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Przeptyw emulsji stabilizowanych solag sodowa karboksymetylocelulozy
przez zloze czastek kulistych

Wstep

W literaturze przedmiotu po$wigcono wiele uwagi przeptywowi
ptynéw nienewtonowskich przez o$rodki porowate. Najczgsciej
stosowanymi pltynami modelowymi sa wodne roztwory polimeré6w
(soli sodowej karboksymetylocelulozy, poliakryloamidu, poli(tlenku
etylenu)). W kilku pracach poruszony zostal réwniez problem prze-
ptywu emulsji o/w stabilizowanych niskoczasteczkowymi surfaktan-
tami [Btaszczyk i in., 2017]. Do tej pory nie ma w literaturze infor-
macji dotyczacych przeplywu przez osrodki porowate emuls;ji stabi-
lizowanych polimerami. Przeptyw taki wystgpuje migdzy innymi
podczas szczelinowania skat (wydobycie ropy naftowej i gazu).

Podczas przeptywu przez ztoze porowate ptyn ulega zar6wno $ci-
naniu, jak i rozciaganiu. Wptyw deformacji wzdluznej na straty
ci$nienia ujawnia si¢ gléwnie w przypadku, gdy w roztworze znajdu-
je si¢ polimer o gigtkim fancuchu (np. poli(tlenek etylenu)). Podczas
przeptywu roztworéw polimeréw o tancuchach pétsztywnych (naj-
czgsciej sa to polielektrolity), do ktérych nalezy sél sodowa karbok-
symetylocelulozy (Na-CMC), wptyw deformacji wzdluznej na straty
ci$nienia jest niewielki lub nie wystgpuje. Dla tego typu roztworéw
polimeréw zaproponowano w literaturze kilka metod obliczania strat
ci$nienia (gléwnie dla plynéw, ktérych krzywe lepkosci mozna
opisa¢ modelem potggowym Ostwalda-de Waele’a lub modelem
Carreau). W ogblnym przypadku metody te wymagaja przeprowadze-
nia badan eksperymentalnych, na podstawie ktérych wyznacza sig
wspotczynniki empiryczne. Emulsje stabilizowane dodatkiem Na-CMC
sq silnie sflokulowane, stad pltyny wykazuja granicg ptynigcia. Wyniki
badan eksperymentalnych przeptywu pltynéw plastycznolepkich przed-
stawiono zaledwie w kilku pracach [Chevalier i in., 2013], a proby ich
uogdlnienia w formie modelu umozliwiajacego przeprowadzenie obli-
czen start ci$nienia nie przyniosty dotychczas pozytywnych rezultatow.

Celem niniejszych badan bylo okreslenie strat cisnienia podczas prze-
plywu emulsji stabilizowanych sola sodowa karboksymetylocelulozy
przez zloze szklanych kulek oraz sprawdzenie czy modele zapropono-
wane w literaturze moga znalez¢ zastosowanie do ich opisu.

Badania doswiadczalne

Materialy. Faza ciagla emulsji byl wodny roztwor soli sodowej
karboksymetylocelulozy Na-CMC (Sigma-Aldrich) o $redniej masie
czasteczkowej M,, = 250,000 g/mol i stopniu podstawienia DS = 1,2.
W celu poprawy stabilnosci emulsji do wody dodano réwniez Twe-
en 40 o stgzeniu 5% obj. Fazg rozproszona stanowit olej mineralny,
ktérego lepkos¢ w temperaturze 20°C wynosi 77 = 0,218 Pa:s.

Zakres badan. Badania przeprowadzono w zakresie stgzen fazy
rozproszonej od 10 do 50 % obj. Stgzenie Na-CMC w fazie ciaglej
wynosito 1,5% mas. Okre$lana do$wiadczalnie porowato$¢ ztoza &
wynosita 0,39.

Aparatura i metodyka. W badaniach wykorzystano zloze kulek
szklanych o drednicy d,=3£0,01mm, ktére wypelnialy rurg
z tworzywa sztucznego na dtugosci L =0,338 m. Srednica wewngtrzna
rury D = 0,034 m. Spadki ci$nienia mierzono za pomoca przetwornikéw
ci$nienia firmy Keller (typ PR-35X) zamocowanych w $ciance rury.

Emulsje byty wytwarzane przy uzyciu homogenizatora mecha-
nicznego Ultra Turrax. Srednice kropel wyznaczano na podstawie
zdje¢ wykonanych za pomoca mikroskopu optycznego. Analizg
zdje¢ przeprowadzono przy uzyciu programu MatLab.

Pomiary reologiczne w warunkach przeptywu $cinajacego zostaty
przeprowadzone przy uzyciu reometru rotacyjnego Physica MCR501
firmy Anton Paar.

Wyniki i dyskusja

Przyktadowe zdjecia emulsji uzytych w badaniach z dodatkiem
Na-CMC przedstawiono na rys. 1. Z ich analizy wynika, Ze sa to
emulsje silnie sflokulowane o zblizonych $rednicach kropel. W tab. 1
zestawiono warto$ci §rednic Sautera ds,. Dla wszystkich emulsji maja
one zblizone wartosci i mieszcza si¢ w granicach od 2,9 um do 3,7 pum.

Rys. 1. Zdjgcia emulsji z dodatkiem Na-CMC (Mw = 250000 g/mol; DS = 1,2):
a) = 10%;b) ¢=30%

Krzywe ptlyniecia emulsji oraz wodnego roztworu Na-CMC
przedstawiono na rys. 2. W zakresie st¢zen fazy rozproszonej od
20 do 50 % obj. zostaty one opisano modelem Herschela — Bulkley’a

T=7,+k}" (1

gdzie: 7y — granica ptynigcia, [Pa], k i n — parametry reologiczne
modelu Herschela-Bulkley’a.

W przypadku emulsji zawierajacej 10 %-obj. oleju % = 0 Pa,
a krzywa plynigcia opisuje model potggowy Ostwalda —de Waele’a.
Wartosci parametréw reologicznych %, k i n zestawiono w tab. 1.
W pracach Al-Farissa i Pindera [1987] oraz Chevaliera i in. [2013]
przedstawiono wyniki badan eksperymentalnych oraz propozycje
metod obliczania strat cis$nienia podczas przeptywu przez
ztoze porowate dla ptynéw, ktérych krzywe plynigcia opisuje model
Herschela — Bulkley’a. Z przeprowadzonych obliczen wynika, ze
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Rys. 2. Krzywe ptynigcia emulsji z dodatkiem Na-CMC
(M,, = 250000 g/mol, DS = 1,2)
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wystepuja znaczne odchylenia zmierzonych strat ci$nienia podczas
przeptywu emulsji z dodatkiem Na-CMC przez zloze czastek kuli-
stych od wartosci strat ci$nienia obliczonych w oparciu o modele
zaproponowane w literaturze (odpowiednio 25% i 150% od warto$ci
obliczonych w oparciu o model Al-Farissa i Pindera [1987] oraz
model Chevaliera i in. [2013]).

Tab. 1. Srednica Sautera i parametry reologiczne modelu Herschela — Bulkley'a

Emulsja 7 k ds;
[% obj.] [Pa] [Pa-s"] . [um]
10 0 0,243 0,871 3,5
20 0,08 0,323 0,845 3,7
30 0,33 0,458 0,819 3,5
40 0,81 0,659 0,793 3,5
50 1,78 1,131 0,747 2,9

Do obliczania strat ci$nienia podczas przeptywu ptynéw z granica
plynigcia przez kapilar¢ mozna wykorzysta¢ metodg oparta o uogol-
niong liczb¢ Reynoldsa zaproponowang przez Metznera i Reeda
[1955]. Pierwotnie metoda ta byta wykorzystywana do obliczania
start cisnienia podczas przeplywu plynéw potggowych. Nastgpnie
zostata uogdlniona réwniez na plyny z granicg ptynigcia. W przy-
padku modelu Herschela — Bulkley’a warto$ci charakterystycznego
wskaznika ptynigcia n’ oraz wspétczynnika konsystencji K° mozna
obliczy¢ z nastgpujacych réwnan [Maleki i Frigaard, 2016]:

n=n-(1-&) (n+D)Q2n+1)+2n(n+D)E+2n°E? 1 @
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gdzie: 7, — nominalna szybko§¢ $cinania przy powierzchni $cianki
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(obliczona z réwnania dla ptynéw newtonowskich), [s].
Wielko$¢ & wystepujaca w réwn. (3) jest bezwymiarowym promie-
niem
RO TO
2% )
5 R Tw
gdzie: Ry — promien przeplywu ttokowego, [m], R — promien rury,
[m], 7, — przyScienne naprgzenie $cinajace [Pa].
Wedlug Kembtowskiego i Michniewicza [1979] wspbtczynnik
tarcia dla ptynéw potggowych mozna obliczy¢ z zaleznos$ci
180

Sox = Re,, )

w ktorej liczba Reynoldsa jest zdefiniowana rownaniem
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gdzie: v, — predko$é zastepcza [m/s], p — gestos¢ [kg/m’].

W niniejszej pracy proponuje si¢ uogélni¢ liczbe Reynoldsa za-
proponowana przez Kembtowskiego 1 Michniewicza [1979] dla
wszystkich ptyndw reologicznie stabilnych jako
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Do obliczenia szybkosci Scinania 7y, zastosowano w tej pracy réwna-
nie zaproponowane przez Kembtowskiego i Michniewicza [1979]:
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a w réwn. (5) promien rury zastapiono promieniem hydraulicznym.

Na rys. 3 przedstawiono zalezno$¢ wspodtczynnika tarcia fzx od
liczby Reynoldsa Reyy . Zbieznoé¢ migdzy punktami eksperymen-
talnymi a linia wynikajaca z réwn. (5) wystgpuje dla emulsji o stgze-
niach 10 i 20% obj. (odchylenie punktéw eksperymentalnych
8<10% dla emulsji 10% obj. i 8 =<14% dla emulsji 20% obj.

gdzie: 8= |f31<(5) — JfBK(exp) | fK(s))-100) oraz fpgs) — wspdtczynnik
tarcia obliczony z réwnania (5).
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Rys. 3. Zalezno$¢ wspétczynnika tarcia od liczby Reynoldsa

Dla emulsji zawierajacej 30 i 50% obj. fazy olejowej wartosci Jsa
mniejsze od 10% powyzej liczby Re,, odpowiednio 0,0061 i 0,029.

Podanym wartosciom liczb Re,, odpowiadaja zblizone wartosci

bezwymiarowego promienia & wynoszace odpowiednio 0,12 i 0,082
dla emulsji o stgzeniu oleju 30% i 50% obj. Wyniki te §wiadcza, ze
réwn. (5) moze znalez¢ zastosowanie do obliczania wspdtczynnika
tarcia, gdy zanika przeptyw ttokowy.

Whnioski

W pracy przedstawiono mozliwo$¢ uogdlnienia metody obliczania
strat ci$nienia zaproponowanej przez Kembtowskiego i Michniewicza
[1979] na ptyny nienewtonowskie z granica ptynigcia.

Z przeprowadzonej analizy wynikéw eksperymentalnych dla sil-
nie sflokulowanych emulsji z dodatkiem Na-CMC wynika, Ze meto-
da ta daje zadawalajace rezultaty (btad wzgledny ponizej 10%)
jedynie dla bardzo matych wartosci promienia bezwymiarowego.
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