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STRESZCZENIE

1. Streszczenie

Celem pracy bylo poréwnanie struktury emulsji powstatej w wyniku rehydratacji
mikrokapsutek otrzymanych metoda suszenia rozpylowego ze strukturg emulsji
poddanej suszeniu rozpylowemu. Pierwotne emulsje o/w, stabilizowane dyspersja
biatek serwatki (WPC 80) zawierajaca jako fazg olejowa olej z wiesiotka (OLW)
sporzadzano metodg membranowa.

Na wstepie badan ustalono stopien uwodnienia proszku WPC oraz warunki
homogenizacji ci$nieniowej otrzymanej dyspersji. Ze wzgledu na napigcie
powierzchniowe, powierzchni¢ wtasciwg czasteczek biatka oraz zdolno$¢ emulgowania
w stosunku do OLW jako optymalne, wstgpne przygotowanie fazy wodnej wybrano
roztwarzanie WPC w temperaturze pokojowej przy pH = 8,0 oraz hydratacje przez
15 min, a nast¢gpnie homogenizacj¢ pod cisnieniem 25 MPa. Sktad emulsji okreslono
W wyniku eksperymentow modelowych przeprowadzonych z uzyciem urzadzenia typu
rotor-stator przy szybkosci S$cinania porownywalnej z wystepujaca na $ciance
membrany. Najwazniejszym kryterium jako§ciowym emulsji byta jej stabilno§¢ w ciggu
4 godzin wyrazona wskaznikiem stabilnosci kz40. Emulsje zawierajaca 30% suchej
masy, zawierajacej 16,6% proszku WPC 80, 75,1% maltodekstryny i 8,3% OLW,
stosowano we wszystkich kolejnych do§wiadczeniach.

Do produkcji emulsji o/w zaprojektowano i zmontowano eksperymentalne
stanowisko umozliwiajace zwigkszenie skali uktadu w przysztosci. Pierwotng emulsje
o/w poddawang suszeniu rozpryskowemu wytwarzano stosujac asymetryczna,
ceramiczng membran¢ mikrofiltracyjng o nominalnej $rednicy porow 0,8 um. Jako faze
wodng w cyrkulacji stosowano uwodniong dyspersje biatek  serwatkowych
w charakterze emulgatora wraz z maltodekstryng jako sktadnikiem weglowodanowym.
Warunki pracy uktadu — tj.: spadek ci$nienia cieczy przeplywajacej z wydajno$cia
1,9-10* m®s (700 dm®h), rowny 70 kPa oraz ci$nienie krytyczne (30 kPa), niezbedne
do wymuszenia przeptywu oleju do krazacej emulsji, okre§lono doswiadczalnie.

Rozktad wielkosci czastek (PSD) zaro6wno w emulsjach, jak 1 proszkach
mikrokapsutek ujawnial zloZzona, polidyspersyjng strukture analizowanych produktow.
W kazdym przypadku wypadkowa krzywa PSD sktadata si¢ z trzech krzywych PSD
reprezentujacych frakcje o roéznym zakresie wielkosci czastek. Dodatkowo
przeprowadzony eksperyment wykazat, ze podczas rozpylania emulsji krople oleju 1 ich
agregaty ulegaly rozrywaniu. Regenerowane emulsje zawieraly prawie 3-krotnie
mniejsze krople oleju niz przed suszeniem. PSD emulsji otrzymanej po rozpyleniu w
suszarni bez przeptywu powietrza oraz emulsji regenerowanej z mikrokapsutek byly
poréwnywalne. Stwierdzono, ze struktura emulsji regenerowanej proszku suszonego
rozpytowo, odzwierciedla struktur¢ emulsji powstajacej w komorze suszarni w trakcie
procesu suszenia.

Stowa kluczowe: emulsja, emulgowanie membranowe, suszenie rozpryskowe
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Abstract

This thesis was aimed to compare the emulsion structure resulting from
rehydration of microcapsules obtained by spray drying with the structure of emulsion
subjected to spray drying. The primary o/w emulsions, stabilized with whey proteins
(WPC 80) dispersion containing an evening primrose oil (OLW) as the oil phase were
prepared by the membrane method.

At the beginning of the research, the degree of hydration of the WPC powder
and the conditions of pressure homogenization of the obtained dispersion were
determined. Due to the surface tension, the specific surface of the protein molecules and
the emulsification capacity in relation to the OLW, the optimal initial purification of the
water phase was dissolution of WPC at room temperature and pH = 8.0 and hydration
for 15 min, followed by homogenization under a pressure of 25 MPa.

The composition of the emulsions was determined as a result of model
experiments carried out using a rotor-stator device at the shear rate comparable with the
one existing at the membrane wall. The most important quality criterion of the emulsion
was its stability within 4 hours expressed by the stability index kos. Emulsion
composed of 30% w/w dry solids, consisting of 16,6% WPC 80 powder, 75,1% of
maltodextrin and 8,3% OLW, was utilized for all subsequent experiments.

To produce o/w emulsions, an experimental unit enabling scaling-up of the
system in the future, was designed and assembled. The primary o/w emulsion to be
subjected to spray drying was produced using an asymmetric, ceramic microfiltration
membrane with a nominal pore diameter of 0.8 um. As a circulating water phase,
consisting of the hydrated dispersion of whey proteins as an emulsifier and maltodextrin
as a carbohydrate component, was used. The operating conditions of the system - i.e.:
pressure drop of the liquid flowing with a capacity of 1.9-10* m®s (700 dm?®h), equal
to 70 kPa, and critical pressure (30 kPa), necessary to force the oil into the circulating
emulsion, were determined experimentally.

Particle size distribution (PSD) both in the emulsions and in the microcapsule
powders revealed a complex, polydisperse structure of the analysed products. In every
case the resultant PSD curve was composed of 3 PSDs curves representing fractions of
different range of particle sizes. The regenerated emulsions contained distinctly smaller
oil droplets than those before drying. The additional experiment showed that when the
emulsion was sprayed, the oil droplets were broken and became smaller. The
regenerated emulsions contained almost 3 times smaller drops of oil than liquid before
drying. The PSDs of the emulsion obtained after spraying in the dryer without air flow
and the emulsion regenerated from microcapsules powder become comparable. It was
found that the structure of the emulsion regenerated from the spray-dried powder
reflects the structure of the emulsion being formed in the drying chamber during the
drying process.

Key words: emulsion, membrane emulsification, spray drying
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2. Wykaz symboli

d

dm
do.y
dios)
do.9)
d2)

di3)

EC
EE
En+1
F

K240
MD

Span
SSA

$rednica wewnetrzna kanatu membrany (m)

$redni rozmiar poro6w membrany (um)

srednica czastek stanowiacych do 10% objetosci badanej probki (um)

przecigtna $rednica czgstek w badanym materiale, mediana (um)

srednica czastek stanowigcych do 90% objetosci badanej probki (um)

$rednica Sautera, $redni rozmiar czastek mierzony na podstawie ich powierzchni
(um)

srednica de Brouckera, $redni rozmiar czastek mierzony na podstawie ich
objetosci (um)

pojemnos¢ emulgacyjna (goLw/Qwec)

efektywnos¢ mikrokapsutkowania (%)

masa rozpuszczalnika w kazdym stopniu ekstrakcji (g)

ilos¢ ttuszezu catkowitego lub powierzchniowego (%)

indeks stabilnosci emulsji (-)

maltodekstryna niskoscukrzona

masa probki proszku uzytego do ekstrakcji (g)

krotnos$¢ wartosci cisnienia Krytycznego (-)

olej z nasion wiesiotka (Oleum Oenotherae)

ci$nienie wttaczania oleju (kPa)

ci$nienie homogenizacji (MPa)

ci$nienie krytyczne (Pa)

ci$nienie na wejsciu do modutu (MPa)

ci$nienie na wyj$ciu z modutu (MPa)

liczba Reynoldsa (-)

szerokos¢ szczeliny pomigdzy rotorem a statorem (m)

rozpigtos$¢ rozktadu wielkosci czastek

Powierzchnia wlasciwa probki w odniesieniu do jednostki masy (m?/g)
temperatura (°C)

thuszcz catkowity/ masa catkowita OLW w proszku ( g)

thuszcz powierzchniowy/ masa OLW obecnego na powierzchni mikrokapsutek (g)
$redni strumien objetosci oleju (m?¥/s)

predkos¢ liniowa cyrkulujacej cieczy (m/s)

predkos¢ obwodowa na krancach rotora (m/s)

koncentrat biatek serwatkowych w proszku WPC-80

koncentracja sktadnika - utamek masowy

zmienna x=1og(100 d;i) w analizach dekonwolucji krzywych rozktadu wielkos$ci
czastek w emulsjach i mikrokapsutek

napiecie miedzyfazowe (mN/m)

wspotezynnik lepkosci dynamicznej cyrkulujacej fazy (Pas)

warto$¢ konduktywnosci gornej warstwy probki emulsji po uptywie 240 minut
(mS/m)

warto$¢ konduktywnos$ci gornej warstwy probki emulsji w momencie rozpoczecia
pomiaru (mS/m)

wspotczynnik tarcia

gestos¢ cyrkulujacej cieczy (kg/m?®)

napigcie powierzchniowe (mN/m)

naprezenie $cinajace (Pa)

kat zwilzania membrany przez substancj¢ dyspergowang (rad)

szybko$¢ $cinania (s?)
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3. Wstep

Postgpujaca industrializacja niektorych rejonéw naszego $wiata zmienia nie
tylko otaczajace nas srodowisko, ale rowniez nasze zycie (Kope¢ i Michalski 2003).
Srednie zycie ludzkie wydtuza sie i jest nas coraz wiecej. Proces adaptacyjny do
nowych warunkow nie przebiega jednak tak szybko, jak zmiany wywotane naszym
postepowaniem. Wytwarzamy wokot siebie srodowisko, w ktorym nie jesteSmy gotowi
funkcjonowac. Efektem ubocznym tego zjawiska jest coraz czestsze wystgpowanie
réznych zaburzen, nazywanych ,.chorobami cywilizacyjnymi” (Tomaszewska
i wsp. 2014). Pod koniec XX wieku pojawit si¢ w przestrzeni publicznej termin:
zywnos¢ funkcjonalna. W swym znaczeniu definiuje on produkty zywno$ciowe,
ktorych sktad jest zaprojektowany tak, aby wspomagaly organizm w utrzymaniu
prawidtowego stanu fizycznego i psychicznego, co ma zapobiega¢ chorobom
cywilizacyjnym (Kudeltka i Lobaza 2007, Drobnica i wsp. 2007). Zywno$¢ funkcjonalna
zawiera w swoim skladzie substancje, ktore wptywaja na jej aktywno$¢ biologiczna.
Mozna wymieni¢ tu miedzy innymi: blonnik pokarmowy, oligosacharydy,
wielonienasycone kwasy tluszczowe (WNKT), biatka (w tym peptydy i aminokwasy),
witaminy, sktadniki mineralne, probiotyki, fosfolipidy, itp. Do zywnosci funkcjonalnej
zalicza si¢ produkty wzbogacane, niskoenergetyczne, wysokobtonnikowe, zywnos¢ dla
0s0b w specyficznych stanach fizjologicznych np.: dla alergikow, diabetykow,
niemowlat, kobiet w ciazy itp., Zywno$¢ zmniejszajaca ryzyko chordb niezakaznych
(np. niskocholesterolowa, o obnizonej zawartosci sodu, probiotyczna), czy zywnos$¢ dla
sportowcow (Swiderski i wsp. 2001). Zywno$é funkcjonalna staje si¢ pomocna w walce
ze schorzeniami dietozaleznymi, w tym np.: z chorobami uktadu krazenia lub otytoscia,
w ktorych znaczng role odgrywa ilo$¢ oraz jako$¢ spozywanego ttuszczu (Sadowska
I wsp. 2015). Obecnos¢ thuszczu w diecie jest wazna nie tylko jako zrodto energii dla
organizmu, czy droga podania leku, ale rowniez jako sposob regulacji odczucia sytosci.
Thuszcz w formie emulsyjnej jest przedmiotem badan w zakresie opracowania strategii
walki z problemem otytosci. Niektore uktady emulsyjne moga przechodzi¢ praktycznie
nie strawione przez zotadek az do jelita kretego, co na skutek hormonalnego sprz¢zenia
zwrotnego poteguje uczucie sytosci. Stad, dostarczenie tluszczu do jelita kretego jest
postrzegane jako potencjalny mechanizm regulacji spozycia zywnosci (Golding
I Wooster 2010). Wyniki badan mechanizmu trawienia uktadow emulsyjnych, ktore

moga dostarcza¢ oleje w postaci kropel o rozmiarach ponizej 1 um, sugeruja, ze taki
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produkt moze by¢ stosowany jako zrodlo thuszczu dla pacjentow dotknietych
niewydolnoscig trzustki. Na skutek odcigzenia ukladu trawiennego emulgowaniem oraz
duzym rozwinigciem powierzchni podatnej na dziatanie enzymow trzustkowych staje
si¢ mozliwe przyswajanie ttuszczu z przewodu pokarmowego (Armand i wsp. 1999).
Uktady emulsyjne odtwarzane z proszkéw moga spetnia¢ w szerokim zakresie
cechy zywnosci lub sktadnika funkcjonalnego. Sa to tzw. suche emulsje, w postaci
mikrokapsutek, ktore w kontakcie z wodg powinny odtwarza¢ pierwotng strukturg
emulsji (Domian 2011). W tej postaci mozliwe jest wprowadzanie do zywnos$ci
dowolnego oleju. Taki zabieg wydaje si¢ prostym sposobem na wzbogacanie produktow
spozywczych w glicerydy lub w leki o wlasciwosciach lipofilnych. Struktura
mikrokapsutki w wyniku uwodnienia i rozproszenia w przewodzie pokarmowym
pozwala odtworzy¢ pierwotng strukture emulsji i uwolni¢ sktadnik aktywny do
otoczenia (Liu i wsp. 2016, Borel i wsp. 1996, Porter i wsp. 2007). Wytworzenie
mikrokapsutek wymaga jednak odpowiedniego zaprojektowania skladu emulsji
(Golding i wsp. 2011). Trzeba rowniez przeanalizowaé poszczegdlne etapy procesu
mikrokapsutkowania i okre$li¢c wzajemne relacje pomiedzy parametrami procesowymi
i wlasciwosciami produktu koncowego. Prowadzenie badan naukowych nad takimi
systemami emulsyjnymi jest potrzebne w doskonaleniu roéznych form zywnosci

funkcjonalnej.
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4. Przeglad literatury
4.1  Charakterystyka oleju z nasion wiesiotka

Wazna grupe skladnikow zywnosci funkcjonalnej stanowig niezbedne
nienasycone kwasy tluszczowe (NNKT). Sg to zwiazki, ktére nie mogg byc
syntetyzowane w organizmie czlowieka i musza by¢ dostarczane wraz z pozywieniem.
Nalezg do nich: kwas linolowy (LA), a-linolenowy (ALA), y—Ilinolenowy (GLA),
arachidonowy (AA), elkozapentaenowy (EPA) i dokozaheksaenowy (DHA).
Podstawowym zrédtem kwasow NNKT sa ryby oceaniczne i oleje roslinne. W surowcu
pochodzenia morskiego wystepuje stosunkowo niewiele kwasu GLA w poréwnaniu do
materiatu roslinnego. Kwas GLA, dzi¢ki przemianie do prostaglandyny E1 (PGE 1) ma
dzialanie przeciwzapalne, przeciwzakrzepowe, antyproliferacyjne oraz obnizajace
poziom lipidow w surowicy krwi. Jego obecnos¢ w mleku ludzkim znacznie wspomaga
prawidlowy rozw6j moézgu dziecka. Dieta wzbogacona w GLA moze by¢ przeznaczona
dla pacjentéw cierpiagcych np.: na przewlekle zapalenie blony zotadka, zespot
neurorozwojowych zaburzen psychicznych (ADHD), astmy, wrzodziejacego zapalenia
jelita grubego, choroby oczu, problemy skorne (w tym atopowe zapalenie skory AZS)
lub inne (Wydro 2015, Biatek i Rutkowska 2015).

Wedlug Guil-Guerreroa i wsp. (2001) znanych jest bardzo duzo roslin, ktore
moga by¢ potencjalnym zrédtem kwasu GLA. Ogolnie dostepna rosling jest wiesiotek
dwuletni (Oenothera biennis). Zawartos¢ GLA w oleju wyttoczonym z jego nasion
miesci si¢ w granicach 8-10% (Timoszczuk i wsp. 2018). Oprocz nasion wiesiotka
cennymi zroédtami tego kwasu sg oleje z nasion takich roslin, jak: ogorecznik lekarski
(Borago officinalis) - 20-30% GLA (Asadi-Samani i wsp. 2014) lub czarna porzeczka
(Ribes nigrum) - 13-15% GLA (Larmo i wsp. 2011). Rowniez olej z nasion zmijowca
zwyczajnego (Echium vulgare), pospolitego chwastu o niebieskich kwiatach, zawiera
10-11% GLA (Krol i Kowalski 2004). Dane literaturowe wskazuja, ze najbogatszym
zrodtem kwasu y-linolenowego sa hodowlane algi (Spirulina platensis), z oleju ktorych
mozna uzyska¢ ponad 30% tego kwasu (Ronda i Lele 2008). Wprowadzenie do
zywnos$ci dodatkow zawierajacych oleje roslinne bogate w kwas GLA moze wykreowac
osobng game¢ funkcjonalnych produktow spozywczych, dedykowanych okres$lonej

grupie odbiorcoOw, w tym réwniez do osob przewlekle chorych.
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Olej wiesiotkowy zawiera w swoim sktadzie ponad 50% wielonienasyconych
kwasow thuszczowych (Christie 1999). Zaliczany jest on do grupy tzw. olejow
schnacych, czyli olejow szczegodlnie wrazliwych na dziatanie tlenu. Wprowadzenie tego
oleju bezposrednio do zywnosci moze skutkowa¢ nie tylko pogorszeniem cech
organoleptycznych, ale réwniez uniemozliwiaé jej przetwarzanie i przechowywanie.
W Kkrytycznej sytuacji moze powstawa¢ produkt niezdatny do spozycia lub wrecz
trujacy (Kubow 1992, Dabrowska i wsp. 2015). W celu odseparowania oleju od wptywu
otoczenia, zwlaszcza tlenu, z powodzeniem stosuje si¢ proces mikrokapsutkowania.
Efektem procesu jest wytworzenie wokot kropel oleju bariery ochronnej, ktora
jednocze$nie maskuje jego smak i zapach. Ponadto ciekltej postaci oleju mozna nadac
forme¢ proszku. Utatwia to m. in. jego dozowanie i przechowywanie. Dodatek oleju
w takiej formie nie pogarsza takze cech organoleptycznych produktu koncowego
(Gallardo i wsp. 2013, Amr i wsp. 2016, Ruiz i wsp. 2017). Mikrokapsutkowanie oleju
metodg suszenia rozpryskowego jest procesem kilkuetapowym, sktadajacym sig
glownie z wytworzenia uktadu emulsyjnego typu o/w oraz jego konwersji do postaci
sypkiej (Vega i Ross 2006, Deng i wsp. 2014, Hui i wsp. 2014, Noshad i wsp.2015, Li
I wsp. 2015, Kalkan i wsp. 2017).

Mikrokapsutkowane oleje ros§linne mogg by¢ skladnikiem spozywczych
produktow typu instant, ktére przed bezposrednim spozyciem roztwarza si¢ w wodzie.
Pozadane jest wowczas, by mozliwe bylo ponowne wytworzenie stabilnego ukladu

emulsyjnego.

4.2  Wytwarzanie emulsji typu o/w metoda membranowa

Wytwarzanie emulsji typu o/w z wykorzystaniem popularnych urzadzen takich
jak ci$nieniowe homogenizatory jedno i wielo stopniowe, uklady rotor-stator, czy
wysokoobrotowe mieszadta ma bardzo szerokie zastosowanie w przemysle. Wspdlng
cechg uktadéw emulsyjnych wytwarzanych za ich pomoca jest szeroki rozktad
wielkosci kropel fazy rozproszonej. Stosujac wymienione urzadzenia trudno jest
otrzymac uktady monodyspersyjne (Floury i wsp. 2000). Szansg na uzyskanie waskiego
monodyspersyjnego rozktadu wielko$ci kropel emulsyjnych moga by¢ alternatywne
sposoby dyspergowania wykorzystujace na przyktad membrany (Gijsbertsen-
Abrahamse i wsp. 2004, Yuan i Williams. 2005, Vladisavljevic i Schubert 2003).
Konwencjonalne metody wytwarzania ukladow dyspersyjnych sa bardziej

energochtonne w stosunku do membranowych technik emulgacyjnych, chociaz
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gwarantuja wysoka wydajno$¢. Rowniez zwigkszenie skali procesu produkcyjnego
z wykorzystaniem membran nie sprawia wickszych probleméw, poniewaz instalacje do
emulgowania membranowego mozna rozbudowywa¢ modutowo (Williams i wsp. 1998,
Charcosset 2009, Vladisavljevic i Williams 2005).

Metoda wytwarzania ukladéw emulsyjnych z wykorzystaniem porowatych
membran zostala po raz pierwszy zaproponowana W 1987 roku przez japonskiego
badacza Tadao Nakashime. Nakashima wraz ze swoim zespolem opracowat
i opatentowal proces produkcji porowatego szkla metoda inwersji fazowej, ktore
zastosowano jako materiat membrany (Nakashima i wsp. 1987). Takie szkto znane jest
w literaturze jako Shirasu Porous Glass (SPG). Charakterystyczng cechag membrany
wykonanej z takiego szkla jest waski zakres §rednic poréw. Pozniejszy patent tego
samego zespolu opisuje proces wytwarzania emulsji z zastosowaniem membran SPG
(Nakashima i wsp. 1994). W opisie patentu, jak rowniez w innych publikacjach mozna
znalez¢ obszerne wskazowki odno$nie prowadzenia procesu emulgowania
membranowego (Nakashima i wsp. 2011).

Idea procesu emulgowania membranowego polega na tym, ze faz¢ rozpraszang
(w tej pracy olejows) przettacza si¢ przez porowata membrane do strumienia fazy
ciaglej. Porowata struktura membrany pozwala rozdzieli¢ strumien fazy olejowej na
poszczegblne kapilary. Na koncu kazdej kapilary po stronie fazy ciaglej formowane sa
kropelki fazy rozpraszanej. Scinanie wywolane przez przeptywajaca stycznie do

powierzchni membrany faz¢ ciaglta zrywa je tworzac w efekcie uktad dwufazowy
(Rys.1.).

O 000
O O o O
[ > © 0202, 002,
KIERUNEK PRZEPLYWU Hﬂﬂ'ﬁﬂ'ﬁﬂﬂﬂ'ﬁ‘mmﬂﬁ‘ﬂﬁﬂﬂﬁ'ﬂm WARSTWA FILTRUJACA

FAZY CIAGLE) MEMBRANY

WARSTWA NOSNA

MEMBRANY
KIERUNEK PRZEPLYWU FAZY ROZPRASZANEJ

Rys. 1. Zasada procesu emulgowania membranowego z wykorzystaniem membrany
asymetrycznej (na podstawie Schroeder i Schubert 1999)
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Wynikowy rozmiar kropel fazy zdyspergowanej jest regulowany gléwnie
poprzez dobdr odpowiedniej wielko$ci porow membrany. Technika ta jest szczegdlnie
atrakcyjna ze wzgledu na jej prostote, niskg energochtonnos¢, mate zapotrzebowanie na
emulgatory. Jej zaleta jest mozliwos¢ wytwarzania uktadow emulsyjnych o waskim
rozktadzie wielkosci kropelek fazy rozproszonej (Joscelyne i Tragardh 2000).

Mechanizm powstawania kropelek oleju w trakcie emulgowania membranowego
jest odmienny od dyspergowania cieczy innymi technikami. Sktada si¢ on z dwoch
etapow: wzrostu kropelek na koncach porow i odrywania si¢ kropelek od wierzchotka
poréw wraz z przejsciem do strumienia fazy dyspergujacej (Charcosset 2009).
W chwili opuszczania poréw kropla fazy olejowej ma tendencje do tworzenia kulistego
ksztaltu na skutek oddziatywania napigcia mi¢dzyfazowego. Jednocze$nie ulega ona
odksztatceniom w zaleznosci od predkosci przeptywu fazy ciaglej oraz kata zwilzania
pomiedzy kropla a powierzchniag membrany. Na ostateczng wielko$¢ kropli ma wplyw
nie tylko rozktad wielkos$ci porow w membranie i lepkos¢ fazy olejowej, lecz takze
zjawisko koalescencji kropel zarowno wystepujace przy powierzchni membrany, jak
i w fazie dyspergujacej (Korisa i wsp. 2004, Vladisavljevic i wsp. 2004).

Zjawisko koalescencji wystepujace przy powierzchni membrany mozna
zredukowa¢ poprzez jej wstepne zwilzenie fazg dyspergujaca przed podaniem fazy
olejowej. Adsorpcja czasteczek emulgatora na powierzchni membrany i wewnatrz
porow zapobiega taczeniu sie kropel oleju opuszczajacych sasiadujace kapilary. Zabieg
ten powoduje zwigkszenie kata zwilzania membrany przez faz¢ olejowa. Jezeli pory
membrany zostang zwilzone przez faz¢ rozpraszang w emulsji mogg si¢ pojawié
wzglednie duze krople. Dlatego tez do wytwarzania emulsji o/w najlepiej stosowac
membrany hydrofilowe (Katoh i wsp. 1995).

W procesie emulgowania membranowego przeptyw fazy olejowej przez pory
membrany nast¢puje po pokonaniu ci$nienia krytycznego pkr. Cisnienie krytyczne jest
zdefiniowane jako minimalne ci$nienie transmembranowe wymagane do wprowadzania
cieczy w proces formowania fazy rozproszonej w ciagtej fazie cieklej, przez porowata
membrang. Cisnienie krytyczne zdefiniowane jest nastgpujacym rownaniem [1]

(Nakashima i wsp. 1994):
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. 4y..,COSP

Pkr [1]

gdzie:

yow - Napiecie miedzyfazowe (MN/m),
o - kat zwilzania membrany przez substancje¢ dyspergowang (rad),
dm - $redni rozmiar porow membrany (pm),

Pkr - warto$¢ ci$nienia krytycznego (Pa).

Z zapisu rOéwnania [1] wynika, ze warto$¢ cisnienia krytycznego zalezy od
napiecia miedzyfazowego, $rednicy poréw membrany oraz kata zwilzania, jaki tworzy
si¢ pomiedzy kropla oleju a powierzchnia membrany. Warto$¢ napigcia
migdzyfazowego mozna regulowaé poprzez odpowiednig koncentracje emulgatora
w skladzie emulsji lub temperatur¢ procesu emulgowania. Efekt procesu emulgowania
ocenia si¢ na podstawie rozktadu wielkosci kropel fazy zdyspergowanej w uktadzie
emulsyjnym. Nakashima oraz inni badacze (Yuyama i wsp. 2000, Katoh i wsp. 1996)
wskazuja na mozliwos¢ wystepowania liniowej zaleznosci mi¢dzy rozmiarem kropel
a $rednica poré6w membrany uzytej w procesie. Przyjmuje si¢, ze prawidlowos¢ ta
zachodzi, gdy podczas wtlaczania fazy olejowej nie przekraczamy 10-krotnosci
warto$ci ci$nienia krytycznego oraz gdy pory w membranie mieszcza si¢
w bardzo waskim zakresie $rednic. Zdarza sie, ze przy okreslonych wartosciach
ciSnienia wtlaczania 1 naprezenia stycznego faza dyspergowana nie wytworzy
pojedynczej kropli na koncu mikrokanalika, lecz wyplywa w sposob ciagly
(Vladisavljevic i wsp. 2007). Posredni wplyw na wielko$¢ kropelek emulsji moze mieé¢
tez grubo$¢ membrany, poniewaz od niej zalezy predko$¢ przepltywu fazy
dyspergowanej przez membrang. Zastosowanie membrany o mniejsze] grubosci
pozwala na zwigkszenie strumienia oleju przy tej samej roznicy ci$nien, przez co
zwigksza si¢ szybkos$¢ powstawania kropel (Peng i Williams 1998).

W procesach emulgowania membranowego mozna stosowa¢ dwa rodzaje
membran: membrany symetryczne (rys. 2A) i asymetryczne (rys. 2B). W przypadku
membran symetrycznych cata grubo$¢ membrany stanowi przegrode filtrujaca a jej
mikrostruktura w kazdym punkcie jest podobna. Natomiast membrany asymetryczne

cechujg si¢ bardziej ztozong strukturg, w ktorej mozemy wyrozni¢ cienkg warstwe

13



PRZEGLAD LITERATURY

filtrujaca osadzong na duzo grubszej warstwie no$nej, ktéra Spetnia role rusztowania dla
warstwy filtrujacej. Membrany ceramiczne muszg posiada¢ odpowiednig wytrzymatosé
mechaniczng, ktora gléwnie jest efektem jej grubosci. Mikrokanaty warstwy nos$nej
membran asymetrycznych majg duzo wieksze $rednice niz w warstwie filtrujacej, przy
czym pory warstwy filtrujacej bezposrednio ksztattuja mikrostrukture emuls;ji.
Sumaryczny opor przepltywu, jaki stawia membrana asymetryczna dla przeptywajacego
oleju jest mniejszy niz w przypadku membran symetrycznych przy tej samej grubosci.
W efekcie tego przepltyw oleju z tg samg wydajnoscig przez membrane asymetryczng
mozna wywota¢ przy mniejszym cis$nieniu transmembranowym niz przez membrang

symetryczng (Kukizaki i Goto 2007).

GRUBOSC

nonaoononooonoonooonoooonongnn wARSTWA FILTRUJACA

GRUBOSC
MEMBRANY WARSTWA NOSNA

Rys. 2. Przekrdj poprzeczny membrany A - symetrycznej, B - asymetrycznej (na
podstawie Rautenbach 1996)

Powszechnie stosowane w skali laboratoryjnej membrany SPG posiadajg takie
zalety jak: waski rozklad wielkoSci porow, cylindryczny ksztaltt porow, szerokie
spektrum oferowanej wielkosci poréw (0,1-20 um) oraz wysoka porowatos¢ (50-60%).
Zastosowanie takich membran na przemystowag skale, moze by¢ trudne chociazby
z uwagi na ich wysoka cene¢ oraz mala powierzchni¢ pojedynczej membrany (Www.Spg-
techno.co.jp). Emulgowanie membranowe na skale przemystowa mozna jednak
prowadzi¢ stosujac asymetryczne membrany ceramiczne, wykonane z takich
materiatow, jak: tlenek glinu, tlenek cyrkonu, tlenek tytanu lub ich mieszanin (Schréder
i Schubert 1999, Joscelyne i Tragardh 1999).
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Tlenkowe, asymetryczne membrany ceramiczne s3 wytwarzane technikg
wypalania. W pierwszym etapie produkcji z materiatlu ceramicznego formowany jest
stelaz membrany, na ktory nastgpnie po wysuszeniu 1 wypaleniu zostaje naniesiona
ceramiczna warstwa filtrujgca. Cato$¢ nastgpnie wypala si¢ ponownie (Amin i wsp.
2016). Na mikrofotografii (rys. 3.) przedstawiono struktur¢ membrany asymetrycznej

stosowanej w niniejszej pracy.

det mag | HFW HV
DualBSD 800 x| 186 um [30.00 kV 018

Rys. 3. Mikrostruktura membrany ceramicznej z tlenku glinu i tlenku cyrkonu. Grubos¢
warstwy filtrujacej - S0pum (materiat wtasny)

Wyraznie jest widoczna granica pomigdzy stelazem membrany a warstwa
filtrujaca. Stelaz membrany (rys. 4.) ztozony jest z ziaren o duzo wigkszej $rednicy niz
te w warstwie filtrujacej. Tworza one luzng strukture i charakteryzuja si¢ nieregularnym

ksztaltem.
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20 ym
Support

Rys. 4. Mikrostruktura warstwy no$nej membrany ceramicznej z tlenku glinu i tlenku
cyrkonu (materiat wtasny)

Warstwa filtrujgca osadzona na stelazu (rys. 5.), ztozona jest z czgstek o ostrych
krawedziach. Ksztatt 1 sposéb ich upakowania na powierzchni uniemozliwiaja

obserwacj¢ porow oraz oszacowanie wzajemnych odleglosci pomigdzy nimi.

.

HV

% . - —
det mag | HFW
DualBSD | 800 x| 186 pm |30.00 kV

Rys. 5. Mikrostruktura warstwy filtrujacej membrany ceramicznej z tlenku glinu
1 tlenku cyrkonu o nominalnej §rednicy poréw rownej 0,8 um (materiatl wlasny)

16



PRZEGLAD LITERATURY

Uktady emulsyjne o waskim rozktadzie wielkos$ci kropel powstaja, gdy rozktad
wielkosci porow warstwy filtrujacej membrany jest wystarczajaco waski (Charcosset
2009, Vladisavljevic i wsp. 2012). Wedlug publikowanych danych zbyt duza
porowato$¢ powierzchni membrany sprzyja koalescencji kropel oleju powstajacych
w sgsiadujacych porach. W efekcie tego powstaje emulsja o szerokim rozkladzie
wielkosci kropel, mimo tego ze do emulgowania zastosowano membrang o regularnych
porach (Kobayashi i wsp. 2002, Christov i wsp. 2002).

Oproécz odpowiedniego doboru membrany struktura powstalej emulsji jest
rowniez efektem dzialania sit $cinajacych generowanych przez cyrkulujaca faze
dyspergujaca. Strumien cyrkulujacej cieczy zrywa krople oleju pojawiajace si¢ na
powierzchni membrany. Ze zmiang predkosci przeptywu fazy ciaglej, zmienia si¢ takze

warto§¢ naprgzenia stycznego t dzialajagcego na kropelki tworzacej si¢ fazy

rozproszonej. Naprezenie to zalezy od szybkosci $cinania 7, ktéra moze by¢ wyrazona

wzorem [2] (Ruiz-Viera i wsp.2006):

y=— [2]
gdzie:
j/ — szybkoé¢ scinania przy powierzchni membrany (s?),

v — predko$¢ liniowa cyrkulujacej cieczy (m/s),

d — $rednica wewngtrzna kanatu membrany (m).

Wowczas naprezenie styczne 7 powodujace odrywanie kropel oleju od

powierzchni membrany jest proporcjonalne do szybkosci §cinania:

r=n-y [3]
gdzie:
7 — naprezenie $cinajace (Pa),

n — wspotczynnik lepkosci dynamicznej cyrkulujacej fazy (Pas).

Rownanie [2] wykorzystywane jest do okreSlenia $redniej szybko$ci $cinania,

wystepujacej w kanale o przekroju kotowym przy zachowaniu uwarstwionego
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przeplywu cieczy. ROwnanie to mozna rowniez zastosowa¢ w przypadku ruchu
burzliwego, zakladajac, ze w warstwie przeptywajacego ptynu tuz przy powierzchni
membrany zachodzi silne thumienie burzliwosci przeptywu (Piron i wsp. 1995). Innym
sposobem okre$lenia napr¢zenia S$cinajgcego T przy powierzchni membrany jest
wykorzystanie wzoru [4], ktory uwzglednia charakter przeptywu fazy dyspergujacej
(Koris 1 wsp. 2011). Naprezenie S$cinajace t przy wewnetrznej powierzchni

cylindrycznego kanalu moze by¢ wyrazone wzorem:

2
r= }“”2 Y [4]

gdzie:
A — bezwymiarowy wspolczynnik tarcia (przy przeptywie laminarnym
stosuje sie A=64/Re, przy burzliwym 1=0,3164/(Re%?°),
p— gestos¢ cyrkulujacej cieczy (kg/m®),

v — predkos¢ liniowa cyrkulujacej cieczy (m/s).
Liczba Reynoldsa wyrazona jest jako:

Re <=1 (5

gdzie:
1 — dynamiczny wspdtczynnik lepkosci cyrkulujacej cieczy (Pas),

d — $rednica wewngtrzna kanatu membrany (m).

Charakter relacji pomiedzy S$rednicg powstajacych kropel oleju a wielkos$cia

dzialajacych naprezen przy powierzchni membrany ilustruje rys.6.
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srednica kropel (um)

—

naprezenie scinajace (Pa)

Rys. 6. Zalezno$¢ miedzy rozmiarem kropel w emulsji typu o/w a naprezeniem
$cinajacym podczas emulgowania membranowego (wg Joscelyne i Tragardh 1999)

Na podstawie wykresu - rys. 6. mozna stwierdzi¢, ze istnieje pewna graniczna wartos¢
napre¢zenia $cinajacego, przy ktorym powstaje uklad dyspersyjny. Wedlug
Vladisavljevica i wsp. (2007) inicjacja procesu odrywania si¢ kropel od powierzchni
membrany zachodzi przy wartosci napr¢zenia $cinajacego powyzej 10 Pa. Ponadto nie
ma prostej relacji pomigdzy wzrostem wartosci 7 a redukcjg $rednic powstajacych
kropel. Zwigkszanie warto$ci 7 powyzej pewnych wartosci granicznych nie wykazuje
znacznego wpltywu na rozmiar powstajacych kropel oleju w emulsji. Wytwarzanie
kropel oleju o matych $rednicach w emulsji powoduje, ze catkowita powierzchnia fazy
rozproszonej jest na tyle duza, ze nastgpuje wzrost lepkosci powstajacego uktadu
dyspersyjnego (Asano i Sotoyama 1999). Predkos¢ przeptywu strumienia fazy
dyspergujacej przez kanal membrany jest zalezna od wspolczynnika lepkosci
dynamicznej cyrkulujagcego medium. W konsekwencji wysoka lepkos¢ cyrkulujacego
medium sprzyja powstawaniu duzych kropel w emulsji w stosunku do $rednicy porow

w membranie (Charcosset i wsp. 2004).

4.3  Systemy emulgowania membranowego

Wedtlug licznych publikacji dotyczacych procesu emulgowania membranowego
badania prowadzone sa na stanowiskach opierajacych si¢ o cztery rozwigzania
konstrukcyjne. Trzy spos$rdod nich posiadaja nieruchoma przegrode porowata. Nalezg tu:
system przeplywu krzyzowego (ang. cross-flow) — rys. 7 A, system wtlaczania
statycznego (ang. dead — end) — rys. 7 B oraz system z mieszadlem generujgcym

naprezenia $cinajgce — rys. 7 C. Czwarte rozwigzanie konstrukcyjne wykorzystuje
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membrang ruchoma, drgajaca lub wirujaca wokot wilasnej osi — rys. 7 D)

(Vladisavljevic i Williams 2014).

CISNIENIE CISNIENIE
WTLACZANIA WTLACZANIA
A — system przeptywu krzyzowego B — system przeptywu statycznego
CIENIENIE CISNIENIE
WTLACZANIA WTLACZANIA

.... .-

C — system wykorzystujacy mieszadto D — system z membrang wirujacg lub
drgajaca

Rys. 7. Systemy membranowe stosowane w procesie emulgowania membranowego (na
podstawie: Vladisavljevic i Williams 2006 oraz Yuan i Williams 2014)

Proces emulgowania opierajacy si¢ na prostym systemie statycznym polega na
przettaczaniu fazy dyspergowanej przez membrang do nieruchomej fazy dyspergujace;.
Krople fazy dyspergowanej, pojawiajace si¢ po stronie osrodka rozpraszajacego,
samorzutnie odrywaja si¢ od powierzchni membrany tworzac emulsje. Sita odrywajaca
krople fazy dyspergowanej od powierzchni membrany powstaje dzigki r6znicy gestosci
obu faz. Ponadto w przypadku, gdy odlegto$¢ pomigdzy sasiadujacymi ze sobg porami
membrany jest mniejsza niz promien powstajacej kropli przed jej oderwaniem, istnieje
duze prawdopodobienstwo, ze sgsiadujgce krople ulegng koalescencji. W efekcie na
powierzchni membrany moze nawet powstawac film fazy rozpraszanej. W celu
ograniczenia tego zjawiska stosuje si¢ cyrkulacje fazy dyspergujacej, ktora z uptywem
czasu zamienia si¢ w cyrkulacje uktadu emulsyjnego jesli instalacja pracuje w trybie
wsadowym. Przykladami takich rozwigzan sg dynamiczne systemy emulgowania

prowadzone w przeptywie krzyzowym oraz uklady z mieszadtem. W procesie
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z przeplywem krzyzowym cyrkulacje fazy dyspergujacej wywoluje dzialanie pompy

obiegowej, a w systemie z mieszadtem - mieszadlo.

4.4  Kapsulkowanie metoda suszenia rozpryskowego

Technologia mikrokapsutkowania olejéw polega na wytworzeniu wokot
kropelki oleju otoczki, ztozonej z substancji hydrofilowych lub ich mieszanin, ktore
zabezpieczajg rdzen hydrofobowy przed wptywem $rodowiska zewngtrznego. Suszenie
rozpryskowe jest powszechnie dostgpng metodg kapsutkowania, ktéorg mozna
zastosowa¢ na skale przemyslowa. Proces ten charakteryzuje si¢ stosunkowo niskimi
kosztami wytwarzania produktu wzgledem innych metod kapsulacji (Mortaza i wsp.
2012). Suszenie rozpryskowe jest najczgsciej stosowana metoda w celu kapsulacji
olejow w przemysle spozywczym (Bakry i wsp. 2016). Bardzo popularne jest
kapsutkowanie olejow w matrycach biatkowo-sacharydowych (Ashokkumar i wsp.
2018, Gharsallaoui i wsp. 2007, Mohammad i wsp. 2015). Proces kapsulkowania
z wykorzystaniem suszenia rozpryskowego obejmuje dwa etapy. W pierwszym etapie
sktadnik hydrofobowy (np. olej), stanowigcy rdzen kapsulki, rozpraszany jest
w roztworze materialu matrycy do postaci emulsji, a w drugim emulsj¢ poddaje sig¢

procesowi suszenia rozpryskowego — rys. 8.

homogenizacja
materiat Scianki

dysza
rozpylowa
-f—
aerozol —I gorace powietrze
mikrokapsutki
A R

I—— do kolektora proszku

Rys. 8. Schemat procesu kapsutkowania metoda suszenia rozpryskowego (na podstawie
Bakry i wsp. 2016)
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Suszenie rozpryskowe prowadzone jest w komorach suszarniczych, przewaznie
pracujacych w uktadzie wspodtpradowym. W takim uktadzie gorace powietrze i kropelki
cieczy wprowadzane sg do komory suszenia w tym samym miejscu i przemieszczajg si¢
w tym samym Kierunku. Zaletg takiego prowadzenia procesu suszenia jest unikanie
przegrzania kropel/czastek, poniewaz nie osiggaja one temperatury wyzszej od
temperatury powietrza wylotowego. W komorze suszenia gorace powietrze oraz
rozpylony surowiec przeplywaja w sposob ciagly. Rozpylenie surowca ma na celu
zwickszenie jego powierzchni parowania, CO przyspiesza proces suszenia i powoduje
prawie natychmiastowe przeksztalcenie kropel cieczy w czastki proszku (Gharsallaoui
2007, Encina i wsp. 2016, Mortaza i wsp. 2012). Temperatura powietrza wlotowego,
a co za tym idzie szybko$¢ wymiany ciepta i masy pomig¢dzy kropelkami emulsji
a powietrzem, jest jednym wielu z parametréw majacych wptyw na stopien zamknigcia
rdzenia (Ashokkumar i wsp. 2018, Kima i wsp. 2009).

W konstrukcyjnych rozwigzaniach wiez suszarniczych stosuje si¢ dwa sposoby
rozpylania cieczy w komorze suszarni: dyskowy lub dyszowy (cisnieniowy
i pneumatyczny). W przypadkach rozpylania emulsji charakteryzujacych si¢ szerokim
rozktadem kropel fazy hydrofobowej podczas rozpylania moze zachodzi¢ wtorna
homogenizacja wywotana sitami §cinania na dysku lub w dyszy. Skutkowaé to moze
redukcjg $rednic kropel ttuszczu w emulsji 1 pogorszeniem stopnia zakapsutkowania,
gdy obecny w cieczy emulgator nie nadaza pokrywac zwigkszajacej si¢ powierzchni
mi¢dzyfazowej (Soottitantawat i wsp. 2003). Zjawisko to zachodzi, gdy atomizacji
poddaje si¢ emulsje o stosunkowo duzych kroplach fazy rozproszonej (dos ~1um).
Jezeli rozpylaniu poddaje si¢ emulsje o matych kroplach fazy tluszczowej
(dos =0,1um), zjawisko wtornej homogenizacji praktycznie nie wystepuje, niezaleznie
od sposobu rozpylania. Na rozmiar kropel jaki otrzymamy przez rozpylenie cieczy za
pomoca dysku obrotowego, maja wptyw takie wielkosci jak: strumien objetosciowy
cieczy doptywajacej do dysku, jego predkos¢ obrotowa oraz $rednica. Do istotnych
parametréw fizycznych nadawy naleza: lepko$¢, gesto$¢ oraz napigcie powierzchniowe
(Ahmed i Youssef 2012, Huang i Mujumdar 2011). W przypadku stosowania do
rozpylania uktadu dyszowego dodatkowo trzeba uwzgledni¢ rowniez takie parametry
procesowe jak: stosunek strumieni cieczy do gazu pednego oraz kat rozpylenia nadawy

w komorze suszarni (Juslin i wsp. 1995, Krawczyk i wsp. 2016).
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4.5  Morfologia kapsulek wytwarzanych metoda suszenia rozpryskowego

Ze wzgledu na wielkos¢ kapsutek formowanych réznymi metodami rozrdznia
si¢: makrokapsutki (>5000um), mikrokapsutki (1-5000um) oraz nanokapsutki (<1 um)
(Jafari i wsp. 2008). Pod wzgledem mikrostruktury wyrdznia si¢ dwa rodzaje
mikrokapsutek: z pojedynczym rdzeniem (kapsutka wlasciwa) oraz z rdzeniem
rozproszonym (matryca). W procesie suszenia rozpryskowego nie otrzymuje si¢
mikrokapsutek z pojedynczym rdzeniem (rys. 9 A), tylko matryce, w ktorej zawieszone
sg drobne elementy rdzenia (rys. 9 B). Nieréwnomierna grubos¢ otoczki wokot rdzenia
sprawia, ze zabezpieczenie go przed wplywem S$rodowiska nie jest petne. W celu
poprawy stopnia zamknigcia, mikrokapsutki mozna powleka¢ dodatkowa barierg

ochronng (rys. 9 C).

otoczka

materiat rdzenia

matryca powloka dodatkowa
A - klasvczna B - mikrokapsutka C - mikrokapsuika .
mikrokapsutka o strukturze matrycy z dodatkowa powloka

Rys. 9. Mikrostruktura kapsutek (na podstawie Ray i wsp. 2016)

Wyniki badan Jafari 1 wsp. (2008) wskazuja, ze podczas suszenia
rozpryskowego powstaja na ogot mikrokapsutki o ksztalcie sferycznym lub zblizonym
do sferycznego. Krople oleju tworzace rdzen sg rozproszone w zestalonym materiale
matrycy przewaznie blisko powierzchni kapsulki. Natomiast centralna cze$¢ kapsultki

jest pusta (rys. 10).
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matenal rdzema

’ (krople olequ)

material Scianld

pusta
prIestrien

Rys. 10. Schemat mikrokapsutki uzyskiwanej na drodze suszenia rozpryskowego
emulsji typu o/w (na podstawie Jafari i wsp. 2008)

W trakcie rozpylania emulsji podczas suszenia sktadniki fazy dyspergujacej, zwlaszcza
emulgator, czg$ciowo migruja z wnetrza kropli do jej powierzchni, gromadzac si¢ na
granicy faz woda-powietrze. Dlatego tez pojawiaja si¢ réznice stezen wewnatrz kropli
emulsji poddawanej suszeniu i w powstajacej otoczce kapsutki. Wynika stad, ze wazne
jest odpowiednie dobranie ilo$ci emulgatora tak, aby z jednej strony wytworzy¢ stabilny
uklad emulsyjny, a z drugiej, zeby starczylo go jeszcze na pokrycie powierzchni na
granicy kropla-powietrze (Faldt i Bergenstahl 1996). Na rysunku 11 przedstawiono
schematycznie zachowanie si¢ kropli cieczy podczas suszenia w strumieniu goracego

powietrza.

formowanie powstawanie mikropekniec

filmu otoczki WZOSt EMPETAMLY soiance mikrokapsulki
wewnetrzne)

b

skurcz powstawanie pary
kropla cieczy wewnatrz struktury  pecznienie zatamanie

: |

Rys. 11. Zachowanie si¢ kropli nadawy w trakcie suszenia rozpryskowego (na
podstawie Drusch i Diekmann 2015)
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W pierwszym etapie suszenia nast¢puje bardzo szybkie odparowywanie wody
z powierzchni kropli emulsji. Powstaje wowczas potprzepuszczalna btona otoczki,
a jednoczesnie $rednica czgstki ulega redukcji. Powstaty na powierzchni film utrudnia
migracj¢ pary wodnej z glebszych warstw kapsutki do otoczenia, co przyczynia si¢ do
wzrostu temperatury w jej wngtrzu. Pozostala w strukturze resztka wody ulega
dalszemu parowaniu i zwigkszaniu objetosci, co wywotuje pecznienie kapsuiki
1 rozszczelnienie otaczajacego ja filmu. Powstajaca para wodna moze wowczas
wydosta¢ si¢ na zewnatrz, a struktura kapsutki ulega zapadnieciu. Ksztalt 1 ostateczna
struktura kapsutki zalezy w duzej mierze od szybkos$ci tego procesu, ale réwniez od
zdolno$ci przepuszczania pary przez materiat powltoki (Drusch i Diekmann 2015).

Rodzaj materiatu otoczki lub matrycy hydrofobowego rdzenia mikrokapsutki
wptywa bezposrednio na efektywno$¢ kapsutkowania. Material ten powinny
charakteryzowac nastgpujace wilasciwosci: mata lepko$¢ przy w duzym stezeniu,
zdolno$¢ emulgowania materiatu rdzenia, obojetno$¢ wobec materiatu rdzenia, zdolnos¢
utrzymania rdzenia w swej strukturze oraz zdolno$¢ do uwalniania materiatu rdzenia lub
zapewnienia jego aktywno$ci w okre$lonych warunkach otoczenia (Desai i Park 2005).
Ponadto sktadniki matryc przeznaczone do mikrokapsutkowania olejéw powinny
cechowac si¢ wlasciwosciami filmotworczymi, dobrg rozpuszczalnoscia w wodzie oraz
fatwoscia suszenia, w tym takze niska higroskopijnoscia oraz niska ceng i1 dobra
dostgpnoscig (Bae i Lee 2008, Kagami i wsp. 2003, Jafari i wsp. 2008). Przytoczone
wymagania w duzym stopniu speiniaja uklady zawierajace w skladzie bialtka
1 weglowodany, zwtaszcza maltodekstryny. Nalezg one do popularnych materiatow
powlokotworczych szeroko stosowanych w procesach mikrokapsutkowania. Biatka
spelniaja  zazwyczaj role emulgatora, natomiast maltodekstryny stanowig
strukturotworczg substancje uszczelniajaca (Li 1 wsp. 2017, Laohasongkrama
i wsp.2011). Stopien zamknigcia fazy olejowej w matrycy kapsufki jest takze pochodng
kompozycji emulsji, czyli wzajemnego ilosciowego stosunku poszczegolnych
sktadnikow matrycy wzgledem siebie, jak rowniez wzglgdem materiatu rdzenia (Botrel
i wsp. 2014, Mortaza i wsp. 2012, Sliwinski i wsp. 2003). Przyjmuje si¢, ze W
kompozycji suchej masy emulsji poddawanej procesowi suszenia rozpylowego
najbardziej korzystnym stosunkiem masowym rdzenia do materiatu $cianki moze by¢
1:4 (Ray 1 wsp. 2016, Touré i wsp. 2011, Carneiro i wsp. 2013). Jednakze proporcje
bialka do maltodekstryny w skladzie emulsji nalezy dobiera¢ do$wiadczalnie dla

kazdego materiatu rdzenia biorgc pod uwage stopien zamkniecia substancji czynnej.
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Przyktadowe kompozycje sktadu suchej masy emulsji zawierajace maltodekstryng
(MD), biatka serwatkowe (WPC-koncentrat biatek serwatkowych, WPI-izolat biatek

serwatkowych) oraz wzajemne stosunki tych sktadnikow przytoczono w tabeli.1.

Tab. 1. Przyktadowe kompozycje suchej masy emulsji zawierajacej biatka serwatkowe
i maltodekstryny poddawanej procesowi suszenia rozpryskowego

Stosunek mz’,‘so""y Stosunek | Efektywno$¢| Sucha
skladnikow rdzenia kapsulacji masa
Sktadnik rdzenia | matrycy suchej ) P J - Zrodto
.7 | do materiatu (%) emulsji
masy emulsji otoczki (% mas.)
MD | WPI | WPC EE '
olej imbirowy | 1 | 1 1do 4 99,36 25 To‘égﬁ’;’sr"
i Jafari
d-limonen 3 1 ldo4 83,9 50 i wsp. (2007)
A Carneiro
olej Iniany 1 3 ldo4 65 30 i wsp. (2013)
0 1 0,5do1l 59,62
. 1 9 0,56 do 1 59,52 .
olej avocado 1 1 1do1l 4452 30 Bae i Lee (2008)
9 1 1do5 66,18
N 0 1 1do3 78,81 Bylaité
olej kminkowy g 1 1do3 85,53 % (2001)

Dane literaturowe (Mortaza i wsp. 2012, Shamaei i wsp. 2017) dotyczace
kapsutkowania olejow roslinnych w matrycach biatkowo-polisacharydowych wskazuja,
ze istnieje istotny zwigzek pomiedzy stopniem zakapsutkowania a rozmiarem kropel
oleju w emulsji poddawanej suszeniu. Z reguty efektywno$¢ kapsulacji jest odwrotnie

proporcjonalna do przecigtnego rozmiaru kropel oleju w emulsji.

4.6 Skladniki fazy ciaglej emulsji

Maltodekstryny powstaja w wyniku czg$ciowego zhydrolizowania skrobi
w obecno$ci kwasow lub enzymow. Cechg rozrdézniajaca poszczegoOlne rodzaje
maltodekstryn jest ich stopien scukrzenia. Jest to miara stopnia hydrolizy polimeru
skrobiowego okreslana jako rownowaznik glukozowy (DE). Réwnowaznik DE wyraza
procentowa zawarto$¢ cukrow redukujacych (zwykle glukozy) na jednostke suchej
masy produktu. Maltodekstrynami nazywamy hydrolizaty skrobiowe o DE w granicach
3 — 20. Hydrolizaty o DE wigkszym niz 20 nazywane sg syropami glukozowymi
(Udomrati i wsp. 2015). Przyjmuje si¢, ze dla skrobi rownowaznik DE w przyblizeniu
rowny jest zero, natomiast po pelnej hydrolizie skrobi do glukozy DE wynosi 100.
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Maltodekstryny maja dobre wiasciwosci powlokotworcze, dlatego s3 chetnie
wykorzystywane w ksztaltowaniu $cian i matryc mikrokapsutek. Roztwory wodne
maltodekstryn cechujg si¢ matlg lepkoscig przy wysokim stezeniu, ale nie wykazuja
wlasciwosci powierzchniowych, dlatego tez stosowane sg przewaznie w potaczeniu
z substancjg emulgujacg (Madene i wsp. 2006). Wedlug Campeloa i wsp. (2017)
W matrycach zawierajacych preparaty biatkowe w charakterze emulgatora, efektywno$¢
kapsulacji hydrofobowego materiatu rdzenia rosnie wraz z warto$cig rownowaznika
glukozowego zastosowanego polisacharydu.

Maltodekstryny o roznej dlugosci tancucha, a tym samym réznym
rownowazniku  glukozowym, wykazuja zréznicowane wilasciwosci  fizyczne
w zalezno$ci od temperatury (Saavedra-Leos i wsp. 2017). Jedng z takich wielkosci jest
temperatura przemiany szklistej (t). Temperatura ta dotyczy powstawania struktur
amorficznych w zywnos$ci na skutek bardzo szybkiego usunigcia wody na przyktad
podczas suszenia rozpryskowego. Posta¢ amorficzna moze wystgpowac zaréwno jako
bardzo lepkie szkto, jak i bardziej cieczopodobna struktura gumiasta. Przejécie ze stanu
szklistego do stanu gumiastego zachodzi w okreslonym zakresie temperatur. Przemiana
szklista jest przemiang fazowa drugiego rodzaju, zalezng od czasu, temperatury
i wilgotnosci. W literaturze temperatura przemiany szklistej podawana jest jako
temperatura poczatkowa (ty onset) lub srodkowa (tg midpoint) zakresu temperatur
przemiany szklistej. Koncepcja przemiany szklistej zaktada, ze produkt spozywczy jest
najbardziej stabilny ponizej temperatury przemiany szklistej (tg). Obnizenie stabilno$ci
produktu spozywczego wystepuje powyzej temperatury przemiany szklistej produktu
z szybko$cig zalezng od jego aktualnej temperatury (Gorska i wsp. 2015, Patacha
i Sitkiewicz 2008). W przypadku maltodekstryn warto$¢ temperatury przemiany
szklistej jest odwrotnie proporcjonalna do rownowaznika glukozowego (Pycia i wsp.
2016, Castro 2015). Zastosowanie maltodekstryn o wysokim DE ogranicza
destrukcyjny wplyw powstajacego wewnatrz kapsutki pecherza pary wodnej na
struktur¢ mikrosfery. Powstaja wtedy kapsutki pozbawione widocznych zniszczen
mikroprzestrzeni zawierajacych olej, co redukuje jego obecno$¢ na powierzchni
kapsutki. W praktyce ksztalt powstalej mikrokapsutki odbiega jednak od kulistego i1 sa
one podatne na odksztatcenia mechaniczne oraz wzajemne sklejanie si¢ ziaren proszku.
To w znacznym stopniu pogarsza jako$¢ koncowa produktu (Ghani i wsp. 2017).
Maltodekstryny o niskim réwnowazniku glukozowym maja wolniejsze tempo suszenia

jednak szybciej wytwarzajg powloke szklistg niz te o wysokiej wartosci DE (Werner
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I wsp. 2007, Bhusari 2014, Premia i Sharma 2017). Stosowanie ich jako materiat
strukturotworczy skutkuje powstawaniem kapsutek pustych w §rodku lub rozsadzonych
poprzez powstajacy w trakcie suszenia pecherz pary wodnej (Ghani i wsp. 2017).

W kompozycji matrycy kapsulki material strukturotwoérczy stosuje si¢ wraz
z emulgatorem. Razem z maltodekstrynami w charakterze emulgatorow emulsji typu
o/w czgsto stosowane sg biatka serwatkowe. W procesach mikrokapsutkowania biatka
serwatkowe moga by¢ stosowane jako samodzielny material emulgujacy
1 strukturotworczy jednak struktura matrycy biatkowej powstajacej w wyniku suszenia
moze by¢ zbyt porowata, aby zapobiec wyplynieciu oleju na powierzchni¢ kapsuiki.
Efektywnos¢ kapsulacji jest niska nawet przy zastosowaniu procesu homogenizacji
i rozbiciu kropel fazy ttuszczowej do $rednicy ponizej mikrometra (Hogan i wsp. 2001).
Koncentraty biatek serwatkowych (ang. Whey Protein Concentrate WPC) oferowane sg
na rynku w postaci proszku najczesSciej uzyskiwanego w wyniku suszenia

rozpryskowego. Sktad najpowszechniejszych preparatow zestawiono w tabeli 2.

Tab. 2. Sktad chemiczny handlowych preparatoéw koncentratow biatek serwatkowych
(WPC)

Skladnik w1009 | \voc 50 | wpe 75 | WPC 80
produktu
biatko 51,5 76,5 77,3
popidt 5,2 3,5 2,78
thuszcz 4.4 4,5 5,46
laktoza 33,1 11,5 -
zawarto$¢ wody 1,8 4 4,26
5 Rosenberg i Youn atest
Zrodlo (19993) ” | poimick

W przypadku uzycia koncentratow biatka w postaci proszku (WPC) do
stabilizacji uktadow emulsyjnych nie mozna unikngé¢ wprowadzenia do uktadu
dyspersyjnego niewielkich ilosci laktozy, soli jak rowniez tluszczu mlekowego
(Rosenberg i Young 1993).

Przed wykorzystaniem w celu stabilizacji uktadow emulsyjnych koncentraty
biatek serwatkowych nalezy poddawaé procesowi uwadniania. Proces ten na ogét
realizuje si¢ w warunkach chlodniczych od kilku do kilkunastu godzin. Na
rozpuszczalno$¢ biatek ma wplyw m. in. temperatura oraz pH $rodowiska. Najmniejsza
rozpuszczalno$¢ wystepuje w poblizu punktu izoelektrycznego, w ktorym preparat

wykazuje najstabsze wlasciwosci emulgujace (Chanamai i McClements 2002, Pelegrine
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I Gasparetto 2005, Fachin i Viotto 2005). Istotnym wyznacznikiem przydatnosci
preparatu biatkowego jako skladnika kompozycji emulsji jest jego aktywnosé
1 pojemno$¢ emulgacyjna. Aktywno$¢ emulgacyjna okresla zdolno$¢ biatka do
szybkiego adsorbowania si¢ na granicy faz woda - olej podczas tworzenia emulsji oraz
zapobiegania rozdzielaniu si¢ uktadu na skutek flokulacji i koalescencji (Webb i wsp.
2002). Pojemnos¢ emulgacyjna okresla jaka ilos¢ oleju moze by¢ zemulgowana przez
porcje preparatu biatkowego. Obie wielkosci sg zalezne od koncentracji emulgatora
w dyspersji (Zayas i Lin 1989, Dickinson 2009). Badania prowadzone w zakresie
okreslenia wiasciwosci emulgacyjnych biatek serwatkowych wskazuja, ze ich
pojemno$¢ emulgacyjna jest $ci§le powigzana z odczynem $rodowiska oraz obecno$cia
soli. Najmniejszg pojemno$¢ emulgujaca biatka serwatkowe wykazuja zakresie pH 3-5

(El-Desoki 2009, Ghanimah i lbrahim 2018).

4.7  Efektywnos¢ kapsulkowania i znaczenie tluszczu powierzchniowego

W procesie kapsutkowania hydrofobowych sktadnikéw zywnosci gléwnym
parametrem jakoSciowym, opisujagcym koncowy produkt jest efektywnosé
kapsutkowania (EE). Wielkos¢ ta opisuje ilo$¢ sktadnika hydrofobowego, jaka zostata
zakapsutkowana w matrycy kapsulki w odniesieniu do ilosci sktadnika w pierwotnej
emulsji lub ogolnie w proszku (Frascareli i wsp. 2012). Hydrofobowy materiat rdzenia
rozproszony w przestrzeni kapsutki, mozna podzieli¢ na cztery frakcje. Wyroznia sie:
wolny tluszcz powierzchniowy, tluszcz podpowierzchniowy, kapilarny oraz thuszcez

pochodzacy z wngtrza czastek, czyli zakapsutkowany (rys. 12.) (Vignolles i wsp. 2007).
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ttuszcz zakapsutkowany
(rowniez krople ulegte
koalescencji)

ttuszcz wolny (kapilarny)

ttuszcz powierzchniowy w formie
rozlanej i globularnej

ttuszcz podpowierzchniowy

Rys.12. Rozmieszczenie poszczegolnych frakeji thuszczu/rdzenia hydrofobowego
w przestrzeni mikrokapsutki (na podstawie Vignolles i wsp. 2007)

Pod wzglgdem wiasciwosci uzytkowych mikrokapsutek najistotniejsza cecha
jest obecnos¢ tluszczu powierzchniowego jako frakcja, nie zabezpieczona przed
wpltywem czynnikOw otoczenia. Metodami ekstrakcyjnymi mozliwe jest okreslenie
udzialow poszczego6lnych frakcji thuszczu wystepujacych w strukturze mikrokapsutek
(Kima i wsp. 2005). Obecnos¢ thuszczu powierzchniowego oraz wzajemne proporcje
miedzy jego rodzajami wystgpujacego w przestrzeni mikrokapsulek maja wplyw na
proces odtwarzania pierwotnej struktury emulsji w trakcie jej rekonstytucji (Vega
I Ross 2006).

4.8  Odtwarzanie emulsji z proszku

Odtwarzanie emulsji z proszku (rekonstytucja) jest procesem ztozonym.
Wyrdzniamy nastgpujace etapy: zwilzanie powierzchni ziaren proszku, migracja wody
do wngetrza czastek proszku, opadanie proszku w wodzie, rozpraszanie i rozpuszczanie
struktury proszku. W procesie rekonstytucji emulsji z proszku wazne sa warunki
uwadniania, w tym temperatura procesu, czas i sposob mieszania (Domian 2011).
W przypadkach kapsulacji oleju w matrycach zawierajagcych maltodekstryng i1 biatka
serwatkowe, obecnos¢ ttuszczu powierzchniowego chroni kapsutke przed penetracja
wody do ich wnetrza. Przeklada si¢ to na pogorszenie zwilzalno$ci proszku
1 mozliwosci szybkiego odtworzenia pierwotnej struktury emulsji. Poza tym na proces

rekonstytukcji wptywa obecnos$¢ biatka na powierzchni kapsutki. Biatka serwatkowe sg
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uwazane za trudno zwilzalne ze wzgledu na efekt pecznienia w kontakcie z woda. Jezeli
na powierzchni kapsulki znajduje si¢ zbyt duzo biatka, zjawisko pecznienia utrudnia
penetracje wody do jej wnetrza i rozpuszczanie sktadnikoéw matrycy (Gaiani i wsp.
2009).

Emulsja odtworzona w wyniku uwodnienia proszku moze wykazywac
odstepstwa pod wzgledem mikrostruktury od tej przed suszeniem. Glownym
parametrem, na jaki zwraca si¢ uwage a analizach procesu odtwarzania emulsji, jest
wielkos¢ kropel fazy zdyspergowanej w obu emulsjach (Dolloa i wsp. 2003,
Christensen i wsp. 2001, Pedersen i wsp. 1998). Proszki wytworzone z emulsji
cechujacych si¢ wigkszg $rednicg kropel fazy tluszczowej (dps) powyzej 1um) po
roztworzeniu w wodzie moga tworzy¢ emulsje, w ktorych przecigtny rozmiar kropel
moze by¢ wigkszy nawet Kilkukrotnie wzgledem emulsji pierwotnej. Ponadto charakter
rozktadu wielkosci kropel ulega zmianie z monodyspersyjnego na polidyspersyjny
(Hogan i wsp. 2001, Drapata i wsp. 2017). Wedtug cytowanych autoréw przyczyna tego
zjawiska jest koalescencja kropel tluszczu podczas odtwarzania emulsji. Istotnym
czynnikiem jest tutaj roOwniez rodzaj emulgatora, jaki zastosowano w pierwotnym

uktadzie dyspersyjnym oraz stopien zakapsutkowania rdzenia (Avramenko i wsp.
2016).
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5. Cel pracy
Celem pracy bylo przeprowadzenie weryfikacji hipotezy badawczej, ze
w wyniku roztworzenia proszku mikrokapsulek oleju wiesiotkowego otrzymanych
w efekcie suszenia rozpryskowego uktadow emulsyjnych typu o/w nastepuje
odtworzenie mikrostruktury emulsji pierwotnej. Zdecydowano, ze do wytwarzania
emulsji zostanie zastosowana technika membranowa.
Jako zadania szczegdtowe przyjeto:
e Okreslenie wptywu najwazniejszych zmiennych procesowych na mikrostrukture
i funkcjonalne wlasciwosci fazy cigglej emulsji;
e Dobor sktadu emulsji oleju z wiesiotka pod wzgledem stabilnosci uktadu;
e Zaprojektowanie, zbudowanie 1 okreslenie parametrow eksploatacyjnych
stanowiska do$wiadczalnego do wytwarzania emulsji metoda membranowa;
e Dokonanie oceny struktury emulsji otrzymanych metodg membranowa przed
suszeniem rozpryskowym;
e Przeprowadzenie procesu suszenia rozpryskowego i oceng struktury
otrzymanych mikrokapsutek oleju z nasion wiesiotka w postaci proszku;
e Porownanie rozktadow wielkosci czastek w emulsjach odtworzonych z proszku

z emulsjami poddawanymi suszeniu.
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6. Material i metody badawcze
6.1 Material badawczy

Do przeprowadzenia doswiadczen zastosowano nast¢pujace materiaty:

- MD - maltodekstryna niskoscukrzona ze skrobi ziemniaczanej w postaci proszku,
o rownowazniku glukozowym DE = 11,4. Producent PEPEES Lomza. Sucha masa
proszku 96,2 % + 0,12, zawarto§¢ weglowodanow 94g / 100g,

- WPC - koncentrat bialek serwatkowych w proszku WPC-80. Producent Polmlek
Lidzbark Warminski. Sucha masa 98% =+ 0,011,

- OLW- olej z nasion wiesiotka (Oleum Oenotherae) tloczony na zimno. Producent
Zielony Nurt,

- wodorotlenek sodu. Producent POCH S.A.

W  procesie emulgowania membranowego zastosowano jednokanalowa
asymetryczng membrane ceramiczng INSIDE CéERAM™ o nominalnej $rednicy porow
0,8 um, $rednicy zewnetrznej 0,01 m oraz dlugosci 0,3 m. Producent TAMI
INDUSTRIES.

6.2  Napiecie powierzchniowe

Wyznaczenie wartosci napigcia powierzchniowego dyspersji wodnych WPC
przeprowadzono metodg tensjometryczng za pomocg aparatu TSD Digital Tensiometer
SER. NO. 140976 Gibertini. Pomiary wykonano dla dyspersji o utamkach masowych
WPC w granicach 0-0,1 w temperaturze 20°C przy pH 6,5, 7,0 i 8,0. Do wyznaczenia
pH mieszanin zastosowano pH-metr ELMETRON CPC 401 z elektroda EPC-1. Za
wynik koncowy przyjmowano $rednig arytmetyczna z trzech pomiardw warto$ci

napiecia powierzchniowego wykonanych dla kazdej probki dyspersji.

6.3  Oznaczenie pojemnosci emulgacyjnej dyspersji WPC

Pojemnos$¢ emulgacyjna wodnej zawiesiny WPC w stosunku do OLW
wyznaczano metodg konduktometryczng (Rutkowski i Koztowska 1981, Kato i wsp.
1985). Oznaczenia prowadzono w jednakowej temperaturze 20°C £1°C. Dla kazdej
probki utamek masowy emulgatora WPC w fazie wodnej wynosit 0,01, a pH 6,5, 7,0
lub 8,0. Wyznaczenie wartosci pojemnosci emulgacyjnej WPC w stosunku do OLW
wykonywano w nastepujacy sposob: uwadniang przez 15 minut zawiesing WPC po

korekcie warto$ci pH poddano procesowi homogenizacji przy cisnieniu 12,5 MPa lub
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25 MPa w temperaturze 25°C + 1°C. Do 100g tak przygotowanej dyspersji stopniowo
dodawano po 1g OLW jednocze$nie homogenizujac przez 60 s za pomoca
homogenizatora Unidrive X1000D (Ingenieurburo CAT M. Zipperer GmbH) z glowica
homogenizujacg T 10 typu rotor-stator. Po kazdej dodanej porcji OLW 1 czasie
homogenizacji dokonywano pomiaru przewodnosci elektrycznej probki. Przyjeto, ze
gwattowny spadek przewodnosci elektrycznej emulsji jest efektem zmiany typu emulsji
z o/w w w/o 1 oznacza brak dalszej mozliwosci emulgowania tlhuszczu przez dang ilos¢
WPC. Pojemnos$¢ emulgujacg wyrazono w gramach oleju na gram preparatu WPC. Za
wynik koncowy warto$ci pojemnosci emulgacyjnej przyjeto Srednig wartosé

arytmetyczng z trzech powtorzen dla kazdej probki.

6.4  Wyznaczanie wartoS$ci ciSnienia krytycznego oleju tloczonego przez
membrang¢

Warto$¢ cisnienia krytycznego w prowadzonych eksperymentach okreslano
metoda bezposrednia w warunkach statycznych, bez cyrkulujacej cieczy. W celu
uwzglednienia wplywu obecnosci $rodka powierzchniowo czynnego, membrang
zwilzano od wewngtrznej strony dyspersja WPC. Cisnienie krytyczne wyznaczono jako
ci$nienie po stronie fazy olejowej, przy ktorym zatrzymuje si¢ jej permeacja przez
membrane ceramiczng. Eksperyment przeprowadzono na stanowisku badawczym

przedstawionym schematycznie na rysunku 13.
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Rys. 13. Schemat stanowiska badawczego do wyznaczania warto$ci cisnienia
krytycznego metoda bezposrednig: 1- kompresor wyposazony w reduktor ci$nienia, 2-
zbiornik OLW, 3, 4, 11, 12-zawory odcinajace, 5- manometr, 6- korpus modutu
membranowego, 7-membrana ceramiczna, 8-pojemnik z dyspersja WPC, 9-waga
(d=0,019), 10- drenaz

Wyznaczanie wartosci cisnienia krytycznego OLW przez membrang
ceramiczng, zwilzong dyspersja WPC, dokonano na podstawie wskazan manometru 5.
W celu przeprowadzenia eksperymentu sporzadzano wstepnie dyspersje WPC o utamku
masowym réwnym 0,05. Probki przygotowywano poprzez roztworzenie WPC
w wodzie, uwadnianie przez 15 minut z jednoczesng korekta pH na jednym z trzech
pozioméw: 6,5, 7,0 lub 8,0 oraz homogenizacj¢ przy cisnieniu 25 MPa lub 12,5 MPa
w temperaturze pokojowej. Przygotowang probka powlekano od wewnatrz membrane
zamontowang w module membranowym. Nastepnie catkowicie zalewano olejem wolng
przestrzen pomigedzy membrang a korpusem modutu oraz zwigkszano ci$nienie
w zbiorniku 2 do momentu wywolania permeacji oleju przez membrang. Nastepnie
zamykano zawoér 12 i obserwowano manometr 5 do momentu ustabilizowania si¢ jego

wskazan. Przyjmowano, ze warto$cig ci$nienia krytycznego byta $rednia arytmetyczna
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warto$¢ cisnienia wyznaczona z trzech powtdrzen eksperymentu dla kazdej probki
dyspersji WPC.

6.5  Charakterystyka hydrodynamiczna stanowiska badawczego

Wyznaczone warto$ci cisnienia krytycznego przy jakim rozpoczyna si¢
permeacja OLW przez membran¢ w warunkach statycznych, nalezy odnies¢ do
warunkow cisnieniowych panujacych podczas procesu emulgowania. W tym celu
okre$lono warto$ci cisnien wystepujace przed i za modutem membranowym w funkcji
predkosci przeplywu fazy ciaglej. Obliczono rowniez warto$ci szybkosci $cinania oraz
warto$ci naprezen stycznych w module membranowym przy odpowiadajacych im
objetosciowych strumieniach przeptywu fazy ciaglej. Warto§¢ szybkosci $cinania

obliczano z rownania [2].

6.6  Dynamiczny wspélczynnik lepkosci

Wiasciwos$ci reologiczne emulsji przed suszeniem okreslano stosujac reometr
Rheolab QC firmy Anton Paar wyposazony w zestaw cylindrow wspotosiowych (CC
27d/D = 0,026657/0,04m). W celu wyznaczenia krzywej ptyniecia emulsji dokonano
pomiaru naprezenia stycznego przy zmieniajacych sie szybkosciach $cinania w zakresie
od 0 do 300 s, w temperaturach 20°C, 35°C i 50°C. Krzywe ptyniecia opisywano
roOwnaniem Newtona w celu wyznaczenia wartoSci wspolczynnika lepkosci

dynamicznej 7.

6.7  Ocena stabilnosci emulsji

W procesie mikrokapsutkowania sktadnikow hydrofobowych metoda suszenia
rozpryskowego etapem posrednim jest wytworzenie stabilnego, nierozwarstwiajacego
si¢ uktadu emulsyjnego. Zatozeniem eksperymentu badajacego stabilno$¢ prébek
emulsji byla niezmienna w czasie przewodno$¢ elektryczna probki emulsji w jej calej
objetosci. Przyjeto zatozenie ze, wydzielajaca si¢ na skutek réznicy gestosci pomigdzy
fazami, faza olejowa z emulsji bedzie zmniejszata przewodnictwo elektryczne,
mierzone w goérnej warstwie probki (Bury wsp. 1995, Al-Malah i wsp. 2000).
Stabilnos¢ probek emulsji okreslano za pomoca uktadu pomiarowego przedstawionego
schematycznie na rys.14. Odgazowana probke emulsji w ilosci 100 cm® umieszczano

w naczynku pomiarowym o wymiarach dwew. = 0,04 m, h = 0,08 m. W trakcie pomiaru
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rejestrowano rownoczesnie temperature i przewodno$¢ probki w jej gornej warstwie za

pomocg programu do transmisji danych CX 400/CX 500 v.5.0.

| 6

Rys. 14. Schemat uktadu do oznaczania stabilnosci emulsji: 1- naczynie szklane o
pojemnosci 100cm?®, 2- elektroda konduktometryczna EC-60, 3- czujnik temperatury, 4-
konduktometr ELMETRON CPC 411, 5- komputer rejestrujacy odczyt przewodnosci,
6- statyw.

Pomiary konduktywnosci elektrycznej probki rejestrowano co 60 sekund przez
45 h w temperaturze 23,2 +1,3°C. Stabilno$¢ probek okreslano odnoszgc wartos$¢
koncowej konduktywnos$ci elektrycznej, po czasie 240 minut do jej wartosci
poczatkowej
I oznaczano jako indeks stabilnosci Kkaso. Indeks kzso obliczono postugujac sie

nastepujaca zaleznoscig [6]:

Ky = 2 5100% [6]

Ko
gdzie:
Kk240- warto$§¢ konduktywnosci elektrycznej w goérnej warstwie probki
emulsji po czasie 240 minut (mS cm™),
ko- Wartos¢ konduktywnos$ci elektrycznej w gornej warstwie probki

emulsji w momencie rozpoczecia pomiaru (mS cm™).
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Na rys. 15 przedstawiono przyktad ilustrujacy charakter zmian konduktywnosci

elektrycznej probki emulsji w czasie pomiaru.

£

konduktywnosc (mS/cm)
8
d

a 30 100 150 200 50 300

czas(s)

Rys. 15. Zmiany konduktywnosci elektrycznej probki podczas testu stabilnosci probki
emulsji wytworzonej w temperaturze 35°C i 10-krotnej wartosci ci$nienia krytycznego

W obliczeniach indeksu stabilnosci k240 odrzucano pierwsze 10 zarejestrowanych

wskazan konduktometru.

6.8  Analiza wielkosci czastek w ukladach rozproszonych i proszkach

W celu analizy wielkosci czastek otrzymanych na poszczegélnych etapach
doswiadczen w dyspersjach oraz proszkach, stosowano pomiary metoda dyfrakcji
laserowej za pomocg aparatu Mastersizer 2000 (Firmy Malvern Instruments Ltd.).
Pomiary rozktadow wielkosci czastek w fazie ciaglej, emulsji i redyspergowanej
emulsji prowadzono w $rodowisku wodnym. Rozklady wielkosci czastek proszkow
oceniano po zdyspergowaniu probki proszku w alkoholu izopropylowym. Za pomoca
oprogramowania urzadzenia wyznaczano nastgpujace parametry:

— d(0.1) - $rednica czastek stanowigcych do 10% objetosci badanej probki, (um)

— dos) - przecigtna srednica czgstek w badanym materiale, mediana, (um)

— d0.9) - $rednica czgstek stanowigcych do 90% objetosci badanej probki, (um)

— d@2) - Srednica Sautera, $redni rozmiar czastek mierzony na podstawie ich

powierzchni i objetosci, (Lm)
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— d@) - Srednica de Brouckera, $redni rozmiar czastek mierzony na podstawie ich
objetosci (um)
— SSA- pole powierzchni probki w odniesieniu do jej masy (m?/g),

— Span- rozpigtos$¢ rozktadu wielkos$ci czastek, wyrazany rownaniem [7]:

d,. —d
Span = (0.9) (0.) 7]

d (0.5)

Na podstawie uzyskanych wynikéw oceniano wplyw parametrow procesowych
na rozktady wielkosci czastek w ukladach  rozproszonych i mikrokapsutek

w proszkach.

6.9  Mikroskopowa analiza struktury probek emulsji i proszkéw

Oceny mikrostruktury emulsji dokonywano na podstawie zdjg¢ probek emulsji
zarejestrowanych z mikroskopu optycznego Delta Optical Genetic AV wyposazonego w
kamere HDCE-50 B oraz oprogramowanie rejestrujace obraz. Oceny wewngtrznej
struktury proszkéw dokonywano na podstawie zarejestrowanych obrazow wykonanych
przy pomocy skaningowego mikroskopu elektronowego (SEM) Quanta 200 firmy FEI.
Analize struktury wewngtrznej kapsulek przeprowadzono przy wykorzystaniu

mikroskopu biologicznego ST 111 wyposazonego w kamere cyfrowa Nikon DS Fil.

6.10 Charakterystyka proszku mikrokapsulek oleju z wiesiotka

Okreslenie zawarto$ci thuszczu powierzchniowego i catkowitego w proszkach
wykonano metoda wielostopniowe] ekstrakcji rozpuszczalnikiem organicznym (Folch
I wsp. 1957). W procesie oznaczania zawartosci tluszczu catkowitego w probach
proszkéw, ekstrahentem byla mieszanina chloroform-metanol w  stosunku
objetosciowym 2:1. Ekstrakcj¢ na kazdym stopniu prowadzono przez 20 minut
w temperaturze pokojowej przy ciaglym mieszaniu. Thuszcz powierzchniowy
ekstrahowano n-heksanem. Ekstrakcje na kazdym stopniu prowadzono przez 5 minut
w temperaturze pokojowej. Masa probek proszkdéw uzytych w oznaczeniu wynosita 5,0
g = 0,2 g, natomiast masa rozpuszczalnika 20 + 0,2 g na kazdym stopniu. Rafinat
1 ekstrakt rozdzielano przy uzyciu wirdwki laboratoryjnej MPW-350R przy czgstosci
obrotow 4500 min? w czasie 15 min. Ilo$¢ tluszczu wyekstrahowanego z probek

proszkow okreslano oznaczajac suchg mase poszczegolnych ekstraktow w temperaturze
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105°C za pomoca wagosuszarki MAX 60/WM firmy RADWAG. Liczba stopni
ekstrakcji byta uzalezniona od wyniku analizy zawarto$ci suchej masy ekstraktow
z poszczegoOlnych stopni. W przypadku, gdy sucha masa badanego ekstraktu byta poza
zakresem pomiarowym urzgdzenia, uznawano liczb¢ stopni za wystarczajacg i
w obliczeniach nie uwzgledniano tej porcji rozpuszczalnika. Za wynik koncowy
zawarto$ci tluszczu w ekstrakcie przyjmowano sSrednig arytmetyczng warto$¢ suchej
masy z trzech powtorzen wykonanych dla ekstraktow uzyskanych w kazdym stopniu.
Zawartos¢ thuszczu catkowitego i powierzchniowego obliczano na podstawie bilansu

masowego procesu ekstrakcji wyrazonego wzorem [8]:

E
F — Z n+1yn+1 X].OO

m,

[8]

gdzie:
F - ilo$¢ thuszczu catkowitego lub powierzchniowego (%),
En+1 - masa rozpuszczalnika w kazdym stopniu ekstrakcji (g),
yn+1 - ulamek masowy thuszczu w ekstrakcie w kazdym stopniu (-),

Mp - masa probki proszku uzytego do ekstrakcji (g).

6.11 Efektywnos$¢ mikrokapsulkowania

W celu okreslenia wplywu parametrow emulgowania membranowego na jako$¢
otrzymanych mikrokapsulek oznaczano w nich zawartos¢ powierzchniowego
i catkowitego OLW oraz obliczano efektywnos¢ mikrokapsutkowania (EE) OLW w
matrycy kapsutki wedtug nastgpujacego wzoru [9] (Jafari i wsp. 2007, Tonon i wsp.
2011, Toure i wsp. 2011, Anwar i Kunz 2011):

_(TC_TP)>< 0
EE=S—20x100 (%) [9]

C
gdzie:
EE — efektywnos$¢ mikrokapsutkowania (%),
Tc — thuszez catkowity ( g),

Tp — thuszcz powierzchniowy (g).
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6.12 Odtwarzanie emulsji z proszku

Mikrokapsutki OLW otrzymywane podczas suszenia rozpryskowego probek
emulsji uwadniano ponownie 24 h po procesie suszenia. Roztwarzanie proszku
prowadzono w wodzie w temperaturze 20 °C przy cigglym mieszaniu. Sucha masa
emulsji wynosita 30%. W tak uzyskanych probkach badano rozktady wielkosci kropel

OLW oraz wyznaczano warto$¢ indeksu stabilno$ci Kaao.

6.13 Metody obliczeniowe

W trakcie analizy wynikow przeprowadzonych eksperymentéw wykorzystano
oprogramowanie pakietu MS Office Excel 2010, programy Statistica PL (StatSoft®
V.12) i PeakFit v.2.01 (Jandel Scientific). Dane pochodzgce ze wskazan
konduktometréw rejestrowano za pomoca oprogramowania dotgczonego do

konduktometru ELMETRON CPC 411.

6.14 Przebieg czes$ci doswiadczalnej

Badania procesu kapsutkowania oleju z nasion wiesiotka podzielono na 3 etapy.
W pierwszym etapie, przedstawionym schematycznie na rys. 16, okreslono optymalne
warunki przygotowania dyspersji WPC bedacego skladnikiem fazy ciaglej uktadu
emulsyjnego. Proces przygotowania WPC obejmowat kolejno: dyspergowanie proszku
w wodzie, korekte pH powstate; zawiesiny, hydratacje przez okreslony czas oraz
homogenizacj¢ ci$nieniowg W celu rozwinigcia powierzchni drobin WPC w powstatej
dyspersji. Podczas pierwszego etapu analizowano wplyw czasu uwadniania WPC, pH
srodowiska 1 ciSnienia homogenizacji na rozklad wielkosci czastek biatka |
powierzchni¢ witasciwa SSA w fazie wodnej oraz oznaczano warto$¢ napigcia

powierzchniowego powstatych uktadow.
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PROSZEK WPC WODA RO

L <

PRZYGOTOWANIE DYSPERSIJI

REGULACJA pH

HOMOGENIZACJA
CISNIENIOWA
12 MPa, 25 MPa

Vs RV

DYSPERSJA
Oznaczanie o=f(pH i xwpc) — napiecia powierzchniowego, o
=f(pH i prmc) — napiecia powierzchniowego, dos=f(pH i
Prmc) — przecietnej Srednicy czastek, SSA=f(pH i prmc) —
powierzchni czastek, EC=f(pH i pums) — pojemnosci
emulgacyjnej, pkr=Ff(SSA, pH) — cisnienia krytycznego

Rys. 16. Schemat blokowy przebiegu doswiadczen w pierwszym etapie badan

W tym celu sporzadzano wodne dyspersje WPC, w ktorych biatko ulegato hydratacji.
Dokonywano rowniez korekty pH powstatej dyspersji. Sporzadzano uktad w ilosci 2,0
kg, o utamku masowym WPC réwnym 0,05. Uwadnianie prowadzono w temperaturze
pokojowej przez 15 min lub 24 h przy cigglym mieszaniu w zbiorniku o pojemnosci
3 dm® przy statej predkosci obrotowej mieszadta zebatego, wynoszacej 750 mint. Po
tym czasie wodng dyspersje poddawano procesowi homogenizacji ci$nieniowe;j
w laboratoryjnym homogenizatorze ,,Panda” firmy Niro Soavi. Proces homogenizacji
prowadzono na jednym z dwoch poziomow wartosci ciSnienia 25 MPa i 12,5 MPa w
temperaturze 22 + 2 °C. W tak przygotowanych zawiesinach WPC okre$lano rozktady
wielkoséci czastek metoda dyfrakcji laserowej z wykorzystaniem aparatu Masersizer
2000 (Malvern Instruments Ltd.) oraz warto$¢ napigcia powierzchniowego za pomocg
aparatu TSD Digital Tensiometer SER. NO. 140976 Gibertini. Dla poréwnania
rozktadéw wielkosci czastek 1 napigcia powierzchniowego wykonano proby odniesienia
bez korekty pH i procesu homogenizaciji.

W drugim etapie badan wyznaczono optymalne parametry wytwarzania emulsji
OLW za pomocg homogenizatora Unidrive X1000D (Ingenieurburo CAT M. Zipperer
GmbH) z gtowica homogenizujaca T 10 typu rotor-stator. Schemat postgpowania w tym

etapie przedstawiono na rys.17.
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PROSZEK WPC PROSZEK MD WODA RO

[V

PRZYGOTOWANIE DYSPERSJI

REGULACJA pH

HOMOGENIZACJA OLW
CISNIENIOWA 25 MPa

L L

HOMOGENIZACJA ROTOR-STATOR

U

EMULSJA
oznaczanie Kaso — indeks stabilnosci

Rys. 17. Schemat blokowy przebiegu doswiadczen w drugim etapie badan

Analizowano wplyw takich wielkosci jak: stosunek WPC do OLW, pH fazy
ciaglej emulsji, szybkos$ci §cinania generowanej przez glowice homogenizatora oraz
temperatury procesu na indeks stabilno$ci koso powstatej emulsji. Indeks stabilno$ci k2o
okreslano metoda konduktometryczng. Szybko$¢ $cinania w glowicy homogenizatora

typu rotor-stator obliczano z réwnania [10] (Paul i wsp. 2003):

y== [10]
gdzie:

¥ - szybkos¢ $cinania (s72),
vr - predko$¢ liniowa punktu na powierzchni rotora (m/s),

s - szeroko$¢ szczeliny pomiedzy rotorem a statorem (m).

Podczas wyznaczania odpowiednich warunkow emulgowania Zzalozonymi
zmiennymi niezaleznymi byly: proporcja OLW do WPC, temperatura oraz szybko$¢
$cinania w glowicy homogenizatora. Natomiast zmienng zalezng byt indeks stabilnosci

k240 Otrzymanej emulsji. Poziomy zmiennych przedstawiono w tabeli 3.
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Tab. 3. Zestawienie parametrow wejsciowych dla procesu emulgowania w skali
laboratoryjnej

Temperatura Masowy stosunek | S2Ybkos¢ Scinania
t OLW/WPC y
(°C) (kg/kg) (sh
20 0,5 3930
35 1 X
50 1,5 7860

Proces emulgowania pojedynczej probki prowadzono przez 300 s. Zawiesing
WPC przygotowywano stosujgc optymalne parametry, okreslone w pierwszym etapie
doswiadczen. Do dyspersji WPC dodawano maltodekstryng (MD) a nast¢pnie po jej
rozpuszczeniu — olej OLW. Nastepnie mieszaning przy wykorzystaniu tazni wodnej
doprowadzano do zatozonej temperatury i homogenizowano za pomocg urzadzenia typu
rotor-stator. Homogenizacj¢ prowadzono przy szybko$ciach $cinania na jednym
z dwoch pozioméw: 3930 st lub 7860 s Wartoéci te odpowiadaty szybko$ciom
Scinania, jakie mozna wygenerowa¢ na stanowisku membranowym podczas
emulgowania OLW przy objetosciowym przeptywie fazy ciaglej rownym 350 dm®/h
i 700 dm®/h. Po procesie emulgowania probki doprowadzano do temperatury 20°C,
przelewano do kolby prozniowej i odgazowywano przez obnizenie ci$nienia. Nastgpnie
przelewano probke do naczynka pomiarowego w celu wyznaczenia wartosci indeksu
stabilnosci kaso.

W trzecim etapie prowadzono proces emulgacji membranowej OLW, suszenie
rozpryskowe otrzymanych emulsji i jej odtwarzanie w wodzie z powstalego proszku

zgodnie ze schematem przedstawionym na rys. 18.

44



MATERIAYL I METODY BADAWCZE

PROSZEK WPC PROSZEK MD WODA RO

< | U

PRZYGOTOWANIE DYSPERSJI

REGULACJA pH
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CISNIENIOWA 25 MPa

L L

EMULGOWANIE MEMBRANOWE

Ay

EMULSJA
oznaczenie Ko40 — indeks stabilnosci, dps)=f (p, t) —
przecigtna $rednica czastek, # — dynamiczny
wspotczynnik lepkosci, sktad frakcyjny

.

SUSZENIE ROZPRYSKOWE

a4

MIKROKAPSULKI OLW
Oznaczenie EE — efektywnos¢ kapsulacji, sktad
frakcyjny

$

ROZTWARZANIE
W WODZE

U

EMULSJA
Oznaczenie ko40 — indeks stabilnosci, dis) —
przecigtna Srednica czastek, sktad frakcyjny

Rys. 18. Schemat blokowy przebiegu doswiadczen w trzecim etapie badan
W kazdym wariancie do§wiadczenia wytwarzano emulsje w ilosci 3 kg.

6.15 Stanowisko doswiadczalne do emulgacji membranowej

Emulsje OLW wytwarzano stosujac asymetryczng membrang ceramiczng firmy
TAMI Industries zamontowang w module membranowym znajdujacym si¢ na

stanowisku do§wiadczalnym. Gtowne elementy stanowiska przedstawiono na rys.19.
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Rys. 19. Schemat stanowiska do wytwarzania ukladow emulsyjnych metoda
emulgowania membranowego: 1- zbiornik z ptaszczem, 2- pompa cyrkulacyjna, 3-
zawOr regulacyjny, 4- rotametr, 5- modul membranowy, 6- zbiornik ci$nieniowy, 7 i 8-
manometry, 9- zawoér drenazowy, 10- termometr, 11,12- zawory odcinajace, 13-
kompresor z reduktorem ci$nienia

Podczas procesu emulgowania membranowego faze ciagla i powstajacg emulsje
przettaczano wewngetrznym kanatem membrany zamontowanej w korpusie ze stali

nierdzewnej (Rys. 20.).

Rys. 20. Membrana ceramiczna wraz z korpusem i uszczelnieniem.
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Wyznaczone wartos$ci ci$nienia krytycznego nalezato odnie$¢ do warunkéw
ci$nieniowych panujacych podczas procesu emulgowania. W tym celu okreslono
wartos$ci cisnien wystepujace przed 1 za modutlem membranowym w funkcji predkosci
przeplywu fazy ciaglej 1 odpowiadajace im wartosci szybkosci S$cinania przy
powierzchni membrany. Charakterystyke hydrodynamiczng stanowiska przedstawiono
w tabeli 4:

Tab. 4. Parametry pracy membranowego stanowiska doswiadczalnego

Predko$é liniowa | ~., . . . o . Szybkos¢ Scinania
Ciénienie na wejéciu | Ci$nienie na wyjsciu z w module
przeptywu fazy
N . do modutu p1 modutu p2 :
ciaglej/emulsji v membranowym »
(m/s) (MPa) (MPa) (sh
1,96 0,05 0,02 2619,8
2,95 0,07 0,05 3929,8
3,93 0,1 0,06 5239,7
491 0,14 0,09 6549,6
5,89 0,18 0,11 7859,5
6,88 0,22 0,14 9169,4
7,86 0,24 0,17 10479,3

Fazg olejowa OLW przetlaczano przez $cianke membrany przy ci$nieniu
roboczym bedacym wielokrotno$cia uprzednio wyznaczonej wartosci ci$nienia
krytycznego. Proces emulgowania membranowego przy =zatozonych parametrach
powtarzano dwukrotnie przyjmujac jako zmienne niezalezne: temperature procesu
emulgowania, ci$nienie wtlaczania OLW (rozumiane jako krotno$¢ wartosci ci$nienia
krytycznego). Zmiennymi zaleznymi byty: indeks stabilnosci koso oraz $rednica Sautera

d (32) otrzymanych kropel OLW emulsji. Doswiadczenia prowadzono przy zachowaniu
statej szybkosSci $cinania przy powierzchni membrany 7}: 7860 s, odpowiadajace;

strumieniowi objetosciowemu cieczy V= 1,67-10 * m%s, przy éredniej predkosci
przeptywu v = 5,89 m/s. Plan do$wiadczenia wygenerowano za pomocg programu
Statistica PL (StatSoft® V.12), a poziomy zmiennych niezaleznych przedstawiono

w tabeli 5.
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Tab. 5. Wejsciowe zmienne niezalezne w eksperymentach podczas emulgowania
membranowego

Temperatura Clénl? nie
wtlaczania OLW

t (°C) N pkr(-)
35 2
20 2
35 6
50 6
50 10
35 10
20 10
20 6
50 2

6.16 Suszarnia rozpryskowa

Otrzymane w procesie emulgowania emulsje OLW poddawano nastepnie
mikrokapsutkowaniu metoda suszenia rozpryskowego. Do tego celu wykorzystywano
suszarni¢ rozpryskowa (rys. 21.) , bedaca na wyposazeniu Katedry Inzynierii, Aparatury

Procesowej Biotechnologii Zywno$ci UWM w Olsztynie.

Rys. 21. Suszarnicza wieza rozpryskowa (producent Zahn u. Co. Niemcy)

Wymiary czg$ci cylindrycznej komory suszarniczej: §rednica wewnetrzna - 1,5

m, wysokos¢ 1,5 m, wysoko$¢ czesci stozkowej 1,5 m.
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Komora suszarni jest wyposazona w rotacyjny mechanizm rozpryskowy
(rys.22. ). Srednica dysku mechanizmu réwna jest 0,2 m, natomiast jego znamionowa

czestos¢ obrotow wynosi 14700 min™.

Rys. 22. Rotacyjny mechanizm rozpryskowy w doswiadczalnej suszarni rozpryskowej

Separacja proszku od zuzytego powietrza i jego odbiér odbywala si¢ w cyklonie

wyposazonym w kolektor proszku (rys. 23.)

Rys. 23. Cyklon wiezy suszarniczej wraz z kolektorem proszku

Urzadzenie pozwala prowadzi¢ proces suszenia rozpryskowego z wydajnoscia
odparowania wody do 20 kg/h. Gérna warto$¢ temperatury powietrza wlotowego przy

ktorej mozna prowadzi¢ proces suszenia wynosi 145 °C.
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Nastepnie mikrokapsutki OLW otrzymane podczas suszenia rozpryskowego
regenerowanego w wodzie w temperaturze 20 + 2°C 24 h po suszeniu. Proces
roztwarzania mikrokapsulek prowadzono przy cigglym mieszaniu, przy czym
odtwarzane emulsje posiadaty zawarto$¢ suchej masy réwng suchej masie emulsji przed
suszeniem, czyli 30% mas. W uzyskanych probkach emulsji badano rozktady wielkoS$ci

kropel OLW oraz wyznaczano wartos$¢ indeksu stabilnosci kaao.
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7. Wyniki eksperymentow i ich analiza
7.1  Etap 1- charakterystyka fazy ciaglej emulsji

Waznym czynnikiem jakosci produktu wielosktadnikowego jest jego struktura,
0 ktorej decydujg whasciwosci strukturalne poszczegolnych faz i sktadnikow (Lu i wsp.
2019 ). Prawidlowos¢ ta jest stuszna zwtlaszcza dla produktow spozywczych, przy czym
w szczego6lnosci odnosi si¢ ona do postaci konsumpcyjnej, ktéra moze by¢ ré6zna od
postaci handlowej. Na przyktad produkty kupowane w postaci proszku najczgsciej sa
spozywane po roztworzeniu w wodzie, dlatego warunkiem decydujacym o jego
akceptacji moze by¢ struktura odtworzonego uktadu emulsyjnego sprzed suszenia.
Na etapie przygotowania fazy ciaglej emulsji skoncentrowano uwage na okresleniu
fizykochemicznych i funkcjonalnych wtasciwosci dyspers;ji biatek serwatkowych WPC
w wodzie. Uzywany w doswiadczeniach proszek WPC-80 produkowany jest w wyniku
suszenia rozpryskowego. Juz w 1973 roku badania Morr i wsp. (1973) wykazaly, ze
takie preparaty biatkowe moga zawiera¢ nawet do 50% biatka zdenaturowanego
termicznie, ktore uwadnia si¢ stabiej niz biatko natywne (Heino i wsp. 2007).
Podniesienie wartosci pH powyzej 7,0 sprawia, ze biatka cieplnie zdenaturowane
ulegaja solubilizacji, co powoduje poprawe ich wlasciwosci emulgujacych (El-Salam
I wsp. 2009, Demetriades i wsp. 1997). Obserwacje cytowanych autorow sprawity, ze
na wstepie zwrocono uwage na zmiany napigcia powierzchniowego o dyspersji wodnej

biatek WPC przy zmianach pH w zakresie 6,5 + 8,0.

7.1.1 Napiecie powierzchniowe — wplyw koncentracji WPC i pH dyspersji

Warto$ci napigcia powierzchniowego o wodnych dyspersji biatka serwatkowego
cechowaly si¢ zmienno$cig w zaleznos$ci od przyjetych parametrow dyspersji. W tabeli

6 zestawiono $rednie warto$ci wyznaczanej wielkosci.
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od pH i koncentracji proszku WPC
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Koncentracja pH
Xwpe 6,5 7,0 8,0
0,0125 66,93 + 0,04 65,37+ 0,03 64,23+ 0,05
0,025 60,74+ 0,02 59,34+ 0,07 58,35+ 0,04
0,050 55,12+ 0,05 54,16+ 0,05 53,53+ 0,07
0,100 54,79+ 0,01 53,24+ 0,02 52,86 + 0,09

Uklad danych: srednia  odch. standardowe

Napigcie powierzchniowe analizowanych dyspersji WPC o miescito si¢
w zakresie 52,68 + 66,93 mN/m przy sredniej 58,19 mN/m. Najwyzsze napigcie
powierzchniowe posiadaly uktady o najnizszej zawarto$ci biatka i dolnej wartosci pH.
Pomimo stosunkowo niewysokiej zmienno$ci danych liczbowych wyrazajacej si¢
wspolczynnikiem zmienno$ci rownym 8,48% wplyw obu rozpatrywanych zmiennych
niezaleznych — tj. koncentracji proszku WPC i pH uktadu okazat si¢ statystycznie
istotny na poziomie p < 0,05. W tabeli 7 zamieszczono wyniki analizy wariancji danych

zawartych w tab. 6 .

Tab. 7. Wyniki analizy wariancji (ANOVA) zmienno$ci napigcia powierzchniowego
dyspersji biatek WPC w wodzie

Suma : : . Poziom
Zrodto zmiennosci kwacsirsat(’)w Si}ggg‘é}y kwiiier(al?ll\/l S Test F istot:)loéci
Wyraz wolny 121912,0 1 121912,0* 54929752 | 0,000000
Odczyn pH (x) 29,2 2 14,6* 6585 0,000000
Koncentracja xwpc(y) 822,4 3 274,1* 123515 | 0,000000
Interakcja pH % xwpc 1,2 6 0,2* 91 0,000000
Btad 0,1 24 0,0

* czynnik istotny na poziomie p < 0,05

Wyniki obliczen dowodza, ze czynnikiem decydujacym o warto$ci napigcia

powierzchniowego ukladu stanowigcego faze wodng docelowej emulsji jest
koncentracja biatek. Wptyw pH w rozpatrywanym zakresie byl stabszy, chociaz

statystycznie istotny. Charakter tej zaleznosci przyblizono modelem regresyjnym:
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o = 80,5188-1,35296 x-506,16y+3342,1y? [10]

gdzie:
X- pH uktadu,
y- koncentracja WPC w dyspersji.

Rownanie [10] tlumaczy ponad 98 % (R? = 0,984) zmiennosci napigcia
powierzchniowego o zmianami pH i koncentracji proszku WPC w dyspersji. Na rys. 24
przedstawiono graficznie powierzchnie odpowiedzi, ktora wyraza dopasowanie
réwnania [10] do danych empirycznych. Wykres jednoznacznie ilustruje zmniejszanie
si¢ napigcia powierzchniowego ukladu ze wzrostem udzialu biatka 1 warto$ci pH
dyspersji, przy czym wptyw koncentracji biatka jest dominujacy. Dowodem tego jest

stromizna pochylenia powierzchni odpowiedzi i wyniki obliczen zawarte w tab. 7.

e

=0
<57
[ =63
[]<59
Bl < 55
B <51

Rys. 24. Powierzchnia odpowiedzi dla zaleznosci migdzy napieciem powierzchniowym
dyspersji WPC a pH i koncentracja proszku xwpc W dyspersji

Krzywizna powierzchni odpowiedzi wykazuje, ze przy utamku masowym biatka
w dyspersji ponizej 0,05 charakter zmian napigcia powierzchniowego wraz ze wzrostem

stezenia WPC zmienia si¢ 1 nastepuje tendencja do zwigkszania si¢ wartosci o. Przyjeto
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zatem, ze przy utamku masowym WPC na poziomie 0,05 osiggana jest krytyczna
warto$¢ koncentracji i dalsze zwigkszanie ilo$ci biatka w dyspersji nie wptywa juz na
obnizenie wartoSci napi¢cia  powierzchniowego.  WYyniki  przeprowadzonych
doswiadczen sg zgodne z danymi zawartymi w pracy Gonzales-Tello i wsp. (2009),
ktoérzy rowniez badali wlasciwosci powierzchniowe roztworow wodnych preparatow
biatkowych. W dalszych eksperymentach, w ktorych dyspersja biatek WPC miata
pehi¢ role emulgatora, stosowano uklad o ulamku masowym biatka WPC réwnym

0,05.

7.1.2 Rozklad wielkos$ci czastek w dyspersji bialek WPC

Podczas wytwarzania emulsji typu o/w stabilizowanych biatkami szczeg6lnie
istotng role odgrywa proces uwadniania dyspersji proszkow suszonych rozpryskowo
powodujacy rozwinigcie powierzchni wlasciwej czastek zdolnych do adsorpcji na
powierzchni kropel oleju. Jezeli biatko ma pehic rol¢ czynnika emulgujacego pozadane
jest otrzymanie uktadu koloidalnego o jak najmniejszych czastkach biatek (Taha i wsp.
2020).

W literaturze opisane sg rozne programy temperaturowo — Czasowe tej operacji.
Praktykuje si¢ wielogodzinng hydratacj¢ preparatow proszkowych od 4 dol2 h w
temperaturze 4°C (Li i wsp. 2017, Turasan i wsp. 2015, Huynh i wsp. 2008), ale
rowniez w temperaturze 20°C (Britten i Giroux 1991). Celem hydratacji biatka jest
osiggniecie jak najwigkszego stopnia dyspersji czastek protein w uktadzie.

Zmiany napigcia powierzchniowego byly prawdopodobnie wyrazem zmian
strukturalnych w dyspersjach WPC zachodzacych w réznych warunkach. Z tego
powodu dokonano analizy rozktadow wielkosci czastek wodnych dyspersji biatek
0 utamku masowym Xwec = 0,05, w wyniku ktorej stwierdzono, ze dyspersje te
charakteryzuje szeroki rozktad wielkosci czgstek, obejmujacy przedziat od 0,035 do
79,433 um. Na rys. 25 przedstawiono wykresy rozkladow wielkosci czastek dla
dyspersji WPC o0 utamku masowym Xwpc = 0,05, uwadnianych w ciggu 15 minuti 24 h
przy roznym pH. Uwadnianie prowadzono w warunkach ciaglego mieszania

mieszadlem zebatym przy zachowaniu statej czestosci obrotowej wynoszacej 500 min.,
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A: Czas
uwadniania
15 min:
v(di).%
A: pH=6,5;
B:pH=7,0;

01 . 1 10 1000 3000 C: pH=8,0

Srednica czastki di, um

OO = N W U1 Oy N 0D

BC B: Czas
uwadniania
24h:

vdi).%

A: pH=6,5;
B: pH=7,0;

01 0.1 1 10 100 1000 3000 C: pH=8,0

Srednica czastki di, um

OO = N W s O 0 WO

Rys. 25. Rozktady wielkosci czastek dyspersji WPC po 15 minutach i 24 godzinach
hydratacji przy r6znym pH

Zaréwno po 15 minutach, jak i po 24 godzinach uwadniania w pH=6,5 charakter
rozktadu wielkosci czastek w dyspersji WPC byt bimodalny. W obu przypadkach
stwierdzano wystepowanie dwoch frakcji w przedziatach rozmiarow czastek 0,04 um +
1,6 um oraz 1,9 uym + 80 pum. Podwyzszenie wartosci pH spowodowalo znaczng
redukcje przecietnej srednicy czastek (tabela 8 ). We wszystkich dyspersjach o pH 7,0
i 8,0 bez wzgledu na czas uwadniania rozktad wielko$ci czgstek WPC ujawnia jedna
dominujaca frakcje w przedziale $rednic czastek 0,0035 um - 1,6 um. Wydtuzenie
czasu uwadniania WPC nie miato wigc wplywu na zmniejszenie rozmiarow czastek
fazy rozproszonej.

Wriasciwosci funkcjonalne wodnych dyspersji biatlek mozna poprawic¢ poprzez
zastosowanie obrobki mechanicznej stosujac  proces TMA  (Tribomechanical
Micronization and Activation), np. z wykorzystaniem mikronizatora tarczowego
(Herceg i wsp. 2002, 2005). Wykazano, ze poprzez dziatanie sit $cinajacych na
dyspersje bialek mozna uzyskaé¢ poprawe ich wilasciwosci funkcjonalnych, w tym
emulgujagcych. W niniejszej pracy dyspersje biatek serwatkowych poddawano
intensywnemu $cinaniu W procesie homogenizacji cisnieniowej w polaczeniu z korekta

pH. Uzyskane warto$ci przecigtnej srednicy czastek do,5) podano w tabeli 8.
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Tab. 8. Zmiany przecigtnej stopnia dyspersji czastek WPC po procesach uwadniania
i homogenizacji

e . . Powierzchnia Redukcja srednicy
pH Cza}s . Clsnleple . Srednica wlasciwa Span czastek dos)
dyspersji uwadniania | homogenizacji d o5 SSA ) po homogenizacii

(MPa) (nm) 2
(m/g) (%)
brak 9,741 13,7 3,656 -
15 min 12,5 0,156 44,9 4,036 98,40
65 25 0,151 46,5 3,334 98,45
' brak 1,882 42,7 8,049 -
24 h 12,5 0,155 46,0 3,977 91,76
25 0,149 47,4 3,251 92,08
brak 0,164 44,2 6,549 -
15 min 12,5 0,152 46,7 3,786 7,32
20 25 0,147 48,3 2,878 10,37
' brak 0,159 20,7 15,738 -
24 h 12,5 0,152 45,2 4,062 4,40
25 0,150 46,7 3,133 5,66
brak 0,157 31,5 5,487 -
15 min 12,5 0,149 46,1 3,589 5,10
8.0 25 0,144 47,8 3,121 8,28
' brak 0,160 40,9 5,878 -
24 h 12,5 0,150 46,6 3,747 6,25
25 0,147 48,1 2,903 8,13

Przeprowadzona obrobka mechaniczno-chemiczna miata korzystny wplyw na
charakter rozktadu wielkosci czastek biatka w wodnych dyspersjach WPC. W
przypadku dyspersji o pH=6,5 uwadnianych przez 15 minut (Rys. 26 A) rozktad
wielko$ci czastek wyraznie ulegat zawezeniu, a silnie zaznaczony przed homogenizacja
udzial czastek gruboziarnistych niemal zanikal, zblizajac profil do rozktadu
monomodalnego. Przecigtna $rednica rozmiaru czastek dpgs) zostata zredukowana
0 98,40% po procesie homogenizacji przy cisnieniu 12,5 MPa i 0 98,45% przy 25 MPa.
W przypadku dyspersji o pH=6,5 uwadnianych przez 24 godziny (Rys. 26 B) wptyw
procesu homogenizacji na charakter rozktadu wielkosci czastek byl podobny. Ich
przecigtna Srednica dps) ulegata zmniejszeniu 0 91,76 % po homogenizacji przy 12,5
MPa i 0 92,08 % w 25 MPa. Cytowani wyzej Herceg i wsp. (2004) poddawali obrobce
TMA dyspersje WPC bez korekty pH, w wyniku czego osiggni¢to redukcje
przecig¢tnego rozmiaru czgstek do,s) o okoto 70% (z 59,73 um do 17,93 pum), ale czastki
te byly wigksze o rzad wielkosci od uzyskanych w tej pracy.
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Rys. 26. Rozktady wielkosci czastek WPC w wodnych dyspersjach w zaleznosci od pH
I ci$nienia homogenizacji

Wyniki wptywu homogenizacji ci$nieniowej na profil rozkladu $rednic biatek
serwatkowych sg zbiezne z obserwacjami zespotu Yan i wsp. (2017), ktorzy badali
wptyw homogenizacji ciSnieniowej w zakresie ci$nien od 25 do 100 MPa na dyspersje
WPC. W przeprowadzonych do$wiadczeniach niezaleznie od czasu hydratacji 1 procesu
homogenizacji w badanych dyspersjach WPC o pH = 7,0 — 8,0 dominowata jedna
frakcja czastek drobnoziarnistych. Nie stwierdzono tak wyraznego wptywu procesu
homogenizacji na wielkos¢ czastek WPC i charakter rozktadu ich wielkosci (rys.26 - C,
D, E, F). Przecietny rozmiar czastek wyrazony jako do.5) ulegat redukc;ji $rednio od 4%
do 11% (Tab. 8). W przeprowadzonych badaniach stwierdzono, ze proces
homogenizacji powodowal zmniejszenie wielkosci czastek biatka oraz obnizenie
warto$ci napigcia powierzchniowego obrabianej dyspersji. Wyniki pomiaréw napigcia

powierzchniowego probek przedstawiono w tabeli 9.
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Tab. 9. Zmiany wartosci napigcia powierzchniowego dyspersji WPC po procesach
uwadniania w czasie 15 minut i homogenizacji

Cisnienie do,s) Wartos$¢ napigcia
pH |homogenizacji srednie | powierzchniowego
(MPa) (um) (mN/m)

brak 9,741+ 0,083 55,13+0,012
6,5 12,5 0,155+0,002 54,48+0,012
25 0,150+0,006 54,47+0,006
brak 0,157+0,011 54,13+0,021
7 12,5 0,158+0,006 53,85+0,032
25 0,146+0,001 53,84+0,006
brak 0,157+0,001 53,51+0,012
8 12,5 0,148+0,001 53,22+0,006
25 0,144+0,001 53,21+£0,015

Wydaje si¢, ze czastki preparatu WPC 80 obecne w dyspersjach sa bardzo
podatne na obrébke mechaniczng. Mozna wiec ksztattowaé ich wlasciwosci
funkcjonalne poprzez redukcje wymiarow czastek biatka niskim naktadem
energetycznym. Podobnie jak u Saito i wsp. (2006), zaobserwowano wystepowanie
powigzania pomigdzy przecietnym rozmiarem czastek biatka a wartoscig napiecia
powierzchniowego dyspersji. W przeprowadzonych doswiadczeniach —dyspersje
0 pH 6,5 przed procesem homogenizacji cechowaly si¢ obecno$cig czgstek biatek
0 najwigkszym rozmiarze sposrod badanych. Po 15 minutach uwadniania $rednia
$rednica czastek WPC do;5) W dyspersji wynosita 9,752 um. Napiecie powierzchniowe
tego uktadu wynosito 55,1 mN/m. Zmiana pH dyspersji podczas procesu uwadniania,
prowadzonego w ten sam sposob, powodowata rozpadanie si¢ aglomeratow czastek
bialkowych 1 wyrazne zmniejszenie przecig¢tnej wartosci Srednicy czastek w dyspers;ji.
Przecigtny rozmiar do,5) czastek WPC dla dyspersji o pH 7,0 wynosit 0,164 um i 0,157
um przy pH 8,0 (Tab. 9.). Napigcie powierzchniowe obu uktadow wynosito
odpowiednio: 54,2 mN/m 1 53,5 mN/m. Mikronizacja czastek biatek metoda
homogenizacji  ci$nieniowej powodowala  wiec  obnizanie si¢  napigcia
powierzchniowego dyspersji, ale wplyw ci$nienia w zakresie 12,5 — 25,0 MPa byt
staby. Sit¢ powigzania mi¢dzy parametrami procesowymi (warto$cig pH 1 ci$nieniem

homogenizacji puvc) a  analizowanymi  wielko$ciami  fizykochemicznymi
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charakteryzujacymi dyspersje  WPC oddaja wartosci wspotczynnikow  korelacji,
zamieszczone w tabeli 10.

Tab. 10. Macierz korelacji migdzy pH, ci$nieniem homogenizacji prmc i wielkoscig
d(o;5) a napigciem powierzchniowym o

Zmienna Srednia s(x) pH PHMG o des)
pH 7,167 0,635 1,000 0,000 -0,910* -0,378
PHMG 12,500 10,401 0,000 1,000 -0,282 -0,434*
o 53,983 0,615 -0,910* -0,282 1,000 0,674*
d(o,5) 1,218 3,071 -0,378 -0,434* 0,674* 1,000

* oznaczono korelacje istotne na poziomie p = 0,05

Przytoczone w tab. 10 dane liczbowe jednoznacznie wskazujg na niemal
funkcyjng zalezno$¢ migdzy napigciem powierzchniowym i pH dyspersji (r = -0,910) —
wzrost pH dyspersji pociggat za soba duzy spadek napigcia powierzchniowego
o, zwlaszcza w przedziale pH 6,5 — 7,0. Zaleznos$¢ warto$ci napigcia powierzchniowego

wodnej dyspersji WPC od pH i ci$nienia homogenizacji przedstawiono na rys. 27.

Rys. 27. Zalezno$¢ napigcia powierzchniowego wodnej dyspersji WPC od pH
1 ci$nienia homogenizacji

Powigzanie tych zmiennych bardzo dobrze oddaje ponizsze réwnanie regresji [11],

ktéremu odpowiada wspotczynnik korelacji wielokrotnej R = 0,965. Oznacza to, ze
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poza regresja pozostaje zaledwie 7% ogdlnej zmienno$ci napigcia powierzchniowego

wyrazanej sumg kwadratéw odchylen od $rednie;.

& = 60,5713-0,880952x-0,0484y+0,00126933y? [11]

gdzie:
X - pH uktadu,

y - ci$nienie homogenizacji.

Cisnienie homogenizacji wywieralo zdecydowanie stabszy wptyw na obie
rozpatrywane zmienne, przy czym wzrost ciSnienia homogenizacji zawsze pociagat za
sobg zmniejszanie si¢ przecietnej wielkosci czgstek ds) (tab. 9) i jednoczesnie spadek
napiecia powierzchniowego o. Obie te wielkosci sg wzajemnie skorelowane (r = 0,674
— tab. 10) i nalezy oczekiwaé, ze kazda operacja procesowa prowadzaca do
zmniejszenia wielkosci czastek biatkowych w dyspersji bedzie powodowaé obnizanie
si¢ napigcia powierzchniowego fazy wodnej, co jest szczegolnie pozadane w procesach
powstawania emulsji (Amine i wsp. 2014). Redukcja wielkosci czastek WPC w wyniku
procesu homogenizacji zawiesiny o skorygowanym pH ma bezposredni wplyw na
taczng powierzchni¢ wiasciwg czastek. Uzyskane w wyniku przeprowadzonych
eksperymentdéw wartosci powierzchni whasciwej czastek i szerokosci ich rozktadu Span
w analizowanych dyspersjach WPC w zalezno$ci od pH, czasu uwadniania w 20°C
1 ci$nienia homogenizacji zawarte sg w tab. 11. Okazalo si¢, ze powierzchnia wlasciwa
czastek (SSA) i szerokos$¢ rozktadu ich wielkosci Span nie zaleza od pH uktadu, ani od
czasu uwadniania w przedziale od 15 min do 24 h. Wystepuje natomiast istotna
korelacja obu zmiennych z ci$nieniem homogenizacji, przy czym obie rozpatrywane
zmienne zalezne sg wzajemnie skorelowane. Jest to zrozumiate, gdyz rozpad agregatow
czastek w wyniku homogenizacji prowadzi do zawgzenia rozktadu 1 zwigkszenia

powierzchni wlasciwej czastek biatkowych.
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Tab. 11. Macierz korelacji miedzy wielkosciami charakteryzujacymi stopien

dyspersji czastek biatek w fazie wodnej a pH, czasem uwadniania i ci$nieniem

homogenizacji uktadu

Zmienna pH uwacijzna}Zni a PHMG SSA Span
pH 1,000 -0,000 -0,000 0,375 -0,173
Czas uwadniania -0,000 1,000 0,000 -0,039 0,152
PHMG -0,000 0,000 1,000 0,648* | -0,612*
SSA 0,375 -0,039 0,648* 1,000 -0,550*
Span -0,173 0,152 -0,612* | -0,550* 1,000

* oznaczono korelacje istotne na poziomie p < 0,05

W efekcie homogenizacji dyspersji o pH = 8,0 uwadnianej przez 15 min przy
ciénieniu 25 MPa uzyskano czastki WPC o powierzchni wtasciwej 48,1 m?/g.
Homogenizacja tej samej dyspersji uwadnianej przez 24 godziny powodowata
rozwiniecie powierzchni wlasciwej czastek WPC do 48,3 m?/g, czyli przy 96-krotnym
wydluzeniu czasu uwadniania uzyskano zwigkszenie powierzchni wlasciwej zaledwie
o okoto 0,41%. Z punktu widzenia prowadzenia produkcji na skale przemyslowa tak
znaczne wydtuzenie czasu hydratacji biatka moze by¢ wigc niecelowe i klopotliwe. Dla
porownania powierzchnia wilasciwa czastek WPC w dyspersji, ktoéra nie byta
poddawana korekcji pH oraz homogenizacji wynosita 13,7 m?/g po 15 minutach i 20,7
m?/g po 24 godzinach uwadniania. Przy tym samym nakladzie czasu uzyskano

zwigkszenie powierzchni wlasciwej czastek WPC tylko o 33,81%.

7.1.3 Pojemnosé emulgacyjna wodnych dyspersji WPC

Obok wysokiej warto$ci odzywczej bialek serwatkowych dla inzyniera produktu
istotne znaczenie maja rowniez ich wiasciwosci strukturotworcze, do ktorych nalezy
m.in. zdolno$¢ stabilizowania uktadow emulsyjnych (McSweeney 2008). Wazna
wielkos$cig okreslajaca wlasciwosci powierzchniowe emulgatora jest pojemnosé
emulgacyjna rozumiana jako maksymalna ilo$¢ oleju, ktora poddaje si¢ zemulgowaniu
przez roztwor/dyspersje wodng emulgatora do momentu wystagpienia zjawiska
,,zatamania” emulsji (McClements 1999).

Czynniki wywierajace wpltyw na wlasciwosci emulgujace dyspersji biatek
serwatkowych byly przedmiotem badan szeregu autorow (Kresi¢ i wsp. 2006, Fachin

i Viotto 2005, Dissanayake i Vasiljevic 2009, Cheng-Mei i wsp. 2011, Galazka i wsp.
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2000). Wykazano, ze wlasciwosci emulgujace zaro6wno wodnych dyspersji biatek
serwatkowych regenerowanych z proszkow WPC, jak i1 ptynnych koncentratow
bezposrednio po ultrafiltracji mogg zaleze¢ od pH $rodowiska oraz obrobki termiczno-
ci$nieniowe;j.

Wobec powyzszego eksperymentalnie wyznaczono pojemnos¢ emulgacyjng
wodnych dyspersji proszku WPC 80 o koncentracji x= 0,05, poddawanych uwadnianiu
przy réznych wartosciach pH, a ponadto homogenizowanych przy 12,5 i 25 MPa.
Otrzymane wyniki zestawiono w tabeli 12. Podane dane liczbowe dowodza, ze
pojemno$¢ emulgacyjna dyspersji zwigkszata si¢ ze wzrostem pH uktadu, przy czym w
kazdej serii doswiadczen uktad nie poddawany homogenizacji wykazywat najmniejsza

zdolno$¢ wiazania oleju.

Tab. 12. Pojemno$¢ emulgacyjna (EC) 5% dyspersji WPC w temp. 20°C wobec oleju
z wiesiotka (OLW) w zaleznos$ci od pH i homogenizacji uktadu

Homogenizacja przy ci$nieniu
prmc (MPa)
PH 0 12,5 25
EC (9 oLw/g wec)
6,5 | 75,53+0,95 | 84,68+0,87 | 98,60+0,20
7 81,40+0,98 | 92,26+0,25 |115,85+0,43
8 109,82+0,64 | 122,01+0,55 | 145,85+0,75

Model regresyjny opisujacy powierzchni¢ odpowiedzi zaleznoscCi pojemnosci
emulgacyjnej wodnej dyspersji WPC od ci$nienia homogenizacji i pH wyraza si¢
réwnaniem [12],

EC =- 77,173 + 23,025pH - 0,940piwic + 0,305pHprimc [12]

ktore wyjasnia okoto 98% (R? =0,978) ogdlnej zmiennosci doswiadczalnie wyznaczonej
pojemnosci emulgacyjnej uktadu. Réwnanie [12] moze wigc by¢ wykorzystywane do
przewidywania pojemno$ci emulgacyjnej dyspersji WPC 1 projektowania sktadu
emulsji. W tabeli 13 zamieszczono wyniki oceny istotno$ci parametrow tego roOwnania.
Wynika stad, ze decydujacym czynnikiem wplywajacym na analizowang zmienng

zalezng jest wielkos¢ pH w procesie uwadniania proszku, a wptyw homogenizacji
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Tab. 13. Ocena istotnosci parametrow rownania 12
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Model: vz = bo+b1-vi+bovo+bsvi-vo

Wspotezynnik | Ocena Btad Wartos¢t | p
bo -77,713* 11,978* -6,488* 0,000001
b1 23,025* 1,665* 13,829* 0,000000
b2 -0,940 0,7427 -1,267 0,218
b3 0,305* 0,103* 2,958* 0,007048

vi = pH, V2 =pume (MPa), vz = EC; bi — wspotczynniki regresji, p- poziom istotnosci

Powierzchnie odpowiedzi zmian pojemnosci emulgacyjnej w zalezno$ci od pH uktadu
i ci$nienia homogenizacji przedstawia rys. 28. Wykres ten jednoznacznie dowodzi, ze
w przeprowadzonych eksperymentach najwicksza zdolno§¢ emulgowania oleju OLW

posiadaty dyspersje WPC (x=0,05) uwadniane w srodowisku alkalicznym

1 poddawane homogenizacji przy ci$nieniu 25 MPa.

= 150
< 148
Bl <128
] <108
B < 588
B =53

Rys. 28. Zalezno$¢ pojemnosci emulgacyjnej dyspersji wodnej WPC (x = 0,05) od
ci$nienia homogenizacji pumc | pH dyspersji
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Na podstawie statystycznej analizy wynikow eksperymentéw i1 ukladu powierzchni
odpowiedzi (Rys. 28) za najbardziej korzystne warunki emulgowania oleju z wiesiotka
w dyspersjach biatek serwatkowych przyjeto nastepujace parametry procesowe:

- koncentracja proszku WPC x = 0,05;

- uwadnianie proszku WPC 80 przez 15 min przy pH 8,0;

- homogenizacja ci$nieniowa dyspersji przy cisnieniu 25 MPa.

7.1.4 Krytyczne ciSnienie permeacji oleju

W procesie emulgowania membranowego bardzo waznym parametrem
procesowym jest cis$nienie przetlaczania fazy olejowej przez membrang. W celu
prawidtowego doboru jego wartosci roboczej potrzebna jest znajomo$¢ jego czgSCi
skladowej, tzw. ci$nienia krytycznego. Jest to minimalne ci$nienie po stronie fazy
olejowej, przy ktdrym zaczyna si¢ proces permeacji oleju przez membrang. Procesy
zachodzace na granicy przy powierzchni membrany bedacej w kontakcie z dyspersja
biatek s3 do$¢ zlozone. Na przyktadzie biatka BSA wykazano, Zze proces adsorpcji
biatka na powierzchni porowatych membran szklanych SPG (Shirasu porous glass) jest
zalezny od pH (Velasco i wsp. 2003). Przy pH ponizej punktu izoelektrycznego biatko
I membrana posiadaja tadunki przeciwne i biatko jest przyciggane elektrostatycznie do
powierzchni membrany, co powoduje bardzo szybka jego adsorpcje¢ na powierzchni
membrany. W punkcie izoelektrycznym oraz powyzej niego takiego zjawiska nie
zaobserwowano. Z kolei Ricq i wsp. (1996) wykazali, ze w przypadku membran
tlenkowych adsorpcja biatek WPC zachodzi na wewngtrznej powierzchni membrany
1 poréw niezaleznie od pH S$rodowiska. W odréznieniu od membran szklanych
membrany tlenkowe sg amfoteryczne. Na ich powierzchni pojawia si¢ tadunek dodatni
(pH < 7) lub yemny (pH > 7) w zaleznosci od pH przeptywajacej dyspersji. Skutkiem
adsorpcji biatek moze by¢ zmniejszenie wewnetrznej $rednicy poréw membrany i
W rezultacie strumien cieczy przetlaczanej przez membrane przy okreslonej wartosci
ci$nienia transmembranowego ulega zmniejszeniu (Surh i wsp. 2008). Wobec
powyzszego uznano, ze istotnym zadaniem staje si¢ dla kazdego ukladu
eksperymentalnego wyznaczenie wartosci tzw. ci$nienia krytycznego pkr.

Wyniki dotychczas przeprowadzonych badan, wskazuja na to, ze czastki obecne
w wodnej dyspersji biatka WPC 0 utamku masowym X = 0,05 w r6znym stopniu moga
adsorbowac si¢ na powierzchni membrany. Posrednig miara intensywnosci adsorpcji

byta wartos¢ ci$nienia krytycznego konieczna do zapoczatkowania procesu permeacji
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OLW przez membrang zwilzong dyspersja WPC. Jak wykazano w rozdziale 7.1.1.,
wielkos$¢ czastek WPC w dyspersji jest odwrotnie proporcjonalna do pH dyspers;ji
I ci$nienia homogenizacji. W konsekwencji czgstki WPC o mniejszej srednicy silnigj
adsorbowatly si¢ do powierzchni membrany i1 wewngtrznej powierzchni porow
zmniejszajac ich $rednice. Skutkowato to wzrostem oporu przeplywu dla oleju, co
generowato potrzebe wywotania wiekszego ci$nienia po stronie oleju w celu utrzymania
jego stalego strumienia objetosciowego przez membrang. Wyniki pomiaréw

doswiadczalnie okre$lonego cis$nienia krytycznego zestawiono w tabeli 14.

Tab. 14. Cisnienie krytyczne przettaczania oleju z wiesiotka (OLW) przez membrang
ceramiczng o nominalnej §rednicy poréw 0,8 um w zalezno$ci od pH i homogenizacji
uktadu

Homogenizacja przy ci$nieniu
Prmc (MPa)
PH 0 12,5 25
Cisnienie krytyczne pkr (kPa)
6,5 |21,23+£0,08 |29,22+0,08 | 29,44 + 0,08
70 |27,81£0,00 | 28,21 £0,00 | 29,71+ 0,00
8,0 28,16+ 0,08 | 28,43+ 0,08 | 29,93+ 0,00

W przeprowadzonych doswiadczeniach wielko$cig odniesienia byto ci$nienie
krytyczne OLW wyznaczone dla membrany zwilzonej woda RO, wynoszace
14,09+0,50 kPa. W kazdym wariancie eksperymentu przettaczanie oleju z wiesiotka
przez membrang¢ zwilzong dyspersja bialek wymagalo zastosowania ciSnienia
wiekszego od 14 kPa.

Wptyw pH uktadu i ci$nienia homogenizacji (prmc) na krytyczne cis$nienie

przetlaczania (pkr) oleju przez membrang zilustrowano na rys. 29.
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Rys. 29. Zalezno$¢ cisnienia krytycznego przettaczania OLW od pH dyspersji
1 powierzchni wlasciwej czastek WPC

Przedstawiong powierzchni¢ odpowiedzi (rys. 29.) opisuje roéwnanie regresji

wielokrotnej:
pkr = 16,728 + 1,299pH + 0,158pHmc [13]

Rownanie [13] wyjasnia okoto 55% (R? = 0,547) zmiennosci pkr, ale poza
regresja pozostaje okolo 45% ogolnej sumy kwadratow odchylen od $redniej. Mozna
przypuszczaé, ze krytyczne ci$nienie przetlaczania oleju nalezy powigzaé nie tylko
z czynnikami procesowymi (pH i ci$nieniem homogenizacji dyspersji biatek pxms), lecz
takze ze strukturg uktadu zwilzajacego pory membrany. Za wyrdznik charakteryzujacy
strukture dyspersji WPC przyjeto powierzchni¢ witasciwa SSA, wyznaczong wraz
z analizami rozkladow wielkosci czastek (Rozdz. 7.1.2., tab. 8). Na rys. 30
przedstawiono zalezno$¢ pomiedzy wartoscig cisnienia krytycznego pkr oleju OLW dla
membrany ceramicznej 0 nominalnej $rednicy porow 0,8 pm a powierzchnig wlasciwag

SSA czastek WPC w dyspersji, ktorg reprezentuje rownanie [14].
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Rys. 30. Zalezno$¢ miedzy krytycznym ci$nieniem oleju (OLW) a powierzchnig

wlasciwg czastek biatkowych zaadsorbowanych na powierzchni membrany

pke= 17,9982 + 0,237395 SSA [14]

Réwnaniu [14] odpowiada wspotczynnik korelacji liniowej r = 0,982, co wskazuje na
funkcyjnag zalezno$¢ migdzy rozpatrywanymi zmiennymi.

Jak wykazano w rozdziale 7.1.2. ustawienie odczynu wodnej dyspersji WPC na
poziomie pH = 8,0 podczas hydratacji WPC oraz zastosowanie ci$nienia homogenizacji
25 MPa skutkowato otrzymaniem najmniejszych czastek biatka w ukladzie
charakteryzujacych si¢ najwieksza powierzchnig wilasciwg SSA. Jednoczesnie, przy
zachowaniu tych parametréw procesowych dyspersja wykazywata najwigksza
pojemno$¢ emulgacyjng w stosunku do OLW. Pomimo tego, ze wielko$¢ cisnienia
krytycznego w trakcie przettaczania OLW przez membrang zwilzong tak spreparowang
dyspersja byta najwicksza w badanym zakresie, 10 uUznano ze wlasciwosci ukladu
dyspersyjnego (xwec = 0,05; pH = 8; prmc = 25 MPa) sg odpowiednie do prowadzenia

dalszych eksperymentow zwigzanych z wytwarzaniem emulsji metodg membranow3.
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7.1.5 Stabilnosé¢é emulsji otrzymywanych w skali laboratoryjnej

W kolejnym etapie realizacji eksperymentalnej czesci pracy dokonano oceny
stabilnos$ci uktadow emulsyjnych typu o/w, stanowigcych potprodukt przed operacja
suszenia rozpryskowego w procesie mikrokapsutkowania olejow. Termodynamiczna
niestabilno$¢ emulsji jest ich nieodtaczng cechg, poniewaz mamy do czynienia
z uktadem dwoch wzajemnie nierozpuszczalnych cieczy z graniczng warstwg czynnika
emulgujacego na powierzchni kazdej kropli fazy rozproszonej. Najczesciej spotykanym
przejawem niestabilnosci emulsji jest oddzielanie si¢ fazy rozproszonej bedace
skutkiem roznicy gestosci faz. Szybko$¢ samorzutnej separacji faz ~ emulsji,
zachodzacej np. w warunkach grawitacyjnych moze stuzy¢ jako miara jej stabilnosci.
W stabilnych emulsjach separacja faz zachodzi bardzo powoli (Latreille i Paquin, 1990,
McClements 1999). W procesach mikrokapsutkowania olejow stabilnos¢ uktadoéw
emulsyjnych ma bezposrednie przelozenie na cechy jakosciowe wytwarzanych
mikrokapsutek (Madene i wsp. 2006, Bae i Lee 2008).

W  przeprowadzonych do$wiadczeniach omawianego etapu pracy emulsje
otrzymywano poprzez intensywne mieszanie za pomoca homogenizatora typu rotor-
stator oleju OLW z wodnymi dyspersjami WPC i maltodekstryny MD. Dane procesowe

i sktad suchej masy emulsji podano w tabeli 15.

Tab. 15. Sktad suchej masy emulsji i warunki ich sporzadzania w badaniach stabilnosci

Szybkos¢
) . ) Stosunek $cinania | Temperatura
Udziat MD | Udziat OLW | Udzialt WPC OLW/\WPC ‘ i
Y

(Xmp) (XoLw) (Xwec) ) (°C)
0,225 0,025 0,05 0,5 3930 20

0,2 0,05 0,05 1 - 35
0,175 0,075 0,05 15 7860 50

Na rys. 31. przedstawiono zalezno$¢ pomigdzy indeksem stabilnosci emulsji K240

a temperaturg procesu homogenizacji oraz stosunkiem OLW/WPC.
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Rys. 31. Wptyw warunkéw procesu homogenizacji na indeks stabilno$ci emulsji K240

Indeks stabilnosci posiadal wartosci najblizsze jedno$ci przy najnizszej
koncentracji oleju OLW, a proces homogenizacji byt prowadzony w najwyzszej
temperaturze w badanym przedziale. Stosunek OLW/WPC w tym przypadku wynosit
0,5, a temperatura homogenizacji 50°C. Przy zachowaniu tych warunkow warto$¢
indeksu kx40 wynosita 0,97, co oznacza bardzo stabilng emulsje, ktorej struktura nie
powinna ulega¢ zmianom podczas przechowywania migdzy operacjami emulgowania
| suszenia rozpryskowego.

Analiza korelacji - regresji wykazata, ze na poziomie istotnosci p<0,05,

szybkos¢ $cinania nie wplywata w sposob istotny na wielko$¢ indeksu stabilnosci koo

uktadu emulsyjnego. Wyniki obliczen statystycznych przedstawiono w tabeli 16.
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Tab. 16. Macierz korelacji migdzy indeksem stabilno$ci kx40 emulsji a szybkoscia
$cinania podczas emulgacji, temperaturg cieczy i proporcjg mas oleju OLW do biatka
WPC

Szybkosé
. $cinania Stosunek | Temperatura
Zmienna o OLW/WPC £ (°C) k240
y (57)
Szybko$¢ $cinania
o 1,000 0,000 0,000 0,327
y (s7)
Stosunek «
OLW/WPC 0,000 1,000 0,000 -0,601
Temperatura t (°C) 0,000 0,000 1,000 0,566*
K240 0,327 -0,601* 0,566* 1,000

* oznacza korelacje istotne na poziomie p < 0.05

Istotnymi czynnikami majacymi wplyw na warto$¢ indeksu stabilnosci Koo
emulsji okazaty si¢: proporcja OLW/WPC w dyspersji oraz temperatura prowadzenia
procesu emulgacji. Korelacja proporcji OLW/WPC z indeksem ka4o jest ujemna, co
oznacza, ze wspotczynnik ko4 osigga wartosci najbardziej zblizone do jednosci
w emulsjach o najnizszej zawarto$ci oleju OLW w badanym zakresie. Dodatnia
korelacja pomigdzy indeksem stabilnoSci koso a temperaturg oznacza, ze wyzsza
temperatura podczas homogenizacji sprzyja otrzymywaniu emulsji o wigksze]
stabilno$ci. Podobne byty obserwacje autorow pracy Moreira i wsp. (2019).

Na podstawie otrzymanych wynikéw zdecydowano, ze w procesach
emulgowania membranowego zostanie zachowana proporcja OLW/WPC = 0,5 oraz
warto$é szybkosci $cinania bliska 7859,50 s?. Ostateczny sklad emulsji, ktorg
wytwarzano u uktadzie membranowym byt nastgpujacy: Xorw— 0,025, xwpc — 0,05,
Xmp— 0,225 1 Xwoda— 0,700. Z uwagi na odmienny mechanizm emulgacji wystepujacy
podczas dyspergowania oleju za pomocg urzadzenia typu rotor-stator i w uktadzie
membranowym, w planie dalszych doswiadczen uwzgledniono zachowanie trzech

dotychczas stosowanych pozioméw temperatur.
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7.2 Etap 2-Charakterystyka emulsji otrzymywanych metoda emulgacji
membranowej

7.2.1 Stabilno$¢ emulsji

W  odréznieniu od metod klasycznych w procesach emulgowania
membranowego prowadzonego w przeptywie krzyzowym powstajaca kropla fazy
olejowej pojawia si¢ tylko raz w polu dziatania sit $cinajacych. Ma to miejsce
w przymembranowej strefie wzrostu, czyli w miejscu, gdzie kropla fazy rozproszonej
opuszcza kapilare i jest porywana przez cyrkulujacg ciecz. W przeprowadzonych
doswiadczeniach zastosowano parametry procesowe ustalone podczas sporzadzania
charakterystyki stanowiska do§wiadczalnego (rozdz. 6.4 i 6.5) dla przeplywu wodne;j
dyspersji WPC o koncentracji x = 0,05 i pH 8,0 oraz homogenizowanej przy cisnieniu
25 MPa. W tych warunkach strumien obje¢tosciowy przeplywu fazy ciaglej/emuls;ji
utrzymywano na stalym poziomie réwnym (1,94+0,03)-10*% m’/s (700 dm®/h),
zachowujac staly spadek ci$nienia cieczy 70 kPa w module membranowym przy
ci$nieniu na wejéciu do modutu rownym 180 kPa. Ci$nienie wtlaczania fazy olejowej
(OLW) okreslano jako wielokrotno$¢ wyznaczonej uprzednio wartosci ci$nienia
Krytycznego przyjeto na poziomie 30 kPa (tab. 14, rozdz. 7.1.4) powyzej 180 kPa na
wlocie do modutu membranowego, niezbednego do utrzymania statego rozktadu ci$nien
w module. Zastosowane w tym etapie krotnosci (N) ci$nienia krytycznego wynosity: 2,
6 1 10, ktérym odpowiadaly nastepujace ci$nienia wttaczania oleju: 240 kPa, 360 kPa
oraz 480 kPa.

Procesy emulgowania membranowego przeprowadzono w dwoch seriach
do$wiadczen. W pierwszej z nich, obejmujacej 9 eksperymentow (nr 1.1 + 1.9),
oceniono stabilno$¢ uzyskiwanych emulsji oraz sporzadzono charakterystyki rozktadow
wielkosci kropel fazy rozproszonej. Na podstawie uzyskanych wynikow dokonano
wyboru uktadéw emulsyjnych przeznaczonych do suszenia rozpylowego. Gléwnym
kryterium oceny jakosci emulsji byt indeks stabilnosci kas0, gdyz przyjeto, ze struktura
emulsji powinna by¢ stabilna przez caly czas trwania suszenia. W drugiej serii
eksperymentow stwierdzono, ze w tych samych warunkach procesowych wydajnosci
przeplywu oleju przez pory membrany sa powtarzalne. Oznacza to, Ze nie wystgpowato
nieodwracalne zanieczyszczanie membrany. Po dokonaniu analizy wynikéw pierwszej
serii suszeniu rozpytowemu poddano emulsje uzyskane w drugiej serii eksperymentow

(nr 2.1+2.6), w ktorej zrezygnowano z wytwarzania uktadow emulsyjnych
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wytwarzanych przy 10-krotnej wartosci ci$nienia krytycznego, tj. przy 480 kPa.
Emulsje otrzymywane w tych warunkach cechowaty si¢ najnizszym indeksem
stabilno$ci k2s0 prawdopodobnie wskutek koalescencji kropel powstajagcych przy
wigkszym strumieniu przepltywu oleju przez membrane. Parametry emulgowania oraz

wyznaczone wartosci indeksu stabilnosci kz40 0Obydwu serii przedstawiono w tabeli 17.

Tab. 17. Zmienne procesowe emulgowania membranowego

N Clsmemg Sredni strumien Indeks
Pkr | wtlaczani Nr Temperatura C .
aolejup | eksperymentu t(°C) obj(—é;tosm oleju stabilnosci
10-U (cm?d/s) K240
(kPa)

1.1 20,00+1,38 4,75 0,94

2 240 1.2 35,00+0,61 4,85 0,93
1.3 50,00+2,10 8,25 0,91

1.4 20,00+1,46 14,73 0,92

6 360 1.5 35,00+0,80 18,59 0,93
1.6 50,00+2,82 25,70 0,93

1.7 20,00+1,19 18,90 0,88

10 480 1.8 35,00+0,28 26,43 0,87
1.9 50,00+1,73 41,14 0,85

2.1 20,00+1,09 4,73 0,93

2 240 2.2 35,00+0,62 4,89 0,91
2.3 50,00+0,54 8,36 0,89

2.4 20,00+2,04 14,89 0,91

6 360 2.5 35,00+0,38 18,98 0,92
2.6 50,00+1,86 23,93 0,89

10 480 - nd* nd* nd*

* nie dotyczy- emulsje nie byly poddawane procesowi suszenia rozpytowego

W celu dokonania oceny powigzania indeksu stabilnosci koso Otrzymanych
emulsji z cisnieniem wtlaczania oleju i temperaturg uktadu przeprowadzono analize
korelacji rang Spearmana (rs) pomiedzy rozpatrywanymi zmiennymi. Wyniki obliczen
przedstawiono w tabeli 18.

Tab. 18. Wspotczynniki korelacji rang Spearmana rs analizowanych wielkoS$ci

. Clsm?me . Temperatura Indeks stabilnosci
Zmienna wtlaczania oleju t(°C) Koao
p (kPa)
Cisnienie wttaczania oleju p (kPa) 1,000 0,000 -0,688*
Temperatura t (°C) 0,000 1,000 -0,518*
Indeks stabilnosci Kzao -0,688* -0,518* 1,000

* korelacja istotna na poziomie p = 0,05
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Obliczenia wykazaly, ze stabilno$¢ emulsji zalezata zardwno od temperatury uktadu
t, jak icisnienia wtlaczania oleju p. Obie analizowane wielkosci ujemnie koreluja
z indeksem stabilnosci kzso 1 sg statystycznie istotne. Oznacza to, ze w procesie
emulgowania membranowego bardziej stabilne emulsje otrzymywano przy najnizszych
poziomach parametrow procesu dyspergowania oleju. Wprawdzie site powigzania
wielkos$ci ka0 ze zmiennymi wejSciowymi nalezy uznaé¢ za umiarkowana, gdyz
wspotczynniki rs sg mniejsze od 0,7, ale zalezno$¢ migdzy analizowanymi zmiennymi
moze by¢ nieliniowa. Dalsza analiza wynikOw omawianego eksperymentu wykazata, ze
wplyw ci$nienia wtlaczania oleju p oraz temperatury t cyrkulujacego uktadu na indeks
stabilnosci emulsji ko4o otrzymanych metoda dyspergowania przez membrang

ceramiczng dobrze opisuje rOwnanie regresji drugiego stopnia:

keao = 0,766+1,250p-2,083p2-5,56- 10t [15]
Roéwnaniu [15] odpowiada wspotczynnik determinacji R? rowny 0,929 (R = 0,964), co
oznacza, ze przytoczona zalezno$¢ ttumaczy prawie 93% calkowitej zmiennosci indeksu
stabilno$ci emulsji wyrazonej sumg kwadratow odchylen od $redniej ze zbioru danych
zawartych w tab. 18. Z roéwnania [15] wynika tez, ze stabilno$¢ emulsji dyspergowane;j
przez membrang jest zalezna przede wszystkim od wydajnosci przeptywu oleju (U)
bedacej bezposrednia funkcjg cisnienia wtlaczania. Zalezno$¢ indeksu ko4 o0d

parametréw procesu emulgacji membranowej zilustrowano na rys. 32.

73



WYNIKI EKSPERYMENTOW I ICH ANALIZA

=094
Bl <094
Bl <042
[C]<09

[ <083
B < 0,685
Bl <054

Rys. 32. Wplyw ci$nienia wtlaczania oleju i temperatury uktadu na indeks stabilno$ci
emulsji otrzymanych metoda membranowg

W odréznieniu od wynikdw oceny stabilno$ci emulsji otrzymywanej w skali
laboratoryjnej przy uzyciu homogenizatora wysokoobrotowego (rozdz. 7.1.5.)
podnoszenie temperatury ukladu nie sprzyjalo poprawie stabilnosci emulsji
wytwarzanej technika membranowa. Przyczyna jest prawdopodobnie odmienny
mechanizm dyspergowania fazy rozproszonej i formowania kropel oleju. W przypadku
emulgowania okresowego homogenizatorem typu rotor-stator dwufazowa mieszanina
cyrkulujaca w naczyniu wielokrotnie przeptywa przez obszar glowicy $cinajacej, gdzie
panuja najwieksze szybkosci Scinania (Btasinski i Kuncewicz 1981, Lebon i wsp. 2020,
Maa i wsp. 1996). To sprawia, ze w obszarze mieszadla nastgpuje intensywne
rozdrabnianie kropel oleju. Z kolei podczas emulgacji membranowej wigksza lepkos$c
uktadu przy nizszej temperaturze sprawia, ze przy powierzchni membrany naprezenia
$cinajace sa wigksze, co sprzyja odrywaniu kropel i prawdopodobnie utrudnia ich
koalescencje w miejscu wyptywu oleju z porow (Moreira i wsp. 2019).

Emulgowanie membranowe realizowane w niniejszej pracy prowadzono
okresowo w warunkach ciaglej cyrkulacji uktadu przez modut do momentu, gdy cata
porcja oleju (80 cm®) zostata przettoczona i zdyspergowana przez membrang
ceramiczng. W takiej sytuacji z postepem procesu zawieszone w emulsji krople fazy

olejowej, na powierzchni ktorych adsorbowaly si¢ czastki emulgatora, mogly zderzac¢
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si¢ Z nowo powstajacymi kropelkami przy powierzchni membrany. W wyniku takich
zderzen otoczka emulgatora moze odksztalca¢ si¢ lub ulega¢ przerwaniu, w efekcie
czego prawdopodobne jest pojawienie si¢ deficytu emulgatora na powierzchni
mi¢dzyfazowej i kropelki fazy dyspergowanej ulegaja wtornej koalescencji (Joscelyne
i Tragardh 1999, Schroeder i Schubert 1999).

Biatko jest rodzajem emulgatora, ktory stosunkowo powoli adsorbuje si¢ na
powierzchni miedzyfazowej, a warstwa emulgatora na powierzchni kropli oleju jest
wrazliwa na dziatanie sit mechanicznych (Schroén i wsp. 2020). Wiasciwos¢ ta zostata
réwniez wykazana w pracach Berot i wsp. (2003) oraz Lloyd i wsp. (2015), w ktérych
stwierdzono, ze emulgatory chemiczne, jak np. SDS, Tween-20, czy Brij-97, pozwalaja
na uzyskiwanie zdecydowanie mniejszych kropel oleju w emulsjach otrzymywanych
metoda membranowag niz bialka. Jest prawdopodobne, Ze opisane zjawiska mogly
rowniez zachodzi¢ podczas przeprowadzonych proceséw emulgacji membranowe;j
OLW, co mogto mie¢ wplyw na ksztattowanie si¢ struktury otrzymywanych emulsji
i ich wlasciwosci.

Stabilnos¢ emulsji jest zwigzana z wielkoscig kropel fazy zdyspergowanej
(Traynor i wsp. 2013). Dlatego tez uznano, ze zasadne bedzie przeprowadzenie analizy
stopnia dyspersji oleju w emulsjach. Na rys. 33 pokazano przyktadowe zdjgcia
mikroskopowe ukladow emulsyjnych otrzymanych w niniejszej pracy metoda

membranowa.

Rys. 33. Mikrostruktura przykladowych probek emulsji otrzymanych metoda
membranowg przy roznych ci$nieniach wtlaczania oleju: A) eksperyment 1.1 p = 240
kPa (2% pkr), t = 20°C; B) wariant 1.4, p = 360 kPa (6xpkr), t = 20°C. Mikroskop
optyczny, obiektyw 40x

75



WYNIKI EKSPERYMENTOW I ICH ANALIZA

Dostrzegalne jest zroznicowanie $rednic kropel oleju z wiesiotka (OLW) rozproszonych
w osrodku ciggtym emulsji 1 sklonno$¢ do lekkiej flokulacji prowadzacej do
powstawania skupisk ztozonych z trzech do pieciu kropel. Na rys. 33A liczba matych
kropel jest wyraznie wigksza niz na rys. 33B, dlatego nalezy oczekiwa¢ zmian w
strukturze i rozktadach wielkosci kropel w emulsjach otrzymywanych przy réznych
parametrach procesu emulgacji. Zaobserwowano, ze w omawianych do§wiadczeniach
srednica kropel fazy olejowej w emulsjach wytwarzanych metodag membranowa
zalezata gtownie od szybko$ci podawania oleju do modutu membranowego, 0 czym

decydowato zastosowane ci§nienie transmembranowe.

7.2.2 Struktura emulsji przed suszeniem rozpryskowym

Na rys. 34 A 1 B przedstawiono rozktady wielko$ci kropel fazy zdyspergowanej
w probkach emulsji wytwarzanych w pierwszej serii eksperymentow W temperaturze
20°C 1 50°C przy ci$nieniach wtlaczania oleju rownych 240, 360, 480 kPa (czyli 2-, 6- i

10-krotnosci wartosci cisnienia krytycznego — tab. 17).

14
12

—  eksp. 1.1
— eksp. 1.4
10 —  eksp. 1.7

8
V()% ; A
4
2
801 0.1 I 10 100 1000 3000
Srednica czgstki d, pm
14
12 —_—
10 — s
8
s B
4
2
801 0.1 1 10 100 1000 3000

Srednica czgstki di, um

Rys. 34. Rozktad wielkosci kropel emulsji otrzymanych metoda membranowg
w temperaturze A) 20°C 1 B) 50°C

W tabeli 19 podano charakterystyczne parametry rozktadow wielkos$ci czastek uzyskane
w obu seriach emulgowania.
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Tab. 19. Parametry krzywych rozktadu wielkosci czastek w emulsjach przed suszeniem
rozpryskowym

A. Serial.

NI Charakterystyczna $rednica czgstek di (um) Szeroko$é¢

eksperymentu rozkladu
do.1) dos) do.9) de2) dus) Span
1.1 4,189 7,469 13,163 6,783 9,941 1,201
1.2 3,959 7,53 13,511 6,253 8,189 1,268
1.3 3,746 7,787 14,164 | 6,119 8,427 1,338
1.4 4,666 10,124 17,86 7,029 10,723 1,303
15 2,33 8,81 17,691 5,34 9,571 1,744
1.6 4,569 10,047 | 18,219 7,163 10,776 1,359
1.7 3,595 11541 | 21,239 6,915 12,217 1,529
1.8 2,534 9,516 19,384 5,66 10,405 1,771
1.9 5,272 9,821 17,19 8,068 10,584 1,213
min (y) 2,330 7,469 13,163 5,340 8,189 1,201
max (y) 5,272 11541 | 21,239 8,068 12,217 1,771
¥y 3,873 9,183 16,936 6,592 10,093 1,414
s(y) 0,965 1,391 2,768 0,837 1,245 0,217
v(y) % 24,9 15,1 16,3 12,7 12,3 15,4

B. Seria 2.

2.1 4,038 8,203 14,99 6,474 8,919 1,336
2.2 3,407 6,644 12,279 5,363 7,296 1,335
2.3 3,14 5,978 10,711 | 4,746 6,478 1,266
2.4 1,262 5,774 12,739 3,174 6,536 1,988
2.5 4,059 7,86 14,343 6,392 8,592 1,308
2.6 3,866 7,043 12,749 6,346 7,759 1,261

min (y) 1,262 5,774 10,711 3,174 6,478 1,261
max (y) 4,059 8,203 14,990 6,474 8,919 1,988

¥ 3,295 6,917 12,969 5,416 7,597 1,416
s(y) 1,061 0,982 1,526 1,297 1,023 0,282
v(y) % 32,2 14,2 11,8 24,0 13,5 19,9

Wykresy reprezentujace  rozktady wielkosci  kropel fazy olejowej
w poszczegdlnych probkach emulsji ilustruja wpltyw zrdéznicowania parametrow
procesu na szerokos¢ rozktadu i przesuwanie si¢ krzywych w kierunku wigkszych
kropel ze wzrostem ci$nienia wttaczania oleju (OLW). W kazdym przypadku rozktad
wielko$ci kropel byt niesymetryczny ibimodalny, co sugeruje bardziej ztozong
strukture analizowanego uktadu emulsyjnego niz ujawnia to mikrofotografia. Widoczne
jest to szczegdlnie na rys. 34 A, na ktorym przedstawiono wykresy rozktadow wielkosci
kropel fazy olejowej w emulsjach wytwarzanych w temperaturze 20°C. Zestawiono tu
rozktady wielkos$ci kropel w emulsjach otrzymanych przy trzech poziomach ci$nienia

wtlaczania oleju (240, 360 1480kPa). Ze wzrostem ci$nienia wzrasta udzial
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objetosciowy frakcji czastek wielkosci rzegdu 1 pm oraz nastgpuje przesunigcie
parametréw gtownej frakcji w kierunku wigkszych wartosci Srednicy czastek / kropli
emulsji.

W celu identyfikacji parametréw rozktadow poszczegolnych frakcji czastek
w analizowanych uktadach dane wyjsciowe bedace podstawg sporzadzenia tab. 10 oraz
wykresow na rys. 34 A i B poddano dekonwolucji, czyli ,,rozplataniu” poszczegdlnych
krzywych z wykorzystaniem narzgdzia programowego PeakFit 2.0. Analizg t¢
przeprowadzono w celu zbadania mozliwo$ci wystgpowania tzw. pikow ukrytych oraz
wyizolowania frakcji skladajacych si¢ na populacje czastek w badanych probkach
emulsji | wykrywanych przez uktad pomiarowy aparatu Mastersizer 2000. Taki sam
sposob interpretacji ztozonych przebiegow krzywych spektralnych wykorzystano tez do
interpretacji zmian strukturalnych w biatkach serwatkowych w pracy Lee
i wsp. (2007).

Na rys. 35. przedstawiono przyktadowy wykres rozktadu wielko$ci czastek
w emulsji otrzymywany metoda dyfrakcji $wiatla lasera bezposrednio z aparatu
Mastersizer (Rys. 35A) oraz wynik jego ,rozplatania” z ukazaniem frakcji ukrytych
sktadajacych si¢ na wykres sumaryczny (Rys. 35B). W celu dokonania tej analizy
zamiast wielkosci czastki di (um) jako zmienng niezalezng wprowadzano do obliczen
liczbe odpowiadajacg warto$ci log(100 di). Bylo to podyktowane ograniczeniami
obliczeniowymi oprogramowania i szerokim zakresem zmian wielkosci czastek
di w emulsjach obejmujagcym przedzial od okoto 50 nm do okoto 40 um. Obliczenia
wykonano przy zatozeniu normalnego rozkladu zmiennej X dla kazdej wyodrebnionej

frakcji czastek.
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Rys. 35. Przyktad otrzymywanej bezposrednio z aparatu Mastersizer krzywej rozktadu
wielkosci czastek w emulsji (A) 1 wynik analizy wyodrebnienia pikow ukrytych (B) —
eksperyment nr 2.3 (Tab. 18) , emulgacja t = 50°C, p = 240 kPa; krzywa z punktami
odpowiada przebiegowi krzywej na rys. 35A

Liczbe 1 charakterystyke wykrytych frakcji czastek w probkach emulsji
poddawanych suszeniu zestawiono w tabeli 20. Znaczenie symboli zastosowanych
w tab. 20 i nastepnych objasnia przyktad opisu danych poszczegdlnych frakcji
przedstawiony na rys. 36.

/
v (di)

FWHM

v (di max)

1/2 (v di max)

0 dq di max dy log (di)

Rys. 36. Schemat interpretacji parametréw krzywej rozktadu udziatu objgtosciowego
czastek we frakcjach wyodrebnionych w strukturze emulsji
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W analizowanych rozktadach wielkosci czastek w emulsjach wyodrebniono
3 frakcje sktadajace si¢ na kazda krzywa sumaryczng pokazang przyktadowo na rys. 35.
Do przyjecia takiej interpretacji struktury uzyskanych emulsji upowaznia bardzo dobre
odwzorowanie przebiegu krzywych empirycznych za pomoca uktadu trzech wzajemnie
zazgbiajacych sie krzywych rozktadu normalnego wielkosci czastek identyfikowanych
przez uklad pomiarowy aparatu. Osiggnigto przy tym wysokie warto$ci
wspotczynnikow determinacji R? mieszczacych si¢ w przedziale od 0,997 do 1,000 (tab.
20).

Tab. 20. Parametry krzywych rozktadu wielkosci czastek w emulsjach przed suszeniem
w rozbiciu na frakcje

Frakcja A Frakcja B Frakcja C
N dmex | Ad d Adi d Ad | R
wariantu v di max e i v di max max I Vv di max ima i
@1 my | om) [V @y | m) | Y™ am) | gum)
2.1. 0,30 1,91 3,84 9,10 7,86 8,65 4,02 | 20,55 | 15,57 | 0,999
2.2. 0,43 0,97 0,58 9,66 6,33 6,88 3,77 | 11,31 | 851 | 0,999
2.3. 0,63 0,97 0,62 10,35 5,81 5,87 3,79 |10,08 | 7,02 | 0,999
24, 1,64 1,12 151 6,99 6,17 8,25 2,75 11,85 | 10,10 | 0,997
2.5. 0,34 1,02 0,61 9,47 7,39 7,99 4,15 12,94 | 9,78 | 0,999
2.6. - - - 9,82 6,41 6,54 4,66 | 1152 | 8,66 | 0,999

min(y) | 030 | 097 | 058 | 699 | 581 | 587 | 275 |10,08| 7,02

max(y) | 164 | 1,91 | 384 | 1035 | 7.86 | 865 | 415 |2055]| 1557

¥y 0,75 1,20 1,43 9,11 6,71 7,53 3,69 [1335] 994

s(y) 0,61 0,40 1,40 1,27 0,87 1,14 0,55 4,16 | 2,96

v(y) % 81,5 33,6 98,0 13,9 12,9 151 15,0 31,1 | 29,8

Oznaczenia:

di™ — Srednica czgstki w maksimum piku, (um); v(d;)™®

— udziat objetoSciowy czgstek o srednicy di";
Adi — szerokosé rozktadu (um);

min (y)- wartos¢ minimalna, max (y) - wartos¢ maksymalna, ¥ — Srednia arytmetyczna, s(y) — odchylenie

standardowe, v(y) % - wspofczynnik zmiennosci; R?- Ocena dopasowania rozkladu

We wszystkich analizowanych wariantach emulgowania stwierdzono obecno$é
frakcji A zawierajacej czastki o wielkosci modalnej od 0,97 do 1,91 um w serii 2.1.-2.5.
W krzywej rozktadu wielko$ci czastek w emulsji uzyskanej przy najwyzszym ci$nieniu
wtlaczania oleju (360 kPa) 1 najwyzszej temperaturze (50°C) cyrkulujacego uktadu

dyspersyjnego wyodrebnienie frakcji najdrobniejszych czastek (A) nie bylo mozliwe.
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Frakcja ta charakteryzuje si¢ stosunkowo duzg zmiennos$cig parametrow rozkladu (tab.
11). Mozna przypuszczaé, ze na frakcje A oprécz drobnych kropel oleju sktadaja sie
rowniez czastki biatka, ktore nie ulegly adsorpcji na powierzchni miedzyfazowej
1 w nadmiarze pozostajag w uktadzie koloidalnym fazy cigglej emulsji. Rozmiary czgstek
tej frakcji sa pordwnywalne =z wielkoSciami czastek bialkowych obecnych
w dyspersjach wodnych WPC stwierdzonych w rozdz. 7.1.2. — rys. 25. Na podkreslenie
zastuguje znaczna szeroko$¢ rozktadu Adi wielko$ci czgstek w tej frakcji i stosunkowo
niski ich udziat obj¢tosciowy v(di™*) od 0,30 do 1,64%. Jako miarg szerokosci rozktadu
przyjeto roznice (dz2 — di) — rys. 33 — obliczang na podstawie wielkosci FWHM (ang.
Full Width at Half Maximum) zaleznej od oszacowania odchylenia standardowego dla
kazdej krzywej Gaussa. Wzrost maksymalnej wartosci udziatu objetosciowego v(dim®)
czastek o $rednicy di™™* frakcji A ze wzrostem temperatury moze mie¢ zwigzek ze
zwigkszeniem wydajnosci przeptywu oleju przez najmniejsze pory w membranie
w wyniku spadku lepkosci i1powstawanie wigkszej liczby bardzo matych kropel
w emulsji. Nie mozna wykluczy¢ zatem, ze na frakcj¢ A czastek w emulsjach sktadaja
si¢ zar6wno koloidalne czastki biatka, jak i bardzo mate krople zdyspergowanego oleju
(OLW) 0 rozmiarach mniejszych od zdolnosci rozdzielczej mikroskopu optycznego.

Na rys. 37 pokazano struktur¢ mikroskopowa emulsji sporzadzonych technikg
membranowg w serii do§wiadczen nr 2.1 + 2.6 i odpowiadajace fotografiom wykresy
rozktadow wielkosci czgstek/kropel oleju w emulsjach po analizie dekonwolucji.
Uwidoczniono tu wptyw obu rozpatrywanych w tej pracy czynnikoéw procesowych
emulgowania — tzn. cisnienia wtlaczania oleju OLW i temperatury uktadu w cyrkulacji.
Praktycznie wszystkie krople emulsji widoczne na zdjeciach z procesow prowadzonych
w temperaturze 20°C przy cisnieniu 240 kPa sg mniejsze od 10 um, a duze elementy
0 Srednicy powyzej 10 um wykrywane w instrumentalnej analizie rozktadow wielkoS$ci
czastek nalezy raczej przypisa¢ obecnosci skupisk kropel w wyniku lekkiej flokulacji.
Zjawisko flokulacji jest szczegdlnie widoczne na zdjeciu mikroskopowym emulsji

uzyskiwanej w temperaturze 50°C.
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Cisnienie wttaczania oleju p = 240 kPa

Temperatura 20°C Temperatura 35°C Temperatura 50°C
12,5 - 125 - 12,5 -
10 /’E \\ 10 /{;\- 10 /B
- 75 / ‘ : \ 75 / \\ 75 /
g e Eg / \ \
A . |
25 {4 i | 25 25
l)1,5 20 25 30 35 4,0 'og(100d) 01,5 j.;‘u 25 30 3.5 10910040} 01,5 20 25 3,0 3,5 '°9(100di)
. T T iy di (um) 11y TR RSN L1 di(um) Ly Lo iny L di(um)
1 10 100 1 10

1 10

Cisnienie wttaczania oleju p = 360 kPa
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Rys. 37. Mikroskopowa struktura i rozklady wielkosci czastek w emulsjach przed
suszeniem w zalezno$ci od ci$nienia wtlaczania oleju i temperatury ukladu podczas
emulgacji membranowej. Mikroskop optyczny, obiektyw 40x.

Podwyzszenie cisnienia wtlaczania oleju podczas emulgacji do 360 kPa

powodowato nie tylko zwigkszenie strumienia fazy rozproszonej (Tab. 17), lecz takze
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odmienng struktur¢ otrzymywanej emulsji — rys. 37. Jest to skutek spadku lepkos$ci
oleju oraz napigcia powierzchniowego uktadu ze wzrostem temperatury (rozdz. 7.1.1.).
Czynniki te najprawdopodobniej powodujg tez uaktywnianie si¢ najmniejszych porow
membranie, co z jednej strony prowadzi do powstawania wigkszej liczby matych kropel
oleju, z drugiej zas jest prawdopodobna ich koalescencja i tworzenie si¢ duzych kropel
w warstwie przymembranowej wskutek matych odlegltosci miedzy sasiadujacymi
krancami poréw. Zjawiska takie zostaly zaobserwowane rowniez przez innych autorow
prowadzacych badania roéznych aspektow otrzymywania uktadéw emulsyjnych za
pomoca membran ceramicznych (Laouini i wsp. 2012, Lepercg-Bost i wsp. 2010,
Zanatta i wsp. 2017).

Pod wzgledem udziatu objetosciowego czastek we wszystkich analizowanych
emulsjach dominuje frakcja B. — rys. 37. Z poréwnania danych liczbowych (tab.20)
z wielkoscig kropel widocznych na obrazach mikroskopowych wynika, ze frakcje ta
tworzg krople oleju wiesiotka (OLW) o przecigtnej $rednicy od 5,8 do 7,9 um.
Przecigtna $rednica kropel tej frakcji odpowiada wielkosci d(o.s5) dla emulsji serii nr 2.1-
2.6 (tab. 19). Roéznica migdzy $rednimi dla obu zbiorow danych jest statystycznie
nieistotna na poziomie p = 0.05. Frakcje C obejmujaca obiekty, ktorych mediana miesci
si¢ w przedziale 10 — 20 um, tworzg duze krople oleju powstajace w wyniku
koalescencji zachodzacej prawdopodobnie przy powierzchni membrany, jak i flokuly
ztozone z kilku mniejszych kropel. W pomiarach wielkosci czastek w uktadach
dyspersyjnych takie obiekty sg identyfikowane jako kule o rownowaznej $rednicy.

W strukturze asymetrycznej membrany ceramicznej pory nie maja regularnych
ksztaltéw 1 nie leza one w statej odlegtosci od siebie. Zwigkszanie strumienia fazy
olejowej powoduje, ze nowo powstajace krople oleju W $rodowisku fazy ciaglej przy
blisko sasiadujacych ze soba porach ulegaja koalescencji. Wyznaczone w toku badan
wartos$ci cis$nienia krytycznego wskazuja tylko warto$¢ ci$nienia transmembranowego,
przy ktdrym zaczyna si¢ permeacja oleju przez struktur¢ membrany. Nie jest jednak
mozliwe okreslenie $rednicy pordw uczestniczacych w tym transporcie. Nominalna
wielkos¢ porow w membranie stosowanej w doswiadczeniach okreslona przez
producenta jako 0,8 um oznacza tylko, ze podczas permeacji membrana jest zdolna do
zatrzymywania na swej powierzchni 90% czastek o tym rozmiarze 1 wigkszych. Z kolei
wzrost temperatury powoduje obnizenie lepkosci wtlaczanej fazy olejowej, co rowniez

powoduje aktywacje poréw o mniejszej SredniCy, ktore generuja powstawanie kropel
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OLW o mnigjszej srednicy. Operujac tymi dwiema wielkosciami procesu emulgacji
mozna wplywac¢ bezposrednio na strumien ttoczonego oleju przez membrang oraz

morfologi¢ powstajacej emuls;ji.

7.3 Etap 3 - Wytwarzanie mikrokapsulek OLW i ich wlasciwosci
7.3.1 Ogolna charakterystyka mikrokapsulek

Emulsje otrzymywane metodg membranowg w warunkach podanych w tab. 17.
(doswiadczenia nr 2.1-2.6) posiadaly taki sam sktad chemiczny suchej masy i byly
kierowane do suszarni rozpryskowej bezposrednio po zakonczeniu procesu
dyspergowania celem uzyskania mikrokapsutek. Sktad ten ustalono na podstawie
wstepnych eksperymentow, ktore opisano w rozdz. 7.2. przy zatozeniu osiagnigcia
mozliwie jak najwyzszej wartosci indeksu stabilnosci emulsji kas0. W konsekwencji
suszeniu poddawano emulsje o nastepujagcym sktadzie: XoLw— 0,025, Xwec — 0,05, Xmp —
0,225 i Xwoda— 0,700, ktore zostaty otrzymane przy ci$nieniu wttaczania oleju 240 i 360
kPa w temperaturach 20, 35 i 50 °C. Zastosowano najnizszy udziat oleju z wiesiotka
(OLW) w emulsjach sposrod wstepnie rozpatrywanych. Wybor ten byl zgodny
z wnioskami wynikajacymi z pracy Tonon i wsp. (2011). Proces suszenia prowadzono
w warunkach podanych w tabeli 21. Wynika stad, ze we wszystkich doswiadczeniach
utrzymano stabilny rozklad temperatur w komorze suszarni, podczas gdy zmienno$¢
temperatury 1 lepkosci emulsji poddawanej suszeniu oraz masowego strumienia nadawy
wynikala z warunkéw emulgowania OLW i konieczno$ci utrzymania niskiej koncowe;j

zawarto$ci wody w proszku.
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Tab. 21. Parametry proceséw metoda emulgacji membranowe;j

. Strumien | Dynamiczny
Warunki o , ;
. Temperatura (°C) masowy | wspotczynnik
emulgowania -y
Nr nadawy lepkosci
wlot
t p eksperymentu emulsii powietrza o\</vv}il<|ect)rtza wewnatrz 10? n
(°C)| (kPa) ! do 2 Komor komory (kg/s) (mPas)
komory y

20 3.1 22,3 123,6 84,9 70,0 0,338 12,3
35 240 3.2 33,2 119,0 82,6 72,8 0,472 8,8
50 3.3 45,3 127,6 90,0 71,5 0,529 6,7
20 3.4 23,1 126,6 88,5 68,1 0,324 12,8
35 360 35 33,8 119,0 82,1 70,1 0,546 10,8
50 3.6 47,1 128,0 82,4 68,3 0,669 54
Miny 22,3 119,0 82,1 68,1 0,324 54
Max y 47,1 128,0 90,0 72,8 0,669 12,8
y 34,1 124,0 85,1 70,1 0,480 9,5
s(y) 10,5 4,1 3.4 1,8 0,1 3,0
v(y)% 30,9 33 4,0 2,6 27,5 32,1

Produkt otrzymany w wyniku suszenia mial posta¢ bialego, pylistego proszku

o zawartosci wody 4,25-4,84 %. Za najwazniejszy wyrdznik jakosci otrzymanych

mikrokapsulek przyjeto stopien zamknigcia fazy olejowej w matrycy polisacharydowo-

biatkowej. Wyniki analiz zawarto$ci oleju OLW w masie proszku i na powierzchni

mikrokapsutek oraz ocene efektywnosci mikrokapsutkowania oleju (EE) podano w

tabeli 22.
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Tab. 22. Zawarto$¢ oleju catkowitego i powierzchniowego w mikrokapsutkach oraz
efektywnos¢ mikrokapsutkowania

Warunki Udziat oleju w proszku Efektywnos¢
emulgowania Nr (% mas.) mikro-
(otc) (kll?’a) eksperymentu catkowity | powierzchniowy kapsélék(((%ama
20 3.1 8,75 3,11 64,45
35 240 3.2 8,31 3,33 59,94
50 3.3 8,06 3,37 58,14
20 3.4 8,61 3,08 64,24
35 360 3.5 8,76 3,66 58,18
50 3.6 8,67 3,94 54,56

Miny 8,06 3,08 54,56
Max y 8,76 3,94 64,45
y 8,53 3,42 59,92
s(y 0,28 0,33 3,85
v(y) % 3,30 9,74 6,43

Otrzymane wyniki dowodza, ze im wyzsza byla temperatura uktadu podczas
emulgowania tym mniejsza byla skuteczno$¢ zamknigcia oleju w uzyskiwanym
proszku. Wartosci wskaznika EE dla mikrokapsutek powstatych z emulsji
otrzymywanych w temperaturze 20°C wynosity $rednio 64,35%, w temperaturze 35°C —
59,06%. Natomiast dla emulsji o temperaturze 50°C efektywno$¢ mikrokapsutkowania
okazala si¢ najmniejsza iwynosita $rednio 56,35%. Analiza korelacji — regresji
wykazata, ze efektywnos$¢ zamykania oleju w mikrokapsutkach moze mie¢ zwigzek ze

wskaznikiem stabilno$ci emulsji ko4o (tab. 23).

Tab. 23. Korelacja efektywnosci mikrokapsutkowania EE z indeksem stabilno$ci
emulsji

Efektywnos¢ Indeks stabilnosci
Zmienna mikrokapsutkowania emulsji
EE (%) k240
Efektywnosé *
mikrokapsutkowania EE (%) 1,000 0,838
Indeks stabilno$ci emulsji Koo 0,838* 1,000

* czynnik istotny na poziomie p<0,05

Posrednie znaczenie ma tez temperatura emulgowania, poniewaz, jak wykazano
w rozdz. 7.2.2, indeks stabilnosci emulsji zalezy od temperatury uktadu podczas

operacji emulgowania. Wynika stad, ze ze wzrostem temperatury podczas emulgowania
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i podawania ukladu do suszenia nalezy oczekiwa¢ spadku efektywnosci
mikrokapsutkowania oleju. Przy wyzszych wartosciach wskaznika stabilno$ci
prawdopodobne jest zamkniecie wigkszej ilosci oleju w matrycy mikrokapsuiki.
Otrzymane wyniki wskazuja, ze w procesach mikrokapsutkowania metoda suszenia
rozpryskowego dla skutecznosci zamknigcia oleju duze znaczenie moze mieé nie tylko
temperatura podawanej emulsji, lecz takze rozktad temperatur wewnatrz komory
suszarni. Z prac Jafari i wsp. (2008) oraz Paramita i wsp. (2010) wynika, ze W tym
przypadku istotng rolg odgrywa lepkos¢ emulsji oraz szybkos$¢ tworzenia si¢ zwartej
otoczki materialu matrycy na powierzchni kropel cieczy na skutek odparowywania

z niej wody.

7.3.2 Rozklady wielkoSci czastek proszku

W  wyniku suszenia rozpryskowego probek emulsji otrzymano kuliste
mikrokapsutki o $redniej $rednicy dos wynoszaca 30,78 um + 4,05, co w porownaniu
do rozmiaroéw innych kapsulek otrzymanych z tej suszarni w wyniku suszenia emulsji
o podobnym skladzie suchej masy (Zander i wsp.: projekt nr N N312 214539,
Warechowski i wsp. 2015) nalezy przyja¢ jako ceche charakterystyczng urzadzenia.
W tab. 24 zestawiono charakterystyczne warto$ci parametrow krzywych rozktadow

wielkos$ci czastek proszkéw zdyspergowanych w alkoholu izopropylowym.

Tab. 24. Parametry krzywych rozktadu wielkosci mikrokapsutek OLW suszonych
rozpryskowo

Nr Charakterystyczna $rednica czgstek (um) Szeroko$¢

eksperymentu rozkladu
doy dos) dog) d@2) dws) Span
3.1 6,211 27,153 | 60,818 8,510 51,042 2,011
3.2 6,740 24,624 | 51,074 | 8,238 27,066 1,800
3.3 7,974 | 32,514 | 66,689 9,916 | 35,356 1,806
34 7,365 | 32,300 | 67,695 | 9,560 | 35324 1,868
3.5 9,563 | 32,553 | 61,170 | 10,623 | 34,391 1,585
3.6 7,961 | 35530 | 75,878 | 10,092 | 39,303 1,912
Miny 6,21 24,62 51,07 8,24 27,07 1,59
Max y 9,56 35,53 75,88 10,62 51,04 2,01
y 7,64 30,78 63,89 9,49 37,08 1,83
s(y) 1,17 4,05 8,33 0,93 7,92 0,14

v(y) % 153 13,2 13,0 9,8 214 7,8
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Krzywe rozktadéw wielkosci czastek mikrokapsutek OLW otrzymane w wyniku
suszenia rozpryskowego emulsji serii 3.1 — 3.6 wskazywaty na ztozonos$¢ struktury
analizowanego materialu. W wigkszosci rozpatrywanych krzywych rozktady wielko$ci

mikrokapsutek mozna byto oceni¢ jako bimodalne — rys. 38.

10
8 S
Cisnienie p = 240 kPa
6 —proszek 3.1 20°C
Wdip% —proszek 3.2 35°C
' 4 —proszek 3.3 50°C
2
8.01 0.1 1 10 100 1000 3000
Srednica czastki di, jim
10
Cisnienie p = 360kPa
8 —proszek 3.4 20°C
6 —proszek 3.5 35°C
W% —proszek 36 50°C
4
2
%.01 0.1 1 10 100 1000 3000

Srednica czastki di, um

Rys. 38. Rozklady wielkosci mikrokapsutek OLW zdyspergowanych w izopropanolu
otrzymane metoda dyfrakcji laserowe;j

Wyniki zilustrowane na rys. 38 poddano szczegotowej analizie w celu uzyskania
charakterystycznych danych dotyczacych poszczegdlnych frakcji proszku. Wyniki

dekonwolucji krzywych rozktadow wielkosci czastek proszkéw zebrano w tabeli 25.
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Tab. 25. Parametry krzywych rozktadu wielkosci mikrokapsutek OLW w rozbiciu na
frakcje

Frakcja A Frakcja B Frakcja C

Nr
ekspery- | v(d)™ | di™™ | Adi | v(d)™ | di™ | Adi | v(d)™* | dm> Adi R?
mentu | % | (um) | (um)| % | (um)| (um) | % | (um) | (um)

3.1 0,30 | 0,99 | 146 | 9,10 |16,71|33,02| 4,02 | 40,21 | 46,67 | 0,996
3.2. 043 | 081 | 087 | 966 |17,76|30,05| 3,77 | 46,63 |[44,95| 0,995
3.3. 063 | 097 | 169 | 10,35 | 18,52 | 2589 | 3,79 | 37,19 |34,00| 0,99
3.4. 164 | 087 | 1,12 | 699 [1768|27,31| 2,75 | 41,03 | 37,94 | 0,994
3.5. 0,34 | 080 | 088 | 947 |18,24|30,03| 4,15 | 4558 |[43,85| 0,995
3.6. 697 | 080 | 085 | 843 |18,36|3247| 2,02 50,31 | 51,28 | 0,997
Miny 0,30 | 0,80 | 0,85 | 6,99 |16,71|2589 | 2,02 | 37,19 | 34,00

Max y 164 | 099 | 169 | 10,35 | 18,52 | 33,02 | 4,15 50,31 | 51,28

¥ 067 | 087 | 1,15 | 900 |17,88|29,79| 341 | 4349 |4311

s(y) 056 | 008|036 | 117 | 066 | 280 | 0,84 484 | 6,21

v(y) % 83,68 | 9,72 131,04 | 13,01 | 3,70 | 9,39 | 24,73 | 11,13 | 14,41

Oznaczenia:
di™ — Srednica czgstki w maksimum piku (Am); v(di)™* — udzial objetosciowy czgstek o Srednicy di™™

(%); Adi — szerokosé rozktadu (um);
min (Y)- wartos¢ minimalna,; max (y) - wartos¢ maksymalna; ¥ — $rednia arytmetyczna, s(y) — odchylenie

standardowe; V(y) % - wspotczynnik zmiennosci; R*- ocena dopasowania rozkiadu

W kazdym przypadku proszki zawieraly wyraznie wyodrgbniong frakcje
drobnoziarnista (A), 0 zroéznicowanej wysokosci piku i jego szeroko$ci. Ilo§ciowy
udziat tej frakcji, ktora obejmuje przedzial wielkosci czgstek proszku di™™ od 0,80 do
0,97 um, jest stosunkowo niewielki wobec powierzchni glownego piku krzywej
rozktadu (tab. 25., rys. 39.). Zakres wymiarow czastek tej frakcji wskazuje, ze tworza ja
ziarna uzyskane w wyniku suszenia roztworu maltodekstryny i dyspersji biatka
niezaadsorbowanego na powierzchni kropel oleju, ktore byly wigksze niz czastki

sktadajace si¢ na frakcje A.
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Cisnienie wtlaczania oleju p = 240 kPa
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Rys. 39. Rozktady wielkosci mikrokapsutek OLW po suszeniu rozpytowym emulsji
otrzymanych przy ci$nieniu wttaczania oleju 240 i 360 kPa wraz z ukazaniem tzw.
pikow ukrytych reprezentujacych sktadowe frakcje proszkow

Dominujacg masg czastek proszku tworzyly dwie frakcje (B) i (C), przy czym
wykresy krzywych rozktadéw obu tych frakcji czgSciowo naktadaty sie. Szerokosé
rozkladow poszczegdlnych frakcji zwigkszala si¢ ze wzrostem wielkoSci czastek.
Srednice czastek di™* odpowiadajgce maksymalnym wartosciom udziatow
objetosciowych v(d; ™) charakteryzuje stosunkowo niski wspotczynnik zmiennosci, CO
moze wskazywaé na powtarzalng struktur¢ proszkéw otrzymywanych w wyniku
suszenia emulsji pomimo zréznicowane] temperatury i lepko$ci. Z poréwnania danych
liczbowych zawartych w tab. 24 i 25 wynika, Ze charakterystyczng wielkos¢
mikrokapsutek suszonych rozpytowo najlepiej okresla mediana dps) reprezentujaca
w przyblizeniu wypadkowsa $rednice czastek nalezacych do frakcji B i C proszku,
podczas gdy $rednica d(32) wydaje si¢ wielkos$cig zanizong w stosunku do rzeczywistych
wymiaréw mikrokapsutek poprzez uwzglgdnienie parametrow frakcji A, podobnie jak

$rednica d(3).
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Ilosciowe roznice wielkosci poszczegdlnych frakcji zwigzane z temperaturg
rozpylanej nadawy mogty by¢ skutkiem zjawisk towarzyszacych procesowi atomizacji
cieczy o zroznicowanych wiasciwos$ciach fizykochemicznych. Rozpylanie emulsji przez
mechanizm dyskowy suszarni polega na mechanicznym rozrywaniu strug cieczy na
pojedyncze krople. Powstajace w ten sposob krople nie posiadaja jednakowej $rednicy.
Struga emulsji rozpada si¢ nierdéwnomiernie i zazwyczaj oprocz gtownej kropli
powstajag tez krople o duzo mniejszych $rednicach, zwane satelitami. Wedtug
Ghorbanhosseini i wsp. (2017) na liczbe i wiclkos¢ powstajgcych satelitow majg wptyw
zarbwno fizykochemiczne wlasciwosci rozpylanej cieczy (ggsto$é, dynamiczny
wspotczynnik lepkosci, napigcie powierzchniowe), jak i warunki przebiegu procesu
suszenia (strumien objetosciowy nadawy, czgstos¢é obrotow dysku). Efekt powstawania
aerozolu o nierownomiernym rozktadzie wielkosci kropel przektada si¢ bezposrednio na

rozktad wielkoS$ci czastek powstajacego proszku (Gaonkar i wsp. 2014).

7.3.3 Struktura mikrokapsulek

Strukture mikrokapsutek oceniano na podstawie mikrofotografii otrzymanych za
pomoca mikroskopu elektronowego 1 optycznego. Na rysunku 40 zestawiono
mikrofotografie analizowanych wyzej mikrokapsulek otrzymanych za pomoca
elektronowego mikroskopu skaningowego. Widoczne jest, ze ziarna proszku posiadaty
ksztalt zblizony do kulistego z lekkimi wglebieniami. Nie dostrzega si¢ uszkodzen
powierzchni czgstek ani nieregularnych fragmentow, ktére moglyby wskazywac na
uszkodzenia fizyczne. Na tej podstawie mozna wigc przyjac, ze zastosowane parametry
suszenia oraz sktad emulsji pozwalaly zapewni¢ wilasciwa szybko$¢ odparowywania
wody z kropel rozpylonej emulsji bez ryzyka powodowania nieciggto$ci powtoki

czastek np. wskutek jej rozerwania przez zbyt szybko powstajaca par
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Rys. 40. Mikroskopowa struktura mikrokapsutek przy powiekszeniu 200x (mikroskop elektronowy) z uwzglednieniem warunkéw emulgowania oleju
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Fotografie powierzchni kapsulek wykonane przy powigkszeniu 800 i 1600x
(rys.41) ujawniaja, ze pomimo zachowania cigglosci powierzchni poszczegodlnych
czastek w niektorych przypadkach jest ona pofaldowana z licznymi zaglebieniami.
Powstawanie lokalnych depresji powierzchni czgstek proszku thumaczone jest tym, ze
niektore czastki podczas suszenia mogg ulegaé przegrzaniu i gwattownemu ochtodzeniu
(Rezende i wsp. 2018, Obon i wsp. 2009). W niektorych przypadkach nieregularng
powierzchni¢ mikrokapsulek przypisuje si¢ jednak zbyt niskiej szybkosci suszenia (Ré

i wsp. 1998).

-~

j a_ J
det mag HFW HV —— — det mag | HFW 2\% ——"O 0 V11
DualBSD | 1 600 x[93.2 um|30.00 kV DualBSD | 1 600 x|93.2 um|30.00 kV 08U2KT 50

Rys. 41. Obrazy mikroskopowe mikrokapsutek OLW z emulsji uzyskanych
w temperaturze 20°C (A, C) i 50°C (B, D) przy cisnieniu wtlaczania oleju 240 kPa;
mikroskop elektronowy, powigkszenie 800% i 1600x

93



WYNIKI EKSPERYMENTOW I ICH ANALIZA

W celu oceny wewnetrznej struktury mikrokapsutek poddano je mechanicznemu
uszkodzeniu poprzez rozcieranie probki proszku w mozdzierzu. Obraz mikroskopowy

powstatych w ten sposdb preparatow przedstawiono na rysunku 42.

det

DualBSD

Bl B2

Rys. 42. Fotografie mikroskopowe mechanicznie uszkodzonych mikrokapsutek
w probkach proszkéw powiekszenie 1600x (A1) i 800x (A2, B1, B2)

Z fotografii wynika, ze wewnatrz kapsutek wystepuja puste przestrzenie. Nie
dostrzega si¢ struktury klasycznej matrycy, w ktorej krople rdzenia (oleju) sa
rOwnomiernie rozmieszczone w zestalonym materiale $cianki. Dodatkowo wykonane

pod mikroskopem optycznym fotografie drobin proszku nasyconego gliceryna,
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przedstawione na rys. 43, potwierdzajg przypuszczenie, ze wewnetrzna pusta przestrzen
kapsutek nie zawiera kropel oleju (OLW). Sa one zdyspergowane z materiale matrycy

w otoczce ziaren proszku.

PUSTA PRZESTRZEN e

MATERIAL RDZENIA
(OLW)

MATRYCA KAPSULKI

—2m

A B

Rys. 43. Fotografie mikroskopowe mikrokapsutek OLW w probkach proszku
otrzymanego z emulsji wytworzonych w temperaturze 20°C: A - przy cis$nieniu p = 240
kPa (eksperyment 2.1) i B - przy ci$nieniu p = 360 kPa (eksperyment 2.4). Mikroskop
optyczny, powigkszenie obiektywu 40%, preparaty nasycone gliceryna

Powstawanie kapsutek o bardzo zblizonej strukturze wewngtrznej opisano
w pracach Ghani i wsp. (2017) oraz Drusch i Berg (2008). Autorzy cytowanych prac
zaobserwowali, ze struktura wewnetrzna mikrokapsutek z maltodekstryng w matrycy
zalezy od ekwiwalentu dekstrozowego (DE) uzytego sktadnika strukturotwoérczego.
Kapsutki zawierajgce maltodekstryne o wysokim stopniu scukrzenia (np. DE = 25),
cechujg si¢ strukturg wewnetrzng zblizong do klasycznej matrycy opisywanej przez Ray
I wsp. 2016, natomiast kapsutki, w ktorych wykorzystano maltodekstryne o niskim DE
(DE = 11) byty puste w $rodku. W doswiadczeniach przeprowadzonych w niniejszej
pracy jako gtéwny skladnik budulcowy matrycy mikrokapsutek zastosowano
maltodekstryne niskoscukrzong (DE = 11,4 wg danych producenta). Tak wigc obecnos¢
pustych przestrzeni wewnatrz otrzymanych mikrokapsutek zdaje si¢ potwierdzaé
prawdopodobienstwo wystepowania zwigzku pomiedzy stopniem scukrzenia uzywanej
w recepturze maltodekstryny a strukturg wewnetrzng mikrokapsutek powstajacych

w wyniku suszenia rozpryskowego emulsji.
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7.3.4 Mikrostruktura emulsji powstatych z roztworzenia proszku
mikrokapsulek

Zazwyczaj proszki  mikrokapsutkowanych olejéw  bioaktywnych sa
konsumowane w postaci roztworzonej w wodzie lub stanowig komponenty ukladoéw
wielosktadnikowych, ktore ostatecznie tez poddawane sg zdyspergowaniu w wodzie
(Corréa-Filho i wsp. 2019). W niniejszej pracy mikrokapsutki oleju z wiesiotka
otrzymane w wyniku suszenia rozpryskowego emulsji otrzymanych w drugiej serii
emulgowania membranowego roztwarzano w wodzie dejonizowanej w celu otrzymania
emulsji, ktore poddawano analizom celem oceny ich struktury. Na rys. 44 jako przyktad
przedstawiono rozktady wielkosci kropel fazy zdyspergowanej w probkach emulsji
otrzymanych w temperaturze 35°C przy cisnieniu wtlaczania oleju p = 240 kPa przed

I PO suszeniu rozpryskowym.

12
— emulsja z proszku
10 — emulsja pierwotna
8
v(di),%
6
4
2
%.01 0.1 1 10 100 1000 3000

Srednica czastki di, um

Rys. 44. Rozklady wielkosci kropel OLW w probkach emulsji przed suszeniem
(eksperyment nr 2.2) i po regeneracji (eksperyment nr 4.2)

Widoczne jest, ze po roztworzeniu proszku nr 4.2 w wodzie krzywa rozktadu
wielkosci kropel OLW w powstatej emulsji ulegla przesunigciu w kierunku zwigkszenia
udziatu czastek o mniejszych $rednicach kosztem czastek glownej frakcji przy
jednoczesnym zwigkszeniu szeroko$ci rozktadu. Przy wizualnej ocenie przebiegu
krzywej nie mozna tez wyodrebni¢ frakcji drobnoziarniste] wystepujacej we wszystkich
emulsjach przed suszeniem, jednak udziat drobnych czastek jest wyraznie wigkszy.
Moze to oznaczaé, ze struktura emulsji z uwadnianych proszkow mikrokapsutek OLW
powstalych z emulsji wytwarzanych metoda membranowg jest rézna od struktury

materiatu poddawanego suszeniu. Wynika stad, ze w trakcie suszenia rozpryskowego
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wystepuje dodatkowy czynnik wplywajacy na rozktad wielkosci kropel suszonej
emulsji. Podobne obserwacje poczynili Consoli wsp. (2020).

Podczas przeptywu cieczy przez kanaty dysku rozpylowego suszarni wobec
duzej predkosci obwodowej jest ona poddawana dziataniu duzego przyspieszenia
1 silnych naprgzen $cinajacych. Nalezy przypuszczaé, ze podczas rozpylania cieczy w
komorze suszarni duze krople oleju ulegaja rozdrobnieniu a skupiska matych kropel si¢
rozpadajg. Ogdlne zmniejszenie wielkosci kropel emulsji podczas suszenia wystgpito
we wszystkich  rozpatrywanych  wariantach warunkow procesu emulgowania
membranowego. Swiadcza o tym parametry rozkladow wielkosci czastek podane

w tabeli 26.

Tab. 26. Parametry krzywych rozktadu wielkosci czastek w emulsjach odtwarzanych
z mikrokapsutek OLW

Nr Charakterystyczna $rednica czastek Szeroko$é

eksperymentu rozkladu
doy dos) dog de2) dias) Span
4.1 0,962 3,071 8,255 2,140 3,961 2,375
4.2 0,900 2,882 7,418 1,995 3,620 2,261
4.3 1,034 2,855 6,443 2,125 3,359 1,895
4.4 0,108 0,480 4,371 0,278 1,532 8,882
4.5 0,798 2,665 7,159 1,789 3,407 2,387
4.6 0,801 2,335 6,532 1,727 3,101 2,454
Miny 0,108 0,480 4,371 0,278 1,532 1,581
Max y 1,034 3,071 8,255 2,140 3,961 5511
¥ 0,760 2,391 6,729 1,665 3,176 2,532
s(y 0,375 1,078 1,469 0,788 0,949 1,670
v(y) % 49,3 45,1 218 473 29,9 65,9

W stosunku do $redniej wielkosci kropel emulsji przed suszeniem wynoszacej
dos) =9,185 um w pierwszej serii eksperymentow nr 1.1+1.9 i dps) = 6,917 um
w drugiej (nry 2.1+2.6) — tab. 19 — $rednia wartos¢ dio5 = 2,391 um czastek/kropel
w emulsjach OLW otrzymanych z proszku byta niemal 3-krotnie mniejsza (tab. 26).
W rezultacie profile krzywych rozktadu rowniez ulegaly istotnej zmianie i przesunigciu
w kierunku nizszych wartosci $rednic czastek. Mikroskopowy obraz tych emulsji (rys.
45) nawet w wizualnej ocenie ukazywal strukture rézng od emulsji podawanej do
komory suszarni (rys. 37), zwlaszcza krople fazy OLW byly wyraznie mniejsze niz

przed procesem suszenia rozpytowego.
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Cisnienie wtlaczania oleju podczas emulgacji p = 240 kPa

Temperatura 20°C Temperatura 35°C Temperatura 50°C
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Cisnienie wttaczania oleju podczas emulgacji p = 360 kPa
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Rys. 45. Mikroskopowa struktura i rozktady wielkosci czastek w odtwarzanych
emulsjach w zaleznosci od ci$nienia wttaczania oleju i temperatury podczas emulgacji
membranowej (zdjecia z mikroskopu optycznego przy powigkszeniu obiektywu 40 x)
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Zaobserwowane roznice w mikrostrukturze pomiedzy poszczegdlnymi emulsjami
potwierdzaja tez wyniki analiz rozkladéw wielkosci kropel zestawione w tabeli 27.
Dekonwolucja krzywych wykazata, ze w kazdym analizowanym wariancie
eksperymentu na wypadkowy rozktad wielkosci czastek sktadaty sie 3 frakcje kropel
oleju OLW (A, B, C). Szczegélowa charakterystyke parametrow rozkltadow

poszczegolnych frakcji w emulsjach odtwarzanych z proszku zamieszczono w tab. 29.

Tab. 27. Skiad frakcyjny emulsji odtwarzanych z proszku mikrokapsutek OLW

Frakcja A Frakcja B Frakcja C
eks erNrmentu max | A" | Adi max | Ot | Adi max | A" | Adi R?
PEREE V™ |y | um) | VO™ Gy | amy | YO ] um | (am)
4.1. 3,568 |1,666| 6,831 | 9,105 |4,416|5,048 | 4,017 | 9,114 | 7,047 | 1,000
4.2. 1,704 |0,134| 0,595 | 6,989 |0,318|0,525| 2,748 | 3,194 |4,340| 0,998
4.3. 2,166 |0,974]| 5,112 | 9,655 | 3,161 3,997 | 3,765 | 7,116 | 6,071 | 0,999
4.4. 2,647 10,989 | 5242 | 9,469 |3,252|4,024| 4,151 |7,439|5,726 | 0,998
4.5. 3,818 [1,691| 5,605 | 10,349 | 4,040 | 4,030 | 3,786 |8,203 | 3,427 | 0,997
4.6. 2,417 |0,865| 1,788 | 8,427 |1,546|1,451| 2,017 |4,315|5,035| 0,998
min (y) 1,704 |0,134| 0,595 | 6,989 |0,318|0,525| 2,017 | 3,194 | 3,427 -
max (y) 3,818 |1,691| 6,831 | 10,349 | 4,416 | 5,048 | 4,151 |9,114 | 7,047 -
¥ 2,720 |1,053| 4,195 | 8,999 | 2,789 3,179 | 3,414 |6,563 5,274 -
s(y) 0,820 |0578| 2,434 | 1,170 |1,563|1,768 | 0,844 |2,310 1,290 -
v(y) % 30,1 |549 | 580 | 130 | 560 | 556 | 247 | 352 | 245 -
Oznaczenia:

dime — Srednica czqstki w maksimum piku, (um); v(di)m - udziat objetosciowy czqstek o Srednicy

dimax; Ad; - szerokosS¢ rozktadu (um);

min (y)- warto$¢ minimalna, max (y) - wartos¢ maksymalna, ¥ - Srednia arytmetyczna, s(y) -

odchylenie standardowe, v(y) % - wspotczynnik zmiennosci; R?- Ocena dopasowania rozktadu
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Z poréwnania danych zawartych w tab. 20 i 27 wynika, ze we wszystkich
przypadkach $redni udzial objetosciowy czastek v(di)™ frakcji A w emulsjach po
regeneracji byl wigkszy niz bezposrednio po procesie emulgowania przy nieznacznym
zmniejszeniu Srednicy di™™ w maksimum piku i wyraznym zwigkszeniu szerokoSci
rozktadu Adi. Z kolei w poréwnaniu z emulsjami pierwotnymi frakcje B i C
w emulsjach odtwarzanych charakteryzowatly si¢ mniejszymi wartosciami $rednich
srednic di™™ i szerokos$ci rozktadow Adi.

Redukcja przecietnego rozmiaru kropel w emulsjach OLW przez rotacyjny
mechanizm rozpylowy wiezy suszarniczej miata wpltyw na stabilno$¢ emulsji
odtwarzanych z proszku. Wszystkie odtworzone emulsje cechowaly si¢ wigkszym
indeksem stabilnosci niz emulsje poddawane suszeniu. Roznica ta jest jednak
stosunkowo niewielka 1 statystycznie nieistotna. Warto$ci indeksow stabilno$ci probek

emulsji pierwotnych i odtwarzanych podano w tab. 28.

Tab. 28. Indeks stabilnosci ka0 emulsji przed suszeniem i odtwarzanych z proszku
mikrokapsutek OLW

Emulsja przed suszeniem Emulsja regenerowana

Nr eksperymentu K240 Nr eksperymentu K240
2.1 0,93 4.1. 0,95

2.2. 0,91 4.2. 0,97

2.3. 0,89 4.3. 0,91

2.4, 0,91 4.4, 0,93

2.5. 0,92 4.5. 0,95

2.6. 0,89 4.6. 0,91

Otrzymane wyniki wskazuja, ze podczas suszenia rozpryskowego struktura
emulsji zmienia si¢. Prawdopodobnie podczas przepltywu cieczy przez dysk rozpylowy
nastgpuje rozrywanie duzych kropel oleju i rozbijanie sflokulowanych skupisk, gdyz
przy czestosci obrotow 14700 mint (245 s1) i §rednicy dysku rownej 0,200 m, predkos¢
obwodowa wynosi 154 m/s. Oznacza to, ze ciecz poddawana jest duzemu
przyspieszeniu 1 dziataniu sil $cinajacych, skutkiem czego moze nastgpowac
zmniejszenie przecietnej wielkosci kropel oleju w emulsji.

Zjawisko wtérnej homogenizacji emulsji zachodzace w trakcie jej atomizacji
przez mechanizmy dyspergujace emulsje poddawane suszeniu rozpryskowemu byto tez
przedmiotem badan Munoz-lbanez i wsp. (2015). Cytowani autorzy wykazali na

przyktadzie monodyspersyjnych emulsji typu o/w, ze rozdrabnianie kropel fazy
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rozproszonej podczas suszenia nie wystepuje dopiero w przypadkach rozpylania emulsji
o0 wielkosci kropel oleju ponizej 1 pum. Przecigtny rozmiar gtdéwnych frakcji probek
emulsji poddawanych rozpylaniu w komorze suszarni w doswiadczeniach opisywanych
W niniejszej pracy miescit si¢ w granicach 6,61-9,50 um. Przecigtne $rednice kropel sg
wiec okoto 6,6-9,5 razy wieksze niz w wynikach cytowanej pracy, zatem wystapienie
zjawiska wtornej homogenizacji podczas ich rozpylania za pomoca dysku wiezy
suszarniczej jest nieuniknione.

Celem potwierdzenia stusznosci takiej interpretacji przeprowadzono dodatkowy
eksperyment polegajacy na poddaniu emulsji rozpylaniu przez dysk obrotowy
w komorze suszarni bez przeplywu powietrza i ocenie struktury emulsji zebranej w
dolnej czesci komory. Wykorzystano tu emulsje otrzymane w temperaturze 20 i 35 °C
przy cisnieniu 240 kPa (nr eksperymentu 2.1 i 2.2 — tab. 17) oraz 360 kPa
(eksperymenty 2.4 i 2.5 — tab. 17). Otrzymane rezultaty wariantu 2.1 i 2.2 ilustruje rys.
46.

12 — emulsja pierwotna
— emulsja wtérna
10 i
— emulsja odtwarzana
8
v(di),%
6
4
2
%.01 0.1 1 10 100 1000 3000

Srednica czastki di, um

Rys. 46. Rozklady wielkosci kropel OLW w probkach tej samej emulsji przed
suszeniem (eksp. nr 2.5), po rozpyleniu (eksp. nr 5.5) i po odtworzeniu z proszku
mikrokapsutek w wodzie (eksp. nr 4.5) (emulsja otrzymana w temperaturze 35 °C przy
cisnieniu wttaczania OLW 360 kPa)

Profile rozktadow wielkosci czastek zarowno emulsji odtworzonej z proszku (nr
4.5), jak i bezposrednio po rozpyleniu w komorze suszarni (eksp. nr 5.5) zdecydowanie
réznig si¢ od profilu emulsji przed suszeniem (eksp. nr 2.5). Obie krzywe
charakteryzujace emulsje, ktore ,,przeszty” przez dysk rozpytowy sa przesunigte w

kierunku mniejszych rozmiaréw czastek w stosunku do emulsji poddawanej suszeniu.
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Szczegoty parametrow rozkladow wielkosci czastek/kropel oleju w emulsjach

poddanych rozpylaniu w komorze suszarni podano w tabeli 28.

Tab. 28. Parametry krzywych rozkladu wielkosci czastek w emulsjach
poddanych rozpylaniu w komorze suszarni

Charakterystyczna srednica czastek (pum) Szerokos¢

Nr
eksperymentu rozkladu
do,1) dos) d(,9) diz2) d@a) Span
5.1 1,136 3,400 7,653 2,408 3,975 1,917
52 1,314 3,473 7,220 2,609 3,940 1,700
5.4 1,075 2,966 6,420 | 2,1490 | 3,409 1,802
55 1,052 2,939 6,408 2,162 3,388 1,822

Min y 1,052 | 2,939 | 6,408 | 2,149 | 3,388 | 1,700
Max y 1314 | 3,473 | 7,653 | 2,609 | 3,975 | 1,917
7 1,144 | 3,195 | 6,925 | 2,332 | 3,678 | 1,810
s(y) 0,119 | 0,281 | 0,616 | 0,220 | 0,323 | 0,089
v(y) % 10,4 | 88 8,9 9,4 8,8 4,9

Monomodalne w ocenie wizualnej rozklady wielkosci kropel w emulsjach
poddanych mechanicznemu oddzialywaniu dysku rozpylowego posiadaty jednak
bardziej ztozong struktur¢ niz emulsje kierowane do suszenia. Wskazuja na to wyniki

identyfikacji pikow ukrytych zilustrowane na rysunku 47.
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Cisnienie wttaczania oleju podczas emulgacji p = 240 kPa

Temperatura 20°C Temperatura 35°C
9 9 - -
8
; ; £
) 8 ’(a )
5° 8°
g B a4
3 3
2 2
1 A 1
c'1.5_‘(/): {‘2‘0 = 3n e 3.5 109(100¢i) o I 3,;:“ 3,5 lo8(1004i)
— Ly L1 di (um) iy 1y L1 di(um)

Cisnienie wttaczania oleju podczas emulgacji p = 360 kPa
Temperatura 20°C Temperatura 35°C

N

v (di)

Lo = N W R D - @ ©
v (di)

Lo 2 MW R 0D N @ ©

log(100di) log(100di)

5 2,0 25 3.0 35 5 20 25 30 35
Ly Ly L1 gi(um) ey Ly L di(um)

Rys. 47. Mikroskopowa struktura 1 rozklady wielkosci czastek w emulsjach
rozpylanych bez suszenia w zaleznosci od ci$nienia wtlaczania oleju i temperatury
uktadu podczas emulgacji membranowej (zdjecia z mikroskopu optycznego przy
powigkszeniu obiektywu 40x)

We wszystkich analizowanych przypadkach na wypadkowy profil rozktadu
czastek w emulsjach poddawanych rozpylaniu za pomoca dysku w suszarni sktadaty sie
4 frakcje zmiennej x=10g(100 di) o rozkladzie normalnym. Szczegdtows
charakterystyke wyodrgbnionych frakcji wielkosci czastek/kropel oleju w emulsjach
rozpylanych zebrano w tab. 29.
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Tab. 29. Parametry krzywych rozktadu wielkosci frakcji czastek w emulsjach poddawanych rozpylaniu w komorze suszarni

Frakcja A Frakcja B Frakcja C Frakcja D

Nr Szerokosé Szerokosé Szerokosé Szerokosé dopggc?\?vzmia

dopmomers| iy | ge= | v | o | S e e S v | e | S ORI
(%) (um) | Adi (um) | (%) (um) | Adi(um) | (%) (um) | Adi(um) | (%) (um) | Ad; (pm)

5.1. 1,33 0,93 0,68 5,09 2,73 3,06 4,61 5,18 4,32 1,60 8,89 5,05 1,000

2.2. 1,55 0,94 0,73 6,05 2,57 2,59 4,35 4,64 3,37 1,86 7,45 3,58 1,000

5.4. 1,52 1,13 0,90 6,70 3,16 3,08 4,19 5,55 3,91 142 8,78 4,12 1,000

5.5. 1,61 0,93 0,71 5,98 2,55 2,58 4,36 4,64 3,40 1,80 7,51 3,66 0,999

min (y) 1,33 0,93 0,68 5,09 2,55 2,58 4,19 4,64 3,37 142 7,45 3,58 -

max (y) 1,61 1,13 0,90 6,70 3,16 3,08 4,61 5,55 4,32 1,86 8,89 5,05 -

¥y 1,50 0,98 0,76 5,95 2,75 2,83 4,37 5,00 3,75 1,67 8,16 4,10 -

s(y) 0,12 0,10 0,10 0,66 0,29 0,28 0,17 0,44 0,45 0,20 0,78 0,68 -

v(y) % 8,1 10,4 13,2 11,1 10,4 9,9 3,9 8,9 12,0 12,1 9,6 16,5 -
Oznaczenia:

dimaex — srednica czqstki w maksimum piku, (pm); v(di)mex - udziat objetosciowy czqstek o Srednicy dime (%); Adi — szerokos¢ rozktadu (um);

min (v)- warto$¢ minimalna, max (y) - wartos¢ maksymalna, ¥ - $rednia arytmetyczna, s(y) - odchylenie standardowe, v(y) % - wspdtczynnik zmiennosci
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Wartosci parametrow krzywych rozktadu wielkosci czastek w emulsjach
poddawanych rozpylaniu wyrdzniajg si¢ znacznie lepsza powtarzalnosciag w stosunku do
emulsji odtwarzanych z proszku i bezposrednio po emulgacji membranowej. Swiadcza
o tym relatywnie niskie wspotczynniki zmiennos$ci v(y) %.

Otrzymane wyniki eksperymentow dowodza, ze emulsje odtwarzane z proszku
w wigkszym stopniu odtwarzaja struktur¢ emulsji ksztattowanej podczas rozpylania

cieczy w komorze suszarni niz emulsje podawane do suszenia.
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8. Podsumowanie

Przeprowadzone eksperymenty i1 analiza uzyskanych wynikéw wykazaly, ze
przy uzyciu ceramicznej membrany mikrofiltracyjnej o nominalnej wielkos$ci porow 0,8
um mozliwe jest uzyskiwanie stabilnych emulsji typu o/w zawierajacych biatka
serwatkowe w charakterze emulgatora. Proces emulgowania powinien by¢ poprzedzony
przygotowaniem koloidalnej dyspersji biatek koncentratu WPC 80 odtwarzanej
z proszku suszonego rozpryskowo, wymagajacym: regulacji pH do poziomu 8,0,
uwadniania w temperaturze 20°C przez co najmniej 15 min i poddania homogenizacji
ci$nieniowej przy 25 MPa. Najkorzystniejszy ze wzgledu na stabilnos¢ uktadu okazat
si¢ sktad emulsji: XoLw— 0,025, xwrec — 0,05, Xmp— 0,225 | Xwoda— 0,700, w ktorym
zachowano proporcje miedzy koncentracja oleju z wiesiotka i preparatu WPC
w emulsji, jak 1:2.

Stanowisko  doswiadczalne do  prowadzenia procesu  emulgowania
membranowego zaprojektowano i1 wykonano we wlasnym zakresie na podstawie
danych literaturowych i wczesniejszych do$wiadczen. Wykazano, ze prowadzenie
procesu emulgacji za pomocg membrany ceramicznej wymaga poznania tzw.
krytycznego ci$nienia wtlaczania oleju i uwzglednienia spadku ci$nienia w ukladzie
podczas przeptywu emulsji. Wielkos$¢ kropel oleju w emulsji zalezata od temperatury
procesu i ci$nienia wtlaczania oleju. Wzrost obu tych wielko$ci okazat si¢ niekorzystny,
gdyz prowadzit do powstawania duzych kropel oleju.

Struktura emulsji otrzymanych metoda membranowa byta ro6zna od
oczekiwanego uktadu monodyspersyjnego. W rozktadach wielkosci kropel w emulsjach
mozna bylo wyodrebni¢ trzy frakcje czastek o réznych zakresach wielkosci czesciowo
zazgbiajacych sie.

Mikrokapsutki otrzymywane metoda suszenia rozpryskowego emulsji zawieraly
55 — 65% oleju zamknigtego w strukturze czastek proszku, przy czym efektywno$¢
kapsulacji OLW korelowala z indeksem stabilno$ci suszonej emulsji. Na bimodalny
rozktad wielkosci czastek emulsji w proszku sktadata si¢ drobnoziarnista frakcja (A)
suszu substancji rozpuszczonych w fazie wodnej 1 dwie frakcje czgstek mikrokapsutek —
srednio- (B) i gruboziarnista (C).

Emulsje odtwarzane z proszku mikrokapsutek posiadaty strukture zdecydowanie
roznigcy si¢ od struktury emulsji poddawanej suszeniu. Stwierdzano wiekszy udziat

frakcji o mniejszych rozmiarach i wyrazne przesunigcie catych krzywych rozktadu
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wielkosci czastek w kierunku mniejszych wielko$ci czastek, ktorych $rednia przecigtna
$rednica d(o.5) = 2,4 um byla prawie trzykrotnie mniejsza od odpowiadajacej wielkosSci
dos) =6,9 um dla emulsji przed suszeniem. Niekontrolowane rozdrabnianie kropel
oleju emulsji podczas suszenia moglo by¢ skutkiem procesow zachodzacych podczas
rozpylania cieczy w komorze suszarni, co potwierdzit wynik dodatkowego
eksperymentu polegajacego na poddaniu emulsji rozpylaniu bez nastgpujacego potem

suszenia.
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Whnioski

. Najlepsze wtasciwosci emulgujace bialek serwatkowych wykazywaly dyspersje
WPC 80 uwadniane co najmniej przez 15 min przy pH 8,0 i nastepnie poddawane
homogenizacji przy ci$nieniu 25 MPa.

. Za najbardziej korzystny sktad fazy wodnej emulsji oleju z nasion wiesiolka,
stabilizowanej biatkami serwatkowymi uznano ukiad o sktadzie: XoLw— 0,025,
xwpc — 0,05, Xmp — 0,225 i Xwoda— 0,700.

. Ceramiczne membrany mikrofiltracyjne moga by¢ stosowane do wytwarzania
spozywczych emulsji typu o/w.

Stabilno$¢ emulsji otrzymywanych metodg membranowg jest zwigzana z ci$nieniem
wtlaczania oleju, ktére powinno by¢ mozliwie jak najnizsze.

. Przecigtna $rednica gltownej frakcji kropel oleju w emulsjach spozywczych
wytwarzanych metoda membranowa w przeplywie krzyzowym jest duzo wicksza od
nominalnej $rednicy porow w membranie.

Emulsje otrzymywane metoda membranowa posiadaja zlozong, polidyspersyjng
strukture, obejmujaca co najmniej 3 frakcje o réznym zakresie wielkos$ci czastek.
Struktura emulsji odtwarzanych z mikrokapsutek w proszku odpowiada strukturze
emulsji opuszczajacej dysk rozpryskowy i moze by¢ rézna od struktury emulsji

doptywajacej do suszarni.
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