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Modelowanie w³asnoœci reologicznych
zawiesiny aglomeratów fraktalopodobnych

Wprowadzenie

Zawiesiny zawieraj¹ce cz¹stki sta³e w postaci agregatów
i aglomeratów wystêpuj¹ w wielu procesach przemys³owych
oraz obecne s¹ zarówno w produktach codziennego u¿ytku,
jak i w nowoczesnych produktach o programowanych w³as-
noœciach, wykorzystywanych jako materia³y optyczne, elek-
troniczne, leki czy p³yny ch³odnicze. Szczególne znaczenie
wœród tych materia³ów maj¹ nanocz¹stki, które w zawiesinie
tworz¹ z³o¿one, fraktalopodobne struktury. W³asnoœci reolo-
giczne takich zawiesin zale¿¹ nie tylko od masowego udzia³u
fazy sta³ej w zawiesinie, ale te¿ od rozmiaru i formy aglome-
ratów. Te ostatnie w³asnoœci mo¿emy precyzyjnie kontrolo-
waæ w procesie wytwarzania i stabilizacji zawiesiny, otrzy-
muj¹c produkt o po¿¹danych w³asnoœciach reologicznych.

Jednym z typowych materia³ów do wytwarzania stabilnych
nanozawiesin jest syntetyczna krzemionka. Praktyczne spo-
soby wytwarzania takich zawiesin oraz metody modelowania
tych procesów zosta³y przedstawione ostatnio np. w pracach
[1, 2]. Jednym z g³ównych problemów przy modelowaniu ta-
kich procesów jest w³aœciwe wyznaczanie lepkoœci, która
zmienia siê w czasie i przestrzeni wskutek zmian w struktu-
rze fazy rozproszonej.

Struktura cz¹stek krzemionki wynika z metody ich produk-
cji. W metodzie p³omieniowej powstaj¹ najpierw lite cz¹stki,
które nastêpnie ulegaj¹ trwa³ej agregacji za pomoc¹ mostków
krystalicznych. W efekcie otrzymuje siê porowate agregaty
o rozmiarach rzêdu 100 nm. Agregaty te zbijaj¹ siê w zawiesi-
nach w znacznie wiêksze aglomeraty o rozmiarach rzêdu kil-
kunastu mikrometrów. Wytworzenie stabilnej nanozawiesiny
polega wpierw na rozbiciu (deaglomeracji) du¿ych struktur
na pierwotne, a nastêpnie na stabilizacji zawiesiny np. po-
przez w³aœciwy dobór wartoœci pH.

Fraktalna struktura aglomeratów krzemionki

Aglomeraty krzemionki mo¿na opisaæ za pomoc¹ struktury
bifraktalnej. Fraktaln¹ strukturê maj¹ trwa³e agregaty pier-
wotne, które tworz¹ w zawiesinach inne wiêksze, fraktalopo-
dobne elementy. Du¿e aglomeraty to elementy pierwotne
z³¹czone si³ami elektrostatycz-
nymi i adhezji, a mo¿na je roz-
biæ w polu naprê¿eñ hydrodyna-
micznych. W efekcie otrzymuje
siê nanozawiesinê agregatów
pierwotnych.

Rozmiar aglomeratu fraktalo-
podobnego wynika z wyra¿enia
na liczbê elementów pierwot-
nych w aglomeracie N
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gdzie m i m0 to masy, a L i L0 to
rozmiary (odpowiednio aglome-
ratu i agregatu pierwotnego) Df

oznacza wymiar fraktalny aglomeratu. Jeœli pozorny u³amek
objêtoœciowy elementów pierwotnych w zawiesinie wynosi �0,
to pozorny u³amek objêtoœciowy aglomeratów w zawiesinie
równy jest
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W pracy wykorzystano model Buyevicha [3] do wyznacza-
nia lepkoœci pozornej zawiesiny �

� 	M Peeff liquid� � �, /� (3)

gdzie M jest lepkoœci¹ wzglêdn¹ zale¿n¹ od pozornego
u³amka objêtoœci fazy sta³ej i liczby Pecleta Pe, zale¿nej od
rozmiaru cz¹stek. Informacje o rozk³adzie rozmiarów agrega-
tów i aglomeratów uzyskano rozwi¹zuj¹c bilans populacji me-
tod¹ kwadratur (QMOM). Dane z bilansu populacji pozwoli³y
na okreœlenie wartoœci �eff i Pe.

Opis badañ

Rozwa¿ono trzy procesy wp³ywaj¹ce na zmianê lepkoœci za-
wiesiny: aglomeracjê, rozpad i restrukturyzacjê cz¹stek.
Restrukturyzacja opisuje zmiany wymiaru fraktalnego aglo-
meratów wskutek ich rozpadu i aglomeracji oraz z powodu
dzia³ania naprê¿eñ hydrodynamicznych na aglomerat. Szcze-
gó³owy opis tych procesów mo¿na znaleŸæ w pracach [1, 2].

Obliczenia wykonano dla uk³adu jednowymiarowego, przy
sta³ej wartoœci szybkoœci dyssypacji energii � = 105 m2· s-3.
Rozwa¿ano zawiesinê syntetycznej krzemionki w wodzie
o stê¿eniu masowym 5%. Zbadano wp³yw jednoczeœnie dzia³a-
j¹cych efektów aglomeracji, rozpadu i restrukturyzacji aglo-
meratów na zmiany lepkoœci pozornej zawiesimy w czasie.
Rozwa¿ano wspólny efekt aglomeracji pery- i ortokinetycznej
oraz rozpad jednorodny o ró¿nych szybkoœciach dobieranych
tak, aby procesem dominuj¹cym by³ rozpad lub aglomeracja.
W pierwszym przypadku sta³a szybkoœci rozpadu wynosi³a
10, a w drugim mia³a wartoœæ 0,1.

Wyniki symulacji zosta³y zaprezentowane przy u¿yciu cza-
su bezwymiarowego � = t(�/�)1/2 gdzie t to czas rzeczywisty,
a � = 10�6 m2· s-1 oznacza lepkoœæ kinematyczn¹ fazy ci¹g³ej.
Symulacje koñczono w czasie bezwymiarowym �end = 6.
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a) b) c)
Rys. 1. Wyniki symulacji procesu jednoczesnej aglomeracji, rozpadu i restrukturyzacji z dominu-
j¹cym rozpadem: zmiany w czasie: (a) wymiaru fraktalnego Df; (b) lepkoœci pozornej zawiesiny �

i pozornego u³amka objêtoœciowego fazy sta³ej �eff oraz (c) liczbowego stê¿enia cz¹stek m0

i œredniego rozmiaru cz¹stek L30
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Analiza wyników modelowania

Na rys. 1 zaprezentowano wyniki symulacji dla procesu
zdominowanego przez rozpad aglomeratów. W takich warun-
kach nastêpuje wzrost zerowego momentu liczbowego
rozk³adu rozmiaru cz¹stek m0 (czyli liczbowego stê¿enia
cz¹stek) oraz spadek rozmiarów cz¹stek, które na rysunku
zosta³y wyra¿ony przez wartoœæ œredni¹ L30. Aglomeracja
i rozpad powoduj¹ spadek wymiaru fraktalnego, natomiast
restrukturyzacja wp³ywa na wzrost Df. Sta³e szybkoœci tych
procesów zosta³y tak dobrane, ¿e dominuje rozpad powo-
duj¹cy zmniejszanie siê wymiaru fraktalnego cz¹stek w cza-
sie dzia³ania naprê¿eñ. Pozorny u³amek objêtoœciowy fazy
sta³ej �eff zmienia siê w czasie na wskutek przeciwstawnych
procesów rozpadu i aglomeracji oraz z powodu restrukturyza-
cji aglomeratów. W efekcie obserwujemy niemonotoniczne
zmiany wartoœci �eff w czasie, które s¹ efektem chwilowych
zmian struktury i rozmiarów cz¹stek. Za zmianami pozorne-
go u³amka objêtoœciowego fazy sta³ej pod¹¿aj¹ zmiany lepko-
œci pozornej zawiesiny �. Z uwagi na niewielkie stê¿enie fazy
sta³ej, lepkoœæ pozorna zawiesiny jest nie wiele wiêksza od
lepkoœci fazy ci¹g³ej �liquid = 1 mPas. Na rys. 2 pokazano wy-
nik symulacji tych samych procesów rozpadu i aglomeracji,
ale przy za³o¿eniu, ¿e nie zachodzi restrukturyzacja aglome-
ratów (Df = 2,9). W tym przypadku lepkoœæ monotonicznie
spada w czasie. Analiza uzyskanych wyników wykaza³a jed-
nak, ¿e zaniedbanie restrukturyzacji mo¿e prowadziæ do du-
¿ych b³êdów w bilansie masy.

Wyniki modelowania procesu zdominowanego przez aglo-
meracjê przedstawiono na rys. 3. Spadkowi liczby cz¹stek to-
warzyszy wzrost rozmiarów oraz spadek wymiaru fraktalne-
go aglomeratów. W szczególnoœci, wzrost rozmiarów fazy roz-
proszonej powoduje, ¿e pozorny u³amek objêtoœciowy cz¹stek
w zawiesinie silnie roœnie a¿ do wartoœci charakterystycznej
dla stanu œcis³ego upakowania. Poci¹ga to za sob¹ oczywiœcie
znacz¹cy wzrost lepkoœci pozornej zawiesiny.

Liniami ci¹g³ymi na rys. 1–3 pokazano wyniki uzyskane
przy wykorzystaniu metody QMOM. Dodatkowo, na rys. 1c
i 3c umieszczono wyniki w postaci linii przerywanych
osi¹gniête za pomoc¹ pe³nego modelowania funkcji rozk³adu
rozmiarów cz¹stek. W tym celu wykorzystano precyzyjn¹, ale
bardzo czasoch³onn¹, metodê klas. Oba sposoby rozwi¹zania
bilansu populacji daj¹ bardzo zbli¿one wyniki co potwierdza,
¿e metoda QMOM dzia³a nie tylko szybko, ale te¿ z odpowied-
ni¹ precyzj¹.

Nanozawiesiny wytwarza siê w praktyce zwykle w apara-
tach generuj¹cych silne naprê¿enia hydrodynamiczne, np. za
pomoc¹ ultradŸwiêków. Na rys. 4 przedstawiono wyniki sy-

mulacji procesu deaglomeracji cz¹stek krzemionki w przep³y-
wowej, cylindrycznej celi ultradŸwiêkowej, wyposa¿onej w so-
notrodê o œrednicy 14 mm, pracuj¹c¹ z efektywn¹ moc¹ 46 W.
Deaglomeracji poddawano zawiesinê cz¹stek krzemionki
w wodzie o stê¿eniu masowym 20%. Rys. 4a przedstawia
efekt restrukturyzacji. Rozbijane w celi aglomeraty krze-
mionki staj¹ siê bardziej kompaktowe (roœnie ich wymiar
fraktalny). Na rys. 4b pokazano rozk³ad lepkoœci pozornej za-
wiesiny. Obserwujemy najpierw niewielki wzrost lepkoœci na
wlocie pod sonotrodê, a póŸniej jej spadek. Niemonotoniczny
przebieg zmian lepkoœci jest wynikiem wp³ywu konkurencyj-
nych efektów rozpadu, aglomeracji i restrukturyzacji na po-
zorny u³amek objêtoœci cz¹stek w zawiesinie. Szczegó³y do-
tycz¹ce eksperymentów i modelowania oraz szereg innych
wyników procesu deaglomeracji w opisanej celi ultradŸwiêko-
wej zosta³y opublikowane w pracy [2].

Podsumowanie

W pracy pokazano mo¿liwoœci modelowania lepkoœci zawie-
sin bazuj¹c na bezpoœrednim opisie struktury, stê¿enia i roz-
miarów fazy rozproszonej, bez u¿ycia fenomenologicznych
modeli reologicznych. Pokazano te¿ mo¿liwoœæ przewidywa-
nia w³asnoœci tiksotropowych zawiesiny jako funkcji historii
zmian struktury i rozk³adu rozmiaru aglomeratów.
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Praca naukowa finansowana ze œrodków na naukê

w latach 2008-2010 jako projekt badawczy.
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Rys. 2. Wyniki symulacji procesu
jednoczesnej aglomeracji i rozpadu
z dominuj¹cym rozpadem (z pomi-
niêciem efektu restrukturyzacji):
zmiany w czasie lepkoœci pozornej
zawiesiny � i pozornego u³amka

objêtoœciowego fazy sta³ej �eff

Rys. 4. Wyniki symulacji procesu deaglomeracji w celi ultra-
dŸwiêkowej: (a) rozk³ad wymiaru fraktalnego Df oraz (b) rozk³ad

lepkoœci pozornej zawiesiny � w osiowym przekroju aparatu

a) b)

a) b) c)

Rys. 3. Wyniki symulacji procesu jednoczesnej aglomeracji, rozpadu i restrukturyzacji z dominu-
j¹c¹ aglomeracj¹: zmiany w czasie: (a) wymiaru fraktalnego Df; (b) lepkoœci pozornej zawiesiny �

i pozornego u³amka objêtoœciowego fazy sta³ej �eff oraz (c) liczbowego stê¿enia cz¹stek m0

i œredniego rozmiaru cz¹stek L30
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