Prosimy cytowac jako: Inz. Ap. Chem. 2013, 52, 4, 293-295

Nr 4/2013

INZYNIERIA I APARATURA CHEMICZNA

str. 293

Lubomira BRONIARZ-PRESS, Zofia TARNICKA

e-mail: lubomira.broniarz-press@put.poznan.pl

Instytut Technologii i Inzynierii Chemicznej, Wydziat Technologii Chemicznej, Politechnika Poznanska, Poznan

Wplyw czasu mieszania na wielkos¢ kropli w emulsjach
na bazie oleju rzepakowego

Wstep

Uktady emulsyjne znajduja szerokie zastosowanie w wielu gateziach
przemystu, m.in. spozywczym i kosmetycznym. Wytwarzanie emulsji
powinno nastgpowac szybko i efektywnie. W tym celu stosuje si¢ mie-
szalniki mechaniczne zaopatrzone w rdznego typu mieszadta. Dysper-
gowanie cieczy wymaga znajomos$ci warunkéw prowadzenia procesu
mieszania gwarantujacych uzyskanie odpowiedniego stopnia rozpro-
szenia, zaleznego od czgsto$ci obrotdw oraz czasu mieszania i wielko-
$ci otrzymanych kropel.

Olej rzepakowy jest podstawowym olejem roslinnym, albowiem jest
bogatym zrédlem steroli roslinnych, zawiera znacznie wigksza ilos¢
kwasu linolowego (omega 6) niz oliwa z oliwek, jak rowniez zawiera
najmniej z olejow kwasow thuszczow nasyconych, co pozwala na jego
wykorzystanie w réznych emulsjach spozywczych i kosmetycznych.

W celu poprawienia stabilnosci uktadu emulsyjnego stosuje si¢ do-
datki $rodkow powierzchniowo czynnych, ktorych jedna z glownych
wlasciwosci jest obnizanie napigcia migdzyfazowego mieszanego ukta-
du [Strek, 1981, Thakur i in., 2003].

W literaturze czas mieszanie ¢, analizowano jako zalezno$¢ wspot-
czynnika rozpraszania energii [RoZanska i Broniarz-Press, 2010]:

e=L (1)

Vp
gdzie:

P — moc mieszania [W]
p — gestosé cieczy lub emulsji [kg/m’]
V — objetosé cieczy lub emulsji [m’]
od liczby Reynoldsa lub jako zalezno$¢ liczby przemieszania:

t.n=f(Re,,) 2

od liczby Reynoldsa [Strek, 1981]. Wykazano [Strek, 1981], ze dla
okreslonych parametrow geometrycznych mieszalnika w zakresie burz-
liwym dla ptynéw newtonowskich wielko$¢ ta jest stata. W przypadku
mieszania emulsji o charakterze newtonowskim stosuje si¢ liczbg Rey-
noldsa o postaci [Woziwodzki, 2002]:
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gdzie:
7. — lepkos¢ emulsji [Pa-s]
o e 3
P — gestos¢ emulsji [kg/m™]

Celem niniejszej pracy byto okreslenie wptywu czasu mieszania na
wielko$¢ kropel w uktadach emulsyjnych z dodatkiem $rodkéw po-
wierzchniowo czynnych z wykorzystaniem mieszalnika mechanicz-
nego.

Czes¢ doswiadczalna

Badania przeprowadzono w mieszalniku ptaskodennym o $rednicy
wewngtrznej D = 0,0865 m (Rys. 1) z czterema standardowymi prze-
grodami ptaskimi (£ = 0, B/D = 0,22) i z napedem /KA EUROSTAR
EURO-ST P CV, zaopatrzonym w mieszadlo turbinowe tarczowe
z sze$cioma topatkami ptaskimi Rushtona o srednicy d = 0,033 m
(D/d = 2,62), umieszczonym na wysokosci #/D = 1/3 liczac od dna
zbiornika. W sktad stanowiska pomiarowego wchodzity ponadto re-
ometr Physica MCR 501 firmy Anton Paar, mikroskop NIKON ECLIP-
SE 50i wyposazony w kamer¢ OPTA-TECH (Rys. 2), tensjometr Kriiss
model K9-MkI i komputery.

W badaniach wykorzystano olej rzepakowy firmy Z7T Kruszwica
o gestosci p =915 [kg/m3] i lepkosci 7 = 17,97 [mPa-s], w ktdrym roz-

el O

Rys. 1. Schemat mieszalnika

Lo 0

Rys. 2. Instalacja pomiarowa do oceny s$rednicy kropel: / — mikroskop optyczny,
2 — komputer PC

puszczano dwa $rodki powierzchniowo czynne SPAN 20 (monolaury-
nian sorbitanu) i SPAN 80 (monooleinian sorbitanu), nalezace do grupy
srodkéw niejonowych. Dla badanych uktadéow woda-olej wyznaczono
warto$¢ napigcia migdzyfazowego (Tab. 1).

Tab. 1. Zestawienie warto$ci napigcia migdzyfazowego badanych uktadow

Napigcie
Badany uklad powierzchniowe migdzyfazowe
[mN/m] [mN/m]
woda 72 -
olej rzepakowy 35,5 -
woda-olej rzepakowy - 22,54
woda-olej rzepakowy z dodatkiem ) 114
3% obj., SPAN 20 ’
woda-olej rzepakowy z dodatkiem 108
3% obj., SPAN 80 ’

Kazda seri¢ badan rozpoczynano od przygotowania mieszaniny oleju
zawierajacej 3 % obj. surfaktantu. W celu uzyskania prawidtowego zdy-
spergowania uktady mieszano przez 2 godziny. Nastgpnie dodawano
wode w ilosci zapewniajacej uzyskanie odpowiedniego udzialu objg-
tosciowego oleju ¢ (0,2; 0,3; 0,4, 0,5 i 0,6) i emulsje mieszano przez
1 godzing z predkoscia 16,7 obrotu na sekundg. W celu identyfikacji,
ktora z cieczy tworzyla faz¢ ciagta wykonano pomiar przewodnictwa
elektrycznego za pomoca miernika MICROCOMPUTER pH/Conduc-
tivity METER CPC-551 firmy ELMERON wyposazonego w elektrode
weglowa (Tab. 2).
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Tab. 2. Zestawienie wartosci przewodnictwa elektrycznego emulsji w zalezno$ci
od udziatu objgtosciowego oleju w wodzie ¢ i srodka powierzchniowo czynnego

Tab. 3. Zestawienie warto$ci parametrow reologicznych emulsji w zalezno$ci
od udziatu objgtosciowego oleju w wodzie ¢ i srodka powierzchniowo czynnego

Przewodnictwo elektryczne [uS] SPAN 20 SPAN 80
’ SPAN 20 SPAN 80 ¢ % [Pa] 7y [Pas] % [Pa] 71 [Pas]
0,2 63,5 48,3 0,2 0,0052 0,000828 0,02688 0,00212
0,3 55,8 39,1 0,3 0,0189 0,001820 0,04162 0,00221
0,4 40,1 31 0.4 0,0379 0,00312 0,04456 0,00365
0,5 33,5 27,8 0,5 0,1530 0,00451 0,13272 0,00877
0,6 32,9 22,3 0,6 0,5340 0,00958 0,07175 0,01300
Analiza uzyskanych wynikoéw wykazata, ze w badanych uktadach nie
zachodzi inwersja faz, a fazg ciagla tworzy woda. 0.2
Wriasciwosci reologiczne badanych emulsji wyznaczono za pomoca 7, [Pa] * SPAN20
reometru Anton Paar Physica MCR501 wyposazonego w uktad ptytka- % SPAN 80 .
stozek o kacie nachylenia stozka 1°. Pomiary przeprowadzono w zakre- 0,01 1 . *
sie szybkosci $cinania 1+1000 [s']. Na podstawie analizy uzyskanych
krzywych ptynigcia (Rys. 3 i 4) stwierdzono, ze wszystkie przebadane . g ¢
uktady emulsyjne wykazuja whasciwosci liniowych ptynow plastyczno- 0 * . .
lepkich, w zwiazku z czym krzywe ptynigcia moga by¢ opisane mode- 0 0.2 04 0.6 08
lem reologicznym Binghama [Ferguson i Kembtowski, 1995]: ]

T=To+NuY 4)

gdzie:
7 — naprezenie $cinajace [Pa)
7, — granica ptynigcia [Pa]
d; — szybko$¢ $cinania [1/s]
11,1 — lepkos¢ plastyczna [Pa-s].

Wartosci parametrow reologicznych przebadanych emulsji uzyskane
metoda rachunku wyréwnawczego zestawiono w tab. 3. Analizujac dane
zestawione w tab. 3 mozna stwierdzié, ze lepkos$¢ plastyczna wszyst-
kich badanych emulsji wzrasta wraz ze wzrostem udzialu objgtos-
ciowego oleju ¢, przy czym wyzsze wartosci 77, (Rys. 5) charakteryzuja
emulsje z dodatkiem monooleinianu sorbitanu (SPAN 80).
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Rys. 3. Krzywe plynigcia dla emulsji o réznym udziale objgto$ciowym oleju ¢

z dodatkiem 3% SPAN 20: 1-¢=0,2;2-9=0,3;3-¢9=04,5-90=0,6
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Rys. 4. Krzywe plynigcia dla emulsji o réznym udziale objgto$ciowym oleju ¢
z dodatkiem 3% SPAN 80: 1 -¢=0,2;2-9¢=0,3;3-9=0,4;,5-¢=0,6

Rys. 5. Zaleznos¢ lepkosci plastycznej od udziat objgtosciowy oleju w emulsji

W przypadku dodania monolaurynianu sorbitanu (SPAN 20) war-
to$¢ granicy plynigcia wzrasta wraz ze wzrostem udziatu objgtoscio-
wego oleju ¢. Zupelnie inny obraz uzyskano dla emulsji na bazie oleju
z dodatkiem SPANu 80. W zakresie wartosci o = 0,2+0,5 obserwuje si¢
wzrost 7, natomiast dla wigkszych wartosci udzialu objgtosciowego
oleju granica plynigcia maleje ze wzrostem ¢.

W celu okreslenia wptywu czasu mieszania na wielkos$¢ kropel po-
bierano probki emulsji po 1, 2, 3,4, 5, 10, 15, 30, 45 i 60 minucie mie-
szania. Probki badano pod mikroskopem NIKON ELIPCE 50i zaopa-
trzonym w kamerg. Dla kazdej probki wykonywano 3 zdjecia (Rys. 6)
wykorzystujac opcje MultiScan Base. Nastgpnie przy uzyciu programu
Image ProPlus 6.0 dla kazdego pomiaru mierzono promien kropel. Po-
pulacja mierzonych kropel zalezata od probki po jakim czasie zostala
pobrana oraz od powigkszenia jakie zastosowano przy wykonywaniu
zdje¢. Wahata si¢ ona migdzy 50 a 150 kropel dla jednego zdjgcia. Na
podstawie pomiarow promienia wyznaczono Srednice kropel, rozktad
wielkosci kropel oraz dla kazdej probki wyznaczono zastgpcza objgto-
Sciowo-powierzchniowa $rednicg kropel (Srednica Sautera):

inldf
i=1
znidi2
i=1

dsy = (5)

Rys. 6. Zdjgcia emulsji o udziale objgtosciowym ¢ = 0,6 z dodatkiem 3% SPANu 20.
Zdjecia wykonano przy powigkszeniu czterokrotnym po czasie:
a)t=1min, b) #= 15 min, ¢) =30 min, d) = 60 min
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gdzie:
d; — $rednica kropli wyznaczona na podstawie pomiaréw promienia
w programie /mage ProPlus [mm]
n; — liczba kropel o $rednicy d..

Analizujac zdjgcia wykonanych emulsji (Rys. 6) mozna stwierdzic,
ze badane uktady wykazuja tendencje do tworzenia emuls;ji wielokrot-
nych.

Przyktadowy rozktad $rednic kropel przedstawiono na rys. 7. Analiza
poréwnawcza rozktadow kropel 1 wartosci §rednicy Sautera wykazata
ze najwigksza liczba kropel zawierata si¢ w tym samym przedziale, co
$rednia $Srednica uzyskana na podstawie wzoru (5).
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Rys. 7. Rozktad wielkosci kropel dla emulsji ¢ = 0,2 z dodatkiem 3% SPAN 80

w 5 minucie mieszania

Uzyskane wyniki pomiarow wielkosci kropel w funkcji czasu mie-
szania przedstawiono na rys. 8 1 9.
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Rys. 8. Zalezno$¢ wielkosci kropel od czasu mieszania dla uktadow z dodatkiem
3% SPAN20:1-9=0,2;2-¢9=03;3-¢9=0,4,5-9=0,6;6—9p=0,7
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Rys. 9. Zalezno$¢ wielkosci kropel od czasu mieszania dla uktadow z dodatkiem
3% SPANug80: 1 —¢=0,2;2-9=03;3-9=0,4,5—¢9=0,6;6—9p=0,7

Z obrazéw zalezno$ci ds, = f{t,, ¢) wynika, ze Srednica Sautera
wzrasta w emulsjach wraz ze wzrostem udzialu objgtosciowego oleju

i maleje w miar¢ uptywu czasu mieszania dla z,, < 1000 s, przy czym
zalezno$¢ ta ma charakter potggowy. Dla wigkszych wartosci czasu
mieszania uktadow praktycznie zanika wplyw czasu mieszania i zastgp-
cza objgtosciowo-powierzchniowa $rednica kropel d;, osiaga wartosci
minimalne przedstawione w tab. 4.

Tab. 4. Zestawienie minimalnych warto$ci zastgpczej $rednicy kropel ds, dla udziatu
objetosciowego oleju ¢ w wodzie i $rodka powierzchniowo czynnego dla czasu mie-
szania t,, = 3600 s

o 33,1 [mm]
SPAN 20 SPAN 80
0,2 0,0620 0,0767
0,3 0,126 0,0811
0,4 0,124 0,0868
0,5 0,144 0,0987
0,6 0,124 0,110

Z analizy danych zestawionych w tab. 4 oraz przedstawionych na
rys. 10 wynika, ze dla badanych uktadow wraz ze wzrostem udziatu ob-
jetosciowego oleju w emulsji obserwuje si¢ wzrost zastgpezej srednicy
Sautera d,.
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Rys. 10. Zaleznos¢ wielkosci kropel od udziatu objgtosciowego oleju dla czasu

mieszania 7,, = 900 s

Whioski

Emulsje na bazie oleju rzepakowego z dodatkiem $rodka powierzch-
niowo czynnego wykazuja charakter liniowych pltynow plastyczno-
lepkich opisanych modelem Binghama.

Wraz ze wzrostem udziatu objgtosciowego fazy rozproszonej wzrasta
srednica ds,. Przecigtna $rednica kropel zmniejsza sig¢ ze wzrostem cza-
su mieszania i po 15 minutach pozostaje prawie niezmienna.

Emulsje wytworzone na bazie oleju z dodatkiem SPAN 20 charakte-
ryzuja si¢ wigksza $rednica Sautera ds, niz uktady z dodatkiem SPANu
80. Mniejsza warto$¢ napigcia migdzyfazowego uzyskuja uktady z do-
datkiem SPAN 20, co sugerowatoby, ze te uktady powinny uzyskiwac
mniejsze wielkosci kropel. Efekt odwrotny moze wynikaé z tatwiejszej
koalescencji kropel w trakcie procesu mieszania dla uktadéw z dodat-
kiem SPAN 20.
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