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STRESZCZENIE

Emulgacja membranowa premiksu jest metodg wywarzania emulsji, w ktorej obnizenie
wielkosci kropel jest uzyskiwane poprzez przettoczenie emulsji wstgpnej przez sie¢ kanalikow
o bardzo malej $rednicy. W przypadku tak zwanych membran dynamicznych (DMTS), ktorym
poswiecona jest prezentowana rozprawa doktorska, sie¢ kanalikow powstaje w wyniku
usypania kilkumilimetrowej warstwy ztoza czastek kulistych o $rednicy od okoto 40 um do
okoto 150 um. Uzycie membran dynamicznych do homogenizacji emulsji zostato
zaproponowane przez Zwana, Schroéna i Booma w 2008 roku. Zrealizowane w ramach
rozprawy doktorskiej badania byty ukierunkowane na udoskonalenie procesu emulgacji DMTS
oraz opracowanie membran dynamicznych, ktére znajdg zastosowanie do homogenizacji
emulsji W/O.

Wyniki przeprowadzonych badan nad emulgacja metoda DMTS zostaty przedstawione
w formie monografii. W pierwszej jej czgéci przedstawione zostaly przeprowadzone studia
literaturowe. Omowione zostaty czynniki wplywajace na proces emulgacji, stabilno$¢ emulsji
oraz ich lepko$¢. Przeprowadzono roéwniez analiz¢ obecnego stanu wiedzy na temat przepltywu
emulsji przez mieszalniki statyczne, ztoza porowate oraz membrany, w szczegdlnosci przez
membrany dynamiczne. Ustalono, ze dotychczasowe badania nad metoda DMTS
koncentrowaty si¢ na wytwarzaniu emulsji typu O/W przy uzyciu hydrofilowych membran
zbudowanych z mikrokulek szklanych. Nie znaleziono w literaturze informacji na temat
membran dynamicznych o zréznicowanej zwilzalno$ci powierzchni oraz zastosowania do ich
budowy czastek o ksztalcie innym niz kuliste. Jak do tej pory nie podj¢to proby wykorzystania
membran dynamicznych do wytwarzania emulsji W/O.

W celu realizacji zalazonego celu pracy zaprojektowano 1 zbudowano urzadzenie do
wytwarzania emulsji metodg DMTS. W urzadzeniu tym emulsja wstgpna jest wytwarzana za
pomoca mieszadta mechanicznego bezposrednio w zbiorniku ci$nieniowym, w ktérego dnie
znajduje si¢ membrana dynamiczna. Takie rozwigzanie konstrukcyjne urzadzenia do emulgacji
metodg DMTS pozwala wyeliminowac etap przetlaczania podatnego na rozdzial grawitacyjny
premiksu z mieszalnika mechanicznego do zbiornika ciSnieniowego. W oparciu
0 przeprowadzone testy eksperymentalne zbudowanego urzadzenia wykazano, Zze moze ono
Z powodzeniem by¢ stosowane w emulgacji metoda DMTS.

Do homogenizacji emulsji W/O zaprojektowano i zbudowano membrany dynamiczne
o zroznicowane] zwilzalnosci powierzchni. Do tego celu wykorzystano hydrofilowe kulki

szklane, czastki polipropylenu, polietylenu i1 poli(chlorku winylu) oraz kulki szklane



o0 hydrofobowej powierzchni. Wykazano, ze wytwarzanie emulsji W/O jest mozliwe zaréwno
przy uzyciu membran hydrofilowych jak i hydrofobowych, jednakze emulsje wytworzone przy
uzyciu tych pierwszych okazaty sie¢ by¢ podatne na koalescencjg.

Podczas badan nad homogenizacjg emulsji W/O ustalono, ze gtdéwnym czynnikiem
wplywajacym na Srednice kropel emuls;ji jest predkosc¢ jej przeptywu przez membrang DMTS.
Wazrost predkosci przepltywu prowadzi do otrzymywania emulsji o mniejszej srednicy kropel.
Przy wykonaniu odpowiedniej ilosci przettoczen przez membrang, niezaleznie od $rednic
kropel premiksu (w zakresie od 8 um do 25,5 pum), uzyskiwane s3 emulsje koncowe
0 zblizonych $rednicach kropel. Zmiana sktadu emulsji ma wptyw zaréwno na wydajnos¢
procesu jak i rozmiar kropel emulsji. Wykazano réwniez, ze do homogenizacji emulsji W/O
mozna wykorzysta¢ polimerowe membrany dynamiczne zbudowane z nieregularnych czastek
polietylenu, poli(chlorku winylu) oraz polipropylenu. Srednice kropel emulsji W/O byty
porownywalne z uzyskanymi przy uzyciu hydrofobowej membrany szklanej. Efektywnosé¢
energetyczna opracowanych membran dynamicznych byla porownywalna z efektywnoscia
energetyczng innych metod membranowych, byta wyzsza w poréwnaniu do efektywnosci
energetycznej mtyna koloidalnego, jednak w zakresie wyzszych gestosci energii nizsza niz dla
mikrofluidyzatora.

Uzyskane wyniki badan eksperymentalnych zostaly przedstawione w postaci rOwnania
korelacyjnego pozwalajgcego przewidywac bezwymiarowg $rednice kropel ds,/d,, W oparciu
0 obliczong liczb¢ Webera, Newtona, stosunek lepkosci fazy rozproszonej do lepkosci fazy
ciggltej oraz stosunek wysokosci zloza do Srednicy dyszy. Zaproponowano rowniez
bezwymiarowe réwnanie korelacyjne powalajace obliczy¢ spadki ci$nienia podczas

przettaczania emulsji przez membrany dynamiczne.



ABSTRACT

Premix membrane emulsification is a method of obtaining an emulsion in which droplet
size reduction is achieved by pushing a coarse emulsion through a network of pores of very
small diameter. With respect to the so-called dynamic membranes of tunable pore size (DMTYS),
which are the topic of the presented doctoral thesis, the network of pores is formed by using
a packed bed, several millimeters in thickness, made of spherical particles with diameters
ranging from about 40 um to about 150 um. The application of dynamic membranes in emulsion
homogenization was proposed by Zwan, Schroén and Boom in 2008. Studies carried out for the
doctoral thesis were aimed at improving the DMTS emulsification process and developing

dynamic membranes that will have applications in the homogenization of W/O emulsions.

The results of the DMTS emulsification studies carried out are laid out in the form of
a monograph. The first part of the thesis outlines the studies reported on in the literature.
Attention is given to the factors affecting the emulsification process, emulsion stability and
viscosity. An overview of the current state of knowledge on emulsion flow through static
mixers, packed beds and membranes, particularly dynamic membranes, is also presented. It was
determined that previous research on the DMTS method had focused on the production of O/W
emulsions using hydrophilic membranes made of glass beads. No reports were found in the
literature on dynamic membranes with varying surface wettability and the use of non-spherical
particles in their design. No prior attempts had been made to use dynamic membranes for

obtaining W/O emulsions.

To achieve the goal of the thesis, a device for producing emulsions with the DMTS
method was designed and built. In the device, a coarse emulsion is obtained by using
a mechanical stirrer directly in a pressure vessel with a dynamic membrane placed at the
bottom. This design of the DMTS emulsification device eliminates the step of pumping the
premix, which is prone to gravity separation, from the mechanical mixer to the pressure vessel.
Experimental tests of the device showed that it might be successfully used in emulsification by
the DMTS method.

For the homogenization of W/O emulsions, dynamic membranes with varying surface
wettability were designed and fabricated. To this end, hydrophilic glass beads; polypropylene,
polyethylene and poly(vinyl chloride) particles; and glass beads with a hydrophobic surface

were used. The experiment showed that W/O emulsions could be obtained by using either



hydrophilic or hydrophobic membranes, but emulsions produced with the former were found

to be prone to coalescence.

Studies on the homogenization of W/O emulsions revealed that the main factor affecting
emulsion droplet diameters was the velocity of emulsion flow through the DMTS membrane.
An increase in flow velocity results in emulsions with smaller droplet diameters. A sufficient
number of passes through the membrane, regardless of the droplet diameters of the premix (in
the range of 8 um to 25.5 um), yields final emulsions with similar droplet diameters. Changing
the composition of the emulsion affects both the efficiency of the process and the size of
emulsion droplets. It was also found that dynamic polymer membranes made of irregular
polyethylene, poly(vinyl chloride) and polypropylene particles could be used for the
homogenization of W/O emulsions. The droplet diameters of the W/O emulsions were
comparable to those obtained with a hydrophobic glass membrane. The energy efficiency of
the designed dynamic membranes was similar to the energy efficiency of other membrane-
based methods. It was higher compared to the energy efficiency of the colloid mill, but lower

than in the microfluidizer in the range of higher energy densities.

The results of the experimental studies were presented in the form of a correlation
equation which makes it possible to predict the dimensionless droplet diameter, ds,/d,,, based
on the calculated Weber and Newton numbers, the viscosity ratio of the dispersed phase to
continuous phase, and the ratio of the packed bed height to the nozzle diameter.
A dimensionless correlation equation was also proposed to calculate pressure drops during

emulsion passing through dynamic membranes.
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1 WPROWADZENIE

Jedng ze stosunkowo nowych metod niskoenergetycznej homogenizacji emulsji jest
emulgacja membranowa (ang. membrane emulsification). Pierwsza zaproponowang technika
jest metoda bezposredniej emulgacji membranowej (ang. direct membrane emulsification
DME), ktoéra umozliwia tatwg kontrole wielko$ci powstajacych kropel oraz uzyskanie
monodyspersyjnych emulsji, lecz charakteryzuje si¢ niskg wydajnoscig procesu. Zwigkszenie
produktywnos$ci uzyskuje si¢ poprzez zastosowanie emulgacji membranowej premiksu (ang.
premix membrane emulsification PME). W metodzie tej przez membrang przettacza si¢ zamiast
fazy ciaglej emulsj¢ wstepng (tzw. premiks) o stosunkowo duzym rozmiarze kropel.
Otrzymywane emulsje charakteryzuja si¢ wieksza polidyspersyjnoscia w pordwnaniu do
emulsji uzyskanych metoda DME. Z tego powodu stosowane jest kilkukrotne przettaczanie
emulsji przez membrang, ktére prowadzi do wzrostu jednorodno$ci emulsji oraz do

zmniejszenia $rednicy kropel.

Metoda emulgacji membranowej znalazta szerokie zastosowanie, np. do wytwarzania
emulsji spozywczych, emulsji wielokrotnych, produktéw do smarowania, systemow
dostarczania lekoéw, mikrokapsutek, mikronosnikéw oraz ztozonych uktadow koloidalnych.
Dzigki potaczeniu metod membranowych z innymi procesami wtornymi, takimi jak
polimeryzacja, zelowanie, odparowanie, liofilizacja, krystalizacja itd. mozliwe jest

wytwarzanie materiatow o rdznej strukturze.

Membrany podatne sa na blokowanie poréow (ang. fouling), szczegdlnie podczas
zastosowania biopolimerow w roli emulgatora. Jako remedium, Zwan, Schroén i Boom [1]
zaproponowali zastgpienie klasycznej membrany przez tzw. membrane dynamiczna, czyli ztoze
czastek kulistych usypanych na sicie. Poprzez zmiang $rednicy czgstek mozna otrzymac
membrany dynamiczne o regulowanej wielko$ci porow (ang. dynamic membranes of tunable
pore size DMTS system). Jak dotad system DMTS byt zastosowany jako metoda homogenizacji
emulsji O/W [1-3], enkapsulacji oleju cytrynowego [4] oraz polifenoli [5], wytwarzania
mikrokapsutek polilaktydowych [6], emulsji O/W stabilizowanych przez biatka ro$lin
straczkowych [7] oraz biatka insektow [8], podwojnych emulsji spozywczych [9], a takze
emulsji W/O/W stabilizowanych przez biatka insektow [10] (membrana wykorzystywana jest
tylko w 2 etapie procesu). Nie znaleziono w literaturze informacji na temat hydrofobowych

membran dynamicznych oraz zastosowania do ich budowy czastek o ksztalcie innym niz
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kuliste. Jak do tej pory nie podjeto proby wykorzystania membran dynamicznych do

wytwarzania emulsji W/O.

Z przeprowadzonej analizy literatury wynika rowniez, ze usprawnieniu wymaga sam
proces emulgacji z wykorzystaniem membran dynamicznych. W szczegdélnosci problemy
technologiczne moze sprawiac przettaczanie premiksu przygotowanego w mieszalniku do
cisnieniowego zbiornika, w ktérym prowadzony jest proces wytltaczania emulsji. Podczas
przettaczania dochodzi do $mietankowania emulsji, co moze skutkowa¢ podawaniem na

membrang niejednorodnego premiksu.

Z wyzej wymienionych powodow celem badan przedstawionych w tej pracy bylo
opracowanie nowego urzadzenia do prowadzenia procesu homogenizacji z wykorzystaniem
membran dynamicznych oraz opracowanie membran dynamicznych, ktore moga znalezé
zastosowanie do wytwarzania emulsji W/O. Zalozono, ze urzadzenie do wytwarzania emulsji
powinno by¢ zaprojektowane w ten sposob, aby wyeliminowa¢ etap przettaczania emulsji
Z mieszalnika do zbiornika ci$nieniowego z zamontowang membrang dynamiczng. Zbudowane
w oparciu 0 wykonany projekt stanowisko eksperymentalne powinno by¢ przetestowane przy
uzyciu klasycznych emulsji O/W, dzigki czemu bedzie mozliwo$¢ okreslenia jego
skuteczno$ci. Zalozono réwniez, ze wlasciwe przeprowadzenie procesu homogenizacji emulsji
W/O bedzie zaleze¢ od zwilzalnosci powierzchni, z ktorych beda wykonane membrany
dynamiczne. Z tych powodow konieczne bylo wykonanie membran dynamicznych ze
zréznicowanych materialow lub przeprowadzenie modyfikacji wtasciwosci powierzchniowych

uzytych do ich budowy czastek.
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2 EMULSJE

Emulsja to uktad heterogeniczny sktadajacy si¢ z dwoch niemieszajacych si¢ ze sobg
cieczy. Jedna z faz, zwana faza rozproszona, jest zdyspergowana w drugiej, zwanej fazg ciagta.
Fazy emulsji oznacza si¢ zwyczajowo literami ,,W” 1,,0”. Faza W jest polarna i najcze¢sciej
stanowi jg woda lub roztwor wodny, natomiast fazag O mogg by¢ oleje (np. olej rzepakowy),
zwiazki chemiczne (np. benzen) oraz ciecze o zlozonym sktadzie (np. nafta). Faza O bez
wzgledu na jej charakter chemiczny i sklad nosi ogélng nazweg oleju [11]. Istotng role
W tworzeniu emulsji odgrywa réznica napie¢ powierzchniowych [12]. Emulsja powstaje tym
fatwiej im roznica ta jest mniejsza. Aby obnizy¢ napigcie miedzyfazowe stosuje si¢ trzeci
sktadnik emulsji jakim jest emulgator. Umozliwia on nie tylko obniZzenie napig¢cia migdzy
fazami i tatwiejsze formowanie rozwinig¢tej powierzchni migdzyfazowej, ale takze stabilizuje

emulsje zapobiegajac taczeniu si¢ kropel [13].

Uktady emulsyjne sa bardzo powszechne. Znajduja one szerokie zastosowanie m.in.
W przemys$le  spozywczym,  kosmetycznym,  agrochemicznym,  farmaceutycznym,
farbiarskim [14]. Co wigcej, technologia wytwarzania emulsji stosowana jest na polach
naftowych oraz przy polimeryzacji [15]. Przyktadami naturalnych emulsji sg ropa naftowa,

mleko, lateks, przemystowych za$ masto czy margaryna.

Na proces powstawania emulsji ma wptyw kilka czynnikéw. Pierwszym z nich jest
napigcie miedzyfazowe. Obnizenie go jest zasadniczo jednym z warunkoéw utworzenia emulsji.
Na proces emulgacji wplyw ma rowniez temperatura. Wyzsza temperatura moze utatwic proces
powstawania emulsji. Podwyzszenie temperatury obniza jednak trwato$¢ emulsji zarowno W/O
jak i O/W [11]. W procesie powstawania emulsji lepkos¢ odgrywa jedynie posrednig role,
natomiast ma ona wplyw na stabilno$¢ produktu. Wyzsza lepkos$¢ fazy ciagtej zwigksza
stabilnos$¢ uktadu [16]. Kazdy uktad charakteryzuje si¢ réwniez indywidualng wartoscig
optymalnego czasu mieszania, zaleznego od lepkos$ci faz, temperatury, wydajno$ci urzadzenia

do wytwarzania emulsji oraz ilo$ci i rodzaju emulgatora [11].

2.1 KLASYFIKACJA EMULSJI

Ze wzgledu na wiasciwosci chemiczne faz wyrdznia si¢ emulsje proste typu olej
w wodzie (O/W) oraz woda w oleju (W/0O), emulsje podwdjne typu W/O/W oraz O/W/O oraz
emulsje wielokrotne typu O/W/O/W oraz W/O/W/O (rys. 1). Faza zewngtrzna emulsji

warunkuje jej wlasciwosci. Emulsje O/W wykazuja podobienstwo do uktadow wodnych oraz
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przewodzg prad elektryczny. Mozna je rozciencza¢ wodg oraz zabarwiajg si¢ od barwnikow
rozpuszczalnych w wodzie [17]. Odmiennie zachowuja si¢ emulsje W/O — nie mieszaja si¢
zwoda, lecz z substancjami lipofilowymi, zabarwiaja si¢ od barwnikow rozpuszczalnych

W tluszczach oraz nie przewodzg pradu elektrycznego.

Kolejna metoda klasyfikacji emulsji jest uwzglednienie udzialu objetosciowego fazy

wewnetrznej ¢, definiowanego jako [18]:

Va
Va+V;

¢ = @)

gdzie V; — objetos¢ fazy rozproszonej, V, — objetos¢ fazy cigglej. Na tej podstawie wyrdznia sie
emulsje rozcienczone (¢ < 0,5) oraz stezone (¢ > 0,5). Emulsje rozcienczone wykazuja
wiasciwosci newtonowskie [19]. W bardziej stezonych uktadach moze dochodzi¢ do flokulacji
kropel, emulsja nabiera cech nienewtonowskich. Po osiagnigciu stezenia fazy rozproszonej
¢ > 0,64 dochodzi do deformacji kulistych kropel, a emulsja staje si¢ plynem rozrzedzanym

$cinaniem wykazujacym takze wiasciwosci lepkosprezyste [20].
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Rysunek 1 Emulsje: proste O/W (a), W/O (b), podwdjne W/O/W (¢), O/W/O (d), wielokrotne
O/W/OIW (e) W/O/WI/O (f)

Sutheim [21] dokonat podzialu emulsji ze wzgledu na wielko$¢ kropel fazy
rozproszonej. Jezeli krople majg srednice w przedziale od 1 do 5 um to emulsje uznaje si¢ za
drobng. Emulsja gruba zawiera krople o $rednicach od 5 do 20 um. Srednica powyzej 20 pm

moze oznacza¢ niekompletne zemulgowanie. Za zupetnie odrebng grupe uktadow emulsyjnych
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uznaje si¢ mikroemulsje. Zawieraja one krople mniejsze od 0,1 um oraz, w odrdznieniu od

definiowanych wcze$niej emulsji, uznawane sg za termodynamicznie stabilne [22].

Ze wzgledu na stabilno$¢ emulsji wyrdznia si¢ emulsje $ciste (ang. tight) oraz luzne
(ang. loose). Emulsje Sciste charakteryzuja si¢ wysoka stabilnoscig i nierozwarstwianiem si¢ na
sktadowe nawet po dlugim przechowywaniu. Emulsje luzne moga deemulgowac¢ samorzutnie

lub po lekkim ogrzaniu [11].

2.2 PROCESY STARZENIA EMULSJI

Rozwazajac stabilnos¢ emulsji istotnym jest, aby rozr6zni¢ jej stabilno$é
termodynamiczng oraz kinetyczng [23]. Stabilno$¢ termodynamiczna okre§la czy proces
destabilizacji emulsji w ogole zajdzie czy nie, natomiast kinetyczna okresla szybko$¢ z jaka
proces ten bedzie zachodzit. Emulsje sg zasadniczo uktadami niestabilnymi termodynamicznie.
Mozliwe jest jednak wytworzenie emulsji stabilnej kinetycznie (metastabilnej) przez pewien
okres (kilka dni, tygodni, miesi¢cy lub lat). Co ciekawe, zwykle im mniejszy rozmiar kropel
emulsji tym wigksza jest jej stabilno$¢ kinetyczna mimo tego, ze mniejsza jest jej stabilnos¢

termodynamiczna spowodowana duzym rozwini¢ciem powierzchni kontaktu faz.

Krople emulsji s3 w ciagglym ruchu i czesto dochodzi do zderzen pomig¢dzy nimi.
Podczas ich przechowywania moze dojs¢ do niekorzystnych zjawisk starzenia emuls;ji takich
jak $mietankowanie, sedymentacja, inwersja faz, flokulacja, koalescencja czy dojrzewanie
Ostwaldowskie [14]. Do procesow grawitacyjnej separacji zaliczamy $mietankowanie (rys. 2 a)
1 sedymentacje (rys. 2 b) emulsji. Gdy gestos$¢ fazy rozproszonej jest wyzsza od gestosci fazy
ciagtej, zachodzi proces sedymentacji - krople opadaja na dno naczynia. Gdy zalezno$¢ ta jest
odwrotna, zachodzi $mietankowanie — krople przemieszczajg si¢ ku gorze [14]. Im wigksza jest
kropla tym szybciej si¢ przemieszcza. Gestosci wiekszosci jadalnych olei (w stanie ciektym) sg
nizsze od gestosci wody, dlatego zwykle emulsje O/W maja tendencje do $mietankowania,
natomiast emulsje W/O do sedymentacji [23]. Grawitacyjna separacja prowadzi do
zwiekszonego kontaktu kropel przez co mogg wzmagac si¢ procesy flokulacji oraz koalescencji
a w konsekwencji moze dochodzi¢ do formowania warstwy czystej fazy rozproszonej.
Flokulacja emulsji (rys. 2 c) polega na powstawaniu agregatow kropel, w ktorych krople
zachowuja swoja integralno$¢. Powstajace agregaty, ich ilo$¢, rozmiar oraz upakowanie, maja
istotny wplyw na stabilnos$¢ oraz wlasciwosci reologiczne emulsji [23]. W przypadku emulsji
sflokulowanych o niskim lub umiarkowanym stezeniu kropel, gdzie agregaty nie oddziatuja

pomiedzy sobg, flokulacja ma tendencje do zwigkszania szybkosci $mietankowania

21



(sedymentacji), poniewaz agregaty maja wigkszy rozmiar niz pojedyncze krople. W przypadku
emulsji stezonych flokulacja op6znia §mietankowanie (sedymentacj¢), poniewaz formowane sg

trojwymiarowe agregaty utrudniajace przemieszczanie si¢ pojedynczych kropel. Wpltyw

agregatow na lepko$¢ emuls;ji zostanie omowiony w rozdziale 2.6.
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Rysunek 2 Wybrane procesy destabilizacji na przyktadzie emulsji O/W: §mietankowanie (),
sedymentacja (b), flokulacja (c), koalescencja (d), inwersja faz (e) oraz dojrzewanie Ostwaldowskie (f)
(na podstawie [24])

Koalescencja (rys. 2 d) jest procesem nieodwracalnego taczenia kropel. Proces ten moze
prowadzi¢ do catkowitego rozdzielenia si¢ faz emulsji. Inwersja faz (rys. 2 e) to nagta zmiana
typu emulsji z W/O na O/W lub odwrotnie. Moze ona by¢ wynikiem m.in. zbyt wysokiego
stezenia fazy wewngtrznej emulsji, ztego doboru lub zbyt matej ilo$ci emulgatora [24].
Dojrzewanie Ostwaldowskie (rys. 2 f) wynika ze wzajemnej rozpuszczalnosci faz emuls;ji.

Mniejsze krople maja wigksza rozpuszczalno$é, co prowadzi do powigkszania si¢ duzych
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kropel kosztem zaniku mniejszych [24]. Efekty starzenia sg w nieporOwnywalnym stopniu

silniejsze w przypadku emulsji W/O [25].

W literaturze przedmiotu opisano wiele czynnikow wpltywajacych na szybko$¢
destabilizacji emulsji. Na przyktad Capdevila i wspotpracownicy [26] badali wplyw sktadu na
wiasciwosci stezonych emulsji W/O. Jako faze olejowa stosowano dekan, dodekan oraz
heksadekan natomiast emulgatorem byt Span 80. Stwierdzono, ze badane emulsje sg bardziej
stabilne, kiedy stosuje si¢ olej o dluzszym tancuchu alkilowym z powodu nizszej

rozpuszczalnosci wody.

Czgsto stosowanymi dodatkami do emulsji sg makroczasteczki. W przypadku emulsji
spozywczych sg to gtownie polisacharydy 1 biatka. Pozwalaja one na kontrole wlasciwosci
reologicznych oraz stabilnosci uktadoéw [27]. W przypadku emulsji spozywczych sa to glownie
biatka oraz polisacharydy o duzej masie czgsteczkowej (hydrokoloidy). W$rdéd nich wyr6znia
si¢ zwigzki amfifilowe (np. guma arabska), ktore adsorbujg si¢ na powierzchni miedzyfazowe;j
oraz substancje charakteryzujace si¢ niewielka aktywnos$cia powierzchniowa (np. guma
ksantanowa czy s6l sodowa karboksymetylocelulozy), ktérych dziatanie opiera si¢ glownie na
zwickszaniu lepkosci fazy ciaglej [28]. Srodki te opdzniaja lub hamuja procesy starzenia
emulsji takie jak $mietankowanie, flokulacja 1ikoalescencja. Korzystne dziatanie
polisacharydéw dominujace jest zwykle przy wysokich stezeniach polimeru. W przypadku
niskich stgzen, obecno$¢ hydrokoloidow moze prowadzi¢ do niekorzystnego obnizenia
trwalosci emulsji [27]. Przyktadem niekorzystnego zjawiska jest m.in. flokulacja zubozeniowa
(ang. depletion flocculation) kropel emulsji, co w konsekwencji przyspiesza

$mietankowanie [29].

2.3 EMULGATORY

Emulgator to substancja powierzchniowo czynna zdolna do obnizania napigcia
miedzyfazowego [11]. Prowadzi to do obnizenia sit kohezji migdzy czasteczkami cieczy, co
skutkuje wzrostem stopnia rozproszenia jednej cieczy w drugiej. Czasteczka emulgatora sktada
si¢ z dwoch czesci: hydrofilowej (tzw. ,,glowa”) 1 hydrofobowej (tzw. ,,ogon”). Czgs¢
hydrofilowa rozpuszcza si¢ w fazie W, natomiast czgs¢ hydrofobowa w fazie O. Na
powierzchni migdzyfazowej czasteczki orientujg swoje glowy polarne w kierunku fazy wodnej,
czyli w przypadku emulsji W/O w kierunku fazy rozproszonej (rys. 3 a), natomiast O/W —

w kierunku fazy ciaglej (rys. 3 b) [24]. Na powierzchni granicznej woda-olej powstaje wigc
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monomolekularna warstewka adsorpcyjna. Utatwia to rozrywanie kropel podczas procesu

tworzenia emulsji oraz w przypadku membran obniza minimalne ci$nienie emulgowania [30].

a)

b
olej )

woda

emulgator

Rysunek 3 Struktura emulsji prostych: woda w oleju (a) i olej w wodzie (b)

Zgodnie z reguta Bancrofta hydrofilowy emulgator bedzie miat tendencj¢ do tworzenia
emulsji O/W, natomiast hydrofobowy W/O [31]. Na typ uzyskanej emulsji wplyw majg rowniez
inne czynniki takie jak metoda dyspersji, objetos¢ oraz lepkos¢ faz [32], dlatego nie jest
oczywistym jaki typ emulsji ostatecznie powstanie. Nawet zbyt mata zwilzalno$¢ przez faze
ciagla naczynia w ktorym powstaje emulsja moze spowodowac otrzymanie emulsji odwrotne;j

od zamierzonej [11].

Emulgatory mozna podzieli¢ ze wzgledu na ich zdolno$¢ do dysocjacji elektrolitycznej
na jonowe (anionowe, kationowe), niejonowe i amfoteryczne (zwitterjonowe) [30]. Wyrdznia
si¢ takze emulgatory naturalne i sproszkowane [11]. Gtowa emulgatora anionowego zawiera
grupy funkcyjne takie jak np. siarczanowa (np. dodecylosiarczan sodu), siarczynowa,
fosforanowa czy karboksylanowa [30]. Do grupy emulgatoréw anionowych naleza mydta, estry
kwasu siarkowego 1 zwiazki sulfonowe oraz aminozwigzki tworzace mydta z kwasami
thuszczowymi [11]. Do emulgatoréw kationowych zalicza si¢ czwartorzedowe sole amoniowe
np. bromek heksadecylotrimetyloamoniowy (CTAB). Emulgatory amfoteryczne posiadaja

zarowno grupy funkcyjne natadowane dodatnio jak i ujemnie.

Emulgatory niejonowe to gléwnie estry i etery. Sg one stabilne w fagodnych kwasach,
zasadach i elektrolitach i nie reaguja ze skladnikami jonowymi ani aktywnymi [33].
Przyktadami tego typu zwiazkow sa emulgatory lipofilowe Span (estry sorbitanu, ang. sorbitan
esters) i hydrofilowe Tween (estry polietoksylowanego sorbitanu ang. polyethoxylated sorbitan

esters). Ich strukture chemiczng przedstawiono na rysunku 4.
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Rysunek 4 Struktura chemiczna monoestrow emulgatoréw niejonowych Span (a) i Tween (b)
R — grupa alkilowa kwasu thuszczowego [33]

W tabeli 1 zestawiono rozpuszczalno$¢ emulgatorow Span i Tween w Kilku rozpuszczalnikach

i olejach.
Tabela 1 Rozpuszczalnos¢ emulgatorow Span i Tween w wybranych cieczach
w 25 °C (10% wi/w) [33]
Olej Olej Oleinian  Stearynian

Nazwa Woda mineralny Kerozyna rzepakowy  metylu butylu

Span 20 PS S S PS S S

Span 40 PS G I I I I

Span 60 PS G I I I I

Span 80 PS S S S PS PS

Span 83 PS S PS S PS PS
Span 85 PS S S S S S
Span 120 PS S PS S PS PS
Tween 20 PS I I I I I
Tween 40 S I I I I I
Tween 60 PS I I PS I I
Tween 65 G PS PS I S I
Tween 80 S I I PS PS I

S —rozpuszczalny, PS — czegsciowo rozpuszczalny, G — utworzy? si¢ zel, I — nierozpuszczalny

Czasteczka emulgatora posiada zaréwno grupy hydrofilowe jak i lipofilowe (lub polarne
1 niepolarne). Rownowage wielkosci oraz sit tych dwoch przeciwstawnych grup nazywa sie¢
rownowaga hydrofilowo-lipofilowag (ang. hydrophile-lipophile balance HLB). Termin ten
wprowadzit Griffin w 1949 r. jako system klasyfikacji i selekcji emulgatorow [34]. Wartosci

HLB zmieniajg si¢ W zakresie od 1 do 40 [34]. W oparciu o warto$¢ HLB mozna dokonywaé
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wstepnego doboru emulgatora lub $rodka zwilzajacego, co ogranicza ilo§¢ koniecznych do
przeprowadzenia eksperymentow. HLB nie pozwala jednak na przewidywanie wydajnosci
emulgatora [34]. Niska warto§¢ HLB oznacza lipofilowy charakter emulgatora, wysoka za$
hydrofilowy. W tabeli 2 przedstawiono zastosowanie zwigzkow powierzchniowo czynnych
W zaleznosci od HLB, natomiast w tabeli 3 zestawiono wartosci HLB dla emulgatorow Tween

I Span.

Tabela 2 Zastosowanie $rodkow powierzchniowo czynnych w zaleznosci od HLB [34]

Zakres HLB Zastosowanie
4-6 emulgator W/O
7-9 srodek zwilzajacy

8-18 emulgator O/W
13-15 detergent
15-18 solubilizator

Tabela 3 Zestawienie wartosci HLB dla emulgatoréw Tween i Span [33]

Nazwa HLB Nazwa HLB
Span 20 8,6 Tween 20 16,7
Span 40 6,7 Tween 21 13,3
Span 60 47 Tween 40 15,6
Span 80 4,3 Tween 60 14,9
Span 83 3,7 Tween 61 9,6
Span 85 1,8 Tween 65 10,5
Span 120 47 Tween 80 15,0

Gdy dwa lub wiecej emulgatorow taczy sie lub miesza, warto§ci HLB s3a addytywne

w zachowaniu, zgodnie z rownaniem [34]:

W,HLB, + WzHLB,
W, + Wy

= HLBg,p (2

gdzie W, i Wp to odpowiednio masa emulgatora A i B. Wedtug Griffina dla kazdej substancji
lipofilowej istnieje optymalna warto§¢ HLB wymagana aby otrzyma¢ emulsj¢ danego typu

(WHLB, ang. required hydrophile-lipophile balance) [34]. W tabeli 4 zestawiono wartosci
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WHLB dla réznych substancji lipofilowych. Mozna zauwazy¢, ze dane literaturowe nie sg

spdjne co do wartosci WHLB.

Tabela 4 Wymagana warto$¢ HLB (WHLB) dla réznych substancji lipofilowych

Substancja lipofilowa Emulsja W/O Emulsja O/W
Alkohol cetylowy - 13 [34], 15-16 [35]
Kwas stearynowy 6 [36] 17 [34], 15 [36]

Lanolina bezwodna
_ 8 [37] [36] 15 [37], 9 [35], 10 [36]
(ang. lanolin anhydrous)
Nafta (ang. kerosene) 6 [35] 12,5 [34]
Olej mineralny ciezki 4 [37] 10,5 [37]
Olej mineralny lekki 4 [37] 10-12 [37]
Ole rzepakow 4 [38] 6 [35], 7 [38]
(ang. rapeseed oil)
Parafina (ang. paraffin) 4 [34] 5 [36] 9[34], 10 [35], 12 [36]
Wazelina (ang. petrolatum) 4 [34] 5 [36] 10,5 [34], 7-8 [35], 12 [36]

Vander Kloet i Schram [39] badali wptyw intensywnosci $cinania oraz stosunku ilosci
wody do ilosci oleju na WHLB. Badanym ukladem byta emulsja, ktorej fazag wodng byt 3-
procentowy roztwdor wodny NaCl, a faza olejowa byla nafta. Jako emulgator stosowano
mieszaniny Spanu 80 z Tweenem 80 uzyskujac wartosci HLB od 4,3 do 15. Z ich pracy wynika,
ze klasyfikacja faz olejowych w kontekécie wartoSci WHLB sprawdza si¢ w przypadku
emulgowania przy wysokich szybkosciach $cinania lub gdy stosunek faz wynosi 50:50.
Natomiast gdy stosunek faz jest inny, szczegolnie podczas wytwarzania emulsji metodami
w ktorych wystepuja niewielkie szybkosci $cinania, moga powstawac stezone emulsje

odwrotne w stosunku do przewidywanej na podstawie wartosci HLB.

2.4 IDENTYFIKACJA FAZY ZEWNETRZNEJ EMULSJI

Uktad emulsyjny o kroplach wigkszych niz 1 um przyjmuje na ogo6l barwe
mlecznobialg [16] bez wzgledu na charakter fazy zewnetrznej. Wzrokowa identyfikacja typu
powstalej emulsji zwykle nie jest wiec mozliwa. Z tego wzgledu stosuje si¢ szereg metod

identyfikacji typu emulsji wykorzystujac odmienne wasciwosci emulsji roznych typow.
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Jedng z metod identyfikacji typu emulsji jest metoda rozcienczeniowa. Jest to sposob
najprostszy, gdyz nie wymaga uzycia dodatkowych urzadzen pomiarowych czy substancji nie
bedacych sktadnikami emulsji. Metoda ta wykorzystuje fakt, ze rozcienczenie emulsji mozliwe
jest tylko za pomocg cieczy, ktora miesza si¢ doskonale z fazg ciagla [11]. Przyktad
zastosowania tej metody przedstawiono na rysunku 5. Niewielkie ilo$ci emulsji r6znego typu
umieszczono na powierzchni wody. Kropla emulsji O/W ulegta rozproszeniu, natomiast kropla

emulsji W/O pozostata zawieszona w wodzie.

Rysunek 5 Test rozcienczania emulsji woda — emulsja O/W (a) oraz W/O (b)

Kolejnym sposobem identyfikacji typu emulsji jest pomiar przewodnictwa. Metoda ta
oparta jest na wlasciwosciach elektrycznych faz. Zasadniczo faza wodna emulsji wykazuje silne
przewodnictwo, natomiast faza olejowa jego brak [15]. Przewodnictwo emulsji determinuje
faza zewnetrzna. Emulsje woda w oleju charakteryzuja si¢ przewodnictwem bliskim zeru,

natomiast przewodnictwo emulsji woda w oleju jest znacznie wyzsze.

Typ emulsji mozna rowniez identyfikowa¢ z wykorzystaniem wskaznikow.
Zastosowanie barwnika rozpuszczalnego w wodzie prowadzi do zmiany barwy emulsji O/W.
Analogicznie, barwnik rozpuszczalny w olejach (np. Sudan III) bedzie zmienial barwe

emulsji W/O [11].

2.5 CZYNNIKI WPLYWAJACE NA WIELKOSC KROPEL EMULSJI

Do gléwnych czynnikow wptywajacych na rozmiar powstatych kropel zaliczamy typ
i stezenie emulgatora, ilo$¢ dostarczonej energii do uktadu, wihasciwosci fazy ciagle;

| rozproszonej oraz temperature [40].
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Dla danego stezenia oleju, wody i1 emulgatora istnieje maksymalna powierzchnia
mie¢dzyfazowa, ktora moze by¢ catkowicie pokryta przez emulgator. Gdy rozmiar kropel
spadnie ponizej pewnej wartosci moze dojs¢ do sytuacji, ze ilos¢ obecnego emulgatora jest zbyt
mata by pokry¢ powierzchni¢ miedzyfazows, co prowadzi do koalescencji kropel. Minimalny
promien kropel, ktory moze by¢ teoretycznie wytworzony podczas homogenizacji jest wiec

zalezny od st¢zenia i rodzaju emulgatora:

_3Lat _ 3Lt
"”" Cs cs(1—¢)
gdzie I,; jest nadmiarem powierzchniowym emulgatora przy nasyceniu (ang. excess surface

@)

concentration of the emulsifier at saturation w kg m=2), ¢ jest stezeniem emulgatora w emulsji
(w kg-m®), natomiast c/ jest stezeniem emulgatora w fazie ciagtej. Z rownania wynika, ze
minimalny rozmiar kropel spada wraz ze wzrostem st¢zenia emulgatora, wraz ze spadkiem
st¢zenia emulsji oraz przy uzyciu emulgatora o mniejszej wartosci Iy,. Emulgator powinien
szybko adsorbowac¢ si¢ na powierzchni miedzyfazowej podczas homogenizacji, aby stworzy¢
warstwe chronigcg przed koalescencja kropel. Im szybciej emulgator si¢ adsorbuje, tym
wieksza redukcja napigcia miedzyfazowego, co wiaze si¢ z mozliwoscig produkcji mniejszych

kropel przy danym naktadzie energii.

W przypadku, gdy stezenie emulgatora w emuls;ji jest nadmierne (tj. jest go wiecej niz
jest wymagane do catkowitego pokrycia powierzchni wytworzonych kropel), rozmiar kropel
jest wzglednie niezalezny od st¢zenia emulgatora i zalezy od warunkow przeptywu panujacych
w homogenizatorze. Jesli zapewniona jest odpowiednia ilo$¢ emulgatora, rozmiar kropel
emulsji mozna zmniejszy¢ poprzez dostarczenie wigkszej ilosci energii rozrywajacej krople lub
zwigkszenie czasu homogenizacji [40]. Dla danych warunkéw homogenizacji
(energochtonno$¢, sktad emulsji, temperatura) istnieje pewna Srednica, ponizej ktorej nie
mozna zredukowa¢ rozmiaru kropel emulsji. Dalsze prowadzenie procesu byloby wigc

nieefektywne.

Wielkos$¢ kropel emulsji zalezy rowniez od sktadu oraz wtasciwosci fizykochemicznych
faz. Wzgledna lepkos¢ emulsji, bedaca ilorazem lepkosci fazy rozproszonej i fazy ciaglej
Na/Nc, determinuje minimalng $rednice kropel jaka moze powsta¢ w warunkach stanu
ustalonego. Obecnos¢ pewnych sktadnikow (takich jak mineraty, kwasy, zasady, biopolimery,
cukry, alkohole, pecherze gazowe czy substancje powierzchniowo czynne) wpltywa istotnie na
napigcie miedzyfazowe, reologie, stabilno$¢ oraz kinetyke absorpcji, co takze przedktada si¢

na $rednice kropel.
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Znaczny wplyw na wielko$¢ kropel emulsji ma temperatura [40]. Wplywa ona
bezposrednio na lepkos¢ fazy ciaglej i rozproszonej oraz na napi¢cie migdzyfazowe. Przez zbyt
wysoka temperature emulgator moze straci¢ swoje wlasciwosci zapobiegania flokulacji. Zbyt
niska temperatura moze rowniez w niekorzystny sposéb wpltywac¢ na stan skupienia fazy
olejowej. Czastki state nie sg w stanie przeptyna¢ przez homogenizator, poniewaz wymagany

jest ogromny naktad energii, aby rozerwac krysztalki thuszczu na mniejsze.

2.6 LEPKOSC EMULSJI
Podstawowym rownaniem shuzacym do przewidywania lepkosci emulsji

rozcienczonych (¢p < 0,02) jest rownanie Einsteina [41]

n=1nc-(1+c-¢) (4)
gdzie c jest stalag. Modyfikacja rownania (4) sa m.in. réwnania Roscoe [42] dla emulsji

polidyspersyjnych:

n=nc-(1—-¢)?° (5)
oraz monodyspersyjnych:

n=mn.(1-135-¢)>° (6)
Lepkos¢ emulsji rozcienczonych mozna wyznaczy¢ takze ze wzoru Taylora [43]
Na +0,4- nc>]

Na +1c
W przypadku emulsji stezonych stosuje si¢ np. rownanie Kriegera i Dougherty’ego [44]

n=nc[1+2,5'¢'< )

zaproponowane pierwotnie dla stezonych suspens;ji ciata statego w cieczy:

(8)

]—[U]¢max

Nr = [1 -
" d)max

gdzie n, to lepkos¢ wzgledna bedaca stosunkiem lepkosci emulsji do lepkosci fazy ciaglej,
[n] to lepkos$¢ istotna (ang. intrinsic viscosity), natomiast ¢, to udzial objetoSciowy
odpowiadajacy maksymalnemu upakowaniu kropel. Wedtug Pala [45] na lepko$¢ emulsji ma
wptyw 10 zmiennych: szybkos$¢ §cinania y, czas t, lepkos¢ fazy ciaglej i rozproszonej . 1 14,
gestos¢ fazy ciaglej i rozproszonej p. 1 pg, Srednica kropel d, gestos¢ liczbowa kropel py,
energia cieplna kgT (kg — stala Boltzmanna, T — temperatura) oraz napigcie

miedzyfazowe Yoy .

n=FfWtnNa PePad, Pn, ksT) Yow) %)
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Zaproponowat on nastepujgcg posta¢ rownania na lepko$¢ emulsji o udziale objetosSciowym

oleju ¢ <0,7:

1

qf)%flx . (1 -1, M) = ¢y +¢1 - logRe, (10)

gdzie ¢ i ¢; sg statymi, Re,, to liczba Reynoldsa zdefiniowana jako:

Y- d* - Pc
Re, = ——— (11)
7 4-nc
natomiast lepko$¢ istotng wyznacza si¢ z rOwnania Taylora [43]
+0,4-
[n] = 2,5 - (u) (12)
Na * N

Krynke i S¢k [46] zaproponowali modyfikacj¢ rownania Pala (10) otrzymujac dla zakresu ¢p <
0,5,Re, € (107%; 3 - 1072) zalezno$¢:

1
%gx ’ <1 -, [n]> =1,07- d) (13)

oraz dla zakresu 0,5 < ¢ < 0,63,Re;, € (2 - 207>;3 - 1072) zaleznosé:

1

P <1 —, ["]'¢m“X> = ¢y +c} - logRe,, (14)

W kolejnej pracy Krynke i Sek [47] zaproponowali réwnanie modelowe pozwalajace na
wyznaczenie lepkosci emulsji rozcienczonych (¢ < 0,58) w funkcji szybkosci $cinania
i stezenia fazy rozproszonej bedace modyfikacja rownania Kriegera i Dougherty’ego (8):

Ny — Noor ¢ ]‘1 (15)

= |14 Cxs——=Pe
Nor — Neor ks (1 - ¢)2

gdzie ny, i Newr to wzgledna lepkos¢ emulsji odpowiednio przy y — 0 iy — oo, natomiast Pe
to liczba Pecleta:
_Ne- Y- d?

= T 16
Pe i T (16)

Emulsje rozcienczone zasadniczo wykazujg cechy pltynéw newtonowskich [48].
W przypadku emulsji wykazujacych wiasciwosci nienewtonowskie, ich krzywe lepkosci
mozna opisaé za pomocg modeli reologicznych [49] takich jak np. model Ostwalda de-
Waele’a [46]:
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n=K-y"! (17)
model Crossa [50]:

_ Mo Moo
N="MNe 1+ K yner (18)
czy model Carreau [51]:
n= 1 + No — Nwo (19)

[1+(A-y)?]"e
gdzie n, — lepko$¢ zerowa, 1., — lepkos¢ przy szybkosci $cinania dazacej do nieskonczonosci,

natomiast K, K., A, n, ng oraz ng, to pozostate wspotczynniki materiatowe.

Wiasciwosci reologiczne emulsji sg silnie powigzane z wielkoscig kropel [25]. Redukcja
rozmiaru kropel emulsji powoduje znaczny wzrost lepkosci. Reologiczne wlasciwosci emulsji
ulegajg zmianie podczas zachodzenia proceséw starzenia, poniewaz dochodzi do zwigkszania

si¢ $rednicy kropel.

Jak wspomniano wcze$niej (rozdziat 2.2) na lepko$¢ emulsji istotny wplyw ma
obecno$¢ agregatéw. Emulsja sflokulowana ma wyzsza lepko$¢ w porownaniu do emulsji

niesflokulowanych o tym samym st¢zeniu fazy rozproszonej [23].

lepkos¢

szybkos¢ $cinania
Rysunek 6 Mechanizm rozrzedzania $cinaniem emulsji sflokulowanych (na podstawie [23])

Wynika to z tego, ze efektywna objeto$¢ agregatu jest wigksza od sumy objetosci pojedynczych

kropel z powodu obecnosci uwiezionej wewnatrz struktury fazy ciaglej. Sflokulowane emulsje
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sq zazwyczaj ptynami rozrzedzanymi $cinaniem. Wraz ze wzrostem szybkosci $cinania
agregaty ulegajg wydtuzeniu oraz orientujg si¢ w kierunku przeptywu co redukuje opor (rys. 6).
Dalsze zwigkszanie szybkosci $cinania prowadzi do rozpadu agregatdow co obniza ich
efektywng obj¢tos¢ i prowadzi do dalszego zmniejszania si¢ lepkosci. Poddanie emulsji
niesflokulowanej $cinaniu moze prowadzi¢ do powstawania agregatow. Emulsje takie moga
wykazywaé ztozone wilasciwosci reologiczne, gdyz poddane $cinaniu ulegaja zageszczaniu
z powodu pojawienia si¢ agregatow, a dalszy wzrost szybkosci $cinania prowadzi do

rozrzedzania §cinaniem zgodnie z opisanym wczesniej mechanizmem [23].

2.7 CHARAKTERYSTYKA ROZKEADU SREDNIC KROPEL EMULSJI

Jednym z podstawowych parametréw charakteryzujacych emulsje jest wielko$é
i rozktad $rednic kropel. Stosuje si¢ szereg parametrow, ktore liczbowo opisuja $rednig srednice
kropel oraz rozktad ich wielko$ci. Rysunek 7 przedstawia przyktadowa skumulowang krzywa

dystrybucji rozmiarow kropel emulsji.

100
L :
80
70 t
60 |
50 fmmmmmmmmmmmmmemm oo
40
30 t
20
U
0

% kropel o $rednicy mniejszej niz d

d d d

vo,1 V0,5 70,9
srednica kropel d

Rysunek 7 Przyktadowa skumulowana krzywa dystrybucji rozmiarow kropel emulsji

W oparciu o taka krzywa mozna wyznaczy¢ mediang objgtosciowa srednicy kropel dy 5 (ang.
volume median diameter VMD) oraz inne kwantyle objetosciowe (najczesciej rzedu 0,1 (dy 1)
10,9 (dyoo)). Wartosci te oznaczaja, ze odpowiednio 50%, 10% oraz 90% objetosci kropel

stanowig krople o §rednicy mniejszej niz dyq 5, dyo 1 0raz dyq 9. Na podstawie znajomosci tych
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$rednic mozna wyznaczy¢ wzgledny wspotczynnik rozpietosci (ang. relative span factor RSF)

— bezwymiarowy parametr obrazujacy jednorodno$é rozktadu kropel [52]:

dV0,9 - dVO,l

RSF = (20)

dyo,s
Im RSF jest blizszy zera tym emulsja jest bardziej jednorodna. Kolejnymi parametrami
stosowanymi do oceny emulsji sg Srednie S$rednice kropel, ktére mozna wyznaczy¢ na

podstawie ogolnego rownania [53]:

p—q |/ m -1
dyy = (Z dP - ni> (2 dl - ni> (21)
i=1 i=1

gdziep =1,2,3i4,aq =0,1,2i3. Definicje roznych $rednich $rednic kropel zestawiono

w tabeli 5. Jedng z powszechnie stosowanych S$rednic jest $rednica powierzchniowo-
objetosciowa Sautera ds,. Jest to $rednica kropel jednorodnego zbioru zastgpczego o takiej
samej sumarycznej powierzchni i takiej samej sumarycznej objetosci wszystkich kropel, jakie
wystepuja w zbiorze rzeczywistym [48, 53]. Srednica ta jest wrazliwa na obecnoéé drobnych
kropel w emulsji i stosowana tam, gdzie istotna jest powierzchnia wlasciwa. Srednia $rednica
de Brouckere’a d,5 dobrze odzwierciedla wielko$¢ tych kropel, ktore stanowig wigkszosé
objetosci emulsji. Srednica ta jest wrazliwa na obecno$é stosunkowo duzych kropel

w emulsji [54].

Tabela 5 Srednie $rednice kropel [55]

Nazwa

arytmetyczna
powierzchniowa
objetosciowa

objetosciowo-powierzchniowa, Sautera

BSwWw W N RS
w N O O o 8

masowa, de Brouckere’a

Poszczegolne $rednie $rednice kropel przyjmuja rézne wartosci dla danego zbioru kropel. Im
mniejszy jest rozrzut $rednic kropel tym mniejsze réznice pomiedzy tymi Srednicami [53].
Znajomos$¢ S$redniej $rednicy arytmetycznej oraz masowej pozwala na obliczenie indeksu

polidyspersyjnosci emulsji PDI [56]:
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PDI = —2

(22)
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3 PRZEPLYW PRZEZ MATERIALY POROWATE

Materialem porowatym nazywa si¢ substancj¢ stala zawierajacag wiele otwordw
I kretych kanalow tzw. porow [57]. Mozna je podzieli¢ na skonsolidowane (o statym szkielecie)
I nieskonsolidowane (materialy sypkie, ztoza porowate) oraz uporzadkowane i losowe.
Przyktadami z16z porowatych sg piasek, szklane kulki czy wypeknienia kolumn. Pory sa
pustymi przestrzeniami, ktore sg ulozone w mniej lub bardziej regularny sposéb w objetosci
materiatu. Nalezy jednak odr6zni¢ je od szczelin molekularnych, ktére sa duzo mniejsze oraz
kawern, ktére sg duzo wigksze, przy czym wartosci liczbowe przedzialdw rozmiaréw wielkos$ci

tych przestrzeni sg niedefiniowalne i raczej intuicyjne [58].

3.1 WIELKOSCI = CHARAKTERYZUJACE  WEASCIWOSCI  MATERIALOW

POROWATYCH

Porowatoscig materialu € nazywa si¢ stosunek objetosci poréw do objetosci materiatu.
Wyréznia si¢ porowatos¢ absolutng, ktora obejmuje objetos¢ wszystkich porow, oraz aktywna
— bierze ona pod uwagg tylko pory przelotowe. W przypadku zt6z porowatych sktadajacych sig¢
z jednakowych kulek porowato$¢ miesci si¢ w granicach od 0,2592 w przypadku ulozenia

najciasniejszego (rys 8 b) do 0,4765 w przypadku utozenia najluzniejszego (rys 8 a).

Rysunek 8 Uktady jednakowych czastek kulistych: uktad najluzniejszy (a), uktad najciasniejszy (b)

Porowato$¢ ztoza mozna okresli¢ na podstawie znajomosci gestosci rzeczywistej pg (ang. true

density, particle density) definiowanej jako stosunek masy czastek do objetosci czgstek oraz
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gestosci nasypowej p, (ang. bulk density) definiowanej jako stosunek masy czastek do

objetosci ztoza (wlaczajac w to objetos¢ porow):

Pp
e=1—— 23
Ps (23)

Zwilzalno$¢ materiatu oznacza tendencje jednej cieczy do rozprzestrzeniania si¢ na
powierzchni ztoza w obecno$ci innej, niemieszajgcej si¢ z tg pierwszg [59]. W przypadku gdy
materiat jest zwilzalny woda, kat zwilzania 8 wystepujacy migdzy kropla wody a powierzchnig
materialu jest mniejszy niz 90° (rys. 9 a). Kat ten wynosi ponad 90° w przypadku materialow
niezwilzalnych woda (rys. 9 b). Wystepuja rowniez materialy o mieszanej zwilzalnosci, gdzie

kat zwilzania wynosi okoto 90°.

a) b)

Rysunek 9 Materiat zwilzalny (a) i niezwilzalny (b) woda [59]

Gdy w porach ztoza obecne s3 dwie, niemieszajace si¢ ze sobg ciecze, obserwuje si¢
wystepowanie roznicy cisnien pomigdzy fazami cieklymi. W takim przypadku ci$nienie
kapilarne definiowane jest jako rdznica ci$nien wywieranych przez ciecz niezwilzajaca ztoza
oraz ciecz zwilzajacg ztoze [59]. Wartos¢ ta jest zalezna m.in. od napigcia migdzyfazowego

pomiedzy fazami cieklymi czy Srednicy porow.

Powierzchnia wtasciwa materiatu a (ang. specific surface area) definiowana jest zwykle
jako stosunek powierzchni ciata statego do objetosci ciala stalego. Przykladowo dla czastki
kulistej o érednicy d., powierzchnia wiasciwa wynosi a = 6md%,/nd3, = 6/d.,. Dla
czastek niekulistych mozna wyr6zni¢ dwa rodzaje powierzchni wlasciwej, statyczna ag
I dynamiczng a, . Statyczna powierzchnia wlasciwa jest stosunkiem S$redniej powierzchni
czastek do $redniej objetosci czastek, natomiast dynamiczna powierzchnia wlasciwa jest
stosunkiem powierzchni czastek narazonych na przeptyw do objgtosci ciala stalego [60].

Niektorzy badacze zamiast powierzchni wlasciwej ztoza a stosujg powierzchni¢ jednostkowsg
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a;, bedaca powierzchnig ciata statego przypadajgca na jednostke objetosci ztoza. Powierzchnia

jednostkowa jest powigzana z powierzchnig wtasciwa zgodnie z rownaniem [61]:

a=(01-¢)a (24)
Kolejng wielko$cig charakteryzujaca materialy porowate jest kretos¢ porow ¢ (ang.
tortuosity) definiowana jako wzgledna $rednia dlugo$¢ drogi przeptywu czastki z jednej strony

materiatu porowatego na druga.[58].

3.2 PRZEPLYW PLYNU PRZEZ ZL.OZE POROWATE

Wplyw sit bezwtadnosci i tarcia wewngtrznego na przeplyw mozna oceni¢ w oparciu
0 warto$¢ liczby Reynoldsa Re definiowanej jako:
U D-p
= T
gdzie v, — predkos¢ przeptywu plynu, D — $rednica kanahu, p — gestos$¢ ptynu, n — lepkosé

Re (25)

ptynu. W przypadku, gdy przeptyw nie odbywa si¢ caltym przekrojem kanatu, poniewaz jest on
wypeliony ztozem porowatym stosuje si¢ zmodyfikowang liczb¢ Reynoldsa. W literaturze
pojawito si¢ wiele wariantow modyfikacji liczby Reynoldsa. Jedng z nich jest wprowadzenie
predkosci migdzyziarnowej v (ang. interstital velocity):
o wm_

e A-¢

gdzie v, to predko$¢ pozorna (ang. superficial velocity) liczona na peten przekroj kanatu jako

(26)

iloraz objetosciowego natezenia przeptywu V i pola przekroju pustego kanatu A [62].
Roéwnanie (26) jest dobrym przyblizeniem dla zt6z nieuporzadkowanych, jednak nie zawsze
jest odpowiednie dla zt6z uporzadkowanych. Przyktadowo, dla luzno upakowanego ztoza kulek
0 jednakowych $rednicach, porowato$¢ wynosi 0,476 (rozdziat 3.1), natomiast utamek wolnego
przekroju poprzecznego zmienia si¢ od 0,215 do 1 w zalezno$ci od rozpatrywanej ptaszczyzny
przekroju (rysunek 10). Co wigcej, zgodnie z rownaniem (26) element pltynu poruszajacy si¢
z predkoscia v przemieszcza si¢ o taki sam dystans jak element ptynu o predkosci v, W pustej
rurze. Rzeczywista predko$¢ miedzyziarnowa v,., jest wigc nieco wigksza. Jej warto§¢ mozna

obliczy¢ stosujac poprawke na kreto$¢ poréw ¢ [63]:

(=qln(1/e)+1 (27)

Za pomocg wzoru:
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Vrz =—¢ (28)

gdzie q jest stata, ktora w przypadku $cisle upakowanych czastek kulistych wynosi 0,41 [60].

LIS 4

1 0,411

0,215
Rysunek 10 Utamek wolnego przekroju luzno upakowanego ztoza jednakowych kulek w zalezno$ci
od ptaszczyzny przekroju

Kolejne modyfikacje liczby Reynoldsa moga dotyczy¢ wymiaru charakterystycznego D .

W zaleznosci od podejscia wprowadzana jest m.in. efektywna Srednica czastek d,, [61]:

6
=— 29
dy = - (29)
$rednica hydrauliczna d,, [60]:
i, = (30)
Vo (1-¢)-a
czy tez [62]:
g = €
27 1-¢€)-a (31)
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W przypadku czgstek niekulistych do obliczania $rednicy porow (30) nalezy stosowaé
dynamiczng powierzchni¢ wlasciwa [60]. Spotykanymi w literaturze wariantami
zmodyfikowanej liczby Reynoldsa sg przyktadowo [64, 65]:

Vo dy-p

Re,; = — (32)

stosowana w korelacjach dla z16z porowatych i fluidyzacyjnych,

Re,, — dpp_vo-dp- 33)

Re,3 = 1 =3 ) (34)

przedstawiana rowniez bez wspotczynnika liczbowego:

Vo d, p
Reys =5 Reys = ﬁ

stosowana z powodzeniem w korelowaniu danych uzyskanych dla ztoza nieruchomego

(35)

i fluidyzacyjnego.

Fundamentalnym prawem opisujagcym ruch ptynu przez materiaty porowate jest prawo
Darcy. Stanowi ono, ze predkos¢ homogenicznego pltynu w materiale porowatym jest

proporcjonalna do gradientu ci$nienia dP/dL oraz odwrotnie proporcjonalna do lepkosci

ptynu n [66]:

- ()

Wspolczynnikiem proporcjonalnosci jest przepuszczalnos¢ ztoza k. Prawo Darcy spetnione jest
dla ustalonego przeptywu laminarnego w homogenicznym materiale [59]. Na postawie
réwnania (36) mozna zauwazy¢, ze im wyzsza przepuszczalnos¢ ztoza tym wigksza bedzie
predkos¢ przeptywu przez ztoze. Przepuszczalno$¢ zloza mozna okresli¢ za pomoca formuly

Kozeny-Carmana:

83
k =

T k-(1—¢)?-a? (37)

gdzie k to stala Kozeny, ktéra w przypadku czastek kulistych wynosi k = 5 m? [62].
Przeprowadzone jak dotad badania eksperymentalne sugeruja, ze stala Kozeny jest

W rzeczywistosci wspotczynnikiem zaleznym od porowatosci k = f (&) [67]. Badacze nie s3
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zgodni co do gornego limitu stosowania prawa Darcy, jednak w literaturze najczesciej
pojawiajg si¢ wartosci liczby Reynoldsa od Re,; =1 do Re,; = 10 [68]. W przypadku
wyzszych predkosci przeptywu Forchheimer [69] zaproponowat dodanie do prawa Darcy

czlonu reprezentujacego energi¢ kinetyczng, w rezultacie otrzymujac nastepujace rOwnanie:

dP 1 5
-1 B - 38
L kv0+p B v (38)

gdzie B jest wspotczynnikiem Forchheimera.

Przeptyw plynu przez ztoze porowate prowadzi do wystgpowania spadku ci$nienia AP.
Ergun [61] zaproponowal rownanie pozwalajace obliczy¢é wartos¢ spadku cisnienia podczas
przeptywu plynu przez ztoze losowo utozonych jednakowych czastek sferycznych:
AP vy 1 - (1—¢)? vE-(1—¢
AP ¢ e n-A-8 P v (18

2.¢3 o3
dpe dpe

(39)

gdzie C; jest statg, ktora wg. Erguna wynosi 150. Z badan Haasa i Kulicke [70] wynika, Ze stata
C; miesci si¢ w zakresie od 150 do 180. Réwnanie Erguna stuszne jest zarowno dla przeptywu
laminarnego jak i turbulentnego. W przypadku przeptywu uwarstwionego przewaza pierwszy
czton réwnania i zasadniczo redukuje si¢ ono do réwnania Kozeny-Carmana:

770'77'(1—5)2
d§,~s3

(40)

&3

AP [K-(l—s)z-az
=

lvo = 180
W tym zakresie spadek ci$nienia jest niezalezny od gestosci ptynu oraz jest proporcjonalny do
predkosci przeptywu. W przypadku przeptywu turbulentnego przewaza drugi czlon rdwnania
Erguna. W tym zakresie spadek ci$nienia wzrasta wraz z kwadratem prgdkosci oraz jest

proporcjonalny do gestosci ptynu.

3.3 PRZEPLYW EMULSJI PRZEZ MATERIALY POROWATE

Przeptyw wielofazowy przez materiaty porowate jest bardziej skomplikowany niz
jednofazowy. Jak dotad powstalo wiele modeli matematycznych go opisujacych, zarowno
z zalozeniem przeptywu homogenicznego jak i heterogenicznego [71]. Modele homogeniczne
zaktadaja, Ze przeplywajaca emulsja jest medium ciggltym lub ciecza jednofazowa i pomijaja
istnienie kropel oraz ich interakcje miedzy sobg oraz z materiatem porowatym. Przepltyw
emulsji opisywany jest z zastosowaniem newtonowskich zaleznosci lub nienewtonowskich

koncepcji uzywanych do opisu przeptywu cieczy przez materiaty porowate [72].
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Badania nad przeptywem emulsji charakteryzujacych si¢ znaczng stabilno$cig przez
materialy porowate zostaly zapoczatkowane w latach siedemdziesigtych XX wieku przez
McAuliffe [73] oraz Alvarado i Marsdena [13]. Z doswiadczen tych wynikto, ze kluczowy
wplyw na te operacj¢ maja stosunek wielkosci kropli do wielkosci porow oraz predkosé
przeptywu. W przypadku gdy rozmiar kropel jest mniejszy od rozmiaru przewezen (rys 11 a),
nie dochodzi do ich odksztatcenia podczas przeptywu przez przewezenia. Krople, ktorych
wielko$¢ jest porownywalna do wielkosci przewezen porow (rys 11 b), sa zatrzymywane
W materiale przez sity kapilarne, co prowadzi do znacznego zmniejszenia przepuszczalnosci.
Dopiero zréwnowazenie tych sil poprzez sity lepkie (np. poprzez zwigkszenie predkosci
przeptywu) umozliwia deformacj¢ kropel i ich przeptyw przez przewgzenie [74]. Jezeli rozmiar
kropel emulsji jest wigkszy od wielkosci porow (rys 11 c¢) krople sa zbyt duze aby przedostac

si¢ przez przewezenie [75].

a) OOOO

b) O C
o Do 9
O
O
Rysunek 11 Przeptyw emulsji o roznym stosunku wielkosci kropli do wielko$ci porow przez materiaty
porowate (na podstawie [75])

Podstawa klasyfikacji przeplywu emulsji przez materialy porowate moze by¢ jej
stabilno$¢, rozmiar porow oraz rozmiar kropel fazy rozproszonej [76]. Jezeli krople emuls;ji sg
bardzo mate w poréwnaniu do wielkos$ci kanaldw, mozna zaniedba¢ ich obecnos$¢ i traktowac
przeptyw jako jednofazowy. W przypadku rozcienczonych, stosunkowo nietrwatych emulsji
0 bardzo niskim stosunku $redniego rozmiaru kropel do rozmiaru pordéw [77, 78] wyrdznia si¢
2 rezimy przeplywu oleju: krople oleju zdyspergowane w wodzie (i) oraz sam olej (ii), ktérego
krople ulegly koalescencji, transportowany zgodnie z wzgledng przepuszczalnoscia
materiatu [58]. Przeptyw tego typu emulsji nie prowadzi do zmian w przepuszczalno$ci. Druga
klasa przeptywu emulsji zachodzi dla stabilnych emulsji ze stosunkowo niskim stosunkiem

srednicy kropel do $rednicy porow [79]. Trzecig klasg jest przeplyw wzglednie stabilnych
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emulsji, charakteryzujacych si¢ stosunkiem wielkosci kropli do wielkosci porow bliskim
jednosci. Przeptyw ten wystepuje, gdy uklad emulsyjny jest wprowadzany do zloza lub
powstaje w ztozu podczas proceséw prowadzonych w celu poprawy odzysku ropy naftowej ze
zt6z (ang. enhanced oil recovery EOR). W tym przypadku obecnos¢ kropel nie moze by¢
zaniedbywana, nalezy wigc rozwazac jak parametry emulsji, takie jak wielko$¢ kropel, lepkos¢

czy gestosc, wptywaja na przeptyw [80].

Uzoigwe [19] oraz Alvarado i Marsden [13] badali przeptyw stabilizowanej
surfaktantami emulsji olej w wodzie przez materiaty porowate. Stwierdzono, ze dla emulsji
0 stezeniu fazy rozproszonej mniejszym niz 50% obj. zalezno$¢ miedzy spadkiem cisnienia
a predkoscig przeptywu jest liniowa i mozliwe jest stosowanie prawa Darcy (36). W emulsjach
stezonych przeptyw jest niezgodny z prawem Darcy, co mozna powigza¢ z ich
nienewtonowskimi wlasciwosciami, zwykle sa to ptyny rozrzedzane $cinaniem [71]. Ma to
znaczny wpltyw na straty ci$nienia powstate podczas przeptywu przez materialy porowate.
Zmiany S$rednicy kanaldow prowadza do istnienia stref o réznej predkosci przeptywu, co
determinuje wystepowanie réznic w szybko$ci $cinania, a co za tym idzie w lepkosci

przeptywajacego ptynu [72].

Na podstawie analogii pomigdzy badaniami reologicznymi oraz eksperymentalnymi
Alvarado i Mardsen [13] zaproponowali model lepkosci objetosciowej (ang. bulk viscosity

model), ktory jest homogenicznym modelem przeptywu przez materiat porowaty:

!

n+1
k 2 l;
2 O (41)
Vo = 20n'+) K],

gdzie n’ i K' to parametry reologiczne wynikajgce z rownania Metznera i Reeda [81], AP to
spadek ci$nienia, natomiast S5, jest parametrem zaleznym zaréwno od kretosci poroOw oraz
wilasciwosci reologicznych ptynu. W przypadku ptynéw newtonowskich n’ = 1 oraz K' =1,
gdy Bam = 8 réwnanie redukuje si¢ do prawa Darcy. Model ten przewiduje przeptyw emulsji
niezgodny z prawem Darcy tylko wtedy, gdy lepkos$¢ emulsji zmienia si¢ wraz z szybkos$cig
Scinania. Nie przewiduje on redukcji przepuszczalno$ci ani istnienia stanu przej$ciowego
i ustalonego. Wydaje si¢ on shuszny jedynie dla emulsji o wysokim st¢zeniu, ktore szybko

zblizaja si¢ do stanu ustalonego i majg maty stosunek $rednicy kropli do $rednicy porow [82].

Jedna z grup modeli heterogenicznych sg modele opdznionych kropel (ang. drop

retardation model) zaktadajace, ze przeptyw fazy rozproszonej przez material porowaty jest
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spowolniony w stosunku do przeptywu fazy ciagtej [73, 83]. W poréwnaniu do modelu lepkosci
objetosciowej, modele opoznionych kropel uwzgledniaja przejsciowa redukcje
przepuszczalno$ci. Gdy kropla emulsji napotyka przewezenie kanalika (ang. pore throat)
0 rozmiarze mniejszym niz ona sama, deformuje si¢ i przeciska oraz doswiadcza sity oporu
kapilarnego, w zwigzku z czym porusza si¢ wolniej niz faza ciggla, powodujac zmniejszenie
ogoblnej przepuszczalnosci. Devereux [83] zaproponowal model opodznionej kropli dla
przepltywu stalocisnieniowego, natomiast Soo [84] przedstawil wyprowadzenie dla przeptywu
o statej predkosci. Dla przypadku drugiego Soo i Radke [82] otrzymali nastepujace rownanie

opisujace przejsciowa redukcje przepuszczalnosci:

kokra, !
k voNa | | Na¥y
—=(1-%)+ (42)
ko ( f) 1 + ndkTC nck‘r‘d

nckrd

gdzie X jest bezwymiarowa pozycja frontu emulsji:

2 = {(piTV/Sd dla ¢;ty/Sq <1
= dla ¢p;ty/S; =1

(43)
S4 jest saturacjg oleju (stata utamkowa przestrzen poréw zajmowana przez krople oleju za
frontem emulsji), T, jest porowa objetoscia wstrzyknietej emulsji (vot/ggl), y to catkowita
sita opOznienia kapilarnego na jednostke objetosci materialu porowatego oraz k4 i k. t0
wzgledne przepuszczalnosci odpowiednio kropel oleju i ciaglej fazy wodne;j. Indeks 0 oznacza
warto$¢ poczatkowa, natomiast i wartos¢ na wlocie. Gléwna wada modeli opdZnionych kropel

jest brak przewidywania nieodwracalnej redukcji przepuszczalnosci, ktéra obserwowana jest

w badaniach eksperymentalnych [85].

Z powodu istnienia sit kapilarnych podczas przepltywu emulsji przez materiat porowaty
wystepuja mechanizmy retencyjne prowadzace do wigzienia kropel wewnatrz porow (rys. 12).
Gdy krople emulsji O/W maja podobng wielkos¢ do wielko$ci porow dochodzi do zjawiska
filtracji fazy olejowej [71]. Emulsja wprowadzona do struktury porowatej wykazuje zjawisko
cedzenia (ang. straining) czyli blokowania kanatéw przeptywu przez krople o rozmiarach
wigkszych niz rozmiary tych kanalow. Poczatkowo plynie ona przez strefy o wigkszej
przepuszczalnosci. Po zablokowaniu tych stref, przeptyw emulsji odbywa si¢ w sektorach o
nizszej przepuszczalnosci, co prowadzi do efektywniejszej dystrybucji emulsji wewnatrz
poréw. Jest to gldwna przyczyna redukcji przepuszczalnosci materiatu [86]. Kolejnym
mechanizmem jest przechwytywanie (ang. interception), ktore prowadzi do redukcji wolnej

przestrzeni w strukturze porowatej. Kontakt fazy olejowej z materiatem porowatym wywotany
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sitami van der Waalsa powoduje redukcje przepuszczalnosci materiatu. Mechanizm ten ma

niewielki wptyw na calkowitg redukcje przepuszczalno$ci [86].

przechwytywanie

Rysunek 12 Mechanizm przeptywu emulsji w ztozu porowatym (na podstawie [82])

Modele filtracyjne zakladaja nie tylko, ze krople sa op6znione, ale réwniez ze s3
zatrzymywane jako wynik mechanizméw przechwytywania i cedzenia [76]. Model filtracyjny
uznawany jest jako najbardziej odpowiedni do opisu przeptywu rozcieficzonych emulsji przez
materiaty porowate [85]. Jednym z modeli filtracyjnych zaproponowanych w literaturze jest
model Soo i Radke [82]. Jest to model przeptywu stabilnej, rozcienczonej emulsji w ztozu
porowatym. Pory podzielone zostaty na dwie kategorie: nie ulegajace blokowaniu, w ktorych
zachodzi filtracja wglebna i nie wystepuje cedzenie oraz ulegajace blokowaniu, ktore
ostatecznie sg catkowicie zablokowane przez krople. Przejsciowe zachowanie ptynu
charakteryzujg 3 parametry. Pierwszym parametrem jest sredni wspotczynnik filtra Agg (ang.
clean-bed average filter coefficient) uwzgledniajacy zjawiska cedzenia jak i przechwytywania
definiowany jako:
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1 o0
Asg = gf Ap,0€p dDy (44)
0

gdzie indeks p odnosi si¢ do poréw o $rednicy przewezenia D, natomiast indeks 0 oznacza
warto$¢ poczatkowg. Fizycznym znaczeniem wspolczynnika filtra A, (ang. filter coefiicient)

jest odwrotnos¢ odlegtosci jaka kropla pokonuje zanim zostanie wychwycona. Wspdtczynnik

filtra jest zwigzany z efektywno$cig wychwytywania kropel 7, w porach o danym rozmiarze:

Np =24y Ly (45)
gdzie L, to dlugos¢ kanalika 0 $rednicy przewezenia D, . Efektywnos$¢ przechwytywania
kropel przez pory ulegajace blokowaniu wynosi 1 lub wzrasta do tej wartosci bardzo szybko,
dlatego wspotczynnik filtra dla tych porow wynosi 1/L,,. W przypadku poréw nieulegajacych
blokowaniu efektywnos¢ przechwytywania kropel spada wraz ze wzrostem retencji
i ostatecznie wynosi 0. Drugim parametrem jest parametr redystrybucji przeptywu agg (ang.

inter-pore flow-redistribution parameter) definiowany jako:

1 (o]
OsRr = j- (Ap,oo-pgp/o-p,max) de (46)
O-ASR
0

gdzie o to lokalna retencja oleju bgdaca ilorazem objetosci kropli oleju oraz objetosci ztoza
natomiast indeks max oznacza warto$¢ maksymalng. Dla matych retencji opracowano

réwnanie opisujace kinetyke przechwytywania kropel w postaci:

do

E:ASR(]._

gdzie vy jest strumieniem konwekcyjnym kropel. Parametr asr opisuje rolg redystrybucji

(0492

) vos (@)

=)

przeplywu w kinetyce przechwytywania z powodu kropel zalegajacych w porach. Na poczatku
kolmatacji mniejsze pory szybko ulegaja zablokowaniu, poniewaz majg one wyzsza wydajnos¢
wychwytywania (wyzsze A,). Przeptyw odbywa si¢ przez wigksze pory, gdzie wydajnos¢
wychwytywania jest nizsza. W miar¢ narastania retencji coraz wigcej porow jest
zablokowanych. Lokalna redystrybucja przeptywu staje si¢ nieistotna, gdyz przeptyw odbywa
si¢ gtéwnie w wiekszych porach, gdzie przechwytywanie jest niewielkie, a asp 0dzwierciedla
retencj¢ w stanie ustalonym. Proces redukuje si¢ do konwencjonalne;j filtracji wglebnej w ztozu,
w ktorej rozmiar czgstek jest mniejszy niz rozmiar poréw. Trzeci parametr to Ssg, tak zwany
parametr lokalnego ograniczenia przeptywu (ang. local flow-restriction parameter) opisujacy

lokalng efektywno$¢ redukowania przepuszczalnosci przez opdznione krople.
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J— 1 [
or = - | Bpoy D, (48)

Efektywnos$¢ duzej pojedynczej kropli w redukowaniu przepuszczalno$ci lokalnej r6zni si¢ od
efektywnosci kilku mniejszych kropel majacych sumarycznie ta samg objetos¢ co duza
pojedyncza kropla. Na poczatku procesu filtracji, wigkszos¢ kropel zatrzymuje si¢ w matych
porach. Wraz z postgpem kolmatacji wartos¢ g wzrasta, az do osiagniecia wartosci dla stanu
ustalonego. Zastosowanie parametru lokalnego ograniczenia przeptywu pozwala na otrzymanie

uproszczonego rownania na lokalng redukcj¢ przepuszczalnosci:

E —1— PsrO
ko €o

(49)
gdzie k, to lokalna przepuszczalnoscig w pozycji x.

Kolejng grupe zalezno$ci opisujacych przeptyw emulsji przez zloze porowate oparto na
modelu kapilarnym, zgodnie z ktérym materiaty porowate przedstawiane sg jako wigzki kretych
kapilar [87]. Ho i Leal [88] oraz Olbricht i Leal [89] prowadzili badania zwigzane z przeptywem
pojedynczej kropli zawieszonej w cieczy newtonowskiej przez prosta kapilarg o przekroju
kotowym, przy czym $rednice niezdeformowanych kropel oraz rurki byty poréwnywalne;j
wielko$ci. Prowadzity one do okre$lenia dodatkowego spadku ci$nienia AP ze wzgledu na
obecno$¢ pojedynczej kropli w przepltywie w poroéwnaniu do przeptywu czystej fazy ciagle;.
Dodatkowy spadek ci$nienia AP™ jest funkcja wzglednej $rednicy kropli A (rozumianej jako
iloraz $rednicy kropli d 1 Srednicy kapilary d; ), wzglednej lepkosci (ilorazu lepkosci fazy

rozproszonej i fazy ciagtej n4/n.) oraz liczby kapilarnej Ca:

)

Yow

Ca (50)

Warto$¢ AP* moze by¢ zarowno dodatnia jak i ujemna, poniewaz obecno$¢ kropel moze
wplywaé¢ dwojako na spadek ci$nienia w zaleznosci od lepkosci wzglednej. Przyktadowo
AP* < 0 jezeli lepko$¢ kropli jest mniejsza od lepkosci fazy ciaglej [90]. Gdy wzgledna
$rednica kropli 1 < 0,7, dodatkowy spadek ci$nienia AP* nie zalezy od liczby kapilarnej.
Jezeli $rednica kropli jest wicksza od $rednicy przewodu (4 > 1) warto$¢ dodatkowego spadku
ci$nienia AP* zmniejsza si¢ wraz ze wzrostem liczby kapilarnej oraz zwicksza sie wraz ze
wzrostem lepko$ci. W przypadku A > 1 wzrost APT mozna wyznaczy¢ znajac przyrost
dhugosci duzych kropel [88]. Badania o podobnej tematyce przeprowadzili Martinez i Udell

[91] z wykorzystaniem metody elementow brzegowych. Wykazali oni, ze dla 4 < 0(1) wartos¢
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AP™* zmienia sie wraz z A°. Cobos i wspotpracownicy [90] prowadzili badania dotyczace
przeplywu emulsji O/W przez pojedyncza cylindryczng kapilare z przewezeniem. Wynika
z nich, ze wptyw Srednicy fazy rozproszonej na dodatkowy spadek cisnienia jest silng funkcja
liczby kapilarnej, gdy krople sa wigksze niz srednica przewe¢zenia. Gdy liczba kapilarna osigga
wartos¢ krytyczng (powyzej ktorej iloczyn roznicy cisnien Poiseuille'a niezbednej do
nape¢dzania przeplywu samej fazy ciaglej i tej zwigzanej z przeptywem emulsji przy tym samym
natezeniu przeptywu jest staty), deformacja kropli podczas przeptywu przez przewezenie nie

zmienia gradientu ci$nienia przeptywu.

Blaszczyk 1 wspolpracownicy [85] zaproponowali kapilarny model ci$nieniowego
transportu rozcienczonych emulsji newtonowskich. Model zaktada trzy przypadki przeptywu

ptynu przez kapilarg: gdy Srednica kapilary jest wieksza niz $rednica kropel dj, > d (rys 13 a)

dL,, = Pri d
w ) ~[Mlémax t (51)
8 ((1 - ) e | L
max
kiedy srednica kapilary jest porownywalna do §rednicy kropel d;, = d (rys 13 b)
Pr?
dL,, = dt (52)
Y 8(c(1— ) +nad)L
oraz kiedy $rednica kapilary jest mniejsza niz $rednica kropel d;, < d (rys 13 ¢)
Pr?
L, = 53
dL,, 8.1 dt (53)

gdzie L,, to wysokos¢ cieczy pozostajgcej w kapilarze po okreslonym czasie wyptywu, n4 i 1,
to odpowiednio lepkos¢ fazy olejowej i wodnej, 1, to promien kapilary, natomiast P to
ci$nienie wlotowe. W modelu tym ztoze porowate zostalo przyblizone przez wiazke kretych

kapilar o dugosci L. Wystepuje j rodzajow kapilar charakteryzujgcych si¢ promieniem 7y ;:

ey = g dur, () (54

gdzie: d,, jest $rednig $rednicg ziaren charakterystyczng dla klasy ziarnowej z,,- obliczong na
podstawie rOwnania:

Zzr max; — Zyy min;
dyr. = Zyr min. +
zT ] zr min; 2

(55)
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Rysunek 13 Przeptyw ci$nieniowy emulsji przez pojedynczg kapilare: a) d, > d b) dy = d
c) dy < d(na podstawie [85])

Cisnienie na wlocie do wigzki nie jest state, lecz zmienia si¢ podczas procesu, az do osiggnigcia
stanu ustalonego. Obliczenia wykonywane sg dla krotkich interwatow, dla ktorych zaktada sig,
ze ci$nienie jest state. Znajomos$¢ objetosci ptynu ktéra wptyneta do uktadu oraz objetosci, ktora
z niego wyptyneta (obliczona na podstawie rownan (51), (52) i (53)) podczas trwania danego
interwatu pozwala na wyznaczenie nowej warto$ci cisnienia bedacej warunkiem brzegowym
dla kolejnego interwatu. Podzial przeptywu przez kapilary na trzy kategorie pozwala réwniez

na wyznaczenie objetosci wyptywajacej fazy wodnej oraz fazy olejowej (rys. 14).

P

Rysunek 14 Przeptyw wymuszony przez wigzke kapilar (na podstawie [85])
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Model zaproponowany przez Blaszczyk i wspOlpracownikow [85] uwzglednia stosunek
srednicy kropel fazy rozproszonej do $rednicy kapilar d/dj, oraz zmiennos$¢ sity napedowej
wynikajacej z pracy pompy, a W konsekwencji zmiany w strukturze emulsji oraz oporu podczas

przeplywu przez ztoze porowate.

50



4 METODY WYTWARZANIA EMULSJI

Proces przeksztatcania dwoch oddzielnych, nie mieszajacych si¢ cieczy w emulsje lub
zmniejszania wielkosci kropel w istniejacej emulsji nazywany jest homogenizacja [92].
W przemysle spozywczym proces ten jest zwykle przeprowadzany przy uzyciu urzadzen
mechanicznych zwanych homogenizatorami. Wsrod wysokoenergetycznych homogenizatoréw
wyrdznia si¢ m.in. homogenizatory rotor-stator, wysokocisnieniowe, ultradzwigckowe, miyny
koloidalne oraz mieszalniki [93]. Poréwnanie metod homogenizacji zwykle odbywa si¢ na
podstawie gestosci energii Ey,, czyli catkowitej ilo$ci energii dostarczonej do emulsji podczas
procesu homogenizacji. Definiuje si¢ ja jako pobdr energii na jednostke objetosci emuls;ji lub
mocy P, na jednostke objetosciowego natezenia przeptywu V emulsji [2]:

P, AP-V

Ey = —==——=AP (56)
|4 |4

Zakresy gestosci energii oraz uzyskiwane S$rednice kropel dla poszczegdlnych metod

homogenizacji przedstawiono na rysunku 15.

100
mtyn koloidalny
E
~ 10 f
<
o)
e membrana
Z
= L
@ mikrofluidyzator
hs wysokoci$nieniowy
homogenizator
ZaWOTOwWy
0,1 ' ' L
0,01 0,1 1 10 100

gestosé energii £, [MJ/m?]
Rysunek 15 Poroéwnanie metod homogenizacji (na podstawie [40])

Wyboér metody wytwarzania emulsji zalezy glownie od lepkosci produktéw oraz zmian
lepkosci jakie moga zaj$¢ pod wptywem $cinania. Innymi czynnikami sg wrazliwo$¢ termiczna
oraz to czy po procesie wymagane jest przepompowanie produktu [94]. Mieszalniki

wysokoobrotowe stosuje si¢ gléwnie do bezposredniej homogenizacji uktadu otrzymujac
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krople o $rednicach 2 -10 um. Zasada dzialania mtyndéw koloidalnych opiera si¢ na
wytworzeniu wysokiego gradientu predkosci pomigdzy elementem obrotowym i stacjonarnym
urzadzenia co umozliwia redukcje rozmiaréw kropel emulsji do 1-5 pm. Mozna je stosowac do
emulsji o wysokich lepkosciach. Homogenizatory wysokocisnieniowe umozliwiajg otrzymanie
emulsji o rozmiarach kropel 0,1-2 um dzigki wspotdziataniu intensywnego $cinania, kawitacji
oraz burzliwosci przeptywu. Stosowanie klasycznych metod wytwarzania emulsji wigze si¢
jednak z pewnymi niedogodnosciami np. stosowana ilo$¢ energii znacznie przekracza
teoretyczng ilo$¢ potrzebng do rozpadu kropel, co prowadzi do nagrzewania produktu,

a otrzymane emulsje charakteryzuja si¢ szerokim rozktadem wielkosci kropel [95].

(¢B)

=

Ic : bezposrednia DME membrana
3 | | emulgacja klasyczna PME
=< membranowa ME

= premiks

) membrana
< | , dynamiczna
I= mlholﬁgaiowa system DMTS
> | || emulgacja

£ spontaniczna

2 system EDGE

2

Rysunek 16 Systemy mikrostrukturalne do wytwarzania emulsji

Jedng z metod wytwarzania emulsji, pozwalajacych na wigkszg kontrole rozmiaru oraz
rozktadu wielko$ci kropel w porownaniu do metod tradycyjnych, jest wytwarzanie emulsji za
pomocg membrany (ang. membrane emulsification ME). Wsr6d metod membranowych
wyroznia si¢ m.in. bezposrednig emulgacje membranowg oraz emulgacj¢ membranowg
premiksu. Procz emulgacji membranowej wsrdod systemoéw mikrostrukturalnych (rys 16)
wyroznia si¢ takze metody spontanicznej emulgacji takie jak emulgacja mikrokanatowa (ang.
microchannel emulsification MC) oraz system EDGE (ang. Edge-based Droplet GEneration
(EDGE) emulsification) [96].

Pierwsza membrang uzyta do emulgacji membranowej byta membrana SPG (Shirasu
Porous Glass) [97]. Jest to membrana syntezowana ze szkla typu CaO — Al,0; — B,05 —
Si0,, ktore zrobione jest z japonskiego pytu wulkanicznego ,,Shirasu” [98]. Oprocz membrany
SPG w literaturze przedmiotu mozna znalez¢ wyniki badan nad wytwarzaniem emulsji przy

uzyciu membran ceramicznych, metalowych, polimerowych lub przy uzyciu mikrourzadzen

52



takich jak mikrosita oraz mikrokanaty [99]. Dzi¢ki potaczeniu metod membranowych z innymi
procesami wtornymi takimi jak polimeryzacja, zelowanie, odparowanie, liofilizacja,
krystalizacja itd. mozliwe jest wytwarzanie materiatow o roéznej strukturze. Metoda emulgacji
membranowej oraz mikrokanalowej znalazta szerokie zastosowanie np. do wytwarzania
emulsji spozywczych, emulsji wielokrotnych, produktéw do smarowania, systemow

dostarczania lekow, mikrokapsutek, mikrono$nikoéw czy ztozonych zespotéw koloidalnych.

Alternatywg wysokoenergetycznych homogenizatorow s3 rowniez mieszalniki
statyczne [100]. Sa to urzadzenia mieszajace sktadajace si¢ z wielu identycznych elementéw
instalowanych w rurociggach, kolumnach czy reaktorach. Energia potrzebna do emulgacji
wynika ze spadkéw cisnienia powstajacych podczas jednoczesnego przeptywu dwoch
niemieszajacych sig cieczy przez elementy mieszajace. Urzadzenia te mogg pracowaé zaroOwno

w laminarnym, jak i w turbulentnym zakresie przeptywu.

4.1 BEZPOSREDNIA EMULGACJA MEMBRANOWA DME

Bezposrednia emulgacja membranowa (ang. direct membrane emulsification DME),
zwana takze emulgacja membranowa z przeptywem krzyzowym (ang. cross flow membrane
emulsification), zostata zaproponowana przez Nakashim¢ i Shimzu [101, 102]. Pierwsze
publikacje na ten temat pojawity si¢ w latach 80. XX wieku w jezyku japonskim, natomiast po
angielsku najstarsze publikacje zostaty wydane w 1992 roku [101, 102]. W pordéwnaniu do
owczesnie stosowanych metod wytwarzania emulsji, DME umozliwia fatwa kontrolg wielkosci
kropel oraz uzyskiwanie monodyspersyjnych emulsji. Nalezy jednak spetni¢ 2 podstawowe
warunki: membrana musi mie¢ waski rozktad wielkosci porow oraz nie moze by¢ zwilzana
przez faz¢ rozpraszang. Co wigcej, pozorne napr¢zenie $cinajace jest nizsze niz w metodach
tradycyjnych, poniewaz krople powstaja bezposrednio w wyniku przenikania fazy rozpraszane;j
przez membrang, a nie poprzez rozpad stosunkowo duzych kropel w strefie o wysokiej gestosci
energii, co umozliwia stosowanie sktadnikow emulsji wrazliwych na intensywne $cinanie [98].
Ponadto, emulgacja membranowa wymaga nizszych nakladow energetycznych
(10* — 108 J/m®) niz konwencjonalne metody mechaniczne (10® — 108 J/m®) [98]. W celu
utrzymania stabilno$ci procesu oraz uniknigcia zawady przestrzennej Kkonieczne jest
ograniczenie strumienia przeptywu przez membrane (zwykle 0,01 — 0,1 m3/(m?-h)), co skutkuje
niskg produktywnos$cig [99, 103, 104]. Z tego powodu bezposrednia metoda membranowa
odpowiednia jest do wytwarzania stosunkowo rozcienczonych emulsji, zawierajacych do 30%

objetosciowych fazy ciaglej. W przypadku membran SPG otrzymuje si¢ emulsje o $redniej
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$rednicy kropel ok. 1 — 60 um i RSF w granicach 0,26 — 0,45, natomiast zastosowanie membran

ceramicznych skutkuje uzyskaniem emulsji o $rednicach kropel w granicach 0,2 — 100 um [99].

Bezposrednia emulgacja membranowa polega na wttaczaniu fazy rozpraszanej do fazy
cigglej przez membraneg (rys. 17). Krople emulsji powstaja in situ na powierzchni styku
membrany z fazg ciagly. Aby zapewni¢ rownomierne odrywanie si¢ kropel wymuszany jest
przeptyw plynu wzdluz membrany, co zapewnia powstawanie odpowiednich naprezen

Scinajgcych.

przeptyw
fazy cigglej

przenikanie fazy rozproszonej pod
wplywem przylozonego cisnienia

Rysunek 17 Zasada dziatania bezpos$redniej emulgacji membranowej (na podstawie [105])

Przeptyw fazy ciaglej moze by¢ spowodowany mieszaniem, recyrkulacja fazy ciaglej pompa
lub ruchem membrany (wibracje lub rotacje) [99]. Wielko$¢ kropel emulsji mozna w prosty
sposob Kontrolowaé poprzez dobdr wielkosci porow membrany. Zwykle stosunek $rednicy
kropel do $rednicy poréw jest staty (2 —10 w przypadku membran SPG, 3 —50 dla innych
rodzajow membran) izalezy od rodzaju membrany oraz warunkéw procesu [98]. Przed
rozpoczeciem procesu bezposredniej emulgacji, membrana zwilzana jest faza ciagla tzn.
membrana hydrofilowa jest zwilzana fazag wodng w celu uzyskania emulsji O/W, natomiast
membrana hydrofobowa zwilzana jest fazg olejowa w celu uzyskania emulsji W/O [98]. Po
procesie emulgacji membrana jest czyszczona odpowiednim roztworem tak dtugo, az natgzenie

przeplywu czystej wody przez membrang zostanie przywrdcone do wartosci pierwotne;.
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Aby zapewni¢ optymalne warunki produkcji monodyspersyjnych emulsji konieczne jest
zapewnienie odpowiedniej relacji pomiedzy powierzchnia membrany, faza ciagly, faza
rozproszong oraz emulgatorami [99]. Przykladowo, w celu wyprodukowania emulsji O/W
konieczne jest zastosowanie membrany hydrofilowej. Pozwala to na uniknigcie zwilzania
membrany przez faz¢ rozpraszang. Co wigcej, wybor emulgatora rowniez nie jest bez
znaczenia. Nie powinno dochodzi¢ do sytuacji, gdy grupy funkcyjne emulgatora przenosza
tadunek przeciwny do tadunku powierzchni membrany, gdyz mogtoby to prowadzi¢ do zmiany
zwilzalno$ci membrany. Zwilzalno§¢ membrany mozna dostosowaé poprzez pokrycie jej
odpowiednig powtoka, np. wilasciwosci hydrofilowe membrany SPG mozna zmieni¢ na
hydrofobowe poprzez pokrycie jej powierzchni zywica silikonowa [106, 107] lub poprzez
moczenie w fazie olejowej jednocze$nie poddajac dziataniu ultradzwigkow [105]. Mozna
rowniez hydrofobizowaé powierzchnie membran SPG poprzez silanizacje [98, 107]. Zgodnie
Z doniesieniami Nakashimy i wspotpracownikow [101], wytwarzanie emulsji W/O przy uzyciu
hydrofobowych membran SPG wymaga zastosowania roztworu chlorku sodu (NaCl) o stgzeniu

powyzej 2% wagowych jako fazy wodnej aby otrzymaé¢ monodyspersyjne emulsje [108].
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Rysunek 18 Wptyw cisnienia osmotycznego IT fazy rozproszonej emulsji W/O na érednig $rednice
kropel i RSF [107]

Cheng i wspotpracownicy [107] zbadali wptyw cisnienia osmotycznego I na $rednice i rozktad

wielkosci kropel emulsji W/O. Warto$¢ I1 wyznaczano z rownania:
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Il = Brc;RT (57)
gdzie ¢; to stezenie molowe NaCl wyrazone w kmol/m®, R to uniwersalna stata gazowa,
natomiast 3, to stata wynoszgce dla NaCl 2, natomiast T to temperatura. Z badan wynika, ze
wzrost cisnienia osmotycznego prowadzi do wzrostu sredniej srednicy kropel oraz do spadku
warto$ci RSF, az do osiaggnig¢cia pewnej wartosci (IT > 0,855 MPa), powyzej ktorej zmienne te

stajg si¢ niezalezne od IT (rys. 18).

Rysunek 19 Sity dziatajace na krople podczas bezposredniej emulgacji membranowej: F, - sita
wynikajgca z napiecia migedzyfazowego, Fsp sila wynikajaca z roznicy ci$nien statycznych, Fj, sita
oporu, F; dynamiczna sita no$na, Fg - sita wyporu, F; - sita bezwladnosci (na podstawie [98])

Podczas procesu bezposredniej emulgacji membranowej na tworzaca si¢ krople dziataja

nastgpujace sity (rysunek 19) [98]:

e sifa wynikajgca z napigcia migdzyfazowego F,, ktora reprezentuje efekt adhezji fazy
rozproszonej wokot krawedzi wlotow pordw,

e sita wynikajaca z r6znicy cisnien statycznych Fsp ze wzglgdu na rdznice cisnien pomiedzy
faza ciagla a rozproszong na powierzchni membrany,

e sila oporu Fp wytworzona w wyniku przeptywu fazy ciaglej stycznie do membrany,

e dynamiczna sita no$na F; powstajaca w rezultacie asymetrycznego profilu predkosci fazy

ciggltej w poblizu kropli,

56



e sita wyporu Fp z powodu roéznicy gestosci faz,
e sita bezwladnosci F; spowodowana przeplywem fazy rozpraszanej przez kanalik

membrany.

Cisnienie transmembranowe 4P;,, jest definiowane jako rdznica pomiedzy ci§nieniem

fazy rozpraszanej P, oraz srednim ci$nieniem fazy ciagtej [98]:

Pc,wlot + Pc,wylot (58)
2

gdzie P ot | Peyior 53 odpowiednio ci$nieniami fazy cigglej na wlocie i wylocie z modutu

APy = Py —

membranowego. Aby oszacowac cisnienie transmembranowe wymagane do przeptywu fazy
rozpraszanej przez membrane mozna skorzysta¢ z ci$nienia kapilarnego zaktadajac, ze pory to

idealne cylindry:

4 -you - cos B
PkT: d
m

gdzie Py, to ci$nienia krytyczne, 0 jest katem zwilzania migdzy kropelkami fazy rozproszonej

(59)

a powierzchniag membrany w fazie ciaglej, you jest napigciem na granicy faz olej-woda,
natomiast d,,, to Srednia $rednica poréw [98]. W rzeczywisto$ci wymagane AP;,, moze by¢
wigksze niz przewidywane m.in. ze wzglgdu na kretos¢ poréw czy nieregularne wloty porow
na powierzchni membrany [109]. Strumien przeptywu fazy rozpraszanej przez membrang jest

powiazany z ci$nieniem transmembranowym réwnaniem Darcy’ego:

_k'APtm

Vo = (60)

n-L
Dla wysokich wartosci v, $rednia Srednica kropel oraz rozktad wielkos$ci kropel maja tendencje

do wzrostu spowodowanego zwigkszong koalescencja kropel na powierzchni membrany.

4.2 MEMBRANOWA EMULGACJA PREMIKSU PME

W 1996 Suzuki, Shuto i Hagura [110] zaproponowali modyfikacje dotychczasowej
membranowe] metody wytwarzania emulsji tzw. membranowa emulgacje premiksu (ang.
premix membrane emulsification PME). Proces wytwarzania emulsji zostal podzielony na
2 etapy: wytworzenie emulsji wstepnej o stosunkowo duzych kroplach (ang. premix/coarse
emulsion) poprzez mieszanie faz a nastepnie tloczenie jej przez membrang (rys. 20 a). Jesli
membrana jest dobrze zwilzalna przez fazg rozpraszang oraz zastosowane zostang odpowiednie
emulgatory moze dochodzi¢ do inwersji faz — faza ciggla emulsji wstepnej po przetloczeniu

przez membrang staje si¢ faza rozproszong emulsji koncowej (ang. fine emulsion)
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(rys. 20 b) [111]. Dzi¢ki temu mozna uzyska¢ stezone emulsje koncowe z rozcienczonych
emulsji wstgpnych. Suzuki i wspotpracownicy [111] dzigki inwersji faz uzyskali emulsje O/W

0 stezeniu 90% oraz W/O o stezeniu 84% przy uzyciu membran PTFE.

W poréwnaniu do metody bezposredniej, metoda PME ma szereg zalet [99]: mozliwo$¢
stosowania wyzszych natezeh przeptywu (powyzej 1 m3(m?2-h)), uzyskiwanie mniejszej
sredniej Srednicy kropel przy zastosowaniu tej samej membrany i skladu emulsji, prostsze
stanowisko doswiadczalne (brak ruchomych czg$ci takich jak pompy, czy mieszalniki do
wytwarzania przeptywu krzyzowego, z wyjatkiem wytwarzania emulsji wst¢pnej) oraz prostsza
kontrola procesu (cisnienie i wlasciwosci emulgatora nie sg kluczowe jak w przypadku procesu

bezposredniego).

a) b)

Rysunek 20 Membranowa emulgacja premiksu: bez inwersji faz (a), z inwersja faz (b)

Wada metody PME jest otrzymywanie emulsji o szerszym rozkladzie wielkosci kropel niz
w metodzie bezposredniej oraz wystgpowanie duzych problemow z blokowaniem poroéw (ang.
depth fouling), szczegdlnie w przypadku zastosowania biopolimeréw w roli emulgatora [112].
W celu polaczenia zalet obu metod tj. duzej przepustowosci 1 waskiego rozktadu wielkos$ci
kropel  zastosowano  wielostopniowg emulgacje¢ membranowg premiksu  (ang.
multipass/repeated/multistage premix membrane emulsification) [113]. W tej metodzie emulsja
przetlaczana jest kilkukrotnie przez ta samg membrane, aby osiagna¢ dodatkowa redukcje
rozmiaru kropel oraz zwigkszy¢ jednorodnos$¢ rozmiaréw. Metoda PME okazala si¢ roéwniez
by¢ dobrg alternatywa klasycznych metod wytwarzania emulsji (np. wysokoci$nieniowych
homogenizatorow, mtyndéw koloidalnych itd.) z powodu waskiego rozktadu wielkosci kropel

oraz mniejszego zapotrzebowania na energi¢ [1].
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Rysunek 21 Rozpad kropel w materiale porowatym — retencja kropel ponizej ci$nienia
krytycznego (a), mate wartosci naprezen $Scinajacych (d,, < d, < d;) (b), duze warto$ci naprezen
$cinajacych (d, < d,, < d;) (c) (na podstawie [113])
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Rozpad kropel poprzez przeptywu emulsji przez membrane mozliwy jest, gdy cis$nienie
transmembranowe APy, jest wyzsze od ci$nienia krytycznego Py,. W przeciwnym wypadku
krople o $rednicy wigkszej niz $rednica porow sa zatrzymywane przez membrang (rys 21 a).
Na otrzymywang w wyniku tej operacji wielkos¢ kropel emulsji d, wyptyw maja m.in.
stosunek $rednicy poczatkowej kropel do $rednicy porow (d,/d,,) Oraz napr¢zenia Scinajace
przy Scianie kanalikow T, ,,, ktére mozna wyznaczy¢ za pomocg rOwnania:
Twp = 8:—;7:( (61)
gdzie n to srednia lepkos¢ emulsji wewnatrz poréw, { — §redni wspotczynnik kretosci porow,
€ — f$rednia porowato$¢ membrany, d,, — S$redni rozmiar poréw, a vV, — strumien
transmembranowy [113]. Jezeli w procesie stosowane sg niskie napr¢zenia $cinajace, Srednica
kropel jest wigksza od $rednicy porow (d, > d,,, rys 21 b). Krople ulegaja odksztatceniu na
wlocie do kanalika, co jest spowodowane tarciem 0 jego Scianki, po czym na wylocie kropla
odzyskuje swoj sferyczny ksztalt. Dzigki zastosowaniu wyzszych napr¢zen dochodzi do
zderzen kropel ze sobg oraz ze $ciankami pora co pozwala na otrzymanie kropel o §rednicach
mnigjszych od $rednicy porow (d, < d,, rys 21c) [113]. W przypadku, gdy stosunek
poczatkowej srednicy kropel do s$rednicy porow b = d;/d,, jest bliski jednoS$ci, ci$nienie

krytyczne mozemy wyznaczy¢ z rownania:

2+ __2b° - arc cos (i) — 4p?
b = Yow 2b6 1 b3 (62)
kr = b+ Vb1

Jezeli jednak stosunek s$rednic b = d;/d,, > 1 cisnienie krytyczne jest rowne ciSnieniu

kapilarnemu (rownanie (59)) [113].

. o ‘ '
. ’ ' _,-.’ . .‘('-"“(‘ <
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Rysunek 22 Oderwanie spowodowane zlokalizowanymi sitami $cinajacymi w przewegzeniu - kropla
poruszajaca si¢ z dotu do gory jest rozrywana na male kropelki przez sily $cinajace przeptywajace;j
fazy ciaglej [95]

Van der Zwan i wspotpracownicy [95] przeprowadzili wizualizacje rozpadu kropel

podczas membranowej emulgacji premiksu przy uzyciu urzagdzen mikroprzeptywowych. Z ich
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obserwacji wynika, ze podczas tego procesu wystepuja trzy kategorie mechanizmoéw rozpadu
kropel. Pierwszym z nich jest oderwanie spowodowane zlokalizowanymi sitami $cinajacymi
wywieranymi na kropelke zblizajaca si¢ do wierzchotka rozgat¢zienia kanatu lub rozbieznym
przeptywem w obu odnogach rozgatezienia (np. rozgatezienie w ksztatcie Y lub T) (rysunek 22
i 23).

maas u" -
Rysunek 23 Oderwanie spowodowane zlokalizowanymi sitami $cinajacymi w rozgatezieniu Y —

kropla porusza si¢ w kanale i rozpada si¢ na dwie mniejsze, kazda z nich odptywa innym
odgatezieniem [95]

Link i wspotpracownicy [114] zaproponowali formute pozwalajacg obliczy¢ krytyczng liczbe
kapilarng rozpadu kropli w ztaczu T:

2

1

Cay, = ae, (2—/3 - 1) (63)
€o

gdzie a to bezwymiarowa stala, bedgca funkcjg ilorazu lepkosci dwoch cieczy oraz geometrii
kanatu, natomiast €, jest poczatkowym rozszerzeniem kropli przed wptyni¢ciem do ztacza T,

definiowanym jako stosunek jej dtugosci do $rednicy.

Rysunek 24 Rozpad wynikajacy z efektow napiecia miedzyfazowego - niestabilnoéci Rayleigha —
wydluzona, cylindryczna kropla rozpada si¢ na kilka mniejszych [95]

Kolejny mechanizm rozpadu kropli wynika z efektow napigcia migdzyfazowego
(niestabilno$ci Rayleigha i Laplace’a). Dochodzi do niego, gdy deformacja kropli wynika
z geometrii kanatu. W przypadku wyzszych natezen przeptywu fazy cigglej (w poréwnaniu do
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natezenia przeplywu fazy rozproszonej) kropla opuszczajaca przewezenie pozostaje wydtuzona
(rys. 24). Cylindryczny ksztalt narazony jest na niestabilnoéci Rayleigha. W wyniku zmian
$rednicy cylindra powstaja polidyspersyjne krople. Gdy natezenie przeptywu fazy ciaglej jest
nizsze (w porownaniu do nat¢zenia przeptywu fazy rozproszonej) kropla jest przeciskana przez
przewezenie kanatu przyjmujac wiostowaty ksztalt (rysunek 25) co prowadzi do wzrostu
roznicy w cisnieniu Laplace’a pomiedzy faza zdyspergowang wewnatrz przewezenia (AP,.)
| faza zdyspergowang przed (APyq) i za przewgzeniem (AP,;,). Rozpad moze mie¢ miejsce,
kiedy [95]:

2
Yow Yow N Yow

Te1 Te2 4] (64)
Yow Yow N 2Yow

AP.. > APy =

AP.. > APy, =
“ Te1 Te2 L)

gdzie ., oraz r,, s promieniami przewe¢zenia kropli, natomiast 7y i r, sa promieniami kropel
przed i za przewgzeniem. Zaktadajac, ze 1., > 1., rozpad jest indukowany, gdy 2r.; < r; oraz
21,1 < 1. [95] (rysunek 26).

Rysunek 25 Schematyczne przedstawienie kropli o wiostowatym ksztalcie w przewezeniu pora
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Rysunek 26 Rozpad wynikajacy z efektow napigcia miedzyfazowego - niestabilnosci Laplace’a: mata
kropla (1) nie rozpada si¢, natomiast duza (3, 4, 5, 6) rozpada si¢ na mniejsze [95]

10—

Rysunek 27 Rozerwanie kropli spowodowane przeszkoda steryczng — mniejsza kropla poruszajaca si¢
z dotu rozrywa wydtuzong krople zmierzajaca do przewezenia od gory [95]

Ostatnim opisanym mechanizmem przez Van der Zwana i wspotpracownikow [95] jest

rozerwanie ze wzgledu na przeszkode steryczng pomigedzy kroplami (rysunek 27). Wewnatrz
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kanaléw utamek objetosciowy fazy rozproszonej jest znacznie wigkszy niz w premiksie. Krople
znajduja si¢ bardzo blisko siebie przez co dochodzi do oddziatywan migdzy nimi. Zaréwno
z powodu struktury membrany jak i obecnos$ci innych kropel, moze doj$¢ do spowolnienia lub
nawet unieruchomienia kropli. W takiej sytuacji inna kropla moze uderzy¢ w nieruchoma,
wydtuzong krople i doprowadzi¢ do jej rozpadu (rys 27). Na rysunku 28 przedstawiono

schematycznie wszystkie omdéwione mechanizmy rozpadu kropel.

a) ()

przeplyw fazy oO © OOO M&*ﬂ@
ciggle] 5 OO e
T O

przeptyw

Rysunek 28 Mechanizmy rozpadu kropel - oderwanie spowodowane zlokalizowanymi sitami
Scinajgcymi w przewezeniu (a) i w rozgatezieniu Y (b), rozpad wynikajacy z efektéw napigcia
miedzyfazowego - niestabilno$ci Rayleigha (c) i Laplace’a (d), rozerwanie kropli spowodowane
przeszkoda steryczna (e)

Horning i Fritsching [115] na podstawie badan z wykorzystaniem membran ze
spiekanych sferycznych lub niesferycznych czastek szklanych, wyznaczyli $rednice Sautera
kropel emulsji d5, oraz wspoétczynnik dyspersji cieczy I' (iloraz poczatkowej i koncowe;j
srednicy kropel) jako funkcje¢ liczby Reynoldsa Re,s

Vo " P
1-¢)-a-n

oraz strukturalnych wtasciwo$ci membrany (tj. mediana Srednicy poréw d,,g 5, porowatos¢ &

Revs = (65)

oraz kretos¢ porow ():

['=Cy-Reyd-dyb - ele-7Ca (66)
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dsy = C) - Regg . dri{o,s . €% . Cn (67)
Z badan wynika, ze liczba Reynoldsa oraz wielko$¢ porow ma wigkszy wpltyw na d3, 1 I' niz
porowato$¢ oraz kretos¢ poréow. Wyzsza porowatos¢ membrany prowadzita do wyzszej
dyspersji cieczy, poniewaz dla wszystkim badanych membran rozmiar poréw zmniejszal si¢

wraz ze wzrostem porowatosci.

Na rysunku 29 przedstawiona zostata efektywno$¢ energetyczna membranowych metod
wytwarzania emulsji. Porownano membranowg emulgacj¢ premiksu z zastosowaniem sit
metalowych Stork Veco (prostokatne pory 0 wymiarach 10 um x 405 pum, porowatos¢ 4%) [1]
z bezposrednig emulgacja membranowg z zastosowaniem membrany ceramicznej (rozmiar

porow 0,2 10,8 um) [116].

100 ¢
£ X y
— 10 X,
= - o e O =m §<>§
~ C Re¥ 3 a
— r ’.‘ ‘-.‘
0 - A
3 L 0 e O W o™, A
,E A
8 -
o L AN
= 1 . RRX 4
i o . ""A.'...
o C 0 e~ O m = 0O *Bep,
e B * ."- A’AA
- o o0 m o APy
01 1 Ll 1 L1l 1 L1l 1 Ll 1 L1
b
10° 10* 10° 10° 107 108

gesto$¢ energii £, [J/m?]

Rysunek 29 Efektywnos$¢ energetyczna roznych procesoéw emulgowania: DME [116]: ¢ = 0,01 (o),
¢ =0,05(e),¢ =0,1(0), ¢ =0,2 (m),p =0,5(®), PME [1] ¢ = 0,05 (x); homogenizacja
wysokoci$nieniowa (¢ = 0,3%) [117]: zawor kryzowy (#), homogenizator z ptaskim zaworem (A)
oraz mikrofluidyzator (A)

Na rysunku 29 umieszczono réwniez dane dla homogenizatorow wysokocisnieniowych [117].
W przypadku wielokrotnego przetlaczania przez membrang ogodlna warto$¢ gestosci energii Ey,
jest sumg gestosci energii dla kazdego przetloczenia [1]. Mozna zauwazy¢, ze metody
membranowe charakteryzuja si¢ nizszym zapotrzebowaniem energetycznym w poréwnaniu do
metod wysokocisnieniowych. W przypadku zastosowania metody DME uzyskano znacznie

nizsze $rednice kropel w poréwnaniu do metody PME dla takiej samej gestosci energii.
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1) premiks (e)
2) zbiornik ci$nieniowy ﬁ

3) sprezone powietrze ,

4) zawor
5) odpowietrzenie
6) modut membranowy

7) emulsja koncowa s
8) pompa U »

9) faza ciggta
10) faza rozproszona pri e

Rysunek 30 Schematyczne przedstawienie réznych konstrukcji systeméw PME: a) premiks jest
wstrzykiwany do modutu membranowego przez zbiornik ci§nieniowy, b) premiks jest wstrzykiwany
do modutu membranowego pompa, (¢) faza ciagta i rozproszona sg wstrzykiwane oddzielnie do
modutu za pomocg dwoch pomp, d) i e) faza rozproszona i ciggta sg pobierane jednocze$nie przez
jedna lub dwie pompy, a premiks jest tworzony wewnatrz kanatu przed wejsciem do modutu
membranowego [112]

Na rysunku 30 przedstawiono rozwigzania konstrukcyjne urzadzen stosowanych
W metodzie emulgacji membranowej premiksu. Typowy system PME sklada si¢ ze zbiornika

ci$nieniowego i modutu membranowego [112]. Premiks jest poddawany dziataniu wysokiego
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ci$nienia (w zbiorniku ci$nieniowym lub za pomoca pompy) i przetlaczany przez membrang
(rys. 30 a, b) [1, 113, 118]. Proces moze by¢ powtdrzony poprzez r¢czne zawrocenie emulsji
do zbiornika ci$nieniowego lub za pomoca pompy recyrkulacyjnej. System PME moze
pracowa¢ zarowno w trybie cigglym jak i okresowym. Premiks moze by¢ przygotowany
W innym urzadzeniu np. w mieszalniku lub poprzez system DME stosujagc membrane
0 znacznie wigkszych porach od tej zastosowanej nastgpnie w systemie PME. Mozliwe jest
réwniez przygotowanie premiksu wewnatrz modutu, gdy obie fazy emulsji wstrzykiwane sg za
pomoca oddzielnych kroécow (rys 30 ¢) [119] lub wewnatrz kanatu przed wejsciem do modutu

membranowego (rys 30 d, e) [120].

4.3 EMULGACJA PREMIKSU PRZY UZYCIU MEMBRANY DYNAMICZNEJ DMTS
W 2008 roku Zwan, Schroén i Boom [1] zaproponowali modyfikacje membranowej
emulgacji premiksu poprzez zastgpienie klasycznej membrany przez tzw. membrane
dynamiczng otrzymujac system membran dynamicznych o regulowanej wielkosci poréw (ang.
dynamic membranes of tunable pore size DMTS system). Technika ta zostata zaproponowana
jako remedium na blokowanie porow, czyli najwicksza wad¢ metody PME. W tym celu
membrana zastgpiona zostata poprzez zloze porowate usypane na sicie. Zaleta takiego
rozwigzania jest prostota czyszczenia wnetrza poréow dzigki mozliwosci roztozenia ztoza na

czesci sktadowe.

W pierwszych przeprowadzonych badaniach [1] jako zloze porowate zastosowano
mikrokulki szklane. Rozmiary poréw oraz ich kretos¢ byly podobne do tych wystgpujacych
w klasycznych membranach porowatych. (np. membrany SPG maja S$rednice porow
w przedziale 0,2 — 6,6 um). Morfologia usypanego ztoza byta bardzo podobna do morfologii
niektorych membran stosowanych w metodzie PME np. membran ceramicznych
wytworzonych z warstwy ztoza spiekanych czastek. Mikrokulki szklane zostaty zastosowane

przez szereg kolejnych badaczy [1-10, 121, 122].

Nazir, Boom i Schroén [2] zbadali wptyw parametrow procesu na wilasciwosci
otrzymywanych emulsji O/W. W badaniach uzyli oni emulsje wst¢png o $rednicy kropel ds, =
30 um i RSF = 0,9. Faza ciagla byla woda z 0,5% v/v dodatkiem emulgatora Tween 20,
natomiast fazg olejowa stanowigca 5% objetosci emulsji byl n-heksadekan. Pierwsza
analizowang zmienng byla $rednica poréow zdefiniowana zgodnie z rownaniem (30). Aby

okresli¢ jej wplyw na parametry emulsji zastosowano mikrokulki o 4 rozmiarach: 55, 65, 78
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oraz 90 um, stala wysoko$¢ ztoza wynoszaca 2,5 mm oraz stale ci$nienie przettaczania

200 kPa. Uzyskane wyniki przedstawione sg na rysunku 31.
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Rysunek 31 Wptyw $rednicy poréw d,, na wzgledna srednice kropel ds,/d,, oraz RSF po
N przettoczeniach przez membrang dynamiczng [2]

Najmniejszg wzgledng $rednice kropel otrzymano dla najdrobniejszego ztoza, najwigksza za$
dla ztoza 65 pm. Z uzyskanych danych wynika, ze rozmiar uzyskanych kropel jest znacznie
mniejszy od srednicy porow. Najwigksza redukcja rozmiaru kropel zachodzi do 3 przetloczenia,
kolejne przettoczenia zmieniajg Srednice kropel tylko w niewielkim stopniu. Warto§¢ RSF jest
rosnie wraz ze wzrostem. Co wigcej, w przypadku z16z o mniejszej $rednicy RSF spada wraz

Z kolejnymi przettoczeniami. W przypadku kulek o wigkszej $rednicy kolejne przettoczenia

prowadzg natomiast do niewielkiego wzrostu RSF.
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Rysunek 32 Wptyw wysokosci ztoza H na wzgledna srednice kropel dsz/dy oraz RSF [2]

Nazir, Boom 1 Schroén [2] analizowali réwniez wptyw wysokos$ci zloza na parametry
emulsji. W tym celu zastosowali kulki o $rednicy 78 pm, state ci$nienie przettaczania 200 kPa,
a wysokos$¢ ztoza zmieniali w zakresie od 1 do 20 mm. Wyniki eksperymentu przedstawiono
na rysunku 32. Wraz ze wzrostem wysokosci ztoza rosnie wzgledna $rednica kropel. Moze to

by¢ zwigzane ze spadkiem predkosci miedzyziarnowej, co wplywa na ostabienie sit $cinajacych
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dziatajacych na krople, oraz z wigkszym prawdopodobienstwem wzajemnego kontaktu kropel,
co moze prowadzi¢ do ich koalescencji. Wartos$ci RSF poczatkowo spadajg wraz ze wzrostem

wysokosci ztoza a nastepnie stabilizujg si¢ na pewnym poziomie.

Powyzsze wyniki zestawiono rowniez w funkcji zmodyfikowanej liczby Reynoldsa

uwzgledniajgcej kretosé porow Re,q (rysunek 33).

Reys = Reyz - ¢ (68)
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Rysunek 33 Wzgledna $rednica kropel ds,/d,, oraz RSF w funkcji liczby Reynoldsa Re, ¢ dla
zmiennej wielko$ci poréw d,, oraz wysokosci ztoza H [2]
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Rysunek 34 Wpltyw strumienia transmembranowego na rozmiary kropel emulsji uzyskane po 1, 3i 5
przetloczeniach przez membrang dynamiczng [2]

Zidentyfikowane zostaty dwa mechanizmy rozpadu kropel — dla Re,¢ < 40, gdzie na rozpad

kropel gtéwnie wptywa rozmiar porow i otrzymywane emulsje sg bardziej jednorodne, oraz dla
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Re,¢ > 40, gdzie rozpad kropel wywotany jest przez sity bezwladnosci a emulsje

charakteryzuje mniejsza jednorodnosc.

W przypadku kulek o $rednicy 55 pm tworzacych ztoze o wysokosci 2,5 mm autorzy
[2] zbadali rowniez wptyw strumienia | (/] = v, - €) na rozmiar kropel poprzez zmiang ci$nienia
przettaczania w zakresie od 50 kPa do 500 kPa. Wyniki zestawiono na rysunku 34. Rozmiar
kropel maleje wraz ze wzrostem strumienia. Osiggnigte wartosci strumienia sg od okoto 100 do
1000 razy wigksze niz w przypadku metody DME. Najnizsze warto$ci RSF otrzymano przy

posrednich warto$ciach cisnienia.

W kolejnej pracy zespot badawczy Nazir, Boom i Schroén [3] przedstawil ocene
wptywu sktadu emulsji na jej parametry. W badaniach zastosowano ztoze o wysokosci 2,5 mm
sktadajace si¢ z mikrokulek szklanych o $rednicy 55 um. Stosowano stale ci$nienie
przetlaczania 300 kPa. Emulsja wstgpna miata srednice kropel d3, wynoszaca okoto 30 um.
Fazg olejowa byt n-heksadekan, natomiast fazg wodng byta woda z dodatkiem emulgatora.
W celu oceny wplywu lepkosci emulsji zastosowano dodatki parafiny oraz glikolu
polietylenowego, aby zmienia¢ lepko$¢ odpowiednio fazy olejowej i wodnej. Lepkosé

otrzymanych emulsji obliczano ze wzoru Taylora (réwnanie (7)).
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Rysunek 35 Wzgledna $rednica kropel ds,/d,,, strumien transmembranowy J oraz liczba Reynoldsa
Re,¢ W funkcji wzglednej lepkosci g4 /1. [3]

Na rysunku 35 przedstawiono uzyskane przez Nazira, Booma i Schroéna [3] zaleznosci
wzglednej $rednicy kropel ds,/d,,, strumienia J oraz liczby Reynoldsa Re,¢ od wzgledne;j
lepkosci n,4/n.. Do wartosci stosunku 14/1,. = 3 uzyskano wprost proporcjonalng zaleznos¢
wzglednej $rednicy kropel od wzglednej lepkosci. Przy niskim stosunku 14 /1, krople moga
by¢ efektywnie deformowane przez faze ciagla a nastgpnie pgkaja na mniejsze. Powyzej

warto$ci 14 /1. = 3 wielkos¢ kropel staje si¢ niezalezna od stosunku lepkosci, co sugeruje, ze
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zmienit si¢ mechanizm formowania kropel. Krople z powodu swojej wyzszej lepkosci sg
bardziej odporne na deformacje i coraz wigksza rolg¢ zaczyna odgrywaé kontakt miedzy
powierzchnig mikrokulek a kroplami. Przy wzglednej lepkosci rownej 3 osiagnigto

maksymalny strumien transmembranowy.

Kolejng analizowang wielko$cig w pracach Nazira i wspotpracownikoéw [3] byt udziat
objetosciowy fazy rozproszonej ¢p. W tym przypadku stosowano cisnienie przetlaczania
300 kPa dla nizszych wartosci ¢ oraz 500 kPa dla wyzszych wartosci ¢ (tabela 6). Dla
stezonych emulsji (¢ = 0,6) osiagni¢to nizsze warto$ci strumienia transmembranowego. Moze
to by¢ wynikiem zwigkszonej lokalnej lepkosci wewnatrz porow w wyniku jednoczesnego
przeptywu wielu kropel wchodzacych w interakcje miedzy soba oraz ze Sciankami kanalika.
Obnizenie si¢ strumienia dla bardziej skoncentrowanych emulsji moze roéwniez wynikacd

z wickszego zapotrzebowania na energi¢ rozrywajaca krople.

Tabela 6 Wielkosci kropel, rozpigtosci i strumienie uzyskane dla emulsji o r6znym udziale
objetosciowym fazy rozproszonej [3]

1. przetloczenie 3. przetloczenie 5. przetloczenie
[0} P Cp d3; RSF Ji d3; RSF ] d3; RSF ]
[kPa]  [%]  [um] [m/h]  [pm] [m/h]  [pm] [m/h]

5 300 0,55 8,2 1,2 204 4,3 1,1 310 3,9 0,9 368
15 300 0,55 8,5 1,3 214 4,3 1,1 276 4,1 0,9 309
30 300 0,55 7,2 1,2 173 3,9 1,2 129 3,2 11 123
45 500 0,55 7,7 1,2 212 3,6 1,2 257 3,1 11 228
60 500 0,55 9,3 1,0 379 59 1,5 377 5,3 1,3 360
60 500 1,10 7,5 1,3 226 3,9 1,3 143 2,8 11 88

15 1,5
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Rysunek 36 Srednica kropel d 3 oraz RSF uzyskane dla réznych stezen ¢, émulgatora po
N przettoczeniach [3]
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Wplyw stezenia emulgatora na wielkos¢ powstatych kropel byt kolejnym analizowanym
czynnikiem przez Nazira i wspotpracownikow [3]. Wyniki tych badan przedstawiono na
rysunku 36. Przy niskich stezeniach emulgatora obserwowany jest spadek $rednicy kropel oraz

RSF wraz ze wzrostem stezenia, nastgpnie wartos¢ srednicy kropel stabilizuje sig.

Na podstawie przeprowadzonych badan wyznaczone zostaty dwa modele empiryczne
bazujace na zaproponowanym przez Karbsteina i Schuberta [123] podejsciu gestosci energii,

pierwszy dla kilkukrotnego przettaczania przez membrang¢ dynamiczng [1]:

— —Bks
ds; = ags - E, . NYks (69)
oraz drugi korelujacy rozmiar kropel z rozmiarem poréw, parametrami procesu oraz ilorazem

lepkosci [3]:

ds, ~fxs (H)f’“ (nd)%
ds2 _ . (EYT (e 70
a, ~ s D Me (70

gdzie d;, jest srednica Sautera kropel emulsji, H/D jest ilorazem wysokosci i $rednicy ztoza
porowatego, N — ilo$cig przettoczen przez membrane, natomiast aks, Bxs, Yks €ks | Yks S8

parametrami, ktorych warto$¢ zalezy od rodzaju membrany dynamiczne;.

Jak dotad system DMTS byt zastosowany jako metoda homogenizacji emulsji O/W [1-
3], enkapsulacji oleju cytrynowego [4] oraz polifenoli [5], wytwarzania mikrokapsutek
polilaktydowych [6], emulsji O/W stabilizowanych przez biatka roslin stragczkowych [7] oraz
biatka insektow [8], podwojnych emulsji spozywczych [9] a takze emulsji W/O/W
stabilizowanych przez biatka insektow [10] (membrana wykorzystywana jest tylko w 2 etapie
procesu). Nie znaleziono w literaturze informacji na temat hydrofobowych membran
dynamicznych oraz zastosowania do ich budowy czastek o ksztalcie innym niz kuliste. Jak do
tej pory nie podjeto proby wykorzystania membran dynamicznych do wytwarzania emulsji
W/O.

4.4 MIESZALNIKI STATYCZNE Z WYPELNIENIEM USYPOWYM PBM

Baumann i wspotpracownicy [100] rozpatrywali przewod wypelniony przez ztoze
porowate jako szczeg6lny przypadek mieszalnika statycznego (ang. packed-bed mixer PBM).
Jednym z parametréw, ktére ma najwigksze znaczenie podczas formowania si¢ emulsji
w mieszalniku statycznym jest spadek ci$nienia AP przy danym natezeniu przeptywu. Wyniki

badan nad spadkami cis$nienia sg przedstawiane w postaci rownania korelacyjnego:
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po + b3 (71)
gdzie Ne, to zmodyfikowana liczba Newtona definiowana jako

AP-? d
S (72)

Ne, =
" p-vi H

natomiast by, b,, bs i b, to state. Sktadniki sumy odpowiadajg trzem zakresom przeptywu:
laminarnemu (Ne, = b;/Re,3), przejsciowemu (Ne, = bz/Refj‘; ) oraz burzliwemu (Ne, =
b; ). Kolejnym rozpatrywanym parametrem jest rozmiar kropel d . Middleman [124]
zaproponowat rOwnanie pozwalajace przewidzie¢ najwigksza srednice stabilnych kropel d ;4
ktére po wprowadzeniu S$rednicy hydraulicznej d,, oraz predkosci miedzyziarnowej v ma
nastepujaca posta¢ [100]:

dynax

dy

gdzie We,, to zmodyfikowana liczba Webera:

o« We, "®Ne, ** (73)

2
Pc VG - dy
2
€ Yow

Ze wzgledu na to, ze pomiedzy maksymalng Srednicg stabilnych kropel d,,,,, a Srednicg Sautera

We, = (74)

ds, wystepuje prosta proporcjonalno$é, do rownania (73) mozna wprowadzi¢ ds, [125].

Baumann i wspotpracownicy [100] przeprowadzili badania eksperymentalne na
podstawie ktoérych wyznaczyli charakterystyke mieszalnika PBM. Emulsje wytwarzane byty
poprzez przettaczanie premiksu O/W przez mieszalnik statyczny sktadajacy si¢ z warstwy ztoza

mikrokulek szklanych o $rednicach 450 ym, 900 pm oraz 1500 pm. Uzyskano nastepujace

roOwnanie:
N 611 372 + 0,315
e, = , 75
v Rev3 Re%s ( )

Na rysunku 37 poréwnano charakterystyke mocy mieszalnika PBM z charakterystyka mocy
mieszalnika SMX oraz zaadoptowanym réwnaniem Erguna (39). Mozna zauwazy¢, ze w catym
zakresie liczb Reynoldsa Re,;, uzyskiwana liczba Newtona Ne, dla PBM jest nizsza niz
wynikajaca z rdwnania Erguna oraz SMX. W zakresie laminarnym réznice te sa niewielkie,
natomiast wraz ze wzrostem liczby Reynoldsa zwigkszajg si¢. Na rysunku 38 przedstawiono

zalezno$¢ mediany $rednic kropel d,,q 5 od gestosci energii Ey, dla mieszalnika PBM uzyskang

przez Baumanna i wspotpracownikéw [100]. Obrazuje on wptyw natezenia przeptywu V oraz
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liczby przettoczen N. Mediana $rednic kropel maleje wraz ze wzrostem nate¢zenia przeptywu
oraz liczby przettoczen. Podobny wpltyw na wielkos¢ kropel ma wydtuzenie mieszalnika jak
I zwigkszenie iloSci przetloczen, poniewaz oba te czynniki wydtuzajg czas przebywania emuls;ji

w mieszalniku statycznym.

10000

T T T 1 5m

1000

100

®>
Z
10

SMX PBM ——Ergun

0’1 1 11l 1 111l 1111l 111l 1 111l 111l
0,01 0,1 1 10 100 1000 10000 100000

Re;

Rysunek 37 Poroéwnanie charakterystyki mocy dla mieszalnika statycznego PBM, mieszalnika
statycznego SMX z réwnaniem Erguna (39) (ha podstawie [100])
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Rysunek 38 Mediana $rednic kropel d,,o s w funkcji gestosci energii Ey, dla PBM [100]
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Wigkszy wplyw na wielko$¢ kropel emulsji ma ilo$¢ dostarczonej energii w poréwnaniu do

czasu przebywania.

Baumann i wspotpracownicy [100] zaproponowali nastepujgce rOwnanie korelacyjne

pozwalajace wyznaczy¢ mediang Srednic kropel d,q s:

dVO,S
dy

He>EPBM

_ Bppm CpBM
_APBM 'Wev 'Nev * (D

(76)

H, jest to dlugos¢ ekwiwalentna zloza porowatego obliczana jako suma wysokosci H:

N
H, = Z H, 77
i=1

natomiast Apgy » Bpem» Crgm | Epgy to state, ktora dla mieszalnika PBM przyjmuja

nastgpujace wartosci:

-0,18

dyo,s - —os (H
i 4,9 -We,*”® . Ne; % . (Ee) (78)
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5 PODSUMOWANIE CZESCI LITERATUROWEJ | HIPOTEZY

BADAWCZE

Wysokoenergetyczne metody wytwarzania emulsji, takie jak homogenizatory
wysokoci$nieniowe czy miyny koloidalne, nie zawsze sg odpowiednimi metodami
wytwarzania emulsji, np. w przypadku substancji wrazliwych termicznie. Wsrod stosunkowo
nowych, niskoenergetycznych metod wytwarzania emulsji mozna wyr6zni¢ emulgacje
membranowa premiksu z wykorzystaniem membrany dynamicznej [1]. Dzigki zastapieniu
klasycznej membrany przez zloze usypowe mozliwe jest tatwe czyszczenie wngtrza porow, co
jest szczegolnie przydatne w przypadku zastosowania biopolimeréw w roli emulgatora [112].
Wydajno$¢ procesu jest zadawalajaca, a otrzymywane emulsje charakteryzuja si¢
satysfakcjonujacg jednorodnoscig [2, 3]. Membrana dynamiczna zostala z powodzeniem
zastosowana jako metoda homogenizacji emulsji O/W [1-3], enkapsulacji oleju cytrynowego
[4] oraz polifenoli [5], wytwarzania mikrokapsutek polilaktydowych [6], emulsji O/W
stabilizowanych przez biatka ro§lin straczkowych [7] oraz biatka insektow [8], podwdjnych
emulsji spozywczych [9], a takze emulsji W/O/W stabilizowanych przez biatka insektow [10]
(membrana wykorzystywana jest tylko w 2. etapie procesu). Nie znaleziono natomiast
informacji na temat zastosowania hydrofobowych membran dynamicznych, zastosowania
czastek o ksztalcie innym niz kuliste oraz wytwarzania emulsji W/O. Wydaje si¢ rowniez
koniecznym zaprojektowanie nowego rozwigzania urzadzenia do emulgacji z uzyciem
membrany dynamicznej, ktorego konstrukcja wyeliminuje konieczno$¢ stosowania osobnych
urzadzen do przeprowadzania kolejnych etapow procesu emulgacji. W oparciu
0 przeprowadzone studia literaturowe sformutowano nast¢pujace hipotezy badawcze:

e zastosowanie hydrofobowej membrany dynamicznej pozwoli na uzyskanie emulsji typu
woda w oleju,

e zastosowanie czastek o ksztatcie innym niz kulisty moze poprawi¢ wydajnosci procesu 1/lub
parametrow uzyskiwanej emulsji koncowe;,

e opracowanie urzadzenia pozwalajagcego prowadzi¢ jednocze$nie proces wytwarzania
premiksu oraz jego homogenizacji za pomocg membrany dynamicznej moze ulatwic
wytwarzanie emulsji o okreslonej srednicy kropel oraz zniwelowa¢ wplyw sedymentacji
lub $§mietankowania emulsji na proces emulgacji membranoweyj,

¢ ilos$¢ koniecznych do wykonania przettoczen podczas prowadzenia wielokrotnej emulgacji

membranowej moze mie¢ zwigzek ze §rednicg kropel premiksu.
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6 CEL PRACY

W oparciu o przeprowadzone studia literaturowe oraz analiz¢ rozwigzan

konstrukcyjnych urzadzen do wytwarzania emulsji metodg emulgacji membranowej premiksu

ustalono, ze celem prowadzonych badan w zakresie wytwarzania emulsji O/W 1 W/O przy

uzyciu membran dynamicznych bedzie:

projekt i budowa nowego rozwigzania konstrukcyjnego aparatu do wytwarzania emulsji
z zastosowaniem membran dynamicznych,

ustalenie najkorzystniejszych warunkow prowadzenia procesu wytwarzania emulsji
W zbudowanym urzadzeniu (czas mieszania premiksu oraz predkos¢ przeptywu, ktora
wynika z parametréw membrany oraz zastosowanego cisnienia przettaczania),

uzycie do budowy membran dynamicznych czastek o nieregularnym ksztalcie,

uzycie do budowy membran dynamicznych czastek o zrdéznicowanej zwilzalnosci
powierzchni,

ocena mozliwo$ci wykorzystania membran dynamicznych do wytwarzania emulsji W/O,
ustalenie wplywu lepkosci fazy ciaglej, udzialu objetosciowego fazy wewnetrznej oraz
stezenia i rodzaju emulgatora na proces wytwarzania emulsji przy uzyciu opracowanych

membran dynamicznych.
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{ MATERIALY I METODY

7.1 STANOWISKO BADAWCZE | APARATURA

Na potrzeby przeprowadzenia badan eksperymentalnych zaprojektowane i zbudowane

zostalo stanowisko badawcze przedstawione na rysunku 39. Glownym elementem stanowiska

byt mieszalnik ci$nieniowy (I), ktorego przekr6j przedstawiono na rysunku 40. Zbiornik

cisnieniowy wykonany zostal ze stali nierdzewnej. Plaskie dennice zbiornika przymocowane

byly za pomocg ztaczy Tri-Clamp co umozliwiato szybkie zamykanie i otwieranie jak

I zapewniatlo szczelno$é. Aby wytworzy¢ emulsje do zbiornika cisnieniowego (5)

wprowadzane byly sktadniki uktadu. Silnik Aquael FAN Plus (1) wytwarzal wirujace pole

magnetyczne, ktore powodowato ruch obrotowy magnesu (2) umieszonego na wale

mieszadta (4). Dzigki temu wymuszany byto obrét turbiny w zbiorniku ci$nieniowym.

1%

/III

Q
O

0,165

Q
O

Rysunek 39 Schemat stanowiska badawczego
| — mieszalnik ci$nieniowy, II — manometr, 111 —waga, IV — mikroskop, V — kamera

11

e’
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Rysunek 40 Przekroj przez mieszalnik ci$nieniowy stanowiska badawczego — 1 — silnik, 2 — magnes,
3 — krocie¢ wlotowy, 4 — wat, 5 — zbiornik ci$nieniowy, 6 — mieszadto, 7 — dysza z membrang
dynamiczna
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W ten sposob wyeliminowano konieczno$¢ uszczelnienia walu mieszalnika. Pod wplywem
mieszania za pomoca mieszadta typu FBT (6) powstawata emulsja wstepna (premiks), ktora
nastgpnie byla wyttaczana ze zbiornika za pomoca sprezonego powietrza przez membrang
dynamiczng. Do homogenizacji emulsji O/W uzyto dysze (7) wykonane ze stali nierdzewne;,
natomiast do homogenizacji emulsji W/O dysze wykonane z polilaktydu. Podczas badan
wstepnych metoda DMTS okazato si¢, ze przettaczany z mieszalnika do zbiornika
ci$nieniowego premiks podlega czg§ciowemu rozdzieleniu grawitacyjnemu. Z tych powodow
w zaprojektowanym aparacie emulsja wstepna byla wytwarzana w zbiorniku ci$nieniowym
a bezposrednio po wytworzeniu byta wytlaczana przez membrane dynamiczng. Emulsja
wyplywajaca z dyszy (7) trafiata do zlewki umieszczonej na wadze precyzyjnej Radwag WTC
200 (doktadno$¢ odczytu 0,001 g) (111). Wspotpraca wagi z programem komputerowym R-Lab
(Radwag) umozliwiata rejestracj¢ przyrostu masy w czasie. Pomiar ci$nienia w zbiorniku
umozliwial manometr elektroniczny EMS-20L (TEMAT S.C.) (II) o zakresie pomiarowym
0+690 kPa (klasa doktadno$ci: 0,6). Pomiar wielkosci kropel (oraz czastek) umozliwilo
wykonanie zdje¢ za pomoca mikroskopu Nikon Eclipse 50i (IV) wyposazonego w kamere

OptaTech (V).

Badania reologiczne prowadzono z wykorzystaniem reometru Physica MCR 501
(Anton Paar, Austria) w uktadzie plytka-stozek w temperaturze 20 + 0,1 °C. W przypadku
emulsji bedacych ptynami nienewtonowskimi do opisu ich witasciwosci reologicznych,
zastosowano model Carreau (19). Obliczanie parametréw reologicznych w réwnaniu (19)
przeprowadzono w programie Rheoplus (Anton Paar). Lepkos$¢ emulsji newtonowskich
obliczano przy uzyciu wzoru Taylora (7). W przypadku badania wtasciwos$ci reologicznych
cieczy o niskich lepkosciach, takich jak fazy ciagle 1 rozproszone, stosowano uktad

wspotosiowych cylindrow z podwojng szczeling.

Oceng typu otrzymanych emulsji (O/W lub W/O) przeprowadzano metoda
rozcienczeniowg oraz metodg przewodnos$ci elektrycznej emulsji za pomocg konduktometru
Elmetron CPC-551. Napigcie migdzyfazowe mierzono metoda oderwania pierscienia du Notiya
stosujac tensjometr K9 ET-S firmy Kriiss. Pomiary zwilzalno$ci zt6z wykonano metoda

kapilarnego wzniesienia przy uzyciu tensjometru KSV Sigma 700.
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7.2 STOSOWANE ZWIAZKI CHEMICZNE

W przypadku wytwarzania emulsji typu olej w wodzie jako faze wodng stosowano wode¢
destylowang z dodatkiem emulgatora Tween 40 (Sigma Aldrich). Faza olejowa byt olej
rzepakowy (Kujawski, ZT ,,Kruszwica” S.A.).

W przypadku wytwarzania emulsji typu woda w oleju jako fazg olejowg stosowano
nafte kosmetyczng SHELLSOL D100 lub EXXSOL D100 (dystrybutor Egrando.pl)
z dodatkiem emulgatora Span 80 (Fluka Analytical oraz Sigma Aldrich), Span 85 (Sigma-
Aldrich) lub ich mieszaning o stosunku objg¢tosciowym 1:1 (oznaczang w pracy jako Span
80/85). Stosowano rowniez dodatki oleju 20-650 (Instytut Nafty i Gazu) w celu zwigkszenia
lepkosci fazy ciaglej. Fazg wodna byta woda destylowana z 3-procentowym (w/w) dodatkiem
chlorku sodu (POCH). Cisnienie osmotyczne fazy rozproszonej obliczone na podstawie

rownania (57) wynosito IT = 2,55 MPa.

Tabela 7 Gestosci poszczegdlnych sktadnikow emulsji w 20 °C

Substancja p [kg/m3] Zrodlo
woda 998,2033 [126]
Tween 40 1080 producent

olej rzepakowy 915 [127]
3% NacCl 1019,5 [128]
nafta 815 badania wlasne
Span 80 1000 producent
Span 85 950 producent
olej 20-650 893,2 producent

W tabeli 7 zestawiono gestosci poszczegdlnych sktadnikow emulsji, natomiast

w tabeli 8 gestosci emulsji obliczone na podstawie wzoru

p= Z Pj - Pj (79)
j=1

gdzie p; oraz ¢; to odpowiednio gestosci i udziaty objetosciowe poszczegdlnych sktadnikow.
W tabeli 9 zestawiono lepkosci poszczegolnych faz emulsji, natomiast w tabeli 10 napigcia na

granicy faza ciggta — faza rozproszona.
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Kryteriami doboru sktadu emulsji uzytych w badaniach modelowych byta m.in. ich
stabilnos$¢, tatwa dostepnos¢ sktadnikow, stosunkowo niska lepko$é produktu oraz pewnosé

otrzymania pozadanego typu emulsji.

Tabela 8 Gestosci emulsji obliczone na podstawie roéwnania (79)

Faza ciagla Emulgator Faza rozproszona ¢  plkg/m3]
nafta 1% Span 80 woda + 3% NaCl 0,5 918,2
nafta 2,5% Span 80 woda + 3% NaCl 0,5 919,6
nafta 5% Span 80 woda + 3% NaCl 0,1 843,8
nafta 5% Span 80 woda + 3% NaCl 0,3 882,8
nafta 5% Span 80 woda + 3% NaCl 0,5 9219
nafta 5% Span 80/85 woda + 3% NaCl 0,5 921,3
nafta 5% Span 85 woda + 3% NaCl 0,5 920,6
nafta + olej 20-650 3:1 5% Span 80 woda + 3% NaCl 0,5 927,0
nafta + olej 20-650 3:2 5% Span 80 woda + 3% NaCl 0,5 932,9
nafta + olej 20-650 3:3 5% Span 80 woda + 3% NaCl 0,5 936,8
nafta 10% Span 80 woda + 3% NaCl 0,5 926,5
woda 5% Tween 40 olej rzepakowy 0,05 997,9

Tabela 9 Lepkosci poszczegdlnych faz emulsji

Faza Emulgator n[Pa-s]
nafta - 0,0029
nafta 1% Span 80 -
nafta 2,5% Span 80 -
nafta 5% Span 80 0,0035
nafta 5% Span 80/85 0,0037
nafta 5% Span 85 0,0036
nafta + olej 20-650 3:1 5% Span 80 0,0089
nafta + olej 20-650 3:2 5% Span 80 0,0171
nafta + olej 20-650 3:3 5% Span 80 0,0263
woda 5% Tween 40 0,0014
woda + 3% NaCl - 0,00105
olej rzepakowy - 0,069
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Tabela 10 Napigcia na granicy faza ciagta — faza rozproszona

Faza ciagla Emulgator Faza rozproszona Yow [N/m]
nafta 1% Span 80 woda + 3% NaCl 0,0031
nafta 2,5% Span 80 woda + 3% NaCl 0,0028
nafta 5% Span 80 woda + 3% NaCl 0,0050
nafta 5% Span 80/85 woda + 3% NaCl 0,0030
nafta 5% Span 85 woda + 3% NaCl 0,0035
nafta + olej 20-650 3:1 5% Span 80 woda + 3% NaCl 0,0024
nafta + olej 20-650 3:2 5% Span 80 woda + 3% NaCl 0,0022
nafta + olej 20-650 3:3 5% Span 80 woda + 3% NaCl 0,0025
woda 5% Tween 40 olej rzepakowy 0,0024

Sktad emulsji okreslono w oparciu o dane literaturowe [33, 39, 108].

Do przeprowadzenia procedury oczyszczania i hydrofobizacji mikrokulek szklanych
zastosowano kwas siarkowy H>SOs (95%, Chempur), nadtlenek wodoru H202 (50%,
Chempur), toluen CesHsCHs (Chempur) oraz 1H,1H,2H,2H-Perfluorooktyltrietoksysilan
CuH19F1303Si  (97%, CAS: 51851-37-7, abcr GmbH), ktorego wzor strukturalny

przedstawiono na rysunku 41.

> FF FF FF

Rysunek 41 1H,1H,2H,2H-Perfluorooktyltrietoksysilan [129]

7.3 METODYKA BADAN EMULSJI

Aby oceni¢ wielko$¢ kropel emulsji wykonywano ich zdjecia z wykorzystaniem
mikroskopu. Obserwacje mikroskopowe emulsji typu woda-w-oleju okazaty si¢ trudniejsze
W poréwnaniu do emulsji typu olej-w-wodzie, gdyz dochodzito do zjawiska zapadania si¢ (ang.
collapse) kropel (rys. 42), opisanego przez Sotoyame¢ i wspotpracownikoéw [130]. Badacze Ci
w swojej pracy zalecaja prowadzi¢ obserwacje emulsji W/O bez szkietka nakrywkowego,

jednak nie dato to pozadanego efektu. Jako alternatywe¢ zaproponowano pokrywanie szkietek

83



mikroskopowych, zaréwno podstawowych jak i nakrywkowych, hydrofobowa warstwa smaru

silikonowego. Pozwolito to na uniknigcie niekorzystnego zjawiska oraz umozliwito oceng

wielkosci kropel.

Rysunek 42 Zaobserwowane zjawisko zapadania si¢ kropel

a) b) C) d)
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Rysunek 43 Zdjgcia szkietka mikrometrycznego wykonane przy uzyciu obiektywu o powigkszeniu
2x (a), 4x (b), 10x (c) oraz 40x (d)

Zdjecia mikroskopowe emulsji analizowane byly w programie Mathworks Matlab
R2017b. Aby przprowadzi¢ kalibracje mikroskopu wykonano zdjecia szkietka
mikrometrycznego przy uzyciu kazdego ze stosowanych w badaniach obiektywow (rys 43).
Nastepnie w programie Matlab, za pomocg funkcji ,,imdistline”, mierzono obiekty o znanej
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rzeczywiste] dlugosci co pozwolito na wyznaczenie mnoznika stuzacego do przeliczania
dhugosci zmierzonej w pikselach na rzeczywista dtugos¢ w mikrometrach. Wykorzystana
funkcja pozwala na pomiar odlegtosci z doktadnoscia do 0,01 px. Pomiaru dokonano
czterokrotnie po czym obliczono wartos¢ srednig. Wyniki pomiardw zestawiono w tabeli 11.

Srednice kropel uzyskiwano dzieki zastosowaniu funkcji ,,imfindcircles”.

Tabela 11 Kalibracja mikroskopu

Powigkszenie 2X 4x 10x 40x
Odlegtos¢ rzeczywista [um] 200 200 200 100
Odlegtos¢ zmierzona 1 [px] 125,52 255,67 628,91 1236,07
Odlegtos¢ zmierzona 2 [px] 126,18 253,34 629,01 1247,99
Odlegtos¢ zmierzona 3 [px] 126,45 254,33 628,02 1251,66
Odlegtos¢ zmierzona 4 [px] 125,32 253,60 629,01 124467

Srednia odlegto$¢ zmierzona [px] 125,87 254,24 628,74 1245,10
Odchylenie standardowe [px] 0,53 1,04 0,48 6,66
Mnoznik [pm/px] 1,588973  0,786674  0,318098  0,080315

Z uwagi na to, ze rejestrowana zalezno$¢ przyrostu masy emulsji w czasie miala
charakter liniowy, warto$§¢ masowego natezenia wyptywu emulsji G wyznaczano na podstawie
regresji liniowej. Nastepnie obliczano pozorng predko$¢ przeptywu v, zdefiniowang jako [2]:

G

Uozm

(80)

gdzie A to pole przekroju dyszy. Aby oszacowaé szybkosci $cinania wystepujace podczas

procesu przetlaczania przez ztoze korzystano z rOwnania:

. 8wy 12-v5-(1—¢)
V=d, e~ d, - €2

(81)

Badania nad $mietankowaniem i sedymentacjg emulsji prowadzono w cylindrze
miarowym z naklejong podziatka (rysunek 44). Wykonywano pomiary wysokos¢ potozenia
poszczegolnych warstw rozdzialu w funkcji czasu. Podczas badan wyrdzniono nastepujace
warstwy: ciecz klarowna K stykajaca sie z warstwa metng M, nastepnie emulsj¢ oraz warstwe
fazy rozproszonej D. Uzyskane warto$ci wysokosci przeliczano na warto$¢ procentowg dzielgc

uzyskany wynik przez wysokos$¢ catkowita.
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Rysunek 44 Sedymentacja emulsji W/O — widoczne warstwy oraz sposob pomiaru

7.4 PRZYGOTOWANIE I CHARAKTERYSTYKA ZLOZ

Jako zloza porowate zastosowano mikrokulki szklane GB (Firma Handlowa Eulalia
Bober) oraz nieregularne czastki polipropylenu PP (Moplen HP456J, Basell Orlen Polyolefins),
polietylenu PE (Malen E FABS 23-D022, Basell Orlen Polyolefins) i poli(chlorku winylu) PVC

(Polanvil S-58, Anwil). GestoSci rzeczywiste materiatdow zestawiono w tabeli 12.

Tabela 12 Gestosci rzeczywiste materiatlow

PVC PP PE GB
ps [kg/m?] 1380 [131] 900 [132] 923 [132] 2500 [133]

Do przesiewania czastek zastosowano przesiewarke sitowg Retsch AS 200. Membrany
hydrofilowe zostaty wykonane z mikrokulek szklanych GB przesianych przy zastosowaniu sit
o $rednicy oczek 71 pm, 100 um, 150 pm oraz 200 um. Otrzymano ztoza o klasach ziarnowych
71 — 100 um, 100 — 150 um oraz 150 — 200 um. Hydrofobowe membrany polimerowe zostaty
wykonane z czastek PP, PE i PVC przesianych przy zastosowaniu sit 0 srednicy oczek 100 pm
1 150 um. Uzyskano ztoza o klasie ziarnowej 100 — 150 um. Przygotowano takze hydrofobowe

membrany z mikrokulek szklanych GBB. W tym celu mikrokulki zostaly przesiane przy
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zastosowaniu sit 0 srednicy oczek 50 um, 71um, 100 pm, 150 pm oraz 200 um. W ten sposob
uzyskano ztoza o klasach ziarnowych 50 — 71 um, 71 — 100 pm, 100 — 150 pum, 150 — 200 pum.
Przesiewanie tych czastek odbylo si¢ niezaleznie od przesiewania kulek GB do utworzenia
membrany hydrofilowej. Nastepnie zostaty one poddane procedurze hydrofobizacji [134, 135].
Pierwszym etapem byto oczyszczenie powierzchni poprzez wytrawienie w roztworze pirania.
W tym celu 50 g zloza umieszczono w zlewce i zalano kwasem siarkowym. Do mieszaniny
delikatnie dodano wodg utleniong uzyskujac stosunek kwasu do wody utlenionej 3:1 (% v/v).
Po 4 h przechowywania w temperaturze pokojowej, ztoze zostato odfiltrowane za pomoca
pompy prozniowej, przemyte woda destylowang oraz wysuszone w suszarce (4 h, 70 °C).
Nastepnie ztoze poddane zostato wlasciwemu procesowi hydrofobizacji poprzez umieszczenie
w 500 ml toluenu zawierajacego 2,5 g 1H,1H,2H,2H-Perfluorooktyltrietoksysilanu. Mieszanina
przechowywana byta przez 72 h w pokojowej temperaturze pod dygestorium. Nastepnie ztoze
zostato odfiltrowane przy uzyciu pompy prozniowej, przemyte toluenem oraz pozostawione do

wyschnigcia w temperaturze pokojowej.

Aby uzyska¢ informacje na temat wielkosci ziaren wykonano zdj¢cia mikroskopowe,
ktére analizowane byly w programie Mathworks Matlab R2017b. W przypadku obiektow
0 okragtym przekroju poprzecznym korzystano z funkcji ,,imfindcircles”, uzyskujac ich
srednice. W przypadku obiektow nieregularnych stosowano funkcje ,,regionprops”
pozwalajaca zmierzy¢ pole powierzchni rzutu S oraz obwdd O. Nastepnie obliczano $rednice

rébwnowazng d,- (ang. circle equivalent diameter) [136]:

d, = g (82)

oraz okreslono kolistos¢ (ang. circularity) [137]:
4-m-§

Znajomo$¢ $rednic (oraz $rednic rdwnowaznych) pozwolita na wyznaczenie efektywnej

(83)

$rednicy ziaren d,, oraz wzglednego wspotczynnika rozpigtosci RSF.

Porowato$¢ z16z okreslano na podstawie wzoru (23). Ggsto$ci nasypowe zi6z py,
wyznaczano W powietrzu, natomiast gestosci rzeczywiste p, przyjeto na podstawie danych

tabelarycznych (tabela 12).

Na podstawie uzyskanych krzywych zwilzania dla zt6z w zakresie liniowego przyrostu

masy cieczy zwilzajacej] W wyznaczono state chtonnosci nafty Ky [138]:
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W(t) =Ky \/? (84)

7.5 MEMBRANA DYNAMICZNA

Membrana dynamiczna skladata si¢ ze zloza porowatego usypanego na sicie

podporowym.

Rysunek 46 Schemat dyszy wylotowej

Jako sito podporowe zastosowano siatke tkang o splocie holenderskim 165x1400 ($rednica
osnowy 0,06 mm i $rednica watku 0,04 mm, ANN-FILTERS POLAND) przedstawiong na
rysunku 45. Parametry siatki zestawiono w tabeli 13. Konstrukcja dyszy wylotowej
umozliwiala zastosowanie zt6z o statej srednicy D = 8 mm oraz zmiennej wysoko$ci H do 20

mm (rys 46).
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Tabela 13 Parametry sita podporowego [139]

Nominalna liczba drutéw na 25,4 mm watek/osnowa 165x1400
Srednica osnowy [mm] 0,06
Srednica watku [mm] 0,04
Retencja absolutna [um] 15-17

Retencja minimalna [um] 10

Natezenie przeptywu wody [1/cm h - 200 mbar] 288
Natezenie przeptywu powietrza [Nm? /h-20cm /2 mbar] 2,9
Waga [kg/m?] 0,76

Na rysunkach 47, 48 oraz 49 przedstawiono uzyskane dla poszczegolnych klas ziarnowych
rozktady $rednic odpowiednio hydrofilowych mikrokulek szklanych GB, hydrofobowych
mikrokulek szklanych GBB oraz czastek z tworzyw sztucznych (PP, PE i PVC). Przyktadowe

zdjgcia mikroskopowe zt6z przedstawiono na rysunku 50, natomiast ich parametry zestawiono
w tabeli 14.
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Rysunek 47 Rozktady $rednic hydrofilowych mikrokulek szklanych GB
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Rysunek 48 Rozktady $rednic hydrofobowych mikrokulek szklanych GBB
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Rysunek 49 Rozktady rownowaznych $rednic czastek z tworzyw sztucznych
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Rysunek 50 Ztoza porowate: hydrofilowe mikrokulki szklane GB 71-100 um (a) 100-150 um (b), 150-
200 (c), czastki polietylenu PE (d), czastki polipropylenu PP (e), czastki poli(chlorku winylu) PVC (f),
hydrofobowe mikrokulki szklane GBB 50-71 pum (g), 71-100 um (h) 100-150 pm (i), 150-200 (j)
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Tabela 14 Parametry zastosowanych zt6z porowatych

zloze klasa ziarnowa [pum] £ d, [nm] RSF [—] C[—]
PVC 100 — 150 0,58 134 0,62 0,51
PP 100 — 150 0,52 174 0,55 0,39
PE 100 — 150 0,43 135 0,47 0,39
GB 71-100 0,44 85 0,22 1,00
GB 100 — 150 0,37 129 0,35 1,00
GB 150 — 200 0,43 153 0,26 1,00
GBB 50-71 0,35 65 0,31 1,00
GBB 71-100 0,35 86 0,28 1,00
GBB 100 — 150 0,35 116 0,29 1,00
GBB 150 — 200 0,35 157 0,34 1,00

7.6 STATYSTYKA

Weryfikacje istotnosci roznic pomiedzy wynikami badan przeprowadzono w oparciu
0 analiz¢ wariancji dla klasyfikacji pojedynczej. Weryfikacj¢ normalnosci rozktadu zmiennych
sprawdzono za pomoca testu Shapiro-Wilka, natomiast weryfikacje hipotezy o réwnosci
wariancji badanej zmiennej przeprowadzono za pomocg testu Browna-Forsytha. W przypadku,
gdy analiza wariancji wykazata istotno$¢ rdznic migdzy rozpatrywanymi S$rednimi
przeprowadzano wielokrotny test rozstepu Duncana, aby oceni¢ ktore $rednie rdznig si¢
W sposoOb istotny statystycznie. Jezeli zalozenie o rownos$ci wariancji nie byto speinione
stosowano poprawke Welcha. W przypadku gdy zalozenie o normalnosci rozktadu zmiennych
nie byto spetnione, stosowano test ANOVA rang Kruskala — Wallisa i test mediany. Obliczenia
statych 1 wyktadnikow réwnan korelacyjnych wykonano stosujac estymacje¢ najmniejszych
kwadratow modelu nieliniowego metodg Lavenberga Marquardta. Wszystkie hipotezy
weryfikowano na poziomie istotnosci rownym 0.05 [140]. Obliczenia przeprowadzono za

pomoca oprogramowania Statistica 13 (TIBCO Software Inc.).
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8 WYTWARZANIE EMULSJI O/W

Pierwszym etapem badan eksperymentalnych byla weryfikacja mozliwosci
zaprojektowanego 1 zbudowanego urzadzenia do wytwarzania emulsji. W tym celu podjeto
proby wytwarzania emulsji typu olej-w-wodzie z zastosowaniem membrany dynamicznej
sktadajgcej sie¢ z mikrokulek szklanych. Faze wodna stanowita woda destylowana z 5-
procentowym (v/v) dodatkiem emulgatora Tween 40 (Sigma Aldrich). Faza olejowa byt ole;j

rzepakowy. Udziat obj¢tosciowy fazy wewnetrznej wynosit 5%.

8.1 EMULSJA WSTEPNA

Aby okres$li¢ parametry emulsji wstepnej wytwarzanej przez mieszadto FBT oraz czas
mieszania, po ktorym wielkos¢ kropel premiksu stabilizuje si¢, przeprowadzono seri¢ testow
polegajacych na wytworzeniu emulsji poddanych mieszaniu przez okres od 15 s do 300 s.
Wynik tych badan w formie zaleznosci $rednicy Sautera od czasu mieszania przedstawiono na

rysunku 51.
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Rysunek 51 Wptyw czasu mieszania na $rednice kropel premiksu O/W

Na ich podstawie ustalono, ze najwigksze zmiany $rednic kropel emulsji zachodza w ciagu
poczatkowych 90 s. Dalsze badania nad wytwarzaniem emulsji O/W przy uzyciu membran
dynamicznych przeprowadzono z wykorzystaniem premiksu uzyskanego po 90 s mieszania,

ktory zawieral krople oleju o $rednicy dz, = 43,6 i RSF = 1,03.
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8.2 SIATKA HOLENDERSKA

Aby oceni¢ wplyw siatki holenderskiej na parametry emulsji wytworzony premiks

przettaczano przez samg siatke holenderskg. Stosowano cis$nienia przettaczania od 250 kPa do

600 kPa.

Tabela 15 Wptyw cisnienia przettaczania na predko$¢ przeptywu przez siatke oraz uzyskiwane
parametry emulsji

P [kPa] dz2 [um] Vo [m/s] RSF
250 18,84 1,07 1,66
300 23,02 1,20 1,51
400 22,51 1,37 1,57
500 18,61 1,52 1,61
600 18,66 1,69 1,55

Otrzymane $rednie $rednice kropel ds,, pozorne predkosci przeptywu v, oraz wzgledne
wspotczynniki rozpietosci RSF zestawiono w tabeli 15. W wyniku przetlaczania emulsji
wstepnej przez siatke holenderska otrzymano emulsje o $rednicy kropel wynoszacej okoto
polowe srednicy kropel premiksu. Wzrost ci$niania prowadzi do wzrostu predkosci przeptywu.

Otrzymywane emulsje charakteryzujg si¢ wysoka polidyspersujnoscia.

8.3 CISNIENIE PRZETLACZANIA 1 SREDNICA ZLOZA
Wytworzony premiks przetlaczano przez membrane dynamiczng sktadajaca si¢ z 5 mm
warstwy ztoza mikrokulek szklanych o $rednicach 85 pm, 129 um i 153 pm. Stosowano rozne

warto$ci ci$nienia przettaczania (od 250 kPa do 600 kPa).

Tabela 16 Srednice kropel i predko$é przeptywu emulsji otrzymanych podczas przettaczania przez
5 mm warstwe mikrokulek szklanych

dp [nm] 85 129 153 85 129 153
P [kPa] d3; [nm] Vo [m/s]
250 15,84 21,03 18,97 0,05 0,20 0,26
300 14,93 17,90 17,86 0,08 0,22 0,30
400 13,15 16,10 16,54 0,12 0,29 0,39
500 12,66 15,77 14,56 0,15 0,32 0,42
600 12,55 14,33 13,71 0,20 0,32 0,43
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Dla otrzymanych w powyzej opisany sposob emulsji wyznaczono $rednice kropel. Srednice dz2
oraz pozorne predkosci przeptywu Vo zestawiono w tabeli 16. Otrzymane emulsje
charakteryzowaty si¢ $rednicg kropel rowng 29% — 48% S$rednicy kropel premiksu. Wraz ze
wzrostem ci$nienia przettaczania otrzymuje si¢ emulsje o mniejszej Srednicy kropel. Jak
wynika z uzyskanych danych ztoza o $rednicach 129 um oraz 153 um powalajg na uzyskanie
znacznie wiekszej wydajnos$ci procesu niz ztoze 85 um. Z drugiej strony ztoze o najmniejszych

czastkach pozwala uzyska¢ emulsje o najmniejszych $rednicach kropel.

Procz wielkosci kropel oceniano réwniez jednorodno$¢ emulsji z zastosowaniem
parametru RSF, ktérego wartosci przedstawiono w zaleznosci od predkosci pozornej na
rysunku 52. Mozna zauwazyC, ze zastosowanie samej siatki holenderskiej prowadzi do
uzyskania emulsji o wiele bardziej polidyspersyjnej niz w przypadku zastosowania membrany
dynamicznej. Prawdopodobnie jest to zwigzane z burzliwoscia wynikajaca z duzej predkosci

przeplywu emulsji.

1,8
1,6 X
1,4 r

1,2
1 F (@)

RSF
o
o

0,8 o P
0,6
04
02 Odp=85 um <>dp=l29 pum Adp=153 pm X siatka

0 1 /N N N N N I I | 1 T IR N N N N T | 1 [ I N N N |

0,01 0,1 1 10
v, [m/s]

Rysunek 52 Zaleznosci RSF kropel od predkosci pozornej v, uzyskane podczas przettaczania
premiksu O/W przez membrany dynamiczne sktadajacg si¢ z mikrokulek szklanych o réznych klasach
ziarnowych oraz przez siatk¢ holenderskg

Na rysunku 53 przedstawiono zalezno$¢ bezwymiarowej Srednicy kropel ds,/d,, od liczby
Reynoldsa Re,,, dla membran dynamicznych zbudowanych z kulek o réznej $rednicy. Wptyw
liczby Reynoldsa na $rednic¢ kropel jest najmniejszy w przypadku najdrobniejszego zloza.

Najmniejsze wartosci stosunku ds,/d, otrzymano natomiast stosujac do homogenizacji
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emulsji membran¢ dynamiczng zbudowang z kulek o $rednicy 153 um. Przykladowe zdjecia

mikroskopowe uzyskanych emulsji przedstawiono na rysunku 54.
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Rysunek 53 Zaleznosci bezwymiarowej srednicy kropel d3,/d,, od liczby Reynoldsa Re,,, uzyskane
podczas przettaczania premiksu O/W przez membrang dynamiczng sktadajaca si¢ z mikrokulek
szklanych o réznych klasach ziarnowych

Rysunek 54 Mikroskopowe zdjgcia otrzymanych emulsji O/W: premiks (a), emulsje uzyskane przy
uzyciu ztoza 85 pm dla ci$nienia przettaczania 250 kPa (b), 400 kPa (c) oraz 600 kPa (d)

96



8.4 POROWNANIE WYNIKOW EKSPERYMENTALNYCH Z LITERATUROWYMI

W celu sprawdzenia skuteczno$ci zaprojektowanego stanowiska eksperymentalnego
poréwnano wyniki badan wilasnych z wynikami badan opublikowanymi przez Nazira
I wspotpracownikow [2] (rys. 55). Autorzy publikacji [2] stosowali w badaniach mikrokulki
szklane o §rednicach 55 pm, 65 um, 78 pm oraz 90 um. Z danych przedstawionych na rys. 55
wynika, ze w przypadku zt6z o wigkszym rozmiarze czastek, srednice kropel oraz RSF dla
emulsji O/W otrzymanych na stanowisku eksperymentalnym uzytym w badaniach
prowadzonych przez Nazira i wspotpracownikow [2] sa zblizone do uzyskanych przy uzyciu

opracowanego stanowiska eksperymentalnego.
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Rysunek 55 Porownanie wiasnych wynikéw badan z wynikami otrzymanymi przez Nazira
i wspolpracownikow (czarne) [2] w postaci zaleznos$ci ds, /d, = f(Reye)

8.5 ZLOZA O ZROZNICOWANEJ ZIARNISTOSCI

Aby potaczy¢ zalety ztoza 85 um (najmniejsza $rednica kropel) oraz zt6z 129 pm
i 153 um (wysoka wydajno$¢) podjeto proby wytwarzania emulsji z zastosowaniem dwoch z16z
jednoczesnie. Pierwsza z nich bylo opracowanie membrany dynamicznej o wysokosci 10 mm
sktadajacej sie¢ z 5 mm warstwy zloza 85 um oraz 5 mm warstwy ztoza o wigkszych ziarnach,
tak aby emulsja przeptywata najpierw przez ztoze grube a nastepnie przez podczas jednego
przettoczenia. Wyniki tych prob dla ci$nien przetlaczania od 250 kPa do 600 kPa przedstawiono
na rysunku 56 w postaci zaleznosci d3, = f(v,). Zestawiono je z wynikami uzyskanymi dla
pojedynczych zt6z. Mozna zauwazy¢, ze zastosowanie polaczenia zt6z 85 um i 129 pm oraz
85 um i 153 um pozwolito na otrzymanie emulsji o parametrach podobnych do tych
otrzymanych w przypadku zastosowania 5mm membrany 85 um. To samo tyczy sig¢

wydajnos$ci procesu.
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Rysunek 56 Wptyw predkosci przeptywu na $rednice kropel uzyskane w wyniku polgczenia zt6z
0 dwoch roznych $rednicach

Podjeto probe zwickszenia wydajnosci procesu poprzez zmniejszenie wysokosci

poszczegblnych warstw. Emulsje przettaczane byly przez membrane dynamiczng sktadajaca

si¢ z 1 mm ztoza 85 um i 4 mm ztoza 129 pum z zastosowaniem cisnien od 300 kPa do 600 kPa.

20
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Rysunek 57 Wptyw predkosci przeptywu na $rednice kropel uzyskane w wyniku potgczenia zt6z
0 $rednicy 85 pymi 129 pm
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Wydajnos$¢ procesu oraz $rednica kropel emulsji byta wyzsza w porownaniu do 5 mm zloza

85 um dla wszystkich cisnien procz 600 kPa (rys. 57).

Kolejng probg bylo przettaczanie emulsji wstepnej przez 5 mm warstwe ztoza 129 um
(1. przettoczenie (1)) a nastepnie przez 5 mm warstwe ztoza 85 pm (2. przettoczenie (2)).
Wyniki przedstawiono na rysunku 58. Srednice kropel uzyskane w przypadku drugiego
przettoczenia ((2)) przedstawiono dodatkowo w zaleznosci od predkosci $redniej v, z obu
przettoczen. Zastosowanie procedury dwustopniowego przettaczania przez ztoza o roznej
ziarnisto$ci pozwolito uzyska¢ emulsje o mniejszych kroplach niz podczas przettaczania
jednokrotnego przez ztoza o $rednicy 129 um i 85 um. Srednia wydajno$¢ procesu vg, jest
wigksza 0d przettaczania przez ztoze 85 pm oraz mniejsza od uzyskanej podczas przettaczania
przez ztoze¢ 129 um (v,). Etapem limitujacym wydajnos¢ jest jednak drugie przettoczenie.
Jakkolwiek wydajno$¢ drugiego etapu v, jest dla wigkszosci ci$nien wieksza niz wydajnos¢ dla

przetlaczania jednokrotnego przez ztoze 85 um.

25
O©5 mm 85 um
oD 5 mm 129 pm v,
0(2) 5 mm 85 um v, o
20 1 A@SmmSSumvS,r
B .
~ o AR
15 o
O A 0 A o
X0} A
© A A
O A
10 1 1 1 1 1 1
0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3 0,35
vy [m/s]

Rysunek 58 Wptyw predkosci przeptywu na $rednice kropel uzyskane dla przettaczania emulsji
najpierw przez ztoze grube a nastgpnie drobne (oddzielne dysze)
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9 WSTEP DO WYTWARZANIA EMULSJI W/O

Z danych literaturowych wynika, ze wytwarzanie emulsji W/O, zar6wno metodg DME
[108] jak 1 PME [141], wymaga uzycia membrany hydrofobowej. Celem badan
zaprezentowanych w tym rozdziale byta ocena mozliwosci wykorzystania membran
dynamicznych do wytwarzania emulsji W/O przy uzyciu czastek o zréoznicowanej zwilzalno$ci

powierzchni.

9.1 CzAS MIESZANIA PREMIKSU
Z danych literaturowych [141], jak i z badan wlasnych wynika, ze $rednica kropel

premiksu O/W ma silny wptyw na homogenizacje emulsji przez membrany. Z tych powodow
przed rozpoczgciem wihasciwych badan, ustalono zalezno$¢ rozmiaru krople emulsji W/O
w funkcji czasu mieszania. W tym celu przeprowadzono seri¢ eksperymentow bez uzycia
membrany dynamicznej, z wykorzystaniem zaslepionej dyszy. Badania przeprowadzono dla
emulsji modelowej, ktérej faza wodng byt 3-procentowy (m/m) roztwor NaCl. Faza olejowa
byta nafta kosmetyczna z 5-procentowym (v/v) dodatkiem emulgatora Span 80. Fazy emulsji
mieszane byly w mieszalniku ci$nieniowym przez okreslony czas tj. 15, 30, 60, 120, 180, 240,
300, 400 oraz 500 s. Rysunek 59 przedstawia wybrane rozktady wielkosci kropel, natomiast

rysunek 60 ilustruje wptyw czasu mieszania na $rednie $rednice kropel.
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Rysunek 59 Objetosciowy rozktad wielkosci kropel premikséw dla okreslonych czaséw mieszania
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Rysunek 61 Przyktadowe zdjgcia mikroskopowe premikséw W/O dla czasu mieszania 15 s (a),
60 s (b), 180 s (c) oraz 300 s (d)
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Najintensywniejsze zmiany struktury emulsji zachodza w poczatkowym okresie mieszania.
Wydluzenie czasu mieszania powoduje uzyskanie emulsji o wezszym rozktadzie $rednic
kropel. Na podstawie wynikow przedstawionych na rysunkach 59 i 60 dobrano czas mieszania
faz emulsji wynoszacy 300 s przez co powstawat premiks o §rednicy kropel d3, = 8,0 +
1,1 um i RSF = 0,85. Przeprowadzony test Duncana dotyczgcy istotno$ci réznic w $rednicach
kropel dla poszczegolnych czaséw mieszania wykazal, ze mieszanie emulsji dtuzsze niz 240 s
nie powoduje dalszych zmian w strukturze emulsji. Przyktadowe zdjecia mikroskopowe

premiksoéw zaprezentowano na rysunku 61.

9.2 ZWILZALNOSC ZLOZA MIKROKULEK

W celu uzyskania czastek o zréznicowanej zwilzalno$ci powierzchni przeprowadzono
hydrofobizacj¢ mikrokulek szklanych zgodnie z procedura opisang w rozdziale 7.4. Aby
zweryfikowac skuteczno$¢ przeprowadzonego procesu wykonano krzywe chlonnos$ci nafty
przez ztoza mikrokulek o $rednicy d,, = 116 pm przed i po procesie hydrofobizacji, ktore
zaprezentowano na rysunku 62. W tabeli 17 przedstawiono uzyskane na ich podstawie stale
chlonnosci nafty. Mozna zauwazy¢, ze przeprowadzona procedura spowodowala znaczne
zwigkszenie wartosci statej chtonno$ci nafty dla mikrokulek szklanych, co wiaze si¢ ze

wzrostem zwilzalno$ci powierzchni przez nafte.

0,1
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0,06
0,04

—
en
—_—

0,02
§ >

0
-0,02

-0,04

® przed hydrofobizacja  ® po hydrofobizacji

-0,06 :
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Rysunek 62 Zaleznosci przyrostu masy nafty w czasie uzyskane dla mikrokulek szklanych o $rednicy
d, = 116 um przed i po procesie hydrofobizacji
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Tabela 17 State chtonno$ci nafty dla mikrokulek szklanych o $rednicy d;,, = 116 pm

Zloze Ky [g/s%%]
przed procesem 0,0011
po procesie 0,0212

9.3 MIKROKULKI HYDROFILOWE A HYDROFOBOWE

W Dbadaniach dotyczacych poréwnania mikrokulek hydrofobowych GBB
I hydrofilowych GB zastosowano ztoza o klasie ziarnowej 100 — 150 um. Emulsje przettaczano
przez membrany dynamiczne w przedziale cisnien od 300 do 600 kPa. Na rysunkach 63 i 64
przedstawiono wplyw cis$nienia przetlaczania odpowiednio na $rednice kropel emulsji d3, oraz
RSF. Mozna zauwazy¢, ze dla ztoza GBB wraz ze wzrostem cisnienia przettaczania $rednica
kropel maleje, natomiast rosnie RSF. W przypadku zloza GB warto$¢ RSF jest podobna dla
badanego zakresu ci$nien, natomiast wyniki dotyczace $rednic kropel nie sg jednoznaczne, co

moze $wiadczy¢ o czgsciowej koalescencji kropel.

75 A eGBB 4GB

d;, [um]
N
>

55 2 A

45

4 1 1 1 1
200 300 400 500 600 700

P [kPa]

Rysunek 63 Wptyw cisnienia przetlaczania na $rednice kropel emulsji wytworzonych przy uzyciu zt6z
GB i GBB o klasie ziarnowej 100 — 150 um

Na rysunku 65 przedstawiono wplyw cisnienia przettaczania na pozorne prgdkosci przeptywu.
Mozna zauwazy¢, ze zastosowanie ztloza GBB prowadzi do uzyskania wyzszych predkosci v,

w poréwnaniu do ztoza GB, co moze wynikac z r6znic w Srednicy ziaren d,, oraz porowatosci

€ (tabela 14).
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Rysunek 64 Wptyw cisnienia przettaczania na RSF emulsji wytworzonych przy uzyciu zt6z GB i GBB
0 klasie ziarnowej 100 — 150 um
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Rysunek 65 Wptyw cisnienia przettaczania na pozorng predkos¢ przeptywu

Na rysunkach 66 i 67 przedstawiono wplyw kilkukrotnego przettaczania emulsji przez
membrany GB i GBB odpowiednio na srednice kropel emulsji d3, oraz RSF. Mozna zauwazy¢,
ze kolejne przetloczenia prowadza do redukcji rozmiar6w kropel oraz wzrostu

polidyspersyjnosci.

104



5 | A eGBB aAGB
AT A
'S .
3 °
al A
2 r A
1 -
0 1 1 1 1 1
0 1 2 3 4 5 6
N
Rysunek 66 Wptyw ilo$ci przettoczen na srednice kropel emulsji
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Rysunek 67 Wptyw ilo$ci przettoczen na RSF emulsji

Z otrzymanych danych wynika, ze ztoze GB pozwala na otrzymanie emulsji o nizszej $rednicy
kropel. Obserwacje mikroskopowe emulsji wytworzonych z wykorzystaniem hydrofilowej
membrany dynamicznej wykazaly jednak wystepowanie obszaréw zdominowanych przez fazg
wodng (rysunek 68). Przeptyw emulsji W/O przez membrang GB moégt doprowadzi¢ do tego,
ze czgs$¢ kropel ulegta rozpadowi a cze$¢ koalescencji co moze wigza¢ si¢ z hydrofilowymi

wlasciwosciami zloza.
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Rysunek 68 Niekorzystne zjawisko wystepujace dla emulsji W/O powstatych przy uzyciu membrany
hydrofilowej GB
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Rysunek 69 Krzywe lepkosci premiksu oraz emulsji uzyskanych w wyniku kilkukrotnego
przettaczania przez szklane membrany hydrofilowe GB i hydrofobowe GBB

Na rysunku 69 przedstawiono krzywe lepkosci premiksu oraz emulsji wytworzonych
w wyniku przettaczania przez membrany GB i GBB, natomiast w tabeli 18 zestawiono
uzyskane parametry modelu Carreau (19). Z badan Pala [25] wynika, Zze wlasciwosci
reologiczne emulsji sg silnie powigzane z wielkoscig kropel, a redukcja rozmiaru kropel
prowadzi do znacznego wzrostu lepkosci emulsji. Wszystkie badane emulsje okazaly si¢ by¢
ptynami rozrzedzanymi $cinaniem. Najwicksze roznice pomigdzy poszczegolnymi emulsjami
widoczne sg w zakresie niskich naprezen Scinajacych. Lepkosé zerowa emulsji ro$nie wraz

Z kolejnymi przettoczeniami, co jest powigzane ze zmniejszaniem si¢ Srednic kropel. Przyrost
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lepko$ci zerowej wraz z kolejnymi przettoczeniami jest wigkszy w przypadku emulsji
wytworzonych przy uzyciu membrany hydrofobowej co moze sugerowac, ze kolejne
przettoczenia prowadza do wigkszej redukcji $rednic kropel w poréwnaniu z membrang

hydrofilowa.

Tabela 18 Porownanie parametrow reologicznych modelu Carreau (19) dla emulsji wytworzonych
przy uzyciu membran GB i GBB

7loze N 1o [Pa - s] Mo [Pa- S|
0 0,2690 0,0185
GB 1 0,8754 0,0172
GBB 1 0,7009 0,0169
GB 2 1,1315 0,0177
GB 3 1,1883 0,0151
GBB 3 1,4614 0,0171
GB 4 1,4490 0,0157
GBB 5 1,8282 0,0152

Otrzymane wyniki moga $wiadczy¢ o tym, ze kontakt kropel emulsji W/O z hydrofilowa
powierzchnig membrany szklanej wywoluje ich koalescencje. Prawdopodobnie koalescenciji
ulegajg gtdwnie wigksze krople co prowadzi do uzyskiwania nizszych wartosci d;,. Emulsje
wytworzone przy uzyciu membrany GB maja wigc tylko pozornie lepsze wlasciwosci
w poréwnaniu do membrany GBB. Tak samo jak w przypadku metod DME [108] i PME [141],
wytwarzanie emulsji W/O metodga DMTS wymaga zastosowania hydrofobowych membran

dynamicznych.
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10 WYTWARZANIE EMULSJI W/O — MEMBRANY SZKLANE

Opracowane hydrofobowe membrany dynamiczne ztozone z mikrokulek szklanych
pozwolity na przeprowadzenie badan eksperymentalnych majacych na celu ocene wptywu
ci$nienia przetlaczania, parametréw membrany, czasu mieszania premiksu oraz sktadu emulsji
na parametry emulsji W/O. Badania przeprowadzono dla emulsji modelowej, ktorej fazg wodna
byt 3-procentowy (m/m) roztwér NaCl. Fazg olejowa byta nafta kosmetyczna z 5-procentowym
(v/v) dodatkiem emulgatora Span 80. Emulsja o tym sktadzie nazywana bgdzie w dalszych
rozdziatach emulsjg pierwotng. Czas mieszania premiksu wynosit 300 s (z wyjatkiem wynikow
przedstawionych w rozdziale 10.3) co prowadzito do uzyskania emulsji wstepnej o $rednicy
kropel d;, = 8,0+ 1,1 um i RSF = 0,85 (rys. 60). Przeprowadzono réwniez badania nad

wptywem sktadu fazy olejowej na wlasciwosci emulsji i przedstawiono je w rozdziale 10.4.

Wszystkie emulsje wytwarzano stosujac wielostopniowa emulgacje membranowg
premiksu. Aby dobra¢ ilo§¢ wykonywanych przettoczen przeprowadzono eksperyment,
w ktorym zastosowano 5 mm membrang dynamiczng skladajaca si¢ z hydrofobowych

mikrokulek szklanych o $rednicy d,, = 65 um.
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Rysunek 70 Wptyw ilosci przettoczen N na parametry emulsji

Eksperyment przeprowadzono dla ci$nienia przettaczania 400 kPa. Emulsje przetlaczano przez

membrang 8 razy. Po kazdym przetloczeniu oceniana byta $rednica kropel oraz wzgledny
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wspolczynnik rozpietosci RSF. Wplyw ilosci przettoczen na te parametry przedstawiono na
rysunku 70. Mozna zauwazy¢, ze kolejne przetloczenia prowadza do obnizania si¢ Srednicy
kropel emulsji, az do przetloczenia 6. po ktorym $rednica kropel zmienia si¢ nieznacznie.
Parametr RSF ro$nie wraz z kolejnymi przettoczeniami. Na podstawie powyzszego
eksperymentu zdecydowano, ze emulsje wytwarzane bedg poprzez 5-krotne przettaczanie przez
membran¢ dynamiczng, przy czym ocena parametréw emulsji przeprowadzana bedzie dla
przettoczenia 1., 3. oraz 5, co jest analogiczne do postgpowania Nazira i wspotpracownikow [2,

3] dla hydrofilowych membran sktadajacych si¢ z czgstek kulistych.

10.1 CISNIENIE PRZETLACZANIA

W celu ustalenia wptywu ci$nienia przetlaczania na parametry otrzymywanych emulsji
przeprowadzono eksperyment, w ktorym emulsje wstgpne przettaczano 5-krotnie przez
membran¢ dynamiczng sktadajacg si¢ z 5 mm ztoza hydrofobowych mikrokulek szklanych
0 $rednicy 116 pum. Stosowano ci$nienia przetlaczania 300, 400, 500, 600 oraz 750 kPa.
Uzyskane $rednice kropel, rozpigtosci rozktadu kropel oraz pozorne predkosci przeptywu
zestawiono w tabeli 19, natomiast na rysunku 71 zaprezentowano wplyw ci$nienia

przettaczania P na $rednice¢ kropel ds.

Tabela 19 Wptyw ci$nienia przettaczania na parametry emulsji oraz predko$¢ pozorna

1. przetloczenie 3. przetloczenie 5. przetloczenie
P d3; Vo d3; Vo ds; Vo
[kPa] [um] RSF [m/s] [wm] RSF [m/s] [um] RSF [m/s]
300 7,10 0,90 0,08 5,38 1,31 0,07 5,19 1,48 0,06
400 5,48 1,22 0,11 4,44 1,64 0,09 4,32 1,64 0,08
500 4,92 1,52 0,14 4,11 1,59 0,11 3,43 1,73 0,10
600 4,64 1,64 0,17 3,35 1,75 0,14 2,90 2,31 0,12
750 4,26 1,42 0,23 2,86 1,39 0,18 2,34 1,90 0,16

Wraz ze wzrostem przyloZzonego cisnienia maleje $rednica kropel emulsji. Kolejne
przetloczenia prowadza do uzyskiwania coraz mniejszej Srednicy kropel. Mozna rowniez
zauwazy¢, ze kolejne przettoczenia prowadzg do spadku pozornej predkosci przeptywu.
Warto§¢ RSF zwigksza si¢ z kolejnymi przettoczeniami. Wzrost ci$nienia w zakresie od
200 kPa do 600 kPa prowadzi do wzrostu polidyspersyjnosci emulsji, podczas gdy dla warto$ci
750 kPa obserwowany jest spadek.
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Rysunek 71 Wptyw cisnienia przettaczania na $rednicg kropel emulsji W/O

Roéznice pomigdzy warto$ciami RSF nie sg istotne statystycznie.

10.2 PARAMETRY MEMBRANY

Ocen¢ wplywu parametrow membrany na witasciwosci emulsji przeprowadzono
stosujgc ztoza o 4 réznych $rednicach czagstek i 5 roéznych ich wysokosci. Zastosowane

parametry oraz wyniki badan zestawiono w tabeli 20.

Tabela 20 Wptyw parametrow membrany dynamicznej na ds,, RSF i v,

1. przetloczenie 3. przetloczenie 5. przetloczenie
p H dp ds; Vo ds; Vo ds; Vo

[kPa] [mm] [um] [pm] RSF [m/s] [um] RSF [m/s] [um] RSF [m/s]

600 5 64 556 131 0,07 468 155 005 394 15 0,05
750 5 64 460 120 008 412 163 0,07 336 145 0,06
600 5 86 485 154 010 397 169 009 314 132 0,08
750 5 86 480 138 014 331 135 011 276 166 0,10

200 1,5 116 659 130 0,15 6,22 157 013 6,08 197 0,11
600 1,5 116 363 193 043 245 324 034 209 293 0,29
250 2,5 116 633 135 0,16 525 247 013 436 216 0,11
600 2,5 116 432 191 031 302 179 025 263 197 0,23
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d

1. przetloczenie

3. przetloczenie

5. przetloczenie

p H P ds; Vo ds; Vo ds; Vo
[kPa] [mm] [pm] [um] RSF [m/s] [um] RSF [m/s] [um] RSF [m/s]
400 5 116 548 122 0,11 444 164 009 432 164 0,08
600 5 116 464 164 0,17 335 1,75 014 290 231 0,12
750 5 116 426 142 023 286 139 0,18 234 19 0,16
600 7,5 116 531 143 0,12 410 164 0,09 350 1,77 0,09
600 10 116 527 126 009 436 166 008 394 1,78 0,07
750 10 116 468 117 0,12 4,11 170 0,09 308 182 0,08
600 5 156 461 151 029 358 160 021 283 204 0,19
750 5 156 4,12 136 034 290 182 0,27 254 257 0,25
20 0 - 788 087 012 640 127 011 6,03 108 0,11

Na rysunkach 72 i 73 przedstawiono wptyw srednicy hydraulicznej d, na

bezwymiarowa $rednic¢ kropel d3,/d,, Uzyskane dla ci$nienia przettaczania odpowiednio P =

600 kPa oraz P = 750 kPa oraz statej wysokosci H = 5 mm. Mozna zauwazy¢, ze wraz ze

wzrostem Srednicy hydraulicznej maleje Srednica kropel. Warto§ci RSF utrzymuja si¢ na

Srednim poziomie 1,6 + 0,3 a réznice nie sg istotne statystycznie.
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Rysunek 72 Wptyw $rednicy hydraulicznej ztoza na warto$¢ bezwymiarowej $rednicy kropel
(P =600 kPa)
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Rysunek 73 Wptyw $rednicy hydraulicznej ztoza na warto$¢ bezwymiarowej srednicy kropel
(P =750 kPa)

Na rysunkach 74 i 75 przedstawiono wptyw wysokos$ci ztoza H na Srednice kropel ds,
odpowiednio dla statej predkosci przeptywu v, = 0,11 + 0,02 m/s oraz ci$nienia przettaczania
P = 600 kPa. W tym przypadku zastosowano ztoze porowate 0 srednicy 116 um. W przypadku
przeplywu o stalej predkosci przedstawiono réwniez wyniki uzyskane dla przeptywu przez

samg siatke (H = 0 mm).
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Rysunek 74 Wptyw wysokosci ztoza na warto$¢ rednicy kropel (vo = 0,11 + 0,02 m/s)
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Rysunek 75 Wptyw wysokosci ztoza na warto$¢ $rednicy kropel (P = 600 kPa)

Ze wzgledu na to, ze stanowisko eksperymentalne umozliwialo dostosowywanie jedynie
ci$nienia przettaczania nie za§ nat¢zenia przeplywu, otrzymywane wartosci vy dla ré6znych
wysokosci ztoza byty podobne, lecz nie jednakowe. Mozna zauwazy¢, ze wraz ze wzrostem
wysokosci ztoza dla stalego ci$nienia rosnie $rednica kropel (rys. 75). Jednakze rozpatrujac
zalezno$¢ ds, = f(H) przy stalym nat¢zeniu przeptywu S$rednica kropel maleje wraz ze
wzrostem wysokosci (rys. 74). Wynika z tego, ze spadek S$rednicy kropel wraz ze
zmniejszaniem wysokos$ci ztoza dla przeptywu statociSnieniowego zwigzany jest gtownie
z predkos$cig przeptywu. Zwigkszanie wysokosci ztoza dziala wigec pozytywnie na Srednice
kropel. Kolejne przetloczenia prowadza do wzrostu polidyspersyjnosci emulsji (tabela 20).
W przypadku przeptywu statoci$nieniowego zaobserwowano spadek wartosci RSF wraz ze
wzrostem wysokos$ci, natomiast w przypadku przeplywu o stalym natgzeniu przeptywu nie

zaobserwowano wptywu wysokos$ci ztoza na jednorodnos$¢ emuls;ji.

Dla premiksu oraz dla emulsji wytworzonych przy uzyciu 1,5 mm i 5 mm membrany
dynamicznej o S$rednicy kulek d, =116 um i ciSnieniu przetlaczania P = 600 kPa
wyznaczono krzywe lepkosci emulsji (rys. 76). Parametry reologiczne modelu Carreau (19) dla
badanych emulsji zestawiono w tabeli 21. Uzyskane emulsje sa ptynami rozrzedzanymi
$cinaniem. Prawdopodobnie wynika to m.in. z obecnosci agregatow w strukturze emuls;ji, ktore
mozna zaobserwowa¢ na rysunku 77. Roznice pomigdzy poszczegdlnymi emulsjami

najbardziej widoczne sg przy niskich wartosciach szybkos$ci §cinania. Przettaczanie premiksu
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przez membrang doprowadzito do znacznego wzrostu lepkosci emulsji. Emulsje przygotowane
przy uzyciu membrany dynamicznej o wysokosci 1,5 mm charakteryzuja si¢ wyzszg lepkos$cia
1o W poréwnaniu do emulsji przygotowanych dla membrany 5 mm. Tendencja ta dotyczy
kazdego przettoczenia. Przy wysokich warto$ciach szybko$ci $cinania lepko$¢ wszystkich
emulsji dazy do podobnej wartos$ci.

Tabela 21 Parametry reologiczne modelu Carreau (19) dla emulsji wytworzonych przy uzyciu
ztoza GBB, d,, = 116 um, P = 600 kPa

N H [mm] 1o [Pa - s] N [Pa - 5]
0 0 0,2690 0,0185
1 5 0,7009 0,0169
1 15 0,8110 0,0127
3 5 1,4614 0,0171
3 15 3,7511 0,0135
5 5 1,8282 0,0152
5 15 14,954 0,0151
10 H=5mmN=1 H=15mmN=1
A H=5mmN=3 H=15mmN=3
i AH=5mmN=5 AH=15mmN=5
L . N X Premiks
— 1 E A A
(/; D A A
é - a A . A A
< g A A AAA
X A A g AAAA
0,1 g X X % AAAAA
i KRR
0,01 ' ' e

=]
v

—
—

10

Rysunek 76 Krzywe ptynigcia uzyskane dla premiksu oraz emulsji wytworzonych przy uzyciu 1,5 mm
i 5 mm membrany dynamicznej dla cisnienia przettaczania 600 kPa
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Rysunek 77 Przyktadowe zdjgcia mikroskopowe emulsji a) 2,5 mm ztoza 116 pm, cisnienie 600 kPa,
5. przetloczenie, b) 5 mm ztoza 116 um, ci$nienie 300 kPa, 1. przettoczenie, ¢) 5 mm ztoza 157 um,
cisnienie 750 kPa, 5. przettoczenie, d) 5 mm ztoza 116 um, ci$nienie 600 kPa, 3. przettoczenie
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Rysunek 78 Wpltyw wysokosci ztoza na proces sedymentacji emulsji uzyskanej po 5-krotnym
przettaczaniu przez 1,5 mm i 5 mm membrane dynamiczng, P = 600 kPa, K — warstwa klarowna,
M — warstwa metna
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Na rysunku 78 przedstawiono wyniki przeprowadzonego testu sedymentacji emulsji
wytworzonych przy uzyciu membran dynamicznych o $rednicy kulek d, = 116 um oraz
wysokosci 1,5 mm i 5 mm dla ci$nienia przettaczania P = 600 kPa. Test trwat 35 dni. Mozna
zauwazy¢, ze badane emulsje roznig si¢ w zakresie pojawiania si¢ warstwy metnej. Pojawia si¢
ona szybciej w przypadku emulsji wytworzonej przy uzyciu 5 mm membrany, co wynika
z mniejszej $rednicy kropel. W zadnym przypadku nie doszto do pojawienia si¢ warstwy fazy

rozproszonej na dnie naczynia.

10.3 CzAS MIESZANIA PREMIKSU

Aby oceni¢ wplyw czasu mieszania premiksu na wlasciwosci emulsji, emulsje wstepne
wytwarzano dla réznych czasow mieszania t (15, 60 s, 180 s, 300 s). Nastepnie byty one 5-
krotnie przettaczane przez membrane dynamiczng sktadajaca si¢ z 5 mm ztoza hydrofobowych
mikrokulek szklanych o $rednicy 116 um. Zastosowano cisnienie przettaczania 600 kPa.
Uzyskane srednice kropel ds,, wspdtczynniki rozpigtosci RSF oraz predkosci pozorne vy
zestawiono w tabeli 22. Na rysunku 79 przedstawiono uzyskane zaleznosci ds, = f(t). Mozna
zauwazy¢, ze w przypadku pierwszego przettoczenia $rednica kropel uzyskana dla najkrotszego
I najdtuzszego czasu mieszania znacznie si¢ rozni. Kolejne przetloczenia prowadzg do
zmniejszenia si¢ roznic w $rednicach kropel emulsji wytworzonych dla réznych czasow
mieszania. Roznice wartosci $rednic kropel uzyskane w wyniku piatego przettoczenia dla

wszystkich czasow mieszania sg nieistotne statystycznie.

Tabela 22 Uzyskane srednice, rozpietosci oraz predkosci dla réznych czaséw mieszania premiksu

1. przetloczenie 3. przetloczenie 5. przetloczenie
t ds; Vo d3; Vo ds; Vo
[s] [wm] RSF [m/s] [um] RSF [m/s] [um] RSF [m/s]
15 6,23 1,07 0,15 4,23 1,75 0,12 2,75 2,46 0,10
60 5,81 1,25 0,17 4,23 1,58 0,13 3,06 1,50 0,12
180 4,76 1,43 0,17 3,12 1,33 0,14 3,02 1,56 0,12
300 4,64 1,64 0,17 3,35 1,75 0,14 2,90 2,31 0,12

Kolejne przetloczenia prowadza do spadku jednorodnosci emulsji, przy czym najwigkszy
wzrost wartoSci RSF zaobserwowano dla emulsji wytworzonej dla czasu mieszania

premiksu 15 s.
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Rysunek 79 Wptyw czasu mieszania premiksu t na srednice¢ kropel ds, emulsji uzyskanych w wyniku
1, 3 i 5-krotnego przettaczania przez membrane dynamiczng
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Rysunek 80 Wspotczynniki dypsers;ji cieczy I" uzyskane po 1. 3.1 5. przetoczeniu przez membrane
dynamiczng

Wraz ze wzrostem czasu mieszania maleje Srednica kropel premiksu. Najwieksze zmiany
W rozmiarze kropel zachodza w poczatkowym okresie mieszania. Na rysunku 80
przedstawiono uzyskane wartosci wspotczynnikow dyspersji cieczy I'. Mozna zauwazy¢, ze dla

krotkich czasOw mieszania osiggane sg najwigksze wspotczynniki I', co oznacza, ze doszto do
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najwickszej redukcji kropel pomiedzy premiksem a emulsjg koncows. Skrdcenie czasu
mieszania przy jednoczesnym zastosowaniu wielostopniowej emulgacji membranowej
prowadzi do uzyskania emulsji koncowej o podobnych wlasciwosciach przy jednoczesnym

uzyskiwaniu o wiele wyzszych wspotczynnikow dyspersji cieczy.

10.4 SKELAD EMULSJI

Celem badan przedstawionych w tym rozdziale byto okreslenie wptywu sktadu emulsji
na wielko$¢ kropel. Badanymi czynnikami byly udziat objetosciowy fazy wewngtrznej ¢,
stezenie procentowe emulgatora w fazie ciggtej c¢,,, typ emulgatora oraz lepko$¢ fazy cigglej ..
Wszystkie emulsje przygotowane byty przy uzyciu 5 mm membrany dynamicznej sktadajace;
si¢ z hydrofobowych mikrokulek dla czasu mieszania 300 s i ci$nienia przettaczania 600 kPa.

Wyniki badan zestawiono w tabelach 23 i 24, a poszczegdlne wyniki omoéwiono ponize;.

Tabela 23 Wpltyw sktadu emulsji — zestawienie wynikoéw

1. przetloczenie 3. przetloczenie 5. przetloczenie

d, ds; Vo ds; Vo ds; Vo
[um] [pm] RSF [m/s] [um] RSF [m/s] [um] RSF [m/s]

¢ =01 64 6,16 1,12 011 516 150 0,10 4,21 206 0,10
¢ =01 8 550 185 0,18 515 153 0,17 354 198 0,17
¢ =01 116 489 156 030 4,17 167 0,28 324 159 0,27
¢ =01 156 443 171 049 357 184 048 261 124 045
¢ =03 64 574 111 0,09 443 137 0,07 39 142 0,07
¢ =03 8 598 143 0,13 408 154 011 310 131 011
¢$ =03 116 551 146 025 339 19 020 224 201 0,18
¢ =03 156 452 194 041 261 136 037 192 25 0,33

cp =1% 116 6,77 080 018 556 132 0,15 5,02 138 0,14
cp = 2,5% 116 6,73 1,19 018 537 139 0,15 4,75 168 0,14
cp = 10% 116 3,88 147 014 291 123 011 223 219 0,10
HLB = 3,05 64 7,07 088 005 558 130 004 476 162 0,04
HLB = 3,05 116 6,04 115 016 440 163 013 455 165 0,12
HLB = 3,05 156 546 130 026 4,16 1,77 021 347 162 0,19
HLB =1,8 64 999 093 006 921 102 005 825 090 0,04
HLB = 1,8 116 931 091 0,18 848 09 0,15 854 112 0,14
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1. przetloczenie 3. przetloczenie S. przetloczenie

dp ds; Vo ds; Vo ds; Vo
[um] [um] RSF [m/s] [pm] RSF [m/s] [um] RSF [m/s]

HLB = 1,8 156 820 069 029 741 092 025 734 091 0,23
na/nc. =004 116 833 164 003 450 1,72 0,02 345 164 0,02
na/n. =006 116 527 150 0,04 407 261 002 298 129 0,02
na/n. =012 116 529 150 006 360 163 0,05 315 1,07 0,04

Tabela 24 Parametry reologiczne modelu Carreau (19) dla premikséw

cp [%] Span ¢ 1o [Pa - s] Ne [Pa - s]
1 80 0,5 0,15725 0,020348
5 80 0,1 0,03111 0,002270
5 80 0,3 0,11685 0,004121
5 80/85 0,5 0,37879 0,023525
5 85 0,5 0,38456 0,018887
10 80 0,5 0,62081 0,021415

Oceng wpltywu zawartosci fazy rozproszonej na $rednice kropel emulsji okreslono
w oparciu 0 wyniki eksperymentow, w ktorych przettaczano emulsje o udziale objgtosciowym
¢ = 0,1 0raz ¢ = 0,3 przez ztoza czastek o $rednicach 64 pm, 86 um, 116 um oraz 156 pm.
Uzyskane bezwymiarowe $rednice kropel w zaleznos$ci od pozornej predkosci przeptywu
przedstawiono na rysunku 81 w zestawieniu z wynikami dla emulsji pierwotnej o udziale
objetosciowym ¢ = 0,5, natomiast na rysunku 82 przedstawiono krzywe lepkosci premiksow
tych emulsji. Mozna zauwazy¢, ze wraz ze wzrostem udziatu objetosciowego fazy ciagtej rosnie
lepko$¢ premiksu. Co wigcej, w przypadku emulsji o nizszej zawartosci fazy rozproszonej
uzyskiwane sg znacznie wyzsze pozorne predkosci przeplywu v,. Zakres otrzymywanych
bezwymiarowych $rednic kropel dla kazdego ¢ jest podobny. Co wigcej, w trakcie pracy nad
emulsjami zauwazono, ze emulsje o ¢ =0,1 i ¢ = 0,3 charakteryzuja si¢ wysoka
wrazliwoscig na rozdzial grawitacyjny i w ciggu kilkudziesigciu minut z emulsji wydziela si¢

warstwa metna o objetosci w przyblizeniu rownej objetosci fazy ciagtej.
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Rysunek 81 Wptyw udziatu objetosciowego fazy wewngtrznej ¢p na bezwymiarowsg srednicg kropel
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Rysunek 82 Wplyw udziatlu objetosciowego fazy wewngtrznej ¢ na lepkos¢ premiksow

Kolejnym badanym czynnikiem bylo ste¢zenie emulgatora. Przygotowano emulsje
0 zawarto$ci ¢, = 1%, ¢, = 2,5% oraz ¢, = 10% emulgatora Span 80 w fazie ciaglej przy
uzyciu zloza 116 pum. Uzyskane S$rednice kropel w zaleznoSci od stezenia emulgatora
przedstawiono na rysunku 83 w zestawieniu z danymi dla emulsji pierwotnej. Mozna zauwazy¢,

ze dla stezenia ¢, < 5% S$rednica kropel emulsji znacznie maleje wraz ze wzrostem stezenia
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emulgatora. Dla stgzenia ¢, > 5% zmiany w $rednicy kropel wraz ze wzrostem stgzenia sg

niewielkie.
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Rysunek 84 Wptyw stezenia emulgatora na sedymentacje emulsji, K — warstwa klarowna,
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Rysunek 83 Wptyw stezenia emulgatora na $rednic¢ kropel
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M — warstwa m¢tna

40

Przeprowadzono rowniez test sedymentacji emulsji o st¢Zeniu emulgatora ¢, = 1% uzyskanej

po 5 przettoczeniu przez membrang 1 zestawiono z wynikami dla emulsji o st¢Zzeniu emulgatora
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¢, = 5% na rysunku 84. Réznice pomigdzy emulsjami widoczne s3 zar6wno w szybkosci
wydzielania si¢ warstwy metnej jak i klarownej. Emulsja o stezeniu emulgatora ¢, = 5%
charakteryzuje si¢ wigksza stabilno$cig na rozdzial grawitacyjny niz emulsja o stezeniu
emulgatora ¢, = 1%. W Zadnym przypadku nie doszto do wydzielenia si¢ warstwy fazy

rozproszonej.
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Rysunek 85 Wptyw rodzaju emulgatora na srednice kropel emulsji (ztoze 116 pum)
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Rysunek 86 Wptyw rodzaju emulgatora Span na bezwymiarowg srednice kropel emulsji
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Zbadano rowniez wplyw stezenia emulgatora na lepko$¢ premiksu. Na rysunku 90 mozna

zauwazy(, ze wraz ze wzrostem c,, rosnie lepko$¢ emulsji wstepne;j.

Typ emulgatora byt kolejnym rozwazanym czynnikiem wptywajacym na wlasciwosci
emulsji. Aby oceni¢ jego wplyw przygotowano emulsje, w ktorych role emulgatora petnit
Span 85 oraz mieszanina Spanu 80 i Spanu 85 (1:1 v/v) z zastosowaniem z16z o §rednicy 64 pm,
116 um oraz 156 pm. Na rysunku 85 przedstawiono uzyskane srednice kropel w zaleznos$ci od
HLB emulgatora (tylko dla ztoza o $rednicy 116 um), natomiast na rysunku 86 przedstawiono
wptyw pozornej predkosci przeptywu na bezwymiarowe $rednice kropel. Mozna zauwazy¢, ze
dodatek emulgatora Span 85 prowadzi do uzyskania emulsji o wigkszej Srednicy kropel.
Catkowite zastgpienie emulgatora Span 80 przez Span 85 prowadzi do dalszego wzrostu $rednic
kropel. Zakres uzyskiwanych pozornych predkosci przeptywu v, jest podobny. Na rysunku 87
przedstawiono wptyw rodzaju emulgatora Span na lepko$¢ emuls;ji uzyskiwanej po 1, 3 oraz 5

przettoczeniach przez membrang dynamiczng zbudowang z 5 mm zloza o $rednicy ziaren d,, =

116 pum, natomiast w tabeli 25 zestawiono parametry modelu Carreau (19) tych emulsji.
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Rysunek 87 Wptyw rodzaju emulgatora Span na lepkos$¢ emulsji uzyskiwanej po 1, 3 oraz 5
przettoczeniach przez membrane dynamiczng

Roéznice pomiedzy poszczegdlnymi emulsjami widoczne sg w zakresie niskich naprezen
Scinajacych. Mozna zauwazy¢, ze emulsje uzyskiwane z wykorzystaniem Spanu 85
charakteryzuja si¢ nizsza lepko$cia w poréwnaniu do emulsji zawierajacych Span 80, co mozna

powiaza¢ z wiekszym rozmiarem kropel (rys 86).
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Tabela 25 Poréwnanie parametrow reologicznych modelu Carreau (19) dla emulsji, w ktorych jako
emulgator zastosowano Span 80 i Span 85

N Span 1o [Pa - s] Mo [Pa- S|
1 80 0,7009 0,0169
1 85 0,2453 0,0158
3 80 1,4614 0,0171
3 85 0,3404 0,0158
5 80 1,8282 0,0152
5 85 0,5416 0,0168

Procz pomiaru wielkosci kropel oraz badan reologicznych przeprowadzono test sedymentacji,
w ktorym poroéwnywano rozdzial grawitacyjny emulsji zawierajacej 5% emulgatora Span 85

oraz 5% mieszaniny emulgatoréw Span 80 i Span 85 (1:1 v/v).
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Rysunek 88 Wptyw rodzaju emulgatora na sedymentacj¢ emulsji, K — warstwa klarowna,
M — warstwa m¢tna

Emulsje przygotowano w wyniku 5-tego przettoczenia przez S-milimetrowa membrang
sktadajgcg si¢ ze zloza o $rednicy d, = 116 pm. Wyniki przedstawiono na rysunku 88
w zestawieniu z wynikami dla emulsji pierwotnej. Wraz ze wzrostem zawartosci emulgatora

Span 85 ros$nie podatno$¢ emulsji na rozdziat grawitacyjny. Mozna zauwazy¢, ze emulsja
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zawierajaca tylko emulgator Span 85 sedymentuje w inny sposob niz emulsje zawierajace

Span 80, a mianowicie nie powstaje warstwa me¢tna (rys 89).

Rysunek 89 Sedymentacja emulsji, w ktorej jako emulgator zastosowano Span 80 (a) oraz Span 85 (b)
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Rysunek 90 Wptyw rodzaju i st¢zenia emulgatora na lepko$¢ premiksu
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Co wigcej, w przypadku tej emulsji doszto do wydzielania si¢ warstwy fazy rozproszonej na
dnie naczynia, czego nie zaobserwowano w przypadku 2 pozostatych emulsji, a po 33 dniach

obserwacji doszto do jej catkowitego rozdziatu.

Badano rowniez wptyw typu emulgatora na lepko$¢ premiksu. Wyniki badan w postaci
krzywych lepkosci przedstawiono na rysunku 90. Mozna zauwazy¢, ze lepkos¢ premiksow
emulsji z dodatkiem emulgatora Span 85 jest wyzsza w poroéwnaniu do lepkosci wstepnej

emulsji pierwotnej, przy czym do t = 0,6 Pa nizsza lepko$¢ ma emulsja bez Spanu 80.

Aby oceni¢ wpltyw lepkosci fazy ciaglej na proces homogenizacji przygotowano
emulsje, w ktorych stosunek lepkosci fazy rozproszonej do lepkosci fazy ciaglej wynosit
Na/Ne = 0,04, nqg/n. = 0,06 oraz ny/n. = 0,12. Wraz ze wzrostem lepkosci fazy ciaglej
maleje pozorna predkosc¢ przeptywu (tabela 23). Wptyw lepkosci fazy cigglej na srednice kropel

przedstawiono na rysunku 91.
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Rysunek 91 Wptyw lepkosci fazy ciagtej emulsji W/O na $rednicg kropel

W przypadku emulsji o najwyzszej lepkosci fazy ciaglej dla pierwszego przettoczenia uzyskano
$rednicg kropel znacznie wyzsza od pozostatych. W przypadku wszystkich emulsji po 5.

przettoczeniu, réznice w $rednicach kropel nie sg istotne statystycznie.

Podjeto probe zbadania wptywu lepkosci fazy rozproszonej na srednice kropel emulsji.

Niestety proba ta nie zakonczyla si¢ uzyskaniem wynikow w postaci srednic kropel.
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Rysunek 92 Przyktadowe zdjg¢cia emulsji o podwyzszonej lepkosci fazy rozproszonej poprzez dodatek
46% (a) oraz 68% (b) gliceryny

Lepkos¢ fazy wodnej probowano zwigkszy¢ poprzez dodatki glikolu propylenowego oraz
gliceryny. Niestety nie byta mozliwa analiza zdj¢¢ emulsji zawierajacych gliceryng, z powodu
stabej widocznos$ci kropel, ktora pogarszata si¢ wraz ze wzrostem stezenia gliceryny (rys. 92).
Co cickawe, emulsje te nie mialy koloru mlecznobiatego, lecz byly potprzezroczyste. Emulsje
z dodatkiem glikolu propylenowego byly natomiast wysoce niestabilne i ulegaty rozdziatowi
grawitacyjnemu w ciaggu kilkunastu minut.

et ". .
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Podj¢to takze probe zbadania wielkosci kropel w zakresie wpltywu ci$nienia
osmotycznego (wg Chenga i wspotpracownikow [107] zakres ten wystepuje dla [T <
0,855 MPa). Niestety w tym przypadku réwniez nie udato si¢ zmierzy¢ wielkoSci kropel

emulsji z powodu stabej ich widocznosci (rys. 93).

10.5 ROWNANIE KORELACYJNE

Rownanie korelacyjne (70) zaproponowane przez Nazira i wspoOlpracownikow [3]
zawiera w sobie wszystkie badane zmienne. Niestety jego zastosowanie do uzyskiwanych w tej
pracy wynikow badan nie pozwolitlo uzyska¢ korelacji o niskiej wartosci p (p < 0,05).
Zdecydowano wigc o zastosowaniu zmodyfikowanego rownania korelacyjnego (76)
zaproponowanego przez Baumanna i wspotpracownikéw [100]. Mediana $rednic kropel dyg 5
zostata zastgpiona przez $rednice Sautera ds;, oraz do réwnania wprowadzono czion

lepkosciowy. W ten sposob uzyskano rownanie korelacyjne w postaci:

i—? = Q- Wel - NeX - (%)Y : ('Z]—i)z (85)
gdzie U, X, Y i Z to wykladniki potggowe, natomiast Q jest stalg zalezng od udziatu
objetosciowego fazy rozproszonej ¢ , wilasciwosci oraz st¢zenia emulgatora. Wartosci
wyktadnikow  zostaly =~ wyznaczone dla  nastgpujacych  zakresow  zmiennych:
We, € (0,04;10,26), Ne, € (9;1881,9), H,/D € (0,1875; 6,25) oraz n,/n. € (0,04;0,30).
Wyniki estymacji nieliniowej zestawiono w tabeli 26, gdzie przedstawione zostaly warto$ci
wyktadnikow wraz z granicami ufnos$ci, bledy standardowe bedace oszacowaniami $redniej
rozbieznosci miedzy parametrami modelu a jego mozliwymi ocenami [140], wartosci

prawdopodobienstwa testowego p, Wspolczynnik determinacji R?, odchylenie standardowe

reszt s, oraz wspotczynnik zmiennosci resztowej V.

Tabela 26 Wartosci wyktadnikow rownania korelacyjnego (85)

wartos¢ granica ufnosci blad

wykladnika dolna gérna  standardowy p R> s, V.[%]

U -0,50 -0,55 -0,46 0,02 <0,05
X -0,37 -0,46 -0,28 0,05 <0,05
0,789 0,02 19,7
Y -0,32 -0,34 -0,30 0,01 <0,05
Z -0,11 -0,22 -0,01 0,05 <0,05
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Z estymacji nieliniowej wynika, ze warto$¢ wyktadnika przy liczbie Webera We,, wynosi U =
—0,50. W literaturze zwykle spotykana jest warto§¢ U = —0,6, ktora wynika z rozwazan
Middlemana [124] nad teorig burzliwo$ci. Takg wartos¢ otrzymali Baumann
I wspotpracownicy [100] dla mieszalnika SMX. Jednakze dla mieszalnika PBM otrzymano
warto$¢ -0,75. Otrzymana wartos¢ wyktadnika przy liczbie Newtona Ne,, wynosi X = —0,37.
Baumann i wspotpracownicy [100] otrzymali warto$¢ réwng X = —0,5 dla mieszalnika PBM
oraz X = —0,4 dla SMX. Wykladnik przy ilorazie H,/D wynosi Y = —0,32. Wplyw
wysokosci ztoza jest w literaturowych korelacjach uwzgledniany na rézne sposoby.
Przyktadowo, Yamamoto i Kumazawa [142] badali ciaglta homogenizacje emulsji typu nafta
w wodzie w mieszalniku Ramond Supermixer RSM i otrzymali wartos¢ wyktadnika -0,2
stojacego przy dhugosci mieszalnika statycznego. Wykladnik otrzymany przez van der Zwana
I wspotpracownikéw [1] stojacy przy ilosci przettoczen przez membrane dynamiczng wynosi -
0,179. Baumann i wspotpracownicy [100] otrzymali warto$¢ Y = —0,18 dla PBM oraz SMX.
Wptyw stosunku lepkosci faz uwzglednia wyktadnik Z, ktorego warto$¢ wynosi Z = —0,11
w zakresie 1n4/n. € (0,04;0,30). Nazir i wspotpracownicy [3] uzyskali wartos¢ Z = 0 dla
Na /Mc >3 oraz Z = 0,16 dla zakresu ny4/n. € (0,08; 3) . Analizujgc rysunek 35 mozna
zauwazy¢, iz autorzy [3] nie uzyskali jednoznacznej zaleznosci rosnacej ds,/d, = f(Ma/Nc)
w zakresie ny/n. < 0,30, w szczegdlnosci dla przettoczenia pierwszego i trzeciego. Dodatnia
warto$¢ wyktadnika wynika z tego, Ze zakres, dla ktdrego zostat on wyznaczony jest znacznie

szerszy niz dla emulsji uzytych w badaniach wtasnych.

Tabela 27 Ocena wartosci statych Q réwnania korelacyjnego (85)

warto$§¢  granica ufnosci blad
stalej dolna gérna standardowy p R? Se Ve [%]
Q1 0,36 0,29 0,43 0,04 <005 0,789 0,02 197
Q- 0,48 0,47 0,49 0,01 <0,05 0911 0,02 149
Qs 0,40 0,39 0,41 0,01 <005 0922 0,02 156
Q4 0,84 0,81 0,86 0,01 <005 0813 0,05 173
Qs 0,56 0,55 0,58 0,01 <0,05 0937 0,02 130
Qs 0,69 0,67 0,72 0,01 <005 0,658 001 97
Q- 0,27 0,26 0,28 0,01 <005 0,792 0,01 113

W tabeli 27 zestawiono otrzymane wartosci staltych Q rownania korelacyjnego (85)

W zaleznosci od udziatu objetosciowego fazy rozproszonej ¢ oraz typu i st¢zenia emulgatora,
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natomiast w tabeli 28 zestawiono zakresy ich obowigzywania. Stala Q; dotyczy emulsji
pierwotnej oraz emulsji o innych stosunkach lepkosci. State Q, i Q5 sg stluszne w przypadku
emulsji o odpowiednio ¢ =0,1 i ¢ =0,3, stale Q, i Qs dotyczag odpowiednio emulsji
przygotowanych z wykorzystaniem emulgatora Span 85 oraz mieszaniny emulgatorow Span
80 i Span 85, stata Qg dotyczy emulsji o stezeniu emulgatora ¢, = 1% i ¢, = 2,5%, natomiast

stala Q, dotyczy emulsji o steZeniu emulgatora ¢, = 10% (rys. 96).

Tabela 28 Zakresy obowigzywania statych rownania korelacyjnego (85)

We, Ne, H./D Na/Mc ¢ Span €y [%]
Q, 004-10,26 9,9-18819 0,1875-6,25 0,04-0,30 05 80 5
Q, 033-1824 4,1-376 0,625-3,125 0,30 0,1 80 5
Qs 015-1246 57-803 0,625-3,125 0,30 0,3 80 5
Q, 009-925 105-1837 0625-3,125 0,29 0,5 85 5
Qs 010-883 128-1988 0625-3,125 0,28 0,5 80/85 5
Qs 1,71-319 20,0-355 0,625-3,125 0,30 0,5 80 1,25
Q;, 052-1,10 344-718 0,625-3,125 0,30 0,5 80 10
0,3
025 o O 040
02 g,
< oy
0,15 F .
= AN
0,1 F ‘ $=0,1
A 0
0,05 | ;". “ $=0.5
0 . . . . . . .
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8
We,“Ne,*H, "Dy /n.*

Rysunek 94 Wptyw udziatu objetosciowego fazy wewngtrznej ¢p na wartos¢ statej rownania
korelacyjnego (85)
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Na rysunkach 94, 95 oraz 96 przedstawiono wptyw udziatu objetosciowego fazy rozproszonej
¢, rodzaju emulgatora Span oraz st¢zenia emulgatora Span 80 na stale rownania korelacyjnego
(85). Przedstawione zostaly wartosci $rednie punktow eksperymentalnych, lecz korelacje

wyznaczone byty na podstawie danych surowych.
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Rysunek 95 Wptyw rodzaju zastosowanego emulgatora Span na warto$¢ statej rGwnania
korelacyjnego (85)
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Rysunek 96 Wplyw stezenia emulgatora Span 80 na wartos¢ statej rdwnania korelacyjnego (85)
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Na rysunku 97 przedstawiono pordéwnanie wartosci obserwowanych oraz obliczonych na
podstawie roéwnania korelacyjnego (85). Naniesiono rowniez zakres + 19,7% odpowiadajacy
warto$ci wspolczynnika zmiennosci resztowej. Wigkszos$¢ punktéw eksperymentalnych miesci
si¢ w tym zakresie. Warto$ci wszystkich uzyskanych parametrow charakteryzujg si¢ btedem
standardowym nie przekraczajacym 50% warto$ci ocenianego parametru. Wedtug Stanisza

[140] taka precyzj¢ regresji mozna uznaé¢ za zadowalajaca.

0,15 t R TS

d;,/d, warto$ci obserwowane

z ‘A X =y e +19,7%

0 .-"'"‘:' | | | ! !
0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3

d;,/d, wartosci przewidywane

Rysunek 97 Poréwnanie warto$ci obserwowanych oraz obliczonych na podstawie rownania
korelacyjnego (85)

Zaproponowane rownanie korelacyjne (85) jest stuszne dla emulsji typu woda w oleju
uzyskiwanych przy uzyciu hydrofobowych membran dynamicznych sktadajacych si¢ z czastek

kulistych gdy rozmiar kropel jest wzglednie niezalezny od ci$nienia osmotycznego.
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11 WYTWARZANIE EMULSJI W/O — MEMBRANY Z TWORZYW
SZTUCZNYCH

Celem badan zaprezentowanych w tym rozdziale byto okreslenie przydatnosci czastek

polipropylenu, poli(chlorku winylu) oraz polietylenu o jednakowej klasie ziarnowej do redukcji

$rednic kropel premiksu W/O oraz wptywu kilkukrotnego przettaczania przez membrang

dynamiczng na wilasciwosci emulsji W/O. Fazag wodng badanych emulsji byt 3-procentowy

(m/m) roztwér NaCl. Faza olejowa to nafta kosmetyczna z 5-procentowym (v/v) dodatkiem

Spanu 80.

Na rysunku 98 przedstawiono porownanie zwilzalnosci przez naftg kosmetyczng z16z

hydrofobowych o klasie ziarnowej 100 — 150 um, natomiast w tabeli 29 zestawiono uzyskane

state chlonnosci nafty.
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Rysunek 98 Zaleznosci przyrostu masy nafty w czasie uzyskane dla zt6z o klasie ziarnowej

100 — 150 pm

Tabela 29 State chtonnosci nafty dla zt6z o klasie ziarnowej 100 — 150 um

Zloze Ky [g/s%° ]

GBB 0,0212
PP 0,0264
PE 0,0348

PVC 0,0461
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Wsrod zt6z hydrofobowych najwickszg statg chtonnos$ci nafty charakteryzuje si¢ ztoze PVC,

najmniejsza za$ zloze GBB.

11.1 WIELKOSC KROPEL EMULSJI I PREDKOSC PRZEPLYWU

W badaniach emulgacji membranowej premiksu jako ztoze porowate zastosowano
czastki polietylenu, polipropylenu i poli(chlorku winylu). Wszystkie ztoza miaty klasg
ziarnowg 100 pm - 150 um, a membrana dynamiczna kazdorazowo sktadata si¢ z 5 mm zloza.
Faza wodng emulsji byt 3-procentowy roztwor chlorku sodu, natomiast fazg olejowa byta nafta
kosmetyczna z 5-procentowym dodatkiem emulgatora Span 80. Premiks mieszany byl przez
300 s. Zastosowano cisnienie przettaczania od 250 do 600 kPa. W tabeli 30 zestawiono
otrzymane $rednice kropel d;, oraz predkosci v, w zaleznosci od ci$nienia przetlaczania.

Tabela 30 Srednice ds, oraz pozorne predkosci przeptywu przez ztoze porowate w zaleznosci od
cisnienia przettaczania

d3; [nm] Vo [m/s]
P [KkPa] PVC PP PE PVC PP PE

600 4,47 4,63 0,353 0,418

550 5,19 4,83 5,17 0,328 0,383 0,071
500 5,18 5,01 6,05 0,302 0,344 0,066
450 5,38 5,74 5,65 0,277 0,307 0,061
400 5,74 5,6 6,17 0,250 0,268 0,056
350 4,88 5,83 6,34 0,224 0,233 0,051
300 6,43 6,46 6,53 0,198 0,195 0,046
250 7,17 7,31 0,172 0,158

Mozna zauwazy¢, ze ztoza PVC i PP pozwolily na osiaggnigcie znacznie wigkszych wydajnosci
niz ztoze PE w calym zakresie zastosowanych ci$nien. Wszystkie uzyskane predkosci
przeptywu sa znacznie wyzsze niz te uzyskane przez Suzuki i wspoOlpracownikow [141]
podczas emulgacji membranowej premiksu z uzyciem membrany PTFE dla emulsji W/O (np.
0,002 m/s dla ci$nienia 500 kPa). W przypadku z16z PVC i PP otrzymano poréwnywalne
warto$ci strumieni do uzyskanych przez Nazira i wspotpracownikow [2] dla membran
dynamicznych sktadajacych si¢ z mikrokulek szklanych dla emulsji O/W (np. 0,442 m/s dla

cisnienia 500 kPa). Z przedstawionych na rysunku 99 zaleznosci dz, = f(v,) wynika, Ze
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przepltyw emulsji przez ztoze czastek PP 1 PVC wystepowat w zakresie znacznie wickszych

pozornych predkosciach, co nalezy wigzac z ich wigkszg porowatoscia.

OGBB <¢PE aPVC oOPP

O 1 1 1 1 1 1 1 1
0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3 0,35 0,4 0,45
vy [m/s]

Rysunek 99 Zalezno$¢ srednicy kropel emulsji d3, od pozornej predkosci przeptywu v, dla z16z
polimerowych oraz hydrofobowych mikrokulek szklanych
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Rysunek 100 RSF w funkcji pozornej predkosci przeptywu v,

Aby oceni¢ jednorodno$¢ otrzymywanych emulsji obliczono warto§¢ RSF

I przedstawiono go w zaleznosci od liczby pozornej predkosci przeptywu v, na rysunku 100.
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Emulsje uzyskane przy uzyciu membran wykonanych z PE charakteryzuja si¢ wigksza
monodyspersyjnoscia w poréwnaniu do emulsji wytwarzanych przy uzyciu membran
wykonanych z PP i PVC. Roznice wartosci RSF mozna powigza¢ z réznymi zakresami
predkosci przeptywu. Dla membran wykonanych PP i PVC zakres v, jest przesunigty w prawo,
co moze $wiadczy¢ o tym, ze na przeptyw wptyw beda miaty sity bezwtadnosci. Badania nad
wytwarzaniem emulsji zar6wno metodami membranowymi [2], jak i innymi [40], wskazuja, ze
w zakresie przeptywu burzliwego powstaja emulsje polidyspersyjne. Tym samym uzyskanie
emulsji przy uzyciu membran wykonanych z PP i PVC charakteryzujacych si¢ szerszym

rozktadam kropel mozna wigza¢ z wplywem sit bezwladno$ci na proces emulgacji.

11.2 SEDYMENTACJA EMULSJI

W przypadku emulsji uzyskanych przy uzyciu membran PP i PE przeprowadzono test
sedymentacji. Obserwowano grawitacyjny rozdziat emulsji wytworzonych z zastosowaniem
cisnienia 500 kPa oraz 300 kPa, a w przypadku membrany PP rowniez 600 kPa, przez 47 dni.
Wyniki przedstawiono na rysunkach 101 i 102.
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Rysunek 101 Wyniki testu sedymentacji emulsji wytworzonych przy uzyciu membrany PP dla
cisnienia 600 kPa, 500 kPa oraz 300 kPa, K — warstwa klarowna, M — warstwa metna, D — warstwa
fazy rozproszonej
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Rysunek 102 Wyniki testu sedymentacji emulsji wytworzonych przy uzyciu membrany PE dla
cisnienia 500 kPa oraz 300 kPa, K — warstwa klarowna, M — warstwa metna, D — warstwa fazy
rozproszonej

Rozdziat grawitacyjny wszystkich obserwowanych emulsji odbywat si¢ w ten sposob, ze przy
zwierciadle cieczy pojawiata si¢ warstwa klarowna, nastgpnie ponizej warstwa metna (rys.
103). Szybkos¢ pojawienia si¢ i przyrostu warstwy klarownej jest podobna dla wszystkich
emulsji. Warstwa ta po 47 dniach obserwacji rozpoczyna si¢ na poziomie od 82% — 85%
wysokosci. Réznice pomigdzy poszczegdlnymi emulsjami widoczne sa natomiast w wysokosci
warstwy metnej. W przypadku emulsji wytworzonych przy uzyciu membrany PP najszybciej
sedymentuje emulsja, do ktorej wytworzenia zastosowano ci$nienie 300 kPa, najwolnigj
natomiast ta, gdzie przytozono cisnienie 500 kPa. W przypadku membrany polietylenowej
poczatkowo szybciej sedymentuje emulsja dla ci$nienia 300 kPa. Szybkos¢ sedymentacji
emulsji wytworzonej z zastosowaniem cis$nienia 500 kPa po uptywie 15 dni gwattownie rosnie
i ostatecznie sedymentuje ona szybciej. Mozna zauwazyé, ze w przypadku emulsji
wytworzonych przy uzyciu membrany polietylenowej wystepowato zjawisko wydzielania si¢
fazy rozproszonej na spodzie naczynia. Jest to prawdopodobnie konsekwencja zachodzenia

zjawiska koalescencji kropel. W przypadku cisnienia 500 kPa doszto do catkowitego zaniku
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warstwy emulsji po 34 dniach. W przypadku membrany polipropylenowej zjawisko

wydzielania si¢ fazy rozproszonej wystepuje w niewielkim stopniu i po 47 dniach obserwacji

warstwa ta nie przekracza 2% wysokosci.
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Rysunek 103 Sposob sedymentacji emulsji wytworzonych przy uzyciu membran PE i PP
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Rysunek 104 Poréwnanie sedymentacji emulsji W/O wytworzonej przy uzyciu 5 mm ztoza PP, PE
i GBB, K — warstwa klarowna, M — warstwa metna
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W zadnym przypadku nie doszto do catkowitego rozdziatu emulsji. Emulsje wytworzone
Z zastosowaniem membrany PP charakteryzowaly si¢ wigc wyzsza stabilno$cig w pordwnaniu

do membrany PE.

Na rysunku 104 przedstawiono poréwnanie sedymentacji emulsji wytworzonych przy
uzyciu membran PP (600 kPa) i PE (500 kPa) z sedymentacja emulsji wytworzonej
z wykorzystaniem hydrofobowej membrany szklanej GBB (600 kPa, N = 5). Mozna zauwazy¢,
ze szybkos¢ przyrostu warstwy klarownej emulsji jest podobna dla wszystkich trzech membran.
Warstwa metna najwolniej przyrasta w przypadku emulsji o najmniejszych kroplach (GBB),

najszybciej za$§ w przypadku emulsji o kroplach najwigkszych (PE).

11.3 WIELOSTOPNIOWA EMULGACJA MEMBRANOWA
Z przeprowadzonego pordwnania uzytych w badaniach membran dynamicznych
wynika, ze emulsje o najmniejszej $rednicy kropel uzyskano stosujac do budowy membrany

czastki polipropylenowe.
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Rysunek 105 Wptyw ilosci przettoczen N na $rednie srednice kropel ds, emulsji

Podczas przeptywu emulsji przez membrane polipropylenowa wystepowaly roéwniez
najwigksze strumienie przeplywu. Z tych powodéw membrang tg zastosowano w badaniach
wielostopniowej emulgacji membranowej premiksu. Emulsje przettaczano przez membrany 4-

krotnie przy warto$ci zadanego cisnienia 600 kPa. Na rysunku 105 przedstawiono wptyw ilo$ci
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przettoczen na $rednie $rednice kropel. Wyniki poréwnano z uzyskanymi dla tych samych

warunkéw emulsji z zastosowaniem hydrofobowej membrany szklanej. Mozna zauwazy¢, ze

kolejne przettoczenia przez membrang PP prowadza do wigkszej redukcji rozmiaru kropel niz

przy uzyciu membrany GBB.
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Rysunek 106 Wptyw ilosci przettoczen N na RSF kropel
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Rysunek 107 Krzywa lepkosci premiksu oraz emulsji uzyskanych w wyniku kolejnych przettoczen
przez membran¢ dynamiczng
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Aby oceni¢ jednorodno$¢ rozktadu kropel obliczono réwniez wartosci RSF, ktore

przedstawiono w zaleznosci od ilo$ci przettoczen na rysunku 106. Mozna zauwazy¢, ze kolejne

przetloczenia powoduja wzrost warto$ci RSF co jest rownoznaczne z otrzymywaniem bardziej

polidyspersyjnych emulsji. R6znice pomi¢dzy wartosciami RSF dla PP 1 GBB nie s3 istotne

statystycznie.

Tabela 31 Parametry reologiczne modelu Carreau (19) dla emulsji W/O uzyskanych przy uzyciu

membran PP i GBB

Zloze N no [Pa - s] N [Pa - s]
0 0,2690 0,0185
PP 1 0,7155 0,0192
GBB 1 0,7009 0,0169
PP 2 1,3839 0,0187
GBB 3 1,4614 0,0171
PP 3 1,4599 0,0162
PP 4 1,5470 0,0177
GBB 5 1,8282 0,0152

Rysunek 108 Zdjecia mikroskopowe emulsji uzyskanych na membranie PP 100 — 150 pm, 600 kPa dla

1 (a), 2 (b), 3 (c) 14 (d) przetloczen
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Procz pomiarow $rednic kropel, dla emulsji wytwarzanych w wyniku kilkukrotnego
przetlaczania przez membrang dynamiczng wykonano badania reologiczne. Na rysunku 107
przedstawiono uzyskane krzywe lepkosci premiksu i emulsji uzyskanych w wyniku kolejnych
przettoczen przez membrane dynamiczng, natomiast w tabeli 31 zestawiono parametry
reologiczne modelu Carreau (19). Uzyskane emulsje sg plynami nienewtonowskimi,
rozrzedzanymi $cinaniem. Moze to wynika¢ z tego, ze badane emulsje byty sflokulowane, co
widoczne jest na rysunku 108. W wyniku przetlaczania premiksu przez membrang dynamiczng
doszto do znacznego wzrostu lepkosci emulsji. Kolejne przettoczenie réwniez prowadzity do
wzrostu lepkosci. R6znice pomig¢dzy poszczegdlnymi emulsjami sg szczegdlnie widoczne przy
niskich warto$ciach naprg¢zenia $cinajacego. Dla obu membran zyskano podobne wartosci

lepkosci zerowej oraz lepkosci przy szybkosciach $cinania dazacych do nieskonczonosci.
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12 CHARAKTERYSTYKA MOCY PRZETLACZANIA

W celu okreslenia zakresu przeplywu podczas przetlaczania przez uzyte w badaniach
ztoza obliczono warto$ci liczb Reynoldsa Re,; . Badane emulsje W/O byly plynami
rozrzedzanymi §cinaniem, przy czym w zakresie wysokich szybkosci $cinania lepko$¢ zaczyna
si¢ stabilizowa¢. Oszacowany w oparciu o rownanie (81) zakres szybkos$ci $cinania, ktory
wystepowal podczas przetlaczania emulsji W/O mieSci si¢ w przedziale od 10.000 1/s do
230.000 1/s. Bardzo wysokie wartosci szybkos$ci $cinania wystepujace podczas przettaczania
premiksu pozwalaja zatozy¢, ze do obliczenia liczby Reynoldsa mozna wykorzysta¢ warto$¢
lepkos$ci przy szybkosci $cinania dazacej do nieskonczonosci 1. Ponadto wartosci 7, dla
premiksu oraz dla emulsji uzyskiwanych po przetloczeniu przez membrang dynamiczng sg
podobne, dlatego dla wszystkich badanych emulsji do obliczenia wartosci liczby Reynoldsa
przyjeto wartosci 174, odpowiednich premiksow. Lepkos¢ emulsji O/W wyznaczono ze wzoru

Taylora (7).
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Rysunek 109 Poréwnanie zaleznosci liczby Newtona od liczby Reynoldsa dla emulsji O/W i W/O
przettaczanych przez ztoze mikrokulek szklanych GB i z tworzyw sztucznych P z rownaniem
Erguna (39)

Na rysunku 109 przedstawiono charakterystyke mocy przettaczania emulsji przez
hydrofilowe membrany szklane (GB) oraz membrany z tworzyw sztucznych (P). Uzyskane

warto$ci porownano z przeksztatconym do postaci Ne, = f(Re,3) rownaniem Erguna (39):
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C, 2 2

%= Ren 3311703 (86)

ktére przedstawione zostalo w postaci dwoch linii w zalezno$ci od wartosci statej C; .
W przypadku membran GB warto$¢ liczby mocy Ne, dla przettaczania emulsji O/W jest
wyzsza niz ta wynikajagca zrownania Erguna (39), natomiast dla emulsji W/O nizsza.
W zwigzku z tym, ze membrany ztworzyw sztucznych zbudowane byly z czgstek

nieregularnych opory przeptywu byty wyzsze w porownaniu do membran z czastek kulistych.
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Rysunek 110 Moc przettaczania emulsji W/O przez hydrofobowe membrany dynamiczne
z mikrokulek szklanych GBB w poroéwnaniu do rownania Erguna (39)

Tabela 32 Wyniki estymacji statych w rownaniu charakterystyki mocy przettaczania (71) emulsji W/O
przez hydrofobowe membrny szklane GBB

wartos¢ przedzial blad Ve
emulsja stala  stalej ufnosci st. p R? Se [%] Reys
b; 77,10 72,37-81,82 2,27 <0,05 0,98 —
¢ <05 0991 2,82 119
b3 3,01 1,22 -4,79 0,85 <0,05 29,33
N4 0,03 —
—<0,3 b; 45,36 39,48-5125 255 <005 0,95 17454 19,6
Ne 0,15
0,11 -
pozostate b, 25,13 2447 -2580 0,33 <0,05 0,985 529 13,3 270
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Na rysunku 110 przedstawiono charakterystyke mocy przettaczania emulsji przez
hydrofobowe membrany szklane. Aby opisaé przebieg zmian liczby Newtona Ne,
w zaleznosci od liczby Reynoldsa Re,,; zastosowano roéwnanie charakterystyki mocy (71). Dla
zakresu laminarnego (Re,; < 6,7 [65]) zastosowano tylko pierwszy czton rownania, natomiast
dla Re,3 > 6,7 czton pierwszy i trzeci, co odpowiada postaci przeksztalconego rownania
Erguna (86). Mozna zauwazy¢, ze punkty otrzymane dla emulsji o obnizonym udziale
objetosciowym fazy rozproszonej (oznaczone jako ¢ < 0,5) oraz dla emulsji o podwyzszone;j
lepkosci fazy ciaglej (oznaczone jako n4/1. < 0,3) maja przebieg odmienny od pozostatych,
co moze wynika¢ z r6znic W uzyskiwanych pozornych predkosciach przeptywu v,. Z tego
wzgledu state rownania (71) wyznaczono dla kazdego z tych trzech przypadkoéw oddzielnie.
Wyniki estymacji nieliniowej zestawiono w tabeli 32, natomiast na rysunku 111 zestawiono

obserwowane i przewidywe wartosci liczby Newtona.
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Rysunek 111 Porownanie obserwowanych i przewidywanych na podstawie rownania charakterystyki
mocy przettaczania (71) wartosci Ne,,

Rownanie Erguna jest adekwatne do wyznaczania spadkow ci$nienia podczas
przeptywu jednofazowego. W przypadku emulsji rownanie Erguna réwniez moze by¢
stosowane, szczegolnie wtedy, gdy srednica kropel jest zdecydowanie mniejsza od $rednicy
poréw. Przyktadowo w pracy [51] réwnanie Erguna bylo stuszne dla przeptywu emuls;ji,
a bezwymiarowa $rednica kropel miescita si¢ w zakresie ds,/d,, € (0,003; 0,01). W przypadku

badanych emulsji bezwymiarowe $rednice kropel d5,/d,, mieScily si¢ w zakresie od 0,01 do
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0,43. Wielko$¢ kropel byta wigc porownywalna z wielko$cig porow. Z przeprowadzonych
badan wynika, ze rdwnanie Erguna nie ma tutaj zastosowania. Zaproponowane réwnania
pozwalajace na okreslenie spadku ci$nienia sg czysto empiryczne i mogg by¢ stosowane do
emulsji o podobnych parametrach tj. lepkos$ci fazy cigglej, rozmiarze kropel emulsji, premiksu
itd. oraz 0 wyznaczonej w ten sam sposob lepkosci. Wyznaczenie rOwnania uogdlnionego jest
utrudnione z powodu mozliwosci wystepowania zjawisk takich jak opdznianie kropel
wzgledem fazy ciaglej czy wystgpowanie mechanizméow retencyjnych, ktére maja wplyw na
przepuszczalno$¢ ztoza. Zatozenie, ze rownanie Erguna jest spelnione dla wszystkich emulsji

jest bledne, a jego zastosowanie wymaga wczesniejszej weryfikacji.
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13 EFEKTYWNOSC ENERGETYCZNA MEMBRAN

Na rysunku 112 poréownano efektywno$¢ energetyczng zaproponowanych membran
dynamicznych o wysokosci H =5 mm z innymi metodami wytwarzania emulsji. Dane
wykorzystane do poréwnania zostaty wczesniej przedstawione na rysunku 15. Zastosowana
gestos$¢ energii miesci si¢ w zakresie Ey, dla mtyna koloidalnego, jednak uzyskiwane $rednice
kropel sa nizsze. Kolejne przetloczenia wymagaja wickszego naktadu energii, a E;, wkracza
w zakres mikrofluidyzatora, ktory pozwala na uzyskiwanie mniejszych $rednic kropel przy

podobnym nakladzie energetycznym.
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Rysunek 112 Efektywno$¢ energetyczna zaproponowanych membran dynamicznych w porownaniu
z innymi metodami wytwarzania emulsji [40] (ME — emulgacja membranowa, MF — mikrofluidyzator,
HPVM — wysokoci$nieniowy homogenizator zaworowy, HSB - mieszalnik wysokoobrotowy, US
- homogenizator ultradzwigkowy, CM - mtyn koloidalny)

Na rysunku 113 wyniki wtasne zestawiono z danymi literaturowymi dla wytwarzania
emulsji metoda emulgacji premiksu z wykorzystaniem membran klasycznych, dynamicznych
oraz mieszalnikoéw statycznych (tabela 33). Mozna zauwazy¢, ze zastosowane gestosci energii
mieszczg sie w zakresie tych stosowanych w literaturze. W analizowanych pracach do oceny
wielkosci kropel zastosowano az trzy rozne parametry tj. median¢ Srednic kropel dgs,
objetosciowa mediang Srednic kropel dy( s oraz $rednig $rednicg Sautera dz,, co utrudnia

porownanie efektywnos$ci energetycznej membran.
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Rysunek 113 Efektywno$¢ energetyczna zaproponowanych membran dynamicznych w porownaniu
z danymi literaturowymi (oznaczenia zestawiono w tabeli 33

W literaturze pojawily si¢ rowniez dwie odrgbne metody wyznaczania gestoSci energii.
Baumann i wspotpracownicy [100] wyznaczali Ey, na podstawie pomiarow spadkow ci$nienia.
Wyniki uzyskane przez Suzuki i wspolpracownikéw [110, 141] oraz Vladisavljevicia
I wspotpracownikoéw [143] zostaly przedstawione na rysunku 113 w oparciu o deklarowane
przez autorOw cisnienia transmembranowe. Zwan i wspolpracownicy [1] a takze Nazir
I wspotpracownicy [2] wyznaczali gesto$¢ energii w oparciu o rownanie Erguna na podstawie

Zmierzonego masowego natezenia przeplywu.
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Tabela 33 Zestawienie danych literaturowych do poréwnania efektywnoS$ci energetycznej membran

Suzukiiin  Vladisavljevic = Zwan Nazir
Autor Suzuki i in. [141] [110] 1in. [143] iin. [1] iin. [2] Baumann i in.[100]
Srednica kropel dos dos dyo,s ds, ds, dyos dyos
mieszanie
Metoda PME PME PME PME DMTS DMTS statyczne
Typ emulsji O/W W/O Oo/W Oo/wW Oo/wW Oo/wW Oo/wW
¢ 0,3 0,2 0,5 0,4 0,05 0,05 0,05
PTFE PTFE Stork
Membrana hydrofilowa hydrofobowa MPG SPG Veco GB PBM (GB) SMX
Rozmiar poréw [um] 0,82 1,05 4,2 2,7 8 10 x 405 24,4
N 1 1 1 1 1-5 1 1,35 1 4 16 1 4 16
Znacznik O O X +X AN AR




Jak pokazano w tej pracy spadki ci$nienia wystepujace podczas przeptywu emulsji obliczane
na podstawie réwnania Erguna nie zawsze sg rowne rzeczywistym spadkom ci$nienia. Dla
poréwnania, na rysunku 113 umieszczono dane oryginalnie przedstawione przez Nazira i in.
[2] (oznaczone jako +) oraz obliczone na podstawie podanego przez autorow ci$nienia
przettaczania (oznaczone jako ). Jak wida¢ wartosci E}, obliczone z wykorzystaniem rownania
Erguna sa zdecydowanie nizsze od tych wyznaczonych na podstawie zmierzonych cisnien
przetlaczania. Mozna zauwazy¢, ze w przypadku wytwarzania emulsji typu O/W
z wykorzystaniem membran szklanych GB uzyskano stosunkowo wysokie $rednice kropel ds.
Wytwarzanie emulsji W/O prowadzito do otrzymywania podobnych wartosci d;, niezaleznie
od zastosowane] membrany. WartoSci te zblizone sa do wartosci ds, przedstawionych
w literaturze. W przypadku wielostopniowej emulgacji membranowej premiksu Nazir
I wspolpracownicy [2] uzyskali wspolng zalezno$é ds, = f(Ey) dla wszystkich przettoczen,
natomiast Baumann i wspotpracownicy [100] uzyskali osobne zaleznosci dyq5 = f(Ey) dla
kazdego zrozpatrywanych przettoczen. W przypadku wynikow badan uzyskanych dla
hydrofobowej membrany szklanej GBB, podobnie jak u Baumanna i in [100], otrzymano rdzne

zaleznos$ci d3, = f(Ey) dla poszczegodlnych przetloczen.



14 PODSUMOWANIE

Zaprojektowano 1 zbudowano aparat umozliwiajacy jednoczesne wytwarzanie emulsji
wstepnej przy uzyciu mieszadta mechanicznego oraz emulsji koncowej przy uzyciu membrany
dynamicznej. Aby zweryfikowac jego uzytecznos$¢, podjeto proby wytwarzania emulsji typu
olej w wodzie z zastosowaniem jako membrany dynamicznej ztoza mikrokulek szklanych. Jako
faze ciagla zastosowano wode¢ z dodatkiem emulgatora Tween 40, natomiast jako faze
rozproszong olej rzepakowy. Testy nowego rozwigzania konstrukcyjnego wykazaty, ze jest
mozliwe zastosowanie zaprojektowanego i zbudowanego aparatu do wytwarzania emulsji
metoda emulgacji membranowej premiksu. Przettaczanie premiksu bezposrednio po mieszaniu
pozwolito na wyeliminowanie etapu jego przettaczania w instalacji, podczas ktoérego dochodzi
do jego czgsciowego rozdzialu grawitacyjnego Uzyskiwane wyniki byly poréwnywalne

z literaturowymi.

Wykazano mozliwo$¢ wytwarzania emulsji typu woda w oleju metoda DMTS
z wykorzystaniem emulsji modelowej, ktorej faze ciagla stanowita nafta kosmetyczna
Z dodatkiem emulgatora Span 80, natomiast faz¢ rozproszong 3-procentowy wodny roztwor
chlorku sodu. Emulsje W/O uzyskano przy wykorzystaniu membrany zbudowanej
z hydrofilowych mikrokulek szklanych. Mimo iz uzyskane emulsje charakteryzowaly sig¢
niewielkg $rednicg kropel, nastepowatl proces koalescencji. Poprawe stabilnosci emulsji
uzyskano stosujac mikrokulki szklane poddane procesowi hydrofobizacji powierzchni (GBB).
Na tej podstawie wykazano, ze w przypadku zastosowania membran dynamicznych do

wytwarzania emulsji W/O nalezy stosowa¢ membrany hydrofobowe.

Ustalone zostaty najkorzystniejsze warunki wytwarzania emulsji typu woda w oleju
W zbudowanym urzadzeniu z wykorzystaniem hydrofobowych membran szklanych. Gtéwnym
czynnikiem wplywajacym na $rednice kropel emulsji jest predko$¢ przeptywu, ktoéra ros$nie
wraz ze wzrostem cisnienia przettaczania, ze wzrostem Srednicy porow oraz ze spadkiem
wysokosci ztoza. Kilkukrotne przettaczanie przez membrane prowadzi do dalszej redukcji
rozmiaréw kropel emulsji. Ustalono takze, Ze przy wykonaniu odpowiedniej ilo$ci przettoczen
przez membrang, niezaleznie od $rednic kropel premiksu (w zakresie od 8§ um do 25,5 um)

uzyskiwane sg emulsje koncowe, ktorych srednice kropel nie rdznig si¢ statystycznie.

Ustalono wptyw lepkosci fazy ciaglej (n.), udzialu objgtosciowego fazy

wewngtrznej (¢) oraz stg¢zenia i rodzaju emulgatora na proces wytwarzania emulsji przy uzyciu
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membran dynamicznych. Wptyw lepkosci fazy ciaglej oceniano w zakresie 14/
nc € (0,04;0,30) . W przypadku pierwszego przetloczenia obserwowano spadek S$rednicy
kropel wraz ze wzrostem wartosci n4/7.. Kolejne przettoczenia prowadzity do zmniejszania
si¢ r0znic pomi¢dzy emulsjami. W przypadku pigtego przettoczenia emulsje wytworzone dla
wszystkich wartos$ci stosunku lepko$ci 14 /1. mialy $rednice nier6znigce si¢ statystycznie od

siebie.

Z przeprowadzonych badan wynika, Ze obnizenie udzialu objetosciowego fazy
wewnetrznej z ¢ = 0,5 do ¢ = 0,31 ¢ = 0,1 prowadzi do zwigkszenia wydajnosci procesu,
jednak zakres otrzymywanych $rednic kropel jest podobny dla wszystkich badanych

wartosci ¢.

W badaniach zastosowano emulgatory o HLB wynoszacym 4,3, 3,05 oraz 1,8.
Najwyzsze srednice kropel emulsji otrzymano dla emulgatora o HLB rownym 1,8, najnizsze

za$ dla HLB = 4,3. Wzrost $rednicy kropel wigze si¢ takze z obnizeniem stabilno$ci emulsji.

Podsumowaniem wszystkich eksperymentéw dotyczacych hydrofobowych membran
szklanych jest zaproponowane rownanie korelacyjne pozwalajace na wyznaczenie $rednicy

kropel emulsji w postaci:

ds; ~0,50 _037 (He “032 g\ o1t
d, v Y D Ne

Uzyskane wyktadniki potegowe sg stuszne dla emulsji typu woda w oleju uzyskiwanych przy
uzyciu hydrofobowych membran dynamicznych sktadajacych si¢ z czastek kulistych, gdy
rozmiar kropel jest wzglednie niezalezny od ci$nienia osmotycznego. Stata Q jest specyficzna
dla danej emulsji 1 zalezy od udzialu objetosciowego fazy rozproszonej ¢, wlasciwosci oraz
stezenia emulgatora. Aby scharakteryzowa¢ moc przetlaczania przez membrany, zastosowano
robwnanie:

N Re, 3

Ne, (88)

stuszne dla zakresu przeptywu laminarnego. Warto$¢ b, jest specyficzna dla danej emulsji, przy
czym inne warto$ci stalej otrzymywano tylko wtedy, gdy zmiana sktadu emulsji wigzata si¢ ze

znaczacg zmiang lepkosci.

Do budowy membran dynamicznych zaproponowano réwniez czastki polietylenu (PE),

polipropylenu (PP) oraz poli(chlorku winylu) (PVC) o nieregularnych ksztattach. Membrany te
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rowniez pozwolity na wytwarzanie emulsji typu W/O. W przypadku zt6z PVC i PP wydajnos¢
procesu byla znacznie wyzsza w poréwnaniu do czastek PE i GBB, co powigzano z ich wysoka
porowato$cig. W przypadku zastosowania wielokrotnej emulgacji membranowej, za pomoca
czastek PP uzyskano wigkszg redukcje wielkosci kropel emulsji w poréwnaniu do czastek
GBB. Czastki polimerowe ze wzgledu na swoj ksztatt powodowaly wystepowanie wyzszych
oporow przeplywu w poréwnaniu do membran z czgstek kulistych. Korzystanie z membran
z tworzyw sztucznych bedzie wigc drozsze pod wzgledem kosztéw eksploatacyjnych, jednak
koszt samej membrany jest mniejszy. Niepotrzebne jest przeprowadzanie procesu
hydrofobizacji, gdyz czastki te sg z natury hydrofobowe. Hydrofobizacja jest natomiast
kosztowna ze wzgledu na wysokie ceny substratow reakcji, skomplikowang procedure oraz

ryzyko zwigzane ze stosowaniem odczynnikow, takich jak toluen czy tez roztwor pirania.

Efektywnos$¢ energetyczng zaprojektowanych membran dynamicznych poréwnano
z danymi literaturowymi. Jest ona wyzsza w poréwnaniu do miyna koloidalnego, jednak
w zakresie wyzszych gestosci energii nizsza w poréwnaniu do mikrofluidyzatora. Poréwnanie
Z danymi literaturowymi dotyczacymi emulgacji membranowej okazato si¢ trudniejsze ze
wzgledu na stosowanie réznych zastepczych srednic kropel emulsji. Mozliwe byto tylko
poréwnanie z autorami stosujacymi $rednicg Sautera d;,. Otrzymywane wartosci d;, dla
emulsji W/O byly zblizone do tych przedstawionych w literaturze. W przypadku
wielostopniowej emulgacji membranowej premiksu otrzymano rézne zaleznosci $rednic od
gestosci energii dla poszczegodlnych przetloczen, a zastosowane gestosci energii miescity si¢

w zakresie tych stosowanych w literaturze.
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15 WNIOSKI

Z przeprowadzonych studiow literaturowych oraz badan wilasnych wynikajg

nastepujace Wnioski:

1.

Do prowadzenia procesu homogenizacji emulsji metoda DMTS najlepiej wykorzystac¢
mieszalnik ci$nieniowy z zamontowang w dnie membrang dynamiczng. Takie urzadzenie
jest stosunkowo proste do zbudowania i eliminuje konieczno$¢ przetlaczania emulsji pompa
wysokoci$nieniowg z mieszalnika mechanicznego do zbiornika ci$nieniowego.

Membrany dynamiczne mozna stosowa¢ do homogenizacji premiksu nie tylko emulsji typu
olej w wodzie, ale réwniez woda w oleju. Czynnikiem, ktory nalezy bar¢ pod uwage przy
projektowaniu membran dynamicznych, jest zwilzalno$¢ powierzchni materiatu, z ktorego
wykonane sg czastki state. W przypadku emulsji O/W powinny by¢ stosowane hydrofilowe
membrany dynamiczne, natomiast w przypadku emulsji W/O membrany hydrofobowe.
Gléwnym czynnikiem wptywajacym na Srednice kropel emuls;ji jest predkos¢ przeplywu.
Wzrost predkosci przeptywu, przy zachowaniu tej samej $rednicy kanalikéw, prowadzi do
otrzymywania emulsji o mniejszej $rednicy kropel.

Poprzez wykonanie odpowiedniej ilosci przetloczen przez membrang, uzyskiwane sa
emulsje koncowe o zblizonym rozmiarze kropel, niezaleznym od S$rednic kropel uzytego
premiksu. Tym samym prowadzac emulgacje wielostopniowa z uzyciem membrany
dynamicznej mozliwe jest skrocenie czasu mieszania premiksu. Zastosowanie krotkich
czasOw wytwarzania premiksu pozwala obnizy¢ koszty prowadzenia procesu. Potencjalnie
umozliwia rowniez przeprojektowanie urzadzenia do prowadzenia procesu DMTS na aparat
o dziataniu ciggtym.

Do korelacji srednic kropel emulsji uzyskanych metoda DMTS mozna wykorzystac
rownanie zaproponowane do korelacji $rednicy kropel emulsji homogenizowanych przy
uzyciu mieszalnikdéw statycznych. W réwnaniu tym wartos¢ statej Q jest zalezna od rodzaju
emulsji.

W literaturze dotyczacej emulgacji DMTS czgsto spotykanym podej$ciem jest okreslanie
spadkow cisnienia w oparciu o rOwnania Erguna. Eksperymentalnie wyznaczane sa jedynie
srednice kropel emuls;ji przettoczonych przez membrang dynamiczng. Podejscie takie moze
prowadzi¢ do uzyskania spadkéw cisnienia znacznie odbiegajacych od warto$ci
rzeczywistych. Rownanie Erguna znajduje zastosowanie do obliczania spadkow ci$nienia

emulsji, ale jedynie w przypadku, gdy krople sa znacznie mniejszej srednicy od Srednicy
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kanalikow. W przypadku membran dynamicznych $rednica kropel jest poréwnywalna do
$rednicy kanatu (ds,/d, od 0,01 do 0,5), tym samym réwnanie Erguna nie powinno by¢

stosowane.
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Naukowa ,,Biopolimery — zrodto nowych materiatow” 2020

Patrycja Wagner, Adrianna Frankiewicz, Sylwia Roézanska, Jacek Rozanski,

Wiasciwosci reologiczne roztworéow Na-CMC w mieszaninach EtOH/woda i IPA/woda,

VI Szczecinskie Sympozjum Mtodych Chemikow, Szczecin 2021
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Adrianna Kuczora, Sebastian Frankiewicz, Marcin Stasiak, Modelowanie objetosci

martwej w ziarnie katalitycznym, Zjazd Zimowy Sekcji Studenckiej PTChem Lublin
2016

Adrianna Kuczora, Jacek Rozanski, Straty cisnienia podczas przepbyw roztworow

mieszaniny kokamidopropylobetainy i kokamidu DEA przez tréjnik i uskok rurowy,

| Seminarium Praktyczne Aspekty Inzynierii Chemicznej Poznan 2017

Sebastian Frankiewicz, Adrianna Kuczora, Marcin Stasiak, Nieliniowy proces wymiany
ciepla — promieniowanie nagrzewanej powierzchni, Studencka Konferencja
Zastosowan Matematyki DWUMIAN Warszawa 2018

Jacek Rozanski, Adrianna Kuczora, Homogenizacja emulsji o/w podczas przepltywu

przez ztoze mikroczgstek weglika krzemu, XII Ogdlnopolska Konferencja Przeptywow
Wielofazowych Olsztyn 2018
Sebastian Frankiewicz, Szymon Woziwodzki, Adrianna Kuczora, Zastosowanie analizy

obrazu do okreslania stopnia zatrzymania gazu w mieszalniku, 1II Ogdlnopolskie
Sympozjum Chemii Bioorganicznej, Organicznej i Biomateriatow Poznan 2019

Adrianna Kuczora, Patrycja Wagner, Sylwia Rozanska, Jacek Rozanski, Wiasciwosci

reologiczne roztworow soli sodowej karboksymetylocelulozy z dodatkiem erytrytolu
i ksylitolu — wplyw stopnia podstawienia polimeru, 11 Ogodlnopolskie Sympozjum
Chemii Bioorganicznej, Organicznej 1 Biomateriatow Poznan 2019

Patrycja Wagner, Adrianna Kuczora, Sylwia Rozanska, Jacek Roézanski, Wiasciwosci

reologiczne roztworéw soli sodowej karboksymetylocelulozy z dodatkiem erytrytolu
i ksylitolu — wphyw masy czgsteczkowej polimeru, 111 Ogodlnopolskie Sympozjum
Chemii Bioorganicznej, Organicznej i Biomateriatow Poznan 2019

Adrianna Kuczora, Patrycja Wagner, Sylwia Rozanska, Jacek Rozanski, Wiasciwosci

reologiczne i stabilnos¢ sflokulowanych emulsji z dodatkiem Na-CMC i glikolu
propylenowego, IIT Ogoélnopolskie Sympozjum Chemii Bioorganicznej, Organicznej
I Biomateriatow Poznan 2019

Adrianna Kuczora, Jacek Rozanski, Sebastian Frankiewicz, Homogenizacja emulsji o/w

przy uzyciu membran dynamicznych, 11 Seminarium Praktyczne Aspekty Inzynierii

Chemicznej PAIC Zaniemysl 2019
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10. Adrianna Frankiewicz, Jacek Rozanski, Wytwarzanie emulsji w/o przy uzyciu szklanych

i polipropylenowych membran dynamicznych, Zjazd zimowy Sekcji Mtodych

Polskiego Towarzystwa Chemicznego 2021, Poznan 2022

11. Adrianna Frankiewicz, Jacek Rozanski, Wplyw kilkukrotnego przettaczania przez
membraneg dynamiczng na wilasciwosci emulsji W/0, 1l Seminarium Praktyczne
Aspekty Inzynierii Chemicznej PAIC Zaniemysl 2022

12. Adrianna Frankiewicz, David Smrcka, Daniel Pécek, Sylwia Roézanska, Sebastian

Frankiewicz, Jacek Rozanski, Application of a powder rheometer in a pharmaceutical
pre-formulation, 4th School on Biopharmaceutical Evaluation of Dosage Forms and
Drug Delivery Paraga 2022

13. Adrianna Frankiewicz, David Smrcka, Daniel Pécek, Sylwia Roézanska, Sebastian

Frankiewicz, Jacek Roézanski, Wlasciwosci reologiczne granulatow o wysokiej
zawartosci substancji aktywnej farmaceutycznie, BioOrg 2022 - IV Ogdlnopolskie
Sympozjum Chemii Bioorganicznej, Organicznej i Biomaterialow, Poznan 2022

14. Adrianna Frankiewicz, Jacek Roézanski, Wplyw zwilzalnosci powierzchni membrany

dynamicznej na wiasciwosci emulsji typu woda w oleju, Ogolnopolska Konferencja

Naukowa PUTChemikon, Poznan 2023
Staze naukowe

14.10.2019 — 12.12.2019 - ORBIS Open Research Biopharmaceutical Internships Support
(Horizon 2020 research and innovation programme under the Marie Sklodowska-Curie,
agreement No 778051) — oddelegowanie do firmy Zentiva k.s. Praga (dziat Preformulacji
i Biofarmacji) w celu prowadzenia badan naukowych dotyczacych optymalizacji procesu
tabletkowania leku poprzez zastosowanie reometru proszkowego do oceny wptywu warunkow
prowadzenia operacji suchej granulacji formulacji o wysokiej zawartosci substancji aktywnej

farmaceutycznie na jej parametry reologiczne
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