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Mikromieszanie w uktadzie dwufazowym w warunkach przeptywu laminarnego

Wstep

Procesy mieszania cieczy o duzej lepkosci prowadzi si¢ w réznych
galeziach przemystu, m.in. w produkcji tworzyw sztucznych, wyro-
boéw gumowych, w produkeji i przetworstwie produktéw spozywcezych.
Duza lepko$¢ mieszanych materialdw wymusza prowadzenie operacji
mieszania w warunkach przeptywu laminarnego, ze wzgledu na: ko-
niecznos$¢ oszczedzania energii, ograniczona odpornos¢ na obciazenia
mechanizméw napedowych mieszadel i samych elementow mieszaja-
cych, czy tez ochrong mieszanego materiatu przed degradacja mecha-
niczng lub termiczna.

Brak burzliwosci przeptywu, intensyfikujacej procesy transportu
masy, utrudnia i wydtuza mieszanie w przeplywie uwarstwionym za-
rowno w makroskali jak i w mikroskali, gdzie zachodza procesu mie-
szania na poziomie molekularnym tzw. mikromieszanie. Roznice lep-
kosSci i gestoSci mieszanych cieczy, ich ograniczona rozpuszczalno$é¢
dodatkowo komplikuja procesy mieszania. Czynniki te moga i bardzo
czgsto spowalniaja proces redukcji lokalnych skal segregacji, co z kolei
uniemozliwia efektywna dyfuzj¢ molekularng i zmniejszenie lokalnych
fluktuacji stgzenia sktadnikow mieszaniny. Wydtuzenie czasu miesza-
nia to nie jedyna konsekwencja prowadzenia mieszania w przeplywie
laminarnym. Wolne mieszanie reagentow moze zwigkszy¢ szanse zaj-
$cia wolnych, ubocznych reakcji chemicznych kosztem szybkiej, gtow-
nej reakcji chemicznej. Prowadzi to w konsekwencji do zmiany sktadu
i wlasnosci produktu, obniza wydajnos¢ procesu i zmusza do zastoso-
wania kosztowych operacji separacji pozadanego produktu.

Celem tej pracy jest wyznaczenie wptywu napigcia migdzyfazowego,
wystepujacego na powierzchni kontaktu dwoch mieszanych ptynow, na
przebieg mikromieszania w przeptywie laminarnym.

Model mikromieszania i wyniki obliczen, przedstawione w pracy,
moga by¢ pomocne w projektowaniu i optymalizacji procesow przemy-
stowych, w ktorych sukces zalezy od szybko$ci mieszania na poziomie
molekularnym np.: procesy polimeryzacji i koopolimeryzacji, procesy
szczepienia polimerow réoznymi grupami funkcyjnymi.

Model mikromieszania

Mikromieszanie w przeptywie laminarnym zachodzi wskutek defor-
macji elementéw ptynu i dyfuzji molekularnej [1]. Deformacja tworzy
nowa powierzchnig kontaktu ptynow i zmniejsza lokalng skalg segre-
gacji, co przyspiesza dyfuzje molekularna. W uktadach dwufazowych
sily napigcia migdzyfazowego wywoluja destabilizacjg i rozpad zdefor-
mowanych widkien lub kropel fazy rozproszonej na mniejsze krople.
Kiedy napigcie migdzyfazowe uniemozliwia dalsza deformacj¢ kropel,
mieszanie zachodzi poprzez dyfuzje molekularng lub wskutek eroz;ji,
czyli odrywania si¢ od kropel fazy rozproszonej kropel o mniejszych
rozmiarach [1].

Do opisu mikromieszania zastosowano przestrzenny model mikro-
mieszania wykorzystujacy ujgcie Lagrange’a [1]. Model ten opiera sig
na nastgpujacych zalozeniach: mieszane ptyny sa newtonowskie i nie-
Scisliwe, efekty bezwladnosciowe sa pomijalne, deformowane krople
fazy rozproszonej przyjmuja ksztatt elipsoidalny, a mikromieszanie bie-
gnie w obszarach na tyle matych, ze lokalny rozktad predkosci ptynu
w fazie ciagtej ma charakter liniowy, wspotczynniki dyfuzji molekular-
nej sktadnikow mieszaniny sa state.

Lokalny bilans materiatowy inertnego sktadnika mieszaniny o dyfu-
zyjnosci D dany jest rOwnaniem roézniczkowym

3 3 2
% s, 9 _pyde )

Rozwiazujac rownanie (1) z warunkiem poczatkowym
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gdzie V to obszar zajety przez kroplg fazy rozproszonej oraz z warun-

kiem brzegowym
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mozna okresli¢ wptyw: lokalnego pola predkosci, poczatkowego ksztat-
tu kropli oraz dyfuzyjnos$ci substancji znacznikowej na rozktad st¢zenia
¢ 1w efekcie na przebieg mikromieszania.s

»zPrqdkos'c' ptynu 1 w otoczeniu kropli ;l oraz ptynu 2 wewnatrz kropli
v zalezy od: typu lokalnego, nie zaburzonego przez kroplg, przepty-
wu v , szybkosci $cinania ¥, ksztattu kropli, lepkosci ptynow p; i p,
oraz napigcia migdzyfazowego c. Zaburzenie lokalnego pola przepty-
wu przez kroplg, a w efekcie szybkos¢ deformacji kropli, wyznacza si¢
rozwiazujac uktad rownan ciagtosci i ruchu:
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z warunkami brzegowymi na powierzchni migdzyfazowej 4
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gdzie n to wektor jednostkowy prostopadty do 4, oraz warunkiem brze-
gowym w duzej odlegtosci od kropli
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Zwiazek tensora naprezenia z ciSnieniem pki predkoscia ptynu v dla
ptynu newtonowskiego dany jest zaleznoscia
k k
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W pracy wykorzystano przyblizone rozwiazanie uktadu rownan (4-7)
opracowane przez Yu i Bousmina [2], ktore bazuje na doktadnej meto-
dzie catkowej Rallisona i Acrivosa [3]. W modelu Yu i Bousmina przyj-
muje si¢ zalozenie o elipsoidalnym ksztalcie deformowanej kropli, co
bardzo upraszcza obliczenia numeryczne, ale w przypadku niezerowe-
go napigcia migdzyfazowego wymaga dodatkowej korekty uzyskanego
rozwiazania tak, aby spetnione byto rdwnanie ciaglosci [2].

Przyrost powierzchni kontaktu ptynéw

Jezeli miesza sig¢ niewielka objgtos¢ stezonego roztworu jednej sub-
stancji (barwnik, wypelniacz lub inicjator, katalizator reakcji polime-
ryzacji) z duza objgtoscia roztworu monomeru lub ciektego polimeru
znajdujaca si¢ w reaktorze, to szybkie uzyskanie wymieszania na po-
ziomie molekularnym jest §cisle zwiazane z rozwinigciem powierzchni
kontaktu mieszanych cieczy i zmniejszeniem grubosci warstewek tych
cieczy. Oba te procesy przyspieszaja dyfuzja molekularng i redukcje
fluktuacji stgzen sktadnikow mieszaniny.

We wczesniejszych pracach po$wigconych mikromieszaniu w ukla-
dach jednofazowych przedstawiono wplyw: stosunku lepkosci miesza-
nych ptynéw, ksztattu deformowanych elementéw ptynu i typu przepty-
wu na szybko$¢ wzrostu powierzchni kontaktu [1, 4]. Teraz uwzgled-
niono takze wplyw napigcia miedzyfazowego.

Na rys. 1 1 2 przedstawiono wyniki obliczen dynamiki zmian pola
powierzchni kontaktu A. Na osiach odcigtych obu wykreséw odtozono
bezwymiarowy czas mieszania y7, a na osiach rzednych znormalizowa-
ng szybkos¢ deformacji [1]
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Rys. 1. Szybko$¢ wzrostu powierzchni kontaktu — kropla deformowana w przeptywie

stagnacyjnym, osiowosymetrycznym (p,/pt; = 10, Ca;,.= 0,2)
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Rys. 2. Szybko$¢ wzrostu powierzchni kontaktu — kropla deformowana w przeptywie
$cinajacym (p,/p, = 0,1, Ca;,=0,7)

1d4v3

Obliczenia wykonano zakladajac, ze poczatkowo sferyczna kropla
ptynu ma promien R, a stosunek sit lepkich do sil napigcia migdzyfazo-
wego okresla liczba kapilarna

iR
Ca = T, (9)

W przepltywie stagnacyjnym i osiowosymetrycznym kropla ptynu
jest rozciggana w jednym kierunku do momentu rozpadu. Analiza rys. 1
wskazuje, ze na poczatku, gdy odksztatcenie kropli jest niewielkie dy-
namika mieszania jest mata. Pézniej, gdy deformacja kropli wzrasta,
szybkos$¢ tworzenia nowej powierzchni kontaktu gwattownie rosnie,
a potem ustala si¢. Im mniejsza jest liczba kapilarna Ca, tym wigcej
czasu mija do momentu osiagnigcia maksymalnej dynamiki mieszania.
Po osiagnigciu przez liczbg kapilarna wartosci krytycznej Cay,, zaleznej
od stosunku lepkosci, szybko$§¢ tworzenia nowej powierzchni kontaktu
najpierw nieznacznie rosnie, a pézniej maleje do zera, co wynika z za-
hamowania deformacji kropli przez sity napigcia migdzyfazowego.

W ptlaskim przeplywie $cinajacym rozciaganiu kropli towarzyszy
jej obrodt, ktéry stopniowo ustawia rozciagnigta krople wzdhuz kierun-
ku przeptywu. W efekcie szybkos¢ wzrostu powierzchni kontaktu po
osiagnigciu maksimum maleje (Rys. 2). Dla dhugich czaséw mieszania
szybkos¢ ta jest odwrotnie proporcjonalna do czasu. Jezeli liczba ka-
pilarna spadnie ponizej wartosci krytycznej, zaleznej od stosunku lep-
kosci, to deformacja i wzrost powierzchni kropli bardzo szybko ulega
zahamowaniu.

Czas mikromieszania

Identyfikacj¢ wptywu napigcia migdzyfazowego na caly proces mi-
kromieszania przeprowadzono w oparciu o wyniki obliczen czasu mi-
kromieszania ¢,,, ktory zdefiniowano jako czas potrzebny na obnizenie
maksymalnego ste¢zenia inertnego znacznika w deformowanej kropli
do potowy. W zaleznosci od potrzeb mozna zmodyfikowac t¢ definicje
tak, aby lepiej odzwierciedlata przyjete dla danego procesu kryterium
wymieszania.

Wyniki obliczen czasu mikromieszania ¢,, przedstawiono narys. 314,
odnoszac ten czas do charakterystycznych skal czasowych procesow
deformacji i dyfuzji molekularne;j:
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Rys. 3. Wpltyw czasu deformacji i dyfuzji na czas mikromieszania — kropla deformo-
wana w przeptywie stagnacyjnym, osiowosymetrycznym (p,/p, = 10)
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Rys. 4. Wplyw liczby kapilarnej na czas mikromieszania — kropla deformowana
w przeptywie stagnacyjnym, osiowosymetrycznym (p,/p, = 10)

Analiza rys. 3 wskazuje, ze wplyw liczby kapilarnej, a przy zatozeniu
stato$ci innych parametrow wptyw napigcia migdzyfazowego, na czas
mikromieszania pojawia sig, gdy deformacja kropli przyspiesza dyfuzje
molekularng (¢, /t; > 100). Jednak im blizsza jest liczba kapilarna war-
tosci krytycznej, tym dluzej trwa mieszanie. Po osiagnigciu przez liczbe
kapilarng wartosci krytycznej czas mikromieszania jest proporcjonalny
do czasu dyfuzji molekularnej (¢, ~ #p).

Bezposredni wplyw liczby kapilarnej na czas mikromieszania przed-
stawiono na rys. 4 dla trzech r6znych warto$ci ilorazu ¢/t Im wigkszy
jest stosunek #,/t;, tym silniejszy jest wptyw liczby kapilarnej na czas
mikromieszania. Wowczas wptyw Ca zaznacza si¢ juz wtedy, gdy jest
ona dwukrotnie wigksza od warto$ci krytycznej Cay,.

Whioski koncowe

W ramach pracy wykazano, ze napigcie migdzyfazowe moze miec¢
znaczacy i negatywny wplyw na dynamik¢ wzrost powierzchni migdzy-
fazowej podczas mieszania w przeptywie laminarnym. Jezeli rozmiary
kropel fazy rozproszonej sa na tyle duze, ze uniemozliwia to efektywna
dyfuzj¢ sktadnikow zawartych w kroplach do otoczenia i konieczna jest
ich deformacja, to czas mikromieszania wykazuje wyrazna zaleznos¢
od stosunku pomigdzy sitami napigcia migdzyfazowego a sitami lep-
kim. Ostabienie tej zaleznosci i skrocenie czasu mikromieszania mozna
osiagnac poprzez wzrost lokalnej szybkosci Scinania.
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