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Modelowanie niestacjonarnego przenoszenia masy
na granicy miedzyfazowej technika CFD
Wstep Model
Modelowanie zjawisk adsorpcji oraz migdzyfazowego transportu Na zaproponowany model matematyczny skladaja si¢ dwa gtowne

masy za pomocg techniki CFD jest na tyle ztozonym zagadnieniem, ze
dotychczas nie doczekato si¢ peinej realizacji w zadnym z dostgpnych
kodow, czy to komercyjnych (np. Ansys/Fluent, CFX) czy tez akade-
mickich (CFDLIB). Zaproponowany oraz zbudowany model otwiera
mozliwos$ci prowadzenia obliczen transportu masy do oraz przez grani-
c¢ migdzyfazowa przy uwzglednieniu zjawisk adsorpcji oraz nieréwno-
miernosci rozktadu napigcia migdzyfazowego i zwiazanej z tym zmien-
nosci geometrii powierzchni migdzyfazowej.

Wykorzystana w pracy technika CFD opiera si¢ na réwnaniach
Naviera-Stokesa do rozwiazywania zagadnien przeptywu plynow.
W pracy wykorzystane zostalo tzw. sformutowanie niezachowawcze
(pressure based). Oznacza to, ze bezposrednio zmiennymi rozwiazy-
wanymi sg pola gestosci, predkosci oraz w wielu przypadkach tem-
peratury. Dopiero na ich podstawie wyznacza si¢ pozostate zmienne,
takie jak pole cisnien. Rownania Naviera-Stokesa w sformutowaniu
niezachowawczym konstruowane sa jako uktad rownan rézniczkowych
czastkowych:
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gdzie:
p — gestose,
v — predkosé,

p — cisnienie,
7 — element tensora naprezen lepkosciowych,
F — sita cigzkoscei,
Fj, — objgtosciowa sita zrodlowa.
i,j — kierunki uktadu wspotrzednych, ktorym opisuje si¢ przestrzen
obliczen.

Zasadnicza idea rozwiazywania polega na dyskretyzacji (podziale)
przestrzeni, w ktorej odbywa sig przeplyw, na mniejsze objgtosci zwane
objgtosciami kontrolnymi.

Jednym z popularnych podejs¢ stosowanych przy modelowaniu
uktadow wielofazowych jest model volume of fluid [1]. Jest to mate-
matyczny model domknigcia dotaczany do jadra techniki CFD celem
uniknigcia stosowania dodatkowego warunku brzegowego, jaki stano-
wi granica migdzyfazowa, uwzgledniajacy jednak ztozono$¢ narzucana
przez termodynamike¢ oraz fizykochemig¢ powierzchni migdzyfazowej.
Obliczenia realizowane sa w oparciu o bilansowanie objgtosciowego
udziatu faz o w danej objgtosci kontrolnej tak, aby nastgpnie po rozwia-
zaniu pola zawarto$ci faz wyznaczy¢ potozenie granicy migdzyfazowej
zgodnie z zaleznoscia:
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Budowanie modelowanej powierzchni migdzyfazowej realizowane
jest za pomoca algorytmoéw rekonstrukeji geometrycznej, z ktorych naj-
popularniejszym jest metoda marching cubes. W ramach tego algorytmu
za pomocg odpowiednio dobranych prymitywow geometrycznych (naj-
czesciej trojkatow) rekonstruuje si¢ potozenie oraz ksztalt powierzchni
migdzyfazowej. Zatem konstrukcj¢ powierzchni w metodzie volume of
fuid realizuje si¢ dla przestrzennej lokalizacji o warto$ci objgtosciowe-
go udziatu faz rownego o = Y.

etapy:

— obliczanie lokalnych wielkosci termodynamicznych na podstawie
dobranej izotermy adsorpcji — przy czym mozliwe jest zastosowanie
dowolnej izotermy adsorpcji, a w przypadku tej pracy wykorzystano
izoterm¢ Szyszkowskiego. Wielkosci te to nadmiar powierzchniowy
i napigcie migdzyfazowe. Dodatkowo wyznaczony zostaje kat zwil-
zania oraz strumien dyfundujacej masy zwiazku powierzchniowo
czynnego.

— osadzenie wyliczonych wielko$ci w trojwymiarowej przestrzeni
przeptywu (wektoryzacja odpowiednich wielkosci) oraz ich propaga-
cja wraz z ewolucja powierzchni migdzyfazowe;.

Poniewaz wszelkie pomiary tensjometryczne operuja pojeciem
wzglednego nadmiaru powierzchniowego /” zatem nie mozna okre-
$li¢ tymi technikami absolutnej ilo$ci materii zaadsorbowanej na po-
wierzchni. Problem ten rozwiazuje si¢ w proponowanym modelu po-
przez ograniczenie ilosci geometrycznych stopni swobody dla lokaliza-
¢ji powierzchni migdzyfazowej zdefiniowanej w sensie Gibbsa [2].
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Rys. 1. Potozenie koncepcyjnej powierzchni migdzyfazowej Gibbsa dla uktadu wie-
losktadnikowego dla zerowego nadmiaru absolutnego sktadnika o przedstawionym
profilu koncentracji

Gdy powierzchni¢ Gibbsa ustawi si¢ w takim miejscu, ze absolutny
nadmiar wybranego sktadnika o indeksie 1 staje si¢ rowny zero wtedy:

L=1’ )

Zatem modelowe potozenie powierzchni Gibbsa decyduje o tym, czy
wystarczy rozwazac jedynie nadmiar absolutny (rowny wzglednemu),
czy rowniez nadmiar wzgledny wyrazony wzgledem innego sktadnika.
Nadmiar wzgledny jest wielko$cia mierzalna, natomiast nadmiar bez-
wzgledny nie jest mierzony poprzez pomiar napigc. Zatem lokalizacja
koncepcyjnej powierzchni Gibbsa, okreslana ze wzgledu na koncentra-
cje sktadnikow w fazach objgtosciowych, zaproponowana zostata w tej
pracy jako polozenie x, spetniajace rownanie:

fxﬂc(x) - c(x)dx = /c(x) - ¢(xy)dx
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W powyzszym roéwnaniu calki sa catkami liniowymi w kierunku
wektora normalnego powierzchni migdzyfazowe;.

Sytuacja jednak znacznie si¢ komplikuje, gdy do czynienia mamy
z przypadkiem, gdy powierzchnia jest zakrzywiona. O potozeniu po-
wierzchni decyduja wtedy sity utrzymujace powierzchnig w stanie row-
nowagi, ktore wiaze sig z jej geometrig rownaniem Younga-Laplacea.

Roznica ci$nien pomigdzy fazami, ktora jest zwykle czynnikiem
sprawczym zakrzywiania si¢ powierzchni, jest wprost proporcjonalna
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do jej krzywizny. Wspotczynnikiem proporcjonalnosci jest napigcie
migdzyfazowe, ktdre reprezentuje tutaj sitg reakcji na objgtosciowe sity
ci$nieniowe.

Podsumowujac, potozenie modelowej powierzchni migdzyfazowe;j
obierane jest w sposob arbitralny poprzez zalozenie, ze powierzchnia ta
jest powierzchnia ekwimolarng.

W przypadku, gdy w danej fazie wystgpuja rozpuszczone substancje
aktywne powierzchniowo lokalizacja modelowej powierzchni Gibbsa
realizowana jest na zasadzie wyboru sktadnika, ktérego nadmiar rowny
zero identyfikuje potozenie ekwimolarnej powierzchni migdzyfazowe;.

Dane eksperymentalne opisane zostaly za pomoca izotermy Szysz-
kowskiego:

, C
Yoy = yo[l - Bln(% + 1)] (6)

aby z kolei na podstawie wspotczynnikow 4 i B wyznaczy¢ nadmiar
powierzchniowy:

B 70 Cexp
loo = RT(Cy 4 4) @
oraz ostatecznie strumien masowy, zgodnie z zaleznoscia:
dl’
Jads = ? (8)

Taki schemat pozwala na pominigcie koniecznosci klopotliwego wy-
znaczania wspotczynnikow dyfuzji w warstwie adsorpcyjnej [3].

Bardzo istotnym elementem modelu jest rozwigzanie problemu prze-
noszenia informacji o powierzchni migdzyfazowej (propagacja wiel-
kosci powierzchniowych) podczas jej niestacjonarnej ewolucji. Nie
istnieja bowiem w technice CFD zadne mechanizmy pozwalajace na
definicjg¢ parametrow powierzchniowych $cisle powiazanych z granica
migdzyfazowa.

Proponowany model rozwiazuje ten problem poprzez zastosowanie
koncepcji markerow, czyli wirtualnych czastek niosacych informa-
cje o powierzchni migdzyfazowej w trakcie jej ewolucji oraz podczas
zmian jej geometrii. Podstawowa wielkoScia, ktora jest w ten sposob
propagowana jest nadmiar powierzchniowy (/") substancji. Realizacja
propagacji tej wielkosci daje mozliwo$¢ liczenia strumienia masy dy-
fundujacej do powierzchni migdzyfazowej oraz lokalnych zmian napie-
cia migdzyfazowego.

Opis algorytmu

Przed pierwszq iteracjq procedury numerycznego rozwiazywania
réwnan Naviera-Stokesa:

0. przygotowanie markerdw bazujac na polu objgtosciowego udziatu
faz (réwnanie (3)).
Po pierwszej oraz w trakcie dalszych iteracji:

. projekcja markerow po polu predkosci (razem z wartosciami nadmia-
réw powierzchniowych),

2. tworzenie nowych markerow bazujac na polu objgtosciowego udziatu

faz (réwnanie (3)),

3. interpolacja z markeréw projekcyjnych na markery biezace,

4.1identyfikacja objgtosci kontrolnej, w ktorej znajduje si¢ dany
marker,

5. przeniesienie warto$ci z markera do komorki,

6. obliczenie oraz dodanie zrédta masy do objgtosci kontrolnej,

7. przeniesienie warto$ci z objetosci kontrolnej do markera,

8. skopiowanie markera projekcyjnego do markera biezacego.

Podzial na markery biezace oraz projekcyjne wynika z technicznej
realizacji samego algorytmu i jest konieczny ze wzgledu na odrgbny
sposob dyskretyzacji rownan bilansu pedu (2) oraz bilansu udziatu ob-
jetosciowego faz (3).
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Weryfikacja eksperymentalna

Eksperymentem, wykonanym technika ksztattu kropli, sa pomiary
geometrii wiszacej kropli w uktadzie woda + SDS/toluen.

Dodecylosiarczan sodu (SDS) to typowy anionowy zwiazek po-
wierzchniowo czynny, ktory jest substancja rozpuszczajaca si¢ w fazie
wodnej, nie przechodzaca jednak do badanej fazy organicznej. Podczas
tworzenia si¢ kropli na rozciagajacej si¢ powierzchni migdzyfazowe;j

adsorbuje si¢ substancja powierzchniowo czynna (SDS) powodujac
zmiang napigcia migdzyfazowego. Pociaga to za soba zmiang krzywi-
zny kropli, ktéra w uproszczony sposob mierzy si¢ wartoscia laplasja-
nu, czyli druga pochodna lokalizacji powierzchni w przestrzeni.

Pomiary wykonano za pomoca aparatu /T Concept Tracker. Ze
wzgledu na fakt, ze pomiary tensjometryczne daja odpowiedz jedynie
na temat usrednionej po catej powierzchni wartosci napigcia migdzyfa-
zowego, niemozliwa jest weryfikacja obliczonego, zmiennego lokalnie
pola napig¢ migdzyfazowych (Rys. 2).
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Rys. 2. Profil tworzacej sig kropli z umieszczonymi markerami obliczeniowymi

Poréwnano powierzchniowa $rednia catkowa obliczonego napigcia
z warto$cig zmierzong eksperymentalnie. Przyktadowo w przypadku
wypychania z kapilary roztworu SDS o ¢,,,,= 0,347 mol/m’ osiaga sig
warto$é napiecia y,,, = 0,021 N/m (Rys. 3). Srednia catkowa napie¢ ob-
liczonych daje warto$¢ nieco zawyzona y = 0,0275 N/m.
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Rys. 3. Zaleznos¢ napigcia migdzyfazowego od koncentracji w fazie objgtosciowe;j
(izoterma Szyszkowskiego)

Whioski

Gléwna cecha zaproponowanego modelu jest mozliwo$§¢ szacowania
rozktadu napigcia migdzyfazowego na powierzchni migdzyfazowej. Ist-
niejace dotychczas modele w technice CFD nie daja takiej mozliwosci.

Widaé, ze model charakteryzuje si¢ szybsza dynamika niz uktady
rzeczywiste, co przejawia si¢ wigkszym oraz szybszym obnizaniem si¢
wartos$ci napigcia niz w uktadzie rzeczywistym.

Dodatkowo wprowadzenie do modelu VOF zmiennego pola napigé
migdzyfazowych znacznie utrudnia uzbieznienie kazdego kroku obli-
czen. Konieczny staje si¢ odpowiedni dobdr powigzania pola ci$nien
z polem predkosci (w pracy zastosowano algorytm SIMLEC) oraz
szczegblnie wazne — ustalenie parametrow metody multigridowej
AMG.
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