o Centrum Bioimmobilizacji o ‘
) i Innowacyjnych Materiatow \ I ]
Opakowaniowych o ———— dog

RAPORT

Tworzenie emuls;ji
Sebastian Zywicki

w ramach realizacji projektu ProBioKap

» Prozdrowotne dodatki do ;ywnosci zawierajgce immoblilizowane nienasycone kwasy tluszczowe oraz
bakterie priobiotyczne otr;ymywane metodq suszenia rozpylowego”

nr PO1G.01.03.01-32-193/09-06

INNOWACYINA Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczn: e locrateed
GOSPODARKA ’I iy Y glezny e
NARODOWA STRATEGIA SPOINGACI W Szczecinie

Projekt realizowany w ramach PO IG 2007-2013. Priorytet 1 ,Badania i rozwéj nowoczesnych technologii”. Poddziatanie 1.3.1
~Prozdrowotne dodatki do zywnosci zawierajgce immobilizowane nienasycone kwasy ttuszczowe oraz bakterie probiotyczne otrzymywane metodg suszenia rozpytowego”



o 777‘7”777/#,”7#777,,,,777——7 .\ o
/ . Centrum Bioimmobilizacji \ W ‘
i Innowacyjnych Materiatow \ —— ]

Opakowaniowych o

Emulsja ProBioKap stanowi potprodukt w procesie wytwarzania immobilizatu ProBioKap metoda suszenia
rozpytowego.

Emulsja jest zawiesing kuleczek tluszczowych sktadajacych si¢ z mieszaniny trojglicerydow kwasow thuszczowych,
wtym kluczowych kwaséw wielonienasyconych omega-3, jak kwas EPA i DHA (eikozapentaenowy oraz
dokozaheksaenowy odpowiednio) w wodnym zolu substancji wielkoczasteczkowych. Substancje te stanowig matryce
stabilizujaca kuleczki ttuszczowe a w dalszym etapie petnia rolg materialu konstrukcyjnego otoczek mikrokapsut.

W masie kuleczek thuszczowych znajduja si¢ rowniez wyselekcjonowane mieszaniny naturalnych przeciwutleniaczy,
naturalnych aromatow oraz emulgatorow spozywczych. Zastosowanie tych ostatnich umozliwia efektywne
wykorzystanie teorii rownowagi hydrofilowo-lipofilowej do projektowania receptur stabilnych emulsji oraz
do przewidywania zmian parametrow emulsji we wspotrzednej czasu.

W zolu polimerowym, na ktory sktadaty si¢ pochodne skrobi (jak E 1450 czy maltodekstryna), znajdowaty sie
rowniez bakterie probiotyczne.

Poszczegblne operacje jednostkowe w procesie technologicznym powinny by¢ na tyle tagodna, by nie powodowaty
zmian labilnych sktadnikéw emulsji ale réwnoczesnie na tyle intensywne, by uzyska¢ najwigksze mozliwe
rozwinigcie pola powierzchni granicy pomiedzy faza olejowa i fazg wodng. Im wyzsze jest rozwinigcie granicy faz,
tym wyzsza jest retencja otoczkowanych substancji.

Wytwarzanie preemulsji, emulsji oraz emulsji o podwyzszonych parametrach wykonywano zaréwno w skali
laboratoryjnej, jak i technicznej

Wytworzenie jakosciowo dobrej emulsji nie stanowi dla praktyka wickszego wyzwania, jezeli tylko potrafi on
wykorzysta¢ potencjal drzemiacy w substancjach posiadajacych zdolnos¢ gromadzenia si¢ na granicy faz dwoéch
niemieszajacych si¢ cieczy, obnizajac ich napiecie miedzyfazowe i umozliwiajac istotng redukcj¢ pracy mechaniczne;j
dla uzyskania zgdanego rozwinigcia powierzchni graniczne;j.

Zdjecie 1. Szereg emulsji (udzial obj. fazy rozproszonej 0,2 stezenie emulgatoréw w emulsji 2%; po 72 h)
wykonanych bez uzycia koemulgatoroéw i stabilizatoréw emulsji)
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Dwu- lub trzysktadnikowa kompozycja emulgatoréw oparta jest w zasadzie na bazie estréw sorbitolu i kwasow
thuszczowych, oraz estrow oksyetylenowanego sorbitolu i kwasow tluszczowych. Rzadziej w roli efektywnych
emulgatoréw polirycynoleinian poliglicerolu, stearoilomleczan sodu czy mono i diglicerydy kwasow thuszczowych.
Ze wzgledu na najnizsze podstawanie i brak koalescencji udziat masowy emulgatora o wysokim HLB w mieszaninie
emulgujacej okreslono na poziomie 0,11. Niemniej jednak, ze wzglgdu na kilka zastrzezen zgtaszanych podczas
realizacji prob technologicznych, kosztem wzrostu podstawania w emulsji przez zwigkszenie udzialu masowego do
0,5, obnizono opory ptynigcia pod obcigzeniem. Jest to uktad emulgujacy, ktory zabezpiecza emulsje przed
koalescencja, a dodatkowo pozwala na prawidlowy przebieg suszenia rozpylowego i1 uzyskanie immobilizatu
0 zadowalajacej jakoSci.

W technologii kapsutkowania, opisana wyzej emulsja w najmniejszym stopniu nie stanowi potproduktu, poniewaz nie
zawiera substancji powlokotworczych, ktore w wyniku suszenia rozpytowego moglyby tworzy¢ trwate i szczelne
otoczki oraz nie posiada zadnych walorow ochronnych w stosunku do wielonienasyconych kwasow thuszczowych
omega-3 skoncentrowanych w fazie rozproszone;j.

Uzupehienie receptury powyzszej emulsji - o dodatkowe sktadniki przy zachowaniu stabilno$ci oraz wprowadzeniu
czynnikow ostaniajacych kwasy n-3 i bakterie probiotyczne, przy zapewnieniu warunkow pozwalajacych na transport
hydrauliczny i efektywne suszenie rozpylowe w posiadanej wiezy suszarniczej - wienczy dzieto.

Skala laboratoryjna Skala techniczna

,'_\J .

—_

Mieszadto mechaniczne z Mieszadtlo mechaniczne z turbinowym elementem mieszajacym lub
wymiennymi szklanymi elementami samojezdne mieszadio strumieniowe $migtowe z kierownicg (lkaPol,
mieszajacymi oraz plyta grzejng Warszawa)

(Heidolph + Chemland, Stargard

Szcz.)
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Homogenizator NOZOwWy UTC Homogenizator mechaniczny 12-stopniowy z by-passem, chtodzeniem
(IkaPol, Warszawa) zasobnika, chtodzeniem glowicy homogenizujacej i dodatkowym
mieszadlem ramowym z teflonowymi zgarniakami (IkaPol, Warszawa)
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Zdjecie 2. Etapy tworzenia emulsji ProBioKap: preemulsja poczatkowa, preemulsja koncowa, emulsja
ProBioKap

Wszystkie procesy wykonywano w uktadzie dwustopniowym, w ktorym preemulsja wytwarzana w mieszalniku
z przegrodami ~ wyposazonym w  szybkoobrotowe mieszadlo turbinowe, jest nastgpnie kierowana
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do dwunastostopniowego homogenizatora mechanicznego, w ktérym nastepuje trzykrotna homogenizacja prowadzaca
do uzyskania docelowego potproduktu przekazywanego do suszenia rozpytowego.

Zdjecie 3. Badanie bezprzeciazeniowe emulsji (1*g,24h) a) Mieszadlo turbinowe (pozaosiowo; D/d=0,25; N=700
obr/min mieszalnik z przegrodami (25.05.11), b) Dwa etapy (jak w a) a nastepnie homogenizacja: uklad
mechaniczny 12-stopniowy w przeplywie; N=10* obr/min (30.05.11)

Operacja dwuetapowa daje istotng poprawe jakosci emulsji.

Do charakteryzowania jako$ci emulsji zastosowano jako wskaznik: stabilnos¢ bezprzecigzeniowa (Eggertz 30 ml, 1-g,
od 24 do 510h), stabilno$¢ przecigzeniowa (2320-g, 0,25h, rejestracja wyniku po 24h), parametry rozktadu wielkosci
czastek (SLS, Mastersizer 2000), lepkos¢ pozorna (w zakresie szybkosci $cinania 0,01-1000 s™, Reometr AR-G2,
geometria stozek-ptytka, 60 mm, 2°).

Stabilnos¢ emulsji, wyrazana jako tendencja do przeciwstawiania si¢ zjawisku podstawania, opisana jest formutg

SE =10 Ve
v
gdzie: V. - objetos¢ warstwy emulsji (kremu) ; V - objeto$¢ probéwki Egertza (objeto$¢ zajmowana przez badany
uktad)

Stabilno$¢ jest okreslana bezprzecigzeniowo metoda probowkowa (probowka Egertza, 30 ml). Czas obserwacji
emulsji przechowywanych w warunkach chtodniczych do 510 h (w zaleznosci od uktadu).
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Stabilizator emulsji

Jako stabilizatora emulsji zastosowano pochodne skrobi w postaci soli sodowej oktenylobursztynianu skrobi (E 1450).
Z uwagi jednak na jego relatywnie wysoka ceng, istotny wplyw na wzrost lepkosci oraz wysoka kleistos¢ [tack]
objawiajace si¢ wzrostem energii transportu w linii technologicznej, zuzyciem mediéw na etapie mycia i plukania oraz
obnizeniem jakosci suszenia rozpytowego, co uwidoczniato si¢ juz chociazby w obnizeniu jakosci zrodta kwasow n-3
w gotowym produkcie proszkowym, polimer ten stosowano wespot z tanszg maltodekstryng (ktora nie posiadajac
wiasnosci stabilizujacych, petni jedynie role otoczkotworcza).
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Wykres 1. Stabilnos¢ emulsji w badaniu bezprzeciazeniowym (1*g; do 550h; emulgatory 2% w emulsji)
a i b) bez zastosowania stabilizatora (250511), ¢ i d) z zastosowaniem stabilizatora (zol 30 %, 040411)

Stabilno$¢ emulsji bez uzycia zolu stabilizatora jest na poziomie 3-4 i jest zasadniczo niezmienna w czasie.
Zastosowanie skrobiowego stabilizatora (30% w zolu) pozwala na uzyskanie ukladow o wyzszej stabilnosci,
obnizajacej sie w czasie do poziomu 3-4 poza uktadem, w ktorym udzial masowy emulgatora o wysokim HLB jest na
poziomie 0,1 (wysoka stabilno$¢ w probowkach Egertza jest utrzymywana w dtuzszym okresie czasu) (wykres 1d).
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Wykres 3. Emulsja na bazie zoli wodnych 30% stabilizatora E 1450 roznego rodzaju: a) stabilizator 280311; b)
stabilizator 180112; c) stabilizator 40411 d) stabilizator 150311

Ten sam dodatek spozywczy E 1450 w postaci soli sodowej oktenylobursztynianu skrobi wystepuje na rynku w wielu
roznych rodzajach, posiadajacych diametralnie rézne cechy funkcjonalne. Zaobserwowano ich rdzng efektywnosé
stabilizacji emulsji (wykres 2) a ponad to, niektore stabilizatory skrobiowe o wysokiej efektywnosci stabilizacji i
parametrach wtasciwych dla prowadzenia efektywnego suszenia rozpytlowego, wykazywaty wlasciwosci biobdjcze w
odniesieniu do zastosowanego szczepu bakterii probiotycznych. Z tego tez wzgledu nalezato stosowac alternatywne
stabilizatory, ktore jednakze cechowala nizsza efektywnos¢ stabilizacji emulsji.
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w faza rozproszona W emulsja m faza cigela m faza rozproszona W emulsja m faza cigefa
16 1 16 1
s ERENNNREDR
AN NAA Y -
2 i i1k Ew0
o ) —
3 B il £e
26 I 1!3" 5 1
g 10000011 s
g 118NN
0 I I I I I I I I I I o T T T T T T T T T f

002 0,12 022 0,33 043 053 0,64 0,74 0,84 0,94

i k 0,02 0,12 0,22 0,33 0,43 0,53 0,64 0,74 0,84 0,94
udzial emulgatora o wysokim HLB

udziat emulgatora o wysokim HLB

Wykres 2. Wplyw czesciowego zastapienia maltodekstryna stabilizatora E1450 a) stabilizator 18011 b)
stabilizator +maltodekstryna (300112)

Obecnos¢ maltodekstryny zwigksza tendencj¢ do podstawania a czgsto takze prowadzi do wystgpienia koalescencji
(wykres 3). Jej zastosowanie w recepturze wydaje si¢ by¢ nieuniknione ze wzgledu na mozliwos¢ istotnej redukcji
ceny oraz poprawe efektywnosci realizacji operacji jednostkowych (m. in. przez wigksza rozpuszczalno$é, nizsza
lepkosé¢, brak wtasnosci pianotworczych).

Temperatura emulgowania

Wyzsze dopuszczalne temperatury pracy sa z reguly pozadane w technologii tworzenia stabilnych emulsji chociazby z
uwagi na eliminacj¢ rozmaitych ograniczen zwiazanych z wprowadzaniem koemulgatoréw czy modyfikatorow
gestosci. Niemniej jednak zaproponowana tu technologia istotnie obniza gorny zakres temperatury pracy, z powodu
obecnosci w procesie labilnego zrodta kwasow omega-3 oraz obecnosci bakterii probiotycznych. Dlatego opracowana
receptura, uwzgledniajaca powyzsze czynniki, umozliwia uzyskanie stabilnej emulsji jedynie w temperaturach nie
przekraczajgcych 40°C (wykres 4). Operacje jednostkowe, podczas ktorych ma miejsce obrobka labilnych kwasow
omega-3, a ktorych praca mechaniczna zamieniana jest czesciowo na cieplo, sa wykonywane na aparatach
zaopatrzonych w wydajne uktady chtodzenia.
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Wykres 3. Stabilno§¢ emulsji: a) wytwarzanej w temperaturze 20°C (100311); b) wytwarzanej w temperaturze
70°C (090311)

Antyutleniacze naturalne

Obecnos¢ kompozycji naturalnych antyutleniaczy w fazie rozproszonej emulsji moze zwigksza¢ zar6wno podstawanie
w emulsji, jak i przyczynia¢ si¢ do wystepowania koalescencji (wykres 5). Dlatego wazne jest, by podczas ustalenia
sktadu emulgatorow, zawsze uwzglednia¢ potencjalny wptyw wszystkich skladnikow obecnych w recepturze, w tym
takze naturalnych antyutleniaczy. Uktad najbardziej odpowiedni to taki, ktory zabezpieczy emulsje przed koalescencja
ale rownoczes$nie, w jak najmniejszym stopniu wptynie na wzrost podstawania.
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Wykres 4. a) Emulsja nie zawierajaca antyutleniaczy naturalnych (040411); b) emulsja zawierajaca
kompozycje naturalnych antyutleniaczy (050411) (2,5% antyutleniacza w fazie rozproszonej; 2% zawarto$¢
emulgatorow w emulsji; 0,2 udzial objetoSciowy fazy rozproszonej
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Tabela 1. Charakterystyka statystyczna fazy rozproszonej w preemulsji i emulsji (190313) (mikroskopowo)

l.p. parametr wartosé jednostka 1.p. parametr wartosd jednostka
liczba rekordow 300 1 |liczba rekordow 300
2 |ilesc przedziatow 20 2 |ilosC przedziatow 20
3 |srednia arytmetyczna D[1,0] (MTC) 22,22 um 3 |srednia arytmetyczna D[1,0] (MTC) 414 um
4 |mediana [MTC) 16,67 um 4 |mediana (MTC) 4,16 um
5 |dominanta (MTC) 9,53 um 5 |dominanta (MTC) 3,96 um
& [kwartyl pierwszy (MTC) 10,32 um 6 [kwartyl pierwszy (MTC) 3,56 um
7 |kwartyl trzeci (MTC) 29,38 um 7 |kwartyl trzeci (MTC) 475 um
8 |(diol) 7,15 um 8 |(di01) 297 um
9 |diog 40,57 um 9 |d(0)9) 5,35 um
10 |wartosc minimalna (MTC) 476 um 10 |wartos€ minimalna (MTC) 1,39 um
11 |wartosc maksymalna [MTC) 106,40 um 11 |wartosc maksymalna (MTC) 232 um
12 |rozstep (MZ) 101,63 um 12 (rozstep (MZ) 6,93 um
13 |SPAN 2,00 um 13 |SPAN 0,57 um
14 |edchylenie przecietne (MZ) 12,60 um 14 |odchylenie przecietne [MZ) 077 um
15 |wariancja (MZ) 291,70 um 15 |wariangja (MZ) 0,98 um
16 |odchylenie cwiartkowe (MZ) 9,53 um 16 |odchylenie cwiartkowe [MZ) 0,55 um
17 |odchylenie standardowe (MZ] 17,08 um 17 |odchylenie standardowe [MZ) 0,95 um
18 |wspétczynnik zmiennosci 0,77 18 |wspodtczynnik zmiennosci 0,24
1% |kurtoza (MA) 487 um 18 |kurtoza (MA) 0,71 um
20 |skosnosc (MA) 1,96 um 20 |[skosnosc (MA) 0,28 um
21 |&rednia geometryczna 17,48 um 21 |iérednia geometryczna 4,01 um
22 |srednia harmoniczna 14,15 um 22 |srednia harmoniczna 5,88 um
23 srednia Srednica powierzchniowa Sauter'a D[3,2] 51,18 um 23 srednia Srednica powierzchniowa Sauter'a D[3,2] 460 um
24 |5rednia Srednica objetosciowa De Brouckere'a 65,84 um 24 |5rednia Srednica objetosciowa De Brouckere's 483 um
25 |Srednica obiektu o uSrednionej powierzchni 28,02 um 25 |Srednica obiektu o uSrednione] powierzchni 47325 um
26 |4rednica obiektu o usrednionej objetosci D[3,0] 34,26 um 26 |Srednica obiektu o usrednionej objetosci D[3,0] 437 um
27 |btad systematyczny pomiaru Srednicy obiektow 0,24 | um | 27 |b{ad systematyczny pomiaru Srednicy obiektow 0,02 um

rozktad srednic obiektéw
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Wykres 5. Rozklad wielkosci fazy rozproszonej w preemulsji (niebieski) i emulsji (czerwony) (190413)

Etap tworzenia fazy ciagtej oraz preemulgowanie przebiega w tym samym aparacie. Realizuje on zatem kilka funkcji
jak: przyspieszenie zwilzania surowcow trudnozwilzalnych; szybka redukcja rozmiaréw zawiesiny lepkiej az do
uzyskania zolu, w ktérym kazda makroczasteczka ma zapewniony dostep do wody, co utatwia szybka hydratacje;
ujednorodnienie ukladu dwufazowego z réwnoczesna, wstepng redukcja rozmiardw fazy rozproszonej. Wiasciwa
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redukcja rozmiaréw fazy rozproszonej nastepuje na etapie intensywnej homogenizacji mechanicznej (wykres 6),
przebiegajacej w warunkach uniemozliwiajacych niekontrolowany wzrost temperatury.

Zmiany parametrow emulsji podczas prowadzenia suszenia rozpylowego

Preemulsja jest wytwarzana w mieszalniku 100 1 za pomoca
specjalnego mieszadla $miglowego strumieniowego =z
kierownica.

Gotowa preemulsja jest w przeptywie transportowana
rurociggiem - przy wykorzystaniu pompy wirowej -
do homogenizatora mechanicznego 12-stopniowego skad
trafia bezposrednio na wiezg suszarniczg.

Podstawowe parametry emulsji:

Sucha pozostatos¢ emulsji 25,7%

Stezenie emulgatoréw w emulsji 0,9%

Udziat masowy fazy rozproszonej 0,12

Preemulsja wytwarzana jest jednokrotnie w trybie okresowym, skad do wiezy suszarniczej trafia po uprzedniej
homogenizacji mechanicznej (i/lub ci$nieniowej) realizowanej w trybie ciggtym. Zaobserwowano pewne zmiany
parametréw tworzonej emulsji we wspolrzednej czasu.

W czwartej godzinie procesu w emulsji pojawia si¢ dodatkowa faza (osad) (Wykres 7, 8), potaczona ze wzrostem
lepkosci pozorne;.
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WyKkres 6. Zmiany stabilno$ci bezprzeciazeniowej emulsji w czasie (1*g, 24h)
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Wykres 7. Zmiany stabilno$ci przeciazeniowej emulsji w czasie (3200*g, 0,25h)

jato

W wyniku opracowanego procesu na wejsciu do wiezy suszarniczej pojawia si¢ emulsja podstajaca, bez §ladow
koalescencji. Wspotrzedna czasu roéznicuje nieznacznie uzyskiwane wyniki.
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Wykres 8. Lepko$¢ pozorna emulsji. Wplyw wspoélrzednej czasu

Wspoétrzedna czasu moze roéznicowaé wyniki badan reologicznych (wykres 9). Emulsja pobrana do badan w 4-
godzinie trwania procesu wykazuje wyrazne cechy cieczy rozrzedzanej $cinaniem, czego nie obserwuje sie W
przypadku emulsji pobranych w innych punktach czasu. Takie zachowanie emulsji w 4-godzinie potwierdzono w
innych probach.

rozktad wielkosci obiektéw (emulsja)
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Wykres 9. Rozklad wielkos$ci fazy rozproszonej w emulsji
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Rozktad wielko$ci fazy rozproszonej w emulsji jest zmienny w czasie, przy czym przesuwa si¢ w strong wigkszych
warto$ci wielko$ci w czwartej godzinie trwania procesu (wykres 10).

Obraz ultramikroskopowy emulsji wykonanej w 4 godzinie trwania procesu produkcyjnego, poza kuleczkami
thuszczowymi o wyzszych rozmiarach, nie ujawnia innych cech morfologicznych, $wiadczacych o wystapieniu
niekorzystnych zmian (wykres 11).

Wykres 10 .Obraz Ultramikroskopowy, kuleczek tluszczowych w emulsji

Whnioski

Produkt finalny w postaci sproszkowanego zrodta kwaséw omega-3 i bakterii probiotycznych uzyskano w wyniku
suszenia rozpylowego emulsji o odpowiednich parametrach przetworczych. Emulsje uzyskano w wyniku
homogenizacji z  zastosowaniem  homogenizatora  mechanicznego  pracujacego W  przepltywie,
12-stopniowego i wyposazonego w plaszcz chtodzacy oraz by-pass (oraz homogenizatora cisnieniowego pracujgcego
przy cisnieniach w zakresie od 200 do 2000 bar).

Zarowno preemulsja jak i faza ciggla byly wytwarzane z wykorzystaniem strumieniowego mieszadta §migtowego
szybkoobrotowego o regulowanej szybkosci obrotowej z mozliwoscig ustawienia trybu obrotow prawo-lewo,
wyposazonego w kierownice, oraz posiadajgcego mozliwo$¢ regulacji potozenia 3D (wysoko$¢, przesuniecie w osi,
pochylenie do osi) na stelazu ruchomym. Mozliwos¢ elastycznej konfiguracji jaka dajg zastosowane urzadzenia,
pozwala technologowi na aktywny udzial m. in. w regulacji szybkos$ci zwilzania, szybkosci tworzenia zawiesiny
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lepkiej, szybkos$ci hydratacji, regulacji intensywnosci tworzenia piany, intensywnosci odtleniania fazy ciagtej czy
stopnia ujednorodnienia a w konsekwencji uzyskanie produktu o zadanych parametrach jako$ciowych i w zadanym
czasie.
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