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Wykorzystanie surfaktantéw niejonowych i aktywnych powierzchniowo polimeréw
do ksztattowania rozktadu wielkosci kropel w mieszalniku z przeptywem burzliwym

Wstep

Ewolucja rozktadu wielkosci kropel w czasie zdeterminowana jest
przez procesy rozpadu i koalescencji. Obecnos¢ $rodkéw powierzch-
niowo czynnych ma znaczacy wptyw na oba te procesy. W przypadku
koalescencji zaadsorbowane molekuty surfaktantu modyfikuja ruchli-
wos¢ powierzchni migdzyfazowych, usztywniaja powierzchnie kropel
i utrudniaja wyptyw filmu, co w efekcie znaczaco obniza szybkos¢
koalescencji w porownaniu z uktadami czystymi. Z kolei rozwazajac
rozpad kropel, obecny w ukladzie surfaktant powoduje obnizenie na-
pigcia migdzyfazowego w wyniku czego zmniejszaja sig sily stabili-
zujace przeciwstawiajace si¢ deformacji i rozerwaniu kropel, co pro-
wadzi do zwigkszenia czgstosci rozpadu kropel. Wpltyw surfaktantu na
rozpad kropel jest na ogdt uwzgledniany tylko przez redukcj¢ napigcia
migdzyfazowego. Jednak, w przypadku surfaktantow niejonowych, nie
przytwierdzonych tak silnie do powierzchni jak polimery, moga byc¢
generowane dodatkowe naprgzenia rozrywajace wynikajace z réznicy
migdzy migdzyfazowym napigciem réwnowagowym a napigciem dla
czystej, odstonigtej w czasie deformacji kropli powierzchni [Bqk i Pod-
gorska, 2012]. Te dodatkowe naprezenia przyspieszajace rozpad kropel,
powinny by¢ wiaczone do bilansowania naprezen rozrywajacych i sta-
bilizujacych dziatajacych na krople.

W pracy rozwazono wplyw surfaktantow niejonowych i aktywnych
powierzchniowo polimeréw na rozpad i koalescencjg kropel.

Uktad doswiadczalny i przebieg eksperymentéw

W celu zaobserwowania wplywu $rodkdw powierzchniowo czyn-
nych na ksztattowanie si¢ rozktadéw wielkosci kropel przeprowadzono
doswiadczenia dla dyspersji olej — woda. Jako $rodki niejonowe uzyto
Tween 20 (M =1227,7 g/mol, HLB = 16,7) i Tiveen 80 (M = 1310 g/mol,
HLB = 15). Natomiast $srodkami polimerowymi byly polialkohol winy-
lowy (PVA) o stopniu hydrolizy 98% i masie molowej 13000+23000
g/mol, PVA 88% i M = 13000+23000 g/mol oraz PVA 88% i M =
146000+186000 g/mol. Fazg ciagla stanowila woda dejonizowana
z rozpuszczonym surfaktantem, a faz¢ rozproszona — toluen, zajmu-
jacy 5% objetosci dyspersji. Przeprowadzono dwie serie pomiarowe.
W pierwszej serii (K) z redukcja czgstosci obrotow mieszadta z 700 obr/
min do zadanej wartosci N, spodziewano sig zaobserwowac poczatkowo
jedynie koalescencje kropel. Natomiast w drugiej serii (R), bez redukcji
czestosci obrotow, po wlaniu toluenu do zbiornika z faza wodna poczat-
kowo przewazat rozpad duzych i niestabilnych kropel. Stosowano trzy
nominalne czgstosci obrotéw mieszadta N, czyli 350, 420 1 460 obr/min
oraz stezenia surfaktantow z zakresow: dla Tweenow ¢ = 0,0012 mM
— 0,006 mM oraz dla PVA ¢ = 0,001% wag. — 0,01% wag. Szczegoty
dotyczace sposobu prowadzenia do§wiadczen mozna znalez¢ w pracach
[Bak i Podgorska, 2011, 2012].

Eksperymenty wykonano w termostatowanym, zamknigtym i catko-
wicie wypelionym cylindrycznym zbiorniku o $rednicy i wysokosci:
T'=H = 0,15 m. Zbiornik wyposazony byl w cztery przegrody o sze-
rokosci 7/10 1 w mieszadlo Rushtona o $rednicy D = 0,05 m. Pomiary
prowadzono w statej temperaturze 25+0,1°C. Szczegéty dotyczace sta-
nowiska pomiarowego wraz z ukladem do akwizycji obrazow kropel
podano w pracy [Podgorska, 2008].

Dyskusja wynikow

W celu poréwnania wpltywu Tweenow na otrzymane wielkosci kro-
pel, wyznaczono krytyczne stezenia micelizacji (CMCy,pppo = 0,046

mM; CMCy,..ns0 = 0,02 mM) jako punkt przecigcia si¢ dwoch ekstra-
polowanych linii prostych na wykresie rownowagowego napigcia mig-
dzytazowego w funkcji st¢zenia surfaktantu. Napigcia rownowagowe
zostaty otrzymane przez ekstrapolacj¢ zmierzonych metoda objgtosci
kropel napig¢ dynamicznych do czasu dazacego do nieskonczonosci, co
przedstawiono na rys. 1 dla wybranych stezen Tiveenu 80.
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Rys. 1. Wyznaczenie migdzyfazowych napig¢ rownowagowych poprzez ekstrapolacjg na-

pig¢ dynamicznych do czasu dazacego do nieskonczonosci; teff — efektywny czas adsorpcji
rowny 3t/7 (¢ — czas tworzenia kropli)

Na rys. 2 przedstawiono funkcje gestosci rozktadu objgtosci kropel
otrzymane dla Tiveenu 20 1 Tweenu 80, ¢ = 0,006 mM, dla dwodch serii
doswiadczen po 3h mieszania faz i dla 350 obr/min.
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Rys. 2. Wpltyw Tweenu 20 i Tweenu 80 na rozktady wielkosci kropel otrzymane
w dwoch seriach do§wiadczen po ¢t =3 h dla ¢ = 0,006 mM i N =350 obr/min

Tween 20 w poréwnaniu z Tweenem 80 wykazuje silniejszy wplyw na
koalescencje kropel, gdyz powierzchnie kropel sa lepiej usztywnione,
wyzsza jest sprezysto$¢ Gibbsa E;. W efekcie dla tego samego stosun-
ku CMC do stosowanego st¢zenia surfaktantu mniejsze krople zaob-
serwowano dla uktadu z Twweenem o wigkszym HLB. Z kolei rozwa-
zajac rozpad kropel, mniejsze krople otrzymano rowniez dla dyspersji
z Tweenem 20, gdyz surfaktant ten wykazuje wigksza redukcj¢ napigcia
migdzyfazowego, co w znacznym stopniu obniza sily stabilizujace na
rozpad kropel. Ponadto wigksze r6znice napigc¢ (rdwnowagowego i dy-
namicznego) wyznaczone dla Tweenu 20, oznaczaja silniejszy wpltyw
dodatkowych naprezen rozrywajacych niz w przypadku uktadu z Tivee-
nem 80 [Bqk i Podgorska, 2012].

Wplyw stezenia Tweenu 80 i czgstosci obrotow mieszadta na zmiany
srednicy Sautera (ds,) uzyskane dla pomiardéw z redukcja i bez redukeji
czgstosci obrotow mieszadta pokazano na rys. 3.

Dla niskich stgzen obu Tweenow (0,0012 mM) zostat osiagnigty
stan rownowagi dynamicznej miedzy rozpadem i koalescencja kropel
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w dwoch seriach do$wiadczen, dzigki czemu odpowiednie pary krzy-
wych zmian $rednicy Sautera zbiegaja si¢ do podobnej wartosci, jak
rowniez otrzymane rozktady wielkosci kropel przyjmuja bardzo podob-
ny ksztalt.
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Zwigkszenie czgstosci obrotow z 350 do 470 obr/min zwiazane ze
wzrostem burzliwosci i sit rozrywajacych, przyspiesza osiagnigcie sta-
nu rownowagi dynamicznej (Rys. 3) i dlatego krzywe zmian $rednicy
Sautera zbiegly si¢ juz po 10 min w poroéwnaniu z uktadem dla N =
350 obr/min. Z kolei dla wyzszego stezenia, ¢ = 0,006 mM, podobne
wartosci d;, zostaly otrzymane tylko dla najwyzszej stosowanej czgsto-
Sci obrotow, N = 470 obr/min, ze wzgledu na silnie ograniczong koale-
scencje matych kropel (seria K), ktorych powierzchnie mogly pozostaé
sztywne 1 nie ulegaty deformacji. Pomijalng koalescencj¢ mozna zato-
zy¢ rowniez dla doswiadczen zaczynajacych si¢ od obecnych w ukta-
dzie duzych kropel (seria R) dla surfaktantow niejonowych jak rowniez
polimeréw PVA, gdyz eksponent a przy liczbie Webera w zaleznosci
dy,/D ~ We“ obliczony po 3 h mieszania faz przyjmuje warto$ci mniej-
sze lub réwne -0,6, co przedstawiono na rys. 4 na przyktadzie Tiveenu
20 o stgzeniu ¢ = 0,006 mM (a = -0,64) i PVA 98% (M = 13000+23000
g/mol), ¢ = 0,005% wag (a =-0,93).
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Silniejszy wplyw na koalescencjg kropel zaobserwowano dla polime-
réw PVA. Na rys. 5 przedstawiono uzyskane funkcje ggstosci rozktadu
objetosci kropel dla trzech stosowanych PVA, ¢ = 0,005% wag. po 3 h
mieszania faz i dla 350 obr/min.
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PVA 88% o M = 13000+23000 g/mol w poréwnaniu z pozostalymi
badanymi polimerami w najwigkszym stopniu redukuje napigcie mig-
dzyfazowe, dzigki czemu w dyspersjach zawierajacych ten rodzaj PVA
zaobserwowano najmniejsze krople w obu seriach doswiadczen. Ewolu-
cja rozktadow wielkosci kropel i $rednia wielkos¢ tych kropel zaleza od
stopnia hydrolizy i masy molowej polimeru. PVA o mniejszym stopniu

hydrolizy (88%) jest $rodkiem bardziej hydrofobowym, przez co sil-
niej adsorbuje si¢ na powierzchniach kropel usztywniajac je i w efekcie
utrudniajac koalescencjg. Ponadto im mniejszy stopien hydrolizy tym
wigksza redukcja napigcia migdzyfazowego 1 wigksza czgstos¢ rozpadu
kropel. Biorac pod uwagg mas¢ molowa polimeru bardziej aktywnym
powierzchniowo jest ten o mniejszej masie, bo w wigkszym stopniu
obniza napigcie.

Dla duzych stezen PVA, podobnie jak dla Tweenow, zaobserwowa-
no znaczaco zahamowang koalescencje kropel, co zostato pokazane na
przyktadzie PVA 88% o M = 13000+23000 g/mol na rys. 6 dla serii (K)
dla stezenia ¢ = 0,005% wag. i N =460 obr/min. Natomiast rys. 7 przed-
stawia zaobserwowany dla serii (K) odmienny efekt dziatania PVA 88%
o duzej masie molowej (146000+186000 g/mol) i stezeniu ¢ = 0,002%
wag. na zmiany $rednicy Sautera.
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W przypadku PVA o matej masie molowej (1300023000 g/mol)
i dla stezen ¢ = 0,001% (Rys. 6) jak rowniez 0,002% wag. (nie poka-
zane w pracy), zwigkszenie czgstosci obrotow mieszadla przyspiesza
zbieganie si¢ odpowiedniej pary krzywych d;, do podobnej wartos$ci.
Dla ¢ = 0,005% wag. pary krzywych nie zbiegly si¢ nawet dla N = 460
obr/min, ze wzglgdu na silnie ograniczona szybkos¢ koalescencji (seria
K). Z kolei dla niskiego stgzenia, ¢ = 0,002% wag., PVA o duzej masie
molowej (146000+186000 g/mol) krople byly wigksze przy 700 obr/
min, a nastgpnie po redukcji czgstosci obrotow mieszadta nastgpowat
ich rozpad, w wyniku czego zaobserwowano bardzo podobny charakter
zmian krzywych ds, jak dla serii (R).

W oparciu o uzyskane wyniki mozna wysnu¢ wniosek, ze wpltyw
roznicy napigé¢ na rozpad powinien by¢ uwzgledniony w interpretacji
ewolucji rozktadéw wielkosci kropel w czasie. Natomiast dla polime-
row, ktore sg silnie zwiazane z powierzchniami kropel, efekt ten moze
by¢ pominigty.
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Praca naukowa czesciowo finansowana ze srodkow na nauke w la-
tach 2008-2011 jako projekt badawczy.



