobieranych
tak, aby procesem dominujacym byt rozpad lub aglomeracja.
W pierwszym przypadku stata szybko$ci rozpadu wynosita
10, a w drugim miata warto$¢ 0,1.

Wyniki symulacji zostaty zaprezentowane przy uzyciu cza-
su bezwymiarowego 0 = ¢(e/v)*? gdzie ¢ to czas rzeczywisty,
av=10"°m? s oznacza lepkoéé kinematyczna fazy ciaglej.
Symulacje koniczono w czasie bezwymiarowym 6,,; = 6.
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Rys. 1. Wyniki symulacji procesu jednoczesnej aglomeracji, rozpadu i restrukturyzacji z dominu-
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jacym rozpadem: zmiany w czasie: (a) wymiaru fraktalnego Dy; (b) lepkosci pozornej zawiesiny
i pozornego ulamka objetoSciowego fazy stalej @.fr oraz (c) liczbowego stezenia czastek myg
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Rys. 2. Wyniki symulacji procesu a) b) ©)

jednoczesnej aglomeracji i rozpadu
z dominujacym rozpadem (z pomi-
nieciem efektu restrukturyzacji):
zmiany w czasie lepkoSci pozornej
zawiesiny |l i pozornego ulamka
objetosciowego fazy stalej @esr

Analiza wynikéw modelowania

Na rys. 1 zaprezentowano wyniki symulacji dla procesu
zdominowanego przez rozpad aglomeratéw. W takich warun-
kach nastepuje wzrost zerowego momentu liczbowego
rozkladu rozmiaru czastek m, (czyli liczbowego stezenia
czastek) oraz spadek rozmiaréw czastek, ktére na rysunku
zostaly wyrazony przez warto$¢ Srednia Ls,. Aglomeracja
i rozpad powoduja spadek wymiaru fraktalnego, natomiast
restrukturyzacja wplywa na wzrost D, State szybkosci tych
proceséw zostaly tak dobrane, ze dominuje rozpad powo-
dujacy zmniejszanie sie wymiaru fraktalnego czastek w cza-
sie dzialania naprezen. Pozorny utamek objetosciowy fazy
stalej @, zmienia si¢ w czasie na wskutek przeciwstawnych
proceséw rozpadu 1 aglomeracji oraz z powodu restrukturyza-
cji aglomeratéw. W efekcie obserwujemy niemonotoniczne
zmiany wartoéci @,y W czasie, ktére sa efektem chwilowych
zmian struktury i rozmiaréw czastek. Za zmianami pozorne-
go utamka objeto$ciowego fazy statej podazaja zmiany lepko-
$ci pozornej zawiesiny . Z uwagi na niewielkie stezenie fazy
statej, lepkos$¢ pozorna zawiesiny jest nie wiele wieksza od
lepkoéci fazy ciaglej W, = 1 mPas. Na rys. 2 pokazano wy-
nik symulacji tych samych proceséw rozpadu i aglomeracji,
ale przy zaltozeniu, ze nie zachodzi restrukturyzacja aglome-
ratéw (D; = 2,9). W tym przypadku lepko$¢ monotonicznie
spada w czasie. Analiza uzyskanych wynikéw wykazata jed-
nak, ze zaniedbanie restrukturyzacji moze prowadzi¢ do du-
zych bledéw w bilansie masy.

Wyniki modelowania procesu zdominowanego przez aglo-
meracje przedstawiono na rys. 3. Spadkowi liczby czastek to-
warzyszy wzrost rozmiaréow oraz spadek wymiaru fraktalne-
go aglomeratéw. W szczegblnosci, wzrost rozmiaréow fazy roz-
proszonej powoduje, ze pozorny utamek objetoSciowy czastek
w zawiesinie silnie roénie az do wartos$ci charakterystycznej
dla stanu $cistego upakowania. Pociaga to za soba oczywiScie
znaczacy wzrost lepko§ci pozornej zawiesiny.

Liniami cigglymi na rys. 1-3 pokazano wyniki uzyskane
przy wykorzystaniu metody QMOM. Dodatkowo, na rys. 1c
1 3c umieszczono wyniki w postaci linii przerywanych
osiggniete za pomoca pelnego modelowania funkeji rozkladu
rozmiaréw czastek. W tym celu wykorzystano precyzyjna, ale
bardzo czasochtonna, metode klas. Oba sposoby rozwiazania
bilansu populacji daja bardzo zblizone wyniki co potwierdza,
ze metoda QMOM dziala nie tylko szybko, ale tez z odpowied-
nia precyzja.

Nanozawiesiny wytwarza sie w praktyce zwykle w apara-
tach generujacych silne naprezenia hydrodynamiczne, np. za
pomocg ultradzwiekéw. Na rys. 4 przedstawiono wyniki sy-

Rys. 3. Wyniki symulacji procesu jednoczesnej aglomeracji, rozpadu i restrukturyzacji z dominu-
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Rys. 4. Wyniki symulacji procesu deaglomeracji w celi ultra-
dzwigekowej: (a) rozklad wymiaru fraktalnego Dy oraz (b) rozklad
lepkoéci pozornej zawiesiny | w osiowym przekroju aparatu

mulacji procesu deaglomeracji czastek krzemionki w przepty-
wowej, cylindrycznej celi ultradZzwiekowej, wyposazonej w so-
notrode o $rednicy 14 mm, pracujaca z efektywna moca 46 W.
Deaglomeracji poddawano zawiesine czastek krzemionki
w wodzie o stezeniu masowym 20%. Rys. 4a przedstawia
efekt restrukturyzacji. Rozbijane w celi aglomeraty krze-
mionki staja sie bardziej kompaktowe (rosnie ich wymiar
fraktalny). Na rys. 4b pokazano rozklad lepkos$ci pozorne;j za-
wiesiny. Obserwujemy najpierw niewielki wzrost lepkoS$ci na
wlocie pod sonotrode, a pdézniej jej spadek. Niemonotoniczny
przebieg zmian lepkosci jest wynikiem wplywu konkurencyj-
nych efektéw rozpadu, aglomeracji i restrukturyzacji na po-
zorny ulamek objetosci czastek w zawiesinie. Szczegély do-
tyczace eksperymentéw 1 modelowania oraz szereg innych
wynikéw procesu deaglomeracji w opisanej celi ultradzwieko-
wej zostaly opublikowane w pracy [2].

Podsumowanie

W pracy pokazano mozliwo$ci modelowania lepkoéci zawie-
sin bazujac na bezpoSrednim opisie struktury, stezenia 1 roz-
miaréw fazy rozproszonej, bez uzycia fenomenologicznych
modeli reologicznych. Pokazano tez mozliwosé przewidywa-
nia wtasnoSci tiksotropowych zawiesiny jako funkcji historii
zmian struktury i rozktadu rozmiaru aglomeratow.
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