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Wptyw obecnosci surfaktantu jonowego i soli na dyspersje ciecz-ciecz
w mieszalniku z przeptywem burzliwym

Wstep

Surfaktanty jonowe naleza do najczg$ciej stosowanych emulgato-
réw, chociaz nie sa silnie wigzane na powierzchni migdzyfazowej
imoga ulega¢ desorpcji podczas kontaktu kropel [Tadros i in.,
2004]. Oferuja jednak dwa mechanizmy stabilizacji.

Adsorpcja surfaktantu jonowego i jego nieréwnomierny rozktad
na powierzchni kropel w wyniku wyptywu filmu prowadzi do po-
wstania gradientu napigcia migdzyfazowego i generacji naprgzen
stycznych, co powoduje usztywnienie powierzchni. Profil predkosci
fazy ciaglej w filmie jest paraboliczny, a czas wyptyw na tyle dtugi,
ze osiagnigcie krytycznej grubosci w czasie kontaktu zderzajacych
si¢ kropel (zaleznego od wielkosci kropel i szybkosci dyssypacji
energii), kiedy sity van der Waalsa powoduja destabilizacj¢ filmu,
jego rozerwanie i koalescencjg kropel jest mato prawdopodobne.

Drugi mechanizm wiaze si¢ ze wzrostem powierzchniowego po-
tencjatu elektrycznego 1 wytworzeniem podwdjnej warstwy elek-
trycznej. Sily odpychania utrudniaja zblizenie si¢ kropel na odle-
glos¢, kiedy sily przyciagania stajq si¢ wystarczajaco duze [Valkov-
ska i Danov, 2001]. Dodatek elektrolitu utatwia adsorpcjg surfaktan-
tu jonowego, co zwigksza potencjat elektryczny powierzchni mig-
dzyfazowej, a réwnocze$nie — zmniejsza grubo$¢ podwdjnej war-
stwy elektryczne;.

W niniejszej pracy zbadano wpltyw dodecylosiarczanu sodu
i bromku sodu rozpuszczonych w wodnej fazie ciaglej na rozktad
wielkosci kropel toluenu.

Badania doswiadczalne

Aparatura. Eksperymenty przeprowadzono w catkowicie
wypetnionym, zamknigtym cylindrycznym mieszalniku o $rednicy
T =0,15 [m] i wysokosci H = T, wyposazonym w cztery przegrody
o szeroko$ci 7710 i sze$ciotopatkowa turbing Rushtona o $rednicy
D =T/3.

Materialy. Fazg rozproszona zajmujaca 5 % objgtosci zbiornika
stanowit toluen firmy Fluka. Faza ciagta byl wodny roztwér dodecy-
losiarczanu sodu (SDS) o masie molowej 288,38 M i stopniu czysto-
Sci 99,6 % firmy Calbiochem lub roztwér NaBr (o masie molo-
wejl02,89 firmy Fluka i SDS. Woda byla podwéjnie destylowana
i dejonizowana przy uzyciu dejonizatora Millipore System Synergy
185 UV.

Metodyka. Napigcie migdzyfazowe dla uktadu toluen/wodny roz-
twor SDS zmierzono w zakresie stgzen 0,005-9 mM SDS (przy
czym krytyczne stgzenie micelarne SDS réwne jest okoto 8§ mM).
Ponadto zmierzono napigcie migdzyfazowe dla uktadu toluen/wodny
roztwér SDS + NaBr dla stezenia SDS réwnego 0,01 mM 1 stgzenia
NaBr w zakresie 0,005-0,1 M, oraz dla 0,1mM SDS i stezenia NaBr
w zakresie 0,005-0,1 M. Napigcie migdzyfazowe zmierzono stosujac
tensjometr Drop Volume Analyser firmy SINTERFACE 1 kapilary
o zewngtrznej $rednicy 0,45 mm i 0,74 mm.

Ggsto$¢ roztworéw wodnych w temperaturze 25 °C mierzono sto-
sujac gestosciomierz DMA 4500 firmy Anton Paar [Baranowska,
2015; Panecka, 2014].

W celu okreslenia zmian rozktadu wielkosci kropel w czasie mie-
szalnik umieszczono w szklanym zbiorniku o przekroju kwadrato-
wym (przez ktéry przeptywala woda z termostatu) pozwalajacym
uniknaé¢ znieksztalcen obrazu. Dyspersj¢ kropel monitorowano przy
uzyciu kamery cyfrowej Religa EX zamontowanej na obiektywie

mikroskopu stereoskopowego i oprogramowania Streampix 4.1.
Czas ekspozycji ustawiono na 15 ps. Rozktady wielkosci kropel
okreslono przy uzyciu oprogramowania Image ProPlus 4.5 zazna-
czajac co najmniej 1000 kropel na kazdy rozktad [Drqzyk, 2011].

Zakres badan. Wykonano pomiary z redukcja czgstosci obrotéw
mieszadia (z Ny = 700 obr/min do N = 350 obr/min) i bez redukcji
czestosci obrotéw mieszadta (N = 350 obr/min) dla roztworu SDS
w zakresie st¢zen od 0,01 mM do 4 mM SDS oraz dla roztworu SDS
o stezeniu 0,1 mM i NaBr w zakresie od 0,01 M do 0,1 M. Dla
roztworu 0,0lmM SDS i 0,005 M NaBr wykonano eksperymenty
z redukcja czgstosSci obrotdw mieszadta z Ny=700 obr/min do N
z zakresu 350 do 550 obr/min. Obrazy kropel rejestrowano dla okre-
$lonych momentéw czasowych. W przypadku eksperymentéw
z redukcja czgstosci obrotéw mieszadta: tuz przed redukcja obrotéw
t=tporazdlar=11 10 min oraz t = 1, 2 i 3h po redukcji czgstosci
obrotéw mieszadta. W przypadku eksperymentéw bez redukcji
obrotéw obrazy kropel rejestrowano dla =11 10 min oraz r = 1, 2
i 3h od momentu wprowadzenia fazy organicznej do uktadu.

Wyniki i dyskusja

Napigcia migdzyfazowe wyznaczono metoda ekstrapolacji zmie-
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gdzie: 1,5 oznacza efektywny czas dyfuzji, a t czas tworzenia kropli.
Na rys. 1 przedstawiono wptyw st¢zenia NaBr na obnizenie napigcia
migdzyfazowego toluen/wodny roztwér SDS i NaBr dla st¢zenia
SDS réwnego 0,1 mM.

Jak wida¢, dodatek elektrolitu znaczaco obniza napigcie migdzy-
fazowe, co §wiadczy o wzmozonej adsorpcji anionowego surfaktantu
w zwiazku ze zmniejszeniem odpychania elektrostatycznego pomig-
dzy jonami surfaktantu w warstwie adsorpcyjnej przy podwyzszonej
sile jonowej roztworu. W przypadku, gdy uktad nie zawiera elektro-
litu napigcie miedzyfazowe dla uktadu zawierajacego 0,1 mM SDS
w fazie wodnej réwne jest 0.0326 N/m. W przypadku uktadu zawie-
rajacego 0,01 mM SDS napigcie migdzyfazowe dla uktadu bez
dodatku NaBr réwne jest 0,0358 N/m, a w uktadzie zawierajacym
NaBr o stgzeniu w zakresie 0,005 do 0,1 M soli napigcie migdzyfa-
zowe zmienia si¢ w zakresie od 0,0333 do 0,0291 N/m.
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Rys. 1. Wplyw stegZenia elektrolitu na napigcie migdzyfazowe
w uktadzie toluen/ wodny roztwér SDS i NaBr
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Na rys. 2 przedstawiono zmiany $redniej $rednicy Sautera w cza-
sie w uktadzie zawierajacym 4 mM SDS w wodnej fazie ciaglej dla
przypadku z redukcja i bez redukcji czgstosci obrotéw mieszadta.

200

. 4 mM SDS

160 4 ---m-- N = 350 obr/min
£ ---4---N_ =700 obr/min, N = 350 obr/min
g 1204 i
g
(f/)“ [ ]
g 80
% T
3 e .
B

40 4

A A 4 ‘
0 T ; ' :
s p 80 120 160 200

Czas. min

Rys. 2. Zmiany $rednicy Sautera w czasie — porownanie do$wiadczen bez redukcji
czgstosci obrotéw mieszadta i z redukcja obrotéw; o= 0,0125 N/m.

Brak wzrostu $redniej $rednicy kropel po redukcji czgstosci obro-
tow $wiadczy o bardzo dobrej stabilizacji uktadu. Krople zachowuja
rozmiary 26 pm uzyskane w trakcie wstgpnego mieszania dla
Ny=700 obr/min. Znaczne obnizenie napigcia migdzyfazowego
isita odpychania przewyzszajaca sit¢ burzliwa odpowiedzialng za
zderzenie kropel i wyptyw filmu uniemozliwiaja koalescencjg.

Koalescencja wyeliminowana zostala réwniez w ukladzie zawie-
rajacym odpowiednio 1 mM SDS i 0,1 mM SDS. Krople nie rosna
w tych uktadach po redukcji czgstos$ci obrotéw. Zmiany rozktadéw
wielkosci kropel w czasie w eksperymentach bez redukcji obrotéw,
kiedy na poczatku mieszania w uktadzie obecne sa stosunkowo duze
krople przedstawiono na rys. 3 i 4.
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Rys. 3. Zmiany rozktadéw wielkosci kropel w czasie, N = 350 obr/min, o= 0,0233
N/m; ¢ = 1 min, 10 min, 1h, 2h, 3h
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Rys. 4. Zmiany rozktadéw wielkosci kropel w czasie; N = 350 obr/min; o= 0,0326
N/m; ¢t = lmin, 10min, 1h, 2h, 3h

Nizsze napigcie migdzyfazowe w ukladzie o wyzszym st¢zeniu
SDS powoduje szybszy rozpad i uzyskanie mniejszych kropel
w zwiazku z obnizeniem sit kapilarnych przeciwstawiajacych sig
deformacji kropel przez fluktuacje ci$nienia.

Powolne ciagte zmiany wielkos$ci kropel po kilku godzinach mie-
szania zwiazane sa intermitencja wewngtrzna. Rzadkie bardzo silne
napr¢zenia generowane w skali poréwnywalnej ze $rednica kropli
moga rozerwaé krople, ktére stawiaja opdr naprezeniom najbardziej
prawdopodobnym.

Dodatek elektrolitu do uktadu wywotuje destabilizacj¢ kropel
w zwiazku ze zmniejszeniem grubosci podwdjnej warstwy elek-
trycznej. Krople o rozmiarach z ograniczonego zakresu S$rednic
ulegaja koalescencji. Dla tego zakresu $rednic sily burzliwe sa wigk-
sze od sit odpychania i czg$¢ zderzen kropel konczy si¢ koalescen-
cja. Efektywnos¢ tych zderzen jest jednak niska, dlatego wyrazne
zmiany w rozkladzie wielkosci kropel w przypadku uktadu zawiera-
jacego 0,1 mM SDS i 0,02 M NaBr, przedstawionego na rys. 5,
widoczne sa dopiero po okoto 2 godzinach mieszania przy obnizo-
nych czgstosciach obrotéw mieszadta.
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Rys. 5. Destabilizacja kropel w uktadzie z elektrolitem (0,1 mM SDS i 0,02 M
NaBr). Zmiany rozktadéw wielko$ci kropel w czasie po redukcji czgstosci obrotéw
z No= 700 obr/min do N = 350 obr/min

Whnioski

Anionowy surfaktant SDS znaczaco obniza koalescencjg¢ kropel
w uktadzie toluen/woda, dlatego rozmiary kropel uzyskane dla tej
samej czgstosci obrotéw mieszadla w doswiadczeniach z redukcja
i bez redukcji obrotéw znacznie si¢ od siebie r6znia.

Dodatek soli, NaBr, utatwia adsorpcjg¢ surfaktantu, ale zmniejsza
réwniez zasigg podwdjnej warstwy elektrycznej pozwalajac kroplom
zblizy¢ si¢ na odlegtos¢, w ktorej sity van der Waalsa moga dopro-
wadzi¢ do destabilizacji i rozerwania filmu.
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