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ABSTRACT

Motion of gas bubbles in aqueous phase (either clean water or solutions of
surface-active substances) is a phenomenon of great practical importance.
Gas/liquid contacting is one of the most common operations in the chemical and
petrochemical industry and mineral processing In particular in mineral industry, for
all kind of flotation processes it is the main act responsible for the success of the
entire technology As a result, properties of the liquid/gas interfaces are considered
as a one of the most important parameters, determining the outcome of industrial
applications and engineering processes. These properties can be modified by
surfactants which adsorption (molecules accumulation) at the interfaces leads to the
decrease in the interfacial tension and modification of the hydrodynamic boundary
conditions. Description of a single bubble motion in wide range of flow magnitude
(Reynolds numbers) is not trivial and many attempts have been undertaken to
quantify a bubble behavior in liquids. This paper presents a short overview of the
current “state of arts” on physics of the bubble motion in liquids and the elaborated
models, describing motion of the bubble formed in liquid phase. The comparison of
the theoretical models predictions with the available experimental data is presented.
It is shown, moreover, that the bubble velocity can be used as a very sensitive tool
for detection of organic contaminations in environmental water samples.

Keywords: bubble, velocity, surfactant, drag coefficient, dynamic adsorption layer
Stowa kluczowe: surfaktanty, micelizacja, krytyczne stezenie micelarne,
ultrafiltracja micelarna
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WYKAZ STOSOWANYCH SKROTOW

— parametry geometryczne pecherzyka gazu w modelu
Ngyuena

— §rednica pegcherzyka

— $rednica otworu, na ktérym narasta pgcherzyk

— §rednica rownowazna pecherzyka

— §rednica pozioma pecherzyka

— §rednica pionowa pecherzyka

— stopien deformacji pgcherzyka

— rownowagowe pokrycie adsorpcyjne

— pokrycie adsorpcyjne gornego bieguna pecherzyka
— pokrycie adsorpcyjne dolnego bieguna pegcherzyka
— napiecie powierzchniowe

— rdznica gestosci fazy ciaglej i rozproszone;j

— lepkos¢ cieczy

— lepkos$¢ gazu

— predkosc¢ lokalna pecherzyka

— predkos$¢ pecherzyka w wodzie destylowanej

— predkos¢ pecherzyka z catkowicie unieruchomiong
powierzchnia

— stgzenie surfaktantu w roztworze

— objetos¢ pecherzyka

— przyspieszenie ziemskie

— sita wyporu

— sita oporu

— powierzchnia pecherzyka

— wspotczynnik oporu osrodka ciagglego

— gestosc cieczy

— liczba Reynoldsa

— liczba Mortona

— liczba Bonda

— liczba Archimedesa

— przeptyw charakterystyczny

— predkos$¢ charakterystyczna

— parametr modelu Clifta

— parametry geometryczne w modelu Moore’a



RUCH PECHERZYKA W CIECZACH I FIZYKOCHEMICZNA METODA DETEKCJI ZANIECZYSZCZEN 1321

WPROWADZENIE

Ruch pecherzykow gazowych w cieczy jest zjawiskiem o bardzo duzym
znaczeniu praktycznym i niejednokrotnie decyduje o efektywnosci proceséw
przemystowych. Wiasciwosci granic migdzyfazowych ciecz/gaz i zwigzane z nimi
zjawiska hydrodynamiczne sg waznym czynnikiem wplywajacym na procesy
wykorzystywane w przemysle petrochemicznym, chemicznym oraz przerodbce
kopalin [1]. W przemysle gorniczym, w ktorym proces flotacji pianowe;j jest bardzo
waznym etapem wzbogacania mineralow, wlasciwosci te sa decydujace
1 odpowiadaja za efektywnos¢ i optacalnos¢ catego procesu [2]. Ruch pecherzyka
jest kluczowym zjawiskiem takze w takich zastosowaniach praktycznych jak
absorpcja, destylacja czy separacja (wpienianie). Hydrodynamika tego zjawiska
zalezy od wlasciwosci fizykochemicznych zarowno fazy cigglej (lepko$é, napigcie
powierzchniowe, gestos¢ etc.) jak 1 rozproszonej (wielko$¢ pecherzyka, predkosc,
stan warstwy adsorpcyjnej determinujacy ruchliwo$¢ powierzchni ciecz/gaz).
Bardzo dobrym przyktadem istotnosci fizykochemicznych wlasciwosci cieczy
i rozproszonej fazy gazowej jest flotacja pianowa. Podczas tego procesu pecherzyki
gazu zderzajace si¢ z ziarnami mineralnymi tworza tzw. agregaty flotacyjne, ktore
uzyskujac gesto$¢ mniejsza, niz gestosc fazy cigglej, moga by¢ wynoszone (flotujg)
do warstwy piany zbierajacej si¢ na szczycie komory flotacyjnej. Modyfikacja
wlasciwosci granic migdzyfazowych realizowana jest przez dodatek do fazy cieklej
odczynnikéw flotacyjnych, z ktéorych mozna wyrdézni¢ dwa najwazniejsze — sg to
spieniacze i kolektory [3-5]. Kolektory majg za zadanie modyfikowaé wlasciwosci
powierzchni ciecz/ciato stale, selektywnie adsorbujac si¢ na powierzchni ziaren
mineralnych. Spieniacze adsorbujg si¢ glownie na powierzchni ciecz/gaz,
prowadzac do lepszej dyspersji fazy gazowej (powstawania pecherzykow
o mniejszych rozmiarach) oraz powstawania warstwy piany o zdefiniowanych
wiasciwosciach. Spieniacze powodujg takze zmniejszenie predkosci pecherzykow,
ktora jest bardzo waznym parametrem determinujgcym prawdopodobienstwo i czas
trwania zderzen pecherzyk-ziarno mineralne, wplywajace na prawdopodobienstwo
utworzenia agregatu flotacyjnego. Mechanizm tego zjawiska byt przedmiotem
wielu prac badawczych [2, 6-25], ktore poruszaty takze aspekty wcigz nie do konca
wyjasnione, m. in. wplyw obecnosci nano-pecherzykéw na powierzchniach
hydrofobowych [17-22] na kinetyke utworzenia kontaktu trdjfazowego [23-25].

Jak juz wspomniano, predkos¢ pecherzyka w cieczy zalezy glownie od jego
wielkosci, lepkosci i gestosci fazy gazowej i cieklej oraz, w bardzo duzej mierze, od
wlasciwosci granicy miedzyfazowej ciecz/gaz [26-29]. Monografia autorstwa
Dukhina, Millera i Loglio [27] jest najlepszym obecnie zrodlem wiedzy na temat
wplywu stanu warstwy adsorpcyjnej na powierzchni pecherzyka na jego ruch
w cieczy. W przypadku czystych cieczy, powierzchnia pgcherzyka jest catkowicie
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ruchliwa (z powodu braku warstwy adsorpcyjnej), dlatego jego predkosé jest
wicksza, w porownaniu do predkosci ciata stalego o identycznym ksztalcie,
wymiarach i gestosci. Pojawienie si¢ na powierzchni pecherzyka warstwy
adsorpcyjnej zmniejsza ruchliwos¢ powierzchni ciecz/gaz, co powoduje wzrost sity
oporu. Jednoczesnie, na powierzchni pecherzyka pojawia si¢ indukowane ruchem
nierownomierne pokrycie adsorpcyjne, ktore nazwano dynamiczng warstwa
adsorpcyjng (ang. dynamic adsorption layer — DAL) [27]. Tworzenie DAL jest
jednym z najwazniejszych czynnikéw, ktory wptywa na hydrodynamike ruchu
pecherzyka w roztworach surfaktantow.

Niniejsza praca przybliza obecny stan wiedzy na temat ruchu pecherzyka
w cieczach, przedstawiajac jego podstawy fizyczne oraz opisujac najwazniejsze
wyniki badan eksperymentalnych i teoretycznych, zmierzajagcych do opisu tego
zjawiska. Analiza danych eksperymentalnych i modeli teoretycznych pokazuje, ze
predkos¢ pecherzyka jest niezwykle czulym parametrem, ktory zmienia si¢ w fatwo
mierzalnych granicach juz w obecnosci §ladowych ilo$ci surfaktantow w roztworze,
kiedy napigcie powierzchniowe jest jeszcze praktycznie réwne napigciu czystej
wody. Czysto§¢ wod 1 ochrona $rodowiska naturalnego czlowieka jest
koniecznoscig i obowigzkiem wszystkich, jak podkreslat B. Burczyk w monografii
»Zielona Chemia” [30] juz w 2006 roku, a pomiary zmian predko$ci pecherzyka
mogg by¢ prostag metoda do wyznaczenia bardzo czulego parametru przydatnego do
oceny stopnia zanieczyszczenia wod. Ten aspekt omdwiono szczegodtowo
w ostatnim rozdziale niniejszej pracy.

1. POWSTAWANIE I RUCH PECHERZYKA W CIECZECH

Pecherzyki gazu powstaja w cieczach w wyniku: (i) spontanicznej nukleacji
w cieklej fazie przesyconej lub (ii) w trakcie celowej dyspersji gazu [31, 32].
W metodach dyspersyjnych pecherzyki generowane sg w cieczy w wyniku
mieszania fazy gazowej i cieklej. W praktyce, dyspersja gaz/ciecz otrzymywana
jest najczesciej poprzez rozpraszanie (ang. sparging), polegajace na pompowaniu
gazu do fazy cieklej przez kapilary, spieki, porowate przegrody, dysze, itp. Podczas
tego procesu dochodzi do wielokrotnych zderzen nowopowstatych pecherzykow,
ktore sprawiajg, ze w rezultacie rozktad ich wielkosci w uktadzie rozproszonym
moze by¢ bardzo nichomogeniczny. Odpowiada za to tzw. proces koalescencji,
ktorej prawdopodobienstwo determinowane jest przez sklad fazy ciekle;j,
wplywajacy bezposrednio na wlasciwosci granic miedzyfazowych gaz/ciecz.
W przypadku fazy wodnej, dodatek surfaktantéw znacznie obniza
prawdopodobienstwo koalescencji, powodujac, ze rozktad wielko$ci powstajacych
pecherzykow jest bardziej jednorodny. Prawdopodobienistwo koalescencji spada
wraz ze wzrostem stezenia surfaktantu w roztworze. Kiedy stezenie to przyjmuje
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warto§¢ tzw. krytycznego stezenia koalescencji (ang. Critical Coalescence
Concentration, CCC), zjawisko koalescencji jest praktycznie catkowicie
zahamowane [32-34].

W przypadku powolnego wzrostu pecherzyka na pojedynczej kapilarze
w warunkach quasi-statycznych (przy braku dynamicznych zderzen z innymi
powierzchniami miedzyfazowymi), $rednica pecherzyka (d,) moze by¢ tatwo
kontrolowana. Jej warto§¢ zalezy bowiem od rownowagi pomigdzy sita wyporu
oraz sita kapilarng, utrzymujaca pecherzyk w otworze, na ktorym ro$nie. Zaleznosc¢
ta opisana zostata po raz pierwszy przez Tate’a [35] i znana jest dzisiaj jako prawo
Tate. Dla pecherzyka, po odpowiednim przeksztalceniu wzoréw stanowiagcych
podstawe tego prawa, mozna bezposrednio obliczy¢ warto$¢ d, jako:

6d.o
db - (Apg) (1)
gdzie d. jest $rednicg otworu, na ktérym narasta pecherzyk, o to rownowagowe

napigcie powierzchniowe, Ap jest roznica gestosci fazy cieklej i gazowej, natomiast
g to przyspieszenie ziemskie. W praktyce, ze wzgledu na fakt, ze poruszajacy si¢
pecherzyk ulega deformacji spowodowanej oporem osrodka cigglego (lepkiego),
uzywa si¢ czesto wartoSci tzw. S$rednicy roéwnowaznej (dq), zakladajac, ze
pecherzyk jest zdeformowang elipsoidg, ktorej srednice horyzontalna i wertykalna
wynosza odpowiednio dj i d,. Srednice réwnowazng mozna obliczyé zatem
Z prostej relacji:
2 \1/3
deq = (dh dv) 2)
Deformacja pecherzyka (y) zdefiniowana jest natomiast jako iloraz tych
$rednic:

d
x=2 3)

2. RUCH PECHERZYKA - DYNAMICZNA WARSTWA
ADSORPCYJNA

Na poczatku XX wieku, Hadamard [36] i Rybczynski [37] wykazali
niezaleznie, rozwigzujagc réwnanie Naviera-Stokesa dla warunkow przeptywu
petzajacego (ang. creeping flow conditions), tzn. dla liczb Reynoldsa Re << 1, ze
predkos¢ graniczna kuli fazy ptynnej poruszajacej si¢ w cieczy jest o 50% wyzsza
niz kuli ciata statego o identycznych rozmiarach i gestosci. Efekt ten zwigzany jest
ze zmniejszeniem oporu lepkosciowego plynnej granicy miedzyfazowej oraz
cyrkulacjami wewnatrz plynu w kropelkach (rozproszonej fazy ciektej) lub
pecherzykach (wewnatrz fazy gazowej). Zjawisko to zilustrowano schematycznie
na Rys. 1A. Obecnos$¢ w cieczy czasteczek substancji powierzchniowo aktywnych
(SPA), ktore adsorbuja si¢ na powierzchni ciecz/gaz, powoduje stopniowy zanik
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wewnetrznych cyrkulacji gazu, co bezposrednio wynika z wplywu warstwy
adsorpcyjnej na stopien ruchliwosci (plynno$¢) granicy migdzyfazowej
(powierzchni pecherzyka). Zmniejszenie ruchliwos$ci powierzchniowej powoduje
w konsekwencji zmniejszenie predkosci pecherzyka unoszacego sie¢ w cieczy [26,
38-43]. Mechanizm tego zjawiska zostal po raz pierwszy opisany przez Frumkina
i Levicha [26, 28], ktorzy postulowali odmienny, ruchem indukowany stan warstwy
adsorpcyjnej na powierzchni poruszajacego si¢ pecherzyka, w poréwnaniu
z pecherzykiem w spoczynku. Wedlug postulowanego mechanizmu, warstwa
adsorpcyjna na powierzchni nieruchomego pgcherzyka (np. przed oderwaniem od
kapilary) jest rownomiernie roztozona po calej powierzchni. Jej struktura jednak
zmienia si¢ podczas ruchu pecherzyka w cieczy, na skutek dziatlania na
powierzchnie gaz/ciecz oporu lepkosciowego osrodka ciaglego.

A Kierunek B
przeptywu O,..<
Gradient
stezenia
surfaktantu

Gradient
napiecia
powierzchniowege

Rysunek 1.  Schematyczna ilustracja (A) indukowanych ruchem wewnetrznych cyrkulacji gazu wewnatrz
pecherzyka, (B) nier6wnomiernego rozktadu czasteczek surfaktantu po powierzchni
wznoszacego si¢ pecherzyka

O,

Ohottum>eeq

Figure 1. Schematic illustration of (A) motion induced internal circulations of gas inside a bubble,
(B) uneven distribution of surfactant’s molecules at a rising bubble surface

Dziatanie to prowadzi do powstania nierownomiernego pokrycia adsorpcyjnego,
ktore schematycznie przedstawiono na Rys. 1B. Zjawisko to powoduje, ze na
gbérnym biegunie pecherzyka pokrycie adsorpcyjne (®p) jest mniejsze of
rownowagowego (0O.), natomiast na dolnym biegunie dochodzi do kumulacji
czasteczek surfaktantu, w wyniki czego pokrycie dolnego bieguna (®pottom) jest
wigksze od O, W konsekwencji, na powierzchni pecherzyka dochodzi do
pojawienia si¢ gradientu napigcia powierzchniowego, powodujacego tzw. zjawisko
Marangoniego, tj. przeptyw powierzchniowy w kierunku przeciwnym do dziatania
sity oporu osrodka lepkiego (fazy ciaglej) [26, 39, 42] i do ustalenia stacjonarnego
rozkltadu SPA po powierzchni wyptywajacego pecherzyka. Utworzenie dynami-
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cznej warstwy adsorpcyjnej (ang. Dynamic Adsorption Layer — DAL) o wyzej
opisanej strukturze powoduje zahamowanie ruchliwosci powierzchni pecherzyka
(jako konsekwencja wspotistnienie dwoch przeciwstawnych sit na powierzchni
ciecz/gaz). Zahamowana zostaje takze wewnetrzna cyrkulacja gazu oraz ros$nie opor
ofrodka ciaglego w kierunku wartosci charakterystycznej dla catkowicie
nieruchliwej powierzchni statej [43-46].

Proces tworzenia si¢ DAL podczas ruchu pecherzyka nie jest zjawiskiem
natychmiastowym [40, 41, 43]. Po oderwaniu si¢ od kapilary pecherzyk przyspiesza
1 dopiero po pewnym czasie, zaleznym od kinetyki adsorpcji SPA, osiaga tzw.
predkos¢ granicznag, ktorej warto$¢ zalezy od wilasciwos$ci powierzchni ciecz/gaz.
W roztworach surfaktantoéw osiggniecie predkos$ci granicznej oznacza, ze struktura
DAL (tj. rownowaga sil oporu lepkosciowego oraz gradientow napigcia
powierzchniowego) zostata ustalona. Kinetyka formowania DAL w roztworach
zalezy od stezenia oraz rodzaju surfaktantu i oscyluje w przedziale czasowym od
utamkéw do kilkunastu sekund [41, 43]. W ostatnich latach powstato kilka teorii
probujacych opisa¢ tworzenie si¢ DAL w sposob matematyczny [42]. Niestety,
powazng wada wszystkich z nich jest fakt, Ze pozwalaja na opis tego zjawiska tylko
dla tzw. warunkéw stacjonarnych, tj. takich, w ktdrych pecherzyk porusza si¢ ze
statg predkoscia, tj. z predkoScig graniczng [42]. Jak pokazuja eksperymenty, etapy
ruchu pecherzyka S$wiadczace o stopniowym powstawaniu DAL na jego
powierzchni mogg by¢ jednak bardzo istotnymi, obejmujacymi znaczng cze$é
trajektorii ruchu [42, 43]. Obecnie nie istnieje ogdlna teoria pozwalajaca w pelni
opisa¢ kinetyke tworzenia DAL w roztworach surfaktantéw [42], szczegélnie dla
wyzszych wartosci liczb Reynoldsa. Etapy tworzenia DAL mozna $ledzié,
monitorujac predkos¢ pecherzyka w roztworze, okreSlajac jego tzw. profile
predkosci, tj. zmiany predkosci lokalnych pecherzyka w funkcji czasu lub przebytej
przez niego odleglosci od kapilary oraz st¢zenia roztworéw SPA (surfaktantow)
[40-43, 46-50]. Pojawiajace si¢ na profilach pr¢dkosci maksima, jak réwniez etapy
deceleracji (stopniowego zmniejszania predkosci pegcherzyka przed osiggnigciem
statej, granicznej predkosci) pozwalaja na okreslenie kinetyki tworzenia si¢ DAL
[40, 41, 43].

Analiza predkosci pecherzykoéw pozwala takze na wyznaczenie minimalnych
stezen surfaktantow, ktore powodujg pelne unieruchomienie granicy miedzyfazowe;j
ciecz/gaz podczas ruchu pecherzyka [40, 45, 47]. Stezenia te sg wartoSciami
granicznymi, powyzej ktorych nie nastepuje juz zadna modyfikacja parametrow
ruchu pecherzyka (zmiana ruchliwosci/ptynnosci powierzchni ciecz/gaz), tj.
pecherzyk porusza si¢ z predkoscia graniczng. St¢zenia te nazwano stgzeniem przy
minimalnej predkosci pgcherzyka (ang. concentration at the minimum bubble
velocity — CMV) [46, 51, 52] i jest to parametr, ktory moze zosta¢ wykorzystany do
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porownania aktywno$ci powierzchniowej i wpltywu rodzaju surfaktantow na
wlasciwosci granic ciecz/gaz w warunkach dynamicznych.

Szeroka analiza wartoSci stezen granicznych pecherzykow gazowych
przeprowadzona zostala przez Kowalczuka i wspotpracownikow [53], na podstawie
eksperymentalnych danych predkosci granicznych alkoholi alifatycznych, 1,w-dioli,
eterow alkilowych poli(glikolu propylenowego) oraz poli(glikolu etylenowego),
bromkow n-alkilotrimetyloamonionych jak réwniez komercyjnych spieniaczy
flotacyjnych. Na podstawie analizy danych dotyczacych predkosci granicznych,
wykazano, ze graniczne st¢zenie powodujace calkowite unieruchomienie
powierzchni poruszajagcego si¢ pecherzyka zaleza bardzo wyraznie od rodzaju
surfaktantu. Wykazano ponadto, Ze niezaleznie od rodzaju surfaktantow kluczowa
role w tym zjawisku odgrywaja ich wlasciwosci powierzchniowe, poniewaz jesli
znormalizuje si¢ stezenia surfaktantow wzgledem wartosci ich CMV, wszystkie
wyniki zbiegajg si¢ w jedng uniwersalng krzywa. Analiza wynikow przedstawiona
w pracy [53] umozliwita takze wyprowadzenie rownania w formie:

-3 ¢ y2
Ur = Umin + (Umax — Umin) " € @) “4)

gdzie ut to predkos¢ graniczna pecherzyka przy danym stezeniu surfaktantu (c),
Umax jest predkoscia pecherzyka w wodzie, a uy, jest predkoscia pecherzyka
z catkowicie unieruchomiong powierzchnig. Dzieki tej empirycznej zalezno$ci
(bardzo dobrze opisujacej wyniki eksperymentalne [53]) mozne obliczy¢ wartos$é
CMV, znajac tylko skrajne warto$ci predkosci pgcherzyka w wodzie i wysokim

stezeniu surfaktantu (kiedy porusza si¢ on z catkowicie unieruchomiong
powierzchnig). Ponadto, znajac warto$ci Upax, Umin Oraz CMV, na podstawie
rownania 3 przewidzie¢ mozna calg zalezno$¢ predkoSci granicznej pecherzyka
w funkcji stezenia konkretnej substancji powierzchniowo-aktywnej.

3. PREDKOSC GRANICZNA PECHERZYKA GAZU

Ruch (wznoszenie lub opadanie) obiektu w cieczy ze stalg predkoscig (tzw.
predkoscia graniczng ur) jest konsekwencja rownowagi sity wyporu (F}) oraz oporu
(Fq), ktore mozna wyrazi¢ wzorami:

Fy, = ApVpg (%)

Fd = 0.5ApCdpLuT2 (6)

gdzie A, 1 Vy to odpowiednio powierzchnia oraz objeto$¢ obiektu, pp to gestosé

cieczy, a Cq4 jest tzw. wspdiczynnikiem oporu. Dla sferycznego ciata o srednicy d,

jego predkos¢ granicza w cieczy mozna wyrazi¢ zatem jako:
4dpApg

Ur =3¢

dPL

O
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Glownym problemem zwigzanym z obliczeniem predko$ci obiektu opisanej
przez rownanie 7 jest warto§¢ wspotczynnika oporu, ktory, dla danych warunkéw
przeptywu, wyznacza si¢ eksperymentalnie. W literaturze istniejg takze analityczne
zaleznosci, pozwalajace obliczyé wartos¢ Cq4, ktore zostaly wyprowadzone na
podstawie danych eksperymentalnych (modele poétempiryczne) lub na podstawie
obliczen numerycznych.

Wspotczynnik oporu, Cq4, zalezy od wielkosci przeptywu cieczy, ktory czesto
opisuje si¢ wykorzystujac do tego celu liczbe Reynoldsa (Re), wyrazong wzorem:

Re — dppLur (8)
1y

gdzie p; to lepko$¢ dynamiczna cieczy. Wartos¢ Re jest miarg stosunku sit
bezwladnosci do sit lepkosci podczas ruchu pltynu. Ze wzgledu na warto$¢ Re
wyro6zni¢ mozna wspomniany wczesniej przeptyw petzajacy (Re << 1) oraz
dodatkowo przeptyw laminarny (Re < 1), przejsciowy (1 < Re < 2000) oraz
turbulentny (Re > 2000 ). Liczby Reynoldsa, jak rowniez liczba Morton’a (Mo)
oraz EoOtves’a, lub inaczej nazywana liczbg Bonda (Bo), uzywane sg do
charakterystyki warunkéw hydrodynamicznych podczas ruchu ciala w cieczy.
Zaré6wno Mo jak 1 Bo s3 miarg stosunku sit grawitacyjnych i1 sil napigcia
powierzchniowego i uzywane sa do opisu ksztaltu poruszajacych sie w cieczy
pecherzykow lub kropel. Obie wspomniane liczby mozna wyrazi¢ nastepujacymi

wzorami:
_ w*Apg
Mo = oo )
dp?ur?A
Bo = 2 U 8P (10)

W opisie hydrodynamiki pecherzykéw 1 kropel wykorzystuje si¢ rowniez
bardzo czesto liczbe Webera (We):
2
We = 2420 (11)

o
3.1. CZYSTE CIECZE

Jednym z pierwszych modeli, pozwalajacych obliczy¢ warto$¢ wspotczynnika
oporu byt model Stokes’a. Na podstawie rozwiagzania réwnania Naviera-Stokesa,
opisujacego ruch sfery ciala statego dla warunkow przeptywu pelzajacego, wartosé

C4 wyrazona zostato jako [38]:
24
Ca=5e (12)
W polagczeniu z rownaniem 7, mozliwe byto obliczenie predkosci sfery
z rownania:

— dbzApg (13)

T~ 18y
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Wspomniani juz wcze$niej Hadamard oraz Rybczynski wykazali niedlugo
potem niezaleznie od siebie [36, 37], ze w przypadku analogicznego ruchu
pecherzyka w cieczy, ze wzgledu na ruchliwo$¢ powierzchni ciecz/gaz i wewnetrze
cyrkulacje gazu, predkos¢ pecherzyka okreslona jest wzorem:

dp2A w+u
=% 29 HiTHg (14)
6/ 2u1+3ug

gdzie p, to lepko$¢ dynamiczna gazu. Pordéwnanie predkosci obliczonych
z rownania 13 i 14 w funkcji wielkosci sfery (odpowiednio stalej i gazowej)
przedstawiono na Rys. 2. Z poréwnania rownania 13 i 14 wynika, ze predkos¢

ur

pecherzyka jest 1.5 razy wigksza od predkosci sfery ciata stalego o identycznej
$rednicy oraz gestosci.

Dla przeptywu potencjalnego wokot pecherzyka i1 kropli, Levich [26]
wyprowadzil réwnanie na C4dla Re < 50 oraz d, < 0.5 w postaci:

Ca=1 (15)

Ograniczenie stosowalnoséci modelu dla $rednic < 0.5 mm wynikato z faktu, ze
wicksze pecherzyki podczas ruchu ulegajg deformacji (ich ksztatt jest sferoida), co
W znaczgcym stopniu wplywa na wartosci wspdtczynnikéw oporu. Dla takich
warunkow przeptywu, Moore [54, 55], wykorzystujac model rozpraszania energii
w warstwie przypowierzchniowej, wyprowadzit zalezno$¢ na wspotczynnik oporu

W postaci:

Ca=26Q) [1+24] (16)

Re
gdzie G(y) oraz H(y) sa wspélczynnikami geometrycznymi, zaleznymi od
deformacji pecherzyka. Wspotczynnik G() podany przez Moore’a przyjmuje
postac:

[VG=D-@-x*sec ()]
[xzsec_l(x)—m]z

natomiast wspolczynnik H(y) zostat w oryginalnej pracy Moore’a przedstawiony

G0 = L0t — 1) (17)

w formie tabeli. Jak wykazano odpowiednio w pracach [56] i [57], wspotczynniki te
mozna z dobrg doktadno$cig przyblizy¢ wielomianami:
G(x) = 0.4466x% + 0.4256) + 0.1287 (18)
H(y) = 0.0195y* — 0.2134x3 + 1.7026x2 — 2.1461y — 15732 (19)
Deformacj¢ natomiast zgodnie z modelem, mozna obliczy¢ ze wzoru:

4 2
We =4y 3% +x = 2) (x?sec™ 'y =27 = 1) (- 1) (20)



RUCH PECHERZYKA W CIECZACH I FIZYKOCHEMICZNA METODA DETEKCJI ZANIECZYSZCZEN 1329

1e-2 T T T . T

- UStokes /

8e3 | . UHadamard-Rybczynski /

6e-3 |-

4e-3 +

predkos¢ [cm/s]

2e-3

srednica [u/m]

Rysunek 2. Predkosci graniczne pecherzyka (w warunkach przeptywu petzajacego, tj. dla Re << 1)
w funkcji wielkosci sfery ciala stalego (linia czerwona) oraz pecherzyka z catkowicie ruchliwg
powierzchnig (linia zielona)

Figure 2. Terminal velocity (creeping flow conditions, Re << 1) as a function of diameter for solid sphere
(red line) and air bubble (green line) with fully mobile interface

W 1978 roku Clift i wspolpracownicy w obszernej monografii ,,Bubbles, Drops
and Particles” [38] dokonali przegladu literaturowego dostepnych  modeli
teoretycznych oraz danych eksperymentalnych, podkreslajagc wpltyw deformacji
pecherzyka na jego predko$¢ w czystej wodzie. Ich analiza zaowocowata [38]
polempirycznym wyrazeniem na wspotczynnik oporu dla Re < 150:

Cy=14.9-Re 078 21
oraz na ur dla Re > 565:
2.14
ur = ( abpj +0.505d,,9)°" (22)

Podobng analize przeprowadzit Masliyah i wspdtpracownicy [58], podajgc
pétempiryczne rownanie dla pecherzyka poruszajacego si¢ w czystej wodzie dla Re
<130:

Ca = 7o (1 +0.077Re55) (23)

Karamanev [59, 60] wykorzystujac literaturowe dane eksperymentalne
1 istniejace korelacje, zaproponowat rownanie, wigzace predkos$¢ pecherzyka z jego
geometria. Ponadto, wspodtczynnik oporu zostal wyrazony w bardziej przystepny



1330 K. ZAWALA, D. KOSIOR, K. MALYSA

sposob — jego warto$¢ zalezata nie od liczby Reynoldsa ale od liczby Archimedesa
(Ar), ktora wyrazona jest zalezno$cia:

_ dp’bpgpy
Ar = 22000 (24)
H
Zgodnie z rozwazaniami Karamaneva, predkos¢ graniczna pecherzyka

okreslona jest rownaniem:

_ % e
ur = 40.3 2\ o (25)
gdzie wspotczynnik oporu okreslony jest wzorem:
432 2 0.517
Ca=22 (1 + 0.047Ar3) T (26)

dla Ar < 13000. Dla Ar > 13000, wg. modelu, wspdtczynnik oporu przyjmuje stalg
warto$¢ rowng 0.95. Zaleznos¢ d.q/d, obliczy¢ mozna z rGwnania zaproponowanego
przez Clifta 1 wspotpracownikéw [38]:

%9 = (14 0.16B00757)71/3 27

h

dla Bo < 40. Dla Bo > 40, model zaktada stala warto$¢ d.q/dy, wynoszaca 0.62.

Inna ogdlna korelacja zaproponowana zostata przez Rodrigue [61, 62]. Zaktada
ona uzycie tzw. przeptywu charakterystycznego (Fl) oraz predkosci
charakterystycznej (Ve), ktorych warto$¢ zostata wyprowadzona przez Abou-El-
Hassan’a [63]:

_ piSdp® 1/3

Fl=g(%2) (28)
_ pidy® 1/3

Ve = uy ( o ) (29)

Analiza danych eksperymentalnych pozwolita na wyprowadzenie nastepujacej
zaleznosci:

Ve

_Fl [(1+1.31-10_5-M011/2°Fl73/33)21/176] (30)

12 (1+0.0201~"110/11)1°/11

Porownanie oméwionych powyzej modeli z danymi eksperymentalnymi
uzyskanymi dla szerokiego zakresu S$rednic pecherzyka przez Pawliszaka
1 wspotpracownikow [49], przedstawiono na Rys. 3. Jak widaé, zaden z modeli nie
pozwala na dokladny opis predkosci pecherzyka w zakladanych przedziatach
$rednic. Nawet model Moore’a, ktory w zatozeniu powinien wykazywacé dobra
zgodnos$¢ w szerokim zakresie Re (100 < Re < 10000), nie pozwala na doktadny
opis predkosci pecherzyka dla d, > 1.2 mm, co zostalo juz wczesniej zauwazone
przez Clifta 1 wspotpracownikow [38] oraz Duineveld’a [64]. Predkosci
przewidywane przez model dla d, > 1.2 mm s3 mniejsze niz te zaobserwowane
eksperymentalnie. Taki stan rzeczy jest spowodowany przede wszystkim faktem, ze
praktycznie wszystkie modele teoretyczne wyprowadzane byly w oparciu
o wspolczesnie istniejagce dane eksperymentalne. Mozna przypuszczaé, ze nie
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wszystkie takie dane uzyskano dla idealnie czystej wody, w ktorej pecherzyk
posiadat catkowicie ruchliwa powierzchnie. Predko$¢ pecherzyka zmniejsza sie
w obecnosci nawet $ladowych ilo$ci substancji powierzchniowo-aktywnych
w cieczy. Jest to bardzo ciekawa cecha powierzchni ciecz/gaz, ujawniajgca si¢
w dynamicznych warunkach, ktérej praktyczne implikacje opisano ponizej,
w rozdziale 4.

40
O Pawliszak et al. 2019
r O  Zawala & Niecikowska 2017
—— Levich
30 = ——— ciift 2.
—--— Moore
— | — — Masliyah ﬁ
n &
E ------- Karamanev e
8,20 I~ —.—. Rodrigue e /&
4 .
I 1 I 1
1 15 2
d, [mm]

Rysunek 3.  Poroéwnanie wartosci eksperymentalnych granicznych predkosci pecherzykow w czystych
cieczach (punkty) z wynikami obliczonymi z réznych modeli teoretycznych (linie) dla réznych
$rednic pgcherzyka

Figure 3. Comparison of the experimental values of the bubble terminal velocity in clean liquids (points)
with predictions of various theoretical models’ (lines), as a function of bubble diameter

Ostatnio, model opracowany przez Moore’a uzyty zostal przez Manica
1 wspolpracownikow [57] do obliczenia predkosci wyptywania zdeformowanych
pecherzykow gazu w szerokim zakresie srednic 0.6—2 mm, na podstawie réwnania
7 oraz rownan 16-19. Do obliczenia zaleznosci pomiedzy predkoscia pecherzyka
a jego deformacjg wykorzystano jednak, zamiast oryginalnej zalezno$ci wigzacej
geometri¢ pecherzyka z liczbg Webera wyprowadzonej przez Moore’a (rdwnanie
20), rownanie uzyskane na podstawie najnowszych danych eksperymentalnych
przez Legendre’a i wspotpracownikdw [65]:
x=Q01-=we)™ 31)
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Manica i wspolpracownicy wykazali [57], ze rbwnanie 31 mozna wyprowadzi¢
takze opisujac teoretycznie krzywizny oraz ci$nienia Laplace’a, skonfrontowane
z ci$nieniami wokot zdeformowanego pegcherzyka, ktore mozna obliczy¢ na
podstawie teorii przeptywu potencjalnego. Poroéwnanie przewidywan modelu
Manica 1 wspotpracownikow [57] z danymi eksperymentalnymi dostepnymi
w literaturze dla wody, etanolu oraz oleju silikonowego o gestosci 750 kg/m’
i lepkosci 5x10* Pa-s przedstawiono na Rys. 4. Wida¢ tam dobra zgodnos¢
przewidywan teoretycznych z eksperymentem, co jest dowodem na to, ze rOwnanie
31 bardzo doktadnie opisuje zaleznos¢ deformacji pecherzyka oraz liczby We
(ktora zalezy gtownie od predkosci).

10 —— przewidywania tecretyczne
| O Duinveld
% Pawliszak
30 ¢ Wu & Gharib
Zawala (woda)
L+ Zawata (olej)
) Sunol {etanol)
520
=+
10
X
0 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 | 1
0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4 1.6 1.8 2

db [mm]

Rysunek 4.  Poroéwnanie eksperymentalnych granicznych predkosci pecherzykow w czystych cieczach
(punkty) oraz teoretycznych przewidywan modelu Manica i wspotpracownikéw [57] (linie),
w funkcji $rednicy pecherzyka

Figure 4. Comparison of experimental terminal bubble velocities (points) with predictions of the
theoretical model by Manica et al. [57] (lines) in clean liquids, as a function of bubble diameter

3.2. ROZTWORY SURFAKTANTOW

Ruch pecherzyka w roztworze surfaktantu byl przedmiotem wielu
eksperymentalnych i teoretycznych badan. Skupialy si¢ one glownie na ruchu
pecherzyka z catkowicie unieruchomiong powierzchnia (tj. kiedy DAL utworzona
na powierzchni pgcherzyka doprowadzita juz do catkowitego unieruchomienia
powierzchni ciecz/gaz). Wykazano, ze w przypadku przeptywu laminarnego,
wspotczynnik oporu moze by¢ opisany rownaniem Stokes’a (rownanie 12). Jednak
nawet dla bardzo matych predkosci pecherzykdéw, zauwazono pewne odchylenia od
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przewidywan tego roéwnania [38]. Po uproszczeniu réwnania Navier’a-Stokes’a
poprzez jego linearyzacje wykazano, ze wspotczynnik oporu moze by¢ wigkszy, niz
ten opisany rownaniem 12. Dla Re < 0.1 wartos¢ Cy4 mozna obliczyé
Z nastepujgcego rownania:
24 3
Cq = E(l + ERe) (32)
W przypadku duzo wigkszych liczb Reynoldsa (Re < 800), Schiller
1 Naumann zaproponowali nastepujace wyrazenie [38]:
Ca == (1 + 0.15Re%587) (33)

Clift i wspolpracownicy [38] zebrali i przeanalizowali dane ruchu pecherzyka
w czystych cieczach i w roztworach substancji powierzchniowo-aktywnych,
wyprowadzajac poOlempiryczne réwnanie na predko$¢ graniczng pecherzyka,
W postaci:

Up = ﬁMO_OMg(]C —0.857) (34)
gdzie:
J. = 0.94H,.°757 (3%5)
dla 2 <H.<59.3 oraz:
Jo = 3.42H.°%** (36)
dla H. > 59.3, natomiast H, wyrazone jest wzorem:
H. = 230 . Mo~0-149 37)

Karamanev [60] zalozyl, ze rownanie 26, wyprowadzone dla czystej wody,
moze zosta¢ uzyte do oszacowania wartosci Cy podczas ruchu sfery ciala statego.
W takim wypadku nie trzeba bra¢ pod uwage parametrow geometrycznych
pecherzyka. Predko§¢ sferycznego pecherzyka moze by¢é zatem obliczona
z réwnania 7, w ktérym wspotczynnik oporu wyrazony jest rownaniem 26.
Zalezno$¢ ta jest stuszna dla Ar < 1.18-10°dy”. Dla Ar > 1.18-10%d,”> wspotczynnik
oporu, zgodnie z zatozeniem modelu, jest staty i wynosi 0.95.

Podobne rozwazania przeprowadzone przez Nguyen’a i wspolpracownikow
[66] wykazaly rowniez, ze predko$¢ opadania sfery ciala stalego mozna
przewidzie¢ wykorzystujac liczb¢ Ar oraz liczbe Lyaschenki. Wykorzystujac
podobny tok rozumowania Ngyuen [67] wyprowadzil réwnanie na predkosé
graniczng pg¢cherzyka o unieruchomionej powierzchni migdzyfazowej. Zatozyt on,
ze dla Re < 130 pecherzyk zachowuje sferyczny ksztalt, przez co wspdtczynnik
oporu jest rowny wspolczynnikowi dla sferycznej czastki statej. Dla tego przedziatu
Re zaproponowat nastepujace rownanie na predkosé graniczng pecherzyka:
_ dp?ghp [ Ar/96 ]_1

181, (1+0.079Ar0:749)0.755
Dla Re > 130, podobnie jak Karamanev, Nguyen zaproponowat, aby wartos¢

wspotczynnika oporu wynosita 0.95. Ze wzgledu na wigkszg warto$¢ przepltywow,
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wyprowadzone réwnanie na predko$¢ granicza [67] zawieralo jednak paramenty
opisujace geometri¢ pecherzyka (a, b):

21s,0.46by 1/(2—2D) 2b+1
w= () A (9)

Ng 1 wspolpracownicy [68, 69], na podstawie rozwigzania rownania
opisujacego prawo Oseen’a, zaproponowali warto$¢ wspotczynnika oporu dla 0.2 <

Re < 20000, jako:

24 7
Ca === (2Re®15 + 0.02Re) (40)

Poréownanie predkosci granicznych obliczonych wg. wybranych modeli
z predkosciami wyznaczonymi eksperymentalnie przedstawiono na Rys. 5.
Przedstawione dane eksperymentalne dotycza ruchu pecherzyka w roztworach n-
alkanoli (o dlugos$ci tancucha weglowego C4 - C9, jako przyktad niejonowych
substancji  powierzchniowo-aktywnych), oktylo-siarczanu sodu (anionowy
surfaktant) oraz bromku n-oktylo-trimetyloamoniowego (kationowy surfaktant)
o roznym stezeniu. Pokazano tam rowniez teoretyczne zaleznos$ci dla modelu Clifta,
Moora i Manica dotyczace predkosci pecherzykéw w czystej wodzie, jak rowniez
przewidywania modeli Ng oraz Schillera-Naumanna, ktore zaktadaja catkowite
unieruchomienie powierzchni ciecz/gaz. Jak widaé, predkos¢ pecherzyka zmienia
si¢ w granicach przewidzianych modelami opracowanymi dla catkowicie ruchliwej
i calkowicie nieruchomej powierzchni unoszgcego si¢ pecherzyka. PredkosSci
posrednie zaleza S$ciSle od wyindukowanej ruchem pegcherzyka struktury
dynamicznej warstwy adsorpcyjnej, ktoéra bezposrednio wplywa na stopien
unieruchomienia powierzchni mi¢dzyfazowej. Ze wzgledu na brak ogdlnej teorii
opisujacej to zjawisko, nie istnieje generalny model, pozwalajacy przewidywaé
predkosci graniczne pecherzykdw w calym zakresie stgzen surfaktantu dla
szerokiego zakresu Re.
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Rysunek 5.  Poroéwnanie eksperymentalnych granicznych predkosci pecherzykow w  roztworach
niejonowych i jonowych substancji powierzchniowo-aktywnych (punkty) oraz teoretycznych
przewidywan wybranych modeli (linie), w funkcji $rednicy pecherzyka

Figure 5. Comparison of experimental terminal bubble velocities (points) with predictions of the some
theoretical models (lines) in solutions of non-ionic and ionic surface active-substances,
as a function of bubble diameter

4. FIZYKOCHEMICZNE METODY DETEKCJI ZANIECZYSZCZEN
ORGNICZNYCH W WODACH

Zanieczyszczenie potokoéw, rzek i1 wszelakich naturalnych zbiornikow
wodnych spowodowane chemikaliami jest obecnie szczegodlnie niebezpieczne
w kontek$cie coraz czesciej pojawiajacych si¢ dotkliwych okreséw suszy. Wedlug
AQUASTAT Polska nalezy do grupy pigciu europejskich krajow (obok Czech,
Malty, Danii oraz Cypru) z najmniejszg iloscia wdd powierzchniowych
i gruntowych [70]. Z tego powodu istnieje ogromna potrzeba opracowania
systemow retencji, w ktorych oczyszczanie wody oraz monitorowanie jej
zanieczyszczen bedzie zadaniem o kluczowym znaczeniu. Ilosci wody zuzywane
w procesach przemystowych oraz w gospodarstwach domowych sa ogromne.
Powoduje to powstawanie bardzo duzych ilosci $ciekow, w ktorych substancje
organiczne, stuzace m. in. jako rozpuszczalniki, sg jednym z gtéwnych sktadnikow
wplywajacych na stan srodowiska naturalnego [30]. Sa one grupa chemicznych
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substancji organicznych wykorzystywanych szeroko w gospodarstwach domowych
oraz w procesach przemystowych zwigzanych np. z przemystem widkienniczym,
spozywczym, polimerowym, farmaceutycznym, papierniczy czy przerobka kopalin.

Woda jest naturalnym, tagodnym i tanim nietoksycznym rozpuszczalnikiem
[30]. Wykazano, ze wiele reakcji chemicznych, ktore prowadzone byly wczesniej
w obecnos$ci rozpuszczalnikow organicznych, z powodzeniem mozna prowadzié
w $rodowisku wodnym, uzyskujac duzo lepsze rezultaty [30], co niewatpliwie
wpisuje si¢ w zasady i reguly tzw. ,.Zielonej Chemii”. Z drugiej jednak strony
procesy angazujace duze ilosci wody, ktéra nastepnie odprowadzana jest jako Scieki
przemystowe, powoduja jej zanieczyszczenie, poniewaz zdecydowana wigkszo$¢
substancji organicznych wykazuje wlasciwosci powierzchniowe (ma zdolnosé
adsorpcji na granicach faz). Predkos¢ pecherzyka jest bardzo czuta na obecno$é
nawet S$ladowych ilo§ci substancji powierzchniowo-aktywnych w wodzie.
Wykazano, ze dla substancji organicznych o wysokiej aktywnoSci
powierzchniowej, pokrycia adsorpcyjnej na powierzchni ciecz/gaz ponizej 1%
mogg prowadzi¢ do znacznej redukcji predkosci granicznej pecherzyka [43]. Z tego
wzgledu zaproponowano, aby wykorzysta¢ to zjawisko jako prostg i czulg metode
detekcji zanieczyszczen powierzchniowo-aktywnych w probkach roznych wod
srodowiskowych [76].

Loglio i wspotpracownicy [71] byli prawdopodobnie pierwszymi naukowcami,
ktorzy zaproponowali wyniki pomiaru odleglo$ci przebytej przez pecherzyk
w okreslonym czasie jako metode detekcji substancji powierzchniowo-aktywnych
w wodzie. Zauwazyli, ze predko$¢ pecherzyka (o dos¢ duzej $rednicy 2-3 mm)
maleje wraz ze wzrostem stezenia SPA w fazie wodnej. Nastepnie Ybert i di
Meglio [72, 73] wykazali kluczowy wptyw kinetyki adsorpcji na stopien obnizenia
predkosci pecherzykdéw, wskazujac, ze predkos¢ ta moze by¢ uzyta do oszacowania
statych kinetycznych. Lalanne i wspdtpracownicy [74] wykazali na podstawie
obliczen teoretycznych, ze analiza poczatkowych pulsacji ksztattu pgcherzyka lub
kropli, tuz po oderwaniu si¢ od kapilary, moze by¢ uzyta do obliczenia bardzo
malych stgzen powierzchniowych zanieczyszczen powierzchniowo aktywnych,
nieodwracalnie zaadsorbowanych na powierzchni ciecz/gaz 1 ciecz/ciecz.
Pawliszak 1 wspotpracownicy udowodnili [49], Zze czulo$¢ metody detekcji
zanieczyszczen powierzchniowo-aktywnych w wodzie zalezy gtownie od srednicy
pecherzyka. Jest to zalezno$¢ tak duza, ze dla odpowiednio matego pecherzyka
(o promieniu < 200 pm), jego powierzchnia ulega catkowitemu unieruchomieniu
nawet w wodzie destylowanej. Jest to spowodowane faktem, Zze niezaleznie od
sposobu oczyszczania wody, znajduja si¢ w niej Sladowe ilosci SPA. Oszacowano,
ze w przypadku pecherzykow o $rednicy 100 pm unieruchomienie ich powierzchni
moze zosta¢ spowodowane przez adsorpcje na granicy ciecz/gaz tylko 1077 mola
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SPA. Czulos¢ takiej metody jest wiec zdumiewajgca i moze by¢é w prosty sposob
zmieniana (w zalezno$ci od potrzeb) poprzez odpowiedni dobdér wielkosci
pecherzyka.  Ostatnio, Zawala 1  wspolpracownicy opracowali uktad
eksperymentalny, umozliwiajacy kontrole stopnia pokrycia adsorpcyjnego na
powierzchni pecherzyka, przed jego uwolnieniem w roztworze [41, 75].
Najwazniejszym elementem tego ukfadu jest tzw. pulapka, ktora pozwala na
Luwiezienie” oderwanego od kapilary pecherzyka przez kontrolowany okres czasu,
podczas ktorego powierzchnia ciecz/gaz nasyca si¢ czasteczkami SPA w stopniu,
ktory jest wypadkowa czasu przebywania pecherzyka w pulapce oraz
wspotczynnika dyfuzji czasteczek SPA. W ten sposob, kontrolujac odpowiednio
czas ,,uwiezienia”, istnieje mozliwo$¢ uwolnienia pecherzyka w roztworze nawet
z pokryciem rownowagowym. Sytuacja taka jest niemozliwa do osiagniecia
w przypadku swobodnego wzrostu pecherzyka na kapilarze, poniewaz w praktyce
czas narastania pecherzyka jest duzo krotszy niz czas potrzebny do utworzenia
rownowagowego pokrycia adsorpcyjnego. Uzycie pulapki pozwala znacznie
obnizy¢ limit detekcji zanieczyszczen organicznych w fazie wodnej, szczegdlnie
dla substancji (lub ich mieszanin), ktore charakteryzuja si¢ diuga kinetyka
adsorpcji.

Bezposrednie wykorzystanie predkosci pecherzyka nie tylko do detekcji
zanieczyszczen organicznych, ale rdwniez iloSciowego oznaczenia ich zawarto$ci
w wodach $rodowiskowych i przemystowych opisane zostalo przez Zawale
1 wspotpracownikéw [76, 77], ktorzy zaproponowali podstawy szybkiej i taniej
fizykochemicznej metody detekcji SPMD (ang. Simple Physicochemical Method of
Detection). Metoda polegata na uzyciu stopera do pomiaru czasu w jakim
pecherzyk o promieniu 1.5 mm pokonuje odleglos¢ 140 cm w szklanej kolumnie
wypemhionej probka badanej wody. Pecherzyki wytwarzane byty na Kkapilarze
podiaczonej do butli ze sprezonym powietrzem. Wykazano, ze predkosci
wznoszenia si¢ pecherzyka wyznaczone ta prosta metoda zgadzajg si¢ bardzo
dobrze z pomiarami wykonanymi przy uzyciu kamery oraz cyfrowej analizy
obrazu. Jako substancji powierzchniowo aktywnych, ktére miaty shuzy¢ jako
modelowe zwigzki uzywane w gospodarstwach domowych dostajagce si¢ do
sciekow, uzyto roztworéw popularnych detergentéw tj. ,,.Ludwika” i ,,Viziru”.
Rysunek 6 przedstawia pordéwnanie predkosci granicznych pecherzyka
oznaczonych dwoma wspomnianymi powyzej metodami detekcji (tj. SPMD oraz za
pomoca kamery). Linie widoczne na rysunku zostaly obliczone na podstawie
réwnania:

ur = Pexp (L) 41)

C+R
gdzie P, Q i R sg parametrami dopasowania. Po przeksztatceniu rownania 41 mozna

obliczy¢ tzw. st¢zenie rownowazne (c.) jako:
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_ Q—R[In(ur)-In(P)]

Ce = In(ur)—In(P) (42)

40
O  Ludwik (stop-watch)
O Vizir (stop-watch)
X Ludwik (camera)
30
r Eq. 41
@
520—
-
=]
10
0 1 I 1 l 1 l L ] 1 l
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Rysunek 6.  Poroéwnanie predkosci granicznych pecherzyka zmierzonych za pomocg SPMD (metoda stop-
watch) oraz za pomoca kamery i analizy obrazu (metoda lab. set-up) (na podstawie danych
z [76])

Figure 6. Comparison of the bubble terminal velocities determined by SPMD (stop-watch method)
and using CCD camera with image analysis (lab. set-up method) (redrawn from [76])

Roéwnanie 42 wykorzystane zostalo do obliczenia stgzen réwnowaznych
zanieczyszczen powierzchniowo-aktywnych w probkach wod pobranych z réznych
rzek potudniowej Polski [76,77]. Szczegdly zastosowanej procedury badawczej
oraz opis probek opisano dokladnie w pracach [76,77]. W przypadku rzeki
Wistoki, wybor miejsca poboru probek podyktowany byt bliskoscig rafinerii
petrochemicznej. Ponadto, zbadano réwniez probki wod uzywanych w systemie
zamkni¢tym w procesie flotacji wegla w zakladzie przemystowym Knuréw oraz
Jankowice. W tym przypadku, do obliczenia wartoSci ¢, uzyto danych predkosci
pecherzykéw w roztworach Flotanolu i Montanolu, tj. komercyjnych mieszaninach
substancji powierzchniowo-aktywnych, uzywanych w zaktadzie Knuréw
i Janowice jako odczynnikow flotacyjnych. Najwazniejsze wyniki badan zebrano
w Tabeli 1 [76, 77].

Wyniki przedstawione w Tabeli 1 wyraznie wskazuja na potencjal prostej
metody detekcji (SPMD) w analizie probek wod, pod katem obecnosci substancji
organicznych (powierzchniowo aktywnych). Metoda jest bardzo czula i pozwala na
oznaczenie obecnosci SPA na poziomie nawet 0.1 ppm. Podstawowg zaletg tej
metody jest to, ze jest ona prosta, tania oraz nie wymaga uzycia dodatkowych
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odczynnikdéw czy ekstrakcji analitu z matrycy. Jej potencjal jest duzo wigkszy
w przypadku badania wod z obiegu zamknigtego, w ktorych znany jest doktadny
rodzaj SPA i w celach kalibracyjnych mozne uzy¢ konkretnej, znanej substancji.

Tabela 1. Wartosci stgzen rownowaznych (c.), obliczonych na podstawie kalibracji przy uzyciu znanych
SPA, zgodnie z rownaniem 42
Table 1. Values of the equivalent concentration (c.), calculated on the basis of calibration for known

surface active substances, according to the Eq. 42

i c. [mg/l]
Probka wody Ludwik | Vizir | Flotanol | Montanol

Woda destylowana 0.00 0.00 0.00 0.00
Woda wodociggowa [77] 0.07 0.16 0.00 0.00

Woda wodociaggowa [76] 0.12 0.29 - -

Scieklec Makocice 0.15 0.35 - -

Wista (Krakow) 0.30 0.70 - -

Serafa 5.3 7.2 - -
Wista nad doptywem Rudawy (10.2011) 0.26 0.59 0.04 0.06
Wista nad doptywem Rudawy (11.2011) 0.19 0.44 0.03 0.04
Wista nad doptywem Rudawy (03.2012) 0.29 0.67 0.05 0.07
Rudawa (10.2011) 0.21 0.48 0.03 0.05
Rudawa (10.2011) 0.18 0.42 0.03 0.04
Rudawa (03.2012) 0.28 0.64 0.05 0.07
Wista za doptywem Rudawy (10.2011) 0.16 0.37 0.02 0.03
Wista za doptywem Rudawy (11.2011) 0.13 0.29 0.01 0.02
Wista za doptywem Rudawy (03.2012) 0.23 0.53 0.04 0.05
Wistoka przed rafinerig (2011) 0.10 0.23 0.01 0.01
Wistoka ponizej rafinerii (2011) 0.20 0.45 0.03 0.04
Wistoka przed rafineria (2012) 0.08 0.17 0.00 0.00
Wistoka ponizej rafinerii (2012) 0.12 0.28 0.01 0.02
Ropa (2011) 0.11 0.26 0.01 0.02
Wistoka ponizej doptywu Ropy (2011) 0.12 0.28 0.01 0.02
Jasiotka (2011) 0.13 0.29 0.01 0.02
Wistoka ponizej doptywu Jasiotki (2011) 0.12 0.28 0.01 0.02
Kopalnia wegla Knuréw — woda obiegowa 0.25 0.57 0.04 0.06
Kopalnia wegla Knuréw - przed flotacja 0.46 1.03 0.08 0.12
Kopalnia wegla Knuréw — po flotacji 0.20 0.46 0.03 0.04
Kopalnia wegla Jankowice — woda obiegowa 4.75 6.86 0.89 1.35
Kopalnia wegla Jankowice — przed flotacja 3.81 5.97 0.73 1.10

UWAGI KONCOWE

Dynamika ruchu pojedynczego pecherzyka w cieczy jest waznym zagadnieniem,
ktore rozpatrywane jest w kontekscie jego oddzialywan z réznymi powierzchniami
miedzyfazowymi podczas tworzenia si¢ uktadow rozproszonych oraz w zastosowaniach
aplikacyjnych (np. procesach separacyjnych takich jak flotacja pianowa). W niniejszej
pracy zaprezentowano istniejacy stan wiedzy na temat ruchu pgcherzyka gazowego
w cieczach, przedstawiajac podstawy fizyczne oraz najwazniejsze dotychczasowe
wyniki badan eksperymentalnych i teoretycznych tego zjawiska. Zdefiniowano
parametry, ktore maja decydujace znaczenie dla jakosciowego i ilosciowego opisu
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ruchu pojedynczego pecherzyka zard6wno w czystej cieczy jak i roztworach substancji
powierzchniowo-aktywnych. Ponadto przedstawiono wyniki badan, ktére udowadniaja,
ze predkosé pecherzyka jest niezwykle czulym parametrem przydatnym do oceny
stopnia zanieczyszczenia wody przez substancje majace zdolno$¢ modyfikacji

wlasciwosci powierzchni migdzyfazowej ciecz/gaz.
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