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Streszczenie. Podjgto probe scharakteryzowania makrostruktury czastek proszku i struktury
wewnetrznej mikrokapsutek estrow etylowych oleju roslinnego otrzymywanych metoda suszenia
rozpryskowego w warunkach laboratoryjnych i przemystowych. Z wykorzystaniem techniki kompu-
terowej analizowano mikrofotografie proszkow otrzymane za pomoca elektronowego mikroskopu
skaningowego. Stwierdzono duzy zakres zmian wielkosci czastek, w przedziale 3,9-124,8 pm,
z przewagg czastek ponizej 40 um. Elementy struktury wewngtrznej miaty $rednice w zakresie
0,141-1,915 pum, odpowiadajace $rednicom kropel fazy olejowej w emulsjach przed suszeniem.
W obu przypadkach rozktad wielkoéci mierzonych elementéw obrazu byt logarytmiczno-normalny.
Wykazano, ze rézne warunki preparowania emulsji i suszenia rozpryskowego prowadza do istot-
nych statystycznie roznic parametréow struktury czastek — zaroOwno zewngtrznej, jak i wewngtrzne;.
Stwierdzono konieczno$¢ korelowania parametrow charakteryzujacych struktur¢ mikrokapsutek ze
struktura emulsji i innymi wlasciwos$ciami proszkow.

Stowa kluczowe: emulsja, mikrokapsutki, analiza obrazu, rozktad wielkosci czastek

WSTEP

Dietetycy i zywieniowcy wciaz poszukuja nowych, niekonwencjonalnych su-
rowcow roslinnych bogatych w substancje biologicznie aktywne, ktore umozli-
wiatyby wzbogacenie codziennej diety w cenne sktadniki pokarmowe (Guil-
Guerrero i in. 2003, Coupland i Hebard 2002, Surette i in. 2003). Do takich su-
rowcow naleza thuszcze ro§linne i otrzymywane z nich estry kwasow thuszczo-
wych. Ze wzgledu na mato atrakcyjne wlasciwosci sensoryczne i duza podatnosé
na utlenianie, zwlaszcza nienasyconych kwasow tluszczowych, jak réwniez
w celu zwigkszenia dostepnosci takich sktadnikéw oraz mozliwosci stosowania
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w charakterze dodatkéw w roznych produktach, konieczne jest zamknigcie ich
w mikrokapsutkach. Niemal w kazdym przypadku dla zamykanej w mikrokapsut-
ce substancji nalezy dobra¢ odpowiednie sktadniki zaréwno stabilizujace emuls;je,
jak réwniez tworzace otoczke ochronna podczas suszenia (Kim i in. 2003).

Zroznicowane wlasciwosci fizykochemiczne réznych olejéw wymagaja in-
dywidualnego doboru skladnikow otoczki, badz matrycy mikrokapsutki, co
wplywa na fizyczne wlasciwosci i strukturg wewnetrzna finalnego produktu. Wy-
nika stad potrzeba opracowania metodyki oceny samych mikrokapsutek, jak row-
niez ich struktury wewnetrznej. Celem niniejszej pracy bylo okreslenie mozliwo-
$ci dokonania ilosciowej oceny cech geometrycznych i struktury wewngtrznej
otrzymywanych metoda suszenia rozpryskowego mikrokapsulek estrow etylo-
wych kwasow tluszczowych.

MATERIALY I METODY

Materiat do badan stanowily mikrokapsutki, otrzymane metoda suszenia roz-
pryskowego emulsji estrow etylowych oleju roslinnego. Mikrokapsutkowana
emulsja zawierala: koncentrat biatek mleka MPC 75, niskoscukrzona maltodek-
stryng (DE 7-13%), estry oleju roslinnego (faza olejowa) i wodg. Sktad emulsji
podano w tabeli 1.

Tabela 1. Sktad emulsji poddawanej suszeniu rozpryskowemu
Table 1. Composition of emulsions subjected to spray drying

Koncentrat
Woda Maltodekstryna bialek mleka Faza olejowa
Test Water Maltodextrin Milk protein Oil phase pH
(9-100g™h) (9-100g™h) concentrate (9-100g™h
(9-2009™)
L1 70 15,9 3,9 10,2 6,73
L2 70 15,9 3,9 10,2 7,02
P1 70 10,2 10,2 9,6 6,48

Proces mikrokapsutkowania przeprowadzono w warunkach laboratoryjnych
(proba L1 i L2) oraz przemystowych (proba P1). Po wstgpnym zmieszaniu sktad-
nikéw mieszadtem mechanicznym emulsje poddano homogenizacji ci§nieniowe;,
dwustopniowej za pomoca homogenizatora laboratoryjnego Niro Soavi Panda.
Proces prowadzono przy cisnieniu 24 MPa (I stopien) i 4 MPa (Il stopien).
W warunkach przemyslowych ci$nienie homogenizacji wynosito 18 MPa na
pierwszym stopniu i 4 MPa na drugim stopniu. We wszystkich do§wiadczeniach,
$rednica kropel fazy olejowej w emulsji, przed suszeniem oceniana za pomoca
mikroskopu optycznego z obiektywem 40x, wyposazonego w mikrometr okula-
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rowy nie przekraczata 2 um. Do suszenia rozpryskowego w warunkach laborato-
ryjnych wykorzystano doswiadczalna suszarnie rozpryskowa produkcji Zahn beda-
ca na wyposazeniu Katedry Inzynierii i Aparatury Procesowej UWM w Olsztynie.
Proces suszenia prowadzono przy temperaturze powietrza wlotowego 150°C i wy-
lotowego 90°C. Suszenie w warunkach przemystowych (temperatura powietrza
wlotowego 185°C i wylotowego 90°C) przeprowadzono w jednym z polskich za-
ktadéw mleczarskich wyposazonych w wiezg suszarnicza firmy Anhydro.

Wielko$¢ otrzymanych mikrokapsulek oraz ich strukture wewngetrzna ocenia-
no na podstawie zdje¢ wykonanych za pomoca skaningowego mikroskopu elek-
tronowego Quanta 200 firmy FEI Company. Zdjecia mikrokapsutek w probkach
proszku w stanie naturalnym otrzymano przy powigkszeniu 400 i 800 krotnym.
Nastepnie dokonano rozdrobnienia analizowanych preparatow za pomoca skalpe-
la chirurgicznego. Tak przygotowane preparaty Systematycznie przeszukiwano
przy powigkszeniu 3000 krotnym w celu zidentyfikowania obszaréw z widoczna
strukturg wewngetrzna mikrokapsutek.

Oceng wielkosci mikrokapsulek oraz ich struktury wewnetrznej przeprowa-
dzono za pomoca komputerowej analizy obrazu wykorzystujac oprogramowanie
Lucia D wersja 4.61 (Laboratory Imaging Ltd., Czechy). Po wstgpnym przetwo-
rzeniu badanych obrazéw i ich kalibracji dokonano pomiaréw wybranych para-
metrow geometrycznych mikrokapsulek: pola powierzchni i obwodu oraz wyzna-
czono S$rednice zastgpcza. Ich znajomo$¢ pozwala na obliczenie wielkosci opisu-
jacych ksztatt badanych obiektow. Srednice zastepcza kazdego obiektu oblicza-
no, korzystajac z nastgpujacej zaleznosci:

D=\/§ 1)

gdzie S — pole powierzchni badanego obiektu (um?).
Dla kazdego obicktu w obrazie préobki obliczano wspdtczynnik ksztattu W1

Wil=2JsS/L, @)

gdzie: S — pole powierzchni badanego obiektu (um?®), L — obwdd badanego
obiektu (um),

Wspodtczynnik W1 przyjmuje wartosci od bliskich zeru dla obiektow nieskon-
czenie diugich i1 waskich do 1, gdy obiekt jest idealnym kotem. Biezaca ocena
jego wartosci pozwolita m.in. na eliminowanie obiektow nie nalezacych do mi-
krostruktury badanych mikrokapsutek oraz artefaktéw powstatych w wyniku au-
tomatycznego przetwarzania obrazu.
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Ze wzgledu na fakt, ze tylko fragmenty zarejestrowanych obrazow struktury
wewngtrznej badanych mikrokapsutek zawieraly informacj¢ o ich wewngtrznej
budowie, konieczne bylo opracowanie odpowiedniego algorytmu, umozliwiaja-
cego analize tych obszarow. W tym celu sformutowano makrodefinicje, ktorej
schemat blokowy przedstawiono ponize;j.

Wczytanie obrazu mikroskopowego

v

Detekcja dolin — komenda umozliwiajaca wzmocnienie
matych ciemnych obiektow

v

Transformacja RGB polegajaca na linowym poszerzeniu
skali atrybutéw barwy R, G, B

v

Odcigcie tta — utworzenie obrazu binarnego badanych
obiektow

v

Dwukrotna erozja obrazu binarnego, umozliwiajaca rozta-
czenie obiektow; pojedyncza dylatacja -umozliwiajaca
wygladzenie krawedzi badanych obiektow

'

Pomiary parametréw geometrycznych:
pole powierzchni, obwod, $rednica zastgpcza

Schemat blokowy makrodefinicji zastosowanej do analizy struktury wewnetrznej mikrokapsutek

WYNIKI I DYSKUSJA

Przyktadowe zdjgcia mikrokapsutek estréw oleju roslinnego otrzymanych
w warunkach laboratoryjnych i przemystowych przedstawiono na fotografiach 1.
Wizualna ocena mikrofotografii czastek proszku wskazuje na duze podobienstwo
ich zewngtrznej budowy. Widoczne obiekty charakteryzuja si¢ kulistym, badz
zblizonym do kulistego, ksztaltem oraz duzym zréznicowaniem wielko$ci. Drob-
Ne czastki skupiaja si¢ w bezposrednim sasiedztwie duzych elementow. Zaobser-
wowano, ze powierzchnia wigkszych czastek jest zdeformowana.
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Fot. 1. Zdjgcia mikroskopowe analizowanych mikrokapsulek: a) test laboratoryjny L1; b) test labo-
ratoryjny L2; c) test przemystowy P1; d) krzywe kumulacyjne logarytmiczno-normalnego rozktadu

wielko$ci czastek
Photo 1. Micro photographs of the microcapsules analysed: a) laboratory test L1; b) laboratory test

L2; c) industrial test P1; d) cumulative curves of log-normal particle size distribution

Obrazy mikrokapsutek otrzymane w wyniku prowadzonych doswiadczen nie
roznily si¢ od obrazow innych proszkow otrzymywanych metoda suszenia roz-
pryskowego zawierajacych zdyspergowana, zamknigta fazg thuszczowa (Kim i in.
2002, Pedrseniin. 1998, Pons i in. 1999). Geometrig czastek proszkow charakte-
ryzuja parametry elementéw obrazow mikrokapsutek, otrzymane w wyniku prze-
prowadzenia komputerowej analizy obrazu, ktére zestawiono w tabeli 2.

Dane liczbowe zawarte w tabeli 2 wyrazaja ilosciowo widoczne na fotogra-
fiach (fot. 1 a-c) zrdéznicowanie wielkosci mikrokapsutek otrzymanych w po-
szczegOlnych eksperymentach.

Rozktad wielkosci czastek zblizony byt do logarytmiczno-normalnego (fot. 1d).
Swiadczy to o liczebnej dominacji czastek drobnych, ponizej 40 pm.
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Tabela 2. Geometryczne parametry mikrokapsutek
Table 2. Geometric parameters of microcapsules

Zmienna

Test Variable Min(x) Max(x) x s(x) V(x)%
L1 D (um) 3,9 66,6 12,90° 10,2 79,4
W1 (-) 0,21 1,00 0,56" 0,20 354
L D (um) 39 124,8 20,49° 15,1 73,7
W1 (-) 0,27 1,00 0,77° 0,18 23,7
o1 D (um) 4,2 104,2 24,2° 19,6 81,2
W1 (-) 0,49 1,00 0,85 0,11 12,7

Srednie oznaczone literami a-f r6znia sig istotnie na pozomie p = 0,05 — Mean values denoted by the
letters a-f are significantly different at p = 0.05.

Pomimo wysokiego wspétczynnika zmienno$ci V(X) w probkach réznice mig-
dzy zbiorami danych liczbowych scharakteryzowanych za pomoca zastepczego
wymiaru czastek D i wspolczynnika ksztaltu W1 byly statystycznie istotne na
poziomie p = 0,05. Najwigksza rozpigto$§¢ wielkosci czastek charakteryzowata
proszki otrzymane w wyniku suszenia emulsji o pH 7,02 w suszarce laboratoryj-
nej. W probkach otrzymanych w warunkach laboratoryjnych przecigtna srednica
czastek proszku otrzymanego z emulsji o wyzszym pH 7,02 (L2) byta prawie 1,6
razy wigksza niz przy pH 6,73 (L1) — tabela 2. Z kolei mikrokapsutki otrzymane
w warunkach przemystowych byly najwigksze przy jednoczesnie najwigkszym
wspotczynniku zmiennos$ci. Réznice migdzy rozktadami wielko$ci czastek prosz-
ku byly statystycznie istotne (p = 0.05). Proszek otrzymany z suszarni przemy-
stowej zawieral najwigcej czastek o ksztatcie zblizonym do kuli. Wynika stad, ze
roéznice zardbwno w sposobie sporzadzenia emulsji estrow, jak i warunkoéw susze-
nia znajduja odzwierciedlenie w zmianach wielko$ci oraz ksztattu czastek prosz-
ku. Otrzymane wyniki dowodza, ze zastosowana analiza obrazu preparatow mi-
kroskopowych pozwala na ilo$ciowa identyfikacje wystepujacych roznic.

Przyktadowe zdjgcia wewngtrznej struktury mikrokapsutek estréow oleju ro-
slinnego otrzymanych w warunkach laboratoryjnych i przemystowych przedsta-
wiono na fotografii 2. Widoczne puste przestrzenie o $rednicy okoto 3-24 pum
byly obecne takze w mikrokapsutkach prezentowanych w pracy Teixeira i in.
(2004). Ze wzgledu na ich niewielka liczbg na analizowanych obrazach nie pod-
legaty one ocenie ilosciowe;.
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Fot. 2. Struktura wewngtrzna badanych mikrokapsutek a) eksperyment L1; b) eksperyment L2; c)
eksperyment P1; d) krzywe kumulacyjne logarytmiczno-normalnego rozktadu wielko$ci elementéw
struktury wewngtrznej

Photo. 2. Internal structure of microcapsules tested: a) test L1, b) test L2, c) test P1; d) cumulative
curves of log-normal size distribution of the elements of internal structure

Elementy wewngtrznej struktury mikrokapsutek charakteryzowata $rednica
zastgpcza D w zakresie od 0,141 do 1,915 um (tab. 3). Wielko$¢ ta odpowiada
wymiarom kropel fazy olejowej w emulsjach spozywczych poddawanych proce-
sowi homogenizacji (Saito i in. 2006, Juskiewicz i in. 1996). Jak wspomniano
wyzej emulsje poddawane suszeniu zawieraty krople fazy olejowej o $rednicy
mniejszej od 2 pum, wobec czego mozna przypuszczaé, ze oznaczone elementy
obrazow przekrojow mikrokapsutek wskazuja na obecnos¢ kropelek estrow za-
mknigtych w czastkach proszku.

Rozktad wielkosci elementow struktury wewngtrznej byl logarytmiczno-nor-
malny — fotografia 2d. Na podstawie tego rozktadu stwierdzono, ze blisko 90%
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wszystkich elementow struktury wewngtrznej, identyfikowanych na analizowa-
nych obrazach mikrokapsutek, posiadato srednicg mniejsza od 2um.

Tabela 3. Geometryczne parametry wewngtrznej struktury mikrokapsutek
Table 3 . Geometric parameters of the internal structure of microcapsules

Zmienna

Test Variable Min(x) Max(x) X s(x) V(x)%
L D (um) 0,172 1,589 0,454° 0,228 50,3
! W1 (-) 0,80 1,00 0,95° 0,06 6,8
L D (um) 0,141 1,915 0,565 0,327 57,8
2 W1 (-) 0,80 1,00 0,93° 0,07 7,2
p D (um) 0,211 1,622 0,520° 0,268 51,5
. W1 (-) 0,80 1,00 0,94° 0,06 6,7

Srednie oznaczone tq sama litera nie r6znia si¢ istotnie na poziomie p = 0,05 — Mean values denoted
by the same letters are not significantly different at p = 0.05.

PODSUMOWANIE

Prezentowane dane dowodza, Zze wystgpuja mierzalne roznice wielkosci
i ksztattu czastek mikrokapsutek otrzymanych metoda suszenia rozpryskowego
oraz elementow struktury wewnetrznej. Wynika stad, ze szczegdtowa analiza
makro- i mikrostruktury czastek proszku, oparta na mikroskopii elektronowe;j
wspomaganej technika komputerowej analizy obrazu, moze by¢ narz¢dziem wy-
korzystywanym do kreowania wiasciwosci mikrokapsutkowanych sktadnikow
zywnosci. Zastosowana technika przygotowania probek do obserwacji pod mikro-
skopem elektronowym nie pozwala jednak na jednoznaczne rozrdznienie, Czy
widoczne na przetomach obiekty, wyodrebnione w oparciu o kryterium czynnika
ksztattu, reprezentuja obecno$¢ kropel fazy olejowej, czy jest to takze naturalna
porowato$¢ czastek proszku suszonego rozpryskowo. Konieczne jest zatem sprze-
zenie zastosowanych technik analitycznych z pomiarami fizycznych wiasciwosci
proszkéw, jak np. porowato$é, czy zwilzalno$¢ oraz wynikami analiz chemicz-
nych i prowadzenie dalszych badan w tym kierunku.
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THE STRUCTURE OF MICROCAPSULES OF ETHYL ESTERS
OF VEGETABLE OILS

Fabian Dajnowiec, Aleksander Kubiak, Lidia Zander, Pawetl Banaszczyk

Department of Process Engineering and Equipment, Faculty of Food Science
University of Warmia and Mazury in Olsztyn
ul. Oczapowskiego 7, 10-711 Olsztyn
e-mail: kiap@uwm.edu.pl

Abstract. An attempt of characterizing the macro- and internal structure of microcapsules of
ethyl esters of plant oil obtained by spray drying in the laboratory and under industrial conditions
was undertaken. The microphotographs of the powders obtained by means of scanning electronic
microscope (SEM) have been analysed using computer image analysis technique. The great variabil-
ity over the range of 3.9-124.8 um of the external equivalent particle diameter with the predomi-
nance of particles below 40 um was observed. The sizes of elements of the internal structure ranged
over 0.141-1.915 um and corresponded to the diameters of oily phase in the emulsions subjected to
drying. In both cases the particle size distributions were log-normal. It was shown that various
conditions of emulsions preparation and spray drying were reflected by statistically significant
differences in both external and internal structure parameters of the particles. The necessity of corre-
lating the microcapsules structure parameters with emulsion structure and other powder characteris-
tics was concluded.

Keywords: emulsion, microcapsules, image analysis, particle size distribution
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