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Modelowanie wyptywu filmu towarzyszacego koalescenc;ji
w ukladzie ciecz-ciecz - wplyw mieszania i surfaktantéw jonowych

Wstep

Dostgpne w literaturze przedmiotu modele wyptywu filmu w mie-
szaninie z surfaktantem pozwalaja przewidywa¢ zmiany profilu po-
wierzchni oddziatywujacych na siebie kropel, a tym samym zmiany
grubosci filmu w czasie i wzdtuz wspotrzednej promieniowej. Wyplyw
filmu rozwazany jest jednak zwykle w oderwaniu od sytuacji w ukta-
dzie makroskopowym. Wykorzystanie tych modeli do przewidywania
rozktadu wielkosci kropel w mieszalniku wymaga uwzglednienia wpty-
wu przeplywu zewngtrznego. Ponadto, w sytuacji, gdy w uktadzie obec-
ny jest surfaktant jonowy, oprocz napr¢zen generowanych w wyniku
gradientu napigcia migdzyfazowego nalezy uwzgledni¢ dodatkowa site
odpychajaca.

W niniejszej pracy uwzgledniono jedynie efekt odpychania w wyniku
nagromadzenia na powierzchni kropel tadunku pochodzacego od zaad-
sorbowanych jonow surfaktantu, przy zatozonym poczatkowym rozkta-
dzie nadmiaru powierzchniowego. Na tym etapie nie wzig¢to natomiast
pod uwage wptywu obecnosci podwojnej warstwy elektryczne;.

Poprzednia posta¢ rownan

Wynikajace z teorii smarowania rOwnania na zmiany grubosci filmu
i nadmiaru powierzchniowego w czasie, przeksztatcone do postaci bez-
wymiarowej, przyjmuja nastgpujaca postac:
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przy czym, oryginalnie [1, 2]:
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Zmienne w rownaniach: /4 — grubo$¢ filmu, /" — nadmiar powierzchnio-
wy (stgzenie powierzchniowe surfaktantu), » — wspotrzedna promienio-
wa, ¢ — czas, p — ci$nienie w filmie v,; — sktadowa promieniowa predko-
$ci powierzchni miedzyfazowej. Wszystkie zmienne sa bezwymiarowe.
State w réwnaniach: e — stosunek poczatkowej grubosci filmu do jego
promienia, R — stosunek promienia kropli do promienia filmu, Peg —
powierzchniowa liczba Pecleta, A — stosunek lepko$ci kinematycznej
faz (rozproszonej — kropel do ciagtej — filmu), B — bezwymiarowa stata
Hamakera, m — parametr zwiazany z oddziatywaniami van der Waalsa,
7.»* — napigcie migdzyfazowe odpowiadajace powierzchni nasyconej
czasteczkami surfaktantu.

Roéwnania zaktadaja wyptyw filmu spomigdzy dwoch identycznych
kropel, jednak mozna je stosowa¢ do opisu uktadu kropel o r6znej wiel-
kosci, przez wprowadzenie promienia rownowaznego.

Warunki poczatkowe dla rownan to jednorodny rozklad nadmiaru
powierzchniowego i kulisty profil kropli, natomiast brzegowe zaktadaja
symetri¢ na srodku obszaru i kontynuacje¢ profilow na brzegu.

Wprowadzone modyfikacje
Uwzglednienie ci$nienia hydrodynamicznego

Cisnienie hydrodynamiczne plynu oddzialywujacego na element
powierzchni migdzyfazowej proporcjonalne jest do kwadratu roznicy

predkosci pomigdzy srodkami kropel v, ggstosci ptynu o oraz zalezne
od kata nachylenia powierzchni do plaszczyzny przecinajacej $rodek
filmu, réwnolegtej do kierunku jego wyptywu @ (im wigkszy kat na-
chylenia, tym mniejsze ci$nienie hydrodynamiczne, dla brzegu kropli

dazace do zera):
2
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Uwzglednienie oddziafywania grup jonowych
Zgodnie z prawem Coulomba, sita z jaka tadunek punktowy i oddzia-
tuje na fadunek punktowy j jest okreslona za pomoca wzoru:
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gdzie: A — warto$¢ stata (zalezna od przenikalnosci elektrycznych proz-
ni €1 o$rodka €,), ¢ — tadunek, ¢ — odlegto$¢ pomigdzy tadunkami.

W rozpatrywanym przypadku tadunkow jest wiele, oprocz tego istot-
na jest okreslona sktadowa tej sity, dziatajaca na r6zniczkowy element
powierzchni odpowiadajacy rzutowi powierzchni kropli na powierzch-
ni¢ prostopadta do osi symetrii uktadu (stad mnoznik b/c).

Ladunki znajdujace si¢ na rozniczkowych wycinkach powierzchni
o ksztalcie pierScienia mozna wyrazi¢ wzorem:

gi=S1TieNaw w=1, Si:”(”%—”le) (3)

gdzie S; — powierzchnia, na ktorej znajduje si¢ tadunek, I°; — stezenie
powierzchniowe jonow (surfaktantu), e — tadunek elementarny, N, —
liczba Avogadra, w — warto$ciowo$¢ jonu.

Cisnienie wywolywane przez silg elektrostatyczna rowne jest sumie
sit dziatajacych na element powierzchni, pochodzacych od wszystkich
innych elementow, podzielonej przez warto$¢ powierzchni tego ele-
mentu:
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Po wstawieniu wyrazenia (7) do (9) otrzymujemy:
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gdzie ¢;; to odlegto$¢ pomigdzy tadunkami, a ESC — stata uwzglednia-
jaca wszystkie wystgpujace wezesniej wartosci state:
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ESC=3,286-10" [Nm’/Mol’]. Przy tak duzej wartosci stalej, juz przy
niewielkich stgzeniach powierzchniowych surfaktantu sita elektrosta-
tyczna jest znaczna, a wyplyw filmu utrudniony, co zaobserwowano
rowniez podczas doswiadczen.
Po wstawieniu skladowych ci$nienia hydrodynamicznego i elektro-
statycznego, cisnienie w filmie wyrazone jest wzorem:
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Obliczenia wykonano stosujac metodg linii, w ktorej pochodne byty
zamieniane na réznice skonczone przez rozwinigcie warto§ci w otocze-
niu odpowiedniego punktu w szereg Taylora z pominigciem wyrazow
rzedu piatego i wyzszych (rozwiazywany uktad rownan rozniczkowych
czastkowych czwartego rz¢du). Procedurg catkujaca rownania réznicz-
kowe zwyczajne powstate po dyskretyzacji napisano w oparciu o me-
tode BGH [3].
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Wyniki obliczen h(r) t=
Wyniki zaprezentowano w postaci wykresow przedstawiajacych za- —0
leznosci grubosei filmu i nadmiaru powierzchniowego od potozenia ——0,0295618
przestrzennego (czyli od war.toéci Wspélrzqdnej promieniowej. r) dla ——0,0624083
réznych chwil czasowych. Wielkos$ci na wykresach sa bezwymiarowe. 00952547
Procedura catkujaca zwraca ogromna liczbg wynikow, ktore mozna 0'128101
przedstawi¢ nawet w postaci animacji, tutaj jednak ograniczono si¢ '
do 10 krzywych na jednym wykresie, w celu zachowania jego czytel- —0.160948
nosci. ——0,193794
Warto$ci parametrow w rdéwnaniach: ——0,226641
- 0,259487
Peg=10° I,=10"", ¥=0,1
——0,292334
h(r) - 0 05 1 15032518
20 o Rys. 3. Grubo$¢ filmu dla stalej predkosci zblizania kropel rownej 0,5
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Rys. 1. Gruboé¢ filmu dla statej predkosci zblizania kropel réwnej 0,1 ' ‘ ' '
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Rys. 2. Nadmiar powierzchniowy dla statej predkosci zblizania kropel rownej 0,1

Na powyzszych wykresach predkos¢ zblizania kropel jest zbyt mata,
by przezwycigzy¢ odpychajaca sitg elektrostatyczna, dochodzi jedynie
do splaszczenia kropli i ustalenia si¢ odlegtosci, przy ktorej sity powo-
dujace zblizanie kropel réwnowaza silty powodujace ich oddalanie.

Na kolejnym wykresie (Rys. 3) wida¢, ze po zwigkszeniu predko-
$ci zblizania kropel, dochodzi do zblizania ich powierzchni 1 wyptywu
filmu az do momentu, gdy krople ulegaja koalescencji. Przed uwzgled-
nieniem dodatkowych efektow grubos¢ filmu byta najmniejsza na ze-
wnatrz pola kontaktu, co by $wiadczyto o duzym prawdopodobienstwie
powstawania kropel w kroplach. Po ich uwzglednieniu grubos¢ filmu
jest najmniejsza w $rodku, czyli krople w kroplach nie powinny po-
wstawac. Podczas dos§wiadczen rowniez nie zaobserwowano tworzenia
takich kropel.

Kolejne dwa wykresy (Rys. 4 1 5) przedstawiaja zalezno$ci czasu wy-
ptywu filmu od predkosci zblizania kropel i od ich promienia. W pierw-
szym przypadku ponizej pewnej krytycznej wartosci predkosci, krople
nie sa w stanie si¢ do siebie wystarczajaco zblizy¢, a wyptyw filmu jest
hamowany przez sil¢ elektrostatyczna lub wrecz ma miejsce w przeciw-
nym kierunku. Powyzej wartosci krytycznej czas wyptywu filmu spada
wraz ze wzrostem predkosci zblizania kropel.

Drugi wykres jest szczegdlnie istotny, poniewaz przedstawione na
nim wyniki moga postuzy¢ do wyznaczenia zaleznos$ci efektywnosci

Rys. 4. Czas wyptywu filmu w zalezno$ci od predkosci zblizania kropel
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Rys. 5. Czas wyplywu filmu w zalezno$ci od promienia kropli

koalescencji kropel od ich $rednicy, mozliwej do zastosowania w rOw-
naniu bilansu populacji. Podobnie jak ma to miejsce w rzeczywistosci,
wyniki obliczen wskazuja, ze czas wyptywu filmu spomigdzy matych
kropel jest dluzszy, dlatego trudniej ulegaja one koalescencji.

Whioski

Wyniki prezentowanej pracy moga znalez¢ praktyczne zastosowanie
w procedurze doboru warunkéw mieszania, niezbednych do uzyskania
pozadanego rozktadu wielkosci kropel w uktadach ciecz-ciecz zawiera-
jacych jonowe $rodki powierzchniowo czynne. Model pozwala bowiem
wyznaczy¢ czasy wyptywu filmu spomigdzy kropel, a wigc réwniez
efektywnos¢ koalescencji w réznych warunkach pracy mieszalnikow.
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Praca naukowa finansowana ze srodkow na nauke w latach 2008 —
2011 jako projekt badawczy.
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