ZESZYTY
NAUKOWE
POLITEC
SLASKIEJ

Andrzej GIERCZYCKI

POWSTAWANIE | ROZPAD
AGREGATOW CIALA STALEGO
ZAWIESZONYCH W CIECZY



POLITECHNIKA SLASKA
ZESZYTY NAUKOWE
NR

05

Andrzej GIERCZYCKI

POWSTAWANIE | ROZPAD
AGREGATOW CIALA STALEGO
ZAWIESZONYCHW CIECZY

GLIWICE

2005



SPIS TRESCI

Opiniodawcy
Prof. dr hab. inz. Jerzy BALDYGA
Prof. dr hab. inz. Leon TRONIEWSKI str
(@ 1A N AN 4 =\ 5
Kolegium redakcyjne 1L WPROWADZENIE ..ottt esae st naes s sesaes s sesesssssssesesssssssesnsnens 13
R k | - . . inz. j )
edaktornaczelny - Prof. drhab. inz. Andrzej BUCHACZ 2. OMOWIENIE STANU WIED ZY wovoooeoeooeooeeoeeooeooeoeeo oo 14

Redaktor dziatu - Dr hab. Jerzy CIBA
Prof. nzw. w Politechnice Slaskiej 2.1. Wielko$¢ agregatow, wymiar fraktalny ... 20
Sekretarz redakcji — Mgr Elzbieta LESKO

2.2. Kinetyka agregacji OrtoKiNEtYCZNE . ...cceiiiieiiiiieicisccec e 27
2.3. ROZPAA AQTEGATOW ..eouiiieieiirieieiereses ettt ettt ere e st e et se e se e sese e esenesessesenenens 39
Redakcja ) 2.4. ROWnania bilansu POPUIACTT....ou e 45
Mgr Roma £OS . .
2.5. POdSUMOWANIE StANU WIBUZY ...cueiiiiiiiiiieieieeete et e 57
3. CEL I ZAKRES PRACY ittt 58
Redakcja techniczna 4. MODEL MATEMATYCZNY PROCESU oo 59
Alicja NOWACKA .
5. BADANIA DOSWIADCZALNE ..ottt 62
5.1, APAratura POMIAIOW A . ueueeueieeuireeieiteieeieeteie st te ettt e be e sbesbeseebe e ste st eseete e etesbeneeseneaneas 62
5.2. Metoda DAGAWCZA ...c.cireereiiieireees et 78
5.3. Podsumowanie dOSWIaACZEN .....coiirrrris et 85
6. OPRACOWANIE I DYSKUSIA WYNIKOW ...ooiviiiriiieeee e 86
Wydano za zgoda T - ,
. 6.1. 0 KOW DN ..ot 86
Rektora Politechniki Slaskiej mowienie Wyntkow badan
6.2. Rozwigzywanie rownan bilansu POPUIAC]T.....cvvvririciiiieie e 95
6.3. Analiza wynikdw obliczen NUMEryCznych.........cccoovviveiinncciece e 99
6.4. Podsumowanie rezultatOw Badan ..o 114
7. WNIOSKI KONCOWE [ PODSUMOWANIE ...t 116
LITERATURA .ottt 117
STRESZCZENIA ..ottt bbb 130

PL ISSN 0372-9494

© Copyright by
Andrzej GIERCZYCKI
Gliwice 2005



CONTENTS

Page
SY MBOLS ettt bbbttt e bbb bt eaeene et e e 5
L INTRODUGCTION .ttt bbbttt b e e e b bbb s 13
2. REVIEW OF THE STATE RESEARCH ..cciii e 14
2.1. Size of aggregates, fractal dimMenSiON. ..o 20
2.2. Kinetics of orthokinetic aggregation ... s 27
2.3. Breakage Of aggregates. ..ot e 39
2.4. Population balance eqUatiONS. ... .o e 45
2.5. SummIng-up 0fthe State reSEArCh ... 57
3. AIM AND RANGE OF THE STUDY ..ottt 58
4. MATHEMATICAL MODEL OF THE PROCESS. ... 59
5. EXPERIMENT AL . ettt bbbttt et e e 62
5.1. Measurement @QUIPM ENT... .o ettt se e saesesnennan 62
5.2. Measurement MeEthO U . .....ccoo i 78
5.3. SUMMING-up 0fthe eXPeriMentS. ... 85
6. ELABORATION AND DISCUSSION OF THE RESULTS. ..o 86
6.1. Analysis ofthe experimental reSUIES ..o 86
6.2. Solving of the population balance equUatioNS ..ot 95
6.3. Analysis ofthe numerical calculationS...........ccooi i 99
6.4. SUMMING-UP OFthe reSUITS....ciiiie s 114
7. FINAL CONCLUSIONS AND SUMMING UP ..ccooiiiciiiiiiiieeee e 116
REFERENCES . .. ottt bbbt bt bbbttt s bbb aneane s 117
SUMM ARIES bttt b e b bt b e b et e e e e ne b snene s 130

Ah

bo

bi, bj

B

Bo

Bb

BB
Ca, Cr
Ciep

d, da

dcp, dp
dcRd3
dc AR, de kR
df

di, dj, dk
di, dci
djj

dmex

dmo, dmw

dc,50? de,p. S0

OZNACZENIA

wyktadnik w réwn. (61)
exponent in Eqg. (61)
amplituda drgan
amplitude of vibration
stata Hamakera
Hamaker constant

grubos¢ tarcz mieszadet wibracyjnych lub mieszadta turbinowego m

thickness of the vibrating or rotating impeller discs
parametr funkcji rozpadu, poz. 4 i 8, tab. 2
breakage function parameter, row 4 and 8, tab. 2
granice catkowania, poz. 2 i 3, tab. 2

integral limits, row 2 and 3, tab. 2

szeroko$¢ przegrody w zbiorniku

width of the baffle in a mixing tank
wspotczynnik w réwnaniu (11)

coefficient in Eq. (11)

stata w réwnaniu (64)

coefficient in Eq. (64)

szybkos$¢ ,,narodzin” agregatow

“birth” rate of aggregates

wspotczynniki w réwnaniach (62), (105) i (106)
coefficients in Egs. (62), (105) and (106)

wsp. proporcjonalnosci w réwnaniu (30)
coefficient of proportionality in Eq. (30)
liniowy rozmiar czastek i agregatow

linear size of particles and aggregates
poczatkowy rozmiar czastek

initial particle size

$redni rozmiar Sautera dla agregatow

Sauter mean diameter of aggregates
poczatkowy i koncowy rozmiar Sautera

initial and final Sauter mean diameter

masowy wymiar fraktalny agregatow

mass fractal dimension of aggregates

rozmiar czastek lub agregatow i,j, k

size ofi,j, k particles or aggregates

$redni rozmiar agregatow frakcji i

mean size of /-class aggregates

rozmiar $redni typu i,j

mean size of the type i,j

rozmiar agregatow najwiekszych w danym uktadzie
the largest aggregates in the system

$rednice mieszadet obrotowego i wibracyjnego
diameters of the rotating and vibrating impellers, respectively
rozmiary medialne agregatow

mean median sizes of aggregates

m (1_2a0)s3a°®

m/s
rozne

rozne

m, [im
m, jam
m, fim

m, |[im

m, jam
m, [im
m, jam

m, fim

m, jam



Dzb
Do
e0
E(k)

Ep

fc

Fb

ga» gr

Gm

hc

Ah

Hc

ko

kK

ke
kL
kv

k»

szybkos¢ ,,Smierci” agregatoéw rézne
“death” rate of aggregates

Srednica zbiornika m
tank diameter

wspotczynnik dyfuzji m2/s

diffusion coefficient

parametr funkcji rozpadu, poz. 5, tab. 2

breakage function parameter, row 5, tab. 2

widmo energii turbulencji m3s2
energy spectrum ofturbulence

energia potencjalna J
potential energy

czestos$¢ drgan mieszadta wibracyjnego I/s
vibrating frequency of the vibrating impeller

funkcja celu w obliczeniach numerycznych m3m3
objective function in numerical calculations

wielko$¢ funkcyjna w réwnaniu (36)

special function in Eq. (36)

sita tgczaca czastki N
bonding force for particles

wyktadniki w réwnaniach (62), (105) i (106)

exponents in Egs. (62), (105) and (106)

powierzchniowa szybko$¢ wzrostu rézne
surface growth rate

odlegto$¢ mieszadta obrotowego od dna zbiornika m
distance between the rotating impeller and tank bottom

odlegto$¢ miedzy czastkami m
distance between particles

krok obliczeh numerycznych S
step in numerical calculations

wysokos$é cieczy w zbiorniku m

liquid height in the tank

liczba czastek w réwnaniach (45) i (46)

number of particles in Egs. (45) and (46)

liczba falowa, tez: liczba prébek pobranych w jednej serii I/m, -
wave number, also: number of samples in one measurement run
liczba falowa odpowiadajgca maksiumum na wykresie

funkcji E(k) I/m
wave number corresponding to a maximum value in E(k) plot

liczba falowa odpowiadajaca mikroskali dtugosci Kotmogorowa I/m
wave number corresponding to the Kolmogorov length microscale

of turbulence

Srednia liczba potgczen dlajednej czastki

average number of bonding for one particle

wspoétczynnik uwzgledniajacy budowe agregatu

lacunarity

wspotczynnik ksztattu agregatu

shape factor of an aggregate

wyktadnik w réwnaniu (18)

exponentin Eq. (18)

Le

L\v

nr

NN/

n, na, ne, nj(t)
A>tli, nkonjj

lem ij

n(x), n(v,t)
n(x,r,t),nK
n, r’

Nm

Qk
r, ri, 1j
rg

r0

(sm

liniowy rozmiar czgstek

linear size of aggregates

rozmiar najwiekszych wiréw energetycznych

size of the largest energy carrying vortices

rozmiar wiréw

eddy size

wspotczynnik w tab. 2

coefficient in tab. 2

masa agregatu

mass of an aggregate

moment obrotowy na wale mieszadta obrotowego i wibracyjnego
torque on the shaft for the rotating and vibrating impellers
parametr w rownaniach (12), (13), (15) i (16)

parameter in Egs. (12), (13), (15) and (16)

liczba czastek lub agregatow w jednostce objetosci cieczy
number of particles or aggregates in the unit volume of liquid
jw. dla agregatéw i,j, k oraz w najwiekszej klasie ziarnowej
ditto for aggragates i,j, k and in the largest size class
zmierzona liczba agregatéw w klasie i oraz czasiej
measured number of /-class aggregates in timej

obliczona liczba agregatéw w klasie / oraz czasiej
calculated number of /'-class aggregates in timej

gestos¢ populacji

population density

wektory sktadu ziarnowego populacji agregatow

PSD vectors

moc mieszania

mixing power input

szybko$¢ nukleacji

nucleation rate

czestos$¢ obrotow mieszadta

rotating speed ofthe impeller

natezenia przeptywu przez granice uktadu

flow rates across the system boundary

promien czastki lub agregatu, promienie czastek /orazj
radius of particle oraggregate, radii of particless i andj
efektywny promien wychwytu

effective capture radius

promien kulki

radius of a sphere

wektor wspotrzednych wewnetrznych w RBP

external coordinates vector in PBE

wspotczynnik korelacji

correlation coefficient

parametr charakteryzujacy efektywnga szybkos$¢ scinania
parameter characterising effective shear rate

$rednia lokalna warto$¢ szybkosci odksztatcen

ensamble average value ofthe rate of strain

m, pm

kg

1/m3, /dm3
m3 Upm3
1/m3, /dm3
I/m , /Jdm
rézne

I/m3, /dm3
W

rézne

I/s

rézne

rézne

I/s



t,
tB

K

Ui, Vi

vQoVvw

W, Wj, Wj, Wei

Wc

w

Wrms

wspotczynnik asymetrii

skewness factor

skok $ruby mieszadta $migtowego

pitch of the propeller

czas

time

charakterystyczny czas dyfuzji Browna
characteristic time of Brownian diffusion
mikroskala czasowa turbulencji Kotmogorowa
Kolmogorov time microscale of turbulence
czas relaksacji

relaxation time

objetos¢ czastki lub agregatu

volume of a particle or aggregate

udziat objetosciowy agregatéw w klasie i
volumetric concentration of /-class aggregates
wektor predkosci zmian parametru r

vector of changes of the parameter r
objetos¢ ciata statego w agregatach

volume of solid phase in aggregates
catkowita objeto$¢ ciata statego w agregatach
total volume of solid phase in aggregates
$rednia objeto$¢ rozktadu fragmentow
average volume of ,,daughter” distribution
$rednia objetos$¢ agregatow w klasie i
average volume of /-class aggregates
objetos¢ agregatéw w klasach i orazj

volume of i- andy-class aggregates

objetos¢ czastki pierwotnej

initial volume of a particle

objetos¢, objetos¢ uktadu, objetosé zbiornika
volume, system volume, tank volume
objetos¢ cieczy w zbiorniku z mieszadtem obrotowym
lub wibracyjnym

volume of liquid in the tank with rotating or vibrating impeller
predkos¢ ruchu czastek

velocity of particles

wektor predkosci czagstek

particle velocity vector

wektor predkosci zmian parametru X

vector of changes of the parameter X
$rednia kwadratowa fluktuacji predkosci
root-mean-square velocity fluctuation
odlegtosé

distance

wektor wspétrzednych zewnetrznych w RBP
external coordinates vector in PBE

rozne

m3m3

m3m3

m3, dm3

Um , /dm

m ,dm

m/s

m/s

rozne

Zjj

udziaty objetosciowe obszaru mieszadta i obszaru poza

mieszadtem

volume fractions of impeller and bulk zones, respectively

kierunek normalny do trajektorii czastki m
direction perpendicular to the particle trajectory

czestos¢ zderzen w jednostce objetosci cieczy 1/(m3)

collision frequency in the unit volume of liquid

Litery greckie

ocf, otef, ij
a mex

ao

Pa, Pa,ij
paod

Pr, pri
pr0

V)

Tij

8i, 82

(e)

<€)

(e)b

(s)-

wyktadnik multifraktalny

multifractal exponent

wspotczynnik efektywnosci zderzen
collision efficiency factor

maksymalna warto$¢ wspotczynnika a ef
maximum value of aef

wyktadnik w rownaniu (4)

exponent in Eq. (4)

rdzen agregacji m3's
aggregation kernel

parametr Kinetyczny agregacji Vs,
aggregation kinetic parameter

rdzen rozpadu 1/(m )

breakage kernel

parametr kinetyczny rozpadu
breakage kinetic parameter
$rednia lokalna warto$¢ szybkosci $cinania Us

1/(m3s), 1/(m Sidfs)

ensamble average value of the shear rate

funkcja okreslajaca dystrybucje czastek powstatych podczas
rozpadu

fragment distribution function, daughter distribution function
operator Hamiltona (nabla)

delta operator

stopien perforacji tarcz mieszadet wibracyjnych

perforation of the vibrating impeller discs

$rednia lokalna szybkos$¢ dyssypacji energii m2/s3, W/kg
ensamble average value of the energy dissipation rate

$rednia globalna szybko$¢ dyssypacji energii m2/s3, W/kg
average overall value of the energy dissipation rate

Srednia warto$¢ (e) w obszarze poza mieszadiem m2/s3. W/kg
average value of (s) in the bulk zone

Srednia warto$¢ (e) w obszarze mieszadta m2's\ W/kg

average value of (s) in the impeller zone



P, pc
(1)
cr

og,i, cstér

Or

(pc B

Wr

10

krytyczna warto$¢ (s) dla rozpadu
critical value of (e) for breakage
efektywna szybkosci dyssypacji energii
effective energy dissipation rate
potencjat dzeta
zeta potential
dynamiczny wspotczynnik lepkosci
dynamie coefficient of viscosity
porowato$¢ agregatu
porosity ofaggregates
stata Debye'a-Huckela
Debye-Hiickel constant
odwrotnos$é liczby falowej turbulencji
reciprocal ofthe turbulence wave number
parametr w réwnaniu (65)
parameter in Eq. (65)
mikroskala turbulencji Kotmogorowa
Kolmogorov microscale of turbulence
j-ty moment gestosci populacji
/ hmoment of the population density function
kinematyczny wspotczynnik lepkosci cieczy
liquid kinematic coefficient of viscosity
gestosc¢ cieczy, gestos$é ciata statego
solid phase density, liquid density
Srednia lokalna warto$¢ turbulentnych naprezen stycznych

ensamble average value of the shear stress caused by turbulence
znormalizowany btad obliczerh numerycznych

normalized error of numerical calculations

odchylenie standardowe obliczert numerycznych dla jednej serii
pomiarowej i jego warto$¢ $rednia dla kilku serii

standard deviation of numerical calculations for one experimental

run and its average value for a few runs

odchylenie standardowe rozktadu fragmentow
standard deviation of ,,daughter” distribution
wytrzymato$¢ mechaniczna agregatéw na rozcigganie
aggregate tensile strength

stezenie ciata statego i ZPC w cieczy

concentration of solid phase and surfactant in liquid
czesto$¢ rozpadu agregatow

breakage frequency of aggregates

przepuszczalno$¢ agregatu

aggregate permeability

m2/s3, W/kg

m2/s3, W/kg

mV

Pas

Um

mVvma3
m2/s
kg/m3

Pa

kg/m3

Pa
kg/m3

m3s

Moduty bezwymiarowe

N

Eu,, = ‘ liczba mocy dla mieszadta obrotowego
0 PP3<O
power number for rotating impeller
Eu = N. liczba mocy dla mieszadta wibracyjnego

w  pTiIAf)X,w
power number for vibrating impeller

of = AH lub No, = ZA~H-r liczba przeptywu
67tr]d3(y) 97trid (y)
flow number
o d . .
Pe = ( P liczba Pecleta dla agregacji
4D,,
aggregation Peclet number
— 1+0,5Kdn . . .
Pe = Pe: f zmodyfikowana liczba Pecleta dla agregacji
(O”"Kdp)2
modified aggregation Peclet number
Re = PP<0 liczba Reynoldsa mieszania dla mieszadta obrotowego
il
Reynolds number for the rotating impeller
p (2rcAf)dn . . . . . .
Re,, = liczba Reynoldsa mieszania dla mieszadta wibracyjnego
il
Reynolds number for the vibrating impeller
RelL= VRS liczba Reynoldsa turbulencji

turbulent Reynolds number

Skréty oznaczen

CFD komputerowa dynamika ptynéw (computationalfluid dynamics)

DLCCA agregacja skupisk limitowana dyfuzjg (diffusion-limited cluster-cluster
aggregation)

DLVO teoria pierwsze litery nazwisk autorow teorii (Deryaguin-Landau-Verwey-Overbeek)

IK liczba klas

IP liczba pomiaréw

LALLS matokatowe rozproszenie $wiatta (law angle laser light scattering)
MSMPR typ krystalizatora (mixed-suspension mixed-product-removal)

PSD krzywa rozktadu ziarnowego czastek (particle size distribution)
RBP réwnanie bilansu populacji (PBE - population balance equation)
UCL University College London

ZPC zwigzek powierzchniowo czynny, surfaktant

2D, 3D powierzchnia dwuwymiarowa, przestrzen trojwymiarowa



1. WPROWADZENIE

Procesy powstawania i rozpadu agregatow ciata statego w cieczy nalezg do jednych
z bardziej ztozonych zjawisk spotykanych w przyrodzie i technice. Sg one szczegoélnie
skomplikowane, w sytuacji gdy ciecz znajduje sie w ruchu burzliwym. Zawiesiny czastek
ciata stalego w cieczy spotka sie w operacjach jednostkowych réznych gatezi przemystu
chemicznego, spozywczego, farmaceutycznego, kosmetycznego, hutniczego,
w biotechnologii, przerébce kopalin, energetyce, oczyszczaniu $ciekdw, ochronie srodowiska,
medycynie iinzynierii materiatowej, np.: w mieszaniu, Kkrystalizacji, flotacji, fluidyzacji,
sedymentacji, tugowaniu, precypitacji, reakcjach chemicznych heterogenicznych,
polimeryzaciji, filtracji w uktadzie ciato state - ciecz i transporcie zawiesin [7,27, 37, 40, 64,
66,86,87,89,92,109,119,123,130,135,142,144,165,166,181,182, 182, 185, 189,190, 204, 205,
211,215-217,219,222,226,228,232,242,247]. Biorg one takze udziat w procesach naturalnych
wystepujacych w przyrodzie zywej i nieozywionej, np.: sedymentacji osadéw rzecznych
i morskich, zjawiskach atmosferycznych, czy przeptywach plynéw ustrojowych
w organizmach [12,31,44,58,90,103,125,184]. Powszechno$¢ wystepowania zjawisk agregacji
irozpadu w tak réznorodnych branzach przemystu i dziedzinach zycia upowaznia do
stwierdzenia, ze zastugujg one na petne poznanie i precyzyjny opis. Podstawowe witasciwosci
fazy rozproszonej, takie jak: ksztat, rozmiary i porowatos¢ agregatéw, ich rozktad ziarnowy
oraz wytrzymato$¢ mechaniczna, majg istotne znaczenie nie tylko dla przebiegu okreslonej
operacji przemystowej (np. ze wzgledu na wymagania aparaturowe czy nakfady
energetyczne), ale takze decydujg o walorach i jakos$ci produktu koncowego, np.
0 konsystencji oraz barwie produktdw spozywczych lub kosmetykéw, czystosci i szybkosci
rozpuszczania sie lekow, witasciwosciach farb, klejow i srodkéw czystosci. Bez wzgledu na
to, czy faza rozproszona bedzie wchodzi¢ w sktad produktu koncowego, czy stanowi
niepozadane zanieczyszczenie imusi by¢ usunieta, struktura, charakter powierzchni
lwkasnosci fizykochemiczne czastek sg wazne dla przebiegu okreslonej operacji
technologicznej. Podobnie stan fazy rozpraszajgcej, parametry hydrodynamiczne przeptywu,
charakter powierzchni czastek czy sktad roztworu wplywajg na przebieg proceséw oraz cechy
agregatow ciata statego. Mozliwo$¢ nawet przyblizonego przewidywania wielkosci, ksztattu
i wytrzymatosci mechanicznej zawieszonych w cieczy agregatow jest niezwykle istotna

i atrakcyjna z punktu widzenia technologii.



2. OMOWIENIE STANU WIEDZY

Mechanizmy rzgdzace oddziatywaniem pomiedzy czastkami ciata statego oraz ciatem
statym a cieczg sg przedmiotem badan teoretycznych i doswiadczalnychjuz od kilkudziesieciu
lat [1,4,8,1215,17,20,23,29,31,34,37-43,46,52,55,56,59-61,63,64,67-69,71-73,76,77,82,86-95,
103,105-107,109-112,114-123,128,131,133-141,144,147,149-151,154,159-161,164-167, 176-
179,181,184-190,193,194,196,198,201 -205,207-210,212-214,216,217,219,222,227, 228, 231 -
233,236,238-240,244-249]. Szereg prac badawczych zajmujacych sie zachowaniem uktadéw
cialo state-gaz, ciecz-ciecz czy tez ciecz-gaz, szczeg6lnie dotyczacych opisu uktadu
rozproszonego [2,5,25,30,49,50,54,57,75,100,104,113,145,171,174,191-194,196,234,241], ze
wzgledu na istniejace analogie, réwniez wykorzystywano w zagadnieniach ukiadu ciato
state-ciecz. Badania nad mechanizmami rzadzacymi agregacjg i rozpadem czastek ciata
statego zawieszonych w cieczy, zapoczatkowane przez Smoluchowskiego [209] na poczatku
XX wieku, sa wcigz rozwijane zaréwno w zakresie studiow teoretycznych, jak
i doswiadczalnych. Mozna spotka¢ prace zajmujace sie samg agregacjg [1,12,20,23,34,36, 39,
41,43,50,55,56,63,67,68,71,72,76,77,82,88,90-95,97,100,105,106,110,111,116, 120- 122, 125,
131,134,136,140,145,150,159,161,164,171,190,193-195, 198, 207, 212,219,228,233,236,239,
247,248], lub samym rozpadem [4,14,17,46,82,86,115,133,144,176,213,222,226,227,244,249,
245], jak rowniez takie, ktdre traktujg oba te procesy facznie, zwykle wykorzystujgc réwnania
bilansu populacji [23,29,37,40,45,50,59-61,64,73,87,103,109,113,117,119,123, 128, 135, 137,
138,141,149,151,154,176-179,181,185-189,197,201-203,205,210,214,216,231, 232, 234, 238,
246]. Tematyka badawcza jest bardzo szeroka i obejmuje miedzy innymi tak odlegte
dziedziny, jak krystalizacje [16,34,39,67,92,103,114,123,154,160,165,187,189, 204, 222, 238,
244,245], oczyszczanie $ciekow i uzdatnianie wody [7,19,37,40,64,96,109,176, 185, 188, 190,
247,252], precypitacje i zachowanie uktadéw reagujacych chemicznie [27,28,33,45,68,87,119,
154,166,181,187,208,215,217] czy tez procesy zwigzane z materiatami czynnymi biologicznie
[14,15,29,31,46,87,89,135,166,181,182,184,187,216,226]. W pracach  zajmujgcych sie
strukturg i wytrzymato$cig mechaniczng agregatéw wykorzystuje sie coraz czesciej geometrie
fraktalng [15,17,36,41,51,53,63,64,73,74,76,78,88,90,91,97,100,109, 119, 124, 126, 134, 152,
153, 159, 195, 198, 199, 202, 207, 213, 235, 240, 248], a w celu lepszego zrozumienia
mechanizméw zachodzacych proceséw najczeSciej rozpatruje sie je w powigzaniu

z hydrodynamika przeptywu otaczajacej cieczy [8,14,22-31,35,48,55,56,65, 73, 105, 106, 108,
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115,128,131,140,150,164,184,205,226]. Pomimo to w opisach proceséw agregacji i rozpadu
wcigz istnieja luki i rozbieznosci, bedace inspiracjg do podjecia badan w tej dziedzinie.

Agregacja jest zwykle skutkiem efektywnych zderzen miedzy czastkami w uktadach
destabilizowanych, przy czym destabilizacja moze by¢ osiggana w rézny sposéb. Zgodnie
z teorig DLVO (Deryaguin-Landau-Verwey-Overbeek) w procesie koagulacji destabilizacje
wywotuje wprowadzenie do zawiesiny prostych elektrolitow, powodujacych roztadowanie
elektrostatycznej warstwy dyfuzyjnej, podczas gdy w procesie flokulacji adsorpcja
wielkoczgsteczkowych, powierzchniowo czynnych zwigzkéw na powierzchni ciata statego
sprzyja taczeniu przez mostkowanie [10,11,13,20,23,55,72,77,92-95, 109, 116, 119, 121, 142,
164,211,219,228,242,252]. W pracy postuzono sie terminem agregacja, bedacym potgczeniem
obu tych proceséw. Do taczenia czastek moze dojs¢ na skutek zderzen, podczas ktdrych
réwnoczesnie zostata pokonana bariera energetyczna sit wzajemnego odpychania. Aby mogto
doj$¢ do zderzenia i potaczenia czastek ciata statego zawieszonych w cieczy, muszg by¢
spetnione takze warunki wynikajace z charakteru oddziatywan miedzy fazami ciekia i stala.
Zagadnieniem tym zajmuje sie kinetyka agregacji. Wedtug kryteriow kinetyki agregacje
mozna podzieli¢ na perykinetyczng i ortokinetyczng. Agregacja perykinetyczna dotyczy
czastek na tyle matych, ze mozna obserwowa¢ wsréd nich ruchy Browna. W przypadku
agregacji ortokinetycznej decydujgce znaczenie odgrywajg ruchy cieczy. Umowng granice
pomiedzy tymi dwoma rodzajami agregacji okresla minimalna wielko$¢ agregujacych czastek,
okreslana zwykle jako 1|im [20, 93,228]. Innym kryterium okre$lajacym rodzaj agregacji jest
warto$¢ liczby Pecleta, ktorg mozna zdefiniowaé nastepujgco [161]:

pe = <sJ_dJ

4D0

gdzie (sM jest $rednig lokalng wartoscig szybkosci odksztatcen, dp minimalnym rozmiarem
agregujacych czastek, a Do - wspotczynnikiem dyfuzji. Dla Pe > 2 agregacje uznaje sie za
ortokinetyczng [161]. Kryterium to nie jest jednak catkiem $ciste i dlatego wprowadzono
ostatnio zmodyfikowang liczbe Pecleta [161]:

— 1+0,5 Kd,,f

Pe = Pe % )
(0,5KdJ

bedaca iloczynem liczby Pe w postaci klasycznej i wspétczynnika poprawkowego, w ktérym

wystepuje stata Debye'a-Hiickela - k. Wedlug tego kryterium warto$¢ Pe = 1 miesci sie

posrodku zakresu przejsciowego miedzy agregacja pery- i ortokinetyczna.
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W przedstawionej pracy zajeto sie przypadkiem agregacji ortokinetycznej. Zachowanie
sie cieczy w ruchu burzliwym mozna opisaé w sposéb uproszczony, wykorzystujac teorie
lokalnej izotropii turbulencji Kotmogorowa [132]. Ponizej tzw. mikroskali Kotmogorowa
(stanowigcej jedng z wazniejszych skal dtugosci w teorii ruchu turbulentnego) okreslonej

wedtug zaleznosci [65,132,169]:

s M | S

deformacja ptynu, prowadzgca do dyssypacji energii, wyrazona przez skfadowe tensora
deformacji, moze by¢ interpretowana jako dziatanie dwoch rodzajéw naprezen: stycznych
powodujacych $cinanie i normalnych odpowiedzialnych za rozcigganie i $ciskanie. Wzajemna
relacja wielkosci wiréw i czastek decyduje natomiast o zachowaniu sie ciata statego. Wieksze
wiry porywajg czastke i przy zblizonych gestosciach obu faz nie powoduja praktycznie
zadnego ruchu wzglednego cieczy i czastek ciala statego. Wiry o wielkosci zblizonej do
wielkosci czastek lub mniejsze dziatajg na powierzchnie czastek, wywotujagc ich obroty
i przyspieszenia, ktdre prowadzg do zderzen i agregacji lub do deformacji i rozpadu [228].

Nalezy zaznaczyé, ze opis ten dotyczy czastek i agregatow o rozmiarach rzedu
(1 -s-150) pm, ktore nawet dla intensywnego mieszania spetniajg warunek d < 5,2 AK [27],
wystarczajacy dla rozpatrywania w praktyce tzw. lepkosSciowego podzakresu dyssypacji
energii. Trzeba takze doda¢, ze przy stosunkowo niewysokich stezeniach ciata statego
(9c< 2 +4) kg/m3) mozna przyja¢, ze decydujace znaczenie majg oddziatywania ruchu
turbulentnego cieczy na ciato state.

Charakter oddziatywan miedzy czastkami i agregatami ciata stalego a cieczg mozna
takze analizowa¢ w oparciu o poréwnanie tzw. czasu relaksacji, czyli czasu potrzebnego na
ustabilizowanie sie ruchu czastek po zmianie predkosci przeptywu cieczy, okreslonym dla

czastek kulistych w zakresie Stokesa zaleznoscig [57]:

(pc+p/2)d2

@

z mikroskalg czasowg Kotmogorowa [65]:

v, Y2
bl &
oraz charakterystycznym czasem dyfuzji Browna [145]:
d2

oo (6)
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Uwaza sie, ze dla tr« tK i tB« tKdyfuzja Browna decyduje o czestosci zderzen, czyli
wystepuje mechanizm perykinetyczny, a dla tr« tKi tB» tK o czestosci kolizji decyduje
deformacja ptynu, a wiec mechanizm ma charakter ortokinetyczny [28]. Powyzsza
klasyfikacja uwzgledniajuz bezwtadno$¢ czastek.

Przebieg zachodzacych zjawisk mozna w uproszczeniu przedstawi¢ w podany ponizej
spos6b. Zawieszone w cieczy pierwotne czastki ciata statego na skutek kolizji wywotanych
burzliwym ruchem cieczy (moéwigc S$cislej ruchem wiréw o rozmiarach zblizonych do

rozmiarow czastek) tgczg sie w coraz wieksze agregaty.

Rys. 1. Pogladowa zalezno$¢ energii oddziatywania miedzy dwiema czastkami kulistymi od ich wzajemnej
odlegtosci wedtug zmodyfikowanej teorii DLVO (wg [20])
Fig. 1. Schematic dependency of interaction energy between two spherical particles versus their mutual distance

according to the modified DLV O theory (acc. [20])

Proces agregacji ma charakter ztozony. Pierwszym, niezbednym warunkiem jest
obnizenie bariery potencjatlu energetycznego, wywotane przez dodanie do zawiesiny
elektrolitu lub zwigzku powierzchniowo czynnego (ZPC). Polaczenie moze nastgpié, jesli

bariera ta zostanie pokonana. Na rys. 1 przedstawiono poglagdowo wypadkows energie
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potencjalng oddziatywania miedzy dwiema czastkami kulistymi w zaleznosci od ich
wzajemnej odlegtosci, zgodnie z powszechnie obowiazujgcg zmodyfikowang teorig DLVO
[10,13,20,119,211,228].

Oddziatywanie takie jest wypadkowsg sit przyciggajagcych Londona-van der Waalsa i sit
odpychajacych, na ktdére skiadajg sie sity elektryczne warstwy podwdjnej, solwatacja oraz
efekty steryczne [10,11,20,93,94,211,228]. Na rys.2 pokazano rozkiad potencjatu
elektrycznego wokot natadowanej czastki kulistej znajdujacej sie w roztworze elektrolitu.
Zgodnie z modelem Sterna wokot czastki mozna wyrézni¢ warstwe zwartg (adsorpcyjng) oraz
warstwe rozmyta (dyfuzyja). Warto$¢ potencjatu na granicy miedzy obu warstwami zwykle
przyjmuje sie jako réwnaw przyblizeniu potencjatowi elektrokinetycznemu ¢, wystepujacemu
na powierzchni $cinania, potozonej w poblizu warstwy Sterna (rys. 2). Potencjat e opisujacy
sity elektryczne warstwy podwdjnej odgrywa w ten sposob istotna role przy ocenie zdolnosci

czastek do agregacji.

powierzchnia czastki

Rys. 2. Schematyczne przedstawienie zmian wielkosci potencjatu elektrycznego y w zaleznosci od odlegtosci od
powierzchni natadowanej czaski kulistej zanurzonej w roztworze elektrolitu (wg [13])

Fig. 2. Sketch of changes in electric potential y with the distance from a charged spherical particie surface in
electrolite solution (acc. [13])

Do potagczenia dwdch czastek moze dojsé, gdy odlegtos¢ miedzy nimi znajdzie sie
w poblizu tzw. | lub Il minimum energetycznego (rys.l). Pierwsze minimnm, prowadzace do
trwatych agregatéw (tzw. studnia potencjatu) praktycznie nie wchodzi w rachube dla czastek
wiekszych od 1p.m. W obszarze Il minimum powstajg agregaty znacznie stabsze,

o odwracalnym charakterze potaczenia. Aby obnizy¢ bariere potencjatu tak, aby wystapito
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Il minimum, do zawiesiny dodaje sie w odpowiednim stezeniu (zwykle okreslanym
doswiadczalnie dla danego przypadku) hydrolizujgce sole nieorganiczne, jak np.: siarczan
glinu - A12(S04)3-18H20, glinian sodu Na2Al204, siarczan zelaza (Il) - FeS04-7H20, siarczan
zelaza (1) - Fe2(S04)3-9H20, chlorek zelaza (1l) - FeCI3-6H2 [7].

Drugim podstawowym mechanizmem jest tworzenie mostkéw (bridging) z czastek
polimeréw wchodzacych w sklad wielkoczasteczkowych ZPC. Proces ten jest zwykle
czterostopniowy, ajego przypuszczalny, przyblizony przebieg dla czastek kulistych

przedstawiono narys. 3 [13,20,92-94].

b) c) d)

te?

Rys. 3. Schemat mechanizmu powstawania agregatéw metoda mostkowania (kulki oznaczaja ciato state, wezyki
to polimerowy zwigzek powierzchniowo czynny): a) mieszanie, b) adsorpcja, c) rekonformacja
tancuchéw, d) agregacja (wg [94])

Fig. 3. Bridging mechanism during aggregation (spheres denote solid phase while wavy lines - polymeric
surfactant): a) mixing, b) adsorption, c) reconformation of chains, d) aggregation (acc. [94])

W pierwszym etapie nastepuje wymieszanie czastek ciata statego i zwigzku
powierzchniowo czynnego. W etapie drugim czastki zwigzku powierzchniowo czynnego sg
adsorbowane na powierzchni czastek ciata statego, a w trzecim nastepuje zmiana utozenia
czastek polimeréw (rekonformacja), zmierzajaca do konfiguracji rownowagowej. Po trzecim
etapie czastki sgjuz przygotowane na to, aby w rezultacie kolizji doszto do agregacji, ktora
jest etapem czwartym. W praktyce przemystowej najczesciej stosuje sie flokulanty, bedace

pochodnymi kwasu akrylowego, np.: ZPC z grup Rokrysol, Gigtar, Magnafloc, Zetag, Prestol,
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Percol i Nalco [7,250-252]. Warto zauwazy¢, ze wielkoczasteczkowe ZPC powodujg réwniez
obnizenie bariery potencjatu.

Agregacji czesto towarzyszy rozpad i dlatego w celu identyfikacji odpowiednich
mechanizméw wygodnie jest badania nad tymi procesami prowadzi¢ oddzielnie [13,17,20,34,

41,43,55,56,63,69,71,76,77,82,86,88,92,94,95,105,106,110,115,121, 131, 134, 140, 144, 150,

159,164,212,219,222,228,233,247,248] i tak tez zostaty one opisane w przedstawionej pracy.

Ograniczono sie do omowienia agregacji ortokinetycznej, czyli takiej, w ktdrej o potaczeniu
czastek decyduje ruch cieczy (bez wzgledu na to czy jest to ruch laminamy lub turbulentny),
a termiczne ruchy Browna, odgrywajace decydujaca role w agregacji perykinetycznej, sg do
pominiecia [55,56,93,106,121,122,212,232]. W studiach nad rozpadem ujeto przede
wszystkim prace, ktore wigzaty wielko$¢é agregatéw z hydrodynamika przeptywu otaczajacej
cieczy [14,15,29,86,115,133,176,184,213,226,228,249].

W celu modelowania proceséw rzeczywistych niezbedne jest tgczne potraktowanie
obu proceséw. Przedstawiono wiec takze dotychczasowe préby takiego ujecia, oparte na
bilansie populacji dla ciala statego, czesto uwzgledniajgce rowniez, jak w Kkrystalizacji,
nukleacje i wzrost molekularny [12,23,37,45,57-61,64,87,89,90,103, 107, 112, 117, 118, 123,
137-139,149,154,176,177-179,181,186-189,201-203,210,214,216,238,244]. Podejscie takie,
w potaczeniu z wykorzystaniem wynikéw laboratoryjnych badan eksperymentalnych, ma

walory praktyczne i moze by¢ wykorzystane przy projektowaniu operacji przemystowych.

2.1. Wielkos¢ agregatow, wymiar fraktalny

Wielko$¢ powstajacych agregatow zalezy od ich wytrzymato$ci mechanicznej
w warunkach przeciwstawnych oddziatywan sit wigzacych réznej natury oraz sit
hydrodynamicznych powodujgcych ich rozpad. Zgodnie z teorig kaskadowego transportu
energii  w ruchu burzliwym Kotmogorowa-Obuchowa [65,132,169] energia ruchu
turbulentnego jest przekazywana od wiréw najwiekszych (okreslonych rozmiarami mieszadta)
do najmniejszych (okreslonych dyssypacja energii i lepkos$cia cieczy), a nastepnie jest
zamieniana w energie wewnetrzng, ktdra moze przejawia¢ sie w postaci wydzielonego ciepta.
Na rys. 4 przedstawiono widmo energii kinetycznej turbulencji w zaleznosci od liczby falowej
X, zdefiniowanej jako odwrotnos¢ wielkosci wiréw w burzliwym ruchu cieczy. E(k) okresla
rozktad kinetycznej energii turbulencji w trojwymiarowej przestrzeni liczb falowych jako

funkcje modutu wektora liczb falowych - k [65]. Przy dostatecznie duzej charakterystycznej
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dla danego przeptywu liczbie Reynoldsa istnieje tzw. zakres uniwersalnej réwnowagi,

w ktérym widmowa funkcja gestosci kinetycznej energii turbulencji zalezy wytacznie od

lepkosci ptynu oraz szybkos$ci dyssypacji energii w cieczy, a wielko$¢ wiréw nie zalezy od

parametréw globalnego ruchu cieczy. W zakresie tym wyr6znia sie dwa podobszary skali
dtugosci [13,27,65,108]:

» bezwladnosciowy, w ktérym przeptyw energii odbywa sie od wiréw wiekszych do
mniejszych, a w dynamicznych oddziatywaniach ruchu burzliwego lepkos¢ ptynu nie ma
znaczenia i moznajg pominag,

» lepkosciowy, w ktérym przeptyw energii moze konAczy¢ sie jej zamiang na ciepto,

a decydujgce znaczenie ma lepkos¢ ptynu.

Rys. 4. Schematyczne przedstawienie widma energii kinetycznej turbulencji w zaleznosci od liczby falowej
wiréw (wg [108])
Fig. 4. Spectrum of turbulent kinetic energy versus the wave number (acc. [108])

Oba zakresy rozdziela liczba falowa o wartosci [27]:

kK=0,192 ()
V~rk J

co odpowiada wirom o rozmiarach:
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Lw~52A,K (8)
gdzie >kjest mikroskalg burzliwosci Kotmogorowa. W zagadnieniach praktycznych mozliwe
jest takze przyjecie innej granicy podzakresu lepko$ciowego, np. wedtug Delichatsiosa [57]:

Lw=10AK (9)
Sprawa jest jednak dyskusyjna i obecnie wiekszo$¢ badaczy przychyla sie do precyzyjniej
wyznaczonej wartosci granicznej podanej zaleznoscia (8). Wielko$¢ obu podzakresow zalezy

od liczby Reynoldsa turbulencji, okreslonej jako:
wPM. L,
RelL= Ms (10)

gdzie wrms jest $rednig kwadratowgq fluktuacji predkosci, a Le - rozmiarem najwiekszych
wiréw energetycznych.

Ze wzrostem RelL rozszerza sie podzakres bezwiadnosSciowy kosztem zakresu
lepkosciowego, a w granicznym, teoretycznym przypadku, gdy Rel—00, podzakres
bezwtadnosciowy obejmuje caty zakres uniwersalnej rownowagi. Na rys. 4 zaznaczono takze
liczbe falowg ko odpowiadajgcg maksimum funkcji E(k).

Rozmiar maksymalnych, stabilnych agregatow, chociaz jest istotnym parametrem, nie
daje informacji o catej populacji agregatéw, ale wykorzystuje sie go tam, gdzie nie mozna
uzyska¢ opisu w formie krzywej ziarnowej. Maksymalny rozmiar agregatow w burzliwym
przeptywie cieczy (np. w mieszalniku) mozna okresli¢ jako funkcje $redniej szybkosci
dyssypacji energii wg zaleznosci [94,164]:

dmeB0((e))*° (11)

gdzie wyktadnik oto i wspotczynnik BO sg wielkosciami zaleznymi od rodzaju czastek, typu
flokulantu, podobszaru widma energii kinetycznej turbulencji i struktury agregatu.

Warto$¢ wyktadnika oto= 5/2 dla podzakresu bezwtadnosSciowego wyznaczyli Tomi
iBagster [231], a dla zakresu lepkoSciowego Thomas [227] uzyskat ao = 1/2. Miihle [164]
podaje, ze zwykle przyjmuje on wartoSci w przedziale oto= 0,15 + 0,75, a Gregoiy [94] -
eto—0,2 + 0,4.

Sonntag i Russel [213] oraz Kusters (cyt. w [27]), przyjmujac za Parkerem i wsp.
[176], ze agregaty rozpadajg sie, gdy naprezenia burzliwe sg wieksze od ich granicznej
wytrzymatosci mechanicznej (limitting materiat strength), znalezli z poréwnania naprezen
maksymalny, stabilny rozmiar agregatéw w formie nastepujacych zaleznosci:

dla podzakresu bezwtadno$ciowego:

23
dmex ~ (G>"*2/t3n(3-df)+1 (12)

oraz dla podzakresu lepkos$ciowego:
dmM=[pTI(s>]-1[2n<3- off,! (13)

gdzie df jest to wymiar fraktalny agregatéw (zwykle df= 1,6 + 2,6 [13,27]), a parametr
n przyjmuje sie najczesciej jako réwny w przyblizeniu 2,5 [13,27]. Dla powyzszych wartosci
otrzymuje sie wyktadniki w zaleznosciach (12) i (13) rowne odpowiednio: (-0,16)+(—8,40)
i (-0,14) + (-0,50).

Wykorzystujac zwiagzek miedzy wytrzymatosScia mechaniczng agregatu a dziatajgcymi
na niego naprezeniami wywotanymi burzliwym ruchem cieczy w chwili rozpadu, Ayazi
Shamlou i wsp. [17] otrzymali zalezno$¢ miedzy $rednim rozmiarem agregatow a Srednig
globalng szybkos$cia dyssypacji energii w zawiesinie w postaci:

d’dr-n ~ (i) (14)

Zalezno$¢ (14) zostata wykorzystana do obliczenia masowego wymiaru fraktalnego df
dla agregatéw utworzonych z pytu kredowego (Sredni rozmiar Sautera d@32= 10,6 |im) oraz
dwdch grup monodyspersyjnych kulek lateksu (dcp= 10,2 (m i 3,3 |im). Otrzymano: dla
agregatéw kredowych df=2,02, a dla agregatéw z lateksu odpowiednio df= 1,91 dla kulek
wiekszych i df = 1,85 dla kulek mniejszych [17]. Obliczone w ten sposob wartosci masowego
wymiaru fraktalnego byty zblizone do wynikéw otrzymanych i cytowanych przez innych
autoroéw [41,73,97,109,198,202].

Baldyga, wykorzystujagc model multifraktalny, otrzymat [27]:

dla podzakresu bezwtadnosciowego:

J _ p-3/[20+n(3-df)]~-2/[2a +3n(3-df)] jA-[2(-a)d/[2a +3n(3-df)]

i dla podzakresu lepko$ciowego:

f X 20-0)1/nE-d) @)
-1/[2n(3-d,)) (16)

V ey
gdzie jest mikroskala burzliwo$ci Kotmogorowa, Le - wielkos$cig najwiekszych wiréw
energetycznych, a - wyktadnikiem multifraktalnym, a r| i p odpowiednio - dynamicznym
wspodtczynnikiem lepkosci i gestoscig cieczy.
W ten sposob maksymalny rozmiar agregatow zalezy réwniez od skali uktadu. Dla
n=2,5,dfs 2,5 ia = 1/3 otrzymuje sie warto$¢ wyktadnika przy (s) w zaleznosci (16) rowng

(- 0,48), co zostato potwierdzone wynikami do$wiadczen. Tambo i Hozumi [224] otrzymali
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warto$¢ tego wyktadnika w zakresie (-0,33)-K -0,38), a Tomi i Bagster [232] réwna
(- 0,49), przy czym ci ostatni stosowali jako rozmiar agregatow $redni rozmiar Sautera d32
Podsumowujac, mozna stwierdzi¢, ze klasyczna teoria turbulencji Kotmogorowa, rozszerzona
0 ujecie wpltywu zjawiska intermittencji, lepiej opisuje, poprzez uwzglednienie skali ukfadu,
wiele zagadnien inzynierii chemicznej, w ktérych majg miejsce przeptywy turbulentne.

Wystepujacy w zaleznos$ciach (12) s (16) wymiar fraktalny agregatow df zastuguje na
osobne omoéwienie. Wraz z rozwojem teorii chaosu i nauki o fraktalach pojawity sie
mozliwosci jakosciowo odmiennego opisu ukladéw o zachowaniu nieliniowym,
aw szczegblnosci wielu proceséw inzynierii chemicznej, takich jak np.: reakcje chemiczne
szczegblnie w uktadach heterogenicznych, procesy wzrostu (np. w krystalizacji), dyfuzja
w materiatach porowatych, procesy adsorpcji, burzliwe przeptywy ptyndw czy tez mieszanie
z udziatem jednej lub wiecej faz [5,12,26,27,29,85,97,111,126,140,159,180,195,199,207,228,
235,240]. Opisujace ruch burzliwy ptynu lepkiego (ukiad dyssypatywny, nieliniowy
l1dynamiczny) réwnania Naviera-Stokesa sg réwnaniami deterministycznymi, jednak ich
rozwigzania przejawiajg charakter chaotyczny. Rozwigzania te tworzg tzw. dziwny atraktor
(tj. obszar, do ktérego daza asymptotycznie trajektorie rozwigzan w przestrzeni fazowej),
ktéry moze by¢ opisany w kategoriach geometrii fraktalnej. Dlatego ruch turbulentny cieczy
moze by¢ traktowany jako proces chaotyczny, a struktury, ktére pozostawia po swoim
przebiegu, np. wieloskalowe wiry, mozna opisa¢ stosujac pojecia geometrii fraktalnej
[27,35,51,53,78,85,119,159,173,180,195,207,239,240].

Nalezy jednak wyraznie odrézni¢ geomertie fraktalng dziwnych atraktorow od
wymiaru fraktalnego opisujacego strukture powstajacych agregatow. Wprowadzenie pojecia
“fraktal” przez Mandelbrota [152,153] na poczatku lat osiemdziesigtych XX wieku pozwolito
inaczej spojrze¢ na zjawisko agregacji. Okazato sie, ze agregaty ciata statego w cieczy cechujg
sie w wiekszosci przypadkéw niezmiennoscig strukturalng w stosunku do skali, w ktorej sa
rozpatrywane, co upowaznia do traktowania ich jako obiektéw fraktalnych. Pomiedzy masg

agregatu ajego rozmiarem zachodzi wéwczas zwigzek [97,124,126,140,199]:

gdzie df jest masowym wymiarem fraktalnym, przyjmujacym zwykle warto$¢ mniejsza od
wymiaru euklidesowego przestrzeni, w ktorej znajduje sie agregat, a wiec df < 3 dla fraktali
w przestrzeni (3D) i df<2 dla fraktali na powierzchni (2D). Warto zauwazy¢, ze zalezno$é
(17) obowigzuje tylko w pewnym zakresie rozmiaréw agregatdbw zwanym zakresem

fraktalnosci.
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Wymiar fraktalny agregatéw df moze by¢ wyznaczony przy uzyciu wielu réznorodnych
technik. Najbardziej znane metody to: analiza obrazu, metody geometryczne, pomiar metodg
rozproszenia promieni rentgenowskich (X-ray scattering) lub matokatowego rozproszenia
Swiatta —LALLS (law angle laser light scattering), pomiar adsorpcji czastek modelowych na
badanej powierzchni, metody sedymentacyjne oraz metody oparte na zwigzku niektérych
wiasnosci fizycznych z wymiarem fraktalnym [5,17,88,124,126, 159, 180, 198, 199, 207,235,
239,240,248]. Przeglad badan doswiadczalnych zwigzanych z wyznaczaniem wymiaru
fraktalnego agregatéw przedstawiono m. in. w pracy [78]. Pierwsze badania w dziedzinie
wzrostu fraktalnego zwigzane byty z hodowaniem krysztatbw w roztworach przesyconych.
Couder i wsp. (cyt. w [235]) dla dendrytycznych krysztatéw bromku amonowego zastosowali
metode analizy obrazu pod mikroskopem i otrzymali df= 1,58. Wiele doswiadczen
przeprowadzono z wodnymi roztworami koloidéw ztota, przy czym zblizone do kulistych
czastki ztota o $rednicy okoto 14,5-103 (am otrzymywano w procesie redukcji Na(AuCU) za
pomocg cytrynianu sodowego, a agregacje wywolywano dodatkiem pirydyny. Wymiar
fraktalny wyznaczano ze zwigzku miedzy masg a wielko$cig agregatéw, otrzymujac df=1,75
(Weitz iHuang [239]) lub z zaleznosci pomiedzy liczbg czastek w skupisku a jego
wielkoscig otrzymujac df= 1,77 (Weitz i Oliveira [240]). Podobne wyniki (df= 1,60 i 1,66)
otrzymali Mitsushita i wsp. [159], badajac proces agregacji kulek lateksu o rozmiarach
85-10 3jam i 109-10'3”m w wodzie, wywotany dodatkiem CaCl2. Kolejng grupe stanowity
badania agregacji koloidow krzemionkowych w wodzie pod wptywem soli. Schaefer i wsp.
[198] wyznaczali wymiar fraktalny metoda optyczng z zaleznosSci miedzy promieniem
bezwladnosci a masag molowg agregatu i otrzymali df=2,12. Biggs i wsp. [36] dla prawie
monodyspersyjnych czastek lateksu o rozmiarach poczatkowych 0,165 (im, agregujacych pod
wptywem wielkoczasteczkowego, kationowego polielektrolitu otrzymali df= 1,64, stosujac
metode LALLS. Bolle i wsp. [41] dla czastek lateksu o rozmiarach 0,481 |un i agregacji
wywotanej dodatkiem NaCl, wykorzystujac pomiary rozpraszania $wiatta, otrzymali df= 1,75,
Flesch iwsp. [73] dla agregatéw z kulek lateksu o rozmiarach poczatkowych 0,87 |un
w obecnosci uwodnionego siarczanu glinu ANSOAMNOF~AO uzyskali df=2,05, mierzac
koncentracje objetoSciowa czastek na poczatku i na koncu agregacji, Gregory i Chung [98] dla
agregatéw z kaolinu w obecnosci azotanu wapnia i Percolu 63 potaczyli pomiar metnosci
zawiesiny (turbidity), okreslanej metodg rozpraszania Swiatta, z wymiarem fraktalnym
agregatow w zakresie df= 1,75 h-2,3, Klimpel i Hogg (cyt. w [109]) w procesie agregacji

czastek kwarcu o rozmiarach ok. 1 jim pod wptywem niejonowego flokulantu polimerowego
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otrzymali z pomiaréw porowatosci df= 1,7+2,3. Zwykle otrzymuje sie wartosci
df= 15 2,5, przy czym wartosci wieksze odpowiadajg przestrzennie bardziej ,,upakowanej”
strukturze agregatu, a nizsze agregatom luznym, o budowie otwartej. Void [236]
w obliczeniach symulacyjnych procesu agregacji otrzymata df=2,32. Mozna stwierdzi¢, ze
masowy wymiar fraktalny opisuje w pewien specyficzny sposob strukture agregatu, tj. im
wielkos¢ ta jest mniejsza, tym agregat ma budowe mniej spoista.

Juz Sutherland [220] stwierdzit, a p6zniejsze badania potwierdzity jego spostrzezenie
[219,225], ze porowato$¢ agregatow okreslonej populacji zalezy od ich wielkosci (im wigkszy
agregat, tym wieksza jego porowato$¢). Znaleziono zwigzek pomiedzy porowatoscig agregatu
utworzonego z kulistych czastek pierwotnych o rozmiarach d"p ajego rozmiarem catkowitym

daw postaci [164]:

1-9' (18)
da ,

gdzie: 9 oznacza porowato$¢ agregatu, a wyktadnik kg przyjmuje wartosci z zakresu (1 + 2/3).

Zblizong zalezno$¢ miedzy porowatoscig agregatow a ich rozmiarami uzyskano dla biatka

sojowego i kazeiny w badaniach nad procesami ich stracania i oczyszczania [216].
Korzystajac z zaleznos$ci definicyjnej fraktala masowego (17), mozna w prosty sposob

znalez¢ zwigzek wyktadnika kg z wymiarem fraktalnym df:
d \3-df

1-9+ °Ff (19)
a tym samym zalezno$¢ miedzy porowato$cig agregatu a jego wymiarem fraktalnym.
Z réwnan (18) i (19) wynika, ze porowato$¢ agregatdw maleje wyktadniczo ze wzrostem
rozmiaréw, co znalazto potwierdzenie doswiadczalne. OczywisScie w praktyce minimalng
warto$¢ porowatosci wyznacza maksymalny rozmiar agregatow, dla ktérych okreslony jest
wymiar fraktalny, czyli goérna granica zakresu fraktalnosci.

Kluczowe znaczenie ma w tym kontek$cie zagadnienie wytrzymatoSci mechanicznej
agregatow. Rumpf [191,192] zaktadat statg porowato$¢ agregatéw oraz kulisty ksztatt czagstek
pierwotnych i otrzymat nastepujaca zalezno$é, opisujacg wytrzymatos¢ mechaniczng
agregatow:

9(1-9), ~
(20)
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gdzie kc jest Srednig liczbg potgczen dla jednej czastki, a Fb - sitg tgczaca czastki w punkcie
kontaktu. Dla upakowania homogenicznego zachodzi: kc~ (1-9) 12 co zostato wykorzystane

przy wyprowadzeniu zaleznosci (14) [17].

W rzeczywisto$ci opisywane zagadnienie wytrzymatosci agregatéw jest bardziej
ztozone, poniewaz charakter fraktalny agregatow pocigga za sobg zmienno$¢ ich porowatosci
(jak juz stwierdzono wczesniej, rosnie ona ze wzrostem rozmiaru agregatu [224,225]).
Struktura i mechaniczna wytrzymato$¢ agregatéw zaleza takze od szybko$ci procesu
agregacji. Podczas agregacji zachodzacej z duzg szybkos$cig powstajg zwykle agregaty
o luznej strukturze i wysokiej porowatosci, posiadajace czesto fancuchy czy rozgatezienia.
Przeciwnie dzieje sie przy powolnej agregacji, gdyz czastki tworzace agregat majg w tym
wypadku mozliwo$¢ przemieszczania sie wzgledem siebie w poszukiwaniu lepszego
upakowania. Zagadnienie jest jednak skomplikowane z powodu trudnosci w wyodrebnieniu
wptywu rozmaitych czynnikéw decydujacych o wytrzymatosci (np. w agregacji typu mostkéw
polimerowych masa czasteczkowa i rodzaj zastosowanego zwigzku powierzchniowo
czynnego odgrywajg znaczacg role [20,94,95]).

Dodatkowg komplikacjg jest mozliwo$¢ zmiany wymiaru fraktalnego populacji
agregatow df w trakcie procesu tgczenia [134,202]. Selomulya i wsp. [202] stwierdzili wzrost
df (a wiec lepsze upakowanie czastek pierwotnych w agregacie) wraz z postepem procesu
agregacji, przy czym zmiany byty bardziej widoczne dla mniejszych agregatow. Zjawisko to
thumaczyli restrukturyzacjg agregatdbw wywotang mieszaniem. Odmienne zachowanie
zaobserwowali Kostoglou i Konstandopulos [134], prowadzac obliczenia symulacyjne
procesu koagulacji zachodzacej pod wpltywem ruchéw Browna - wraz ze wzrostem
rozmiar6w agregatow zmniejszat sie ich wymiar fraktalny, dgazac od df=2,5 na poczatku
procesu do warto$ci asymptotycznej wynoszacej df=2. Wplyw parametrow
fizykochemicznych i procesowych na ewolucje wymiaru fraktalnego w procesie réwnoczesnej
aglomeracji i spiekania czastek ciata statego w gazie badali Artelt oraz wsp. [9] i stwierdzili,
ze zaproponowany przez nich model prowadzi do uzyskania doktadniejszych wynikéw po

uwzglednieniu zmian wymiaru fraktalnego df.

2.2. Kinetyka agregacji ortokinetycznej

Pierwsze rozwazania nad kinetyka agregacji ortokinetycznej przedstawit na poczatku

XX wieku Smoluchowski [209]. Autor ten wyprowadzit miedzy innymi zalezno$¢ opisujaca
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czesto$¢ zderzen miedzy czastkami poruszajgcymi sie wzdtuz linii pradu po liniach prostych

w postaci:
74 M
Zi,j=yn.nj dy

dw
gdzie d oznacza warto$¢ bezwzgledng gradientu predkosci.
y

Rownanie (21) zostalo wyprowadzone przy nastepujacych zatozeniach upraszczajacych
[27,145,209]:

* rozpatruje sie dwie czastki o ksztatcie kulistym i promieniach r; i rj,

» przeptyw ptynu ma charakter laminamy, wyrézniajacy sie statym gradientem predkosci,

e pomija sie wptyw bezwiadnosci czastek,

« wplyw dyfuzji Browna moze by¢ pominiety,

e oddziatywania miedzy czastkami nie powodujg deformacji ich trajektorii, czyli czastki

poruszajg sie niezaleznie od siebie.

Zgodnie z réwnaniem (21) do kolizji dochodzi, gdy $rodki ciezkosci czastek znajdujg
sie w wzgledem siebie w odlegtosci réwnej lub mniejszej od (r, +rj). Na rys. 5 pokazano
zachowanie dwach agregujacych czastek zgodnie z modelem Smoluchowskiego [209]. Cechg
charkterystyczng réwnania (21) jest to, ze wzrost rozmiaréw czastek powoduje gwattowny
wzrost czestosci zderzen.

Przeptywy turbulentne sg znacznie czeSciej spotykane w praktyce niz laminame
i dlatego znacznie wazniejsze jest przeanalizowanie mechanizméw agregacji czastek
zawieszonych w cieczy znajdujgcej sie w ruchu turbulentnym. Rozwazania ograniczono do
czastek znajdujacych sie w tzw. lepkosciowym podzakresie dyssypacji energii, czyli tam,
gdzie zachodzi:

d; +d;

(ri+rj) = < (22)
a jest mikroskalgburzliwosci Kotmogorowa [65,132,169].

Czastki takie, przy zatozeniu niewielkiej rdznicy gestosci pomiedzy fazami ciekty
i statg poruszaja sie wraz z wirami ruchu turbulentnego, a kontakt miedzy nimi ma miejsce

w skali mniejszej od rozmiarow wiréw. Camp i Stein [48] wprowadzili modyfikacje

zaleznosci (21), zastepujac gradient predkosci
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szybkoscig odksztatcen (y), wyrazong

zgodnie z interpretacjg Kotmogorowa dla izotropowej turbulencji przez szybko$¢ dyssypacji

energii w jednostce masy ptynu i otrzymali:

ne\\»

d
W = (*) = (23)
dy vVvVv?TY
zu= 3n.nj (r,+rj)3 (24)
Vv /

Rys. 5. Model agregacji ortokinetycznej dwaéch czastek kulistych wg Smoluchowskiego (cyt. w [94])
Fig. 5. Model of the orthokinetic aggregation for two spheres according to Smoluchowski (in ref. [94])

Ze wzgledéw praktycznych wygodnie jest przeksztatci¢ réwnanie (24) opisujace
czestos¢ zderzen miedzy czastkami do postaci opisujacej zmiane catkowitej liczby czastek
pierwotnych przypadajgca na jednostke czasu oraz jednostke objetoSci zawiesiny. Przyjmujac
monodyspersyjny uktad czastek (r;=rj =d/2, n="]n1), oraz uwzgledniajac, ze kazda kolizja

prowadzaca do powstaniajednego agregatu jest liczona podwadjnie, otrzymuje sie:

1/2

" dn' m 25)

3 {v]
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Nalezy zaznaczyé, ze powyzsza zalezno$¢ obowigzuje w poczatkowym okresie agregacji
ortokinetycznej [93,94,120]. Rownanie (25) dzieki swojej niezwykiej prostocie oraz tatwosci
obliczenia $redniej globalnej szybkos$ci dyssypacji energii na podstawie mocy mieszania
okazato sie atrakcyjne dla praktyki w obliczeniach przyblizonych [93].

Saffman i Turner [193,194] stosujgc doktadniejszy rachunek (lecz pomijajgc

znieksztatcenia trajektorii ruchu czastek) i opierajac sie na zalezno$ci wyprowadzonej przez

Taylora:
dw f 5(s) ™~
. (26)
Y A15jtvh
otrzymali dla podzakresu lepkosciowego:
f8 A
Zj=hijl (ri+Tj)* (27)
J J vVy

Jeszcze bardziej precyzyjne podejscie, oparte na wynikach Batchelora, Batchelora
i Greena oraz Adlera (cyt. w [27]), w ktérym zaktada sie przeptyw rozciggajacy, nie
zaburzony przez obecnos$¢ czastek, prowadzi do zaleznosci:

rtw

ninj ) )3 (28)
! 27V5 vV, :

1471

gdzie Sa jest wspoéiczynnikiem asymetrii (zwanym takze wspotczynnikiem skosnosci
szybkosci rozciggania), ktdrego wartos¢ przejmuje sie zwykle jako réwng 0,5 lub 0,6
[27,161].

Kolejnym podejsciem jest uwzglednienie intermittentnego charakteru turbulencji
w modelu multifraktalnym, z ktérego w potgczeniu z réwnaniem (28) wynika nastepujaca

zaleznos¢ [27]:

f \ IV R is, 40

1471 a+3
n L- (29)
gdzie Ak jest mikroskalg burzliwosci Kotmogorowa, Le - wielkoscig najwiekszych wirow
energetycznych, a a - wykfadnikiem multifraktalnym.
Rownania (24), (27), (28) i (29) mozna zapisa¢ w jednolity sposéb wprowadzajac statg

proporcjonalnosci dla podzakresu lepkosciowego Ciep:

Zu=Cltninj~ >V (r-l-rj) (30)
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Wartosci statej dla rozpatrywanych przypadkdéw zebrano w tabeli 1
Tabela 1
Wartosci w réwnaniu (30) dla réznych modeli agregacji ortokinetycznej w lepko$ciowym
podzakresie burzliwosci
Lp. Clep Literatura
1 4 Smoluchowski [209], Cam
- =133 [209] p
3 i Stein [48]
2. 2 Saffman i Turner [193,194]
(BV = 1204=13
v15,
3. Batchelor i inni, cyt. w [27]

Sa 14™ ~ 0,365 (dla Sa- 0,5)
27V5

4. 2(a-ly
! 1 a+3

27°’M L .

Batdyga i Boume [27]

dla Sa=0,5 i a =0,12 (zderzenia gwattowne):

/ x-0,564
K)

Uel

0,365

dla Sa=05 i a=1029 (warto$¢ Srednia):
f  noo2s

0,365
u.J

Wyniki badan eksperymentalnych r6znig sie jednak znacznie od wynikéw uzyskanych
za pomocg zaleznosci (30). Rozpatrujac rzeczywiste zachowanie sie czastek podczas
agregacji, nalezatoby uwzgledni¢ oddziatywania miedzyczastkowe reprezentujgce wypadkowg
sit przyciggajacych van der Waalsa-Londona i elektrostatycznych sit odpychajgcych warstwy
podwadjnej, wptyw sit hydrodynamicznych, a takze oddziatywania innych czastek. W celach
korygujacych wprowadza sie wspotczynnik efektywnosci zderzen (collision efficiencyfactor),
zwany takze efektywnoscig wychwytu (capture efficiency) aef [233]. Wielko$¢ ta reprezentuje
wplywy, ktore nie sg uwzglednione w przedstawionych wcze$niej modelach. Zachowujac
posta¢ modelu Smoluchowskiego z modyfikacja Campa i Steina, rownanie (24) przybiera

wowczas postac:
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(&

VVy

(1)

Postepujac podobnie, lecz wykorzystujgc model Saffmana i Turnera, Higashitani
i wsp. [105,106] otrzymali:

[ 1-\\12
Zy = 1,294 a efjd n"j (r. +rj / (32)

Wyznaczyli oni takze teoretyczne wartosci dla agregacji czastek mniejszych od
mikroskali Kotmogorowa (dp< Xk) i stwierdzili, ze maleje ona ze wzrostem szybkosci
$cinania [105,106]. Wynik ten potwierdzity badania doswiadczalne przeprowadzone przez
de Boera i wsp. [55,56]. Teoretyczne wartosci aefij malejg ze wzrostem roznicy rozmiaréw
agregujacych czastek oraz ze wzrostem szybkosci $cinania. Zalezno$¢ w formie rownania (32)
zalecajg w obliczeniach czestosci zderzen Kusters i wsp. [140], otrzymujac dla agregatow
porowatychaefjj=0 t0,5. W zaleznosci od rozpatrywanego uktadu i rodzaju agregacji
warto$ci Orf moga sie znacznie rézni¢, np. Atteia [12] przyjmowal w obliczeniach
symulacyjnych otef= 10-4 + 0,1, a Gardner i wsp. [76] 10'4i 2-10~4.

Reasumujac, mozna stwierdzi¢, ze zaréwno model Smoluchowskiego, jak
i doktadniejszy Saffmana i Turnera (przy zatozeniu Oef= 1) dajg zawyzone warto$ci czestosci
zderzen, a wiec i szybkosci zmian liczby czastek. Rozsagdne wydaje sie zalecenie Gregory'ego
[93], ktoéry uwaza, ze w obliczeniach agregacji ortokinetycznej mozna przyjmowaé
Orf=(0,1 +0,5).

Uwzglednienie wspotczynnika efektywno$ci zderzen w zaleznosci (30) pozwala na

przedstawienie jej w postaci:
ZI‘]: Clep a efi,jninj (r(+l’iY (33)

Pojawity sie takze proby zwiazania wspotczynnika efektywnosci zderzen c/f
z bezwymiarowg liczbg przeptywu Nof, reprezentujacej stosunek sit van der Waalsa do sit
hydrodynamicznych dziatajacych miedzy zderzajgcymi sie czgstkami, zdefiniowang
nastepujaco:

2AU
NOT- g7 r1d" ) (34)

gdzie Ah oznacza statg Hamakera.
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Nalezy zauwazy¢, ze zaleznos$¢ (34) pojawia sie w tej formie u van de Vena i Masona

[233], natomiast u Higashitaniego i wsp. [105] jej postac jest nieco inna:

(35)

L
67irid (y)
Dla czastek kulistych o jednakowej S$rednicy van de Ven i Mason [233] podali zwigzek

miedzy wspotczynnikiem efektywnosci zderzen a liczba przeptywu w postaci:

=UNO,)0B (36)
gdzie f/. jest pewng funkcjg rozmiaru agregujacych czastek i charakterystycznej dtugosci fali
dla dyspersji, a liczba Nofjest zdefiniowana wedtug zaleznosci (34).

Opierajagc sie na wynikach obliczen teoretycznych podanych przez Higashitaniego
i wsp. [105], Ayazi Shamlou i Titchener-Hooker [13] znalezli zwigzek:

aea=17? (Nof)a® (37)
gdzie Nof ma postac¢ jak w réwnaniu (35).

Taki sam wyktadnik jak w réwnaniu (37) uzyskali dla przypadku prostego $cinania
laminamego Feke i Schowalter [71]. Poniewaz parametr otef jest poprzez (y) funkcjg (s),
wptywa on na zalezno$¢ szybkos$ci agregacji od szybkosci dyssypacji energii. Obnizenie
warto$ci wyktadnika przy (e) zwigzane jest z uwzglednieniem dziatania sit van der Waalsa

i sposobu deformacji ptynu, ktére nie byly brane pod uwage w modelu Smoluchowskiego
ijego pdzniejszych modyfikacjach przeprowadzonych przez Campa i Steina oraz Saffmana
i Turnera. Dzieki temu wartosci szybkoSci agregacji obliczone z wykorzystaniem
wspodtczynnika efektywnosci zderzen sgblizsze wynikom otrzymanym eksperymentalnie.
Rownanie (36) zostato wykorzystane przez Gierczyckiego i Ayazi Shamlou [82]
w uproszczonym modelu agregacji ortokinetycznej, w ktérym liniowg szybko$¢ wzrostu
agregatdow mieszczacych sie w lepkosciowym podzakresie szybko$ci dyssypacji energii

uzalezniono od (e) zgodnie z zaleznoscia:

4 H fr <)
W modelu zalozono ponadto, ze czastki majg jednakowe rozmiary, a Kinetyke procesu

agregacji mozna w przyblizeniu (okres poczatkowy) potraktowaé jako powstawanie tzw.
»dubletéow” (agregat skiada sie z dwdch czastek pierwotnych). Weryfikacja doswiadczalna

zaleznosci (38), przeprowadzona dla dwoéch zestawéw monodyspersyjnych kulek lateksu
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o wymiarach poczatkowych 3,3 (im i 10,2 jam, doprowadzita do wartosci wyktadnika réwnych
odpowiednio 0,40 i 0,44 [82].

Zalezno$¢ (33) mozna przedstawi¢ nieco inaczej wprowadzajac wspotczynnik
czestosci zderzen, zwany tez rdzeniem agregacji paij (aggregation kernel), okreslony jako:

f—\1/2

(E) (ri+ rj) (39)
kp

Interpretacja fizykalna rdzenia agregacji jest zwiagzana z kinetyka procesu - im wyzsza warto$¢
Pa.ij - tym szybciej przebiega proces. Zgodnie z propozycja Sastry’ego [196] rdzen agregacji
mozna przedstawi¢ jako iloczyn dwoch wyrazen, z ktérych pierwsze, oznaczane jako pa0
i nazywane parametrem kinetycznym agregacji, zalezy od warunkéw prowadzenia procesu,
a drugie jest funkcjg rozmiaréw taczacych sie czastek. Prowadzi to do dwdch postaci
wyrazenia paij, amianowicie obejmujacej wspoiczynnik efektywnosci zderzen i z jego
wytgczeniem:

Pa,,.j=Pa,o(ri+rj)3 (40)

Paij=aef,iJPa,o(ri+rj)3 (41)
W wielu zagadnieniach praktycznych (np. w krystalizacji) korzystniej jest operowaé
objetoscig agregatow, zamiast ich rozmiarem liniowym [189,197]. Rédwnania (40) i (41)

przybierajg wowczas postac:

Pa,ij=Pa,o(v"+v~")3 (42)

Pa,i,j=aer,i,JPa®(V*+V 2)3 (43)

Korzystajagc np. z modelu Saffmana i Turnera [193,194], przy zatozeniu cief= 1, otrzymuje sie
czesto uzywangw obliczeniach kinetyki agregacji zaleznos$é [37,214]:

r\ 12
Pa.j=0,31 W (VX+vily (44)

Vvl
Pojawity sie tez proby uwzglednienia struktury agregatéw w wyrazeniach opisujacych
rdzen agregacji. Typowy agregat jest ciatem porowatym o zmiennej porowatosci i 0 mniej lub
bardziej nieregularnym ksztatcie i moze by¢ w opisie geometrycznym potraktowany jako
stochastyczny fraktal masowy. Podejscie to umozliwito wprowadzenie wymiaru fraktalnego

w zaleznos$ciach opisujgcych rdzen agregacji. Przy zatozeniu ze polgczenie zachodzi miedzy
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agregatami sktadajgcymi sie z i oraz j jednakowych kulek opromieniu r0, otrzymano

[41,97,140]:

'O 12
raij- = efijc {VI (45)
v

y

a wprowadzajac wspétczynnik Icl uwzgledniajacy budowe agregatéw (lacunarity) [73]:

Bajj- @ efij Clgp K13df (46)

Uwzglednienie fraktalnej struktury agregatow w obliczeniach kinetycznych prowadzi
do wynikéw przewidujacych ich szybszy wzrost (wieksza szybko$¢ agregacji), co jest
konsekwencjgwyzszej wartosci czestosci zderzen [97,140].

Dla agregatéw fraktalnych zalezno$¢ (45) mozna rowniez przedstawi¢ w postaci

zawierajgcej parametr kinetyczny agregacji:

P.ii=Pa,0or,3 (i /df+ j1/df)3 (47)

lub operujac objetosciami:

Pa,U=Pa0 (v,y4f+ \jy4f)3 (48)
W modelach agregacji ortokinetycznej najczesciej wykorzystywana jest zalezno$¢ (48). Du

Gon Lee i wsp. [63] oraz Ducoste [64] stosowali jg w postaci:
®)  y(-34)(vyd |VAF) 3 (49)

gdzie vo jest objetoscig pojedynczej czastki przed agregacja. Dla df=3 zalezno$¢ (49) ma
forme zblizong do réwnania (44), otrzymanego z modelu Saffmana i Turnera [193,194].
Odmienne podejscie reprezentuje przedstawiony przez Kustersa model [140], wedtug
ktérego agregat skiada sie z catkowicie przepuszczalnej skorupy i nieprzepuszczalnego
rdzenia (shell-core model). W modelu tym wptyw przeptywu cieczy przez porowatg skorupe
jest uwzgledniony we wspotczynniku efektywnosci zderzen ctef. Wspotczynnik ten jest wyzszy
przy taczeniu sie fraktalnych agregatow o jednakowych rozmiarach w poréwnaniu
z agregatami w ksztatcie petnych kul i nieprzepuszczalnymi. Wedtug tego modelu, gdy tgczag
sie agregaty o stosunku rozmiaréw < 0,1, wspdtczynnik oief jest znaczaco nizszy i osigga

warto$¢ zerowa dla odpowiednio wysokiego wspétczynnika ekranowania Debye’a (Debye

shielding ratio), zdefiniowanego jako , gdzie co oznacza przepuszczalno$¢ agregatu,
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ar jest jego zewnetrznym promieniem [140]. Model shell-core wykazuje dobg zgodnos$¢
z doswiadczeniem, szczeg6lnie w sytuacjach, gdy agreguja czastki znacznie rdéznigce sie
rozmiarami [202].

Innego  rodzaju, odmiennym jakosciowo, podejsciem jest uwzglednienie
nierbwnomiemosci pola lokalnych wartosci (s) [131,143]. Dla najczesciej spotykanego
przypadku, tj. zbiornika z mieszadtem obrotowym, w ktérym $rednig globalng szybkos$¢

dyssypacji energii (e) mozna obliczy¢ bezposrednio z mocy mieszania [168,206,218]:

lokalne wartosci (e) w poblizu koncéwki mieszadta i w obszarach od niego oddalonych moga
rozni¢ sie nawet wiecej niz piecdziesieciokrotnie [24].

Turbulentny przeptyw cieczy w mieszalniku ma charakter nieustalony rowniez w skali
makro z powodu okresowych fluktuacji wywotanych ruchem elementu mieszajacego. Z tego
powodu znalezienie rzeczywistego rozktadu wartosci (e) jest sprawg trudng i prowadzi do
rozbieznych wynikéw [143]. Metody doswiadczalne maja charakter posredni i opierajg sie na
punktowych pomiarach sktadowych fluktuacyjnych predkosci, na podstawie ktérych oblicza
sie energie kinetyczng turbulencji, a nastepnie lokalng szybko$¢ jej dyssypacji [47,143,223,].
W celu jakoSciowego opisu rozkiadu lokalnych wartosci (e) wykorzystuje sie modele,
w ktérych obszar cieczy w zbiorniku dzieli sie na dwa, trzy lub wiecej podobszarow (modele
dwu-, trzy- i wielostrefowe). Na rys. 6 pokazano podziat objetosci mieszanej cieczy na dwa
obszary réznigce sie wielkoscia lokalnej wartosci (e) (strefe mieszadta i strefe oddalong) dla
mieszalnika z mieszadtem turbinowym. W obszarze mieszadta zwykle wyodrebnia sie jeszcze
dodatkowo podobszar korica mieszadta [131,143].

Tambo i Hozumi [224], uzywajac pojecia efektywnej szybkosci dyssypacji energii sef
w procesie agregacji, otrzymali dla mieszadet fopatkowych zaleznos¢:

sef = (0,10+0,20) (i) (51)
Koh i wsp. [131] wychodzac z efektywnej szybkosci $cinania uogdlnili pojecie efektywnej
szybkosci dyssypacji energii:

Eef=s2(4 (52)
gdzie s jest wspotczynnikiem zaleznym od typu i geometrii mieszalnika (np. dla

standardowych mieszadet turbinowych i przy zatozeniu ciggtego rozktadu szybkosci $cinania,
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warto$¢ ta wynosi 0,86 [131]). Tak obliczona warto$¢ sef moze by¢é wg Koha i wsp. [131]

wykorzystana w obliczeniach kinetyki agregacji.

Rys. 6. Schematyczny podziat mieszalnika na strefy o réznych lokalnych wartosciach (e) dla mieszadta

turbinowego: 1) obszar mieszadta, la) podobszar korica mieszadta, 2) obszar poza mieszadtem (obszar
oddalony) (wg [131])
Fig. 6. Mixer zones with respect to local values of (e) for a turbine mixer: 1) impeller zone, la) impeller tip

zone, 2) bulk zone (acc. [131])

Dla mieszalnika z mieszadtem turbinowym typu Rushtona i modelu dwustrefowego
Okamoto i wsp. [170] podali zalezno$¢ empiryczna, pozwalajgca obliczy¢é wartosci energii
dyssypowanej dla modelu dwustrefowego:

w obszarze mieszadta:

tg v 1B
<= 78<x exp -2,46 (53)

zb 3

oraz w obszarze poza mieszadtem:

d.'U

J

<8>b= 0,9 (i) ' (54)
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Wielkos¢ obszaréw mozna wyznaczy¢ z bilansu energetycznego:

(e>=xi<e)l+xb(s)b (55)
gdzie X i xbsg udziatami objetoSciowymi obu obszaréw (x; + xb= 1).

Obie koncepcje, tzn. pierwsza rozpatrujaca czestos¢ zderzen miedzy czastkami i jej
efektywnos$¢ oraz druga uwzgledniajaca nierownomiemos$¢ pola lokalnych wartosci (e),

uzupetniajg sie w pewien sposéb, gdyz kazda z nich moze by¢ wykorzystana w obliczeniach
kinetyki procesu agregaciji.

Agregacji poswiecono wiele prac doswiadczalnych. Higashitani i wsp. [106] uzyskali
agregacje kulek lateksu o rozmiarach dp=0,85 [im i 2,17 fam w obecnosci roztworéw
wodnych KC1, w zbiorniku zaopatrzonym w mieszadto szeSciotopatkowe, badajagc wptyw
wzajemnych oddziatywan czastek na kinetyke procesu. Koh i wsp. [131] zajmowali sie
wptywem rozktadu naprezen stycznych na agregacje ortokinetyczng czastek szelitu (CaW 04)
o rozmiarze d@P30= 2,0 (im, wywotang oleinianem sodowym (Ci7TH33COONa), w mieszalniku
obrotowym i tzw. aparacie Couette’a (w przestrzeni pomiedzy dwoma wspotosiowymi
walcami, z ktérych zewnetrzny jest nieruchomy, a wewnetrzny obraca sie ze statg predkoscia).
Yuu i wsp. [249] badali agregacje pytkow lotnego popiotu o wysokim stezeniu w wodzie
(dc,PR0= 2,9 (im), wywotang mieszaniem. Uzywajgc mieszalnika obrotowego, osiggali stan
stacjonarny po okoto 15 minutach. Agregacje czastek kredy (dcp32= 1,9 534,2 (im) w wodzie
w obecnosci réznych flokulantow (heksanu, nafty, kwasu oleinowego i gliceryny) analizowali
Bos i Zuiderweg [43]. Stwierdzili oni, ze o maksymalnym rozmiarze agregatow decyduje
przebieg procesu agregacji, za ktory jest odpowiedzialna $rednia szybko$¢ dyssypacji energii
w zbiorniku. Akers i wsp. [4] wywotywali agregacje czgstek lateksu (dcp= 0,97 |im)
w wodzie za pomocg NaCl i doszli do wniosku, ze parametry hydrodynamiczne przeptywu
wplywajg na strukture iwytrzymatos¢ powstajacych agregatéw, a o Srednim rozmiarze
agregatow decyduje szybkos$¢ dyssypacji energii w cieczy. Kompleksowe badania agregacji
monodyspersyjnych kulek lateksu (dciP= 0,88 |im) w wodzie destylowanej w obecnosci NaCl,
zachodzacej na skutek oddziatywan ruchu burzliwego, prowadzili de Boer i wsp. [55,56].
Stwierdzili oni, ze szybko$¢ agregacji mozna uzalezni¢ od S$redniej wartosci szybkosci
dyssypacji energii w cieczy.

Przeglad réznych modeli agregacji ciala statego w cieczy uwzgledniajacych sity
dziatajgce na czastki, efekty ruchu ptynu oraz bezwiadnosci podat Baldyga [23]. Wplyw

parametrow hydrodynamicznych przeptywu na agregacje czastek ciata statego przeanalizowali
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teoretycznie i poréwnali z wynikami przeprowadzonych symulacji komputerowych Melis
iwsp. [161]. W pracy tej omdéwiono wptyw rozmiaréw czastek, sity jonowej i intensywnosci
mieszania na szybko$¢ agregacji. Zaproponowany model okazat sie mozliwy do
wykorzystania w obszarze przejSciowym miedzy agregacja perykinetyczng a ortokinetyczng,
czyli tam, gdzie nie mozna byto zastosowaé modeli bardziej prostych. Autorzy pracy [161]
doszli do interesujgcego wniosku, ze ruch ptynu moze oddziatywac na agregacje nawet bardzo
matych czastek, dla ktdrych zwykle wptyw ten pomijano. Csempesz [52] badat agregacje
monodyspersyjnych kulek lateksu o rozmiarach 0,67 [im w obecnosci metylocelulozy
i poliwinylopirydyny i stwierdzit, ze mieszanina dwdch polimerowych ZPC moze znacznie
przyspieszy¢ flokulacje. Dtugookresowg agregacje kulek hematytu (a-Fe20 3) o $rednich
rozmiarach 70 (im, zachodzacg w wodzie destylowanej z dodatkami HN03i NaN 03, dajgcymi
pH =5,0 59,2, badali Gardner i wsp. [76]. Autorzy ci uzyskali stosunkowo niskie wartosci
wymiaru fraktalnego (df= 1,6 -r 1,9), co mozna wytlumaczy¢ tym, ze agregacja zachodzita
wedtug mechanizmu sedementacyjnego. Ducoste [64] badat proces agregacji czastek kaolinu
w wodzie w obecnosci atunu potasowo-glinowego jako czynnika wywotujacego destabilizacje
(pH = 8,0) i stwierdzit, ze wzrost rozmiaréw zbiornika wptywa hamujaco na proces agregacji,
tym bardziej im wieksze jest stezenie czgstek pierwotnych oraz stezenie ZPC.

Yan i Deng [247] badali agregacje czastek kredy i lateksu w obecnosci dwdch
rébwnoczesnie dziatajagcych ZPC (dual-flocculant system), z ktérych jeden inicjowat proces
tworzenia dodatnio natadowanych ,tat”, a drugi formowat ,mostki” pomiedzy czgstkami.
W wykonanych doswiadczeniach ,mostki” z Percolu 172 taczyty ,taty” z krzemionki,
uformowane na powierzchni czastek z polistyrenu. Stwierdzono, ze proces, w ktdrym
rownocze$nie dziatajg dwa ZPC, jest znacznie bardziej efektywny od tradycyjnej agregacji

w obecnosci jednego flokulantu.

2.3. Rozpad agregatow

Agregacji zwykle towarzyszy rozpad nowo powstatych agregatéw i najczesciej bardzo
trudno jest rozdzieli¢ oba te procesy. W badaniach eksperymentalnych procesu rozpadu
najwygodniej jest wybra¢ takie zachowanie zawiesiny, w ktérym dominuje proces rozpadu,
a agregacja jest do pominiecia. Ws$rod sit dziatajagcych na czastke agregatu decydujace
znaczenie maja sity zwigzane z dynamicznymi oddziatywaniami ruchu burzliwego oraz sity

powierzchniowe wynikajagce z oporu ruchu. Kazde z tych oddziatywan moze mie¢ charakter
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naprezen zaréwno stycznych, jak i normalnych. Sity powierzchniowe mozna praktycznie
pomina¢ przy matych réznicach gestosci ciata statego i cieczy.

Zgodnie z modelem Kotmogorowa, gdy czastki znajdujg sie w lepkosciowym
podzakresie dyssypacji energii, decydujace znaczenie majg dziatajgce na nie naprezenia
wywotane deformacja ptynu okreslong tensorem stanu odksztatcenia w cieczy [13,31]. Dzieki
temu mozliwe jest zatozenie, ze czastki ciata statego poruszajace sie zgodnie z ruchem wiréw
przeptywu burzliwego poddane sg dziataniu sit wywolanych réznicg lokalnych predkosci
cieczy po obu stronach czastki, przy czym w warunkach rozwinietego ruchu burzliwego
parametry tego ruchu zalezg przede wszystkim od szybkosci dyssypacji energii w cieczy.

Turbulentne naprezenia styczne mozna wyrazi¢ przez szybkos¢ $cinania:
<T>= TU(t) (56)

Zalezno$¢ (56) prowadzi po uwzglednieniu réwnania (23) do postaci, w ktorej wystepuje

szybko$¢ dyssypacji energii w cieczy:

M= v ®)

Lee i Brodkey [144] badajac flokuty utworzone ze Scieru drzewnego zaobserwowali,
ze powyzej pewnej wartosci naprezen stycznych w cieczy dochodzi do rozpadu agregatéw,
przy czym agregaty stabsze i fatwiej ulegajace deformacji dzielg sie zwykle na kilka czesci
o zblizonej wielkosci, podczas gdy twardsze przechodzg proces erozji powierzchniowej.
Wedtug tych autoréw o rozmiarze agregatéw decyduje ich wytrzymato$¢ oraz intensywnosé
turbulencji cieczy. Thomas [227] jako jeden z pierwszych prowadzit badania nad kinetyka
rozpadu, ograniczajac sie jednak do agregatéw wiekszych od mikroskali Kotmogorowa, przy
rozpadzie ktorych decydujace znaczenia majg naprezenia normalne. Parker i wsp. [176]
wyréznili erozje (powstajgce czastki sg bardzo mate w poréwnaniu z pierwotnym agregatem)
oraz pekanie (powstajgce czastki sg niewiele mniejsze od pierwotnego agregatu) jako dwa
gtébwne mechanizmy rozpadu, przy czym oba mechanizmy analizowali dla dwoch
podzakresdw turbulencji, tj. bezwiadnosciowego i lepkosciowego. Autorzy ci zaproponowali
réwnanie opisujace szybko$¢ erozji jako funkcje czestosci rozpadu agregatéw Wrw postaci:

dnr

N f =Vrnan (58)
gdzie ile i n oznaczajg odpowiednio liczbe czastek pierwotnych oraz liczbe czastek
pierwotnych uwolnionych przez erozje, a na - liczbe metastabilnych agregatéw, to znaczy

takich, ktore sg na tyle duze, ze mogg by¢ z nich erodowane czastki pierwotne. W swoich
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rozwazaniach Parker i wsp. [176], a pdzniej Glasgow i Luecke [86], Hsu i Glasgow [115] oraz
Ayazi Shamlou i Titchener-Hooker [13] opierali sie na analizie widma energii kinetycznej
turbulencji jako funkcji wielkos$ci wiréw tego ruchu. W przypadku obecnosci agregatow ciata
statego w cieczy czes¢ tej energii moze by¢ zamieniona na prace mechaniczng powodujac
agregacje lub rozpad w zaleznos$ci od witasnosci i wielkosci agregatow.

W badaniach doswiadczalnych procesurozpadu Glasgow i Luecke[86] uzyliflokut
kaolinowo-polimerowych o rozmiarach (20 +200) pm iwykazali, zeszybko$¢rozpadu zalezy
od (e), wytrzymatosci i rozmiardw agregatow, a takze parametréw fizycznych otaczajacej
cieczy. Brown i Glatz [46] badali rozpad agregatow biatkowych otrzymanych w ekstrakcji
ptatkéw sojowych o rozmiarach (16nh29) pm (mniejszych od skali Kotmogorowa), po dodaniu
wodnego roztworu NaOH i doszli do wniosku, ze szybko$¢ rozpadu jest funkcjg stezenia ciata
statego w cieczy. Ayazi Shamlou i Titchener-Hooker [13] oraz Ayazi Shamlou i wsp. [14]
podjeli probe wyrazenia szybkosci rozpadu agregatéw jako funkcje szybkosci dyssypacji
energii w Srodowisku ciektym, w ktdrym przebywajg agregaty i otrzymali dla dostatecznie
duzych agregatbw o wielko$ci odpowiadajacej wielkosci  wiréw  podzakresu

bezwiadnosciowego:

di ~(<e>)2 (59>

oraz dla agregatow w podzakresie lepkoSciowym:
Gy ©0)

Warto zauwazy¢, ze w zalezno$ciach (59) i (60) rozmiar agregatéw, decydujacy
o przynaleznoéci do odpowiedniego podzakresu, zostat wyeliminowany przez wyrazenia
zawierajagce (e) . Zalezno$¢ (59) zostata potwierdzona wynikami badan rozpadu agregatow
biatkowych otrzymanych z maki sojowej [15], a zalezno$¢ (60) - badaniami nad rozpadem
krysztatow siarczanu potasowego [16].

Teoria Kotmogorowa zaniedbuje jednak gwattowne fluktuacje szybkosci dyssypacji
energii. Niedogodnos¢ te eliminuje opracowany przez Frischa i Parisiego (cyt. w [22,24])
model intermittentnego pola burzliwosci operujagcy wyktadnikiem multifraktalnym
a, zmieniajgcym sie w pewnych granicach, przy czym warto$¢ tego wyktadnika réwna
jednosci odpowiada klasycznej teorii Kotmogorowa. Uwzglednienie intermittencji wprowadza
informacje o skali ukfadu, a jej wplyw jest istotny, w sytuacji gdy pojedyncze zdarzenia

decydujag o przebiegu procesu [27,31]. Model oparty na intermittentnym polu burzliwosci
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zostat z powodzeniem wykorzystany przez Baldyge i Bowne’a [25,26] oraz Batdyge
i Podgdrska [30] do opisu rozpadu kropel w uktadach ciecz-ciecz, a ostatnio takze w analizie
procesu rozpadu agregatow komarek roslinnych w bioreaktorze (Batdyga i wsp. [29]).

Podobnie jak dla agregacji, takze przy okre$laniu szybkosci rozpadu mozna
wprowadzi¢ wspoétczynnik zwany rdzeniem agregacji pri (breakage kernel). Najczesciej
przyjmuje sie, ze wielko$¢ ta zalezy od objetosci rozpadajacego sie agregatu, a dla agregatu
i moze by¢ opisana zaleznoscig potegowg [203,214]:

Pri = Pro (61)

gdzie: PrO0 jest parametrem kinetycznym rozpadu. Wyk}adnik "a” zwykle przyjmuje wartosci

od 5/3 (Synowiec i wsp. [222]), poprzez 1 (Lu i Spielman [149] oraz Hounslow i wsp. [113]),
0,7 (Patii i wsp. [179]) do 1/3 (Serra i Casamitjana [203], Spicer i Pratsinis [214] i Biggs
i Lant [37]). W obliczeniach zaklada si¢ czesto a= 1/3, gdyz warto$¢ ta jest zgodna
z rozwazaniami teoretycznymi, w ktérych szybkos$¢ rozpadu agregatu jest proporcjonalna do
jego rozmiaru [40].

Parametr Kinetyczny rozpadu pr0 aproksymuje sie zwykle funkcjg o postaci

[37,179,203,214]:

pro= cr((e))8 (62)
Stata Cr zalezy od wtiasnosci fizycznych medidéw i geometrii uktadu, a wyktadnik gr moze
przybiera¢ wartosci w szerokim przedziale, przy czym sa one wyzsze dla wyzszych stezen
ciala stalego. RoOzne zrédta podajg gr rowne 0,225 (Biggs i Lant [37]), 0,34 (Serra
i Casamitjana [203]), 0,80 (Spicer i Pratsinis [214]) oraz 0,99 52,81 (Patii i wsp. [179]).

Kusters (cyt. w [73,202]) zaproponowat obliczanie szybkosci rozpadu agregatéw za
pomoca zaleznosci:
W e (63)

pj"iTK oY -

gdzie: 6hijest krytyczng warto$cig szybkosci dyssypacji energii, przy ktorej zachodzi rozpad.
Przedstawione zagadnienie ulega jeszcze wiekszej komplikacji w przypadku

agregatow obudowie fraktalnej, przy rozpadzie ktérych nie jest zachowany warunek statej

objetosci. Podobnie jak w przypadku agregacji, takze szybko$¢ rozpadu agregatéw o budowie

fraktalnej jest wyzsza niz dla niefraktali. Wielko$¢ ebj zwykle opisuje wzor:

eM=-p (64)
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gdzie: Bb jest pewng stalg, a rd - efektywnym promieniem wychwytu (effective capture
radius). Promien rd zalezy od masowego wymiaru fraktalnego agregatéw - im nizsza jest
wartos¢ df, tym wiekszy promien rci, mniejsza £bi, a tym samym wieksza szybkos$¢ rozpadu pr,;

[202].

Tabela 2

Wybrane zaleznosci opisujace funkcje dystrybucji czastek powstatych podczas rozpadu Ty

Posta¢ funkcji dystrybucji czastek
powstatych podczas rozpadu

Lp. Rodzaj procesu i autorzy

1. Rozpad na dwie (binary breakage) lub
trzy (ternary breakage) czesci
(Spicer i Pratsinis (2143, Coulaloglou
i Tavlarides soj, Patii iwsp. (1797,

mVj
np. dla dyskretyzacji RBP o wsp6tczynniku
podziatu klas réwnym 2 zachodzi:
rozpad na dwie cze$ci: m= 1, maxj = i+l

Serra i Casamitjana rzo31) rozpad na trzy czesci: m=2, maxi=i+2
2. Rozktad normalny czesci powstatych \% 1 F(v-vil g
- Mr- f-l=— “P v

podczas rozpadu (normally distributed v, bi ITKa, 2af

fragments) (Spicer i Pratsinis (2141
3. Rozktad logarytmiczno-normalny czesci Vg, o)
(log-normal distribution) (Lu " i J2n logo, logaf
i Spielman (1497
4. Rozpad przypadkowy (randomfracture)
(Gaudiin i Meloy, cyt. [3s1)

bi. of, vfa- parametry dystrybuiy-

-lav

bj, of, vfa- parametry dystrybu<

r b.(>,/»,>" M v ,[.1),",:r
3%1
bo - parametr funkcji rozpadu

5. Rozpad przy mieleniu (Broadbent i (ViIVj) ~ 3exp(vjlvi)
Calcott, cyt. (1071) J 3vj(l-1/e0)
e0- parametr funkcji rozpadu
6. Posta¢ matematyczna (Reid, cyt. [ss1) , 1
w _ 3Y (VilVjr
7. Posta¢ matematyczna (Gelbard 2expj-~-w-JIf /20;
i Peterson, cyt. (3s1, Pandya i Spielman xij r oo
(1751 ylenof erf V!
2vz2 CTtlJ
8. Czastki lotnego popiotu (Gelbard 2(2b0+ )2 vilvij-1)2»

i Peterson, cyt. ss1) g

vi

b0- parametr funkcji rozpadu

Istotnym zagadnieniem podczas rozpadu jest sposob podziatu agregatéw. Najczesciej
wyréznia sie dwa podstawowe mechanizmy pekania agregatow: w pierwszym dominuje

podziat agregatu na dwie lub wiecej czesci o poréwnywalnej wielkosci, a w drugim powstaje
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duza liczba bardzo matych w poréwnaniu z agregatem macierzystym czastek (erozja).
Pierwszy mechanizm jest charakterystyczny dla agregatow stabszych o mniejszej
wytrzymatosci mechanicznej i zwykle proceséw czeSciowo odwracalnych, podczas gdy drugi
dotyczy sytuacji, w ktdrej czastki tworzace agregat sg silnie zwigzane, jak to ma miejsce np.
dla substancji o budowie krystalicznej. W opisie matematycznym rozpadu wykorzystuje sie
funkcje okreslajaca dystrybucje powstatych czastek, Ty {fragment distribution function lub
daughter distribution function) [38,61,107,133]. W tabeli 2 zebrano niektdre postacie funkcji

b)

c)

000

Rozktad normalny fragmentéw

Rys. 7. Modele mechanizmu rozpadu agregatu o objetosci vi+l: a) rozpad na dwie jednakowe czesci v;, b) rozpad
na trzy czesci: \j oraz dwie Vj.,, ¢) rozpad na szereg czesci o rozktadzie normalnym objetosci powstatych
fragmentéw

Fig. 7. Aggregate breakage models for the aggregate of a volume vj+): a) binary breakage into two equal
fragments of volumes Vj, b) ternary breakage into three parts of volumes: v,, and two Vj.i, ¢c) normally
distributed fragments

Najprostsza i najczesciej stosowana jest funkcja przedstawiona jako poz. 1 w tabeli 2,

a szczegolnie jej odmiana uwzgledniajaca rozpad agregatu na dwie czesci. Podejscie takie jest
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wygodne, gdy brak jest blizszych danych dotyczacych typu rozpadu. W przypadku rozpadu,
podczas ktorego zjednego agregatu powstaje wieksza liczba czastek o réznych rozmiarach,
mozliwe jest zastosowanie funkcji rozktadu normalnego lub logarytmiczno-normalnego dla
utworzonych fragmentoéw (poz. 2 i 3, tab. 2).

Wystepujace w funkcji Ty odchylenie standardowe rozktadu powstajacych

fragmentow okreslone jest zaleznoscia:

Warto$¢ Of jest zwykle dobierana z pewnego waskiego zakresu, co ma wplyw na
wyboér pozostatych parametrow rozktadu, jak: graniczna objeto$¢ sekcji i - b, parametr
szerokosci funkcji dystrybucji - A* oraz $rednia objeto$¢ rozktadu fragmentéw - v& Innego
rodzaju podejsciem jest arbitralny wybdr matematycznej postaci funkcji rozpadu (np. poz. 6
i7, tab. 2), czy tez takie przyjecie Ty, ktore znajduje pewne uzasadnienie z fizykalnego
punktu widzenia (poz. 4, 5 i 8, tab. 2). Sposoby rozpadu na dwie i trzy cze$ci oraz na czesci,
ktorych fragmenty tworzg rozktad normalny (poz. 1i 2, tab. 2), pokazano schematycznie na

rys. 7.

2.4. Réwnania bilansu populacji

Rownanie wykorzystywane do opisu zachowania sie czgstek ciata statego lub kropel
cieczy (faza rozproszona), zawieszonych w cieczy lub gazie (faza rozpraszajgca), ktére moga
podlega¢ réznym przemianom (jak np.: agregacji, rozpadowi, a w krystalizacji moze réwniez
zachodzi¢ wzrost molekularny i nukleacja), nosi nazwe bilansu populacji (RBP) {population
balance equation - PBE).

W najbardziej og6lnej postaci RBP zostato podane przez Randolpha i Larsona [189].
Stosujac metode Lagrange’a (micro-distrubuted PBE) réwnanie bilansu populacji mozna

przedstawi¢ w formie [165]:

an (Xl,r,t) =- V- [w nx,rt)]- V- [un(xrt]+B-D (66)

Rownanie (66) interpretuje sie jako réwnanie ciggtosci w przestrzeni fazowej populacji
czastek [165,187,234]. Gesto$¢ populacji n(x,r,t), w najbardziej og6lnym przypadku, jest
funkcjg zaréwno wspétrzednych zewnetrznych opisujagcych potozenie - X, jak

i wewnetrznych zwiazanych z wilasciwosciami uktadu czastek - r. W réwnaniu (66)
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wystepujg dwa wyrazenia zawierajgce dywergencje i dwa tzw. wyrazenia ,,dyskretne”.
Obecnos¢ dwoéch wyrazen zawierajagcych symbol dywergencji wynika z rozréznienia
pomiedzy przestrzenig fizyczng aprzestrzenig wspotrzednych wewnetrznych. Pierwsze
wyrazenie po prawej stronie réwnania (66) opisuje zmiany populacji czastek w okreslonej
objetosci, zachodzace na skutek przeptywu czastek przez te objeto$¢ z predkoscig w,
natomiast wyrazenie drugie opisuje przemiany populacji zwigzane ze zmianami
wspotrzednych wewnetrznych zachodzacych z predkoscig U (jesli np. r reprezentuje rozmiar
czastki, to drugie wyrazenie przedstawia jej wzrost lub kurczenie sie). Kolejne dwa wyrazenia
reprezentuja ,,narodziny” - B i ,,Smier¢” - D czastek, a wiec nagte pojawienie sie lub zanik
czastek pewnej klasy rozmiaréw i majg charakter procesow dyskretnych. Te dwa ostatnie
wyrazenia sg wykorzystywane do opisu agregacji i rozpadu czastek zachodzacych w réznych
procesach.

W zastosowaniach inzynierskich wygodniej jest stosowa¢ metode Eulera. Rozpatruje
sie wowczas uktad dyspersyjny zamkniety w pewnej ograniczonej przestrzeni fizycznej, dla
ktorej zaktada sie idealne wymieszanie. Wykorzystujac procedure usrednienia dla zewnetrznej
przestrzeni fazowej w pewnej objetosci V, uwzgledniajagc strumienie wplywajace
i wyptywajace z tej objetosci, zmiany objetosci, oraz zakladajac, ze jedyna wspotrzedng
wewnetrzng opisujaca populacje czastek jest ich objetos¢, otrzymuje sie makroskopowe

réwnanie bilansu populacji (macro-distributedPBE) w formie [105,128,167]:

?q(¥,t)?: -vvf’urn (v/,).()-ﬁ + -dﬂo%vﬁ +B-Bb-x;"itk (67)

gdzie: V - objeto$¢ uktadu, QK- natezenie przeptywu przez granice uktadu, nK- gesto$¢
populacji.

Rozpatrujgc wylgcznie agregacje i rozpad, a pomijajgc procesy nukleacji, wzrostu
molekularnego, powstawania i zaniku agregatéw, oraz uwzgledniajagc brak strumieni
wptywajacych i wyptywajacych, réwnanie (67) przybiera postaé

5n(v,t

—;‘ :) B - D™ (68)
Stosujac dla wyrazen B i D o charakterze dyskretnym zasade usrednienia dla wiekszej liczby
czastek (mozna je wowczas traktowa¢ jako funkcje ciaggte opisujace szybko$¢ agregacji

i rozpadu), otrzymuje sie ciggtg posta¢ RBP dla tego specyficznego przypadku:
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dn(YIO =1jpa(v-u,u)n(u,t)n(v-u,t)</u -
ot 2 0

- 6Pa(v,u) n(v,t) n(u,t) cu- pr(v)n(v,t)+ l/r(v,u)pr(u)n(u,t)cfti (69)

gdzie: paoznacza rdzen agregacji, pr- rdzen rozpadu, a T jest funkcjg dystrybucji rozpadu.

Dwa pierwsze wyrazenia po prawej stronie réwnania (69) opisujg odpowiednio
»harodziny” i ,$mier¢” wywotane agregacja, a dwa kolejne ,,Smier¢” i ,narodziny” wywotane
rozpadem wsréd agregatow wystepujacych w okreslonym przedziale rozmiaréw (Scislej:
pierwsza catka po prawej stronie opisuje powstanie agregatdw o objetoSci z przedziatu
(v,v+dv) na skutek pofaczenia sie czgstek o objetosciach u i (v-u), druga catka okresla
zanikanie agregatéw o objetosci z przedziatu (v,v+dv) na skutek ich tgczenia z czastkami
0 objetosci u, trzeci wyraz opisuje zanik agregatow z przedziatu (v,v+c/v) na skutek ich
rozpadu, a ostatnia catka powstawanie agregatdbw w przedziale (y,\+dv) na skutek rozpadu
czastek wiekszych od v). W réwnaniu (69) wyrazenie n(v,t) reprezentuje ciggta funkcje
gestosci rozktadu liczbowego objetosci agregatdéw (jest to jedna z czterech mozliwych form
funkcji rozktadu gestosci populacji, z ktérych pozostate obejmujg rozkiad liczbowy
rozmiaréw, rozkltad masowy rozmiaréw i rozktad masowy objetosci agregatow [189]).
Z matematycznego punktu widzenia réwnanie RBP w formie ciaglej stanowi catkowe
réwnanie Fredholma lub Volterry drugiego rzedu [187,237,243], a jego rozwigzanie
analityczne jest zagadnieniem bardzo trudnym. Warto zauwazy¢, ze wystepujgca w catce
splotu réwnania (69) funkcja okreslana jako rdzen agregacji, pa, w polskojezycznych tekstach
matematycznych nosi nazwe "jadra" [243] (w jezyku angielskim stowa "rdzen" i "jadro"
thumaczy sie takim samym wyrazem kernel). W pracy postanowiono zachowac okreslenie
»rdzen”, w odniesieniu do specyficznego przypadku réwnania bilansu populacji.

Stosujac technike podziatu obszaru wystepowania agregatéw na skoriczone przedziaty,
zawierajgce okreslone liczby czastek, dla ktérych mozna napisaé réwnania bilansowe,
uwzgledniajace przemieszczanie sie agregatow miedzy przedziatami, mozna otrzymaé druga
podstawowg forme RBP, czyli posta¢ dyskretng. Dyskretyzacja rdwnania (69) oznacza jego
przeniesienie z cigglej do dyskretnej przestrzeni stanu. Mozna to uzyska¢ poprzez
scatkowanie tego réwnania w pewnym skonczonym przedziale (vi,vj+i), co prowadzi do

wyrazenia:
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AM =17 dv)(Ba(v-u,u)n(u,t)n(v-u,t)cAx -
dt 2 vV 0
vidl < @ / N/ o\
- %/n(v,t)rfv 6Pa(v,u)n(u,t)t/u + (70)

+ \J/dv 53r(u)r(v,u) n(u,t)éni - \})Sr(v)n(v,t)c/v

gdzie: n”*t) = In(v,t)dv oznacza catkowitg liczbe czastek w czasie t w jednostce objetosci

zawiesiny w przedziale (vj,vj+i).

Uktad rownan (70) jest niezamkniety, co jest spowodowane naktadaniem sie
stochastycznych proceséw agregacji i rozpadu. Ramkrishna [187] twierdzi, ze zamkniecie
uktadu (70) jest mozliwe, gdyby jego prawa strona byta wyrazona w funkcji n; (t), a nie n(v,t).
Problemy zamkniecia pojawiajg sie w sytuacjach, gdy stosuje sie zasade u$redniania
parametrow wystepujacych w deterministycznych réwnaniach stuzacych do opisu proceséw
stochastycznych (np. w us$rednionych roéwnaniach Naviera-Stokesa zachodzi potrzeba
wprowadzenia nowych wielkosci, charakteryzujgcych lokalne wiezi miedzy pulsacjami
predkosci, do czego stuzgrézne modele turbulancji [99]).

Zastepujac funkcje gestosci populacji odpowiednimi wyrazeniami opisujgcymi liczbe
czastek, RBP w formie dyskretnej dla przypadku réwnoczesnej agregacji i rozpadu dla

agregatow z przedziatu i przybiera postac:
dn'dn =T £ PaHj “i-j()n_j(t) - £ pMijni(t)nj(t) -
j= j=i

- RINM+ gyry Ao 1)

Dwa pierwsze wyrazenia po prawej stronie réwnania (71), podobnie jak w réwnaniu (69),
opisuja odpowiednio ,narodziny” i ,,$mier¢” wywotane agregacja, a dwa kolejne ,$mier¢”
i ,narodziny” wywotane rozpadem zachodzacym wsréd agregatéw nj.

Bilans populacji przedstawit po raz pierwszy na poczatku XXwieku wformie
dyskretnej Smoluchowski [209] przy rozpatrywaniu agregacji zaréwno pery-, jak
i ortokinetycznej. Réwnanie (25) z pkt. 2.2 opisuje kinetyke agregacji czastek ojednakowych
rozmiarach na poczatku procesu, a bardziej precyzyjnie - szybko$¢ zaniku czastek
pierwotnych. Jesli w uktadzie istniejg czastki o rozmiarach i oraz j, ktérych potaczenie

prowadzi do powstania agregatéw k, to réwnanie opisujgce szybko$¢ tworzenia agregatow
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k (po pewnym czasie od chwili rozpoczecia procesu) ma juz bardziej ztozong postac
[20,93,120]:

= dw

A 1 ninj(di+dj)3-n kfn~d.+dj3 72
dt 6 dy zi=l J( ) i=l J (72)

ki

Czton pierwszy po prawejstronie réwnania (72)opisujeszybkos$¢ tworzenia agregatébw  k na
skutek zderzen pomiedzyagregatami i oraz j (cztonten jest podzielony przez 2, abyprzy
sumowaniu unikng¢ liczenia podwojnie kazdego potgczenia), natomiast czton drugi podaje
szybko$¢ zanikania agregatow k na skutek zderzen z innymi czastkami czy agregatami. Nalezy
zauwazyé¢, ze réwnanie (72) odnosi sie do agregacji nieodwracalnej, gdyz nie zawiera cztonu
ujmujacego rozpad dopiero co powstatych agregatéw. Korzystajac z wczesniegj

wprowadzonego pojecia rdzenia agregacji pa,ij, rownanie (72) mozna przeksztatci¢ do postaci:

dw 1 k1 @
_dtt ="2.I|.P..iJninj-nki§|P"n1 (73)

J=k-i

Rozmaite postacie RBP byly stosowane w opisie ilosciowym réznych proceséw
w uktadach  dyspersyjnych. RBP  wykorzystywali:  M’Kendric w  modelowaniu
rozprzestrzeniania sie choréb zakaznych (cyt. w [135]), Schumann [200] i Friedlander [75]
w koalescencji aerozoli, Stockmayer [217] w polimeryzacji, Hulburt i Katz [117], Randolph
iLarson [189], Frenklach [74], Marchal i wsp. [154], Hounslow i wsp. [114], Jones [123],
Wojcik i Jones [244], McCoy [160] w krystalizacji, Sastry [196], Ouchiyama i Tanaka [174]
oraz Adetayo iEnnis [2], Hounslow i wsp. [113], Hill i Ka M. Ng [107] w tabletyzacji
i granulacji, Godin iwsp. [89] w procesie fermentacji, Krabben i wsp. [135] w badaniach nad
wzrostem mikroorganizméw, Batdyga i wsp. [29] w badaniach nad rozpadem komérek
ro$linnych, Atteia [12] w badaniach wdd ze zrodet krasowych, Ducoste [64], Biggs i Lant [37]
w oczyszczaniu wody i Sciekéw, Patii i wsp. [178,179] we flotacji, Hartel i Randolph [103]
oraz Hounslow i wsp. [114] w badaniu procesu powstawania kamieni nerkowych, Wachi
i Jones [238] w precypitacji. Dla przypadkow, w ktérych dominujg procesy rozpadu, bilans
populacji wykorzystano np. w badaniach nad rozpadem agregatéw powstatych z biatka maki
sojowej [46,166,181], czy badajac deagregacje flokut kaolinowych w mieszalniku [115].
Uproszczong posta¢ rownania bilansu populacji, w ktérym uwzgledniono zaréwno rozpad, jak
i agregacje podat Thomas [227]. Lu i Spielman [149] analizujac proces rozpadu agregatow,
jako jedni z pierwszych uwzglednili w petnym bilansie populacji zachodzaca réwnoczesnie
reagregcje, dla ktérej przyjeli model Saffmana i Turnera. Glatz i wsp. [87] badajac agregaty

tworzace sie podczas stracania biatka stosowali bilans populacji w postaci uwzgledniajacej
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zarbwno agregacje, jak i rozpad. Szczegbtowy przeglad zastosowan réwnania bilansu
populacji podali Ramkrishna [186,187] oraz Hidy i Brock [104].

Istnieje szereg mniej lub bardziej skomplikowanych metod catkowania RBP.
W pewnych szczegoélnie prostych przypadkach RBP moze by¢ rozwigzane analitycznie, np. za
pomocy transformacji Laplace'a [177]. Przypadki takie sg jednak marginalne i zwykle nie
odzwierciedlajg rzeczywistych proceséw. Dlatego stosuje sie rézne metody przyblizone
[186-188], jak np. metode momentéw (moment transforms method), metode elementéw
skonczonych (finite elements method), metode "wazonych resztek" (weighted residuals
method), a w szczeg6lnosci jej wariant zwany kolokacja ortogonalng (orthogonal collocation),
oraz rozne ich kombinacje, np. kolokacje elementéw skonczonych (collocation on finite
elements) [147], metody oparte na dyskretyzacji RBP (discretization o fpopulation balance),
np. metode klas (method of classes), metody sekcyjne (sectional methods) czy tez metode
dyskretyzacji skupionej (lumped discretization method). Przy wyborze okres$lonej metody
niezwykle istotne znaczenie ma posta¢ wyrazen opisujacych kinetyke agregacji i rozpadu.
W literaturze mozna znalez¢ rézne formy rdzenia agregacji - pa, otrzymane na drodze
teoretycznej lub doswiadczalnej i wykorzystywane w opisie konkretnych proceséw
[2,103,104,238]. Bardziej znane postacie wyrazen opisujace rdzen agregacji, odniesione do
objetosci tgczacych sie czastek, przedstawiono w tabeli 3.

Rdzenie agregacji podane wpoz. 1-7,9 i 10 tabeli 3 posiadajg silniejsze lub stabsze
uzasadnienie fizykalne swojej postaci dla pewnych szczegélnych przypadkéw agregacji (rdzen
z poz.4, ktory jest najczesciej uzywany, przedstawiono juz wczesniej w pkt. 2.2 w réwnaniu
(44)). Niestety, tylko dla rdzeni o postaci podanych w poz.1,11 i 12, a wiec rdzeni: statego,
sumacyjnego i iloczynowego, RBP dla agregacji (wedtug Smoluchowskiego) moze by¢
rozwigzane analitycznie (Falk i Schaer [68], Spounge, cyt. w [136]). Z tego tez powodu te trzy
ostatnie rdzenie sg wykorzystywane jako wzorcowe w testowaniu metod symulacyjnych.

Wcigz otwarte pozostaje zagadnienie umiejetnego doboru rdzenia agregacji, ktory dla
okreslonej, numerycznej metody catkowania RBP dawatby wyniki najblizsze
doSwiadczalnym. Ponizej przedstawiono krotki przeglad bardziej znanych metod stosowanych

w rozwigzywaniu RBP.
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Wybrane zalezno$ci opisujace rdzen agregacji (&

Lp. Rodzaj procesu i autorzy
agregacji
1 Rdzen niezalezny od rozmiaréw
(Smoluchowski [209], Saffman i Turner R0
[1931)

2. Agregacja perykinetyczna - ukiad ciggty
(Smoluchowski [209], cyt.
[103,189,208)

U » U3+v,'3) (u- +v--)

3. Agregacja perykinetyczna-uktad
molekularny fUuul/3+v*3) Vv + v T
(Friedlander [75])
4. Agregacja ortokinetyczna - mechanizm

dyfuzyjny, liniowy profil predkosci P"(U_JBJ'VI?
(Smoluchowski, cyt. [103], Low, cyt. ~ np. wg. Saffmana i Turnera:
[103,208], Saffman i Turner [193]) Pio=03ifM j'J - wg réwn.(44)

5. Agregacja ortokinetyczna -mechanizm
dyfuzyjny, nieliniowy profil predkosci
(Shiloh iwsp., cyt. [208] Tobin i wsp.,

cyt. [2081)
6. Agregacja ortokinetyczna -mechanizm
inercyjny i osadzanie grawitacyjne dla
dp< 50 pm
(Levich, cyt. [104], Drake, cyt.
[104,208], Schumann, cyt. [2081)
7. Osadzanie grawitacyjne dla dp> 50 pm
(Berry, cyt. ri031)
8. Osadzanie grawitacyjne dla dp> 50 pm

P.O",3+V'T 3

Uu'rv-rK -vi

Uu,3+v'3V 3-vl1

(Thompson, cyt. [34,104,208]) o (3
9. Rdzen oparty na teorii kinetycznej
(Schumann, cyt. [34,208]) b0 (u,,5;v1/523(/2uvr
(u+v;
10. Rdzen uwzgledniajacy oddziatywania 5
elektrostatyc_zne miedzy kroplami u23-v23
(Levin, cyt. [104])
11. Rdzen sumacyjny .
(Golovin oraz nastepcy cyt. [104], Kruis P.o(*+V)
i wsp. [136], Falk i Schaer [681)
12. Rdzen iloczynowy Y

(Smit i wsp. [208], Kruis i wsp. [136],
Falk i Schaer [68]))

Tabela 3

Posta¢ wyrazenia opisujacego rdzen
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Bilans populacji z uwzglednieniem wzrostu (przy zachowaniu zasady McCabe'a, tzn.

gQ

dla =0) i nukleacji mozna zapisa¢ w formie bilansu momentdw (réwnanie (66)

pomnozone przez dL i scatkowane w granicach (0,00) [189]) w postaci:
. £ A ., N . e .0 A (74)

gdzie: Ne jest szybkoscig nukleacji (dla L = 0), Gm- powierzchniowg szybkos$cig wzrostu, Bj
i Dj opisujg ,,narodziny” i ,,Smier¢” czastek, a wd jest predkoscig ruchu czastek i. W metodzie
momentdw wprowadza sie pojecie momentéw funkcji gestosci populacji |ij, zwykle

zdefiniowanych nastepujgco:

@

Hj=jLjn(L)dL (75)
0

gdzie: L jest rozmiarem liniowym czastek. Dlaj =0, 1, 2, 3 odpowiednie momenty posiadajg
interpretacje fizykalng, a mianowicie: no oznacza liczbe czastek w jednostce objetosci
zawiesiny, a (i!, \i2, H3 - sg odpowiednio proporcjonalne do rozmiaru liniowego, powierzchni
i objetosci agregatéw. Metoda ta pozwala na przedstawienie RBP w postaci uktadu réwnan
rézniczkowych zwyczajnych.

Metode momentéw wprowadzili po raz pierwszy Hulburt i Katz [117], wykorzystujac
jg do opisu agregacji i wzrostu czastek oraz zaznaczajgc, ze prowadzi ona do doktadnych
rozwigzan tylko wtedy, gdy szybko$¢ wzrostu czastek jest niezalezna od ich rozmiarow.
Przeanalizowali oni prosty przypadek agregacji dla statlego rdzenia (tzw. przypadek

»prymitywny”), dla ktérego réwnania bilansu w postaci momentéw dla /=0,1,2 mozna

zapisa¢ w postaci:

(76)
~ =0 (77)
"ot e 1 (78)

Roéwnanie (78) wykorzystali Hollander i wsp. [111] w opisie agregacji statordzeniowej
(pa=const) do analizy wplywu warunkéw hydrodynamicznych w mieszalniku ijego
rozmiarbw na rdzen agregacji. Pelny opis agregacji statordzeniowej zachodzacej

w mieszalniku mozna opisa¢ nastepujacym rownaniem:
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(79)
dt 2

gdzie: WC oznacza wektor predkosci czastek.

Z powodu fatwosci transformacji réwnania bilansu populacji metoda momentéw byta
stosowana w badaniach stan6w nieustalonych krystalizatorow przemystowych [189]. White
i Hounslow [241] wykorzystali metode momentéw w modelowaniu rozktadu wielkosci kropel
pary w przeptywie z kondensacjg oraz pokazali mozliwos¢ jej potgczenia z narzedziami CFD
(computational fluid dynamics). Hollander i wsp. [110] badali wptyw lokalnych warunkdéw
hydrodynamicznych w mieszalniku na agregacje ortokinetyczng, wykorzystujagc metode
momentéw w najprostszej formie do wyznaczania niezaleznego od rozmiaréw rdzenia
agregacji. Frenklach [74] przedstawit metode momentéw z tzw. zaniknieciem
interpolacyjnym (method of moments with interpolative closure) w zastosowaniu do
modelowania dynamiki populacji czgstek powstajacych przez nukleacje, ulegajgcych agregacji
i wzrostowi powierzchniowemu. Diemer i Olson [59—61] zastosowali metode momentéw
z wielomianowym zamknieciem interpolacyjnym (polynomial interpolative closure rule) dla
procesdw roéwnoczesnej koagulacji i rozpadu, a takze podali sposéb rekonstrukcji rozktadu
ziarnowego agregatdbw na podstawie wartosci momentéw. Metode momentéw wraz
z whasnym sposobem rekonstrukcji rozktadu czastek przedstawili dla procesu precypitacji
w polu przeptywu burzliwego Baldyga i Orciuch (cyt. w [60]). Falk i Schaer [68] stosujgc
metode funkcji gestosci prawdopodobieristwa (probability density function) potaczong
z modelem mikromieszania i symulacjami typu Monte Carlo w badaniach precypitacji,
wykorzystali metode momentéw do wyznaczania rozktadéw populacji czastek, przesycenia
i stezen reagentow. W sytuacjach gdy rdzen agregacji ma skomplikowang posta¢, dobre
wyniki daje QMOM (quadrature method of moments), stosowana w zagadnieniach wzrostu
molekularnego, agregacji, rozpadu, a takze w dynamice aerozoli [155,156]. Chociaz metoda
ta, podobnie jak wszystkie metody momentowe, nie prowadzi do doktadnego opisu rozktadéw
ziarnowych, to przy znajomosci kilku momentéw nizszego rzedu pozwala na okreslenie
ksztattu rozktadow ziarnowych, co jest wystarczajace w wielu aplikacjach [156].

Metoda elementéw skonczonych jest stosowana miedzy innymi do rozwigzywania
réwnan rézniczkowych czastkowych. Podstawowa trudnoscig metody jest wiasciwy dobor
funkcji probnych w celu uzyskania efektywnych algorytméw obliczeniowych. Godin i wsp.
[89] zastosowali metode elementéw skonczonych Galerkina do rozwigzania réwnan bilansu

populacji komérek w symulacji procesu semiokresowej fermentacji typu self-cycling.
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Obliczenia numeryczne doprowadzity do uzyskania profili wzrostu komérek zblizonych do
otrzymanych w doswiadczeniach. Wadjcik i Jones [245] przeanalizowali szereg schematéw
obliczeniowych stosowanych w metodzie elementéw skofnczonych w celu okreslenia ewolucji
rozktadu ziarnowego czastek, dla proceséw réwnoczesnej agregacji, rozpadu, wzrostu
i nukleacji w krystalizatorze typu MSMPR (mixed-suspension mixed-product-removal).
Odmiane metody elementéw skonczonych zwang metoda objetosci skonczonych (finite
volume method) wykorzystali Schuetz i Piesche [201] do rozwigzania réwnan bilansu
populacji opisujacych koagulacje czastek kwarcu w wodzie w obecnosci NaOH i CaCb,
zachodzgcgw laboratoryjnym mieszalniku z mieszadtem turbinowym.
Inng metodg stosowang przy rozwigzywaniu RBP jest metoda kolokacji ortogonalnej.
Metoda ta polega na rozkladzie funkcji gestosci populacji na arbitralnie wybrane funkcje
ortogonalne, co pozwala na transformacje réwnania rézniczkowego czastkowego do uktadu
réwnan rézniczkowych liniowych zwyczajnych, ktéry moze by¢ rozwigzany odpowiednim
programem komputerowym. Chang i Wang (cyt. w [154]) stosowali z powodzeniem te
metode wykorzystujac wielomiany Legendre'a do rozwigzania RBP w krystalizacji. Metode
kolokacji ortogonalnej wykorzystali Kostoglou i wsp. [133] w badaniach procesu rozpadu. Liu
i Cameron [147] stosowali opracowang przez siebie odmiane metody kolokacji ortogonalnej
(wavelet-based orthogonal collocation) przy rozwigzywaniu RBP dla przypadku
réwnoczesnej agregacji, wzrostu i nukleacji. Wadg metod opartych na kolokacji ortogonalnej
jest pewna dowolno$¢ w wyborze postaci funkcji ortogonalnej, jak réwniez trudnosci
obliczeniowe (dhugi czas obliczen i konieczno$¢ korzystania ze specjalnych podprograméw).
W badaniach nad ewolucjg populacji agregatéw z wykorzystaniem bilansu populacji
stosuje sie rowniez metody symulacyjne Monte Carlo [187]. Niewatpliwa korzyscia tego typu
metod jest mozliwos¢ ich uzycia w bardzo skomplikowanych, wielowymiarowych
zagadnieniach, gdy czas i koszty klasycznych rozwigzahn numerycznych przestajg byc
optacalne. Kruis i wsp. [136] stosowali metode Monte Carlo bezposredniej symulacji (direct
simulation Monte Carlo method) do opisu uktadéw rozproszonych, w ktérych zachodzita
agregacja (reagujace i koagulujgce krople oraz nanoszenie warstwy czgstek mniejszych na
wieksze przez agregacje). Kostoglou i Konstandopoulos [134] badali proces koagulacji
wywotanej ruchami Browna metodg symulacji Monte Carlo, a Kostoglou i wsp. [133] -
procesy rozpadu, uzyskujgc zadowalajgce wyniki.
Kolejng grupe metod stanowig metody oparte na dyskretyzacji RBP populacji

i potaczone z numerycznym catkowaniem otrzymanego po dyskretyzacji ukiadu réwnan

55

rozniczkowych liniowych [188]. Wielu badaczy uwaza, ze metody te ze wzgledu na prostote
oraz staty, szybki postep w komputerowej technice obliczeniowej majg przewage nad innymi
(wymienionymi tutaj wcze$niej) i sa coraz czeSciej wykorzystywane w zagadnieniach
praktycznych [178,187,202,214]. Marchal i wsp. [154] wykorzystali opracowang przez siebie
odmiane metody dyskretyzacji zwang "metoda klas" (method o fclasses) do opisu krystalizacji
kwasu adypinowego. Song i wsp. [210] opierajac sie na ,,metodzie klas” opracowali metode
rozdzielczo-analogowg (splitting +analog method), ktérg zastosowali do rozwiazania RBP
dla uktadu symulacyjnego kolumny pecherzykowej. Badajgc procesy rozpadu, Kostoglou
i wsp. [133] prébowali porowna¢ metode kolokacji ortogonalnej z metodg klas i stwierdzili,
ze zpowodu trudnosci obliczeniowych, szczeg6lnie w przypadku rdzeni rozpadu
o skomplikowanej postaci, wieksze uzasadnienie posiada rozwigzywanie RBP za pomocg
metody kolokacji. Poréwnanie metod Monte Carlo i dyskretyzacji przeprowadzili dla
przypadku symulacji proceséw wzrostu i rozpadu materiatdbw widknistych (odpowiadajacych
mikroorganizmom) Krabben i wsp. [135], stwierdzajac, ze metoda Monte Carlo jest duzo
wolniejsza od dyskretyzacji, ktéra z kolei wymaga komputera z wiekszg pamiecig operacyjna.
Kumar i Rambhrishna [137-139] zaproponowali uproszczong i wygodng w obliczeniach
metode rozwigzywania RBP w dwdch odmianach: ,,ze statym i ruchomym faczem” (fixed
pivot technique i moving pivot technique), ktéra moze byé stosowana do agregacji i rozpadu.
Interesujgca metode dyskretyzacji, tzw. ,,dyskretyzacje skupiong” (lumped discrete method)
w rozwigzywaniu RBP przedstawit Hounslow i wsp. [114] oraz Spicer i Pratsinis [214],
stosujgc podziat na klasy wedlug postepu geometrycznego, a wiec podwojenie S$redniegj
objetosci agregatow w dwdéch sasiednich klasach (Vi+i =2 vj). Model ten jest coraz
powszechniej stosowany, miedzy innymi dlatego, Ze rozkfady ziarnowe mierzone
doswiadczalnie posiadajg podobny podziat na klasy. Metode dyskretyzacji skupionej
w rozwigzywaniu RBP stosowali: Bramley i Hounslow [45] w badaniach precypitacji czastek
maki sojowej w obecnosci NaOH, Hounslow [112] w badaniach symulacyjnych procesu
krystalizacji wykorzystujac pakiet programowy SpeedUp, Hounslow i wsp. [114] w badaniach
doswiadczalnych nad krystalizacjgjednowodnego szczawianu wapnia (stanowigcego gtéwny
sktadnik kamieni nerkowych), Hounslow i wsp. [113] w badaniach nad procesem granulacji
przy wysokich szybkosciach Scinania, Flesch i wsp. [73] dla agregacji czastek polistyrenu
tworzacych agregaty fraktalne oraz Spicer i Pratsinis [214] dla réwnoczesnej agregacji
i rozpadu czastek polistyrenu. Nieco inng posta¢ metody dyskretyzacji skupionej dla agregacji

i rozpadu (inne podejscie w opisie rozpadu) przedstawili Patii i wsp. [178,179]. Atteia [12]
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wykorzystat model dyskretyzacji skupionej w nieco zmienionej postaci (zastosowat

uzmiennienie $redniego rozmiaru agregatéw w klasach ziarnowych) w badaniach proceséw

agregacji zachodzacych w wodach ze zrédet krasowych.

Rownanie opisujace zmiane liczby agregatéw w /-tej klasie ziarnowej, podane przez
Hounslowa i wsp. [114] oraz Spicera i Pratsinisa [214] dla réwnoczesnej agregacji i rozpadu
mozna zapisa¢ w nastepujacej postaci:

di. ~ 202 1P»iljnilnj + 2 Psi Li-ln2l - nil 2"P.ijnj

- n,-£ 1p.>idnj - + i r jPrjnj (80)

Szczegbtowe znaczenie poszczegolnych wyrazen znajdujacych sie po prawej stronie rownania

(80) pokazano narys. 8.

AGREGACJA ROZPAD

O- O O
0 <t>-
»,harodziny” agregatu /  ,,$mier¢” agregatu / ,harodziny” »Smier¢” agregatu
przez zderzenie przez zderzenie z agregatu / przez / przez rozpad
mniejszych agregatdw o innymi agregatami o rozpad wigkszych agregatu /
tych samych i réznych rozmiarach / lub agregatow
rozmiarach innych
+ X 27 -lpai-lijnlinj -nlg 2 ~ p >ijnj
o p jnlinj 1?:| p 1>1n] rza N
1 2 ‘max-1 + %' ryPr.jnj Prini

+ ~ Pa.i-li-l ni-l —nj S Pa,ijUj
N )

Rys. 8. Schemat pokazujacy procesy, ktorym podlegaja agregaty klasy ziarnowej i zgodnie z modelem
dyskretyzacji skupionej (wg [37])
Fig. 8. Sketch of/-class aggregates changes according to the lumped discrete model (acc. [37])

Model w postaci przedstawionej réwnaniem (80) wykorzystali Selomulya i wsp. [202]

w badaniach agregacji ortokinetycznej czastek polistyrenu z uwzglednieniem fraktalnej
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struktury powstajacych agregatow oraz Biggs i Lant [37] w opisie flokulacji zachodzacej
w ztozu aktywnym w procesie oczyszczania S$ciekow. Podziat na klasy dla modelu
dyskretnego w przypadku agregatdbw o budowie fraktalnej i stalej wartosci wymiaru

fraktalnego df mozna opisa¢ zalezno$cia [91]:

d, = dO(2i-") Uk (»0
Réwnanie (81) rozwigzuje kwestie pojawiania si¢ agregatow typu fraktalnego w odpowiedniej
klasie, uwzgledniajac rownocze$nie zmiany porowatosci wywotane zmiang rozmiaréw (dla

agregatow fraktalnych zachodzi np.: v; + Vi < Vi+i).

2.5. Podsumowanie stanu wiedzy

Przedstawiono rozwazania teoretyczne i badania doswiadczalne dotyczace agregacji
ortokinetycznej czastek ciata statego zawieszonych w cieczy, poczawszy od wyprzedzajgcego
swojg epoke modelu Smoluchowskiego, po prowadzone w ostatnich latach prace wigzace
model teoretyczny z obliczeniami symulacyjnymi. Przy omawianiu rozpadu agregatow
i kropel pokazano préby zwigzania szybkosci rozpadu z hydrodynamika ruchu turbulentnego,
poczagwszy od teorii Kolmogorowa, po opracowany przez Batdyge model operujacy
intermittentnym polem burzliwosci. Omoéwiono zwigzek miedzy maksymalnym wymiarem
agregatoéw i kropel a s$rednig szybkoscig dyssypacji energii w cieczy oraz przedyskutowano
mozliwos$ci wykorzystania geometrii fraktalnej jako uzytecznego narzedzia matematycznego
do opisu populacji agregatéw. Podano rdzne postacie rdzenia agregacji jako parametru
charakteryzujacego szybkos$¢ procesu oraz oméwiono podstawowe modele opisujace rozpad
agregatow. Przedstawiono zastosowanie réwnan bilansu populacji, wywodzacych sie
z procesu krystalizacji, do opisu proceséw agregacji i rozpadu oraz pokazano podstawowe
metody rozwigzan. Szczeg6lny nacisk potozono na metody numeryczne rozwigzywania RBP
w postaci dyskretnej, ktore ostatnio sg coraz chetniej stosowane.

Przeglad literatury sktania do wniosku, ze obecnie wciagz brakuje wzglednie prostego
modelu matematycznego opisujagcego zitozone procesy rownoczesnej agregacji irozpadu
zawieszonych w cieczy czastek ciata statego, opartego na réwnaniach bilansu populacji,
uwzgledniajacego rzeczywistg strukture agregatow oraz kinetyke obu proceséw poprzez dohér
odpowiednich postaci rdzeni agregacji i rozpadu, ktory posiadatby przy tym walory

zastosowan praktycznych. Przedstawiona pracajest proba wypetnienia tej luki.



3. CEL I ZAKRES PRACY

Problem badawczy pracy wigze sie z niezwykle istotng z punktu widzenia rédznych
technologii potrzebg przewidywania wielkosci, rozktadu ziarnowego i trwatosci agregatow
ciata statego zawieszonych w cieczy znajdujacej sie w ruchu burzliwym. Na podstawie
przegladu literatury przedmiotu sformutowano nastepujace cele pracy:
¢ Opracowanie modelu matematycznego opisujagcego ewolucje populacji agregatéw

w zawiesinie zachodzacg podczas jej burzliwego mieszania.

e Wykonanie doswiadczen laboratoryjnych kluczowych dla opisu kinetyki badanego
procesu. Cel ten wymaga zaprojektowania instalacji badawczej, doboru mediéw oraz
opracowania metody pomiaréw.

« Weryfikacje modelu matematycznego w oparciu 0 wyniki badan eksperymentalnych. Cel
ten wigze sie z zatozeniem fraktalnej struktury agregatéw, co stanowi probe
uwzglednienia ich rzeczywistej budowy.

e Identyfikacje mechanizméw zachodzacych zjawisk na podstawie analizy witasnych
wynikéw doswiadczalnych oraz ich poréwnanie z rezultatami dotychczasowych prac.

e Okreslenie wptywu stopnia turbulencji, wyrazonego przez $rednig globalng szybko$é

dyssypacji energii w cieczy, na parametry kinetyczne agregacji i rozpadu.

W badaniach ograniczono sie do rozpatrywania czastek i agregatow o rozmiarach
ponizej mikroskali Kotmogorowa (d < 5,2 AK), lecz wiekszych od czastek podlegajgcych
termicznym ruchom Browna (dla cieczy zblizonej witasnosciami do wody jest to zakres
w przyblizeniu réwny d=1-~150pm). Weryfikacja modelu matematycznego wigze sie
z numerycznym rozwigzaniem uktadu réwnan bilansu populacji w oparciu o specjalnie

opracowany algorytm obliczeniowy.

4. MODEL MATEMATYCZNY PROCESU

Do opisu zmian populacji agregatéw zachodzacej w czasie mieszania wykorzystano
model oparty na metodzie dyskretyzacji skupionej, potgczonej z odpowiednimi zatozeniami
dotyczacymi kinetyki procesu i struktury agregatow. Strukture agregatow uwzgledniono na
dwa rozne sposoby:

* w modelu zwanym dalej niefraktalnym agregaty majg charakter obiektow niefraktalnych,
0 porowatos$ci statej w catym zakresie rozmiarow,

« w modelu zwanym dalej fraktalnym agregaty majg charakter fraktali masowych, a ich
porowato$¢ zmienia sie zgodnie z prawem samopodobienstwa (réwn.(19), pkt. 2.1), przy

czym charakterystyczny wymiar fraktalny dfjest staty w catym zakresie rozmiarow.

Podejscie drugie jest probg uwzglednienia rzeczywistej budowy agregatéw, gdyz ich
zmienna porowato$¢ zostata potwierdzona eksperymentalnie i moze by¢ opisana masowym
wymiarem fraktalnym [164,220]. Oczywiscie i tutaj wystepuje uproszczenie polegajace na
zatozeniu statej wartosci df w calym zakresie rozmiaréw, podczas gdy zachodzace podczas
agregacji procesy restrukturyzacji i konformacji powoduja, ze populacja agregatow ma
prawdopodobnie charakter multifraktalny [9,202]. W pracy zrezygnowano z okres$lenia zmian
df, zaktadajac, ze przyjecie $redniej wartosci wymiaru fraktalnego rekompensuje te zmiany
w spos6b wystarczajagcy dla doktadnosci obliczen oraz pozwala na unikniecie zbytnich
komplikacji i niepewnosci uzyskanych wynikdw. Wsp6lne dla obu podejs¢ sa nastepujgce
merytoryczne zatozenia upraszczajgce:

e w ukladzie zachodzi wylgcznie agregacja czastek pierwotnych i agregatow oraz rozpad
agregatow (czastki pierwotne cechujg sie takg wytrzymatosSciag mechaniczng, ze nie ulegaja
rozbiciu),

e rozpad ma charakter podziatu na dwie czesci o jednakowej wielkosci,

« calkowita masa ciata statego tworzacego agregaty jest zachowana podczas catego

przebiegu procesu.

Kolejna grupa zatozehn merytorycznych jest odmienna w obu modelach. W modelu
niefraktalnym:

e rdzen agregacji przyjeto zgodnie z rownaniem Paij = Pa( (vf 3+ y-f3)3,
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+ rdzen rozpadu okresla réwnanie Pri=PrOv”, a parametr ,a” moze przyjmowaé wartosci

réwne 1/5, 1/4, 1/3.

W modelu fraktalnym:

+ rdzen agregacji przyjeto zgodnie z réownaniem Paij=Pao0 (vjvdf+vddf) ,

« rdzen rozpadu okre$la rownanie Pj=PrOv3aM a parametr ,a”, podobnie jak

poprzednio, moze przyjmowac¢ wartosci réwne 1/5, 1/4, 1/3.

W obu modelach uzalezniono rdzenie agregacji i rozpadu od rozmiarow agregatéw
oraz ich struktury, nie uwzgledniono natomiast wptywu lokalnych warunkéw przeptywu
w mieszalniku, natury sit odpowiedzialnych za agregacje i rozpad, a takze kompozycji
zawiesiny. Osobnego wyjasnienia wymaga zalozenie rozpadu na dwie czeéci. Zar6éwno
obserwacje mikroskopowe, jak roéwniez charakter zmian krzywych rozktadu ziarnowego
(przesuniecie krzywych przy zachowanym ksztatcie) potwierdzaty mechanizm rozpadu przez
pekanie, wykluczajac erozje. Uznano, ze przyjete uproszczenie, chociaz moze prowadzi¢ do
nieco wiekszych biedéw obliczeniowych, jest dopuszczalne i nie powoduje istotnej
deformacji otrzymanych rozwigzan.

Kolejna grupa zatozen dotyczy sposobu dyskretyzacji RBP. W przyjetej metodzie
dyskretyzacji skupionej (pkt. 2.4) zmiane liczby agregatow w /-tej klasie ziarnowej dla

réwnoczesnej agregacji i rozpadu mozna zapisa¢ w postaci [114,202,214]:

z 2*,-1pai.ldnlInd + Ip..,.,,, nf, - ntZI 2Jip,jnj -
z j=

U1 =1
- n/lP.,,», -pr,n,+ il r ijP[j.,i] (82)
j=i j=i

Zatozono, ze siatka dyskretyzacji ma charakter geometryczny, a w jednej klasie wystepujg
agregaty o jednakowym rozmiarze rownym arytmetycznej Sredniej granicznych rozmiarow tej
klasy. Zgodnie z zatozonym rozpadem agregatow na dwie czesci o jednakowej wielkoSci
funkcja dystrybucji rozpadu przybiera posta¢: Fi.=: .

Wspotczynnik zwiekszenia siatki dyskretyzacji jest odmienny w obu modelach.
W modelu niefraktalnym wynosi on 21/3, co prowadzi do zalezno$ci miedzy S$rednimi

rozmiarami sgsiednich klas ziarnowych i+ 1 oraz i w postaci:

divi = 213 dj (83)
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W modelu fraktalnym natomiast wspdtczynnik zwiekszenia wynosi 2/df, dajac:

diH = 21 dj (84)

Wykorzystujac réwnanie (82) oraz przyjete zatozenia merytoryczne wspolne dla obu

modeli, RBP mozna przedstawi¢ w postaci uktadu nieliniowych réwnan rézniczkowych

zwyczajnych:
J imex|
TT =- 5X .,jnj+ 2pr,2n2
at jA

i imax-|
n 4 PaUn?-n2;)~"P.Aln,- n2 X p&lijnj+ 2 pr3n3- pr2n2
dt 2 2

2ji"1Pajln,.nJ+” paiu,nl- n,g 2H pabnj+ (85)
= A

- ni Z PRaijnj+ 2pri+iniH- prini

dn, i-imex- -
dl{mx~ y . grimexl Rimexclj " imed " Ruimexclimecd Mimed — Riiraax " u
H

Warunki poczatkowe dane sg sktadem ziarnowym na poczatku procesu w czasie t = 0, tj.

wektorem:

(86)

rax
Rozwigzanie uktadu rownan (85) z warunkiem poczatkowym (86), czyli znalezienie zmian

wartoéci wektora n w funkcji czasu, mozna uzyskaé na drodze obliczen numerycznych.



5. BADANIA DOSWIADCZALNE

W przedstawionej pracy w weryfikacji modelu matematycznego procesu wykorzystano
wyniki eksperymentow przeprowadzonych w o6wczesnym Department of Chemical and
Biochemical Engineering, UCL w Londynie w latach 19947"-1995 w ramach projektu
badawczego UK EPRSC GR/54955 pt.: ,Particie Break-up in Turbulent Liquid Flow Fields”,
jak réwniez rezultaty doswiadczen wykonanych w Katedrze Inzynierii Chemicznej
i Procesowej Wydziatu Chemicznego Politechniki Slaskiej w latach 2001h-2003 w ramach
projektu badawczego KBN nr 7T09C014 21 pt: ,LEksperymentalna identyfikacja
mechanizmdw agregacji i rozpadu czastek ciata statego w turbulentnym $rodowisku ciektym

i ich matematyczne ujecie”.

5.1. Aparatura pomiarowa

Badania doswiadczalne wykonano na dwoch instalacjach laboratoryjnych
zaprojektowanych przez autora pracy, sktadajacych sie:

e z pojedynczego mieszalnika wyposazonego w wymienne mieszadta: jedno wibracyjne
w postaci petnej tarczy i jedno obrotowe typu turbinowego o pochylonych topatkach.
Instalacja pracowata w Food Processing Laboratory, UCL w Londynie i w dalszej czeSci
opracowania ze wzgledéw porzadkowych bedzie nazywana instalacjg mniejsza,

e z dwdch mieszalnikbw wyposazonych w wymienne mieszadta: dwa wibracyjne
o pojedynczych perforowanych tarczach ré6znej wielkosci i dwa obrotowe typu
turbinowego o topatkach prostych i $migtowego. Instalacja pracowata w laboratorium
Katedry Inzynierii Chemicznej i Procesowej Politechniki Slaskiej w Gliwicach i w dalszej

czesci opracowania bedzie nazywana instalacjg wieksza.

Instalacja mniejsza

Instalacje mniejsza przedstawiono schematycznie na iys. 9 i XJPodstawowym elementem
instalacji byt cylindryczny zbiornik o pojemnosci VA= 1,20-10'3 m3 i $rednicy wewnetrznej
[CXSE)X0Dm, zaopatrzony w cztery przegrody (w przypadku mieszalnika obrotowego) oraz

dwa wymienne mieszadia.
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a) b)

«80

Rys. 9. Schemat mieszalnika z mieszadtem wibracyjnym: a) mieszalnik wibracyjny: 1-zbiomik, 2-konstrukcja
podtrzymujaca krazek, 3-krazek, 4-wat, 5-pokrywa, 6-doprowadzenie mediéw, 7-pobierame prébek;

b) mieszadto wibracyjne £
Fig. 9. Scheme of the vibromixer: a) vibromixer: 1-tank, 2-disc support, 3-disc, 4-shaft, 5-cover, 6-media

feed, 7-drawing of samples; b) vibrating impeller
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a) b)

Rys. 10. Schemat mieszalnika z mieszadtem obrotowym: a) mieszalnik obrotowy: 1-zbiornik, 2-mieszadto,
3-wal, 4-pokrywa, 5-przegroda, 6-doprowadzenie medidéw, 7-pobieranie prdbek; b) mieszadto
obrotowe

Fig. 10. Scheme of the rotating mixer: a) rotating mixer: 1-tank, 2-stirrer, 3-shaft, 4-cover, 5-baffle, 6-media
feed, 7-drawing of samples; b) stirrer
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Rys. 11. Widok mieszalnika z mieszadtem obrotowym w czasie pracy: a) zawiesina kredy w wodzie na poczatku
agregacji; b) zawiesina kredy w wodzie po osiagnieciu stanu réwnowagi dynamicznej

Fig. 11. View of the working rotating mixer: a) chalk in water suspension on the inset of aggregation; b) chalk in
water suspension while achieving a dynamic equilibrium state

Jedno z nich stanowito mieszadto wibracyjne w postaci petnego pojedynczego dysku
0 $rednicy dmw= 0,089 m, osadzone na wale i wykonujace ruch posuwisto-zwrotny. Drugie
byto mieszadtem obrotowym w postaci otwartej turbinki o szesSciu pochylonych topatkach
1érednicy dm0= 0,050 m. Widok mieszalnika z mieszadtem obrotowym podczas pracy
przedstawiono na rys. 11. Szczeg6towe dane dotyczace geometrii mieszalnika i mieszadet
podano w tabeli 4. Mieszadto wibracyjne bylo osadzone w specjalnej klatce z cienkich pretéw

stalowych w celu wzmocnienia konstrukcji.
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Tablela 4

Parametry geometryczne i procesowe instalacji mniejszej oraz wiasnosci mediow

Instalacja pomiarowa

Zbiornik z mieszadtem obrotowym:
otwarta turbinka; 6 topatek; pochylenie topatek 45°; dm0= 0,050 m; dm0/Dz= 0,5;
HdDz= 1; h/Dzb = 0,333; Vc0= 0,785-10'3m3; Dzb= 0,1 m;
4 przegrody; B/Dzb= 0,05; Eu« = 1,72

Zbiornik z mieszadtem wibracyjnym:
petny kragzek metalowy; dnpw= 0,089 m; dmw/Dzb= 0,89; HdDzb= 1,4;
b = 0,003 m; Vow= 1,100 « 10"3m3; Dzb= 0,1 m; bez przegrdéd; Euw= 7,68

Analizator czastek
laserowy analizator czgstek typu Malvern 3600Ec

Media doswiadczalne
Ciecz:
woda destylowana; filtrowana przez przegrode o wymiarach otworéw 0,1 pm;
zdejonizowana; temp.s 20°C; pH zawiesiny po dodaniu surfaktantu: 7-5-9

Zwigzek powierzchniowo czynny:
ZETAG 63 (polimerowy surfaktant kationowy);
gs=0,12-10'3kg/m3i 0,23-10'3kg/kg w odniesieniu do ciata statego

Ciafto stale:
(1) czasteczki kredy stracanej; dc,p,32=10,6 pm; pc= 2750 kg/m3;
(c= 0,5 kg/ kg; gs= 0,23 * 10'3kg/m3d ~ = (10,6 + 89,0) pm
(2) kulki lateksu; ddr=3,3 pm; pc- 1050 kg/m3; (pc= 0,5 kg/m3;
gs= 0,12-10'3kg/kg; dc,2= (3,3 +51,4) pm
(3) kulki lateksu; dep=10,2 pm; pc= 1050 kg/m3; (pc= 0,5 kg/m3;
(s=10,1210"3kg/kg; dc,32=(10,2 + 69,6) pm

Parametry procesowe

p=(2,67-s-13,33) I/s; Re,,s 6700 33 300; f= (1,00 - 6,67) I/s;
A =0,015; 0,025; 0,035 m; Rews 4900 -r 27 800; <e> = (0,013 -s-1,676) m2/s3
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Amplitude drgan mieszadta zmieniano przez odpowiednig zmiane odlegtosci ramienia
korbowodu, z ktérym potaczony byt wat mieszadta. Zastosowanie dwoéch réznych typéw
mieszadet stworzyto mozliwo$¢ poréwnania uktadéw o odmiennych polach predkosci
i hydrodynamice przeptywu cieczy. Badania doswiadczalne proceséw agregacji i rozpadu ciat
statych zawieszonych w cieczy zdecydowano sie przeprowadzi¢ w mieszalnikach obrotowym
i wibracyjnym, z uwagi na mozliwos¢ tatwego okreslenia i regulacji $redniej szybkosci
dyssypacji energii oraz biorgc pod uwage wzgledy aplikacyjne, tj. powszechne stosowanie
zbiornikbw z mieszadtami w praktyce przemystowej. Chcac uniknaé sedymentacji,
zrezygnowano z aparatu typu Couette’a, w ktorym ciecz przeptywa pomiedzy dwoma
wspotsrodkowymi cylindrami. Wielko$¢ zbiornika pomiarowego dobrano jako typowa
w laboratoryjnej aparaturze dla tego rodzaju badan [3,128,131,249].

Mieszadta napedzane byty wielofunkcyjnym silnikiem typu Heidolph RZR 2101
(Heidolph Instruments GmbH), ktéry zostat wybrany po przeanalizowaniu réznych metod
pomiaru mocy mieszania [168,218]. Silnik ten umozliwiat pomiar momentu obrotowego na
wale oraz pomiar i ciggta regulacje czestosci obrotow.

Przy doborze medidw, tzn. fazy rozpraszajacej i rozproszonej oraz zwigzku
powierzchniowo czynnego, kierowano sie celem badan oraz doswiadczeniami innych autoréw
opisanymi w literaturze przedmiotu [4,43,55,56,93,95,98,106,122]. Jako cieczy uzyto wody
destylowanej, pozbawionej uprzednio jonéw i czastek o wymiarach wiekszych od 0,1 pm.
Jako ciato state wybrano do badan monodyspersyjne kulki lateksu (Copolymer Microspheres
Latex) w dwoch rozmiarach dcp= 10,2 pm i 3,3 pm (Duke Scientific Corp.) oraz pyt kredowy
o Srednim rozmiarze Sautera dcp®= 10,6 pm (BDH Merck Ltd.). Uzyte materialy sa
powszechnie stosowane jako cialo stale w modelowych badaniach zawiesin
[41—43,55,56,106,122,162]. Dodatkowymi korzysciami wynikajacymi z uzycia kulek lateksu
jest ich ksztak, jednakowa $rednica i gestos¢ zblizona do gestosci wody, podczas gdy
polidyspersyjna kreda odpowiada bardziej ciatlom statym spotykanym w praktyce
przemystowej. W celu ograniczenia wzajemnych oddziatywan czastek ciala statego, a takze
biorac pod uwage koszt kulek z lateksu, ograniczono sie do niewysokiego stezenia fazy statej
(cpe= 0,5 kg/m3). Odpowiednig ilos¢ kredy odmierzano standardowa waga analityczng (np. dla
mieszadta obrotowego i (pc=0,5kg/m3 byto to 0,393 g), a kulki lateksu odmierzano
kalibrowang pipeta z pojemnikéw o objetosci 15 ml, zawierajgcych zawiesing kulek

w specjalnym roztworze o stezeniu 10 % mas. (10,2 pm) i 2,5% mas. (3,3 pm), np. dla
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mieszadta obrotowego, dcp=3,3 |un i .- 0,5 kg/m3byto to 15,72 ml roztworu, a wiec nieco
wiecej niz jeden pojemnik.

Agregacje uzyskiwano dzieki dodatkowi okreslonej ilosci zwigzku powierzchniowo
czynnego. taczenie czastek ma miejsce, gdy nastepuje czeSciowa neutralizacja elektrycznej
warstwy podwdjnej na powierzchni czastek lub substancja powierzchniowo czynna wigze
czastki tworzgc mostki, co zostato szerzej opisane w rozdziale 2. W wyniku konsultacji
z profesorem J. Gregorym (Department of Civil Engineering, UCL [96]) wzieto pod uwage
trzy wielkoczasteczkowe polimerowe flokulanty kationowe stosowane przy oczyszczaniu
Sciekéw: ZETAG 63, SUPER FLOC C492 i PERCOL 63, ktorych dziatanie jest jednocze$nie
mostkujace i neutralizujgce [96,98,185,252]. Po wstepnych prébach wybrano zwigzek
powierzchniowo czynny o nazwie handlowej ZETAG 63 (Allied Colloids Ltd.), nalezacy do
grupy flokulantow typu ZETAG (ZETAG 48,63,64,92). Jest to syntetyczny,
wielkoczasteczkowy, kationowy zwigzek poliakryloamidowy o $redniej wartosci fadunku,
stosowany na skale przemystowga jako flokulant w procesach sedymentacji, aeracji, filtracji
iw oczyszczaniu Sciekdw (filtry prézniowe, prasy filtracyjne, flotacja osadu czynnego etc.)
[250,251]. Zalecany zakres pH przy stosowaniu ZETAGU 63 wynosi pH = 4-"-9. Przyjeto
nastepujace stezenia zwigzku powierzchniowo czynnego: s = 1,2-10"4kg/kg i 2,3-10'4kg/kg
w odniesieniu do ciata statego (pierwsza warto$¢ byta z powodzeniem stosowana w badaniach
agregacji kaolinu w wodzie [95,96]). Podczas prowadzenia badarh dodawany on byt w postaci
odpowiednio przygotowanego roztworu (0,1 g krysztatkow ZETAGU zwilzonych 3 ml
metanolu wymieszanych z 100 ml wody destylowanej), w ilosci pozwalajacej uzyskaé
zatozone stezenia (dla mieszadta obrotowego przy qr= 0,5 kg/m3i gs=2,3TO"4kg/kg byto to
0,09 ml roztworu).

Prébki zawiesiny byty pobierane z mieszalnika w strefie mieszadta za pomocg
laboratoryjnej pipety o poszerzonym otworze wlotowym [221]. Dla wybranych prébek
wykonano fotografie mikroskopowe (mikroskop typu Vickers) powstajgcych agregatow
(rys. 12 i 13). Kluczowym problemem w pomiarach byta analiza probek zawiesiny pobranych
w réznych stadiach procesu agregacji i rozpadu w celu otrzymania krzywych ziarnowych
i charakterystycznych S$rednich rozmiaréw populacji. Wykorzystano w tym celu helowo-
neonowy laserowy analizator czgstek typu Malvern 3600Ec (Malvern Instruments, Malvern)
[70,119,162]. Urzadzenie sktadato sie z trzech podstawowych czesci: Zzrédta Swiatta
laserowego, uktadu soczewek wraz z celkg pomiarowg i detektorem oraz komputera

sterujgcego typu Olivetti M21.
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Rys. 12. Agregat kredowy utworzony w mieszalniku wibracyjnym
Fig. 12. Chalk aggregate formed in the vibromixer

Rys. 13. Agregat z kulek lateksu o $rednicy poczatkowej 10,2 pm utworzony w mieszalniku obrotowym
Fig. 13. Latex aggregate consisting of monodisperse 10.2 | imprimary particles and formed in the rotating mixer
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Zasada pracy oparta jest na zjawisku rozproszenia (dyfrakcja Fraunhofera) skupionej
wigzki Swiatta (laser He-Ne, dtugos¢ fali 632,8 nm), przy przej$ciu przez zawiesine czastek
ciala statego wypetniajacg celke pomiarowa. Rozktad energii na pierscieniowym detektorze
jest punktem wyjscia do wyznaczenia rozktadu ziarnowego populacji agregatéw (histogramu
i krzywej kumulacyjnej) oraz szeregu $rednich rozmiaréw typu dij, gdzie: i =(1 4) oznacza
wymiar licznika funkcji definicyjnej, aj =(0 +3) jej mianownik (np. ss: 0znacza S$redni
rozmiar Sautera). Urzadzenie pozwalato na badanie czastek o rozmiarach w zakresie
(1,2 +564) (jm i pomimo pewnych niedogodnos$ci (konieczno$¢ delikatnego mieszania
zawiesiny w celce pomiarowej w celu unikniecia sedymentacji oraz zatozenie kulistego

ksztattu agregatow) jest powszechnie stosowane w analizie czastek ciata statego [37,70,242].

Instalacja wieksza

Instalacje wiekszg przedstawiono schematycznie na rys. 14 i 15. Jej podstawowym
elementem byty dwa cylindryczne zbiorniki o pojemnosci VA= 5,60-10"3m3kazdy,
o Srednicy wewnetrznej Dzb= 0,190 m. Jeden ze zbiornikéw wspdtpracowat z mieszadtami
obrotowymi, adrugi z wibracyjnymi. Mieszadta obrotowe stanowity: otwarta, stalowa,
dyskowa turbina o szesciu prostych fopatkach i $rednicy dmO= 0,080 m oraz mieszadto
Smigtowe tréjlopatkowe typu Sruby okretowej wykonane réwniez ze stali, o $rednicy
dmo= 0,067 m. Oba mieszadta byty umieszczone w odlegtosci od dna zbiornika rownej 1/3
wysokos$ci cieczy. Zbiornik wyposazony byt w cztery jednakowe, prostokatne przegrody.
Mieszadta wibracyjne wykonane byly jako perforowane tarcze z tworzywa sztucznego
o $rednicach dmw= 0,170 i 0,120 m, zamocowane na koncu watu wykonujacego ruch
posuwisto-zwrotny o okreslonej amplitudzie wzgledem punktu potozonego w potowie
wysokos$ci cieczy. Stopien perforacji tarcz wynosit odpowiednio 5=16,6% dla tarczy
wiekszej i 20,1% dla tarczy mniejszej. Perforacje stanowity jednakowe otwory rozmieszczone
na koncentrycznych okregach. Amplituda ruchu mieszadta wibracyjnego byla stata we
wszystkich pomiarach i wynosita A = 0,06 m. Widok obu zestawéw pomiarowych pokazano
na rys. 16 i 17, a mieszadet na rys. 18 i 19. Podstawowe parametry geometryczne uktadow
pomiarowych zestawiono w tabeli 5. Mieszadta napedzane byty, podobnie jak w przypadku
instalacji mniejszej, dwoma silnikami pradu statego typu Heidolph RZR 2102 control

(Heidolph Instruments GmbH), lecz nowszej generacji.
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Rys. 14. Schemat zbiornika z mieszadtem turbinowym i przegrodami
Fig. 14. Scheme of the rotating mixer with baffles

%Hc

Rys. 15. Schemat zbiornika z mieszadtem wibracyjnym
Fig. 15. Scheme of the tank with rotating impeller

Hc



72 &

Rys. 16. Widok zestawu do badan
z wykorzystaniem mieszadta turbinowego
Fig. 16. A view of the laboratory set-up with the
rotating impeller
Rys. 18. Widok mieszadet turbinowego i $migtowego stosowanych w badaniach
Fig. 18. A view of the turbine and propeller impellers used in experiments

Rys. 17. Widok zestawu do badan
z wykorzystaniem mieszadta wibracyjnego
Fig. 17. A view of the laboratory set-up with the
vibrating impeller

Rys. 19. Widok tarcz mieszadet wibracyjnych stosowanych w badaniach
Fig. 19. A view of the vibrating discs used in experiments
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Tabela 5

Parametry geometryczne i procesowe instalacji wiekszej oraz wiasnosci mediéw

Instalacja pomiarowa

Zbiornik z mieszadtami obrotowymi (oznaczeniajak na rys. 14):
(1) otwarta turbinka; 6 prostych topatek; dne0= 0,080 m; dm0/Dzb= 0,42;
b =0,002 m; E/dm=1/4 ; F/dm= 1/5; Euo = 4,47
(2) mieszadto Smigtowe trojtopatkowe; dme0= 0,067 m; dm0/Dzb= 0,35;
Sm'dmOs 1,8; Euo = 1,61
zbiornik cylindryczny z przegrodami o ptaskim dnie; HdDzb= 1; VJ0= 5,39-10"3m3;
Dzb= 0,190 m; T/Hc= 1/3; 4 przegrody; B/Dz= 0,05; Z/Dzb= 1

Zbiornik z mieszadtami wibracyjnymi (oznaczeniajak na rys.15):
(1) perforowany krazek z tworzywa sztucznego; dmw= 0,170 m; b = 0,005 m;
dmwDz= 0,89; 8 = 16,6%; A = 0,06; Euw= 4,06
(2) perforowany krazek z tworzywa sztucznego; dmWw = 0,120 m; b = 0,003 m;
dmw/Dzb = 0,63; 5=20,1%; A = 0,06; Euw= 1,46
zbiornik cylindryczny bez przegréd o ptaskim dnie; HdDzb= 0,8; Vcw= 4,3-10“3m3;
Dz= 0,190 m

Analizator czastek
laserowy analizator czagstek typu Analysette 22, Fritsch GmbH

Media doswiadczalne
Ciecz:
woda destylowana; temp.= 20°C; pH zawiesiny po dodaniu surfaktantu: 8,5 49,0

Zwigzek powierzchniowo czynny:
ZETAG 63 (polimerowy surfaktant kationowy);
gs= 0,23 * 10'3kg/kg w odniesieniu do ciata statego

Ciato stale:
(1) czasteczki kredy stracanej; dep32S 2,5-10“6m; pc= 2750 kg/m3;
we = 4 kg/m3; »s = 0,23-10"3kg/kg; dc,2= (2,5 535,9) pm
(2) kulki lateksu; dgP= (10,5 + 0,2) pm; pc= 1050 kg/m3; (pc= 0,73 kg/m3;
tps= 0,23-10"3kg/kg; d ~ = (10,5 149,4) pm
(3) kulki lateksu; dsp= (15,2 + 0,2) m; pc= 1050 kg/m3; <« = 0,73 kg/m3;
5= 0,23-10'3kg/kg; dc,2= (15,2 + 111,3) pm

Parametry procesowe
m. turbinowe: p = (2,45 -r 9,37) I/s; Re0s 15680 59970; <> = (0,04 2,25) m2/s3
m. $migtowe: p = (4,63 5 15,47) I/s; Re0= 20780 69440; (e) s (0,04 +h 1,50) m2/s3
m. wibracyjne (1): f= (0,60 - 1,16) I/s; Re» = 38450 h 74340; <> s (0,32 - 2,25) m2/s3
m. wibracyjne (2): f= (1,07 -r1,97) I/s; Re* = 48400 -r 89120; <> s (0,32 -r 2,00) m2/s3
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Jako cieczy uzyto wody destylowanej, a jako ciata statego kredy stracanej o Srednim
rozmiarze Sautera dcp=2,5pm (Wytwornia Farb Suchych i Pigmentéw "Malwa"
w Sosnicowicach k. Gliwic). W badaniach poréwnawczych zastosowano réwniez testowg
zawiesine  monodyspersyjnych  kulek  lateksu o $rednicach  deiP= (10,5 £ 0,2) pm
i (15,2 £ 0,2) pm (BS-Partikel GmbH). Przy doborze mediow kierowano sie doswiadczeniami
innych badaczy, wynikami wiasnych, wczesniej przeprowadzonych eksperymentéw oraz
zachowaniem zawiesiny. Oprocz kredy rozwazano uzycie bieli tytanowej (Ti02) i bieli
cynkowej (ZnO) - materiaty te zostaly jednak odrzucone z powodu gorszej wspotpracy
z wybranym zwigzkiem powierzchniowo czynnym oraz zbyt wysokiej gestosci. Stosowane
podczas badan substancje chemiczne zardwno organiczne, jak i nieorganiczne
charakteryzowaty sie badz niska toksycznoscig, badz na tyle matlym stezeniem (metanol
zwilzajagcy ZPC), ze po zakonczeniu badan byly bezposrednio odprowadzane do sieci
kanalizacyjnej.

W badaniach zastosowano ten sam zwigzek powierzchniowo czynny co w testach na
instalacji mniejszej, czyli przedstawiony wcze$niej ZETAG 63. Podobnie wygladato tez
pobieranie probek zawiesiny z mieszalnika. Wybrane probki zawiesiny agregatéw
obserwowano pod mikroskopem Olympus CH30 (Olympus Optical Co. GmbH). Obraz
pobierano i skanowano przy wykorzystaniu programu komputerowego do akwizycji, analizy
i archiwizacji obrazu DP-Soft (Olympus Optical Co. GmbH) za pomoca kamery IKEGAMI
ICD 803P z adaptacjag do mikroskopu. Mikroskopowe fotografie prébek zawiesiny dla

przyktadowej serii pomiarowej ((s) = 1,50 W/kg) dla kredy pokazano na rys. 20, a dla kulek

z lateksu na rys. 21. Na obu rysunkach wida¢ postepujacg agregacje na fotografiach a) i b),
a nastepnie rozpad na fotografiach c) i d). Zaréwno czastki kredy, jak i kulki lateksu tworzg
agregaty o otwartej strukturze, z widocznymi ,,gateziami”. W fotografiach kulek zastosowano
wieksze powiekszenie i wybrano mniejsze agregaty, chcac pokaza¢ sposdb, w jaki sie tacza.
Wida¢, ze kulki stykajg sie bezposrednio ze soba, a czastki ZPC nie sg wyraznie widoczne.
W agregatach kredowych drobniejsze czastki wypetniajg czeSciowo przestrzen pomiedzy
czastkami wiekszymi, co prowadzi do bardziej upakowanej struktury w poréwnaniu
z kulkami.

Sprawdzajace, wyrywkowe pomiary pH zawiesiny prowadzono za pomocg
standardowego pH-metru laboratoryjnego typu N-517 (Metatronik, Mera Elwro), elektroda
typu OSH-10-00 (Wytwornia Czujnikéw Fizykochemicznych METRON), cechowang
roztworem buforowym Na2HP04-CftHg07-H20 (PPH ,,POCh” SA).
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a)

b)

c)

d)

Rys. 20. Obrazy mikroskopowe prébek

agregatéw kredowych;
mieszadto turbinowe,
(e)=1,50 W/kg:

a) czastki kredy przed

dodaniem ZPC (0 min),

b) agregaty po 30 min,

c) agregaty po 50 min,

d) agregaty po 90 min

Fig. 20. Microscopic photos of chalk

aggregates; turbine impeller,

(e)=1.50 W/kg:

a) before supplying surfactant
(0 min),

b) aggregates after 30 min,

c) aggregates after 50 min,

d) aggregates after 90 min
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Rys. 21 Obrazy mikroskopowe prébek

agregatéw z kulek lateksu o

$rednicy daP= 10,5 (im;

mieszadto turbinowe,

(e)=1,50 WI/kg:

a) czastki przed dodaniem
ZPC (0 min),

b) agregaty po 30 min,

¢) agregaty po 100 min,

d) agregaty po 120 min

Fig. 21. Microscopic photos of latex

spheres ofdcp=10.5 (xm;

turbine impeller,

(e)=1.50 WIkg:

e) before supplying surfactant
(0 min),

f) aggregates after 30 min,

g) aggregates after 100 min,

h) aggregates after 120 min
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Pomiar sktadu ziarnowego wykonywany byt za pomocg laserowego analizatora czastek
Analysette 22 (Fritsch GmbH), pracujgcego w oparciu o zasade dyfrakcji Fraunhofera lub Mia
przy wykorzystaniu S$wiatta lasera He-Ne o dtugosci fali réwnej 632,8 nm. Przyrzad
umozliwiat okresSlenie rozktadu ziarnowego pobranych probek w dwdch zakresach
pomiarowych od 01 |im do 25pm i od 10pm do 1250 (im oraz wyznaczenie
charakterystycznych $rednich rozmiaréw populacji agregatow w prébce (np. rozmiaru Sautera
d3). Urzadzenie wyposazone jest w dwa uktady celkowe: statg minicelke (celke do pomiaru
prébek o maksymalnej objetosci ok. 0,5 ml) i celke wiekszg - przeptywowa. Zastosowany
w drugim przypadku obieg zawiesiny wymuszony pompg grozit destrukcjg pobranych prébek
agregatow. W zwigzku z tym zdecydowano sie wprowadzi¢ modyfikacje polegajaca na
wywotaniu grawitacyjnego przeptywu badanej zawiesiny, bez zastosowania urzgdzenia
przettaczajacego. Do tego celu wykorzystano zestaw dwéch naczyn potgczonych, ,,wpietych”
za pomocg wezykéw polietylenowych do celki pomiarowej analizatora. Przeptyw
grawitacyjny wywotany za pomocg takiego ukladu zapewniat dobre wymieszanie

analizowanej prébki oraz réwnoczesne unikniecie rozbijania testowanych agregatow.

5.2. Metoda badawcza

W podrozdziale tym przedstawiono trzy zagadnienia integralnie zwigzane
z prawidtowym prowadzeniem badan eksperymentalnych proceséw agregacji i rozpadu:
* wyznaczanie $redniej globalnej szybkosci dyssypacji energii w mieszalniku,
* zapewnienie stanu zawieszenia czastek ciata statego w cieczy,

e destabilizacje zawiesiny prowadzgca do agregacji i rozpadu czgstek ciata statego.

Wyznaczenie $redniej globalnej szybkos$ci dyssypacji energii w mieszalniku

Ocene stopnia burzliwosci cieczy w mieszalniku oparto na wartosci Sredniej globalnej
szybkosci dyssypacji energii (e). Zatozenie takie jest wygodne i dopuszczalne w obliczeniach
przyblizonych [73,179]. Obliczenie $redniej globalnej szybkosci dyssypacji energii
w zbiorniku wigzato sie z wyznaczeniem liczb mocy dla poszczegdélnych mieszadet.
Zagadnienie to jest do$¢ dobrze zbadane dla mieszadet obrotowych. Zgodnie z przebiegiem
charakterystyk mocy, w zakresie przeptywu burzliwego, czyli dla Re0> 10 000 (w praktyce

juz dla Re0> 4000), warto$¢ liczby mocy Euo jest w przyblizeniu stata i charakterystyczna dla
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danego typu mieszadta [102,172,218]. Uwzgledniajac wzory definicyjne (s) i EuQ, otrzymuje
sie wygodna w dalszych pomiarach zalezno$¢:

jsj= EU;p3d”~® (87)
przy czym liczbe Reynoldsa dla mieszadet obrotowych okres$la sie nastepujaco:

Re0= P Pdm® (88)

Bl

Zastosowane w obu instalacjach silniki umozliwiaty odczyt czestosci obrotéw oraz momentu
obrotowego jako roznicy pomiedzy momentem obrotowym podczas pracy mieszadta
w zbiorniku napetnionym cieczg i pustym. Indywidualne warto$ci Euo wyznaczano
z zaleznosci:

2nM

Eu0= (89)

PP dmo
Pomiary wykonywano przy réznych czestosciach obrotéw, a liczbe mocy Euo dla danego
mieszadta obliczano jako warto$¢ Srednig. Otrzymane w ten sposéb wartoéci Euo dla trzech
stosowanych w badaniach mieszadet obrotowych podano w tabelach 4 i 5.

Dla przypadku mieszadta wibracyjnego sytuacja byta odmienna. Warto zauwazy¢, ze
mieszadta te dzieki korzystnym hydrodynamicznym warunkom pracy doskonale nadajg sie do
tagodnego, lecz wystarczajgco intensywnego mieszania ptynéw i zawiesin w procesach, gdzie
nie dopuszcza sie nawet lokalnie duzych sit $cinajacych dziatajacych destrukcyjnie (np. na
organizmy zywe). W przemysle mieszalniki te wykorzystuje sie najczesciej w biotechnologii,
w procesach ekstrakcji, precypitacji, do wytwarzania emulsji oraz prowadzenia réznorodnych
reakcji w uktadzie gaz - ciecz [19,101,158,163,229]. Pomimo to liczba prac zajmujacych sie
tego typu aparatami jest stosunkowo niewielka [62,62,79,81,101,157,158,206]. Brak jest
réwniez zgodnosci co do formy wyrazenia opisujacego liczbe mocy [158,230] i dlatego
w przedstawionym opracowaniu wykorzystano wyrazenie oparte na definicji liczby mocy
okreslonej jako stosunek sit ci$nienia statycznego w cieczy do sit cisnienia dynamicznego
wywotanych ruchem mieszadita:

Euw= Nm3 2 (90)
p(2rcAf) d
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Rys. 22. Krzywa mocy dla mieszadta wibracyjnego jednokrazkowego petnego o $rednicy dmw= 0,089 m,
instalacja mniejsza (Euw=7,68)
Fig. 22. Power curve for the solid-disc vibrating impeller of diameter dmw= 0.089 m, smaller experimental set-up
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Rys. 23. Krzywa mocy dla mieszadta wibracyjnego jednokrazkowego perforowanego o $rednicy dmw= 0,170 m,
instalacja wieksza (Euw= 4,06)

Fig. 23. Power curve for the perforated-disc vibrating impeller of diameter dmw= 0.170 m, greater experimental
set-up (Euw= 4.06)
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Wyrazenie (90) ma posta¢ zblizong do podanych przez Tojo i wsp. [230] oraz

Sierzputowskiego i Dobrzanskiego [206]. Liczbe Rew zdefiniowano jak u Tojo i wsp. [230]:

p (2rcA f)d
Rew= (91)

Podobnie jak dla mieszalnika obrotowego otrzymuje sie:
r-r  Euw(2?tAf)3d2
(e) = (92)
(A
Z uwagi na sinusoidalng zmienno$¢ predkosci ruchu krazka mieszajgcego konieczne byto

usrednienie chwilowych warto$ci momentu obrotowego, a nastepnie obliczenie usrednionych

w czasie wartosci liczby mocy z zaleznosci:

E»w =~ (93)

p A3W )X ,w

Okazato sie, ze dla Re«, > 3000 (w praktyce zakres ten obejmuje jeszcze nizsze
wartosci Re* i przyjmowany jest Rew> 100 [148]) wystepuje przeptyw burzliwy, a warto$é
Euwjest stata. Wielkosci liczb mocy w zakresie burzliwym dla obu mieszadet wibracyjnych
obliczono jako warto$¢ $rednig i ujeto w tabelach4 i 5. Zagadnieniom zwigzanym
z mieszadtami wyposazonymi w mieszadta wibracyjne poswiecono wiecej uwagi
w odrebnych publikacjach [17,79,80,148]. Na rys. 22 pokazano przebieg krzywej mocy dla
mieszadta wibracyjnego pracujgcego w instalacji mniejszej, a na rys. 23 - dla mieszadta

wibracyjnego o $rednicy dmw= 0,170 m pracujacego w instalacji wiekszej.

Warunki dla stanu zawieszenia czastek ciata statego w cieczy

Istotnym zagadnieniem bylo okre$lenie minimalnej czestoSci obrotow mieszadta
turbinowego lub czestosci drgan mieszadta wibracyjnego ze wzgledu na sedymentacje
agregatdow na dnie zbiornika pomiarowego. Wielkosci te okre$lono doswiadczalnie dla
wszystkich stosowanych mieszadet. W instalacji mniejszej dla najwiekszych agregatow
i mieszadta turbinowego otrzymano p = 1,67 I/s, a dla mieszadet wibracyjnych i najmniejszej
amplitudy drgan - f= 1,33 I/s, co odpowiadato (e) = 0,003 m2s3 i 0,004 m2/s3. Poniewaz
wartosci te byly znacznie nizsze od stosowanych w badaniach, wiec nie wystepowato
niebezpieczenstwo sedymentacji agregatéw. W instalacji wiekszej dla wszystkich rodzajow
mieszadet przeprowadzono badania testowe zawiesiny agregatéw kredowych, na podstawie

ktérych stwierdzono, ze graniczne wartosci czestosci obrotéw (w przypadku mieszadet:
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turbinowego i Smigtowego) oraz drgan (w przypadku obu dyskéw mieszadta wibracyjnego) sa
znacznie nizsze od czestosci minimalnych stosowanych w pomiarach (tab. 5).

Zjawisko “zawieszenia” czastek ciata statego w zawiesinie (just-suspension
conditiori), chociaz do$¢ dobrze poznane dla mieszadet obrotowych [18,21,127,253], nie
zostato jak dotad zbadane dla mieszadet wibracyjnych. Skionito to autora pracy do
przeprowadzenia dodatkowych badai dla wibromieszalnikéw majacych na celu znalezienie
sposobu obliczania granicznej czestosci ruchu elementu mieszajgcego odpowiadajacej
zaistnieniu stanu “zawieszenia” czastek ciata stalego w zawiesinie. Zagadnienia te

przedstawiono w odrebnych publikacjach [80,83,84].

Destabilizacja zawiesiny prowadzgca do agregacji i rozpadu czgstek ciata statego

Spos6b prowadzenia pomiaréw na instalacji mniejszej i wiekszej byt podobny.
W przypadku instalacji niniejszej przed rozpoczeciem cyklu pomiarowego przy ustalonej,
stosunkowo niskiej wartosci szybkosci dyssypacji energii do zbiornika zawierajagcego wode
destylowang wlewano uprzednio odmierzong ilos¢ ZPC (dla kredy bylo to
s = 0,23-1(T3kg/kg, a dla lateksu - s = 0,12-10'3kg/kg w odniesieniu do ciata statego).
Nastepnie, po dokfadnym wymieszaniu, dozowano czgsteczki ciata statego w odpowiednio
dobranym stezeniu (to samo stezenie dla kredy i lateksu réwne ae=0,5kg/m3)
i rozpoczynano dos$wiadczenie. Obecnos$¢ zwiazku powierzchniowo czynnego powodowata
zarbwno obnizenie bariery energetycznej, jak tez tworzenie mostkow tgczacych czastki, co
prowadzito do powstania wzglednie trwatych, w danych warunkach hydrodynamicznych,
agregatéw. Jeden cykl pomiarow w przypadku kredy sktadat sie z dwéch etapdw (agregacja
i rozpad), aw przypadku obu latekséw byta to tylko agregacja:
e W etapie pierwszym z przewazajgcg agregacja, dla stosunkowo niskich wartosci $redniej

globalnej szybkosci dyssypacji energii (dla kredy (s) = 0,086 m2s3, dla obu latekséw

(e) =0,013 " 0,486 m2/s3), pobierano 4 prébki zawiesiny po 8 ml kazda. Poboru prébek
dokonywano specjalng kalibrowana pipetg o poszerzonym otworze (aby unikng¢ wptywu
sposobu pobierania prébek na strukture agregatéw [221]) w ustalonych odstepach czasu,
tj. po t= 1, 5, 10 i 30 min. Dtugos$¢ tego etapu byta uwarunkowana osiggnieciem stanu
zblizonego do dynamicznej rownowagi, w ktdrym brak byto widocznych zmian sktadu
ziarnowego agregatéw w pobranych prébkach. Wstepne pomiary pozwolity ustali¢ czas

tego etapu na 30 min. Warto nadmieni¢, ze proces agregacji mozna byto obserwowaé
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nieuzbrojonym okiem, gdyz czastka o wymiarze kilkudziesieciu (im bytfa juz widoczna.
W miare uptywu czasu ustepowato zmetnienie zawiesiny i pojawiaty sie agregaty.

e Etap drugi, z przewazajgcym rozpadem dopiero co powstatych agregatéw (tylko dla
kredy), przy wyzszych warto$ciach S$redniej globalnej szybkosci dyssypacji energii,
((e) =0,215h-1,676 m2s3) trwat réwniez 30 min. PrzejScie pomiedzy etapami miato
charakter zmiany skokowej. Diugo$¢ tego etapu byla uwarunkowana réwniez
osiggnieciem stanu dynamicznej rownowagi. W etapie tym pobierano 3 prébki zawiesiny

po czasie t = 35,40 i 60 min, liczac od poczatku pomiaru.

Dodatkowo dla niektérych serii dla kredy wprowadzano trzeci etap, nazwany etapem
powtérnej agregacji (rys. 27, pkt 6.1), w ktérym (e) przyjmowata skokowo warto$¢ z etapu

pierwszego. W etapie tym pobierano trzy probki po czasie t =65, 70 i 90 min. Pomiar ten

stuzyt wylacznie do sprawdzenia stopnia odwracalnosci procesu. Podobnie, dla niektdrych
serii lateksu wprowadzano etap drugi, w ktdrym warto$¢ (e) wzrastata skokowo o okoto

1m2s3, prowadzac do rozpadu agregatdw. Na skutek pobierania probek objetos¢ zawiesiny
zmniejszata sie w dwoch pierwszych etapach: dla kredy (7 probek) o 51 57,1%, a dla
lateksow (4 probki) o 3,6 5,1%, w zalezno$ci od rodzaju mieszadta. Wynikajacy stad biad
przy okreslaniu wartosci (s) uznano za dopuszczalny. W celu uzyskania opisu populacji
powstajacych agregatéw probki badano w laserowym analizatorze czastek typu Malvern
3600Ec, stosujac procedure MASTER. Rozcienczalnikiem w celce pomiarowej byta woda
destylowana. Przed przystagpieniem do pomiarow wiasciwych okazato sie niezbedne
wykonanie szeregu serii prébnych, pozwalajgcych oceni¢ poprawno$¢ dobranych zakreséw
parametréow procesowych oraz powtarzalno$¢ i dokladno$¢ zastosowanej metody.
Przeprowadzono pomiary sprawdzajace dla innych stezehA ciata statego w cieczy, tj. przy
(c= 1,0, 1,5 oraz 2,0 kg/m3, a wigc wyzszych od stosowanych w pomiarach wiasciwych.
Podobne pomiary przeprowadzono na instalacji wiekszej, rozszerzajgc ich zakres do
qr = 4,0 kg/m3 W przebadanym zakresie nie zaobserwowano wptywu stezenia qr na ksztaht
krzywych rozktadu ziarnowego. Mozna to wyjasni¢ zbyt niskimi warto$ciami tych stezen, aby
mogty one wplywaé znaczaco na kinetyke procesu. Obserwowano roéwniez zmiany
zachodzace w prébkach zwigzane z czasem ich przechowywania i stwierdzono, ze pomiar
probek w analizatorze czastek powinien by¢ dokonany w maksymalnym okresie dwdch

godzin od momentu ich pobrania. Diuzsze przechowywanie prowadzito bowiem do zmian
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w strukturze agregatow. Podczas wykonywania testu w analizatorze czastek stosowano
mozliwie najnizszg intensywno$¢ mieszania w celce pomiarowej (regulowane mieszadetko
magnetyczne), aby nie wptywac na agregacje czy rozpad agregatéw w prébce. Otrzymano
dobrg powtarzalno$¢ wynikow, testujac kilkakrotnie te samaprobke i poréwnujac rezultaty.

W przypadku instalacji wiekszej przed rozpoczeciem cyklu pomiarowego do wody
destylowanej dodawano najpierw czgstki kredy (fc=4kg/m3) i intensywnie mieszano
powstatg zawiesine. Nastepnie dozowano roztwér ZPC (gps= 0,23-10"3kg/kg w odniesieniu do
ciala statego) i rozpoczynano doswiadczenie. Zmiana kolejnosci dodawania mediéw do wody,
w poréwnaniu z wczes$niejszymi badaniami na instalacji mniejszej, umozliwiata
przeprowadzenie operacji intensywnego mieszania zawiesiny przed dodaniem ZPC. Operacja
ta miata zapewni¢ trwato$¢ pierwotnych czastek kredy w nastepujacych p6zniej badaniach.
Jeden cykl pomiaréw wiasciwych sktadat sie z dwéch etapow:

e Etap pierwszy z przewazajacg agregacjg dla stosunkowo niskich wartosci globalnej
Sredniej szybkosci dyssypacji energii ((s) = 0,04 50,32 m2/s3, przy czym wartosci wyzsze
dotyczyly mieszadet wibracyjnych), trwat 30 min. Dlugo$¢ etapu byta uwarunkowana
osiggnieciem stanu dynamicznej réwnowagi. Probki zawiesiny o objetosci ok. 25 ml
kazda pobierano za pomocga pipety o szerokim otworze wejsciowym z obszaru poza
mieszadtem w $cisle okreslonych interwatach czasowych po t = 0, (10) i 30 min.

e Etap drugi z przewazajagcym rozpadem dopiero co powstatych agregatéw, prowadzony dla
wyzszych wartosci globalnej Sredniej szybkosci dyssypacji energii
((s) =0,50 3,00 m2s3), trwat 60 min, a wiec dwukrotnie dtuzej niz analogiczny etap dla
pomiaréw na instalacji mniejszej. Wydtuzenie tego etapu miato na celu potwierdzenie
osiggniecia stanu dynamicznej rownowagi po 30 min (w praktyce po ok. 30 min nie
zachodzity juz widoczne zmiany w rozkladach ziarnowych probek). W etapie tym
pobierano 5 lub 6 prébek zawiesiny o objetosci 25 ml po czasie t = 31, 35, 40, 50, 70

i 90 min, liczac od poczatku pomiaru.

Na skutek pobierania prébek objetos¢ zawiesiny zmniejszata sie w dwdch pierwszych
etapach: (9 prébek) o 4,2 5,2%, odpowiednio dla mieszadet wibracyjnych i obrotowych.
Wynikajacy stad biad przy okreslaniu wartosci (e) uznano za dopuszczalny. Prébki zawiesiny

byty natychmiast po pobraniu analizowane pod katem sktadu ziarnowego i S$rednich

rozmiarow populacji agregatow w aparacie Analysette 22 w uktadzie celki przeptywowej.
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W miare uptywu czasu ustepowatlo zmetnienie zawiesiny i pojawiaty sie agregaty. Dwie
dodatkowe serie pomiarowe wykonano dla zawiesiny monodyspersyjnych kulek z lateksu
0 stezeniu 0,73 kg/m3. Dtugos¢ obu etapéw wynosita 1 godz., a prébki pobierano w odstepach
czasu: t=0, 30, 60, 70, 85 100 i 120 min. Testy w aparacie Analysette 22 wykonano
w uktadzie celki statej, dlatego objetos¢ pobranych probek w tym wypadku mogta byé

znacznie mniejsza.

5.3. Podsumowanie doswiadczen

Wykonano badania proceséw agregacji i rozpadu czastek ciata statego wykorzystujac
dwie instalacje doswiadczalne wyposazone w zbiorniki o réznej wielkosci. Na instalacji
mniejszej wykonano badania agregacji monodyspersyjnych kulek lateksu (dc,p= 10,2
13,3 |J.m) oraz rozpadu agregatéw kredowych (dc,p,32= 10,6 (im), zachodzacych w wodzie
w obecnosci syntetycznego, wielkoczasteczkowego, kationowego ZPC o nazwie ZETAG 63.
Doswiadczenia przeprowadzono w mieszalniku z mieszadtem turbinowym otwartym
0 pochytych topatkach i mieszalniku wibracyjnym zaopatrzonym w wymienne mieszadto
w postaci jednego, petnego dysku, osadzone na wale i wykonujgce ruch posuwisto-zwrotny.
Na instalacji wiekszej testowano czastki kredy stracanej (dcp2= 2,5 (xm) oraz kulki z lateksu
(dciP= 10,5 15,2 |im) zawieszone w wodzie destylowanej w obecnos$ci tego samego ZPC.
Doswiadczenia prowadzono w mieszalniku z mieszadtami obrotowymi: turbinowym
otwartym o prostych topatkach i $migtowym oraz w mieszalniku wibracyjnym zaopatrzonym
w dwa wymienne perforowane dyski o réznych $rednicach. Uzyskano 63 serie pomiarowe na
obu instalacjach. Jako ocene stopnia burzliwosci cieczy przyjeto wartos¢ $redniej globalnej
szybkosci dyssypacji energii w cieczy (e).Wartosci (e) wyznaczano w oparciu 0 wczesniej
przeprowadzone badania zapotrzebowania mocy w mieszalnikach dla réznych typow
mieszadet. Prébki zawiesiny pobierano w celu ich analizy pod katem skitadu ziarnowego
1$redniego rozmiaru Sautera dc,32. W instalacji mniejszej wykorzystywano w tym celu
helowo-neonowy laserowy analizator czgstek typu Malvern 3600Ec, natomiast w instalacji
wiekszej uzywano laserowego analizatora czastek typu Analysette 22, przy czym oba

przyrzady pracowaty w oparciu o te samg zasade dyfrakcji Fraunhofera.



6. OPRACOWANIE | DYSKUSJA WYNIKOW

6.1. Omowienie wynikéw badan

Przyjeta metoda pomiarowa i zastosowane media pozwolity na otrzymanie stabilnych
agregatéw o ztozonej strukturze, cechujacej sie wystepowaniem miejsc pustych i tafcuchéw
(rys. 12,13,20 i 21). W pomiarach przeprowadzonych na obu instalacjach wcze$niej
utworzone agregaty zaréwno kredowe, jak i z lateksu ulegaty rozbiciu na mniejsze czesci pod
wpltywem odpowiednio wysokiej energii ruchu turbulentnego, co dowodzi, ze
w przeprowadzonych badaniach procesy agregacji i rozpadu byly odwracalne. Nie
zaobserwowano natomiast rozbijania na czesci mniejsze czastek pierwotnych zaréwno
w przypadku obu latekséw, jak ikredy. Otrzymane wyniki przeanalizowano wstepnie pod

katem zmian krzywych rozktadu ziarnowego agregatéw w pobranych prébkach.

m 90 min
Vi [%] m 70 min
050 min

0 35 min

0 30 min

dj [lim]

Rys. 24. Zmiany krzywych rozktadu ziarnowego: kreda, etap rozpadu, mieszadto turbinowe 7e)=1,50 W/kg

Fig. 24. Courses of PSDs for chalk, breakage period, turbine impeller and (e) =1.50 W/kg
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Rys. 25. Zmiany krzywych rozktadu ziarnowego: kreda, etap rozpadu, mieszadto $migtowe (e) =1,50 W/kg

Fig. 25. Courses of PSDs for chalk, breakage period, propeller and (e)=1.50 W/kg
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Rys. 26. Zmiany krzywych rozktadu ziarnowego: kreda, etap rozpadu, mieszadto wibracyjne dnmw= 0,170 m
(e)= 1,50 W/kg
Fig. 26. Courses of PSDs for chalk, breakage period, turbine impeller dlliw= 0.170 m and (e) =1.50 W/kg
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Dla przyktadowych serii pomiarowych otrzymanych w doswiadczeniach wykonanych
na instalacji wiekszej pokazano wzajemne potozenie tych krzywych dla zawiesiny kredy,
réznych rodzajéow mieszadet, réznych czaséw pobrania probek i etapu z dominujgcym
rozpadem (rys. 24-26). Zmiany rozmiar6w agregatdw sa jeszcze lepiej widoczne na
wykresach pokazujagcych wartosci $rednich rozmiaréw dla prébek pobranych w réznym
czasie. Jako rozmiar stuzacy do scharakteryzowania populacji agregatow jedng wielkoscig
wybrano S$redni rozmiar Sautera dc® (surface to volume mean diameter), ktory jest
powszechnie uzywany w opisie procesoOw aglomeracji, krystalizacji, koalescencji czy
precypitacji [6, 25, 49, 50, 54,
56,140,165,183,221,232,]. Przebieg zmian $redniego rozmiaru Sautera dc,32 dla przyktadowej
serii pomiarowej z dodatkowym trzecim etapem (agregacja) pokazano na rys. 27 dla badan

prowadzonych na instalacji mniejszej wyposazonej w mieszadto wibracyjne.

120
Agregacja
dc32 Cum]
Agregacja
80 4 81,9 gregacy N
A 77,3
A A A
A
40 -t 1-40,5
K Rozpad
10,6
o - 1
0 30 60 90
t [min]
Rys. 27. Zmiany rozmiaru Sautera w czasie przebiegu doswiadczenia z zawiesing kredy dla przyktadowej
serii pomiarowej i mieszadta wibracyjnego (instalacja mniejsza); <i)=0,086/1,676/0,086 W/kg

w kolejnych etapach: agregacja/rozpad/agregacja

Fig. 27. Change in the Sauter mean diameter d ~ during the course of the experiment with chalk suspension for
a typical experimental run and the vibrating impeller (smaller experimental set-up);
(i>=0.086/1.676/0.086 W/kgin subsequent stages: aggregation/breakage/aggregation
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Podobny do pokazanego na rys. 27 przebieg zmian rozmiaréw agregatéow pod
wptywem skokowych zmian szybko$ci dyssypacji energii przedstawiono w badaniach
agregacji irozpadu flokut kaolinowych w wodzie w obecnosci polimerowego ZPC
(pojedynczy cykl) [128] oraz w doswiadczeniach prowadzonych z zawiesing krysztatow
galeny w wodzie w obecnosci poliakryloamidowego ZPC [232]. Na rys. 28 i 29 pokazano
przyktadowo zmiany d A dla agregatéw kredowych w badaniach pochodzacych z instalacji

wiekszej wyposazonej odpowiednio w mieszadto turbinowe i wibracyjne dla tej samej

wartosci (s) =1,50 W/kg.
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dc,32 tum] 25
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,21,84
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Rys. 28. Zmiany rozmiaru Sautera dd® w czasie przebiegu doswiadczenia z zawiesing kredy dla przyktadowej
serii pomiarowej i mieszadta turbinowego ((e)=1,50 W/kg)

Fig. 28. Change in the Sauter mean diameter dc® during the course of the experiment with chalk suspension for
a typical experimental run and the turbine impeller ((e)=1.50 W/kg)

Warto$¢ $redniego rozmiaru Sautera agregatéw kredowych na korncu etapu rozpadu
jest wieksza dla mieszadta wibracyjnego. Wynika to z odmiennej hydrodynamiki przeptywu
w tych mieszalnikach potgczonej z odmiennym rozkiadem lokalnych wartosci (s).
Korzystajac z zaleznosci (53) i (54) dla mieszadta turbinowego o geometrii dm@Dzb= 0,42
idla (e) = 1,50 W/kg obliczono, ze w strefie mieszadta szybko$¢ dyssypacji energii (e). jest
okoto 9-krotnie wieksza niz (e). Warto$¢ ta jest prawdopodobnie mniejsza dla mieszadta

wibracyjnego, co powoduje, ze rozmiar dgj,j 2 dla tego mieszadta jest wiekszy, gdyz biorac
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pod uwage rozpad, o wielkosci agregatow decyduje (e).. Dodatkowo mieszadta obrotowe

wywolywaly bardziej intensywng turbulencje cieczy w poréwnaniu z mieszadtami
wibracyjnymi, co zmniejszato prawdopodobieristwo agregacji i prowadzito do powstawania
czastek o mniejszych rozmiarach. Potwierdza to teze, ze mieszadta wibracyjne moga by¢

stosowane w sytuacjach, gdy duze roznice lokalnych warto$ci (e) sa niepozadane, np.

w przypadku materiatow aktywnych biologicznie.
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Rys. 29. Zmiany rozmiaru Sautera dc32 w czasie przebiegu doswiadczenia z zawiesing kredy dla przyktadowej
serii pomiarowej i mieszadta wibracyjnego dmw= 0,170 m ((e)= 1,50 W/kg)

Fig. 29. Change in the Sauter mean diameter dc during the course of the experiment with chalk suspension for
a typical experimental run and the vibrating impeller dm*= 0.170 m ((e)=1.50 W/kg)

Na rys. 30 i 31 pokazano zmiany dc,® dla agregatow z kulek lateksu 10,5 i 15,2 (im
w badaniach wykonanych na instalacji wiekszej wyposazonej w mieszadto turbinowe dla tej
samej wartosci (s) = 1,50 W/kg. Wykresy pokazuja, ze agregaty utworzone z lateksu osiggaja
znacznie wieksze rozmiary niz agregaty kredowe. Niewatpliwie jest to zwigzane z ich
wytrzymato$cig mechaniczng, na ktérg wplywaja oddziatywania ZPC, ksztalt czastek

pierwotnych oraz ich rozktad ziarnowy.
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Rys. 30. Zmiany rozmiaru Sautera dc®w czasie przebiegu do$wiadczenia z zawiesing kulek lateksu 10,5 (im, dla
mieszadta turbinowego i (i) =1,50 W/kg

Fig. 30. Change in the Sauter mean diameter dc®during the course of the experiment with Latex spheres 10.5 |[im
for the turbine impeller and (e)=1.50 W/kg
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Rys. 31. Zmiany rozmiaru Sautera dc,2w czasie przebiegu doswiadczenia z zawiesing kulek lateksu 15,2 (jm, dla
mieszadta turbinowego i (i) =150 W/kg

Fig. 31. Change in the Sauter mean diameter dcl2 during the course of the experiment with Latex spheres 15.2 fim
for the turbine impeller and (e)=1.50 W/kg
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W doswiadczeniach przedstawionych w pracy zaobserwowano stosunkowo szybki
przebieg poczatkowego stadium procesu zaréwno dla etapu z przewazajacg agregacja, jak
i rozpadem. Wraz z postepujaca agregacja i powstawaniem coraz wiekszych agregatow do
gtosu dochodzg sity powodujgce rozpad dopiero co utworzonych drobin i zmiany w populacji
agregatow stajg sie wolniejsze.

Po pewnym czasie (w doswiadczeniach byto to okoto 30 minut) ustala sie stan
dynamicznej rownowagi, w ktérej nie obserwuje sie istotnych zmian w rozkfadzie ziarnowym
populacji. Mozna uzna¢, ze w przyblizeniu powstaje tyle samo agregatéw wigkszych, ile ich
ginie przez rozpad. Opisany stan rownowagi istnieje dopdty, dopoki nie zostanie zachwiany
zmiang szybkosci dyssypacji energii.

Zwiekszenie (s) powodowato przesuniecie réwnowagi w Kierunku powstawania
mniejszych agregatéw (etap Il), a jej zmniejszenie - wiekszych. Zachowanie takie byto
mozliwe w przeprowadzonych doswiadczeniach, gdyz dzieki zastosowanym mediom procesy
agregacji irozpadu byty odwracalne. Okre$lono zwigzek miedzy koficowym $rednim
rozmiarem Sautera agregatéw a $rednig globalng szybko$ciag dyssypacji energii (e) w cieczy.
Dla doswiadczen przeprowadzonych na instalacji mniejszej z czastkami lateksu, obu typow
mieszadet (turbinowe i wibracyjne) i etapu z przewazajgcg agregacjg potozenie punktéw

pomiarowych oraz krzywych regresyjnych pokazano na rys. 32 i 33.

dck32 [Hm]

<E>& [W/kg]

Rys. 32. Zmiany korficowego rozmiaru Sautera dla czastek lateksu i doswiadczenn z mieszadtem wibracyjnym
(instalacja mniejsza)

Fig. 32. Change in the final Sauter mean diameter for Latex particles and experiments with vibrationg impeller
(smaller experimental set-up)
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Rys. 33. Zmiany koncowego rozmiaru Sautera dla czastek lateksu i doswiadczehn z mieszadtem turbinowym
(instalacja mniejsza)

Fig. 33. Change in the final Sauter mean diameter for Latex particles and experiments with turbine impeller
(smaller experimental set-up)

<e>sr [W/kg]

Rys. 34. Zmiany koricowego rozmiaru Sautera dla czastek kredy i doswiadczen na instalacji mniejszej
Fig. 34. Change in the final Sauter diameter for chalk particles and experiments in smaller experimental set-up
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Dla kredy jako ciata stalego, etapu z przewazajagcym rozpadem i wszystkich typéw
mieszadet wykresy zmian rozmiaru Sautera dGk3 i pomiaréw przeprowadzonych na instalacji

mniejszej pokazano na rys. 34, a dla instalacji wiekszej - na rys. 35.

<£ s& [Wk(]

Rys. 35. Zmiany koricowego rozmiaru Sautera dla czastek kredy i do$wiadczen na instalacji wigkszej
Fig. 35. Change in the final Sauter mean diameter for chalk particles and experiments in greater experimental
set-up

Rownania krzywych regresyjnych pokazanych na rys. 35 podano ponizej:

dla mieszadta turbinowego: dck=6679 r (94)
dla mieszadta $migtowego: dek@ = 7,76 ((i))'0% (95)
dla mieszadta wibracyjnego (120 mm): dek® = 9,26 y 2 (96)
dla mieszadta wibracyjnego (170 mm): dck® =154 ((e)) 08 97)

Na rys. 34 i 35 mozna zauwazy¢ zroznicowanie warto$ci dck3 dla agregatow
kredowych spowodowane sposobem mieszania. W przypadku pomiaréw prowadzonych na
instalacjach wyposazonych w mieszadta wibracyjne otrzymywano agregaty o wiekszych

$rednich rozmiarach w poréwnaniu z mieszadtami obrotowymi. Wzajemne potozenie

krzywych na rys. 34 i 35 mozna tlumaczy¢ stopniem nieréwnomiemosci pél (e) (a wiec

konstrukcja zastosowanych mieszadet) w powigzaniu z wytrzymatoscia agregatow. Dla tych
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samych warto$ci (e) mieszadta obrotowe wywotywaly bardziej intensywng turbulencje
cieczy, szczego6lnie w obszarze korica mieszadta w poréwnaniu z mieszadtami wibracyjnymi
(istnienie wyzszych lokalnych wartosci szybkosci dyssypacji energii i wyzszych wartosci
naprezen hydrodynamicznych), co biorgc pod uwage proces rozpadu prowadzito do
powstawania agregatow o mniejszych rozmiarach. Zréznicowanie takie nie jest widoczne dla
agregatow z lateksu (rys. 32 i 33), co mozna tlumaczy¢ silniejszym wpltywem ZPC
w mechanizmie mostkujagcym dla tego materiatu i wiekszg wytrzymato$ciag mechaniczng
potaczen miedzy czastkami tworzacymi agregat.

Obliczenia  rozmiarébw  wirdw  rozdzielajacych  podzakresy lepkoSciowy
i bezwtadnosciowy oparte na mikroskali dtugosci Kotmogorowa dla turbulencji potwierdzaja,
ze procesy zachodzity w lepkosciowym podzakresie dyssypacji energii kinetycznej
turbulencji. Warto$¢ wyrazenia (5,2 XK zmieniata sie w zakresie 134-e-487|un dla
(e) = 2,25 -r 0,013 W/kg, a rozmiary wiekszos$ci agregatow byty mniejsze od tego zakresu.

Zakres zmiennosci wyktadnikéw przy (s) (réwnania na rys. 32-34 i réwnania
(94)h-(97)) wynosi od (-0,17) do (-0,62). Uznajac, ze zalezno$¢ dck3 od (e) ma podobny
charakter jak w przypadku rozmiaru maksymalnego agregatéw dmex, mozna stwierdzi¢, ze
wartosci te nie odbiegaja zbytnio od podawanych przez réznych autoréw dla agregacji
ortokinetycznej zachodzacej w lepkosciowym podzakresie dyssypacji energii kinetycznej
turbulencji, np.: (-0,15) < (-0,75) [164], (-0,2) 5(-0,4) [94], (-0,14)(-0,50) i (-0,48) [27],
(pkt 2.1).

6.2. Rozwigzywanie réwnan bilansu populacji

Rozwigzanie uktadu rownan bilansu populacji (85) z warunkiem poczatkowym (86)
(pkt4) wykonano za pomocg metody Rungego-Kutty czwartego rzedu. Metoda ta
charakteryzuje sie duzg stabilnoScig i zbieznoscig, pozwalajacg stosowa¢ odpowiednio
wieksze wartosci kroku czasowego [32,129]. Do analizy przebiegu procesu, danego ukfadem
réwnan bilansu populacji, wykorzystano specjalnie opracowang procedure w jezyku Turbo
Pascal.

Wielkos$ci od ni do n(mexi odpowiadajgce im wartosci czasu byty zapisywane w formie
pliku. Dane zawarte w tym pliku byty wykorzystywane do poszukiwania warto$ci parametréw

kinetycznych agregacji - pao i rozpadu - prj0. Procedura miata za zadanie tak dobra¢ wartosci
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Pa,0 i Pr.o, by zminimalizowa¢ odpowiednig funkcje celu fc opartg na poréwnaniu wynikow
modelowania oraz uzyskanych z doswiadczeA. Funkcje celu przyjeto w postaci sumy
kwadratow odchyiek objetosci ciata statego czgstek w klasach ziarnowych dla poszczegélnych
czasOw pomiedzy danymi doswiadczalnymi a wynikami obliczert modelowych:

Ik "mex f/ \ 12
f.=z | nobUlnmJv c (98)

=i i

Ze zbioru danych obliczonych za pomocg programu wyszukiwane byty liczby czastek
w poszczeg6lnych klasach ziarnowych, uzyskane dla czaséw takich jak te, w ktorych
pobierano prébki podczas eksperymentéw. W razie braku w zbiorze modelowym czasu
zgodnego z eksperymentem dokonywana byta odpowiednia interpolacja liniowa. Do
poszukiwania warto$ci pao i pro, przy ktorych funkcja celu osiggata minimum, program
wykorzystywat bezgradientowg metode Hooke’a-Jeevese’a w formie procedury zaczerpnietej
z pracy [32]. Metoda ta jest wolniej zbiezna niz metody gradientowe, jednak charakteryzuje
sie duzg odpornoscig na niewtasciwie wybrane startowe wartos$ci parametrow. Uproszczony
schemat blokowy programu wykorzystanego w pracy przedstawiono na rys. 36. Blok
procedury obejmuje zaréwno samg metode rozwigzywania uktadu réwnan rézniczkowych,
poszukiwanie w zbiorze wynikowym ilosci czastek dla czasow, w ktérych pobierano probki
z mieszalnika doswiadczalnego oraz minimalizacje funkcji celu fc przy doborze wartosci pao
i Pr,o-

Liczba klas wynikata z przyjetego podziatu zakresu od najmniejszej do najwiekszej
mierzalnej drobiny oraz zakresu pomiarowego przyrzadu zastosowanego do analizy skiadu
ziarnowego. Srednie rozmiary klas ziarnowych wyznaczono w oparciu o zaleznosci (83)
i (84). W tabeli 6 podano liczby klas ziarnowych dla wszystkich przebadanych materiatéw.
W tabeli tej podano tez liczbe serii pomiarowych. Poniewaz wyniki uzyskane w analizatorach
laserowych stosowanych w pomiarach byty odniesione do 32 klas ziarnowych w analizatorze
typu Malvern 3600Ec i 62 klas w analizatorze typu Analysette 22, wiec dokonano
niezbednego przeliczenia udziatéw objetosciowych zgodnie z zatlozonymi podziatami. Liczbe

agregatow w poszczeg6lnych klasach wyznaczano z zaleznosci
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Q START J Oznaczenia
a wyktadnik funkcji rozpadu
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fc suma kwadratéw réznic miedzy
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Rys. 36. Uproszczony schemat blokowy programu obliczajgcego wartosci Paoi Pro
Fig. 36. Simplified block diagram o f the computer program used for paoand pr0 calculations
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dla modelu niefraktalnego:
/ N .
i
vps > J00J _v I-

(99)

oraz dla modelu fraktalnego:

6_00 (100)

dc,i
gdzie: s oznacza stezenie ciata statego w zawiesinie, u, - udziat objetoSciowy agregatéw
w klasie i, M - $rednia objeto$¢ jednego agregatu w klasie i, 9 - porowato$¢ agregatéw, dci -
$redni rozmiar agregatéw w klasie i, a df - wymiar fraktalny. Porowato$¢ agregatéw w modelu
niefraktalnym przyjeto zgodnie z zatozeniami modelu jako statg w catej populacji i rowna: dla
obu pytéw kredowych 9 =0,38 [43], a dla latekséw 9 = 0,44 (warto$¢ $rednia dla kulek
ojednakowej S$rednicy). Wielko$¢ dcp oznacza rozmiar najmniejszych czastek tworzacych
agregat. Dla lateksu jest to S$rednica kulek pierwotnych, a dla kredy przyjeto najmniejszy

mierzony w analizatorze laserowym rozmiar frakcyjny.

Tabela 6
Liczby klas ziarnowych w obliczeniach numerycznych oraz liczba serii pomiarowych

Instalacja mniejsza, liczba klas, IK

Rodzaj ciata statego Liczba serii _
pomiarowych, IP Model niefraktalny Model fraktalny
Kreda dOPi2= 10,6 nm 17 20 14
Kulki lateksu dcp= 10,2 fjm 12 18 12
Kulki lateksu d~* 3,3 nm 12 21 12
Instalacja wieksza, liczba klas, IK
Kreda dep®= 2,5 nm 20 39 27
Kulki lateksu dGF 10,5 (jm 1 24 16
Kulki lateksu dep= 15,2 (im 1 24 16

Wystepujacg w roéwnaniach (99) i (100) objeto$¢ pojedynczego agregatu w klasie

i obliczono z zalezno$ci:
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Vj = —1- (102)
‘ 6kv

gdzie kv jest wsp6tczynnikiem ksztattu agregatéw, uwzgledniajgcym ich odstepstwo od
ksztattu kulistego. Dla kredy (agregaty sptaszczone soczewkowo) przyjeto jak dla pytu
lotnego kv= 2,28 (wg Robertsona, cyt. w [130]), a dla agregatéw z kulek lateksu (agregaty
brytowate zblizone do kuli) - jak dla zaokraglonych ziarenek piasku kv= 1,20 (wg Heywooda,
cyt. w [130]). Oczywiscie wyjatkiem byty kulki lateksu, dla ktérych na poczatku agregacji
kv= 1.

Masowy wymiar fraktalny df populacji agregatéw dla uzytych w doswiadczeniach
materiatow przyjeto na podstawie wynikow wczesniejszych badarn [17]. Dla obu pytéw
kredowych przyjeto df=2,02, dla trzech lateksow wiekszych df= 1,91, a dla kulek lateksu
0 $rednicy 3,3 Jun - df= 1,85. Warto$ci masowego wymiaru fraktalnego sg zblizone do
wynikow otrzymanych przez innych autoréw, przy czym najczesciej sa to wartosci z zakresu
df=1,742,3 [41,73,98,109,239,240]. Przyjete w pracy wartosci df przemawiajg za
mechanizmem procesu bedacym limitowang dyfuzja agregacja skupisk, ktéra potgczona jest
z restrukturyzacjg - DL CCA (diffusion-limited cluster-cluster aggregation) [78,198].

Dla kazdej serii pomiarowej oddzielnie obliczono liczby agregatow w klasach
ziarnowych dla pobranych prébek zawiesiny. Wartosci te postuzyly do utworzenia plikéw
tekstowych, ktére zostaty wykorzystane w obliczeniach numerycznych optymalnych wartosci
Pa,01 pr,0 0raz odpowiadajgcych tym wartoSciom rozktadéw ziarnowych agregatéw w réznych

stadiach procesu.

6.3. Analiza wynikow obliczen numerycznych

Wykonano obliczenia numeryczne wykorzystujac wyniki pomiaréw
przeprowadzonych na obu instalacjach i obejmujgcych wszystkie typy mieszadet, dla trzech
wartosci wyktadnika funkcji szybkosci rozpadu ,a” (1/3, 1/4, 1/5) i przy zatozeniu stalej
porowatos$ci agregatow (df= 3). Wszystkie obliczenia powtérzono przy zatozeniu, ze agregaty
majg charakter fraktali masowych (df<3). W obliczeniach numerycznych dobrano krok
obliczeA Ah réwny 50s na podstawie poréwnania koncowych wartosci funkcji celu, fc
lwartos$ci pao i pr,0, otrzymanych przy zastosowaniu krokéw (I/2Ah) i (2Ah). Dla krokéw

Ah =25, 50i 100 s otrzymano zgodnos$¢ wartosci fc, Pao i pr,0 do trzech miejsc znaczacych.
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Metoda wymagata réwniez przyjecia odpowiednich startowych wartosci paoi pra Metodg
prob wybrano takie wartosci (jednakowe dla wszystkich serii przy tych samych parametrach df
ia), aby otrzymywaé¢ wyniki zgodne do trzech miejsc znaczacych dla najkrétszego czasu
prowadzenia obliczen.

Przyktadowe wykresy pokazujgce poréwnanie rozktadéw ziarnowych agregatow
kredowych w trzech r6znych stadiach etapu procesu z przewazajagcym rozpadem ((e) = 1,50),
otrzymane na instalacji wiekszej i obliczone za pomocag modelu niefraktalnego (tzn. dla
wymiaru fraktalnego df=3), dla mieszadta turbinowego i a= 1/5 przedstawiono na rys. 37.
Na rys. 38 pokazano poréwnanie histograméw dla tej samej serii pomiarowej, a= 1/5
i modelu fraktalnego (df=2,02). Na rysunkach wida¢ dobrg zgodno$¢ rozktadéw ziarnowych
otrzymanych doswiadczalnie i obliczonych za pomocg obu modeli.

Zakresy wartosci parametrow kinetycznych pao i Pro obliczone za pomocg modeli
niefraktalnego i fraktalnego zestawiono w tabelach 7 i 8. Z powodu odmiennej geometrii obu
instalacji i réznych mediéw uzytych w badaniach, petne poréwnanie wartosci pao i Pr0
mozliwie jest w obrebie wynikéw uzyskanych na tej samej instalacji. Niemniej mozna
stwierdzi¢, ze dla modelu niefraktalnego wspétczynnik efektywnosci zderzen zmieniat sie
w zakresie Oef= 10"3-=-10'1 mieszczac sie w ten sposob w zakresie akceptowanych wartosci
otef. Zréznicowanie ct«f spowodowane byto przede wszystkim rodzajem uzytego w badaniach
ciata statego - wyzsze wartosci otrzymywano dla lateksu. Podczas gdy wartosci paoniewiele
zmieniaty sie wraz ze zmiang parametru rozpadu ,a”, odmienna sytuacja miata miejsce
w przypadku pro. Zwiekszenie ,,a” powodowato nawet kilkudziesieciokrotny wzrost prO
(tabele 7 i 8).

W przypadku modelu fraktalnego trudno jest ustosunkowac sie do wartosci obu
parametrow z powodu odmiennej postaci matematycznej wyrazen opisujacych szybkosci
agregacji i rozpadu oraz braku tego typu analiz w dostepnej literaturze przedmiotu. Mozna
tylko stwierdzi¢, ze paoi pro przyjmuja z reguty wyzsze wartosci w modelu fraktalnym,

awplyw parametru rozpadu ,a” jest wyrazniejszy. Podobne wyniki w badaniach
symulacyjnych procesu agregacji otrzymali Du Gon Lee i wsp. [63]. Wedtug tych autoréw
réznica wartosci paoobliczona dla agregatow fraktalnych i niefraktalnych jest tym wieksza,
im wiekszy jest stosunek rozmiaréw agregujacych obiektow, przy czym zalezy ona od takich
parametrow uktadu jak temperatura, (e), gesto$¢ czastek i agregatow oraz objeto$¢ czastek

pierwotnych.
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Rys. 37. Poréwnanie krzywych ziarnowych agregatéw kredowych wyznaczonych z doswiadczen i obliczonych za
pomoca modelu niefraktalnego dla etapu rozpadu (e}=1,50 W/kg i mieszadta turbinowego
Fig. 37. Comparison between aggregate PSDs determined experimentally calculated using the non-fractal model

for breakage at (s)=1.50 W/kg and the turbine impeller
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Rys. 38. Poréwnanie krzywych ziarnowych agregatéw kredowych wyznaczonych z do$wiadczen i obliczonych za
pomoca modelu fraktalnego dla etapu rozpadu (e) =1.50 W/kg i mieszadta turbinowego

Fig. 38. Comparison between aggregate PSDs determined experimentally calculated using the fractal model for
breakage at (e)=1.50 W/kg and the turbine impeller
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Poréwnania wynikdéw obliczenn uzyskanych za pomoca modelu niefraktalnego

i fraktalnego, jak réwniez oceny doboru wyktadnika funkcji rozpadu ,a” dla réznych
mieszadet imateriatbw dokonano na podstawie znormalizowanego biedu obliczen
numerycznych a. W tym celu obliczono odchylenia standardowe obliczen numerycznych

oddzielnie dla kazdej serii pomiarowej

<102)

gdzie: fc oznacza funkcje celu w obliczeniach numerycznych, a k - liczbe prébek pobranych
w jednej serii.

Nastepnie obliczono warto$¢ $rednig odchylen standardowych asj dla grup pomiaréw

sktadajacych sie z serii, w ktorych stosowano taki sam rodzaj mieszadta i ciata statego:

i=1p
2 Cki
- (103)

stoér ip

gdzie: IP jest liczbg serii pomiarowych w grupie.
Normalizacji dokonano dzielac $rednig warto$¢ odchylenia standardowego CH,$r przez
catkowita objetos¢ ciata statego w zawiesinie vcam i otrzymano:
Cax (104)
Tak zdefiniowany znormalizowany bigd obliczen numerycznych a pozwolit na
poréwnanie grup serii pomiarowych obejmujacych rézne typy mieszadet, rodzaj ciata statego
ijego stezenie w zawiesinie (tabele 7 i 8). Mozna stwierdzi¢, ze w wiekszosci przypadkéw
najmniejsze wartosci o otrzymano dla a = 0,33 bez wzgledu na rodzaj ciata statego i typ
instalacji badawczej. Warto$¢ ta jest zwykle przyjmowana w obliczeniach [37,203,214], a jej
interpretacja fizykalna méwi, ze szybkos$¢ rozpadu jest wprost proporcjonalna do rozmiaréw
agregatéw. Wartosci btedu a niewiele sie od siebie roznig dla obu modeli i dla pyhu
kredowego jako ciata statego, natomiast dla badan wykonanych z kulkami lateksu na instalacji
mniejszej wystepujg istotne réznice —znacznie gorsze dopasowanie daje model fraktalny.
Mozna to wytlumaczy¢ przebiegiem procesu dla lateksu, w ktérym w przeciwieAstwie do
pozostatych serii badawczych dominowata agregacja. Monodyspersyjna zawiesina kulek
lateksu agregowata poczatkowo bardzo szybko, a nastepnie pojawiatl sie rozpad. Zmiany
rozktadu ziarnowego agregatéw ulegaty spowolnieniu. Sytuacja taka nie miata miejsca dla

procesu z przewazajacym rozpadem.
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Tabela 7

Zakresy warto$ci parametrow kinetycznych pa0i prootrzymane na podstawie wynikéw badan

przeprowadzonych na instalacji mniejszej oraz wartosci btedu obliczonego wg réwnania (104)

Cialo state

) (')_‘> - Oé_mm

cT

S 80 o=

Mieszadto

N

® > °
mais.

.a -e i

ES J

S
Wb
2 -S 1
E3j-

<e>
[razs-3]

0,203+1,624

0,203+1,624

0,013+0,499

0,013+0,499

0,013+0,486

0,013+0,486

Model
procesu

niefraktalny

fraktalny

niefraktalny

fraktalny

niefraktalny

fraktalny

niefraktalny

fraktalny

niefraktalny

fraktalny

niefraktalny

fraktalny

0,20
0,25
0,33
0,20
0,25
0,33
0,20
0,25
0,33
0,20
0,25
0,33
0,20
0,25
0,33
0,20
0,25
0,33
0,20
0,25
0,33
0,20
0,25
0,33
0,20
0,25
0,33
0,20
0,25
0,33
0,20
0,25
0,33
0,20
0,25
0,33

PaO

[s'l

lub
[s""Im"3<3dM)]

6
1,85+4,61
3,53+6,58
1,56+5,00
(1,54+47,1)-103
Xt8,5+60,1)-103
(21,0+126)-103
1,97+4,75
1,91+5,17
1,89+5,03
(2,50+24,5)-103
(5,90+27,6)-103
(14,0+75,0)-103
37,0+88,9
34,2+88,4
31,1+83,7
(1,51+2,97)-107
10,58+0,97)-107
(1,53+2,42)-107
28,2+66,0
26,6+60,4
24,6+54,4
(2,45+6,73)-107
(0,69+0,96)-107
(1,71+3,52)-107
31,6+56,5
28,5+48,5
25,8+40,6
(1,30+3,30)-107
(1,35+2,4)-107
(1,19+2,82)-107
26,7+59,5
24,1+50,6
21,7+41,3
(1,20+3,18)-107
(1,67+2,93)-107
(1,08+1,79)-107

PrO
[s-'m-3]
lub
[s Im-9°df]

7
2,18+4,97
15,5+31,4

120+298
7,6+19,3
123+193
(2,04+8,35)-103
2,19+5,65
15,1+26,4
152+270
4,82+13,9
43,0+121

(1,50+5,12)103
49,8+120
201+523

(1,94+5,24)-103

(0,90+2,16)103

(3,07+5,31)-103

(1,94+5,24)-103

38,4+88,2
159+352

(1,57+3,35)-103

(1,76+5,51)-103

(3,64+5,24)-103

(58,7+200)-103
56,7+125
197+466

(1,53+4,00)-103

(0,84+2,69)-103

(6,90+14,6)-103

(1,44+4,36) 103
58,9+148
205+526

(1,53+4,19)-103

(0,75+2,41)103

(9,00+17,7)-103

(142+260)-103
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Tabela 8

Zakresy wartosci parametrow kinetycznych paoi prootrzymane na podstawie wynikéw badan

przeprowadzonych na instalacji wiekszej oraz wartosci btedu obliczonego wg réwnania (104)

Cialo stale

¥ 5th

s 4

lateks

10,5 =t

Mieszadto

N

thio =z O
o
S

9
L N O
& = IV °m

mig &bo
-®@ 0T

Srg e

m vl o
@ oroha
o .-O

i

.
o—

m czad

@ hepn
1038° tn

(e)
[mv3

1,00+2,25

0,75+1,50

1,25+2,25

0,50+2,00

1,50

Model
procesu

niefraktalny

fraktalny

niefraktalny

fraktalny

niefraktalny

fraktalny

niefraktalny

fraktalny

niefraktalny

fraktalny

niefraktalny

fraktalny

PaO

lub
[s,dm-33df-1)]

6
0,386+0,832
0,318+0,628
0,253+0,442

4,41+6,37
6,14+14,1
21,0+36,2
0,267+1,250
0,227+0,963
0,181+0,695
2,72+3,450
4,31+6,15
11,5+24,6
0,083+0,484
0,106+0,295
0,103+3,41
2,35+3,41
3,75+5,945
9,11+15,8
0,0055+0,207
0,0178+0,196
0,0455+0,152
0,76+3,89
1,28+5,496
3,37+17,1
0,65
0,42
0,25
1,85
1,47
1,25
161
263
432
372
600
1060

P,0
[sm ]
lub
[s"'dm -%aldf]

7
1,74+4,11
5,27+11,9
33,5+71,5
2,43+4,90
16,0+39,2
437+1250
1,15+5,47
3,52+14,1
21,8+98,2
1,58+2,25
10,6+19,0
21,8+98,2
0,464+1,54
1,80+4,29
4,25+25,9
1,53+2,48
9,44+16,1
190+343
0,106+0,913
0,435+3,04
4,22+18,3
0,73+2,70
3,11+15,8
90,6+343
1,32
3,21
15,7
2,84
7,58
43,9
4,05
24.4
380
3,28
19,5
378

G

[l

0,119
0,101
0,099
0,177
0,152
0,149
0,187
0,172
0,159
0,133
0,174
0,113
0,150
0,132
0,120
0,120
0,112
0,198
0,105
0,100
0,110
0,115
0,110
0,109
0,905
0,899
0,892
0,629
0,705
0,835
0,160
0,159
0,177
0,159
0,181
0,223
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Powyzsze zachowanie potwierdzajg wyzsze wartosci a wyznaczone dla kulek lateksu,
szczeg6lnie w modelu fraktalnym (tab. 8). Prowadzi to do stwierdzenia, ze model nie
sprawdza sie zbyt dobrze w opisie proceséw, w ktérych dochodzi do gwattownych zmian
rozktadéw ziarnowych. W sytuacjach gdy zmiany takie przebiegaja tagodniej, przedstawiony
model opisuje ewolucje agregatdw w sposob zadowalajacy.

Model fraktalny operujacy jedng statg wartosécig df w catym zakresie rozmiaréw jest
tylko pewnym przyblizeniem, a populacja agregatbw ma prawdopodobnie charakter
multifraktalny. Jest to réwniez przyczyng wysokich wartosci btedu g dla agregatow z lateksu
w modelu fraktalnym dla etapu procesu z przewazajaca agregacja (tab. 8). Oczywiscie
nalezatoby zastanowi¢ sie nad udoskonaleniem przedstawionego modelu, np. wprowadzajgc
podziat agregatow na zakresy rozmiaréw, ktorym odpowiadatyby r6zne wymiary fraktalne,
lub tez probujac zwigza¢ zaleznoscig funkcyjng rozmiar agregatéw z ich wymiarem
fraktalnym. Probe taka podjeli Selomulya i wsp. [202] wprowadzajgc zmiany wymiaru
fraktalnego agregatbw do RBP. Ewolucje wymiaru fraktalnego agregatébw w procesie
agregacji i rozpadu autorzy ci przypisywali przebiegajagcej réwnoczesnie restrukturyzacji.
Restrukturyzacja przejawiata sie we wzajemnym przemieszczaniu sie pojedynczych lub
catych grup czastek pierwotnych tworzacych agregat, co prowadzito do ich wiekszego
»upakowania” wewnatrz agregatu, a tym samym do zwiekszenia wymiaru fraktalnego df.
Proces ten byt tym bardziej widoczny, im mniejsze byly czastki pierwotne (w pracy [202]
rozpatrywano czastki pierwotne o rozmiarach 0,38 i 0,81 (im oraz stosunkowo niskie wartosci
szybkosci $cinania, odpowiadajace (e) = 0,001 =0,06 m2s3). Dla wyzszych wartosci
szybkosci $cinania wiekszy od restrukturyzacji wptyw na strukture agregatéw ma proces
rozpadu. Badania przeprowadzone w prezentowanej pracy obejmowaty czastki pierwotne o
znacznie wyzszych rozmiarach, a takze wyzsze wartosci $rednich szybkosci $cinania (tabele 4
oraz 5) i dlatego restrukturyzacja i zwigzane z nig zminy wymiaru fraktalnego agregatow

odgrywaly mniejsza role i mogty by¢ pominiete.

Wptyw szybkosci dyssypacji energii na kinetyke

Podjeto prébe okreslenia wptywu S$redniej globalnej szybkosci dyssypacji energii (s)

na parametry kinetyczne (30 i pr,00 Przykladowe wykresy pokazujace ten wplyw dla
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Rys. 39. Zaleznosci (3a0= f ((e)) dla mieszadta turbinowego (instalacja wieksza), agregatéw kredowych, trzech
wartos$ci parametru ,,a” i modelu niefraktalnego
Fig. 39. Dependencies Pa0 = f ((e)) for the turbine impeller (greater experimental set-up), chalk aggregates,

three values of ,,a” and the non-fractal model

<4 [mVv]

Rys. 40. Zaleznosci Pr0= f ((e)) dla mieszadta turbinowego (instalacja wieksza), agregatéw kredowych, trzech

wartos$ci parametru ,,a” i modelu niefraktalnego
Fig. 40. Dependencies (3r0=f((e)) for the turbine impeller (greater experimental set-up), chalk aggregates,

three values of ,,a” and the non-fractal model
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Rys. 43. Zaleznosci Pa0O=f((e)) dla réznych typéw mieszadet (instalacja wieksza), agregatéw kredowych

i modelu niefraktalnego

Rys. 41. Zaleznosci Pa0 = f ((e)) dla mieszadta turbinowego (instalacja wieksza), agregatéw kredowych, trzech Fig. 43. Dependencies Pa0 = f ((e)) for different impellers (greater experimental set-up), chalk aggregates and

warto$ci parametru ,,a” i modelu fraktalnego the non-fractal model

Fig. 41. Dependencies Pa0 = f ((e)) for the turbine impeller (greater experimental set-up), chalk aggregates,

three values of,,a” and the fractal model

<E>$r [qu
<>§[mz'J

Rys. 44. Zaleznosci Pa0 = f((e)) dla réznych typéw mieszadet (instalacja wieksza), agregatéw kredowych

Rys. 42. Zaleznosci Pr0= f ((e)) dla mieszadta turbinowego (instalacja wigksza), agregatéw kredowych, trzech i modelu fraktalnego
Fig. 44. Dependencies Pa0 = f ((e)) for different impellers (greater experimental set-up), chalk aggregates and

wartos$ci parametru ,,a” i modelu fraktalnego

Fig. 42. Dependencies Pr0O= f ((e)) for the turbine impeller (greater experimental set-up), chalk aggregates, the fractal model

three values of ,,a” and the fractal model
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doswiadczen z kreda na instalacji wiekszej wyposazonej w mieszadto turbinowe, modelu
niefraktalnego i r6znych wartosci parametru ,,a” pokazano na rys. 39-42.

Mozna zaobserwowa¢ wzrost wartosci pJoi pro ze wzrostem (e), a tendencja ta ma
miejsce dla wszystkich przebadanych materiatow i typow mieszadet w objetym

doSwiadczeniami zakresie (s). Potwierdzajg to réwniez badania réznych autoréw (np.

[37,56,93]). Z innych natomiast prac zajmujacych sie wptywem (e) na pa0[110,111] wynika,
ze ze wzrostem szybkos$ci dyssypacji energii szybkos$¢ agregacji wzrasta, osigga maksimum,
a nastepnie maleje. Zachowanie takie jest prawdopodobnie spowodowane brakiem agregacji
przy zderzeniu sie czastek o bardzo duzych energiach.

Wptyw rodzaju zastosowanego mieszadta na pao dla pomiaréw wykonanych na
instalacji wiekszej, a= 0,33 i obu modeli pokazano na rys. 43 i 44. Podobny przebieg miaty

wykresy p[0=f((s)). Wyzsze wartosci pao i Pro uzyskano w zbiorniku z mieszadtami

turbinowym i $migtowym, a nizsze dla mieszadet wibracyjnych z perforowanymi dyskami.
W przypadku paobyto to spowodowane wiekszym prawdopodobienstwem agregacji (wyzsza
warto$¢ wspotczynnika cief) w mieszalnikach zaopatrzonych w mieszadta obrotowe
w poréwnaniu z mieszadtami wibracyjnymi. W ten spos6b rekompensowany jest wptyw
stopnia nierownomiemosci lokalnych wartosci (s) (im bardziej nierownomierne jest pole (s),
tym szybkos$¢ agregacji powinna byé mniejsza). W przypadku pr0 przyczyng byta mniejsza
odporno$é agregatow na rozpad w mieszalnikach z mieszadtami obrotowymi w poréwnaniu
z mieszadtami  wibracyjnymi. W instalacji mniejszej nie zaobserwowano takiego
zréznicowania wartosci paoi pro Mozna to wyttumaczyé tym, ze pelny krazek o stosunkowo
duzej $rednicy wywotywat intensywng turbulencje cieczy, szczeg6lnie w obszarze bliskim
krawedzi, a wiec jego zachowanie pod tym wzgledem byto blizsze mieszadtom obrotowym.
Poréwnanie wptywu rozmiaréw czastek pierwotnych przeprowadzone oddzielnie dla
obu instalacji i kulek lateksu wskazuje, ze wyzsze wartosci p3o wystepujg dla agregatéw
utworzonych z kulek o wiekszych rozmiarach, co $wiadczy o szybszym przebiegu proceséw

agregacji i rozpadu. Przyktadowy przebieg zaleznosci pa0= f((e)) pokazano dla mieszadta

wibracyjnego i a = 0,33 na rys. 45.

Tabela 9

Wartosci statych, wyktadnikow i wspdtczynnika korelacji w réwnaniach (105) i (106) dla
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badan przeprowadzonych na instalacji mniejszej

Pa0 Pr.0
[sT [s'm"x
Model A lub lub
e [s-W 3 ] 5", "Salch]
(m2s1] procesu [-1 Ca @ R2 cr o R2
3 4 5 6 7 8 9 10 n

0,20 3,27 0,31 0,654 4,44 0,32 0,708

niefraktalny 0,25 5,06 0,17 0,489 25,4 0,19 0,406

0,33 3,86 0,26 0,638 252 0,30 0,626

0,203+1,624 0,20 3,13 104 0,44 0,754 12,9 0,31 0,587
fraktalny 0,25 4,80104 0,44 0,579 145 0,27 0,594

0,33 8,65 104 0,42 0,625 5450 0,37 0,432

0,20 3,62 0,33 0,711 4,51 0,36 0,716

niefraktalny 0,25 3,65 0,41 0,852 19,7 0,23 0,618

0,33 3,39 0,40 0,866 195 0,37 0,886

0,203+1,624 0,20 1,14 104 1,08 0,888 9,73 0,44 0,648
fraktalny 0,25 1,47104 0,70 0,618 86,2 0,30 0,591

0,33 3,93 104 0,72 0,776 3410 0,48 0,610

0,20 102 0,22 0,838 140 0,25 0,861

niefraktalny 0,25 97,3 0,23 0,796 585 0,27 0,799

0,33 90,1 0,24 0,774 5720 0,28 0,744

0,013+0,499 0,20 2,91 107 0,11 0,322 2210 0,13 0,310
fraktalny 0,25 1,04 107 0,14 0,573 5370 0,12 0,452

0,33 2,2910°" 0,10 0,675 3,05 10s 0,14 0,581

0,20 86,0 0,22 0,750 106 0,21 0,789

niefraktalny 0,25 77,4 0,21 0,758 408 0,20 0,800

0,33 68,2 0,20 0,761 3650 0,19 0,757

0,013+0,499 0,20 O o 0,29 0,839 7610 0,37 0,815
fraktalny 0,25 0,98107 0,09 0,778 5200 0,09 0,652

0,33 3,06107 0,17 0,621 2,09 10t 0,35 0,769

0,20 56,2 0,18 0,657 159 0,26 0,840

niefraktalny 0,25 49,5 0,17 0,667 578 0,26 0,840

0,33 40,7 0,15 0,635 4850 0,27 0,824

0,013+0,486 0,20 3,74107 0,24 0,607 3070 0,30 0,634
fraktalny 0,25 2,24107 0,115 0,663 14200 0,19 0,734

0,33 2,91 107 0,22 0,691 3,75105 0,23 0,494

0,20 67,9 0,19 0,543 186 0,27 0,858

niefraktalny 0,25 56,4 0,17 0,541 679 0,28 0,884

0,33 46,6 0,14 0,415 5500 0,28 0,951

0,013+0,486 020 £ S o 0,23 0,583 2060 0,27 0,594
fraktalny 0.25 2.59107 0,09 0,327 17100 0,13 0,439

0,33 1,79107 0,14 0,735 25200 0,16 0,620
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Tabela 10
Wartosci statych, wyktadnikow i wspétczynnika korelacji w réwnaniach (105) i (106) dla

badan przeprowadzonych na instalacji wiekszej

2 o PaO PO
- Model A b T
N (o] u u

§ ; & procesu s fs-'m-Galct
[mV3] H ca 0@ R2 cr ar R2
1 2 3 4 5 6 7 8 9 u 1
£ 0,20 0492 047 0251 220 062 0324
- & niefraktalny 0,25 0,385 043 0,276 642 063 0,362
© 0 0,33 0,285 0,38 0,322 386 0,62 0,425
0,203+1,624 0,20 401 051 0381 292 049 0322
E3 t fraktalny 0,25 744 0,74 0,396 20,32 0,75 0,358
0,33 220 051 0540 490 087 0,396
B 0,20 0477 209 0,763 211 2,14 0,760
c niefraktalny 0,25 0,397 2,09 0,798 526 1,59 0,606
B ao0 0,33 0,303 211 0,824 38,03 2,33 0817
- " } 0,203+1,624 0,20 300 033 0,649 2,09 088 0516
@ W= fraktalny 0,25 508 0,29 0,314 1351 061 0,536
i 0,33 16,62 0,83 0,495 342 071 0,356
3 £ 0,20 0,054 213 0551 037 174 0,646
. ° ¢ o niefraktalny 0,25 0,086 115 0,485 142 116 0,633
o Saj 0,33 0,074 148 0,550 3,63 251 0,695
M-0 U 0013+0,499 0,20 192 065 0,869 122 08l 0,577
* | fraktalny 0,25 316 061 0634 7,79 0,77 0,791
0,33 789 073 0716 161 086 0,819
8 0,20 0,033 242 0,988 030 150 0,996
£ co niefraktalny 0,25 0,052 159 0,977 1,12 1,36 0,997
s W™l 0,33 0071 077 0,900 871 1,07 0,998
£J 1 0013+0,499 0,20 191 1,08 0,947 140 093 0,988
bs fraktalny 0.25 303 105 0955 7,76 1,15 0,966
0,33 795 118 0,985 179 1,02 0,969

W pordwnaniu tym nie mozna uja¢ agregatow kredowych, gdyz oprdécz réznic wywotanych

rozmiarem czastek pierwotnych wystepuje tez wplyw struktury agregatow oraz odmienne

oddziatywanie ze zwigzkiem powierzchniowo czynnym.

Dla obu parametréw pao i pro przyjeto takg samg posta¢ funkcji regresji, zgodng

z zalezno$cigprzyjmowang najczesciej dla rozpadu (réwnanie (62), pkt 2.2):

Pa,0 = Ca((e))&i

Pro=Cr((s))o

(105)

(106)
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Rys. 45. Zaleznosci Pa0= f ((e)) dla agregatéw z lateksu, mieszadta turbinowego (instalacja mniejsza), a = 0,33

i modelu niefraktalnego
Fig. 45. Dependencies Pa0= f ((e)) for latex aggregates, turbine impeller (smaller experimental set-up),

a = 0,33 and the non-fractal model

Wartosci statych i wyktadnikéw w réwnaniach (105) i (106) dla wszystkich
przebadanych mieszadet, trzech warto$ci parametru ,,a” oraz obu modeli - niefraktalnego

i fraktalnego zebrano w tabelach 9 i 10. W tabelach tych podano takze wartosci

wspotczynnika korelacji (R”). Warto$ci statych Ca i Cr zmieniaja sie w szerokim zakresie.
Zwigzane to jest z rodzajem badanych materiatéw, typem mieszadet, a w przypadku Cr takze

z wartoécig parametru ,,a”. Szeroki zakres zmiennoSci Cr stwierdzono tez w pracach

[178,214].

Wartosci  wyktadnika ga mozna wyjasni¢ korzystajac réwniez z koncepcji

prawdopodobienstwa agregacji. Wyzsze wartosci ga otrzymywano w wiekszosci przypadkow
dla mieszalnikéw wibracyjnych w poréwnaniu z obrotowymi, co $wiadczy o wiekszym

wptywie (e) na pao Dla mieszalnikbw zaopatrzonych w mieszadta wibracyjne

prawdopodobienstwo agregacji (chociaz nizsze) rosto szybciej ze wzrostem (e)

w poréwnaniu z mieszalnikami obrotowymi. Wartosci wyktadnika gr zmieniaja sie

w szerokim zakresie, mieszczac sie jednak w granicach uzyskiwanych w innych badaniach

[37,56,105] (pkt 2.2). Szeroki rozrzut cechuje takze wartosci R2 (dla instalacji mniejszej:



114

0,310 0,951, a dla instalacji wiekszej: 0,322 + 0,998), przy czym lepszg zgodnos¢ korelacji

uzyskiwano dla modelu niefraktalnego i mieszadet wibracyjnych.

6.4. Podsumowanie rezultatoéw badan

Na podstawie wynikow badan doswiadczalnych stwierdzono, ze agregacja i rozpad
zachodzity rownocze$nie i miaty charakter czesciowo odwracalny, przy czym warto$¢ Sredniej
globalnej szybkosci dyssypacji energii (s) decydowata o tym, ktéry z tych proceséw
przewazal. Rozmiary czastek i agregatow oraz ich relacja w stosunku do mikroskali
turbulencji Kotmogorowa decydowaty o ortokinetycznym charakterze agregacji, zachodzacej
w przewazajacych przypadkach w lepkoSciowym podzakresie dyssypacji energii kinetycznej
turbulencji. £aczenie czgstek przebiegato wedtug klasycznego mechanizmu ,,mostkujgcego”
przy réwnoczesnym obnizeniu bariery potencjatu sit odpychajacych, a oba zjawiska byty
wywotane obecnos$cig zastosowanego zwigzku powierzchniowo czynnego. ,Kawatkowy”
mechanizm rozpadu potwierdzaty przesuniecia krzywych ziarnowych podczas jednej serii
pomiarowej bez wyraznej zmiany ich ksztattu oraz mikroskopowe obserwacje agregatow.
Poréwnanie koncowych S$rednic Sautera dgk3® dla tych samych materiatow i roéznych
sposob6éw mieszania wskazuje, ze o rozmiarach agregatéw decydowata hydrodynamika
procesu mieszania, a wiec rodzaj konstrukcji mieszadta i jego geometria.

Zaproponowano model matematyczny stuzacy do opisu ewolucji populacji agregatéw
zachodzacej w czasie mieszania, wykorzystujacy metode dyskretyzacji skupionej, potgczong
z odpowiednimi zatozeniami dotyczacymi kinetyki procesu i struktury agregatow.
W niefraktalnej wersji modelu zatozono statg porowato$¢ agregatow. We fraktalnej wersji
modelu przyjeto, ze agregaty sg fraktalami masowymi o jednej wartosci wymiaru fraktalnego
df w catym zakresie rozmiarbw. W modelowaniu kinetyki nie brano pod uwage wplywu
lokalnych warunkéw przeptywu w mieszalniku, natury sit odpowiedzialnych za agregacje
i rozpad, atakze wptywu kompozycji zawiesiny, uzalezniajgc parametry kinetyczne agregacji
i rozpadu wylgcznie od rozmiaréw agregatow i ich struktury.

Poréwnano wyniki symulacji z rozkladami ziarnowymi agregatéw, otrzymanymi
doSwiadczalnie. Korzystajac z programu w jezyku Turbo Pascal przeprowadzono
odpowiednie obliczenia numeryczne polegajagce na rozwigzaniu uktadu réwnan bilansu
populacji i znalezieniu optymalnych wartosci parametrow kinetycznych agregacji i rozpadu

Pa,0 i pr,0- Parametry te obliczano minimalizujagc odchytke sumy kwadratéw réznic objetosci
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ciata stalego w agregatach. Na podstawie otrzymanych wynikéw obliczehA stwierdzono, ze
przedstawiony model w obu wariantach do$¢ dobrze przewiduje rozktady ziarnowe agregatow
dla mediow i zakreséw parametrow procesowych stosowanych w doswiadczeniach. Analiza
btedéw obliczen numerycznych nie daje natomiast jednoznacznej odpowiedzi dotyczacej
wiasciwego wariantu modelu, chociaz niewatpliwg zaletg modelu fraktalnego jest przyjecie
blizszej rzeczywistosci struktury agregatdw. Wyzsze warto$ci parametrow kinetycznych pao
i pr0 otrzymano w wiekszosci przypadkéw dla badan przeprowadzonych w mieszalnikach
wyposazonych w mieszadta obrotowe w poréwnaniu z wibracyjnymi, co mozna tlumaczy¢
wyzszymi wartoéciami wspotczynnika prawdopodobienstwa zderzen oraz mniejsza odpomosa
agregatéw na rozpad w tych mieszalnikach. Dla wersji fraktalnej modelu otrzymano wyzsze
wartosci pa,0 i Pr.o, co pokrywa sie z wynikami badan innych autoréw [63].

Obliczone wartosci paoi pr,0uzalezniono od $redniej globalnej szybkosci dyssypacji
energii w cieczy (e). Wspobtczynniki i wyktadniki otrzymanych funkcji regresji sa
poréwnywalne z otrzymanymi w badaniach innych autoréw [37,56,105]. Rozrzut punktow
wzgledem krzywych regresyjnych wynika z niedoktadnosci wiasnego modelu zwigzanych
z przyjetymi zatozeniami upraszczajagcymi: mechanizmem rozpadu na dwie czesci,
aw przypadku modelu fraktalnego - statg warto$cig wymiaru fraktalnego w catym zakresie

rozmiar6w agregatow.



7. WNIOSKI KONCOWE | PODSUMOWANIE

Podany w pracy model matematyczny oparty na metodzie dyskretyzacji skupionej
rébwnan bilansu populacji stuzy do opisu ewolucji populacji agregatow ciata statego
zachodzacej w czasie procesu burzliwego mieszania. W réwnaniach kinetycznych proceséw
agregacji i rozpadu uwzgledniono wptyw rozmiardw i struktury agregatdw. Rozpatrzono dwa
warianty modelu: pierwszy - niefraktalny, w ktérym zatozono stalg porowato$¢ agregatow,
i drugi - fraktalny, w ktérym agregaty potraktowano jak fraktale masowe, opisane jedng
wartoscig wymiaru fraktalnego dfw catym zakresie rozmiaréw.

Weryfikacje modelu zaproponowanego w pracy przeprowadzono poréwnujgc wyniki
symulacji z rozktadami  ziarnowymi agregatéw, otrzymanymi  doswiadczalnie.
Przeprowadzono obliczenia numeryczne rozwigzujagc uktad réwnan bilansu populacji
i znajdujac optymalne warto$ci parametréw kinetycznych agregacji i rozpadu pa©i pr,g ktére
okreslono minimalizujagc sumy kwadratow réznic objetosci ciata statego w agregatach.
Otrzymane wyniki wykazaly dobrg zgodno$¢ =z rezultatami prac innych autoréw
w przebadanym zakresie parametréw pomiarowych. Na podstawie wartosci btedow obliczen
numerycznych mozna stwierdzi¢, ze przedstawiony model w obu wariantach do$¢ dobrze
przewiduje rozktady ziarnowe agregatéw stosowanych w doswiadczeniach. Nie otrzymano
natomiast jednoznacznej odpowiedzi dotyczacej wilasciwego wyboru wariantu modelu.
Skomplikowanie modelu przez zatozenie struktury multifraktalnej, czyli uzmiennienie
wartosci df, jak rowniez przyjecie bardziej ztozonego schematu rozpadu agregatow powinno
poprawi¢ doktadnos$¢ wynikdw obliczen.

Zbadano wptyw S$redniej globalnej szybkosci dyssypacji energii w cieczy (e) na
wartos$ci parametréow kinetycznych paOi pro Stwierdzono, ze wartosci pdli prorosng ze

wzrostem (e) w catym przebadanym zakresie tej wielkosSci. Wyzsze wartosci pg0i pro

otrzymano w wiekszosci przypadkéw dla mieszadet obrotowych w poréwnaniu
z wibracyjnymi, co mozna wyttumaczyé wyzszym wspétczynnikiem prawdopodobienstwa
zderzen i mniejszg odporno$cig agregatow na rozpad dla tego typu mieszalnikow.
Przeprowadzone badania umozliwity dokonanie identyfikacji mechanizméw proceséw
agregacji i rozpadu, a zaproponowany dwuwariantowy model moze byé z powodzeniem
wykorzystany w przyblizonych obliczeniach, w szczeg6lno$ci przy wyznaczaniu parametrow

kinetycznych i ocenie ewolucji populacji agregatow.
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POWSTAWANIE | ROZPAD AGREGATOW CIALA STALEGO
ZAWIESZONYCH W CIECZY

Streszczenie

W pracy podjeto teoretyczno-doswiadczalng analize zachodzacych réwnoczes$nie
procesOw powstawania i rozpadu agregatow ciata stalego zawieszonych w mieszanej cieczy.
Dokonano przegladu prac dotyczacych powstawania i rozpadu agregatéw. Przeprowadzono
badania doswiadczalne zwigzane z tymi procesami dla dwoch rodzajow pytu kredowego
i czterech rodzajow monodyspersyjnych kulek z lateksu zawieszonych w wodzie destylowanej
w obecnosci wielkoczasteczkowego, polimerowego zwigzku powierzchniowo czynnego
onazwie handlowej Zetag 63. DosSwiadczenia wykonano na dwdéch instalacjach
laboratoryjnych wyposazonych w mieszadta: turbinowe (dwa rodzaje), wibracyjne (trzy
rodzaje) i Smigtowe. Badania dotyczyty warunkéw, w ktorych ruch cieczy w mieszalniku miat
charakter burzliwy. Pomiary dla pojedynczej serii prowadzono poczgtkowo dla nizszych
wartosci $redniej globalnej szybkosci dyssypacji energii (e), uzyskujac agregacje, a po
osiggnieciu stanu ustalonego wprowadzano skokowg zmiane (e) , powodujac rozpad dopiero
co powstatych agregatéw. Dla kulek z lateksu ograniczono sie do etapu z przewazajaca
agregacjg. Probki zawiesiny pobierane w $cisle okreSlonych interwatach czasowych
analizowano pod katem sktadu ziarnowego i $rednich rozmiaréw Sautera populacji agregatow
d®w laserowych analizatorach czastek (Malvern 3600Ec i Analysette 22 firmy Fritsch).

Na podstawie uzyskanych wynikéw stwierdzono, ze zachodzace w mieszalnikach
procesy agregacji i rozpadu dazg w swym przebiegu do osiggniecia stanu dynamicznej
rownowagi, a warto$¢ (e) decyduje o tym, czy przewaza agregacja lub rozpad. Agregacja
zachodzita zgodnie z mechanizmem ortokinetycznym, a rozmiary czastek pierwotnych
i agregatow  przemawiaty za dominujacym  wplywem  proceséw  zachodzacych
w lepkosciowym podzakresie dyssypacji energii kinetycznej turbulencji. Rozpad miat
charakter kawatkowy, potwierdzony przez uzyskane wyniki rozktadéw ziarnowych oraz
zdjecia mikroskopowe probek agregatow (mikroskopy typu Vickers i Olympus CH30). Oba
procesy miaty charakter czesciowo odwracalny.

Do opisu ewolucji agregatow wykorzystano model matematyczny (w dwoch wersjach)
oparty na metodzie dyskretyzacji skupionej réwnan bilansu populacji (RBP) i potaczony

z odpowiednimi zatozeniami dotyczacymi kinetyki procesu i struktury agregatow. W wersji
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niefraktalnej modelu zatozono statg porowato$¢ agregatéw, a w wersji fraktalnej przyjeto, ze
agregaty sg fraktalami masowymi opisanymi jednym wymiarem fraktalnym df w calym
zakresie rozmiarow. W modelowaniu kinetyki, w celach upraszczajacych, nie brano pod
uwage lokalnych warunkéw przeptywu w mieszalniku, natury sit odpowiedzialnych za
agregacje irozpad, a takze kompozycji zawiesiny, uzalezniajgc parametry Kinetyczne
agregacji i rozpadu pao i pro, wylacznie od rozmiarébw agregatow i ich struktury.
W rozwigzaniu ukladu RBP zastosowano specjalnie opracowang procedure w jezyku
Turbo Pascal, ktérg wyznaczano optymalne warto$ci pae i pro w taki sposéb, aby uzyskaé
najlepsze dopasowanie rozktadéw ziarnowych obliczonych za pomocg modelu i otrzymanych
w doswiadczeniach. Uzyskano zadowalajacg zgodno$¢ rozktadéw ziarnowych dla obu
wariantéw modelu. Na podstawie otrzymanych wynikéw dobrano posta¢ funkcji rozpadu

(parametr a = 1/3) oraz przeanalizowano wptyw S$redniej globalnej szybkosci dyssypacji
energii (e) na pao i pro- Stwierdzono, ze gtdwna przyczyna zrdznicowania wynikow
otrzymanych dla mieszadet réznego typu sg rozne wartosci wspdiczynnika
prawdopodobienstwa zderzen i inna odporno$¢ agregatow na rozpad.

Badania eksperymentalne pozwolity na identyfikacje mechanizméw agregacji
i rozpadu w ztozonym przypadku, gdy procesy te wystepujg réwnocze$nie. Zaproponowany
model matematyczny (pomimo pewnych zatlozen upraszczajgcych) wraz z opracowang
procedurg obliczen numerycznych, pozwalajagcy na wyznaczenie optymalnych wartosci
parametrow kinetycznych padi pr,0, moze by¢ z powodzeniem stosowany do opisu podobnych
uktadéw fizykalnych. Nie otrzymano jednoznacznej odpowiedzi dotyczacej wyboru wariantu
niefraktalnego lub fraktalnego modelu. Mozna natomiast sgdzi¢, ze skomplikowanie modelu
przez zatozenie innego charakteru funkcji rozpadu, przyjecie multifraktalnej struktury
agregatow, jak rowniez uwzglednienie wptywu rozktadu chwilowych wartosci szybkosci
dyssypacji energii w zawiesinie na kinetyke procesu powinno poprawi¢ doktadnosé¢

otrzymanych wynikow.



FORMATION AND BREAKAGE OF SOLID AGGREGATES
SUSPENDED IN LIQUID

Abstract

A theoretically experimental analysis dealing with simultaneously occurring
aggregation and breakage processes of solid particles suspended in liquid has been presented.
A survey of literature concerning processes mentioned has been performed. The experimental
tests for two types of chalk particles, four monodispersed latex spheres suspended in water in
the presence of high-molecular, polymer surfactant called Zetag 63 have been carried out. The
experiments were performed in two laboratory set-ups equipped with: the turbine (two types),
vibrating (three types) and propeller impellers. Suspension in a tank was stirred turbulently in

all cases. A typical measuring run started at a lower value of bulk-averaged energy dissipation

rate in the tank, (e), for which aggregation was obtained. Then, when steady state was

achieved, a step change in (e) was introduced and breakage of just formed aggregates took
place. For latex spheres tests were restricted to the period with prevailing aggregation.
Samples of suspensions were taken in appropriate time intervals and analysed in the laser
particle analysers for PSD and the Sauter mean diameter of aggregates, d® (Malvern 3600Ec
and Analysette 22 of Fritsch).

It has been stated that aggregation and breakage processes have a tendency to obtain
a state of dynamic equilibrium, and in their course a value of (e) decided which of them (i.e.
aggregation or breakage) prevailed. The mechanism of aggregation exhibited the orthokinetic
characteristic while a size of initial particles and aggregates proved the viscosity subrange of
turbulence. Breakage showed the lump characteristics confirmed by a shape of PSDs and
microscopic photographs of aggregates (microscopes: Vickers and Olympus CH30).

In description of the aggregate evolution, a mathematical model (in two versions)
based on lumped discrete population balance equations solving method and appropriate
assumptions dealing with the process kinetics and aggregate structure was employed. In
the non-fractal version, it was assumed that aggregates showed a constant porosity, whereas in
the fractal version it was assumed that aggregates represented mass fractal objects described
by one fractal dimension, df, in the whole size range. In kinetics modelling, due to simplifying
approach, local flow conditions in the tank, characteristic of aggregation and breakage forces

and also composition of suspension have not been taken into account. Process kinetic
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parameters, pao and prg depended only on aggregate size and structure. The population
balance equations were solved using specially written procedure in Turbo Pascal language.
The procedure enabled one to calculate optimum values of pa®and prOin such a way that
the best fit of experimental and measured PSDs was obtained. An acceptable compatibility
between PSDs was achieved for both variants of the model. Based on the calculation results,
the best shape of breakage function was selected (parameter a= 1/3) and an influence of
the bulk-averaged energy dissipation rate, <e), on pg0and prOwas determined. The main
reason of differentiation of the results for different impeller types lies possibly in different
values of aggregation probability coefficients and different aggregates’ resistance against
beakage.

The researches carried out enabled one to identify correctly aggregation and breakage
mechanisms in such a compound case where both of them occurred simultaneously.
The mathematical model proposed (despite a number of simplified assumptions), together
with the numerical procedure for calculation of the values of kinetic parameters, paoand prQ
can be successfully used in a description of physically similar systems. However,
an unequivocal answer concerning the selection between the non-fractal and fractal model
variant has not been obtained. Introduction of a more compound breakage function,
multifractal character of aggregates or an influence of energy dissipation rate distribution in

the tank should improve the model.
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. Ksiggarnia Techniczna-ul. Pétwiejska 28 (061)659-00-38

NOWY SACZ
. Ksiggarnia ,ATOM"” - ul. Hoffmanowej 3 (018) 446-08-72


http://wydawnictwo.polsl.pl

BIBLIOTEKA GEOWNA
Politechniki Slaskiej

pa& gfo

Druk: Drukarnia Gliwice, ul. Zwyciestwa 27, teT 230 49 50
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