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Otrzymywanie mikrokapsutek alginianowych za pomoca ultradzwiekow

Wstep

Kapsutkowanie nalezy do intensywnie rozwijajacych si¢ technik
znajdujacych zastosowanie w biotechnologii [Stefanek i Ciach,
2014], przemysle spozywczym i farmaceutycznym [Lee i in., 2013].
Kapsuitki znajduja zastosowanie min.: jako dodatki funkcjonalne do
zywnoS$ci. Nadanie wlasciwosci prozdrowotnych lub podwyzszenie
warto$ci odzywczej produktu wymaga stosowania dodatkéw, ktdére
czasem moga niekorzystnie wpltywa¢ na wilasciwosci sensoryczne.
Proces kapsutkowania umozliwia wzbogacanie produktéw bez
wpltywu na ich cechy sensoryczne. Bariera powlekajaca materiat
rdzenia mikrokapsutek chroni aktywne substancje przed wptywem
czynnikéw zewngtrznych, a takze uniemozliwia niekontrolowane
uwalnianie si¢ ich do otoczenia.

Do najczgsciej stosowanych technik mikrokapsutkowania substan-
cji do zastosowan w wielosktadnikowych produktach spozywczych
nalezy suszenie rozpryskowe uktadéw dyspersyjnych oraz zamykanie
w hydrozelowych matrycach alginianowych [Gibbs i in., 1999; Ne-
dovic iin., 2011; Lee i in., 2013;]. Kapsulki alginianowe otrzymuje
si¢ w wyniku wkraplania materialu matrycy wraz z zawieszonym
w nim materiatem rdzenia do roztworu sieciujacego. Roztworami
sieciujacymi sa wodne roztwory soli metali dwuwarto$ciowych,
najczesciej CaCl,. Jednak wéwczas powstaja stosunkowo duze czast-
ki o wymiarach rz¢du milimetréw [Chan, 2011]. Przez zastosowanie
réznych metod atomizacji, zwlaszcza elektrohydrodynamiczne;j
[Klokk i Melvik, 2002] lub ultradzwigkowej [Batdyga, 2013; Barba
i in., 2009] mozliwe jest uzyskiwanie czastek o znacznie mniejszych
wymiarach, co pozwala maskowa¢ obecno$¢ dodatkéw w produkcie.

W niniejszej pracy przedstawiono wyniki eksperymentéw maja-
cych na celu uzyskanie mikroczastek alginianu wapniowego na dro-
dze sieciowania emulsji typu O/W. Jako skladniki rdzenia kapsutek
zastosowano biologicznie aktywne oleje pochodzace z amarantusa
irokitnika, begdace zrédlem wielu substancji biologicznie aktywnych
[Obiedzinska i in., 2012].

Badania doswiadczalne

Materialy i aparatura

Biooleje wykorzystywane w do$wiadczeniach emulgowano
w wodnym roztworze zawierajacym 31,2 % mas. alginianu sodowego
(Sigma Aldrich), 31,2 % mas. alkoholu poliwinylowego (PPH Stan-
lab, Lublin) i 18,8 % mas koncentratu biatek serwatkowych WPC 80
(Milkiland EU Sp. z o.0) w suchej masie, stanowiacej 2,67% mas.
uktadu. Udzial oleju réwny byt udzialowi preparatu biatkowego.
W dos$wiadczeniach stosowano laboratoryjny generator ultradzwig-
kéw typu VCX134PB (SONICS) o mocy 130 W, za pomoca ktérego
dyspergowano uprzednio zmieszane sktadniki. Proces prowadzono
przez 240 s przy czgstotliwosci 40 kHz i amplitudzie 100%. Faza
rozproszona byty biooleje: z owocéw rokitnika (Alter Medica, Zy-
wiec) 1 nasion amarantusa (PPHU Szartat Sp. c.).

Metodyka

Otrzymane emulsje rozpylano nastgpnie na powierzchni¢ utrzy-
mywanego w ruchu roztworu chlorku wapniowego o stgzeniu 5%
mas., powodujacego sieciowanie alginianu w wyniku wymiany jo-
néw Na* na Ca™. W ten sposdéb otrzymywano zawiesing mikrocza-
stek zelowych w roztworze CaCl,,

Doswiadczenia realizowano wg catkowitego planu czynnikowego
typu 2° z trzema powtérzeniami w punkcie centralnym. Jako czynniki
wejsciowe rozpatrywano amplitud¢ drgan glowicy atomizera (X)),
strumien objgtosci emulsji doptywajacej do atomizera (X,) oraz czg-

sto§¢ obrotéw mieszadla (X;). Naturalne warto$ci poszczegdlnych
zmiennych niezaleznych odpowiadajace kodowanym poziomom ,,-1”
i,+1” i punktu centralnego ,,0” podano w tab. 1.

Tab.1. Zmienne niezalezne w do$wiadczeniu czynnikowym

. Poziom zmian
Zmienna Jednostka
-1 0 1
Amplituda drgan atomizera (X;) % 80 90 100
Natqien}e doptywu emulsji em 5! Li67 | 1333 1.500
do atomizera (X,)
Czgstos¢ obrotéw mieszadta (X3) st 5,833 | 8,333 10,833

Struktur¢ emulsji poddawanej zelowaniu oceniano na podstawie
analizy rozkladu wielkoéci kropel mierzonych instrumentalnie met.
LDA (Laser Diffraction Analysis) za pomoca aparatu Mastersizer
2000 (Malvern) ipomiaréw lepkosci, wykonywanych za pomoca
reometru Rheo-Stress RSI1 (Haake) z uktadem cylindréow Z34 DIN
(34,0/36,88 mm). Metod¢ LDA zastosowano réwniez do pomiaréw
wielkosci otrzymywanych mikrokapsutek alginianowych. Wszystkie
eksperymenty i pomiary prowadzono w temperaturze pokojowej
(20,04£0,5°C). Otrzymywane dyspersje charakteryzowano oceniajac
Srednicg Sautera ds; i szeroko$¢ rozktadu okreslang jako rozpigtos¢
(span) A definiowana réwnaniem:

dyy —dy, (D)

d

A =
0.5
gdzie: dy, dys, doo — $rednice czastek wytyczajace odpowiednio 10,
501 90% udziatu kumulacyjnego objgtosci fazy rozproszone;j.

Plan do$wiadczenia wygenerowano i analiz¢ wynikéw przeprowa-
dzono za pomoca programu Statistica StatSoft V. 10 (2011) z wyko-
rzystaniem modutu Statystyki przemystowe (DOE).

Wyniki i ich analiza

Otrzymywane emulsje wykazywaty niutonowski charakter ptynig-
cia i posiadaty lepko§¢ w granicach 14,6+18,1 mPa-s, przy czym
wplyw rodzaju uzytego oleju na zmienno$¢ lepkosci okazat si¢ nie-
istotny. Obserwowano jednak zréznicowanie struktury emulsji —
rys. 1.

] 100
——Amarantus - krzywa rozkiadu Nfﬂ
—=—Rokitnik - krzywa rozktadu o0
~o-Amarantus - kizywa kumulacyina
——Rokinik - kizywa kumulacyina

%

—]
=

w

Objetgsc frokeh %]
§
H3
Obijetosé frakeji kumulacyjrie [%]

0
100,00 100000

1,00 0
Srednica kropel d(i) [um]

Rys. 1. Rozktady wielkoéci kropel oleju w emulsjach przed zelowaniem

W emulsjach dyspergowanych energia ultradzwigkéw stwierdzano
wysoki udziat matych kropel oleju nawet o $rednicach rzgdu 1 pm
i mniejszych, ale otrzymywane uktady byly wyraznie polidyspersyjne
i zawieraly tez krople o $rednicach przekraczajacych 100 um — rys. 1.
Wskazuje to na potrzebg optymalizacji tego procesu w kierunku
eliminacji kropel o $rednicach powyzej 1020 um.

Rozpylanie emulsji alginianu sodowego z bioolejami za pomoca
ultradzwigkéw prowadzito do powstawania czg$ciowo przezroczys-
tych mikroczastek (mikrokapsutek) o ksztatcie zblizonym do kuliste-
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go (Rys. 2). Na rys. 2 wewnatrz czastek dostrzegalne sg krople za-
mknigtego oleju. Wynika stad, ze mikrokapsutki otrzymywane zasto-
sowang technikq dyspergowania moga by¢ no$nikiem réwniez innych
substancji hydrofobowych.

Rys. 2. Struktura mikrokapsutek zelowych z zamknigtymi kroplami oleju:
A. z nasion amarantusa, B. z owocéw rokitnika. Mikroskop optyczny,
$wiatto przechodzace, obiektyw 40x

Przecigtne $rednice mikroczastek (ds;) uzyskiwanych w poszcze-
gblnych wariantach eksperymentu miescily si¢ w przedziale od 52,6
do 70,4 um (Rys. 3). W wigkszosci eksperymentéw rozktady wielko-
$ci mikrokapsutek byly bimodalne (Rys. 4) z dominujaca frakcja
50+75 um i stabo zaakcentowang frakcja czastek o $rednicy do 1000
um. Znajduje to odzwierciedlenie w wartosciach oceny szerokosci
rozkladu (span) —rys. 3.
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Rys. 3. Charakterystyka rozktadu wielkosci czastek mikrokapsulek alginianowych -
$rednica Sautera d(32) i span w poszczegdlnych wariantach eksperymentu

Uzyskane kapsulki mialy mniejsze rozmiary niz te, ktére otrzymali
Watanabe i in. [2003] oraz Klokk i Melvik [2002] przy zastosowaniu
atomizacji w polu elektrostatycznym. Otrzymywali oni kapsutki
alginianowe o rozmiarach pomigdzy 100 a 600 um, czyli poréwny-
walne z nielicznymi czastkami tworzacymi druga frakcje
w przeprowadzonych do§wiadczeniach.
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Rys. 4. Przyktad bimodalnego rozktadu wielko$ci mikroczastek alginianowych
z olejem rokitnikowym — z protokotu Malvern 2000, eksperyment nr 5
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Ze wzgledu na brak istotnej réznicy migdzy $rednimi warto$ciami
z powtdrzen w centralnym punkcie doswiadczenia a oszacowaniami
wolnego wyrazu B, réwnan regresji przyjgto nastgpujaca postac
réwnania:

$,=B,+BX, +B,X, +B,X, +B,X X, +B,X, X, + B, X,X, (1
w ktérym zmienne niezalezne X; przyjmuja wartosci z przedziatu
-1 < X; < 1 zgodnie z tab. 1, a zmienne zalezne stanowia: §rednica d3;,
i szeroko$¢ rozktadu A. Wartosci liczbowe wspdtczynnikéw regresji
B, zestawiono w tab. 2.

Wynika stad, ze minimalizacji wielkosci czastek sprzyja duza am-
plituda drgan gtowicy dyspergatora (X;) oraz wysoka czgstos¢ obro-
téw mieszadla (X3). Zwigkszanie zasilania (X;) uznano za niekorzyst-

ne, gdyz pociagalo za soba wzrost $rednicy d;, czastek. Wptyw anali-
zowanych zmiennych na szerokos$¢ rozktadu byl niejednoznaczny,
prawdopodobnie z powodu bimodalno$ci niektérych rozktadéw.
Interakcje analizowanych zmiennych okazaly si¢ statystycznie nie-
istotne (p = 0,05).

Tab. 2. Parametry réwnania regresji migdzy amplituda drgan atomizera, szybkoscia
podawania emulsji i intensywno$cia mieszania a rozktadem wielko$ci mikrokapsutek

Olej
Efekt Wspétczynnik amarantusowy rokitnikowy
d3 [um] Al d3, [pm] Al-]
Stata By 60,45 1,63 62,29 1,75
X, B, -4,45 -0,56 -5,22 -0,15
X, B, 3,87 0,24 4,89 0,08
X3 Bs -1,05 0,03 -3,09 0,11
X X> B> -0,74 -0,08 -0,01 0,04
X1 X; Bi; 1,17 -0,17 0,32 0,04
X2 X3 By 0,85 0,01 1,45 -0,06
R? 0,926 0,501 0,865 0,441

Podsumowanie i wnioski

Przeprowadzone do$wiadczenia wykazaty mozliwos$¢ uzyskiwania
dobrej dyspersji bioolejéw w uktadach emulsyjnych przez zastoso-
wanie ultradzwickow.

Wytwarzanie mikrokapsutek zelu alginianowego wypetionych
hydrofobowymi sktadnikami z zastosowaniem atomizacji ultradzwig-
kowej pozwala na uzyskiwanie regularnych, kulistych czastek
o $rednicy rzedu kilkudziesigciu mikrometréw.

Szczeg6lowa analiza wynikéw doswiadczen wskazuje na potrzebg
optymalizacji zaréwno warunkéw dyspergowania uktadéw emulsyj-
nych z zastosowaniem ultradzwigkéw, jak i proceséw atomizacji
emulsji oraz zelowania czastek w kapieli sieciujace;j.
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