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Wplyw niejonowego surfaktantu Tweenu 20 na rozpad i koalescencje kropel

Wstep

Na krople rozproszonej cieczy dziatajg sity wywierajace w nich na-
prezenia. Krople znajdujace si¢ w polu burzliwym sa poddawane dzia-
faniom sit bezwladnosciowych i lepkosciowych, przy czym to ktéra
z nich dominuje i determinuje odpowiednie zachowanie kropel zalezy
od ich wielko$ci w porownaniu z mikroskala przestrzenna Kotmogo-
rowa. Dla kropel o rozmiarach wigkszych od tej skali mozna pominac
Scinajace naprezenia lepkosciowe, a mechanizm deformacji i rozpadu
jest wowczas zalezny od naprgzen, ktorych zrodlem sa fluktuacje cis-
nienia dynamicznego. Sitom destabilizujacym, powodujacym rozpad
kropel, przeciwdzialtaja sity stabilizujace zwiazane z napigciem migdzy-
fazowym i lepkoscia fazy rozproszonej. Aby mogt nastapi¢ rozpad sity
generowane przez burzliwos¢ musza by¢ wigksze od sit stabilizujacych.
Rozpad kropel ma miejsce glownie w bliskim otoczeniu mieszadta, ze
wzgledu na dyssypowanie w tej strefie najwigkszej czg$ci doprowadza-
nej do uktadu energii.

Surfaktant, rozpuszczony w fazie ciaglej, obniza napigcie migdzyfa-
zowe, usztywnia powierzchnie kropel i utrudnia wyptyw cieczy z filmu
znajdujacego si¢ migdzy zblizajacymi si¢ kroplami, co znaczaco spo-
walnia ich koalescencjg. Wigkszo$¢ przemystowych zastosowan surfak-
tantow sprowadza si¢ do stabilizacji emulsji i pian, ktora bezposrednio
zalezy od szybkosci koalescencji kropel lub pgcherzy. W przypadku
stabilizacji emulsji dobrze dobrany surfaktant powinien prowadzi¢ do
otrzymania dlugich czaséw koalescencji nawet przy niewielkich jego
stezeniach w fazie ciagtej. Srodki powierzchniowo czynne mozna po-
dzieli¢ na jonowe (kationowe i anionowe), niejonowe i amfoteryczne.
W niniejszej pracy zbadano rozpad i koalescencjg kropel z rozpuszczo-
nym w fazie ciaglej surfaktantem Twweenem 20, czyli niejonowym s$rod-
kiem powierzchniowo czynnym o niskiej masie molowej. Surfaktanty
niejonowe sa stosowane migdzy innymi w przemysle spozywczym, ko-
smetycznym, farmaceutycznym, chemicznym i petrochemicznym. Ich
glowna zaleta jest obojetnosé elektryczna, dlatego w poréwnaniu z sur-
faktantami jonowymi sa mniej wrazliwe na rozpuszczone w roztworze
elektrolity takie jak sole mineralne [1].

Uktad doswiadczalny i przebieg eksperymentéw

Rozpad i koalescencje kropel zbadano w uktadzie dwufazowym
ciecz — ciecz z rozpuszczonym surfaktantem niejonowym Tweenem 20
(CMC =0,06 mM; M= 1228 g/mol; p= 1,105 g/ml). Faza ciagta sktada-
ta si¢ z wody redestylowane;j i $rodka powierzchniowo czynnego, a faza
rozproszona z toluenu, stanowiacego 5% objgtosci dyspersji (¢ = 0,05).
Tween 20 rozpuszcza si¢ zar6wno w wodzie jak i w toluenie, ale jego
rozpuszczalno$¢ w fazie wodnej jest duzo wigksza niz w fazie organicz-
nej [1]. Aby uchwyci¢ zmiany wielko$ci kropel zachodzace w wyniku
ich rozpadu, do§wiadczenia prowadzono w taki sposob, ze po ustaleniu
si¢ temperatury fazy ciagltej w jak najkrotszym czasie dolewano toluen
i jednoczesnie wlaczano kamerg. Sekwencje nagrywano dla czasow (li-
czac od momentu wlania toluenu): 1 min, 5 min, 10 min, 30 min, 1 h,
2 h i3 h. Seria pomiarowa, w ktorej na poczatku dominowal rozpad
kropel, sktadata si¢ z dziewigciu doswiadczen. Pomiary wykonano dla
trzech stezen Tweenu 20 1 trzech czgstoSci obrotow mieszadta: 0,0012
mM (N =350, 410 i 450 obr/min); 0,003 mM (N = 350, 405 i 460 obr/
min); 0,006 mM (N =350, 410 i 460 obr/min). Stosujac st¢zenia 0,0012
mM, 0,003 mM i 0,006 mM, uzyskano rozktady wielkosci kropel dla
stezen surfaktanta odpowiednio 50, 20 i 10 razy mniejszych od CMC.
Czgstosci obrotoéw mieszadta N dobrano tak, aby zgadzaly si¢ z czg-
stosciami obrotow dla wczesniej przeprowadzonej serii dos$wiadczen,

w ktorej na poczatku mieszania obu faz (po redukcji czgsto$ci obrotow
z N, =700 obr/min do N) przewazata koalescencja kropel [2].

Eksperymenty wykonywano w zamknigtym i catkowicie wypetnio-
nym cylindrycznym zbiorniku o $rednicy 7= 0,15 m i wysokosci H =
T, ktory byt zaopatrzony w cztery przegrody o szerokosci 7/10 i w mie-
szadto Rushtona z sze$cioma topatkami prostymi (D = T/3). Mieszadto
znajdowato si¢ w potowie wysokosci zbiornika. Cylindryczny zbiornik
byt umieszczony w szklanym akwarium o przekroju kwadratu, ktory
stuzyl z jednej strony do termostatowania uktadu, a z drugiej — umoz-
liwial obserwowanie dyspersji bez znieksztalcen wywotanych cylin-
drycznymi $ciankami reaktora. Pomiary prowadzono w statej tempe-
raturze 25+0,1°C. Szczegdly dotyczace uktadu do akwizycji obrazow
kropel podano w pracy [3].

Dyskusja wynikow
Uzyskane rozktady dla czgstosci obrotow N = 350 obr/min oraz dla

0,006 mM 10,0012 mM roztworu Tweenu 20 przedstawiaja odpowied-
nio rysunki 11 2.

]
@
S 1imin
= .
) ——>5min
é os+ i S e 10 min
8 == 30min
El
g ----- 1h
2 N 2h
-]
3 —3h
E
3
=
w

0 - ——+ t t t + +

0o 50 100 150 200 250 300 350 400

$rednica kropel, D [um]

Rys. 1. Rozktady skumulowanego utamka objgtosciowego dla ¢ = 0,006 mM i N =350
[obr/min]
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Rys. 2. Rozklady skumulowanego utamka objgtosciowego dla ¢ = 0,0012 mM i NV = 350
[obr/min]
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Rys. 3. Zmiany $redniej $rednicy Sautera dla ¢ = 0,006 mM oraz dla NV = 350, 410
1460 [obr/min]

Najwigksze zmiany wielkosci kropel zachodza w ciagu pierwszych
30 minut mieszania. Poczatkowe duze krople sa podatne na naprgze-
nia rozrywajace generowane przez burzliwos¢, w wyniku czego szybko
rozpadaja si¢ na mniejsze krople potomne. W miar¢ zmniejszania si¢
wielkosci kropel rozpad zachodzi wolniej ze wzgledu na coraz mniej-
sza roznicg migdzy sitami rozrywajacymi i stabilizujacymi zwigzanymi
z napigciem migdzyfazowym. Sity stabilizujace, ktore sa proporcjonal-
ne do napigcia migdzyfazowego i odwrotnie proporcjonalne do §rednicy
kropel, maleja ze zmniejszaniem napigcia migdzyfazowego, a wigc ze
zwigkszaniem st¢zenia Tweenu. Z drugiej strony, jesli wzia¢ pod uwa-
g¢ koalescencjg kropel to stabilno$¢ kropel jest wigksza dla wigkszego
stezenia surfaktanta, dla ktorego obserwuje si¢ mniejsze krople toluenu
w uktadzie. Powierzchnie kropel dla 0,006 mM roztworu Tweenu 20 sa
bardziej usztywnione przez zaadsorbowane czasteczki surfaktanta niz
dla 0,0012 i 0,003 mM roztworu Tweenu, przez co utrudniony jest wy-
ptyw cieczy znajdujacej si¢ w filmie migdzy kroplami i w zwiazku z tym
ich koalescencja. Rozpuszczony w fazie ciaglej surfaktant obniza napig-
cie migdzyfazowe i powoduje powstawanie gradientu jego stgzenia na
powierzchniach kropel. Gradient ten z kolei wywotuje gradient napigcia
migdzyfazowego, generuje dodatkowe naprgzenia styczne i spowalnia
koalescencj¢. Zmiana st¢zenia Tweenu 20 z 0,0012 mM do 0,006 mM
przy N = 350 obr/min wiaze si¢ ze zmniejszeniem wartosci §rednicy
Sautera po 3h mieszania od okoto 150 do okoto 80 um. Tymczasem dla
przypadku bez rozpuszczonego w fazie wodnej surfaktanta wartos¢ tej
$rednicy wyniosta okoto 236 um (dla N = 357 obr/min) [4].

Zwigkszenie czgstos$ci obrotdow mieszadla powoduje zwigkszenie
napr¢zen rozrywajacych zwiazanych z burzliwos$cia 1 dziatajacych na
krople toluenu. Dla stezenia Tweenu 20 réwnego 0,006 mM rozklady
zmierzone po 2 i 3 h pokrywaja si¢. Natomiast dla 0,0012 mM roztworu
surfaktanta rozktady niewiele si¢ od siebie rdéznia juz po 1h miesza-
nia obu faz. Oznacza to, ze zostala osiagnigta rownowaga dynamiczna
migdzy rozpadem a koalescencja kropel, ktora jest ograniczona przez
obecno$¢ surfaktantu. W uktadzie z faza rozproszona o niskiej lepkosci
(jak w przypadku stosowanego tu toluenu), ale bez srodka powierzch-
niowo czynnego, do takiej rownowagi przy ¢ = 0,05 dochodzi znacznie
wczesniej [5].

Na rysunku 3 pokazano zmiany $redniej $rednicy Sautera w czasie
trwania pomiarow dla stezenia Tweenu 20 rownego 0,006 mM i dla czg-
stosci obrotow mieszadta: 350, 410 i 460 obr/min.

W pierwszych minutach mieszania zmiany $redniej $rednicy Sautera
sa duze, gdyz obecne w uktadzie duze krople szybko rozpadaja si¢ na
krople mniejsze, dla ktérych rozpad i koalescencja zachodza wolniej.
Zmiany $rednicy Sautera maleja w czasie i pod koniec pomiardw sa juz
bardzo niewielkie w zwiazku ze wspomnianym juz wczesniej efektem
zmniejszania si¢ réznicy migdzy sitami stabilizujacymi i destabilizuja-
cymi generowanymi przez burzliwosé. Przedstawione wyniki potwier-
dzaja, ze osiagnigta zostata rownowaga dynamiczna migdzy rozpadem
a koalescencja kropel dla stosowanych czgstosci obrotow mieszadta.

Rysunek 4 (dla 0,003 mM roztworu Tweenu 20 oraz N = 350 1 460
obr/min) przedstawia poréwnanie zmian srednicy Sautera w czasie,
otrzymanych w serii eksperymentdw z przewazajacym na poczatku
mieszania rozpadem kropel ze zmianami tej $rednicy uzyskanymi we

Rys. 4. Zmiany $redniej srednicy Sautera dla rozpadu i koalescencji dla ¢ = 0,003 mM
oraz N =350 1460 [obr/min]
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Rys. 5. Funkcje ggstosci rozktadu objgtosci kropel po 2 godzinach mieszania dla ¢ = 0,0012
mM i N =410 [obr/min]

weczesniej przeprowadzonych do§wiadczeniach z redukcja czgstosci ob-
rotow mieszadta [2], kiedy poczatkowo zachodzita tylko koalescencja.

Przedstawione krzywe obrazujace zmiany $rednicy Sautera w czasie
dla danej czgstosci obrotow mieszadta zbiegaja sig, co oznacza, ze 0sig-
gnigto stan rownowagi dynamicznej migdzy koalescencja a rozpadem
kropel, zar6wno dla przypadku, gdy na poczatku mieszania dominowa-
ta koalescencja, jak rowniez, gdy poczatkowo przewazat rozpad kropel,
a rozktady ich wielkosci przesuwaty si¢ w kierunku kropel mniejszych.
Jedynie dla stgzenia Tweenu 20 réwnego 0,006 mM i dla czestosci
obrotow mieszadla N = 350 obr/min wykresy nie zbiegly si¢ po 3 h
mieszania. W tym przypadku nie osiagnigto rownowagi dynamicznej
W pierwszej serii pomiardw z dominujaca na poczatku koalescencja po
redukcji obrotow mieszadta. Aby sprawdzié, po jakim czasie rozklady
wielkosci kropel z obu serii eksperymentéw pokryja si¢ ze soba, nale-
zatoby wydtuzy¢ czas mieszania.

Na rysunku 5 pokazano funkcje gestosci rozkladu objgtosci kropel
po 2 h mieszania, jakie otrzymano w dwoch seriach eksperymentéw
dla 0,0012 mM roztworu Tweenu 20 i dla czestosci obrotow N = 410
obr/min.

Dla tego przypadku zaleznosci d32 w funkcji czasu dla poczatkowo
przewazajacej koalescencji 1 dla przewazajacego rozpadu zbiegly sig
przed uptywem 2 h. Jak wida¢ rowniez funkcje gestosci dla t =2 h
praktycznie pokrywaja si¢ ze soba.
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