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STRESZCZENIE

Celem pracy byta ocena przydatnosci polipropylenowych membran mikrofiltracyjnych do wytworzenia
emulsji typu O/W. Emulsje przygotowano z uzyciem oleju rzepakowego (faza rozproszona) oraz wodne-
go roztworu sorbinianu polioksyetylenu (faza rozpraszajgca). Badano wptyw ilosci (10-50%) oraz obje-
tosciowego strumienia przeptywu fazy rozproszonej (6,4 — 32 Imh) na rozktad wielkosci czgstek goto-
wej emulsji. Emulsje o najwezszym rozktadzie czgstek, w zakresie 0,25 — 0,5 um, uzyskano przy 30% fazy
rozproszonej oraz objetosciowym strumieniu tej fazy na poziomie 6,4 Im=2ht. Badana metoda pozwolita
na wytworzenie emulsji o homogennej strukturze i zadowalajgcym rozktadzie wielkosci kropel.

Application of polypropylene microfiltration membranes
for emulsion preparation

Keywords: emulsion, hydrophobic membrane, microfiltration

ABSTRACT

The aim of this work was to evaluate the performance of polypropylene microfiltration membranes for
O/W emulsion formation. The emulsion was composed of rapeseed oil (dispersed phase) and polyoxye-
thylene sorbate solution in water (dispersion medium). The effect of the amount (10-50%) and the
volumetric flux (6,4 — 32 Im2h?) of the dispersed phase on the size distribution of emulsion droplets.
The most narrow range of droplet size distribution (0,25 —0,5 um) was obtained when 30% of dispersed
phase was used at a volumetric flux of 6,4 Im2h1. The method under investigation allowed formation
of homogeneous emulsion with satisfactory droplet size distribution.
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1. WSTEP

Emulsjg nazywamy uktad dyspersyjny, zawierajg-
cy w swoim sktadzie, obok substancji powierz-
chniowo czynnej, dwie niemieszajgce sie ze sobg
ciecze, gdzie jedna jest rozproszona w drugiej
w postaci niewielkich kropel [1]. Obserwowane
w ostatnim czasie szerokie zainteresowanie tymi
uktadami ze strony przemystu spozywczego, kos-
metycznego oraz farmaceutycznego wynika mie-
dzy innymi z tego, ze umozliwiajg one transport
substancji hydrofobowych w ciggtej fazie wod-
nej. Ponadto postep, jaki dokonat sie w ostatnich
latach w zakresie chemii zwigzkéw powierzchnio-
wo czynnych oraz polimerdéw stosowanych do for-
mowania emulsji sprawit, ze mozliwe jest uzyska-
nie uktadéw zréznicowanych pod wzgledem re-
ologicznym. Emulsje mogg byé zaréwno klasycz-
nymi cieczami newtonowskimi jak i sprezystymi
ciatami statymi, co znacznie rozszerza spektrum
ich zastosowan praktycznych [2].

Wiasciwosci reologiczne oraz stabilnos¢ emul-
sji sg uzaleznione nie tylko od czynnikéw takich
jak temperatura oraz skfad i stezenie substancji
tworzgcych dyspersje, ale réwniez od rozktadu
wielkosci kropel fazy rozproszonej (ang. particle
size distribution, PSD). PSD zalezy natomiast
w duzej mierze od sposobu otrzymywania emul-
sji [3, 4]. Tradycyjne technologie wytwarzania
emulsji opierajg sie na wykorzystaniu homogeni-
zatoréw wysokocisnieniowych, mikrofluidyzerow,
uktaddw typu rotor-stator oraz przeptywowych
gtowic ultradzwiekowych [5]. Zastosowanie tych
urzadzen umozliwia zwykle uzyskanie stabilnych
emulsji, w ktérych krople fazy rozproszonej ma-
ja Srednice zawierajgce sie w zakresie 0,085-10
pum [6]. Wada tych rozwigzan jest jednak bar-
dzo duze zapotrzebowanie na energie, siegajgce
10°-108 Jm™ oraz szeroki rozktad wielkosci kro-
pel [7]. Poza tym, wysokie naprezenia Scinajgce
oraz towarzyszaca im podwyzszona temperatura
mogg negatywnie wptywaé na stabilnos¢ rdozne-
go rodzaju substancji czynnych wprowadzanych
do emuls;ji [8]. Alternatywg dla wspomnianej wy-
zej aparatury jest zastosowanie membran mi-
krofiltracyjnych. Jest to stosunkowo nowa meto-
da, ktéra wyréznia sie przede wszystkim zdecy-
dowanie nizszym zapotrzebowaniem na energie,
wynoszacym okoto 10%-10° Jm™ oraz znacznie
nizszym poziomem naprezen Scinajgcych gene-
rowanych podczas formowania emulsji [7]. Po-
nadto, zastosowanie odpowiedniej membrany

pozwala na precyzyjng kontrole wielkosci kro-
pel fazy rozproszonej, co jest szczegdlnie istot-
ne z punktu widzenia stabilnosci produktu oraz
jego potencjalnego wykorzystania, np. w charak-
terze no$nika substancji czynnych takich jak an-
tyoksydanty [9]. Obecnie stosuje sie dwie alter-
natywne metody pozwalajgce na wytwarzanie
emulsji za pomocg membran. Jest to emulgowa-
nie bezposrednie polegajgce na wttaczaniu fazy
rozproszonej przez membrane bezposrednio do
przeptywajgcego wzdtuz membrany strumienia
fazy rozpraszajgcej oraz emulgowanie posrednie,
w ktérym przez membrane przettacza sie przy-
gotowang wstepnie emulsje, stanowigcg tzw.
prefiks [10]. Emulsje wytwarzane za pomocg me-
tody bezposredniej charakteryzujg sie bardzo wa-
skim rozktadem wielkosci kropel fazy rozproszo-
nej. W metodzie posredniej porownywalne re-
zultaty mozna osiggnac¢ dopiero po kilkukrotnym
przettoczeniu emulsji przez membrane, co nies-
tety znacznie zwieksza czas wymagany do uzys-
kania ostatecznej formy produktu [7]. Nalezy
jednak zauwazy¢, ze powazng wadg metody bez-
posredniej w odniesieniu do metody posredniej
jest niska wydajnos¢ (0,001 - 0,1 m*m=2h7?)
oraz skomplikowana konstrukcja aparatury. Ma
to istotny wptyw na koszty inwestycyjne oraz
sposdb kontroli i sterowania tym procesem. Dla-
tego tez postuluje sie wykorzystanie tej meto-
dy przede wszystkim do wytwarzania niewielkich
partii produktu o $cisle zdefiniowanych wtasci-
wosciach strukturalnych, zawierajgcego w swo-
im sktadzie wartosciowe substancje bioaktywne
o okreslonym dziataniu prozdrowotnym czy tera-
peutycznym [11-13].

Celem pracy byta ocena mozliwosci uzyskania
emulsji typu O/W za pomoca mikroporowatych,
hydrofobowych membran wykonanych z polipro-
pylenu. Badano wptyw zawartosci fazy rozproszo-
nej oraz objetosciowego strumienia fazy rozpro-
szonej na rozktad wielkosci kropel emulsji.

2. MATERIALY | METODY

2.1 Odczynniki

Jako surowiec do badan stosowano spozywczy olej
rzepakowy (ADM Szamotuty Sp. z o.0., Polska).
W charakterze substancji emulgujgcej wykorzys-
tywano sorbinian polioksyetylenu (Tween 80,
POCH Polska), niejonowy zwigzek powierzchnio-
wo czynny stanowigcy pochodng sorbitolu i kwa-
su oleinowego. Substancja ta charakteryzuje sie
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wskaznikiem rownowagi hydrofilowo-lipofi-
lowej (HLB) na poziomie 15 oraz krytycznym
stezeniem powstawania miceli (CMC) row-
nym 0,012 mol/I[14]. Stad tez jest powszech-
nie wykorzystywana w wielu gateziach prze-
mystu, w tym takze w przemysle spozywczym
do otrzymywania emulsji typu olej w wodzie
(O/W) [15]. Faze rozpraszajgcg stanowita na-
tomiast woda destylowana.

2.2 Aparatura

Schemat instalacji wykorzystanej do wytwo-
rzenia emulsji typu O/W przedstawiono na
Rysunku 1a-d. Gtowny element systemu sta-
nowit modut do mikrofiltracji stycznej MF-1
zawierajacy hydrofobowg, mikroporowata
membrane wykonang z polipropylenu (Mi-
crodyn-Nadir, Niemcy). Szczegdtowa charak-
terystyke modutu mikrofiltracyjnego przed-
stawiono w Tabeli 1.

Tabela 1 Charakterystyka modutu mikrofiltracyjnego
Table 1 Characteristics of the microfiltration unit

Parametr Wartosc | Jednostka

Liczba kapilar 40 .

Srednica wewnetrzna/

zewnetrzna kapilary 1.8/2,6 mm

Wielkos¢ porow 0,2 um

Pole powierzchni membrany 0,15 m?

Maksymalne cisnienie
trans membranowe 1,6 bar
(przy temp. 25°C)

Zakres temperatur pracy
modutu

Wielko$¢ strumienia nadawy
przy szybkosci stycznej 360 Ih?
réwnej 1 m/s

Kat zwilzania membrany
dla wody destylowanej 136,5
(przy temp. 25°C)

Poza modutem membranowym MF-1 w sktad
systemu wchodzita krzywkowa pompa recyr-
kulacyjna P-1 (Johnson, Szwecja), zbiornik na
faze rozpraszajacg Z-1 (Gea, Wtochy) wraz
z mieszadtem (lka, Niemcy), przeptywomierz
elektromagnetyczny FM-1 (Techmag, Pol-
ska), manometry M-(1 —3) (Millipore, USA),
zawory membranowe V-(1 —4) (Gemu, Niem-

cy), zbiornik cisnieniowy na olej rzepakowy Z-2
(Millipore, USA) wraz ze sprezarka i uktadem re-
gulacji przeptywu i cisnienia powietrza K-1 (Jun-
Air, USA).

V-3

Faza
Faza ciggta Faza

rozproszona rozproszona

i§~\\.

Rysunek 1 System membranowy do otrzymywania emulsji.
Schemat systemu (a), zdjecie systemu (b), modut
membranowy MF-1 (c), wycinek ilustrujacy przebieg
procesu (d) oraz zdjecie przedstawiajgce strukture
membrany wykonane technika skaningowej
mikroskopii elektronowe;j (e)

Figure 1 The membrane system used for emulsification.
(a) System schematics, (b) photography of the system,
(c) MF-1 membrane module, (d) schematic presentation
of the process, (e) SEM image of the membrane surface

2.3 Otrzymywanie emulsji

W pierwszej fazie procesu woda destylowana sta-
nowigca faze ciggty, zawierajgca 1% (w/w) doda-
tek emulgatora, byta recyrkulowana wewnatrz
kapilar membrany za pomocg pompy krzywko-
wej ze statg predkoscia wynoszacg 1 ms™. Na-
stepnie olej znajdujacy sie w zewnetrznym zbior-
niku cisnieniowym wyposazonym w zawor regu-
lacyjny, umozliwiajgcy kontrole wielkosci strumie-
nia, wttaczano za pomocg sprezonego powietrza
przez Scianki membrany (od strony filtratu). Cis-
nienie w zbiorniku z olejem wynosito okoto 1,5
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bara. Krople powstajgce na skutek permeacji ole-
ju przez membrane byty rozpraszane i stabilizo-
wane w wodnym roztworze emulgatora. Proces
prowadzono do momentu wprowadzenia catej
porcji oleju, po czym powstatg emulsje recyrku-
lowano przez 5 minut. Po tym czasie pobrano
prébki emulsji ze zbiornika Z-1 i przeprowadzo-
no analizy mikroskopowe.

W doswiadczeniu wytworzono emulsje, w kto-
rych procentowa zawartos¢ oleju w wodzie sta-
nowita kolejno 10, 30 i 50% (wag.). Badania wy-
konano przy dwéch objetosciowych strumieniach
przeptywu fazy ciggtej wynoszacych odpowied-
nio 0,96 oraz 4,8 Iht. Wielko$¢ strumienia prze-
ptywu regulowano za pomocg zaworu membra-
nowego. Schemat doswiadczenia przedstawiono
w Tabeli 2.

Tabela 2 Schemat badan
Table 2 The study design

Stezenie fazy Objetosciowy strumien
rozproszonej fazy rozproszonej
[%] [Im?h?]

10
30 6,4
50
10
30 32
50

2.4 Analizy

2.4.1 Ocena wielkosci kropel emulsji z wyko-
rzystaniem mikroskopu odwréconego

Analize mikroskopowg uzyskanych emulsji prze-
prowadzono przy uzyciu mikroskopu odwrdcone-
go (Zeiss Axiovert, Niemcy) wyposazonego w cy-
frowy system archiwizacji i analizy obrazu (Axio-
Vision Imaging System, Zeiss, Niemcy). W tym
celu na odttuszczone szkietko podstawowe nano-
szono krople emuls;ji i po nakryciu szkietkiem na-
krywkowym wykonano zdjecia 10 losowych ob-
szaréw, stosujgc powiekszenie obrazu 100 x. Przy
pomocy oprogramowania wyznaczano nastepnie
wartos¢ srednig oraz rozktad wielkosci uzyska-
nych kropel emulsji.

2.4.2 Skaningowa mikroskopia elektronowa po-
wierzchni membrany

Wycinek membrany do badan mikroskopowych
pokrywano czgstkami ztota (99,9%) za pomoca
napylarki Bal-Tec SCDO50 (Balzers, Lichtenstein),

a nastepnie wykonywano zdjecia za pomocg ska-
ningowego mikroskopu elektronowego Zeiss
EVO40 (Carl Zeiss AG, Oberkochen, Niemcy).

3. WYNIKI | DYSKUSJA

Zastosowanie hydrofobowych membran po-
lipropylenowych umozliwito uzyskanie emul-
sji typu O/W o znacznie zréznicowanym rozkta-
dzie wielkosci kropel fazy rozproszonej. Na pod-
stawie analizy obrazéw mikroskopowych wyréz-
niono dziesieé¢ klas okreslajacych srednice kropli
(Rys. 2). Do klasy | zakwalifikowano najmniejsze
obiekty, ktorych srednica nie przekraczata 0,25
um. Udziat tej frakcji w przypadku badan prowa-
dzonych przy wielkosci strumienia fazy rozproszo-
nej na poziomie 6,4 Im2?h™* wynosit od 5 do 10 %.
Zdecydowanie najliczniejsza byta klasa Il, do kté-
rej zakwalifikowano obiekty o $rednicy zawartej
w przedziale 0,25-0,5 um. Liczebnos¢ tej klasy
zmieniata sie w sposoéb istotny w zaleznosci od
udziatu oleju w formowanej emulsji. Przy steze-
niu oleju réwnym 10% do tej klasy zakwalifikowa-
no okoto 40% badanych obiektow. Wzrost udziatu
oleju w emulsji do 30% spowodowat blisko dwu-
krotny wzrost liczebnosci tej klasy.

Obserwowany poczatkowo spadek wielkosci kro-
pel wraz ze wzrostem udziatu fazy rozproszonej
moze by¢ wynikiem obnizenia zawartosci wody
w emulsji, ktéra stanowi ciecz o znacznie wyz-
szym, w poréwnaniu z olejem, napieciu powierzch-
niowym. Obnizenie napiecia powierzchniowego
uktadu przy statej zawartosci emulgatora powin-
no tym, samym umozliwia¢ uzyskanie bardziej
homogennej emulsji, zawierajgcej zdecydowanie
wiecej kropli o mniejszych $rednicach. Zwieksza-
nie stezenia fazy rozproszonej do 50 % przyczy-
nito sie do wyraznego wzrostu srednicy kropel.
Zgodnie z danymi literaturowymi im wyzszy udziat
fazy rozproszonej tym wyzsze prawdopodobien-
stwo kolizji pomiedzy poszczegdlnymi kroplami.
Zwiekszenie czestotliwosci kolizji sprzyja nato-
miast wystgpieniu zjawiska koalescencji [16]. Po-
za tym wzrost udziatu oleju moze powodowaé tak-
ze znaczgce zmiany lepkosci uktadu. Im wyzsza
lepkos¢, tym trudniej uzyskac przy tych samych pa-
rametrach pracy uktadu membranowego (stru-
mieniu objetosSciowym fazy ciggtej) wystarczajg-
co burzliwy charakter przeptywu. Szczegélnie is-
totne jest w tym przypadku naprezenie styczne
w poblizu powierzchni membrany. Jego wartos¢
warunkuje w duzej mierze to, w jaki sposdb nas-
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Rysunek 2 Rozktady wielkosci kropel emulsji

w zaleznosci od udziatu fazy rozproszone;j.

Stezenie fazy rozproszonej byto rowne: a — 10%,

b —30% oraz c — 50%. Dane dla objetosciowego
strumienia oleju wynoszgcego 6,4 Im2h?
Figure 2 Droplet size distribution charts. The concentration
of the dispersed phase: a—10%, b —30% and c — 50%.
Data obtained for volumetric oil flux of 6,4 Im2h?

tepuje formowanie kropli fazy rozproszonej oraz
jej odrywanie od powierzchni membrany. Inng
przyczyng moze by¢ takze niewystarczajgca ilos¢
emulgatora w stosunku do ilosci wprowadzonego
oleju [6, 17]. W kolejnych doswiadczeniach zwiek-
szano stezenie fazy rozproszonej, natomiast ste-
zenie emulgatora utrzymywano na statym pozio-
mie.

Jednym z kluczowych parametréw, ktéry decy-
duje o optacalnosci stosowania danej technolo-
gii w praktyce, jest wydajnos¢ procesu. W przy-
padku produkcji emulsji z wykorzystaniem mem-
bran mozna wyrdzni¢ kilka czynnikow, ktére ma-
j3 wptyw na ten parametr. Sg to miedzy innymi
wielkos¢ poréw w membranie, porowatos¢ mem-
bran, cisnienie transmembranowe, wielkos$¢ stru-
mienia fazy rozproszonej, temperatura, lepkosc
sktadnikdéw emulsji, naprezenie styczne na po-
wierzchni membrany oraz zwilzalno$¢ membra-
ny przez substancje stanowigcg faze rozproszo-
ng [8, 18]. W celu zwiekszenia wydajnosci pro-
cesu zastosowano pieciokrotnos¢ objetosciowe-
go natezenia przeptywu fazy rozproszonej. Nieste-
ty zwiekszenie wydajnosci spowodowato istotne
zmiany w rozktadzie wielkosci kropel emulsji (Rys.
3). Zaobserwowano miedzy innymi spadek zawar-
tosci kropel o $rednicy ponizej 0,25 um. Znacza-
cej redukcji ulegta takze liczba kropel o $rednicy
zawartej w przedziale 0,25-0,5 um. Efekt ten byt
szczegblnie wyrazny w prébach zawierajgcych
30% fazy rozproszonej. Zdecydowanie liczniej-
sze byty takze klasy IV oraz V, do ktérych zakwa-
lifikowano obiekty o Srednicy zawartej w prze-
dziale 1-2 i 2—4 um. Liczebnos¢ tych klas byta do-
datnio skorelowana z zawartoscig oleju w for-
mowanej emulsji. Obserwowane zaleznosci sg
zgodne z danymi literaturowymi [8, 19]. Warto
jednakze zauwazy¢, ze zwiekszenie wydajnosci
poprzez zwiekszenie wielkosci strumienia fazy
rozproszonej jest jednym z najprostszych rozwig-
zan technicznych. Wedtug Schréder i Schubert
[19] to, w jakim stopniu zmieni sie srednica kro-
pel na skutek wzrostu strumienia fazy rozproszo-
nej, jest uzaleznione gtéwnie od wtasciwosci za-
stosowanego emulgatora. Zaktada sie, ze wptyw
wielkosci strumienia jest tym mniejszy, im wieksza
jest szybkos¢, z jakg zwigzek ten adsorbuje sie na
powierzchni miedzyfazowej. Kinetyka adsorpcji
determinuje sposéb formowania kropli w mo-
mencie jej przejscia przez pory membrany oraz
szybko$é, z jakg odrywa sie ona od jej powierz-
chni. Im krotszy jest czas formowania kropli, tym
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Rysunek 3 Rozktady wielkosci kropel emulsji
w zaleznosci od udziatu fazy rozproszone;.
Stezenie fazy rozproszonej byto réwne: a — 10%,
b —30% oraz c — 50%. Dane dla objetosciowego
strumienia oleju wynoszacego 32 Im2h*
Figure 3 Droplet size distribution charts. The concentration
of the dispersed phase: a—10%, b —30% and c — 50%.
Data obtained for volumetric oil flux of 32 Im=h!

mniejsze jest ryzyko wystgpienia zjawiska koa-
lescencji na powierzchni membrany. W pracy
Schroder i Schubert poréwnano dziatanie dode-
cylosiarczanu sodu (SDS) z monolaurynianem po-
lioksyetylenosorbitolu (Tween 20) i wykazano, ze
przy tym samym stezeniu zdecydowanie bardziej
efektywny jest SDS [19]. Tym samym wady wspo-
mnianego wyzej rozwigzania, zwigzane ze zmiang
wielkosci kropel emulsji, mozna w duzej mierze
zniwelowaé przez dobdr odpowiedniego emulga-
tora.

Na podstawie wykonanych badan zauwazono, ze
najlepsze warunki do tworzenia emulsji z wyko-
rzystaniem membrany wykonanej z polipropylenu
wystepujg przy stezeniu oraz strumieniu fazy roz-
proszonej wynoszgcym odpowiednio 30% i 6,4
Im2h?. Uzyskana w tych warunkach emulsja ce-
chowata sie bardzo waskim rozktadem wielko-
Sci czagstek, gdzie srednica dominujgcej frakcji
wynosita od 0,25 do 0,5 um (Rys. 4).

Rysunek 4 Zdjecie mikroskopowe emulsji zawierajgcej
30% fazy rozproszonej

Figure 4 Microscopic image of emulsion containing
30% dispersed phase

4. PODSUMOWANIE

Proponowana metoda otrzymywania emulsji ty-
pu O/W, oparta na zastosowaniu membran mi-
krofiltracyjnych, pozwala, pomimo pewnych wad,
na uzyskanie produktu o homogennej strukturze,
ktéry moze znalez¢ zastosowanie w charakterze
nosnika substancji bioaktywnych. Jest to szcze-
goélnie istotne w aspekcie naktadéw energetycz-
nych, jakie wymagane sg do wytworzenia tego
typu emulsji innymi powszechnie stosowany-
mi metodami. Zastosowanie membran na skale
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przemystowg wymaga jednak dalszych badan PODZIEKOWANIA

majacych na celu optymalizacje szeregu czynni-  Praca zostata wykonana w ramach projektu nr
kéw zwigzanych miedzy innymi z doborem mate-  POIG 01.01.02-00-061/09 pt. Nowa zywnos¢ bio-
riatu, z ktérego wykonana jest membrana, para-  aktywna o zaprogramowanych wifasciwosciach
metrami procesu oraz wyborem odpowiedniego prozdrowotnych, realizowanego w Programie
emulgatora. Operacyjnym Innowacyjna Gospodarka, 2007-
2013.
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