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Streszczenie: Dynamike rozposcierania ciektych weglowodoréw na powierzchni oryginalnej
wody morskiej, badano w warunkach laboratoryjnych. Szybkos¢ ekspansji soczewek
olejowych, przewidywana przez klasyczng teorie, okazata sie wieksza o czynnik 6-9 od
wartosci mierzonej eksperymentalnie. W artykule postuluje sie, ze ta niezgodnos¢ wynika
z aktywacji tzw. cyrkulacji Benarda-Marangoniego, szczegdlnego ruchu ptynu, bezposrednio
pod powierzchnig ekspandujacej cienkiej warstwy weglowodoru, obserwowanego dla
lotnych cieczy. Pionowy gradient temperatury AT.oo, proporcjonalny do szybkosci parowa-
nia, wywotany efektem schiodzenia powierzchni w procesie parowania, okazat sie dosta-
tecznie duzy, aby przekroczy¢ wartos¢ progowa dla wszystkich badanych cieczy i wywotat
efekt Marangoniego. Dodatkowy turbulentny przeptyw ptynu, towarzyszacy rozpos$cieraniu
oleju, prawdopodobnie powoduje spowolnienie szybkosci ekspansji. Klasyczny efekt
Marangoniego (powodowany naturalnymi surfaktantami) ma nieznaczny udziat w procesach
mieszania i rozposcierania w morzu.

Stowa kluczowe: pochodne ropy naftowej, kinetyka rozposcierania, gradienty temperatury,
cyrkulacja Benarda-Marangoniego, efekt Marangoniego.

Abstract: Dynamics of liquid hydrocarbons spreading over the seawater surface was
studied in laboratory conditions. QOil lens expansion rates predicted from classical theories
were higher 6-9 times than these measured experimentally. Such a discrepancy could result
from onset of Benard-Marangoni cellular flow beneath the expanding oil, observed for
volatile hydrocarbons. The vertical temperature gradient AT.. related to the evaporation
rate was high enough to initiate Marangoni thermal phenomenon. The additional dissipative,
turbulent flow is likely to slow down the spreading. The classical Marangoni effect is of
secondary importance in reference to the thermal effect in interfacial spreading and mixing
processes at sea.

Keywords: crude oil derivatives, spreading kinetics, temperature gradients, Benard-Marangoni
circulation, Marangoni effect.
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Wptyw termicznego efektu Marangoniego
na kinetyke rozposcierania substancji ropopochodnych na morzu

1. WSTEP

Kinetyke rozposcierania roznych ciektych weglowodorow (wlaczajac w to ropg
naftowa i substancje ropopochodne) na powierzchni oryginalnej wody morskiej
badano z uzyciem wideomikroskopii i dynamicznej tensometrii, w warunkach
laboratoryjnych. Faza wodna, zawierajaca naturalne surfaktanty, tworzyla na po-
wierzchni warstwe adsorpcyjna, o okreslonych wlasciwosciach lepkosprezystych,
ktore okre§lono w ramach uzupetniajacych pomiaréw, w naczyniu Langmuira
[Boniewicz-Szmyt i Pogorzelski 2016]. Klasyczna teoria rozpoScierania, tzw.
laminarna teoria warstwy granicznej [Camp 1 Berg 1987; Craster i Matar 2006],
stosuje si¢ do ukladu niemieszajacych sig¢, nierozpuszczalnych i czystych
chemicznie cieczy, przewidujac tempo ekspansji czola plamy olejowej 6-9 krotnie
wigksze, niz zaobserwowano doswiadczalnie we wczesniejszych badaniach
[Boniewicz-Szmyt i Pogorzelski 2008]. Zalezno$¢ czasowa promienia soczewki
olejowej r;~ K (" wykazuje charakter potegowy, jednak wyktadnik »n okazat sie
bliski % dla substancji nielotnych, a byl nizszy, oscylujac wokoét ¥4 dla lotnych
weglowodorow [Dussaud i Troian 1998]. Stala K jest funkcja wlasciwosci
lepkosprezystych fazy wodnej (w szczegdlnosci modulu sprezysto$ci powierz-
chniowej E ). Zmiana wyktadnika n, z poczatkowej wartosci % na Y2, pojawiajaca
si¢ jako punkt przegigcia w zaleznosci r.(¢) dla substancji lotnych, wystgpowata po
czasie rzedu sekund, od chwili zapoczatkowania rozposcierania substancji
olejowej, co wskazywato na uaktywnienie dodatkowego mechanizmu przeptywu
ptynu. W celu usunigcia rozbieznosci pomigdzy szybkos$cia rozposcierania sub-
stancji olejowej, przewidywana teoretycznie, a mierzong eksperymentalnie,
zaproponowano korekcje istniejacego modelu poprzez zastapienie statycznego
wspotczynnika zwilzania S, dynamicznym S, [Boniewicz-Szmyt i Pogorzelski
2008], co wyjasnilo jedynie obserwowane zatrzymanie procesu rozposcierania po
osiagnigciu przez S; = 0 oraz zalezno$¢ r;, od E 4.

Celem artykutu jest okre$lenie wplywu wystepujacych gradientdw napigcia
powierzchniowego wywotanych niejednorodnos$ciami rozktadu stgzenia natural-
nych surfaktantéw oraz gradientami temperatury, w powierzchniowej mikro-
warstwie, na przeptyw plyndéw, w trakcie rozpo$cierania substancji ropopochod-
nych. Pojawiajaca si¢ cyrkulacja Benarda-Marangoniego plynu w obszarze
przypowierzchniowym wynika z tzw. efektu Marangoniego [Chauvet, Dehaeck
i Colinet 2012]. Gradienty napigcia powierzchniowego wywotuja niestabilnosc¢
Benarda-Marangoniego i formowanie komorkopodobnego, skrajnie dyssypacyj-
nego, turbulentnego przeplywu ptynu w cienkich warstwach (kilka milimetrow)
lotnych produktéw ropopochodnych, w trakcie procesu rozposcierania, w kon-
cowej fazie jego formowania, gdzie decydujaca role odgrywaja sity napigcia
powierzchniowego [Perfetti i lorio 2014]. Zatozono, Zze proces parowania lotnych
weglowodoréw, o dostatecznie duzej szybko$ci parowania E [gs'], moze
zainicjowa¢ pojawienie si¢ komorek cyrkulacyjnych, poprzez wytworzenie
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progowej roéznicy temperatur A7 (pomiedzy dolna a goérna powierzchnia ekspandu-
jacej warstwy), kiedy krytyczne wartosci liczb Rayleigha i Marangoniego zostang
przekroczone [Chauvet, Dehaeck i Colinet 2012]. Niezbedng progowa AT
okreslono dla modelowych weglowodoréw na podstawie ich fizyczno-termicznych
wlasciwosci oraz termoelastycznych parametréw powierzchniowych oryginalnej
wody morskiej [Boniewicz-Szmyt i Pogorzelski 2016]. Bezposredni pomiar
obnizenia temperatury powierzchniowej (za pomoca kamery termowizyjnej,
z zakresu podczerwonego widma $wiatta) pozwolit stwierdzi¢, ze efekt schtodzenia
powierzchni, postepujacy w trakcie rozposcierania lotnych weglowodorow
(AT ~ E), jest wystarczajacy do generacji wysoce dyssypacyjnego przeptywu ptynu
w cienkiej warstwie olejowej i spowolnienia procesu rozposcierania w finalnej
fazie formowania si¢ powierzchniowego zanieczyszczenia olejowego wod morskich.

2. ROZPOSCIERANIE WARSTW OLEJOWYCH WARUNKOWANE
NAPIECIEM POWIERZCHNIOWYM - MODEL TEORETYCZNY

Weczesniejsze prace, dotyczace kinetyki rozposcierania nielotnych, nierozpuszczal-
nych cienkich warstw olejowych, na grubej warstwie cieczy, pokazaty, ze czolowa
krawedz ekspandujacej plamy przemieszcza sie¢ z czasem jak £, zgodnie
z laminarng teoria warstwy brzegowej [Camp i Berg 1987; Craster i Matar 2006].
Prace eksperymentalne ww. autoréw pozwolily stwierdzi¢, ze czoto zanie-
czyszczenia w przypadku lotnych, niemieszajacych i cienkich filméw olejowych
rozszerza sie zgodnie z zaleznos$cia potegowa ¢', ale n ~1/2 w postaci [Boniewicz-

Szmyt i Pogorzelski 2016]:

1/2
rL(t)zK{SO—]t", (1

1/4
(p)
gdzie:
1 1p — odpowiednio lepkos$¢ 1 ggstos¢ ptynu fazy wodnej,
K  — stata eksperymentalna, zalezna od modutu lepkosprgzystosci £,y powierzchni

wody morskie;j.

O rozposcieraniu substancji olejowej na wodzie decyduje znak wspotczynnika
zwilzania Sy. Jego dodatnia wartos¢ oznacza spontaniczny proces [Adamson i Gast
1997]:

So=Vaw —Yoa—Yow> ()

gdzie:
y4w — napigcie powierzchniowe powietrze/woda,
y40 — napigcie powierzchniowe powietrze/olej,
yow — napigcie migdzyfazowe olej/woda.
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Rozposcierany film olejowy i faza wodna moga zawiera¢ substancje powierz-
chniowo czynne (detergenty, aktywne powierzchniowo frakcje rozpuszczonej
materii organicznej (DOM) czy asfalteny i1 zywice (sktadniki surowych rop
[Bauget, Langevin i Lenormand 2001]), ktore zdolne sa do tworzenia warstw
adsorpcyjnych na powierzchniach miedzyfazowych. Kazda deformacja takiej
powierzchni pokrytej 2D elastycznym filmem, o module sprezystosci E 4, spotka
si¢ z reakcja przeciwnie skierowana, w postaci odpowiedniej zmiany napigcia
powierzchniowego:

a7, =Eu(A4) 3

gdzie 44/4 — wzgledna zmiana wielkoSci powierzchni 4.

W rezultacie, jesli na powierzchni fazy wodnej znajduje si¢ materiat aktywny
powierzchniowo, szybko$¢ rozpo$cierania zanieczyszczenia olejowego dri/dt na
powierzchni wody morskiej ulegnie obnizeniu. Wywotana procesem rozposcie-
rania kompresja powierzchni o cechach elastycznych prowadzi do zmiennego
w czasie dynamicznego wspoélczynnika zwilzania S, stopniowo malejacego od
wartosci poczatkowej Sy do zera, co konhczy proces zwilzania po uplywie
okreslonego czasu #;,. Statyczny wspolczynnik zwilzania (w rownaniu (1)) zostaje
zastapiony wyrazeniem w postaci [Boniewicz-Szmyt i Pogorzelski 2016]:

S =So—Ayy. 4)

3. KLASYCZNY | TERMICZNY EFEKT MARANGONIEGO

Spontaniczny przeptyw plynu w obszarze powierzchniowym cieczy, skierowany
do obszaru o wigkszym napigciu powierzchniowym, jest znany jako efekt
Marangoniego, ktory jest szybkim procesem, zaleznym od gradientéw napigcia
powierzchniowego [Pearson 1958]. Gradienty temperatury AT i réznice kon-
centracji surfaktantow Ac (termiczny i klasyczny efekt Marangoniego) prowadza
do stycznych naprezen i rozwoju komorek cyrkulacyjnych [Chauvet, Dehaeck
i Colinet 2012].

Kierunek cyrkulacji ptynu w warstwie cieczy, z poziomym AT i pionowym
gradientem temperatury A71L [Unny i Niessen 1969], wraz z gradientami st¢zenia
substancji aktywnych powierzchniowo [Li i Mao 2001], przedstawia rysunek 1.
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KLASYCZNY EFFEKT TERMICZNY
MARANGONIEGO
GAZ
SURFAKTANT GAZ
Chigh konc. ¢ jow
Wys. temp. Niska temp.
‘ Y duze Y duze
x P mate ATII P duze }’ mate
Zl — - ——
___—“' Niska +emp.
Ciecz Ciecz AT,
Wys. temp.

bt

Bénard-Marangoni
Komarki cyrkulacy jne

Rys. 1. Schemat cyrkulacji Benarda-Marangoniego ptynu w sasiedztwie powierzchni
miedzyfazowej gaz/ciecz w cienkiej warstwie cieczy

Fig. 1. Scheme of circulation of Benard-Marangoni fluid near the gas/liquid interface
in a thin liquid layer

W warunkach réwnowagi naprezenia styczne, wywotane gradientami napigcia
powierzchniowego, sa zrOwnowazone przez naprgzenia lepkosciowe, co prowadzi
w dwoch wymiarach: x — wspoélrzedna pozioma i z — pionowa, do zalezno$ci
[Mao i in. 2008]:

oUy, 0y aT 90y éc
# 0z 0T ox oc ox’ )

gdzie:
1 — lepkos¢ dynamiczna [Pa s],
dy/dT = y; — powierzchniowa entropia [mN m'K™'],
dy/dc =y. — aktywno$é powierzchniowa surfaktanta [mN m”mol '].

Aktualne napigcie powierzchniowe cieczy y, w warunkach obecnos$ci prze-
strzennych niejednorodnosci stezenia substancji aktywnych powierzchniowo
(¢ — ¢o) 1 rO6znic temperatur (7 — Ty), opisuje zaleznosc:

7/:70[1_7T(T_To)_%:(c_co)l (6)
Finalny efekt dziatania mechanizmu Marangoniego, zalezy od wlasciwosci

fizyczno-termicznych cieczy oraz aktywnosci powierzchniowej i rozktadu sub-
stancji powierzchniowo czynne;.
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Wptyw termicznego efektu Marangoniego
na kinetyke rozposcierania substancji ropopochodnych na morzu

Liniowa predkos¢ U; zewnetrznych warstw plynu, w komoérkach cyrkula-
cyjnych, dla warstwy cieczy o grubosci d, opisuje zalezno$¢ [Berg 2009]:

Oy or 4
1 oT ox
U.=— 7
N 4 /Ll > ( )
gdzie:
d ~ milimetry,
U,=0,1-0,3 cms .

Rozw¢j komoérek cyrkulacyjnych Benarda-Marangoniego nast¢puje dla ukta-
dow, w ktorych bezwymiarowe liczby Marangoniego i Rayleigha osiagaja warto$ci
krytyczne, a sa zdefiniowane w postaci [Toussaint i in. 2008]:

Liczba Marangoniego Liczba Rayleigha
_ 0y ATd _ agATd’ ®)

T PVK Ra v

Ma

gdzie:

— napiecie powierzchniowe [mN m '],

T — réznica temperatur [K],

— gesto$é cieczy [kgm ],

— lepko$é kinematyczna [m’s '],

wspbtezynnik dyfuzji termicznej [m*s™'],

— grubos¢ warstwy cieczy [m],

— wspolczynnik termicznej rozszerzalnosci objetosciowej [K '],
— przyspieszenie ziemskie [m s .

00 R R <D =
|

Najcze$ciej przyjmowane sa nastgpujace krytyczne wartosci liczb, dla formo-
wania komoérek cyrkulacyjnych: Ma. = 81; Ra. = 680 [Toussaint i in. 2008].

Poniewaz liczby: Ma ~ d i Ra ~ d to krytyczne réznice temperatur, dla obu
tych liczb sa proporcjonalne: (AT,i)u. ~ d ! oraz AT i)ra~ d 3. Dla cienkich
warstw (d rzedu milimetréw), temperatury pozostaja w nastgpujacej wzajemnej
relacji (ATwi)ua<<(AT,.i)rss €O 0znacza, ze mechanizm Marangoniego zwiazany
z gradientami napigcia powierzchniowego wymaga do uaktywnienia znacznie
nizszej temperatury niz mechanizm Rayleigha, oparty na ruchach konwekcyjnych,
wywotanych roéznicami ggstosci cieczy, wystgpujacymi w pionowym gradiencie
temperatury [Sefiane i Ward 2007]. Juz niewielkie r6znice temperatur rzedu 0,3 K,
latwo osiagane w warunkach rozpos$cierania lotnego weglowodoru, inicjuja ko-
morki cyrkulacyjne [Toussaint i in. 2008]. Krytyczne temperatury AT zostaly
oszacowane na podstawie wlasciwosci fizyczno-termicznych modelowych
substancji i porownane z wynikami pomiaru w procesie parowania lotnych sub-
stancji.
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Warto zauwazy¢, ze ze wzrostem AT przeplyw cieczy w komorkach B-M,
poczatkowo stabilny i regularny, przyjmuje charakter oscylacji, az wreszcie staje
si¢ catkowicie turbulentny, co ilustruje rysunek 2 [Yoda 2007].

mata AT _ duza AT

Wysoka femperatura Wysoka femperatura Wysoka témperatura
. /,.—-—4:;\ . ﬁ‘\ .
- A \ C_,_/
w\}“ \ /D
\ (—~ 4/
W 9>
|\ AY ~r | &)
VI~ / - N &
YN AN
IAT: \ AT i ‘ pr:
réznica L'] - },.’%J poznica { ("\“J roznica
| \ ~— LY
temperatur P //’) » —,j \ P
4i O
\_J
Ame=d 2 ' _,.-\-\—‘-u:’l’ _,: -------- T‘~
z ; Al 28] T ) P hn )
Przeptyw regularny Przeplyw oscylacyjny (przeplyw Przepiyw turbulentny (przepiyw
(stabilny przepiyw) z okresowa zmiennoscia) z przypadkowa zmiennoscia)

Rys. 2. Zmiana charakteru przeptywu konwekcyjnego B-M ptynu, w warstwie cieczy,
ze wzrostem temperatury ze stabilnego do turbulentnego [Yoda 2007]

Fig. 2. Change in the nature of the convective B-M flow of fluid in the liquid layer
with the increase of temperature from stable to turbulent [Yoda 2007]

4. METODYKA BADAN

4.1. Material badawczy

Do pomiaru kinetyki rozprzestrzeniania warstw substancji olejowych na fazie
wodnej uzyto czterech rodzajow surowej ropy naftowej (Romashkino, Flotta,
Petrobaltic, Podkarpacka) oraz weglowodoréw o zroznicowanej lotnosci (olej sili-
konowy, etanol i aceton) jako substancji modelowych rozposcieranych na powierz-
chni oryginalnej wody morskiej (Zatoka Gdanska, Morze Baltyckie). Parametry
fizyczno-termiczne badanych weglowodorow zostaly uzyskane z danych tablico-
wych [Bejan 2004; Riazi 2005; Jones 2010], natomiast wilasciwosci termo-
elastyczne powierzchni migdzyfazowych powietrze/woda (A/W) powietrze/olej
(A/O), zostaly wyznaczone we wczesniej wykonanych badaniach [Boniewicz-
Szmyt i Pogorzelski 2016]. Wykorzystano je jako dane wejsciowe do teore-
tycznego oszacowania wartosci progowej AT inicjacji cyrkulacji B-M w cienkich
warstwach weglowodorow.
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4.2. Pomiar dynamiki rozposcierania substancji olejowych na wodzie

Dynamike rozpos$cierania modelowych weglowodorow na powierzchni oryginalne;j
wody morskiej w termostatowanym zbiorniku pomiarowym badano przy uzyciu
uktadu kamery wideo z uktadem rejestracji obrazu, opisanego szczegdtowo wraz
z warunkami eksperymentu [Boniewicz-Szmyt i Pogorzelski 2008].

4.3. Zobrazowanie cyrkulacji B-M, rozktadu temperatury
oraz pomiar wiasciwosci lotnych weglowodoréw

Schemat uktadu do bezkontaktowej rejestracji rdéznicy temperatur pomigdzy
swobodna powierzchnia cieczy a podstawa warstwy, z uzyciem kamery IR,
przedstawia rysunek 3 [Pasquetti, Cerisier i LeNiliot 2002].

Rys. 3. Schemat do wizualizacji cyrkulacji B-M w cienkich warstwach cieczy oraz pomiaru
szybkos$ci parowania substancji lotnych: a — powierzchnia swobodna badanej cieczy,
b — ptyta grzejna, o kontrolowanej temperaturze, spoczywajaca na szalce analitycznej
wagi elektronicznej, ¢ — badana ciecz w naczyniu Peltiera, d — pojemnik,

e — nachylone aluminiowe zwierciadto, f — obiektyw dtugoogniskowy, g — kamera IR
(zakres $wiatta podczerwonego, dtugos¢ fali sensora 3—5 um, rozdzielczos¢ AT ~ 20 mK),
h — komputer z uktadem akwizycji danych i analizy obrazowej,

i — przyktadowy obraz komoérek cyrkulacyjnych

Fig. 3. Diagram for visualization of B-M circulation in thin layers of liquid and measurement
of evaporation rate of volatile substances: a — free surface of test liquid, b — heated plate
with temperature controller, resting on analytical electrobalance, ¢ — probe liquid in Peltier

dish, d — container, e — inclined aluminum mirror, f — long — focus lens, g — IR camera
(infrared light range, 3-5 um sensor wavelength, AT ~ 20 mK resolution), h — computer
with data acquisition and image analysis, i — an exemplary image of circulating cells

W pierwszej fazie eksperymentu warstwe cieczy nielotnej (olej silikonowy)
ogrzewano od dotu, za pomoca maty grzewczej, wprowadzajac kontrolowany,
pionowy gradient temperatury (A7 ~ 2 K dla grubosci d = 2,4 mm), rejestrujac
moment rozwoju komorek cyrkulacyjnych.
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W przypadku substancji lotnych mierzono jednocze$nie temperaturg roézni-
cowa AT w trakcie procesu parowania oraz spadek masy probki z czasem,
obliczajac szybkos$¢ parowania E = (dm/df). Obrazy poddano analizie graficzne;j,
okreslajac charakterystyczne rozmiary komorek oraz przestrzenny rozktad tempe-
ratury powierzchniowej (program Imagel).

5. WYNIKI | ICH OMOWIENIE

5.1. Kinetyka rozprzestrzeniania substancji olejowych
na naturalnej wodzie morskiej

Przykladowy przebieg zaleznosci r(f), dla surowej ropy, wprowadzonej na
powierzchni¢ naturalnej wody morskiej, przedstawia rysunek 4, ktory jest
charakterystyczny dla wszystkich badanych lotnych cieczy. W poczatkowym
okresie przebieg zalezno$ci jest zgodny z prawem potggowym (roOwnanie 1)
z wyktadnikiem n = 3/4, stosujacym si¢ do cieczy nielotnych. W miarg postepu
procesu parowania, po czasie t=1,8s, wykladnik n przyjmuje warto$¢ U,
charakterystyczna dla cieczy lotnych [Toussaint i in. 2008]. Obserwowany efekt
moze wynika¢ z zainicjowania szczego6lnego przeptywu o charakterze analogicz-
nym do cyrkulacji B-M, wywotanego schladzaniem powierzchni, w rezultacie
intensywnego parowania lotnej substancji.

100

‘ © Ropa Romashkino (podfaza - woda z Jelitkowa)|

T = 054
£ 101 y 28,60x
= R?=0,97
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K=10,61

0.1 1 10 100
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Rys. 4. Ewolucja czasowa promienia r.(f) kropli ropy naftowej Romashkino, wprowadzonej
na powierzchnie oryginalnej wod¥ morskiej o wkasciwosciach elastycznych
(modut sprezystosci Eaw = 11,33 mN m™). Linia ciaggta odpowiada zaleznosci teoretycznej
z n = 3/4, a przerywana z n = 1/2. Zaleznosci sa wynikiem zastosowania
procedury najlepszego dopasowania punktéw pomiarowych (¢) do zaleznosci (1)

Fig. 4. The radius r.(t) evolution of a drop of crude oil Romashkino, introduced into the
surface of the original seawater with elastic properties (modulus Eaw = 11.33 mN m").
The continuous line corresponds to the theoretical relationship with n = 3/4 and dashed one
with n = 1/2. Dependencies result from the best-fit procedure applied
to experimental points (0) to dependence (1)
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Prace doswiadczalne, z wykorzystaniem odbitej wiazki laserowej dla wizuali-
zacji przeplywu, w trakcie rozptywu cienkiej warstwy lotnego ptynu (toluenu),
potwierdzaja obraz tego zjawiska (rys. 5).

— 27x10°m ———»

Rys. 5. Komorki cyrkulacyjne, obserwowane z boku technikg rozpraszania laserowego,
na czastkach wprowadzonego pytu aluminiowego, w warstwie toluenu o grubosci 0,8 mm
podczas rozptywu, rozmiar komérek B-M ~3,3 x | [Toussaint i in. 2008]

Fig. 5. Circulating cells, observed from the side by laser scattering, on aluminium dust
particles, introduced in a 0.8 mm Toluene layer during spreading,
B-M cells dimension ~ 3.3 x | [Toussaint et al. 2008]

Pozwala to na przyjecie modelu rozprzestrzeniania cienkiej warstwy nieroz-
puszczalnej, ale lotnej substancji olejowej na fazie wodnej, w postaci przedsta-

wionej na rysunku 6.

—Lif——

Dynamika w rolce /
(wa!cu konwekcyqum) )

Rys. 6. Przeptyw podpowierzchniowy w fazie wodnej, ponizej rozposcieranego
filmu olejowego, w postaci wydtuzonych elipsoidalnych rolek (rulonéw) cyrkulacyjnych,
umiejscowionych zaraz ponizej czota ekspandujgcej warstwy [Dussaud i Troian 1998].

Powiekszony obszar czota warstwy, z powstatg tam warstwg termiczng

Fig. 6. Sub-surface flow in the aqueous phase, below the extended oil film, in the form of
elongated ellipsoidal circulation rollers located just below the expansion face layer [Dussaud
and Troian 1998]. Magnified view of stretched roll which produces flat thermal layer therein

Ten rodzaj cyrkulacji plynu wywotany jest przez parowanie i zwiazany z tym
proces schtodzenia powierzchni, w trakcie raptownego rozprzestrzeniania si¢ filmu
przypomina komorki cyrkulacyjne B-M. Prowadzi to do powstania dodatkowego
mechanizmu dyssypacji energii przeptywu pltynu i dalej, obserwowanego
wczesniej, spowolnienia procesu rozposcierania weglowodoréw na wodzie
[Boniewicz-Szmyt i Pogorzelski 2008].
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5.2. Cyrkulacja B-M a wiasciwosci termiczno-fizyczne weglowodorow

Termograficzny obraz powierzchni warstwy nielotnej cieczy (olej silikonowy),
o grubosci d = 2,1 mm, w naczynku Peltiera, ktorego dno podgrzewano od spodu,
utrzymujac réznicg temperatur pomig¢dzy swobodna powierzchnia AT = 2,5 K,
przedstawia rysunek 7a.

Zastosowanie procedury analizy obrazowej (funkcja Find Edges, program
ImageJ) pozwala uwidoczni¢ heksagonalne struktury B-M (rys. 7b), ktorych
charakterystyczne rozmiary (odlegto$¢ pomigdzy $rodkami komorek L¢) pozostaja
w relacji do grubosci warstwy Lc = 2,3 x d, zgodnej z modelami teoretycznymi
i wynikami eksperymentéw [Chauvet, Dehaeck i Colinet 2012]. Stopien szaro$ci
proporcjonalny do temperatury danego obszaru pozwolit na stworzenie 3D obrazu
rozkltadu temperatury na powierzchni cieczy (rys. 7c); funkcja Interactive 3D
surface plot, program Image]J) w momencie rozwoju cyrkulacji B-M. Rejony
zimniejsze (niebieskie), o wigkszym napigciu powierzchniowym, sasiaduja z ob-
szarami cieplejszymi (czerwone), gdzie napigcie powierzchniowe jest obnizone.
Gradient napigcia powierzchniowego wprowadza nierownowage sil, co wywoluje
przepltyw cieczy. Cieplejszy ptyn wyptywa ku gorze w centrach komorek
konwekcyjnych, natomiast jest skierowany ku dotowi w miejscu heksagonalnych
granic. Kiedy mechanizm osiagnie stan ustalony, powierzchnia staje si¢ obszarem
pokrytym w calosci prawie idealnymi heksagonami przypominajacymi plaster
miodu [Merkt i Bestehorn 2003; Mancini i Maza 2004].

; q@q

Rys. 7. Cyrkulacja B-M: a) komorki cyrkulacyjne B-M w warstwie oleju silikonowego
o grubosci d = 2,1 mm, ogrzewanej od dotu, powstajace przy réznicy temperatur AT = 2,5 K;
b) zastosowanie funkcji analizy obrazu (Find Edges), ukazujace struktury heksagonalne
o0 Lc=2,3 % d; ¢) 3D termograficzny obraz rozktadu temperatury na powierzchni,
z cieplejszymi obszarami (czerwone) i zimniejszymi (niebieskie)
w ramach tej samej komorki
Fig. 7. Circulation B-M: a) B-M circulation cells in silicone oil layer of thickness d = 2.1 mm,
heated from below, arising at temperature difference AT = 2.5 K;
b) application "Find Edges" routine of image analysis shows hexagonal structures
with Lc = 2.3 % d; ¢) 3D thermographic representation of surface temperature distribution,
with warmer (red) and colder (blue) regions, within the same cell
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Warunkiem zapoczatkowania ruchu cyrkulacyjnego, w cienkich warstwach
cieczy, jest osiagnigcie progowej AT. W przypadku substancji lotnych wywotuje to
proces parowania powierzchniowego. Roznica temperatur, osiagana w procesie
schladzania AT, zalezy od wlasciwosci fizyczno-termicznych weglowodoru
i szybkos$ci parowania [Chauvet, Dehaeck i Colinet 2012; Machrafi i in. 2013].

Proces parowania weglowodorow w wigkszej skali (warunki morskie)
prowadzi do dodatkowych efektow powierzchniowych, co ilustruje rysunek 8
[Zhang 2006].

W przypadku parujacych warstw ptynu wystgpuja lokalne fluktuacje i nie-
jednorodnos$ci oraz zewngtrzne czynniki zaburzajace stan powierzchni (naprezenia
wiatrowe, prady i inne), o losowym charakterze, co wywotuje lokalny wzrost
szybkosci parowania i spadek powierzchniowej temperatury oraz prowadzi do
wzrostu lokalnego napigcia powierzchniowego. Plyn z sasiadujacego obszaru
bedzie przeptywat do rejonow o wigkszym napigciu powierzchniowym. Ciecz
doptywajaca z otaczajacego rejonu powoduje wypigtrzenie ptynu w postaci
zmarszczek czy pofatdowan powierzchni. W migdzyczasie przeptyw powierz-
chniowy ,.komunikuje” si¢ z obszarem podpowierzchniowym (objetosciowym)
w rezultacie naprezen warunkowanych lepkoscia, co wywoluje ruch pionowy
plynu ku gorze, skierowany z glebi ptynu do powierzchni.

a)

Parowanie

bR U b R DY RE N
Chtodzenie

Rys. 8. Cyrkulacyjny przeptyw ptynu w parujacej i chfodzonej warstwie cieczy:
a) przeptyw indukowany przez parowanie; b) pofatldowania, zmarszczki na powierzchni
[Zhang 2006]

Fig. 8. Circulating flow in an evaporating and cooled liquid layer:
a) circulating flow induced by evaporation; b) tessellation on the layer surface
[Zhang 2006]

5.3. Progowa temperatura cyrkulacji B-M a wiasciwosci lotne weglowodoréw

Wynik pomiaru szybkos$ci parowania warstwy cieczy bardzo lotnego weglowodoru
(acetonu), rejestrowanej w czasie 7 minut od momentu depozycji w naczyniu,
przedstawia rysunek 9. Szybkos$¢ parowania E = (dm/dt), w poczatkowym etapie
wynosi 0,16 0,03 g min~', szybko malejac do wartosci 0,08 +0,01 g min', co
wynika ze wzrastajacej koncentracji acetonu w powietrzu nad parujaca ciecza
i spowolnienia procesu parowania. Dla cieczy o S$redniej lotnosci (etanol)
w tych samych warunkach E = 0,032 +0,008 g min .
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Rys. 9. Szybko$¢ parowania acetonu w T = 23°C
Fig. 9. Evaporation rate of Acetone at T = 23°C

Prace teoretyczne wskazuja na zalezno$¢ progowej AT, od parametrow
fizyczno-termicznych parujacej cieczy oraz £ w postaci [Merkt i Bestehorn 2003;
Chauvet, Dehaeck i Colinet 2012]:

AT, ~Bd=LEC. ©)
gdzie:

E — szybko$¢ parowania,

d — grubos¢ warstwy cieczy,

L — ciepto wlasciwe parowania,

A1 — wspolezynnik przewodnictwa cieplnego cieczy (gazu 1,<</, cieczy),

S — powierzchnia swobodna naczynia.

Bezposredni pomiar AT,,,; wskazal na zaleznos¢ AT,,, = AEB, gdzie state A
i B zaleza od termicznych cech weglowodorow oraz szybkos$ci przeptywu stru-
mienia powietrza nad parujaca powierzchnia. Zaleznos¢ E od szybkosci wiatru dla
parujacych rop i produktéw ropopochodnych jest dyskutowana w [Fingas 2012].

W tabeli 1 zebrano termiczne i fizyczne wielko$ci, charakteryzujace badane
ciecze modelowe oraz surowe ropy naftowe wraz z warto$ciami progowymi ATp
(obliczonymi z modelu teoretycznego) oraz AT, (mierzonymi do$wiadczalnie
W procesie parowania). Progowe roznice temperatur osiagane w procesie paro-
wania, w cienkiej warstwie modelowych cieczy, o znacznej lotnosci sa rzedu
1,3-3,4 K, dla surowych rop zawarte w granicach 0,4-1,5 K. Sa one kilkakrotnie
wigksze niz wynikajace z rozwazan teoretycznych, opartych na wlasciwosciach
termiczno-fizycznych badanych cieczy.
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Tabela 1. Termiczne i fizyczne wtasciwosci badanych cieczy oraz progowe wartosci
temperatur, generacji cyrkulacji B-M, w cienkich warstwach, w naturalnych warunkach
(T= 23°C).Grubos¢ d = 3 mm przyjeto dla modelowych weglowodoréw oraz grubosc
réwnowagowsa d,, dla soczewek surowych rop na powierzchni oryginalnej wody morskiej
[Boniewicz-Szmyt, Pogorzelski i Mazurek 2007]

Table 1. Thermal and physical properties of the tested liquids and threshold temperature
values, for generation of B-M circulation in thin layers, in natural conditions (T = 23°C).
The thickness d = 3 mm was assumed for model hydrocarbons and the equilibrium
thickness d, for crude oil lens on the surface of the original seawater

[Boniewicz-Szmyt, Pogorzelski i Mazurek 2007]

P M 6y/ oT a K L A TB.M A Tcaol
Lp. Substancja I =] 2 1 —
3 | [Pas] | [Nm K] | [K [m*s™1 | [Jkg 1]
tkgm™] me x107 ><1o;l x10° | x10° | [KI K]
1| Olej silikonowy 959 | 1,64 | 0045 |767| 114 | - |o004| -
(nielotny)
o | Etanol 791 | 1,07 | 0083 |[915| 013 | 918 | 0,05 |1,3-2,1
($rednio lotny)
3 | Aceton 792 | 0,33 0,101 [811| 0114 | 517 | 0,02 |2,5-4,3

(bardzo lotny)

4 Eter hydrofluorowy
(bardzo lotny)

5 Ropa surowa
Romashkino (lekka)

1482 0,61 0,103 8,34 | 4,88 119 0,03 | 0,5-3,4

848 4,71 0,159 8,01 | 0,08 256 0,12 | 0,9-1,5

6 Ropa surowa
Petrobaltic (lekka)

Ropa surowa
Flotta (Srednia)

8 Ropa surowa
Podkarpacka (lekka)

806 5,17 0,188 8,15 | 0,07 268 0,14 | 0,5-0,7

874 6,57 0,141 7,12 | 0,06 223 0,08 | 0,4-0,7

864 3,36 0,176 8,54 | 0,07 278 0,07 | 0,6-1,1

Proces rozpos$cierania weglowodoréw o cechach lotnych, w tym rop
naftowych, w finalnym etapie formowania zanieczyszczenia, w ktérym dominuja
sity napigcia powierzchniowego, prowadzi do generacji podpowierzchniowego,
turbulentnego przeptywu, o charakterze cyrkulacyjnym, a w efekcie do spowol-
nienia procesu ekspans;ji.

Obok termicznego efektu Marangoniego wystepuje klasyczny efekt, wywo-
lany gradientami st¢zenia naturalnych surfaktantéw, obecnych w mikrowarstwie
morza. Naprgzenia styczne wynikajace z obu efektow opisuje zaleznos¢ [Li i Mao
2001; Pasquetti, Cerisier i LeNiliot 2002; Mao i in. 2008]:

oy ge o oT
%:T%c % oT oz (10)

Pierwszy czton (efekt klasyczny) 0y/0z, osiaga wartosci 5,32—10,45 mN m~,
podczas gdy drugi czlon (efekt termiczny) w rownaniu (10) jest rzedu
52,6-274,2 mN m~, co oznacza, ze jest 10-30 razy wickszy od wywolanego
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obecnoscia surfaktantow w toni Morza Baltyckiego [Boniewicz-Szmyt i Pogo-
rzelski 2016]. Cyrkulacja Marangoniego moze by¢ efektywnym procesem
mieszania, redystrybucji czy wzbogacania mikrowarstwy morza w rozne frakcje
rozpuszczonej materii organicznej, w ktorym decydujaca rolg odgrywaja gradienty
temperatury (termiczny efekt Marangoniego) z drugorzedna rola naturalnych
surfaktantow.

6. WNIOSKI

Spadek wyktadnika n (z % do '%) w zaleznosci potegowej dla 7,(¢), obserwowany
dla lotnych weglowodorow, wystepujacy po czasie 1-3 sekund od momentu
zapoczatkowania zjawiska rozposcierania, jest rezultatem inicjacji cyrkulacji ptynu
w postaci konwekcyjnych wirdw przypominajacych komoérki B-M, ktore rozwijaja
si¢ ponizej czolowej powierzchni ekspandujacej warstwy, co ma miejsce
w szczegolnych warunkach (dostateczna szybko§¢ parowania E oraz roznica
temperatur pomigdzy swobodna powierzchnia warstwy a jej podstawa AT..).
Ten bardzo dyssypatywny charakter przeptywu plynu, obserwowany jedynie
w przypadku lotnych rozpos$cieranych filmow, prowadzi do znacznego spadku
szybkosci ekspansji.

Duze gradienty temperatury w warstwach o malej grubosci (rzedu mm)
prowadza do prostopadtych wzgledem kierunku rozposcierania skladowych
predkosci ptynu U; (0,1-0,3 cm s’l), odpowiedzialnych za rozwoj turbulentnej
cyrkulacji ptynu ponizej ekspandujacego filmu.

Progowa roznica temperatur AT, dla aktywacji cyrkulacji B-M, okre$lona na
podstawie termiczno-fizycznych wilasciwosci modelowych substancji, moze by¢
osiagnigta w procesie schtodzenia powierzchni, wywolanym parowaniem dla
kazdego badanego lotnego weglowodoru i rop naftowych (AT, <<AT,.).

Réznica temperatur AT,,,; jest funkcja szybkosci parowania rop A7, =A-E®,
gdzie state A i B sa zalezne od szybko$ci strumienia powietrza nad parujaca ciecza,
co wymaga wprowadzenia dodatkowych parametrow oddziatywania wiatru
z powierzchnia dla okreslenia zaleznosci iloSciowych na wigkszej bazie danych.

Pionowy gradient koncentracji naturalnych surfaktantow wystepujacy w przy-
powierzchniowej mikrowarstwie morza ma znikomy udzial, w poréwnaniu
z gradientami temperatury, w generacji mechanizmu Marangoniego przeptywu
plynu i rozpos$cieraniu rop naftowych.
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