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Model reologiczny dla gestych emulsji

Wstep

Emulsje stosowane sa w operacjach i procesach przemystowych
do formulacji wielu uzytecznych produktéw, jak np. produkty spo-
zywcze, kosmetyki, $rodki higieny osobistej, srodki gasnicze, pro-
dukty przemystu rolnego, farby i tusze. Wytwarzanie i stosowanie
emulsji wymaga czgsto przewidywania i kontroli struktury przepty-
wu emulsji 1 manipulacji jej lepkoscia, przez dodatek surfaktantu
i zmiang rozktadu rozmiaréw kropel.

Opis modelu podstawowego

W niniejszej pracy wykorzystano metod¢ uwzglednienia wptywu
rozktadu rozmiaréw kropel na wilasciwosci reologiczne ggstych
emulsji oleju zdyspergowanego w wodzie jako fazie ciaglej. Metoda
polega na rozszerzeniu modelu reologii emulsji Pala [2003] doty-
czacego stgzonych, mono-dyspersyjnych emulsji na uktady emulsji
polidyspersyjnych. Model rozszerzony opisuje wptyw utamka obje-
tosci fazy rozproszonej, rozktadu rozmiaréw kropel, napigcia mig-
dzyfazowego i szybko$ci deformacji na lepko$¢ wzgledna emulsji
[Batdyga i in., 2016]

N-1,25 N+1,25 2,59,
. [M—P+3277,} M+P-32 .o (1
T M-P+32 M +P-327, 8,

M= \/ 04 15k +1232 K @

Ca Ca
P:i_y{ (3)

Ca
22 L4375k 4
N, “4)
N = Ca
\/6‘2‘+1225K2+1232K
Ca Ca
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K = n, /nc, gdzie: n— lepkos$¢ emulsji, 77, — lepkos¢ fazy rozpro-
szonej, 7)c — lepkos¢ fazy ciaglej, @i ¢, w zaleznosci (1) oznaczaja
ulamek objgtosci fazy rozproszonej oraz utamek objgtosci fazy
rozproszonej odpowiadajacy maksymalnemu upakowaniu kropel.
Promien zastgpczy, R,, widoczny w definicji liczby kapilarnej, obli-
cza sig¢ wg zaleznosci
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gdzie: I to zalezny od rozkladu rozmiaréw kropel wspéiczynnik

proporcjonalno$ci opisujacy wptyw fazy rozproszonej na lepkos¢

emulsji, przy czym fy (R;) oznacza ggsto$¢ rozktadu objgtosci fazy
rozproszonej charakteryzowanej przez promien kropel R;
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Model ma charakter uniwersalny i moze by¢ stosowany tacznie
z réwnaniem bilansu populacji i CFD. W niniejszej pracy model ten
zostal rozszerzony poprzez wprowadzenie opisu efektu obecno$ci

gdzie:

zaadsorbowanej na powierzchni kropel warstewki polimeru lub
surfaktantu na reologi¢ emulsji, korzystajac z metodologii opisanych
migdzy innymi w pracy Howe’a i in. [1997] przez uwzglednienie
efektu grubosci zaadsorbowanej warstewki.

Formulacja emulsji w mieszalniku typu rotor-stator. Mieszalniki
te cechuje wlasciwo$¢ wytwarzania wysokich naprg¢zen hydrodyna-
micznych w $cisle okre§lonych obszarach mieszalnika.

Efektywno$¢ energetyczna urzadzen typu rotor-stator jest
w zwiazku z tym relatywnie wysoka w poréwnaniu z efektywnoscia
energetyczng mieszalnikéw zbiornikowych z mieszadtem. Stosowa-
nie tych mieszalnikéw umozliwia wytwarzanie produktéw o wyso-
kiej jakosci i z tego powodu stosowane sa one w wielu technolo-
giach w przemystach: chemicznym, farmaceutycznym, biotechnolo-
gicznym, kosmetycznym, spozywczym i ochrony zdrowia w celu
prowadzenia proceséw homogenizacji, dyspergowania, emulsyfika-
cji, mielenia, rozpuszczania, dezintegracji komorek, koagulacji oraz
prowadzenia reakcji chemicznych w sposéb selektywny.

Przyktad zastosowania modelu

Ponizej przedstawiono przyktad formulacji ggstej emulsji w prze-
ptywowym mieszalniku typu rotor-stator Silverson 150/250 MS
(Rys. 1) przez modyfikacjg jej wtasciwosci reologicznych.

W celu symulacji rozpadu kropel zastosowano bilans populacji z ki-
netyka rozpadu kropel wyprowadzona z wykorzystaniem multifraktal-
nego modelu turbulencji intermitentnej [Bafdyga i Podgdrska, 1988].

Bilans populacji rozwiazywano stosujac metod¢ QMOM
(Quadrature Method of Moments) [McGraw, 1997]. Model stosowano
wczesniej do symulacji dyspersji kropel w mieszalniku typu rotor-
stator dla rozcienczonych [Jasinska i in., 2014] i ggstych emulsji
[Batdyga i in., 2016]. Niniejsze symulacje wykonano dla nastgpuja-
cych danych: 7. = 0,91 mPa, 7,=9,4 mPas, o = 10,6 mN/m,
p.=997,05 kg/m®, p;= 937 kg/m?®, p=0,75; ¢,, = 0,8.

Rys. 1. Silverson 150/250 MS mixer: a) rotor b) stator

Wyniki symulacji pokazano na rys. 2-4. Rozklad lepkosci
wzglednej w mieszalniku przedstawiono na rys. 2. Na nienewtonow-
ski charakter ptynu wskazuje zmienno$¢ lepkosci wzglednej od 8,1
do 51,9 w zaleznosci od szybkosci $cinania, ktéra najwyzsze war-
tosci przybiera wokot topatek statora. Rys. 3 pokazuje rozktad pro-
mienia zastgpczego w mieszalniku. Mozna zaobserwowac¢ obszary
(gtéwnie przed ekranami statora), w ktérych krople rozpadaja sig.
Poza ekranem zewngtrznym wida¢ strumienie generowane przez
obracajace sig topatki, w ktérych réwniez widoczny jest rozpad.

Na rys. 4 pokazano krzywe plynigcia ggstych emulsji po formula-
cji przy stalej szybkosci doptywu emulsji surowej Q oraz réznych
czgstosciach obrotow rotora N. Widaé, ze ze wzrostem czgstosci
obrotéw rotora podczas formulacji ros$nie lepkos¢ wzgledna
w duzym przedziale szybkosci $cinania. Obserwuje sig¢ efekt rozrze-
dzania S$cinaniem. Wielkosci graniczne dla szybkosci $cinania
bliskich zeru i bardzo wysokich przestaja zaleze¢ od czgstosci
obrotéw rotora stosowanych podczas formulacji.
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Rys. 2 Rozktad lepkosci wzglgdnej w mieszalniku,
Q =600 kg/h, N =300 rpm
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Rys. 3 Rozktad promienia zastgpczego w mieszalniku,
Q =600 kg/h, N =300 rpm

Poréwnanie wynikéw symulacji przy uzyciu modelu przedstawionego
przez Baldyge i in. [2016] i opisanego W niniejszej pracy

z wynikami eksperymentu mozna znalez¢ w artykule [Vipin i in., 2017].
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Rys. 4 Krzywe ptynigcia dla r6znych parametréw formulacji
w mieszalniku Silverson 150/250 MS dla Q=600 kg/h podczas
formulacji oraz réznych warto$ci czgsto$ci obrotéw rotora, N.

Efekty modyfikacji modelu podstawowego

Wiele gestych emulsji o znaczeniu praktycznym jest stabilizowa-
na przez oddzialtywania steryczne, wynikajace z adsorbowania na
powierzchni kropel tworzacych emulsjg¢ warstewek polimeru i/lub
surfaktantu [Howe and Clarke, 1997]. Wpltyw obecnosci warstewki
o grubosci  mozna opisa¢ wg tych autoréw zaleznoscia korygujaca
utamek objetosci @i zamiang ¢ na @, w réwn. (1)
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Rys. 5 Krzywe plynigcia dla réznych wartosci parametru f,
K = 4; rozklad rozmiar6w kropel ma ksztalt litery U, R,=20 um
(Pozostate parametry podano w danych symulacji)
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Rys. 6. Wptyw obecnoéci warstewki polimeru na lepkos¢ emulsji,
rozktad rozmiaréw kropel ma ksztalt litery U, R, =20 um, K = 4,
(Pozostate parametry podano w danych symulacji)

przy czym t = SR, za$ @, to efektywny utamek objetosci fazy roz-
proszonej. Na rys. 5 wida¢ silny wptyw wspoétczynnika £ na lepkosé
przy matych szybko$ciach §cinania oraz pomijalny wptyw [ na
lepko$¢ obserwowana przy duzych szybko$ciach $cinania (pozostate
parametry podano poprzednio w danych symulacji).
Jesli grubos¢ warstewki ¢ jest stala i niezalezna od $rednicy kropli, wtedy
2
o R +1 8
@=%nmﬂﬁh}m ®
W tym przypadku efekt warstewki jest podobny, jak przy ¢t = SR, co
pokazano na rys. 6. Prowadzi to do wniosku, ze efekty obecnosci
zaadsorbowanej warstewki widoczne sa gtéwnie dla $rednich i nis-
kich szybkoéci $cinania.
Kolejny problem stanowi maksymalne upakowanie kropel. Dla
mono-dyspersyjnych, kulistych kropel dla upakowania sze$ciennego
@,,=0,52; dla upakowania przypadkowego ¢, =0,62; za$ dla upa-
kowania heksagonalnego ¢, =0,74. W przypadku uktadu polidys-
persyjnego i kropel kulistych utamek ¢, dla maksymalnego upako-
wania si¢ga wartosci @, = 0,8+0,85. Wynika to z faktu, Ze dla ukta-
déw polidyspersyjnych mate krople wypelniaja przestrzen pomigdzy
kroplami duzymi. W przedstawionych wyzej symulacjach stosowano
@,, = 0,8. Dodatkowy efekt zwigzany z maksymalnym upakowaniem
wynika z deformacji kropel. Jesli krople ulegna silnej deformacji az
do ksztattu cylindrycznego, to wtedy ¢ =1 /12 Aby sprawdzié,

jak silny jest wptyw tego parametru przeprowadzono symulacje dla
kilku wartoéci ¢, , a wyniki przedstawiono na rys. 7. Jak widaé
wzrost ¢, obniza lepko$¢ dla niskich szybkosci $cinania. Jest to efekt
nieco podobny do efektu zaadsorbowanej warstewki, obu przypadkach
chodzi bowiem w o réznicg¢ ¢-¢, lub @,-@,,.



Prosimy cytowac jako: Inz. Ap. Chem. 2018, 57, 6, 167-169

INZYNIERIA I APARATURA CHEMICZNA

str. 169

Nr 6/2018

35
1 —_— 0, =08

30 -
l \ |===-- 0O =0.85

25 —

0 TTTTTTTT T -~

= A

5 "T T TT T, ~

10—

5

[V oL o L e L L i e i e
10 10" 10° 10" 10* 10° 10* 10° 10° 10" 10°

v

Rys. 7. Wplyw utamka objgtosci dla maksymalnego upakowania ¢,
na lepko$¢ emulsji, rozktad rozmiaréw kropel ma ksztalt litery U,
R.=20um, K =4 (Pozostale parametry podano w danych symulacji)

Aby sprawdzi¢, jak deformacja kropel wplywa na wilasciwosci
reologiczne emulsji w warunkach pomiaru lepkos$ci, wykorzystane
zostang wyrazenia opisujace stopien deformacji kropel w zalezno$ci
od szybkoéci $cinania oraz wyrazenia szacujace ¢, w zaleznosci od
stopnia deformacji kropel. W tym celu mozna wykorzysta¢ wyraze-
nia zaproponowane przez Taylora [Clift i in., 1978]. Dla umiarko-
wanych wartoéci liczby kapilarnej N¢, oraz prostego przeptywu
Couette’a mozna skorzystaé z zaleznosci (9)
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przy czym kropla kulista deformuje si¢ do elipsoidy o osiach propor-
cjonalnych do a'? : 1 : o'* Dla matych wartosci liczby kapilarnej
zaleznos¢ (9) redukuje si¢ do opisu wydituzonej badz splaszczonej
elipsoidy obrotowe;j
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Wykorzystujac zalezno$ci na maksymalne upakowanie dla elipso-
id obrotowych od wspdtczynnika proporcji a podane w pracy [Do-
nev i in., 2004] mozna wyznaczy¢ kolejno: wspétczynnik proporcji a
dla danego stosunku lepkosci K i liczby kapilarnej N, . po czym dyspo-
nujac a mozna wyznaczy¢ @,,. Wyniki obliczen przedstawiono na rys. 8.

Rys. 8 pokazuje, ze dla niskich szybkosci $cinania efekt zmienno-
Sci @, jest pomijalnie maty. Przy silniejszej deformacji kropel
wplyw ten staje si¢ widoczny, ale jest niewielki, podobny do efektu
obserwowanego narys. 5 - 7.
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Rys. 8. Wplyw szybkosci deformacji na lepko$¢ emulsji dla
przypadku, gdy warto$§¢ maksymalnego upakowania ¢, zalezy od

szybkosci deformacji, rozktad rozmiaréw kropel ma ksztatt litery U,
R.=20um, K=4, (Pozostale parametry podano w danych symulacji)

Podsumowanie i wnioski

Przedstawiono model reologii ggstych emulsji, ktéry uwzgled-
nia efekt polidyspersyjnosci kropel. Wykazano, Zze proponowany
model moze by¢ zastosowany do opisu przeptywu ggstych
emulsji oraz dyspersji kropel t¢ ggsta emulsj¢ tworzacych. Model
jest zdolny do wspétpracy z CFD i bilansem populacji, co ozna-
cza, ze umozliwia jednoczesne §ledzenie procesu rozpadu kropel
i zmian wlasciwosci reologicznych. Przyktadem takiej procedury
jest przedstawiona w niniejszej pracy formulacja emulsji w mie-
szalniku typu rotor-stator.

Przedstawiono wyniki modyfikacji modelu podstawowego przez
uwzglednienie obecnosci warstwy polimeru badz surfaktantu na
powierzchni kropel oraz wptywu utamka objgtosci fazy rozproszone;j
odpowiadajacego maksymalnemu upakowaniu kropel.

W obecnosci zaadsorbowanej warstewki symulacje wykazaty, ze
efekt ten jest bardzo silny dla matych wartosci szybkosci $cinania,
a staje si¢ nieznaczny dla wysokich wartosci szybkosci $cinania.

W przypadku maksymalnego upakowania stwierdzono, ze:

— utamek objgtosci fazy rozproszonej odpowiadajacy maksy-
malnemu upakowaniu w przypadku emulsji polidyspersyj-
nych jest znacznie wigkszy anizeli dla modeli monodys-
persyjnych, za$ deformacja kropel jeszcze powigksza warto$é
tego utamka,

— wplyw maksymalnego upakowania jest znaczacy dla niewiel-
kich szybkosci $cinania. Jesli jednak utamek fazy rozproszo-
nej wyrazi si¢ z uwzglednieniem wptywu deformacji kropel
na jego warto$¢, to okazuje sig, ze wptyw ten jest pomijalnie
maly dla matych szybkosci $cinania, ze wzglgdu na niewielka
deformacj¢ kropel. Wptyw ten widoczny, ale niewielki dla
duzych szybko$ci $cinania. Oznacza to, ze w przypadku
emulsji gestych i matych szybko$ci §cinania stosowanie statej
warto$ci utamka fazy rozproszonej, odpowiadajacej maksy-
malnemu upakowaniu, moze prowadzi¢ do bigdnych wyni-
kow. Dalsze badania tego efektu sa zatem niezbgdne.
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