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УПРАВЛЯЕМАЯ ПЕРЕКОНДЕНСАЦИЯ  
В ПОТОКЕ ЭМУЛЬСИИ 

Одной из важнейших задач вновь создаваемых и модернизируемых старых 
химических и нефтехимических технологий является снижение их энергопотребле-
ния. В связи с этим в настоящее время проводится активный поиск новых физиче-
ских способов обработки углеводородов, способных если не заменить, то значитель-
но упростить технологические схемы этих процессов. Следует отметить, что все 
эти методы, если они дают воспроизводимый результат, представляют значитель-
ный интерес, поскольку в их основе могут лежать определенные, ранее неизвестные 
или не учтенные физические воздействия на молекулы углеводородов. 

Одним из таких методов физического воздействия на углеводороды является 
пропускание водных эмульсий этих соединений через тонкие капилляры из различных 
материалов. Поскольку адсорбированный слой дисперсной фазы находится в явно 
измененном состоянии, при медленном пропускании эмульсии через капилляр можно 
ожидать не только физических, но, возможно, и химических изменений в составе 
смеси. Состояние адсорбированного слоя при этом необходимо поддерживать 
в «рабочем состоянии» – управлять этим состоянием уже на стадии переконденса-
ции капель эмульсии. 

В работе представлены результаты управления процессом переконденсации 
капель воды на поверхности стеклянного капилляра при движении по нему эмульсии 
вода–нитробензол. Управляемая переконденсация позволила показать, что средний 
радиус капель, участвующих в процессе, при небольших расходах может увеличи-
ваться, при больших – уменьшаться и при расходе 0,28–0,30 мл/мин оставаться на 
одном уровне продолжительное время. 

Ключевые слова: капилляр, адсорбированный слой, дисперсная фаза, перекон-
денсация, теория Лифшица–Слезова, средний радиус частиц, куб среднего радиуса. 
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THE CONTROLLED RECONDENSATION  
IN EMULSION FLOW  

One of the most important tasks of newly created and modernized old chemical and 
petrochemical technologies is the reduction of their energy consumption. In this regards, 
an active search for new physical methods for the hydrocarbon processing, which are ca-



 
И.С. Ваганов, Л.Г. Тархов, С.Н. Пепеляев 

 58

pable, if not replace, then greatly simplify the technological schemes of these processes is 
currently being carried out. It should be noted that all these methods, if they give a repro-
ducible result, are of high interest, because they can be based on certain, previously un-
known or not considered, physical impact on hydrocarbon molecules. 

A passing of water-in-hydrocarbon emulsions through thin capillaries from various 
materials is one of such methods of physical impact on hydrocarbons. Since the adsorbed 
layer of the dispersed phase is in an obviously changed state, not only physical but possibly 
chemical changes in the mixture composition can be expected when the emulsion is slowly 
passed through the capillary. The "working state" of the adsorbed layer should be main-
tained already at the stage of recondensation of the emulsion droplets. 

The paper presents the results of controlling the process of the water droplets re-
condensation on the glass capillary surface at the passing of water-nitrobenzene emulsion. 
The use of the controlled recondensation allowed to show that the average radius of the 
droplets participating in this process, can increase at a low flow rate, decrease at high 
ones, and remain unchanged for a long time at the flow rate of 0.28-0.30 ml/min.  

Keywords: capillary, adsorbed layer, dispersed phase, recondensation, Lifshitz-
Slezov theory, mean particle radius, cube of mean radius. 

 
Согласно современному подходу к кинетике фазового разделения 

в бинарных смесях существуют две стадии роста новой фазы [1, 2]. На 
первой стадии, диффузионной (I), капельки новой фазы образуются 
и растут по механизму Лифшица–Слезова [3], вследствие диффузии 
и коалесценции. Зависимость радиуса а от времени t определяется за-

коном 1/3( )a t t . По мере роста радиуса капельки коагулируют за счет 

действия поверхностных и гравитационных сил. Происходит переход к 
линейному закону ( )a t t  (стадия II) [4]. 

В настоящей работе нас будет интересовать в основном только пер-
вая диффузионная стадия. Известно, что согласно теории Лифшица–
Слезова [3, 5] увеличение химического потенциала раствора и рост ка-
пиллярного давления в частицах эмульсии при уменьшении их радиуса – 
причина самопроизвольного переноса вещества от малых частиц к более 
крупным. При этом в каждый определенный момент времени в полидис-
персной системе, в которой протекает переконденсация, существуют час-

тицы с радиусом Ka , что все частицы с радиусом Ka a  уменьшаются, 

а все частицы с радиусом Ka a  растут. Этим критическим значением 

радиуса является значение среднего радиуса в данный момент времени. 
В процессе переконденсации средний радиус частиц растет со временем 
с определенной скоростью, зависящей от температуры и состава смеси. 

Несмотря на достаточную продолжительность стадии перекон-
денсации, время жизни частицы данного радиуса всегда конечно и тем 
меньше, чем меньше ее размер. Напротив, значения величин концен-
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трации вещества дисперсной фазы над частицей обратно пропорцио-
нальны ее размеру и при размерах частиц порядка 10–8–10–6 м могут 
достигать значительных величин. 

Равновесная концентрация раствора у поверхности частицы с ра-
диусом a, может быть рассчитана по термодинамической формуле [5] 

0 0

2
1 ,ac c

Ta

   
 

 

где 0c   – концентрация насыщенного раствора над плоской поверхно-

стью растворяемого вещества;   – коэффициент поверхностного на-
тяжения на межфазной границе;   – молекулярный объем растворяе-
мого вещества; а – радиус капли. 

Так, для эмульсии вода–нитробензол концентрация раствора, 
рассчитанная по приведенной формуле, будет изменяться следующим 
образом: 

радиус капли а, м 1 10–2 10–4 10–6 10-8 

концентрация, г/100г 0,24 0,34 10,22 998,41 99817,30 

 
Видно, что при уменьшении радиуса капель концентрация рас-

твора над ними увеличивается, но граница повышенной концентрации 
в общем случае не определена – процесс протекает с одновременным 
растворением и конденсацией вещества [5], поэтому представленная 
зависимость может отражать и возможные направления диффузии от 
большей концентрации к меньшей. 

Однако повышение концентрации, а также и давления над части-
цами дисперсной фазы малых радиусов может способствовать проте-
канию некоторых явлений, связанных с изменением кинетических 
и даже термодинамических закономерностей в изучаемой системе. 
В частности из химической термодинамики известно [8], что константа 
равновесия Kс зависит не только от температуры, но и от давления. За-
висимость эту можно показать следующим образом: 

,c

T

dlnK V

dp RT

  
 

    

где V  – изменение объема в результате реакции. 

                                                            
 Растворимость воды в нитробензоле при температуре 20 оС [6, 7]. 
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Выше уже указывалось, что и радиус конкретной частицы, 
и средний радиус всех частиц принимают определенное значение 
только в данный «момент» времени. Поэтому, чтобы какие-либо эф-
фекты в изучаемой системе были сколько-нибудь заметны, частицы 
должны сохранять свои малые размеры достаточно продолжительное 
время, в пределе – бесконечно долго. 

В связи с этим основной задачей при выполнении настоящей рабо-
ты было определение условий, при которых средний радиус частиц дос-
таточно продолжительное время сохраняется постоянным. При первом, 
может быть, поверхностном взгляде поставленная задача могла бы быть 
решена путем стабилизации эмульсии каким-либо эмульгатором [9–12]. 
Но нам как раз необходимо, чтобы эмульсия, с одной стороны, разруша-
лась (переконденсация идет полным ходом), а с другой стороны, сред-
ний размер капель оставался бы на одном уровне. Это противоречие 
легко решается при прохождении эмульсии в капилляре. 

Объектом исследования была эмульсия вода–нитробензол, кото-
рая подвергалась разрушению в стеклянном капилляре. За процессом 
изменения размеров капель на поверхности стекла следили с помощью 
микроскопа «Биолам Р-15». 

Установка представляла собой схему, составленную из последо-
вательно соединенных элементов: исходной емкости для эмульсии, 
стеклянного капилляра, прозрачной ячейки, закрепленной на предмет-
ном столике микроскопа, регулятора расхода эмульсии и приемной ем-
кости для сбора прошедшей через установку эмульсии. 

Способы приготовления эмульсии могут быть различными. Так, 
в работах [13, 14] эмульсии приготовлялись температурным расслаи-
ванием растворов органических веществ и воды непосредственно 
в термостатируемой ячейке методом предварительного нагрева и гомо-
генизации смеси с последующим охлаждением до температуры экспе-
римента и выпадением капель на изучаемой стеклянной поверхности. 
В работе [15] эмульсия вода–нитробензол готовилась за счет охлажде-
ния насыщенного раствора воды в органическом компоненте до темпе-
ратуры эксперимента и затем вводилась в установку. Результаты же 
собственно изотермической перегонки в обоих случаях были практи-
чески аналогичны (см. рис. 3, точки 1 и 2). Мы пользовались вторым 
способом, как более удобным в наших условиях. 

В настоящей работе вызывало интерес поведение капель на стек-
лянной поверхности, когда над ними проходит поток эмульсии с за-
данным расходом. В частности, нами было выдвинуто предположение, 
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что при некотором расходе возможна ситуация, когда средний радиус 
капель стабилизируется на некотором определенном уровне или даже 
возможно его уменьшение. 

В ходе экспериментов было изучено поведение капель, находя-
щихся на поверхности стекла при расходе эмульсии через капилляр от 
0 до 0,35 мл/мин. Результаты экспериментов по визуальному наблюде-
нию изменения размеров капель при расходе 0,35 мл/мин представле-
ны на рис. 1. 

   
а                                                          б 

 
в 

Рис. 1. Динамика изменения размера капель воды 1, 2, 3, 4 и 5 в нитробензоле 
при расходе эмульсии вода–нитробензол 0,35 мл/мин: а – время 30 с; размеры 
капель (а·106), м: 1 – 3,86; 2 – 4,24; 3 – 4,67; 4 – 1,94; 5 – еще нет; б – время 
210 с; размеры капель (а·106), м: 1 – 3,83; 2 – 4,13; 3 – 4,52; 4 – уже нет  
(растворилась); 5 – 3,68; в – время 420 с; размеры капель (а·106), м: 1 – 3,63;  
                    2 – 3,98; 3 – 4,48; 4 – уже нет (растворилась); 5 – 3,65 

Фотографирование состояния капель на поверхности стекла осу-
ществлялось автоматически через каждые 30 с. На рис. 1 представлены 
лишь некоторые моменты, притом был выбран участок поверхности с 
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минимальным количеством капель только для удобства представления. 
Видно, что через 30 с после начала эксперимента (см. рис. 1, а) в види-
мой области было зафиксировано четыре капли (остальные двигаются 
вдоль поверхности, увлекаемые потоком эмульсии). Еще через 180 с 
(см. рис. 1, б) самая малая капля 4 растворилась, но зацепилась за по-
верхность капля 5. Видно, что на всем промежутке времени 420 с ра-
диус всех капель постепенно уменьшается. 

Зависимость среднего радиуса капель от времени при различных 
расходах эмульсии представлена на рис. 2. Видно, что со временем 
средний радиус капель постепенно изменяется. При этом характер из-
менения зависит от расхода эмульсии через капилляр. Так, при расхо-
дах 0,176 и 0,22 мл/мин, несмотря на значительные колебания значе-
ний среднего радиуса, связанные, по-видимому, с колебаниями расхо-
да и с тем, что эмульсия в объеме капилляра и особенно ячейки может 
содержать в общем случае различные размеры капель, выполняется 
общая тенденция к постепенному увеличению среднего радиуса. 

 

Рис. 2. Изменение среднего радиуса капель от времени  
при расходах эмульсии (мл/мин): 1 – 0,176; 2 – 0,22;  

3 – 0,285; 4 – 0,30; 5 – 0,34; 6 – 0,35 

При расходах 0,285 и 0,3 мл/мин наблюдается соответственно не-
значительное уменьшение и незначительное увеличение среднего ра-
диуса капель на большем промежутке времени наблюдения процесса 
переконденсации. При расходах 0,34 и 0,35 мл/мин можно наблюдать 
уже только уменьшение среднего радиуса капель. 
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Кроме этого, если при расходах 0,285–0,35 мл/мин протекает актив-
но только процесс переконденсации, то при расходах 0,176–0,22 мл/мин 
на последний в значительной степени накладывается процесс коалесцен-
ции на поверхности.  

Скорость роста куба среднего радиуса при переконденсации 
эмульсии в зависимости от ее расхода представлена на рис. 3. Видно, 
что при отсутствии расхода скорость принимает значения 9,4·10–22  
и 1,08·10–22 м3/с. Затем увеличивается до значений 2,12·10–20  
и 3,49·10–20 м3/с при расходах 0,176 и 0,22 мл/мин и начинает умень-
шаться.  

 

Рис. 3. Скорость роста куба среднего радиуса  
при переконденсации эмульсии в зависимости  

от ее расхода. Точки на графике: 1 – по результатам  
А.С. Кабальнова с соавт. [14]; 2 – по результатам  

С.Н. Пепеляева с соавт. [15] 

При расходе эмульсии 0,285–0,3 мл/мин скорость роста куба 
среднего радиуса снова принимает минимальные значения –8,15·10–22 
и 2,32·10–22 м3/с – этот режим в рамках исследуемых расходов можно 
считать близким к стационарному. 

При дальнейшем увеличении расхода эмульсии до 0,34–0,35 мл/мин 
происходит быстрое уменьшение среднего радиуса частиц, и скорость 
«роста» среднего радиуса принимает отрицательные значения соответст-
венно –1,15·10–20 и –2,32·10–20 м3/с. 

Таким образом, стадия управляемой переконденсации дисперс-
ной фазы, рассматриваемая в работе как основная движущая сила, спо-
собствующая локальному увеличению концентрации (или давления) 
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над каплями, лежащими на поверхности капилляров, до значительных 
величин и главное – на продолжительном отрезке времени возможна. 
Средний радиус капель, участвующих в процессе переконденсации, 
может увеличиваться, уменьшаться и, наконец, оставаться на одном 
уровне сколь угодно долго. Поддерживая расход в диапазоне значений 
0,28–0,30 мл/мин, возможно длительное сохранение на поверхности 
капилляра капель неизменного размера. 
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