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(Por)keverées, mint muvelet

» ...Avoiding segregation is a challenge in food industry where materials
with a wide range of properties are often mixed.

> LINDLEY, J. A. (1991):
Mixing Processes for Agricultural and Food Materials: 3. Powders and Particulates
Journal of Agricultural Engineering Research, 49, 1-19

» Diversity of chemical composition, variability of raw materials,
heterogeneity of native structures and different physicochemical
reactivity under hydro-thermal stresses are all factors that lead to
complexity in the behaviour of food powders.

» ...The diverse characteristics of food powders mean that mixing is ¢
complicated operation.

» Cuq, B., Berthiaux, H., & Gatumel, C. (2013):
Powder mixing in the production of food powders
Handbook of Food Powders, 200-229. doi:10.1533/9780857098672.1.200

» ...powder mixing is a crucial unit operafion in the food indusiry...

» Caetano da Silva Lannes, S., & Elena Del Dolores Bernal Gomez, M. (2020):
Powder Technology
Food Processing. doi:10.5772/intechopen.90715




Porkeverékek vizsgdlatanak jelentdosege

« Szilard porkeveréekek homogenitdsa:
kiemeltf fontossagu minden adgazatban:
« alap- segéd- és hatdoanyagok
elkeverése
« cél a tokéletes homogenitdas
» kis koncentraciok esetén kritikus

« PAT eszkdzok lehetdsegei:
» real-fime ellendrzés, roncsoldsmentes
modon
« azonnali beavatkozds lehetdsege
« NIR spekiroszkopia: keémiai és fizikai
informdacid egyardant
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Mindsités csomagoldson keresztul

A csomagolds megbontdasa kockdzati tenyezd!
idoigény

biztonsdg — pl. veszelyes hatoanyagok
tdbb muvelet = t6bb hibalehetoség
keresztszennyezesek

reklamaciok kezelése?

Probléma: a csomagolds zavard hatdsa
« direkt elnyelés (NIR-aktiv csomagolds)
« |atens abszorbancia, fényszorodas
« szetosztdlyozdddas, szemcseméret-hatdsok




Szemcseméret vs. NIR spektrumok — irodalom
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Rinnan, Asmund, Berg, F. van den, & Engelsen, S. B. (2009):
Review of the most common pre-processing techniques for
near-infrared spectra. Trends in Analytical Chemistry, 28(10),
1201-1222. doi:10.1016/].trac.2009.07.007

NIR spektrum: kémiai ES fizikai informdcid

...specftral transformations are routinely
used to suppress the physical information in
NIR specira because it obscures the

chemical information.
Ely, D. R., Thommes, M., & Carvajal, M. T. (2008):
Analysis of the effects of particle size and densification on NIR spectra.
Colloids and Surfaces A: Physicochemical and Engineering Aspects,
331(1-2), 63-67. doi:10.1016/j.colsurfa.2008.07.01

Ez a hatds (pozitiv vagy negativ) a
celkitUzes fuggvenye, porkeveréekek esetén
kritikus szempont lehet a szemcseméret
kérdése.



Fizika & kemia — kéz a kezben a keftd!
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CelkitUzesek

» NIR spekiroszkopia lehetdségeinek vizsgdlata, mint lehetséges kvantitativ és
kvalitativ meghatdrozasi modszer

» Tiszta, por dllagu alapanyagok azonositasara
» Porkeverékek mindsegi €s mennyisegi vizsgalatdara

» Optikai konfiguraciok ésszehasonlitasa (diszperzids, Fourier-transzformdacios
és diddasoros)

» Modellrendszerek Iétrehozdasa
» Alapanyag-kényvtarak, folia-konyviarak...
» Keverékek (szénhidratok, kOlonbdzo lisztek)
» Csomagoldson keresztUl valdo mérés modellezése

» ,Nemmodell” ipari mintdk vizsgdlata — mintatartolban és az eredeti
csomagoldsban

» Mintakezelés (mintaeldkészités) jelentésegének vizsgdalata
Vdaltozoszelekcio (foliahatdas kikUszobdlese)

Matematikai eldkezelések (normdaldsok, derivaldsok) hatdsanak vizsgdlata



Vizsgalt mintak |. — alapanyagok

. rendszer: diverz (eltéro, ,,nem rokon") anyagok
« Aszkorbinsav, carbopol, cetil-sztearil-alkohol, citromsav, glukdz,
kemeényito, laktdz, talkum
« Vizsgdlat ,hagyomdnyosan” es folian keresztul (30-70 um PE)

l. rendszer: rokon vegyuletek
« Keményitd, celluldz, maltodextrin, lakidz, szachardz, fruktoz,
glUkoz
« Vizsgdlat mintatartéban és folian keresztul (100 és 200 um PE)

« Profilozéds, folidk elnyelesi karakterisztikdjanak vizsgdlata
« Optikai konfiguracidk dsszehasonlitasa



Vizsgdlt mintdak ll. — keverékek és ipari mintdk

Szénhidratkeverekek:
« GlUkoz (G), fruktoz (F) és szachardz (SZ),
+EQy-", két- és haromkomponensU modellkeverekek (,,haromszog modell”)
«  Mérések mintatartéban és folian keresztUl (100 um PE)
« ElkUI&nithetdség vizsgdalata, nem iranyitott (mindsegi) kiértékelés

Lisztkeverék modellrendszerek:
« BuUzaliszt, kukoricaliszt €s rovarliszt keverekei kUlonb6zo ardnyokban
« Mintatartds és folids méresek (30, 60 €s 100 um PE)
« Mennyiségi kalibraciok — referencia: a rovarliszt-tartalom

Elelmiszeripari aroma mintdk
« 73 eltéré minta (kemiai és fizikai tulajdonsagok), referencia adatok a gyartd dltal

meghatdrozva:
« maltodexirin (35 eset, 7,5-90% tartomdnyban)
« gumiardbikum (24 eset, 2,5-84,5%)
« friacetin (glicerol-triacetat) (18 eset, 1,9-18%)
« Mérések mintatartéban és polietilen csomagoldasban (tasakokban)




Modellrendszer - szenhidratkeverekek

Eltérd kémiai és fizikai jellemzok:
« 3 tiszta minta (glukoz [G], fruktoz [F], szachardz [S])
« 4 keverék minta (G+F, G+S, F+S, G+F+S) azonos tomegaranyokkal
« Mérések szemcsés es finomra orolt formdaban

Komponens Jelolés Szin
tiszta gliikdz
tiszta fruktoz

tiszta szachardz

gliikoz-fruktdz keverék (1:1 m/m)
gliikoz-szachardz keverék (1:1 m/m)
fruktoz-szacharoz keverék (1:1 m/m)

gliikoz-fruktoz-szacharoz keverék (1:1:1 m/m)




Modellrendszer - lisztkeverekek

3 kUlbnb6z0o , liszt"” minta:
« BUzaliszt [BL], kukoricaliszt [KL], BL+KL [M] (1:1) mdatrixok
« Rovarliszt adalékoldas (0-30%, @5%)




Spektroszkopiai meresek

Foss NIRSystems 6500
+Rapid Content Analyser

Diszperzids (DS) konfigurdcio
400-2498 nm

detekt ur‘ D ,deteh‘t ar
AR 2 A

PerkinElmer Spectrum400
Fourier-transzformdacios (FT)
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Meresi elrendezes (folia nelkUl)

diddasoros spekfrométer diszperziods spekirométer




Meréesi elrendezes (foliaval)

diddasoros spektrométer diszperzids spektrométer




Merési elrendezes (csomagoldasban) l

diddasoros spektrometer
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Alkalmazott statisztikai modszerek

» Standard normdl valtozo (SNV) és tébbszords szoraskorrekcid (MSC)

» egyedi spekirumok normalasa VAGY normalas egy populacio atlaga alapjan
(centrdlas)

» korrekcid a spektrumok szérasaval
» Simitassal kombindlt derivalas
» dtlapoldsok, finom kUlénbségek kiemelése a derivaldssal
» 2. derivdlt, simitas 1 pontos réssel, 5 pontos kapuval (D2g1s5)
» FSkomponens-elemzés (PCA)
» dimenzidcsokkentés a valtozékonysdg feltarasaval
» sulyfuggvény (loading): eredeti valtozok (hulldmhosszok) jelentdsége
» score plot: trendek, csoportosulasok észlelhetdk
» Részleges legkisebb negyzetek modszeren alapuld regresszid (PLSR)
» Mennyiségi kalibraciok

» Ldatens valtozokkal (Faktor) kapcesolat a spekiroszkopiai matrix €s a referencia
adat kozott

» Mindsités teljesitménymutatokkal: hiba (RMSE) és determindcids egyUtthatd (R?)




Modellrendszer |.
Alapspekirumok
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DS & FT, ,,as IS”
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CA-DS & FT, as is, ,, -PE (2270-2500 nm)™
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PCA — DS & FlEE .

aszkorbinsav
carbopol
cetil-szt. alk.

glikodz

{
(2

v

laktdz
talkum

(O]
Q
c
14
el
S
o
wv
Q0
<

Absorbance [-]

1100 1300 1500 1700 1900 2100
Wavelength [nm]




PCA - DS & FT, as is, ,,-PE (2270-2500 nm)"
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Modellrendszer Il. — szénhidratok —
PCA kimenetek (DS, folian at, ,,as is”)

Loadings

Scores

PC-3 (3%)
o

'
N

R
PC-2 (5%)

burgonyakeményit6 @ buzakeményitd celluloz
fruktoz + galaktoz glikoz 02
glikéz-1-H kukoricakeményitd laktoz 1100 1194 1290 1386 1482 1578 1674 1770 1866 1964 2060 2156 2252 2348 2444

maltodextrin A szacharoz xiléz X-variables (PC-2) (5%)

Scores Loadings

-1

PC-2 (5%) -0,2
1100 1194 1290 1386 1482 1578 1674 1770 1866 1964 2060 2156 2252 2348 2444

H 100 @ 200 X-variables (PC-3) (3%)




Modellrendszer Il. — szénhidratok —
PCA kimenetek (DS, folian at, SNV)

PC-2 (22%)

o = N W B»

burgonyakeményité
fruktéz

glikoz-1-H
maltodextrin

Scores Loadings

o
*x *

2 1 0
PC-1 (63%)

buzakeményit6 celluloz

galaktoz gliikéz 0.1

kukoricakemenyité laktoz 1100 1194 1290 1386 1482 1578 1674 1770 1866 1964 2060 2156 2252 2348 2444
szachar6z xiloz X-variables (PC-1) (63%)

Scores Explained Variance

%

X-Variance

PC-1(63%)
PC-2 PC-3 PC4 PC5 PC6 PC-7 PC-8 PC-9 PC-10
100 @ 200 PCs




Szénhidratkeveréekek (orolt mintak)
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es DA spektrumok dsszehasonlitdsa,
spektrumkezelés (folia nelkul)

Abszorbancia [-]
2. derivélt A (g1s5) [-]
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PCA (DS) — kezeletlen spektrumok (folia nélkdl)

Szemcsés mintdk kimeneti eredményei NIR Orolt mintdk kimeneti eredményei NIR
tartomdanyban vizsgalva tartomanyban vizsgdlva

Scores Loadings Scores Loadings
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PC-2 (22%)

| PC2
AEAERERE v o )| (22%)

- 0
PC-1(98%) -0, PC-1(76%)

00 1196 1294 1392 1490 1588 1686 1784 1882 1980 2078 2176 2274 2372 2470
GF W GFS 4 GS X-variables (PC-2) (1%) GF W GFS 4 GS

00 1196 1294 1392 1490 1588 1686 1784 1882 1980 2078 2176 2274 2372 2470
X-variables (PC-2) (22%)

Loadings Explained Variance Loadings Explained Variance

0,06 4 0,07 4
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0,05 1
0,05 4
0,04 1
0,04 1

X-Variance

0,03 {

X-Variance

0021 P C 1 0j02 1
0,01 (98%) 1 0,01

0
1100 1196 1294 1394 1492 1590 1690 1788 1886 1984 2084 2182 2280 2380 2478 PC-0 PC-1 PC-2 PC-3 PC4 PC5 PC6 PC7 PC-8 PC-9 PC-10
X-variables (PC-1) (76%) PCs

0
1100 1196 1294 1394 1492 1590 1690 1788 1886 1984 2084 2182 2280 2380 2478 PC-0 PC-1 PC-2 PC-3 PC4 PC5 PC-6 PC7 PC-8 PC-9 PC-10
X-variables (PC-1) (98%) PCs

GF B GFS A GS ® S




PCA — eldkezelt DS spektrumok score értékei
folia nelkul
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PCA — valtozoszelekcio, orolt mintak
(DS, masodik derivalt spektrumok — folian at)

PC-2 (32%)

0
PC-1 (43%) PC-1 (53%)

GF B GFS A GS ® S

GF B GFS A GS @ S

Folidn keresztUli mérések,

FOlian keresztUli mérések,
1100-2270 nm

1100-2500 nm



Lisztkeverék modellrendszer

RL (%)

0 » 100
PR

0-30@5% RL
keverési sorok,
ahol a matrix:
csak BL — B sorozat
csak KL - K sorozat
BL:KL=1:1-
M (mix) sorozat

alapanyagok:




Diszperzios spektrumok (folia nelkuol)

¢ keményité
(O-H & C-H
komb.)

2100 nm

o fehérjék (peptid: N-H)
2055 és 2180 nm

-0,1
400 442 484 526 568 612 654 696 738 780 824 866 908 950 992 1042 1096 1150 1204 1258 1312 1366 1420 1474 1528 1582 1636 1690 1744 1798 1852 1906 1960 2014 2068 2122 2176 2230 2284 2338 2392 2446




Diszperzios spektrumok (folian

-0,1
400 442 484 526 568 612 654 696 738 780 824 866 908 950 992 1042 1096 1150 1204 1258 1312 1366 1420 1474 1528 1582 1636 1690 1744 1798 1852 1906 1960 2014 2068 2122 2176 2230 2284 2338 2392 2446




PLS regresszid eredmeényei — DS, BL, folia nélkUl, as is

Regression coefficients

Regression Coefficients (B)

0 400 480 564 648 732 816 898 982 1078 1184 1290 1396 1502 1610 1716 1822 1928 2034 2142 2248 2354 2460
Factor-1 (98%, 96%) X-Variables (RL (%), Factor-1, B0:-20,76912)

Explained Variance Predicted vs. Reference

Slope Offset RMSE R-Square
0,9623137 0,5652406 1,9398124 0,9623137
0,9629943 0,5896583 2,2048204 0,9558397

90
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70 4

60

50

Y-variance
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30 E RMSE (CV) - 2,2% RL
RA2 (CV) = 0,955

10 4
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PLS regresszio eredményei — DS, BL, 100 um (as is

Weighted regression coefficients

Regression Coefficients (BW)

-0,4 -0,2 0 0,2 400 480 564 648 732 816 898 982 1078 1184 1290 1396 1502 1610 1716 1822 1928 2034 2142 2248 2354 2460
Factor-1 (98%, 99%) X-Variables (RL (%), Factor-1, BOW:-35,02429)

Explained Variance Predicted vs. Reference

Slope Offset RMSE R-Square
0,9904131 0,1437894 0,9783776 0,9904131
0,9892737 0,1288578 1,1059874 0,9888882
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RMSE (CV) = 1,1% RL
RA2 (CV) = 0,988

Predicted Y (RL (%), Factor-1)

N
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Factor-0 Factor-1 Factor-2 Factor-3 Factor-4 Factor-5 Factor-6 Factor-7 Factor-8 Factor-9 Factor-10 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 3
Factors Reference Y (RL (%), Factor-1)




DA
spekirumok

0-30@5%
keverési sorok,
1050 1150 1250 1350 1450 1550 1650 1150 1250 1350 1450 1550 1650 d h OI a mé triX:

Hulldamhossz [nm] Hullamhossz [nm]

M (mix) sorozat

SNV Ig(1/R)

~
<
)
o0
>
=
n

1050 1150 1250 1350 1450 1550 1650 1150 1250 1350 1450 1550 1650
Hullamhossz [nm] Hullamhossz [nm]

2. derivalt Ig(1/R)
2. derivalt Ig(1/R

1050 1150 1250 1350 1450 1550 1050 1150 1250 1350 1450 1550 1650
Hulldmhossz [nm] Hulldmhossz [nm]




PLS regresszid eredményei — DA, BL, 100 um

Predicted vs. Reference Predicted vs. Reference

Slope Offset RMSE R-Square Slope Offset RMSE R-Square
0,9823002 0,2654723 1,32939 0,9823002 0,9832371 0,2514197 1,2937272 0,9832371
0,9759239 0,3394215 1,4874871 0,9799002 0,9300035 1,2348956 2,0590117 0,9614874

2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21
Reference Y (RL (%), Factor-1) Reference Y (RL (%), Factor-3)

SNV kezeleés 2. derivalt

RMSE (CV) = 1,4% RL RMSE (CV) = 2,0% RL
RA2 (CV) = 0,979 Vs psi! RA2 (CV) = 0,96

22 23 24 25 26 27 28 29 30



lpari mintdak - aromak

Graphical Summary for Maltodextrin (%)

Maltodextrin
(%)
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90

100

Median, Inter-quartile Range & Non-outlier Range

Mean & 95% Confidence Interval
—
Mean & 95% Prediction Interval
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100

Shapiro-Wilk p:

Mean:
Std.Dev.:
Variance:
Std.Err.Mean

Skewness:
Valid N:

Minimum:
Lower Quartile
Median:

Upper Quartile
Maximum:

0,00053

67,10
16,27
265
2,750
-1,723

35,00

7,500
57,00
70,50
77,50
89,00

95% Confidence for Std Dev

Lower

Upper

13,16
21,32

95% Confidence for Mean

Lower
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61,51
72,69

95% Prediction for Observation

Lower

Upper

33,56
101

Tartomadny (kiugré mintakkal): 7,5-90%
Tartomany (kiugré mintak nélkil): 30-90%

1. Ingredients

molecular
formula
hiolacular mass

molecular
structure

CinHton+nO5ne1)

maltodextrin  (162,1*(n-1)+180,2

g/mol

Glycerol
friacetat
e E151 218.2 g/ mol

CaH1404

Solvent

Dextrin (CsH1005)x

Aroma products, Aroma substances

Carrier: Maltodextrin 70.5 %
Solvent: Glycerol triacetate E1518 17.5%

Carrier Dextrin 10.0%




Merési elrendezes (csomagoldasban) l
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Mintatartoval mért (kezeletlen) spektrumok
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A matematikai kezeles hatasa — DS
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A matematikai kezeles hatasa — DS
(folids mérések) °

Mintatartoban

Félian at mérve




PLS eredmények - maltodextrin

DS & FT keszUlekek

TE TE &0 82 && B B3 SO

R?(CV) = 0,956
RMSE(CV) = 2,268
Faktor: 14
Kezelés:

1. derivalt utdn SNV
(gap: 1, segment: 3)

Folian
keresztul

R%(CV) = 0,988
RMSE(CV) = 2,823
Faktor: 15
Kezelés:

1. derivalt utan SNV
(gap: 1, segment: 7)

R%(CV) = 0,949
RMSE(CV) = 2,443
Faktor: 16 (!)
Kezelés:

2. derivalt
(gap: 1, segment: 9)

Mintatartoban

R?(CV) = 0,975
RMSE(CV) = 3,075
Faktor: 19 (!)
Kezelés:
N\

DS

FT
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Osszefoglalds, jovdbeli kilGtdsok

v

V VvV

A fizikai kUldnbsegek domindansak, tébbnyire jobb elkUlonitést eredményez az
Orolt mintdk vizsgalata

Az alapanyagok elkulonitese lehetseges minden készulékkel

Mennyiségi kalibracioknal DS és FT jol haszndalhato, DA nagy hibdval terhelt
(folian at)

Vdaltozdszelekcid jelentoseége (Iathato tarfomany, PE elnyelések)

Kiugré adatok szdrése lenyeges!

Spekirum-eldkezelés fontossadga — kombindlt kezelesek lehetnek szUksegesek

Nincs univerzdlis mintaeldkészités+készulék+eldokezelés+valtozoszelekcid
kombindcio



Koszonom a figyelmet!
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DA keszulek — PCA (elokezelessel
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VA X

DS spektrumok (orolt és szemcsés), folia nélkil mérve

Absrorbancia [-]
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Hulldmhossz [nm] Hulldmhossz [nm]

glUkdz+fruktoz

4 Jelolés Szin
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0,4 /
0,2
0,0 )

-0,2

Absrorbancia [-]
Abszorbancia [-]

-0,4
1500 1700 1500 211 234 254 1100 1300 1500 1700 1900 2100 2300 2500

Hulldmhos sz [nm] Hulldmhossz [nm]

G, F, S (szemcsés es Ordlt)  GF, GS, FS, GFS (szemcsés és 6rolt)



Vizsgalt mintak lll. — komplex ,,ipari’” mintdk

+ Elelmiszeripari aromakészitmények
« 73 eltéré minta (kemiai és fizikai tulajdonsagok), referencia adatok a gyartd dltal
meghatdrozva:
« maltodexirin (35 eset, 7,5-90% tartomanyban)
« gumiardbikum (24 eset, 2,5-84,5%)
« Triacetin (glicerol-triacetat) (18 eset, 1,9-18%)
« Mérések mintatartoban és polietilen csomagoldasban (tasakokban)

Maltodextrin Gumiardbikum Glicerol-triacetat
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