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Wplyw dodatku soli na czas mieszania w roztworach polimeréw

Wstep

Powszechnie znana wlasciwoscia polielektrolitow jest zmiana ich
wilasciwosci reologicznych pod wpltywem dodatku do roztworu soli
prostych. Zmiany te sa zwiazane z wptywem sily jonowej roztworu na
konfiguracje tancucha polimerowego. W przypadku, gdy mery w tan-
cuchu polimeru maja podstawione jonotworcze grupy boczne, makro-
czasteczka uzyskuje szereg charakterystycznych wtasciwosci elektrycz-
nych, konformacyjnych i hydrodynamicznych. W roztworach wodnych
migdzy merami powstaja elektrostatyczne sity odpychania spowodowa-
ne dysocjacja grup karboksylowych. Sity te sa tym wigksze, im wyzszy
jest stopien dysocjacji, ktory z kolei zalezy od pH roztworu. W §rodo-
wiskach kwasnych (pH < 7), grupy karboksylowe pozostaja niezdyso-
cjowane i makroczasteczki zachowuja si¢ jak zwykte polimery liniowe
czyli wystepuja w postaci zwinigtych kigbkow. W srodowiskach obojet-
nych i zasadowych (pH > 7) ujemnie natadowane grupy karboksylowe
zaczynaja si¢ odpycha¢ pod wptywem sit elektrostatycznych, przez co
tancuch czasteczki polimeru rozprostowuje si¢ i rozmiary statystycz-
nego kigbka zaczynaja si¢ zwigksza¢é. Powoduje to wzrost wihasci-
wosci nienewtonowskich i lepkosci roztworu polimeru [1]. Z badan nad
przeptywem roztwordéw polielektrolitow w rurach prostych [2] wyni-
ka, ze konfiguracja fancucha polimerowego w roztworze jest istotnym
elementem prowadzacym do zmian w strukturze turbulencji. Poniewaz
konfiguracja tfancuchdéw polimerowych w roztworze istotnie wplywa na
ich wlasciwosci przeptywowe, mozna przypuszczaé, iz dodatek soli do
roztworu polimeréw jonowych bedzie miat wplyw na czas mieszania.

Tematyka wptywu dodatku soli na zmiang wilasciwosci reologicz-
nych roztworéw wodnych polimeréow jonowych i niejonowych, mig-
dzy innymi soli sodowej karboksymetylocelulozy oraz gumy guar byta
przedmiotem prac [3, 4].

W pracach [5, 6] czas mieszania z,, analizowano w postaci zaleznosci
od wspolczynnika rozpraszania energii:

P
&= 07’ (1)
gdzie: P — moc mieszania [W], p — ggstos¢ [kg/m3], V — objetosé [ms]
lub w postaci zaleznosci liczby przemieszania [7]:

t,n=const, 2)

od liczby Reynoldsa. Wykazano, ze liczba przemieszania w zakresie
burzliwym przyjmuje wartos¢ stala dla danych parametrow geome-
trycznych mieszalnika.

Czas mieszania w ptynach nienewtonowskich byt przedmiotem wielu
prac [8, 9], jednak brak jest doniesien na temat wptywu dodatku soli.

Czes¢ doswiadczalna

Badania przeprowadzono w mieszalniku (7/D = 0,19 m) zaopatrzo-
nym w mieszadlo turbinowe tarczowe z szescioma lopatkami prosty-
mi (d = 0,065 m). Doswiadczenia wykonywano dla nastgpujacych pa-
rametrow geometrycznych mieszalnika cieczy: H = T =1, h/T = 1/3,
D/T = 1/3 1 b/D = 1/10. Czas mieszania ¢, wyznaczano opracowang
w tym celu metoda optyczna, wykorzystujaca cyfrowa analizg filmow.
Jako trasera uzyto pigmentu — ultramaryng. Traser wprowadzany byt do
mieszalnika poprzez otwor w dnie, centralnie pod mieszadto.

W badaniach do$wiadczalnych wykorzystano wodne roztwory po-
limeréw jonowych, s6l sodowa karboksymetylocelulozy (Na-CMC)
o $redniej masie czasteczkowej M,, = 700000 i czgSciowo zhydrolizo-

wany poliakryloamid (Rokrysol WF2) oraz polimer niejonowy gume
guar. Jako dodatek stosowano chlorek sodu (NaCl).

Poniewaz zastosowane w badaniach ptyny charakteryzuja si¢ wia-
$ciwosciami nienewtonowskimi, konieczne okazalo si¢ oszacowanie
zakresu zmian szybko$ci $cinania w mieszalniku. W tym celu zasto-
sowano koncepcje przedstawiong przez Metznera i Otto [10], wedtug
ktorej srednia warto$¢ 7, jest opisana rbwnaniem:

Ynon=2Bn, (©)

gdzie stala B jest wyznaczana doswiadczalnie dla danego typu miesza-
dta. Wedlug Gluza i Pawtuszenki [11] mozna przyjmowaé warto$¢ wy-
znaczong teoretycznie B = 4n. W badaniach do§wiadczalnych nad cza-
sem mieszania cz¢sto$¢ obrotowa mieszadta zmieniano w zakresie od 2
do 12 [s"']. W tym przypadku zakres zmian szybkosci §cinania okresla
przedziat od 25,12 do 150,72 [s’l]. W tym zakresie 7, przeprowadzono
pomiary reologiczne przy uzyciu reometru rotacyjnego Physica MCR
301 w uktadzie wspotosiowych cylindrow.

Przyktadowe krzywe lepkosci wodnych roztwordéw soli sodowej ka-
rabksymetylocelulozy w czystej wodzie i z dodatkiem soli przedstawio-
no na rys. 1. Mozna zaobserwowacé, ze lepkos¢ roztworéw Na — CMC
maleje ze wzrostem stgzenia chlorku sodu. Dodatkowo roztwor Na-
CMC o stezeniu 0,2% z 0,6% dodatkiem soli ma zblizone whasciwosci
reologiczne do roztworu Na-CMC w czystej wodzie o stezeniu 0,07%.

Wszystkie analizowane roztwory polimerowe nalezaty do ptynow
rozrzedzanych $cinaniem, ktérych wlasciwosci reologiczne mozna opi-
sa¢ za pomoca rownania Ostwalda-de Waela’e.

T=K7", 4)

Wiasciwosci reologiczne roztwordw uzytych w badaniach zestawio-
no w tab. 1.

Wyniki badan czasu mieszania analizowano w postaci zalezno-
sci od wspotezynnika rozpraszania energii ¢ oraz liczby Reynoldsa,
w ujeciu Metznera i Otto [10]:

2-m 32
Re =" dp

m

B, ®)

Na rys. 2 i 3 przedstawiono zaleznosci czasu mieszania w funkcji
wspotczynnika rozpraszania energii dla zastosowanych w badaniach
ptynéw modelowych. Mozna zaobserwowac¢, ze w przypadku obu roz-
twordw polielektrolitow dodatek soli do roztworu powoduje skrocenie
czasu mieszania. W skrajnym przypadku przy wartosci € = 0,052 dla
roztworu Na-CMC o stezeniu 0,2% czas mieszania wynosi 181 s, a dla
roztworu polimeru o takim samym stgzeniu, ale z 0,6% dodatkiem NaCl
spada do poziomu 8 s. Znaczacy spadek czasu mieszania po dodaniu
soli mozna takze zaobserwowac dla wodnych roztworéw Rokrysolu
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Rys. 1. Krzywe lepkosci wodnych roztworow Na-CMC w czystej wodzie
i z dodatkiem soli
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Tab. 1. Charakterystyka roztworéw uzytych w badaniach 1000 ¢
tn F Symbol | Roztwér C:;’ e C:;’ =
Roztwor Cow | Cow | Lepkosé m K | Gestosé p = F e (%17 %]
[%] [%] | n-103 [Pa-s] [Pas™] [kg/m’] I 2 N GMIG 6’2 0.05
Woda destylowana - - 1 - - 998,2 | % Gliceryna | 47 -
Gliceryna (47%) - - 4,640 1 - 1117 i
X
0,07 - - 0,7075 | 0,0636 1000 o &
100 F
02 - - 0,6153 | 0,3009 1000 . & y
Na-CMC 0,05 - 07121 | 0,1158 | 999 [ © *x e
0,2 0,3 - 0,7693 | 0,0614 1000 °o <><>° XXx
0,6 - 0,7541 | 0,0558 1002 O % L
= X X X X
Rokrysol WF2 0,1 0,3 - 0.670 | 0.0537 1002
Rokrysol WF2 0,1 - - 0,670 | 0,0537 1001 100 1000 Re,, 10000
Guma Guar 0,25 0,3 - 0,656 | 0,0934 1001 Rys. 4. Zaleznosc¢ liczby przemieszania w funkcji liczby Reynoldsa
Guma Guar 0,25 - - 0,6505 | 0,0919 1000 . . . Lo P
szania od liczby Reynoldsa. Mozna zaobserwowac, ze wartosci liczby
1000 ——— przemieszania sa zdecydowanie wyzsze dla roztworu polimeru o stgze-
tn [8] == ::2:1 éél [‘%’i' niu 0,07% w czystej wodzie niz w roztworze 0,2% z dodatkiem soli.
E Na-CMC | 02 — Przyczyn zaobserwowanych roznic w czasie mieszania dla obu ana-
" x| Na-cMC | 02 [[03 ]| lizowanych roztworéw moze by¢ kilka. Pierwsza dotyczy koncepcji
100 . — N ohem @ o szacowania $redniej szybkosci $cinania dla mieszalnika zaproponowa-
¢ . nej przez Metznera i Otto [10]. W rzeczywistosci, szybkos$¢ $cinania
x | w mieszalniku w kierunku osiowym ma charakter skomplikowanego
* x o o . rozktadu. Warto$§¢ maksymalna wystepuje dla analizowanego aparatu
10 T o " % u na wysokosci zawieszenia mieszadla, a minimalna przy zwierciadle
\\~\X\:§ £ 'gk; - cieczy i dnie zbiornika i jest nawet o rzad wielko$ci nizsza. W tych
Tl obszarach lepko$¢ ptynu moze by¢ znacznie wyzsza i tym samym bgda
tam panowa¢ odmienne warunki hydrodynamiczne.
b.001 ~0.01 o i 8 [W/kg] To Druga przyczyng zaistniatych réznic mozna wiaza¢ z odmienna kon-

Rys. 2. Czas mieszania w funkcji wspotczynnika rozpraszania energii dla roztworéw

Na-CMC w czystej wodzie i z dodatkiem soli
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Rys. 3. Czas mieszania w funkcji wspotczynnika rozpraszania energii dla roztworow
Rokrysolu WF2 i gumy guar w czystej wodzie i z dodatkiem soli

WEF2 (Rys. 3). Odmienne zachowanie zaobserwowano dla wodnych
roztworéw gumy guarowej (Rys. 3). W tym przypadku czas mieszania
w wodnym roztworze polimeru i z dodatkiem soli jest praktycznie taki
sam, co wiaze si¢ z faktem, ze mamy do czynienia z polimerem nie-
jonowym. Oczywiscie podstawowym wyjasnieniem zaobserwowanych
zamian sg roznice w lepkosci analizowanych roztworéw. Dodatek soli
znaczaco obniza lepko$¢ polielektrolitu i praktycznie nie zmienia lep-
koSci roztwor6w polimeréw niejonowych.

Wigcej informacji odnos$nie czasu mieszania roztwordéw polielektro-
litow daja wyniki badan uzyskane dla roztworéw Na-CMC o st¢zeniu
0,2% z dodatkiem NaCl i o stgzeniu 0,07% w czystej wodzie. Oba
roztwory, jak wspomniano wczesniej, charakteryzowaly si¢ zblizong
lepkos$cia w przebadanym zakresie zmian szybkosci $cinania. Na rys. 4
przedstawiono wyniki badan czasu mieszania w obu roztworach soli
sodowej karboksymetylocelulozy w postaci zaleznosci liczby przemie-

figuracja makroczasteczek polimeru w roztworze. W przypadku, gdy
wystgpuja one w postaci rozciagnigtej zostaje wytworzona przestrzenna
sie¢, ktora moze mie¢ ttumiacy wplyw na powstajace wiry turbulentne
i prowadzi¢ do zaklocenia konwekcyjnego transportu masy.

Powyzsze rozwazania maja charakter hipotetyczny, a ostateczne roz-
strzygnigcie przyczyn zaobserwowanych réznic wymaga prowadzenia
dalszych badan.

Whioski

Przedstawione w pracy wyniki badan doswiadczalnych wskazuja, ze
w przypadku roztworéw polielektrolitéw dodatek soli zdecydowanie
obniza warto$¢ czasu mieszania, nawet w przypadku gdy porownywane
sa roztwory o zblizonych wlasciwos$ciach reologicznych. Roztwory soli
sodowej karboksymetyloceluozy sa powszechnie stosowane jako plyny
modelowe w badaniach do§wiadczalnych. Komercyjnie produkowane
polimery zawieraja rozne ilosci chlorku sodu. Przy korelowaniu wy-
nikéw pomiardw czasu mieszania nalezy zwrdci¢ uwagg, czy dodatki
takie nie wptywaja na jego warto$¢, a tym samym na ile uzyskane row-
nanie ma charakter uniwersalny.
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