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SAZETAK RADA

Sustavi nemjesivih kapljevina odnosno emulzije tipa ulje-voda nalaze primjenu u brojnim
industrijskim granama poput kemijske, petrokemijske i farmaceutske industrije. Poznavanje
njihovog reoloskog i hidrodinami¢kog ponaSanja, kao i njihova karakterizacija, od iznimne je

vaznosti.

U ovom radu istraZzena su svojstva dvaju nemjesivih sustava ulje-voda. Promatrane su emulzije
maslinovog odnosno kukuruznog ulja i destilirane vode. Istrazivanje je zapocelo fizikalnom
karakterizacijom cistih ulja mjerenjem viskoznosti, gustoce, kiselinskog broja i povrSinske
napetosti. Zatim je za dvofazne sustave s razli¢itim udjelima vode odredena snaga i brzina vrtnje
mijeSala potrebna za uspostavu potpune disperzije. Istrazeni su fenomeni pojave inverzija faza,
promjena veli¢ine kapljica disperzne faze s promjenom brzine vrtnje mijesala, veli¢ina kapljica
disperzne faze tijekom stanja potpune disperzije te na kraju sklonost sustava koalescenciji odnosno

vrijeme potrebno za razdvajanje faza nakon prestanka mijesanja.

Kljuéne rijeci: nemjesivi sustav kapljevina-kapljevina, sustav ulje-voda, disperzija kapljica,

inverzija faza, koalescencija, karakterizacija ulja



ABSTRACT

Immiscible liquid-liquid systems such as oil-water emulsions find application in numerous
industrial branches, most commonly in the chemical, petrochemical and pharmaceutical industries.
The characterization of such systems and the knowledge about their rheological and

hydrodynamical behaviour is particularly important for their utilization.

This work investigates the properties of two immiscible oil-water systems. The characterized
systems consist of olive and corn oil mixed with distilled water. The investigation started with
physical characterization of oils, by measuring viscosity, density, acid number and surface tension.
It was followed by determination of the power and rotation speed of the stirrer required for the
complete dispersion establishment in the oil-water systems. The investigated phenomena include
phase inversion, the change in the size of the dispersed phase droplets with a change in the speed
of the stirrer rotation, the size of the dispersed phase droplets during the state of complete
dispersion and finally the tendency of the system to coalesce, i.e. the time required for the

separation of the phases to occur after the mixing stopped.

Keywords: immiscible liquid-liquid system, oil-water system, droplet dispersion, phase inversion,

coalescence, oil characterization
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1. UvOD

Sustavi nemjesivih kapljevina su Siroko prisutni u brojnim industrijskim procesima, poput
procesa ekstrakcije otapalom, emulzijske/suspenzijske polimerizacije, rafiniranja naftnih

proizvoda kao i u industrijskim granama bioloske farmacije.

Kada se govori o mijeSanju nemjeSivih kapljevina, nezaobilazni pojmovi su pojava
koalescencije, pojava inverzije faza i raspodjela veli¢ina kapljica u disperznom sustavu, a svaki
od gore navedenih industrijskih procesa zahtijeva drugacije uvjete: negdje je potrebno osigurati
dobro koaelsciranje kapljica dok je drugdje potrebno osigurati njihovu $to dugotrajniju

rasprsenost ili je negdje nuzna pojava inverzije faza dok se u drugim procesima nastoji izbjeci.

U svakom slucaju, na spomenute pojave u velikoj mjeri utjeu hidrodinamicki uvjeti sustava,
buduc¢i da karakteristike strujanja u sustavu imaju veliki utjecaj na medusobno ovisne operacije
mijesanja, prijenosa topline, prijenosa tvari i na odvijanje kemijskih reakcija. Na
hidrodinamicke uvjete pak utjecu geometrijske karakteristike posude za mijeSanje i mijesala,
radni uvjeti i fizikalna svojstva kapljevina koje se mijesaju, zbog €ega je prije provedbe procesa

nuzna karakterizacija: najprije karakterizacija Cistih kapljevina, a onda i njihovih smjesa. [1]

U ovom radu je provedena karakterizacija smjesa jestivih ulja, maslinovog i kukuruznog, s
destiliranom vodom. Provedena je fizikalna karakterizacija Cistih ulja, mjerenjem svojstava
viskoznosti, gustoce, povrSinske napetosti 1 kiselinskog broja. IstraZzeno je kako svojstva ulja,
volumni udio vode i hidrodinamicki uvjeti utje¢u na stabilnost smjesa te je ispitana sklonost
odabranih sustava koalescenciji. Za mijeSanje dvofaznih sustava odredena je znacajka snage te
je grafi¢ki prikazana u ovisnosti o Reynoldsovoj znacajci. Pri razli¢itim udjelima vode te
razli¢itim brzinama vrtnje mijeSala utvrdeno je koja je faza kontinuirana a koja disperzna.

Takoder je eksperimentalno odredena brojcana raspodjela veli¢ina kapi.



2. OPCI DIO

2.1. MijeSanje u procesnom inZenjerstvu

Pod pojmom mijesanja podrazumijeva se gibanje Cestica i/ili fluida u cilju smanjenja stupnja
nehomogenosti u sustavu ili gradijenta nekog svojstva poput koncentracije, viskoznosti, boje
ili temperature. Osim toga, mijesanje se takoder koristi kako bi se potaknuo prijenos topline ili

tvari, obi¢no u sustavima u kojima dolazi do kemijske reakcije. [2]

Operacija mijesanja jedna je od najces¢e izvodenih operacija u kemijskoj, biokemijskoj,
prehrambenoj i drugim industrijama i ¢esto uvjetuje ucinkovitost provedbe Zeljenog procesa, a
moze se provoditi u jednofaznim i viSefaznim sustavima.

Mijesanje u jednofaznim sustavima podrazumijeva mijeSanje dviju ili viSe mjesivih kapljevina
i to je najjednostavniji tip sustava zato Sto mijeSanjem ne dolazi do kemijske reakcije ili
prijenosa tvari i/ili topline, a poteskoce se mogu javiti ako izmedu komponenti postoji velika
razlika u viskoznosti ili gustoci.

Od mijeSanja u viSefaznim sustavima razlikujemo mijeSanje nemjeSivih kapljevina, mijeSanje
u sustavima ¢vrsto/kapljevito (suspendiranje) ili mijesanje pri rasprsivanju (disperziji) plina u
kapljevini.

MijeSanjem nemjeSivih kapljevina nastat ¢e disperzija, odnosno jedna faza ¢e se u obliku
kapljica dispergirati u drugoj, koja je kontinuirana. Ima veliku primjenu u procesu ekstrakcije,
gdje je potrebno osigurati veliku medufaznu povrSinu izmedu kapljevina kako bi se ostvario
medufazni prijenos tvari.

U kapljevitim reakcijama koje su katalizirane ¢vrstom tvari Cestice ¢vrste tvari je potrebno
suspendirati u kapljevini jako male viskoznosti, s ciljem postizanja uvjeta koji osiguravaju
dobar prijenos tvari 1 kemijsku reakciju. Takav sustav je nestabilan 1 ako mijeSanje prestane
dolazi do taloZenja ili isplivavanja Cestica krute tvari na povrSinu, ovisno o odnosu gustoca
krute tvari i kapljevine. S druge strane, stabilan sustav ¢e nastati kad se kruta tvar rasprSuje u
viskoznoj kapljevini, kao §to je slucaj prilikom formiranja kompozitnih materijala. Takvi
procesi uklju¢uju samo povrsinske pojave i kontakt izmedu dviju faza, a ne i prijenos tvari i
kemijsku reakciju.

Kontakt plin-kapljevina potrebno je osigurati u brojnim industrijskim operacijama kao $to su
kloriranje, hidrogeniranje ili oksidacija. U takvim procesima nastale disperzije plina u

kapljevini su nestabilne i faze se nakon prestanka mijesanja razdvajaju naglo. Ako je za
2



primjenu potrebno osigurati nastajanje stabilne pjene, plin se injektira u kapljevinu uz

intenzivno mijeSanje a stabilnost se pove¢ava dodatkom povr$inski aktivne tvari u sustav. [2, 3]

2.1.1. Opce znacajke mijesanja kapljevina

Za dobru provedbu operacije mijeSanja nuzno je poznavati na koji nacin se kapljevine u sustavu
kre¢u prema postizanju jednolikosti u sustavu, odnosno rezim njihova strujanja. Rezimi
mijesanja koji se postizu u posudama za mijeSanje ovise o vrsti mijeSala, brzini vrtnje mijesala
1 viskoznosti kapljevine koja se mijesa i klasi¢no se klasificiraju na laminarni i turbulentni, sa
tzv. prijelaznim podru¢jem izmedu.

Laminarni reZim strujanja ostvaruje se kod kapljevina ¢ija je viskoznost veca od 10 mPa s.
Zbog velike viskoznosti kapljevine, inercijske sile koje uzrokuju gibanje su male zbog cega
mijesSalo u ovakvom sustavu treba zauzeti veci dio posude kako bi se osigurala homogenost. U
blizini mijeSala su podrucja velikih smic¢nih brzina koja rezultiraju izduzivanjem 1 stanjivanjem
dijelova kapljevine. Za postizanje potpune homogenosti sustava nuzna je molekularna difuzija,
koja je u ovom rezimu strujanja jako spora.

Ako je viskoznost kapljevina manja od 10 mPa s, u sustavu ¢e prevladavati inercijske sile i
rezim strujanja ¢e biti turbulentni. Molekularna difuzija je brza nego pri mijeSanju visoko
viskoznih kapljevina, a na makro razini se tijekom gibanja kapljevina ostvaruje vrtlozna
difuzija koja uzrokuje znatno intenzivnije mijeSanje nego $to je ono u laminarnom reZimu

strujanja. [2,3]

Kao kriterij za odredivanje reZima strujanja u sustavu se obi¢no uzima Reynoldsova znacajka,
koja izrazava omjer inercijskih sila koje uzrokuju gibanje i sila trenja odnosno viskoznih sila

pri protjecanju kapljevine:

Re =—=— (D

gdje je:

p — gustoéa kapljevine, kg m

v — brzina kapljevine, m s

L — karakteristi¢na linearna dimenzija (put koji prijede kapljevina), m
1 — dinamicka viskoznost kapljevine, Pa s

v — kinemati¢ka viskoznost kapljevine, m? s



Velike vrijednosti Reynoldsove znacajke povezuju se s turbulentnim strujanjem a male sa
laminarnim ali se vrijednost kriticnog Reynoldosovog broja mijenja ovisno o geometriji

sustava, npr. pri strujanju kapljevina kroz glatku cijev Rey,. iznosi 2320. [4]

Mijesala koja se odabiru za mijesanje kapljevina se najopcenitije mogu podijeliti na mijesala
koja se koriste za kapljevine male i srednje viskoznosti i ona koja se koriste za jako viskozne
kapljevine. Daljnja podjela mijesala za mijeSanje kapljevina malih i srednjih viskoznosti je
podjela prema toku koji se zeli posti¢i u posudi, na mijesala za aksijalni tok i mijesala za
radijalni tok. [5]

Aksijalni tok (slika 1, a) je tok kapljevine koji je paralelan sa osi rotacije mijesala, pri cemu
dio kapljevine struji niz osovinu, dok uzlazni dio struji uz stijenku posude. Mijesala koja
generiraju ovakav tip toka uglavnom se koriste u sustavima u kojima je potrebno ostvariti
intenzivnu cirkulaciju kapljevine i/ili suspendirati ¢estice u kapljevini. [6]

Radijalni tok (slika 1, b) je tok kapljevine okomit na smjer rotacije. Radijalna mijesala
najucinkovitija su za mijesanje sustava plin-kapljevina i kapljevina-kapljevina. Ova mijesala
rezultiraju snaznijom turbulencijom i smi¢nim naprezanjima, ali manjom dobavom u odnosu

na aksijalna mijesala.

2
3\

W

a. b.
Slika 1. Aksijalan (a) i radijalan (b) tok kapljevine u posudi za mije$anje [6]

Mijesala velikih povrSina koriste se za vrlo viskozne kapljevine (>20 Pa s) te za mijeSanje

kapljevina nenewtonova reoloskog ponasanja. [5]



2.2. MijeSanje dviju nemjeSivih kapljevina

Posljedica nemjeSivosti dviju kapljevina je postojanje dvije razliCite faze u sustavu koje se
razdvajaju na temelju njihove razlike u gusto¢i. Ukoliko se takve dvije kapljevine podvrgnu
odredenoj snagi mijesala, ¢ija vrijednost ovisi o svojstvima kapljevina, nastat ¢e disperzni
sustav u kojem su kapljice jedne faze disperigrane u drugoj, koja postaje kontinuirana. Zbog
formirane velike medufazne povrsine izmedu disperzne i kontinuirane faze u disperznom
sustavu je prisutna velika koli¢ina slobodne energije, zbog cega je on obi¢no termodinamicki
nestabilan.

Ako je u sustavu dvije nemjesive kapljevine prisutna i povrSinski aktivna tvar, onda se govori

o emulziji, koja zahvaljujuéi prisustvu surfaktanta moze biti stabilna dulji vremenski period.
[8]

Mijesanje nemjesivih kapljevina se koristi tijekom nitriranja aromatskih spojeva, koje se odvija
na nacin da nitratni ioni iz kontinuirane faze dolaze na povrSinu dispergiranih kapljica
organskog sredstva odnosno aromatskih spojeva gdje se odvija kemijska reakcija. Drugi
primjer primjene je u petrokemijskoj industriji, gdje je, za razliku od reakcija nitriranja,
potrebno osigurati koalescenciju rasprSenih kapljica vode u tokovima sirove rafinerije kako bi
se sprijecila intenzivna korozija opreme samog procesa rafiniranja. Za potrebe polimerizacije
je pak potrebno osigurati odredenu veli¢inu kapljica odnosno raspodjelu veliCina rasprSenih

kapljica. [9]

Ovisno o cilju procesa, bilo da je to homogeniziranje faza, postizanje disperzije sitnih Cestica
ili postizanje stabilne emulzije, kapljevine se podvrgavaju razli¢itim uvjetima mijesanja, koji
kontroliraju rasprSenje kapljica odnosno disperziju te ponovno rekombiniranje kapljica

odnosno koalescenciju.

2.2.1. MijeSanje ulja i vode

Ulje i1 voda se ne mijesaju spontano zbog razlike u strukturama njihovih molekula. Molekule
vode su polarne i sa susjednim molekulama stvaraju slabije dipol-dipol veze i jake vodikove
veze. Nasuprot tome, molekule ulja su nepolarne i ne mogu stvarati vodikove veze. Posljedica

toga je nastajanje dvije razlic¢ite faze u posudi za mijeSanje koje se razdvajaju na temelju razlike



u gusto¢i: buduci da je ulje manje gustoce od vode, sloj ulja ¢e plutati iznad sloja vode (slika

2). [10]

Slika 2. Razdvajanje mjeSavine ulja i vode na dvije faze nakon prestanka mijeSanja

2.3. Koalescencija

Koalescencija je proces spajanja dvije ili vise kapljica u jednu a moZze biti uzrokovana sudarom
kapljica u sustavu koji je podvrgnut mijesanju, pridruzivanjem kapljica ve¢ kondenziranom
sloju uslijed sile gravitacije ili sudarima kapljica sa lopaticama mijesala, pregradama ili
stijenkama posude. Zajedno sa procesom vrhnjenja, sedimentacije i flokulacije ¢ini mehanizme

kojima se destabiliziraju emulzije (slika 3).

Stabilna emulzija Inverzija faza
oo @
‘ee’

@ O
Q *O¥ o

TN 23

Sedimentacija Vrhnjenje Flokulacija Koalescencija

Slika 3. Mehanizmi destabilizacije emulzija [11]



Iako je kontakt odnosno sudar kapljica nuzan, on ne osigurava koalesenciju. Naime, izmedu
dviju kapljica koje se priblizavaju jedna drugoj nalazi se tanak film kontinuirane faze koji ih
razdvaja a upravo puknuée odnosno drenaza tog filma ima glavni utjecaj na ucinkovitost
koalescencije. Priblizavanjem dviju kapljica sloj filma se stanjuje, a do koalescencije ¢e doci
ako je vrijeme kontakta kapljica dovoljno dugo da debljina sloja dosegne kriti¢nu vrijednost

uslijed ¢ega dolazi do njegova pucanja.

Jedan od faktora koji utjeCe na brzinu stanjivanja filma je (ne)pokretljivost sloja koji se nalazi
izmedu kapljice i filma kontinuirane faze. Pokretan, odnosno mobilan sloj znaci da se kapljicna
faza povlaci u smjeru drenaze filma, ¢ime su sa obje strane medufaznog sloja uspostavljene
jednake brzine i minimalan otpor kretanju filma kontinuirane faze. Suprotno tome, maksimalan
otpor kretanju kontinuiranog filma je uspostavljen ako je kaplji¢na faza nepokretna, odnosno
ako nije povucena u smjeru drenaze filma. Prema Murdochu i Lengu [9] je u tom slucaju
uspostavljen parabolicki profil brzina u odnosu na linearni profil brzina koji je uspostavljen u
slu¢aju pokretne medufazne povrsine.

Nadalje, velika viskoznost kapljice pogoduje ucinkovitosti koalescencije zbog vecih otpora
koalesciranih kapljica deformacijama, dok velika vrijednost viskoznosti kontinuirane faze
usporava koalescenciju zbog duljeg kriticnog vremena drenaze filma, obzirom na veliku
otpornost filma gibanju.

Smanjenjem medufazne napetosti smanjuje se 1 unutarnji tlak kapljice, zbog Cega je ona
podloznija deformacijama u obliku stanjivanja pod utjecajem sile. Rezultat takvog stanjivanja
kapljice je povecanje povrsine filma kontinuirane faze i shodno tome smanjenje brzine
koalescencije. Suprotno tome, smanjenjem medufazne napetosti olakSava se drenazni tok filma
i ubrzava koalescencija. Od dva suprotna efekta, nadeno je da smanjenje medufazne napetosti
u sustavu ima jaci utjecaj na stanjivanje kapljica odnosno povecanje povrsine filma nego Sto
olaksava drenazni tok filma, Sto za posljedicu ima sporiju koalescenciju kapljica pri manjoj
medufaznoj napetosti. Smanjenje medufazne napetosti sustava se najcesce postize dodatkom
povrSinski aktivnih tvari 1 sredstava za suspendiranje. | sredstva za suspendiranje 1 povrSinski
aktivne tvari djeluju tako da imobiliziraju medufazni sloj kapljica-film, ¢ime se povecava otpor
kretanju filma kontinuirane faze odnosno kriticno vrijeme drenaze filma.

Suspendirajuéa sredstva se na granicu faza adsorbiraju sporije od povrsinski aktivnih tvari,
budu¢i da imaju znatno ve¢e molekularne mase uslijed ¢ega je brzina difuzije sporija, ali je
njihova prednost u tome $to nakon adsorpcije formiraju ¢vrste polimerne mreze otporne na

deformacije, koje mogu danima sprjecavati koalescenciju.



Konacno, na vrijeme drenaze utjecu i jakost 1 vrijeme djelovanja sila koje uzrokuju sudare
kapljica. Jace hidrodinamicke sile ne znace nuzno brzu koalescenciju, budu¢i da uzrokuju veéu
deformaciju i spljostavanje kapljica te prekomjerno povecanje tlaka koje rezultira u odbijanju
parova kapljica. [8, 9]

2.4. Inverzija faza

Inverzija faza je fenomen tijekom kojega dolazi do izmjene faza u disperziji dvije tekucine:

disperzna faza se invertira i postaje kontinuirana i obratno. (Slika 4)

Disperzija ulje/voda Sudaranje kapljica Disperzija voda/ulje

Slika 4. Inverzija faza [9]

Opéenito, koja od komponenti disperznog sustava ¢e biti dispergirana u kontinuiranom mediju
ovisi o brojim varijablama kao $to su fizikalna svojstva kapljevina (gustoca, viskoznost i
medupovrsinska napetost), volumni udio disperzne faze, kemijska svojstva kapljevina, brzina
mijeSanja, raspodjela veli¢ina kapljica i u nekim slu¢ajevima, geometrija posude u kojoj se
disperzija nalazi. Upravo promjenom neke od navedenih varijabli moze do¢i do inverzije faza
a sam fenomen je bitno moci predvidjeti, budu¢i da inverzija faza u sustavu rezultira
promjenom svojstava same disperzije.

Tako je npr. uoc¢eno znatno povecanje gradijenta tlaka u podrucju inverzije faza pri transportu
mjesavine sirove nafte i vode a neuspjeh u predvidanju inverzije uzrokuje smanjenje

produktivnosti nafte i kapaciteta cjevovoda.

Pri mijeSanju ulja i vode postoji raspon volumnih udjela kod kojih je ulje, odnosno voda
kontinuirana faza, ali 1 podrucje volumnih udjela tijekom kojih obe komponente mogu biti

kontinuirana faza, tzv. podru¢je ambivalencije. [12,13]



U nekim industrijskim procesima je fenomen inverzije faza pozeljan, a jedan od takvih je
emulzifikacija faznom inverzijom. Ovaj tip emulzfikacije se koristi kad je potrebno dobiti
emulzije jako malih veli¢ina kapljica (< 1 um) i usku raspodjelu veli¢ina kapljica. [14]

Dva su osnovna nacina postizanja inverzije faza u nekom disperznom sustavu: ako se inverzija
faza postize promjenom omjera volumena dviju kapljevina radi se o tzv. katastrofalnoj faznoj
inverziji, a ako su pak u disperznom sustavu prisutne povrsinski aktivne tvari, inverzija faza se
postize promjenom varijable koja mijenja afinitet povrsinski aktivne tvari prema disperznoj i
kontinuiranoj fazi. Na slici 5 je prikazan mehanizam katastrofalne fazne inverzije disperznog
sustava voda/ulje. Prije potpune inverzije faza nastaje metastabilno podrucje u kojem se i voda

1 ulje ponaSaju kao kontinuirane faze.

Povecanje volumnog udjela vode

Slika 5. Mehanizam katastrofalne inverzije faza [16]

Izmjena disperzne faze sustava promjenom afiniteta surfaktanta se temelji na Bancroftovom
pravilu: kontinuirana faza je ona u kojoj je povrSinski aktivna tvar vise topiva. Tako je npr.
snizenjem temperature adsorbirani monosloj povrSinski aktivne tvari usmjeren prema uljnoj
fazi, a poviSenjem temperature prema vodenoj fazi. To rezultira stvaranjem disperzija vode u

ulju na visim temperaturama i ulja u vodi na nizim temperaturama. [12, 15]

Fazna inverzija se najceS¢e detektira mjerenjem elektricne vodljivosti disperznog sustava.
Naime, kad dode do fazne inverzije ulja u vodi uocava se veliko povecanje elektricnog otpora,
budu¢i da ulje kao kontinuirana faza nije vodljivo. Kako bi se promjena u vodljivosti bolje
uocila, u sustav se dodaju soli poput natrijeva klorida, ¢cime se povecava elektricna vodljivost

vode.



Dodatak elektrolita znatno mijenja medupovrSinsku napetost ulja i vode i stabilnost disperznog
sustava, Sto treba imati na umu kod karakterizacije sustava. Osim toga, metodom mjerenja
elektri¢ne vodljivosti nije moguce dobiti informacije o morfologiji samih kapljica i prisutnosti
viSestrukih emulzija, pa se ona ¢esto mora primjenjivati u kombinaciji s drugim tehnikama,

kao $to je mjerenje viskoznosti disperznog sustava (slika 6). [14]
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Slika 6. Detekcija fazne inverzije metodom mjerenja elektri¢éne vodljivosti i viskoznosti

disperznog sustava [16]

Na slici 6 se vidi da do inverzije faza u sustavu dolazi povec¢anjem volumnog udjela vode na
oko 40 %, budu¢i da u toj tocki dolazi do naglog povecanja elektri¢ne vodljivosti 1 smanjenja
viskoznosti disperzije. Povecanje elektricne vodljivosti je posljedica velike vodljivosti vode
kao kontinuirane faze, dok je uzrok naglog pada viskoznosti znatno manja viskoznost vode u

odnosu na ulje.

2.4.1. Mehanizmi odvijanja inverzije faza

Jedna od teorija kojom se opisuje mehanizam odvijanja inverzije faza se temelji na remeéenju
ravnoteze izmedu koalescencije 1 loma kapljica, pri ¢emu se mehanizam razlikuje ovisno o
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pripremi disperzije: nije svejedno dodaje li se volumen disperzne faze postepeno u stabilnu
disperziju koja se kontinuirano mijeSa ili se mijeSaju unaprijed definirani volumeni dviju
kapljevina.

U prvom slucaju inverzija faza se postize dodatkom kritiénog volumena disperzne faze. Prije
te tocke, svaki dodatak nekog volumena disperzne faze uzrokuje koalescenciju kapljica i njihov
rast, ali 1 povecanje frekvencije njihovog loma. Kod kriti¢nog volumena disperzne faze brzina
koalescencije postaje veca od brzine loma kapljica, zbog ¢ega one mijenjaju oblik od sfernog
u cilindri¢ni i lamelarni pri ¢emu, u konacnici, zahvacaju dijelove kontinuirane faze.

Kod tzv. direktne emulzifikacije se tocka fazne inverzije postize brze, zbog vece vjerojatnosti
1 brzine stvaranja viSestrukih emulzija.

Druga teorija inverziju faza promatra sa termodinamickog gledista, definirajuci je kao spontani
proces koji rezultira sniZzenjem energije sustava odnosno njegovom stabilizacijom, pri ¢emu
energija sustava podrazumijeva sumu unutarnje, povrsinske i kineticke energije.

Promjene u kineti¢koj energiji prije i nakon fazne inverzije su zanemarive, zbog cega se kao
kriterij koriste promjene u povrsinskoj energiji. lako je tijekom nekih istrazivanja primije¢eno
povecanje u medufaznoj povrsini a time i porast medufazne energije nakon inverzije, ukupna
energija sustava nakon inverzije je manja i upravo to se smatra kriterijem za inverziju faza u

nekom disperznom sustavu. [12]

2.5. Raspodjela velic¢ina kapi

Karakteristika svakog disperznog sustava je raznolikost u veli¢inama kapi disperzne faze koja
se opisuje raspodjelom veli¢ina kapi. Odrediti raspodjelu veli¢ina kapi znaci odrediti udio kapi
odredene veli¢ine u promatranom kolektivu kapi, pri ¢emu udio moze biti brojcani, maseni,

volumni i drugi. [17]

2.5.1. Mjerenje raspodjele veli¢ina

Mjerenje veli¢ina kapljica se moze provoditi in situ i izvan posude za mijeSanje. Prednost in
situ mjernih tehnika je $to omogucavaju pracenje i kontrolu procesa dispergiranja u realnom
vremenu 1 mjerenje pri radnim uvjetima, za razliku od uzorkovanja koje znatno moze utjecati
na promjenu svojstava disperznog sustava. Kako bi se to sprijecilo za analizu se uzima

najmanja koli¢ina uzorka koja sadrzi dovoljan broj kapi za dobivanje reprezentativne
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raspodjele veli¢ina kapljica, a prema vecini istraZivaca ta vrijednost ne bi trebala biti manja od
500. Kod uzorkovanja takoder treba uzeti u obzir moguéu koalescenciju kapljica uslijed koje
izmjerena veli¢ina kapljica moze biti veca od stvarne; u tu svrhu se u sustav dodaju povrsinski
aktivne tvari ili se ove tehnike mjerenja koriste sa analizu disperznih sustava sa malim udjelom

disperzne faze.

Dalje se mjerne tehnike mogu podijeliti na direktne i indirektne. Indirektnim tehnikama koje
se zasnivaju na difrakciji 1 rasprSenju laserske svjetlosti se pomocu sustava lasera umjesto
promjera kapljice mjeri promjena nekog fizikalnog parametra disperznog sustava a mjerena
promjena se zatim konvertira u veli¢inu kapi i raspodjelu veli¢ina kapi. Direktnom in situ
mjernom tehnikom se pogreske koje mogu nastati tijekom spomenutog prevodenja fizikalnih
parametara mogu izbjeci te ona podrazumijeva fotografiranje kapljica i njihovu analizu ru¢no
ili uz pomo¢ softverskih alata za prepoznavanje slika, pri ¢emu je bitna visoka kvaliteta
fotografije, koja ne ovisi samo o koriStenoj kameri nego i o optickim svojstvima kapljica;
kapljice sa velikom vrijednosti indeksa loma biti ¢e prikazane jasno, olakSavajuci tako analizu
slika i smanjujuci pogresku pri mjerenju. Za pracenje sustava u realnom vremenu je bitan

odabir kamere s velikom brzinom kadriranja.

lako su danas in situ mjerne tehnike dosta rasirene, ¢esto koristena direktna metoda vanjskog
mjerenja je opticko mikroskopiranje, zbog jednostavne kalibracije, poznatih ogranicenja

uzrokovanih valnom prirodom svjetlosti i optickim aberacijama te preciznosti tehnike. [18,19]

2.5.2. Kvantitativno iskazivanje raspodjele

Raspodjela veli¢ina kapi se iskazuje funkcijama raspodjele, koje mogu imati integralni oblik 1
tada govorimo o kumulativnoj funkciji raspodjele Qr (x) i diferencijalni oblik oblik kada je rije¢
o funkciji gustoce raspodjele, dQr (X) odnosno gr (X). Dakle, funkcije su matematicki povezane:
kumulativna funkcija raspodjele je integral funkcije gustoce raspodjele:

Xi

or () = f 4 (X)dx @

Xmin
Funkcija gustoce raspodjele predstavlja udio Cestica €ija se veli¢ina nalazi unutar intervala

veli¢ina od x do x+dx, odnosno udio Cestica ¢ija veli¢ina odgovara srednjoj vrijednosti tog
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intervala. Kumulativna funkcija raspodjele ukazuje na kumulativan odnosno ukupan udio

Cestica manjih od veli¢ine x;i U analiziranom uzorku.

Indeks r oznacava vrstu raspodjele, pa tako r = 0 ukazuje na to da je rije¢ o broj¢anoj raspodjeli
iskazanoj brojc¢anim udjelima, vrijednost r = 1 ukazuje na raspodjelu izrazenu duljinom, r = 2
oznacava raspodjelu izrazenu povrSinom a r = 3 se odnosi volumnu ili masenu raspodjelu

veli¢ina kapi koja je iskazana volumnim i masenim udjelima.

Osim krivuljama, raspodjela veli¢ina Cestica se u praksi Cesto izrazava 1 samo jednom
karakteristi¢nom veli¢inom: statistickim veli¢inama ili razli¢itim srednjim promjerima, poput
aritmetickog, Sauterovog i De Brouckerevog srednjeg promjera. Od statistickih veli¢ina
najc¢esce se koristi medijan raspodjele, xso, veli¢ina koja dijeli populaciju na dva jednaka dijela
(50 % cestica je manje od te veli¢ine 1 posljedi¢no je 50 % vece) i mod, Xmode, €1ja veli¢ina

odgovara najucestalijoj veli¢ini u promatranom kolektivu odnosno populaciji. [5, 17]

2.5.3. Aproksimiranje rezultata mjerenja

Rezultati mjerenja se aproksimiraju analiti¢kim funkcijama raspodjele, od kojih su najpoznatije
logaritam-normalna funkcija raspodjele (LN funkcija) i Rosin-Rammler-Sperling-Bennetova
funkcija raspodjele (RRSB funkcija). Funkcije su dvoparametarske, odredene parametrom
polozaja, koji predstavlja centralnu tendenciju raspodjele i parametrom rasprSenosti, koji
predstavlja mjeru rasprSenosti Cestica oko centralne tendencije sustava odnosno ukazuje na

samu §irinu raspodjele.

Logaritam normalna (LN) funkcija raspodjele definirana je izrazom:

2
1 1 (logx — logx
4r(x) = exp ——(—5") ] (3)
0] O\g

gdje medijan raspodjele, x5, predstavlja parametar polozaja, a standardna devijacija, oig

predstavlja mjeru rasprSenosti Cestica oko medijana odnosno parametar rasprsenosti.

Rosin Rammler Sperling Bennetova (RRSB) dvo-parametarska funkcija raspodjele se najcesce
koristi za opis Siroke raspodjele veli¢ina dobivenje usitnjavanjem i opisuje se sljede¢im

izrazom:
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00 = 1-exp [ ()] @

gdje je x¢3 parametar polozaja a N je parametar rasprSenosti.

Parametri spomenutih analitickih funkcija se mogu povezati s parametrima procesa ili
svojstvima disperznog sustava na ulazu, ali ne mogu ukazati na oblik raspodjele ili

visemodalnost te se u tom sluc¢aju moraju korisititi viseparametarske funkcije. [5, 17]
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Cilj rada

Cilj ovog zavrSnog rada je ispitati mjesSivost ulja i vode a potom i stabilnost formiranih emulzija
u ovisnosti o koncentraciji ulja odnosno vode i brzini vrtnje mijesala. Istrazena je i sklonost
sustava koalescenciji, podrucje inverzije faza i1 raspodjela veli¢ina dispergiranih kapljica.
Takoder je ispitan utjecaj temperature na fizikalna svojstva Cistih ulja i emulzija, kao $to su

gustoca, viskoznost, kiselinski broj te povrSinska i medupovrsinska napetost.

3.2. Materijali i kemikalije

Za mijeSanje s deioniziranom vodom koriSteno je maslinovo ulje, ekstra djevi¢ansko
proizvodaca Spar, Austrija i kukuruzno ulje, rafinirano, proizvodaca Despar, Italija.
Deionizirana voda pripravljena je destilacijom vodovodne vode u prostorijama Fakulteta
kemijskog inzenjerstva i tehnologije.

Za odredivanje kiselinskog broja titracijom koristila se otopina dietil-etera (proizvodac
Honeywell, SAD) u etanolu (proizvoda¢c KEFO, Hrvatska) (1:1), indikator fenolftalein i

titriralo se sa otopinom kalijevog hidroksida u etanolu (proizvoda¢ VWR Chemicals, SAD).

3.3. Opis rada

Najprije je provedena fizikalna karakterizacija Cistih ulja mjerenjem viskoznosti, gustoce,

povrSinske napetosti 1 kiselinskog broja.

Viskoznost pojedinog ulja je mjerena pri temperaturama 25, 35, 45, 55 1 65 °C sa reometrom

koji je opremljen sa termostatom (slika 7).

15



Slika 7. Reometar (Brookfield, Kanada) i termostat (Julabo, Njemacka)

Gustoca 1 povrsinska napetost €istih ulja kao 1 medupovrSinska napetost emulzija su mjerene

pri temperaturama 25, 35, 45, 551 65 °C pomocu termostatiranog tenziometra (slika 8).

Slika 8. Tenziometar (Dataphysics, Njemacka) i termostat (Julabo, Njemacka)
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U sklopu tenziometra nalaze se tri nastavka: valjak s drzaCem za mjerenje gustoce (slika 9) 1
de Nouy prsten i Wilhelmi ploc¢ica za mjerenje povrsinske i medupovrSinske napetosti (slika

10).

Slika 10. Mjerenje povrsinske napetosti ulja sa Du Nouy prstenom i Wilhelmi plo¢icom
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Kiselinski broj odnosno udio slobodnih masnih kiselina u ulju je odredivan titrimetrijskom
metodom. U Erlenmeyerovu tikvicu se doda 1 g ulja, 50 ml smjese etanola i etera (1:1) i par
kapi fenolftaleina kao indikatora te se titrira s 0.1 M otopinom KOH u etanolu do tocke

zavrSetka titracije odnosno do pojave ruzicastog obojenja otopine.

Kiselinski broj se racuna prema sljede¢em izrazu:

o _V (KOH) - (KOH) - M (KOH) _ V (KOH)-0,1M-56,1056 g/mol
- m (ulja) B 1.00g

)

Nakon fizikalne karakterizacije Cistih ulja pripremljene su emulzije pojedinog ulja i vode u
intervalu volumnog udjela vode od 0,1 do 0,9. Pri svakom volumnom udjelu vode emulzija se
mijesala od brzine vrtnje mijesala od 100 o/min do uspostave stanja potpune disperzije, pri

¢emu je maksimalna moguca brzina vrtnje mijesala iznosila 2000 o/min.

MijeSanje je provedeno posudi za mijeSanje opremljenoj mehanickom mijeSalicom 1

analizatorom snage (slika 11).

Slika 11. Mijesalica (VELP Scientifica, Italija) i analizator snage (PCE Group, Engleska)

Za ispitivanje sklonosti sustava koalescenciji emulzija je pri svakoj brzini vrtnje mijesala

fotografirana fotoaparatom i svjetlosnim mikroskopom sa odgovaraju¢im programskim
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paketom (slika 12). Mjerenjem veli¢ine kapi analizom fotografija dobivenih svjetlosnim

mikroskopom dobivena i je broj¢ana raspodjela veli¢ina kapi.

Slika 12. Svjetlosni mikroskop (Motic, Kina)
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4. REZULTATI | RASPRAVA

4.1. Fizikalna svojstva ulja i emulzija

Prisutnost povrsinski aktivnih tvari u kapljevinama utjece na fizikalna i reoloska svojstva
sustava koji se mijeSa. Od povrSinski aktivnih tvari prisutnih u biljnim uljima najznacajnije su
slobodne masne kiseline. Uz poznati kiselinski broj, KB, moguce je izracunati udio slobodnih

masnih kiselina koristenjem sljedece jednadzbe:

%FFA= % (6)

Tablica 1. Kiselinski broj i udio FFA u odabranim jestivim uljima

Ulje KB, mg KOH/gulja % FFA
Maslinovo ulje 0,222 0,112
Kukuruzno ulje 0,093 0,047

Maslinovo ulje sadrzi vecu koncentraciju slobodnih masnih kiselina te je za ocekivati da ¢e se

lakse dispergirati u vodi od kukuruznog ulja.

0.920 y =-0.0007x + 0.9335
0015 2=0.9987
0.910 .
0.905 kukuruzno ulje “a
20900 | maslinovo ulje '
B!
& 0.895 o
0.890 =Y
0.885
y =-0.0007x + 0.9294.4
0.880 2=10.9919
0.875
0 10 20 30 40 50 60 70
T,°C

Slika 13. Utjecaj temperature na gusto¢u maslinovog i kukuruznog ulja
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Utjecaj temperature na gustocu maslinovog i kukuruznog ulja prikazan je naslici 13. Porastom

temperature gustoca linearno opada. Gustoc¢a kukuruznog ulja veca je od gustoce maslinovog

ulja.
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Slika 14. Utjecaj temperature na viskoznost maslinovog i kukuruznog ulja



Pri smi¢nim brzinama veéim od 100 s oba se ulja ponasaju kao njutnovi fluidi pa je viskoznost
odredena kao nagib pravca ovisnosti smi¢nog naprezanja o smi¢noj brzini. Na slici 14 prikazan
je utjecaj temperature na viskoznost oba ulja. Viskoznost ulja opada s porastom temperature.
Viskoznost maslinovog ulja nesto je veca od viskoznosti kukuruznog ulja. Ovisnost viskoznosti

o temperaturi opisana je jednadzbom Arrheniusovog tipa:

Ea
nM)=n, -eXp(RT] )

a procijenjeni parametri dani su u tablici 2.
U jednadzbi (7) Ea je energija aktivacije a 7. viskoznost pri T = oo,

Tablica 2. Procijenjeni parametri Arrheniusove jednadzbe

Ulje Ea, kJ/mol no-107, Pas
Maslinovo ulje 27,53 9,37
Kukuruzno ulje 25,88 15

Povrsinska napetost ulja izmjerena je koriStenjem dvije metode: du Nouy prsten i Wilhelmy
plocica a dobiveni rezultati ovisnosti povrSinske napetosti o temperaturi prikazani su na sliCi
15. Povrsinska napetost oba ulja linearno opada s porastom temperature. Maslinovo ulje ima
manju povrsinsku napetost zbog veceg udjela slobodnih masnih kiselina. Naime, povrSinski
aktivne tvari smanjuju povrSinsku napetost. Vrijednosti izmjerene metodom du Nouy prstena
za oba su ulja vece od vrijednosti izmjerenih metodom Wilhelmy plocice. Osnovna razlika ove
dvije metode je da se prstenom mjeri povrSinska napetost kapljevine koja nije u ravnotezi dok
se plo¢icom dobivaju ravnotezne vrijednosti. U Cistim kapljevinama koje ne sadrze povrSinski
aktivne tvari povrSinska napetost se ne mijenja tijekom mjerenja prstenom. Medutim, u
prisutnosti povrSinski aktivnih tvari povrSinska napetost ovisi o koncentraciji i orijentaciji
povrsinski aktivnih tvari §to utjee na izmjerenu vrijednost koja ¢e uvijek biti nesto veca od
ravnotezne. Odstupanje od ravnotezne vrijednosti moglo bi se reducirati smanjenjem brzine
povlacenja kapljevine prstenom ¢ime bi se osiguralo vrijeme potrebno za orijentaciju molekula
povrsinski aktivnih tvari, odnosno priblizavanje ravnoteznom stanju. Metoda plocice je staticka
metoda koja osigurava dovoljno vremena da se postigne ravnoteza. Zbog toga je metoda
Wilhelmy plocice preciznija za mjerenje povrSinske napetosti kapljevina koje sadrze

povrsinski aktivne tvari.
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Slika 15. Utjecaj temperature i mjerne metode na povrsinsku napetost ulja: a) maslinovo ulje,

b) kukuruzno ulje
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Za izvodenje korelacijskih ovisnosti povrSinske napetosti o viskoznosti 1 gusto¢i ulja koristene

su vrijednosti izmjerene metodom Wilhelmy plocice.
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Slika 16. Ovisnost povrsinske napetosti ulja o viskoznosti i gustoci
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Ovisnosti povrsinske napetosti o viskoznosti i gustoéi ulja prikazane su na slici 16. Op¢i

oblici korelacijskih jednadzbi navedenih ovisnosti su:

o= A-exp[—E] (8)
n
oc=C-p+D 9

Konstante u navedenim korelacijama dane su tablici 3.

Tablica 3. Konstante u jednadzbama (8) i (9)

Ulje A B-103 C D
Maslinovo 33,12 1,98 90,43 -50,27
Kukuruzno 33,37 1,61 81,14 -41,90

Izmjerene vrijednosti gustoca i viskoznosti ulja omogucile su procjenu gustocée i viskoznosti

emulzija za razliCite volumne udjele vode. Pri tome su za procjenu koristene sljedece

jednadzbe:
Pe =@y pa+ (1 —@y) - pi (10)
— Mk, L5maey
Me = gy (1 + Nk+a ) (11)

Za koriStenje navedenih jednadZbi bilo je potrebno utvrditi koja je faza kontinuirana a koja
disperzna. Utvrdivanje kontinuirane faze provedeno je mjerenjem elektricne vodljivosti
emulzije. U sustavu maslinovog ulja i vode, ulje je bilo kontinuirana faza do volumnog udjela
vode od 0,6, dok je u sustavu s kukuruznim uljem ulje bilo kontinuirana faza do volumnog
udjela vode od 0,5. Procijenjene vrijednosti gustoca i viskoznosti emulzija prikazane su u
tablici 4. S porastom volumnog udjela vode u svim emulzijama, neovisno o tome koja je faza

kontinuirana, gusto¢a emulzija raste jer je gusto¢a vode veca (gustoca je aditivno svojstvo).

Kada se formiraju emulzije vode u ulju (W/QO) viskoznost emulzije raste s porastom volumnog
udjela vode. Za emulzije ulja u vodi (O/W) s porastom volumnog udjela vode uocen je pad
viskoznosti. U prvom je sluc¢aju (W/O) kontinuirana faza vece viskoznosti a u drugom (O/W)

disperzna.
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Tablica 4. Gustoce i viskoznosti pripravljenih emulzija ulja i vode

o Maslinovo ulje Kukuruzno ulje
p, kg/m® | n, mPas | p, g/cm® | n, mPas
0,1 920,61 73,52 924,30 60,33
0,2 929,32 82,88 932,60 68,03
0,3 938,03 94,91 940,90 77,94
0,4 946,74 | 110,94 | 949,20 91,12
0,5 955,45 | 133,39 | 957,50 | 109,64
0,6 964,16 | 167,07 | 965,80 2,36
0,7 972,87 1,84 974,10 1,83
0,8 981,58 1,44 982,40 1,44
0,9 990,29 1,14 990,70 1,14

Izmjerene vrijednosti medupovrsinske napetosti izmedu ulja i vode su: za kukuruzno ulje 23,

58 mN/m a za maslinovo 19,01 mN/m.

4.2. Reolosko ponasSanje emulzija

Reolosko ponaSanje sustava istrazeno je pri razliitim volumnim udjelima vode pri ¢emu se

brzina vrtnje mijesala povecavala od 100 o/min do brzine pri kojoj je postignuto stanje potpune

disperzije ili stabilne emulzije. Maksimalna brzina vrtnje mijesala koja se mogla postici bila je

2000 o/min. Pri svakoj brzini vrtnje mijeSala sustav je fotografiran te je izmjerena snaga

potrebna za mijeSanje. Pri najvecoj brzini vrtnje mijeSala primijenjenoj za dani sustav uzorci

emulzija u kojima je ulje bilo kontinuirana faza analizirani su svjetlosnim mikroskopom.

4.2.1. Ovisnost znacajke snage o hidrodinamickim uvjetima u posudi za mijeSanje

Uz poznatu gustocu 1 viskoznost emulzije izracunate su znaCajka snage te Reynoldsova

Znacajka:

P
NP =
pen3-dm
Re = L7pe
Ne

(12)

(13)
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Slika 17. Ovisnost zna¢ajke snage o Reynoldsovoj znacajci pri razli¢itim udjelima vode: a)

kukuruzno ulje, b) maslinovo ulje

Ovisnost znacajke snage o Reynoldsovoj znacajci prikazana je na slici 17. Linearne su

ovisnosti grupirane ovisno o tome koja je faza kontinuirana. Moze se uociti da je nagib pravaca
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stalan te da se pravci razlikuju samo u odsjecku. Za postizanje istog hidrodinamickog rezima
(iste Re znacajke) u emulzijama vode u ulju, brzina vrtnje mijesala 1 privedena snaga rastu a
znacajka snage opada s porastom volumnog udjela vode. Obrnut trend uocen je za emulzije
ulja u vodi. Op¢i oblik korelacijske jednadzbe koja opisuje ovisnost znacajke snage o

Reynoldsovoj znacajci dan je sljede¢im izrazom:
log(Np) = a-log(Re) + b (14)

Za geometrijske karakteristike posude za mijeSanje 1 mijeSala koriStenih u ovom radu

jednadzba poprima sljedeci oblik:

log(Np) = —1,977 - log(Re) + b (15)

Prethodna su istrazivanja pokazala da na vrijednost odsjecka b utjecu viskoznost i gustoca
emulzija. S obzirom na malu razliku gusto¢a emulzija s razli¢itim volumnim udjelom vode

istrazen je samo utjecaj omjera viskoznosti (7/7c) na vrijednost odsjecka b.

Na slici 18 prikazan je utjecaj omjera viskoznosti emulzije i kontinuirane faze a pripadajuce

korelacijske jednadzbe dani su izrazima:

0,1 < v <0,5
b =—2,8264 - log (Z—) + 6,5841 (16)
6 —1,9771, (Me) 2826
N, = 3,838 - 106 - Re ™" (n—) (17)
0,6<<09
b=—-2,6354 - log (Z—) + 10,0750 (18)
10 _10771_ (M) 263%*
N, = 1,189 - 101° - Re™" (n—) (19)
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Slika 18. Ovisnost odsjecka b o omjeru viskoznosti emulzije i kontinuirane faze

4.2.2. Stanje popune disperzije

Na temelju snimljenih fotografija odredena je minimalna brzina vrtnje mijesala potrebna za
postizanje stanja potpune disperzije. Pri volumnim udjelima vode manjim od 0,3 mijesalo se
nalazilo u lak$oj fazi, odnosno ulju. S porastom brzine vrtnje mijesala unutar lakse faze pocinje
se formirati se centralni vrtlog (voda se uvlaci u ulje). Daljnjim porastom brzine vrtnje mijeSala

dolazi prvo do djelomi¢ne a zatim i potpune disperzije vode u ulju.

Na slikama 19 i 20 prikazano je kako se mijenja stanje heterogenog sustava tijekom mijesanja
za kukuruzno 1 maslinovo ulje s 10 % vode. U oba je slucaja ulje kontinuirana faza. Do
formiranja centralnog vrtloga dolazi pri 300 o/min za sustav s kukuruznim te 200 o/min za
sustav s maslinovim uljem. Takoder, disperzija vode u maslinovom ulju zapocinje pri manjoj
brzini vrtnje mijeSala zbog manje povrSinske napetosti maslinovog ulja. MedupovrSinska
napetost izmedu ulja 1 destilirane vode takoder je manja u slu¢aju maslinovog ulja. Zbog istog
se razloga stanje potpune disperzije u sustavu maslinovo ulje — voda postize pri manjoj brzini

vrtnje mijesala.
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100 o/min 200 o/min 300 o/min 400 o/min 500 o/min 600 o/min

700 o/min 800 o/min 900 o/min 1000 o/min 1100 o/min

Slika 19. Stanje heterogenog sustava pri razli¢itim brzinama vrtnje mijesala (kukuruzno ulje

s 10 % vode)

100 o/min 200 o/min 300 o/min 400 o/min 500 o/min

600 o/min 700 o/min 800 o/min 900 o/min

Slika 20. Stanje heterogenog sustava pri razli¢itim brzinama vrtnje mijes$ala (maslinovo ulje s

10 % vode)

Na slici 21 prikazano je kako se mijenja stanje sustava s kukuruznim uljem pri volumnom

udjelu vode jednakom 0,3. Pri tom se omjeru faza mijeSalo nalazi to¢no na granici faza. U
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ovom sluc¢aju ne formira se centralni vrtlog a do poc¢etka disperzije vode u ulju dolazi pri manjoj
brzini vrtnje mijesala nego pri manjim volumnim udjelima vode. Kod emulzija fotografiranih
pri brzinama okretaja mijesala 100-1200 o/min vidljivo je postojanje tri faze: faza na vrhu je
ulje u kojem je dispergiran manji broj kapljica vode; sredisnja faza, odnosno emulzija vode u
ulju; faza na dnu posude je Cista voda. S porastom brzine vrtnje mijeSala volumeni faza na vrhu
1 dnu posude za mijeSanje se smanjuju. Pri 1300 o/min uocava se formiranje dvostruke

emulzije. U sustavu s maslinovim uljem pri istom omjeru faza nije uoceno formiranje

dvostruke emulzije.

100 o/min 200 o/min 300 o/min 400 o/min 500 o/min 600 o/min

700 o/min 800 o/min 900 o/min 1000 o/min 1100 o/min 1200 o/min

1300 o/min 1400 o/min

Slika 21. Stanje heterogenog sustava pri razli¢itim brzinama vrtnje mijesala (kukuruzno ulje
s 30 % vode)

Pri volumnim udjelima vode ve¢im od 30 % mijeSalo se nalazi u donjoj, vodenoj fazi te prije
same disperzije vode u ulju dolazi do formiranja centralnog vrtloga u vodi. Na slici 22

prikazana je promjena stanja sustava s kukuruznim uljem i 40 % vode pri razli¢itim brzinama
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vrtnje mijeSala. Pri 400 o/min uocava se nekoliko velikih kapi vode dispergiranih u ulju.
Porastom intenziteta mijeSanja na 500 o/min dolazi do znacajnije disperzije vode u ulju, dok
se pri 600 o/min formiraju tri sloja. Kukuruzno ulje je kontinuirana faza pri volumnim udjelima
vode manjim od 60 %. Postojanje dvostruke emulzije uo¢eno je samo pri volumnom udjelu

vode od 30 %. S druge strane, u sustavima s maslinovim ulje dvostruka se emulzija formira pri

volumnim udjelima vode od 40 do 60 %.

100 o/min 200 o/min 300 o/min 400 o/min 500 o/min 600 o/min

700 o/min 800 o/min 900 o/min 1000 o/min

Slika 22. Stanje heterogenog sustava pri razli¢itim brzinama vrtnje mijesala (kukuruzno ulje

s 40 % vode)

40 % vode 50 % vode 60 % vode

Slika 23. Dvostruka emulzija u sustavima maslinovo ulje — voda

Na slici 23 prikazane su dvostruke emulzije voda u ulju u vodi te fotografija kapi vode koja
sadrzi emulziju. Na formiranje dvostruke emulzije utjecu: vrsta ulja, volumni omjer faza, omjer
hidrofilnih 1 hidrofobnih povrSinski aktivnih tvari, temperatura, brzina vrtnje mijesala.

Emulzije voda u ulju u vodi izuzetno su nestabilne i formiraju se tijekom inverzije faza. [20]
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Na slici 24 prikazano je kako se mijenja stanje sustava kada je voda kontinuirana faza pri 70
% vode. Moze se uociti da do disperzije ulja u vodi dolazi gotovo trenuta¢no. Stanje potpune

disperzije postize se za oba ulja pri jednakoj brzini vrtnje.

500 o/min 600 o/min 700 o/min 800 o/min

Slika 24. Stanje heterogenog sustava pri razli¢itim brzinama vrtnje mijesala: a) kukuruzno

ulje, b) maslinovo ulje

U tablici 5 dane su eksperimentalno odredene brzine vrtnje mijesala pri kojima je postignuto

stanje potpune disperzije.

Tablica 5. Minimalna brzina vrtnje mijeSala za razli¢ite volumne udjele vode

o Kukuruzno ulje Maslinovo ulje
0,1 1100 700

0,2 1100 1200

0,3 1400 1100

0,4 1000 1300

0,5 1200 1400

0,6 700 1500

0,7 800 800

0,8 700 900

0,9 1100 1100

Minimalna brzina vrtnje mijeSala ovisi o svojstvima faza koje se mijesaju, medupovrsinskoj
energiji, volumnom omjeru faza te geometrijskim karakteristikama posude za mijeSanje i

samog mijesala. Kada je ulje, koje je faza manje gustoce i vece viskoznosti, kontinuirana faza
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potrebna je veca brzina vrtnje mijeSala da se postigne stanje potpune disperzije u usporedbi sa
slu¢ajevima u kojima je voda kontinuirana faza. S porastom volumnog udjela vode raste i
volumen faze koju je potrebno dispergirati pa je o¢ekivano da ¢e se stanje potpune disperzije
ostvariti pri ve¢oj brzini vrtnje mijeSala. Medutim, kako raste volumni udio vode mijenja se i
udaljenost mijesala od granice faza. Sto je ve¢a udaljenost potrebna je veéa brzina vrtnje
mijeSala da se jedna faza dispergira u drugoj. Odstupanja od ocekivanog trenda mogu se
pojasniti i neujednaéenom homogenosti sustava, odnosno formiranjem dvostrukih emulzija,
postojanja tri sloja te postojanje dijela volumena znatno razlicitog stanja disperznosti. Kada je
voda kontinuirana faza, mijesalo se nalazi u vodi. Kako volumni udio vode dalje raste uoc¢ava
se porast minimalne brzine vrtnje mijesSala prvenstveno zbog toga Sto je mijeSalo na sve vecoj

udaljenosti od granice faza.
4.2.3. Skolonst sustava koalescenciji

Sklonost sustava koalescenciji ispitana je vizualnom metodom. Nakon prestanka mijesanja
vizualno je prac¢eno dolazi li do separacije faza. Ukoliko se faze po€inju razdvajati tijekom 5
minuta nakon prestanka mijesanja sustav je sklon koalescenciji. Fotografije emulzija vode u
ulju iuljau vodi snimljenih 5 minuta nakon prestanka mijesanja prikzane su naslici 25. Sustavi
s maslinovim uljem u kojima je ulje kontinuirana faza skloni su koalescenciji. Sustavi s

kukuruznim uljem pri manjim volumnim udjelima vode (¢ < 0,3) nisu skloni koalescenciji.

10 % vode 40 % vode 50 % vode 70 % vode 90 % vode

b)

Slika 25. Separacija faza nakon prestanka mijesanja za razli¢ite volumne udjele vode: a)

kukuruzno ulje; b) maslinovo ulje
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U emulzijama u kojima je voda bila kontinuirana faza do separacije faza dolazi prestankom

mijeSanja. Dakle emulzije oba ulja u vodi su sustavi skloni koalescenciji.

t=0min t=5min

t=16 min

t=0min

t=0min t=7min t=15min

Slika 26. Koalescencija — fotografije emulzija vode u kukuruznom ulju snimljenih na
mikroskopu: a) 10 % vode; b) 20 % vode; ¢) 30 % vode

Precizniji se rezultati dobivaju pra¢enjem stanja emulzije na mikroskopu pa je sklonost sustava
koalescenciji za sustave s kukuruznim uljem dodatno provjerena. Odabrani su sustavi kod kojih
je promatranjem promjene stanja emulzije zaklju¢eno da nisu skloni koalescenciji, odnosno
sustavi s 10, 20 i 30 % vode. Kap emulzije je postavljena na satno stakalce te su promjene
pracene mikroskopom i fotografirane u odredenim vremenskim intervalima, slika 26. Jasno se
moze uociti nestanak kapljica manjeg promjera i formiranje kapi znatno veceg promjera
izrazito nepravilnog oblika. Iako se promjene nisu uocile na makro razini, na mikro razini

zapocela je separacija faza. S obzirom da se stanje sustava s vremenom promijenilo moze se
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zakljuciti da su 1 emulzije vode u kukuruznom ulju nestabilne te da su sustavi skloni

koalescenciji. Sto je veéi volumni udio vode formiraju se sve manje stabilne emulzije.

4.2.4. Inverzija faza
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Slika 27. Granice inverzije faza za sustave ulje — voda: a) kukuruzno ulje, b) maslinovo ulje
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Fotografije istrazivanih sustava analizirane su sa svrhom utvrdivanja granice inverzije faza a
dobiveni su rezultati prikazani na slici 27. Na grafickim ovisnostima volumnog udjela vode o
brzini vrtnje mijesala ucrtane su tocke u razliitim bojama ovisno o tome koja je faza
kontinuirana. Takoder su oznaceni uvjeti u kojima su sustavi izuzetno nehomogeni (npr.
dvostruka emulzija). Pri volumnim udjelima vode ve¢im od 50 % za kukuruzno te 60 % za
maslinovo ulje voda ¢e biti kontinuirana faza. Kada je volumni udio vode 10 % ulje je
kontinuirana faza pri svim brzinama vrtnje mijesala. U intervalima od 20 % < ¢v < 50 % za
kukuruzno te 20 % < @v < 60 % za maslinovo ulje, ulje je kontinuirana faza samo pri manjim
brzinama vrtnje mijeSala. Pri ve¢im intenzitetima mijeSanja dolazi do formiranja dvostruke

emulzije a sustavi su izrazito nehomogeni.
4.2.5. Raspodjela veli¢ina kapi

Na slici 28 su prikazane fotografije emulzija kojima je odredena raspodjela veli¢ina kapljica.

10 % vode 20 % vode 30 % vode
2000 o/min 2000 o/min 2000 o/min

b)

10 % vode 20 % vode 30 % vode 40 % vode 50 % vode 60 % vode
900 o/min 1600 o/min 1700 o/min 2000 o/min 2000 o/min 1600 o/min

Slika 28. Stanje heterogenog sustava pri kojem je odredena raspodjela veli¢ina kapi: a)

kukruzno ulje, b) maslinovo ulje

Raspodjela velicina kapi odredena je za emulzije u kojima nije dolazilo do trenutacne
separacije faza nakon prestanka mijesSanja, odnosno kada je ulje bilo kontinuirana faza. Vec¢ pri
volumnom udjelu vode od 20 % uocava se nehomogenost sustava na dnu posude za mijeSanje
$to moze upucivati na inverziju faza, slika 28 a). Emulzije su zamucene i neprozirne $to upucuje

na formiranje makroemulzija kod kojih je veli¢ina kapi veca od 50 nm. Isti efekt se dogada 1
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kod emulzija vode u maslinovom ulju, s time da je nehomogenost sustava vise izrazena pri
veé¢im volumnim udjelima vode. Na fotografijama emulzija vode u maslinovom ulju s 50 i 60
% vode uocava se da dolazi do sedimentacije kapljica. Do sedimentacije dolazi kada je gustoc¢a
disperzne faze veca od gustoce kontinuirane faze. Kako je voda vece gustoce od ulja ovaj efekt
upucuje na mogucu inverziju faza pri ve¢im brzinama vrtnje mijeSala. Koalescencija takoder

pogoduje sedimentaciji. Zbog koalescencije kapljice postaju vece.

Brojcana raspodjela veli¢ina kapi odredena je analizom fotografija emulzija snimljenih

svjetlosnim mikroskopom, slika 29.

R

40 % vode 50 % vode 60 % vode

Slika 29. Utjecaj volumnog udjela vode na veli¢inu kapi vode dispergirane u ulju: a)
kukuruzno ulje, b) maslinovo ulje

Pripadajuce brojcane raspodjele veli¢ina kapi prikazane su na slici 30 1 31. Za emulzije vode u

kukuruznom ulju raspodjela veli¢ina kapi odredena je pri maksimalnoj brzini vrtnje mijeSala.
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S porastom volumnog udjela vode raste i velicina kapi jer se ve¢i volumen vode dispergira u
manjem volumenu ulja. Sve su kapi ve¢e od 1,32 um ¢ime je potvrdeno da su formirane
makroemulzije. Raspodjela veli¢ina kapi emulzija vode u maslinovom ulju odredena je pri
brzini vrtnje mijesala pri kojoj je postignuto stanje potpune disperzije. U ovom je slucaju teze
usporediti raspodjele veli¢ina kapi (slika 31) jer nisu odredene pri istim hidrodinamickim
uvjetima. Veci volumni udio disperzne faze rezultira formiranjem kapi veceg promjera. S druge
strane porast brzine vrtnje mijeSala za posljedicu ima smanjenje promjera kapi. Usporede li se
veli¢ine kapi nastalih u emulzijama sa 40 i 50 % vode u maslinovom ulju, koje su mijesane
takoder do maksimalne brzine vrtnje mijesala (2000 o/min) moze se uociti da je veli¢ina kapi
u sustavu s ve¢im udjelom vode manja. Razlog tome je vjerojatno neprecizno uzimanje uzorka
emulzije, jer pri 50 % vode dolazi do sedimentacije pa se u gornjem sloju nalaze kapi manjeg
promjera. U emulziji sa 60 % vode nalaze se i kapi znatno veceg promjera $to je vrlo vjerojatno

posljedica koalescencije i inverzije faza.
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Slika 30. Raspodjela velic¢ina kapljica vode u kukuruznom ulju za razli¢ite volumne udjele

vode
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Slika 31. Raspodjela veli¢ina kapljica vode u maslinovom ulju za razli¢ite volumne udjele vode
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5. ZAKLJUCAK

U ovom radu su detaljno okarakterizirane smjese jestivih ulja, maslinovog i kukuruznog, s
destiliranom vodom. Karakterizacija Cistih ulja je provedena mjerenjem viskoznosti, gustoce,
povrsinske napetosti te odredivanjem kiselinskog broja. Sva tri mjerena svojstva opadaju s
temperaturom: ovisnost gustoce i povrsinske napetosti je linearna dok ovisnost viskoznosti ima
eksponencijalni oblik. Kiselinski broj, odnosno udio slobodnih masnih kiselina je ve¢i u
maslinovom ulju nego u kukuruznom, $to rezultira u kasnijem lak§em mijeSanjem s vodom.
Na temelju izmjerenih vrijednosti gustoca i viskoznosti ulja procijenjene su gustoée i
viskoznosti emulzija za razli¢ite volumne udjele vode. Dobiveno je da viskoznost emulzija
vode u ulju raste porastom volumnog udjela vode, dok je obrnut trend uocen za emulzije ulja
u vodi. Gusto¢a emulzija raste pove¢anjem volumnog udjela vode.

Izvedene su bezdimenzijske korelacijske jednadZbe ovisnosti znacajke snage o Reynoldosovoj
znacajci i omjeru viskoznosti. Vrijednosti znacajke snage i minimalne brzine vrtnje mijesala
ovise o svojstvima faza koje se mijesaju, medupovrsinskoj energiji, volumnom udjelu vode i
polozaju mijesala. Za emulzije vode u ulju je vrijednost minimalne brzine vrtnje mijesala
opcenito veca, a vrijednost raste povecanjem volumnog udjela vode. S druge strane, za
emulzije ulja u vodi poveéanjem volumnog udjela vode vrijednost raste jer se mijeSalo udaljava
od granice faza.

Sklonost sustava koalescenciji raste porastom volumnog udjela vode te se u skladu s tim i
fenomen inverzije faza javlja pri ve¢im volumnim udjelima vode. Emulzije vode u ulju su
stabilnije od emulzija ulja u vodi, kod kojih do separacije faza dolazi odmah nakon prestanka
mijeSanja.

Veli¢ina i raspodjela veli¢ina kapi u disperznom sustavu ovisi 0 svojstvima ulja, volumnom
udjelu vode i intenzitetu mijeSanja. Veli¢ina uglavnom raste porastom volumnog udjela

disperzne faze a smanjuje se porastom brzine vrtnje mijeSala.
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6. POPIS SIMBOLA

Re - Reynoldsova znacajka

p — gustoéa, kg m

v - brzina, m s

L - karakteristi¢na linearna dimenzija, m

n - dinamicka viskoznost, Pa s

v - kinemati¢ka viskoznost, m? s

Qr (x) - kumulativna funkcija raspodjele

gr (X) - funkcija gustoce raspodjele

Xso — medijan raspodjele i parametar polozaja (LN raspodjela), um
Xmode — mod raspodjele, pm

olg - parametar rasprsenosti (LN raspodjela)

Xe3 - parametar polozaja (RRSB raspodjela), pm

n - parametar rasprSenosti (RRSB raspodjela)

KB - kiselinski broj, mg KOH g ulja™

V — volumen, m?

¢ - koncentracija, mol m

M — molarna masa, kg kmol*

m — masa tvari, kg

FFA — eng. Free fatty acids; udio slobodnih masnih kiselina, %
N - viskoznost pri T=co, Pa s

Ea — energija aktivacije, kJ mol*

R - univerzalna plinska konstanta, 8.314 J K mol*!

T - temperatura, K

o - povrsinska napetost, N m™
ov— volumni udio vode, %

Np — znacajka snage

P —snaga, W

n — brzina vrtnje mijesala, o min™
dm — promjer mijesala, m

pe— gustoéa emulzije, kg m3

pd — gustoéa disperzne faze, kg m=
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pk — gustoéa kontinuirane faze, kg m=

ne - dinamicka viskoznost emulzije, Pa s

nd - dinamicka viskoznost disperzne faze, Pa s

nk - dinamicka viskoznost kontinuirane faze, Pa s

d — promjer Cestice, um
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