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1. UvOD

Proces adsorpcije i formiranje adsorpcionih sloje-
va na grani¢nim povrSinama faza, kao i na njihovim medjupo-
vrSinama, zavisi od osobina i uzajamnog medjudejstva adsor-
benasa i adsorbujuce materije. S druge strane, na adsorpci-
Ju utice i niz drugih faktora, kao Sto su temperatura, pH
vrednost, prisustvo elektrolita i dr., koji mogu da menjaju
i1i modifikuju osobine faza, odnosno, graniine povr3ine i
adsorpcionih slojeva.

Pri izuCavanju osobina i ponaSanja disperznih sis-
tema znacajna je njihova stabilnost, koja zavisi od prisus-
tva materija koje imaju sposobnost da se nakupljaju u gra-
ni¢nim povr3inama i adosrbuju na Cestice dispercovane faze.
Stabilni disperzni sistemi sadrze stabilizator, tj. povrsin-
ski aktivnu materiju (PAM), koja u obliku adsorpcionog slo-
ja 111 filma okruZzuje Cesticu, kapljicu disperagovane faze.
Osim povrSinski aktivnih materija, osobinu nakupljanja na
granici faza poseduju i razlic¢ite makromolekularne materije
prirodnog il1i sintetickog porekla, a najce5ce su to razni
proteini. Osobine adsorpcionog sloja oko dispergovane faze
od znaCaja su ne samo za stabilnost sistema, ve¢ i za druge
njegove osobine i ponaSanje, posebno ako je adsorbovana mak-
romolekularna materija koja ima filmogena svojstva.

IzuCavanja osobina adsorpcionih slojeva formiranih
na grani¢nim povr$inama materija dispergovanih u nekom tecC-
nom medijumu od teorijskog i prakti¢nog je znacaja.

Adsorpcija na granic¢énim povr3inama faza u tecno/Cvr-
stim i tec¢no/tecnim disperznim sistemima iz rastvora u kome
je prisutna samo povr3inski aktivna materija, ili samo pro-
tein, dosta je izuCavana sa razliCitih aspekata. Medjutim,
nedovoljno je ispitivana adsorpcija PAM i proteina iz ras-



tvora njihovih smeSa. Poznato je da protein, kao amfolit,

i jonogena PAM u rastvoru stupaju u medjudejstvo preko svo-
jJih aktivnih grupa, stvaraju¢i kompleks PAM-protein. Ovo
medjudejstvo, tj. interakcija PAM-a i proteina u rastvoru
odvija se u nekoliko stupnjeva, po odredjenom mehanizmu.
Posledica ove interakcije su, u manjem ili vecem stepenu
izrazene, konformacijske promene na molekulu proteina, pa
se moze pretpostaviti da ¢e one uticati na adsorpciju komp-
leksa PAM-protein. Pri izucCavanju adsorpcije na kapima u di-
sperznim sistemima koji sadrze PAM i protein u rastvoru, ve-
oma je vazno znati u kakvom je stanju adsorbovan kompleks.
Naime, konformacijske promene na molekulu proteina utica-
¢e na moguc¢nost umreZavanja adsorbovanog proteina na kapi-
ma i formiranja mikrofilmova oko kapi, tj. formiranje mik-
rokapsula. U zavisnosti od sastava i strukture adsorbovanog
sloja na kapima formirane mikroopne imace razlicitu propus-
t1jivost, 3to ¢ée uticati na stabilnost mikrokapsula.

Zbog svega napred iznetog, cilj istraZivanja spro-
vedenih u ovom radu je da se na osnovu odredjivanja adsorp-
cije PAM-a i proteina na kapima te¢no/tecnih disperznih si-
stema, tj. emulzija, dodje do podataka o sastavu adsorpcio-
nog sloja. Na osnovu toga,mogli bi se pretpostaviti moguci
mehanizmi interakcije PAM-a i proteina na kapima, i izvodi-
ti zakljuéci o strukturi adsorpcionog sloja.

Takodje, ispitivace se uticaj sastava i strukture
adsorpcionog sloja na mogucnost formiranja mikrofilmova oko
kapi emulzija i na stabilnost formiranih mikrokapsula. Na
osnovu ovih ispitivanja odredic¢e se najpovoljniji uslovi,
tj. nacin pripreme emulzija, koncentracije i odnosi kompo-
nenata u emulziji, pri kojima dolazi do formiranja adsorp-
cionog sloja PAM-a i proteina na kapima. Utvrdice se takav
sastav, odnosno struktura adsorpcionog sloja koji omoguca-
va umrezavanje proteina oko kapi i formiranje stabilnih
mikrokapsula.



Ova ispitivanja su od posebnog teorijskog i prak-
ti¢nog znacaja, s obzirom na sve vec¢u primenu mikrokapsula-
cije, posebno u prehrambenoj, hemijskoj, a naroCito u far-
maceutskoj i kozmetic¢koj industriji.

Procesom mikrokapsulacije mogu se izolovati mnoge
reaktivne i toksiéne materije, materije pod]oine oksidaci-
Ji, jako higroskopne i lako isparljive materije i1i maski-
rati neprijatni mirisi i ukusi, Sto je znacajno u prehram-
benoj industriji. U farmaceutskoj industriji mikrokapsulaci-
Ja je naSla najvedu primenu pri dobijanju mikrokapsula raz-
nog lekovitog sadrZzaja. U poslednje vreme, mnogo se radi na
iznalazenju takvih opni mikrokapsula koje ¢e imati odredje-
nu propustljivost u cilju kontrolisanog doziranja Tekova,od-
nosno, kod lekova produZenog dejstva.

Osobine opni mikrokapsula, a naroCito selektivna
propustljivost, u tesnoj su vezi sa strukturom opni mikro-
kapsula, tj. adsorpcionog sloja na kapima emulzija iz kojih
su nastale. Zbog vaznosti mikrokapsulacije, vitalni podaci
koji su dostupni u Titeraturi su nepotpuni, a uglavnom su
zaSticeni patentima.

Sve napred navedeno ukazuje na opravdanost istrazi-
vanja koja ¢e se izvrSiti u ovom radu. Dobijeni rezultati ce
dati znacajan doprinos boljem poznavanju procesa adsorpcije
i umreZavanja na kapima emulzija sloZenog sastava, u kojima
na adsorpciju i strukturu adsorpcionog sloja uticu kako oso-
bine samih komponenata, tako i niz drugih pojava koje se u
sistemu deSavaju paralelno sa adsorpcijom, kao Sto su inter-
akcija komponenata i konformacijske promene.



2. PREGLED LITERATURE

Adsorpcija materija na grani¢nim povr3inama faza
do sada je dosta izuCavana /1,2,3,4/, a posebno kada se ra-
di o materijama koje pokazuju veliku povrSinsku aktivnost,
kao §to su povrSinski aktivne materije (PAM). Ove materije
su niskomolekularne sa specifi¢nom gradjom molekula. One ima-
ju sposobnost da se nakupljaju na grani¢nim povr3inama faza
/5,6/, pri Cemu dolazi do promena povr3inskog napona rastvo-
ra /7,8/ na granici faza tecno/gas (T/G), dok na granici fa-
za tecno/Cvrsto (T/C) dolazi do promene ugla kontakta, tj.
do pojave kvasSenja. Kod tecno/tecnih (T/T) sistema dolazi
do promena medjupovr§inskoo napona, a kada se radi o T/T dis-
perznim sistemima, prisustvo PAM povecCava stabilnost siste-
ma i utice na veliCinu i raspodelu velicina Cestica disperz-
ne faze u toku pripremanja sistema /9,10/. Pomenute pojave
na granic¢nim povrSinama faza zavise od prirode i gradje mo-
lekula PAM, od njihove koncentracije u rastvoru, temperatu-
re, prisustva elektrolita i drugih materija /5,11/ kao i od
osobine faze na kojoj se vr3i adsorpcija /17,12,13/.

0d makromolekularnih materija najviSe je ispitiva-
na adsorpcija proteina na graniénim povrsinama faza, po3to
su to polielektroliti amfoternoa karaktera. Njihova adsorpci-
ja zavisi od mnogih faktora, kao Sto su pH vrednost sredine
/12,14,15/, molekulska masa /16,18/, konformacijske promene
na molekulima u graniénom sloju /3,19,20/, prisustvo elektro-
lita /21,22/, il1i prisustvo drugih materija, a posebno PAM
[14 23,2420

Ako se PAM i protein nadju zajedno u rastvoru, oni
stupaju u medjudejstvo (interakciju) preko suprotno naelek-
trisanih aktivnih grupa, obrazuju¢i kompleks PAM-protein

/26,27 ,28/. Stvoreni kompleks ima razli¢itu sposobnost ad-



sorpcije u grani¢nom sloju teéno/gas od pojedinaénih kompo-
nenata /23/, $to menja osobine adsorpcionog sloja. Medjudej-
stvo PAM-protein u rastvoru bilo je predmet istrazivanja mno-
gnih autora. Ispitivani su uslovi stvaranja i osobine komple-
ksa u zavisnosti od pH vrednosti sredine /15,25,29/, od vrste
PAM kao $to su anjonske /25,30/, nejonske /23,31/, katjonske
/32,33/, od vrste proteina /34,35/, od uzajamnog odnosa pro-
teina i PAM u rastvoru /13,23/ i od prisustva elektrolita
/11/.0vo medjudejstvo karakteri3e se promenom povrdinskog
napona rastvora, debljinom adsorpcionog sloja, vrednoS¢u vis-
koziteta i1i promenom pH vrednosti rastvora.

Dok o medjudejstvu PAM-protein u rastvoru i adsorp-
ciji na granici faza T/G postoji veliki broj radova, malo je
radova koji obradjuju adsorpciju na granici faza T/C. Ova is-
pitivanja se uglavnom odnose na makropovr$ine /13,28,36/, ka-
da je relativno jednostavno do¢i do adsorpcionih podataka.Ta-
kodje, malo ima dostupnih radova koji obradjuju adsorpciju
proteina i PAM iz rastvora njihovih sme$a na granici faza T/T
disperznih sistema, tako da se o uslovima i nainu adsorpci-
je u ovakvim sistemima iz literaturnih podataka malo moZe do-
znati.

Adosobrovan protein dodatkom odredjenih agenasa mo-
Ze da se umrezava /37,38/ stvarajuc¢i oko teCne disperzne fa-
ze tanak film, tj. omotac /38,39/, pri Cemu se formira mik-
rokapsula. Pogodnim metodama mikrokapsule se mogu izdvojiti
iz disperznog sredstva.

Mikrokapsulacija u poslednje vreme dobija sve veci
znaCaj zbog prakticne primene u prehrambenoj, hemijskoj, a
naroC¢ito u farmaceutskoj industriji sa razvojem proizvodnje
novih farmakolo3ki aktivnih supstanci i lekova.

Najnovija istraZivanja u ovoj oblasti uglavnom se
odnose na izuCavanje brzine difuzije sadrZaja mikrokapsula
u zavisnosti od raznih spoljadnjih faktora, kao §to su dej-
stvo raznih fermenata /38/, temperature, pH vrednosti sredi-
ne /38,40/ itd. Neki autori su ispitivali zavisnost debljine



opni mikrokapsula od njihovog srednjeg preCnika /41,42/ ili
dejstvo razlic¢itih PAM na razgradnju opni mikrokapsula /43,
44 ,45/.

Sva napred navedena ispitivanja se vrie na vec¢ for-
miranim mikrokapsulama, dok su uslovi i naCin formiranja mi-
krokapsula zaStic¢eni patentima, a podaci o tome su nepotpuni.
Malo je radova koji ispituju uslove pri kojima se formiraju
opne mikrokapsula Zeljenih osobina, kao Sto je odredjena
propustljivost,ili uticaj strukture adsorpcionog sloja oko
kapi u emulzijama na osobine opni mikrokapsula i njihovu sta-
bilnost.

Zbog svega napred iznetog u ovom radu se pristupilo
jzucavanju adsorpcije, umreZzavanja i formiranja filmova, tj.
opni na granic¢nim povr3inama faza u emulzijama U/V koje u kon-
tinualnoj fazi sadrZe protein i PAM. Kao disperzna faza oda-
bane su dve hidrofobne materije od kojih je jedna teCna-para-
finsko ulje, a druga Cvrsta-svinjska mast na sobnoj tempera-
turi.

Kao povrSinski aktivna materija odabran je natri-
jumdodecilbenzensulfonat (NaDBS). To je izrazito anjonska
PAM koja pri malim koncentracijama obrazuje stabilne T/T dis-
perzne sisteme, tj. emulzije. Osim toga, uticaj NaDBS-a na
stabilnost emulzija i njegova adsorpcija na granici faza T/T
i T/G veé je ranije dosta izucCavana /9, 17, 69/, dok se malo
zna o adsorpciji NaDBS-a u prisustvu proteina u T/T disper-
znim sistemima.

0d proteina odabran je Zelatin, ¢ija su filogena svoj-
stva poznata /46/ i koriste se kod mnogih proizvoda. Adsorpci-
ja Zelatina na granic¢nim povrSinama faza izuCavana je sa raz-
1i¢itih aspekata /22,46,47/. Isto tako, dobro je poznat i me-
hanizam stvaranja kompleksa PAM-Zelatin u rastvoru /26,48,81/.
Medjutim, adsorpcija Zelatina u uslovima stvaranja kompleksa
sa PAM na grani¢nim povrSinama T/T i T/C disperznih sistema
malo je ispitivana i nije dovoljno poznata, posebno kada se
radi o kompleksu sa NaDBSom /12,13,36/.



2.1. POJAVE NA GRANICNIM POVRSINAMA FAZA

Kada je povrSinski aktivna materija rastvorena u
vodi, dolazi do adsorpcije molekula PAM na granici faza,pri
cemu se menjaju osobine graniéne povr3ine. Ako je rastvor
PAM u kontaktu sa vazduhom, adsorpcija PAM izaziva promenu
povrSinskog napona rastvora, koji se smanjuje sve dok se na
granici faza ne formira adsorbovan monomolekulski sloj PAM.
Nakon toga, povr3inski napon ima konstantnu vrednost. Kada
se adsorpcija PAM iz vodenog rastvora odvija na granicénim
povrSinama T/, tada i osobine Cvrste faze utiCu na adsorp-
ciju. Ako je Cvrsta granicna povrSina hidrofobnog karaktera,
molekuli PAM ¢e se orijentisati svojim hidrofobnim delovima
prema granic¢noj povrSini, a hidrofilnim prema rastvoru.Tako-
dje, édsorpcija PAM na hidrofobnim grani¢nim povrSinama za-
visi od njene koncentracije u rastvoru. Pri adsorpciji mono-
molekulskog sloja PAM, hidrofobna granicna povr3ina postaje
hidrofilna, a pri koncentracijama visim od KMK moZe doc¢i do
obrazovanja i drugog adsorpcionog sloja PAM i granicna povr-
§ina ponovo postaje delimi¢no ili potpuno hidrofobna /49/.

Posledica medjudejstva molekula u granicénim povrSi-
nama T/C je pojava kvasenja €ije je merilo uqao koji se for-
mira izmedju tangente na kap rastvora i granicne povrSine,tj.
kontaktni ugao il1i ugao kva3enja. Odredjivanjem ugla kvase-
nja na ¢vrstim grani¢nim povrSinama za rastvore razlicitih
koncentracija,moZe se do¢i do podataka o afinitetu ispitiva-
nih rastvora prema odredjenoj granic¢noj povrs$ini /21/.

Ako je ugao kvaSenja manji od 900, rastvor kvasi
¢vrstu povrdinu, a ako je vecCi od 90° tada ne kvasi. Pri pot-
punom kvasenju povrSine ugao kvasenja je jednak nuli.

Ugao kvasenja se moZe odrediti na vide nacina. Naj-
Ceice se odredjuje merenjem dimenzija formirane kapi na ho-
rizontalnoj graniénoj povr3ini, uglavnom optickim metodama

/50,54/. Tada se ugao kvad3enja izralunava na csnovu izmere-



ne visine i preCnika kapi 111 se direktno meri razlic¢itim
postupcima. Ovakve metode odredjivanja ugla kvaSenja najvi-
Se su zastupljene u radovima Neuman-a /55,56/, Good-a /57/,
Padday-a /58/, Malcolm-a /59/, Herzberg-a /36/ i drugih.

Metoda kod koje se ugao kvadSenja odredjuje preko me-
renja maksimalne visine kapi,zasniva se na Cinjenici da je
kod dovoljno velike kapi maksimalna visina kapi nezavisna
od njene velicine /50,60,63,64/.

Za porozne povrd3ine izvedene su mnoge jednaCine za
izraCunavanje ugla kvaSenja. Jedna od najpogodnijih je ona
koju su izveli Kossen i Heertjes /61,62/ uvodjenjem faktora
poroznosti €, a data je izrazom:

f

' Z
cos © = 1 -1 Eh (1)

|3 (1-e) (1-Bh?/2)

gde su: B = pg/20, (p - gustina tecnosti, g/cm3, g - gra-

vitacija, cm/sz, o4 - povrdinski napon, mN/m), € - poroznost
podloge, h - maksimalna visina kapi, cm. Ako je podloga ne-
porozna ¢ = 0, jednaCina (1) prelazi u sledec¢i oblik:

I B
// 2
cos @ = 1 - Bh (2)

( 3 - 1,5 Bhe/2

Fox i Zisman /50,53/ su dali najveci doprinos izu-
¢avanju pojave kvadenja na granic¢nim povrSinama teCno/Cvrs-
to,ispituju¢i zavisnost ugla kvadenja razliCitih teCnosti
na nisko energetskim €vrstim povr3inama. Crtanjem grafika
zavisnosti cos O od povrdinskog napona tecCnosti, dobije se
prava linija koja ekstrapolacijom na cos © = 1 daje vredno-
st povrdinskog napona pri kojoj dolazi do potpunog kvasenja
Evrste povriine. Ova vrednost se naziva kriti¢ni povr3inski
napon kvasenja oy i karakteristic¢na je veli€ina za dati si-
stem teéno/&vrsto. Ujedno, to je i povrdinski napon Cvrste



povr3ine, jer pri 0 = 0° O = Og = O4-

Pri merenju povrSinskog napona makromolekularnih
materija primecéeno je da se pri ponovlijenim merenjima dobi-
jaju sve niZe i niZe vrédnosti /5,65/, 3to znaci da je pot-
rebno da prodje 1zvesno vreme dok se uspostavi ravnoteZa na
granici faza.

Promenu povrsinskog napona rastvora zelatina i dru-
gih proteina sa vremenom ispitivali su Kragh /5/ i Samanta
/65/. 0Oni su, na osnovu ponavijanja merenja povrSinskog na-
pona u razlic¢itim vremenskim intervalima, dos$li do zakljucC-
ka da je za dostizanje ravnoteZnog stanja na granici faza,za

odredjenu koncentraciju proteina, potrebno da prodje vreme
od 5 do 10 minuta.

Graham i Phillips /3,47,66/ su ispitivali promenu
povrSinskog pritiska rastvora proteina i adsorpciju protei-
na na granic¢noj povr$ini T/G u zavisnosti od koncentracije

proteina. Gonzalez i sar. /19/ su ispitivali brzinu adsorp-
cije proteina u povrSinskom sloju sa vremenom, dok Silber-

berg /4/ i Saraga /20/ objadnjavaju mehanizam i kinetiku ad-
sorpcije proteina u granic¢nom sloju u zavisnosti od konfor-
macijskih promena na molekulima proteina. Bez obzira na na-
¢in ispitivanja u navedenim radovima, doslo se do rezultata

da Jje za postizanje ravnoteZznog stanja potrebno i1zvesno vre-
me. U razblaZzenim vodenim rastvorima proces adsorpcije sklu-
panih proteina na grani¢noj povrdini faza moZe se prikaza-
ti Semom na slici 1. /20/.

Pod (a) prikazan je molekul proteina u sklupanom
konformacijskom obliku kada se nalazi u vodenom rastvoru.
Hidrofobn1 delovi molekula su okrenuti unutar molekula, dok
su hidrofilne grupe okrenute ka vodi. Difuzijom molekula do
granic¢ne povrsine molekul proteina dolazi u neko "aktivira-
no" stanje, stupaju¢i u kontakt sa povrSinskim molekulima
vode, 5to uslovljava odmotavanje molekula (b). Delimi¢no od-
motan molekul proteina adsorbuje se na grani¢noj povrsini (c),
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Slika 1. Zematski prikaz procesa adsorpecije proteina na
granidnoj povrdini faza.(a) Nativni protein N u
vodenom rastvoru, (b) protein blizu povrdine u
kontaktu sa molekulima vode © (e) adsorbovan de-

limidno odmotan molekul proteina

S tim Sto su hidrofilne grupe u kontaktu sa molekulima vo-
de a hidrofobni delovi molekula su okrenuti prema granicnoj
povrsini.

U koncentrovanim rastvorima proteina situacija je
slozenija, zbog interakcija molekula u rastvoru 1 pojacCanih
uticaja naelektrisanja. Tada se u adsorbovanom proteinskom
filmu na graniénoj povr3ini nalaze potpuno opruZeni i del1-
mi¢no opruZeni molekuli u ravnotezi sa molekulima u rastvo-
ru /47/. Prema nekim teorijama dolazi do obrazovanja i dru-
gog adsorpcionog sloja /16/ u kome su molekuli delimiCno pre-
trpeli konformacijske promene /67/.

Na adsorpciju makromolekularnih materija utice i
broj kontakata koji molekul moze da ostvari sa povrs3inom,
pa dolazi do razliCitog pakovanja lanaca makromolekula u
graniénom sloju /3,66/. Pri tome veliki znadaj ima molekul-
ska masa i stepen polidsperznosti uzorka. Ispitivanja su po-
kazala da vece molekulske mase imaju vec¢i iznos adsorpcije
od manjih /22,46/.




2.2. MEDJUDEJSTVO PROTEINA I PAM u RASTVORU

Medjudejstvo, tj. interakciju proteina i drugih po-
limera sa suprotno naelektrisanim povr3inski aktivnim mate-
rijama ispitivali su mnogi autori /7,27,28,30,34,35,68,69/.
Dokazano je da medjudejstvo proteina i PAM u rastvoru iza-
ziva promene u sastavu i osobinama adsorpcionog sloja na
grani¢nim povr3inama faza. U zavisnosti od interakcije kom-
ponenata u rastvoru menjaju se osobine rastvora, kao §to su
povrsinski napon /11,23,48/, viskozitet /7/, mutnoc¢a /70/,
povrSinski pritisak /15,71/, pH vrednost /11/ i drugo.

Goddard i1 sar. /28,72/ su dokazali da protein u ra-
stvoru pH vrednosti ispod IET, tj. u kiseloj sredini, uz do-
datak anjonske PAM precipituje. Pri tome je na svaki poziti-
vén jon proteina vezan negativan jon PAM, stvarajuc¢i komple-
ks PAM-protein.

Dodatkom viska PAM dolazi do prelaZienja kompleksa
u rastvor, tj. do peptizacije usled dodatnog vezivanja PAM
na protein. Na taj nacin PAM transformide kompleks u anjon-
ski polielektrolit. Ovakva transformacija ukljuCuje i odre-
djene konformacijske promene na molekulu proteina. Takav pro-
tein pokazuje izmenjene osobine u odnosu na prvobitno stanje
pre vezivanja sa PAM. Zbog toga je ispitivanje uslova i me-
hanizama stvaranja kompleksa PAM-protein predmet mnogih is-
trazivanja.

Najvec¢i doprinos izuCavanju medjudejstva proteina
i PAM dali su Knox i sar. /11,26/. Oni su metodom ravnotez-
ne dijalize odredjivali masu vezanog natrijumdodecilsulfata
(SDS) na molekule Zelatina i pratili promenu povrdinskog na-
pona rastvora SDS-a u prisustvu Zelatina. S1ic¢na ispitivanja
sa Zelatinom razlic¢itog porekla izveli su Winstneck i sar.
/7,24,48,71/, a sa modifikovanim Zelatinom Arora i sar./27/.
Pored Zelatina, interakcija (medjudejstvo) je ispitivana i



na drugim proteinima sa razliCitim PAM (anjonske,katjonske)
/30,32,73,74/, kao i interakcija nekih sintetic¢kih poliele-
ktrolita sa PAM /23,28,31,72,75/.

Na osnovu navedenih istraZivanja moZe se zakljuciti
da se interakcija Zelatina kao polielektrolita i PAM - SDS-a,
odvija u tri stupnja. U prvom stupnju interakcija je inicira-
na elektrostatickim privlacenjem i jonskim vezivanjem negati-
vnih grupa SDS-a na pozitivne baze grupe Zelatina (na amino-
kiselinama arginin, 1izin, hidroksilizin i histidin), koje
su dostupne na sklupCanom molekulu Zelatina. Prema Knox-u
/26/, kada se na polovinu od ukupnog broja baznih grupa Zela-
tina vezao SDS, kompleks je nerastvorljiv i dolazi do precipi-
tacije. Pri tome je vezano 0,48.10'3 mola SDS-a po gramu Ze-
latina. Daljim povecanjem koncentracije SDS-a, molekuli SDS-a
prodiru unutar sklupfanog molekula Zelatina, Sto izaziva od-
motavanje lanca molekula Zelatina. Na taj nacCin se otkrivaju
nove aktivne grupe na molekulu Zelatina za dodatno vezivanje
molekula SDS-a. Ovaj proces se nastavlja sve dok se ne zauz-
mu sve bazne grupe Zelatina sa SDS-om, Sto se postiZe kada
je vezano 0,98-10-3 mola SDS-a po gramu Zelatina. Stvoreni
kompleks i dalje precipituje.

Po zavrSetku ovoag procesa, vezivanje SDS-a na Zela-
tin se nastavlja po hidrofobnom mehanizmu, tako da se hidro-
fobni delovi molekula SDS-a orijenti3u prema hidrofobnim de-
lTovima vezanih molekula SDS-a na Zelatin. Pri ovome dolazi
do naglog porasta vezivanja molekula SDS-a na Zelatin /27/ i
do postepene peptizacije kompleksa. Prema Knox-u i/26/ mole-
kuli Zelatina su potpuno peptizovani kada je vezano 1,8-10'3
mola SDS-a po gramu Zelatina. U tom slu€aju je na svakom mo-
lTekulu SDS-a koji je vezan jonskom vezom za zelatin, hidrofo-
bno vezan jo3 jedan molekul SDS-a.

U opStem sluCaju, moZe se smatrati da poCetna inter-
akcija molekula PAM i proteina nastaje uspostavljanjem jons-
kih veza suprotno naelektrisanih aktivnih grupa. Dalje jons-

ko vezivanje se nastavlja u kombinaciji sa odmotavanjem lan-



ca molekula proteina. Kada su sve jonske grupe na molekulu
proteina zasic¢ene sa PAM, nastaje hidrofobno vezivanje.

Merenjem povrSinskoo napona rastvora SDS-a u pri-
sustvu Zelatina /5,11/, pri koncentracijama SDS-a nizim od
KMK, utvrdjeno je da on ima niZe vreédnosti povr3inskog na-
pona nego rastvor samog SDS-a iste koncentracije. Ovakve
promene povr3inskog napona nastaju usled stvaranja komplek-
sa PAM-Zelatin, koji ima jaCe izraZenu povrSinsku aktivnost
od rastvora samog SDS-a i samog Zelatina. Pri vid3im koncen-
tracijama SDS-a od KMK u prisustvu Zelatina povr3inski na-
pon rastvora ima vrednosti kao da je SDS sam prisutan u ras-
tvoru /48,71/.

Winstneck i sar. /71/ su merenjem debljine povr3in-
skog filma rastvora Zelatina u prisustvu PAM utvrdili da je
u povrsinskom sloju sa povecCanjem koncentracije SDS-a iznad
KMK dos§lo do zamene molekula Zelatina sa molekulima SDS-a.
Na taj nacin je potvrdjeno da kompleks u prisustvu hidrofob-
no vezanog PAM na njega, nema izraZenu povrSinsku aktivnost.

Rendall i sar. /73/ su ispitivali vezivanje razli-
¢itih anjonskih PAM na molekule proteina i dokazali da pri-
sustvo benzenovog prstena u molekulu PAM (NaDBS) nema speci-
fiéni uticaj na interakciju sa molekulom proteina u odnosu
na PAM iste duzine alkilnog lanca (SDS). Na osnovu toga mo-
Ze se zaklju€iti da svi nacini vezivanja SDS-a za Zelatin
odgovaraju i za sisteme NaDBS-protein /25/.

Po litetaturnim podacima /25,28/, razlike u inter-
akciji razli¢itih polielektrolita (prirodnog ili sintetiCkog
porekla) i anjonskih PAM su vrlo male. Goddard /23,28/ je,
na osnovu svojih i istraZivanja drugih autora, dao opSti me-
hanizam interakcije u koji se uklapaju cotovo svi sistemi
anjonska PAM-polimer, a koji je prikazan na slici 2. Na sli-
ci 2. su predstavljene krive zavisnosti povr3inskog napona
rastvora od koncentracije PAM bez i u prisustvu polimera.Is-
tovremeno, prikazani su i molekuli PAM i polimera u rastvo-
ru i na grani¢noj povrSini.



GRANICNA
POVRSINA

i

(o]

(2 2

o

e

<

w0

= ~

= e,

> T e—

e SA POLIMEROM -

>

o

O PAM/POLIMER JONA BEZ POLIMERA
JPREClPITAChJE

Koncentracija PAM —

Slika 2. Molekuli PAM i polimera u unutradnjosti na gra-
niénoj povrdini rastvora njihovih smeda. Puna
linija je hipotetidéka kriva zaqvisnosti povriins-
kog napona od koncentracije za PAM, a isprekida-
na lintja odgovara smedi PAM-polimer

Po Goddard-u /28/ u vodenom rastvoru polimera do-
datkom anjonske PAM, jonskim vezivanjem PAM-a za polimer,do-
lTazi do obrazovanja kompleksa, koji je povrdinski aktivan
i opada povrdinski napon rastvora. Daljim povecanjem koncen-
tracije PAM, kada se na polovinu aktivnih grupa polimera jon-
ski vezao PAM, nastaje precipitacija kompleksa i ona se nas-
tavlja sve dok se sve aktivne grupe polimera ne zasite mole-
kulima PAM. U tom intervalu koncentracija PAM povrdinski na-
pon je konstantan. Nastali kompleks je dalje povrdinski ak-
tivan, posSto jo§ uvek ima slobodnih aktivnih grupa na mole-
kulu polimera koje mogu da se adsorbuju u granic¢nom sloju.
Nakon toga, daljim povecanjem koncentracije nastaje hidrofo-
bno vezivanje PAM na polimer, kompleks poinje da peptizuje
a povrSinski napon ponovo opada. Kada je zavrSeno hidrofob-
no vezivanje, rastvor se ponadSa kao da polimer nije ni pri-
sutan. Ovo se deSava pri koncentracijama PAM visSim od KMK.
Tada se na grani¢noj povr3ini nalaze adsorbovani samo mole-
kuli PAM, dok se u rastvoru nalaze molekuli PAM, micele PAM
i peptizovani molekuli kompleksa PAM-polimer, medjusobno u

ravnotezi.



2.3. MIKROKAPSULACIJA

Mikrokapsulacija je proces obavijanja malih Cesti-
ca dispergovanih ¢vrstih ili tecnih materija tankim slojem
neke druge materije, pri ¢emu su Cestice reda veliCina od 5
do 5.000 pm. Mikrokapsulacija se polela intenzivnije prouca-
vati i primenjivati zadnjih 50 godina, za razliku od tehni-
ke dobijanja makrokapsula koja se primenjuje vecC 150 godina
/39/. '

Osnovni uslov za formiranje mikrokapsula je da je
materija koja se Zeli mikrokapsulirati dispergovana u nera-
stvaraCu koji sadrZzi materiju koja ¢e formirati omotaC oko
dispergovanih Cestica, tj. filmogenu materiju /40/. Na ovaj
naiin se mogu mikrokapsulirati u vodi nerastvorljive materi-
je u vodenom rastvoru filmogena i u vodi rastvorljive mate-
rije u organskom rastvoru filmogena.

Materije koje Cine jezgro mikrokapsula mogu biti
razlicite vrste ulja, enzimi, steroidi, vitamini, boje,mi-
nerali, soli, Seceri, aminokiseline, lekovi i dr.

OmotaC¢ mikrokapsula mogu da grade makromolekular-
ne materije prirodnog ili sintetickog porekla. Najceice se
koriste Zelatin, gumarabika, skrob, dekstran, karboksimetil-
celuloza, metilceluloza, polivinilalkohol, polietilen, po-
livinilacetat, celuloza, Selak i razne vrste voskova /37/.

Prilikom izbora materije jezgra i omotacCa mikrokap-
sula mora se voditi raCuna da filmogena materija ima veliku
sposobnost adsorpcije na povr3inama Cestica dispergovane ma-
terije jezgra i da te dve materije hemijski ne reaquju. Ma-
sa fiTmogene materije €ini 1- 30% ukupne mase disperzije, a
dobijene mikrokapsule imaju debljinu omotaca od 1 - 200 nm,
Sto zavisi od ukupne povrSine dispergovanih ¢estica i fizic-
kih karakteristika sistema. Dobijene opne mikrokapsula mogu
da budu nepropusne ili sa razliCitom propusnom moc¢i. I jed-

ne i druge mikrokapsule imaju veliki praktiéni znacaj. Obié-




no nema nekog ustaljenog odnosa komponenata u sistemu ni-
ti koncentracija pri kojima bi se dobijale mikrokapsule Ze-
1jenih osobina, a koji bi bio primenljiv na sve sisteme. Ce-
sto uspeh u formiranju mikrokapsula Zeljenih osobina zavisi
od umeSnosti istrazivaca.

Ukoliko je mikrokapsule potrebno izdvojiti iz dis-
perznog sredstva u obliku individualnih ¢estica, materija ko-
ja €¢ini omotaé mikrokapsula moZe se oCvrsnuti. To se izvodi
termalno, tehnikom desolvatacije il1i umrezavanjem /37/.

Postoje razne metode mikrokapsulacije od kojih su
najznacajnije: "spray drying" metoda, fazna separacija koa-
cervacijom i medjupovrdinska polimerizacija.

Mikrokapsulacija ima najvec¢i znacaj za prehrambenu
i farmaceutsku industriju, a primenjuje se u cilju prevodje-
nja teénih komponenti u pradkasto stanje. Na taj nalin se
pripremaju mnoge pradkaste sme3e koje u svom sastavu imaju
teénu, tj. uljnu komponentu. Osim toga, mikrokapsulacijom
se izoluju razne reaktivne materije, maskiraju neprijatni
ukusi i mirisi, a u farmaceutske svrhe uljna komponenta slu-
Zi kao nosa¢ u ulju rastvorljivih aktivnih supstanci, koje
se unete u obliku mikrokapsula mogu kontrolisano dozirati
[38:39,76/.

Najcescée primenjivana metoda mikrokapsulacije je
"spray drying" metoda /39,40/ pomocu koje se mikrokapsule
dobijaju u obliku praha. Na slici 3, proces mikrokapsulaci-
je "spray drying" metodom je prikazan Sematski.

Materija jezgra - Cvrsta ili tecina (A) se dispergu-
je u rastvoru filmogena (B) i obrazuje se disperzija (C).U
sledec¢em stupnju filmogen se adsorbuje na kapima i1i Cesti-
cama dispergovane materije stvaraju¢i omotac, koji po potre-
bi moZe da se umreZava (D). RasprSivanjem disperzije u ure-
djaju "Spray Dryer-u", rastvarac isparava (E) i stvara se
mikrokapsula (F) u vidu finog praha.

Ovim procesom, kada se radi sa teCnim materijama
jezgra, obrazuju se mikrokapsule sfernog oblika, dok mikro-
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Slika 3. Sematski prikaz procesa mikrokapsulacije "spray
drying" metodom.

kapsule koje sadrze Cvrstu materiju jezgra imaju oblik Ces-
tica Cvrste materije. Cesto nastaju anomalije u izgledu mi-
krokapsula kao posledica suSenja u rasprSivaCu. Naime, kada
disperzija dodje u kontakt sa strujom toplog vazduha brzo

se dostiZze temperatura viSa od temperature kljuéanja rastva-
raca, tj. disperznog sredstva. Rastvara¢ sa povriine omota-
Ca Jjezgra isparava brZe od onog iz unutradnjosti. Po3to je
prenos toplote brzi od difuzije rastvaraca, u unutradnjosti
opne stvara se napon pare koJi prouzrokuje raskidanje opne
kapsule i1i se stvaraju izboCine u vidu pupoljka.



2.4. UMRE7AVANJE 7ELATINA

U farmaceutskoj i prehrambenoj industriji pri pro-
cesu mikrokapsulacije kao filmogena materija najvecu prime-
nu ima Zelatin zbog svog prirodnog porekla, netoksiinosti,
sposobnosti obrazovanja filmova na graniénim povr$inama fa-
za i mogucénosti umreZavanja sa razlic¢itim agensima.

Umrezavanjem adsorbovanog sloja Zelatina na dis-
pergovanim cesticama jezgra, formiraju se omotaCi mikrokap-
sula koji su otporni na mehanicko dejstvo i razne uticaje
iz spoljasnje sredine.Pravilnim izborom koncentracije Zela-
tina, koncentracije i vrste umrezivacCa,mogu se dobiti fil-
movi Zeljenih osobina.

Kao umrezivaci Zelatina koriste se aldehidi, keto-
ni, anhidridi kiselina i dr. /16,38,39/. Najée§ée se koris-
te aldehidi i to formaldehid, koji ima malu molekulsku masu,
S§to je od znaCaja za proces umreZavanja. Naime, mali mole-
kuli ¢e brZe difundovati kroz ve¢ umreZene delove molekula
Zelatina, Sto ¢e omoguc€iti dalje umreZavanje. Osim toga,um-
rezavanje teCe brzo, a uspesSno je i sa vrlo malim koncentra-
cijama. Ovo je narolito vaino kada se formaldehid koristi
kao umrezivaC u proizvodima namenjenim 1judskoj ishrani,zbog
njegove moguce toksic¢nosti /76/. UmreZavanje se odvija na
bocnim NH; grupama aminokiselina u molekulu Zelatina na
taj nacin Sto se prvo formira metilol supstituent amino gru-
pe po formuli /18,77/:

HCHO + H3N' - zelatin —— o~ HOCHp - NH - zelatin + H'

Zatim dva metilol supstituenta reaguju:
zelatin - NH - CH,0H + HOCH, - NH - Zelatin —

———— 2e]at1n - NH - CH2“0‘CH2 - NH - Ze]atin ; H20



PoSto je ova veza nestabilna, dolazi do izdvajanja jednog
molekula formaldehida i stvara se stabilnija veza:

—— Z2elatin - NH - CH2 - NH - Zelatin + CHOH

UmreZavanje sa formaldehidom moze se odvijati i na peptid-
noj vezi izmedju susednih lanaca molekula Zelatina /6/:

i R
AAA- C - N = CH= A~ At G B = CH 0P
- i SN &
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3, EKSPERIMENTALNI DEO

3.1. MATERIJUAL

Pri istraZivanjima u ovom radu koridéeni su:

- Svinjska mast, proizvodnje "Neoplanta" - Novi
Sad, sa jodnim brojem po Vijs-u 61, kiselinskim brojem
0,51, tackom kapanja 31,4°C, viskozitetom 30,8 (mPa s) na
40°C i gustinom 0,9056 (g/cm3).

- Parafinsko ulje velikog stepena Cistoce, "Jugo-
lek" - Beograd, viskoziteta 18,0 (mPa-s) na 40°¢C i gustine
0,843 (g/cm’).

- Parafin u ¢vrstom stanju, proizvodnje "Kemika"

- Zagreb, tacke topljenja 57 - 60°C.

- Natrijumdodecilbenzensulfonat (NaDBS), proizvo-
dnje "Serva" - SR Nemacka, koji je jonska PAM sa hemijskom
formulom CyoHpg-CgHy-S04Na i molekulskom masom 348 (g/mol).
Da bi se uklonile prisutne neCistoce, NaDBS je preciScavan
viSestepenom rekristalizacijom u apsolutnom alkoholu, za-
tim je uparavan u vakuumu i suSen u sudSnici na 105°C. Pre-
¢iScavanje je ponavljano sve dok se nije dobilo 98-99% ak-
tivne materije u uzorku, koja je odredjivana metodom Marron
Schifferly /78/. Provera stepena prec¢iscenosti vrdSena je i
na osnovu izgleda krive zavisnosti povr3inskog napona od
koncentracije NaDBS-a. Kriva ne bi smela da ima minimum u
oblasti kriticne micelarne koncentracije (KMK) /1,2,23/ kod
dobro precisc¢enog uzorka.

- Zelatin, proizvodnje "Kemika" - Zagreb, visokog
stepena ¢istoce, vlage 11,82%.

- Formaldehid (FA), CH,0, 35%-tni, proizvodnje
"Zorka" - Sabac.

4,
e



3.2. INSTRUMENTI

U istraZzivanjima su koriscéeni slede¢i instrumenti
i pribori:
- Digitalni tenziometar tip K-10, proizvodnje

"Kriss" - SR Nemacka, za merenje provrSinskog napona ras-
tvora metodom prstena.

Kod ovog tenziometra je moguce odrZavati temperaturu sa
tagnoscu od = 0,02°C.

- Pribor za merenje kontaktnog ugla "Contakt an-

glometar" - model 1501, proizvodnje "Mikromeritiks" - USA.
- Mehanicki homogenizer "Ultraturrax" tip - 45,
proizvodnje "Janke-Kunkel" - Zapadna NemacCka, sa regulato-

rom broja obrtaja rotora.

- Elektronski impulsni brojaC cestica "Coulter-
-Counter", proizvodnje "Elektronics LTD" - Engleska, 'sa
mernim cevima otvora preinika 50 - 70 pym, i priborom za
filtraciju "Sartorius" pod povisenim pritiskom.

- Centrifuga maksimalnog broja obrtaja rotora 5000
min'1, "Tehnica" LC 320 - Zelezniki, i preparativna centri-
fuca sa hladjenjem, maksimalnog broja obrtaja rotora
25.200 min~' "Sorvall" RC-5B, Du Point Instruments - USA.

- Uredjaj za suSenje uzoraka rasprSivanjem, "Mi-
ni Spray Dryer" model Biichi 190, "Biichi" - Svajcarska.

- Skenirajué¢i elektronski mikroskop (SEM), "Jeol"
model JSM-35, Japan.

- Radunar "Hewlett Packard" model 2890 - USA, sa
odgovarajué¢im programima za obradu rezultata istrazivanja.

3.3. KARAKTERISANJE ZELATINA

Pre nego se pristupilo istraZivanjima sa rastvo-
rima Zelatina, bilo je potrebno odrediti one osobine koje

imaju uticaja na njegovu adsorpciju. To se pre svega odno-
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si na odredjivanje izoelektricne tacke Zelatina (IET) i pro-
seéne vrednosti molekulske mase M, s obzirom na to da je
zelatin polidisperzan. PoSto svaka frakcija Zelatina sraz-
merno svom udelu utice na prosecnu vrednost molekulske ma-
se, zelatin je frakcionisan i na isti nacin je izvrSeno ka-
rakterisanje svake frakcije.

3.3.1 Odredjivanje IET Zelatina

Odredjivanje IET Zelatina vr3eno je na dva nacCina
i to merenjem mutnoée rastvora i viskozimetrijski.

Za odredjivanje IET merenjem mutnoée, odnosno in-
tenziteta rasipanja svetla, pripremani su 1,0%-tni rastvo-
ri Zzelatina u puferima (0,2M Na-fosfat i 0,1M Timunska ki-
selina) razlic¢itih pH vrednosti. U 5 ml rastvora Zelatina
u puferu dodavano je 10 ml etilalkohola, pri cemu se stva-
ralo zamuéenje koje je bilo najveceg intenziteta u IET
(80,81). Mutnoéa rastvora je zatim merena u vizuelnom ne-
felometru model NFM (SSSR). Na osnovu maksimuma krive zavi-
snosti nutnoce T(cm-1) od pH vrednosti, odredjena je IET
Zelatina pri pH 5,15, slika 4.

Radi provere, IET je odredjivana i viskozimetrij-
ski. Pomo¢u Ubelhode-ovog kapilarnog viskozimetra mereno
Je vreme isticanja rastvora Zelatina razli¢itih pH vredno-
sti podeSenih sa 0,1M NaOH i 0,1M HC]1 na temperaturi od
35°C, poSto je na ovoj temperaturi Zelatin molekularno ras-
tvoren. Kada se grafic¢ki prikaZe zavisnost vremena istica-
nja od pH vrednosti, dobije se kriva koja ima minimu pri
pH = 5,15, §to predstavlja IET Zelatina, slika 5. Vidi se
da je IET Zelatina dobijena viskozimetrijski i merenjem
mutnoce identicna.
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Siika 5.Zavisnost vremena isticanja 1%-tnog rastvo-
ra Zelatina od pH vrednosti na 359C



3.3.2. Frakcionisanje Zelatina

Frakcionisanje Zelatina radjeno je precipitacijom
pomocu etilalkohola u IET po metodi Pouradier-a i Vanet-a
/82/, koja je jednostavna, selektivna, a nakon zavrienog
frakcionisanja, frakcije se lako mogu precistiti od etilal-
kohola i elektrolita dijaliziranjem /80,81/.

Radi frakcionisanja pripremljeno je 1000 ml 3%-tnog
rastvora Zelatina, temperature 40°C. Vrednost pH rastvora
je dovedena na 5,15 pomoéu 0,1M HC1 i 0,1M NaOH, a zatim
je polako dodavan 99%-tni etilalkohol do pojave prvog traj-
nog zamuéenja.

Za izdvajanje prve frakcije Zelatina oznacene sa
FI dodato je 1340 ml etilalkohola, za izdvajanje druge frak-
cije oznacene sa FII jos 300 ml, a za trec¢u frakciju FIII
Jo$ 570 ml etilalkohola. Nakon toga, pri daljem dodavanju
etilalkohola viSe nije dolazilo do zamuéenja. Svaka od ova-
ko dobijenih frakcija je dijalizirana 48 casova kroz celo-
fansku membranu nasuprot bidestilovanoj vodi, da bi se iz-
dvojio etilalkohol i prisutni joni. Nakon toga, frakcije
su ¢uvane u frizideru na 9°C. Suva materija pojedinih frak-
cija odredjivana je su3enjem 1 - 2 g uzorka u sudnici na
105°C do konstantne teiine i iznosila je:

FI = 5,41%
FII & 3,44%
Fiir = 1,99%

Kod pripremanja rastvora frakcija Zelatina odredje-
nih koncentracija, odmeravane su mase pojedinih frakcija u
Zavisnosti od sadrZaja suve materije.
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3.3.3. Odredjivanje IET frakcija Zelatina

Posto su dobijene relativno male kolicCine pojedi-
nih frakcija, IET je odredjivana samo metodom rasipanja
svetlosti, odnosno merenjem mutnoée rastvora frakcija Ze-
latina u puferima razli¢itih pH vrednosti. Pripremani su
0,75%-tni rastvori, a na slici 6 su prikazane zavisnosti
mutnoce rastvora frakcija Zelatina od pH vrednosti. Iz
maksimuma krivih su odredjene pH vrednosti koje odgovara-
ju IET pojedinih frakcija i koje iznose za FI = D5, Za
FII = 5,0 i za FIII = 5,5. Poznavanje IET frakcija je jed-
na od vaznih karakteristika koja je potrebna za odredjiva-
nje molekulskih masa.

T10° (em™) ]
N = FI VED = 5,5
o, r Fyy i IET = 50
o - FIII IET - 5‘3

30 +

20 +

10 -

l ——

10 pH

Slika 6. Zavisnost mutnode rastvora razlilditih
frakeija Zelatina od pH vrednosti



3.3.4 odredjivanje molekulskih masa zZelatina 1

frakcija Zelatina

Molekulska masa Zelatina i frakcija Zelatina od-
redjivana je metodom rasipanja svetlosti(Light scattering)
/46 ,80/ pomocu fotoelektric¢nog nefelometra "Shimadzu" mo-
del PG-21 - Japan. KoriSc¢en je trigonometrijski metod me-
renja /6,84/ kod kojeg se intenzitet rasipanja svetlosti
od strane rastvora meri pri uglovima od 45°, 90° i 135°.

Ukoliko se radi o rastvorima koji sadrze Cestice
manje od A/20 i koji su jako razblaZeni, molekulska masa
se izraCunava iz jednacine /84/:

1
w— + Bc (3)
R Mw |

gde je RO Rejlijev koli¢nik, ¢ je koncentracija rastvora
koji se meri, B i K su konstante a Mw molekulska masa uzor-
ka. Konstanta B je drugi virijalni koeficijent, a zavisi

od medjudejstva molekula rastvorene materije i rastvaraca.
Konstanta K se izraunava iz izraza:

K = 2n° nZ (dn/dc)® 2% N, (4)

gde je No indeks prelamanja rastvaraca, NA je Avogadrov
broj, A je talasna duZina svetlosti, a dn/dc je refraktiv-
ni prirastaj.

PoSto su uzorci Zelatina i frakcija Zelatina poli-
disperzni, izraCunata vrednost molekulske mase metodom ra-
sipanja svetlosti predstavlija proseénu vrednost i to mase-
ni prosek ﬂw.

Rastvori Zelatina i frakcija Zelatina za odredji-
vanje molekulske mase treba da su dobro pripremljeni, a to



znac¢i da su dovoljno razblazeni, da ne sadrZe agregate mo-
lekula na temperaturi merenja i da ne sadrZe Cestice pra-
Sine koje takodje rasipaju svetlost.

Odredjivanje napovoljnijeg rastvaraCa za merenje
molekulskih masa Zelatina na temperaturi od 25%C bilo je
predmet istraZivanja mnogih autora, kao Sto su Kraemer /87/,
Doty i Broedtker /86/, Williams /67/, Gouinlock /87/, Sta-
insby /88/, Scholten /89/ i dr. Variranjem temperature, pH
vrednosti sredine, vrste rastvaraa i prisustva elektroli-
ta, doSlo se do zakljucka da je najmanji uticaj interakci-
je molekula i prisustva naelektrisanja kada se kao rastva-
rac koristi vodeni rastvor 2M KCNS u puferima pH vrednosti
IET ispitivanog uzorka. Dokazano je da 2M KCNS sprecCava ag-
regaciju molekula Zelatina na temperaturama mnogo nizim od
temperature zeliranja, tj. na temperaturama niZim od 25°¢
/86/. !

Na osnovu napred navedenog u ovom radu kao rastva-
raé za Zelatin i frakcije Zelatina koristio se ZM KCNS u
puferima (0,2M Na-fosfat i 0,1M limunska kiselina u bides-
tilovanoj vodi) pH vrednosti IET datog uzorka.

Odstranjivanje Cestica praSine iz rastvora i rast-
varaca vrieno je filtriranjem kroz filtre precnika pora od
0,1 um. Filtriranje rastvaraca nastavlijeno je sve dok iznos
intenziteta rasute svetlosti pri uglovima od 45° i 1359 ni-
je pokazivao konstantne vrednosti.

Sa ovako profiltriranim rastvaraCem pripremljeni su
pocetni rastvori Zelatina od 1,0 (g/100 cm3), koji su tokom
merenja razblaZzivani tako da se dobijalo ukupno pet razli-
¢itih koncentracija za svaki uzorak.

Intenzitet rasipanja svetlosti rastvora Zelatina i
njegovih frakcija meren je na dve talasne duZzine i to na
A =436 nm i na X = 546 nm.

Da bi se izraCunala molekulska masa iz jednacine(3)
potrebno je prethodno odrediti konstantu K odnosno refrak-
tivni prirasStaj dn/dc.
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Refraktivni prirasSta; je odredjivan diferencijalnim
refraktometrom tip DR-3 "Shimadzu"—~ Japan, na talasnim du-
Zinama od 436 nm i 546 nm. Za svaki uzorak pri razlic¢itim
koncentracijama odredjena je promena indeksa prelamanja An.
Crtanjem grafika zavisnosti £n od koncentracije ¢, dobije
se prava linija ¢iji koeficijent pravca predstavlija vred-
nost dn/dc. Za rastvor Zelatina ova vrednost je prikazana
na slici 7, za obe talasne duzine. Vidi se da nema razlike
u vrednosti dn/dc pri razlicitim talasnim duZinama i ona
iznosi 0,163 (cm3/q).

Refraktivni priradtaj se ceSc¢e prikazuje izrazom
/91,90/:

(dn/dc) = 1im (An/c)T’x (5)

c*0

Na konstantnoj temperaturi i talasnoj duZzini, vrednost dn/dc
se odredjuje kao odseCak na ordinati pri c¢=0, koji se dobi-
je iz graficke zavisnosti An/c prema e. Ova zavisnost je
data za Zelatin na slici 8. pri talasnoj duzini od 546 nm.
Vrednosti dn/dc za frakcije Zelatina se nisu razlikovale od
vrednosti dobijene za Zelatin, pa se u daljem radu za sva
istrazivanja molekulskih masa koristila vrednost od 0,163
(Cm3/g).

Na osnovu vrednosti dn/dc i indeksa prelamanja ras-
tvaraca e 1,3662 (odredjen Abbe-ovim refraktometrom) iz-
racunate su vrednosti konstante K i one iznose:

436 nm
546 nm K

zZa A

4,50.10""/
1,83-10""7

1
1]

za A

Merenje intenziteta rasipanja svetlosti u fotoelek-
tri¢nom nefelometru radjeno je sa okruglom ¢elijom. Konstan-
ta ¢elije je odredjena pomocCu metode staklenog bloka i izno-

. ~ -4 . 3 -4
8 9436 = 5,8 10 1 ¢546 = 8,55 10 .
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an 103
W o - A\ = 436 nm
' a - >\ = 546 nm
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1,0
oL
b - 0,63
0.5
1 ]
0,5 1,0 ¢.102 (g/cm3)

Slika 7. Zavisnost promene indeksa prelamanja Ln
od koncentracije ¢ rastvora Zelatina na
dve talasne duZine.
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an/c (cm3/g)
0,2
° = —O-
o el "
dn/dc = 0,163 (cm3/g)
0,1+
| 1

0,5 1,0

¢ 102 (g/cm3)

Slika 8. Zavisnost An/c od koncentracije ¢ ras-

tvora Zelatina na talasnoj duZini od
546 nm

Pocetni rastvor uzorka koncentracije 1,0-10'2(g/cm3)
razblazivan je direktno u ¢eliji sa pripremljenim rastvara-
¢em, tako da su se dobijale koncentracije: 0,8; 0,65 0,4 i
0,2-10—2 (g/cm3). Intenzitet rasipanja svetlosti meren je
na dve talasne duZine pri uglovima od 450, 90° 1359, i cr-
tan je grafik zavisnosti Kc/R90 od koncentracije ¢, Sto je
prikazano na slici 9 za Zelatin i frakcije Zelatina. Metodom
najmanjih kvadrata doSlo se do vrednosti odsecka na ordinati
koji predstavlja reciprocnu vrednost molekulske mase Mw’ a
nagib prave predstavlja dvostruku vrednost virijalnog koefi-
cijenta B. Vrednosti za Kc/Rgo, virijalne koeficijente B i
molekulske mase Mw, prikazane su u tabeli 1 za sve ispitiva-
ne uzorke Zelatina.
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Slika 9. Zavisnost Ke/R,, od koncentracije c ras-
tvora 3elatina 1 frakeija Zelatina na dve
talasne duZine.
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Tabela 1. Vrednosti Kc/Rgg» B, i Mw za ispitivane uzorke
Zzelatina, odredjene na dve talasne duZine.

A = 436 nm A = 543 nm
Uzorak %0105 B 10° ®, %o 10° st W
zelatin 0,71 3,06 141000 0,79 2,90 127000
F 0,59 1,50 169000 0,65 0,75 154000
e 1,33 3,60 72000 1,65 2,70 61000
. 2,85 0,75 35000 2,94 0,70 34000

Disimetrija rasipanja kod ispitivanih uzoraka bi-
la je niZa od vrednosti 1,3, tako da nije bilo potrebno iz-
vr$iti korekciju vrednosti molekulskih masa.

3.3.5 Odredjivanje unutrasnjeg viskoziteta zelatina

i frakcija Zelatina

Rastvori Zelatina i frakcija Zelatina mogu se kara-
kterisati i vredno3c¢u unutraSnjeg viskoziteta koji zavisi
od molekulske mase makromolekula, vrste makromolekularne
materije, vrste rastvaraa i temperature, a ne zavisi od
koncentracije i brzinskog gradijenta.

Prema radovima Pouradier-a i Venet-a /83/, Madan-a
/80/, Veis-a /46/ i drugih. koji su odredjivali molekulsku
masu Zzelatina viskozimetrijski pri razli¢itim uslovima, za
dobijanje napouzdanijih vrednosti unutrainjeg viskoziteta
potrebno je raditi u takvim uslovima da se sprec¢i zelira-
nje rastvora i pojava elektroviskoznog efekta. Ovo se pos-
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tize radom na poviSenim temperaturama od 35 do 40°C i pri
pH vrednosti koja odgovara IET ispitivanog uzorka Zelatina.
Merenje vremena isticanja rastvora Zelatina i frak-
cija Zzelatina izvrSeno je Ubelhode-ovim kapilarnim visko-
zimetrom na temperaturi od 35°C. Rastvori pocetnih koncen-
tracija od 1,0 (g/100 cm3) u puferima (Na fosfat i limuns-
ka kiselina u bidestilovanoj vodi) pH vrednosti IET uzorka,
razblaZzivani su tako da je dobijeno jo§ pet razlic¢itih kon-
centracija i to: 0,665 0,50; 0,40; 0,33 i 0,28 (g/100 cm°).
Na osnovu vremena isticanja Zelatina i rastvaraca cr-
tan je grafik zavisnosti nsp/c i 1nnre]/c od koncentracije
¢, Sto je prikazano na slici 10. Ekstrapolacijom pravih na
nulu koncentracije, odredjena je vrednost unutradnjeg vis-
koziteta |n|,koji je po definiciji |n] =1imnsp/c ili

In! =tleLm ]Nnre]/c. TN
c+0

Na isti nacin odredjene su vrednosti unutradnjeg
viskoziteta i za frakcije Zelatina, Sto je prikazano na sli-
ci 11, a radi preglednosti prikazane su samo zavisnosti re-
dukovanog viskoziteta nsp/c od koncentracije c.

U tabeli 2 prikazane su vrednosti unutradSnjih vis-
koziteta ispitivanih rastvora Zelatina i frakcija Zelatina,
kao i odgovarajuce vrednosti molekulskih masa ﬁw odredjenih
metodom rasipanja svetlosti.

Tabela 2. Vrednosti unutradnjih viskoziteta |n| i molekul-

skih masa Mw za Zelatin i frakcije Zelatina.

Uzorak In| (100 cm3/g) §136(g/m01)
W
Zelatin 0,245 141.000
Fi 0,362 169.000
Fiq 0,195 72.000

Fio 0,150 35.000
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Zapaza se da vrednosti unutraSnjeg viskoziteta opadaju sa
smanivanjem molekulske mase uzoraka.

3.4. PRIPREMANJE RASTVORA NADBS-A, ZELATINA 1
FRAKCIJA ZELATINA

Svi rastvori su pripremani u bidestilovanoj vodi.

Rastvori NaDBS-a su pripremani rastvaranjem odre-
djene mase preciSc¢enog NaDBS-a, raCunato na 100% aktivne
materije.

Rastvori Zelatina i frakcija Zelatina pripremani
su rastvaranjem na 40°C odredjene mase Zelatina ili frak-
cija Zelatina, racunato na suvu materiju.

Pripremano je ukupno 20 razlic¢itih koncentracija
rastvora NaDBS-a i Zelatina u intervalu od 1-107° do 1,5
(g/100 cm3). Kod frakcija Zelatina pripremano je ukupno
15 razlic¢itih koncentracija, zbog ogranicene koliiine do-
bijenih frakcija, u intervalu od 5.10°° do 1,5 (g/100 cm3).

3.5. ODREDJIVANJE POVRSINSKOG NAPONA RASTVORA

PovrSinski napon rastvora odredjivan je pomocu di-
gitalnog tenziometra metodom prstena bez raskidanja grani-
¢ne povrSine. Vrednost povrSinskog napona se direktno oc¢i-
tava u mN/m. Sva merenja su vrSena na temperaturi od 20°¢.

Kod rada sa rastvorima NaDBS-a povr3inski napon je
meren odmah nakon sipanja uzorka u posudu za merenje, a po-
navljanje merenja je vrSeno neposredno nakon odvajanja prs-
tena od granic¢ne povrSine.

Kod rada sa rastvorima Zelatina i frakcija Zelatina
primeceno je da se vrednosti povr3inskog napona menjaju sa
vremenom, odnosno kod svakog ponovljenog merenja dobijale



su se sve nize vrednosti povrSinskog napona. Ova pojava je
karakteristiéna za makromolekularne materije i kod njih je
potrebno da prodje izvesno vreme da bi se uspostavila rav-
noteza /19/.

Da bi se odredio optimalan vremenski interval za
postizanje ravnoteZnog stanja u grani¢nom sloju, izvrSeno
je prethodno ispitivanje. Ovo je izvedeno na taj nacin Sto
Je prsten tenziometra zaronjen u rastvor Zelatina, odveden
neposredno ispod granicne povr3ine i ostavlijen da stoji je-
dan minut. Nakon toga, meren je povrSinski napon. Za svako
sledece merenje vremenski interval je produZavan za po je-
dan minut. Nakon vremenskog intervala od 5 minuta izmerene
vrednosti povrSinskog napona se viSe nisu menjale. Zbog to-
ga su sva merenja povrSinskog napona rastvora Zelatina i
frakcija Zelatina vrSena nakon 5 minuta od formiranja gra-
ni¢ne povrSine, odnosno od prethodnog merenja.

3.6. ODREDJIVANJE UGLA KVASENJA

Ugao kva3enja odredjivan je pomo¢u anglometra. Princip ra-
da se zasniva na merenju maksimalne visine kapi, $to je Se-
matski prikazano na slici 12.

/,MWrmnﬁor

Kap o

7

Grani¢na povrsina

Slika 12. Sematski prikaz principa merenja visine kapi



Odredjivan je ugao kvaSenja rastvora NaDBS-a, Ze-
Tatina i frakcija Zelatina na makropovrSinama od parafina
i svinjske masti na temperaturi od 209C. Povrsine su prip-
remane izlivanjem otopljenog parafina odnosno svinjske ma-
sti na metalni nosa¢, koji je zatim u horizontalnom polo-
2aju ohladjen na 20°C. Na metalni nosaé sa pripremljenom
povrSinom se uvrne kuc¢iste od pleksiglasa sa mikrometrom.

Merenje se izvodi tako Sto se stavi jedna kap uzor-
ka na povr3inu ispod mikrometra. SpuStanjem mikrometra dok
on ne dodirne kap izmeri se visina kapi. Postojeca zapremi-
na kapi se postepeno povecava sve dok visina kapi ne poine
da opada, usled razlivanja kapi po povr3ini. Za izraCunava-
nje ugla kvaSenja uzima se izmerena maksimalna visina kapi
hmax’ koja se uvrStava u jednacinu (1) po Kossen-u /6/,
preporuCenu od proizvodjaca instrumenta. PoSto su povriine
parafina odnosno svinjske masti neporozne, koristio se iz-
menjeni oblik jednaCine za sluCaj kada je poroznost jedna-
ka nuli, ¢ = 0.

Za izraCunavanje ugla kvaSenja po napred navedenoj
jednacini bile su potrebne i gustine rastvora, koje su od-
redjene digitalnim gustinomerom "Anton Paar", tip DMA 46 -
Austrija, na temperaturi od 20°¢.

3.7. FORMIRANJE MAKROFILMOVA

Za formiranje Zelatinskih makrofilmova koridcen je
primarni nefrakcionisani Zelatin. Frakcije Zelatina nisu
koriS¢ene zbog relativno malih koli¢ina uzoraka.

Rastvori Zelatina za formiranje makrofilmova prip-
remani su bez i sa dodatkom NaDBS-a i umrezivaca formalde-
hida (FA).

Pripremani su sledeé¢i rastvori:
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1. Rastvori Zelatina koncentracije 3,0 (g/100 cm3)
u bidestilovanoj vodi na temperaturi od 40°C, kojima je
dodavano 0; 0,53 1,05 1,5; 30; i 6,0% formaldehida na ma-
su zelatina.

2. Rastvori smeSe Zelatina i NaDBS-a koncentracije
6,0 (g/100 cm3) u bidestilovanoj vodi. Maseni odnos kompo-
nenata u smeSi iznosio je 1:1. Nakon rastvaranja Zelatina i
NaDBS-a na temperaturi od 40°C, dodavano je 0; 0,5; 1,0,
2,0, 3,0, 5,0, 8,0 10,0 i 15,0% formaldehida na masu Zela-
tina.

Po jedan mililitar navedenog rastvora je razlivan
po horizontalnoj staklenoj povrSini, tako da se formirao
krug precnika 3 cm, a zatim su suSeni 24 ¢asa na dva nacCi-
na:

a) na sobnoj temperaturi od 20°¢

b) u suSnici na temperaturi od 40°cC.

Dobijeni makrofilmovi su odvajani od stak]éne povr-
§ine i ispitivan im je izgled, Cvrstina, elasti¢nost i ras-
tvorljivost u vodi temperature 20, 40 i 100°¢C.

3.8. PRIPREMANJE EMULZIJA

Emulzije su pripremane na dva nacina i to: homoge-
nizovanjem bez prekida i sa prekidom.

1. Homogenizovanjem bez prekida pripremane su 20%-
-tne (zapreminski procenti) emulizije parafinskog ulja i
svinjske masti u rastvorima NaDBS-a, Zelatina i njihovih

smeSa. Ukupne koncentracije rastvora iznosile su 0,63 1,5
'8, 0. {g/100 cm3), s tim da je kod rastvora smeSa svaka
koncentracija pripremana u tri razlicita odnosa komponena-
ta NaDBS: Zelatin 1 to'2:2y Frr i 2:0,

Emulzije su pripremane tako 3to su prvo odmerene
odgovarajuée zapremine parafinskog ulja il1i svinjske mas-
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ti i rastvora NaDBS-a, Zelatina ili njihovih sme3a na tem-
peraturi od 40°C. Odmerene zapremine komponenata (ukupno

150 cm3) su zatim homogenizovane na istoj temperaturi pomo-
¢u mehani¢kog homogenizera u trajanju od 15 minuta, pri bro-
ju obrtaja rotora od 6000 (min'1).

Nakon homogenizovanja emulzije su stajale jedan sat
na temperaturi od 40°C da bi se uspostavila ravnoteza izme-
dju adsorpcionih slojeva na kapljicama dispergovane faze.
Ovako pripremljenim emulzijama je zatim odredjivana velici-
na i raspodela velic¢ina kapljica i iznos adsorpcije.

Za rasprSivanje emulzija u "Spray Dryer-u", odnosno
za mikrokapluslaciju, nakon homogenizovanja u emulzije koje
sadrZze Zelatin dodavano je 3% FA na masu Zelatina, uz meSa-
nje 5 minuta sa magnetnom meSalicom. Emulzije su takodje
stajale jedan sat na temperaturi od 40°c.

2. Homogenizovanjem sa prekidom pripremane su:

- 20%-the (zapr.proc.) emulzije parafinskog ulja u
rastvorima NaDBS-a koncentracija 0,24, 0,48; 0,80; 1,02,
1,55; 2,02 i 3,01 (g/100 cm3) uz dodatak 3,12 (g/100 cm3)

Zzelatina i 3% FA na masu Zelatina.

- 20%-tne (zapr. proc.) emulzije svinjske masti u
rastvorima NaDBS-a koncentracija 0,245 0,48; 0,77; 1,05,
1,59; 1,85 i 3,03 (g/100 cm3) uz dodatak 3,12 (g/100 cm3)
zelatina i 3% FA na masu Zelatina.

Pripremano je ukupno po 100 cm3 emulzije.

Emulzije su pripremane tako $to je odgovarajuca za-
premina parafinskog ulja ili svinjske masti prvo homogeni-
zovana 7,5 minuta pri 6000 (min'1) na 40°C u rastvoru NaDBS-a
odredjene koncentracije. Zatim je dodavana potrebna masa Ze-
latina (3,12 g/100 cm3) u suvom stanju. Nakon rastvaranja
zelatina homogenizovanje je nastavljeno pri istim uslovima
jos 7,5 minuta. Na taj nacin dobiju se emulzije sa ukupnim
vremenom homogenizovanja od 15 minuta (kao i u prethodnom
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nac¢inu pripremanja). Posle homogenizovanja emulzije su sta-
jale jedan sat na temperaturi od 40°C, a zatim su vrdena
dalja ispitivanja.

Za rasprSivanje emulzija u "Spray Dryer-u" u sva-
ku od njih je nakon homogenizovanja dodavano 3% FA na masu
zelatina.

3.9. ODPEDJIVANJE VELICINE 1 RASPODELE VELICINA KAPI
EMULZ IJA

Veli¢ina i raspodela velicina kapi emulzija od-
redjivana je pomocu elektronskog brojaca "Coulter-Counter".
Pri radu na brojacCu, uzorci su razblaZivani elektrolitom
(0,9%-tnim NaCl), koji je prethodno profiltriran da se ot-
klone Cestice pra3ine. PomoCu vakuuma usisivana je zapremi-
na uzorka od 0,05 ml kroz mernu cev otvora 50 ym i1i 70 um.
Svaka Cestica, tj. kap, prolaskom kroz otvor prouzrokuje
elektric¢ni impuls. Visina impulsa srazmerna je zapremini
kapi i impulsi se svrstavaju prema velic¢ini u 16 kanala.
OCitavanjem broja impulsa po pojedinim kanalima dobijaju
se podaci koji se koriste za izracunavanje raspodele veli-
¢ina kapi.

Kod obrade rezultata merenja raspodele velic¢ina ka-
pi, pomocu racunara su izraCunavani parametri gama-raspo-
dele koristeé¢i funkciju gustine raspodele /92,93/.

Opsti oblik jednaCine gama-raspodele dat je izra-
zom:

X+ -
xa b e-ax

y =G (6)

Kod brojcane raspodele b=0, kod preinicke b=1, kod povriin-
ske b=2 i kod zapreminske b=3.

Koeficijenti jednaline raspodele a, aX i G odredje-
ni su prevodjenjem jednacine (6) u logaritamski oblik:



Iny + ax = (aX+b) Inx + 1In G (7)

Zamenom (In y + ax)=Y; Inx = Z (aX +b) = A i 1ln G = B,
prethodna relacija prevodi se u regresionu jednacinu:

Y = A-Z +B (8)

Brojc¢ana vrednost konstante a se dobija na osnovu eks-
perimentalnih podataka. Uz pomoC ove vrednosti i eksperi-
mentalnih podataka za x i y, metodom najmanjih kvadrata
se iz jednacine (8) odredjuju brojcane vrednosti za A i B.
Iz ovih vrednosti zatim se odredjuju konstante aX i G u
jednac¢ini (7). Zamenom odgovarajuce vrednosti za konstantu
b u jedna¢inu (6), zavisno od vrste raspodele, dobice se pa-
rametri odgovarajuce raspodele i to: srednji precnik kapi
emulzija x(um), varijansa %, standardna devijacija o, asi-
metrija B8, spljoStenost B8,, specificna povréina‘S(mZ/cm3),
najzastupljeniji preénik X (um) i konstanta a. Sve navede-
ne veli¢ine su izraCunate iz eksperimentalnih podataka,kao
i na osnovu odgovarajuce jednaCine raspodele.

PoSto se proces adsorpcije odvija na povrSinama ka-
Pi, u daljem radu su koriscéeni parametri povrSinske gama-
-raspodele.

3.10 ADSORPCIJA MATERIJA NA KAPIMA EMULZIJA

Da bi se odredila adsorpcija NaDBS-a i Zelatina na
kapima emulzija, najpre su odvojene krupne kapi centrifugi-
ranjem na 4.000 (min'1) u trajanju od 15 minuta. Za odvija-
nje i preostalih fino dispergovanih kapi, ponovljeno je cen-
trifugiranje pri 18.000 (min ') na 35°C u trajanju od 15
min.

U rastvoru nakon centrifugiranja odredjivane su kon-
centracije NaDBS-a i Zelatina.
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Ako se sa co(g/100 cm3) oznaCi koncentracija mate-
rije u rastvoru pre emulgovanja ulja, a sa ce(g/100 cm3)
preostala koncentracija u rastvoru nakon adsorpcije na ka-
pima, onda razlika ove dve koncentracije (c0 - ce) preds-
tavlja masu materije adsorbovane iz 100 cm3 vodene faze
emulzije. PoSto je poznata zapremina vodene faze emulzije
v (cm3), moze se izracCunati ukupna masa adsorbovane mate-
rije Q(g) u datoj zapremini emulzije. Ukupna povrdina dis-
pergovanih kapljica P(cm2) u datoj zapremini emulzije iz-
raCunava se mnozenjem specifiéne povriine S(mz/cmB), dolii-
jene odredjivanjem raspodele velic¢ina kapi emulzije, i za-
premine dispergovane faze v (cm3) koja je poznata iz uslo-
va spravlijanja. Koli¢nik Q/P predstavlja masu adsorbovane
materije po jedinici povrSine kapi a (g/mz) i izracCunava
se iz izraza /9,105/:

CELTEAEL Y Y
3l 8dndiE =2 asitns (9)

v:-5-100

3.10.1. Odredjivanje koncentracije zZelatina

Koncentracija Zelatina je odredjivana biuret meto-
dom /94/, koja se zasniva na stvaranju kompleksa izmedju
bakra i molekula Zelatina povezivanjem preko peptidnih ve-
za /95/. Kompleks je plavo obojen i intenzitet boje je me-
ren na spektrofotometru "Spekol" K-10 na talasnoj duzini
od A = 540 nm.

Ova metoda je korisc¢ena i za odredjivanje koncen-
tracije zelatina iz rastvora u kome je prisutan i NaDBS.
Proveravanjem na model rastvorima dokazano je da NaDBS u

koncentracijama koje se koriste u radu, nije uticao na re-
zultate odredjivanja Zelatina.
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3.10.2. Odredjivanje koncentracije NaDBS-a

Koncentracija rastvora NaDBS-a odredjivana je me-
todom Marron i Schifferly /78/, koja Se zasniva na sposob-
nosti NaDBS-a da gradi kompleks sa paratoluidinhidrohlori-
dom koji se ekstrahuje pomocu ugljentetrahlorida. Masa stvo-
renog kompleksa odredjuje se titracijom sa NaOH i ekvivalen-
tna je utroSku NaOH. Ova metoda je specific¢na za NaDBS i ko-
risti se u industriji za odredjivanje aktivne materije u
uzorku /96/. Odredjivanje koncentracije NaDBS-a na ovaj na-
¢in bilo je moguc¢e samo u sluGaju kada u rastvoru nije pri-
sutan Zelatin. U prisustvu Zelatina pri odredjivanju kon-
centracije NaDBS-a po ovoj metodi, dobijale su se mnogo ve-
¢e vrednosti nego Sto su iznosile poCetne koncentracije.
Uzrok ovome je Sto je jedan deo Zelatina vezan za NaDBS u
vidu kompleksa i ekstrahuje se zajedno sa NaDBS-om. Komple-
ksno vezan Zelatin se takodje titriSe sa NaOH i na taj na-
¢in se dobijaju uvecani rezultati.

Prisustvo kompleksa dokazano je UV spektrofotomet-
rijski. Na slici 13. pod 1 prikazan je apsorpcioni spektar
za NaDBS, a pod 2 za Zelatin, pri Cemu oba spektra imaju mak-
simum na talasnoj duzini od 225 nm. Kada su u rastvoru pri-
sutni i Zelatin i NaDBS, dobijaju se apsorpcioni spektri pri-
kazani pod brojevima 3 i 4. U oblasti talasnih duZzina od 250
nm do 275 nm pojavljuju se novi pikovi koji poticu od komp-
leksno vezanog NaDBS-a i Zelatina, dok se pri talasnoj duZzi-
ni od 225 nm pojavljuje pik koji odgovara slobodnom NaDBS-u
i Zelatinu u rastvoru. Prema tome, u rastvoru smed3e nakon
adsorpcije nalaze se tri komponente i to NaDBS, Zelatin i
njihov kompleks, a koncentracija svake komponente je nepoz-
nata. Odredjivanje koncentracije NaDBS-a preko mase stvore-
nog kompleksa takodje nije moguca, jer je na model rastvoru
dokazano da masa stvorenog kompleksa ne zavisi od odnosa ma-
sa NaDBS-a i Zelatina u rastvoru.
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rijske metode /100/ i metode jonske selektivne elektrode
/101/, daju uvecane rezultate u prisustvu Zelatina.

Gould /102/ je razradio metodu za odredjivanje
NaDBS-a u prisustvu proteina tako 3to se prethodno vrdi
razaranje kompleksa sa aluminijumsulfatom, pa se zatim ta-
10Zi protein. Probom ove metode na model rastvorima, pri-
sustvo kompleksa nije spektrofotometrijski dokazano. Medju-
tim, rezultati odredjivanja NaDBS-a bili su nizi §to znaci
da se jedan deo NaDBS-a istaloZzio sa zelatinom.

Zbog svega napred iznetog jedini metod koji je dao
dobre rezultate, nakon ispitivanja sa model rastvorima,je
gravimetrijski. Nakon separacije kapi, suSenjem dva mi-
lilitra rastvora na 105°C do konstantne teZzine, odredjena
je ukupna suva materija u gramima. Koncentracija Zelatina
u rastvoru odredjena je biuret metodom i izraZena u grami-
ma. Iz razlike ukupne suve materije i suve materije Zela-
tina odredjena je masa NaDBS-a u rastvoru u'gramima.

3.11. MIKROKAPSULACIJA U “Spray DrRYER-U"

Prevodjenje emulzija u praSkasto stanje, tj. mik-
rokapsulacija vrSena je u "Spray Dryer-u".

Princip rada je da se uzorak raspriuje u struji
toplog vazduha i da nakon isparavanja rastvaraca prelazi
u praskasto stanje. Za ceo ovaj proces potrebno je vrlo
kratko vreme i obi¢no je dovoljno od 0,3 do 1 sekunde. Se-
ma uredjaja data je na slici 14.

Uzorak (A) se peristaltickom pumpom (B) ubacuje u
diznu (C) koja se hladi vodom (E) i u kojoj se uzorak po-
moCu vazduha visokog pritiska (D) raspr3uje u sitne kapi
kroz otvor na dizni od 0,7 mm. Ulaze¢i u komoru za raspr-
Sivanje (3), uzorak se su3i strujom toplog vazduha (1),
koji se zagreva pomocu grejaca (2). Radom aspiratora (5),
uzorak se uvlac¢i u ciklon (4) gde se izdvaja i skuplja u
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Slika 14.

Sema uredjaja za rasprSivanje "MINI SPRAY
DRYER"

Sema protoka vazduha:

1-ulaz vazduha, 2-zagrevanje, 3-komora za

raspriivanje, 4-ciklon, S-aspirator, €E-ter-
moelement za ulaznu temperaturu, 7-termoecle-
ment za finalni produkt, 8-posuda za produkt

Sema protoka uzorka:

A - uzorak, B - peristaltidka pumpa, C - diz-
na, D - prikljudak za vazduh pod pritiskom,
E - voda za hladjenje, F - igla za prodidca-

vanje dizne
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kolektorskoj posudi (8). Temperatura vazduha na ulazu u ko-
moru za raspr3ivanje i na izlazu se kontroliSe pomocéu ter-
moelemenata (6) i (7).

Da bi se dobio suv uzorak za svaki sistem mora da
se pronadju optimalni uslovi za rad, a to su da ulazna tem-
peratura bude iznad temperature kljucCanja rastvaraca, da je
dotok vazduha, tj. pritisak takav da se dobiju sitne kapi
koje ¢e se osuSiti pre nego Sto dodju u kontakt sa zidovi-
ma komore za raspr3ivanje. Kapacitet aspiratora mora se po-
desiti tako da ne dodje do usisavanja osuSenog uzorka.

Optimalni parametri rada "Spray Dryer-a" za obrazo-
vanje mikrokapsula raspr3ivanjem emulzija, bili su:

- temperatura vazduha na ulazu u rasprdnu cev 175°¢,
- temperatura vazduha na izlazu iz rasprine cevi
zavisila je od stalnih parametara, ali se uglavnom kretala
od 110 do 115°C,
- protok vazduha kroz diznu 700 N1/h,
- kapacitet pumpe 0,18 1/h,
- kapacitet aspiratora menjao se u zavisnosti od
uzorka, a podeSen je tako da se omoguc¢i skuplja-
nje uzorka u posudi za finalni produkt.

3.12. ODREDJIVANJE OSOBINA MIKROKAPSULA

Odredjivane su sledece osobine mikrokapsula:

- izgled vizuelnim posmatranjem, pod optickim mik-
roskopom i u elektronskom mikroskopu,

- sposobnost redispergovanja mikrokapsula u bides-
tilovanoj vodi,

- raspodela veliCina Cestica suspenzije mikrokap-
sula u bidestilovanoj vodi,

- stabilnost mikrokapsula posmatranjem promena u
izgledu praha mikrokapsula tokom vremenskog perioda od jed-
ne godine.
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4, REZULTATI T DISKUSIJA

4.1. 0SOBINE RASTVORA NADBS-A. 7ELATINA I FRAKCIJA
ZELATINA

4.1.1 Povrsinski napon rastvora NaDBS-a 1 ugao kra$enja
na graniénim povr$inama parafin/rastvor i svinjska

mast/rastvor

Izmerene vrednosti povr3inskog napona rastvora
NaDBS-a na 20°C, o (mN/m), date su u tabeli 3, a na slici
15 prikazana je zavisnost povr3inskog napona od logaritma
kohcentracije rastvora NaDBS-a. Iz dijagrama se vidi da
NaDBS pokazuje izrazite osobine povrSinski aktivnih mate-
rija. Naime, povrSinski napon opada sa povecanjem koncent-
racije NaDBS-a do neke odredjene vrednosti, a zatim se vr-
lo malo menja daljim povecanjem koncentracije, pri Cemu se
obrazuje tacka preloma na dijagramu. Koncentracija NaDBS-a
u tacki preloma predstavlja kritiC¢nu micelarnu koncentraci
Ju (KMK). Za ispitivane rastvore NaDBS-a na temperaturi od
20°C KMK iznosi 0,05 (g/100 cm3).

Oblik krive zavisnosti povr$inskog napona od loga-
ritma koncentracije govori o dobroj Cistoc¢i uzorka, jer se

u predelu KMK ne javlja minimum, koji je posledica prisus-
tva nec¢istoca /1,23/.

Najmanja vrednost povr3inskog napona koju je mogu-
¢e postici dodatkom NaDBS-a iznosi 35,2 (mN/m) i ona se pos-
tiZe pri koncentracijama visim od kritiine micelarne koncen-
tracije. Pri tim koncentracijama na graniénoj povrdini do-

lazi do maksimalne adsorpcije molekula NaDBS-a odnosno do
zasicCenja povr3ine molekulima NaDBS-a.
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Tabela 3. Vrednosti povr3inskog napona ¢ rastvora NaDBS-a
razlic¢itih koncentracija ¢, kao i vrednosti ugla
kvasenja 0° na grani¢nim povr3inama parafin/ras-
tvor i svinjska mast/rastvor, na temperaturi od

20°C
NaDBS Na parafinu Na sv.masti
p . & 0 0
(g/100 cm™) (mN/m) 0 coso © cos@
15 35,2 46,3 0,6509 42,8 0,7337
1,0 35,2 46,7 0,6858 29,9 0,8669
0,75 35,3 47,8 0,6717 45,0 0,7071
0,50 34,4 54,9 0,5750 43,2 0,7290
0,25 35,7 48,5 0,6626 45,9 0,6959
0,10 35,5 49,2 0,6534 52,4 0,6101
0,08 35,2 52,3 0,6115 41,0 0,7547
0,06 35,1 46,1 0,6934 39,9 0,7672
0,05 35,3 48,8 0,6587 56,9 0,5461
0,04 34.7 50,5 0,6361 39,8 0,7683
0,03 3545 53,1 0,6004 39,7 0,7694
0,02 37,0 57,9 0,5314 43,6 0,7242
0,01 40,2 59,0 0,5150 25,8 0,9003
0,006 47,6 58,3 0,5255 50,5 0,6361
0,003 o1t 57,8 0,5329 48,9 0,6574
0,001 58,7 56,3 0,5548 45,8 0,6972
0,0005 62,4 56,1 0,5548 53,9 0,5892
0,0001 65,6 62,4 0,4633 21,7 0,6198
0,00005 62,2 63,9 0,4399 58,9 0,5165

0,00001 69,0 61,2 0,4818 50,3 0,6388
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Slika 15. Zavisnost povr3inskog napona o od logaritma kon-
centracige loge rastvora NaDBS-a, na temperatu-
ri od 20°C

Afinitet rastvora NaDBS-a prema graniénim povrS$i-
nama odredjivan je merenjem ugla kvaSenja na makropovrsi-
nama od Cvrstog parafina odnosno svinjske masti na tempe-
raturi od 20°c, posto se na toj temperaturi svinjska mast
nalazi u ¢vrstom stanju. Merenja su vr$ena pomoCu anglome-
tra na ranije opisani nacin.

Izmerene vrednosti ugla kvasSenja na graniénim po-
vrSdinama parafin/rastvor i svinjska mast/rastvor za rastvo-
re NaDBS-a razli€éitih koncentracija date su takodje u tabe-
Y,

Na slici 16 prikazana je zavisnost ugla kvasenja
© od logaritma koncentracije rastvora NaDBS-a.
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Slika 16. Zzavisnost ugla kvadenja © na granidnim povriina-

ma parafin/rastvor i svinjska mast/rastvor od
logaritma koncentracije loge rastvora NaDBS-a,

na temperaturi od 200C

Sa slike 16 se moZe zapaziti da ugao kvasSenja opa-
da sa povecanjem koncentracije NaDBS-a. U predelu koncent-
racije oko KMK dolazi do naglog pada vrednosti ugla kvaie-
nja a zatim do povecanja, pri ¢emu se na krivoj obrazuje
minimum, Sto je karakteristika kako za grani¢nu povr3inu
parafin/rastvor tako i za graniénu povr$inu svinjska mast/
rastvor. Nakon ovog poviSenja ugao kva3enja se ne menja mno-
go sa znatnim povecanjem koncentracije. Ovakvo ponasanje
ugla kvadSenja moze se objasniti adsorpcijom molekula NaDBS-a
na hidrofobnu graniénu povr3inu i menjanjem njenog karakte-
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ra prelaskom u hidrofilnu /49/, $to se sve odigrava u oblas-
ti koncentracija oko KMK.

Povecanjem koncentracije NaDBS-a dolazi do adsorp-
cije NaDBS-a na hidrofobnu povr3inu tako da su hidrofobni
delovi molekula orijentisani prema grani¢noj povrd3ini, a hi-
drofilne glave prema rastvoru, tj. unutradnjosti kapi. Ovaj
proces se nastavlja sve do kritic¢ne micelarne koncentracije
kada je cela hidrofobna povr3ina (parafin,odnosno svinjska
mast) zaposednuta molekulima NaDBS-a u monomolekulskom slo-
ju, pri Cemu ona postaje hidrofilna /49/. Ovo se ogleda u
padu vrednosti ugla kvasSenja pri koncentracijama NaDBS-a oko
KMK, tj. kvaSenje povrdine je poboljSano. Daljim povecanjem
koncentracije NaDBS-a dolazi do malog povecanja ugla kvade-
nja odnosno smanjuje se hidrofilnost grani¢ne povr$ine us-
led formiranja drugog adsorpcionog sloja NaDBS-a. Kada kon-
centracija NaDBS-a predje vrednost 0,1 (g/100 cm3),slika 16,
ugao kvaSenja O se viSe ne menja mnogo sa znatnim porastom
koncentracije.

Kada se promene ugla kvaSena na granic¢nim povrSina-
ma parafin/rastvor i svinjska mast/rastvor prikaZu u zavis-
nosti od koncentracije rastvora NaDBS-a, kao Sto je dato na
slici 17, bolje se uoCavaju promene uala kvaSenja pri prome-
ni karaktera granic¢ne povrSine. Ovo je na slici 17 oznaceno
sa A i B. Takodje, moZe se zapaziti da povecanjem koncentra-
cije rastvora NaDBS-a iznad 0,1 (g/100 cm3) ugao kvasenja
tezi da zauzme konstantnu vrednost oznacenu sa econst’ koja
za granic¢nu povr3inu parafina iznosi 47°, a za grani¢nu po-
vr§inu svinjske masti 435,

PoSto su vrednosti ugla kva3enja na granicénoj povr-
§ini svinjska mast/rastvor niZe nego na graniénoj povrdini
parafin/rastvor, moZe se re¢i da rastvori NaDBS-a bolje kva-
se povrdinu svinjske masti odnosno imaju veci afinitet pre-
ma svinjskoj masti.

Da bi se za rastvor NaDBS-a odredila vrédnost kri-
ti¢nog povrdinskog napona Ok pri kojoj bi doSlo do potpunog
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Slika 17. Zavisnost ugla kvadenja © na granidnim povrdina-
ma parafin/rastvor i svinjska mast/rastvor od
koncentracije ¢ rastvora NaDBS-a

(A - prelaz hidrofobne povrSine u hidrofilnu,
B - prelaz hidrofilne povrdine u hidrofobnu)

kvasenja date granicne povrSine, po Zismanu i sar. /53,103/,
potrebno je da se nacrta zavisnost cos © od povr3inskog na-
pona. Ova zavisnost za rastvore NaDBS-a data je na slici 18.
Zapaza se da u predelu vrednosti povrSinskog napona koja od-
govara KMK dolazi do naglog porasta vrednosti cos©, Sto je
krakteristicno za sve povr3inski aktivne materije.

Ako se prava linija iza KMK produZi do vrednosti
cos© =1 dobija se vrednost kritiinog povridinskog napona
kvasenja, koja za povr3inu parafina iznosi o, = 33(mN/m) i
Za povrSinu svinjske masti o = 33,5(mN/m). Kada bi rastvo-
ri NaDBS-a imali ove vrednosti povriinskog napona, do3lo bi
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do potpunog kva3enja odnosno do razlivanja teinosti po po-
vrSinama. U tom slucCaju medjupovr3inski napon je jednak nu-
11, Og/t = 0, a og = o4 = oy . Iz ovog proizilazi da sposo-
bnost rastvora NaDBS-a da kvasi datu povr3inu zavisi od
razlike povr3inskog napona rastvora i kriti¢nog povr3inskog
napona kvaSenja. Ukoliko se Zeli potpuno kva3enje, tj. raz-
Tivanje, koncentracija NaDBS-a treba da bude takva da se po-
vr3inski napon rastvora snizi do vrednosti kritiinog povrdi-
nskog napona kvad3enja oy za datu povr3inu.

Utvrdjeno je da najniZza vrednost povr3inskog napo-
na rastvora NaDBS-a iznosi 35,2 (mN/m) i postiZe se pri kon-
centracijama vidim od KMK. Ova vrednost je vrlo bliska vred-
nostima kritic¢nog povr3inskog napona kvasenja datih povrdi-
na te se moze reci da €e rastvori NaDBS-a pri koncentracija-

ma visim od KMK dobro kvasiti povr$inu parafina odnosno po-
vrSdinu svinjske masti.

4.1.2. PovrSinski napon rastvora zZelatina 1 frakcija Zela-
tina 1 ugao kvasenja na granic¢nim povr$Sinama para-

fin/rastvor i svinjska mast/rastvor

Izmerene vrednosti povr3inskog napona rastvora Ze-
latina date su u tabeli 4, a na slici 19. je graficki pri-
kazana zavisnost povr3inskog napona rastvora Zelatina od lo-
garitma koncentracije. Sa slike 19 se moZe zapaziti da pri
povecanju koncentracije Zelatina dolazi do opadanja povrsin-
skog napona. U predelu koncentracije od 0,08 (g/100 cm3) po-

jJavljuje se minimum nakon kojeg povrSinski napon zauzima kon-
stantnu vrednost od o = 43 (mN/m).

Pojava minimuma u grafiku o + logc, slika 19 mozZe
biti posledica polidisperznosti rastvora Zelatina i mehaniz-
ma adsorpcije proteina na granicénoj povrdini. Povecanjem

koncentracije Zelatina smanjuje se povrdinski napon rastvo-
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Tabela 4. Vrednosti povridinskog napona o rastvora Zelati-
na razliCitih koncentracija ¢, vrednosti ugla
kvasenja © na granic¢nim povr3inama parafin/ras-
tvor i svinjska mast/rastvor, na temperaturi od
20°¢

Zelatin Na parafinu Na sv. masti

. 3 : 0 0
(g/100 cm”) (nN/m) 0 coso 0 coso
44,8 60,5 0,4924 66,5 0,3827
1,0 44,6 59,0 0,5150 64,0 0,4384
0,75 45,1 58,2 0,5270 66,1 0,4051
0,50 44,9 58,6 0,5210 60,3 0,4955
0,25 41,5 61,5 0,4772 57,3 0,5402
0,10 39,2 64,1 0,4368 57,4 0,5388
0,08 40,9 64,4 0,4321 54,4 0,5821
0,06 41,4 58,3 0,5255 58,8 0,5180
0,05 45,4 56,9 0,5461 53,7 0,5920
0,04 47,5 62,9 0,4555 50,9 0,6307
0,03 48,3 63,1 0,4524 61,0 0,4848
0,02 49,1 59,6 0,5060 61,0  0,4848
0,01 53,1 59,9 0,5150 56,7 0,5490
0,006 50,9 60,7 0,4894 50,1 0,4985
0,003 50,1 57,0 0,5446 60,8 0,4879
0,001 55,5 54,2 0,5850 56,2 0,5563
0,0005 57,5 52,9 0,6032 54,0 0,5878
0,0001 55,0 55,1 0,5721 55,9 0,5606
0,00005 61,7 57,5 0,5373 55,6  0,5650
0,00001 60,2 ) 0,6060 5937 0,5635
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Stika 19. Zavisnost povrdinskog mapona o od logaritma kon-
centracije loge rastvora Zelatina, na temperg-
turi od 20°C

ra, to znalCi da se molekuli Zelatina adsorbuju na graniénoj
povr3ini sve dok se ne formira zasic¢en monomolekulski sloj.
Daljim povecavanjem koncentracije Zelatina dolazi do "reor-
ganizacije" molekula u granicnom sloju usled prodiranja i
sklupanih molekula Zelatina u monosloj, pri Cemu dolazi do
malog povecanja povrdinskog napona i formira se minimum u
izgledu krive zavisnosti o + loge . Nakon toga, pri koncen-
tracijama Zelatina vidim od 0,1 (g/100 cm3) povrSinski na-
pon dostize konstantnu vrednost. To znacCi da se u granic¢nom
sloju postiglo ravnoteZno stanje /104/. Prema nekim autorima
/3,47,66/ daljom adsorpcijom Zelatina dolazi do formiranja

i drugog adsorpcionog sloja, Sto ne utice na promenu povrii-
nskog napona.
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Tabela 5. Vrednosti povr3inskog napona o rastvora frakcija
Zzelatina razliCitih koncentracija ¢, na tempera-
turi od 20°C.

e PovrSinski napon (mN/m)
(a/100cm™) Fr Fr3 ¥y
1,50 47,3 44,5 45,4
1,00 45,2 45,0 49,6
0,75 47,0 44,7 48,6
0,50 45,5 44,0 49,0
0,25 50,0 46,5 49,5
0,10 50,9 47 1 48,0
0,08 56,0 SH7 46,4
0,06 58,0 48,7 48,8
0,05 53,0 49,0 53,1
0,04 53,0 56,8 529
0,01 58,0 56,3 54,9
0,003 57,0 54,9 TS
0,001 60,0 54,3 63,7
0,0001 62,0 55,7 64,3
0,00005 Bt/ - RS 67,4

Izmerene vrednosti povr3inskog napona rastvora
frakcija Zelatina date su u tabeli 5, a na slici 20 su gra-
fiCki prikazane krive zavisnosti povr3inskog napona od lo-
garitma koncentracije. ZapaZa se da se kod svih frakcija
pojavljuje minimum u oblasti koncentracija od 0,04 do 0,10
(c/100 cm3). Raspon koncentracija koji taj minimum obuhva-
ta je utoliko veCi ukoliko je uzorak polidisperzniji. Tako,
ta je oblast najSira kod nefrakcionisanog 7elatina, nesto
uza kod frakcije FI’ a najuza kod frakcije FIII' To znaci
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da ukoliko je uzorak polidisperzniji sporije se postiie rav-
notezno stanje u graniénom sloju. Takodje, smanjenjem mole-

kulskih masa frakcija zelatina minimum se pomera prema visim

koncentracijama,5to se vidi iz tabele 6, pa se moie reci da

su kod manjih molekulskih masa potrebne vige koncentracije
u rastvoru da bi do3lo do zasic¢enja monosloja.

6 (mN/m)

L 1 L 1 I l
-5 -4 =d ~2 ol 0 1
log ¢ (g/100 cm3)

Slika 20. Zavisnost povrdinskog napona O od logaritma kon-
centracije loge frakeija Zelatina na temperatu-
ri od 20°C

Tabela 6. Vrednosti molekulskih masa Zelatina i frakcija

Zelatina i koncentracija pri kojima dolazi do mi-
nimuma krive zavisnosti o - logc

M C i
U W min
zorak (a/mol) (g/100 cm3)
NF Zelatin 141.000 0,08
FI 169.000 0,04
FII 72.000 0,07

Flig 35.000 0,10
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Poredjenjem vrednosti povr§inskog napona za ras-
tvore Zelatina i frakcija Zelatina sa vrednostima dobije-
nim za rastvore NaDBS-a, moZe se rec¢i da rastvori Zelatina
i frakcija Zelatina pokazuju manje izraZenu povrdinsku ak-
tivnost, odnosno, imaju vece vrednosti povr3inskog napona
pri istim koncentracijama, za oko 10 (mN/m). Tako u oblas-
ti koncentracija gde se uspostavlja konstantna vrednost po-
vrS$inskog napona, za rastvore NaDBS-a ona iznosi 35,2 (mN/m),
za rastvor Zelatina 44,6 (mN/m) dok su za frakcije Zelati-
na Fp, FII i Frpp vrednosti povr3inskog napona iste ili
malo viSe od vrednosti za Zelatin.

Afinitet rastvora Zelatina i frakcija Zelatina pre-
ma hidrofobnim graniénim povr§inama parafina,odnosno svinj-
ske masti odredjivan je preko ugla kvasSenja. Postupak prip-
reme povrdine,nacin merenja i metod rada je isti kao kod
rada sa rastvorima NaDBS-a.

Vrednosti ugla kvaSenja © i cos© rastvora Zelati-
na na granicénim povr$inama parafin/rastvor i svinjska mast/
rastvor date su u tabeli 4.

Zavisnost ugla kvasenja od logaritma koncentraci-
Je rastvora Zelatina graficki je prikazana na slici 21 za
grani¢nu povrSinu parafina i na slici 22 za povrSinu svinj-
ske masti. Dobijena pravolinijska zavisnost pokazuje da u
oblasti koncentracija kod kojih se javlja minimum povr3ins-
kog napona ne dolazi do odgovarajuc¢ih promena ugla kvadenja.
To zna¢i da je pojava minimuma povrSinskog napona kod rast-
vora zelatina posledica polidsperznosti uzorka. Pri tim kon-
centracijama kod rastvora Zelatina ne dolazi do takvih pro-
mena u adsorpcionom sloju koje bi dovele do promena karak-
tera granic¢ne povrSine, kao S§to je to u sluCaju kod rastvo-
ra NaDBS-a.

Zavisnost ugla kvaSenja na graniinim povr3inama
parafin/rastvor i svinjska mast/rastvor od koncentracije
rastvora Zelatina prikazana je na slici 23. Pri niZim kon-
centracijama Zelatina od 0,1 (g/100 cm3) dolazi do vecih
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Slika 21. Zavisnost ugla kvaSenja © na graniénoj povrdint
parafin/rastvor od logaritma koncentracije logc
rastvora Zelatina, na temperaturt od 20°c
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Slika 22. Zavisnost ugla kvadenja © na granidnoj povrdini

svinjska mast/rastvor od logaritma kcncentraci;
Jeé loge rastvora Zelatina,na temperaturi od 20°C
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promena u vrednostima ugla kvadenja. Nasuprot tome, pri vi-
§im koncentracijama ugao kvaSenja tezi da zauzme konstant-
nu vrednost, iako su znaCajne razlike u koncentracijama.Ta-
kodje, vrednosti ugla kvaSenja pri vidim koncentracijama
Zelatina su neSto niZe na povr3ini parafina u odnosu na po-
vrdinu svinjske masti. MoZe se reé¢i da rastvori Zelatina po-
kazuju vec¢i afinitet prema parafinu i bolje ga kvase /21/.

o - na parafinu
— Zelatin a - na svinjskoj masti
a
A
o)
o]
| | |
0,5 1,0 1,6

¢ (g/100 ecm3)

Slika 23. Zavisnost ugla kvadenja © na graniénim povrdina-
ma parafin/rastvor 1 svinjska mast/rastvor od

koncentracije ¢ rastvora Zelatina, na tempe-
raturt od 200C.

Ked rastvora frakcija Zelatina ugao kvaSenja se
menja sa porastom koncentracije na isti nac¢in kao i kod ras-
tvora nefrakcionisanog Zelatina. U tabeli 7 su date vrednos-
ti ugla kvaSenja za rastvore frakcija Zelatina razlicCitih
koncentracija na grani¢noj povr3ini parafin/rastvor, a od-
govaraju€i dijagram na slici 24. Pri vidim koncentracijama
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od 0,1 (g/100 cm3) i ovde, kao i kod rastvora nefrakcioni-

sanog Zelatina,dolazi do uspostavljanja konstantne vrednos-
ti ugla kvasenja.

Tabela 7. Vrednosti ugla kvasenja © rastvora frakcija Zela-

tina razlic¢itih koncentracija na granic¢noj povr-
§ini parafin/rastvor, na temperaturi od 20°C

c ; 0 na parafinu
S L "y P11 Fio
1,50 42,0 59,7 63,6
1,00 43,4 59,1 65,5
0,75 42,7 60,7 64,5
0,50 42,8 60,2 66,6
0,25 48,2 60,6 65,4
0,10 43,2 61,2 69,2
0,08 47,6 58,5 70,5
0,06 49,0 65,2 74,7
0,05 44,2 62,1 72,1
0,04 43,4 58,7 76,0
0,01 52,4 57,8 56,8
0,003 51,5 59,1 57,9
0,001 53,2 69,5 59,6
0,0001 55,0 52,3 68,4
0,00005 52,4 60,4 66,9

Sa slike 24 se vidi da su vrednosti ugla kvase-

nja najvige kod frakcije FIII’ dok su kod frakcije FII b1i-
Ze vrednostima ucla kvasenja frakcije FIII' MoZe se rec¢i da

frakcija F; bolje kvasi povri3inu parafina nego frakcija F ,
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Slika 24. Zavisnost ugla kvaSenja © na graniénoj povriint
parafin/rastvor od koncentracije ¢ rastvora
frakcija Zelatina, na temperaturi od 200C

S1i¢ni rezultati su dobijeni za vrednosti ugla
kvasenja kod frakcija Zelatina na granic¢noj povr3ini svinj-
ska mast/rastvor, tabela 8 i slika 25. Vrednosti ugla kva-
Senja za frakcije Zelatina i na povr3ini svinjske masti,
nakon koncentracije rastvora od 0,1 (g/100 cm3), znacajni-
je se ne menjaju. Ako ove vrednosti ugla kva3enja oznacimo

sa © , kao i kod rastvora NaDBS-a, tada bi one predstav-
const

1jale vrednost ugla kvasenja koju moZe da dostigne ispiti-
vani rastvor na datoj graniénoj povr3ini. Tada se u kapi
rastvora koja se nalazi na granicnoj povr3ini molekuli ko-

ji su u kontaktu sa povr3inom nalaze u ravnoteZi sa onim u
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Tabela 8. Vrednosti ugla kvadenja © rastvora frakcija Zela-
tina razli¢itih koncentracija na grani¢noj povr-
§ini svinjska mast/rastvor, na temperaturi od 20°¢

(g/1&)cm3) 0° na svinjskoj masti

F FIr Frir
1,50 43,8 56,2 B5 5
1,00 41,2 57,0 62,0
0,75 42,3 54,5 59,5
0,50 43,3 57,0 67,4
0,25 44,0 62,1 65,0
0,10 37,6 61,0 65,8
0,08 38,5 62,8 65,7
0,06 43,5 59,9 70,0
0,05 38,5 62,1 63,0
0,04 43,3 60,1 66,7
0,01 47,0 53,9 53,2
0,003 51,0 65,8 45,7
0,001 52,0 g8, 49,7
0,0001 53,4 69,2 49,7
0,00005 50,4 48,0 51,4

unutrasnjosti kapi. Ovo ravnoteZino stanje zavisi kako od
osobina rastvora, tako i od osobina granicne povrSine.Pre-

ma tome, vrednost ugla kvaSenja 0 bi predstavljala

const
karakteristicnu veli¢inu za dati rastvor i graniénu povr-

Sinu.
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Na svinjskoj masti

BeLa Bh,

v
rastvore (
na granicn
tvor prika

—~7r FI
R
1 | 1 1 | ] 1
0,2 0,4 0,6 ¢ (g/100 cm3)

Zavisnost ugla kvaSenja © rastvora frakcija Ze-
latina na graniénoj povrdini svinjeka mast/ras-
tvor od koncentracije ¢, na temperaturi od 20°C

rednosti ugla kvaSenja econst za sve ispitivane
rastvore Zelatina, frakcija zelatina i NaDBS-a)
im povr3inama parafin/rastvor i svinjska mast/ras-

zane su u tabeli 9.

Tabela 9. Vrednosti ugla kvasSenja 0 ,,¢t rastvora Zelatina,
frakcija Zzelatina i NaDBS-a na razliCitim granic-
nim povrdinama, kao i odgovarajuce molekulske ma-
se M,

M 0 0
Uzorak " Oconst Oconst
(g/mol) na parafinu na sv. masti
Zelatin 141.000 59 65
FI 169.000 43 42
Fi1 72.000 60 57
FIII 35.000 65 65
NaDBS 348 47 43




Iz tabele 9 se vidi da vrednosti ugla kvasSenja
Oconst opadaju povecanjem molekulskih masa frakcija Zela-
tina, 3to zna¢i da se molekuli vec¢ih molekulskih masa vi-
Se adsorbuju na grani¢noj povr3ini, i bolje je kvase.
Ovo je u skladu sa literaturnim podacima /16,67,22/.

Na osnovu vrednosti uola kvadenja © za 1ispi-

tivane uzorke na razlic¢itim granicnim povréﬁggég, vidi se
da rastvori frakcija Zelatina podjednako dobro kvase i po-
vr§inu parafina i povrSinu svinjske masti, tj. da imaju pod-
jednak afinitet prema ovim grani¢nim povrSinama.

Vrednosti ugla kvasSenja @const za rastvore Zelatina
i NaDBS-a pokazuju da rastvori NaDBS-a imaju veci afinitet
prema granic¢nim povrSinama parafina, odnosno svinjske masti

u odnosu na rastvor Zelatina.

4.2. 0SOBRINE MAKROFILOMOVA

Zelatinski makrofilmovi su formirani suSenjem ras-
tvora Zelatina koncentracije 3,0 (g/100 cm3) uz dodatak
razli¢itih koncentracija FA na staklenoj povrSini. Nakon
toga,formirani film je odvajan od staklene povrSine i pos-
matran je izagled i ispitivana rastvorljivost u bidestilo-
vanoj vodi na razlic¢itim temperaturama.

PoSto je u emulzijama osim Zelatina prisutan i
NaDBS, potrebno je ispitati i njegov uticaj na osobine for-
miranih makrofilmova. U tom cilju u rastvor Zelatina razli-
¢itog sadrzaja FA dodavano je i 3,0 (g/100 cm3) NaDBS-a.

Filmovi formirani iz rastvora Zelatina koncentra-
cije 3,0 (g/100 cm3) bez i uz dodatak FA razlicitih koncen-
tracija ne razlikuju se po izgledu. Oni su prozirni, bezbo-
jni i neelasti¢ni. Medjutim, rastvorljivost filmova se raz-
Tikuje u zavisnosti od sadrzaja FA. Filmovi formirani bez
dodataka FA (gde nije do3lo do umreZavanja Zelatina), u vo-
di temperature 20°C bubre i postepeno se rastvaraju. Nasup-
rot tome, filmovi formirani iz rastvora Zelatina i 0,5% FA



rastvaraju se tek u vodi temperature 40°C, dok se ostali
filmovi, umreZeni sa 1,02 FA i vise, ne rastvaraju ni u
vodi temperature kljuCanja, ve¢ samo omek3avaju i lako se
raskidaju. Nisu primecene razlike u izgledu i rastvorlji-
vosti Zelatinskih filmova formiranih na sobnoj temperatu-
ri i onih formiranih u susnici na 40°C.

Filmovi formirani iz rastvora Zelatina koncentra-
cije 3,0 (g/100 cm®) uz dodatak 3,0 (g/100 cm>) NaDBS-a i
razlicitih koncentracija FA pokazuju drugacije osobine od
prethodnih.

Ve¢ prilikom razlivanja rastvora po staklenoj povr-
Sini primeceno je da su rastvori tec¢nije konzistencije ia-
ko je ukupna koncentracija rastvora duplo veca, tj. 6,0
(g/100 cm3). Formirani filmovi su bledomlecni, elasticni i
otporni na kidanje. Rastvorljivost ovih filmova se ne raz-
lTikuje od rastvorljivosti filmova bez dodatka NaDBS-a. I
ovi filmovi bez dodatka FA se rastvaraju u vodi temperatu-
re 20°C, sa 0,5% FA u vodi temperature 40°C, a sa 1,0% i vi-
Se FA ne rastvaraju se ni pri duZem =zagrevanju u vodi tem-
perature kljuCanja. Za razliku od umreZenih Zelatinskih fil-
mova bez NaDBS-a, filmovi sa NaDBS-om u vodi znatnije bub-
re i obrazuju fine elastic¢ne opne koje se tadko raskidaju.

Na osnovu ispitivanja osobina Zelatinskih makrofil-
mova moZze se zakljuciti da je za potpuno umreZavanje rastvo-
ra Felatina koncentracije 3,0 (g/100 cm°) dovoljno dodati
1,0% FA na masu Zelatina, a isto toliko je dovoljno i za um-
rezavanje istog tog rastvora Zelatina u prisustvu 3,0
(g/100 cm>) NaDBS-a.

Izmenjene osobine umreZenih Zelatinskih opni u pri-
sustvu NaDBS-a (jace bubrenje i elastic¢nost) su posledica
interakcije molekula NaDBS-a i Zelatina u rastvoru. Naime,
usled konformacijskih promena na molekulu Zelatina izazva-
nih interakcijom sa molekulima NaDBS-a, zbijenost lanaca
molekula Zelatina je manja, pa je i smanjena moguénost um-
rezavanja sa FA. Ove omogu€ava prodiranje molekula vode unu-



tar opne i njeno jace bubrenje. Medjutim, bubrenje ne do-
vodi do rastvaranja opni, veC se samo povecava elasticnost
i mehani¢ka otpornost, §to je kvalitet viSe u odnosu na
Zelatinske makrofilmove bez prisustva NaDBS-a. Prema tome,
ako dolazi do formiranja umreZenih Zelatinskih filmova u
prisustvu maksimalnog sadrzaja NaDBS-a i 1,0% FA, oni ce se
formirati i pri niZzim sadrzZajima NaDBS-a, kada je njegov u-
ticaj na molekule Zelatina manji.

Na osnovu ispitivanja osobina Zelatinskih makrofil-
mova bez i u prisustvu NaDBS-a moZe se pretpostaviti da ce
se na kapima emulzija nakon procesa mikrokapsulacije formi-
rati elasticne i mehanicki otporne umreZene Zelatinske mik-
roopne, tj. mikrofilmovi. Medjutim, uslovi umreZavanja pri
formiranju makrofilmova nisu isti kao kod emulzija. Makro-
filmovi su formirani suSenjem rastvora 24 casa, i tokom ce-
log tog perioda je moguc¢e umrezZavanje sa FA. Kod emulzija
FA se dodaje nakon pripremanja, a nakon jednog sata staja-
nja emulzija se rasprSivanjem u "Spray Dryer-u" osus$i za
nekoliko sekundi. Prema tome, kod emulzija vremenski period
za proces umreZzavanja je sveden praktic¢no na jedan sat.Zbog
toga je, radi sigurnosti, odluceno da se koristi vec¢i sadr-
Zzaj FA od 1,0%, tako da je dodavano 3% FA na masu Zelatina.
Povecani sadrzaj FA bi trebao da omogué¢i umreZavanje Zelati-
na u vremenskom periodu od jednog sata.

4.3. 0SOBINE 207%-TNIH EMULZIJA PARAFINSKOG ULJA 1 SVINJSKE
MASTI PRIPREMANIH U RASTVORIMA ZELATINA 1 NADBS-a

Na osnovu prethodnih ispitivanja osobina rastvora
Zelatina i NaDBS-a za dalja istraZivanja odabrane su koncen-
tracije pri kojima je definisana povr3inska aktivnost rast-
vora i afinitet prema parafinu i svinjskoj masti. To su,kao
Sto je veC receno, koncentracije Zelatina i NaDBS-a vece od
0,1 (g/100 cm3). Na osnovu toga su pripremane 20%-tne emul-



Zije parafinskog ulja i svinjske masti u rastvorima Zela-
tina i NaDBS-a koncentracija 0,6; 1,5 i 3,0 (g/100 cm3).

4.3.1. Velicina i raspodela velic¢ina kapi emulzija pri-

premanih u rastvorima Zelatina

Rezultati odredjivanja veli¢ine i raspodele velici-
na kapi ispitivanih emulzija obradjeni su na raCunaru. Za
svaki uzorak je dobijena tabela parametara raspodele odre-
djenih iz eksperimentalnih podataka (e) i racunski dobije-
nih podataka (r) iz regresione jednadine. Izracunate vred-
nosti parametara raspodele prikazane su u tabeli 10 na pri-
meru 20%-tne emulzije svinjske masti u rastvoru 3,0 (9”00cm3)
Zelatina.

U tabeli 10 su prikazani parametri za brojcanu, pre-
¢nicku, povrSinsku i zapreminsku raspodelu. Za povrdinsku
raspodelu je odredjivan i histogram raspodele (za eksperimen-
talne podatke) sa ucrtanom krivom gama-raspodele dobijenom
iz parametara regresione jednaCine, Sto je prikazano na sli-
ci 26 za primer iz tabele 10.

0d izraCunatih parametara u daljem radu ¢e se prati-
ti samo promene parametara povrSinske raspodele i to: sred-
nji precnik kapi x(um), specifiina povrSina S(mz/cm3), kao
i standardno odstupanje izmerenih precnika od srednje vred-
nosti o (um). Ostali parametri povrSinske raspodele pobliZe
karakteriSu raspodelu i izgled krive raspodele, ali nemaju
znaCaja za proces adsorpcije. Isto tako iz tabele 10 i sli-
ke 26 se moZze videti dobro slaganje eksperimentalnih i ra-
¢unski dobijenih vrednosti paramatera raspodele. Kod nekih
uzoraka funkcija gama-raspodele ne koreliSe tako dobro eks-
perimentalne podatke i kod njih dolazi do manjeg il1i veceg
odstupanja racunskih od eksperimentalnih vrednosti. Zbog
toga ¢e se u daljem izlaganju pratiti i prikazivati samo
eksperimentalne vrednosti parametara raspodele.



Tabela 10. Parametri raspodele velicina kapi i parametri
regresione jednacine 20%-tne emulzije svinjske
masti u rastvoru 3,0 (g/100 cm3) zelatina.

5223232{; Brojcane Preinicke PovrSinske Zapreminske
N _ © 3,83 7,49 10,9 13,7
Srednji pret.x(um) . 4 oy 7,13 10,0 13,0
Yarijaded e 14,0 16,2 29,9 27,3
r 12,3 20,8 29,3 37,9
Stand.odstup.o(um) € 2o Rele 8,47 et
r 3,51 4,56 5,42 6,12
Asimetrija 81 e 3,47 0,799 0,101 0,002
2,18 1,64 1,16 0,900
Spljostenost f% e 6,98 3,16 eh2il 2,26
7,16 5,46 4,74 4,35
: e 0,273 0,286 0,363 0,503
r 0,343 0,343 0,343 0,343
Spec.povré.S(mZ/aﬁ)e 0,546 0,546 0,546 0,546
r 0,597 0,597 0,597 0,597
Najzastuplj.pr. X(um) " 1,13 1,13 5,69 14.4
r 1,30 4,21 733 10,1
Parametri regresione jednacCine YP = AZ + B
A = 2,4439
B =-0,2233 Yp = 2,443¢ 7 - 0,2233
R = 0,9965
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Slika 26. Histogram i kriva povr&inske gama-raspodele

20%-tne enulzije svinjske masti u rastvoru 3,0
(g/100 cm®) Zelatina

U tabeli 11 prikazane su vrednosti parametara po-
vrSinske raspodele 20%-tnih emulzija parafinskog ulja i
svinjske masti u rastvorima razliéitih koncentracija zela-
tina.

Kod svih ispitivanih emulzija sa povecanjem kon-
centracije Zelatina opada srednji preinik kapi, a raste
specificna povr3ina. Standardno odstupanje od srednje vre-
dnosti precnika kapi opada sa porastom koncentracije Zela-
tina, Sto govori o manjoj polidisperznosti uzorka. Kako se
menja raspodela veliCina kapi kod emulzija sa porastom kon-
centracije Zelatina mnogo je uo&ljivije kada se porede kri-
ve raspodele, 3to je dato primerom 20%-tne emulzije svinj-
ske masti prikazanim na slici 27. ZapaZe se da se maksimum
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Tabela 11. Parametri povriinske raspodele velic¢ina kapi
20%-tnih emulzija parafinskog ulja i svinjske
masti u rastvorima razlic¢itih koncentracija
Zzelatina

SeTatin: . - Parametri raspodele
¢ Parafinskog ulja Svinjske masti

(g/100cm®) ~= ~
x(um)  S(m2/cm3)  o(um)  x(um) S(m2/cm3) o(um)

0,6 15,6 0,385 9,9 13,0 0,462 5,9

g% 14,9 0,401 Dol 12,0 0,497 9.5

3,0 13,2 0,456 5,0 11,0 0,546 648
Yp ]

3,0 (g/100 cm3)
1,5 (g/100 cm3)
10 —
\ 0,6 (g/100 cm3)
| 1 | | | | s

Slika 27. Krive povr3inske gama-raspodele 20%-tnih emul-

z2ija svinjske masti u rastvorima Zelatina raz-
liditih koncentracija
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krivih raspodele pomera prema nizim vrednostima prenika

sa poveCanjem koncentracije Zelatina. Iz porasta maksimu-
ma krivih i smanjenja njihovih §irina vidi se da se sma-

njuje polidisperznost uzoraka.

Emulzije svinjske masti imaju niZe vrednosti sred-
njeg precnika kapi u odnosu na emulzije parafinskog ulja,
Sto znaCi da u prisustvu Zelatina dolazi do boljeg disper-
govanja svinjske masti, iako Zelatin ima nedto veéi afini-
tet prema prafinskom ulju. Medjutim, dispergovanje svinj-
ske masti se vrii na temperaturi od 40°C, pri ¢emu je mast
u teCnom stanju, te je izrazenije dejstvo prisutnih kompo-
nenti svinjske masti na adsorpciju Zelatina.

4.3.2. Velic¢ina i raspodela velicd¢ina kapi emulzija pri-

premanih u rastvorima NaDBS-a

U tabeli 12 su prikazani parametri povrSinske ras-
podele 20%-tnih emulzija parafinskog ulja i svinjske masti
u rastvorima razlic¢itih koncentracija NaDBS-a. Sa porastom
koncentracije NaDBS-a dolazi, kod emulzija parafinskog ulja,
do opadanja srednjeg precnika kapi i povecanja specificCne
povrSine, ali u malom iznosu. Tako, kada se koncentracija
NaDBS-a poveca od 0,6 do 3,0 (g/100 cm3), vrednost srednjeg
precnika opadne sa 9,98 na 9,65 (um), a specific¢na povrsi-
na se poveca od 0,601 do 0,622 (m2/cm3).

Kod emulzija svinjske masti, sa porastom koncent-
racije NaDBS-a razlike u vrednostima srednjeg preénika,od-
nosno specific¢ne povr3ine su jo$ manje. Za emulzije para-
finskog ulja i svinjske masti moZe se rec¢i da su vrednosti
srednjeg precnika i specificne povrSine kapi konstantne sa
porastom koncentracije NaDBS-a od 0,6 do 3,0 (g/100 cm3).
Jedino se smanjuje polidisperznost emulzija, 3to se vidi
iz opadanja vrednosti standardnog odstupanja o. Izgled kri-



Tabela 12. Parametri povriinske raspodele velic¢ina kapi
20%-tnih emulzija parafinskog ulja i svinjske
masti u rastvorima razlic¢itih koncentracija

NaDBS-a
NaDBS-a Parametri raspodele
(g/100 cmd) : Parafinskog u;ja Svinjske masti
X (um) S(m?/cm®)  o(um)  X(um) S(mP/em3)  o(um)
0,6 9,98 0,601 4,4 10,00 0,600 5,1
1,5 9,93 0,604 4,1 10,05 0,597 4,8
3,0 0,65 0,622 4,2 10,07 0,596 4,6

vih povrSinske gama-raspodele dobijenih za razlicite kon-
centracije NaDBS-a ovo jasno pokazuje, §to se vidi iz pri-

mera na slici 28.

Yp
3,0 (g /100 cm?3)
- 1,5 (g/100 ¢m3)
S
0,6 (g/100 cm3)
10+

| | | | ] 1

A 12 20 x (pm)

Slika 28. Krive povrdinske gama-raspodele 20%-tnih emulzi-
Jja svinjske masti 1 rastvorima razliditih kon-
centracija NaDBS-a



Razlike u raspodeli veliiina kapi emulzija para-
finskog ulja i svinjske masti su minimalne, odnosno moie
se reCi da se vrednosti srednjeg preénika kapi kod emulzi-
ja parafinskog ulja krecu oko 9,9 (um), a kod emulzija
svinjske masti oko 10,0 (um). Medjutim, kada se porede
vrednosti srednjih preénika kapi emulzija pripremanih u
rastvorima NaDBS-a sa odgovarajué¢im u rastvorima Zelatina,
ove razlike su znaCajnije. Emulzije pripremane u rastvori-
ma NaDBS-a imaju niZe vrednosti srednjeg precnika od onih
sa zelatinom za 30-50%. Ovo je i logicno s obzirom da je
NaDBS povrd3inski aktivna materija sa veéom povrdinskom ak-
tivnoSc¢u i afinitetom prema parafinskom ulju i svinjskoj
masti u odnosu na Zelatin.

4.3.3. Adsorpcija Zelatina na kapima emulzija parafinskog

ulja 1 svinjske masti

Rezultati odredjivanja adsorpcije 20%-tnih emul-
zija parafinskog ulja i svinjske masti pripremanih u rast-
vorima Zelatina razliCitih koncentracija dati su u tabeli
13. Zapaza se da porastom koncentracije Zelatina u rastvo-

ru pre emulgovanja ¢, raste ukupna masa adsorbovanog Zela-

tina na kapima Q, a ?sto tako i adsorbovana masa Zelatina
po jedinici povrSine kapi a.

Masa adsorbovanog Zelatina po jedinici povriine
kapi a (g/mz) u emulzijama parafinskog ulja i svinjske mas-
ti, u zavisnosti od koncentracije Zelatina u rastvoru pre
emulgovanja c,, prikazana je graficki na slici 29.

Iz oblika adsorpcionih krivih moZe se zakljuciti
da adsorbovana masa Zelatina na kapima emulzija raste sa
porastom koncentracije Zelatina u rastvoru. Pri dovoljno
velikoj koncentraciji Zelatina Co? iznad 2,5 (g/100 cm3)
ne poveCava se znaCajnije masa adsorbovanog Zelatina na
kapima emulzija.

b



- I =

Tabela 13. Rezultati adsorpcije Zelatina na kapima 20%-tnih
emulzija parafinskog ulja i svinjske masti u ras-
tvorima Zelatina razlic¢itih koncentracija

) 3
207% % e cy S P 0 a-10
o o | o
12 5 5 § (n%/e’) (m®)  (q) (a/nd)
(@] [ o
o | e e )
— = .
s - —

Paraf. 0,6 0,594 0,006 0,385 11,6 0,0072 0,623
ulja 1,5 1,484 0,016 0,401 12,0 0,0192 1,596
3,0 2,975 0,025 0,456 13,7 0,0300 2,193

0,6 0,595 0,006 0,462 13,9 0,0066 0,476
1,5 1,480 0,020 0,497 14,9 0,0240 1,610
3,0 2,965 0,035 0,547 16,4 0,0420 2,559

Svinj.
masti

Masa adsorbovanog Zelatina na kapima emulzija svinj-
ske masti je visa nego kod emulzija parafinskog ulja, pri
istoj koncentraciji Zelatina u rastvoru. To takodje potvr-
djuje da Zelatin ima vec¢i afinitet prema svinjskoj masti
nego prema parafinskom ulju, u uslovima kada je svinjska
mast u tecnom stanju.

Vazno je napomenuti da je pH vrednost vodenih rast-
vora zelatina koriSc¢enih u ovom radu bila 5,18, Sto je bli-
sko izoelektric¢noj tacki Zelatina (pH = 5,15). U ovim us-
lovima moguéa je maksimalna adsorpcija Zelatina na kapima,
$to je vazno za formiranje omotada oko kapi u procesu mik-
rokapsulacije.
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Slika 29. Adsorbovana masa Zelatina a na kapima emulzija
parafinskog ulja (o) 7 svinjske masti (B) u za-
visnosti od koncentracije Zelatina u rastvoru
pre emulgovangja c,

4.3.4 Adsorpcija NaDBS-a na kapima emulzija parafinskog

ulja 1 svinjske masti

PRezultati adsorpcije NaDBS-a na kapima 20%-tnih
emulzija parafinskog ulja i svinjske masti dati su u tabe-
1i 14, a adsorpcione krive su prikazane na slici 30.

Iz tabele 14 se vidi da se masa adsorbovanog
NaDBS-a po jedinici povrSine kapi a malo povecdava Sa po-
rastom koncentracije NaDBS-a u rastvoru Cos Sto potvrdju-
je i izgled adsorpcionih krivih. Dobijeni rezultati adsorp-
cije su u saglasnosti sa podacima iz nasih ranijih radova,
Doki¢ i sar. /9/, gde je ispitivana adsorpcija NaDBS-a na
kapima 20%-tnih emulzija parafinskog ulja u rastvorima ra-



1i¢itih koncentracija NaDBS-a.

I -

Naime, adsorbovana masa

NaDBS-a po jedinici povr3ine kapi poveCavala se sa poras-
tom koncentracije NaDBS-a u podruc¢ju koncentracija ispod
KMK. Iznad KMK na kapima emulzija se obrazuje zasicen ad-
sorpcioni sloj NaDBS-a i masa adsorbovanog NaDBS-a se vi-

$e ne menja mnogo sa porastom koncentracije u rastvoru.

Tabela 14. Rezultati adsorpcije NaDBS-a na kapima 20%-tnih
emulzija parafinskog ulja i svinjske masti u

rastvorima NaDBS-a razlic¢itih koncentracija

S P Q a-103
20% o e Ca
emul- °i; ﬁi; “i;
3] 2
zija Z o S (wemd)  (n) (9)  (g/n?)
o @ 9
o > =
Paraf. 0,6 0,570 0,030 0,601 18,03 0,036 2,01
ulja 1,5 1,465 0,035 0,604 18,12 0,042 2,32
3,0 2,960 0,040 0,622 18,66 0,048 2,55
Svinjske 0,6 0,571 0,029 0,600 18,00 0,0348 1,98
masti 1,5 1,466 0,034 0,597 17,91  0,0408 2,28
3,0 2,963 0,037 0,596 17,88  0,0444 2,48

Ako se zna da KMK NaDBS-a iznosi 0,05 (g/100 cm
jasno je da su koncentracije koriSéene u ovom radu daleko

iznad ove vrednosti,

te otuda

i mali

porast adsorbovane ma-

%)

se NaDBS-a a sa porastom njegove koncentracije u rastvoru.

s



a-103 (g/m?)

¢o (g/100 cm3)

Slika 30. Adsorbovana masa NaDBS-a a na kapima emulzija
parafinskog ulja (o) i svinjske masti (A) u
zavisnosti od koncentracije NaDBS-a u rastvo-

ru pre emulgovangja e,
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4.4. MIKROKAPSULACIJA EMULZIJA PARAFINSKOG ULJA I SVINJSKE
MAST1 PRIPREMANIH U RASTVORIMA ZELATINA

Emulzije pripremane sa rastvorima NaDBS-a nisu
bile podvrgnute mikrokapsulaciji u "Spray Dryer-u" pos-
to ne sadrze filmogenu materiju potrebnu za formiranje op-
ni oko kapi, ve¢ samo emulzije pripremane u rastvorima Ze-
latina, kojima je dodavan umrezivac formaldehid (FA).

Na osnovu ispitivanja adsorpcije Zelatina na ka-
pima emulzija, dokazano je da se ne adsorbuje sva masa Zela-
tina iz rastvora na povrSinama kapi. Prema tome, pri raspr-
Sivanju emulzije u "Spray Dryer-u",osim Cestica mikrokapsu-
la,verovatno ¢e se formirati i Cestice osuSenog umreZenog
Zzelatina koji se nalazi u kontinualnoj fazi emulzije. Da bi
se razlikovale Cestice Zelatina od Cestica mikrokapsula pa-
rafinskoa ulja i svinjske masti, suSenjem u rasprSivacu je
podvrgnut i rastvor Zelatina koncentracije 3,0 (g/100 cm3),
uz dodatak 3% FA na masu Zelatina.

4.4.1. Izgled i osobine cestica osuSenog rastvora

Zzelatina u "Spray Dryer-u"

Nakon rasprSivanja Zelatina koncentracije 3,0
(g/100 cm™), pri sadrzaju FA 3% na masu Zelatina, dobile
su se Cestice u obliku finog praha bele boje. Posmatranjem
pod mikroskopom Cestice nisu bile pravilnog sfernog oblika,
Sto se vidi sa fotografije na slici 31 pod (a). Cestice sy
reda velicine od oko 4 um do 6 um /108/. Da bi se jasnije
uoCio oblik,cestice su snimljene u skenirajucem elektrons-
kom mikroskopu pri uveli¢anju od 10.000 puta, slika 32. sja
snimka se vidi da su Cestice u obliku kuglica koje su uly-
bljene (zguzvane) i verovatno Suplje. Ova Supljina se for-
mira tokom suSenja rastvora Zelatina u "Spray Dryer-u".Na-

3



ime, raspr3ivanjem rastvora u vidu kapi u struji toplog vaz-
duha, spoljasnji sloj kapi Zelatina se brie osu$i formiraju-
¢i opnu, a u unutradSnjosti kapi, usled isparavanja rastvara-
Ca, vodena para stvara pritisak koji formira Supljinu. Ova
Supljina ostaje i nakon izlaZenja vodene pare.
Suspendovanjem Cestica praha Zelatina u vodi tem-
perature ZOOC, u]ubljeni oblik se ne gubi ve¢ postaje jos
izraZzeniji usled bubrenja (slika 31 pod b). Zagrevanjem sus-
penzije na 40°C ne dolazi do rastvaranja Cestica, pa cak ni
na temperaturi kljuCanja. Nerastvorljivost Cestica Zelatina
u vodi ukazuje na visok stepen umreZenosti Zelatina, a ne-
promenjen oblik ukazuje na neelastic¢nost opni. Ovo je u sa-

glasnosti sa rezultatima ispitivanja osobina Zelatinskih

makrofilmova koji su, kao 5to je konstatovano, takodje ne-
rastvorljivi i neelasticni.




Slika 32. Cestice umreZenog rastvora Zelatina nakon suse-

nja u "Spray Dryer-u", snimljene na elektrons-
Y >

kom mikroskopu (uvelidanje 10.000 x)
4.4.2. Izgled i osobine mikrokapsula

Raspriivanjem u "Spray Dryer-u" emulzija parafin-
skog ulja pripremanih u rastvoru Zelatina koncentracije 0,6
(g/100 cm>) uz dodatak 3% FA, nije doilo do obrazovanja mik-
rokapsula, a na zidovima rasprdSne <cevi izdvajala se uljna
faza i curila niz zidove. To znaC¢i da je adsorbovana masa
Zzelatina na kapima bila nedovoljna za obrazovanje umreZene
stabilne Zelatinske opne.

RasprSivanjem emulzija pripremanih u rastvorima
zelatina koncentracije 1,5 (g/100 cm3), formiralo se vrlo
malo praha, dok je veci deo emulzije bio slepljen na zido-
vima rasprdne cevi u vidu masnog sloja. Tek rasprSivanjem
emulzije sa 3,0 (g/100 cm3) Zelatina doSlo je do obrazova-

nja praha.odnosno mikrokapsula.
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Da bi se odredila koncentracija Zelatina koja je
dovoljna za obrazovanje mikrokapsula "spray drying" meto-
dom, pripremane su, osim napred navedenih, i 20%-tne emul-
zije parafinskog ulja u rastvorima Zelatina koncentracija
2,0 i 4,0 (g/100 cm3) uz dodatak 3% FA na masu Zelatina.
RasprSivanjem ovih emulzija u "Spray Dryer-u" do3lo je do
obrazovanja mikrokapsula u vidu finog belog praha.

Posmatranjem dobijenih uzoraka praha pod mikros-
kopom uoCavaju se cCestice mikrokapsula koje su u zavisnos-
ti od sadrZaja Zelatina grupisane u vece ili manje agrega-
te /37,106/. Agregati se formiraju u fazi suSenja rasprie-
ne emulzije slepljivanjem joS neosuSenog sloja Zelatina na
kapima, koje u daljem toku suSenja dobijaju i zajednicki
omotac. Oblik mikrokapsula u veéoj il1i manjoj meri odstupa
od sfernog i one su izduZene sa glatkom povrSinom. Na sli-
ci 33 pod A, B, C i D prikazani su snimci mikrokapsula,do-
bijenih iz emulzija parafinskog ulja pripremanih u rast-
vorima Zelatina razlic¢itih koncentracija. Sa snimka se vi-
di da su mikrokapsule vec¢ih dimenzija Sto je veca koncentra-
cija Zelatina u emulziji. Medjutim, srednji precnici kapi
emulzija iz kojih su nastale opadaju sa povecanjem koncent-
racije Zelatina. Radi poredjenja,u tabeli 16 su prikazane
vrednosti srednjih prec¢nika kapi emulzija i prividni sred-
nji preénici odgovarajuc¢ih mikrokapsula, izmereni sa sli-
ke 23,

Vrednost srednjeg precnika mikrokapsula nije bilo
moguce sa sigurnodc¢u odrediti zbog grupisanja mikrokapsula u
agregate, tako da se realne dimenzije pojedinacnih Cestica
nisu mogle izmeriti. Ukoliko je koncentracija Zelatina visa
dolazi do stvaranja veCih agregata.

Iz emulzije parafinskog ulja pripremane u rastvo-
ru Zelatina koncentracije 1,5 (g/100 cm3) formiraju se mik-
rokapsule precnika znatno nizih od srednjeg preinika kapi

polazne emulzije. Pri koncentraciji zZelatina od 2,0(g/HMCm3

)






Tabela 16. Vrednosti preinika kapi 20%-tnih emulzija parafinskog
ulja u rastvorima razlic¢itih koncentracija Zela-

tina i prividni srednji precnici mikrokapsula

PreCnici Koncentracija zelatina (g/100 cm°)

Cestica 1,5 2.0 3.0 4.0
X (im)

Emulzija 14,9 13,8 13,2 12,6
X (um)

Mikrokapsula 6,0 10,0 13,0 15,0

mikrokapsule imaju precnike koji su joS uvek ispod vrednos-
ti srednjeg precnika kapi pd1azne emulzije, dok pri koncen-
traciji Zelatina od 3,0 (g/100 cm3) formirane mikrokapsule
imaju precnike reda veliC¢ine srednjeg precnika kapi polazne
emulzije 111 neSto viSe pri koncentraciji Zelatina od 4,0
(g/100 cmd).

Na osnovu napred iznetog moZe se pretpostaviti da
je prilikom mikrokapsulacije emulzija pripremanih u rastvo-
rima Zelatina koncentracije 1,5 i 2,0 (g/100 cm3), masa ad-
sorbovanog Zelatina na kapima bila nedovoljna za formiranje
stabilnog omotaca oko vec¢ih kapi /107/. Odredjivanjem mase
adsorbovanog Zelatina po jedinici povrSine kapi a,zakljuce-
no je da se maksimalan iznos adsorcpije moZe oCekivati tek
nakon koncentracije Zelatina u rastvoru od 2,5 (g/100 cm3).
Pri niZzim koncentracijama Zelatina povrSina kapi nije za-
sic¢ena molekulima Zelatina, pa je za formiranje omotaca
oko kapi u rasprSivacu verovatno bio znacajan odnos mase
adsorbovanog Zelatina prema zapremini kapi. Ovaj odnos je
povoljniji kod manjih ¢estica nego kod vec¢ih. Sloj adsorbo-
vanog Zelatina kod vec¢ih Cestica nije bio dovoljan da izdr-
Zi uslove formiranja omotaca, tj. napon pare u unutrasnjos-



ti slojeva omotaca tokom suSenja u "Spray Dryer-u". Zbog
toga je kod veé¢ih kapi omotac pucao i dolazilo je do iz-
laZenja parafinskog ulja, 3to se zapaZzalo na zidovima
rasprSne cevi u vidu masnog sloja ulepljenog praha Zela-
tina.

MoZe se zakljuciti da je za formiranje mikrokapsu-
la iz 20%-tnih emulzija parafinskog ulja u rastvorima Ze-
latina potrebna koncentracija Zelatina od najmanje 2,5
(g/100 cm3) (10% na masu ulja). Tada ¢e se obrazovati za-
sicen adsorpcioni sloj Zelatina na kapima u emulzijama
sposoban da izdrzi uslove nastajanja mikrokapsula. Medju-
tim, nije pozeljna ni veca koncentracija Zelatina od 4,0
(g/100 cm3) (16% na masu ulja), poSto masa neadsorbovanog
zelatina iz rastvora slepljuje mikrokapsule u velike agre-
gate tokom procesa mikrokapsulacije.

Raspr3ivanjem 20%-tnih emulzija svinjske masti u
rastvorima razlic¢itih koncentracija Zelatina u "Spray
Dryer-u", formirale su se mikrokapsule pri istim koncent-
racijama Zelatina kao i kod emulzija parafinskog ulja. Po
izgledu i osobinama mikrokapsule se nisu razlikovale od
onih dobijenih iz emulzija parafinskog ulja.

4.4.2.1. Suspendovanje mikrokapsula u vodi

Mikrokapsule dobijene iz emulzija parafinskog ulja
i svinjske masti u rastvorima Zelatina, suspendovane su u
bidestilovanoj vodi temperature 20°C, meSanjem pomocu
magnetne meSalice, a zatim su posmatrane pod mikroskopom.

Izgled suspenzija mikrokapsula dobijenih iz emul-
zija parafinskog ulja pri razlic¢itim koncentracijama Zela-
tina prikazan je na slici 34 pod A, B, C i D. Zapaza se da
je doSlo do bubrenja Cestica mikrokapsula slepljenih u ag-
regate iako im je oblik i dalje izduZen i nepromenjen us-
lTed neelasticnosti opni. Agregati mikrokapsula su prisutni
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i nakon duZeg i intenzivnijeg meSanja suspenzije. Mikro-
kapsule nastale iz emulzija sa vidsim koncentracijama Zela-
tina teZe se disperguju u vodi.

U cilju poboljsanja dispergovanja praha mikrokap-
sula, suspenzije su podvrgnute i dejstvu ultrazvuka u tra-
janju od 15 min. Pod dejstvom ultrazvuka dolazi do pucanja
opni i izlaZzenja kapljica ulja. Na povr3ini suspenzije for-
mira se sloj isplivalih fragmenata omotac¢a razruSenih mik-
rokapsula zajedno sa agregatima mikrokapsula, slika 35 pod
A. Ispod ovog sloja u suspenziji, nalaze se oslobodjene kap-
1jice ulja iz mikrokapsula nakon pucanja opni i poneka po-
jedinaéna nerazruSena mikrokapsula, slika 35 pod B. Znaci,
dejstvom ultrazvuka nije se postiglo razruSavanje agregata,
veé¢ je doslo do nepozeljnog pucanja opni i izlazenja sadr-
7aja mikrokapsula.

Slikaq 35. Sloj fragmenata omotada mikrokapeula (A) i oslo-
bodjene kapljice parafinskog ulja (B) nastale
raskidanjem suspendovanih mikrokapsula u vodu
pod dejstvom ultrazvuka
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Dodavanje u rastvor povr3inski aktivnih materija
(nejonska-tween 20 i jonska-NaDBS) takodje nije dovelo do
poboljsanja suspendovanja i razaranja agregata, niti se to
postiglo zagrevanjem do 40°C. Ovo takodje ukazuje na to da
su mikrokapsule povezane umrezenim slojem Zelatina.

PoSto se nije mogao dobiti disperzan sistem sa po-
jedinacnim mikrokapsulama , nije mogla biti ni odredjena veli-
¢ina i raspodela veli¢ina Cestica suspenzija mikrokapsula na
elektronskom brojacu. Elektronski brojaé detektuje agregat
kao jednu Cesticu, $to daje nerealne rezultate, tj. vredno-
sti parametara raspodele veliCina Cestica.

Suspendovanjem u vodi mikrokapsula dobijenih iz
emulzija parafinskog ulja i svinjske masti u rastvoru Zela-
tina, ne mogu se dobiti disperzni sistemi sa pojedinacnim mik-
rokapsulama.

4.4.2.2. Stabilnost mikrokapsula

Stajanjem praha mikrokapsula parafinskog ulja i
svinjske masti na sobnoj temperaturi u vremenskom periodu
od jedne godine, dolazilo je kod nekih uzoraka do promena u
izgledu i osobinama praha. Ove promene su nastale usled di-
fuzije ulja kroz opne mikrokapsula, 3to je znak njihove ne-
stabilnosti. Difuzija ulja tekla je postepeno. Poletni zna-
ci nestabilnosti ogledali su se u promeni sipkosti praha,
odnosno dolazilo je do stvaranja malih grudvica usled upija-
nja vlage. Posmatranjem praha pod mikroskopoem nije se moglo
zapaziti izdvojeno ulje. Daljim stajanjem grudvice su se sle-
pljivale i zamaSc¢ivale usled izlaZzenja ulja. NanoSenjem pra-
ha na filter hartiju ostaje mastan trag. Krajnji oblik nes-
tabilnosti je raslojavanje uzorka na uljnu fazu i sloj oCvrs-
le mase omotaca mikrokapsula.

Stabilnost mikrokapsula odredjivana je na osnovu
duzine vremenskog intervala nakon kojeg dolazi do navedenih
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promena, Sto je prikazano u tabeli 16.

Iz tabele 16 se vidi da su mikrokapsule dobijene
iz emulzija svinjske masti u rastvorima Zelatina ranije po-
kazivale znake nestabilnosti u odnosu na odgovarajuce mik-
rokapsule dobijene iz emulzija parafinskog ulja.

Kod mikrokapsula svinjske masti kod kojih je dos-
lo do izdvajanja sadrZzaja, osecao se miris uZeglosti kao
posledica oksidacije masti.

Tabela 16. Stabilnost mikrokapsula dobijenih iz 20%-tnih
emulzija parafinskog ulja i svinjske masti u
rastvorima Zelatina razli¢itih koncentracija,
tokom jedne godine stajanja na sobnoj tempe-

raturi
Jezgro gg?gi?ﬁ;' - Stabilnost mikrokapsula
E;;gﬁ{a u emulz. Dani Meseci
(g/100cm”)
3% FA 5 10 15 1 2 6 12
- na Zelatin
° 1,5 S S G U - . -
£ 2,0 s s S S G G G
se 3,0 5 - 8 % s s S S
a5 4,0 . Bk S S S S
(¥ G Z U = = = =
s 2,0 S G Z U - - -
(%}
= 3,0 S S G G . -
-
> 4,0 S S S G - -
S - stabilne mikrokapsule
G - formiranje grudvica
Z - delimi¢no izlaZenje sadrZaja-zamascivanje
U - potpuno izlaZenje sadrzaja



Stabilnost mikrokapsula dobijenih iz emulzija pa-
rafinskog ulja, kao i iz emulzija svinjske masti, raste sa
povecanjem koncentracije Zelatina u emulziji. Odredjivanjem
adsorpcije uoceno je da povecanjem koncentracije Zelatina
u emulziji raste masa adsorbovanog Zelatina na kapima. Ta-
kodje je konstatovano da se pri istim koncentracijama Zela-
tina u rastvoru, kod emulzija svinjske masti na povriinama
kapi nalazi adsorbovana nedto veca masa zelatina a (g/mz),
nego kod emulzija parafinskog ulja. Prema tome, stabilnost
mikrokapsula svinjske masti bi trebala da je veca, $to me-
djutim, nije slucaj. Stabilnost mikrokapsula, prema tome,

ne zavisi samo od osobina omotaca mikrokapsula ve¢ i od pri-
rode sadrZaja mikrokapsula.



.

4.5. 0sOBINE Z20%-NIH EMULZIJA PARAFINSKOG ULJA PRIPREMANIH
U RASTVORIMA SMESA NADBS-A 1 ZELATINA

Prethodna ispitivanja pokazala su da raspriivanjem
u "Spray Dryer-u" emulzija pripremanih u rastvorima Zelati-
na nije doSlo do formiranja stabilnih opni Zelatina oko ve-
Tikih kapi pri niZim koncentracijama Zelatina, dok su vige
koncentracije Zelatina dovodile do slepljivanja mikrokapsu-
la u velike agregate.

Da bi se omoguc¢ilo formiranje mikrokapsula i pri
nizim koncentracijama Zelatina, Cime bi se izbegle stvara-
nje velikih agregata, potrebno je smanjiti srednji precnik
kapi emulzija. Zbog toga su pripremane emulzije parafinskog
ulja i svinjske masti u rastvorima smeSa NaDBS-a i Zelatina
koncentracija 0,63 1,5 i 3,0 (g/100 cm). Medjusobni odnos
NaDBS: Zelatin je kod svake koncentracije smeSe iznosio 2:1;
1:1 1 1:2.Prisustvo NaDBS-a bi omoguéilo stvaranje emulzije
sa malim srednjim preénikom kapi, a istovremeno interakci-
jJa molekula NaDBS-a, adsorbovanih na kapima, sa molekulima
Zzelatina povecala bi adsorpciju Zelatina na kapima, Sto bi
doprinelo formiranju stabilnih mikrokapsula (41,107).

4.5.1. Velicina 1 raspodela velic¢ina kapi emulzija

Vrednosti srednjeg preénika kapi 20%-tnih emulzi-
ja parafinskog ulja pripremanih u rastvorima smeSa NaDBS-a
i Zelatina date su u tabeli 17. Radi poredjenja u tabelu
17 su unete i vrednosti srednjeg preénika kapi emulzija u
rastvorima Zelatina i NaDBS-a.

Iz tabele 17 se moZe videti da su vrednosti sred-
njih pre¢nika kapi emulzija pripremanih u rastvorima smesa
NaDBS-a i Zelatina niZze nego kod emulzija pripremanih u ras-
tvorima Zelatina. Uticaj NaDBS-a na smanjenje srednjeg prec-



- 94 -

nika kapi emulzija najbolje se vidi ako se poredi vrednost
srednjeg precnika kapi emulzije pripremane u rastvoru 1,5
(g/100 cm3) Zelatina,sa vredno3¢u srednjeg precnika kapi emul-
zije u rastvoru smeSe koncentracije 3,0 (g/100 cm3) pri od-
nosu NaDBS: Zelatin jednakom 1:1, gde je koncentracija zZe-
lTatina isto 1,5 (g/100 cm3).Zapaia se da se srednji prec-
nik kapi emulzije od 14,9 (um) smanjio u prisustvu NaDBS-a
na 8,67 (um). Nasuprot ovome, vrednosti srednjeg precnika
kod emulzija pripremanih u rastvorima NaDBS-a se neznatno
menjaju ako je u rastvoru prisutan i Zelatin, bez obzira

na maseni odnos. Prema tome moZe se konstatovati da kod
emulzija pripremanih u rastvorima sme3a NaDBS-a i Zelati-

na na veliCinu i raspodelu veli¢ina kapi uglavnom utice pri-
sustvo NaDBS-a.

Tabela 17. Srednji precnici X povriinske raspodele velicina
kapi 20%-tnih emulzija parafinskog ulja u ras-
tvorima razli¢itih koncentracija NaDBS-a, Zela-

tina i njihovim smeSama

Koncentrac. Srednji precnik kapi povriinske raspodele  x(um)

o NaDBS Zelatin  Maseni odnos NaDBS:Zelatin u smesi

emulzije

(g/100cm’) 2:1 1:1 1:2
0,6 9,98 15,6 9,71 9,99 9,26
1,8 9,93 14,9 9,70 9,77 9,46
3,0 9,65 13,1 8,93 8,67 8,79




4.5.2. Adsorpcija NaDBS-a i Zelatina na kapima emulzija

Ispitivanjem adsorpcije NaDBS-a i Zelatina na ka-
pima emulzija parafinskog ulja iz rastvora sme$a, na kapi-
ma nije dokazano prisustvo adsorbovanog zelatina,ve¢ samo
NaDBS-a. Ovo je potvrdjeno i nakon rasprdivanja emulzija
u “Spray Dryer-u", podto nije do3lo do formiranja mikro-
kapsula. Mikrokapsule se nisu formirale ni pri raspriiva-
nju emulzije pripremane u rastvoru smeSe od 3,0 (g/100 cm3)
i sa odnosom NaDBS: Zelatin jednakim 1:2. Pri toj koncent-
raciji rastvora smese koncentracija Zelatina u rastvoru iz-
nosi 2,0 (g/100 cm3), Sto je dovoljno za obrazovanje mik-
rokapsula kada je sam Zelatin prisutan u rastvoru.

Ovakvo ponaSanje emulzija dobijenih u rastvorima
smeSa moZe se objasniti procesom stvaranja kompleksa izme-
'dju molekula NaDBS-a i Zelatina u rastvoru. U procesu pri-
preme emulzija rastvori smeSa napravljeni su pre emulgova-
nja parafinskog ulja, te je bilo dovoljno vremena da NaDBS
i Zelatin obrazuju kompleks. S obzirom na to da su u prip-
remljenim rastvorima smeSa sve koncentracije NaDBS-a bile
znatno iznad KMK, moZe se zakljuciti da je do3lo do hidro-
fobnog vezivanja jednog dela NaDBS-a na Zelatin, pri cemu
stvoreni kompleks nije povrSinski aktivan. Iz tog razloga
su se na povrSinama kapi tokom hemogenizovanja adsorbova-
1i samo molekuli NaDBS-a. Prema tome, nije ni moglo doci
do obrazovanja mikrokapsula, poSto je nedostajao adsorbo-
vani Zelatin, potreban za formiranje opni oko kapi.

Da bi se kod emulzija pripremanih u rastvorima
smeSa NaDBS-a i Zelatina postigli uslovi za obrazovanje
mikrokapsula, promenjen je nacCin pripreme emulzija. Naime,
emulzije su pripremane prvo u rastvoru NaDBS-a, Sto je omo-
gu¢ilo obrazovanje kapi sa malim srednjim prec¢nicima i ad-
sorpciju molekula NaDBS-a na povrSinama kapi. Nakon toga,

u emulziju je dodavan Zelatin i produZeno homogenizova-



nje. Zelatin se tada preko svojih aktivnih grupa veie

na veé¢ adsorbovane molekule NaDBS-a na povrSinama kapi.
Ovakvim naCinom pripreme emulzija onemogucena je

interakcija NaDBS-a i Zelatina u rastvoru pre emulgovanja,

ve¢ se ona odvija na povr3ini kapi u emulziji.
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4.6. 0SORINE 207-TNIH EMULZIJA PARAFINSKCG ULJA 1 SVINJSKE
MASTI PRIPREMANIH U RASTVORIMA NADBS-A uz
DODATAK ZELATINA

Da bi se lakde pratio uticaj koncentracije NaDBS-a
na adsorpciju Zelatina na kapima emulzija i na mogucnost
formiranja mikrokapsula i njihove osobine, emulzije su pri-
premane u rastvorima kod kojih se menjala koncentracija
NaDBS-a, dok je koncentracija Zelatina uvek bila ista i iz-
nosila je 3,12 (g/100 cm3). Ova koncentracija Zelatina je
dovoljna za formiranje stabilnih mikrokapsula kada je Zela-
tin sam prisutan u rastvoru. Koncentracije NaDBS-a u rast-
voru su bile u oblasti koncentracija iznad KMK (KMK = 0,05
a/100 cm3), pri kojima dolazi do maksimalne adsorpcije mole-
kula NaDBS-a na kapima u emulziji.

4.6.1 Velicina 1 raspodela velicdina kapi emulzija

Parametri povrSinske raspodele velicina kapi ispi-
tivanih emulzija parafinskog ulja prikazani su u tabeli 18.

Zapaza se da veé¢ i u prisustvu najmanje koncentra-
cije NaDBS-a od 0,24 (g/100 cm3) dolazi do naglog opadanja
vrednosti srednjeg preénika kapi, povecanja specifiine po-
vrdine 1 smanjenja polidisperznosti (opadanja vrednosi za
o) u odnosu na emulzije bez NaDBS-a tj. samo u rastvoru Ze-
latina. Daljim povecanjem koncentracije NaDBS-a nisu viie ta-
ko izraZene promene navedenih parametara raspodele. Vredno-
sti standardnog odstupanja se krecu u granicama od 2,95 do
3,38 (um), Sto ukazuje da se polidsperznost emulzija mnogo
ne menja.

Parametri povriinske raspodele velidina kapi emul-
Zija svinjske masti prikazani su u tabeli 19.
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Tabela 18. Parametri povriinske raspodele velilina kapi
20%-tnih emulzija marafinskog ulja u rastvorima
razli¢itih koncentracija NaDBS-a, uz
dodatak 3,12 (g/100 cm3) zelatina

Parametri povrSinske raspodele

: ?aDBS . W nZ

g/100 cn®) s(23) o (um)

W cm
0,00 13,15 0,456 5,02
0,24 8,95 0,670 3,22
0,48 8,18 0,734 2,95
0,80 8,05 0,746 3,38
1,02 7,84 0,766 3,08
1,55 7,79 0,770 ' 2,98
2,02 7,23 0,830 3,14
3,01 6,61 0,908 3,12

Vrednosti parametara povr3inske raspodele se menja-
ju povecanjem koncentracije NaDBS-a na isti nacin kao i kod
emulzija parafinskog ulja. Vrednosti srednjeg prefnika kapi kod
emulzija svinjske masti su neSto vise u odnosu na odgovara-
jucée kod parafinskog ulja, odnosno vrednosti specifiine po-
vrS§ine su niZe. Standardno odstupanje kod emulzija svinjske
masti se krece u granicama od 3,19 do 4,52 (um). To znaci
da je kod ovih emulzija jace izraZena polidisperznost. Me-
djutim, ova polidisperznost se ne menja po odredjenoj pra-
vilnosti s porastom koncentracije NaDBS-a.
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Tabela 19. Parametri povrdinske raspodele velicina kapi
20%-tnih emulzija svinjske masti u rastvorima
razli¢itih koncentracija NaDBS-a, uz
dodatak 3,12 (g/100 cm’) zelatina

Parametri povriinske raspodele

NaDBS 3 5
c(g/100 cm”) % (um) 5(9—3) o (um)

cm
0,00 10,99 0,546 5,47
0,24 10,16 0,591 4,52
0,48 8,28 0,725 3,81
0,77 8,12 0,739 4,19
1,05 8,33 : 0,720 3,78
1,59 7,92 0,757 3,99
1,85 7,63 0,786 4,31
3,03 7,30 0,822 3,19

4.6.2. Ukupna adsorpcija NaDBS-a i Zelatina na kapima

emulzija parafinskog ulja i1 svinjske masti

Rezultati adsorpcije za emulzije parafinskog ulja
1 svinjske masti u rastvorima razliCitih koncentracija NaDBS-a
uz dodatak 3,12 (g/100 cm®) Zelatina dati su u tabelama 20 i
21. U tabelama 20 i 21 nalaze se i rezultati adsorpcije za
emulzije dobijene samo u rastvorima Zelatina koncentracije
3,0 (9/100 cm3), radi neophodnog poredjenja.



- 100 -

Tabela 20. Rezultati adsorpcije 20%-tnih emulzija para-

finskog ulja u rastvorima razlicGitih koncen-

tracija NaDBS-a, uz dodatak 3,12 (g/100 cmd)
Zzelatina

)

NaDBS “

( g/ 100cm”)

(g/100 cm
(g/100 cmd)
(g/100 cm)
=
~n
S~
.
3
~N
)
N
=
=
ey
3
~nN

0 3,00 2,975 0,025 0,456 13,68 0,030 2,183
0,24 .90 3;28 0,08 0,670 13,40 0,064 4,78
0,48 3,60 3,49 0,11 0,734 14,68 0,088 5,99
0,80 8,92 3,82 0,10 0,746 14,92 0,080 5,36
1,02 4,14 4,02 0,12 0,766 15,32 0,096 6,27
1255 4,67 4,52 D515 0,770 15,40 0,120 7,79
2,02 5,14 5,04 0,10 0,830 16,60 0,080 4,82
3,01 6,17 6,07 0,06 0,908 18,16 0,048 2,64

Koncentracije rastvora NaDBS-a c pre emulgo-
vanja parafinskog ulja, odnosno, svinjske masti proverava-
ne su i taCno odredjene po ranije opisanoj metodi.

NaDBS
c

Iz tabela 20 i 21 moZe se zapaziti da su vrednos-
ti za ukupnu masu adsorbovanog NaDBS-a i Ze]atina na kapima
u emulziji Q i za ukupnu masu adsorbovanu po jedinici povr-
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Tabela 21. Rezultati adsorpcije 20%-tnih emulzija svinjske

masti u rastvorima razlicitih koncentracija
NaDBS-a uz dodatak 3,12 (g/100 cm3) Zelatina

CNaDBS

(g/100cm

—
o
=

(&)

) o
o
—

e

o

N

(g/100 cm3)
(g/100 cmd)
EX
o
O
3

0 3,000 2,29 0,035 0,546 16,41 0,042 2,56
0,24 3,36 3,30 0,08 0,591 11,82 0,072 6,09
0,48 3,60 3,49 0,11 0,725 14,50 0,088 6,07
0,77 3,89 3,77 0,12 0,739 14,78 0,096 6,50
1,05 4,17 4,02 0,15 0,720 14,40 0,120 8,33
1,59 4,71 4,55 0,16 0,757 15,14 0,128 8,45
1,85 4,97 4,85 0,12 0,786 15,72 0,096 6,11
3,03 6,15 6,05 0,10 0,822 16,44 0,080 4,87

§ine kapi a u prisustvu NaDBS-a vecCe nego kada je u rastvo-

ru prisutan samo Zelatin.

Povecanjem koncentracije NaDBS-a u rastvoru pre

emulgovanja do vrednosti cgaDBS = 1,55 (g/100 cm3), kod emul-

zija parafinskog ulja (tabela 20), odnosno do 1,59 (g/100 cm3)
kod emulzija svinjske masti (tabela 21), povecava se
ukupna masa adsorbovanih materija po jedinici povrSine, a za-

tim opada.
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Ove promene su uocljivije ako se graficki prikaze
zavisnost ukupne mase adsorbovanih materija a, od koncent-
racije NaDBS-a u rastvoru pre emulgovanja CgaDBS. Za emul-
zije parafinskog ulja ova zavisnost je prikazana na slici

36, a za emulzije svinjske masti na slici 37.

a103 (g/m?2)

Emulzija parafinskog ulja

| I I
1 2 3

C(r)\JGDBS m/th)

Slika 36. Zavisnost ukupne mase adsorbovanih materija a
na kapima emulzija parafinskog ulja u rastvorima
razliditih kongcentracija NaDBS-a, uz dodatak
3,12 (g/100 em®) Zelatina, od koncentracije
NaDBS-a u rastvoru pre emulgovanja

Prethodna ispitivanja su pokazala da na kapima
emulzija pripremanih u rastvorima samog NaDBS-a masa ad-
sorbovanog NaDBS-a po jedinici povrSine kapi 2 iz rastvo-
ra koncentracije 3,0 (g/100 cm3) kod emulzija parafinskog
ulja iznosi 2,55-107° (g/m2), dok kod emulzija svinjske
masti iznosi 2,48.1073 (g/m?). Takodje, na kapima emulzi-
ja pripremanih u rastvorima samog Zelatina (tabela 15) ma-
sa adsorbovanog Zelatina a iz rastvora koncentracije 3,0
(g/100 cm®) kod emulzija parafinskog ulja iznosi 2,193-1073
(g/mz),a kod emulzija svinjske masti 2,56-10.3 (g/mz).
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a103 (g/m?)
Emulzija svinjske masti
10 -
od ©
5 -
1 1 I
1 2 3

Slika 37. Zavisnost ukupne mase adsorbovanih materija a
na kapima emulzija svinjske masti u rastvorima
razliditih koncentracija NaDBS-a, uz dodatak
3,12 (g/100 em®) Zelatina, od koncentracije
NaDBS-a u rastvoru pre emulgovanja

Ako bi se iz rastvora koji sadrzi 3,0 (g/100 cm3

NaDBS-a i 3,0 (g/100 cm°) zelatina, na kapima adsorbovale
ove komponente kao da su same prisutne u rastvoru, tada bi
ukupna masa adsorbovanih materija po jedinici povrSine ka-
pi a trebala da iznosi 4,743~1O'3 (g/m2), odnosno 5,04.1073
(g/mz). Iz podataka u tabelama 20 i 21 se vidi da je ukupna
masa adsorbovanih materija a, kod vec¢ine ispitivanih emul-
zija, vida od ovih vrednosti, ¢ak i do 70%, iako su ukupne
koncentracije NaDBS-a i Zzalatina c  niZe od 6,0 (g/100 cm3).

)

Ovi rezultati ukazuju na opravdanost homogenizova-
nja parafinskog ulja, tj. svinjske masti prvo u rastvoru
NaDBS-a, pa zatim jo§ nekon dodatka Zelatina, jer je time
znatno povecCana adsorpcija materija na kapima u emulzijama.
Medjutim, ako je ukupna masa adsorbovanih materija g iz
smeSa veca od zbira masa adsorbovanih pojedinaénih kompone-
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nata, kada su same prisutne u rastvoru, §ta predstavlja
razliku koja se pojavljuje? Da 1i je do3lo do povecanja
adsorpcije NaDBS-a, zelatina i1i se proporcionalno pove-
¢ala adsorpcija i jedne i druge komponente? Pitanje je i
zaSto ukupna masa adsorbovanih materija po jedinici povr-
Sine kapi a opada nakon dostizanja odredjene vrednosti.
Sve ovo ukazuje na sloZenost mehanizma adsorpcije zelati-
na u prisustvu NaDBS-a, 3to zahteva ispitivanje adsorpci-
je svake od komponenti pojedinacno.

4.6.3. Adsorpcija Zelatina i adsorpcija NaDBS-a na
kapima emulzija parafinskog ulja i svinjske

masti

Rezultati odredjivanja adsorpcije NaDBS-a i Zela-
tina pojedinac¢no na kapima emulzija parafinskog ulja i svi-
njske masti pripremanih u rastvorima raz]iéitih_koncentra-
cija NaDBS-a uz dodatak 3,12 (qg/100 cm3) Zelatina, prika-
zani su u tabelama 22 i 23.

PoSto se povecanjem koncentracije NaDBS-a u ras-

tvoru pre emulgovanja cgaDBS

menja raspodela velicina kapi,
tj. srednji preénik, a samim tim i povrSina na kojoj se
vr§i adsorpcija, realnije je adsorpciju pratiti na osnovu
promene ukupne mase adsorbovanih materija po jedinici povr-
Sine kapi a (g/mz). U tabelama 22 i 23 u kolonama 1 date
su ukupne mase adsorbovanih materija po jedinici povrSine
kapi a, koje su razdvojene na masu adsorbovanog Zelatina

7 NaDBS (g/mz),éto

je prikazano u kolonama 2 i 3. Zapaza se da je masa adsor-

a® (g/mz) i na masu adsorbovanog NaDBS-a a

bovanog Zelatina aZ najvisa pri najniZzoj koncentraciji
NaDBS-a u rastvoru pre emulgovanja CgaDBS. Ona je, takodje,

mnogo visa (1,6 puta) od vrednosti dobijene za adsorpciju
elatina iz rastvora bez prisustva NaDBS-a. To znaci da je
adsorbovani NaDBS-a na povrSinama kapi u prvoj fazi emul-
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govanja pospeSio adsorpciju naknadno dodatog Zelatina u
drugoj fazi emulgovanja. Drugim raima, adsorbovani mole-
kuli NaDBS-a su preko svojih hidrofilnih grupa vezali mo-
lekule Zelatina na povrSinu kapi.

Zavisnost adsorbovanih masa a(g/mz) zelatina i
NaDBS-a po jedinici povrSine kapi emulzija parafinskog
Tja i svinjske masti,od koncentracije NaDBS-a u rastvoru
pre emulgovanja cgaDBS.prikazana je na slikama 38 i 39.
Kod emulzija parafinskog ulja i kod emulzija svinjske mas-
ti zapaZa se opadanje adsorpcije Zelatina sa porastvom

koncentracije NaDBS-a cgaDBS

, dok adsorpcija NaDBS-a prvo
raste, a zatim opada. Opadanje adsorpcije Zelatina moze
se objasniti prisustvom sve manjeg broja NHg grupa na mo-
lekulu Zelatina, usled interakcije sa molekulima NaDBS-a
iz rastvora, koje bi omoguc¢ile vezivanje Zelatina na mole-
kule NaDBS-a na povrSinama kapi.

Iz vrednosti datih u kolonama 3 tabele 22 i 23.
vidi se da je i adsorpcija NaDBS-a na kapima emulzija u
prisustvu Zelatina uglavnom vec¢a u odnosu na adsorpciju
iz rastvora istih koncentracija bez prisustva Zelatina
(tabela 14). To znaCi da se NaDBS adsorbovao ne samo na
hidrofobne povr3ine kapi parafinskog ulja i1i svinjske ma-
sti, ve¢ i na naknadno adsorbovan Zelatin dodat u drugoj
fazi emulgovanja. PoSto sa povecanjem koncentracije

NaDBS-a u rastvoru cgaDBS

opada adsorpcija Zelatina, mog-
lo se oCekivati da opada i adsorpcija NaDBS-a na kapima,
ako viSak adsorpcije NaDBS-a predstavlja masu koja je ve-
zana za Zelatin. Medjutim, iz vrednosti datih u kolonama
3, vidi se da adsorpcija NaDBS-a raste iako adsorpcija
Zzelatina opada, kolona 2. Ovo ukazuje na to da proces
vezivanja NaDBS-a i Zelatina nije jednostavan, i da je tu
ukljuc¢eno viSe mehanizama vezivanja koji se mogu objasni-
ti interakcijom molekula NaDBS-a i Zelatina /11,27/.
Prilikom pripremanja emulzija, parafinsko ulje

ili svinjska mast se emulguje prvo u rastvoru NaDBS-a kon-
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Slika 38. Zavisnost adgorbovanih masa a NaDBS-a i Zelati-
na na kapima emulzija parafinskog ulja u rastvo-
rima razliditih koncentracija NaDBS-a, uz dodatak
3,12 (g/100 cm3) Zelatina, o%akoncentracije NaDBS-a
u rastvoru pre emulgovanja c, b5

3 2
a-107 (g/m*) o - NaDBS
a = ieldtin
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L
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2 | &
|
|
|
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T L 2 ¢NabBS(g/100 cm?)
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0,25 0,32 0,64 <NaDBS /C'Z
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Slika 39. Zavisnost adsorbovanih masa a NaDBS-a i Selati-

na na kapima emulzija svinjske masti i rastvorima
razliditih koncentracija NaDBS-a, uz dodatak 3,12
(g/100 cm3) Zelatina, od koncentracije NaDBS-a u
rastvoru pre emulgovanja NaDBS

o
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centracija visih od KMK, tako da je adsorpcija NaDBS-a na
kapima maksimalna /9/. Kada se u drugoj fazi homogenizova-
nja u rastvor doda Zelatin, on se veze za vec¢ adsorbovane
molekule NaDBS-a na kapima. To znaci da je svaki adsorbo-
van molekul Zelatina jednim delom aktivnih grupa vezan za
molekule NaDBS-a na povr3inama kapi, dok su ostale grupe
slobodne za interakciju sa molekulima NaDBS-a iz rastvora.
Interakcija u ovom slu¢aju ne moZze se tako jednostavno ob-
jasniti kao u rastvoru smeSa NaDBS-a i Zelatina, jer izve-
stan broj molekula NaDBS-a uCestvuje u vezi izmedju povrsi-
ne kapi i molekula Zelatina /13/. Osim toga, adsorpcija za-
visi i od prirode grani¢ne povrSine /36/, tj. od parafins-
kog ulja i svinjske masti.

Presek krivih adsorpcije na slikama 38 i 39 odgova-
ra jednakoj masi adsorbovanog Zelatina i NaDBS-a na kapima.
U sluc¢aju emulzije parafinskog ulja na kapima se adsorbuje
jednaka masa NaDBS-a i Zelatina kada je koncentracija NaDBS-a

u rastvoru pre emulgovanja cNaDBS = 0,80 (g/100 cm3), tj.ka-

© NaDBS, z
da je odnos koncentracija Co /c0 u kontinualnoj fazi
emulzije pre adsorpcije 0,26. Kod emulzija svinjske masti

NaDBS _ o 45

NaDBS/cZ - 9,25,
U tabelama 22 i 23 i kolonama 5 dati su odnosi ma-

sa adsorbovanog NaDBS-a po masi Zelatina, tj. aNaDBS/aZ.Mo-

ovo se deSava pri koncentraciji NaDBS-a

(g/100 cm3), tj. pri odnosu koncentracija c

7e se zapaziti da ovi odnosi nisu proporcionalni odnosima

njihovih koncentracija u kontinualnoj fazi emulzije pre ad-

sorpcije cgaDBS/ci. Ovu pojavu zapazili su Arnold i Breuer

/36/ ispitujuc¢i adsorpciju polimera na Cvrstim povrSinama

u prisustvu PAM.

NaDBS ,_Z

Promene vrednosti odnosa a /a“ u zavisnosti od

koncentracije NaDBS-a u rastvoru pre emulgovanja cgaDBS jed-

nostavnije je pratiti ako se grafic¢ki prikazu, (slika 40.),

CgaDBS NaDBS/az

Porastom koncentracije NaDBS-a odnos a

povecava do odredjene vrednosti, a nakon toga se smanjuje.
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Vidi se da krive pri niZim koncentracijama NaDBS-a
imaju taCku prevoja, nakon koje dolazi do naglog porasta ma-
se adsorbovanog NaDBS-a po masi Zelatina. Ovo je narocito
uocljivo kod emulzija svinjske masti. Ovaj nagli porast ve-
zivanja NaDBS-a nastaje nakon adsorpcije jednake mase NaDBS-a

i Zelatina na povr§inama kapi, tj. nakon dostizanja odnosa

aNaDBS/aZ = 1. Ovo ukazuje na to da je do3lo do nekih pojava

koje pospeSuju vezivanje NaDBS-a. Prema Titeraturnim podaci-
ma /27/ to bi znalilo da je zavr3eno jonsko vezivanje i da
je nastupilo hidrofobno vezivanje NaDBS-a na molekule 7ela-
tina. Po Goddard-u /23,28/ hidrofobno vezivanje je komplet-
no kada je na svaki jonsko vezani molekul PAM-a na polimeru
prisutan joS po jedan molekul PAM-a hidrofobno vezan za nje-
ga, tj. kada je maseni odnos PAM/polimer jednak 2,0. Medju-
tim, sa slike 40 se vidi da odnos a"23DBS/3Z ragte i preko
vrednosti od 2,0, tako da kod emulzija parafinskog ulja iz-
nosi 2,75, a kod emulzija svinjske masti 3,0 (tabele 22 i
23, kolone 5). To znac¢i da se adsorpcija NaDBS-a nastavlja
i dalje, verovatno hidrofobnim vezivanjem za delove lanca
adsorbovanih molekula Zelatina na kapima /43/. Maksimalnom
odnosu aNaDBS/az odgovara i maksimalna ukupna masa adsorbo-
vanih materija po jedinici povr3ine kapi g (g/mz) (tabele
22 i 23, kolone 1), a istovremeno i maksimalna masa adsor-
bovanog NaDBS-a (kolone 3). Nakon toga nastaje desorpcija,
pri Cemu opadaju ove vrednosti ali odnos aNaDBS/a2 ne opa-
da ispod vrednosti 2,0.

Prema tome da bi nastupila desorpcija kompleksa
NaDBS - Zelatin vezanog za povr$ine kapi i prelaZenje u ras-
tvor, potrebno je da se veZe vecCa masa NaDBS-a za Zelatin
nego 3to je potrebno za kompletno hidrofobno vezivanje, od-
nosno potrebno je da se savladaju sile vezivanja Zelatina
sa molekulima NaDBS-a na povrSinama kapi.

Radi lak3eg poredjenja sa literaturnim podacima,
rezultati adsorpcije su prikazani i u molovima adsorbovanog

NaDBS-a po gramu Zelatina MNaDBS/aZ (mol1/g), 3to je prikaza-
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Slika 40. Promena odnosa adsgrbovane mase NaDBS-a po mast
Zelatina allaDBSA/a® na kapima emulzija parafin-
skog ulja (o) i svinjske masti (A), sa porastom
koncentracije NaDBS-a u rastvoru pre emulgovanja
cgaDBS, uz dodatak 3,12 (g/100 em3) 3elatina

no u tabelama 22 i 23, u kolonama 6. I ovde se zapaZa nag-

1i porast ovih vrednosti nakon koncentracije NaDBS-a

CgaDBS = 0,80 (g/100 cm3) kod emulzije parafinskog ulja i

0,77 (g/100 cm3) kod emulzija svinjske masti, tj. nakon
Sto su se na povrSinama kapi adsorbovale jednake mase
NaDBS-a i Zelatina. To se naroCito uoava na slici 41. Ovo

bi odgovaralo hidrofobnom vezivanju molekula NaDBS-a na Je-
latin.

Prema radovima Knox-a i sar. /11/ hidrofobno vezi-
vanje SDS-a na Zzelatin je zavr3eno kada je vezano 1,8.10'3
mola SDS-a po gramu Zelatina. Ako se pretpostavi da je na-
¢in interakcije SDS-a i NaDBS-a sa Zelatinom isti /25/ vi-
di se da su vrednosti molova vezanog NaDBS-a po gramu Zela-
tina pri svim koncentracijama NaDBS-a u rastvoru pre emul-
govanja cp®PBS | osim 0,24 (/100 ¢m3), i kod emulzija pa-
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Slika 41. Promena odnosa adsorbovanih molova NaDBS-a po

gramu Zelatina na kapima emulzija parafinskog
ulja (o) © svinjske masti (A), sa porastom

koncentracije NaDBS-a u rastvoru pre emulgova-
nja, uz dodatak 3,12 (g/100 emd) Zelatina

rafinskog ulja i kod emulzija svinjske masti, vece od
1,8-10 ° (mol/g). Po ovome bi ve¢ posle ove koncentracije
NaDBS-a bilo zavr3eno hidrofobno vezivanje i nastupila bi
desorpcija zZelatina sa povrdine kapi.

Po Wustneck-u i sar. /7/, pri dodavanju SDS-a u

rastvor Zelatina koncentracije 0,2% hidrofobno vezivanje

je zavrienokada se veze 2,0-10"° mola SDS-a po gramu Zela-

tina, dok je pri koncentraciji Zelatina u rastvoru od 0,5%
potrebno 2,1-10'3 mola SDS-a po gramu Zelatina. To znaci
da se sa povecanjem koncentracije Zelatina u rastvoru po-
veCava masa vezanog SDS-a, koja je potrebna za zavrdetak
hidrofobnog vezivanja SDS-a na Zelatin.
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Zna se da je koncentracija Zelatina u rastvoru
kod svih ispitivanih emulzija iznosila 3,12 (g/100 cm3) i
da je mehanizam interakcije NaDBS-a i Zelatina sloZeniji

u uslovima kada se istovremeno deSava i adsorpcija na gra-
ni¢nim povrSinama. Dobijene vrednosti za MNaDBS/aZ u kolo-
nama 6 (tabela 22 i 23) od 2,87-1073 (mol/g) kod emulzija

parafinskog ulja i 2,88-10-3 (mol/g) kod emulzija svinjs-
ke masti, mogle bi da predstavljaju mase vezanog NaDBS-a
potrebne za zavrSetak hidrofobnog vezivanja. Na osnovu to-
ga proizilazi da je hidrofobno vezivanje nastupilo vec
posle koncentracije NaDBS-a CgaDBS od 0,24 (g/100 cm3).Ako
je tako, teSko je objasniti dalje naglo povecanje vrednos-
ti odnosa MNaDBS/a2 (mol1/g) prikazano u kolonama 6, pri
povec¢anju koncentracije NaDBS-a cNaDBS-a ;. .4 0,80 (g/100
cm3), odnosno 0,77 (g/100 cm3).

Arora i sar. /27/ su ispitivali i interakciju SDS-a
sa Zelatinom preko odredjivanja molova vezanog SDS-a po mo-
lu Zelatina, a slicna ispitivanja su izvedena i na drugim

proteinima /69,73). Dokazano je da, kada dolazi do hidrofob-
nog vezivanja SDS-a na molekul Zelatina, dolazi do naglog
porasta broja molova vezanog SDS-a po molu Zelatina (ili mo-
lekula SDS-a po molekulu zelatina).

Izracunate vrednosti za molove vezanog NaDBS-a po

molu zelatina, MN3DBS/MZ ~4ate su u tabelama 22, i 23 i to

u kolonama 7, a na slici 42 su prikazane ove vrednosti u za-
visnosti od koncentracije NaDBS-a u rastvoru pre emulgova-
nja cgaDBS. Vidi se da nagli porast vrednosti MN2DBS/MZ nas-
taje kod emulzija parafinskog ulja nakon koncentracije NaDBS-a
cﬁaDBS od 0,80 (g/100 cm3), §to bi prema navedenim literatur-
nim podacima odgovaralo hidrofobnom vezivanju NaDBS-a.

Iz napred navedenog sledi da je, za pracenje nacCi-
na adsorpcije NaDBS-a i Zelatina na graniénim povrdinama ka-

pi u emulzijama, realnije posmatrati promene odnosa aNaDBS/aZ,

zatim odnosa MNaDBS/aZ i odnosa MNaDBS

NaDBS
0

/M% sa povecanjem kon-
centracije NaDBS-a u rastvoru c , umesto njihovih apsolu-

tnih vrednosti adsorpcije.
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Slika 42. Promena odnosa adsorbovanih molova NaDBS-a po
molu Zelatina na kapima emulzija parafinskog

ulja (o)isvinjske masti (A), sa porastom kon-
centracije NaDBS-a u rastvoru pre emulgovanja,
uz dodatak 3,12 (g/100 ecm3) Zelatina

PoSto nisu svi molekuli NaDBS-a,koji su adsorbova-
ni na kapima, ukljuCeni u mehanizam interakcije sa moleku-
lima Zelatina, ni apsolutne vrednosti odnosa MNaDBS/az se
ne mogu porediti sa literaturnim podacima koji se odnose na
interakciju u rastvoru.

Na osnovu diskusije rezultata adsorpcije prikazanih
u tabelama 22 i 23, moZze se zakljuciti da hidrofobno veziva-
nje NaDBS-a na Zelatin nastaje nakon koncentracije NaDBS-a
u rastvoru pre emulgovanja cgaDBS od 0,80, odnosno od 0,77
(g/100 cm3), tj. pri odnosu koncentragije NaDBS-a i Zelati-
na u rastvoru pre adsorpcije cgaDBS/cg = 0;26,odnosno 0,25.
Pri niZim odnosima komponenata u rastvoru od vrednosti nap-
red navedenih, moZe se pretpostaviti da nije zavrieno jons-
ko vezivanje molekula NaDBS-a na molekule Zelatina, te da

nisu sve aktivne grupe Zelatina u potpunosti zaposednute mo-
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lekulima NaDBS-a. Jedan deo aktivnih grupa Zelatina ostaje,
slobodan za umreZavanje sa formaldehidom i obrazovanje omo-
taCa oko kapi, 3to bi omoguc¢ilo formiranje mikrokapsula.Pri
odnosima koncentracija komponenata u rastvoru pre adsorpci-
Je nizim od 0,25, na kapima se nalazi adsorbovana veca ma-
sa Zelatina u odnosu na NaDBS, Sto se moZe videti iz vred-
nosti u kolonama 4, tabela 22 i 23. Povecanjem koncentraci-
je NaDBS-a u rastvoru, tj. povecanjem odnosa cgaDBS/cg iz-
nad vrednosti 0,25, dolazi do hidrofobnog vezivanja molekula
NaDBS-a na adsorbovane molekule Zelatina na povrdinama kapi.
Hidrofobnim vezivanjem NaDBS-a nastaju konformacijske prome-

ne na molekulu Zelatina i dolazi do teZinje molekula Zelatina
za odvajanjem od kapi i prelaZenjem u rastvor zajedno sa ve-
zanim molekulima NaDBS-a. Tokom hidrofobnog vezivanja NaDBS-a
ne moZze se oCekivati formiranje stabilnog umreZenog omotaca
Zzelatina oko kapi, jer je smanjeno dejstvo umreZzivaca usled
zauzetosti baznih grupa Zelatina sa NaDBS-om, a usled konfor-

macijskih promena smanjena je i mogucnost intermolekularnog
povezivanja lanaca Zelatina.Po vrednostima az/aNaDBS prika-
zanim u kolonama 4, vidi se da se na povrSinama kapi za vre-
me hidrofobnog vezivanja nalazi adsorbovana manja masa Zela-

tina u odnosu na NaDBS.

Prema tome, odnos masa NaDBS-a i Zelatina u rastvo-

ru pre emulgovanja cgaDBS/cé od 0,25 predstavlja maksimalan

odnos komponenata pri kome je moguce formiranje stabilnih
mikrokapsula.

Da bi se potvrdio uticaj sastava i strukture adsor-
pcionih slojeva na kapima na formiranje i osobine mikrokap-
sula, emulzije su nakon pripremanja podvrgnute mikrokapsula-
ciji "spray drying" metodom.
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4.7. MIKROKAPSULACIJA EMULZIJA PARAFINSKOG ULJA 1 SVINJSKE
MASTI PRIPREMANIH U RASTVORIMA NaDBS-a uz
DODATAK ZELATINA

Raspr3ivanjem u "Spray Dryer-u" 20%-tnih emulzija
parafinskog ulja i svinjske masti pripremanih u rastvorima
NaDBS-a razliCitih koncentracija uz dodatak 3,12 (g/100 cm3)
Zzelatina i 3% FA na masu Zelatina, pri svim koncentracijama
NaDBS-a doSlo je do obrazovanja mikrokapsula.

4.7.1. Izgled i osobine mikrokapsula

RasprSivanjem emulzija u "Spray Dryer-u" formirao
se beo, sipak prah mikrokapsula. Posmatranjem praha pod op-
ti¢kim mikroskopom vide se pojedinaine mikrokapsule i nji-

ovi agregati, slika 43. Mikrokapsule u agregatima nisu to-

1iko slepljene kao mikrokapsule dobijene iz emulzija u ras-
tvoru Zelatina bez prisustva NaDBS-a, a kontura svake mik-
rokapsule se moZze uocCiti.

Da bi se jasnije uoCio izgled mikrokapsula, uzorci
praha su snimani na skéenirajucem elektronskom mikroskopu
(SEM). Na slikama 44 i 45 prikazani su snimci mikrokapsula
dobijenih iz emulzija paraftinskog ulja u rastvorima NaDBS-a
NaDBS j;nosila 0,24; 0,80 i 1,55

0
(g/100 cm3). Pri ovim koncentracijama NaDBS-a na kapima

u kojima je koncentracija ¢

emulzija su odnosi masa adsorbovanog NaDBS-a i Zelatina,tj.
aNaDBS/az, najmanji - 0,2 (jonsko vezivanje), jednaki - 1,0
- zavrSeno jonsko vezivanje) i najvisi - 3,0 (hidrofobno ve-
zivanje). ZapaZa se da su mikrokapsule grupisane u agregate
i da velicCina agregata i slepljenost mikrokapsula u agrega-

tima opada sa povecanjem koncentracije NaDBS-a.



Slika 43. Snimak mikrokapsula dobijenih iz 20%-tne emul- .
2ije parafinskog ulja u rastvoru 0,24 (g/100 em®)
NaDBS-a uz dodatak 3,12 (g/100 emd) Zelatina <

20
/0

3% FA na masu Zelatina (uvelidangje 1000 x)

Prilikom snimanja na SEM-u kod mikrokapsula dobi-
jenih iz emulzija pri koncentraciji NaDBS-a od 0,80 i 1,55
(g/100 cm3) zapazena je pojava odvajanja pojedinih mikrokap-
sula od agregata, a na mestu odvajanja ostaje ulegnuce, $Sto
se vidi na snimcima. Pojava odvajanja je izraZenija kod mik-
rokapsula dobijenih iz emulzija sa vec¢im sadrZajem NaDBS-a.
Ovo ukazuje na to da svaka mikrokapsula ima formiranu zaseb-
nu opnu, a slepljivanje mikrokapsula u agregate verovatno
nastaje tokom procesa suSenja u "Spray Dryer-u". Naime, ras-
prSivanjem emulzija kroz otvor dizne prec¢nika 0,7 mm dolazi
do obrazovanja kapi emulzije, koja u sebi sadrzi viSe kap-
1jica disperzne faze koje se zajedno suSe. Oko svake kaplji-
ce se formira zasebna opna ali dobijene mikrokapsule ostaju

povezane osuSenim Zelatinom iz prisutne kontinualne faze.
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SuSenjem u "Spray Dryer-u" primeceno je da u ras-
prinoj cevi dolazi do haoticnog kretanja ¢estica praha mi-
krokapsula i do njihovog odbijanja od zida rasprine cevi na
kojem se ve¢ nalazio jedan sloj nalepljenih mikrokapsula.
Ova pojava je bila uocljivija prilikom raspri3ivanja emulzi-
ja pripremanih sa vecom koncentracijom NaDBS-a, 3to znaci
da su mikrokapsule naelektrisane. Ovo naelektrisanje je do-
kazano elektroforezom vodene suspenzije mikrokapsula, pri
Cemu su se u elektriinom polju €estice mikrokapsula kreta-

le prema anodi, tj. bile su negativno naelektrisane. Nega-
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3
grupa molekula NaDBS-a koji su hidrofobno vezani na Zela-

tinu.

tivno naelektrisanje mikrokapsula verovatno potice od SO

Mikrokapsule dobijene rasprdivanjem u "Spray Dry-
er-u" emulzija svinjske masti po izgledu i ponadanju nisu
se razlikovale od mikrokapsula dobijenih iz emulzija para-
finskog ulja, te se necCe posebno razmatrati.

4.7.2. Suspendovanje mikrokapsula u vodi.

Mikrokapsule dobijene iz emulzija parafinskog ulja
i svinjske masti u rastvoru Zelatina i NaDBS-a se veoma la-
ko disperguju u vodi, i dolazi do trenutnog razdvajanja ag-
gregata na pojedinaCne mikrokapsule. Ova pojava je jos je-
dan dokaz posedovanja istoimenog naelektrisanja mikrokapsu-
la.

Mikrokapsule u vodi zauzimaju sferan oblik (slika
46) Sto je posledica elasti¢nosti opni mikrokapsula. Naime,
prethodnim ispitivanjima umreZenih makrofilmova Zelatina u
prisustvu NaDBS-a dobijeni su elasti¢ni filmovi, koji bub-
re u vodi i otporni su na kidanje za razliku od krutih ze-
Tatinskih filmova. Na osnovu toga moguce je pretpostaviti
da su i opne mikrokapsula dobijenih u prisustvu NaDBS-a
elasticne, Sto znaCi da u vodi zauzimaju sferan oblik.

PoSto se mikrokapsule potpuno disperguju u vodi do
pojedinanih Cestica sfernog oblika, na elektronskom broja-
Cu je odredjena raspodela veli¢ina mikrokapsula. U tabela-
ma 24 i 25 su prikazani, radi poredjenja, parametri povrsi-
nske raspodele veliCina Cestica suspenzije mikrokapsula i
odgovarajuc¢ih emulzija iz kojih su nastale.

RasprSivanjem u "Spray Dryer-u" emulzija parafins-
kog ulja pripremanih u rastvorima NaDBS-a koncentracije

Cf;aDBS = 3,01 (g/100 cm3) i emulzija svinjske masti u ras-




Slika 46. Vodena suspenzija mikrokapsula dobijenih iz
20%-tne emulzije parafinskog ulja u rastvoru -
0.24 (g/100 em®) NaDBS-a uz dodatak 3,12 (g/100em”)
Zelatina © 3% FA na masu Zelatina (uvelilanje
1000 x)

tvorima NaDBS-a koncentracija cSaDBS

T.59; 1,85 Y RagU3
(g/100 cm3), dobijale su se nestabilne mikrokapsule.Usled
delimicnog izlaZenja sadrZaja mikrokapsula odmah nakon pri-
premanja, prah je bio slepljen i zamaSéen. Suspendovanjem
praha u vodi agregati su ostali i dalje prisutni, Sto je
onemoguc€ilo odredjivanje raspodele velic¢ina mikrokapsula
elektronskim brojacem.

Iz tabela 24 i 25 se vidi da su vrednosti srednjeg
precnika mikrokapsula u suspenzijama ne3to nize od vrednos-
ti srednjeg prelnika kapi odgovarajucih emulzija i da je
polidisperznost suspenzija veca. Ovo je izraZenije kod mik-
rokapsula dobijenih iz emulzija svinjske masti. Nije uolena
pravilnost u promeni parametara raspodele sa povecanjem kon-
centracija NaDBS-a ni za jednu ispitivanu suspenziju.
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Tabela 24. Parametri povr3inske raspodele veliCine Cestica
emulzija parafinskog ulja u rastvorima NaDBS-a
razli¢itih koncentracija uz dodatak 3,12 (g/100
cm3) Zelatina i odgovarajuc¢ih suspenzija mikro-
kapsula u vodi

cNaDBS Parametri raspodele
(0/100 3) Emulzija Suspenzija mikrokapsula
g cm

x(um)  S(m?/em’) o(wm)  X(um)  S(mé/emd)  o(um)

0,24 8,95 0,670 3,22 7,96 0,757 4,95
0,48 8,18 0,734 £y95 5,26 1,141 ¢532
1,02 7,84 0,766 3,08 7,05 0,852 3,56
1,55 1518 0,770 2,98 8,59 0,698 4,75
2,02 7,23 0,830 3,14 7,20 0,833 4,39

Tabela 25. Parametri povr3inske raspodele veliCina Eestica
emulzije svinjske masti u rastvoru NaDBS-a raz-
1icitih koncentracija uz dodatak 3,12 (g/100 cm3)

zelatina i odgovarajuc¢ih suspenzija mikrokapsula

u vodi
cNaDBS ' Parametri raspodele
0 Emulzija Suspenzija mikrokapsula
3
‘s ; DN i
(9/100cm™) x(um) S(m~/cm™)  o(um) X(um) S(mz/cm3) o(um)
0,24 10,16 0,591 4,52 6,11 0,982 4,46
0,48 8,28 0,725 3,82 7,67 0,782 5,46

1,05 8,33 0,720 3,79 6,34 0,947 5,35
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Srednji precnici Cestica suspenzija mikrokapsula,
bez obzira na koncentraciju NaDBS-a i vrstu emulzije iz koje
su nastale, krecu se u granicama od 5,26 do 8,59 ym. To zna-
¢i da na raspodelu velic¢ina mikrokapsula utic¢e i sam proces
mikrokapsulacije, pored raspodele velicina kapi emulzija.

Raspriivanjem emulzija, pored mikrokapsula, formira-
Ju se i Cestice osuSenog neadsorbovanog NaDBS-a i Zelatina
iz kontinualne faze emulzija. Ranijim ispitivanjima utvrdje-
no je da se raspr3ivanjem rastvora Zelatina dobijaju cCesti-
ce reda velic¢ine od 4-6 pyn. Prisustvo ovih Cestica u uzorku,
zajedno sa mikrokapsulama, utice na povecanje polidisperzno-
sti i na smanjenje vrednosti srednjeg prefnika suspenzija
mikrokapsula u odnosu na odgovarajucdu emulziju.

4.7.3. Stabilnost mikrokapsula

U cilju ispitivanja stabilnosti, mikrokapsule su
cuvane na sobnoj temperaturi tokom vremenskog perioda od je-
dne godine. Tokom tog perioda posmatrane su promene u izgle-
du i osohinama praha mikrokapsula, kako je to ranije opisa-
no i rezultati su prikazani u tabelyr 26.

Posmatranjem mikrokapsula dobijenih iz emulzija pa-
rafinskog ulja pri razli¢itim koncentracijama NaDBS-a, pri-
meceno je da se smanjuje stabilnost mikrokapsula sa poveca-
njem koncentracije NaDBS-a. Najstabilnije su mikrokapsule
dobijene pri koncentracijama NaDBS-a u rastvoru pre emulgo-
vanja cgaDBS od 0,24; 0,48 i 0,80 (g/100 cm3). Povecanjem
koncentracije NaDBS-a iznad 0,80 (g/100 cm3) pogorSava se
stabilnost mikrokapsula i vremenom dolazi do difuzije ulja
kroz opnu mikrokapsula. Mikrokapsule se slepljuju u masu ko-
ja je povezana izdvojenim uljem, tako da se konture cCestica

mikrokapsula vrlo slabo uocavaju, 3to je prikazano na slici
47.
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Tabela 26. Stabilnost mikrokapsula dobijenih iz 20%-tnih
emulzija parafinskog ulja i svinjske masti u
rastvorima NaDBS-a razli¢itih koncentracija uz
dodatak 3,12 (g/100 cm®) zelatina i 3% FA, to-
kom jedne godine stajanja na sobnoj temperaturi

Jezgro cNabBS yont Stabilnost mikrokapsula
Egggﬁ{a fazi em. . Dani Meseci
(g/100 cm®) 5 10 15 1 1,5 2 2,5 4 6 12
0,24 8 SRV 82 S8 6 & 6 G
;% 0,48 S S S S S S G G G G
° 0,80 S S S s 8§.0%% .'8T G 6 G
e 1,02 S S S G G G G G Z Z
‘é 1,55 s si» 6 2.7 *z- v V.U W
o 2,02 S 6 6 Z 1 WU u U U U
3,01 Z U U U u U U u v U
0,24 s S S S 6 6 6 6 G G
i 0,48 s § S S 6 6 G G G G
é 0,77 S S S G G G G G G G
© 1,05 B §. Q= FI6L LT L ULV u
-g 1,59 Z U U u u U u U U U
> 1,85 Z U U U U U U U U U
3.03 Zoiiy <o pliogiaaaly o fah s ¥ U

Stabilne mikrokapsule

formiranje grudvica

delimiéno izlaZenje sadrzaja - zamaSc¢ivanje

c N OO D0
1

potpuno izlaZenje sadrzaja
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Kod mikrokapsula dobijenih iz emulzija parafinskg
ulja pri koncentraciji NaDBS-a u rastvoru pre emulgovanja
s od 3,01 (g/100 cm3) znaci nestabilnosti su primeceni ve¢
kod samog procesa mikrokapsulacije. Naime, u rasprinoj ce-
vi je dolazilo do zamad3¢ivanja zidova, pri Cemu su dobijene
mikrokapsule ve¢ bile ulepljene izdvojenim uljem. Pri ovoj
koncentracji NaDBS-a na povr3inama kapi nije se formirao ad-
sorpcioni sloj koji bi tokom mikrokapsulacije obrazovao sta-
bilnu opnu oko kapi parafinskog ulja.

Slika 47. I do
2 a astv
2,0 (g/100 em®) NaDBS-a uz dodatak 3,12 (g/100em®)
Zelatina © 3% FA na masu Zelatina, nakon 2 meseca
stajanja (uvelidanje 250 x

Mikrokapsule dobijene iz emulzija svinjske masti
razli¢itim koncentracijama NaDBS-a pokazivale su nedto
ranije znake nestabilnosti u odnosu na mikrokapsule parafin-
skog ulja. Tako, ve¢ pri koncentracijama NaDBS-a od cgaDBS
= 1,59 (g/100 cm3) Su pokazivale znake izrazite nestabilnos-

ti odmah nakon formiranja ili jo3 u toku procesa formiranja.

pri
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Kod svih mikrokapsula svinjske masti kod kojih
je do3lo do izlazenja sadrzaja /97/ oseCao se miris uZeg-
losti usled oksidativnih promena na svinjskoj masti.

Na osnovu odredjivanja stabilnosti mikrokapsula
parafinskog ulja i svinjske masti moZe se rec¢i da se sta-
bilne mikrokapsule, u vremenskom periodu od jedne godine,
formiraju iz emulzije parafinskog ulja pri koncentracija-
ma NaDBS-a u rastvoru pre emulgovanja CgaDBS od 0,24, 0,48
i 0,80 (g/100 cm®) a iz emulzija sviniske masti pri koncen-
tracijama NaDBS-a od 0,245 0,48 i 0,77 (g/100 cm3).
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4.8. 7ZAVISNOST STABILNOSTI MIKROKAPSULA OD ADSORPCIJE
MATERIJA NA KAPIMA EMULZIJA

Rezultati odredjivanja stabilnosti mikrokapsula
mogu da budu potvrda iznetih pretpostavki koje se odnose na
nacin adsorpcije i interakcije NaDBS-a i Zelatina na kapi-
ma emulzija.

Ako se porede vrednosti ukupnih masa adsorbova-
nih materija (NaDBS-a i Zelatina) na kapima emulzija para-
finskog ulja a (a/m?) (tabela 22, kolona 1) pri koncentraci-
Jama NaDBS-a cgaDBS od 0,24 i 2,02 (g/100 cm3) vidi se da
su one priblizno iste. Medjutim, nakon mikrokapsulacije,pri
koncentraciji NaDBS-a od 0,24 (g/100 cm3) dobijaju se vrlo
stabilne mikrokapsule, dok se pri koncentraciji od 2,02
(g/100 cm3) dobijaju izrazito nestabilne mikrokapsule. Ta-
kodje, pri koncentraciji NaDBS-a od 1,55 (g/100 cm>) dobi-
jaju se nestabilne mikrokapsule, iako je ukupna masa adsor-
bovanih materija na kapima najveca. Prema tome, stabilnost
mikrokapsula ne zavisi od ukupne mase adsorbovanog NaDBS-a
i Zelatina na kapima.

Mikrokapsulacijom emulzija pripremanih u rastvo-
rima Zelatina dobijale su se mikrokapsule ¢ija je stabilno-
st zavisila od mase adsorbovanog Zelatina na kapima. Na 0s-
novu toga bi mikrokapsule dobijene iz emulzija parafinskog
ulja pri koncentracijama NalBS-a od 0,80 i 1,02 (g/100 cm3)
trebale da imaju istu stabilnost (tabela 22, kolona 2). Me-
djutim, uoéljive su razlike u njihovoj stabilnosti. Ovo uka-
zuje na to da su nastupile promene u osobinama adsorbovanog
sloja Zelatina na kapima, koje su prouzrokovale 103iju sta-
bilnost mikrokapsula. Ove promene su izazvane interakcijom
molekula Zelatina i NaDBS-a.

Prema tome, za stabilnost mikrokapsula nije bit-
na ni ukupna masa adsorbovanog NaDBS-a i Zelatina na kapima
emulzija, ni masa adsorbovanog Zelatina, ve¢ interakcija ad-
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sorbovanih komponenata na kapima, koja se moZe pratiti na
NaDBS/az . MNaDBS/az ; MNaDBS/Mz.

Prema vrednostima MNaDBS/aZ (mol/g), na osnovu

ranije diskusije, po literaturnim podacima /7,24,26,27/ mo-
glo bi se oCekivati formiranje stabilnih mikrokapsula samo
pri koncentraciji NaDBS-a cgaDBS 0,24 (g/100 cm3). Pokaza-
lo se da se stabilne mikrokapsule dobijaju i pri koncentra-
cijama NaDBS-a ch2P®% 04 0,48; i 0,80(g/100 cm®). Znaci,
pri ovim koncentracijama NaDBS-a ipak nije doSlo do hidro-

fobnog vezivanja NaDBS-a na molekule Zelatina i ostalo je

osnovu promena velicina a

jos uvek dovoljno slobodnih aktivnih grupa na molekulu Ze-
latina za umreZavanje sa FA. Ispitivanje stabilnosti mik-
rokapsula potvrdjuje ranije iznet zakljucak da apsolutne
vrednosti velicine MNaDBs/az ne daju realnu predstavu o na-
Cinu adsorpcije komponenata i njihovoj interakciji, vec¢ da

treba posmatrati tok krive zavisnosti ove veli¢ine od pro-
NaDBS

mene koncentracije NaDBS-a o “

aNaDBS/ai MNaDBS/Mi.

Uticaj sastava adsorpcionog sloja i mehanizma

kao kod velicCina

interakcije adsorbovanih komponenti na stabilnost mikrokap-
sula dobijenih iz emulzija parafinskog ulja pri razlicitim
koncentracijama NaDBS-a uz naknadni dodatak 3,12 (a/100 cm
zelatina, prikazan je u tabeli 27.

%)

Na slici 48 dat je Sematski prikaz strukture ad-
sorpcionog sloja na kapima emulzija i strukture opni odgo-
varajué¢ih mikrokapsula.

Iz tabele 27 se vidi da se stabilne mikrokapsu-
le dobijaju kada je odnos aNaDBS/a2 manji 111 jednak jedini-
ci, tj. kada je masa adsorbovanog Zelatina na kapima veca
i1i jednaka masi adsorbovanog NaDBS-a. Pri tim odnosima ad-
sorbovanih komponenata mehanizam interakcije NaDBS-a i Ze-
latina je jonski i stvara se kompleks NaDBS - Zelatin /11,
23/. Adsorpcioni sloj Zelatina je dovoljno kompaktan i spo-
soban da umrezava sa FA preko slobodnih aktivnih grupa,pri

emu se formiraju opne nepropustljive za parafinsko ulje i
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Tabela 27. Medjuzavisnost stabilnosti mikrokapsula nakon
12 meseci stajanja i sastava i mehanizma inter-
akciije komponenata u adsorpcionom sloju na ka-
pima emulzija parafinskog ulja

g NaDBs  St3PT= 5903 NaDBS  z Mehanizam
0 C. 7 nost a e a / NaDBS . kavaks
3 0/ 2 R (g/mz) /4% a intera

(g/100 cm™) 0 kapsula c1je
0,24 0,08 s 4,78 0,33 3,00 -
0,48 0,15 S 5,99 0,83 1,20 Jonsks
0,80 0,26 s 5,3 1,00 1,00
1,02 0,33 7 6,27 1,40 0,71 hidro-
1,55 0,50 U 7,79 2,75 0,36 fobni
2,02 0,65 U 4,82 2,32 0,43 desorp-
3,03 0,96 U 2,64 2,00 0,50 ity

S - stabilne mikrokapsule
Z - delimi¢no izlaZenje sadrzaja - zamaSc€ivanje
U - potpuno izlaZenje sadriaja

svinjsku mast,a dobijene mikrokapsule su stabilne, Sto je
Sematski prikazano na slici 48 pod A.

Pri vrednostima odnosa aNaDBS/a2> 1 nastaje hid-
rofobno vezivanje NaDBS-a za Zelatin tokom kojeg dolazi do
konformacijskih promena na molekulu Zelatina. Molekuli Ze-
Tatina ostvaruju manji broj kontakata sa povriinom kapi i
adsorpcioni sloj je manje kompaktan. Moguénost umreZavanja
Zzelatina sa FA je smanjena i odvija se na peptidnim vezama
susednih lanaca molekula. Na taj nac¢in se formiraju opne

mikrokapsula koje su delimi¢no propustiljive za ulje tj.



Ulje

Ulje

Ulje

Adsorpcioni sloj Opna mikrokapsula

Slika 48. Semateki prikaz strukture adsorpcionog sloja
na kapima emulzija 1 strukture opni odgovaraju-
éih mikrokapsula,

A - jonsko vezivanje NaDBS-a za Zelatin,
1A DR S ~
aAanu/ao < 1
N =
: - : aDBS
- hidrofobno vezivanje, a /a” > 1

- desorpeija kompleksa NaDBS-Zelatin sa kap
molekul NaDBS-a —@ molekul Zelatina

7
|

umrezavanje sa FA =
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svinjsku mast, slika 48 pod B, Sto dovodi do opadanja sta-
bilnosti mikrokapsula.

Daljim hidrofobnim vezivanjem molekula NaDBS-a
na zelatin dolazi do desorpcije kompleksa NaDBS-Zelatin
sa povr3dina kapi /101/. Moguénost umreZavanja sa FA je mi-
nimalna, dobijene opne mikrokapsula su nekompaktne, sa ve-
1ikim brojem pukotina kroz koji izlazi sadrzaj, a mikroka-
psule su nestabilne, slika 48 pod C.

Na osnovu napred iznetog moZe se zakljuciti da je
za stabilnost mikrokapsula odlucujuéi mehanizam interakci-
je adsorbovanih komponenti na kapima. Stabilne mikrokapsu-
le ¢e se dobiti samo u sluCaju jonskog mehanizma interak-
cije adsorbovanih komponenti na kapima, odnosno kada je ma-
sa adsorbovanog Zelatina veca il1i jednaka masi adsorbova-
NaDBS/a2 < 1. Prema tome, stabil-
ne mikrokapsule ¢e se obrazovati iz emulzija parafinskog
ulja i svinjske masti koje u kontinualnoj fazi pre adsorp-
cije sadrze odnos masa NaDBS/Zelatin maksimalno 0,25, tj.
1:4.

nog NaDBS-a, tj. kada je a
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5. ZAKLJUCCI

(1)

Na osnovu odredjivanja povrSinskog napona rastvo-
ra NaDBS-a, Zelatina i frakcija Zelatina u vodi, kao i ug-
la kvadSenja na granic¢nim makropovr$Sinama parafin/rastvor,
odnosno svinjska mast/rastvor, na temperaturi od 20°C, mo-
Ze se zakljuciti sledece:

- Povr3inski napon rastvora NaDBS-a opada sa pove-
¢anjem koncentracije i nakon dostizanja kriticne micelar-
ne koncentracije od 0,05 (9/100 cm3) ima konstantnu vred-
nost.

- PovrSinski napon rastvora Zelatina i frakcija
Zelatina opada sa povecanjem koncentracije, a konstantnu vre-
dnost dostiZe pri koncentracijama visim od 0,1 (g/100 cm3).

- U oblasti koncentracija gde se uspostavlja kon-
stantna vrednost povrSinskog napona, povr3inski napon za
rastvore NaDBS-a iznosi 35,2 (mN/m), za rastvore Zelatina
44 ,6 (mN/m), dok je za frakcije Zelatina povrSinski napon is-
ti i1i neSto vec¢i od vrednosti za Zelatin.

- Rastvori Zelatina i frakcija Zelatina imaju vise
vrednosti povrSinskog napona za oko 10 (mN/m), u oblasti kon-
centracija gde se uspostavlja konstantna vrednost povrSins-
kog napona, nego rastvori NaDBS-a, Sto znaCi da su manje po-
vriinski aktivni.

- Krive zavisnosti povrSinskog napona od koncentra-
cije rastvora Zelatina i frakcija Zelatina obrazuju minimum

u intervalu koncentracije od 0,04 do 0,10 (g/100 cm3), zbog
polidisperznosti uzoraka. Minimum se pomera prema visim kon-
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centracijama rastvora sa smanjenjem molekulske mase uzora-
ka.

- Ugao kvadenja rastvora NaDBS-a na granic¢nim mak-
ropovrdinama parafin/rastvor, odnosno svinjska mast/rastvor
tezi konstantnoj vrednosti pri koncentracijama visim od 0,1
(g/100 cm®) i iznosi 47°, odnosno 43°.

- Ugao kvadenja rastvora Zelatina na grani¢nim mak-
ropovrSdinama takodje tezi konstantnoj vrednosti pri koncen-
tracijama visim od 0,1 (g/100 cm3) i na grani¢noj povrSini
parafin/rastvor iznosi 599, a na grani¢noj povrSini svinj-
ska mast/rastvor 65°.

- Ugao kvadsenja rastvora NaDBS-a na granicénim povr-
Sinama parafin/rastvor i svinjska mast/rastvor, znatno je
nizi nego kod rastvora Zelatina, Sto znaci da rastvori NaDBS-a

imaju vec¢i afinitet prema parafinu i svinjskoj masti.

- Ugao kvaSenja za rastvore frakcija Zelatina, ka-
da se poredi pri koncentracijama visim od 0,1 (g/100 cm3),
opada sa povecanjem molekulske mase, tj. rastvori frakcija
Zzelatina ve¢ih molekulskih masa pokazuju vec¢i afinitet pre-
ma granic¢nim povrSinama.

(2)

Na osnovu ispitivanja osobina Zelatinskih makrofil-
mova, formiranih iz rastvora Zelatina koncentracije 3,0
(g/100 cm3) uz dodatak razliitih koncentracija umrezivaca,
moze se zakljucCiti sledece:

- Formiranje umreZenih Zelatinskih makrofilmova ne-
rastvornih u vodi, ostvaruje se pri dodatku najmanje 1,0%

formaldehida na masu Zelatina. Formirani makrofilmovi su

bezbojni, neelastiéni, krti i nerastvorni u vodi temperatu-
re kljucanja.

- Formiranje umreZenih, nerastvornih u vodi makro-
filmova Zelatina u prisustvu NaDBS-a, ostvaruje se takodje
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pri dodatku najmanje 1,0% formaldehida na masu Zelatina.For-
mirani makrofilmovi su mleéno bele boje, elastiéni, otporni
na kidanje i nerastvorni u vodi temperature kljucanja.

(3)

Na osnovu ispitivanja osobina 20%-tnih emulzija
pripremanih emulgovanjem parafinskog ulja, odnosno, svinj-
ske masti u rastvorima razli¢itih koncentracija NaDBS-a,Ze-
latina i njihovih smeSa, moZe se zaklju€iti sledece:

- Emulzije parafinskog ulja i svinjske masti pri-
premane u rastvorima Zelatina imaju vede srednje precnike
kapi, manju specificnu povrSinu i vecu polidisperznost od
odgovarajuc¢ih emulzija pripremanih u rastvorima NaDBS-a.

- Adsorpcija Zelatina na kapima emulzija parafin-
skog ulja i svinjske masti pripremanih u rastvorima Zelati-
na raste sa porastom koncentracije rastvora Zelatina, dok
se ne uspostavi ravnotezno stanje. Ono se dostiZze pri kon-
centraciji rastvora Zelatina pre emulgovanja od 2,5(g/chm3)
i tada se formira zasic¢en adsorpcioni sloj Zelatina na kapi-
ma emulzija.

- Kod emulzija parafinskog ulja i svinjske masti
pripremanih u rastvorima NaDBS-a,pri svim ispitivanim kon-
centracijama od 0,6 d0 3,0 (g/100 cm3), formira se zasicen
adsorpcioni sloj NaDBS-a na kapima emulzija.

- Mikrokapsule dobijene rasprdivanjem 20%-tnih emul-
zija parafinskog ulja i svinjske masti pripremanih u rastvo-
rima Zelatina uz dodatak 3% FA na masu Zelatina, grupisane
su u agregate koji se ne razdvajaju na pojedinacne cestice
dispergovanjem u vodi. Opne mikrokapsula su neelastiéne i
lako pucaju. Stabilnost mikrokapsula se povecava sa poveca-
njem mase adsorbovanog Zelatina na kapima emulzija. Mikro-
kapsule parafinskog ulja su stabilnije od mikrokapsula svinj-
ske masti.
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- Kod emulzija pripremanih u rastvorima smeia Zela-
tina i NaDBS-a, prisustvo Zelatina nema uticaja na velicinu
i raspodelu veli¢ina kapi, ve¢ samo prisustvo NaDBS-a. Na
kapima ovih emulzija ne dolazi do adsorpcije 3elatina niti
do formiranja mikrofilmova, tj. mikrokapsula. Uzrok ovome

je interakcija molekula Zelatina i NaDBS-a u rastvoru smeie
pre emulgovanja.

(4)

Na osnovu ispitivanja osobina 20%-tnih emulzija pri-
premanih emulgovanjem parafinskog ulja, odnosno svinjske ma-
sti prvo u rastvorima NaDBS-a razlicitih koncentracija, pa
zatim jos nakon dodatka 3,12 (g/100 cm°) Zelatina, moie se
zakljuciti sledece:

- Emulzije pripremane u rastvorima NaDBS-a uz do-
datak Zelatina imaju niZe srednje precnike kapi, vecu spe-
cifiCnu povr$inu i manju polidisperznost od emulzija pripre-
manih u rastvorima samog Zelatina.

- Na kapima emulzija dolazi do adsorpcije Zelatina
u prisustvu NaDBS-a.

- Ukupna masa adsorbovanih materija (NaDBS i Zela-
tin) po jedinici povrSine kapi emulzija je veca od zbira ma-
sa adsorbovanog NaDBS-a i Zelatina na kapima emulzija prip-

remanih u rastvorima samog NaDBS-a i samog Zelatina. Poveca
njem koncentracije NaDBS-a u rastvoru pre emulgovanja ukup-
na adsorpcija materija na kapima emulzija prvo raste, a za-
tim opada.

- Adsorpcija Zelatina opada sa povecanjem koncen-
tracije NaDBS-a u rastvoru pre emulgovanja, dok adsorpcija
NaDBS-a prvo raste, a zatim opada. Pri odnosima koncentra-
cija NaDBS-a i Zelatina u kontinualnoj fazi emulzije pre ad-
sorpcije od 0,26 za emulzije parafinskog ulja i 0,25 za emul-
zije svinjske masti, na kapima se adsorbuju jednake mase
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NaDBS

NaDBS-a i Zelatina, tj. odnos adsorbovanih masa a /aZ=1.

- Odnos masa adsorbovanog NaDBS-a i Zelatina na
kapima emulzija nije proporcionalan odnosu njihovih koncen-
tracija u kontinualnoj fazi emulzija pre adsorpcije, Sto je
posledica interakcije molekula NaDBS-a i Zelatina na kapima
emulzija.

- Pri odnosima koncentracija komponenata u kontinu-
NaDBS/cZ manjim od 0,25
na kapima emulzija se nalazi manja masa adsorbovanog NaDBS-a
od mase Zelatina (aNaDBS

alnoj fazi emulzije pre adsorpcije c¢

/a% < 1), a mehanizam interakcije
NaDBS-a i Zelatina u adsorpcionom sloju je jonski. Pri odno-
sima koncentracija komponenata u kontinualnoj fazi emulzi-
je vec¢im od 0,25, masa adsorbovanog NaDBS-a na kapima emul-
zija je veca od mase adsorbovanoag Zelatina (aNaDBS/a2 0
a mehanizam interakcije je hidrofobni. Pri dovoljno velikoj
masi hidrofobno vezanog NaDBS-a na Zelatin nastaje desorp-
cija NaDBS-a i Zelatina sa povrSine kapi.

- RasprSivanjem emulzija parafinskog ulja i svinj-
ske masti pripremanih u rastvorima NaDBS-a uz dodatak 3,12
(g/100 cm®) zelatina i 3% formaldehida na masu zelatina, do-
lazi do formiranja mikrokapsula.

- Mikrokapsule su grupisane u agregate koji se u
vodi disperguju do pojedinacnih Cestica mikrokapsula sfer-
nog oblika, negativnog naelektrisanja, prec¢nika bliskih prec-
nicima kapi emulzije iz koje su nastale.

- Stabilnost mikrokapsula opada sa povecanjem kon-
centracije NaDBS-a u emulziji iz koje su nastale. Stabilnost
mikrokapsula parafinskog ulja, pracena tokom vremenskog pe-

rioda od jedne gorine, je veca u odnosu na odgovarajuce mik-
rokapsule svinjske masti.



Na osnovu ispitivanja zavisnosti stabilnosti mik-
rokapsula od adsorpcije NaDBS-a i Zelatina i osobina adsor-

pcionog sloja na kapima emulzija iz kojih su nastale, mo gu
se izvesti slede¢i zakljucci:

- Stabilnost mikrokapsula ne zavisi od ukupne mase
adsorbovanog NaDBS-a i Zelatina na kapima ni od adsorbovanog

Zelatina na kapima,ve¢ od odnosa masa adsorbovanog NaDBS-a i
Zelatina na kapima.

- Stabilne mikrokapsule se dobijaju iz emulzija ko-
je u kontinualnoj fazi emulzije pre adsorpcije imaju odnos
masa NaDBS-a i Zelatina maksimalno 0,25. Pri tom odnosu ad-
sorpcioni sloj Zelatina na kapima emulzija je sposoban da
umrezava sa formaldehidom i obrazuje umreiene opne nepropus-
tl1jive za parafinsko ulje, odnosno svinjsku mast.

- Povecanjem odnosa masa NaDBS-a i Zelatina u kon-
tinualnoj fazi emulzije pre adsorpcije iznad 0,25 stabilnost
mikrokapsula opada. Pri ovim povecanim odnosima, adsorpcio-
ni sloj Zelatina na kapima emulzija ima smanjenu moguénost
umreZavanja sa formaldehidom usled konformacijskih promena.
Formirane opne mikrokapsula su stoga delimi¢no propustljive
za parafinsko ulje, odnosno svinjsku mast.

- Kada dolazi do desorpcije NaDBS-a i zelatina sa
povrSine kapi, naglo opada i stabilnost mikrokapsula. U tom
sluCaju mikrokapsule su nestabilne odmah nakon pripremanja.

- Odnos masa NaDBS-a i Zelatina u kontinualnoj fa-
zi emulzije pre adsorpcije od 0,25 predstavlja granican od-
nos pri kome je moguce formiranje stabilnih mikrokapsula.

Na osnovu celokupnih istrazivanja sprovedenih u ovo-

me radu utvrdjeni su uslovi pripremanja emulzija parafinskog

ulja i svinjske masti pri kojima dolazi do formiranja adsorp-




- 138 -

cionog sloja NaDBS-a i Zzelatina iz rastvora njihovih smela.
Odredjen je, takodje, uticaj interakcije molekula NaDBS-a i
7elatina na sastav i strukturu adsorpcionog sloja na kapi-
ma emulzija i na moguénost obrazovanja filmova na granicnim
povrdinama faza u emulzijama, kao i njihove osobine.
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