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Wptyw surfaktantu polimerowego PVA 98% na rozpad i koalescencje kropel

Wstep

Rozktad wielkosci kropel w mieszalniku jest zalezny od dwoch
wspotzawodniczacych ze soba procesow — koalescencji i rozpadu.
W polu burzliwym na krople wigksze od skali Kofmogorowa dziataja
rozrywajace sity bezwladnosciowe. Mechanizm deformacji i rozpadu
jest wowczas zalezny od naprezen, ktorych zréodtem sa fluktuacje ci-
$nienia dynamicznego. Sitlom destabilizujacym przeciwdziataja sity
stabilizujace zwiazane z napigciem migdzyfazowym i lepkoscia fazy
rozproszonej. Rozpad kropel zachodzi, gdy naprezenia generowane
przez burzliwo$¢ w fazie ciagltej przewyzszaja sily stabilizujace. Proces
ten dominuje w poczatkowym etapie mieszania faz, gdy w ukladzie sa
obecne niestabilne duze krople lub po zwigkszeniu czgstosci obrotow
mieszadta. Krople rozpadaja si¢ gtdwnie w bliskim otoczeniu miesza-
dta, bo w tej strefie dyssypowana jest najwigksza czg¢$¢ doprowadzane;j
do uktadu energii. W przypadku koalescencji poza oddzialywaniami
kropla — ptyn istotne sa takze oddzialywania kropla — kropla. Podobnie
jak rozpad koalescencja zalezy od wilasnosci fizykochemicznych faz
oraz od hydrodynamiki uktadu. Proces ten jest ponadto czuly na $lado-
we zanieczyszczenia, ktore moga wywola¢ zmiang zachowania kropel
bez mierzalnej zmiany wlasnosci fizykochemicznych obu faz.

Surfaktant rozpuszczony w fazie ciaglej, obniza napigcie migdzyfa-
zowe i usztywnia powierzchnie kropel, przez co wyptyw cieczy z filmu
znajdujacego si¢ migdzy kroplami jest utrudniony i szybkos¢ koalescen-
cji zmniejszona. Dodatek surfaktantu umozliwia otrzymanie wigkszego
stopnia rozwinigcia powierzchni migdzyfazowej przy nizszych nakla-
dach energetycznych. Wyrdznia sig $rodki jonowe, niejonowe, amfo-
teryczne i polimerowe. W przypadku surfaktantow jonowych obecno$é
podwdjnej warstwy elektrycznej dodatkowo stabilizuje krople utrud-
niajac im zblizy¢ si¢ na odlegltos¢, przy ktorej zaczynaja dominowaé
destabilizujace sity van der Waalsa. Natomiast w przypadku aktywnych
powierzchniowo polimeréw takim dodatkowym czynnikiem stabilizu-
jacym sa oddziatywania steryczne. W niniejszej pracy przedstawiono
wyniki dla rozpadu i koalescencji kropel z rozpuszczonym w fazie cig-
glej alkoholem poliwinylowym (PVA 98%) nalezacym do aktywnych
powierzchniowo polimerow, ktdre silnie adsorbuja si¢ na powierzch-
niach kropel, a ponadto moga by¢ stosowane w obecnoséci wysokich
stezen elektrolitow i w wysokich temperaturach [1].

Uktad doswiadczalny i przebieg eksperymentow

Proces rozpadu i koalescencji badano w uktadzie dwufazowym ciecz
— ciecz w obecnosci surfaktantu polimerowego PVA o stopniu hydrolizy
98% 1 masie molowej 13000-23000 g/mol (Sigma-Aldrich). Fazg cia-
gla stanowita woda dejonizowana z rozpuszczonym polimerem PVA,
ktéry wezesniej byt rozpuszczany przez kilka godzin w temperaturze
90°C. Jako faze rozproszona uzyto toluen (Fluka), ktory stanowit 5%
objetosci dyspersji. Doswiadczenia przeprowadzono w dwoéch seriach —
pierwsza: dla poczatkowo dominujacej koalescencji i druga: dla rozpadu
przewazajacego na poczatku mieszania. W pierwszej serii doswiadczen
przed przystapieniem do rejestracji sekwencji obrazéw kropel, fazy
byty wstepnie mieszane przez 1 h przy nominalnej czgstosci obrotow
N, =700 obr/min. Nastegpnie cz¢stos¢ obrotow redukowano recznie do
zadanych warto$ci nominalnych. Sekwencje nagrywano w chwili re-
dukcji obrotow (%)) oraz po 1 min, 10 min, 1 h, 2 h, 3 hi 4 h od tej
redukcji. Pomiary wykonano dla stgzenn PVA réwnych 0,005% wag.,
0,002% wag. 1 0,001% wag. oraz dla trzech nominalnych czg¢stosci ob-
rotow mieszadta: N =350, 420 1 460 obr/min.

W drugiej serii pomiarow, czyli z dominujacym poczatkowo rozpa-
dem kropel, doswiadczenia prowadzono bez redukcji czgstosci obrotow
mieszadta. Po ustaleniu si¢ temperatury fazy ciagtej szybko dolewano
toluen i jednoczesnie wiaczano kamerg. Sekwencje obrazow nagrywa-

no dla czaséw (liczac od momentu wlania toluenu): 1 min, 5 min, 10
min, 30 min, 1 h, 2 hi3 h. Pomiary przeprowadzono dla takich samych
stezen PVA i czgstosci obrotow mieszadla jak w serii pierwsze;j.
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 miesza-
dlo Rushtona z sze§cioma topatkami prostymi (D = 7/3). Cylindryczny
zbiornik byt umieszczony w szklanym zbiorniku o przekroju kwadra-
tu, ktory stuzyl do termostatowania uktadu i umozliwial obserwowanie
dyspersji bez znieksztalcen wywolanych cylindrycznymi $ciankami
reaktora. Pomiary prowadzono w statej temperaturze 25+0,1°C. Szcze-
goly dotyczace uktadu do akwizycji obrazow kropel podano w pracy [2].

Dyskusja wynikéw

Rys. 1 przedstawia funkcje ggstosci rozktadu objetosci kropel dla ste-
zenia PVA réwnego 0,002% wag. w chwili redukcji obrotow mieszadta
z 700 do 350, 420 lub 460 obr/min.
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Rys. 1. Funkcje ggstosci rozktadu objgtosci kropel w chwili ¢, dla ¢ = 0,002% wag.
i N=350, 420, 460 [obr/min] przy poczatkowo dominujacej koalescencji

Dobra zgodno$¢ otrzymanych rozktadow oznacza poprawne przygo-
towanie roztwordw i aparatury oraz uzyskanie powtarzalnosci warun-
kow, przy ktorych badano koalescencjg kropel.

Rozktady wielkosci kropel dla stgzenia PVA rownego 0,002% wag.
i czgstoSci obrotow N = 350 obr/min dla poczatkowo dominujacej
koalescencji 1 poczatkowo przewazajacego rozpadu kropel przedsta-
wiaja odpowiednio rys. 2 i 3.
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Rys. 2. Rozktady skumulowanego utamka objgtosciowego dla ¢ = 0,002% wag.
i N=350 [obr/min] przy poczatkowo dominujacej koalescencji
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Rys. 3. Rozktady skumulowanego utamka objgtosciowego dla ¢ = 0,002% wag.
i N =350 [obr/min] przy poczatkowo dominujacym rozpadzie

W przypadku dominujacej poczatkowo koalescencji rozktady po
okoto 1 h od redukcji czgstosci obrotow sa bimodalne, co oznacza, ze
wigksze krople tatwiej ulegaly koalescencji niz krople mniejsze. Szyb-
szy wzrost duzych kropel moze wynikaé z tego, ze pomimo obecnosci
polimeru, powierzchnie kropel wigkszych przy zastosowanym st¢zeniu
PVA sa czgSciowo ruchliwe, a mate pozostaja sztywne. Podobne za-
chowanie obserwowano dla niskich st¢zen innego PVA (PVA protective
colloid o nieznanej masie molowej i nieznanym stopniu hydrolizy) [2,
3]. Zaobserwowano rowniez przesunigcie gornej czgsci rozktadu po 4 h
mieszania (w stosunku do rozktadu po 3 h) w strong¢ mniejszych kropel.
Oznacza to, ze przed 4 h w uktadzie byly obecne nietrwate duze krople,
ktore rozpadaty si¢ na mniejsze krople potomne pod wptywem rzadkich
i gwattownych zdarzen burzliwych.

Dla poczatkowo dominujacego rozpadu (Rys. 3) najwigksze zmia-
ny wielkos$ci kropel zachodza w ciagu pierwszych 30 minut mieszania.
Wraz ze zmniejszaniem si¢ wielkosci kropel rozpad zachodzi wolniej,
gdyz zmniejsza si¢ roznica migdzy sitami rozrywajacymi i stabilizuja-
cymi, ktore sa proporcjonalne do napigcia migdzyfazowego i odwrot-
nie proporcjonalne do $rednicy kropel. Sity stabilizujace maleja ze
zmniejszaniem napigcia migdzyfazowego, czyli ze wzrostem stgzenia
surfaktantu. Z drugiej strony, rozwazajac koalescencje, stabilnos¢ kro-
pel zwigksza si¢ ze wzrostem stgzenia polimeru, przez co w ukladzie
obserwuje si¢ mniejsze krople toluenu. Powierzchnie kropel dla 0,005%
roztworu PVA sa lepiej usztywnione przez zaadsorbowane czasteczki
surfaktanta niz w przypadku stosowanych mniejszych stgzen polimeru.
Rozpuszczony w fazie ciagtej surfaktant obniza napigcie migdzyfazo-
we 1 powoduje powstawanie gradientu jego st¢zenia na powierzchniach
kropel. Gradient ten z kolei wywotuje gradient napigcia miedzyfazowe-
go, generuje dodatkowe naprezenia styczne i spowalnia koalescencje.
Zmiana stgzenia PVA z 0,001% wag. do 0,005% wag. przy N = 350
obr/min wiaze si¢ ze zmniejszeniem wartosci srednicy Sautera dla po-
czatkowo dominujacej koalescencji: po 4 h mieszania od okoto 117 do
okoto 57 um, a dla poczatkowo dominujacego rozpadu: po 3 h mie-
szania od okoto 130 do okoto 111 um. Dla poréwnania dla uktadu bez
rozpuszczonego w fazie wodnej surfaktanta warto$¢ $rednicy Sautera
wyniosta okoto 236 um (dla N = 357 obr/min) [3]. Ponadto w uktadach
bez surfaktantu ostateczny rozktad wielkosci kropel zalezy od czestosci
obrotéw mieszadla i nie ma znaczenia, czy uzyskano je po redukcji, czy
tez uktad pracowat caly czas przy statych obrotach.

Przedstawione na rys. 3 rozktady wielkosci kropel po 2 i 3 h mie-
szania niewiele si¢ od siebie roznia, co oznacza, ze zostala osiagnigta
rownowaga dynamiczna migdzy zachodzacymi procesami koalescencji
i rozpadu kropel. W uktadzie z faza rozproszona o niskiej lepkosci (jak
w przypadku stosowanego tu toluenu), ale bez $rodka powierzchniowo
czynnego, do takiej rownowagi przy ¢ = 0,05 dochodzi znacznie wczes-
niej [4].

Narys. 41 5 przedstawiono zmiany wartosci srednicy Sautera w cza-
sie mieszania dla dwoch serii doswiadczen — z przewazajaca poczat-
kowo koalescencja i z dominujacym poczatkowo rozpadem kropel.
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Rys. 4. Zmiany $redniej $rednicy Sautera dla rozpadu i koalescencji dla ¢ = 0,002%
wag. oraz N =350 1 460 [obr/min]
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Rys. 5. Zmiany $redniej $rednicy Sautera dla rozpadu i koalescencji dla ¢ = 0,005%
wag. oraz N = 350 i 460 [obr/min]

Rozwazono dwa stgzenia PVA: 0,002% wag. i 0,005% wag. oraz dwie
wartosci czgstosci obrotow mieszadta: 350 1 460 obr/min.

Zwigkszenie czgstosci obrotdw mieszadia przyspiesza zbieganie sig
pary krzywych do okreslonej wartosci srednicy Sautera, czyli przyspie-
sza osigganie stanu rownowagi migdzy koalescencja a rozpadem kropel.
Krzywe obrazujace zmiany $rednicy Sautera w czasie dla stezenia PVA
réwnego 0,002% wag. i N = 460 obr/min zbiegly si¢ po 3 h mieszania,
co $wiadczy o tym, ze zostal osiagnigty stan rownowagi dynamiczne;j
migdzy koalescencja a rozpadem kropel, zarowno dla przypadku, gdy
na poczatku mieszania dominowata koalescencja, jak rowniez, gdy po-
czatkowo przewazat rozpad kropel. Natomiast dla 350 obr/min po 3 h
mieszania krzywe nie osiagnegly jeszcze zblizonych wartosci $rednicy
Sautera (poczatkowo dominujaca koalescencja: d32 = 104 pm; poczat-
kowo dominujacy rozpad: d32 = 117 pum). Aby sprawdzi¢, po jakim
czasie rozklady wielkos$ci kropel z obu serii eksperymentéw pokryja
sig, nalezaloby wydtuzy¢ czas mieszania obu faz.

Dla stgzenia PVA réwnego 0,005% wag. (Rys. 5) odpowiednie pary
krzywych nie zbiegly si¢ zarowno dla 350 jak i 460 obr/min. Szybko$¢
koalescencji (pierwsza seria pomiarowa) jest bardzo silnie ograniczona
przez obecny w uktadzie PVA, przez co wartosci $rednic Sautera nie-
wiele si¢ zmieniaja dla stosowanych dwoch réznych czgstosci obrotow
mieszadta. Dla poczatkowo dominujacej koalescencji po 4 h mieszania
warto$¢ d32 wyniosta okoto 57 um dla 350 obr/min oraz 46 pm dla
460 obr/min. Natomiast dla poczatkowo przewazajacego rozpadu po
3 h mieszania otrzymano d32 réwne okoto 111 um dla 350 obr/min oraz
68 um dla 460 obr/min.
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