. Politechnika Gdaska
Wydziat Chemiczny
Katedra Ixynierii Chemicznej i Procesowej

Rozprawa doktorska

ZASTOSOWANIE ADDYTYWOW W SEPARACJI PIANOWEJ

BIALEK SERWATKOWYCH | BIALEK MLECZNYCH

mgr irnz. Karolina Kucharska

Promotor: prof. dr hab. in Bozenna Kawalec-Pietrenko

Gdaisk 2014



Karolina Kucharska Rozprawa doktorska

Sktadam serdeczne pogkwania
Pani prof. dr hab. irz. Bazennie Kawalec — Pietrenko
oraz Pracownikom Katedry lgynierii Chemicznej i Procesowej
za opiek, ogrommy pomoc, wiele cennych uwag oazzliwoé
przy realizacji niniejszej pracy

Dzigkuje Rodzicom, Mzowi i Rodzinie za cierpliwd@¢ i wsparcie

Autorka




Karolina Kucharska Rozprawa doktorska

SPIS TRESCI
Spis symboli 4
1. WPROWADZENIE. CEL PRACY 7
2. AKTUALNY STAN WIEDZY 9
2.1. Separacja pianowa 9
2.1.1. Podstawy fizykochemiczne procesu 9
2.1.2. Opis wynikéw procesu separacji pianowej 2 1
2.1.3. Przeptyw cieczy przez warstpiany 14
2.1.4. Przeptyw gazu przez kolumbarbotaowa 15
2.1.4.1. Stopik zatrzymania gazu 18
2.1.4.2. Powierzchnia gdzyfazowa gaz - ciecz 23
2.1.5. Widciwosci piany 24
2.1.5.1. Struktura piany 25
2.1.5.2. Kondensacja i ociekanie piany 26
2.1.6. Bilans materialowy separacji pianowej 27
2.1.7. Praktyczne zastosowanie separacji pianowej 28
2.2. Bialka serwatkowe i biatka mleczne 29
2.2.1. Charakterystyka serwatki 29
2.2.2. Zastosowanie serwatki 31
2.2.3. Biatka mleczne i serwatkowe 33
2.2.4. Wigciwosci biatek 35
2.3. Rola addytywow w procesach rozdziatu 38
2.3.1. Addytywy dopuszczone do stosowanizaywnaosci 40
2.3.2. Surfaktanty i biosurfaktanty jako srodki pmomicze
flotacji biatek 43
2.4. Podsumowanie przegdu literatury 45
3. METODYKA BADA N 47
3.1. Zakres bad& 47
3.2. Aparatura 47
3.3. Przebieg pomiaréw 50
3.3.1. Przebieg pomiardw w potperiodycznej kolumraebotaowe;j 50
3.3.2. Przebieg pomiaréw wagtej wspotpgdowej kolumnie
barbotaowe] 51
3.3.3. Oznaczaniegtenia biatek 51
3.3.4. Wyznaczanie najia powierzchniowego 52
3.3.5. Wyznaczanie wskaika ChZT" 52
3.3.6. Pomiar stopnia zatrzymania gazu 53
3.3.7. Pomiar wielk€ci pecherzy 53




Karolina Kucharska

Rozprawa doktorska

3.4. Metodyka obliczé

3.4.1. Pedkos¢ przeptywu gazu
3.4.2. Czas flotacji
3.4.3. Wspotczynnik wzbogacenia i stapigyflotowania
3.4.4. Stata szybkai procesu flotacji biatek
3.4.5. Stopi# zatrzymania gazu
3.4.6.Srednica pcherzy gazu
3.4.7. Powierzchnia railzyfazowa gaz - ciecz
4. DYSKUSJA WYNIKOW
4.1. Napkcie powierzchniowe

4.1.1. Napicie powierzchniowe roztwordw biatek
serwatkowych i mlecznych
4.1.2. Napjcie powierzchniowe roztworow biatek
serwatkowych i mlecznych z addytywami
4.2. Stopié zatrzymania gazu
4.3.Srednica Sautera
4.4. Powierzchnia médzyfazowa
4.5. Wskanik ChZT ©
4.6. Stopi&é wyflotowania

4.6.1. Wplyw pedkaosci przeptywu gazu
4.6.2. Wpltyw pH

4.6.3. Wplyw stzenia dodatkdéw daywnosci
4.6.4. Wplyw s¢zenia surfaktantow

4.7. Wspotczynnik wzbogacenia
4.8. Szybkd¢ flotacji

4.8.1. Wplyw pedkaosci przeptywu gazu
4.8.2. Wpltyw pH

4.8.3. Wplyw s¢zenia dodatkow daywnosci
4.8.4. Wplyw stzenia surfaktantow

5. PODSUMOWANIE WNIOSKI
6. STRESZCZENIE
7. SUMMARY

8. LITERATURA
ANEKS

54

54
54
55
56
57
57
58
59

59

59

60

63
66
74
77
77

77
79
79
84

86
87

87
88
88
91

92
95
97

99
109




Karolina Kucharska

Spis symboli

a — powierzchnia mizyfazowa gaz - ciecz, 7 m™

As — wspotczynnik asymetrii,-

Ay — wspoétczynnik sptaszczenia,-

b — wspotczynnik proporcjonalga w rownaniu (2.11), -

b — stata empiryczna w réwnaniu (2.1)1K

by — dtuga¢ dtuzszej osi elipsoidy, m

b, — dlugai¢ krotszej osi elipsoidy, m

BZT5 — biologiczne zapotrzebowanie tlenu, mgibn™

cTo — stata catkowania uwzglniajgca czas odniesienia,-

C —$rednie sgzenie biatka w prébce, kg,

Ca — stzenie masowe addytywu, kg,

Cawm — stzenie masowe biatek mlecznych, kg,

Cas — stzenie masowe biatek serwatkowych kg,

Co — stzenie sktadnika flotowanego w suréwce,rkg

Ci — stzenie biatka w prébce, kg™

Ck — stzenie sktadnika flotowanego w kondensacie pianymig

Ck — stzenie molowe substancii flotowanej w kondensaciaeyianolm™
Cm — stzenie molowe substancji powierzchniowo czynnej wwazze, mom™
Cm — stzenie molowe sktadnika w cieczy lamelarne;j, imol

Cw — stzenie substancji flotowanej w cieczy wyczerpanejky

C; — stzenie sktadnika flotowanego w roztworze po czasi&atlji 7, kgm>
C. — stzenie biatka w stanie réwnowagi, k>

dc — zmiana stenia w czasie separacji pianowej, kg-st

dr

ChZT®" - chemiczne zapotrzebowanie tlenu, metoda dichroomia, mg®-dm®
CMC — krytyczne stzenie micelizacji

—srednica zaspcza uktadu kapilar, m

—$rednica wewstrzna kolumny, m

—s$rednica Sautera, m

—S$rednia arytmetyczng&rednica gcherzy, m

—srednica pcherza i-tej klasy, m

—s$rednica otworu, m

—s$rednica dyszy dystrybutora gazu, m

— wspotczynnik wzbogacenia, -

— sita oddziatuca na uktad wagowy, N

— pole przekroju kolumny,

— potencjat termodynamiczny, J

— przyspieszenie ziemskie;gh

— wysokda¢ kolumny, m

— wysokd¢ warstwy barbotzowej nad poziomem zamontowania rurki
piezometrycznej 1

— wysokd¢ warstwy barbotzowej had poziomem zamontowania rurki
piezometrycznej 2

— wysoka¢ warstwy barbotzowej miedzy poziomem wprowadzenia roztworu

i poziomem poboru préby, m
—wysokaici zainstalowania ki&cow, nad dystrybutorem gazu, m
— wysokd¢ stupa cieczy w rurce piezometrycznej 1

Rozprawa doktorska



Karolina Kucharska Rozprawa doktorska

h.o — wysokd¢ stupa cieczy w rurce piezometrycznej 2

Kp — wspotczynnik podziatu, m

k — stata szybkei separacji pianowej, mth

Ko — stala szybkai separacji pianowej, waré odniesienia, mit
I — gruba¢ lameli, m

L — $rednia pedkaosé przeptywu cieczy w pianie, fm? st

L, — dtuga¢ zwilzania, m

n — liczba kapilar zaspczych w suchej pianie, ™

n; — liczba pcherzy osrednicy d, -

N — liczba tworzcych sé pecherzy w jednostce czasut s

Patm — cinienie atmosferyczne, Pa

R — stata gazowa;rol K™

r — promie krzywizny, m

ry, I — promienie krzywizny prostopadtych wzdem siebie przekrojow normalnych,

dla ktorych promienie krzywizny przyjnyyvartasci ekstremalne, m

R, — stopier wyflotowania po czasie flotac -

R. — stopi@é wyflotowania w stanie rownowagi, -

S — powierzchnia rozdziatu faz,>m

t —czas, s

T — temperatura, K

u — predkos¢ przeptywu gcherza w tacuchu, m-3

U — pozorna pidkosé przeptywu gazu w kolumnie, 81

uL — pozorna pdkosé przeptywu cieczy, rs’

ULp —srednia pedkosé przeptywu cieczy w pianie, im? s*

Vv — objtosé roztworu surowego w kolumnie barbotavej, n?

\T — obptos¢ cieczy lamelarnej w jednostce ofajsci piany, ni-m
Vo — objtosciowe nagzenie przeptywu gazu, fis*

VeRr — objtosciowe nagzenie przeplywu gazu wskazywane przez rotamets’m
V, — objtosciowe nag¢zenie przeptywu kondensatu piany® st

Vi — obgtosé kondensatu piany, In

Vw — objtoscé cieczy wyczerpanej w kolumnie barbzavej,m®

X — stzenie substancji powierzchniowo czynnej w roztworne| ni*
Xi — utamek masowy sktadnika i — tego, -

z — wysok@¢ warstwy piany, m

Zo — poziom odniesienia, m

SYMBOLE GRECKIE

Ah — r&nica wskaza rurek piezometrycznych, m

AP — nadcinienie powietrza wzgtlem atmosferycznego, Pa
AP — r&znica cknien po obu stronach zakrzywionej powierzchni, Pa
Ap — réznica wartdci gestaici cieczy i gazu, kg-m

r — nadmiar powierzchniowy, mat

I — nadmiar powierzchniowy substancii, mof

0 —g$rednica pcherzy gazu, m

€ — stopié zatrzymania gazu, -

€ — utamek olgtosciowy gazu w pianie, -

€L — utamek oljtosciowy cieczy w pianie, -

Uc — wspotczynnik lepk&ci dynamicznej gazu, Pa-s

Ui — potencjat chemiczny,ndol™*
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L — wspotczynnik lepk&ci dynamicznej cieczy, Pa-s

VL — wspétczynnik lepkéi kinematycznej cieczy, frs®

0 — kat zwilzania, rad

P — gestasé gazu, kgm™

oL — gstasé cieczy, kgm™

o — napecie powierzchniowe, min™

0o — napecie powierzchniowe cieczy w temperaturze odniesjeini*
(o) — napécie powierzchniowe sktadnika i-tego;ri*

Os — odchylenie standardowe,-

T — czas flotacji, s

INDEKSY DOLNE | GORNE

B — dotyczy biatek
BS — dotyczy biatek serwatkowych
BM — dotyczy biatek mlecznych

0 — dotyczy stanu postkowego lub stanu odniesienia
0 — dotyczy stanu rownowagi,

I — dotyczy cieczy lamelarnej,

G — dotyczy gazu,

[ — dotyczy sktadnika i-tego,

k — dotyczy kolumny,

K — dotyczy kondensatu piany,
Kr — dotyczy kréca,

L — dotyczy cieczy,

M — dotyczy cieczy lamelarnej,
W — dotyczy cieczy wyczerpanej,
T — dotyczy czasu flotacji.
SUBSTANCJE

A — dodatek, addytyw

AG — agar

B — biatka

BM — biatka mleczne

BS — biatka serwatkowe

CMC — s6l sodowa karboksymetylocelulozy
CTE — cytrynian trietylu

GAR — guma arabska

GKS — guma ksantanowa

GKY — guma karaya

KAR — karagen

PRO — biatko

PS — palmitynian sodu

SLS — laurylosulfonian sodu

WS —weglan sodu
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1. WPROWADZENIE. CEL PRACY

Serwatk do niedawna traktowano jako odpad [77]. Giéwnykiadnikami serwatki
sa biatka serwatkowe, laktoza, substancje mineralieoda, pozostata po wyptukiwaniu
skrzepu kazeinowego. Pelniejsze wykorzystanie siadv mleka [48] poprzez
odzyskiwanie biatka [8] z serwatki obecnie wzgn stopniu stanowcej odpad [55, 77, 157,
192] przelaytoby sk jednoczénie na wzrost zysku ze sprzegla zmniejszenie obgzenia
srodowiskasciekami [75]. Dlasciekow mleczarskich charakterystyczreveysokie wartéci
wsp6tczynnikéw ChZT i BZ3, ktére wynosz odpowiednio 5312 i 2397 mgQim® w
zaktadach prowadrzych obrébk serwatki oraz 20559 i 5328 mg@m®, w zaktadach
nieprzetwarzajcych serwatki [81, 87, 150]. Na biodegradatjdn? serwatki wymagane jest
od 10 do 100 razy wtej tlenu nk dla zwyktychsciekdw bytowo - gospodarczych. Oznacza
to, ze kazde 50 m serwatki odpowiada globalnej fid sciekéw wytworzonych w aeigu
jednego dnia przez miasto lige czterdzigci tysiecy mieszkacow. Zgodnie z
Rozporadzeniem MinistraSrodowiska w sprawie warunkéw, jakie nafespetné przy
wprowadzaniusciekow do woéd lub do ziemi, oraz w sprawie subgtaszczegodlnie
szkodliwych dlasrodowiska wodnego, najviigza dopuszczalna watowskanika ChZT dla
podczyszczonychiciekéw przemystowych nie me przekracza 125 mgQ,-dm® [133].
Zagospodarowanie serwatki pozwoli zminimalizéwkoszty zwizane z oczyszczaniem
sciekow i kosztysrodowiskowe [14]. W raporcie BAT [133] przygotowamyna zlecenie
MinisterstwaSrodowiska, ju w 2005, sugerowanae konieczne jest przetwarzanie serwatki
jeszcze na terenie zaktadu w celu minimalizacjinigkorzystnego wptywu né&odowisko
naturalne. W raporcie sugerowano ponadto,procesy separacyjne upiviajg usungcie
zanieczyszcze [176], a ws¢pne podczyszczenie strumieni poprodukcyjnych, zenqug
flotacji, maze by tatwg metody otrzymywania osadow, ktére mpgosta& przeznaczone na
cele paszowe. Niestety, z uwagi na wysokie kosatyestycyjne instalacji, odzyskiwanie
biatka z serwatki nie jest powszechnie prowadzoneaktadach przemystu mleczarskiego.
Dlatego te przetworstwo serwatki jest ragrym problemem w braty mleczarskiej [84, 85,
136].

Proces separacji pianowej mma prowadzi w kolumnie barbotaowej, ktéra
odznacza si niezbyt wysokimi kosztami inwestycyjnymi [81, 19&olumna taka mie
pracowa w uktadzie potperiodycznym lubggtym [139]. Wartdci temperatury i Ghienia g
bliskie wystpujacym w warunkach atmosferycznych [77, 82], co s@zyachowaniu
aktywndici biologicznej biatek [85, 126].
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Celem niniejszej pracy jest dokonanie oceny skugtz oddzielania biatek
serwatkowych i mlecznych z roztworéw wodnych metedparacji pianowej oraz zbadanie
mozliwosci podniesienia wydajrgi separacji pianowej poprzez wprowadzenie do romw

substancji dopuszczonych ustaglo stosowania w produktaekwnaosciowych.
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2. AKTUALNY STAN WIEDZY
2.1. Separacja pianowa

Separacja pianowa jest jedz metod wykorzystypych wiaciwosci powierzchni
micdzyfazowej do selektywnego wydzielania sktadnikowoztworow [15, 25]. Technika ta
opiera s na selektywnej adsorpcji na granicy faz gaz — ziewiagzkébw wykazujcych
aktywnai¢ powierzchniow [58]. Proces jest prowadzony w kolumnie barbotee], a
adsorpcja flotowanych substancji zachodzi na p@elani g:cherzy powietrza wznoseych
sie przez warstw cieczy. Dlatego te niezwykle wane staje si rozwiniccie powierzchni
pecherze gazu — ciecz. Sktadnik flotowany jest trangpvany na powierzchnigpherzy do
piany tworzcej st nad lustrem cieczy [144].

Warto w tym miejscu wspomnig ze ddwiadczalnie separagjpianows po raz

pierwszy w roku 1937 zastosowat Schulz do wydzieleélemoglobiny z serum [169].
2.1.1. Podstawy fizykochemiczne procesu

W procesie separacji pianowe] powierzchniazdmyfazowa gaz — ciecz decyduje o
wykorzystywane] w procesie flotacji pojemiwd adsorpcyjnej. NajeZciej substancje o
budowie amfipatycznej twogz adsorpcyjs warstwe monomolekularg na powierzchni
pecherza gazu [132]. W niniejszej rozprawie rozara jest separacja pianowa biatek z ich
wodnych roztworéw, a wt roztworéw casteczek wykazgrych tendengj do gromadzenia
sie na powierzchni rozdziatu faz.

W czsteczce bialek wyspuja grupy decydujce o  widciwosciach
powierzchniowych. $to grupy: hydroksylowe, karboksylowe, tiolowe ogaerwszo- drugo-
| trzeciorzdowe grupy aminowe, orientige s¢ do warstwy polarnej tj. wody orazaleuchy
weglowodorowe orientace sé do warstwy niepolarnej tj. gazu. Napie powierzchniowe
roztworéw substancji powierzchniowo czynnych jestsme ni napkcie powierzchniowe
wody [37]. Przyjmuje si [136], ze substancja powodiga obnkienie napicia
powierzchniowego wody z 72 do 35 nmmt, wykazuje znacme wiaciwosci
powierzchniowo czynne.

Rdéznica standw energetycznych gsteczek znajdggych sé w rdzeniu cieczy i
czgsteczek na powierzchni gaz — ciecz skutkujesmym cgénieniem we watrzu pecherza
gazu nk w otaczajcej cieczy. W pobiiu powierzchni midzyfazowej rownowaga tych sit jest
zakiocona, co powoduje powstanie btony powierzohejm grubdci rzedu 10 A [205].




Karolina Kucharska Rozprawa doktorska

Napikecie powierzchniowe zaky od rodzaju cieczy, temperatury i w niewielkim
stopniu od cinienia[185]. Ze wzrostem temperatury wzrasta energiatiomma casteczek, a

co za tym idzie maleje najie powierzchniowe [139]

g=0,(1-bT) (2.1)
gdzie:
o - napkcie powierzchniowe w temperaturze T, N'm
0o - napkcie powierzchniowe cieczy w temperaturze odniesjevin®
b - statla empiryczna,
T - temperatura, K

Skutkiem napicia powierzchniowego po obu stronach zakrzywioneyiprzchni
pecherza gazu wyspuje r&nica cinien [145]. R&nice te opisuje rOwnanie Younga i
Laplace’a [131]

AP =gl =+= (2.2)
I

gdzie:
r, r, - promienie krzywizny prostopadtych wedem siebie przekrojow normalnych, dla
ktorych promienie krzywizny przyjmgjwartaici ekstremalne, m

J&li pecherze wznosgce sé w warstwie cieczy majksztait kuli, czyli £ =r,, réznice

cisnien mazna obliczy nastpujaco [2, 42, 46]

ap=29 (2.3)
r
gdzie:
AP - réznica cknien po obu stronach zakrzywionej powierzchni, Pa
r - promiex krzywizny, m

Napkcie powierzchniowe wieloskladnikowego ukfadu dosMego jest wielkécia
addytywny [41]

0= 2%0; (2.4)
gdzie:
Xi - ulamek masowy sktadnika i-tego,
o] - napicie powierzchniowe sktadnika i-tego;r*

10



Karolina Kucharska Rozprawa doktorska

Napkcie powierzchniowe roztworéw rzeczywistych nie j@siowo zalezne od skiadu
[171], poniewa budowa warstwy powierzchniowej roztworow wodnychynika z
oddziatywa takich jak wjzania wodorowe, sity van der Waalsa oraz oddziatyavadypu
dipol - dipol. Dodanie do roztworu surfaktantysteczek biatka, wptywa na zmianapecia
powierzchniowego roztworu, zaieie od s¢zen surfaktantu i biatka [58].

Adsorpcja  casteczek substancji powierzchniowo czynnej w  walestwi
powierzchniowej powoduje obrenie napjcia powierzchniowego roztworu [186]z ao
osiggniecia wartdci krytycznego sizenia micelarnego (CMC) [58]. Powsj tego sizenia
tworza sie skupiska czsteczek zwjzku powierzchniowo czynnego (Rys. 2.1.) tzw. micele
[128]. Micele najczsciej przyjmup m. in. ksztalt kulisty, gdyspardd bryt o danej olgjosci,
kula ma najmniejsg powierzchng. Obecné¢ miceli maze powodowda wyskpowanie

skokowych zmian whkgiwosci roztworu [171].

powierzchnia
lustra cieczy

powietrze tancuchy
hydrofobowe

il . " e e —

@ @ et hydrofilowe
SCR. &

micele

Rys. 2.1. Struktura roztworu substancji powierzolna czynnej powyej CMC.

Tworzenie miceli ogranicza zakres stosowétn@ubstancji powierzchniowo czynnej
do stzen nizszych nk CMC. Jest to tym bardziej uzasadnione, zwikszenie zawartei
substancji powierzchniowo powsj krytycznego stzenia micelarnego, nie wywiera wptywu
na wartd¢ napkecia powierzchniowego [141].

Napiecie powierzchniowe jest bezfrednio zwgzane ze zdolngiami adsorpcyjnymi
[58]. Wskutek adsorpcji gsteczek biatka na powierzchni rozdziatu faz zmiesiajego

potencjat termodynamiczny w roztworze, ponievedasteczki biatka na powierzchni cieczy

11
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maj inny potencjat termodynamicznynczasteczki w rdzeniu cieczy. Przebieg adsorpcji
czasteczek biatka na powierzchnigdizyfazowej zaleny jest od szybkdi dyfuzji czasteczki

Z gkbi roztworu do powierzchni radzyfazowej [135], adsorpcji na powierzchni oraz
zdolndici czgsteczki do organizacji grup hydrofilowych i hydrbfawych po zaadsorbowaniu
sie [141]. Towarzyszca temu zmiana potencjatu jest rOwna pracy przenies casteczki
biatka z roztworu na powierzchknmi¢cdzyfazowy [42, 92]. Zalenos¢ pomidzy nadmiarem
powierzchniowyml; substanciji, jej potencjatem chemicznym i gagm powierzchniowym

opisuje rownanie izotermy adsorpcji Gibbsa [2, 41]

r = —(%j (2.5)
O, Tp
gdzie:
I - nadmiar powierzchniowy substancji, rmof
o] - napicie powierzchniowe, k't
Mi - potencjat chemiczny,ndol™

2.1.2. Opis wynikéw procesu separacji pianowej

Miara pracy wykonanej przez uktad w celu rozbudowy perdbni medzyfazowej w
przypadku roztworu idealnego jest zmiana peipi powierzchniowego. Zmiana potencjatu
termodynamicznego jest rébwna tej pracy, zatenmrmaazapisé, ze chwilowy wspotczynnik
podziatu skiadnika wzbogacanego c¢dry rdzeniem fazy cieklej i powierzchni

mi¢dzyfazowy gaz - ciecz jest réwny [145]

kp = L = id—a (2.6)
c, RTdc,
gdzie
o - napkcie powierzchniowe, k™
r - nadmiar powierzchniowy, mai™
Kp - wspétczynnik podziatu, m
Cm - skzenie molowe substancji powierzchniowo czynnej wwazze, mol n

Z powyzszej definicji wynika,ze wspotczynnik podziatu przyjmuje tym wsza
wartasé, im nizsze jest stzenie substancji. W konsekwencji wzbogacenie luldzasenie
skfadnikow roztworéw metedseparacji pianowej jest najbardziej efektywne wypadku
roztworéw o niskim sizeniu nieprzekraczagym 10°mol- dni®[171].

Zaleznos¢ napkcia powierzchniowego od ¢sfenia jest najsilniejsza w otoczeniu

punktu izoelektrycznego. Zatem uzyskaniu wysokichrtaici wspoétczynnika podziatu
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sprzyja realizacja procesu w obszarze bliskim pmmkizoelektrycznemu. Wong i in. [198]
zaobserwowali najwasze wspoétczynniki wzbogacenia w okolicach punkuelektrycznego
dla separacji pianowe] biatek. Jedmekinni badacze otrzymali napsize wspotczynniki
wzbogacenia w punkcie izoelektrycznym [198]. W vemtach biatek serwatkowych
maksymalg wartai¢ nadmiaru powierzchniowego obserwujez siv okolicach punktu
izoelektrycznego. W celu uzyskania wysokictzeh biatka w kondensacie piany konieczne
jest prowadzenie procesu \étage w tym obszarze.

Brown i in. [20] podczas ggtej separacji pianowep-kazeiny stwierdzili, ze
zastosowanie spieku o matygtednicach poréw, skutkuje powstawaniem drobnygthprzy
przeptywajicego powietrza i szybs#lotacjg. Wong i in. [198] zaobserwowali sirzaleznosé¢
pomidzy wielkaicia powierzchni mgdzyfazowej, determinowanprzez wielkdé¢ pecherzy
przeptywagcego gazu, a wyflotowaniem biatka z roztworu.

Tym wyzszy jest wspotczynnik wzbogacenia biatek, imsae g wartcci skzenia
biatek w roztworze poddawanym flotacji,zeze pedkosci przeptywu gazu i cieczy oraz im
wyzsza jest warstwa piany nad lustrem cieczy. Stwamndztake [20], ze wypienianie ma
niewielki wptyw na struktuy -kazeiny, ktéra wykazuje sptysty charakter. Brown i in. [21]
zaobserwowali wptyw wypieniania na strukfutizozymu [20]. W wyniku tych prac
doprowadzono do rozdziatu biatek zngch strukturach tj3-kazeiny i lizozymu [21].

Mig¢dzy wart@gciami chwilowych wspotczynnikow podziatu i wzbogade zachodzi

nastpujaca zalenosé

k=I(E, -1) (2.7)

gdzie:
I — grubd¢ lameli, m
Eo= G/Co — wspbiczynnik wzbogacenia, -

Jezeli piana jest homogeniczna, agcperze kuliste, to mma wykazd, ze
wspotczynnik wzbogacenia doie ze spadkiemsrednicy mcherzy i obgtosci cieczy

lamelarnej [171]

6k
= +1 2.8
E, 7 (2.8)
gdzie:
0 —gérednica pcherzy gazu, m
Vu  — objtosé cieczy lamelarnej w jednostce efajsci piany, nim™
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2.1.3. Przeptyw cieczy przez warstw piany

Nad roztworem poddawanym flotacji powstaje piana.pY¥eptywagcej ku gorze
pianie wys¢puje przeptyw cieczy ku dotowi w kapilarach Plat¢a8, 121].

Haas i Johnson [171] opracowali model przeptyvaczy w strumieniu piany ptyaej
ku gorze. Model zaklada matematyczne sehaosci ukladu kapilar Plateau, wprowadza
wspotczynniki  korekcyjne kompengge r&nice medzy ociekaniem modelowym, a
rzeczywistym oraz dyskutuje mdice cinien wynikajace z r@nych krzywizn elementéw
sktadowych piany w poréwnaniu z wastiy cisnienia hydrostatycznego.

Dla przeptywu ustalonegdredng predkos¢ przeptywu cieczy u przez kapilary
Plateau opisuje zateos¢ Poiseuille’a

2
u,, = P95 (2.9)

32u
gdzie:
d —srednica zagpcza uktadu kapilar, m
Up  —srednia pedkos¢ przeptywu cieczy, rgt
M — wspotczynnik lepk€ci dynamicznej cieczy, Pa
pL  — gstac cieczy, kgm™
€ — utamek oblgtosciowy gazu w pianie, -

Utamek powierzchni przekroju kolumny deghy dla przeptywu cieczy wynogk&.
Przyjmupc, ze warstwa barbotawa sktada si z n kapilar zasfpczych osrednicyd mazna
zapisa@ wyrazenie

_ n7d?

R

(2.10)

Haas i Johnson [171] wyprowadzili zates¢ na pozorn predkos¢ przeptywu cieczy

w pianie dla przeptywu ustalonego

_P9 4 Z_UG(l_EG)

= 3a (1-¢) . (2.11)
gdzie:
F — pole przekroju kolumny,
up —srednia pedkos¢ przeptywu cieczy w pianie, fin® s*
n — liczba kapilar zagpczych w suchej pianie, f
Us - prdkoié przeplywu gazu, ms*
b — wspotczynnik proporcjonalda, b =1,5
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Dla przeptywu nieustalonegoednia pedkosé przeptywu cieczy w pianie jest funicj
czasu i poteenia [171]

u,(t2)=29 2 (g (2.12)

Rd&zniczkowy bilans materialowy ntna zapisé nastpujaco

ou
9¢, _ U, (2.13)
ot 0z
gdzie:
e =1z — stopié zatrzymania cieczy w warstwie piany, -
t —czas, S
z — wysokd@¢ warstwy piany, m
Rozwigzaniem rowna 2.12 i 2.13 jest
1 mb? 32
(1-£0) ‘CTo[ /JJ(Z‘ z,)
_Pg9 4 2 4 P9
u,(t2)= 5 (2.14)
321 mb cT(t—t,)+1
gdzie:
cTo — stata catkowania uwzglniajgca czas odniesienia, -
Z — wysoka¢ odniesienia [171] dolna powierzchnia warstwy piamy
€ — stopié zatrzymania gazu, -

2.1.4. Przeptyw gazu przez kolumr barbotazowa

W procesach wymiany masy gtéwny opor jesista zlokalizowany po stronie cieczy.
O przebiegu procesu decyduje woéwczas sz§bkenikania masy w fazie ciektej. Do
pewnego stopnia moa wpltywa& na szybke¢ wnikania masy rozpraszaj gaz w cieczy, a
wieCc rozwijapc powierzchng miedzyfazows. Procesem unmiwiajagcym rozwinkgcie
powierzchni mgdzyfazowe] jest barbota przy czym w miay zmniejszaniasrednicy
pecherzykdédw w przeptywie barbotawym zwiksza s¢ zawartéé gazu zdyspergowanego w
cieczy [74].

W obszarze barbata swobodnego kaly pecherz gazu wznosey se w kolumnie
ptynie oddzielnie. Ponadto epherze gazowe powstate w obszarze niskichdkmici

liniowych przeptywu gazu maj ksztatt zblrony do kulistego [139, 173]. Warunkiem
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oderwania pcherza od kapilary jest pokonanie sity &g powierzchniowego. Na twayey
sic w pojedynczej kapilarze e¢pherz gazu dziataj jednoczénie sity napégcia
powierzchniowego [2], wyporu orazeekosci [3, 44, 131, 175]

TIO

(o - 06) (2.15)

™o = 5

Srednica pcherza w obszarze barbataswobodnego wynosi

o (2.16)
gdzie:
0 - Srednica pcherza, m
do - $rednica otworu, m
g - przyspieszenie ziemskie,gh

pL - gestai cieczy, kgn®
Pec - gestai¢ gazu, kg

W obszarze barbata swobodnegd@rednica powstapego gcherza gazu nie zate
od obgtosciowego najzenia przeptywu gazu. Jednak ze wzrostem tego strumienia
powstaje coraz wcej pecherzy, ktore w konsekwencji znajdigie w niewielkiej odlegtdci.
Kiedy odlegt@¢ migdzy pecherzami spadnie do zera, rozpoczynralsrbota tancuchowy
[82]. Prdkos¢ tancucha mana opisa zaleznoscia

u=NI[Jd (2.17)
gdzie:

N - liczba tworacych sé pecherzy w jednostce czasut s

Objetos¢ pojedynczego g¢herza wynosi

_
6

\Y

(2.18)

Zatem w obszarze barbata taacuchowego srednica pcherza jest zaima od

objetosciowego nagzenia przeptywu

o= |—¢ (2.19)
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gdzie:
o - Srednica pcherza, m
u - predkosé przeptywu pcherza w tacuchu, m-3s

Jeili miejsca wyptywu pcherzy znajduj sic wystarczajco daleko od siebie, by nie
dochodzito do koalescencjiggherzy [1, 6] opuszczggych kapilary,srednie pecherzy w
tancuchu mana opisé rownaniem 2.20 dla przeptywu laminarnego i roweami2.21 dla

przeptywu burzliwego [171, 173, 175].

i 4
5=| 108\, (2.20)
@(pl_ _pej
1
i 5
5=| 1P 2 (2.21)
nzg(pL —pej
gdzie:
Ve - objtosciowe nagzenie przeplywu gazu, fs*
M - wspotczynnik lepkéci dynamicznej cieczy, Pa

Poréwnugc srednice pcherzy w tacuchu (z rowna 2.20 i 2.21) zdrednig pecherza
opuszczajcego kapilag w zakresie barbota swobodnego (réwnanie 2.18), otrzymuje Si
krytyczrg wartai¢ objetosciowego naizenia przeptywu gazu, dla ktérej barbotaminarny

swobodny przechodzi w barbat@aminarny taicuchowy

1 4
7163 (do)3
. (do) 7 (2.22)
184](p, - ps)als
i dla ktérej barbotaburzliwy swobodny przechodzi w barbfaurzliwy taacuchowy
1
_ 5.5 \6
VGkryt = IT(IOL IOG)gd g (223)
48p,

Ksztalty tworacych se¢ pecherzy gazowych wplywaj na procesy koalescencji i
rozpadu, odgrywaj znacaca role w opisie zjawiska wymiany masy na powierzchni
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migdzyfazowej. Mniejsze qtherze charakteryzajsic nizsza predkoscia przeptywu, diaej
przebywag w warstwie barboteowej i shd stopié zatrzymania gazu w przypadku matych
pecherzy jest wyszy niz w przypadku daych.

W literaturze wysipuja informacje,ze juz bardzo mate ¢gcherze, o oltosci ponizej
5.10° m® wykazup ksztalt odbiegaiy od kulistego [44, 154]. Ogdlnie przyjmuje,sie gdy
pecherze gazu ogjajg rozmiary powyej 1 mm, trag swoj kulisty ksztalt, stgj sie
sptaszczone w kierunku ruchu, przyjamksztatt elipsoidalny. Powgj 6 mm elipsoida staje
sie nieregularna, a powsj 17 mm mowi s [173, 175] o pcherzach w ksztalcie czaszy
kulistej lub pocisku.

Ze wzrostem olgfosciowego najzenia przeptywu gazu przez kolumbarbotaows,
mozna zaobserwowastopniowe zmiany w charakterze przeptywu. W zasad@ko dla
niskich przeptywow gazu obserwujee spojedyncze, kuliste ggherze gazowe. Wzrost
strumienia olgtosci gazu sprzyja koalescencjiegherzy oraz powstawaniue¢gherzy
nieregularnego ksztattu [28].

Prowadzonegbadania mage na celu okienie zmian rozktadu wielléoi pecherzy
przeptywajicych przez warstwcieczy [63] i badania nad zateoscia pomedzy wielkascia
pecherzy i ich pgdkoscia przeptywu [192]. Proponowanes szaleznosci na obliczanie
wielkosci powierzchni mgdzyfazowej w zalenosci od parametréw procesowych i skiadu
flotowanych roztworéw substancji [39, 66, 113, 155]

2.1.4.1. Stopia zatrzymania gazu

Stopied zatrzymania gazu jest to stosuneketdgici gazu do oljtosci mieszaniny
dwufazowe] gaz — ciecz, w ktorej gaz jest zawayptrzymanie gazu w kolumnie
barbotaowej byto badane przez wielu autoréw [4, 5, 29,488,44, 49, 53, 60, 61, 62, 69, 71,
93, 95, 109, 124, 130, 139, 140, 158, 164, 166, 179, 183, 199, 202]. Badano wptyw
predkosci przeptywdéw gazu i cieczy, konstrukcji aparatwtasciwosci fizykochemicznych
przeptywajcych faz [29, 139]. Stwierdzonae na stopig zatrzymania gazu w kolumnie
barbotaowej znaczcy wpltyw ma pedkos¢ przeptywu gazu [71, 124]. Pamj podano
korelacje stugce do obliczania zatrzymania gazu w kolumnach harbaych.
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1. Hikita [60]

0578 4 -0131 0062 0107
wort) (o) 15 (4 ez
2 PO, P My
1. Hikita i Kikukawa [61]
0001\ 0p72);
gG=05051347( 0 j ( 0 ] (2.25)
H o,
2. Akita i Yoshida [4]
1 1
£ =02(9DZPLJ8(9D3J12 Us (2.26)
(L-&) g, ut v 9b

4. Sadaiin. [166]
£ gsz 0,21 gD3 0086 u p 0068
e 5e) (%) ()s) e
(1_56)4 o Uf gb \ o

5. Schumpe i Deckwer [170]

D2 113 DS 011 054
ngo,z(g pL) (92) ( Yo J (2.28)
o, Uy NLs|p]
6. Mouza i in. [130]
2
2 2,2 3 01 D 3
£, = 000 [gD ptj [92] { U J s (2.29)
o, uf Jgb) D
7. Kumar i in. [109]
1 17 17
2 4 2 4 2 4
£, = 0,72816( AL j - 048 ue( A j +0,097 u({ A j (2.30)
go bp go Lp go Lo
8. Roustan i in. [158]
c gsz 025 g
: G :O,GE( L] G (2.31)
- &g o, \Jagb
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9.

10.

11.

12.

13.

14.

Joshi i Sharma [69]

Fy :U—G
¢ 03+2u

Godbole iin. [49]
£, = 023, D%

Kawase i Moo - Young [93]

1
u 3
& =10 S
’ {JgD]
Kelkar [95]
&5 = 0475,

087 4 -0,27 017
£ :OZ{UGNL] (mg] (&]
1-&; g pLUE P
Sotelo [179]

y 4 \-0368 0376 -0344
omoug ' [ 28] () [
o, PLOL P M

- $rednica kolumny, m

- Srednica dyszy dystrybutora gazu, m
- przyspieszenie ziemskie, i-s

- pozorna pydkasé przeptywu gazu, m-s
- stopié zatrzymania gazu, -

- gestai¢ gazu, kg- i

- gestai¢ cieczy, kg- it

- lepkas¢ dynamiczna gazu, Pa-s

- lepkas¢ dynamiczna cieczy, Pa-s

- lepkdi¢ kinematyczna cieczy, rs®

- napicie powierzchniowe cieczy, N-n
- réznica g:stasci cieczy i gazu, kg- i

Hammer [53]

(2.32)

(2.33)

(2.34)

(2.35)

(2.36)

(2.37)

Wszystkie cytowane korelacje opiscg wart@¢ stopnia zatrzymania gazu maj

charakter empiryczny, dlategozteuze rozbienosci w wartgsciach wyktadnikéw paty s

zrozumiate. Przedstawione poxey rownania odnogzsiec do kolumn barbotaowych o rG@nej

geometrii, innych ramach pracy i skladach stosowanych roztworéw. lohliaa pozwala

jednak stwierdd, ze pozorna midkos¢ przeptywu gazu jest czynnikiem silnie wplyweaym

na zatrzymanie gazu w kolumnie barbotaej. Joshi i Sharma [69] oraz Sotelo [179]
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twierdz, ze stopié zatrzymania gazu jest wprost proporcjonalny doopog| pedkosci
przeptywu powietrza. Hikita [60], Hikita i Kikukawi®l], Kawalec — Pietrenko [72], Mouza
i in. [130], Schumpe i Deckwer [170], Godbole ni {49], Kawase i Moo - Young [93] i
Kelkar [95] wskazuj, ze zalenos¢ stopnia zatrzymania gazu odegkosci przeptywu gazu
ma charakter pegowy, a wyktadnik patgi wynosi odpowiednio: 0,578, 0,47, 0,64, 0,6(6),
0,54, 0,634, 0,3(3), 0,37. Akita i Yoshida [4] pr8ada i in. [166] wskazaljze wyraenie

& /(1—5G )4, jest proporcjonalne do gakosci przeptywu gazu, podobnie jak Roustan [158] i
Hammer [53], wskazaj wyrazenie &g /(1—56) . Kumar [109] ujpt zaleznos¢ predkosci
pozornej i zatrzymania gazu w postaci wielomianuk&tym z wymienionych przypadkéw
wartas¢ pozornej pedkosci przeptywu gazu jest istotnym parametrem procesow
wplywajacym na zatrzymanie gazu w kolumnie barkoteej.

Jedynie czterech autorow uwegghia gstas¢ gazu w korelacjach dotygzych
zatrzymania gazu. Hikita [60] i Sotelo [179] o#lie, ze stopi& zatrzymania gazu jest
proporcjonalny do ¢stasci gazu w paggach 0,062 i 0,376. Sada i in. [166] oraz Hammer
[53] wplyw stopnia zatrzymania gazu na przedstawigmzez nich wyrzenia, ugli w
potegach 0,068 i 0,17. W cytowanych publikacjach stdzeno,ze wzrost gstasci gazu
sprzyja rozbijaniu gcherzy, co z kolei wptywa na wzrost zatrzymaniaugakednoczaie
jedynie Sotelo [179] oraz Hikita [60] rozweia wptyw lepkaici gazu na stopiezatrzymania
gazu.

W wielu korelacjach wfo napecie powierzchniowe. Jedynie Sotelo [179]
zaobserwowat, ze stopi@ zatrzymania gazu jest proporcjonalny do oeigi
powierzchniowego w petize 0,104, czyli wzrasta ze wzrostem gejai powierzchniowego.
W pozostatych korelacjach autorzy zgodnie stwidrdzize zwkkszenie napcia
powierzchniowego przyczyniagsdo wzrostusrednicy gcherzy i zmniejszenia zatrzymania
gazu. Wpltyw napicia powierzchniowego na wielké€ stopnia zatrzymania gazuetg w
tablicy 2.1.

Podobnie, w rozwaniach dotyczcych lepkdci cieczy, wszyscy autorzy zgodnie
stwierdzili, ze ze wzrostem lepkoi wzrastasrednica gcherzy, za stopié zatrzymania gazu
maleje. Wptyw lepkéci na stopié zatrzymania gazu w raych korelacjach gjo w tablicy
2.1.

Na podstawie przedstawionych korelacji stwierdz¢habl. 2.1.),ze wplyw gstasci
gazu na stopiezatrzymania gazu jest ziony. Z jednej strony wiadomae sita wyporu, jako

sita nagdowa ruchu pcherzy jest proporcjonalna desjaici cieczy, zatem wzrostegtcsci
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przyczynia s§ do zmniejszenia stopnia zatrzymania gazu. Z dyugfi®ny ze wzrostem
gestaéci zwicksza st bezwitadnéé, co przyczynia sido rozbijania pcherzy gazu i wzrostu
stopnia zatrzymania gazu. Wesei przedstawionych powsgj korelacji pomija s gestasé¢
cieczy, jako parametru wplywggego na zatrzymanie gazu. Hikita [60] oraz Sofél9]

wskazug, ze zatrzymanie gazu jest proporcjonalne est@ci cieczy w po¢dze odpowiednio
-0,069 i -0,008. Roustan [158] i Hammer [53] , wakia, ze wyrazenie &, [(1-¢,) jest
proporcjonalne do gptasci cieczy w paigach: 0,25 i 0,1. W korelacji Kumara [109]
zaleznosé zatrzymania gazu iggtasci cieczy ma postawielomianu. Akita i Yoshida [4] oraz
Sada iin. [166] wskazajze wyraenie &, /(1—5G )4, jest proporcjonalne dcegtaici cieczy w
potegach: 0,128 i 0,142. Jedynie w korelacjach Schuinipeckwer [170] oraz Mouza i in.
[130], stopié zatrzymania gazu jest proporcjonalny dstgsci cieczy w paggach wyszych
niz u pozostatych autorow, tj. 1,13 i 1,47. W tabl&y. przedstawiono wptyw wdaiwosci
cieczy na zatrzymanie gazu.

Tabl. 2.1. Wplyw witdciwosci cieczy na zatrzymanie gazu.

_ ) Napkcie ) )
Korelacja Zatrzymanie gazy ) ) Gestai¢ cieczy Lepkeé cieczy
p0W|erzchnlowe
Hikita [60] £ o, 0185 pL-o,oeg “L-o,oss
Hikita i Kikukawa [61] £s g, 067 p.° 0%
- , s -0,125 0,292 -0,167
Akita i Yoshida [4] (1_‘g )4 oL PL HL
G
- e 0,21 0,382 -0,172
Sadaiin.[166] m o pL” ML ™
G
Schumpe i Deckwer [170 &s o 113 pL1’35 uL‘O’ZZ
Mouza i in. [130] £s o 14 p H® T
Kumar i in. [109] s o 0" p t® . °
. e -0,25 0.25 0
Roustan i in. [158] e oL PL ML
G
& -0,06 0.1 -0,21
Hammer [53] ¢ oL PL HL
G
Sotelo [179] &s o %1% p|_‘0’008 “L-o,z
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Ponadto wielu autoréw [4, 49, 93, 130, 158, 1680] wprowadza do korelacji
srednie kolumny. W réwnaniu Akity i Yoshidy [4] oraz Roasta i in. [158] obecrio
srednicy stuy jedynie analizie wymiarowej, gdysuma wyktadnikow pet wynosi zero. W
pozostatych korelacjach zgkiszenie srednicy kolumny powoduje zwkszenie stopnia
zatrzymania gazu. Jedynie w réwnaniu Kawase i Motodng [93] srednica kolumny jest
odwrotnie proporcjonalna do stopnia zatrzymania ugaPonadto Mouza i in. [130]
wprowadzaj do korelacjisrednie dyszy dystrybutora gazu. Jednakwicksza¢ autorow
pomija ten parametr, poniewalopiero przy bardzo matych otworkach dystrybutgezu
mog Si¢ tworzy¢ mate gcherzyki, co znacro wptywa na wart@ stopnia zatrzymania
gazu.

2.1.4.2. Powierzchnia midzyfazowa gaz — ciecz

W obliczeniach kolumn barbotawych najistotniejszeasparametry takie jak: stopie
zatrzymania gazurednica pcherzy gazu [19] oraz powierzchnia kontaktwaayfazowego
[44, 139]. Wyznaczeniérednicy pojedynczegogpherza wymaga wprowadzenidrednien.
Jeili ksztalt pcherza rani sie od kulistego konieczne jest opisanie go wspotcikgam
ksztattu [44, 156, 195].

Padréd metod pomiarirednicy gcherzy gazu mma wyr@nié: pomiar sondami
oporngciowymi 1 pojemndciowymi, pomiar za pomac tomografu optycznego,
wykorzystupc przéwietlanie badanego przekroju amka swiatla, a nasfpnie pomiar
natzenia swiatta przechodgego oraz metody fotograficzne [110, 139, 165]. Alzyska
wiarygodry wartas¢ sredniejsrednicy gcherzy naley oznaczy przynajmniej 200 gcherzy
[139, 197]. Jednate Indrawati i in. [65] oznaczali nawet 800-100€ciperzy utrwalonych
metod, fotograficzra, by uzyska sredni srednig. Dopiero oznaczenie 1024qherzy daje
poziom ufndci 95 %.

Objetos¢ pecherza kulistego wynosi

3
v="8 (2.38)
6
a jego powierzchnia
A=rd? (2.39)

Jesli w jednostce oljtosci jest N gcherzy, to powierzchnia wdeiwa wynosi
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(2.40)

Q
1
oo,

gdzie:
a — powierzchnia wigiwa, nfm™

W przypadku, gdy gtébwn role w procesie odgrywa powierzchnia kontaktu
miedzyfazowego gaz — ciecz do obliazpowierzchni mgdzyfazowej stosuje sisrednic
Sautera [9, 27, 28, 44, 76, 82, 92, 120, 150, 153].

d,, =12 (2.41)

gdzie:
n — liczba pcherzy osrednicy dw populacii, -
di —s$rednica pcherza gazu, m
ds;  —srednica Sautera, m
Gomez-Diaz i1 in. [51] wykazali,ze srednica Sautera wyznaczona metod

fotograficzry, na podstawie zef roju pecherzy przyjmuje podobne wasth do srednicy
Sautera wyznaczonej metodami automatycznymi. Autgceae metody pomiaru €gto
prowadz do zankenia otrzymanegrednicy Sautera, poniewaurzadzenie analizace w
wyniku obrobki uzyskanego obrazu, dopasowuje gempgherzy do ksztattu kulistego,
pomijagc mazliwosé¢ deformacji [22]. Tymczasem zdja roju gcherzy zwykle zawiergj
dotykapce sé pecherzyki, o nieregularnych ksztaltaetkrawedzie gcherzy gazu nie zawsze
s3 ostre[1, 111].

Dla pecherzy elipsoidalnych obliczags[52, 177]srednie zastpcz, zdefiniowan
jako srednie kuli o obgtosci rownej obgtosci pecherza.

d, =3/b’b, (2.42)
gdzie:
by — dhuga¢ diuzszej osi elipsoidy, m
b, — dtuga¢ krotszej osi elipsoidy, m

2.1.5. Wiasciwosci piany

Wskutek przeptywu ¢gcherzy powietrza przez warsiwoztworu biatek, nad lustrem
cieczy tworzy si piana [144]. Powstawanie piany zalemiedzy innymi od nagicia
powierzchniowego roztworu [31]. Czyste ciecze nienp Sie, piana powstaje tylko nad

roztworami mieszanin substancji. [2, 47, 58]. Ridrwalg otrzymuje st w roztworach
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substancji, ktore p w niewielkim stzeniu znaczco obniaja napkcie powierzchniowe
rozpuszczalnika, takich jak np. detergentyodki powierzchniowo czynne lub biatka.
Pecherze fazy gazowej w pianie oddzieloged siebie cienkimi blonkami tzw. lamelami.

Piana jest uktadem dwufazowym, w ktérym gaz jesi fazproszon, a ciecz jest fag
ciagta. Dyspersja gazu w cieczy i wielikowytworzonej powierzchni mdzyfazowej zaley
od energii doprowadzone] do ukiadu, przy czym veo&lktej energii zawsze wynika z
rownowagi sit grawitacji, napcia powierzchniowego oraz vél@wosci fizykochemicznych i
dazy do minimum [131].

Proces formowania piany jest zawsze zaye od rodzaju #mytych substanciji
stabilizupgcych ten uktad koloidalny [15]. Niektérzy autorAi7] wiaza wytworzorg wielkosé

powierzchni m¢dzyfazowej w pianie ze sposobem wprowadzania gaztietzy.
2.1.5.1. Struktura piany

Wyréznia sk piany kuliste (Rys. 2.2.a.) oraz poliedralne (R¥2.b.) o

wielosciennych gcherzach gazu [32].

Rys. 2.2. Struktura pian: a - piana kulista; bangi poliedralna.

Piana kulista jest pianmokmn, o pecherzykach kulistych, oddzielonych od siebie
lamelami cigtej fazy ciektej. Rzadko tworzy ona nad roztworevarstwy o wysokeci
wiekszej n# srednica pcherzyka gazu. W pianie poliedralnej zbudowanegehprzykdw
wielosciennych lamele cieczy oddzielagj @ znacznie cigsze nk w pianie kulistej. Jest to
najczsciej spotykany rodzaj piany. Wielcany s najczéciej foremnymi dwunasteianami

0 scianach pjciobocznych. Ricioboczne powierzchnieepherzykdéw stykaj sic ze sob
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tworzac katy dwuscienne o rozwarciu ~180Krawedzie katow stykaj sie w przestrzeni po
cztery i tworz katy ~109.

Przestrzé dostpna dla piany nie jest zatem catkowicie wypetniokoto 3%
przestrzeni pozostaje niezapetniongcherzykami i widnie & przestrzé wypetnia ciecz
miedzypecherzykowa. Ciecz zbiera ¢siw krawedziach lktow dwusciennych, w tzw.
kapilarach Plateau oraz w niewielkim stopniu twofzianki pzcherzykéw czyli lamele [9,
121].

2.1.5.2. Kondensacja i ociekanie piany

Niepazadane powstawanie piany wymaga jej gaszenia. W sl stosuje si metody
mechaniczne i metody chemiczne, z zastosowaniestaut)i ograniczagych powstawanie
pian [32, 132]. Trwal& pian jest zalena od skiadu roztworu i warunkéw otoczenia. Wptyw
na szybké¢ kondensacji ma réwnienapicie powierzchniowe [15, 126, 201]. W mjar
postpu czasu, poszczegolngcherze gazu w pianieckaja, taczac sk ze sob i srednia
srednica pcherzy gazu wzrasta [13]. Ze wzrostem lefgkocieczy i wzrostem stenia
surfaktantu kondensacja piany jest spowolniona.[B®hadto na trwasd pian maj wptyw
elektrostatyczne i steryczne oddziatywaniaday powierzchniami medzyfazowymi [201].
Piany kuliste s nietrwate tj. szybko kondensujWigksz trwatoicia odznaczaj sic piany
poliedralne. Najogstsz przyczyrm kondensacji tego rodzaju pian jest dyfuzja gazu
Z pecherzy mniejszych, doegpherzy wekszych, wewntrz ktdrych panuje msze cénienie.
W konsekwencji zmienia i struktura piany. Piana poliedralna wykazuje zd&ino
samoczynnego przeciwdziatania lokalnym zmianom gfciblameli, dzéki szczegdlnej
wiasciwosci — elastycznéci powierzchniowej. Jeeli lamela po ogignigciu przez ukiad
rownowagi adsorpcyjnej zmniejsza swajrubcé, elastycznéé powierzchniowa zmniejsza
sie, a w konsekwencjigcherzyk i piana stajsic nietrwate.

Istniejg dwa rodzaje substancji powodaych zanik elastyczioi powierzchniowej:
inhibitory piany i substancje przyspiesg jej kondensa¢j Ponadto wzrost temperatury,
przyczyniagc sk do wzrostu olgtosci gazu oraz zmiana pH przyczyniagic do szybkie]
kondensacji piany. Kondensacja rasije rownie wskutek mechanicznego uszkodzenia
pecherzykdw piany np. za pompmieszadta.

Piana ocieka wskutek dziatania sit grawitacji osgzZkapilarnych. W przypadku pian
poliedralnych, gdzie wyspuja bardzo cienkie lamele, ociekanie piany odbywagtdwnie

wzdtuz krawedzi taczacych gcherze tj. w kapilarach Plateau [9, 121]. Sprzgjau rGnica
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cisnien, wynikajca z r@nicy pomedzy wielkdscia promienia krzywizny kapilary Plateau i
znacznie wgkszego promienia krzywizny lameli. W cieczy zawpme kapilarze Plateau
cisnienie jest nisze nk w lameli.

Niska zawarté¢ cieczy w warstwie piany, sprzyja uzyskiwaniu asgego
wzbogacenia w procesach pianowych [80]. Wydhie czasu ociekania piany, jako produktu
separacji pianowej [2] powoduje uzyskiwanie asgych wspotczynnikdw wzbogacenia
substancji zaadsorbowanych na powierzchn¢dayfazowej [15]. Wong i in. [198] jako
korzystne czynniki sprzyjage wysokiemu steniu flotowanych substancji w kondensacie
piany wymieniag: duza wysoka¢ warstwy piany sprzyjaga diugiemu czasowi ociekania
[70], wysoks temperatuy oraz niskie stzenie substancji flotowanej w suréwce [32]. Ruliier
in. [162] zaobserwowali,ze niezalenie od formy, w jakiej wyspuje casteczka
B — laktoglobuliny, wydtuzenie czasu ociekania w kontakcie z roztworem sprayyskaniu

wyzszego wzbogacenia w kondensacie piany.
2.1.6. Bilans materiatowy separacji pianowej

Bilans kolumny pracujcej w warunkach ustalonych opigupastpujace zalenosci
[70, 123]

V=V, +V,, (2.43)
VC,=V,C, +V,,C, (2.44)

gdzie:

Vv — obgtosé roztworu wprowadzonego do kolumny barbotaej, n?

Vk  — obgtos¢ kondensatu piany, in

Vw  — obgtosé cieczy wyczerpanej w kolumnie barbzoavej, m®

Co — stzenie substancji flotowanej w suréwce;rkg

Ck - stzenie substancji flotowanej w kondensacie pianymikg

Cw  — skzenie substancji flotowanej w cieczy wyczerpanej;

Skfadnik flotowany znajduje siw cieczy lamelarnej w pianie i jednodne jest

zaadsorbowany na powierzchnigaizyfazowej pcherze gazu - ciecz.

Ve, =V, ¢, + el (2.45)
gdzie:
o —$rednica gcherza gazu, m
Ck — stzenie molowe substancji flotowanej w kondensacieyiaolm™
Cm — stzenie molowe sktadnika w cieczy lamelarnej, mot
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Ve  — natzenie przeptywu gazu, fs*

\/K — natzenie przeptywu kondensatu piany® sit
r — nadmiar powierzchniowy, mot?

2.1.7. Praktyczne zastosowanie separacji pianowej

Separacja pianowa umowia prowadzenie rozdzialu substancji pochodzenia
biologicznego [145] bez utraty ich aktywdwd biologicznej. Separag pianows stosuje si
szczegolnie w procesach, gdzie wypstia duze obgtosci cieczy o niskim stzeniu flotowanej
substancji.

Boonasyuvat i in. [18] badali mliwos¢ zastosowania technik pianowych do
odzyskiwania anionowych surfaktantow z roicmonych roztworéw. Autorzy uzyskiwali
znacacy wzrost powierzchni mdzyfazowej ze wzrostemesenia surfaktantu w suréwce, co
jest rownowane obnkeniu nap¢cia powierzchniowego roztworu.

Stosujc separagj pianows oczyszczano i wzbogacano takie enzymy jak diastaz
lipaze [78], wydzielano enzymy proteolityczne [85], gld&aloidy z ziemniakéw i Kava
Kava [11, 12, 101] oraz hormony gonadotropowe [i7Bijoaktywne peptydy [193], a tak
zwiekszano aktywné& bakteriofagow [81]. Najwksze sukcesy odniesiono w dziedzinie
unieszkodliwianiasciekow [18, 46, 82], usuwgg nawet 80 % zanieczyszczav jednej
operacji [65] oraz obwnajac zanieczyszczenie alkilobenzenosiarczanem z paziom
3do 0,5 ppm [86]. Wypienianie urdovia roéwniez usunécie z roztworu substancii
organicznych, biatek, kwaséw tluszczowych, fosfioljpv i polisacharyddw [25]. Rubio i in.
[160] wsrod obszaréw zastosowaseparacji pianowej wymienij chemg analityczn,
separagj bialek, zagospodarowaniesciekow fotograficznych, usuwanie odoréw,
odzyskiwanie tworzyw sztucznych, usuwanie i zbily, @dbarwianie nadrukéw, usuwanie
barwnikéw siarkowych i rafinacja cukru, klarowarsekéw owocowych. Chang i in. [26]
donosz o wysokiej efektywngci separacji pianowej w usuwaniu zanieczysacgaami
metali oraz anionowymi surfaktantami [18]. Ponagieeptyw gazu i cieczy przez kolugn
pianowg w okrelonych warunkach przeptywu powodujee ukiad taki jest czasem
traktowany jako mieszalnik [23, 45, 71, 174, 198]. ostatnim czasie separacja pianowa
zyskuje uznanie, poniewajest metod tang [122] i jako wstpny etap procesu
technologicznego nie by konkurencyjna dla bardziej kosztownych metod regtdzak np.

chromatografia i precypitacja [187].
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2.2. Biatka serwatkowe i biatka mleczne
2.2.1. Charakterystyka serwatki

W procesie obrobki mleko krowie jest rozdzielane swereg frakcji. Frakcja
najbogatsza w ttuszcz zbiera sia powierzchni mleka i po oddzieleniu kierowanst j@o
produkcji masta ismietany. Pozostaid to mleko odtluszczone, ktdrego najcenniejszym
sktadnikiem biatkowym jest kazeina, stanged 1,8 - 3% masy mleka [118]. W kolejnym
etapie obrébki mleka na kazeirdziata s¢ kwasem lub podpuszczk co powoduje jej
wytracenie w postaci parakazeinianu wapnia tzw. skr4@pd0]. W nasipstwie kurczenia
sie skrzepu z przestrzeni gaizyziarnowych wydziela siserwatka [32, 143Btatystycznie w
mleczarni na 1 kg przetworzonego mleka powstajeOgk.dni serwatki, przy czym stenie
substancji rozpuszczonych wynosi do 6 % mas. Glomirskltadnikami serwatkigsbiatka
serwatkowe, w iléci od 1 do 1,8 % [80], substancje mineralne i lakt§123, 190, 204]. pH
serwatki oscyluje pormadzy wart@gciami 4,5 + 6,6 w zalaosci od zastosowanej metody
stracania [115, 148, 190, 204].

Wskutek odprowadzania dosrodowiska naturalnegosciekow z przemystu
mleczarskiego, wzrasta w nim koncentracja takidistancji jak: zwizki organiczne, biatka,
kwas mlekowy [205]. Ponadtcieki te wykazuj niewielky zawart@é tlenu, co mae by
problemem przy prébie ich neutralizacji [151]. Sdkwos¢ ekologicznasciekow mae by
opisana za poma@cwartaici ChZT strumieni odptywowych, ktora okfia ilos¢ substanciji,
ktore mana catkowicie zmineralizowa [205]. Niezagospodarowanserwatk cechuj
wysokie wartéci wskanikow ChZT i BZT5 [108]. W zalenosci od dzialu mleczarni, z
ktdrego pochodgscieki, tadunek biologiczny wyrany jakoBZT5 maze wynost od 34 do

400 gG/kg [17].

Tabl. 2.2. Sktad suchej masy serwatki [7, 105].

Sktadnik Zawartg¢ w serwatce [% mas]
sucha masa 50
azot biatkowy / azot niebiatkowy 0,50/0,17
laktoza i kwas mlekowy 3,82
Popiét 0,45
Tiuszcz 0,06
azot ogolny [% s.m.] 13,4
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Zawartg¢ suchej masy w serwatce wynosi zaledwie 5 + 6 % [B&wzgkdu na dua
zawartg¢ wody i mikroflory wprowadzonej do mleka z zakwaspray produkcji kazeiny lub
serow, produkt ten jest niestabilny mikrobiologieznW tablicy 2.2. przedstawiono sktad
suchej masy serwatki.

Kowalczyk i Karp [103] analizac zwycie energii elektrycznej w procesie
oczyszczanigciekow w zakladzie mleczarskim, stwierdzite a 17,3 % catkowitej energii
zwywanej w mleczarni stanowi energiazgta w procesach oczyszczandaiekow. Po
uwzgkdnieniu zapotrzebowania na energieplrg ustalili oni, ze oczyszczalnia pochtania
nawet 9,6 % ogolnej energii w zaktadzie [112].

Oczyszczanie serwatki jest konieczne zar6wno zogkatnego jak i z prawnego
punktu widzenia. Dawniej sktadniki serwatki odzyséiho w procesie suszenia rozpytlowego
[35] lub liofilizacji, a wiec proceséw wysoce energochtonnych. Obecnie de@szagania
serwatki stosuje simetody rozdziatu takie jak: metody membranowe, @dory osmoz,
wymiare jonows, chromatografi [167] oraz filtracg zelows. Stosowana jest rowrnie
ultrafiltracja [32, 34, 172], ktora umnaliwia usunkcie ze strumienia soli mineralnych i
laktozy. Zgodnie z obowkujacymi przepisami w mleczarniach musi ¢byprowadzone
wstepne podczyszczanigiekow [14, 107]. Wsipne podczyszczanie wymienionymi zey
metodami waze st z wysokimi kosztami inwestycyjnymi i eksploatacyini [205]. Dlatego,
na terenie zakladu egto znajduj sie instalacje umdiwiajace standaryzagjsciekdw np.
oczyszczalnie oparte na zasadzie osadu czynnegoztaza biologicznego. Procesy t@ s
jednak dtugotrwate i ugkliwe z powodu powstagych odorow. Alternatyw jest
zastosowanie ultrafiltracji [203] i nanofiltracBd], ktére umaliwiaja usunécie ze strumienia
laktozy i soli nieorganicznych, ale nie roawsilja catkowicie problemu obecko biatek,
ktore przechodgdo retentatu [34, 118]. Ggteczki biatka ze wzgtiu na swoéj amfipatyczny
charakter [58, 98, 162] wykazujwiasciwosci powierzchniowe [108, 128], zdolso
emulgupce [37, 118, 125, 138] i zdolbw pianotworcze [118, 121, 141]. Z tego powodu
czesto znajduj zastosowanie, jako strukturotwércze sktadniki pidadw zywnosciowych
[32, 141, 191]. Istotne wydaje esiposzukiwanie metody izolacji bialek ze strumieni
odpadowych. Wprawdzie w wyniku ultrafiltracji rawa uzyska zag:szczenie cennego biatka
paszowegoq — laktoalbuminy [205], kit nas¢épnie poddaje gisuszeniu rozpylowemu [32],
badz liofilizacji [205], to w celu izolacji pozostatyclbiatek, permeat natatoby podda
dalszej obrébce.dto procesy energochtonne [90, 91, 134]dsta prowadz do czsciowe]
utraty aktywngci biologicznej biatek [8].
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W celu dalszego zastosowania biatka serwatkowegmemyle spaywczym, naley
dokon& takiej ich obrébki, aby ich @steczki nie stracity swojej biologicznej aktywieo
Korzystne wydaje sipoprowadzenie, jako pierwszego etapu obrobki siirwerystalizacii
laktozy [204]. Nasfpnie z uwagi na powierzchniowe &awosci biatek, mana zastosowa
procesy adsorpcyjne do ich usgoia z pozostatego strumienia [1184db zagsci¢ roztwor
biatek, by zmniejszy wielkos¢ strumienia kierowanego do suszenia lub liofilizacj
Zastosowanie w tym celu separacji pianowej, jakdoehe taniej i niewymagagej duych
naktadow inwestycyjnych jest ekonomicznie uzasaup06]. Separacja pianowa jest jedn
z metod wykorzystacych wiaciwosci powierzchni mgdzyfazowej [82] do wydzielania
skfadnikow z roztworéw [122]. Technika ta opiera sa selektywnej adsorpcji zyakow
powierzchniowo czynnych na granicy faz w uktadaah gciecz [145]. Zasadébbada nad
tego typu innowagj jest uwarunkowana stabilnym rozwojem w sektoea-spaywczym
[192].

2.2.2. Zastosowanie serwatki

Mozliwym  kierunkiem  przetwoérstwa serwatki jest prodjgkc napojow
fermentowanych, rowniedodawanych do przetworéw owocowo - warzywnychs@ianych
w browarnictwie, piekarnictwie i przy produkcji wirmusugcych [55, 148]. Inne
zastosowania, to np. jako zamiennik chudego mlekaoszku [206] oraz zamienn#elatyny
dzieki zdolnciciom zelowania na zimno. Wiaiwosci reologiczne i smakowe jogurtow
mozna rownie. poprawt poprzez dodatek serwatki w miejsce gagikow. Wyr&nia je
specyficzny, mleczny smak, lepsza rozpuszczélnmaturalny kolor i zdoln@& maskowania
gorzkich posmakéw [54]. Dla osoby o masie ciata K¢ dzienne zapotrzebowanie na
aminokwasy pokrywa spgcie jwz 14 g biatek serwatkowych, co przy 23 g odpowiachan
tej ilosci kazeiny stwarza wielkie mbwosci zwiekszenia optacalrigi produkcji w
przemyle mleczarskim [196]. Proszek serwatkowy stosuje jsiko substytut mleka
odtluszczonego w proszku, jednak jego niska ceeaackca producentow do tego rodzaju
przetworstwa [34]. Koncentraty serwatki o zawsetad 50 do 85 % suchej masy sfudo
produkcji seréw serwatkowych, o specyficznych wadbr smakowych [105, 204]. Serwatka
podpuszczkowa jest jednym z podstawowych surowcovpmrbdukcji makropeptydu CMP
[115], ktérego biologiczne funkcje obejmufiziatania antyagregacyjne w tkancgznej,
regulacyjne w przewodzie pokarmowym i antybaktezyjw odniesieniu do adhezji

drobnoustrojéw do rych komérek organizmu [117]. Przetworstwo serwatkiazliwia
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uzyskanie szeregu kwasow organicznych: kwasu mlegowpo fermentacji laktozy
stosowanego jako konserwant, kwasu propionowego ewatki wzbogaconej
mikroelementami, dodawanego do pieczywadin jako srodka podtrzymujcegoswiezosé
oraz kwasu cytrynowego [14].

Innym kierunkiem przetwarzania serwatki jest otrgwanie sacharydéw, peptydow i
rybonukleotydéw. Na bazie serwatki mma uzyska takie polisacharydy, jak pullan i guma
ksantanowa oraz oligosacharydy, jak dekstran. @egtydy otrzymywane na bazie tego
surowca, charakteryzyujsie duzg aktywndicia biologiczry, utatwiapc absorpg sktadnikow
pokarmowych w jelicie. Dzki mozliwosci przetworzenia serwatki do rybonukleotyddw,
uzyskuje st substancje smakowo — zapachowe stosowane w brimiveian[14, 206].

Kolejng gakziag przemystu spoywczego, w ktorej stosujeesbiatka serwatkowe jest
produkcja odywek [10] dla sportowcow, osob aktywnych, ludzi gfeh oraz organizméw
miodocianych, w tym niemowl i zwierzt. Laktoferyna wchodga w skiad biatek
serwatkowych jestzrédtem fatwo przyswajalnegaelaza, immunoglobulina wspomaga
odporng¢ organizmu, zaa - laktoalbumina wspomaga regukagospodarki wapniem [25,
54].

Serwatk stosuje si takze w przemyle paszowym. Mleczarnia sprzeglza serwatk
na cele paszowe, musi zapetnej bezpieczastwo mikrobiologiczne, mdiwie niskie
stezenia substancji antywieniowych oraz pozostadoi lekdw, metali i zanieczyszcizg¢l102].
Najchetnie] stosowany jest koncentrat biatek serwatkowy2B6]. Przy produkcji pasz
biatkowych otrzymuje si koncentraty mieszaniny bialek, nieszah czyste roztwory [16].
Maslanke i serwatk stosuje si do produkcji preparatéunlekozastpczych dla ciejt [35].
Otrzymywanie mikrobiologicznych preparatéw paszow@gCP powodujeze pasza taka ma
ogromry wartas¢ biologiczry i wydajnas¢ zywieniowa [14].

Serwatka jest rownie surowcem w przemystach chemicznym i petrochemiczny
Wytwarza s¢ z niej butanol oraz etanol do celéw gorzelniczyictbiogaz do celow
energetycznych [14]. Barwniki otrzymywang = serwatki kwasowej w procesie biosyntezy.
Warunkiem jest wzbogacenie surowca w mikroeleméeskyobk. W ten sposéb w zataosci
od zastosowanego drobnoustrojuzme uzyska karoteny, flawiny, rubriny oraz rubraminy.

Serwatka oraz permeat powstag podczas produkcji serow twarogowych zawigraj
znaczne iléci wody i substancji mineralnych. Z uwagi na zawariglinu, miedzi orazelaza
[38] podejmowane gsproby zastosowania ich jako elektrolitu [189], roez w ogniwach
galwanicznych. Wydajnid generowania metanu z serwatki z@0 stga nawet
23,4 dnf CH, z 1 dnf fermentowanej serwatki [68].
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2.2.3. Biatka mleczne i serwatkowe

Biatko w mleku krowim mana podziek na trzy frakcje: kazein biatka otoczki
kuleczek ttuszczowych oraz biatka serwatkowe [71]1Biatka pochodzenia mlecznege s
odpowiedzialne za szereg funkcji biologicznych [L1&zesto wykazuy dziatanie
antybakteryjne, antytoksyczne, awa tluszcze i bakterie, gs zrédtlem endogennych
aminokwasow, stymulatorem syntezy laktozygagiretinol i zelazo oraz sprzyjajprocesom
obronnym na poziomie komoérkowym. W tablicy 2.3. qugtawiono udziat skladnikéw
biatkowych [82] w mleku krowim.

Kazeiny naleace do fosfoprotein i glikoproteingshiatkami wykorzystywanymi do
syntezy hemoglobiny i osocza krwi. vdd kazein mena wyr@&ni¢ nawet dwadzikia
rodzajow biatek. Najegciej wysepujace rodzaje wyraniono w tablicy 2.3.

Biatka serwatkowe ciegzsie w ostatnich czasach coraze¢kgzym zainteresowaniem
w produkcji zywnosci [196]. Gtéwnry ich cz$¢ stanowi albuminy i globuliny [8, 84]. Ich
praktyczne zastosowanie jest korzystne, z uwagivysoky wartaé¢ odzywcza, wiasciwosci
funkcjonalne i akceptowalny smak [196]. Od wielupaowadzone gliczne badania, mage
na celu wykorzystanie biatek serwatkowych [126].

Tabl. 2.3. Zawart@ biatek w mleku krowim [7, 196, 206].

Frakcja rodzaj biatka % mas
a —sl-kazeina 36
a — s2- kazeina 9
Kazeina i biatka otoczki - 21
kuleczek ttuszczowych P - kazeina
K — kazeina 12
y — kazeina S
B — laktoglobulina 10
o — laktoalbumina 2
Biatka serwatkowe immunoglobuliny 2
albumina osocza 1

pozostate biatka

3 — laktoglobulina nalezy do rodziny lipokalin, wykazuje zdol&é wiazania
barwnikow: karotenu, retinolu, kwasow tluszczowyarasyconych i nienasyconych,
substancji wglowych alifatycznych oraz gglowodanow. Laktoglobulina wysgtuje w
szé&ciu wariantach genetycznych, zrdacych sé nieco sktadem aminokwasowym. Xy

wariant zbudowany jest ze 162 aminokwasow i zawikva mostki disulfidowe oraz jedn

33



Karolina Kucharska Rozprawa doktorska

wolng grup tiolows. Biatko to ulega denaturacji w temperaturze poeyy65°C. Punkt
izoelektrycznyB — laktoglobuliny wysgpuje przy pH = 5,1 - 5,2 [115, 178, 199]. W gracita
pH 3,7 - 83 —laktoglobulina wys{puje w postaci agregatu - oktameru [10, 32, 161], a
ponizej i powyzej tych warunkéw jest monomeryczna [8, 115]. Rullie in. [162]
zaobserwowali, ze zdolka pianotworcze — laktoglobuliny g lepsze, gdy biatko wysgpuje

W postaci monomeru, gapiana jest stabilniejsza w obednob agregatow. Rullier [162]
stwierdzit ponadtoze obecné& agregatow ogranicza ociekanie piany i koalesegmajherzy
gazu w cieczy. Leman [118] rowri@odajeze pienienie biatek jest lepsze w pH zasadowym,
a wiec w obszarze wyspowania agregatow. Marinowa i wspotpracownicy [121]
zaobserwowali, ze wzrost sfzenia biatka odpowiada wzrostowi stabdob piany |
zdolngiciom jej wytwarzania. Jednocgee Kleinjan i in. [97] stwierdzili,ze z powodu
wyzszej hydrofobowgci duzych czsteczek, tatwiejsza jest ich adsorpcja na powiatizch
pecherzy gazu i w konsekwenciji przechodzenie do piany

a —laktoalbumina jest biatkiem monomerycznym dwiezym mleku. Cechuje gj
zdolnas¢ wigzania wapniaa —laktoalbumina zbudowana jest ze 123 reszt aminogwgsh.

W jej skiad wchodz cztery mostki disulfidowe [132]. Punkt izoelekteyy

a —laktoalbuminy wysipuje dla pH = 4,2 - 4,6 [115, 118, 178, 199]. Pqguaktem
izoelektrycznym nasgpuje odwracalna asocjacja asteczek biatka spowodowana
oddziatywaniami hydrofobowymi [8, 115, 121].

Immunoglobulinyto frakcja makroglobulin o bardzo zmicowanym skfadzie. Obok
reszt aminokwasowych w budowie immunoglobulin wyid st obszary sacharydowe.
Punkt izoelektryczny immunoglobulin wygiuje w obszarze pH od 5,5 do 8,3 [178].

Albumina osocza jest najsilniej stabilizaym piany biatkiem serwatkowym, gy
budowie tej cgsteczki mana wyr@ni¢ jedrg wolng grupe tiolowa i az osiemnacie mostkow
disulfidowych. Poniej punktu izoelektrycznego, przypagleggo na pH = 4,8, albumina
asocjuje [178].

W sktad biatek serwatkowych w #oiachsladowych wchodz réwniez inne proteiny:
laktoferyna, transferyna, laktoperoksydaza, katgldpsfataza alkaliczna [114, 116, 200,
207]. Laktotransferyna i laktoferyrsa to proteiny wizace zelazo i mied o wiaciwosciach
bakteriostatycznych [178]. Pozostale peptony igwey [10] 9 najtrwalsa frakcja biatek
serwatkowych [143].

Wszystkie wymienione biatka serwatkowe cechuje rdobozpuszczalnig [55],

wysoka odporn& na dziatanie enzymow wyitajgcych kazein i obecnd¢ w czsteczce
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czesci hydrofobowych [196]. Hydrofobowe e&i czsteczek biatek majtendengi do
grupowania s na powierzchni roztworu, orientiy czs¢ hydrofobowe ku warstwie
powietrza [86, 101]. Naly jednak pamita¢, ze niehomogeniczny charakter mieszaniny
bialek serwatkowych powodujee na adsorpejjednego z biatlek z mieszaniny ma wptyw
adsorpcja pozostatych sktadnikéw [16].

Dickinson [38] i Leman [118] stwierdzili niezaeie, ze roztwory biatek
serwatkowych charakteryzyj sic nizszym ni woda napiciem powierzchniowym i
miedzyfazowym. Do podobnych wnioskéw doszli Phainmdralki Varley [146], ktorzy
stwierdzili, ze wartg¢ napkcia powierzchniowego wodnych roztworéw biatek sekoaych
zalezna jest od sktadu ikziowego i jakdciowego mieszanin biatek.

2.2.4. Wiaciwosci biatek

Biatka stanowj okoto 50 % suchej masy organizmu ludzkiego. Stmt funkcja
zwigzkow naleacych do tej grupy jest bardzo zréicowana [100]. Jako podstawowy budulec
organizmu, warunkggy wytwarzanie biatek endogennych niedbych dla wzrostu
i funkcjonowania organizmu, biatko musidygostarczane z pokarmem [10, 40].a&&czki
bialek & zbudowane z dtugich i rozbudowanyckhdachow polipeptydowych, powstatych w
efekcie polikondensacji od stu do nawet 4gai jednosteki - L - aminokwasow patzonych
wigzaniem peptydowym [104].

Biatka zawierag od kilkunastu do kilkuset aminokwasow gpatonych ze sapw
jeden lub wiele tacuchéw. Umownie wyréniono cztery poziomy organizacji strukturalnej
biatek o uporgdkowaniu hierarchicznym [30]. Struktura pierwszmawa okréla sekwengj
aminokwaséw w facuchu polipeptydowym [104, 152, 184]. Zale od sekwencji
aminokwasowej i wyspujacych w facuchach bocznych grup aminokwasowych,
poszczegolne fragmentynkeucha polipeptydowego przybiegapkreslony ksztatt. W efekcie
polipeptydy przyjmuj rézne skomplikowane konformacje w przestrzeni, zwainekgirg
drugorzdows [100, 104, 184].

Wyzszy poziom organizacji, jakim jest struktura troemgdowa, oddajeutozenie
poszczegolnych odcinkéw faucha polipeptydowego wzglem siebie w przestrzeni, z
uwzgkdnieniem oddziatywa chemicznych takich jak: oddziatywania jon — joew(t mostki
solne me¢dzy grupami karboksylowymi —COQ@ aminowymi —NH"), wiazania wodorowe,
oddziatywania van der Waalsa, sity dyspersyjne tfghowych tacuchdéw bocznych,
kowalencyjne mostki disulfidowe (gdzy resztami —SH cystein i/lub metionin),
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oddziatywania typu dipol — dipol [59, 100, 129]. Twtasnie ten poziom organizaciji
odpowiada za powierzchniowe w&awosci biatek. Dla przyktadu, csteczki biatka w
roztworze wodnym organizajsie tak, aby grupy hydrofobowe skierowatye sio rdzenia
czgsteczki, a grupy hydrofilowe do jej powierzchnipceonej warstewkwody hydratacyjnej
[59, 104, 141].

Najwyzszym  poziomem organizacji  strukturalne] biatek jesstruktura
czwartorzdowa, dotyczca biatek skladapych s¢é z dwoch lub wgcej podjednostek
niepowgzanych kowalencyjnie. Agregacj podjednostek unmiwiaja oddziatywania
niespecyficzne i wizania jonowe [58].

Wiasciwosci biatek, takie jak tadunek elektryczny, amfotemyas¢, sktonnaé do
denaturacji [58], rozpuszczalétp utrzymywanie wody,zelowanie, emulgowanie lipidow
[118], tworzenie piany, wynikajz ich oddziatywa z wod;, jonami oraz innymi skiadnikami
organizmow. Ich rola jest szczegdlnie zngezna granicy faz [96, 178].

Wchodzce w sktad biatka aminokwasy decyglg tadunku elektrycznym ggteczki.
Obecnad¢ w czsteczce dodatkowych grup kwasowych i zasadowychjodaoje, ze biatko
wykazuje charakter amfifilowy i w zataosci od srodowiska przyjmuje tadunek dodatni lub
ujemny. Dla kadego biatka mazna wyznaczy takie pH dla ktérego tadunki rownowasic.
Jest to punkt izoelektryczny. W punkcie tym biatke jest otoczone warsimhydratacyja
[96, 98]. Zjawisko to sprzyja agregacji poszczegon czasteczek z uwagi na brak
odpychania tadunkow poszczegolnych warstw hydratscip [10].

Na granicy faz powietrze - woda struktura biatkazenoleg& rozfatdowaniu [181].
Wg Lemana [118] szybk¢ adsorpcji casteczki biatka na powierzchni goizyfazowej jest
najszybsza wkmie w pH odpowiadagym punktowi izoelektrycznemu ggteczki. Poniewa
w punkcie izoelektrycznym sztywgd czasteczki jest rownie najsilniejsza, wikszai¢
adsorbowanego biatka serwatkowego stanfwilaktoglobulina, ktéra w tych warunkach
wystepuje jako agregatsmiu czsteczek biatka.

Pod wplywem podwsszonej temperatury [114], obeded medidw o silnym
charakterze kwasowym lub zasadowym, detergentolvcBaotropowych, czyli substancji,
ktore pomagaj makromolekutom pozostaw srodowisku wodnym, przy jednoczesnym
ostabieniu oddziatywa hydrofobowych oraz niektorych zyekéw aromatycznych zachodzi
denaturacja biatka, czyli taka zmiana uktadu przesinego biatka, ktéra skutkuje trwatym
zanikiem aktywnéci biologicznej i utrad zdolngci rozpuszczania s w punkcie
izoelektrycznym [96]. Na rozpuszczakdobiatka, may wplyw rodzaj rozpuszczalnika,

temperatura, pH, obecfto jonow i oddziatywania z innymi biatkami [128]. Wakresie
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temperatury do 4T rozpuszczalrig biatka wzrasta wraz z wzrostem temperatury, p@ivy
nastpuje denaturacja i wyjcenie biatek z roztworu [178].

Obecnd¢ jonow elektrolitbw w niskich steniach zmniejsza przyganie
elektrostatyczne reszt funkcyjnych biatka, co sprapzproszeniu esteczek w roztworze.
Natomiast wysokie stenia soli zaburzajrownowag warstwy hydratacyjnej. Towarzygzy
temu wzrost napcia powierzchniowego oraz zgWiszenie sity oddziatywania
elektrostatycznego rulzy grupami funkcyjnymi biatek powoduje wysolenieatka z
roztworu [98].

Szczegdln whasciwoscia protein jest wodochtongé, mapca szczegdllne znaczenie w
przemyle przetworczym, mgisnym i innych gaiziach przemystu spywczego [178]. Dziki
zdolnaiciom powierzchniowym biatka znalazty zastosowalnado srodki strukturotworcze
[118], teksturotworcze, stabilizatory emulsji [128hz pian40, 178].

Abascal i Gracia-Fadrique [40] wykazale obecné¢ kazeinianéw sodu w roztworze,
powoduje obnienie napicia powierzchniowego wody z 72 do 38,8 mN.nfFoegeding i
wspoOtpracownicy [47] rownie zaobserwowali spadek napia powierzchniowego w
roztworach biatek. Dlatego zauwaza st [131], ze biatka § polimerowymi biosurfaktantami
zdolnymi do dyfuzji i adsorpcji na powierzchnigdzyfazowej gaz - ciecz [40].

Wiele produktéw spioywczych i kosmetycznych zawiera mieszaniny subgtanc
powierzchniowo czynnych i naturalnych biosurfakéamt w tym rownie biatek [149].
Iwahori i in. [67], zaobserwowali polepszenie shad¥ci piany w obecnéri biatkowych
biosurfaktantow wytwarzanych przez baktg@erdonia amaraeGomez i in. [51] wykazali,
ze dodatek estréow diglicerolu do roztwordé@- laktoglobuliny destabilizuje pian
Jednoczénie Patino i wspétpracownicy [141] stwierdzilze nadmiar biosurfaktantu
pochodzenia niebiatkowego powoduje veysenie kompetytywnej w stosunku do biatka
adsorpcji na powierzchni gdzyfazowe;j.

Kryterium przydatnéci bialek w procesach miuzyfazowych jest jego dostateczne
zdyspergowanie w fazie ggtej [10]. Najwikszy przeszkod w uruchomieniu produkciji
biatkowych biosurfaktantow jest potencjalnie wysadena tego typu przetwérstwa [136].
Z chemicznego punktu widzenia stabd@aopian biatkowych jest zal@a od liczby grup
tiolowych, zdolnych do tworzenia mostkéw disulfidgetr [10]. Ta whdciwos¢ w zasadzie
wyklucza zastosowanigodkdédw powierzchniowo czynnych, jako wspomagaczpieniania,
ze wzgedu na ich destrukcyjny wptyw na tego typu oddziadywa kowalencyjne [178].

Ponadto stabilni@ piany biatkowej wzrasta wraz ze wzrostemzehia biatka w

roztworze i towarzyscym jemu wysyceniu cieczy lamelarnej [141]. Na 8reds¢ piany
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oprécz ociekania, ma rowrie wptyw dyfuzja molekularna [135] spowodowana
wystepowaniem ranicy cisnienia nad i pod zakrzywignpowierzchni, parowanie fazy
cieklej i napezenia mechaniczne [41]. Gaz z mniejszycltherzy w pianie dyfunduje do
pecherzy wekszych, co skutkujegikaniem lameli [57] i koalescercpecherzy w warstwie
piany.

Zastosowanie biatek w produkciywnosci wymaga ich izolacji i oczyszczania. W
przypadku biatka stosujeesw tym celu wytgcanie z roztworu [127]. Wykorzystujegsi
zdolna¢ selektywnej migracji w polu elektrycznym, sedynaapt, réznice w
powinowactwie wzgldem podiaa, techniki chromatograficzne,adice szybkéci transportu
przez membrany [100] oraz sepagmjanows.

2.3. Rola addytywow w procesach rozdziatu

Procesom przetworczym w przefley mleczarskim towarzyszy powstawaniezeju
ilosci odpadow pitynnych. Odpady te oddzigluprzede wszystkim, na jak® wod
gruntowych, aw mniejszym stopniu na gleb powietrze [86, 125]. Rozpuszczone i
zdyspergowane biatka serwatkowe i mleczne wykazujoskonate wiciwosci
powierzchniowe [38]. Na powierzchni eizyfazowe] adsorbaj sic gtownie biatka
globularne [121]. Patino i in. [141] stwierdzil,e warstwa biatkowa zlokalizowana na
powierzchni m¢dzyfazowej wykazuje cechy homogeniczne, co sugeugerzdkowany
charakter adsorpcji.

Chan i in. [25] zastosowali separagpianows do odzyskiwania biatek z cieczy
pozostatej po blanszowaniu omutkow. Zsgczone w ten sposéb roztwory biatek pozwolity
oczyéci¢ strumienie odpadowe i oliyic charakteryzujce je wspétczynniki ChZS. Wyzej
wymienieni autorzy badali wptyw parametrow procegolw takich jak stzenie surdéwki,
predkos¢ przeptywu gazu oraz pH na wynik prowadzonej sepiardaobserwowano [25ke
wzbogacenie maleje ze wzrosterszehia pocatkowego biatka, a najwagsza wartas¢ oshga
dla stzenia 10 g-m. Na podstawie rozwan teoretycznych i bada daswiadczalnych
stwierdzono,ze pH oraz sita jonowa oddziadupa tadunek powierzchniowy i zdoléw do
adsorbowania sina powierzchni midzyfazowej gaz- ciecz [56]. Zauwzono, ze wzrost
predkosci przeptywu powietrza powoduje oblenie wspoéiczynnika wzbogacenia.
Obserwowane maksima i minima wspotczynnika wzbogacekorelowano z ilécia
powstagcej w procesie piany i wptywem pH na zmgarapecia powierzchniowego [25].

Saleh i Hossain [167] stwierdzilze srednica pcherzy gazu wzrasta, ze wzrostem

pozornej pedkosci przeptywu powietrza. Tcholakova [191] i inni wa#ali,ze gdy stosuje si
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na tyle day nadmiar biatka, by zwkszenie jego stenia nie powodowato ohrenia napicia
powierzchniowego, objosciowo — powierzchniowarednica Sautera rownienie ulega
zmianie ze wzrostem e¢zienia biatka. Chang i in. [26] stwierdzili wygtowanie zalenosci
pomidzy wzbogaceniem skiadnika w pianie, a wiéti® peccherzy gazu. Réwnieliang i in.
[70] zaobserwowali wptyw pozornej gakosci przeptywu powietrza na wyniki separacji
pianowej biatek serwatkowych. Z jej wzrostem obsemano spadek wzbogacenia i wzrost
wyflotowania biatek z roztworu. Z punktu widzeni@zgszczenia cieczy jest to sytuacja
korzystna, lecz niekorzystna ze wadh na zagszczenie biatek.

Bhattacharje i in. [15, 16] stwierdzili, na podstaw analizy wczéniej
przeprowadzonych baflaze lepszy rozdziat biatek w drodze separacji pian@aaehodzi dla
bardzo niskich stzen biatka i wartdci pH bliskich punktowi izoelektrycznemu.

Polisacharydy wykazsgj skionngé, do formowania stabilizagcej warstwy na
powierzchni biatek [158]. Podobnie, jak substangefifilowe, rowniez surfaktanty
oddzialup z czsteczkami biatek, ale egto oddziatywania te uniemlowiaja zachowanie
biologicznej aktywnéci czasteczek biatka [58].

W pracy [131] poszukiwano surfaktantow jako zzkiéw polepszacych pienienie i
emulgatoréw, ktére magpolepszy proces separacji pianowej biatek. Papiprzedstawiono
substancje, ktére wprowadzono do poddawanych rakulzi roztwor6w oraz ich
wiasciwosci  wplywajgce na przebieg i wynik separacji pianowej biatekobbru
poszczegolnych addytywow dokonano w oparciu o SKipgve przepisy dotygre
stosowania substancji dodatkowych w produktach zwpozych [180] zawarte
w nastpujacych dokumentach: rozpadzenie Ministra Zdrowia z dnia 27 grudnia 2000 r.
w sprawie wykazu dopuszczalnychsibo substancji dodatkowych i innych substancji olityc
dodawanych ddsrodkéw spaywczych lub aywek, a take zanieczyszcze ktGre mog
znajdowa si¢ w srodkach spgywczych lub uywkach oraz rozpogglzenie Ministra Zdrowia
z dnia 22 kwietnia 2011 r. zmiemdap rozporzdzenie w sprawie dozwolonych substanciji
dodatkowych, rozpoezizenie Parlamentu Europejskiego i Rady (WE) z diBagrudnia
2008 r. w sprawie dodatkéw daywnosci, Ustawa z dnia 25 sierpnia 2006 r.o
bezpieczéstwie zywnosci i zywienia Obecnie blisko 40 % wszystkich dodatkoéw w

produktach mleczarskich stanevaagstniki, a kolejne 27 % - stabilizatory.
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2.3.1. Addytywy dopuszczone do stosowaniazywnosci

W tablicy 2.4. przedstawiono zakres stosowaniagudaczalne stenia wybranych
dodatkéw spaywczych.

Tabl. 2.4. Zakres stosowania dodatkowzglenosci i ich dopuszczalne gtenia [159].

Dodatek dazywnosci Zakres stosowania Dawka
mMga/KgrropuKTU
Smietana termizowana, sterylizowana UHT, wyroby
Agar E 406 cukiernicze, de_my,_galaretkl, sosy s_aiatkowe, lody, 05+125
mleczne napoje niefermentowane i fermentowane,
$mietanka, serki twarogowe, desery mleczne
Cytrynian trietylu E 1505 Nimik, odcukrzone biatko jaja kurzego -
Guma arabska E 414 NaPOJe pezalkohqlowe, napoje owocowe gstizami i
owocow, piwo, napoje z zabieraczem, koncentratgides
Guma Karaya E 416 Glazury i pqvv_lokl, polewy i nadzienia, desery, &ky 510
jajeczne, zemulgowane sosy
Napoje bezalkoholowe, mieszaniny masta i ttuszczov
Guma ksantanowa | roglinnych, sery topione, serki twarogowe, napoje covee .
. " X g 5+35
E 415 Z czstkami owocow, lody, majonezy, napoje i desery
mleczne, zabielacze
Desery tluszczowe w areozolu, mieszaniny masta i
Karagen E 407 tuszczow rc_éllnnych, . 2+125
lody, mleko zagszczone i mleko w proszku, serki
twarogowe, desery mleczne, napoje mleczne, sergrtep
Sole sodowe kwasow
tlus_zcz_owych Drozdze piekarskie 15
(palmitynian sodu)
E 470a
S6l sodowa Napoje bezalkoholowe, lody i ich koncentraty,
karboksymetylocelulozy] pasteryzowanémietanka, serki twarogowe terminowane, 1+125
E466 desery mleczne, napoje mleczne
Hydrolizaty biatkowe, wyroby kakowe, koncentratgryg 02+3
Weglany sodu E 500 smaone i kminkowe, napoje, kazeiniany, margaryny,
Weglan sodu E 500i mleko zagszczone i mleko w proszku, desergdhny,
maka pszenna

Guma ksantanowa

Guma ksantanowa E 415 stosowana jest w produkiaatywsczych jako zaggstnik,
substancjazelujaca, stabilizator, substancja do stosowania na paehekt i nosnik. Jako
biopolimer wchodzi obok biatek w sktad wielu prodidk zywnosciowych [99], ksztattujc
ich pazadane widciwosci reologiczne [132]. Kobori i1 in. stwierdzili wygiowanie
kompleksow gumy ksantanowej z biatkami strukturatvg§mi, w tym z kazeinianem sodu
pochodzenia mlecznego. Autorzy wykazate kazeinian sodu wykazgy wiasciwosci

hydrofobowe, wize st z czsteczkami gumy ksantanowej o ile pH > 4,2, tworagregaty
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wzdtuwz widkna struktury gumy ksantanowej. W punkcie ietdélycznym agregaty te agiaj
najwiekszy rozmiar.

Zakwaszeniesrodowiska powoduje powstawanie komplekséw gumy dsave] i
czesciowo zdenaturowanego biatka, co z punktu widzenoaukcjizywnaosci jest zjawiskiem
niekorzystnym. Wyspowanie gumy ksantanowej zapobiega natomiast ca&pgenaturaciji
kazeinianu [99]. Samhouri i wspoétpracownicy [168}igrdzili, ze wystpujace w casteczce
gumy ksantanowej ugrupowania karboksylowegzwisie z grupamia - i € - aminowymi
wystepujacymi  w czsteczkach biatlek. Ponadto peozy tego typu kwsnym
heteropolisacharydem i biatkiem wygtija wigzania wodorowe, ktorych sita zate jest od
aktualnego tadunku egteczki biatka, bezgoednio zalenego od odczynérodowiska.

Guma arabska

Guma arabska E 414 jest stosowana w prialEmgpaywczym jako zagstnik,
substancjaelujaca, stabilizator, emulgator, frak i substancja do pokrywania powierzchni.
Dickinson [37] zdolnéci powierzchniowe tego polisacharydu przypisujetkoaej czsci
czgsteczki, stanovgcej niecate 2 % ogolnego sktadu chemicznego. Guaiaska zdolna jest
do asocjacji z biatkami wynikagej z oddziatywa elektrostatycznych, co w konsekwencji
prowadzi do kompleksowania. Ponadto silnegzanie biatka z polisacharydem powoduje
stabilizacg steryczm czasteczki koniungatu [37]. Guma arabska jest nge] uzywanym
biopolimerowym emulgatorem w przemysle spoczym. Jako amfifilowy polisacharyd,
podobnie jak biatka, wptywa na wiawosci powierzchniowe produktu, w skiad ktorego
wchodzi [168].

Guma karaya

Guma karaya E 416 to stabilizator [82]. Jest tgoblioner pochodzenia naturalnego,
ktory maze by stosowany bezgoednio po izolacji i oczyszczeniu z materiatu bgéznego.
Wykazuje wiaciwosci amfifilowe i jako taka znajduje szerokie zaswwaoie w przemsle
spazywczym [132].

Sol sodowa karboksymetylocelulozy
Sol sodowa karboksymetylocelulozy jest dodatkiem davnosci oznaczonym

numerem E 466. Jest to substancja otrzymywana wndrgpo przeprowadzeniu obrébki

chemicznej. Stosujecsja jako srodek zagszczagcy, przeciwzbrylacz i emulgator.
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CMC jest naturalnym polimerem. Jest to celulozadamd karboksylacji w celu
zwickszenia  rozpuszczaldd w  wodzie [132]. Charakterystyczn cechy
karboksymetylocelulozy jest korzystniezduhydrofilowa¢, zdolngé pecznienia izelowania.

Karagen

Karagen zgodnie z ustagwoznaczony symbolem E 407 to anionowy, sulfonowy
polisacharyd, stosowany sywnaosci jako zagstnik, substancjaelujaca, ndnik, stabilizator,
substancja klargga isrodek filtracyjny. Carp i In. [24] prowadzili badi@awptywu interakciji
czasteczkik - karagenu z cisteczk jednego z biatek serwatkowyh- laktoglobuliny i ich
wptywu na widciwosci piany biatkowej. Stwierdzilize obecnéé tego typu polisacharydu w
roztworze zw¢ksza sié jonows, co w konsekwencji powoduje wysgienie silniejszej
hydrofobowdci czasteczki biatka i jego lepgz dyspersg w pianie. Widciwos¢ te
wykorzyst& mazna w separacji pianowej biatek serwatkowych i migch z dodatkiem
karagenu. McClements [125] stwierdzie wprowadzenie karagenu do fazygtej emulsji
stabilizowanej przy pomocy biatek serwatkowych w sakich s¢zeniach powoduje
flokulacje czastek emusji spowodowanwzrostem gstcsci. Nalezy zatem pamgitac, ze
wysokie sgzenie karagenu nieelzie sprzyjato stabilizacji uktadu koloidalnego.r&e i
wspotpracownicy [143] badali wptyw karagenu na ndéti powierzchniowe roztworow
bialek serwatkowych. Stwierdzilize wprowadzenie karagenu indukuje powstawanie
rozpuszczalnych kompleksow zasteczkami biatka serwatkowego, ktére lokalizgje na
powierzchni mgdzyfazowej, a po jej wysyceniu nadmiar, jako dobmozpuszczalny

polisacharyd wyspuje w gtbi roztworu.

Samhouri 1 in. [168] podketaja konieczneé¢ zbadania wpltywu oddziatywia
pomidzy sulfonowanym hydrokoloidem typk - karagenu i biatkami, w celu lepszego
poznania zaleosci pomkdzy skladem produktowywnaosciowych i ich reologi. Wiadomo
natomiast [32, 36]ze karagen ma wspottworzy z biatkiem strukturyzelu, stabilizowa
emulsg tluszczu w roztworze biatek oraz zksza gestas¢ roztworu. Jako substancja
odporna na niskie pH roztworu m®by stosowany w serwatce kéeej bez cigtej kontroli
pH.

Agar

Agar E 406 to zagptnik, substancjazelujgca, substancja klamga, ngnik i
stabilizator. Jest on heteropolisacharydem,zadgm z wykazujcej dziatanie zelujgce
agarozy i agaropektyny. Agar jest stosowany doyatgavania galaretek, jako podie
mikrobiologiczne, a tate, jako stabilizator w przenmdg mleczarskim. Wykazuje silne

42



Karolina Kucharska Rozprawa doktorska

wiasciwosci  hydrofilowe i mae potencjalnie zaburzawarstewk hydratacyja wokot
czasteczek biatek, utatwiag ich wydzielenie w drodze separacji pianowej. Ribmgodobnie
jak karagen mie wspoéttworzy z biatkiem struktus zelu.

Cytrynian trietylu

Cytrynian trietylu E 1505 jest substamqpianotworca, stabilizatorem pian [83], o
0gélnym wzorze HOC(COO#EIs)(CH,COOGH:s),. Juwz w 1950 roku pojawiaty sipatenty
sugerugce, ze w obecnéci cytrynianu trietylu i innych estréw kwasu cytowego, czas
ubijania piany biatkowej ulega znacznemu skrécd@i®]. Ponadto opisane $rzypadki,
moéwigce 0 tym,ze dodatek cytrynianu trietylu me przywroct zdolngci emulgujce
czesciowo zdenaturowanym ggteczkom biatek [210]. Dodatek ten zksza stabilnge piany
biatkowe.

Weglan sodu

Weglan sodu E 500 natg do regulatorow kwasowoi, substancji spulchnigjych,
stabilizatoréw, nénikdéw, substancji wzmacni@gech smak i zapach i substanciji
wypetniagcych. Wytypowano go do zastosowania w separacjitekia poniewa
wprowadzenie do roztworow biatek soli sodowych pduje zwkikszenie zdolnéxi
dysocjacji i rozpuszczania biatek. Niewielkieg¢zgnia sodu sprzyjaj zmniejszeniu
elektrostatycznych oddziatywiapomiedzy sisiednimi casteczkami biatka, co sprzyja ich
rozproszeniu w roztworze [10]. Jedno@ze pecherze gazu wznosze s¢ przez warstwy
cieczy § mniejsze w obecrici elektrolitow, co sprzyja podwsgzeniu stopnia zatrzymania

gazu w cieczy i wzrostowi powierzchni ¢deyfazowe).
2.3.2. Surfaktanty i biosurfaktanty jako srodki pomocnicze flotacji biatek

McClements [125] wykazalze natadowane @steczki surfaktantowaszdolne do
adsorpcji na powierzchni gdzyfazowej gaz - ciecz i do neutralizowania tadwakdraz
tworzenia mostkow elektrostatycznych z przeciwnaadowanymi obszarami gteczki
biatka. Interesujcym problemem, jest zazek pom¢dzy zdolndciami emulgacyjnymi [119]
surfaktantu i ildcia piany, ktéra powstaje nad roztworem poddawanyrbditarowi [32].

Stosujc surfaktanty trzeba miena uwadzeze stzenie tych substancji wptywa na
wartas¢ wskanikow CHZT i BZT5 badanych roztworow. Istotna zatgest zdolnéé
surfaktantu do biodegradacji [131].

Suzuki i wspotpracownicy [187padali ciggla separag pianows wykorzystujc

metod kompleksowania owoalbuminy i lizozymu laurylosuifanem sodu (SLS). Autorzy
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zaobserwowalize roztwory lizozymu z dodatkiem SLS wykazywatyeksz zdolnag¢ do
pienienia. Stwierdzonaze dla pH = 6,0 kompleks surfaktantu anionowegozaziymem i
owoalbuminy przyjmuje tadunek dodatni. Ponadto kompleksy luatksurfaktant wykazyj
wieksz hydrofobowd¢, ich adsorpcja na powierzchnigherzy gazu jest tatwiejsza, co neo
umazliwia¢ uzyskanie wyszego wyflotowania biatka.

Powstawanie kompleksow biatko - surfaktant ¢ksza zdolnéci adsorpcyjne biatka
na powierzchni gcherzy gazu [195]. Ponadto obeéf@icgurfaktantu w roztworze powoduje
spadek wielkéci pecherzy, a zatem wzrost wielk@ powierzchni mgdzyfazowej gaz - ciecz
[7, 156]. W innych badaniach [123] wykazane, zdolndg¢ adsorpcyjna rozpuszczalnych w
wodzie biatek na powierzchniepherzy gazu jest najugza w punkcie izoelektrycznym
biatka. Spadekrednicy gcherzy gazu zachodzi ze wzrosterrehia laurylosulfonianu sodu
do krytycznego stenia micelarnego i po agjnieciu CMC napg¢cie powierzchniowe nie
ulega zmianie [7]. lida i in. [64] prowadzili badanwielkosci powierzchni mgdzyfazowej
gaz — ciecz w reaktorze ultragickowym i zaobserwowali wzrost powierzchni
migdzyfazowej po dodaniu surfaktantu do roztworu.

Wiadomo rownie, ze dla dostatecznie wysokiegasnia kompleksu surfaktantu z
biatkiem, kompleks mge wykazé takie zdolnéci solubilizacyjne, ktére umiiwiag
obnizenie napjcia powierzchniowego porej krytycznego stzenia micelarnego
charakterystycznego dla czystego surfaktantu. Pajgodo polepszenie widaiwosci
emulgupcych [128].

Kruglyakov i Khaskova [104] badali separacpianowg biatek i barwnikow z
roztworow za pomagsurfaktantéw. W wyniku badastwierdzili, ze wyflotowanie heparyny
i zelatyny jest wgksze w wyniku zastosowania surfaktantu [104]. Napgwze wartéci stopnia
wyflotowania uzyskano dla pH zbtnego do naturalnego pH roztworéw biatek. W
roztworach wodnych SLS obserwuje sipadek naptia powierzchniowego z 72,8 do 33
mN-m?, kiedy stzenie surfaktantu wzrasta od zera do CMC [32].

Stauffer [181] opisat zastosowanie laurylosulfoniasodu (SLS), jakosrodka
spieniajcego biatka jaj. Stenie SLS dodanego do ciektych biatek nie przekdacza
0,0125 % masowych, a do roztworow wysuszonych ki@jé % masowego. ObecitoSLS
utatwia zmiag konformacji albuminy biatka jaja i stabilizuje pta Zachodzi take
kompetytywna adsorpcja SLS na powierzchngdmyfazowej gaz — ciecz. Ponadto kompleks
czgsteczek biatko — surfaktant ulega adsorpcji na pmehni médzyfazowej tatwiej,
poniewa lepsze jest jego upakowanie [128]. Ayunadmiar emulgatora me powodowa

utrak natywnej struktury cisteczki biatka.

44



Karolina Kucharska Rozprawa doktorska

2.4. Podsumowanie przegdu literatury

Technika separacji pianowej opiera sa selektywnej adsorpcji zgakdéw na granicy
faz pecherze gazu — ciecz [58]. Skiadnik flotowany zasddswany na powierzchni
migdzyfazowej ciecz — ¢qzherze powietrza wznosze s¢ przez warstw barbotaows jest
transportowany do piany twayeej st nad lustrem cieczy [144]. W efekcie kondensa@npi
otrzymuje s¢ wzbogacony roztwor sktadnika flotowanego.

Obecnieswiatowa produkcja serwatki wynosi ponad 145 milianton rocznie. Jej
zagospodarowanie wydajeg¢sivazne z ekonomicznego i ekologicznego punktu widzenia.
Zawarte w serwatce skiadniki mpgostd wykorzystane do produkcigywnosci [142],
jednake z uwagi na ich kosztownzolacg [147] czsto g traktowane jako produkt uboczny
[32] lub odpad [77]. Przetwdrstwo serwatki jestregsm problemem w braty mleczarskiej
[84, 85, 136]. Zawartd suchej masy w serwatce wynosi zaledwie od 5 do §53).
Niezagospodarowanserwatk cechug wysokie wartéci wskanikow ChZT i BZT5 [108].
Usunkcie biatek z frakcji serwatkowej umlowi jednoczénie wzbogacenie produktow
zywnosciowych w biatka serwatkowe i ob#gnie ilcici tlenu niezbdnego do biodegradacii
serwatki nawet 0 33 % [14, 163]. Serwatka jest bggazrodiem substancji mineralnych i
biatek serwatkowych, dlatego ztebadanie wydzielania tych substancji jest w petni
uzasadnione. Ponadto poszukiwan¢asie technologie umtiwiajace produka biatkowych
biosurfaktantow [136]. Ze wzgllu na wihdciwosci powierzchniowe biatek zaproponowano
zastosowanie separacji pianowej do wydzielania zehstrumienia serwatki. Analizig
problem uznanoze waznym argumentem jestdakt, ze jest to metoda tania i nie wymaga
duzych naktadow inwestycyjnyd206].

Adsorpcja czsteczek biatka na powierzchnggherzy gazu zakma jest od szybkai
dyfuzji czasteczek z rdzenia cieczy do powierzchnieaaiyfazowej [135] oraz zdolroi
czasteczek do reorganizacji po zaadsorbowaniy [$41]. Towarzysaca temu zmiana
potencjatu jest rébwna pracy przeniesieniasteczki biatka z roztworu na powierzchni
miedzyfazovwy [42, 92]. Wzbogaceniu roztworéw metpdeparacji pianowej i wysokim
wartasciom stopnia wyflotowania sprzyja zastosowanie iolslstzen substancji flotowanej
w suréwce [1, 171]. Wzbogaceniu substancji flotogjam kondensacie piany sprzyja niskie
stezenie tej substancji w surOwce oraz wysoki stup ypiaapewniajcy dilugi czas jej
ociekania. Rullier i in. [162] zaobserwowatie niezalenie od formy, w jakiej wyspuje
czasteczkd - laktoglobuliny, wydtzenie czasu ociekania piany, sprzyja uzyskaniasaggo

wzbogacenia w jej kondensacie.
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Gtownymi sktadnikami serwatkigsbiatka serwatkowe [80], substancje mineralne i
laktoza [123, 190, 204]Wartasci pH uzyskanych w procesie przetwérczym strumieni
serwatki mieszcgsie w przedziale wartei od 4,5 do 6,6 [115, 148, 190, 204]. Jednécirze
w roztworach biatek serwatkowych maksymglwartai¢ nadmiaru powierzchniowego
obserwuje si w okolicach punktu izoelektrycznego. Zatem wset@H rzeczywistej serwatki
sa korzystne z punktu widzenia procesu flotaciji.

Selektywnd¢ adsorpcji biatek na powierzchni ¢gdizyfazowej zalgy oprocz wielkdci
tej powierzchni, take od widciwosci i rozmiaru casteczki biatka, wartei pH punktu
izoelektrycznego, pH roztworu, qukosci przeptywu gazu i cieczy, gtenia pocatkowego
biatka w suréwce oraz obecimd innych substancji. Konieczne jest przy tym prdaeenie
bada dotyczicych separacji pianowej biatek serwatkowych i mhgeh w takich warunkach,
ktore umaliwi g ich p&niejsze wykorzystanie w przeig spaywczym.

W odniesieniu do biatek brak jest opublikowanychnikpw dotyczacych wielkaci
generowanej powierzchni guzyfazowej, a wiénie na powierzchni mdzyfazowej zachodzi
adsorpcja biatek serwatkowych i mlecznych. To j&glkos¢ decyduje o liczbie esteczek
biatka, ktére mog zaadsorbowa sie na powierzchni ¢gcherz gazu — ciecz. Dlategozte
znajoma¢ srednicy gcherzy gazu, stopnia zatrzymania gazu,ad stielkosci powierzchni
mi¢dzyfazowej jest kluczowa dla interpretacji wynik@ada.

W literaturze s pewne ogolne nieliczne doniesienia [7, 32, 37,168, 123, 125, 132,
187, 195] na temat stosowania addytywow w sepanaepnowej. Dotycz one wptywu
addytywow na wyflotowanie i wzbogacanie biatek wztworach. Brakuje natomiast
informacji na temat wplywu addytywow na wieléo generowanej powierzchni
micdzyfazowej pcherze gazu — ciecz oraz przebieg separacji pigndweniniejszej pracy
zostam wybrane wspomagage flotacg biatek serwatkowych i mlecznych addytywy Syl
substancji dopuszczonych do stosowaniazywnosci. Nastpnie przeprowadzone zostan
szczeg6towe badania dotyce stopnia wyflotowania, wspétczynnika wzbogacehbiatlek
oraz przebiegu procesu separacji pianowej. Wynidkich bada s3 konieczne dla

uzasadnienia oceny skutec#oizastosowanych addytywow.
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3. METODYKA BADA N
3.1. Zakres bada

Przedmiotem niniejszej pracya sbadania separacji pianowej roztworéw biatek
serwatkowych i mlecznych oraz badania ziveosci intensyfikacji przebiegu procesu w
wyniku zastosowania addytywow.

Badania prowadzono w kolumnach barkotaych potperiodycznej oraz wspdiplowe;
ciggtej. Badano wptyw pH roztworu, gutkosci przeptywu powietrza i roztworu i naia
powierzchniowego na przebieg i wynik separacji piaej roztworéw biatek serwatkowych i
mlecznych. Zastosowano e¢senie biatek serwatkowych najgziej wysepujace w
rzeczywistéci przemystowej tj. 18 kg-th Dla biatek mlecznych zdecydowano o wyborze
stezenia 26 kg-ni jako rzeczywistego atenia biatka w niektérych strumieniach
poprodukcyjnych [14, 34, 103, 118].

W kolejnym etapie bada separacji pianowej roztworOw biatek serwatkowych i
mlecznych w obecrigi addytywow zaproponowano zastosowanie substdogiuszczonych
ustavwa [159] do stosowania wywnosci tj. agaru, karagenu, gumy ksantanowej, gumy
gumy trietylu, eghanu
karboksymetylocelulozy. Ze wzglu na toze jako dodatki daywnosci stosuje si rowniez

karaya, arabskiej, cytrynianu sodu, soli sodowej
srodki powierzchniowo czynne, zbadano rownieptyw obecnéci palmitynianu sodu i

laurylosulfonianu sodu na przebieg procesu (Tadl.Ai 2.4.)

3.2. Aparatura

Badania wsipne separacji pianowej roztworow biatlek serwatkdwyic biatek
mlecznych prowadzono w potperiodycznej szklanejukuoilie barbotzowej (Rys. 3.1. i
Rys. 3.2.). Badania wptywu parametrow procesowyzéstosowania addytywow na przebieg
i wynik separacji pianowej roztworow biatek serwatkych i bialek mlecznych prowadzono
(Rys. 3.3. i Rys. 3.4.).

Charakterystyczne wymiary stosowanych kolumn prizsdsne g w tablicy 3.1.

w ciagtej wspotpadowe] szklanej kolumnie barbatave)

Tabl. 3.1. Charakterystyczne wymiary kolumny bazboive].

Wymiar charakterystyczny

Potperiodyczna kolumna

Wspotpgdowa kolumna

barbotaowa barbotaowa
Wysokas¢ kolumny h=0,88 m h=122m
Srednica wewatrzna kolumny D=0,06m D=0,06m
Wysokdici zainstalowania kiécow, nad he = 0,04 m he = 0,04, 0,23; 0,41; 0,57;

dystrybutorem gazu

0,705; 0,86; 1,09 m
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Rys. 3.1. Schemat uktadu z pétperiodygczn
kolumm barbotaowa.

1 — kolumna,
2 — dystrybutor powietrza,
3 — przewdd sgizonego powietrza,
4 — przewdd odprowadzgjy piare,
\_ 5 — krdciec do poboru prébek cieczy,
1 P — pomiar cinienia powietrza,
T — pomiar temperatury powietrza,
Ve — pomiar nagzenia przeptywu powietrza

Rys. 3.2. Uklad eksperymentalny z pétperiodyckalumrg barbotaows.

1 — kolumna2 —kondensator piany — zbiornik piany4 — spiek szklany G4 — nagd
mieszadta tarczoweg6,— przewdd piany, 7 — przewod cieczy wyczerpanejk8iciec
do poboru prébek cieczy, 9 — zestaw rotametréw; pzewod sgrzonego powietrza
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Rys. 3.3. Schemat ukiadu zgla wspotpadowg
kolumm barbotaows.

1 — kolumna szklana,

2 — dystrybutor powietrza,

3 — przewdd sprzonego powietrza,

4 — przewdd doprowadzgjy surowk,

5 — pompa perystaltyczna,

6 — kré¢ce do poboru probek cieczy,

7 —przewdd cieczy wyczerpanej,

8 — przewodd odprowadzagy piare,

9 —ptytka szklana do rejestracji fotograficznej,
P — pomiar cinienia powietrza,

T — pomiar temperatury powietrza,

Vs — pomiar nagzenia przeptywu powietrza,
VL — pomiar naizenia przeptywu suréwki.

Rys. 3.4. Uklad eksperymentalny zgh wspotpadows kolummg barbotaowa.

1 — kolumna2 — dystrybutor powietrze — przewod spizonego powietrzag — przewod
doprowadzajcy suréwk, 5 — pompa perystaltyczné,— kré¢ce do poboru probel,— przewod
cieczy wyczerpanefl — przewod piany9 — zbiornik kondensatu piany,
10 - ptytka szklana do rejestracji fotograficznej,-Lthagd mieszadta tarczowego,
12 — zestaw rotametrow dla powietiai dla wodyV,
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Do kolumny barbotzowej 1 pracujcej w sposob poétperiodyczny wprowadzeg si
porcie surowki (Rys. 3.2.). Powietrze doprowadza mizez dystrybutor gazu 4, ktéregoerol
petni zamontowany w dnie kolumny spiek szklany §4.przewodzie 10 doprowadzeym
powietrze znajduje sitermometr T, manometr P i rotametg Gillmont Accuccal Flowmeter
Base model f - 4001. Wyprowadzony u szczytu kolumraewdd piany 6 jest nachylony pod
katem 30 do poziomu. T nad spiekiem znajdujecskrociec 8 do poboru préb cieczy

wyczerpanej.

Uktad cigtej wspotpadowej kolumny barbotaowej 1 przedstawiono na rysunku 3.4.
Suréwlke doprowadza sgi przewodem 4 za pomggompy perystaltycznej Masterflex M/S
7519-10 Cole Parmer 5 wypasmej w dwie kasetki MFlex 54321. Poziom lustra eiew
kolumnie jest staty i wynosi 1,15 m ligz od poziomu dystrybutora gazu. Odbiér 7 cieczy
wyczerpanej znajduje ¢iponizej lustra cieczy. Na przewodzie cieczy wyczerpanej
zamontowany jest rotametr 12. Do celéw fotografich na wysokéri 1,07 m nad spiekiem
w scianke kolumny wbudowana jest ptaska ptytka szklana 1€rednicy 0,025 m. Powietrze
doprowadza si przez dystrybutor gazu 2. Na przewodzie 3 dopr@apdym powietrze
znajduje s termometr T, manometr P i rotametg. WVylot przewodu piany skierowany jest
na tarce 11 mieszadta tarczowego. Kondensat piany uzyskarwyniku autokondensaciji
lub powstaly w wyniku dziatania git odkrodkowg wytwarzam za pomog mieszadta
tarczcowego sptywa grawitacyjnie do odbieralnika W. $cianie bocznej kolumny na
wysokaiciach wskazanych w tablicy 3.13 gamontowane ke 6 do poboru prob cieczy

wyczerpanej.

3.3. Przebieg pomiaréw

3.3.1. Przebieg pomiarow w potperiodycznej kolumnibarbotazowej

Badania polperiodycznej separacji pianowej przepadz® s w  kolumnie
barbotaowej (Rys. 3.2.), ktorej wymiary przedstawiag 8¢ tablicy 3.1. Sprzone powietrze
doprowadza si przez wbudowany w dno kolumny spiek szkla®4. Temperatuy,
objetosciowe na¢zenie przeptywu i nadémienie powietrza mierzy siprzed wejciem do
kolumny. W trakcie procesu separacji pobieegpsdbki roztworu przez kréciec zamocowany

na wysokéci 0,04 m tu nad spiekiem. Kondensat piany zbiera @i odbieralniku 9,
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opisanym take w literaturze [39]. Po zakozeniu procesu pobieragsprobki kondensatu

piany i cieczy wyczerpanej.
3.3.2. Przebieg pomiarow w aigtej wspotpradowej kolumnie barbotazowe;j

Badania cigtej wspoétpgdowej separaciji pianowej przeprowadza s kolumnie
barbotaowej (Rys. 3.4.), ktorej wymiary przedstawiono vbliey 3.1. Sp¢zone powietrze
doprowadza si przez spiek szklang4. Temperatuy, obgtosciowe nagzenie przeptywu i
nadcinienie powietrza mierzy siprzed wejciem do kolumny. Roztwér biatka ze zbiornika
doprowadza sido kolumny za pomacpompy perystaltycznej 5 przewodem, ktérego wiot
znajduje s w dnie kolumny obok spiekuNa wysokdci 1,09 m odprowadza ¢siciecz
wyczerpag, przy czym objtosciowe nagzenie przeptywu cieczy jest rowne etgsciowemu
naezeniu przeptywu surdwki. W trakcie separacji pianpp@biera s¢ probki roztworu (Rys.
3.3.). Po zakaczeniu procesu pobieragsproblke kondensatu piany powstatego w wyniku
autokondensacji lub mechanicznego niszczenia [¥B,[8Ba wybranych prébek analizowano
réwniez wartaié napkcia powierzchniowego i wspétczynnika ChZT

Probki roztworu flotowanego pobierag snha scisle okrelonych poziomach, ktorym

odpowiadaj scisle okreslone czasy flotaciji.
3.3.3. Oznaczanie gkenia biatek

Istnieje szereg metod jakmowego i ilgciowego oznaczania biatek [188]. Do
najbardziej popularnych zalicgynazna metody: Kjeldahla, pomiaru absorpcji w nadfie@ec
pomiaru absorpcji w nadfiolecie wg Whitakera i QGrn [32], Bradford, biuretow
Lowry’ego [81], immunometryczy) Bensadouna i Einsteia oraz metofbrmolows. Z
powodu wraliwosci na obecn& czynnikow interferujcych, w przem$le mleczarskim
najczsciej stosuje si metody formolow i Lowry’ego [50, 127, 137, 188].

W niniejszej pracy zawar§é biatka w liofilizacie biatka serwatkowego i mleego
wstepnie oznacza simetod, formolowa. Zawart@é biatka w uzyskanych z procesu separaciji
pianowej prébkach i w kondensacie piany oznaczangtod; Lowry’ego.

Metoda Lowry’ego jest najbardziej czutkolorymetryczg metod oznaczania
zawartgci biatek. Metoda Lowry’ego pozwala na oznaczenakia w roztworze o gkeniu
juz od 1pg-cm®.Wykorzystuje sj tutaj dwie reakcje chemicznea ®: reakcja aminokwaséw

aromatycznych z odczynnikiem Follina oraz reaka@méjv miedzi CG" z wigzaniem
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peptydowym, tj. reakcja biuretowa. Odczynnik Fdalin Ciocalteu skiada iz kwasu
fosforowolframowego i fosforomolibdenowego. Aminaksy aromatyczne powodujozkiad
odczynnika, ktéremu towarzyszy zmiana barwy nansye/nie niebiesk Stzenie barwnego
produktu mierzy si spektrofotometrycznie przy dtugm fali 750 nm a w przypadku
roztworéw bardziej stonych przy dlugéci fali A = 500 nm. Do analizy aywany jest
spektrofotometr Hach Lange DR 5000. Mimpe stosunkowo dia liczba zwizkow
uniemaliwia wykonanie analizy [50, 127, 188], metoda pstzpe bardzo czuta w zakresie
niskich stzen biatka [208].

W metodzie formolowe] analizuje esimaterial pochodzenia mlecznego. Probk
czterokrotnie miareczkuje ¢siroztworem wodorotlenku sodu do uzyskania jaspone)
barwy wobec fenoloftaleiny. Nagnie wprowadza si roztwor formaliny zobajtniony
wodorotlenkiem sodu wobec fenoloftaleiny. Prélponownie miareczkuje giprzy wyciu
NaOH, do jasnorfowej barwy, objtos¢ zasady V [crl zuzyta podczas drugiego

miareczkowania poshy do obliczenia stenia biatka [30, 92].

3.3.4. Wyznaczanie nagtia powierzchniowego

Napiecie powierzchniowe roztworéw wyznacza §0] metod ptytkows przy wyciu

tensjometru Kruss K11 jak@edni z dzies¢ciu wynikow i oblicza si jak nas¢puje

o= 3.1
L, cosg 1)
gdzie:
F — sita oddziatujca na uktad, N
L, — dhuga¢ zwilzania, m
0 — kat zwilzania, stopié

3.3.5. Wyznaczanie wskanika ChZT <"

Zmiare wskanikéw ChZT" badanych roztworéw przed i po flotacji oznaczano
kolorymetrycznie za pomacspektrofotometru Hach Lange DR 5000. Analizie @dano
prébki wprowadzone do roztwordow traygych, poddane inkubacji w reaktorze Hach COD
Reactor.
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3.3.6. Pomiar stopnia zatrzymania gazu

Stopig zatrzymania gazu wyznacza stosugc réznicowg metod manometrycza
(Rys. 3.5.) [72, 73, 89, 124].

W tym celu odczytuje gipoziomy roztworow w rurkach piezometrycznych. Odgz
poziomow h; i h, cieczy wykonuje si po czasie, w jakim ustalagssizenie biatka w

kolumnie pétperiodycznej i w wybranym momencie digt w kolumnie cigtej.

Lustro cieczy

hL2

hy ha Ah|he

Rys. 3.5. Uktad do pomiaru stopnia zatrzymania gazoicows metod, manometrycza
3.3.7. Pomiar wielkosci pecherzy
Na podstawie fotografii rojugaherzy oznaczano wielké pecherzy przeptywaicego

powietrza. Po obrdbce zdji ich wyostrzeniu w programie graficznym, mierzosrednice

co najmniej 1100 ¢cherzy.
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3.4. Metodyka obliczaé
3.4.1. Predkosé¢ przeptywu gazu i cieczy

Objetosciowe na¢zenie przeptywu powietrza wskazywane przez rotametr
umieszczony pod dystrybutorem powietrza, przelggzara warté¢ odpowiadajca cisnieniu

atmosferycznemu  uwzglniagc  nadcénienie  powietrza  wzgtem  cénienia

atmosferycznego
+
Vg :VGRM (3.2)

Patm
gdzie:
Pam  — CBnienie atmosferyczne, Pa
AP —nadcinienie powietrza wzgtlem atmosferycznego, Pa
Ver - ;/varto';é objetosciowego nagzenia przeptywu powietrza wskazywana przez rotametr,

<l
m°s

Pozorm predkosé przeptywu powietrza przez kolumbarbotaows wyznacza sijako

stosunek olgfosciowego nagzenia przeptywu powietrza do przekroju poprzeczriegomny

V\V)
Us =3 (3.3)

gdzie:

Ve - objtosciowe na¢zenie przeptywu powietrza, a*

VL. - objtosciowe na¢zenie przeptywu cieczy, fis*

D —s$rednica wewagtrzna kolumny, m

Pozorm predkos¢ przeptywu cieczy u wyznacza si z podobnej zalaosci jak

zaleznosé (3.3) wstawiajc obgtosciowe nagzenie przeptywu cieczy W

3.4.2. Czas flotacji

Czas flotacji rowny czasowi przebywania roztworu wspotpgdowej kolumnie

barbotaowej oblicza si nastpujaco

r="dze) (3.4)
uL
gdzie:
uL — pozorna prdkosé przeplywu roztworu, rs™
hg — wysoka¢ warstwy barbotzowej od poziomu wprowadzenia roztworu do
poziomu poboru proby, m
T — czas flotacji, s
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3.4.3. Wspotczynnik wzbogacenia i stopiewyflotowania

Stopien wyflotowania R i wspotczynnik wzbogaceniapgEoblicza s¢ na podstawie
wartaici skzen biatka w suréwce, w probkach cieczy z kolumny ikandensacie piany.
Prébki na kadej wysokdci pobiera si trzykrotnie i w obliczeniach stosuje¢séredni

arytmetyczi z oznaczonych sten.

C="2 (3.5)
n
gdzie:
C —$rednie sgzenie biatka w prébce, kg,
Ci - stzenie biatka w prébce, kg
n — liczba probek, -

Oceny efektywngci separacji pianowej dokonujegcsna podstawie wartoi stopnia
wyflotowania [75, 79, 88, 94, 106, 173, 198]. Stopié wyflotowania Rr wyznacza s w
SposOb naspujacy

C0 — Cr
= 3.6
R==¢ (36)
gdzie:
C; — stzenie sktadnika flotowanego w roztworze po czasitaflji 7, kgm™>
Co — stzenie sktadnika flotowanego w suréwce;rkd
R, — stopié wyflotowania po czasie flotacy -

W celu oceny wyniku separacji pianowejywa sk takze wspotczynnika wzbogacenia
Eo [78, 145] wyraonego stosunkiemetenia sktadnika flotowanego w kondensacie piany do

stezenia sktadnika flotowanego w surowce [182, 198]

C
E, ==* 3.7
s (3.7)
gdzie:
Ck - stzenie sktadnika flotowanego w kondensacie pianymkg
Co — stzenie sktadnika flotowanego w suréwce;rkd
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3.4.4. Stata szybkdaci procesu flotacji biatek

Jedn z mazliwosci opisu przebiegu separacji pianowgmg/niki bada zmian stopnia
wyflotowania w czasie dla zmiennych parametréw psoevych: pH, prdkosci przeptywu
gazu, nagicia powierzchniowego [32].

Charakter krzywych zmian¢genia substancji flotowanej w cieczy w kolumnie jest
zblizony do charakteru krzywych zmianestnia substratu z czasem reakcji chemicznej
pierwszego rzdu [32, 94, 171]. Dlatego zezaproponowano opis krzywych réwnaniem

analogicznym do réwnania pierwszedpwej reakcji chemicznej [79, 88, 92, 194]

_dc k(C, -C.) (3.8)
dr
Po rozdzieleniu zmiennych i scatkowaniu
C, T
2= (3.9)
Co C.-C. o
otrzymuje s¢ zaleznos¢ w postaci
InSe=Co - _yr (3.10)
C,-C,
Uwzgledniajgc definicg stopnia wyflotowania w zak@osci 3.10 uzyskuje si zaleznosé
postaci
In[l—&j =-kr (3.11)
R.

Stah szybkdci flotacji k w zalenosci 3.11 wyznacza sistosujc regresi liniowa metod
najmniejszych kwadratow.

gdzie:

_dc — zmiana stzenia substancji flotowanej w czasie separaciji pisjokg: m*- s*
dr

c. - stzenie bialka po zakmzeniu flotacji tj. gdy stzenie biatka w cieczy wyczerpanej
pozostaje niezmienne w granicackobt pomiarowego, ko™

R, — stopi@ wyflotowania dlaC,_, , -

R, — stopi@ wyflotowania po czasie —

k - stala szybkwi separacji pianowej;’s

r —czas flotacji, s
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3.4.5. Stopien zatrzymania gazu

Stopier zatrzymania gazu wyznaczag soznicowa metody manometryczip (Rys. 3.5.)

o= (L=h)=(h,~hy) _an-(h,-h,) @12
h=h, oh

gdzie:

h; —wysokd¢ warstwy barbotzowej nad poziomem zamontowania rurki piezometrycinen
h, —wysokad¢ warstwy barbotzowej nad poziomem zamontowania rurki piezometryg2nen
h 1 — wysokd¢ stupa cieczy w rurce piezometrycznej 1, m

h, — wysokd¢ stupa cieczy w rurce piezometrycznej 2, m

Ah — r&nica wskaza rurek piezometrycznych, m

3.4.6. Srednica pecherzy gazu

Rozktad wielkdci pecherzy i srednie Sautera oblicza &iw procesie agtlej
wspolpadowej separacji pianowej na podstawie ezdpecherzy gazu.Srednie Sautera
wyznacza s na podstawiesrednic co najmniej 1100 epherzy powietrza. Wyniki
analizowano na podstawie waito przedstawionych pomgj parametréw rozktadu wielkoi
pecherzy [72].

Srednicasrednia arytmetycznasest pierwszym momentem zwyktym rozktadu

M

nd

o
I
It

(3.13)

-

.ﬂ

n

Odchylenie standardowes informuje o rozproszeniu wynikbw wokét waétd
sredniej

05

>0 (d, -d,)’
o = i=1

S n

(3.14)

Wspotczynnik asymetrii Aopisany zalenoscia

>'n(d, -d,)’
A= (3.15)

jest rowny zero, jeeli rozklad jest symetryczny. sledominanta krzywej rozktadu znajduje
sic dla wartdci nizszych od sredniej arytmetycznej, to wygiuje tzw. prawostronne
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ogonowanie krzywej rozkiadu. sledominanta krzywej rozktadu jest przesgtai w strog
wartasci wyzszych od sredniej arytmetycznejsrednicy wysgpuje tzw. lewostronne
ogonowanie krzywej rozktadu.

Wspotczynnik ekscesusAnformuje o smukiéci rozktadu

> n(d -d,)*
A= -3 (3.16)

Zdefiniowany wyej wspotczynnik ekscesu dla rozktadu normalnegor@sny zero.
Wartasci mniejsze od zerdwiadcz o sptaszczeniu rozkladu w poréwnaniu z rozktadem
normalnym. Wartéci wicksze od zergwiadcz o wysmukleniu rozkltadu w poréwnaniu z

rozktadem Gaussa zwangtez sptaszczeniem dodatnim rozktadu.

Objetosciowo — powierzchniowdrednica Sautera zdefiniowana jest apgjaco:

d,, =& (3.17)

gdzie:
di —s$rednica pcherza gazu , m
n; — liczba gcherzy osrednicy d, -
3.4.7. Powierzchnia migdzyfazowa gaz — ciecz
Wielkos¢ powierzchni m¢dzyfazowej gaz - ciecz obliczasiastpujaco
a=92 (3.18)
d32
gdzie
a — powierzchnia midzyfazowa gaz - ciecz,3m™
€ — stopié zatrzymania gazu, -
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4. DYSKUSJA WYNIKOW
4.1. Napkcie powierzchniowe
4.1.1. Napécie powierzchniowe roztworow biatek serwatkowych mlecznych

Na rysunku 4.1. dla wardoi pH od 3 do 10 przedstawiong &rzywe napicia
powierzchniowego w zak@osci od stzenia biatek mlecznych w roztworze, a na rysunku 4.2
od stzenia biatek serwatkowych w roztworze.

Wiadomo, ze napécie powierzchniowe roztworow biatek jest nagie w punkcie
izoelektrycznym. Poniewazaréwno biatka mleczne, jak i biatka serwatkowarseszanin
wielu biatek, wypadkowa war§é pH punktu izoelektrycznego zaleod aktualnego sktadu
mieszaniny biatek.

W wyniku analizy zmian napcia powierzchniowego dla biatek mlecznych (Rys.}4.1
w zakresie wartici od 72,8 do 51,2 mN-Thstwierdzonoze punkt izoelektryczny badanej

mieszaniny biatek mlecznych wypuje dla pH = 5,6.

o, mNm™
75
IR R
A pH=3 & pH=5 O pH=5,6
%‘5 ApH=6 0O pH=7 m pH=10
ol N |
\Q\\
O \§ in
N \:\ 0 I r-IJ
55 A \‘\% AP N
b §
~o
45 . L
0,001 0,01 0,1 Cem, kg m™ 4

Rys. 4.1. Zalenos¢ napkcia powierzchniowego odegtenia biatek mlecznych w suréwce.

Na rysunku 4.2. przedstawaaym krzywe zalenosci napecia powierzchniowego od
stezenia biatka serwatkowego w roztworach angm pH, mana zaobserwowaspadek
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napecia powierzchniowego od 72,8 do 47,6 mN* nze wzrostem gtenia biatka
serwatkowego w granicach od 8 do 100 §: W wyniku tych bada stwierdzonoze punkt

izoelektryczny mieszaniny badanych biatek serwatkadwwystepuje dla pH = 5,8.

o, mN m*
75
R R
m pH=3 O pH=5 0O pH=3.38
¢ pH=65 ApH=8 A pH=10
65 .
N
NN
§$\\YM
55 \\\ NS Nt A
NN
;
I = G ;r
45 | T = |
0,001 0,01 0,1 Cgs, kgm 1

Rys. 4.2. Zalenos¢ napkcia powierzchniowego odextenia biatek serwatkowych w suréwce.

Warto podkréli¢, ze wyznaczone warfoi pH punktéw izoelektrycznych (Rysunki
4.1.14.2.) g bardzo bliskie warteiom pH naturalnej serwatki i pH modelowych roztéser
biatek mlecznych.

Analiza zmian napicia powierzchniowego w zaleosci od stzenia bialek
serwatkowych i mlecznych w roztworze dlazmgch pH (Rysunki 4.1. i 4.2.) pozwala
réwniez stwierdzé, ze stosowanie silnie kwaych i silnie zasadowych pH nie sprzyja
uzyskiwaniu niskich warkei napecia powierzchniowego dla roztworow. W wymienionych
warunkach cgsteczki biatka $ otoczone warstwami solwatacyjnymi ogranigegmi
powstawanie aglomeratéw. Aglomeraty natomiast paj/st punkcie izoelektrycznym [87],
a poniewa cechuje je wysza hydrofobows®, roztwory zawierajce aglomeraty wykazaj

nizsze napicie powierzchniowe airoztwory, w ktérych aglomeraty nie wypuja.

4.1.2. Napiecie powierzchniowe roztworow biatek serwatkowych mlecznych
z addytywami
Nastpnym krokiem bylo zbadanie, jak zmienia ¢ siwartgé¢ napecia
powierzchniowego roztworéw biatek w obeéooaddytywdéw wprowadzonych do roztworow

biatek. W badaniach stosowano roztwory biatek stkawaych i mlecznych, dla ktorych
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krzywa malejca zalenosci o = f(C) (Rysunki od 4.3. do 4.6.) @gia granicza stah wartas¢

napkcia powierzchniowego.

o, mNm
52
m CTE O GAR O GKS
50 | ¢ CMC A KAR A GKY
® AG X Na,CO;
48 *
+ I
‘ i
46 A T
+
44 ! -
0 0,5 1 115

calcem, kg kg~

Rys. 4.3. Zalenos¢ napecia powierzchniowego od stosunkgzgh masowych addytywu
i biatek mlecznych w roztworze. g = 26 gm™. pH = 5,6.

o,mNm*

50 T
X CTE A GAR O GKS
4 CMC m KAR A GKY
O AG O Na;COy

—@—1—
4

o
T
X X
| |
1

calces kg kg . 15

Rys. 4.4. Zalenos¢ napecia powierzchniowego od stosunkgzgh masowych addytywu
i biatek serwatkowych w roztworzeg€= 18 gm>. pH = 5,8.
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Badania wptywu stosunkuegen masowych addytywow i biatek na waftonapecia
powierzchniowego wykonywano dla pH = 5,6 w przypadikatek mlecznych i pH = 5,8 w
przypadku biatek serwatkowych.¢Sénie biatek mlecznych w roztworze wynosi 2614, a
stezenie biatek serwatkowych 18-ng>. Dla wybranych addytywéw dopuszczonych do
stosowania wywnosci wyniki przedstawiono na rysunkach 4.3. i 4.4dlasurfaktantow na
rysunkach 4.5.i 4.6.

Na podstawie uzyskanych wynikow stwierdzone obecné& kazdej spdrod
zaproponowanych substancji wpltywa na w&rtmapecia powierzchniowego roztworow
biatek. Wartd¢ naptecia powierzchniowego zmieniagshniewiele w przypadku substancji
dopuszczonych do stosowania wywnosci, bo maleje o 2 % dla soli sodowej
karboksymetylocelulozy, 0 5 % dla gumy karaya i 2 % dla cytrynianu trietylu, g
stezenie tych substancji przekracza nawet o 50 %aesie biatka. Uzyskane przebieqgi
krzywych napgcia powierzchniowego od stosunkwzsh addytywu i biatka, pozwalaj
wnioskowd, ze wptyw gumy karaya i cytrynianu trietylu na przspiseparacji pianowej jest
najsilniejszy.

Wprowadzenie surfaktantow do surowki biatek seneatkch i mlecznych wywotuje

spadek wartgci napecia powierzchniowego nawet o 35 %.

o, MmN m*
60
4 SLS m PS
50 -+
—i- —— » »

40 \

\

0,00 0,25 0,50 0,75
CA/CBM, kg kg-l

Rys. 4.5. Zalenos¢ napecia powierzchniowego od stosunkgz‘ﬁi masowych surfaktantu i
biatek mlecznych w roztworze g = 26 gm™. pH = 5,6.
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o, mNm*
50
—-
—— - =
4 SLS m PS
40
30 "———?
0,00 0,25 0,50 0,75

CalCgs, kg kg_l

Rys. 4.6. Zalenos¢ napecia powierzchniowego od stosunkgzsh masowych surfaktantu i
biatek serwatkowych w roztworzeg€&= 18 gm>. pH = 5,8.

Obnizenie napicia powierzchniowego o okoto 17 mN¥mw roztworach biatek
serwatkowych i mlecznych z dodatkiem surfaktantést korzystne i mae by wykorzystane
w separacji pianowej biatek. Poniexvgednak, na podstawie doniesiditeraturowych
wiadomo, ze wysokie s{zenia surfaktantow wptywaj niekorzystnie na strukteirbiatek,
doprowadzajc do zerwania mostkéw disiarczkowych i w konsekvieno zniszczenia
struktury drugorezdowej, a ponadto surfaktanty cechugie wysokimi wart@dciami
wskaznikéw ChZT", ich zastosowanie jest uzasadniondlj jetotny jest wysokiej czystei
strumier cieczy wyczerpanej, nie gavartagciowy jest kondensat piany tj. skoncentrowany

roztwor biatek.
4.2. Stopi& zatrzymania gazu

Na rysunkach od 4.7. do 4.9. przedstawionozzal& stopnia zatrzymania gazu od
parametrow procesowych i sktadu roztworéw biatekvagkowych (BS) i mlecznych (BM) w
mieszaninie z addytywami dopuszczonymi do stosocavanizywnosci lub odpowiednio z

surfaktantami.
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€, - A
1 £6=0,7 ug”"™* *
R%=0,97
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0
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0 0,005 001 ug, mst 0015

Rys. 4.7. Wplyw pgdkosci przeptywu powietrza na stopieatrzymania gazu.
Coo°=18 gm™. pH*®=5,8. G®" =26 gm™. pH*™ = 5,6.

0,04
€6,

ABS

©oBM /‘_\‘\A
0,03 - B a— T~
0,02 -

55 6 pH 65

Rys. 4.8. Wplyw pH na stopiezatrzymania gazu w roztworach biatek.
Us=0,0127 ms'. C2°=18 gm™. C,®™ =26 gm™.

Na rysunku 4.7. przedstawiono wptywegkosci przeptywu powietrza na stopie
zatrzymania gazu. Stwierdzon® stopi@ zatrzymania gazu jest proporcjonalny dediiosci
przeptywu powietrza w petize 0,71 zarébwno w procesie separacji pianowejebiat
serwatkowych jak i mlecznych.aSto wyniki podobne do uzyskiwanych w kolumnach
barbotaowych z faz ciekl bedaca roztworami wodnymi rénorodnych substancji [49, 53,
60, 61, 72, 130, 170].

Analiza wptywu pH surowki na stopiezatrzymania gazu (Rys. 4.8.) pozwala
stwierdzté, ze zarbwno w przypadku roztworu biatek mlecznychk jaserwatkowych
zatrzymanie gazu przyjmuje najwsze wartéci w okolicach punktu izoelektrycznego tj.
odpowiednio 5,6 i 5,8. Jak guwspomniano, dla tej charakterystycznej wé&t@H biatka

wykazup najmniejsz rozpuszczalné, co sprzyja powstawaniu aglomeratow. Aglomeraty
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adsorby sic na powierzchni medzyfazowej, skutkuc silniejszym obrieniem napicia
powierzchniowego aiwyskpujace w obecngci pojedynczych casteczek biatek.

Jak wykazano wcZaie] (Rysunki od 4.3. do 4.6.) wprowadzenie addyiywdo
roztworéw biatek serwatkowych i mlecznych powodspadek nagtcia powierzchniowego.
Na rysunku 4.9. przedstawiono wptyw ngpa powierzchniowego roztworow na stapie

zatrzymania gazu.

0,06

=081 o o8

T R?2=0,89
1 L 2

X *

® o
0,04 %
A GKY/BS & GKS/BS = GAR/BS \\%
i m

3K

XX 09 ——

AG/BS X KAR/BS ® CTE/BS X5 X
| +Na2co3Bs o cMciBS PS/BS
0,02 4 & SLS/BS GKY/BM o GKS/BM
T +GARBM  EKARBM AG/BM
CTE/BM Na2CO3/BM A CMC/BM
X PS/BM X SLS/BM
o+
30 35 40 45 50 o, MmN m

Rys. 4.9. Wptyw nagrcia powierzchniowego roztworéw biatek
serwatkowych i mlecznych z addytywami na sta@eatrzymania gazu.
Us = 0,0127 ™. Co®° = 18 gm™. pH*°=5,8. G®™ = 26 gm™>. pH*™ = 5,6.

Analiza wynikéw (Rys. 4.9.) wskazujee obecné addytywéw: karagenu, agaru,
gumy ksantanowej, gumy arabskiej, gumy karayagglanu sodu, soli sodowej
karboksymetylocelulozy, cytrynianu trietylu, palgmtanu sodu, laurylosulfonianu sodu, a
takze wzrost s{zenia biatka w suréwce powodupbnizenie napjcia powierzchniowego.
Skutkiem tego rénie stopi@ zatrzymania gazu. Im wgze jest stenie addytywow i
surfaktantow w roztworach biatek serwatkowych i caleych, tym efekt ten jest
wyrazniejszy. Wyniki wskazuwj, ze stopié zatrzymania gazu jest proporcjonalny do neigi
powierzchniowego w potlze - 0,81. Zaltmos¢ ta jest zblona do wysipujacej w
korelacjach Hikity i Kikukawy [61] oraz Kumara i .in[109] (Tabl. 2.1.). Zgodnie z
oczekiwaniem dane przedstawione na rysunku 4.9axmgk ze wartgci stopnia zatrzymania

gazu w roztworach biatek serwatkowych i mlecznyclsurfaktantami s wyzsze, nk w
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roztworach biatek serwatkowych i mlecznych z addymi dopuszczonymi do stosowania w
zywnaosci. Jest to spowodowane silnym okeriiem napicia powierzchniowego roztworow

wskutek obecnizi surfaktantow.

4.3. Srednica Sautera

Na rysunkach od 4.10. do 4.12. przedstawiono wygsaslkosci przeptywu powietrza,
pH, napécia powierzchniowego i skiadu roztworow biatek satkowych (BS) i mlecznych
(BM) bez i z addytywami dopuszczonymi do stosowamiaywnosci oraz surfaktantami na
sredniec Sautera ¢cherzy gazu. Wartgi srednic Sautera obliczono (zat®s¢ 3.19) na
podstawie rozkiadow wiellégi pecherzy powietrza przedstawionych w gganiku w
rozdziale A.3.

Parametry rozkiadu wielkoi pecherzy powietrza podczas separacji pianowej
przedstawiono w tablicach od 4.1. do 4.26.zd§a punkt na rysunkach od 4.10. do 4.12.

przedstawiasrednie Sautera obliczanna podstawie co najmniej 11G0ednic gcherzy

wyznaczonych metadfotograficzm.

Tabl. 4.1. Parametry rozktadow wiella pecherzy powietrza w roztworach biatek serwatkowych.
Cgs= 18 g-nit. pH = 5.8.

Ug, m-st n dsp, MM d, mm 0, MM As A,

0,0019 1321 0,381 0,283 0,117 0,875 1,105
0,0041 1356 0,420 0,320 0,126 0,793 1,372
0,0055 1475 0,451 0,362 0,130 0,203 0,673
0,0072 1488 0,489 0,409 0,128 0,038 1,219
0,0088 1510 0,508 0,429 0,127 -0,139 1,218
0,0115 1490 0,522 0,441 0,128 -0,242 1,554
0,0127 1519 0,541 0,463 0,126 -0,518 1,036

Tabl. 4.2. Parametry rozktadow wiellad pecherzy powietrza w roztworach biatek mlecznych.
Cgym = 26 g-1i%. pH = 5,6.

Ug, M- n dsp, MM d, mm O, MM As A,

0,0019 1275 0,378 0,279 0,114 0,494 0,183
0,0041 1250 0,407 0,319 0,111 0,383 0,668
0,0055 1517 0,434 0,350 0,122 0,161 0,703
0,0064 1487 0,459 0,375 0,128 0,048 0,806
0,0072 1571 0,477 0,397 0,127 0,021 0,819
0,0088 1536 0,503 0,423 0,123 -0,056 0,860
0,0127 1564 0,545 0,431 0,136 -0,189 1,661
0,0135 1644 0,553 0,472 0,133 -0,552 1,191

Na rysunku 4.10. przedstawiona jest

przeptywu powietrza. Warfoi srednic Sautera wyznaczono na podstawie rozktadow

wielkosci

pecherzy

gazu w

roztworach

biatek

serwatkowych

zat8¢ srednicy Sautera od gutkosci

(Risun
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od A.3.1.1. do A.3.1.7.) iroztworach biatek mlegein (Rysunkiod A.3.2.1 do A.3.2.8.).
Parametry rozktadu zestawiono w tablicach 4.1.2. Dbliczenia wskazaj ze srednica
Sautera jest proporcjonalna degkosci przeptywu powietrza w petize 0,19. Jest to wynik
zblizony do otrzymanego przez Kawalec — Pietrenko [\2rtasci srednic Sautera dla biatek
serwatkowych i mlecznych o wasmach pH odpowiednio 5,8 i 5,6 9odobne, poniewa
prawie takie samegswartaici napkcia powierzchniowego roztworéw ww biatek i wyngsz
dla biatek serwatkowych 48,2 mN“ma mlecznych 51,4 mN-f

d32’ m M
N A BM
+ BS
0’4 X
1 d32 = 1,2 UGO':L9
R%=0,96
0,2
0 : i i i i : :_1 :
0 0,005 0,01 Uc, MS 0,015

Rys. 4.10. Wptyw pydkosci przeptywu powietrza n&rednie Sautera.
Co>°>=18 gm”. pH*®=5,8. G* = 26 gm™. pH*" = 5,6.

Jednoczénie zaobserwowano wzrostednic gcherzy oraz spadek wspotczynnika

asymetrii ze wzrostem gutkosci przeptywu gazu. Im wasza pedkosé przeptywu gazu tym

bardziej smukly staje sirozkiad wielkdci pecherzy i sid wynika wysza warté¢

wspotczynnika ekscesu rozktadu wiedkbpecherzy. Ze wzrostem gakosci przeptywu gazu
rosnie odchylenie standardowe. Analiza danych na facim od A.3.1.1. do A.3.1.7. i od

A.3.2.1. do A.3.2.8. pozwala ponadto zaobserwowezesunjcie dominanty rozktadu w

strore srednic gcherzy wekszych dla wyszych pedkaosci przeptywu gazu.

Tabl. 4.3. Parametry rozktadow wiellad pecherzy powietrza w roztworach biatek serwatkowych.
Us = 0,0127 m-& pH = 5,8.

Co, g-1M1° ny 0zz, MM d, mm 05, Mm As A,
8 1429 0,561 0,505 0.114 0,677 1,106
15 1482 0,548 0,459 0,133 -0,538 1,072
18 1519 0,541 0,463 0,126 0,518 1,036
100 1643 0,516 0,430 0,125 0,122 0,564
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Tabl. 4.4. Parametry rozktadow wiellad pecherzy powietrza w roztworach biatek mlecznych.
Us = 0,0127 m-& pH = 5,6.

Co, g-1M° n 0zz, MM d, mm 05, MM As A,
10 1426 0,611 0,499 0,114 20,208 1,719
18 1422 0,592 0,453 0,139 0,194 1,714
26 1564 0,545 0,431 0,136 -0,189 1,661
70 1445 0,538 0,433 0,133 0,201 0,617
100 1692 0,534 0,411 0.127 0,392 0,371

Rozktady wielkdci pecherzy gazu w zakmosci od stzenia suréwki przedstawiono na
rysunkach od A.3.3.1. do A.3.3.6. i od A.3.4.1.A18.4.5. Parametry rozktadu zestawiono w
tablicach 4.3. i 4.4. Stwierdzonge srednica Sautera spada ze wzrostegaestia biatek w
roztworach, a wic ze spadkiem nagiia powierzchniowego (Rysunki 4.1. i 4.2.). Ponazio
spadkiem naptcia powierzchniowego malgjrowniez srednica pcherzy i wspétczynnik
sptaszczenia, natomiastsnie wspoétczynnik asymetrii rozktaduednic. Im wysze s¢zenie
biatka w suréwce, tym bardziej sptaszczony stajeazklad wielkdci pecherzy i wydtua sk
ogon po prawej stronie krzywej rozktadu.

Tabl. 4.5. Parametry rozktadow wiellad pecherzy powietrza w roztworach biatek serwatkowych.

Us = 0,0127 m-& Cgs = 18 g- .

pH n 0o, mm d, mm 05, MM As A,

5 1461 0,596 0,509 0,114 -0,335 -0,127
55 1666 0,558 0,466 0,138 0,093 -0,068
5,8 1519 0,541 0,463 0,126 -0,518 1,036

6 1507 0,561 0,567 0,125 0,058 1,022

8 1569 0,584 0,541 0,169 0,159 1,052

Tabl. 4.6. Parametry rozktadow wiela pecherzy powietrza w roztworach biatek mlecznych.
Us = 0,0127 m-& Cgy = 26 g- 1.

pH n O3, mm d, mm 05, Mm Az A,

5 1457 0,632 0,611 0,114 -0,355 -0,065
5,6 1564 0,545 0,531 0,136 -0,189 1,661
6 1520 0,576 0,597 0,117 -0,239 0,410
6.5 1529 0,642 0,554 0,139 -0,648 0,445
7 1708 0,694 0,584 0,147 -0,896 0,964
8 1513 0,877 0,776 0,184 0,245 1,605
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Rys. 4.11. Wplyw pH nérednie Sautera.
Us = 0,0127 rs™. Co®° = 18 gm™. C,®™ = 26 gm™>.

Na rysunku 4.11. przedstawiono zales¢ srednicy Sautera od pH roztworow biatek
serwatkowych i mlecznych. Wa#n srednicy Sautera wyznaczono na podstawie rozkiadu
wielkosci pecherzy gazu zamieszczonych w grainiku A.3. na rysunkach od A.3.5.1. do
A.3.5.5.10d A.3.6.1. do A.3.6.6. Jak widgRys. 4.11.¥rednica Sautera przyjmuje najaze
wartasci w okolicach punktu izoelektrycznego tj. dla pH58 dla biatlek serwatkowych i
pH = 5,6 dla biatek mlecznych. Jednogrne zaobserwowanage dla wymienionych wartai
pH wyskpuja najwyzsze wartéci wspotczynnika ekscesu, tj. rozktadyrsajbardziej smukte.

Wplyw napecia powierzchniowego na waktosrednicy Sautera dla roztworow biatek
serwatkowych i mlecznych o pH charakterystycznym dith punktu izoelektrycznego,
zbadano take w obecnéci substancji magych wspomagaseparagj pianovg tj. addytywow
i surfaktantow. Zastosowano zte wart@ci stosunku sten addytywow i biatka w
roztworze. Rozklady wielkwi pecherzy powietrza podczas separacji pianowe] w
wymienionych roztworach przedstawiono wazahiku w rozdziale A.3. na rysunkach od
A.3.7.1. do A.3.26.5., Zgparametry rozkltaddéw zestawiono w tablicach od do74.26.

Tabl. 4.7. Parametry rozkladow wieldd pecherzy powietrza w roztworach biatek serwatkowych
z dodatkiem gumy ksantanowej GKS.%10,0127 m-S. Cgs = 18 g-1i%. pH = 5,8.

Ceks/Cas n Oz, mMm d, mm 05, MM As Ay
0,05 1511 0,537 0,484 0,130 -0,203 -0,121
0,15 1481 0,538 0,473 0,124 -0,403 -0,154
0,25 1390 0,533 0,462 0,127 0,129 0,608
0,35 1523 0,531 0,453 0,133 0,109 0,781
0,5 1382 0,528 0,440 0,130 0,298 0,821
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Tabl. 4.8. Parametry rozktadow wiellad pgcherzy powietrza w roztworach biatek mlecznych

z dodatkiem gumy ksantanowej GK$,%10,0127 m-& Cgy = 26 g- . pH = 5,6.

Cceks/Cam n Oz, mMm d, mm 05, MM As Ay
0,05 1543 0,538 0,474 0,125 -0,332 -0,029
0,15 1491 0,535 0,464 0,129 -0,130 0,167
0,25 1392 0,528 0,459 0,127 0,139 0,670
0,35 1562 0,521 0,450 0,132 0,084 0,602
0,5 1403 0,520 0,446 0,129 0,252 0,694

Tabl. 4.9. Parametry rozktadéw wiellad pecherzy powietrza w roztworach biatek serwatkowych

z dodatkiem gumy karaya GKYg i 0,0127 m-$ Cgs = 18 g- 7. pH = 5,8.

Ceky/Cas n Oz, mMm d, mm 05, MM As Ay
0,05 1399 0,531 0,486 0,134 -0,027 0,101
0,1 1498 0,526 0,479 0,129 -0,063 0,034
0,15 1530 0,518 0,460 0,132 0,914 0,458
0,2 1566 0,514 0,457 0,129 0,351 1,105
0,25 1499 0,511 0,451 0,129 0,380 1,138
0,35 1512 0,512 0,434 0,124 0,359 1,168

Tabl. 4.10. Parametry rozktadéw wiefiod pecherzy powietrza w roztworach biatek mlecznych

z dodatkiem gumy karaya GKYg i 0,0127 m-$ Cgy = 26 g- 7. pH = 5,6.

Caky/Cam n 0o, mm d, mm Os, MM As Ay
0,05 1386 0,541 0,493 0,131 -0,098 -0,196
0,1 1543 0,540 0,478 0,132 -0,088 -0,031
0,2 1573 0,511 0,452 0,135 0,203 0,941
0,25 1484 0,498 0,454 0,124 0,333 1,042
0,35 1381 0,487 0,433 0,127 0,402 1,086

Tabl. 4.11. Parametry rozktadow wielicd pecherzy powietrza w roztworach bialek serwatkowych
z dodatkiem gumy arabskiej GAR; & 0,0127 m-§ Cgs = 18 g-n¥. pH = 5,8.

Cear/Cas n d 3, mm d, mm 05, MM As Ay
0,05 1541 0,544 0,476 0,130 -0,355 -0,096
0,1 1460 0,532 0,470 0,126 -0,167 0,427
0,25 1381 0,531 0,460 0,124 0,121 1,076
0,3 1518 0,530 0,440 0,130 0,424 1,089
0,5 1423 0,523 0,438 0,129 0,577 0,995

Tabl. 4.12. Parametry rozktadow wieflkd pecherzy powietrza w roztworach biatek mlecznych

z dodatkiem gumy arabskiej GARs & 0,0127 m-& Cgy = 26g-ni®. pH = 5,6.

Cear/Cam n d 3, mm d, mm 05, MM As Ay
0,05 1555 0,534 0,476 0,132 -0,289 0,130
0,1 1431 0,522 0,470 0,133 -0,196 0,141
0,25 1277 0,506 0,460 0,132 0,485 1,872
0,3 1374 0,503 0,440 0,127 0,671 2,279
0,5 1490 0,500 0,438 0,138 0,791 3,591
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Tabl. 4.13. Parametry rozktaddéw wielicd pecherzy powietrza w roztworach biatek serwatkowych

z dodatkiem agaru AG glF 0,0127 m-& Cgs = 18g-mi°. pH = 5,8.

Cac/Cas n Oz, mMm d, mm 05, MM As Ay
0,05 1497 0,536 0,461 0,131 -0,239 -0,113
0,15 1472 0,526 0,459 0,123 -0,235 0,653
0,2 1371 0,521 0,456 0,127 0,200 0,795
0,25 1437 0,516 0,456 0,130 0,223 0,972
0,35 1467 0,508 0,453 0,129 0,229 0,971
0,5 1410 0,502 0,431 0,130 0,255 0,996

Tabl. 4.14. Parametry rozktadow wieflkcd pecherzy powietrza w roztworach bialek mlecznych
z dodatkiem agaru AG gF 0,0127 m-§ Cgy = 26g-m>. pH = 5,6.

Cac/Cam n Oz, mMm d, mm 05, MM As Ay
0,05 1588 0,543 0,492 0,131 -0,366 -0,126
0,15 1381 0,522 0,474 0,124 -0,277 0,185
0,2 1357 0,513 0,457 0,128 0,295 1,307
0,25 1414 0,506 0,458 0,128 0,297 1,326
0,35 1441 0,501 0,453 0,128 0,296 1,310

Tabl. 4.15. Parametry rozktaddéw wielicd pgcherzy powietrza w roztworach biatek serwatkowych
z dodatkiem karagenu KARg& 0,0127 m-& Cgs = 18g-mi°. pH =5,8

Ckar/Cas n Oz, mMm d, mm 05, MM As Ay
0,05 1430 0,534 0,457 0,132 -0,394 0,055
0,15 1459 0,525 0,455 0,124 -0,378 0,048
0,2 1393 0,521 0,455 0,130 0,117 0,524
0,25 1475 0,516 0,452 0,128 0,177 0,921
0,35 1426 0,504 0,445 0,124 0,286 1,298

Tabl. 4.16. Parametry rozktadow wieflcd pecherzy powietrza w roztworach biatek mlecznych

z dodatkiem karagenu KARg& 0,0127 m-& Cgy = 26g-ni®. pH = 5,6.

CKAR/CBM n; d32, mm d,, mm O, MM Az A,
0,05 1405 0,533 0,498 0,127 -0,277 -0,022
0,15 1405 0,510 0,465 0,123 -0,272 0,103
0,2 1522 0,507 0,459 0,134 0,242 0,554
0,25 1592 0,503 0,456 0,135 0,307 0,832
0,35 1426 0,491 0,457 0,125 0,386 1,298

Tabl. 4.17. Parametry rozktaddéw wielicd pecherzy powietrza w roztworach biatek serwatkowych
z dodatkiem cytrynianu trietylu CTEg& 0,0127 m-S. Cgs = 18g-mi°. pH = 5,8.

Ccrel/Ces N d3z, MM d, mm 05, mm Az Ay
0,05 1661 0,525 0,441 0,145 0,050 -0,499
0,25 1619 0,519 0,436 0,135 0,043 -0,375
0,3 1396 0,510 0,452 0,129 0,169 1,244
0,5 1303 0,504 0,452 0,124 0,402 2,071

71




Karolina Kucharska

Rozprawa doktorska

Tabl. 4.18. Parametry rozktadéw wieficd pecherzy powietrza w roztworach biatek mlecznych

z dodatkiem cytrynianu trietylu CTEg& 0,0127 m-& Cgy = 26g- m®. pH = 5,6.

Ccre/Cam n d3o, mm d, mm g5, mm Az A,
0,05 1699 0,504 0,438 0,140 -0,038 -0,496
0,25 1609 0,494 0,422 0,139 0,099 -0,109
0,3 1382 0,492 0,446 0,131 0,134 1,338
0,5 1368 0,487 0,438 0,135 0,163 1,398

Tabl. 4.19. Parametry rozktadow wieficd pecherzy powietrza w roztworach bialek serwatkowych

z dodatkiem wglanu sodu WS. 4= 0,0127 m-$ Cgs = 18g-m°>. pH = 5,8.

Cws/Cas n d3o, mm d, mm g5, mm Az A,
0,05 1657 0,524 0,424 0,133 -0,045 -0,403
0,25 1540 0,513 0,415 0,132 -0,039 -0,451
0,5 1511 0,509 0,410 0,131 0,207 1,340
0,7 1418 0,507 0,419 0,129 0,321 1,964

Tabl. 4.20. Parametry rozktadow wieflkd pecherzy powietrza w roztworach biatek mlecznych

z dodatkiem wglanu sodu WS. 4= 0,0127 m-$ Cgy = 26g-m°. pH = 5,6.

Cw</Cam n Oz, mMm d, mm 05, MM As Ay
0,05 1633 0,535 0,424 0,134 -0,051 -0,473
0,25 1580 0,524 0,412 0,135 -0,009 -0,443
0,5 1533 0,518 0,409 0,132 0,376 1,269
0,7 1437 0,515 0,417 0,130 0,488 1,940

Tabl. 4.21. Parametry rozktadow wielicd pecherzy powietrza w roztworach bialek serwatkowych
z dodatkiem soli sodowej karboksymetylocelulozy CME= 0,0127 m-$ Cgs = 18g-m?>. pH = 5,8.

Cemc/Cas n dso, mMm d, mm 05, MM As Ay
0,05 1625 0,539 0,432 0,142 -0,042 -0,458
0,25 1674 0,535 0,421 0,138 -0,036 -0,429
0,5 1719 0,530 0,405 0,144 0,223 1,118
0,7 1364 0,526 0,438 0,128 0,289 1,604

Tabl. 4.22. Parametry rozktadéw wieficd pecherzy powietrza w roztworach biatek mlecznych
z dodatkiem soli sodowej karboksymetylocelulozy CME= 0,0127 m-& Cgy = 26 g- . pH = 5,6.

Cemc/Cam n d3o, mm d, mm gs, mm Az A,
0,05 1619 0,540 0,427 0,138 0,006 -0,425
0,25 1642 0,534 0,422 0,137 0,032 -0,397
0,5 1639 0,531 0,415 0,135 0,622 1,410
0,7 1351 0,528 0,426 0,134 0,716 2,487
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Tabl. 4.23. Parametry rozktaddéw wielicd pecherzy powietrza w roztworach biatek serwatkowych
z dodatkiem palmitynianu sodu PS. 10,0127 m-$ Cgs = 18g-m°. pH = 5,8.

CrdCas n d3o, mm d, mm 05, mMm As Ay
0,05 1608 0,533 0,452 0,144 -0,057 -0,436
0,25 1532 0,522 0,439 0,139 0,027 -0,375
0,5 1387 0,511 0,456 0,128 0,123 1,214

0,7 1349 0,508 0,443 0,133 0,179 1,264

Tabl. 4.24 Parametry rozkladow wielkoi pecherzy powietrza w roztworach biatekecznych

z dodatkiem palmitynianu sodu P$.%0,0127 ms®. Cgy = 26 g-nt. pH = 5,6.

Cpd/Cam n; Gz, mm d, mm Os, MM Az Ay
0,05 1689 0,533 0,469 0,146 -0,057 -0,440
0,25 1587 0,528 0,456 0,140 0,028 -0,379
0,5 1274 0,518 0,472 0,130 0,126 1,227
0,7 1465 0,512 0,461 0,135 0,180 1,276

Tabl. 4.25Parametry rozktadow wielkoi pecherzy powietrza w roztworach biate&rwatkowych

z dodatkiem laurylosulfonianu sodu SL$.%10,0127 ms™. Cas = 18 g-n. pH = 5,8.

CsidCas n Oz, mMm d, mm 05, MM As Ay
0,05 1709 0,513 0,444 0,140 -0,035 -0,311
0,08 1604 0,504 0,434 0,138 -0,001 -0,377
0,1 1374 0,486 0,455 0,126 0,266 1,302
0,15 1305 0,476 0,453 0,123 0,317 1,846
0,2 1343 0,471 0,434 0,127 0,338 2,140

Tabl. 4.26 Parametry rozktadow wielkoi pecherzy powietrza w roztworach biatekecznych
z dodatkiem laurylosufonianu sodu SL$.70,0127 ms™. Cgy = 26 g-nit. pH = 5,6.

CsLdCam n d3o, mm d, mm gs, mm Az A,
0,05 1711 0,534 0,439 0,137 -0,071 -0,295
0,08 1642 0,526 0,429 0,139 0,007 -0,148
0,1 1419 0,521 0,445 0,131 0,059 0,912
0,15 1335 0,513 0,435 0,134 0,168 1,096
0,2 1427 0,502 0,439 0,128 0,178 1,128

Dla wszystkich wprowadzonych do roztworéw biatekrvgatkowych i mlecznych
addytywow tj. karagenu, gumy ksantanowej, gumy ¥argumy arabskiej, agaru, cytrynianu
trietylu, weglanu sodu i soli sodowej karboksymetylocelulozyistdzono nieznaczny spadek
srednicy Sautera ze wzrostem stosunkuegt masowych addytywu i biatka (Tablice od 4.7.
do 4.26.). Ponadto w odniesieniu do charakteréw klaadbw wielkaci  pecherzy
zaobserwowano wzrost waéth wspotczynnikdw asymetrii i ekscesu ze spadkiapigtia
powierzchniowego, a wt ze wzrostem stenia addytywéw w roztworze. Dominanty
rozktadow przesuwajsie w strore matych srednic. Tendencja ta jest bardziej widoczna w

przypadku roztworow biatek serwatkowych i mlecznyctio ktorych wprowadzono
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surfaktanty, tj. palmitynian sodu i laurylosulfonigsodu. W roztworach biatek przy wzooe
stezenia surfaktantow zaobserwowano silny spadekenapipowierzchniowego srednicy
Sautera. Spadefrednicy gcherzy jest korzystny, poniewgredkos¢ wznoszenia diych
pecherzy gazu jest wysoka, zatem czas przebywaguhepzy w warstwie barbatawej jest
niekorzystnie krotszy. Ponadto ¢dzyfazowa powierzchnia wdeiwa tej samej oljosci

gazu zdyspergowanego na maelgerze jest wiksza nk utworzona przezgeherze due.

0,6

d321
mm
X X
4 X
04 T ookyBS  m GKS/BS GAR/BS AGI/BS X KAR/BS
e CTE/BS + Na2CO3/BS = CMC/BS PS/BS ¢ SLS/BS
1 X GKY/BM GKS/BM GARBM  =KARBM = AG/BM
CTE/BM @ Na2CO3/BM A CMC/BM X PS/BM X SLS/BM
0,2 } } } } } } } } } } t t t t t
30 35 40 45 50 o, mN nit

Rys. 4.12. Wptyw nagcia powierzchniowego roztworow
biatek serwatkowych i mlecznych z addytywamisrednic; Sautera.
Ug = 0,0127 ™. G,®° = 18 gm™. pH**=5,8. G®™ = 26 gm™. pH*¥ = 5.6.
Uzyskane na podstawie rozktadow widlkiopecherzy gazu wartei srednicy Sautera
w zaleznosci od napgcia powierzchniowego przedstawiono na rysunku 4St®ierdzonoze

srednica Sautera jest proporcjonalna do ¢@pipowierzchniowego w pedze 0,2.

4.4. Powierzchnia meédzyfazowa

Na rysunkach 4.13. i 4.14. przedstawiono wptyw paéw procesowych i sktadu
roztworéw na wielkéé¢ powierzchni mgdzyfazowe).

Wyniki przedstawione na rysunku 4.13. wskagzupe wielkas¢ powierzchni
migdzyfazowej jest silnie zatea od pedkosci przeptywu powietrza i jest do niej
proporcjonalna w petize 0,52, a wc w przyblizeniu proporcjonalna do pierwiastka

kwadratowego z pakosci przeptywu gazu.
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Jak mana zauway¢ (Rys. 4.14) wielké¢ powierzchni mgdzyfazowej gcherze
gazu — ciecz zahy od pH roztworOw i przyjmuje najwgze wartéci w otoczeniu punktu
izoelektrycznego tj. okoto pH = 5,6 dla roztworévatbk mlecznych i okoto pH = 5,8 dla
roztworéw biatek serwatkowych. Wielké® powierzchni mgdzyfazowej gaz — ciecz jest
czynnikiem kluczowym dla adsorpcji biatka w pro@separacji pianowej. Dlategoztea
podstawie ww danych eksperymentalnych (Rys. 4 4b3owano ww wartei pH suréwek

biatek serwatkowych i mlecznych z addytywami.

m°m™

04

A
] a=35uc’ A
1 R?=0,93 /
0,3
T <
] .

2l

0,2
] 4BM
] A ABS
0,1

0

0 0,005 0,01 Ug, ms 0,015

Rys. 4.13. Wptyw pydkasci przeptywu powietrza na wielké powierzchni mgdzyfazowe.
Co®° =18 gm™. pH**=5,8. G® = 26 gm™. pH*™ = 5,6.

0,4

23 | ABM
mBS

1/ N

0,2

45 5 55 6 PH 65

Rys. 4.14. Wptyw pH na wielké powierzchni mgdzyfazowej.
Us = 0,0127 mst. G =18 gm™.C," = 26 gm™®.

Nastpnie zbadano wptyw sktadu roztworéw poddawanychassgi pianowej na

wielkos¢ powierzchni  mgdzyfazowej. W zalenosci od sktadu, roztwory biatek
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serwatkowych i mlecznych charakteryzuj sie réznymi wartgciami  napécia
powierzchniowego (Rysunki od 4.1.do 4.6.). Wproragt do suréwki substancje
wspomagajce flotacg tj. karagen, gue ksantanow, gune karaya, gura arabsk, agar,
cytrynian trietylu, wglan sodu, so6l sodawkarboksymetylocelulozy, palmitynian sodu,
laurylosulfonian sodu uzyskano roztwory amgch wartdciach napjcia powierzchniowego.
Dzigcki temu maliwe bylo wyznaczenie zateosci wielkosci generowanej powierzchni
migdzyfazowej od napcia powierzchniowego roztworéw. W efekcie tych hadayskano
zaleznosé eksperymentalnw postaci a = 20,26 %, Zatem z dobrym przytieniem mana
sformutowac wniosek,ze powierzchnia mdzyfazowa pcherze powietrza - ciecz jest
odwrotnie proporcjonalna do napia powierzchniowego a -6 roztworéw biatek z
addytywami w zakresie napmia od 30 do 50 mN-th

Napkcie powierzchniowe roztworéw biatek serwatkowyahlecznych ulega zmianie
wskutek wprowadzenia do roztworow poddawanych ¢jptaddytywow wspomagagych
proces flotacji. Najwysze wartéci powierzchni mgdzyfazowej uzyskano w roztworach
biatek serwatkowych i mlecznych z dodatkiem lausyléonianu sodu. Z punktu widzenia
wielkosci powierzchni mgdzyfazowe] najkorzystniejszymi addytywami dopuszozui
ustavy do stosowania wywnosci s3 karagen, wglan sodu, agar, guma karaya i cytrynian

trietylu, powodujce najwekszy wzrost powierzchnigeherze gazu — ciecz.

4.5. Wskaznik ChzZT ©'

Na rysunku 4.15. przedstawiono wadiowskanika chemicznego zapotrzebowania
tlenu wyznaczonego metgdichromianowy w roztworach biatek serwatkowych i mlecznych
z addytywami przed i po separacji pianowej.

Dla wszystkich stosowanych addytywow tj. surfakdan i substancji, ktére nieas
surfaktantami, widoczny jest spadek waciowskanika ChZT" po przeprowadzeniu

separacji pianowej w stosunku do wadicChZT"" przed procesem separaciji.
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4.15. Wartéci ChZT*" roztworéw biatek serwatkowych i mlecznych z adayayni
przed i po flotacji we wspotpdowej kolumnie barbotawej.

4.6. Stopien wyflotowania

Wyniki bada przebiegu separacji pianowej biatek serwatkowybimiek mlecznych
we wspotpgdowej kolumnie barbot@wej w formie zalenosci stopnia wyflotowania od

czasu trwania procesu przedstawiognesozdziatach od 4.6.1. do 4.6.3.

4.6.1. Wplyw predkosci przeptywu gazu

Na rysunkach 4.16. i 4.17. przedstawiono krzywepiggu separacji pianowej biatek
serwatkowych i mlecznych dlazndych pedkosci przeptywu powietrza.

W badaniach zastosowano roztwory ezehiach biatka wynoszych odpowiednio
18126 gm?® dla biatek serwatkowych i mlecznych, ktérych raf powierzchniowe
wynosz odpowiednio 48,2 i 51,4 mN-{(Rysunki 4.1. i 4.2.)
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0,6 0,6 9
04 O——0—""720 04
/ —{+0,0055 m/s
- —-0,0072 /s
—#-0,0115 m/s
/D/D -0-0,0127 m/s
02 —{+0,0066 m/s 02
/:( —0,0088 m/s
0,0 0,0t
0 10 20 30 T, min 0 10 20 30, min
Rys. 4.16. Wplyw prdkosci przeptywu gazu na Rys. 4.17. Wplyw prdkosci przeptywu gazu na
przebieg separacji pianowej biatek serwatkowych.przebieg separacji pianowej biatek mlecznych=Q6
Co=18gm*> pH=5,8. gm®. pH = 5,6.

Analiza otrzymanych wynikow separacji pianowej blakerwatkowych (Rys. 4.16.) i
biatek mlecznych (Rys. 4.17.) pozwala stwieédze ustalone kidcowe wartdci stopnia
wyflotowania § najwyzsze dla najwysze] pedkosci przeptywu gazu po czasie 25 minut.
Przyczyrm prawdopodobnie jest najintensywniejsze mieszanigvarstwie barbotaowej i
wigksze prawdopodobistwo zaadsorbowaniagstzasteczek biatka na powierzchnggherza
powietrza. Jest oczywistee czas kontaktu przeptywagego przez kolumn roztworu z
pecherzami powietrza, jest jednym z czynnikbw decycygh o ilgci biatka

zaadsorbowanego na powierzchetiperzy.

4.6.2. Wplyw pH

Na rysunkach 4.18. i 4.19. przedstawiono krzyweelpieggu separacji pianowej dla
réznych wartéci pH. W badaniach zastosowanezsnia biatek 18 i 26-g1> odpowiednio
dla biatek serwatkowych i mlecznych orazqkos¢ przeptywu gazu gi= 0,0127 s,

Analiza otrzymanych wynikéw pozwala stwierélzize najwysze wartéci stopnia
wyflotowania, osigane g dla wartdci pH bliskich wartéci wypadkowego punktu
izoelektrycznego mieszaniny biatek serwatkowych,8 i odpowiednio biatek mlecznych, tj.
5,6. § to wartgci pH bliskie naturalnym pH roztworéw suréwek bilatserwatkowych i
mlecznych stosowanych w niniejszych badaniach. Zkpu widzenia ewentualnych
praktycznych zastosowi&korzystny jest brak potrzeby regulacji pH w cehyskania wyszej

wartasci stopnia wyflotowania.
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Rys. 4.18. Wplyw pH na przebieg separacji pianowejRys. 4.19. Wplyw pH na przebieg separacji pianowej
biatek serwatkowych. &= 18 gm®. us = 0,0127 ms'.  biatek mlecznych. £= 26 gm®. us = 0,0127 nrs™.

Jak stwierdzono waej (Rozdziat 4.1.1.), roztwory biatek serwatkowyichmlecznych
charakteryzyj sie najnzszym napiciem powierzchniowym w punkcie izoelektrycznym
(Rysunki 4.1. i 4.2.). Analiza przebiegu separgupnowej dla ronych pH i analiza
wielkosci powierzchni mgdzyfazowej w zalenosci od pH (Rys. 4.14.) pozwala wnioskoéya
ze wystpowanie w punkcie izoelektrycznym aglomeratéwastezczek biatka, ich wgza
hydrofobowa@¢ oraz niskie nagcie powierzchniowe sprzyjajseparacji pianowej, poniewa
w punkcie tym uzyskano najlepsze rezultaty sepiarpignowej wyraone kacowym

stopniem wyflotowania biatek zaréwno serwatkowyjelk,i mlecznych.

4.6.3. Wplyw stezenia dodatkéw dozywnosci

Na rysunkach od 4.20. do 4.35. przedstawiono pezelseparacji pianowej biatek
serwatkowych i mlecznych z wybranymi addytywami asgrzonymi do stosowania w
zywnosci: gumg karaya, guma arabgkguny ksantanow, agarem, karagenem, cytrynianem
trietylu, weglanem sodu i selsodowa karboksymetylocelulozy w formie zat@osci stopnia

wyflotowania od czasu trwania procesu.
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Rys. 4.20. Przebieg separacji pianowej biatek Rys. 4.21Przebieg separacji pianowej biatek
serwatkowych z dodatkiem gumy karaya GKY. mlecznych z dodatkiem gumy karaya GKY.
Co=18 gm™. us = 0,0127 ns™. pH = 5,8. Co =26 gm®. us = 0,0127 ns™. pH = 5,6.
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Rys. 4.22. Przebieg separacji pianowej biatek ~ Rys. 4.23. Przebieg separacji pianowej biatek

serwatkowychsz dodatkiem gumly arabskiej GAR. mlecznych z dodatkiem gumy arabskiej GAR.
Co=18gm”. us =0,0127 ns~. pH =5,8. Co=26 gm‘3. Us = 0,0127 nrs’™. pH =5,6.
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Rys. 4.24Przebieg separacji pianowej biatek  Rys. 4.25. Przebieg separacji pianowej biatek
serwatkowych z dodatkiem gumy ksantanowejmlecznych z dodatkiem gumy ksantanowej GKS.
GKS. G =18 gm*® ug = 0,0127 ns™. pH = 5,8. Co =26 gm™. us = 0,0127 ™. pH = 5,6.
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Rys. 4.26. Przebieg separacji pianowej bialek Rys. 4.27. Przebieg separacji pianowej biatek

serwatkowych z dodatkiem agaru AG. mlecznych z dodatkiem agaru AG.
Co =18 gm™. us = 0,0127 ™. pH = 5,8. Co =26 gm™. us = 0,0127 ns™. pH = 5,6.
Rt BS Rt BM N
Wﬁﬁ
0,6 _J 0,6 /W g

0,4
/ Gear/Cam
&ar/Cas o
oo -0,05
-i0,20
0.2 1 0,20 0.2
0,25 0,25
-0-0,35 -0-0,35
-+0,50 40,50

0,0F - 0,0 &
0 10 20 30 T, min 0 10

20 30 T, min

Rys. 4.28. Przebieg separacji pianowej biatek Rys. 4.29. Przebieg separacji pianowej biatek

serwatkowych z dodatkiem karagenu KAR. mlecznych z dodatkiem karagenu KAR.
Co =18 gm>™. us = 0,0127 ™. pH = 5,8. Co =26 gm™. us = 0,0127 ns™. pH = 5,6.
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Rys. 4.30. Przebieg separacji pianowej bialek Rys. 4.31. Przebieg separacji pianowej biatek
serwatkowych z dodatkiem cytrynianu trietylu mlecznych z dodatkiem cytrynianu trietylu CTE.
CTE. G =18 gm™. us = 0,0127 ns™. pH = 5,8. Co =26 gm*. us = 0,0127 ns™. pH = 5,6.
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Rys. 4.32. Przebieg separacji pianowej biatek Rys. 4.33. Przebieg separacji pianowej biatek

serwatkowych z dodatkiemgglanu sodu WS. mlecznych z dodatkiemeglanu sodu WS.
Co=18 gm*. us = 0,0127 ns™. pH =5,8. Co =26 gm™. us = 0,0127 ns™. pH = 5,6.
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Rys. 4.34. Przebieg separacji pianowej biatek Rys. 4.35. Przebieg separacji pianowej biatek

serwatkowych z dodatkiem soli sodowej mlecznych z dodatkiem soli sodowe;j
karboksymetylocelulozy CMC. & 18 gm’®. karboksymetylocelulozy CMC. 4 26 gm®.
Us = 0,0127 ns™. pH = 5,8. Us = 0,0127 s, pH = 5,6.

Sledzic wyniki separacji pianowej z dodatkiem gumy kar&#Y (Rysunki 4.20. i
4.21.) zaobserwowanag dla stosunku &ten cgxy/Cs wynoszcego 0,5 uzyskano o okoto
45 % wyszy kaicowy stopié wyflotowania biatka serwatkowego i 0 okoto 30 %2y
koncowy stopi@ wyflotowania biatka mlecznego mdla flotacji roztworow samych biatek.
Trzeba w tym miejscu podkile¢, ze stosunek sten cgky/Cg= 0,5 odpowiada jednej z
najnizszych wartéci napecia powierzchniowego uzyskanej w roztworach biatka
addytywami.

Analiza przebiegu separacji pianowej biatek z dkidan gumy arabskiej GAR
(Rysunki 4.22. 1 4.23.) wskazuje na niewielki, bgnoszcy okoto 10 % wzrost kecowego
stopnia wyflotowania biatek mlecznego i serwatkowepe wzrostem stosunku esén

masowych gumy arabskiej i biatek w zakresie od @ &o W przypadku badanych roztworéw
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obydwu rodzajow bialek dalszy wzrost stosunkgrest masowych addytywu i biatka nie
powoduje obnienia wartéci napecia powierzchniowego i nie powoduje dalszej zmiany
koncowego stopnia wyflotowania.

Analiza kaxcowego wyniku separacji pianowej gdy stosunekest masowych gumy
ksantanowej GKS i bialek wynosigg/cs = 0,25 (Rysunki 4.24.i14.25.) pozwala
zaobserwowa wynosacy okoto 20 % wzrost stopnia wyflotowania biatkaveatkowego i
biatka mlecznego w porownaniu z wyflotowaniem biate czystych roztworéw wodnych.
Powyze] wymienionej wartéci wzglkdnego sizenia gumy ksantanowej nie zanotowano
zmian stopnia wyflotowania. We wskazanym zakregieed wyskpuje najsilniejszy wptyw
obecndci gumy ksantanowej na wagto napkcia powierzchniowego roztworéw biatek
serwatkowych i mlecznych. Na podstawie przedstaygbrnwynikbw mana stwierdz, ze
zwickszenie stzenia polisacharydu ma sens tylko w zakresjeesat w ktorym uzyskuje si
obnizenie napjcia powierzchniowego ze wzrostemezgnia. Warto tu zaznacky ze
powstagce w roztworach gumy ksantanowej kompleksy z beski wykazuy wyzsza
odpornag¢ na denaturagjzachodzca wskutek zmiany pH.

Dodatek agaru skutkuje niewielkim wptywem na w&itoapecia powierzchniowego
roztworéw biatek. Na podstawie przebiegu separa@inowej z dodatkiem agaru AG
(Rysunki 4.26.14.27.) zaobserwowano niewielki, n@gzcy okoto 15 % wzrost stopnia
wyflotowania biatek serwatkowego i mlecznego, wskazy na korzystne oddziatywanie
wymienionego addytywu.

Obecn&¢ karagenu KAR zmienia znacznie wyniki wyflotowanibialek w
porownaniu z wynikami flotacji biatek z czystychztaoréw wodnych. Wzrost stosunku
stezen karagenu i biatka w przedzialgag/cs = 0 + 0,5 (Rysunki 4.28. i 4.29.) powoduje
wynoszcy okoto 45 % wzrost kicowego stopnia wyflotowania biatka serwatkowego i
wynoszcy okoto 30 % wzrost kicowego stopnia wyflotowania biatka mlecznego. Karag
czyli sulfonowy polisacharyd, obra napgcie powierzchniowe roztworéw biatek
serwatkowych i mlecznych o odpowiednio 2,2 i 4,8 mN. Ponadto karagen wykazuje
silniejsze ni agar widciwosci hydrofilowe, a to jak wyjgniono w rozdziale 2.3.1., sprzyja
wzmochnieniu widciwosci hydrofobowych cgsteczki biatka. W obecroi karagenu biatko
latwiej agreguje, rowniez czsteczly karagenu i w postaci kompleksu ulega adsorpcji na
powierzchni m¢dzyfazowej, obok wolnych @steczek biatka. W konsekwencji oma
stwierdzt, ze kade zwkkszenie stosunku @ten karagenu i biatek wpltywa korzystnie na

wynik separacji pianowej, przy czym najsilniejszptyw obecndci karagenu obserwujeesi
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ze wzrostem stosunkuegen ckar/Cs W zakresie od 0 do 0,35. Poxey tej wartgci wzrost
stezenia karagenu powoduje pomijalnie maty wzrosidawego stopnia wyflotowania

W obecnédci cytrynianu trietylu CTE w suroéwce (Rysunki4.30. 4.31))
zaobserwowano wynogzy okoto 40 % wzrost kicowego stopnia wyflotowania biatka
serwatkowego i okoto 25 % wzrost dapwego stopnia wyflotowania biatka mlecznego ze
wzrostem stosunku eten cytrynianu trietylu i biatka od 0 do 0,5. Taki wirjest zgodny z
oczekiwaniami, poniewadodatek cytrynianu trietylu powoduje znace obnkenie napjcia
powierzchniowego. Warto tu ta& podkréli¢, ze cytrynian trietylu zwiksza stabiln& piany
biatkowej [159]. Badania wykonane w niniejszej préRozdziat 4.4.) wykazgj ze wielkas¢
powierzchni mgdzyfazowej pcherze gazu — ciecz z dodatkiem cytrynianu trietydst
wyzsza nk w obecnéci innych addytywow.

Wprowadzajc do roztworéw biatek serwatkowych i mlecznyckglan sodu WS,
sadzono,ze wptynie on korzystnie na wyflotowanie biatka,wagi na silny wptyw obecrigi
elektrolitbw w roztworze na wiellédé generowanychgeherzy powietrza, a zatem na wiedko
powierzchni m¢dzyfazowej. Obecnid elektrolitow w roztworze dziata w kierunku
zmniejszeniasrednicy gcherzy gazu. Zatem wzrasta rownistopigi zatrzymania gazu,
poniewa predkos¢ wznoszenia ¢gcherzy gazu jest tym rgza, im mniejsza jesirednica
pecherzy. Niestety wbrew oczekiwaniom, uzyskane wiy(iysunki 4.32. i 4.33.3wiadcz o
negatywnym wptywie obecloi weglanu sodu na stopiewyflotowania biatka. Przyczyn
tego najprawdopodobniej jest fakie nawet niewielkie gkenie sodu sprzyja zmniejszeniu
oddziatywa elektrostatycznych pordzy poszczegolnymi @steczkami biatek. W
konsekwencji cgsteczki biatka nie uleggajagregacji, a wknie obecnét agregatow wptywa
korzystnie na szyblkd i wynik koncowy flotacji biatek z roztworu.

Ze wzgbkdu na powszechré stosowania soli sodowej karboksymetylocelulozy CMC
jako dodatku dazywnosci, zbadano tate jej wptyw na flotagj bialek mimo,ze obecng&t
CMC powoduje pomijalnie mat zmiare napkcia powierzchniowego roztworu biatek
(rozdziat 4.1.2.). Zgodnie z oczekiwaniami niezale od stosowanegocgenia CMC nie
zaobserwowano zmian stopnia wyflotowania ani biakskwatkowych, ani mlecznych
(Rysunki 4.34.14.35.).

4.6.4Wplyw stezenia surfaktantow

Na rysunkach od 4.36. do 4.39. przedstawiono pezelsieparacji pianowej biatek
serwatkowych i mlecznych z dodatkiem surfaktantdwore mog by¢ substancjami

pomocniczymi flotacji.
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Rys. 4.37. Przebieg separacji pianowej biatek
serwatkowych z dodatkiem palmitynianu sodu PS. mlecznych z dodatkiem palmitynianu sodu PS.
Co =18 gm™. us = 0,0127 ns™. pH = 5,8.

Co =26 gm*. us = 0,0127 ns™. pH = 5,6.
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Rys. 4.39. Przebieg separacji pianowej biatek
serwatkowych z dodatkiem laurylosulfonianu sodu mlecznych z dodatkiem laurylosulfonianu sodu

SLS. G =26 gm™. us = 0,0127 ns™. pH = 5,6.

Ze wzgkdu na toze obecnéé palmitynianu sodu PS olna napgcie powierzchniowe

roztworu biatek o okoto 10 % dla stosunkgzeh masowych PS i biatek serwatkowych i

mlecznych 0,5 oraz ze wzglu na to,ze 3 - laktoglobulina jest zdolna do w#@ania st z

resztami kwasow ttuszczowych, zbadano wptyw PSrraljeg flotacji biatek (Rysunki 4.36.

1 4.37.). Wyniki bada wskazuj jednak,ze przebieg procesu i stopievyflotowania biatek
pozostag praktycznie niezalae od sizenia PS.

We wczéniejszych badaniach stwierdzon® obecnéé laurylosulfonianu sodu SLS

silnie obnra wart@¢ napkcia powierzchniowego roztworow (Rysunki 4.5. i %.6co

skutkuje podwyszeniem wielkéci powierzchni mgdzyfazowej pcherze gazu — ciecz

(Rozdziat 4.4.). Dlatego teoczekiwano korzystnego wptywu SLS na wyflotowahiatka.
Przebieg separacji pianowej z dodatkiem SLS (Rys&u38. i 4.39.) wskazujere nawet dla
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niewielkiego stosunku @&ten laurylosulfonianu sodu i biatek tj. wynegzgo 0,5 flotacja
SLS poprzedza flotagjpiatek. Jak sugeragijautorzy [18, 187] wskutek wprowadzenia SLS do
roztworu powstaje kompleks pogdzy biatkiem i surfaktantem. Jednoéaee mniejsze i
bardziej ruchliwe cgsteczki niezwjzanego laurylosulfonianu sodu ulegdompetytywnej
adsorpcji na powierzchnigpherzy powietrza i g wynoszone do piany. Z tego powodu
obserwuje s op&nienie flotacji biatek wzgldem flotacji surfaktantow. Ten czas dpéenia

nazywany jest czasem indukcji [92].

4.7. Wspoiczynnik wzbogacenia

W zamieszczonych w zgdzniku tablicach od A.2.1. do A.2.3. przedstawiovartosci
wspotczynnika wzbogacenia otrzymane dlanych parametrow procesowych i skiadow
roztworow poddawanych separacji pianowe;j.

Wzrostowi pedkosci przeptywu powietrza towarzyszy spadek wspotciyan
wzbogacenia (Tabl. A.2.1.). Efekt ten jest spowodoy skroceniem czasu przebywania
stupa piany nad roztworem tj. skroceniem czasukacie piany i zwikszeniem iléci cieczy
lamelarnej w kodensacie piany.

Znaczny wptyw na wartg wspotczynnika wzbogacenia ma réwnpH (Tabl. A.2.2).
Zarébwno w przypadku roztworéw biatek serwatkowychmiecznych zaobserwowano
najwyzsze wartéci wspotczynnika wzbogacenia w otoczeniu pH punkipeelektrycznych,
tj. pH = 5,8 dla roztwordw biatek serwatkowych i ptb,6 dla roztworéw biatek mlecznych,
w ktérych wiaciwosci pianotworcze biatekasnajsilniejsze, a rozpuszczakdonajmniejsza.

Istotne znaczenie ma obserwacja wskgaupna to,ze wprowadzenie do roztworow
bialek serwatkowych i mlecznych gumy ksantanowejmyg arabskiej, gumy Kkaraya,
karagenu, soli sodowej karboksymetylocelulozy, pginanu sodu, laurylosulfonianu sodu i
cytrynianu trietylu (Tabl. A.2.3.), powoduje wzroatspotczynnika wzbogacenia biatka w
poréwnaniu z wartiia wspoétczynnika wzbogacenia uzyskanego w wyniku afipt z
roztworéw biatek bez addytywow. Zgodnie z oczekiimam wyniki wskazug, ze dodatki
agaru i wglanu sodu praktycznie nie mayptywu na uzyskane waro wspotczynnika

wzbogacenia.
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4.8. Szybkdé flotacii

Stale szybkéci pianowej
In|1-R/R,| = f(t) (Rozdzial3.4.4.). Przyktadowe

serwatkowego w zak®osCi

separacji wyznaczano w ukladzie wspdinych
In]1-R/IR=-kt dla biatka

przeptywu powietrza przedstawiono nha

krzywe
od pedkaosci
rysunku 4.44. W celu poréwnania szyb&o flotacji biatek serwatkowych i mlecznych
wartasci statej szybkéci separacji pianowej dotygze petnego zakresu badeptywu us i
pH zestawiono w tablicach 4.27. i 4.28.

4.8.1. Wiyw pr edkosci przeptywu gazu

Na podstawie wynikdbw przedstawionych na rysunkach6. i 4.17. dokonano
In|1-R/R| = (1) dla

Wyznaczono wartei statej szybkéci separacji pianowej w zaleosci od pozornej grdkosci

obliczen w ukfadzie raznych pedkosci przeptywu powietrza.
przeptywu powietrza w roztworach biatek serwatkolyygak i mlecznych. Wyniki

zestawiono w tablicy 4.27.

Tabl. 4.27. Wartéci statej szybkéci flotacji biatek
serwatkowych ¢°=18 gm™. pH*® = 5,8 i mlecznych &M =26 gm™. pH*™ = 56.

Roztwoér BS Roztwér BM
Ug, M-S kgs, min™* Ug, M-S kg, mMin®
0,0066 0,098 0,0055 0,091
0,0088 0,124 0,0072 0,121
0,0115 0,144 0,0115 0,161
0,0127 0,149 0,0127 0,169

Jak wskazuj wyniki eksperymentalne stata szyBkbseparacji pianowej przyjmuje
nieznacznie wysze wartéci w przypadku flotacji roztworow bialek mlecznychiz biatek
serwatkowych. W wyniku wspoélnej analizy wynikdw dctacych separacji pianowej
obydwu rodzajow biatek zaobserwowana ze wzrostem pdkosci przeptywu gazu w
zakresie od 0,0055 do 0,0127 thssata szybkéci flotacji jest proporcjonalna do gatkosci
przeptywu powietrza w petize k ~ ¢”°®. Wyktadnik potgi statej szybkéci flotacji jest
wyzszy niz wyktadnik potgi predkosci gazu wskazuapy na wzrost powierzchnigpherze
gazu — ciecz. Oznacza te nie tylko wielk@¢ powierzchni m¢dzyfazowej ma znaczenie dla
adsorpcji cazsteczek ale te najprawdopodobniej burzlivié w uktadzie zwgkszapca

czestas¢ zdeczeania gsteczek z gcherzami.
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4.8.2. Wplyw pH

Przedstawione w tablicy 4.28 danesw@dczalne dotycy wartdsci statej szybkéci
separacji pianowej w roztworach biatek serwatkowyetiecznych dla renych pH.

Tabl. 4.28. Wartéci statej szybkeci flotacji biatek serwatkowych ¢°=18 gm™
i mlecznych G®™ =26 gm™. us = 0,0127 s ™.

Roztwér BS Roztwér BM
pH kes, mir* pH Kay, Min™®
5,0 0,086 5,0 0,136
5,5 0,128 5,6 0,169
5,8 0,149 6,0 0,153
6,0 0,138 6,5 0,142
6,5 0,129 7,0 0,140
8,0 0,088 8,0 0,139

Przedstawione dane @wadczalne jednoznacznie wskagzuie maksymalne warfoi
statej szybkéci flotacji wysepuja dla wartéci pH odpowiadajcych otoczeniu pH punktéw
izoelektrycznych mieszaniny biatek, tj. 5,8 dla teka serwatkowych i 5,6 dla biatek

mlecznych.
4.8.3. Wplyw stezenia dodatkdw dozywnosci

W tablicy 4.29. przedstawiono wyznaczone wdanitostate] szybkéci separacji
pianowej biatek serwatkowych i mlecznych z addytywaopuszczonymi do stosowania w
zywnosci, tj. gumg arabsk, gumy ksantanow, gumy karaya, karagenem, agarem,
cytrynianem trietylu, sal sodow karboksymetylocelulozy i gglanem sodu. Przykladowe
krzywe w ukfadzie wspotednych In|1-R/R,| = f(T) przedstawiono dla roztworow biatek
serwatkowych i mlecznych z dodatkiem gumy karaggtiynianu trietylu (Rysunki od 4.40.
do 4.43.).

5 10 15 T, Min 5 0 5 10 15 T, min 20

ol F—+—+— ————t+——+
* N
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e

In |1-R/Ra|

In |1-R/Re|

I . o ° Caxy/Cam U

1] o 0,20 | m] 0,15 ]

—+ A 035 i || o 0,35 tt
1] A 0,50 A

\Q\; :I
CGKY/CEC \Q
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Rys. 4.40. Zalenos¢ In |1-R/R,| = f (1) dla separacji pianowej Rys. 4.41. Zalenos¢ In |1-R/R,| = f (1) dla separacji pianowej
biatek serwatkowych z dodatkiem gumy karaya GKY. biatek mlecznych z dodatkiem gumy karaya GKY.

Us = 0,0127 ms™. Cy= 18 gm™. pH = 5,8. Us = 0,0127 ms*.Cy = 26 gm™. pH = 5,6.
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Rys. 4.42. Zalenos¢ In |1-R/R,| = f (1) dla separacji pianowej Rys. 4.43. Zalenosé In |1-R/R,| = f (t) dla separacji pianowej biatek
serwatkowych z dodatkiem cytrynianu triet@uE. mlecznych z dodatkiem cytrynianu trietylu CTE.
Us = 0,0127 ns*. G, =18 gm=>. pH=58. Us = 0,0127 ms™. Gy = 26 gm™. pH = 5,6.

biatek

Tabl. 4.29. Wartéci statej szybkéci flotacji w zalenosci od sktadu roztworow biatek
serwatkowych i mlecznych z addytywami®€=18 gm™. pH**=5,8.
CoM=26 gm™. pH*™ = 5,6 & = 0,0127 nrs™.

addytyw Roztwor BS Roztwér BM
Cear/Cas Kes, min* Cear/Cam Kgn, min'™*
0 0,149 0 0,169
guma arabska 0,15 0,163 0,15 0,169
0,25 0,164 0,25 0,171
0,30 0,171 0,35 0,174
0,50 0,174 0,50 0,174
Coks/Cas Kes, min* Coks/Cam kg, Min*
guma ksantanowa 0,15 0,166 0,15 0,173
GKS 0,25 0,168 0,25 0,183
0,35 0,184 0,35 0,186
0,50 0,200 0,50 0,190
Coky/Cas ks, min™ Coky/Cam kg, Min™
guma karaya 0,10 0,168 0,10 0,177
GKY 0,15 0,170 0,15 0,185
0,20 0,182 0,20 0,189
0,35 0,196 0,35 0,238
0,50 0,228 0,50 0,250
Cac/Cas ks, min™* Cac/Cam gy, min®
agar
G 0,25 0,170 0,25 0,186
0,35 0,175 0,35 0,189
0,50 0,185 0,50 0,197
Ckar/Cas Kas, min™ Ckar/Cam Kem, Min™
karagen 0,20 0,176 0,15 0,175
KAR 0.25 0,196 0,20 0,207
0,35 0,215 0,35 0,234
0,50 0,223 0,50 0,252
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addytyw Roztwor BS Roztwér BM
Ccre/Cas kes, min™ Ccrel/Cam kg, Min™
cytrynian trietylu 0,25 0,177 0,25 0,171
CTE 0,30 0,193 0,30 0,192
0,50 0,220 0,50 0,243
Cws/Cas Kgs, min* Cws/Cam Kgy, min?
weglan sodu
WS 0,25 0,120 0,05 0,130
0,50 0,104 0,25 0,134
0,70 0,101 0,70 0,142
<6l sodowa Comc/Cas Kgs, min* Cemc/Cam Kgy, min™
karboksymetylocelulozy 0,25 0,159 0,25 0,162
CMC 0,50 0,157 0,5 0,168
0,70 0,163 0,7 0,169

Najwicksze podwyszenie wartéci statych szybk€ci separacji pianowej w obecit
addytywow wzgtdem wartdci uzyskanych dla roztworow wodnych biatek zaobssvano
podczas procesow z dodatkiem gumy karaya (RysudKi.4 4.41.), karagenu (Tabl. 4.29.)
oraz cytrynianu trietylu (Rysunki 4.42. i 4.43.).yWki te mazna wyjani¢ faktem, ze
wymienione dodatki cechaisie silng hydrofilowaoscia [24, 31, 125, 132, 143, 168, 209, 210],
a ich obecn& w fazie caglej przyspiesza orientowanie ¢sigrup hydrofilowych i
hydrofobowych na powierzchni granicznej fazaagé& - faza zdyspergowana.
Prawdopodobnie dgki temu uzyskuje si polepszenie wynikéw separacji pianowej ze
wzrostem stosunkugten addytywu i flotowanych biatek.

Na podstawie wartgi stalej szybkéci procesdéw separacji pianowej obydwu
rodzajow biatek z dodatkiem gumy ksantanowej, guemgbskiej i agaru zauwa st dla
kazdego z badanych ¢ten wymienionych addytywéw niewielki wzrost statej bkgsci
separacji pianowej i wspoétczynnika wzbogacenia wopmaniu z wynikami uzyskanymi dla
separacji pianowej prowadzonej z czystych roztwondwinych biatek.

Stata szybkgri flotacji obydwu rodzajow biatek maleje ze wzrst sézenia weglanu
sodu WS. Przyczyntego zjawiska najprawdopodobniej jest utrata zokainaglomeracii
przez czsteczki biatka w obecsoi nawet niewielkich gten sodu. Dlatego tenie naley
stosowa weglanu sodu jako addytywu w procesie separacji piapbiatek.

Wartdéci statych szybkéci flotacji wyznaczone w uktadzie In |1-R/R=f(t) i
przedstawione w tablicy 4.29. wskagua pomijalnie maty wptyw GAR i CMC na szyh¥o

separacji pianowej niezaleie od zastosowanego stosunkgrat addytywu i biatek. Wobec
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tego stosowanie wymienionych addytywow z punktuzasita efektywnéci wyflotowania
nie jest uzasadnione.

4.8.4 Wplyw stezenia surfaktantow

Jak ju wspomniano (Rozdziat 2.3) jako dodatki dgwnosci dopuszczonea,sw
niektorych krajach poza Polgk palmitynian sodu PS oraz laurylosulfonian soduSSL
Dlatego tez na podstawie wynikéwsoadczalnych przedstawionych na rysunkach od 4.36
do 4.39 wyznaczono state szylkoflotacji biatek serwatkowych BS i biatek mleczainyBM
w obecndci wyzej wymienionych surfaktantéw palmitynianu sodu PBurylosulfonianu
sodu SLS. Wyznaczono tak czasy indukcji tj. czasy opdienia pocatku flotacji biatek
liczac od rozpocgcia flotacji samych surfaktantow.

Tabl. 4.30. Czas indukcji flotacji biatka serwatkeyo
w obecndci laurylosulfonianu sodu

Csid/Cas [Kg Kg'] Tin [Min]
0 0
0,05 6,58
0,08 6,80
0,25 6,90

Tabl. 4.31. Czas indukcji flotacji biatka mlecznego
w obecndci laurylosulfonianu sodu

CsidCem [kg kg'] Tin [min]
0 0
0,05 5,8
0,10 6,2
0,25 7,3

Tabl. 4.32. State szybkoa flotacji biatka serwatkowego

w obecnéci palmitynianu sodu
crdCas [k kg'] k [min™]
0 0,169
0,05 0,164
0,25 0,158
0,50 0,162
0,70 0,167

Tabl. 4.33. State szybkoa flotacji biatka mlecznego

w obecndci laurylosulfonianu sodu

CsidCam [Kg kg'] k [min™]
0 0,169

0,08 0,172

0,10 0,168

0,25 0,164
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W tablicach 4.30 i 4.31 zamieszczono przyktadoveetaci eksperymentalne czasow
op&nienia flotacji biatek serwatkowych i bialek mlegzh wzgkdem flotacji surfaktantow.
Zgodnie z oczekiwaniem moment rozpeaa flotacji biatka rozpoczynastym p&niej im
wyzsze jest gzenie substancji powierzchniowo czynnej.

W tablicach 4.32 i 4.33 przedstawiono eksperynieatavartgci statych szybkeri
flotacji dla procesow flotacji biatek serwatkowyah dodatkiem palmitynianu sodu oraz
flotacji biatek mlecznych z dodatkiem laurylosulfanu sodu. Wartei statych wyznaczono
z nachylenia prostych w uktadzie In |14R,| = (1) (Zaleznos¢ 3.11). Wyniki zawarte w
wymienionych tablicach wskazyj ze stale szybkiwi flotacji biatek serwatkowego i
mlecznego w granicach niegkgo bédu tj. 6 % pozostgjniezalene od sizenia PS i SLS.
Jest to zgodne z oczekiwaniem, poniewzo wyflotowaniu substancji powierzchniowo
czynnych, flotacja biatka zachodzi z roztworu wagimeamego biatka.

Ze wzgkdu na toze dodatki palmitynianu sodu i laurylosulfonianu sade tylko nie
powoduj wzrostu szybkéci flotacji, ale opéniaja rozpoczcie flotacji samych biatek, zatem
z punktu widzenia efektywdoi procesu stosowanie wymienionych substanciji

powierzchniowo czynnych jest nieuzasadnione.
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5. PODSUMOWANIE. WNIOSKI.

Stwierdzono,ze najnzsze wartéci napkecia powierzchniowego roztworow biatek
wystepuja w punktach izoelektrycznych tj. dla biatek mlecehypH = 5,6, a dla biatek
serwatkowych pH = 5,8. Z punktu widzenia realizagjparacji pianowe] ww waré pH jest
szczegolnie korzystna w przypadku biatek serwatladhwyyoniewa jest bliska wartgci pH
naturalnych strumieni poprodukcyjnych.

Stwierdzonoze stopié zatrzymania gazu jest proporcjonalny dedsiosci przeptywu
powietrza w pajdze 0,71, asrednica Sauterac¢pherzy powietrza w petize 0,19. Sd
wielkos¢ powierzchni mgdzyfazowej pcherze gazu — ciecz jest proporcjonalna dalksci
przeptywu powietrza w petize 0,52. Wielké& powierzchni mgdzyfazowej jest odwrotnie
proporcjonalna do nagia powierzchniowego. Zaréwno w przypadku roztworbiatek
mlecznych, jak i serwatkowych wielk® powierzchni mgdzyfazowej gaz - ciecz przyjmuje
najwyzsze warteci dla pH odpowiadagych punktom izoelektrycznym.

Wspotczynnik wzbogacenia agia tym wy.sze wartéci im nizsze jest szenie biatka
w surowce. Wspotczynnik ten fimie ze wzrostem czasu ociekania piany twoef warstvg
nad lustrem cieczy.

Sparéd przebadanych dziesiu substancji, dopuszczonych usgaslo stosowania w
zywnosci, najsilniejszy efekt obmenia napjcia powierzchniowego wodnych roztworow
biatek serwatkowych i mlecznych wywodugubstancje nagtujace: cytrynian trietylu, guma
karaya oraz karagen.

Najwyzsze wartéci stopnia wyflotowania biatek serwatkowych i mlagzh uzyskano
w wyniku stosowania jako addytywow karagenu, gurasaka i cytrynianu trietylu. Kiecowy
stopier wyflotowania jest tym wygszy im wysze jest stzenie addytywu. Dla wynoszego
0,5 stosunku mas addytywu i biatka w roztworzerdawe wartdci stopnia wyflotowanias
od 40 do 60 % wysze nk w przypadku separacji pianowej prowadzonej z &ystroztworu
wodnego biatka przy zachowaniu tych samych pozgstalvarunkéw procesowych.

Najwickszy wzrost statej szybKoi separacji pianowej w poréwnaniu z wynikami
separacji prowadzonej z czystych roztworow biatepbserwowano w wyniku dodania
karagenu, gumy karaya lub cytrynianu trietylu. &takybkdci flotacji biatek r@nie ze
wzrostem sfzenia gumy karaya, karagenu i cytrynianu trietyluprdivadzenie gumy
ksantanowej, gumy arabskiej lub agaru powoduje naiezny wzrost stalej szybéo

separacji pianowej biatek. Natomiast obeg&noweglanu sodu i soli sodowej
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karboksymetylocelulozy nie wywiera wplywu ani na rte& koncowego stopnia
wyflotowania biatek, ani na staszybkdaci separacji pianowej biatek.

Stala szybkéri flotacji biatek serwatkowych i mlecznych jestoporcjonalna do
predkosci przeptywu powietrza w petlze 0,67, co dowodzize zaley ona nie tylko od
dostpnej powierzchni adsorpcyjneggherze powietrza — ciecz, ale réwnied warunkow
hydrodynamicznych w warstwie barbotavej.

W obecndci palmitynianu sodu i laurylosulfonianu sodu flgta biatek rozpoczyna
sie po wyflotowaniu surfaktantu. Czas omienia jest tym dhaszy im wysze jest stzenie
surfaktantu. Po uptywie czasu dgpdienia szybké¢ flotacji biatek jest bliska szybkKoi
procesu prowadzonego z roztworéw wodnych samydklbia

Separacja pianowa nie tylko pozwala na ustiai bialek ze strumieni celem ich
oczyszczenia, ale ta& na otrzymanie zatonych roztworow bialek cennych z punktu
widzenia wartéci odzywczych. Kaicowy stopi@ wyflotowania, ktéry w istocie jest stopniem
odzysku biatek, mee by znacaco podwyszony w wyniku zastosowania niektorych §oal

wyzej omowionych substancji, dopuszczonych ugtew stosowania \iywnaosci.
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6. STRESZCZENIE.

Biorgc pod uwag wiasciwosci biatek, zaproponowano proces separacji pianaee;
wydzielania bialek ze strumieni poprodukcyjnych gmgstu mleczarskiego Ponadto
zaproponowano zastosowanie w separacji pianowdgkbigerwatkowych i mlecznych
addytywow dopuszczonych ustawdo stosowania wywnosci. Jako cel pracy przyfo
uzyskanie wynikow uzasadnaglych wybor takich addytywow, ktére intensyfiguprzebieg i
polepsza wynik procesu separacji pianowej biatek.

W czsci literaturowej przedstawiono zagadnienia gz@ne z procesem separacji
pianowej. Omoéwiono podstawy fizykochemiczne procesu przedstawiono jego
matematyczny opis. Wskazano zastosowaniaseparacp\pe].

Technika separacji pianowej opiera sa selektywnej adsorpcji gteczek flotowanej
substancji na powierzchni guzyfazowej pcherze gazu — ciecz. Skiadnik flotowany jest
wynoszony z pcherzami gazu do piany twaeiej st nad warstw barbotaowa. W wyniku
kondensacji piany otrzymujeesivzbogacony roztwor sktadnika flotowanego.

Wielkos¢ generowanej powierzchni guizyfazowej gaz - ciecz jest ograniczeniem dla
ilosci biatka, ktére mee zaadsorbowasic na powierzchni gcherzy gazu. Dlatego e
informacje osrednicy generowanychepherzy gazu i stopniu zatrzymania gazalkkiczowe
dla interpretacji wynikéw badadotyczicych stopnia wyflotowania i szybka separacji
pianowej. W niniejszej pracy badania przeprowadzankolumnach pracagych w sposob
pétperiodyczny oraz egty w ukladzie wspétgdowym. Wykonano pomiarysrednic
pecherzy i stopnia zatrzymania gazu. Wyznaczono w#lkpowierzchni mgdzyfazowej.
Wyznaczono wspotczynnik wzbogacenia i stapag/flotowania oraz statszybkaci flotacii.

W wyniku przeprowadzonych batlaformutowano naspujace wnioski. Najnisze
wartasci  napecia powierzchniowego roztworéw biatek wystija w  punktach
izoelektrycznych tj. dla biatek mlecznych pH = 5,@lla biatek serwatkowych pH = 5,8.
Stopier zatrzymania gazu jest proporcjonalny dedbosci przeptywu powietrza w pedze
0,71, asrednica Sauteraepherzy powietrza w petlze 0,19. Sd wielkos¢ powierzchni
micdzyfazowej jest proporcjonalna do egkosci przeptywu powietrza w pedze 0,52.
Wielkos¢ powierzchni mgdzyfazowej gcherze gazu - ciecz jest odwrotnie proporcjonaima d
napkcia powierzchniowego. Wspoétczynnik wzbogaceniaa@esitym wysze wartéci im
nizsze jest stzenie biatka w surowce, maleje ze wzrosterdkosci przeptywu gazu oraz
osigga wartd¢ najwyzsz dla pH punktu izoelektrycznego. Spad przebadanych substancii,
dopuszczonych ustawdo stosowania wywnosci, najsilniejszy efekt obnenia napicia
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powierzchniowego wodnych roztworow biatek serwatigolv i mlecznych wywotuyy
cytrynian trietylu, guma karaya i karagen. W wyniastosowania ww addytywow uzyskano
najwyzsze wartéci stopnia wyflotowania bialek oraz znace wyzsze wartéci statej
szybkaci separacji pianowej w porownaniu z wadiami uzyskanymi dla flotacji
prowadzonych z czystych roztworow wodnych biatekatss szybkéci flotacji biatek
serwatkowych i mlecznych jest proporcjonalna dgdkosci przeptywu powietrza w pedze
0,67. Stala szybkgi flotacji biatek rgnie ze wzrostem &ten gumy karaya, karagenu i
cytrynianu trietylu. Wprowadzenie gumy ksantanovggjmy arabskiej lub agaru powoduje
nieznaczny wzrost statej szylsko separacji pianowej biatek. Natomiast obegnaeglanu
sodu i soli sodowej karboksymetylocelulozy nie wexa wptywu ani na wartd koncowego
stopnia wyflotowania biatek, ani na stazybkaci separacji pianowej biatek. W obegob
palmitynianu sodu i laurylosulfonianu sodu flotatjatek rozpoczyna sipo wyflotowaniu
surfaktantow. Czas ten jest tym gay im wysze jest szenie surfaktantu, ale opdiona
flotacja biatek zachodzi z podobrszybkdacia, jak szybk&¢ flotacji biatek z czystych
roztworéw. Kacowy stopié wyflotowania biatek nie zaky takze od s¢zenia palmitynianu
sodu i laurylosulfonianu sodu.

Podsumowujc wyniki bada mozna sformutowé wniosek,ze separacja pianowa nie
tylko pozwala na usugcie biatek celem oczyszczenia strumieni, alezéaka otrzymanie
zakezonych roztworéw wartciowych biatek przydatnych dla szeregu zastosownia tylko
spazywczych. Istnieje take, udokumentowana wynikami przedstawionych hadaozliwosé
silnego oddziatywania na efektywdto procesu poprzez zastosowanie addytywow, ktore

jednak nie ograniczajobszaréw zastosowania produktu separacji pianbiaégk.
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7. SUMMARY

Taking into account properties of proteins, thenfloseparation process is proposed to
separate milk and whey proteins from the diary netbgical streams. Moreover, additives
accepted for the food products are proposed toskd in the foam separation process. The
main aim of the work is to justify the use of addit in order to improve the course and the
final result of the foam separation process ofginst

Problems related to the foam separation are dieclisThe physical and chemical
grounds of the process as well as its mathematestription are presented. Practical
applications of the foam separation are discussed.

The foam separation technique is based on thetseleadsorption of species at the
gas bubble — liquid interfacial area. Floated congm is transported up with the bubble into
the foam formed above the gas - liquid bubble layé&e high concentration of the floated
component is in the foam condensate.

The size of the gas - liquid interface limits theotein amount adsorbing at the
interfacial area of gas bubbles. Therefore, infaromaabout the gas bubble diameters and the
gas holdup are important for the discussion of ltesaf the flotation removal ratio and the
flotation rate constant. Investigations are caroeatlin the semi - batch as well as co-current
continuous bubble columns. The Sauter bubble diam#te gas holdup and the size of the
interfacial area are determined. The enrichmentfficant and the removal ratio of proteins
are determined.

Results of the investigations are concluded a®wvel The surface tension lowest
values are observed in the isoelectric points,Hat=p5.6 in the case of milk proteins, and
pH = 5.8 in the case of whey proteins. Gas holduproportional to the 0.71 air flow rate
power and the Sauter bubble diameter to the O.x1floav rate power. Thus, the interfacial
surface area is proportional to the 0.52 air flaterpower. The size of the gas — liquid
interface is found to be inversely proportional ttee surface tension. The enrichment
coefficient values is the higher the lower the emotconcentration in the feed is. Then an
influence of ten chosen substances accepted bipdldestate law on the course and the final
result of the protein foam separation is investédatThe strongest decrease of the surface
tension of the protein aqueous solutions is obsgradding triethyl citrate, karaya gum or
carrageenan. The final protein removal ratio candistinctly influenced if above named
substances are added into the initial agueousianlof proteins. The flotation rate constant

of the milk and whey proteins is proportional te@ .67 air flow rate power. The flotation
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rate constant increases with an increase of thaysagum, carrageenan or triethyl citrate
concentrations. The sodium palmitate or sodiumylautphate are flotated from its solution
with protein immediately after the aeration begmmni The protein flotation starts if the
surfactants are removed by flotation. The delayetime. start of the protein flotation time
increases if the surfactant concentration increaBes delayed protein flotation occurs with
the similar rate as the protein flotation rate frihr@ pure aqueous solutions. The final removal
ratio does not depend on the concentrations oluisogialmitate and sodium laurylsulphate.
Results of the investigations prove that the fe@maration method can be succesfully
used for protein separation from the dairy techgicll streams. Effectivhess of the
separation can be improved by using karaya gumageenan or triethyl citrate as additives,

which are allowed to be used for the food products.
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A.1l. Substancje chemiczne.

Tabl. A.1.1. Stosowane odczynniki.

Odczynnik

Dostawca

Agar

Sigma-Aldrich Chemie GmbH, Riedstr, 2, 89552r8ieim, Niemcy

Cytrynian trietylu

Sigma-Aldrich Chemie GmbH, CH-94B(ichs, Niemcy

Cytrynian trisodu

POCH ul. Soviskiego 11, 44-101 Gliwice

Fenoloftaleina 2% roztwd
etanolowy

Fabryka Odczynnikéw Chemicznych, Gliwice

Formaldehyd 36-38 %

POCH ul. Saiskiego 11, 44-101 Gliwice,

Guma Arabska

Sigma-Aldrich Chemie GmbH, Riedstr 9552 Steinheim, Niemcy CAS:9000-01-5

Guma Karaya

Sigma-Aldrich Chemie GmbH, PO 1120, 8%S&inheim, Niemcy, CAS 9000-36-6

Guma Ksantanowa

Sigma-Aldrich Chemie GmbH, Rieds®89852 Steinheim, Niemcy, CAS 11138-66-2

Karagen

Sigma-Aldrich Chemie GmbH, Riedstr, 2, 89S&inheim, Niemcy, CAS 9000-07-1

Kwas Cytrynowy

P.P.H. Standard sp. z 0.0. ul. Qiskéego 10, 20-481 Lublin, Poland, CAS 5919-29-1

Laurylosulfonian sodu

Sigma-Aldrich Chemie GmbH, PI20, 89552 Steinheim, Niemcy, CAS 2386-53-0

Liofilizat biatek
mlecznych

Proszek o zawarfoi 81,2 % mas. biatek mlecznych. Miesgaiadary ilos¢ liofilizatu z wody
destylowan otrzymuje si modelowy roztwor biatek mlecznych, ktéry ngstie przechowuije si
w temperaturze ok.°8 przez 24 godziny

Liofilizat biatek

Proszek o zawarfoi 75,4% mas. biatek serwatkowych. Miegzajadar ilos¢ liofilizatu z wody
destylowan otrzymuje st modelowy roztwor biatek serwatkowych, ktéry ngstie przechowuje

Folina-Ciocalteau

serwatkowych
sie w temperaturze ok,’8 przez 24 godziny
Odczynnik A 2% roztwor NALO; w 0,1 N roztworze NaOH
Odczynnik B 0,5% roztwér CuS®H,O w cytrynianie trisodowym
Odczynnik C Roztwor 50 e#ci odczynnika A zamieszanych z Igézia odczynnika B, odczynnik nietrwaty
Odczynnik Merck Sp. z 0.0. Al. Jerozolimskie 178, 02-486 \Warga, Polska

Palmitynian Sodu

Roth, D 7500 Karlsruhe 21, Niemcy

Roztwory trawgce do
oznaczania ChZT

Hach Europe, Dr Bruno Lange GmbH & Co, KG, Willatetteasse 11, 40549 Dusseldorf,
Niemcy,

S6l sodowa
karboksymetylocelulozy

Fluka Chemie AG, CH-9470 Buchs, Szwajcaria

Weglan sodu, bezwodny

Chempur, ul. Lortza 70A, 41-BikarySlaskie,

Wodorotlenek Sodu

P,P.H, Stanlab s.c. ul. Olszewskiego 12, 20-481ihpBoland, CAS 1310-73-2
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A.2. Wspotczynnik wzbogacenia

Tabl. A.2.1. Wplyw pedkosci przeptywu powietrza na wspotczynnik wzbogacenia.

C2°=18 gm*. pH*®=5,8. G®™ = 26 gm™. pH™ = 5,6.

Biatka serwatkowe Biatka mleczne
Ug, ms’ Eo,- Ug, ms? Eo,-
0,0055 3,034 £ 0,054 0,0055 4,880 = 0,492
0,0066 2,666 + 0,045 0,0064 4,321 + 0,082
0,0072 2,525 + 0,002 0,0072 3,867 £ 0,468
0,0088 2,280 + 0,017 0,0088 3,676 £ 0,032
0,0115 2,217 £ 0,008 0,0115 3,454 £ 0,208
0,0127 1,877 £ 0,006 0,0127 3,379 £ 0,042
Tabl. A.2.2. Wptyw pH na wspoétczynnik wzbogacenia.
us = 0,0127ms . C,2° = 18 gm®. C,°™ = 26 gm™>.
Biatka serwatkowe Biatka mleczne
pH Eo - pH Eo.-

5 1,207 + 0,008 5 2,987 £ 0,065
5,5 1,572 £ 0,062 5,6 3,379 £ 0,042
5,8 1,877 £ 0,059 6 2,877 £ 0,043

6 1,704 £ 0,025 6,5 2,704 £ 0,009
6,5 1,614 + 0,015 7 2,614 £0,121

8 1,340 + 0,012 8 2,340 £ 0,036

Tabl. A.2.3. Wplyw stosunku mas addytywu i biatesvgatkowego i mlecznego

w suréwce na wspotczynnik wzbogacenia.

Us = 0,0127 ms™. C,®° = 18 gm™. pH*°=5,8. G®™ = 26 gm™>. pH*" = 5,6.

Coks/Cs Eo.- (BS) Eo,- (BM)
0,05 2,211 +0,111 3,379+ 0,113
0,15 3,627 + 0,031 3,453 + 0,431
0,25 3,422 + 0,163 3,543 + 0,219
0,35 2,897 + 0,367 3,645 + 0,008
0,5 2,605 + 0,094 3,576 + 0,295

Ceky/Cs Eo.- (BS) Eo,- (BM)
0,05 2,061 + 0,012 3,435+ 0,013
0,1 2,290 + 0,006 3,543 + 0,071
0,15 3,206 + 0,062 3,653 + 0,052
0,2 3,246 + 0,081 3,756 + 0,009
0,25 3,203 + 0,031 3,699 + 0,031
0,35 3,089 + 0,036 3,876 + 0,042
0,5 2,928 + 0,018 3,823+ 0,014

Cear/Ca Eo,- (BS) Eo,- (BM)
0,05 2,055 + 0,044 3,399 + 0,412

0,1 2,069 + 0,086 2,997 + 0,327
0,15 2,155 + 0,103 3,711 + 0,221
0,25 2,191 + 0,010 3,829 + 0,429
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0,3 2,243 + 0,107 3,843+ 0,011
0,5 2,311 + 0,085 3,921 + 0,013
Cac/Cs Eo.- (BS) Eo,- (BM)
0,05 2,390 + 0,062 3,411 + 0,023
0,15 2,198 + 0,019 3,399 + 0,062
0,2 2,711 + 0,009 3,482 + 0,131
0,25 2,689 + 0,074 3,456 + 0,024
0,35 2,725 + 0,107 3,534 + 0,042
0,5 2,553 + 0,085 3,546 + 0,087
Ckar/Ca Eo,- (BS) Eo,- (BM)
0,05 2,211 + 0,030 3,413+ 0,014
0,15 3,627 + 0,066 3,546 + 0,043
0,2 3,617 + 0,109 3,567 + 0,231
0,25 3,422 + 0,039 3,765 + 0,087
0,35 2,897 + 0,139 3,654 + 0,163
0,5 2,605 + 0,140 3,564 + 0,055
CCTE/CB EO!_ (BS) EOY_ (BM)
0,05 3,540 + 0,323 3,971 + 0,231
0,25 3,755 + 0,064 4,098 + 0,351
0,3 3,722 +0,231 4,556 + 0,111
0,5 3,540 + 0,135 4,345 + 0,049
Cnacod/Ca Eo,- (BS) Eo,- (BM)
0,05 1,918 + 0,042 2,032 + 0,056
0,25 1,951 + 0,003 2,121 + 0,003
0,5 1,951 + 0,061 2,009 + 0,041
0,7 1,978 + 0,001 1,987 + 0,075
Cemc/Cs Eo.- (BS) Eo.- (BM)
0,05 3,501 + 0,986 3,876 + 0,126
0,25 3,606 + 0,120 3,896 + 0,032
0,5 3,607 + 0,568 4,011 + 0,088
0,7 3,526 + 0,354 3,096 + 0,022
CpdCs Eo.- (BS) Eo.- (BM)
0,05 3,298 + 0,511 3,576 + 0,241
0,25 3,716 + 0,059 3,768 + 0,008
0,5 3,621 + 0,045 3,987 + 0,043
0,7 3,435+ 0,378 3,955 + 0,077
CsidCr Eo.- (BS) Eo,- (BM)
0,05 3,617 + 0,308 3,896 + 0,016
0,08 3,754 + 0,001 3,935 + 0,032
0,1 3,791 + 0,007 4,015 + 0,128
0,15 3,534 + 0,135 3,986 + 0,063
0,2 3,446 + 0,003 3,997 + 0,045
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A.3. Rozktad wielkéci pecherzy

A.3.1. Rozkiad wielkéci pecherzy powietrza w roztworach biatek serwatkowych.
Co =18 g-nit. pH = 5,8.

200
200 180
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160 1 140 L
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1201 = L
T 100 A z 100
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60 HH 60 inlilntn
40 H 40 A
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o bW L e ofnlUHHUNHHUUNUY B ap oy
L & L X 6V QO R P > AV D QP L >
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di [mm] di[mm]
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A.3.2. Rozktad wielkéci pecherzy powietrza w roztworach biatek mlecznych.
Co =26 g-nit. pH = 5,6.

Rys. A.3.2.3. gy = 0,0055 m-&
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160 N
140 1
120 m
100 1
80
60
40 1
20 A N

0 "I'DDHHHHHH

N g © I . N} Q © > v O
09 Q:\/ Q’]/ th Q?( Q?( 00? Q@ Q/} ch, Q

di [mm]

Rys. A.3.2.7.y=0,0127 m-&

200

180

160

140

120 4

= 100
o
80 -
60

40 A
20 m
0 +|1-||1-|1 L e e e e L

:::r:l'T"T"r'+++:

[N
N

o > 2 N Q © > Vv N Q> © P Q
0’*\’ Q{J/ Qr‘b 0? Q? Q(? Qp 0/‘\ 0‘? Q‘p 09 '\9 ’\/"\’

di [mm]

Rys. A.3.2.8.y=0,0135 m-$
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A.3.3. Rozktad wielkéci pecherzy powietrza w roztworach biatek serwatkowych.
us = 0,0127 s, pH = 5,8.

ni[]

o ‘T"T‘H}}}“““

l

H'T‘n"'r"r'r'r: T

Q ® (J
0*0 0"\/

3 5V o Q@
0"7/ 0"5 DP‘ 0? N

di [mm]

> 4 O el 0
KRR I K

3
Nog

Rys. A.3.3.1. =8 g-nt.

200

180
160

140

120

; 100
c
80

60

40

20

[I : ‘ﬂml‘ﬂ"ﬂﬂe?+++w

o ©

'3 N © 2 © g
QCI/ 025 0?9 0?9 0(? 0‘2‘? 0? Qiéb 0??’ 09 '\/(‘)D \/z\/

di [mm]

Rys. A.3.3.2. ¢= 15 g- .

200 200
180 _ 180 1 1
160 - 160 A M
140 n 140 LI
120 B 120 H
<100 H 100 L
: :
40 H 69
0 AL il ppe .oy 201 0 |:|
e
0 B e e e L B e e e s B e e B B AL e B s e
O @ O M N © ¥ PP > AT QO ® o > O
NP PN PN N PN PN PN PN PN N O P o o & @ » VoS @ P
OF ©7 ©F ©F oV OV ©F ©F ©F OV ©F oY & N P ITILPPFPLESTNLELEL T
di [mm] di [mm]
Rys. A.3.3.3. G= 18 g-n. Rys. A.3.3.4. ¢= 25 g-n.
200 200 _
180 I 180 _
160 160 -
140 || 140 4
120 _ 120
= = 100 H
= 100
© 80 H " a0
60 601
40 H 401
20 H
20 H
oTH“::::::::::::::'mv:w+:+:w: OD““““‘ s
O P B D ® P ® > ® @ ® >
TP I PRSI LSESS \Pv '\/'\& RSN AR RN AN SN SN RN N RSN SN ¢

di [mm]

Rys. A.3.3.5. G= 40 g-n¥.

di[mm]

Rys. A.3.3.6. ¢= 100 g- .

A.3.4. Rozkiad wielkéci pecherzy powietrza w roztworach biatek mlecznych.
Ug = 0,0127 s, pH = 5,6.

200

180

160 A
140 A

_ 120
= 100 1
c
80 |
60

40
20

0 +“F‘I\:||:|\|:|\|:|\\\

‘HHDDDQ?-%*‘—:

O @ .©
NN

t
i AR\ Q> © > NN Nl © > N
Q,J' 0':9 0?‘ 0?‘ 0(? Q‘b 0"\ Qt‘b Qt‘b 09 '\9 ‘\:}’

di [mm]

40

20

0 ?'F‘":'DDHH‘

‘HDD‘?“"%"*}}

o P
o

oY

o D 2 QO D © O O > © > Y2
T ILPFPLIT LSS TS

di [mm]

Rys. A.3.4.1. = 10 g-rit.

Rys. A.3.4.2. €= 18 g- 1.
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200 _ 200
180 1 M 180
160 1 160 x
140 | 140
120 120
< 100 T 100
80 80
60 60
40 4 40
20 A |:||:| 20 «P
0 NI EN DR DT, omm L UL L e
T R S S S S M N S RS R S NN T S S VR S S
SEFT I PLPPFPLSINLSL ST CHELIPLPLFLLLLL LS
di [mm] di [mm]

Rys. A.3.4.3. = 26 g-rit. Rys. A.3.4.4. €= 70 g- 1.

200
180 H
160
140 HH
120

% 100 — HH

80
60
40

ZO’QDU‘D"HHHHHHDQ?+1+H*

9 o
o ¥

o ©

L N Y S N X X SEY S NN
NN SN N ERN AR RN RSN SN

di [mm]

Rys. A.3.4.5. @= 100 g- .

A.3.5. Rozkiad wielkéci pecherzy powietrza w roztworach biatek serwatkowych.
Us = 0,0127 s, Gy = 18g-m°.

200 200 -
180 — 180
160 160
140 140
120 H 120
= 100 H = 100 =
= c
80 1 80
60 60
40 H 40 H
20 A 20
0 ?'TL‘LI"TL‘LI"HHH‘HHDDB?*++++1 0 mmm[l |:|DE‘=”=++‘+‘
O @ & A ) © ® L & VS P L > O O ® P F® R P TN PP P PN
RN RS AN SN GNP AP NN RPN SN N [N RN o o 3 NN NN
di [mm] di [mm]
Rys. A.3.5.1. pH = 5. Rys. A.3.5.2. pH =5,5.
200 200
180 5 180
160 — 160
140 1 140
120 7 120
Elgg: T 100
80
60 - 60
40 ! 40
o4+mm WU UPHUUYHY U A app e ZgiﬂamﬁuwHHHHHHE‘D‘JF+=‘=+:H
O & L o A © ® K > O © L > O
S P » W 9 o A QO O ® o > O @ P > O & P >
S oY oF P oF oF o7 oF N P ¥ o A WY PP IFTLPLPRLLEL L LS NY &”
di [mm] di [mm]

Rys. A.3.5.3. pH =5,8. Rys. A.3.5.4. pH = 6.
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200
180 A
160 -
140 1

_ 120

= 100 — _

c

80 H H

: W Il | T
40
23*””””“”“”””"‘“

O & L Y N R L AV D QP L N
09 Q'} Q{]/ Qrz) Q? Q?( Q<? QQ? Q/} Q%’ Qg’ 69 '\9 ’\,"\’

di [mm]

Rys. A.3.5.5. pH = 8.

A.3.6. Rozktad wielkéci pecherzy powietrza w roztworach biatek mlecznych.
Us = 0,0127 s, Gy = 26g-m°.

200 200 _
180 180 4
160 160
140 140 =
120 _ 120
= 100 = 1004
c =
80 —— 80 4
60 60 H
401 HH 40 “F i i
J 20 + =
20
0 '“E‘DD[IHHI:IDDD“+E 0 mmm‘HH““““‘l‘lmr‘lmr‘"""****
O @ O A ) © @ P P A ® L F O
O & o A A © ® K & AV L L F O Y WV PP ELET NP LY
PR RN AN AN SN SN PN AP N PN PN NN N O oY oY o7 o o o7 oF o of oF oF & &
di [mm] di [mm]

Rys. A.3.6.1. pH = 5. Rys. A.3.6.2. pH = 5,6.

200 . 200
180 1 I 180 _
160 H 160
140 140
120 120
< 1001 = 100 |
80 H 0 |
60 H 60 |
40 40
R R R R T PN A A L
O @ © M O © P & A @ P > D I I S T ST S VS VY N S SRS
RPN NN SN NN SNSRI SN SR RN AN SN NN PPN PN PN NN N
di [mm] di[mm]

Rys. A.3.6.3. pH = 6. Rys. A.3.6.4. pH =6,5.

200 200

180 1 180

160 160 1

140 140

120 120 4
ElOO’ %lOO’

80 = 80 =H

60 60 —HHH =
40 "» :‘ 40 = m'n'm'n nin'n
20 4 20 -
0mmm““ﬂlllllllllllll1111|1-|1“1+ o=*'3'|:||:||:||:||:||:||:||:||:||:IL

Q QD © > Qv QO J © > Vv N > © > 9 Q Q © ™ SN Q> © > NN el © > 2
ST LPLPELEI L LL LS PP IAILLRLLITINLSLL TS

di [mm] di [mm]

Rys. A3.6.5.pH=7. Rys. A.3.6.6. pH = 8.
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A.3.7. Rozktad wielkéci pecherzy powietrza w roztworach biatek serwatkowych.
us = 0,0127 s, Gy = 18g-m°. pH = 5,8.

200 _ 200
180 1 180 —m—
160 1 160 A
140 140 i
120 120 LI
= 100 =100
c c
80 80 LI
60 60 -
40 40 i
o+ oYY YHHYHHHYYHEBD L ey nllm |
R R R T
O @ O D ® ® PP @ P > D
SRR AN N N NN NN N N R O P A PRI NS LS TV
N [N o NN
di [mm] di [mm]

Rys. A.3.7.1. raxs/mgs = 0,05. Rys. A.3.7.2. gas/mgs = 0,15.

200 200 —

180 o 180 —

160 = H 160 H -

140 HH I 140 HH

120 HHH 120 | ]|

Z00 HHHH- < 100 1

[=4 c

80 - 80

60 60 L]

20 7 HHHHH 20 Lt
oMI"‘IHI'DHHHHHH‘DD:ITA:+++:+ 0+|‘I||:|‘DHH“H““‘mﬂﬁ‘*+11++:+
° 09% c:\’% cq’h 0’9 05‘0 c?‘b 096 c@h 0{]/ 0?’0 0?’% 096 '\,& \,«”q/ © QQ% Q'b? Q’lfb‘ Q’?q' QP‘Q Q?% Q‘?b Q?& Qﬂ\q/ Q‘PQ Q‘gb Q‘Pb \,9“ \,'}()/

di [mm]

di [mm]

Rys. A.3.7.3. raks/Mgs = 0,25. Rys. A.3.7.4. gas/mgs = 0,35.

200
180
160
140
120

<100

j=4
80
60
40

20 A I:I H
04+ 11 I

di [mm]

RyS. A.3.7.5. mkdmes = 0,5.

A.3.8. Rozkiad wielkéci pecherzy powietrza w roztworach biatek mlecznych datkiem
gumy ksantanowej.d= 0,0127 ms™. G, = 26g-m?>. pH = 5,6.

200 _ 200

180 180 - mm

160 A 160 1

140 140 LI
1204 120 HH
= 100 1 = 100 L

80 m 80 [

60 H 60 4

40 - 0 |

Al L] — HHEHH

ARV EEDENNE DT § E 2 il

[ T R N

O @ O A B © ® P & OV L L & &
T T E L NEE LN Y O @ & B ) ® ® P P> AV & L > O
QY oY oY o7 o oF o° o o oF oY oF N N &S

R4 R4 09 Q’.\’ Q(]’ QT’ Q?‘ Q?‘ Q‘? Q@ Q’.\ Q‘.b Q‘P QF \,9 r\,'}’

di [mm]

di [mm]

Rys. A.3.8.1. iaks/mgy = 0,05. Rys. A.3.8.2. gag/mgy = 0,15.

10
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200 200 —
180 — 180 _
160 A 160 A 1
140 4 140 -
_ 120 H 120 |
= 100 T 1004
[=]
80 - P i
60 H 0 | |
40 N 40 H
] ol Lan 20 H il
ol + el ELL T e e 0DDUDHHHH“H‘mm?‘*}“*‘*}
O ® & L > o > A S O
PP I PLPLITIELS N PP I LTS P LT
di [mm] di [mm]
Rys. A.3.8.3. naxg/mew = 0,25. Rys. A.3.8.4. gas/mgy = 0,35.
200 —
180 H
160 H
140 H
_ 1204
= 100
80 1
60 H
40
o == LG LE LG A T
T FITFFFF S E ST
di [mm]
Rys. A.3.8.5. naxg/mew = 0,5.
A.3.9. Rozkiad wielkéci pecherzy powietrza w roztworach biatek serwatkowych z
. -1 — =3 —
dodatkiem gumy karayac= 0,0127 ms—. Gy = 18g-m°. pH = 5,8.
200 200
180 M 180 - 1
160 160
140 140
_ 120 120
= 100 A T 100
o
80 - 80 Ll
60 60
40 40 1 H |:|
20 ﬂ— 204 H H
g AR A A - NN 0‘*’D""D“““““‘“I‘]I‘]H""‘*“*"‘*
P A PR L LE I PP LTSS
di [mm]
di [mm]
Rys. A.3.9.1. rBxy/mgs = 0,05. Rys. A.3.9.2. gav/mgs = 0,1.
200 - 200
180 180 I
160 160 1
140 140 4
120 120 1
= 100 A Z 100 4
< g0 'Elgg,
60 - 60
2]l 1 S| Il
20
o +-ratliL] e o+ m LU \\\\\Hulﬁ’}%’%’l\*‘r‘*
N T A N Y S I I I T
¥ ¥ ¥ F ¥ o VP T T NNy N S E PP PE Q@v S LS @\x '\?;L
di [mm] .
di[mm]

RyS. A.3.9.3. rBKylmBS =0,15.

Rys. A.3.9.4. gav/mgs = 0,2.

11
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200 200
180 180
160 _ 160
140 - 140
120 120
=100 — 100
[=4
80 1 80
60 - 60
2l )
o b= YL Bt P N I I
O P O D D R A S P a9
ST FIFFFLEEITEEFE LT PP IA PRI ST
di [mm] di [mm]

Rys. A.3.9.5. rBxy/mgs = 0,25. Rys. A.3.9.6. gay/mgs = 0,35.

A.3.10. Rozktad wielkéci pecherzy powietrza w roztworach biatek mlecznych datkiem
gumy karaya. &= 0,0127 ms™. G, = 26g- m>. pH = 5,6.

200 200
180 I 180 I
160 160
140 140
120 - 120
< 100 = 100 — H
© 801 T w0 M0 N
60 60 M0 N
40 40 uln nln
o“P‘TL‘DI‘:IHHHHHHHDQ‘P?PW?1+1 R e e R RS
© PP IPPFEITITELSE '\,& '\,'?”L BRSNS N R RSN ”gv ""9/
di [mm] di [mm]
Rys. A.3.10.1. y/mgy = 0,05. Rys. A.3.10.2. gay/mgw = 0,1.
200 200
180 - I 180 1 I
160 - 160 |
140 - 140 |
— 1207 120
= 100 =
c = 100
80 £ a0l
eg [ 60
Al Ly a1 i
20
P PR 1 Y 1 ol WU WMWY g, o ot
O ® & A ® R ® > A S P P P D
S oY oV o7 oF oF o of IV o oF o ¥ WY CEF P I PSPPI S T
di [mm] di [mm]
Rys. A.3.10.3. rgy/mgy = 0,2. Rys. A.3.10.4. gky/mgy = 0,25.
200
180 M
160 1
140 B
_ 120
T 100 H
80 1
60 1
40 1
20 1 B «H—H—I—
o] an Il—‘rll L e e e e O TN B B b e e 1| |T| ettt

O @ © B H O @ » b @ P F O
FTFITIFFFLITITEEE T

di [mm]

RyS. A.3.10.5. reky/mgy = 0,35.

12



Karolina Kucharska Rozprawa doktorska

A.3.11. Rozktad wielkéci pecherzy powietrza w roztworach biatek serwatkowych z
dodatkiem gumy arabskieje& 0,0127 ms™. Cy = 18g-m?>. pH = 5,8.

200 200
180 180 H
160 160 m
140 = 140 H
120 120 HHH
? 100 H H % 100 L
80 80 HHH
60 1 1 60 HHH
40 | HHH H 40 LA
Ll | aEsTHH I
L L e 0 AL |
° 09% 0§3 0’3’“ 0(9/ 05'6 05'% 0?’6 Qg’v 0{L 0‘3’0 0‘3’% 69% »9“ \;}:L PP I PP LIT LSS ,&V \}V{L
di [mm] di [mm]

RyS. A.3.11.1. rgar/Mgs = 0,05. RyS A.3.11.2. ar/mgs = 0,1.

200 200
180 1 I 180
160 = 160 =
140 n 140
120 R _ 120 ||
= 100 4 = 100
c c
80 = 80 1
60 60 -
40 H 40 1 H H
1 20 I
20
0?DDDH‘HHHH‘I‘:II‘:ID"I‘?%=1++=‘=1+ 0""""E‘II‘]““““““‘I‘]""*‘**“‘*‘*“*
O ® O A R ® > A PP P>
O O P N R P P> A S @ P > D
PR AN AN SN PN PN PPN PN PN NN SN ¥ ¥ F oF o o VY VD N WY
di [mm] di [mm]

RyS. A.3.11.3. rgar/Mas = 0,25. RyS A.3.11.4. gar/mgs = 0,3.

200
180
160
140

_ 1201

; 100

60 -

2| [N Pr—

o ©

‘
D O > D ® P ® > D P >
NN NN N NN SN ERNIIN N

di [mm]

RyS. A.3.11.5. T@AR/mBS =0,5.

A.3.12. Rozktad wielkéci pecherzy powietrza w roztworach biatek mlecznych datkiem
gumy arabskiej. 1= 0,0127 ms™. C, = 26g-m>. pH = 5,6.

200 200

180 - 180 |

160 | 160 4

140 = 140

120 _ 120

= 100 H i = 100

80 80 1

60 = HH 60 7

40 4 H 40 1 H |:|

20 | 20 H H
0+'r‘""‘|1-|11JJJJJJJJJJHHW’F‘T++T++1 0“"DDHH‘HH“H‘D“"""**‘**“‘
TP IS, RS T ILITLITILE S »gb‘ N

di [mm] di [mm]
RyS. A.3.12.1. rgar/Mgy = 0,05. RyS A.3.12.2. gar/mgy = 0,1.
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ni[]

200

180

160 A
140

120 1
100

80
60 -
40 ~

20 1
0 ?DDI‘:IHHHH“‘DDQ"I'W“‘-++1++1

Q g o ' 42 Q @ © X Vv N D © > 42
09 0"\/ 0’]/ 0’:5 QP( QP( 0<? QQ? 0/‘\ Qc‘b Qc‘b 09 ’\,9 ’\,’*\/

di [mm]

200
180
160 —
140

120

g 100
80
60
40

» rriHHHH
0 +— AR L wwwww‘DD?"\’*\}*\w*}w*}w*

O 9 ©
NN

R I Y U I R
OF ¥ oF ¥ o o OV Q¥ ¥ o Y WY

di [mm]

RyS. A.3.12.3. rgar/Mgy = 0,15.

ni[-]

200

180

160 —

140

120

100

80
60 -

3gmuﬂ“ ...

o ©

g o ' XV Q @ © X Vv N Nl © > 42
09 0"\/ 0’]/ 0’:5 QP( QP( 0<? QQ? 0/‘\ Qc‘b Qc‘b 09 ’\,9 ’\,’*\/

di [mm]

RyS. A.3.12.5. r@AR/mBM =0,5.

Rys. A.3.12.4. gar/mgy = 0,03.

A.3.13. Rozktad wielkéci pecherzy powietrza w roztworach biatek serwatkowych z
dodatkiem agaru.d4= 0,0127 ms™. Gy = 18g-m°. pH = 5,8.

nif]

200

180
160 1

140 -
120

100

80
60

%mmmﬂﬂﬂm

..

Q o © > Vv N} Gel © X Vv N > © \ 2
09 0'}/ Q’]/ Qr? Q?( Q?( 0<? 0%) 06 0?’ 0?’ 09 ’\/9 ’\/"\/

di [mm]

200 =
180 1
160 1
140
120
100
80
60
40

0 L L e e

Q o o ™ 2V QO Q> © > 2 O el o s 42
NN AIPNAEIN SN SN SIS NN SN

nif]

di [mm]

Rys. A.3.13.1. ms/mgs = 0,05.

Rys. A.3.13.2. ja/mgs = 0,15.

=

200

180

160 =

140 1
120 1
100 1
80 m

60

40 1 H

20 1
Ommmm\\\\\\\\\\\I\:Iml\]‘r‘rl“?“r“rl‘r

P
N g o ' Vv Q @ © X Vv N > © > 42
09 0’}/ 0’]/ 0’:5 0? QP( 0<? 0@ Q/} 0?’ Q?j Q(‘b ’\/9 ’\/"\/

di [mm]

Rys. A.3.13.3. ms/mgs = 0,2.

200
180 A
160 =1H
140 HH
120 HH

% 100 HH

di[mm]

Rys. A.3.13.4. pa/mgs = 0,25.
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200

180
160

140
_ 120
= 100
{=
80 |
60

40

20

t Pt

> © L S R N S
NN AN RN N RN RN N N

di [mm]

Rys. A.3.13.5. s/mgs = 0,35.

ni[

n Ll

&
NN

°

D 2V o © > v O ol © > V2
P IFLPPFPLITIT L LT

di [mm]

Rys. A.3.13.6. xg/Mes = 0,5.

A.3.14. Rozkiad wielkéci pecherzy powietrza w roztworach biatek mlecznych datkiem
agaru. g = 0,0127 ms™. G, = 26g-m?>. pH = 5,6.

Rys. A.3.14.3. is/mgy = 0,2.

200

180

160

140

_ 120

= 100
c
80

60

20 +

N\

di [mm]

Rys. A.3.14.5. nx/mgy = 0,35.

200 200
180 _ 180 o
160 1 160 HH =
140 A 140 mln
120 4 120
< 100 L = 100 HHH H
80 80 1
60 60 1
40 40 4
20 H 20 HH H
0 'I"I‘]E"DHH\ ‘Dm"ﬂw-++111 o b BRLLELERLLL “‘DD'@F++++1++
Q Q © ' 2\ Q Q> © > 2 O 2> 0 \ 3 QG Q & o » v Q g © > NZ O D © > Q
R RS AN SN PN PN NN NP SN P N NN SN NN SEPNEIPN JEPNEPN NI  NA
di [mm] di [mm]
Rys. A.3.14.1. nx/mgy = 0,05. Rys. A.3.14.2. xa/mgy = 0,15.
200 200
180 — 180
160 H 160 =
140 H 140 H
120 120 4
= 100 = 100
80 80
60 H 607
20 1 H
il il
o4 pm MH L I N 0“\"\I‘m\\\\\\\\\\\\\Dm“\’iﬁ“\*i*\\*}\*
Q Q o > v Q g © > Vv O > 0 > N2
O @ O B o © ® P P AV S X L F & IR N AENCIN SN NP AN P PN SN
P ERNSN AN PN SP N PNPIFN FN NN CNA
. di [mm]
di [mm]

Rys. A.3.14.4. ga/mgy = 0,25.
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A.3.15. Rozktad wielkéci pecherzy powietrza w roztworach biatek serwatkowych z
dodatkiem karagenugu= 0,0127 s, Gy = 18g-mi°. pH = 5,8.

200 200
180 _ 180 7
160 160 HH
140 140
_ 120 H _ 120
= 100 = 100
80 - 80 -
60 - 60 -
40 40
20 - HHH 20 - HH
R L R R R o+l RN A
CEFF XIS EEE TP PEFFIEEEL TS
di [mm] di [mm]
Rys. A.3.15.1. iur/Mgs = 0,05. Rys. A.3.15.2. gar/mgs = 0,15.
200 200
180 — 180 | _
160 160 |
140 140
_ 120 H 120 |
= 100 = < 100
© 801 < g0
60 - 60
40 4 |:||:| |:| 40
| ol
o+rmn LIS “‘DI‘]‘“‘“‘*‘*“*‘*‘* 0'T'|1-||1-||1-|111111111111“1’!"+1":+1+++
T F I ILREITIE ST TIPS LSS T
di [mm] di [mm]
Rys. A.3.15.3. iwr/mMmgs = 0,2. Rys. A.3.15.4. gar/mgs = 0,25.
200
180 - o
160 —
140 HHH
120 HHH
= 100 HHH
c
80 HHH
60
40
20 1 HHH
R R U Y R P
N ® £ &
@ &L W

® © o o © ®
SN R SRR

(SRR

di [mm]

Rys. A.3.15.5. iwr/Mgs = 0,35.

A.3.16. Rozkiad wielkéci pecherzy powietrza w roztworach biatek mlecznych datkiem
karagenu. g = 0,0127 ms™. G, = 26g-mi°. pH = 5,6.

200

180 4
160 4
140 4
120

ni[

100

80
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40
20
0

**mmlzl

Q el o D v O Q> © N2 QO D> o > N2z
CFPTIFFPLLISTIT LSS

‘HD"I'?1++1H:

di [mm]

200

180 4
160 4

140
_ 120
= 100
[=4
80
60

40 A
20 1

0

Q Q> ©
RS

HHHMMM“ —

~anlLLAFRRY]

> RN Q © > 2 N D © P V2
QrJ’ 0"b 0? 0? 0(? 0"9 0/} 0$ 0‘3’ Q(P '\? \}

di [mm]

Rys. A.3.16.1. mur/Mmgy = 0,05.

Rys. A.3.16.2. gar/mgy = 0,15.
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200 200
180 1 o 180 -
160 - 160
140 L] 140
120 . 1207
= 100 H = 100 M
80 1 80 1
60 — — 60 L
40 — — 7~|:|—H 40 —
20 4 H H 20 4 |'| H
mIIID D \\\\\\\\\ mmﬂ‘““““““Hﬂmmm4+‘+;*
(R R R e otem B MY EMHHE NN pp ey
Q Q © ' v Q G © > G O > © > 2 Q & o > v O Q> © > Z O D> O N2
09 0"\/ 0’]/ 0’:, QP( QP( 0<? QQ? 0/*\ 0?) Qc“b 09 ’\/9 '\/"\/ 09 0'}/ 0(‘1/ 0/37 0?( 0?( 0<? 0@ 06 QQ? QQ? 09 'y& ’\,’*\/
di [mm] di [mm]
Rys. A.3.16.3. mur/Mey = 0,2. Rys. A.3.16.4. gar/Mgy = 0,25.
200
180 1 -
160 1 _
140 H H H
120 H H H
= 100
c
80 H H H
60 H H H
40 H H H
= N
N L P
O @ © B D O X H PN S @ ® >
PP PRPLLETLLL SN
di [mm]

Rys. A.3.16.5. mur/Mgy = 0,35.

A.3.17. Rozktad wielkéci pecherzy powietrza w roztworach biatek serwatkowych z
dodatkiem cytrynianu trietylu.q= 0,0127 ms™. Co = 18g-ni°. pH = 5,8.

200 200 -
180 180 4 _
160 | 160 -
140 A 140 aln
120 _ 120 4
E‘ 100 4 E‘ 100 1
80 80
60 60 LI
40 40 H
o ﬂ'ﬂ‘ﬂi o] H I
0QDHHHHHHHH“*‘*‘*ML::: 0+|‘:||‘:|‘H“““““‘DDQF‘L;‘L;;;
O @ O N & © ® L AN L L > O O @ & A & © R K & O & P & &
PRSI N- RN SN SN PN AP PN NN N IR AR AN SN PN PN AP PN PN NN
di [mm] di [mm]

Rys. A.3.17.1. mrg/mgs = 0,05. Rys. A.3.17.2. gag/mgs = 0,25.

200 200 -
180 — 180 =
160 HH 160 H
140 4 140 B
120 H H 120 B
% 100 1 g 100 B =
80 H H 80 LI
60 H H 60 LI
40 4 40 = H
20 7 m'n 20 H H H H ~H
0 -*emm‘HHH‘HHHQ"F++++1++1 0 'I‘"T*"‘I'DHHHHHHL]%”PH++++++
TP ILLLSTNESSLSS S TR A PLPRPLITI L LT
di [mm] di [mm]

Rys. A.3.17.3. rgre/mgs = 0,3. Rys. A.3.17.4. geg/mgs = 0,5.
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A.3.18. Rozktad wielkéci pecherzy w roztworach biatek mlecznych z dodatkietnyzyanu
trietylu. us = 0,0127 s *. Gy = 26g-m?>. pH = 5,6.

200 200
180 _ 180 _
160 160 -
140 - 140 A
120 H _ 1201
= 100 || = 100 1
80 80 = -
60 — 60 - -
40 H 40
AT
oBUHHHHHH‘HDDD:'PI‘D:‘L‘LH 0 - e ‘:::||:-|'T'+++:+:++
T F ISP CEF I I E S EE TP
di [mm] di [mm]
Rys. A.3.18.1. rarg/mgy = 0,05. Rys. A.3.18.2. gag/mgy = 0,25.
200 200
180 180 M
160 1 160
140 140
_ 120 120 1
= 100 q = 100 4
) © &0
60 60
401 40 HH |
Lt HEHH <Ll
R o‘?"HHHHHH‘LJD'Fi?iiiiiii
TP I IR LIS F S \,9& \?’m PP PR LETTELSS ST
di [mm] di [mm]
Rys. A.3.18.3. iorg/mgy = 0,3. Rys. A.3.18.4. gie/mgy = 0,5.
A.3.19. Rozktad wielkéci pecherzy powietrza w roztworach biatek serwatkowych z
; - -1 — 3 —
dodatkiem wglanu sodu. §=0,0127 ms~. C, = 18g-m"”. pH = 5,8.
200 200
180 - - 180 -
160 160
140 140 1
120 - _ 1201
< 100 = 100
© 801 e
60 60
40 1 H H ‘Z‘g H
I 1ol PR
0‘LI‘IID‘HHHHHHH.,‘,‘L‘LMMH o e e B e N a e a
RSN I A U SIS LR S SN N
TR P IPLPRELE NSRS SRS PN SN SN PN SIS AR R RN
di [mm] di [mm]
Rys. A.3.19.1. fiy¢/mgs = 0,05. Rys. A.3.19.2. {ja/mgs = 0,25.
200 - 200 _
180 HI-— 180 =
160 H 160 Hi—=
140 7 140 =1
120 120 LI
< 100 H % 100
80 80 HHH
60 H 60
40 H 40 A H
20 20 1 H H
OUH ‘|‘:|I;I|;|n;.,‘,.,‘,+++1+ o%'TL‘I;I‘HHHHHHDE"?+1+1++++
TEFII LSS PP EF ST EE T
di [mm] di [mm]

Rys. A.3.19.3. mg/mgs = 0,5.

Rys. A.3.19.4. y3/mgs = 0,7.
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A.3.20. Rozktad wielkéci pecherzy powietrza w roztworach biatek mlecznych datkiem
weglanu sodu. = 0,0127 ms™. G = 26g-m?>. pH = 5,6.

200
180 1

160
140 1
120

100 1

nif]

60
40 4
Zgi':"m‘:::::::::::::::

dfllm

Q Q> © X Vv N Nl © > N2
Qv QY ©OF Q?( Q?( 0<? 0"9 Q/} 0?’ 0?’ Q(“b ’\/9 ’\/"\/

di [mm]

ni[-]

gE”HHHH

m”ﬂnmu

O ®
N

© D> D ® ® ® A S @ ® > D
NP N PN N PN NN SIN N

di [mm]

Rys. A.3.20.1. mg/mgy = 0,05.

Rys. A.3.20.2. y¢/mgy = 0,25.

200

180 1 mm
160 1
140 1
120 mim

< 100 HH
=
80 HH

60
40 -
20 HH
= T T T T T T T T T T T T

<|:|_Dﬂmm‘$$$+‘4_
¥ R B S SR

o ©

nl
O o D 4 O © > Vv O D 0 \ 3 Y2
ST ILPPELITITLLL T

di [mm]

< 100
=

200

180

160 4
140

120

80 -
60
40

% el I
(0T e e e RS

o @

QY QoY QY QoY oY o

I I I I I N I T S ¥
SERNARNEIN N PN\ N RIS ¢

di [mm]

Rys. A.3.20.3. jyg/mgy = 0,5.

Rys. A.3.20.4. wy/mgy = 0,7.

A.3.21. Rozktad wielkéci pecherzy powietrza w roztworach biatek serwatkowych z
dodatkiem soli sodowej karboksymetylocelulozy=10,0127 ms™*. C,=18 g-m". pH = 5,8.

igg 200 _
100 180
140 160
120 140
= 120
= 100 =
Eled = 100
oS 80
40 601
40 H H
=] gl 1l
20 H H
0+I‘I|““““““““I‘:II‘DH'+A‘”H P Y
O P O P PP F A S @ P P> D
FXIPT I PFPLENRDLLTN O @ & B A ® @ PP @ L T D
o o7 o ¥ oF oF o7 oF o ¥ oF oF &7 Y PP ILPLRLITILLLL Y
di [mm] di [mm]
Rys. A.3.21.1. myc/mgs = 0,05. Rys. A.3.21.2. ghc/mes = 0,25.
200 200
180 M- 180 —
160 AL 160 |
140 140 N
120 7120 [
= 100 H = 100 L
80 HH gg T
60 H H
40 4 40 i L
BTN Aonnl
20*% HH I o nnll Mottt
I 0.
o= “ O @ © > A ® ® ® > A @ P P D
ST U SR S IIC SR G SIS SIINN.
O @ & A O © ® K XA @ P P D T FTE L NS
PP IELREITIE ST W

di [mm]

di[mm]

Rys. A.3.21.3. rauc/mes = 0,5.

Rys. A.3.21.4. gyc/mgs = 0,7.
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A.3.22. Rozktad wielkéci pecherzy powietrza w roztworach biatek mlecznych datkiem
soli sodowej karboksymetylocelulozys & 0,0127 ms™. Cy = 26g-mi°. pH = 5,6.

200 200
180 180
160 160
140 140
120 A 120
= 100 = 100 =
< c
80 80 -
60 60 L
40 1 40 H
o 11 F . 2] pal H T
PR RN RO R I A NI O
Q Q> © ™ Qv QO Q> © > Vv QO > © \ Q Q ™
RN AN EEN SN SN AR AR RN AN RN P N PP IFILPLPEITTLLE LT
di [mm] di [mm]
Rys. A.3.22.1. rauc/mgy = 0,05. Rys. A.3.22.2. ghc/mgy = 0,25.
200
180
160 1
140 1
120 1
= 100 4
z
80
60
40 ~|:|—|:'—
20 1 —
0 “F“\_“DI;I\\\\\\\\\\\\\H'F"‘\"‘F"\"f’*\\*"\"‘ﬁ 11111::::““':’"T‘+'r‘*r++
N ® g D v O Q> © 2 O el © » Q2 © > Vv O Cel © Y2
SPFEFPTIPFPRPLLEILLE LS LTI LLLS T
di [mm] di [mm]

Rys. A.3.22.3. iwc/mgw = 0,5.

Rys. A.3.22.4. gyc/mgy = 0,7.

A.3.23. Rozktad wielkéci pecherzy powietrza w roztworach biatek serwatkowych z
dodatkiem palmitynianu sodug&0,0127 ms®. G, = 18g-m?®. pH = 5,8.

200 200
180 A 180
160 160
140 H 140
1201 120 1
= 100 = 100 —
< c
80 1 80
60 H 60 ||
40 H T 40 H
H S | [ TTT Feoevens
0 e PN NR N SRR R RN R VRN R O ——
N @ O P> AV S @ L O
R PPN P TN O @ O B O ©® @ P P AV DL > O
oY o7 oF oF o o o &Y W ¥ ¥ o F ¥ o VYT 2 WY
di [mm]
Rys. A.3.23.1. gmgs = 0,05. Rys. A.3.23.2. ggmgs = 0,25.
200
200
180 =
180 A
160 160
140 _ 140
120 120
= ] = 100
= 100 =
80 80 H H
60 60 (1 [
40 H H 40 —H— H H
o H [ 20’% [ | %
0‘D‘D‘D‘D‘HHHHHH‘DHHHHH o +—+—p il Wi I 1] Bl R
O ® © B & © @ P A X L P> O @ O D H © P & 2O @ P P
RN AN SN SN N PN N N NN N P T FFLELITTELES TS
di [mm] di [mm]

Rys. A.3.23.3. iyMgs = 0,5.

Rys. A.3.23.4. pgmgs = 0,7.
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A.3.24. Rozktad wielkéci pecherzy powietrza w roztworach biatek mlecznych datkiem
palmitynianu sodu. &= 0,0127 s, Gy = 26g-mi°. pH = 5,6.

200

200
180 - 180 A
160 _ M 160 A N
140 HHH 140 A
120 HHH 120
< 100 _ HHH = 100 H
c {=]
80 1 80
60 1 60 |
40 | 40
20 q A 20 7 n
o 1 HHHHU.:;_;;‘.!‘, | olz| ‘LJD'TJ1+++H:
O @ © A O ©® ® L XAV QP > O O & o > oy © ® P & AV P L >
o ¥ OV o oF oF o o SV ¥ ¥ o AT WY NN RN AN N N NN S R SN N
di [mm] di [mm]
Rys. A.3.24.1. pdmgy = 0,05. Rys. A.3.24.2. spdmgy = 0,25.
200 200
180 180
160 1 - 160 A .
140 HH 140 1
120 H 120 L
E 100 i = 100 m'mim’n
80 i = 80 nmim'E
60 -| 60 'mlnln
40 40 L
20 + |:| |:| 20 |:| I:I
ot n RAMHNHHUYL 1IN N o frnlLHLL IR IRR IR L
L S T ST Y S S o S O O S 2 O @ O N A R P> AN R P P D
IR RN AN SN SN NI IN PN PN N IR RN AN SN SN PN PPN PN PN NN N
di [mm] di [mm]

Rys. A.3.24.3. Mgy = 0,5.

Rys. A.3.24.4. pgdmgy = 0,7.

A.3.25. Rozktad wielkéci pecherzy powietrza w roztworach biatek serwatkowych z
dodatkiem laurylosulfonianu sodu; 10,0127 ms*. Cy = 18g-nmi°. pH = 5,8.

200

- 200
180 1 180 M
160 160 |
140 140 |
_ 120 120 |
= 100 u ? 100 - H H
pam—rH =
60 B HH
40 || ||
20 1 H H 4071
0 DD L H‘DQ"I'UM??‘*H: 20 I N 1 I
o L A L
O @ © D 4 @ XA D D L >
S >R LS LR P >N
Y ¥ T LN LRV O ® & P D R PSS @ P T
vy SEPILFLITTL LS
difmm] di [mm]
Rys. A.3.25.1. iy dmgs = 0,05. Rys. A.3.25.2. yndmgs = 0,08.
200
200 150 M
180
160 160
140 _ 140 |
120 H 120
= 100 H T 100
80 H 80 | |
60 H 60 4
40 H 40 H
20 74H» || :H—D i
20
o+mm UL WL R oﬂ‘“PDH‘ ‘|:‘||‘I|.‘I.,,‘,H++}+++
O @ O B A ® R >N S ® ® P
AN RN PN N A N R NN N © 099’ Q§’ Q’Jf" Q'PIL QE‘Q Q?Q’ Q‘?Q’ Q@V Q@m Q‘b° Q‘?’Q’ Q’%BQ’ &V &m
di [mm] di [mm]

Rys. A.3.25.3. jdmgs=0,1.

Rys. A.3.25.4. godmgs = 0,15.
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200
180
160
140
120

< 100 _

80 u
60 u
40 u

zgi'ﬂ III‘H“““7“‘<UD'¥J+1+1+++++

O @ © > D ® ® ® > A S D P P D
A NN SN NN N PN PN NN P

di [mm]

Rys. A.3.25.5. ;1 dmgs = 0,2.

A.3.26. Rozktad wielkéci pecherzy powietrza w roztworach biatek mlecznych datkiem
laurylosulfonianu sodu.d= 0,0127 ms*. G, = 26g-m°. pH = 5,6.

200 200
180 180
160 160 1
140 140 1
_ 120 120
= 100 = = 100 1
c c
80 H 80
60 H 60
40 M 40 4
20 - 20
0,,‘,l‘]u”‘HHHHH‘HDI‘]@D‘,_LH} P Y -
™ ™ O ® 2 g A ® @ P F AV P R P &
RIS FPLLL LSS S TV P TN EE LW
di [mm] di [mm]
Rys. A.3.26.1. g dmgy = 0,05. Rys. A.3.26.2. endmgy = 0,08.
200 200
180 - 180 4
160 _ 160 1 »
140 H 140 |
_ 120 I 120 4
= 100 H E 100
80 H 80 |
60 H 60
40 H 40 1 H
20 |:| 20 4 u u
0+=‘=‘?’|‘:|HH““““‘Q'F"F?i‘*‘*‘*‘*: 0.‘.m;;;;;;;;;;;;;;Jr}lm;;;;;;;;
° 09% o'?? o@b‘ o?’rb QP‘Q c?t‘b o‘f’% Qg)b‘ 01\(]/ Q‘pe oﬂb‘b 09% &b‘ 'y& © 09% g?'b Q’J/V &(L QE’Q g?“b g‘.’b 0.@" (Q(L g‘?’o 0‘%3’ Q‘Pb ,\}?V Q”L
di [mm] di [mm]
Rys. A.3.26.3. i dmgy = 0,1. Rys. A.3.26.4. gndmgy = 0,15.
200
180 —
160
140
_ 120
= 100
o
80 _
60 H
40 H
20 —ﬂ» H
0 QDHHHHH‘H“DQ"I‘HH‘**H*‘*‘*
> >
CEF T IR LTI
di [mm]

Rys. A.3.26.5. m dmgy = 0,2.
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