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Wplyw struktury fazy rozproszonej na wtasciwosci reologiczne emulsji o/w
w przepltywie wzdtuznym

Wstep

Wriasciwosci reologiczne emulsji zaleza od wiele czynnikow, sposrod
ktérych najwazniejsze to lepkos¢ fazy ciaglej oraz st¢zenie i struktura
fazy rozproszonej. Szczegotowy opis wpltywu poszczegolnych czynni-
koéw na lepko$¢ emulsji mozna znalez¢ migdzy innymi w pracach [Pal,
1998; Krynke i Sek, 2004].

Zasadniczo emulsje stabilizowane surfaktantami sa przy udziale ob-
jetosciowym fazy rozproszonej ponizej ¢ < 0,50 ptynami newtonow-
skimi.

Bardziej ztozony przypadek stanowia emulsje, ktore sa stabilizowane
dodatkiem polimerow. Uktady takie sa powszechnie stosowane w prze-
mystach spozywczym, farmaceutycznym i chemicznym. Do najczg-
Sciej stosowanych dodatkow naleza polisacharydy oraz biatka. Ogdlnie
dodatki polimerowe mozna podzieli¢ na dwie grupy. Pierwsza z nich
obejmuje polimery, ktore si¢ nie adsorbuja na powierzchni kropel, a ich
rola sprowadza si¢ do zwigkszania lepkosci fazy ciagltej. Do grupy tej
zalicza si¢ na przyktad gume ksantanowa lub guarowa. Druga grupg sta-
nowia polimery, ktore ulegaja adsorpcji na powierzchni kropel emulsji,
przyktadowo guma arabska.

Zbyt niskie st¢zenie polisacharydu w fazie ciaglej moze prowadzi¢ do
flokulacji kropel i przyspieszy¢ proces Smietankowania emulsji. Floku-
lacja kropel zachodzi w przypadku dodatku polimeréw adsorbujacych
i nieadsorbujacych si¢ na powierzchni kropel, aczkolwiek mechanizm
aczenia sig kropel jest inny. W pierwszym przypadku nastgpuje siecio-
wanie kropel przez tancuchy polimeréw (binding process), w drugim
tzw. proces wyczerpania (depletion process) [Dickinson, 2009; Krsto-
nosic i in., 2009; Zhang i Liu, 2011].

Niezaleznie od mechanizmu flokulacji powstanie duzych agregatow
zbudowanych z matych kropel fazy rozproszonej prowadzi do zmiany
wlasciwosci reologicznych emulsji.

Celem prezentowanej pracy jest przedstawienie wptywu flokulacji na
wlasciwosci reologiczne emulsji w przeptywie rozciagajacym (wzdhiz-
nym).

Czes¢ doswiadczalna
Stanowisko do$wiadczalne

Badania doswiadczalne zostaly przeprowadzone przy uzyciu reome-
tru wzdtuznego, w ktorym wykorzystano przeplyw stagnacyjny miedzy
dwoma przeciwstawnymi dyszami. Reometr ten zostal zaprojektowany
W Zaktadzie InZynierii i Aparatury Chemicznej Politechniki Poznan-
skiej. Reometr zostal wyposazony w momentomierz specjalnej kon-
strukcji zbudowany w Pracowni Elektroniki Romana Pomianowskiego.
Zapewnia on pomiar sity z doktadnoscia do 1 uN. Lepko$¢ wzdtuzna
i szybko$¢ wzdtuzna obliczano bezposrednio z nastgpujacych rownan
[Fulleriin., 1987]:
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gdzie: M — moment obrotowy [N-m], L — dlugo$¢ ramienia dy-
szy [m], F' — sita [N], &2 — potowa odleglosci pomigdzy dyszami [m],
R —promien dyszy [m], ' — objgtosciowe natezenie przeplywu [m’/s].

W analizie wynikéw badan postuzono sig takze pojeciem stosunku
Troutona Tr, rozumianym jako stosunek lepkosci wzdtuznej do lepkosci

dynamicznej przy tej samej warto$ci szybkosci odksztatcenia (dla pty-
néw newtonowskich 7 = 3).

W celach poréwnawczych przeprowadzono takze pomiary w prze-
pltywie $cinajacym z wykorzystaniem reometru rotacyjnego Physica
MCR501 produkcji firmy Anton Paar. Pomiary w przeptywie ustalonym
przeprowadzono z wykorzystaniem uktadu stozek — ptytka, natomiast
oscylacyjne w ukltadzie ptytka — ptytka. Pomiary dynamiczne zostaly
przeprowadzone w zakresie lepkosprezystosci liniowej. W tym celu wy-
konano test rejestrujac zmiang wartosci modutu zespolonego w funkcji
amplitudy odksztalcenia przy czgstotliwosci 1 Hz. Dla analizowanych
emulsji dobrano warto$¢ amplitudy odksztatcenia dla lepkosprezystosci
liniowej y, = 0,1. Pomiary przeprowadzano w temperaturze 20°C.

Ptyny modelowe

W badaniach testowych zastosowano emulsje o/w, w ktorych faza
rozproszona byt olej mineralny o lepkosci dynamicznej 0,2182 Pa-s.
Fazg ciagla stanowily wodne roztwory gumy ksantanowej (XG) i soli
sodowej karboksymetylocelulozy (Na-CMC) o $redniej masie czastecz-
kowej M, = 2,5-10°. Poniewaz emulsje z dodatkiem Na-CMC byty
niestabilne wprowadzono do nich Tween 40 o stgzeniu 5 % v/v w od-
niesieniu do fazy ciaglej. Do fazy ciaglej emulsji, odnosza si¢ takze stg-
zenia hydrokoloidow, ktore wynosity dla XG 0,2 % w/w, a dla Na-CMC
2,17 % w/w. Stezenie fazy olejowej wynosito 20 % v/v. Emulsje byty
przygotowywane w homogenizatorze mechanicznym. Poniewaz dodat-
ki polimerowe moga ulega¢ degradacji mechanicznej pod wptywem
naprezen $cinajacych, uzyte w badaniach wodne roztwory polimeréw
takze zostaly poddane $cinaniu w homogenizatorze. Zdjgcia emulsji
wykonywano za pomoca mikroskopu optycznego. Do cyfrowej analizy
obrazow wykorzystano program Image Pro Plus.

Wyniki badan

Narys. 1 przedstawiono przyktadowe zdjgcia kropel emulsji z dodat-
kiem Na-CMC oraz XG. Obrazuja one wyrazne roznice w strukturze
fazy rozproszonej. W pierwszym przypadku emulsja jest silnie sflokuto-
wana, a faza rozproszona tworzy przestrzenna sie¢ zbudowana z matych
kropli. W drugim przypadku wystepuja zardéwno pojedyncze krople, jak
i obszary w ktorych mozna zaobserwowac wigksze ich skupiska. Wy-
stepuja takze wyrazne roznice w $rednicach kropel. Obliczone $rednice
Sautera dla emulsji z dodatkiem Na-CMC i XG wynosza odpowiednio
13,5128 pm.

Rys. 1. Obraz fazy rozproszonej dla emulsji stabilizowanych dodatkiem:
a) Na-CMC, b) XG

Z przedstawionych na rys. 2 wynikow pomiaré6w oscylacyjnych
wynika, ze silnie sflokulowane emulsje z dodatkiem Na-CMC charak-
teryzuja si¢ typowymi dla takiego uktadu cechami (Rys. 2a). Warto$¢
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Rys. 2. Spektra mechaniczne dla wodnych roztworow i emulsji z dodatkiem
polimerow: a) Na-CMC, b) XG

modutu zachowawczego G’ jest w catym zakresie zmian predkosci ka-
towej porownywalna z modutem stratnosci G”’. W przypadku spektrum
mechanicznego dla wodnego roztworu Na-CMC z dodatkiem Tweenu
40 o analogicznym stgzeniu jak uzyty do stabilizacji emulsji G’ < G”".
Podobne wyniki badan zostaty opisane w literaturze dla sflokulowanych
emulsji w/o [Pal, 1996].

Znaczne podobienstwo jakosciowe wystgpuje natomiast migdzy
spektrami mechanicznymi uzyskanymi dla wodnego roztworu gumy
ksantanowej oraz emulsji stabilizowanych dodatkiem tego polimeru
(Rys. 2b). Przebieg zaleznosci G° = flw) i G” = f{w) z charakterystycz-
nym ich przecigciem jest typowe dla lepkosprezystych roztworéw po-
limerow. W tym przypadku faza rozproszona powoduje jedynie wzrost
warto$ci modutu zachowawczego 1 modutu stratnosci.

Wplyw struktury fazy rozproszonej na wlasciwosci reologiczne
emulsji stabilizowanych Na-CMC i XG ujawnia sig takze w przeptywie
wzdhuznym (Rys. 3).
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Rys. 3. Poréwnanie krzywych lepkosci wzdtuznej i lepkosci dynamicznej dla emulsji
i wodnych roztworéw polimerow: a) Na-CMC, b) XG

Zaréwno lepkos$¢ wzdtuzna, jak i lepko$¢ dynamiczna emulsji z do-
datkiem Na-CMC maja wyraznie wyzsze wartosci od lepkosci wzdtuz-
nej i dynamicznej wodnego roztworu tego polimeru (Rys. 3a). Takze
w przypadku XG lepko$¢ dynamiczna emulsji ma wyzsze wartosci od
lepkosci jego wodnego roztworu, jednak w przypadku lepkosci wzdtuz-
nej mozna zaobserwowaé¢ odmienne zachowanie. Przy niskich szyb-
kosciach rozciagania (< 10 s™) wartosci 1 dla emulsji pokrywaja sig
z warto$ciami uzyskanymi dla wodnych roztworéw gumy ksantanowej,
natomiast przy wyzszych warto$ciach £ sa one nizsze o okoto 10%.

Na rys. 4 przedstawiono zalezno$¢ stosunku Troutona Tr od szyb-
kosci odksztatcenia dla emulsji i wodnych roztwordéw uzytych polime-
row. Wartosci bezwzgledne liczby T sa znacznie wyzsze dla emulsji
z dodatkiem XG, co wiaze si¢ bezposrednio z wtasciwosciami reolo-
gicznymi fazy ciaglej. Inna jest natomiast wzajemna relacja migdzy
wartosciami stosunku Troutona Tr dla emulsji i wodnych roztwordéw
uzytych polimeréw. Uzyskane wartosci liczby 7r dla emulsji stabilizo-
wanej dodatkiem XG sa nizsze niz dla wodnego roztworu tego polime-
ru. W przypadku uktadéow z dodatkiem Na-CMC mamy do czynienia
z odwrotna sytuacja. Swiadczy to, ze obecnos¢ silnie sflokutowanej
fazy rozproszonej prowadzi do wigkszego wzrostu lepkos¢ wzdtuznej
niz lepkosci dynamicznej emulsji.
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Whioski

Wyniki pomiardéw reologicznych przeprowadzonych dla jednoosio-
wego przeptywu rozciagajacego emulsji o/w wykazaty zwiazek migdzy
struktura fazy rozproszonej a lepkoscia wzdtuzna.

Wzrost lepkosci wzdhuznej emulsji stabilizowanej Na-CMC mozna
powiazac¢ z jej silnie sflokulowana struktura.

W przypadku emulsji stabo sflokulowanych o lepkosci wzdhuznej de-
cyduja przede wszystkim wlasciwosci reologiczne fazy ciagte;.
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