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Streszczenie. W pracy przedstawiono wyniki badan eksperymentalnych nad zmiang struktury
kropel emulsji podczas przeptywu rozciagajacego mi¢dzy dwoma przeciwstawnymi dyszami.
Badania modelowe przeprowadzono dla emulsji o/w stabilizowanych dodatkiem soli sodowej
karboksymetylocelulozy oraz politlenku etylenu. Fazg rozproszona stanowil olej mineralny
o lepkosci dynamicznej 0,2182 Pa-s. Emulsje zawieraty krople o $rednicy Sautera od okoto
20 do 86 um. Eksperyment zostal przeprowadzony w zakresie naprgzen rozciagajacych 7z od
15 do 2450 Pa i szybkosci odksztatcenia & od 28,3 do 1019 s™. Uzyskane na podstawie zdjgé
rozktady s$rednic kropel wskazuja, ze w warunkach eksperymentu nie nastgpowata znaczaca
ich zmiana pod wplywem naprgzen rozciagajacych. W przypadku gdy emulsja sktadata sig
z kropel stosunkowo matych (d;; < 50 um), uzyskane rozktady kropel przed i po przeptywie
rozciagajacym sa praktycznie takie same. Stosunkowo wigksze zmiany zaobserwowano dla
emulsji, ktore zawieraty duze krople (d3, = 86,7 um). W tym przypadku emulsja po przepty-
wie rozciagajacym zawierata wigcej kropel o mniejszej $rednicy. Dodatkowo zanikty bardzo
duze krople o $rednicach wigkszych od 120 um.

Stowa kluczowe: emulsja, rozktad kropel, §rednica kropel, przeptyw wzdhuzny

Wprowadzenie

W przypadku emulsji istotnym elementem nadajacym jej odpowiednig stabilno$¢ jest
wielko$¢ 1 rozktad oraz stezenie kropel fazy rozproszonej (Coupland i McClements, 2001;
Dickinson 1 in., 1989; Wanga i in., 2011). Faza rozproszona moze sktadaé si¢ z kropel
o szerokim spektrum $rednic. Ich wielkos$¢ 1 rozktad ma takze decydujacy wplyw na lep-
ko$¢ uktadow emulsyjnych (Pal, 2000; Teipel, 2002; Desplanques i in., 2012). Zmniejsze-
nie $rednicy kropel moze na przyktad poglebiac efekt rozrzedzania $cinaniem.

* Praca powstata w ramach projektu na temat ,, Analiza lepkosci wzdluznej emulsji” finansowanego
przez Ministerstwo Nauki i Szkolnictwa Wyzszego, N N209 084438 (PUT No. GR 32/844).
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Z wymienionych powyzej przyczyn wielkos¢ kropel i ich rozklad w emulsji w istotny
sposob beda wiazaly si¢ z jakoscia produktu koncowego w przemysle spozywczym, ko-
smetycznym i przemystach pokrewnych zaréwno ze wzgledu na jego stabilno$é, jak i wia-
Sciwosci organoleptyczne.

Srednice kropel, jakie powstana podczas wytwarzania emulsji, zaleza od wielu czynni-
kéw, przy czym jednym z podstawowych jest wielko§¢ naprezen oddziatujacych na faze
rozpraszang. Trzeba jednak pamigtaé, ze po wytworzeniu produkt emulsyjny jest najczeg-
Sciej dalej przetwarzany, co wiaze si¢ z wystgpowaniem naprezen. W wigkszosci przypad-
kéw maja one niewielka warto$¢, jednak w skrajnych przypadkach moga prowadzi¢ do
zmiany struktury emulsji.

Najczesciej wystepujaca forma odksztatcenia ptynu jest §cinanie proste, jednak podczas
przeptywu plynu czgsto wystepuja zwezenia i rozgalezienia rurociagébw, w ktoérych mamy
do czynienia z przeptywem zbieznym i rozbieznym. Podczas przetwarzania ptyny w prze-
mysle spozywczym i pokrewnych sa poddawane kalandrowaniu, powlekaniu lub wyciska-
niu. W procesach tych dominujaca forma odksztatcenia jest raczej rozciaganie, a nie $cina-
nie. Wiele substancji wystepujacych w przemysle spozywczym ulega degradacji pod
wplywem naprgzen $cinajacych. Sa to przede wszystkim produkty, ktére zawieraja wyso-
koczasteczkowe polimery (Riverso i in., 2012; Eling i in., 2009). Z doniesien literaturowych
wynika, Ze niektdre struktury powstajace w roztworach, przykladowo dhugie asocjaty micelarne
(micele nitkowe), tatwiej ulegaja degradacji podczas rozciagania (Wei i in., 2009).

Celem prezentowanej pracy jest sprawdzenie, jak zmienia si¢ struktura emulsji podczas
przeptywu rozciagajacego pomigdzy dwoma przeciwstawnymi dyszami. Jako ptyny mo-
delowe uzyto emulsje olej w wodzie stabilizowane dodatkiem soli sodowej karboksyme-
tylocelulozy (Na-CMC) oraz politlenku etylenu (PEO).

Materialy i metody

Badania modelowe zostaly przeprowadzone dla emulsji olej w wodzie z dodatkiem
Tweenu 40. W celu uzyskania emulsji o szerokim spektrum $rednic kropel, wytwarzane
byly one przy uzyciu mieszadla turbinowego Rushtona w zbiorniku wyposazonym w cztery
ptaskie przegrody. Ze wzgledu na obecnos¢ duzych kropel konieczny byt dodatek polime-
row w celu spowolnienia procesu $mietankowania. Dodatkami polimerowymi byty: sol
sodowa karboksymetylocelulozy (Na-CMC), o $rednich wagowo masach czasteczkowych
M, =2,5-10° i 7-10° oraz politlenek etylenu (PEO), o $rednich wagowo masach czastecz-
kowych M, = 2-10° i 5-10°. Faze rozproszona stanowit olej mineralny, ktorego lepkosé
w temperaturze 20°C wynosi 0,2182 Pa-s.

Przeplyw rozciagajacy byl wytwarzany w reometrze wzdluznym o przeciwstawnych
dyszach, ktorego schemat przedstawiono na rysunku 1. W tego typu aparatach podczas
jednoczesnego zasysania plynu przez obie dysze wystepuje przeptyw stagnacyjny. W
punkcie stagnacji ptyn jest poddawany rozciaganiu. Jedna z dysz reometru byta zamoco-
wana na ruchomym ramieniu potaczonym z momentomierzem, dzigki czemu mozliwy byt
pomiar naprgzen rozciagajacych. Odleglos¢ pomigdzy przeciwstawnymi dyszami byta
rowna ich $rednicy wewnetrznej. W sktad uktadu pomiarowego wchodzit takze zestaw
dwoch automatycznych strzykawek sterowanych przez program komputerowy, ktore
umozliwialy jednoczesne zasysanie takich samych strumieni cieczy przez obie dysze.
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Rysunek 1. Schemat reometru wzdluznego
plaszezyzna z przeplywem stagnacyjnym miedzy
| stagnacji przeciwstawnymi dyszami

- JL = Figure 1. Scheme of a lengthwise rheometer
""""" " with stagnation flow between the oppo-
x L on site nozzles
[@\] —

Warto$¢ naprezenia wzdluznego (rozciagajacego) 7z i szybko$ci rozciagania £ obli-
czano z zaleznosci zaproponowanych przez Fullera i in. (1987):

4-M
rar .
.4V
ez—n,dz.h Sl (2)
gdzie:
M — moment skrecajacy (N-m),
d — $rednica wewngtrzna dysz (m),
L — dlugoé¢ ramienia (m),
h — potowa odleglosci migdzy dyszami (m),
V — strumien objetosciowy (m’-s™).

W badaniach wykorzystano trzy dysze o $rednicach otworu wlotowego 1, 2 oraz 3 mm,
co pozwolito przeprowadzi¢ pomiary w zakresie naprezen rozciagajacych 7z € (15; 2450)
Pa i szybkosci rozciagania € € (28,3; 1019)s™,

Srednice kropel emulsji przed i po jej przeptywie miedzy dyszami byty wyznaczane na
podstawie zdj¢¢ wykonanych przy uzyciu mikroskopu optycznego Nikon Eclipse 50i. Dla
kazdej z pigciu niezaleznie pobranych probek emulsji wykonywano osiem zdjec. Pozwolito
to na uzyskanie od 1000 do 1200 srednic kropel. Cyfrowa analiz¢ uzyskanych obrazéw
przeprowadzono za pomoca programu Image Pro Plus. Do wyznaczenia $redniej $rednicy
kropel wykorzystano definicj¢ objgtosciowo-powierzchniowej srednicy Sautera:

dy =) nd; /Zn,.df m 3)

gdzie: n; jest liczba kropel o $rednicy d; (um).
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Wiyniki i dyskusja

Na rysunku 2 przedstawiono przyktadowe porownanie rozktadu $rednic kropel przed
i po przeptywie 20%-owej emulsji stabilizowanej dodatkiem Na-CMC migdzy dwoma
przeciwstawnymi dyszami.
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Rysunek 2. Rozkiad Srednic kropel dla 40%-owej emulsji stabilizowanej dodatkiem
Na-CMC (M,, = 2,5-10°): a) emulsja przed pomiarem, b) ¢ =37,7s";¢) & =127 s7;
d) ¢ =10195"

Figure 2. Distribution of drops diameters for 40% emulsion stabilized with addition of
Na-CMC (M,, = 2.5-10°): a) emulsion before the measurement, b) € = 37.7 s7';
c) &€ =127s";d) € =10195"

Uzyskane rozktady wskazuja, ze w omawianym przypadku napr¢zenia wystgpujace
podczas przeptywu rozciagajacego nie wpltynely na zmiang struktury kropel w emulsji. We
wszystkich przypadkach najwigcej wystgpuje kropel o $rednicy od 10 do 15 um. Nie zaob-
serwowano kropel wigkszych od 45 pm. Brak zmiany struktury kropel potwierdzaja takze
przyktadowe ich zdjgcia przedstawione na rysunku 3.
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Rysunek 3. Zdjecia emulsji z dodatkiem Na-CMC (M,, = 2,5-10°) dla dyszy o Srednicy Imm:
a) przed pomiarem, b) po pomiarze, £ = 1019 5

Figure 3. Pictures of emulsion with addition of Na-CMC (M,, = 2.5-10°) for a nozzle of
Imm: a) before measurement, b) after measurement, € = 1019 s™

W tabeli 1 zestawiono $rednice Sautera dla emulsji stabilizowanych Na-CMC o udziale
objetosciowym fazy olejowej 20 i 40% przed i po przeptywie migdzy dyszami.

Tabela 1
Srednice kropel ds dla emulsji stabilizowanych Na-CMC
Table 1
Diameter of drops ds, for stabilized emulsions Na-CMC

£ (s-1) 0 37.7 63.7 127 254 509 764 1019
0 =20%; 1E (Pa) 156 187 352 697 1183 1653 2064
Mw =2,5-105 d32 (um) 21.1 213 20.0 20.8 20.6 21.0 20.4 20.7
0 =40%; 1E (Pa) 73 89 163 307 509 677 833
Mw =2,5-105 d32 (um) 23.1 24.1 - 22.1 - - - 21.8
0 =40%; 1E (Pa) 56 65 125 243 484 681 883

Mw =7-105 d32 (um) 40.7 40.4 43.9 41.5 44.2 48.7 39.0 424

Niezaleznie od szybkosci odksztalcenia, a co si¢ z tym wiaze — warto$ci naprezen roz-
ciagajacych, uzyskano zblizone $rednice ds,. Z danych tych wynika takze, ze w przypadku
emulsji stabilizowanej Na-CMC o éredniej wagowo masie czasteczkowej M,, = 7-10° po-
wstaty znacznie wigksze krople. Przyktadowo, $rednice ds, dla $wiezo przygotowanych
emulsji o udziale fazy olejowej 40% stabilizowanych Na-CMC o $§rednich wagowo masach
czasteczkowych M, = 2,5-10° i M, = 7-10° wynosza odpowiednio 21,1 i 40,7 pm. Dla obu
uzytych w badaniach emulsji nie nastapila znaczaca zmiana $rednicy Sautera pod wptywem
naprezen rozciagajacych.

Drugim analizowanym uktadem byly emulsje stabilizowane dodatkiem politlenku ety-
lenu. W tym przypadku przygotowane emulsje zawieraly znacznie wigksze krople (tab. 2).
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Dla $wiezo przygotowanych emulsji stabilizowanych dodatkiem PEO o $rednich wagowo
masach czasteczkowych M,, = 2-10° i 5-10° oraz udziale objetosciowym fazy rozproszonej
20%, $rednice d5, wynosza odpowiednio 48,4 i 33 um. Zdecydowanie wigksze krople po-
wstaty w przypadku emulsji zawierajacej 40% fazy olejowej. W tym przypadku $rednica
ds; jest prawie dwukrotnie wigksza i wynosi 86,7 m.

Tabela 2
Srednica kropel dy; dla emulsji stabilizowanej PEO
Table 2
Diameter of drops djs, for stabilized emulsion PEO

é (s-1) 0 28.3 63.7 127 254 509 764
0 =20%; 1E (Pa) - - 36 92 245 670 1040
Mw=2:106 d32 (um) 484 - 42.9 47.9 - 61.3 -
0 = 40%; 1E (Pa) - 152 42 132 320 1062 2447
Mw=2-106 d32(um) 86.7 82 73.2 70.7 60.1 62 67
0= 20%; 1E (Pa) - - 53 149 957 2205 -
Mw =5-106 d32 (um) 33 - 34.2 30.9 - 35.6 -

W tabeli 2 zestawione zostaly takze Srednice Sautera obliczone dla kropel emulsji pod-
danych rozciaganiu. Podobnie jak w przypadku uktadow stabilizowanych dodatkiem Na-
CMC, $rednice dj; obliczone dla emulsji zawierajacych mniejsze krople przed i po prze-
ptywie migdzy dyszami maja zblizone warto$ci. Inna sytuacja wystepuje w przypadku
emulsji zawierajacej krople o $rednicy ds, = 86,7 um. W tym przypadku warto$¢ Srednicy
Sautera wyraznie maleje ze wzrostem szybkosci odksztatcenia.

Na rysunku 4 przedstawiono przyktadowe poréwnanie rozktadu $rednic kropel wigk-
szych od 30 um dla emulsji o udziale objgtosciowym fazy rozproszonej 40%, stabilizowa-
nej PEO. Poréwnujac dane uzyskane przed i po przeptywie emulsji przez dysze, mozna
zauwazy¢, ze pod wplywem naprgzen rozciagajacych zanikaja przede wszystkim bardzo
duze krople o $rednicach powyzej 120 um. Przy szybko$ciach rozciagania €=254 s
i€=764 s (rys. 4c, d) roénie liczba stosunkowo matych kropel w przedziale $rednic od 30
do 70 um.

Zmiang struktury 40%-owej emulsji stabilizowanej PEO mozna réwniez zaobserwo-
wac, analizujac rozktad $rednic kropel wyrazony jako % objgtosci fazy olejowej. Porowna-
nie takiego rozktadu dla emulsji §$wiezej i poddanej rozciaganiu przy szybkosci odksztatce-
nia € =764 s™' przedstawiono na rysunku 5.

Mozna zaobserwowacé, ze w przypadku emulsji §wiezej, prawie 60% fazy olejowej za-

warte jest w kroplach o $rednicy przekraczajacej 100 um, mimo ze liczbowo jest ich zale-
dwie 14% (rys. 4d).
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Rysunek 4. Rozkiad srednic kropel dla 40%-owej emulsji stabilizowanej dodatkiem PEO
(M,, = 2-10°): a) emulsja przed pomiarem, b) £ =283 s";¢c) & =2545";d) & =764 5"

Figure 4. Distribution of drops diameter for 40% stabilized emulsion with PEO addition
(M,, = 2-10°): a) emulsion before the measurement, b) &€ = 28.3 s': ¢) &€ = 254 57/;
d) € =764 s

W przypadku emulsji poddanej rozciaganiu okoto 35% zdyspergowanego oleju tworzy
stosunkowo mate krople o $rednicach mniejszych od 70 um, a tylko okoto 4,2% w kro-
plach wigkszych od 100 um. Najwigcej oleju jest zawarte w kroplach o $rednicach od 80
do 100 um. Z danych tych wynika, ze naprezenia powstajace podczas przeptywu prowadza
glownie do rozpadu kropel bardzo duzych o $rednicach powyzej 100 um. Rozktady $rednic
kropel przedstawione na rysunkach 4 i 5 wskazuja takze, ze nastapit wzrost iloéci kropel o
Srednicach mniejszych od 50 um. Nie da si¢ jednak jednoznacznie stwierdzi¢, czy powstaly
one podczas rozciagania kropli bardzo duzych (d > 100 um), czy tez sa one wynikiem
rozpadu kropel z przedziatu $rednic od 60 do 100 um.

Przedstawione dane doswiadczalne dla emulsji o r6éznych $rednicach kropel $wiadcza,
ze w zastosowanym zakresie szybkosci rozciagania (od 37,7 do 1019 s™) pod wplywem
naprezen rozciagajacych rozpadowi ulegaja gldwnie krople o $rednicy powyzej 100 um.
Krople oleju o $rednicach ponizej 45 um sa odporne na naprezenie powstate podczas roz-
ciggania pltynu. Wystepuje tu analogia do przeptywu Scinajacego. Przy danej wartosci na-
prezenia $cinajacego mozliwe jest otrzymanie emulsji o okreslonej $rednicy kropel.
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Zmniejszenie ich rozmiaré6w wiaze si¢ z koniecznoscia zastosowania przeptywu, w ktorym
wystgpuja wyzsze naprezenia §cinajace. Trzeba tu zaznaczy¢, ze zmiany w strukturze
emulsji byly analizowane przy jednokrotnym przeptywie ptynu migdzy dyszami. Réwnanie
okreslajace naprgzenie rozciagajace (1) zostalo wyprowadzone przy zatozeniu, ze wzdhuz
catego przekroju dyszy wystgpuje jednorodne rozciaganie ptynu (Fuller in., 1987). W rze-
czywistosci rozciagnie wystepuje w plaszczyznie stagnacji (rys. 1) i osiaga maksymalna
warto$¢ w punkcie lezacym w osi dyszy. Prawdopodobienstwo, ze kropla o duzych rozmia-
rach (rzgdu 130-170 um) znajdzie si¢ po obu stronach plaszczyzny stagnacji, jest znacznie
wigksze niz dla kropel matych, co dodatkowo sprzyja rozciaganiu tych pierwszych.

30
° E Emulsja przed pomiarem
2" - O Emulsja po pomiarze. & = 764 (s-1)
25 —=
O
20 —
2 “
Q
=
=
e
=)
e
=

9 100 110 120 130
Srednice kropel (Hm)

Rysunek 5. Porownanie rozkladu Srednic kropel przed i po pomiarze dla 40%-owej emulsji
stabilizowanej PEO (M,, = 2-10°) (,,% objetosci” okresla procentowy udziat objetosci
kropel)

Figure 5. Comparison of distribution of drops diameter before and after the measurement
for 40% emulsion stabilized with PEO (M,, = 2-10°) (,,% volume” defines a percentage
share of drops volume)

Whioski

W pracy przedstawiono wyniki badan eksperymentalnych nad zmiang struktury kropel
emulsji podczas przeptywu rozciagajacego migdzy dwoma przeciwstawnymi dyszami. Dla
emulsji o $rednicy kropel Sautera mniejszej od okoto 45 um nie zaobserwowano wptywu
naprezen powstajacych podczas przeptywu rozciagajacego na zmiang jej wartosci. Takze
rozktady $rednic kropel wskazuja, ze w przypadku takich uktadéw, w zastosowanym za-
kresie szybkosci odksztalcenia (37,7 do 1019 s™) i odpowiadajacych im naprezen, $rednice
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kropel nie ulegaja zmianie. Dotyczy to zarowno emulsji stabilizowanych Na-CMC, jak i
PEO o udziale fazy objgtosciowej 20%.

Zmiang rozktadu kropel pod wptywem naprezen rozciagajacych zaobserwowano nato-
miast dla emulsji stabilizowanej PEO, w ktorej wystgpowaty bardzo duze krople o $redni-
cach siggajacych 170 um. Poniewaz w kroplach o $rednicy d > 100 pum zawarte jest 60%
fazy olejowej, ich rozpad prowadzi do znacznych zmian struktury emulsji.

Podsumowujac, uzyskane wyniki badan doswiadczalnych wskazuja, ze w zakresie
szybkosci odksztatcenia od 37,7 do 1019 s emulsje zawierajace krople o $rednicach nie
wigkszych niz 45 um sa uktadami stabilnymi. Do zmiany struktury emulsji dojdzie, gdy
zwiera ona krople o $rednicach przekraczajacych 100 um.
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CHANGE OF THE STRUCTURE OF THE OIL-IN-WATER
EMULSION IN THE LENGTHWISE FLOW

Abstract. The paper presents the experimental research results on the change of the structure of
emulsion drops during the flow extending between two opposite nozzles. Model research was carried
out for oil-in-water emulsion stabilized with addition of sodium salt, carboxymethylcellulose and
polyethylene oxide. Mineral oil of dynamic viscosity of 0.2182 (Pa-s) constituted a dispersed phase.
Emulsions included drops of Sauter diameter from approximately 20 to 86 um. The Experiment was
carried out within tensile stresses Tg from15 to 2450 Pa and the deformation speed € from 28.3 to
1019 s'. Distributions of drops diameters obtained on the basis of pictures prove that in the condi-
tions of experiment, no significant change occurred influenced by tensile stresses. In case emulsion
was composed of relatively small drops (d;, < 50 um) the obtained distribution of drops before and
after the extending flow are almost the same. Relatively bigger changes were reported in case of
emulsions, which were composed of big drops (ds;, = 86.7 um). In this case, emulsion after the ex-
tending flow included more drops of a smaller diameter. Additionally, very big drops of diameters
bigger than 120 um disappeared.

Key words: emulsion, distribution of drops, diameter of drops, lengthwise flow
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