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Popis simbola

Oznaka Mjerna jedinica Znacenje
Dy Pocetna volumna koncentracija alkohola u smjesi
p Pa Tlak
W Pas Dinamicka viskoznost
Y J/m?* [N/m] Povrsinska napetost
c J/m?* [N/m] Medufazna povrsinska napetost
o) kg / m’ Gustoda
D m’ /s Difuzijska konstanta
] W / m? Tok isparavanja ('Evaporative flux')
L k] /kg Latentna toplina isparavanja
C mol / L Koncentracija (otopine)
kp g / m?® Gustoca / koncentracija para otopine
rH Relativna vlaznost
M g / mol Molarna masa
ps J/kegK Specifi¢ni toplinski kapacitet
A W/ mK Toplinska vodljivost
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Uvod

Sluzbena formulacija problema broj 10 za Drzavni turnir mladih fizicara 2021 glasi:

,,IKada se kapljica vodene mjesavine (npr. vode i alkohola) polozi na povrsinu hidrofobne
tekuéine (npr. biljno ulje), ona se ponekad moze raspasti na manje kapljice. Istrazite
parametre koji utjecu na fragmentaciju i na veli¢inu nastalih kapljica.*

Opis problem zahtjeva da se pronade razlog i uvjete fragmentacije vodene otopine na
povrsini hidrofobne tekucine. U pokus$aju jasnije definicije i boljeg uokvirivanja problema,
u ovome radu kao pretpostavku ce se uzeti da sekundarna komponenta vodene mjesavine
s vodom ne reagira kemijski te da je u vodi topljiva, tj. da s vodom tvori homogenu smjesu.
Takoder ce se pretpostaviti da je hidrofobna tekucina inertna s obzirom na mjeSavinu i
okolinu. S obzirom na primjere naveden u opisu problema, smatra se kako su ove
pretpostavke opravdane te da nisu na Stetu cjelokupnosti rjesenja.

Brza analiza teksta problema navodi na pocetnu pretpostavku kako je opisani fenomen
vezan uz polarnost otopina (hidrofilnost i hidrofobnost). Ovo je tocno, ali ne treba
zanemariti jo§ jedan vrlo vazan fenomen koji je pristupan. On je vezan uz povrsinsku
napetost te je poznat pod imenom Marangonijev efekt, toc¢nije Gibbs—Marangonijev
efekt.

Tijekom pregleda literature pronaden je veci broj radova koji se bave ovim fenomenom
u Sirem smislu, no tek nekolicina je relevantna za specificne uvjete opisane u zadanom
problemu. Od njih, najzanimljiviji 1 svakako najrelevantniji je rad L. Keiser et al:
wMarangoni Bursting: Evaporation-Induced Emulsification of Binary Mixtures on a Liguid 1ayer
izdan 2017. S obzirom na blizinu zadatku, dio istrazivanja, ve¢inom eksperimentalni,
bazirati ¢e se na navedenom radu, ali uz pokusaj izvodenja rigoroznijeg matematickog
modela od onog postavljenog.

Glavni cilj teorijskog dijela rada biti ¢e dobivanje jednadzbe za opis Marangonijevog toka
kao funkcije gradijenta povrSinske napetosti i izraza koji moze opisati brzinu Sirenja
kapljice. Fenomen fragmentacije takoder ¢e se pokusati objasniti.

U nastavku, fokus eksperimentalnog dijela rada biti ée reprodukcija fenomena te
istrazivanje utjecaja glavnih parametara identificiranih u teorijskog razradi na
fragmentaciju kapljice. Mjerenja ¢e primarno biti vrSena uz pomoc¢ kamere, a analiza
rezultata biti ¢e napravljena pomocu programa za vizualnu analizu snimki. Rezultati ¢e
biti kvalitativho i kvantitativho usporedeni s teorijskim predvidanjima i napravljenom
simulacijom. Osim rezultata, u raspravi ¢e biti dotaknuta i druga pitanja vezanja uz
problem; poput srodnih fenomena (npr. Bénard—Marangonijeva konvekcija) te mogucni
smjerovi daljnjeg istrazivanja.
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Teorijski model
Kvalitativni model kaplji¢ne fragmentacije

Za pocetak kvalitativne analize, razmotriti ¢e se sustav sastavljen od tri fluida — zraka i
dvije tekudine (slika 1.). Tekucina 1 i tekucine 2 se ne mijesaju i medusobno ne reagiraju
kemijski. Takoder, tekucina 2 ima manju gustocu od tekuéine 1. Primjer ovog sustava
moze biti etanol (o = 789 kg/m?) i suncokretovo ulje (o = 918.8 kg/m”) ili kapljica vode
(o = 997 kg/m?3) na sloju ugljikovog tetraklorida (¢ = 1 594 kg/m’).

3-Zrak
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Slika 1. — Nacrt 1 tlocrt kapljice tekudine 2 na sloju tekuéine 1

Daljnje ponasanje tekucine 2 nakon t=0 ovisi o odnosima prikazanih medufaznih
povrsinskih napetosti (o12, 615 1 023) 1 moze se, uz pretpostavku da je kut le¢e dovoljno
malen, opisati slijede¢om jednadzbom! (jednadzba 1) koja opisuje promjenu energije
povrsine dW zbog promjene povrsine kapljice dS:

dW = (012 + 023 — 013) dS )

Rjesavanjem ove jednadzbe moguce je utvrditi ponasanje kapljice na sloju tekucine 1.
Ukoliko je izraz 01, + 0,3 — 013 vedi od nula, kapljica smanjuje svoju povrsinu, dok za
vrijednosti izraza manje od nule, kapljica se §iri i na povrsini stvara sloj. Moguce rjesenje,
iako vrlo tesko za postiéi u praksi, jest da izraz iznosi to¢no nula, u kojem bi slucaju
kapljica zadrzala svoju pocetnu povrsinu (pretpostavljajuc¢i da su drugi fizikalni uvjeti
tomu prikladni).

U danom primjeru vode i ugljikovog tetraklorida vrijednost izraz iznosi 81" §to znaci da
kapljica vode na sloju CCly tvori lecu. Slicna stvar s vodom dogada se 1 na sloju ulja.
Pogleda li se kapljica vode na sloju suncokretovog ulja odozgo moguce je vidjeti kako se
ona po povrsini ne Siri ve¢ takoder stvara le¢u. Situacija s vodom malo je drugacija jer je
gustoda vode nesto veéa od gustoce suncokretovog ulja (pizo - Eue = 79 kg/m?), $to bi
inace dovelo do toga da kapljica tone; dok je s druge strane suncokretovo ulje hidrofobna
tekuéina pa se u obzir moraju uzeti dodatne interakcije. Ipak, s obzirom na parametre
pokusa unutar kojih je fenomen primijecen i promatran: koncentraciju alkohola (D, >
70% zbog ¢ega o > 0.86766 kg/m”) i gustoéu ulja koje je kori§teno za mijerenja (o =
0.9188 kg/m’), primjer naveden u pocetku ove razrade smatra se primjerenim za opis
ponasanja kapljice vodene smjese na sloju ulja.
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Vracajuéi se sada na sliku 1 te jednadzbu 1 koja opisuje generalno ponasanje kapljice,
moguce je primijetiti kako niti iz jednoga od navedenih uvjeta ne slijedi ponasanje opisano
u problemu — fragmentacija. Razlog tomu je §to jednadzba 1 pretpostavlja konstantnu
medufaznu napetost, tj. konstantnu povrsinsku napetost obje tekucine u smjesi
Povrsinska napetost smjese vode i alkohola, s druge strane, nije konstanta. Ova nestalnost
povrsinske napetosti rezultat je ¢injenice da alkohol isparava. (Slika 2.).

Ie 3 - Zrak

Voda + etanol

AT

Tekucina 1
A/f///f///////

Slika 2. — Kap mjesavine vode 1 etanola na tekucini 1 (u ovom slucaju ulje)

Detaljni model hlapljenja alkohola biti ¢e prezentiran u kvantitativnom dijelu ovoga rada,
ali ono s§to se moze zakljuciti iz svakodnevnog zivota jest to da brzina hlapljenja alkohola,
tj. masa isparenog alkohola u jedinici vremena, ovisi o pocetnoj koncentraciji, temperaturi
1 povrsini. Kvalitativho objasnjenje ovih pretpostavki slijedi iz osnovnih zakona
termodinamike.

Isparavanje je po definiciji prijelaz iz tekuéeg u plinovito stanje i dogada se kada molekula
u tekudini dosegne dovoljnu koli¢inu energije da nadvlada privlacne sile drugih molekula
te se 'probije' van tekudine. Molekule u plinovitom stanju iznad tekuéine 'pritis¢u’ onda
molekule koje su ostale u tekuéini. Ova pojava se naziva tlak pare. U trenutku kada se taj
tlak pare izjednaci s atmosferskim, za tekuéinu kazem da vrije, tj. isparava vrenjem. No
isparavanje je moguce i na temperaturi manjoj od temperature vreliSta no tada je broj
molekula u plinovitoj fazi manji. Ovo se zove hlapljenje.

Iz dane definicije lako je zakljuciti kako ranije navedeni parametri utjecu na isparavanje
hlapljenjem: viSa temperatura znaci vise kineticke energije po pojedinoj Cestici i time vecu
sansu za nadvladavanje privla¢nih sila, ve¢a povrsina znaci vise molekula u najgornjem
sloju gdje su kohezivne sile slabije, dok veéa koncentracija hlapljive tvari znaci viSe Cestice
koje mogu promijeniti fazu.

Upravo to hlapljenje u centru je ovog problema. Alkohol, npr. etilni alkohol, ima puno
vedi tlak pare te hlapi puno brze od vode. Osim toga, ima i mnogo manju povrsinsku
napetost (yu,0o = 72 mN/m, yc,n.on = 22 mN/m). S obzirom da je povrsinska napetost
ulja veéa od povrsinske napetosti alkohola (yu. = 31 — 39 mN/m, ovisno o vrsti ulja), a
manje od povrsinske napetosti vode, smjesa alkohola i vode ¢e se poceti siriti po ulju kao
sloj. Ipak, kako se ta smjesa $iri, tako ¢e alkohol iz rubnih dijelova, koji su tanji, isparavati
brze (vec¢a povrsina, manji volumen), stvarajudi gradijent koncentracije alkohola i time
gradijent povrsinske napetosti.
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Osim koncentracije, gradijent dodatno pojacava i razlika u temperaturi jer alkohol kako
isparava tako blago utjec¢e na temperaturu smjese jer odnosi toplinu (fenomen poznat kao
hladenje isparavanjem; zbog njega postoji osjec¢aj hladnoc¢e kada se medicinski alkohol
stavi na kozu), a temperatura takoder utjece na povrsinsku napetost. Koliko svaki od ovih
efekata pridonosi kompletnom fenomenu biti ¢e razmatrano u kvantitativnoj razradi.

Nadalje, s obzirom na postojanje gradijenta povrsinske napetosti, u kapljici se pojavljuje
radijalna strujanja, tzv. Marangonijev tok (Slika 3.) — tok koji se u fluidi pojavljuje kao
rezultat Marangonijevog stresa i uvijek tece suprotno gradijentu povrsinske napetosti (od
podrucja manje povrsinske napetosti prema podrucju vise povrsinske napetosti)

(jednadzba 1.)P.

Y1 = Y2

Marangonijev
tok

Slika 3. — Marangonijev tok u kapljici

Fs =Vsy ©)

Osim ovog toka, smjesa na rubovima kapljice ima veéi udio vode, §to zbog vece
povrsinske napetosti i hidrofobnosti ulja dovodi do odkvasavanja ('dewetting'’). Ove dvije
pojave zajedno dovode do formacije debljeg ruba kapljice, te njegove nestabilnosti koja
rezultira pojavom malih 'prstiéa’ koji se u procesu slicnom Plateau—Rayleighovoj
nestabilnosti, ali uzrokovanim hidrofobnoscu, odvajaju u zasebne kapljice (Slika 4.).

S ——

Ulje
LSS %

Slika 4. — Presjek kapljice pod utjecajem radijalnih strujanja

Nakon $to se pocetna kapljica rasiri do svoje maksimalne Sirine 1 ispari dovoljnu koli¢inu
alkohola, dolazi do implozije te se kapljica pocinje urusavati sama u sebe pod utjecajem
hidrofobnost i povrsinske napetosti ulja, ostavljajuéi iza sebe male kapljice sve dok se

potpuno ne fragmentira. I’
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Geometrija kapljice

U svrhu sto kompletnijeg kvantitativnhog opisao fenomena, potrebno je prvo razmotriti
hlapljenje alkohola (hlapljenje vode ¢e u modelu biti zanemareno jer je brzina hlapljena
vode puno manja od brzine hlapljenja alkohola). U svrhu lakseg snalazenja, prvo ce se
definirati geometrija kapljice (Slika 5.):

h (1, 1)
o« b 2 — Vodena smjesa

T

1 -Ulje

Slika 5. — Geometrija kapljice

Kapljica se nalazi u polarnom koordinatnom sustavu te je simetricna oko osi z. Linija
kontakta izmedu vodene smjese 1 zraka opisana je funkcijom h. Pocetna visina iznosi ho i
nalazi se u sredini kapljice (r = 0) za pocetni radijus ro. Sve ove vrijednosti mogu se odrediti
iz kontaktnog kuta 0 1 pocetnog volumena kapljice.

U generaliziranom prikazu u obzir se moze uzeti kontakt izmedu sva tri fluida. Zbog toga,
iscrtani dio kapljice moze se nalaziti ispod povrsine ulja, ali s obzirom na manju gustocu
alkohola te hidrofobnost ulja uzimati ¢e se kao da se kapljica nalazi potpuno na povrsini
ulja. Drugim rijecima, S$irenje kapljice i unutarnji tokovi ¢e se radi jednostavnosti
modelirati kao da se kapljica nalazi na ¢vrstoj povrsini. Smatra se da je ova pretpostavka
opravdana jer kapljica u veéem dijelu svog Sirenja sadrzi vise alkohola nego vode pa je
skoro svim svojim volumenom iznad povrsine ulje.

Navedene kontaktne kutove moguce je izracunati iz jednadzbe koja opisuje rezultantu silu
izmedu svake faze (jednadzba 3.1)1:

Oy3 + 01, €080 +0,3cosa =0
0,3 C0S0 + 0y, +073c0sf =0 (3.1
0,308+ 01,cosf +0y53=0

Ranije navedenim pojednostavljivanjem (8 = n) mogucée je doci do tzv. Youngove
jednadzbe (jednadzba 3.2)!" iz koje je moguée zakljuéiti o kutu 6:

cos = 12Nz (3.2)

023
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Marangonijevo naprezanje

Teoretsko modeliranje vodene smjese krece od Navier-Stokesovih jednadzbi 1 jednadzbe
kontinuiteta (jednadzbe 4.1 1 4.2) za protok nestlacivog fluida.

p[g—:+(?-V§’)] = —Vp+ V- (uVv) (4.1)

V- v=0 (4.2)

Pretpostavlja se da na povrsini ne dolazi do proklizavanja te da su prisutni Maragonijeva
smi¢na naprezanja definirana na slijedec¢i nacin:

V=0 utocki z=0 (5.1)

d d .
Tyra = d—;vtca + d—]T/VtT utocki z = h(r,t) (5.2)

Jednadzba 5.2 opisuje unutarnja naprezanja u kapljici kao posljedicu gradijenta

koncentracije alkohola (dy / dc,) i gradijenta temperature (dy / dT). Zanimljivo je za
primijetiti kako u slucaju kontakta kapljice vodene smjese i zraka y = o s obzirom na
definiciju medufazne povrsinske napetosti.

Podaci o dy / dcg i dy / dT mogu se dobiti iz literature!). Razlog uzimanja podataka iz

prijasnjih istrazivanja jest pojednostavljivanje modela i puno vecéa to¢nost mjerenja od one
koje je autoru ovog rada moguée postici.

ay

Y — _51876E~%c2 + 1.2E~%c, — 7.6396E~° 6.1)
dcg
% = —47E"1°T — 1.63E~5 6.2)

Distribucija koncentracije i hlapljenje alkohola

Kako bi se odredila distribucija koncentracija etanola u kapljici i rijesila jednadzba 6.1,
potrebno je rijesiti slijedecu jednadzbul:

dcq

- v-Ve, =V-(D,Vc,) )
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Navedena jednadzba rjesava se u domeni kapljice uz slijedece rubne uvjete:
dce o .
5y O utocki =0 (8.1)
dce o .
Pyl O utocki z=0 (8.2)
dce o
poa —Ja utocki z = h(r,t) (8.3)

Clan J, predstavlja tok isparavanje etanola i ra¢una se iz difuzijskih jednadZbi za pare

otopine (jednadzba 9). S obzirom zanemarivu razliku temperatura izmedu podloge i

otopine, vrijednost Rayleighovog broja sustava takoder jer vrlo malo (0 < Ra < 20) te se

spontana konvekcija moze zanemariti. Stoga, dominantan mehanizam je difuzija.

ok

% =V (Dp,HZOVkp,hZO) 9.1)
Okpa

a—’; =V (DpaVkpa) 9.2)

Zbog prirode vodene smjese, u obzir se pri rjesavanju mora uzeti Raoultov zakon sa

korekcijom za neidealnost smjese!” te slijedeéi rubni uvjeti ovisni o poc¢etnom okruZenju

u kojemu se pokus provodi:

Okp,a

dc
I;—io'o =rH - CH20,zas(To) za pocetno okruzenje  (10.1)
dc
f = 0 za pocetno okruZenje (10.2)

dKkp H20
—P22T =0

on wtocki z2=0, 1y < z (10.3)
=0
on

Navedeni rubni uvjeti opisuju pocetno stanje u okruzenju smjese. Pocetna koncentracija

vode u okruzenju ovisna je o vlaznosti i temperaturi, dok je koncentracija alkohola 0 za

pocetni trenutak t = 0. Osim toga, van radijusa kapljice pretpostavlja se da nema vec

ishlapljene vode ili alkohola.

Koncentracija zasi¢enih koncentracija alkohola i vode u zraku mogucde je izracunati iz

jednadzbe idealnog plina pV = nRT, dok je tlak pare moguce dobiti iz Antoineovih

jednadzbil®.

10



Kapljicna eksplozija Filip Landek

Rjesavajudi jednadzbu 9 moguce je do¢i do izraza za protok isparavanja na granici kapljice
1 zraka:

JH20 = —Mu20Dh20Vnkp,Hz20 (11.1)

Ja = —MgDgVykya (11.2)

Kao §to je ve¢ ranije spomenuto, isparavanje vode biti ée zanemareno, $to znaci da je
primarni izraz za koriStenje u simulaciji jednadzba 11.2. Ipak, radi matematicke
preciznosti, u daljnjim jednadzbama ce biti ukljucen ¢lan za isparavanje vode.

Distribucija temperature

Kako bi se rijesila druga pocetna jednadzba (jednadzba 6.2), potrebno je do¢i do izraza za
distribucije temperature po povrsini kapljice. Efekt hladenja zbog isparavanja alkohola
modelira se kao izvor topline na granici kapljice 1 zraka. To se moze ucini koristeci
Fourier-Biotovu jednadzbu (jednadzba 12) primijenjenu na kapljicu i okolni zrak!”:

oT —
pic (5 +7-VT) = V- (AVT) (12.1)

Za samu kapljicu, u navedenoj jednadzbi je nepotreban ¢lan za konvekciju (pr[U * VT))
$to pojednostavljuje rjeSavanje jednadzbe:.

p;c‘;—: =V-(AVT) (12.2)

Rubni uvjeti za rjeSavanje jednadzbi 12.1 1 12.2 su isti 1 ticu se pocetne temperature i
topline u ovisnosti o toku hlapljenja i latentne topline isparavanja alkohola i vode:

T = T, zapocetno okruzenje (13.1)
T =Tyyo za (z €[0,hy]) N (re[0,15]) (13.2)
AH = _]HZOLHZO _]aLa utocki Z = h(T‘, t) (133)

Osim ovoga, uzima se u obzir da su ulje, zrak i smjesa na istoj temperaturi na pocetku
pokusa. Ovi uvjeti osigurani su i u samom izvodenju eksperimenta.

11
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Sirenje kapljice

Sirenje kapljice po povrsini moze se opisati pomoéu polja brzine. Ovo polje brzine vrijedi
za bilo koju distribuciju Marangonijevog naprezanja i definiran je kao funkcija g (r,t)"%:

5] dy

B, B %,
0z z=h(r,t) uwdz

Z=h or

g(r,t) = (14)

zZ=h

Zadnja stvar koju je potrebno definirati u svrhu rjesavanje kompletne jednadzbe jest
promjena volumena kapljice u vremenu (jednadzba 15.1), koja se moze izracunati na
temelju jednadzbi isparavanja (jednadzba 11). Rubni uvjeti za rjeSavanje jednadzbe su isti
kao i za jednadzbe 91 12:

av _ f 2nrMyg20DH20 V k f 2TrMg
n

20 Al — Pay kyqdl (15.1)

dat PH20 Pa

Kako bi se efektivho mogla koristiti ova jednadzbu, zanemariti ¢e se promjena volumena
zbog hlapljena vode i pretpostaviti da se sva promjena volumena dogada zbog isparavanja
na povrsini kapljice: AV, = AVy uz daljnju pretpostavku da je kapljica tanka!'':

av| _ _ (R®J®) ah 2 __ 4Da(kp—kp,0)R(®)
atls = X . /1+(8r) 2nr dr = > (15.2)

Clan (kp - kp'oo) predstavlja razliku izmedu gustoce zasi¢ene pare to¢no iznad otopine i

u okruzenju, dok se ¢lan R odnosi na radijus kapljice u tocki z=0 te se moze dobiti iz
jednadzbe za brzinu ruba kapljice. U svrhu toga definirana je jednadzba za visinski-
uprosjecenu brzinu $irenja kapljice na podlozit:

SR PR MY o
vavg~2u6r pgar T 4 or?2  ror (16.1)

Prvi ¢lan jednadzbe opisuje utjecaj gradijenta povrsinske napetosti kao pokretacke sile, a
drugi clan se tice gradijenta tlaka kao rezultata gravitacijskih i kapilarnih sila. Taj ¢lan
moguce je eliminirati uz pretpostavku da je kapljica ve¢inom ravna kao disk, $to se iz
kvalitativnih opservacija ¢ini dovoljno blizu stvarnosti:
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h oy

Vavg = ZE (16.2)

Imajué¢i na umu dosada opisani model i aproksimacije, moguce je uvesti slijedecée
pretpostavke o brzini, o skaliranju gradijenta napetosti i o visini kapljice:

dR ay Ay(b) _ V@
Vavg™ 3t ar " Rt h(t) = TR (t) a7)
Integrirajuci tada jednadzbu 3 s obzirom na vrijeme, dolazi se do slijedecih izraza:
4 ! 2 rt
R*(t) = ry*(t) + o J, V() Ay dt (18.1)
1
R(t) = [r04(t) + MinfOtV(t) Ay dt]4 (18.2)

Zanimljivo je za primijetiti kako su oblik i varijable u jednadzbi 18.2 analogne jednadzbi
iz rada navedenog na samom pocetku ovog istrazivanjal'

1

R* ~ (Cbo—d’c)AVH-Qo]Z (19.1)
(A=) HoJv .
U navedenoj jednadzbi (@, — @) predstavlja razliku izmedu pocetne koncentracije

alkohola i koncentracije alkohola na rubu kapljice, €2 je pocetni volumen kapljice, H
visina ulja na kojem kapljica lezi, Ay se definira kao y. — yo, a jv je volumen alkohola koji
je ispario iz otopine po jedinici vremena i jedinici povrsine. R” je karakteristi¢ni radijus
kapljice, te je u navedenom radu fitanjem na eksperimentalne podatke nadeno da
Ruax=0.28R". Sli¢an izraz predlozen je za vrijeme:

1
- (d’o—‘pc)MoQo]E

T ;
(1—@)AYH jy

(19.2)

Te je odredeno da tep = 1.57. Slican zaklju¢ak mogao bi se izvudiiiz jednadzbe 18 ukoliko
bi se gradijent povrsinske napetosti aproksimirao kao linearan.

Zbog lakse dostupnosti za usporedivanje, za analizu rezultata koristiti ¢e se jednadzbe 19.
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Odkvasavanje i fragmentacija

Zadnji dio koji je potrebno opisati je fragmentacija kapljice. Kao $to je objasnjeno jos u
kvalitativnom objasnjenju Marangonijev tok i Sirenje kapljice uzrokuje skupljanje debljeg
sloja tekucine na samim rubovima centralne kapljice. S druge strane, ovi dijelovi su s
centralnom kapljicom povezani samo s tankim slojem tekucine (vidi Sliku 4.).

Jedno od mogucih objasnjenja fragmentacije jest to da, s obzirom da u tom najtanjem
sloju alkohol najbrze isparava, dolazi do toga da tanki slojevi imaju u sebi najvise vode
koja ima znatno veéu povrsinsku napetost od ulja. Ovo dovodi do tzv. odkvasavanja gdje
povrsinska napetost 1 hidrofobnost uzrokuju povecanje kuta kvasenja 6 dok kapljica
pokusava minimizirati svoju povrsinu. Relevantna jednadzba je jednadzba za Laplaceov
tlak koja povezuje medufaznu povrsinsku napetost s radijusom kapljice (Slika 6.):

p=— (20)

Slika 6. -Laplaceov tlak u polu-sferi

Zbog naruSene ravnoteze tlakova u kapljici tada se javlja sila koja uzrokuje izbacivanje
malih kapljica koje su 1 tako nestabilno povezano s centralnog kapljicom. Ovaj
mehanizam vrtlo je slican tzv. Plateau—Rayleighovoj nestabilnosti, ali u ovom slucaju
primijenjenom na kapljicu umjesto na mlaz vode.

Detaljno modeliranje fragmentiranja raditi ¢e se u daljnjem istrazivanju, ali za sada je
vazno napomenuti kako je primijeceno da kapljice s vecom koncentracijom alkohola se
fragmentiraju u manje kapljice. Smatra se da je ovo povezano s ranije navedenim
mehanizmom te stopom hlapljenja alkohola — §to je vise alkohola to on hlapi brze, pa se
stvaraju i vedi gradijenti.

Relevantni eksperimentalni parametri vezani uz ovaj dio teorije su broj i prosjecna
povrsina nastalih kapljica, koji ée biti istrazivani kao funkcija pocetne koncentracije
etanola.
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Postav eksperimenta

Postav i pribor

U svrhu reprodukcije fenomena i prikupljanja podataka, konstruiran je jednostavan
postav (Slika 7.) koji omogucava snimanje fenomena fragmentacije.

« A

a) b)
Slika 7. — Shema (a) i slika (b) eksperimentalnog postava

Glavni dio postava se sastoji od Petrijeve zdjelice promjera 90 mm u koju se prvo dodaje
potreban volumen ulja V kako bi se postigla zeljena debljina sloja h. Taj volumen se moze
dobiti iz jednadzbe n:

V =h-0.04782x (n)

Ulje se u zdjelicu dodaje pomocu graduirane pipete volumena 10 mlL. KoriSteno su dva
ulja — suncokretovo i ricinusovo. U preliminarnim pokusima koristeno je i silikonsko ulje,
no zbog cijene i dostupne kolicine, ono nije koristeno u sirem testiranju. Nakon dodavanja
ulja, na njegovu povrsinu se pipetom dodaje zeljeni volumen vodene otopine. Dodavanje
otopine ¢ini se pomocu Pipetman P100 pipete, opsega 10 — 100 pL, ¢ija fina podjela skale
omogucava vrlo dobru kontrolu nad volumenom kapljice.

Otopine se pripremaju neposredno prije pokusa i drze se u zatvorenim epruvetama kako
bi se minimizirao utjecaj hlapljenja. Otopine se dobivaju mijesanjem unaprijed
predodredenih volumena 99,8% etilnog alkohola, zelene boje za hranu koja sadrzi 38%
posto etilnog alkohola i destilirane vode. Omjeri ovih sastojaka dobivaju se iz ra¢una za
volumeni udio.
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Snimanje video-materijala za analizu krece od trenutka kada kapljica dodirne povrsinu
ulja. U svrhu boljeg kontrasta i lakse analize, ispod zdjelice je podlozen bijeli papir, dok je
cijeli postaj obasjan kruznom LED svjetiljkom smjestenom iznad zdjelice. Kamera je u
mogucnosti snimiti 30 sli¢ica u sekundi s rezolucijom od 720p. S obzirom na opazenu
brzinu odvijanja fenomena te vizualni kontrast, smatra se da je ovo prihvatljiva brzina
kamere 1 rezolucija.

Rezultati pokusa su ru¢no analiziranu u programu Tracker kako bi se osigurala sto vecéa
to¢nost rezultata (Slika 8.)

& Tacker - 8 X
fle EOt Video Track Coordinate System View Help

S| S H B Y- | Kkcese m B | Quoos |~ o N\ 4 XA L AN A /-3 8C
v+ caiibration stick A step 83: length 25 60 mm | angle from x-axis [05° |

memory i use: 65UB of 14158

:km\.«mu- -

7 1apeA o circle A circle A (t, Xeenter)

5

a“

43

4

[Caration STck A Selecied (5ol fengih 1o change Scale, Set angie 1 Change i)
= - =
sarsfioos ] u > = T
samps |

Slika 8. — Analiza rezultata u Trackeru

Parametri

Glavni parametri koji se mjere u eksperimentu su promjer (kasnije preracunat u polumjer)
pocetne kapljice te broj i prosjecna povrsina nastalih kapljica. Izmjereni parametri
usporedivati ¢e se s najvaznijim ulaznim parametrima — pocetnom koncentracijom
alkohola u vodenoj smjesi. U daljnjim istrazivanjima, a u svrhu $to kompletnijeg
obuhvacanja rjesenja zadanog problema, mogu se razmatrati i utjecaji sekundarnih
parametara - debljina sloja ulja i vrsta alkohola koristenog u smjesi.

Ostali parametri ¢iji je utjecaj na fenomen minimalan (poput oblik ruba posude) nece biti
ukljuceni u analizu, ali ¢e tijekom pokusa biti drzani konstanti. Jos jedan parametar za koji
je vaznog naglasiti da ¢e biti drzan stalnim jest temperatura. Mjerenjem prije svakog
izvodenja pokusa utvrdeno je da su svi pokusi provedeni na istoj temperaturi prostorije,
te da su sve tekucine ukljucene u eksperiment (ulje, voda, alkohol i vodena smjesa) imale
jednake temperature u trenutcima prije pocetka mjerenja.
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Rezultati i diskusija

Kvalitativna potvrda fenomena

Prije pocetka detaljne analize, potrebno je prvo primijetiti fenomen i sve njegove osnovne
stavke spomenute u kvalitativhom modelu. U vidu toga prilozen je slijed slika koji je
karakteristican za jedan eksperiment (Slika 9.). Volumni udjel alkohola u koristenoj smjesi
iznosi 70%.

Slika 9.1 — Tijek fragmentacije kapljice od pocetka do kraja

Slika 9.2 — Tijek fragmentacije kapljica razlic¢iti pocetnih koncentracija alkohola

Sa slike se vidi da je fenomen opisan u zadanom problemu postignut — pocetna kapljica
se rasprsila na niz manjih kapljica. Vidljivo je kako se pocetna kapljica Sirila do svojeg
konac¢nog radijusa te su se na rubu kapljice formirali prsti¢i iz kojih su nastale nove
kapljice. Nastankom tih novih kapljica, pocetna kapljica se povukla u 'imploziji' te se i ona
na kraju fragmentirala u Cetiri nesto vece kapljice. Ovaj niz dogadaja potvrduje mehanizam
opisan u kvalitativhom dijelu teorijskog modela.

Osim ovoga, vidljivo i1 kako kapljice s razli¢itim pocetnim koncentracijama alkohola (Slika

9.2) imaju blago drugaciji izgled tijekom fragmentacije, ali u svima je vidljiv opisani
fenomen.
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Radijus i vrijeme fragmentacije centralne kapljice

Razvoj centralne kapljice — sirenje i 'imploziju' moze se opisati i uz pomo¢ grafa, prateci
promjenu polumjera centralne kapljice u vremenu (Slika n.)

R(t)
25
[XXXX)
20 - EIIEEII IIIEIE
(]
EI EEIIIIEEIE EI
15 1 [} [)
T $ [) I%
= ()
10 [) 3
= : *
513 []
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t[s]
o ®,=90%
o ®,=80%

Slika 10. — Graf ovisnosti promjera centralne kapljice o vremenu (®y = 80%, 90%0)

Iz grafa je vidljivo kako ponasanje kapljice nije linearno ve¢ poprima oblik krivulja s
maksimumom (maksimalni radijus koji kapljica moze doseci) na kojem neko vrijeme 'stoji'
sve dok se ne formiraju prve manje kapljice, nakon ¢ega pocinje 'implozija'. Kolaps
kapljice u ovom pokusu nesto je sporiji od Sirenja, $to se moze objasniti ¢injenicom da
alkohol isparava sve sporije §to ima manju koncentraciju u otopini. Razlog zasto se grafovi
ne vraéaju u 0 je praktican, naime u vremenskoj podjela grafa nije bilo moguce uhvatiti
tocan kadar u kojem se centralna kapljica potpuno fragmentira. Ipak, to se svakako dogodi
unutar sekunde od zadnje tocke svakog grafa.

Druga vazna stvar koje je vidljiva iz grafa jest to da razlic¢ite koncentracije alkohola u
smjesi za pocetnu kapljicu rezultiraju razli¢itim maksimalnim radijusima centralne kapljice
i vtemenom potrebnim za potpuno 'imploziju’ centralne kapljice. Te vrijednosti mozemo
promatrati kroz sve testirane koncentracije (Slika 11.11 11.2)
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Slika 11.1 — Ovisnost maksimalnog radijusa centralne kapljice o pocetnoj koncentraciji
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Slika 11.2 - Ovisnost vremena prije 'implozije’ centralne kapljice o pocetnoj

koncentraciji alkohola u vodenoj smjesi
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1z prilozenih grafova vidljivo je kako ovisnosti nisu linearne. U eksperimentima je
primije¢eno kako kapljice s pocetnom koncentracijom alkohola ispod 70% ne rezultiraju
fragmentacijom (testirano 35%, 45%, 50% 1 65%), a da pri visim vrijednostima
koncentracije dolazi do zasicenja. Pocetne koncentracije iznad 90% nisu koriStene u
eksperimentu jer zahtijevaju veliku koli¢inu alkohola i vrlo malu koli¢inu boje, $to rezultira
time da se rezultati video-snimki ne mogu kvalitetno i$citati.

Oblik grafa moguce je objasniti pomocu jednadzbe 18, tj. njoj analogne jednadzbe 19
(koja sadrzi ¢lanove koji su prakticniji za usporedbu). Pogleda li izraz tih jednadzbi,
moguce ih je svesti na slijedece proporcionalnosti:

1
(Po—P) ]+
Rmax ~ a "G5y ! 21.1)

1
(Po—P) ]2

texp ~ b "0 (21.2)

U navedenim jednadzbama clan u ¢lanu a su sazeti svi parametri koji ne sadrzavaju clan
@, koji je nezavisna varijabla u ovom eksperimentu. Clan ®. je ostavljen u svrhu
pojednostavljenja izraza i koristen je u fitu. Fitanje krivulja na grafove 11.1 1 11.2
provedeno je pomocu grafickog kalkulatora Desmos i dalo je slijedece rezultate:

+ - 8 «
s @
0.703 8.4
0.72 13.86
0.738 161
0.7570 18,
0.768 19
0.806 21.3
0.8317 2210
0.83 229
0.90 246
Y _ )
VvV1i-0T
® a=
.

Slika 12.1 - Fit izraza n na eksperimentalne podatke iz grafa sa Slike n.1
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Slika 12.2 - Fit izraza n na eksperimentalne podatke iz grafa sa Slike n.2

Kao $to je moguce vidjeti, grafovi se iznanedujuée dobro podudaraju s eksperimentalnim
podatcima, bar u kvalitativhom smislu.

Promotre li se sada redovi veli¢ine parametara @i & koriste¢i aproksimacije za velic¢ine koje
oni zamjenjuje, moguce je vidjeti kako je red veli¢ine parametra a ~10! $to se podudara
s parametrom koriStenim za fitanje, pogotovo kada se uzme u obzir da se koriste
aproksimacije. S druge strane, parametar / redom velicine ne odgovara, a razlog tomu
moze biti ¢injenica da postoje neki parametri koji se u jednadzbama nisu uzeli u obzir —
naime podsjeca se kako su jednadzbe 19 samo izrazi proporcionalnosti, a ne egzaktne

jednadzbe.

Broj i prosjecna povrsina nastalih kapljica

Zadnji podatci koji ¢e biti izneseni u ovom dijelu istrazivanja ticu se kapljica koje nastaju
fragmentacijom i sljedstvenom 'implozijom'. Glavni parametar koji je promatran u vezi s
kapljicama je broj kapljica koji nastaje iz centralne kapljice. Ovaj parametar takoder je
usporeden s parametrom pocetne koncentracija alkohola u smjesi. Rezultati ove
usporedbe mogu se vidjeti na slijedecoj slici:
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Broj fragmentiranih kapljica u ovisnosti o koncentraciji alkohola
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Slika 13. — Graf ovisnosti broja nastalih kapljica o pocetnoj koncentraciji alkohola u
vodenoj smjesi

Vazno je napomenuti kako je za tocke s manjim brojem kapljica (prve dvije), broj nastalih
kapljica je mjeren rucno, dok je za tocke s veéim brojem kapljica on racunat kao
aritmeticka sredina nekoliko omjera broja kapljica i povrsine na kojoj se kapljice nalaze.
Zbog toga, vece tocke imaju i veée greske, jer raspodjela kapljica, iako iznenadujuce
pravilna, nije bas stopostotno jednolika.

Sto se ti¢e analize, za ovaj set podataka trenutno nije dostupna jednadzba s kojom bi se
on mogao usporediti, ali je na grafu je vidljiv trend koji izgledom sli¢i na hiperbolu.
Ovakav trend uopée ne cudi i lako ga je moguce objasniti. Iz grafa se moze zakljuciti da
postoje dvije asimptote: y = 0 1 x = 1. Razlog prvoj asimptoti je $to kapljica s premalom
koncentracijom alkohola nece u stvarnosti stvarati kapljice, dok smjese sa 100% alkohola
(koje uostalom nisu ni moguce u praksi) stvaraju nesto sto je viSe nalik na sloj (sastavljen
od milijuna nanometarskih kapljica) nego kapljice koje je moguce prebrojati. Osim toga
nemogucde je imati komponent u bilo kojoj smjesu ¢iji je udio u toj smjesi veéi od 1.

Iz grafa sa Slike n. i podataka o maksimalnom radiju na koje se nastale kapljice prosire
(koji je veéi od maksimalnog radijusa centralne kapljice), moze se konstruirati graf
ovisnosti povrsine pojedinacne kapljice o broju kapljica (Slika 14.):
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Ovisnost povrsine kapljica o broju kapljica
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Slika 14. — Graf prosje¢ne povrsine kapljica s obzirom na broj 'nastalih' kapljica

Iz grafa se moze iscitati kako se povrsina kapljica smanjuje s brojem kapljica, $to je
konzistentno s opazenim rezultatima. Takoder, vidljivo je da povrsina kapljica postaje
infinitezimalno mala za beskonac¢no velik broj kapljica. Drugi dio grafa ide u beskonacnost

.y . . Y v . R 271:
zbog matematicke prirode izraza koriStenog za racunanje: Agyg = l;v

Zakljucak

U ovome radu opisan je fenomen fragmentacije kapljice binarne smjese vode i alkohola
koja je stavljena na hidrofobnu podlogu. Centralni mehanizam prepoznat kao uzrok
pojave je Marangonijev efekt i rubne nestabilnosti.

U teoretskom dijelu rada razradena je fragmentacije kapljice te su izvedene su jednadzbe
Sirenja kapljice 1 izrazi koji opisuju nastanak gradijenta povrsinske napetosti kao glavnog
pokretaca ovog fenomena. Za sada je bilo moguce do¢i do izraza kojim se kvalitativho
moze analizirati fenomen, ali se vjeruje kako prezentirane jednadzbe u buduc¢nosti mogu
sluziti za razvoj racunalne simulacije kompletnog sustava.

U eksperimentalnom dijelu rada analizirani su glavni parametri — maksimalni radijus i
vrijeme raspada kapljice, te broj i povrsina novonastalih kapljica. Rezultati koji su bili
usporedivani pokazali su dobro kvalitativno slaganje s teorijom.

Osim istrazenih parametara, postoji jo§ parametara koje ¢e biti potrebno istraziti u
daljnjem radu — to su debljina sloja ulja, vrsta ulja (zbog viskoznosti) i pocetni volumen
kapljice. Osim toga mogu se testirati i razliciti alkoholi te potpuno drugi sastavi vodenih
smjesa. U daljnja istrazivanja takoder ulazi potreba daljnjeg produbljivanja teorije.
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