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Kaunas

Patvirtinu, kad mano, Godos Ziutelytés, baigiamasis projektas tema ,,Dvigubyjy emulsijy
sudéties jtaka jy fizikiniam ir cheminiam stabilumui‘ yra parasSytas visiskai savarankiskai ir visi
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néra plagijuota nuo jokiy spausdintiniy ar internetiniy Saltiniy, visos kity Saltiniy tiesioginés ir
netiesiogings citatos nurodytos literatiiros nuorodose. [statymy nenumatyty piniginiy sumy uz §j
darbg niekam nesu mokéjes.
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SANTRAUKA

Dvigubosios V/A/V emulsijos dé¢l savo struktiiros ypatumy turi didelj pritaikomumo
potencialg. Viena i$ §iy emulsijy panaudojimo maisto produktuose galimybiy — maisto produkty
su sumazintu riebaly kiekiu kiirimas, pakeiciant dalj riebaly vandens faze, bet iSlaikant jprastas
produkto savybes bei tekstirg. Dél didelio vandens faziy tiirio bei dviejy tarpfaziy, dvigubosios
emulsijos linkusios greiciau prarasti savo fizikinj bei chemin;j stabilumg. Todél Sio darbo tikslas
buvo nustatyti dvigubyjy emulsijy sudéties jtaka jy fizikiniam bei cheminiam stabilumui. Tyrimy
objektais buvo V/A/V, kuriose riebaly fazé buvo saulégrazy aliejus arba pieno arba zuvies riebalai,
taip pat keitéme tarpfazius formuojanciy medziagy prigimtj ir koncentracijas.

Nustatyta, kad stabiliausios emulsijos gautos taikant pirminés V/A emulsijos
homogenizavimg 5 min, dvigubosios — 3 min. Geriausias faziy santykis — V/A (40:60) ir V/IAIV
(60:40). Emulsiklio panaudojimo atzvilgiu geriausiu stabilumu pasizyméjo emulsijos, kuriy
aliejinéje fazéje buvo 6 % poliglicerolio poliricinoleatas (PGPR), o iSorinéje vandens fazéje —
0,2 % ir 0,3 % karboksimetilceliuliozés (KMC).

Tarpfazio reologiniy savybiy tyrimy rezultatai parodé, kad geriausiomis reologinémis
savybémis pasizyminéig plével¢ formuoja lipofilinés prigimties emulsiklis - poliglicerolio
poliricinoleatas (PGPR), kurio koncentracija 6 %.

IStyrus riebaly kilmés jtaka dvigubyjy emulsijy cheminiam stabilumui nustatyta, kad
maziausiu cheminiu stabilumu pasiZyméjo emulsijos su aliejaus ir Zuvies riebalais dél jy riebaly
rugs¢iy kompozicijos, kuriose ~65-90 % sudaro nesociosios riebaly rigstys. Cheminiam emulsijy
stabilumui jtaka daré¢ laikymo temperatira ir riebaly emulsavimas, kuris ankstino oksidacijos
procesy pradzig.

Atlikus dvigubyjy emulsijy virskinima in vitro salygomis, nustatyta, kad greiciausiai riebaly
hidroliz¢ vyko emulsijose su pieno riebalais, t y. virSkinimo pabaigoje i§ jy buvo atpalaiduotas
didziausias kiekis laisvyjy riebaly riig§¢iy. Tai lémé emulsijos sudétyje esantys pieno riebalai, savo
sudétyje turintys ~70 % trumpos grandinés riebaly rtigsciy, kurios greiCiausiai ir lengviausiai

vir§kinamos.
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SUMMARY

Double W/O/W emulsions are considered to have great application potential due to their
structural features. One possibility of using these emulsions in food manufactoring is creation of
low fat foods by replacing part of the fat with water phase but maintaining the usual properties and
texture of the product. Due to the high volume of water phases and the two interfaces, the double
emulsion lose its physical and chemical stability more quickly. Therefore, the purpose of this work
was to determine the effect of the composition of the double emulsions on their physical and
chemical stability. The research objects were W/O /W, where the fat phase was sunflower oil or
milk or fish fats. Also we changed the nature and concentrations of interface forming substances.

It has been found that the most stable emulsions are produced when primary W/O emulsions
are homogenized for 5 minutes, and the double ones for 3 minutes. The best phase ratio has been
found to be W/O (40:60) and W/O/W (60:40). What concerns the emulsifier used in the
experiments, the best stability was shown by the emulsions which had 0,6 % of polyglycerol
polyricinoleate (PGPR) in their oil phase and 0,2 % and 0,3 % of carboxymethyl cellulose (CMC)
in their outer phase.

The results of the inter-phase rheological study showed that interfacial film with the best
rheological properties is formed by polyglycerol polyricinoleate (PGPR), an emulsifier of
lipophilic nature, at a concentration of 6 %.

After examining the influence of fat on the chemical stability of double emulsions, it has
been found that emulsions with oil and fish fats maintained the lowest chemical stability because
of their fatty acids, that contain 65-90 % of unsaturated fatty acids composition. The chemical
stability of emulsions has also been influenced by the storage temperature and fat emulsification,
which causes the early oxidation processes.

Having simulated the digestion of double emulsions in vitro conditions, it has been
determined that fat hydrolysis is most quickly accomplished in emulsions containing milk fat, i.e.
at the end of digestion the greatest amount of free fat acids has been released from the sample. It
has been caused by milk fats which are present in the emulsion and which contain ~70 % of short
chain fatty acids digested most quickly and most easily.



Santrumpos

A/V — aliejus-vanduo; jprastiné emulsija, kurioje vanduo emulsuotas aliejuje;
Al — aliejus;

Al.a. —aliejus su antioksidantu;

Al E. —aliejaus emulsija;

Al.E.a. — aliejaus emulsija su antioksidantu;

HLB - hidrofilinis-lipofilinis balansas;

IBI —iSrtigy baltymy izoliatas;

KMC — karboksimetilceliuliozé;

P.R. — pieno riebalai;

P.R.a. — pieno riebalai su antioksidantu;

P.R.E. — pieno riebaly emulsija;

P.R.E.a. — pieno riebaly emulsija su antioksidantu;

PAM - pavirSiaus aktyviosios medziagos;

PGPR - poliglicerolio poliricinoleatas;

PNRR- polinesociosios riebaly riigstys

TBR — 2-tiobarbitiiriné rugstis;

TEP —1,1,3,3 — tetraetoksipropanas;

V/A — vanduo-aliejus; jprastiné emulsija, kurioje aliejus emulsuotas vandenyje;
V/A/V"~ vanduo-aliejus-vanduo; dviguboji emulsija, kurioje maZi vandens laSeliai pasiskirste
aliejaus laseliy viduje, o Sie disperguoti tolydin¢je vandens fazeje;

7Z.R. — 7uvies riebalai;

7.R.a. — 7uvies riebalai su antioksidantu;

Z.R.E. — zuvies riebaly emulsija;

7.R.E.a. — zuvies riebaly emulsija su antioksidantu.

* Dvigubosios emulsijos gamintos su aliejumi, pieno ir Zuvies riebalais, joms taikomas bendrinis
sutrumpinimas V/A/V.



IVADAS

Pasaulyje vis didéjant netinkamo maisto vartojimo sukelty sveikatos problemy (Sirdies
kraujagysliy susirgimai, diabetas, nutukimas), auga vartotojy susidoméjimas maisto produktais,
kurie teikia naudg sveikatai. Pastaruoju metu nemazai démesio maisto mokslininkai bei
technologai skiria daugianariy arba kitaip vadinamy — dvigubyjy, emulsijy tyrimams. Potencialus
dvigubyjy emulsijy panaudojimas maisto technologijoje dazniausiai siejamas su jvairiy funkciniy
ingredienty, lakiyjy ar jautriy ingredienty (skoniy, mineraly, vitaminy ir kt.) jkapsuliavimu
vidingje vandens fazéje, apsaugant nuo galimy aplinkos veiksniy.

Taciau yra ir kity $iy emulsijy panaudojimo maisto produktuose galimybiy. Viena jy —
maisto produkty su sumazintu riebaly kiekiu kiirimas. Zmonéms kenéiant nuo per didelio
suvartojamo riebaly kiekio, atsiradusiy svorio problemy, produktai su sumazintu riebaly kiekiu
ypac aktualts. Dvigubosios emulsijos yra tinkamos pakeisti lipidy frakcijos kokybing ir kiekybing
sudét] produktuose ir taip sumazinti riebaly kieki juose, nepabloginant produkty teksturos.
Nepaisant akivaizdziy dvigubyjy emulsijy privalumy, mazinant riebaly kiekj, jy dalj pakeiciant
vandens faze, vis dar pagrindine problema islieka jy stabilumas. Dél dvigubyjy emulsijy terminio
nestabilumo ir sudétingos struktiiros jy panaudojimas yra ribotas.

Siame darbe iskeltas tikslas - nustatyti dvigubyjy emulsijy sudéties jtaka jy fizikiniam bei
cheminiam stabilumui.

Tikslui pasiekti iSkelti keturi uzdaviniai:

1. Pagaminti statinémis saglygomis stabilias dvigubasias V/A/V emulsijas su pieno
riebalais, kei¢iant homogenizavimo trukme, faziy santyk;j ir emulsiklio prigimt] bei
kieki;

2. Ivertinti dvigubyjy emulsijy tarpfazio A/V reologiniy savybiy priklausomybe nuo
tarpfazj formuojanéiy medziagy prigimties bei kiekio;

3. Nustatyti riebaly kilmés jtakg dvigubyjy emulsijy cheminiam stabilumui ir palyginti
emulsuoty bei neemulsuoty riebaly oksidacijg;

4. Nustatyti dvigubyjy emulsijy sudétyje esanciy skirtingos kilmés riebaly hidrolize,

imituojant emulsijy virskinimo salygas in vitro.

12



1. LITERATUROS APZVALGA

1.1. Dvigubyjuy emulsijy V/A/V struktiira ir savybés

Pastaraisiais deSimtmeciais moksliniy tyrimy démesio centre buvo daugianarés
vanduo/aliejus/vanduo (V/A/V) emulsijos dél daugybés perspektyviy jy taikymo galimybiy
bioaktyviy komponenty jkapsuliavimo tikslais. Nors jvairtis pramonés sektoriai iSreiSké didelj
susidoméjimg V/A/V emulsijomis, rinkoje yra tik keletas dviguby emulsijy pagrindu pagaminty
produkty. Nepakankamas dvigubyjy emulsijy fizinis stabilumas, kurio priezastis — sudétinga
strukttira, iSlieka didziausias is$ukis sékmingai daugianariy emulsijy gamybai ir rinkodarai.
Stabilumo didinimui naudojami jvairiis stabilizatoriai. Stabilizatoriai gali sgveikauti tarpusavyje,
dél ko gali pasikeisti tarpfaziy savybés ir emulsijos struktiira [1]. Dvigubos emulsijos susideda i$

vandens laseliy (V1), pasiskirsciusiy aliejaus rutuliukuose (A), kurie disperguoti iSorin¢je vandens

fazéje (V2) (zr. 1 pav.) [2].

I15oriné vandeniné fazé (V2)

1 pav. Dvigubyjy emulsijy V/A/V struktira [3].
1.1.1. Tarpfaziy A/V ir V/A jtaka dvigubyjy emulsijy fizikiniam stabilumui

Dvigubosios emulsijos (V/A/V), sudarytos i$ nesimaiSanciy faziy, yra termodinamiskai
nestabilios. Tokias emulsijas sunkiau paruosti ir valdyti negu paprastas emulsijas, nes paprastai
jos susideda i§ santykinai dideliy riebaly daleliy, kurios linkusios suartéti ir susijungti [4].
Atsizvelgiant j emulsijos pobudj, emulsavimo metu dispersingje ir iStisinéje fazése sukuriamos
struktirinés sritys, priklausomai nuo emulsijy sudéties ir iSorinés energijos panaudojimo jas
emulsuojant. Dispersiné fazé gali islikti stabili ribotg laikg, nes disperguotos riebaly dalelés
ilgainiui susilies ir atsiskirs | atskiras komponenty fazes. Stabilizavimas apsaugant nuo
koalescencijos yra vienas i$ svarbiausiy parametry emulsijos kokybei nustatyti. Stabilumo trukmé

priklauso nuo tarpfazio, skirian¢io dispersines ir vientisas fazes, savybiy. [prastai tarpfazis
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susideda i$§ pavirsiaus aktyviyjy molekuliy (PAM), kurios gali buti adsorbuotos i$ dispersinés ar
iStisinés fazés. Siekiant stabilizuoti emulsijas, pridedama mazos molekulinés masés aktyviyjy
pavirSiaus medziagy, baltymy, koloidiniy daleliy ir jy deriniy [5, 6].

Kalbant apie aliejaus ir vandens (A/V) ar vandens ir aliejaus (V/A) tarpfazius, pavirSiaus
aktyviosios molekulés adsorbuojasi alicjaus ir vandens sgly¢io pavirSiuje. Jy adsorbcija priklauso
nuo kiekvienos molekulés savybiy. Sios molekulés turi bati amfifilings, t. y. turindios tiek
hidrofilines, tiek hidrofobines dalis. Hidrofilinés molekuliy galvutés biina vandenyje, o
hidrofobinés uodegélés aliejuje. Molekulés pritraukiamos j tarpfazio sritj, kad jy sudedamosios
hidrofilinés ir hidrofobinés dalys galéty buti susietos su atitinkamomis polinémis ir nepolinémis
fazémis. Taip pavirSiaus aktyviosios medziagos sudaro stabilius plonus sluoksnius,
stabilizuojanc¢ius emulsijas [6, 7].

Taip pat emulsijos gali biiti stabilizuotos katijoninémis arba anijoninémis aktyviomis
pavirS$iaus medziagomis. Priklausomai nuo to, disperguoti laseliai yra jkraunami teigiamu arba
neigiamu kriiviu. Dél kriiviy savybés atstumti vieng nuo kito, pavirSiaus aktyviosios medziagos
padeda pristabdyti laseliy koalescencija. Toks procesas vadinamas elektrostatine stabilizacija.

Emulsikliy tipai skirti stabilizuoti emulsijoms:

e hidrofiliskos prigimties emulsikliai A/V sistemoms stabilizuoti (anijoniniai ir
katijoniniai);

e lipofilinés prigimties emulsikliai V/A sistemoms stabilizuoti;

¢ silpniau iSreikSty savybiy mazos molekulinés masés emulsikliai;

e didelés molekulinés masés emulsikliai [7].

Sie stabilizatoriai slopina procesus, kurie kitu atveju paveikty emulsijos stabiluma. Tokie
procesai yra:

e sedimentacija (vandens daleliy nusédimas i§ emulsijos dél tankio skirtumo tarp

aliejaus ir vandens);

e aregacija/ flokuliacija (daleliy sujungimas emulsijoje be pavir$iaus pasikeitimo);

e koalescencija (daleliy susiliejimas, susidarant didesniems lasams);

o fazés inversija (reiSkinys kai A/V emulsija virsta V/A emulsija ir atvirk$¢iai).
Veiksniai, veikiantys tarpfaziy sluoksniy savybés ir aliejaus emulsijos stabiluma:

e f{emperatira;

e daleliy dydis ir daleliy dydzio pasiskirstymas;

e pH.
Temperatiira
Temperatiira gali paveikti emulsijos stabilumg. Temperatiira daro jtaka aliejaus, vandens,

tarpfaziy sluoksniy fizikinéms savybéms ir pavirSiaus aktyviyjy medziagy tirpumui aliejaus ir
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vandens fazése. Tai turi jtakos emulsijos stabilumui. Svarbiausias temperatiiros poveikis yra
emulsijy klampai. Klampa mazéja didéjant temperatiirai. Sis sumazéjimas daugiausia susijes su
aliejaus klampos sumazéjimu. Temperatira padidina Silumine daleliy energija, todél padidéja
koalescensija. Tai irgi sumazina tarpfazio klampa, dél ko taip pat pagreitéja daleliy
susiliejimas [8].

Daleliy dydis

Emulsijy stabilumas taip pat priklauso nuo daleliy dydzio ir jy pasiskirstymo. Daleliy dydzio
pasiskirstymas emulsijose daro jtaka gravitaciniam, koalescenciniam ir mikrobiologiniam
stabilumui laikymo metu. Taip pat daro jtakg emulsijy reologinéms savybéms, iSvaizdai, tekstiirai,
skoniui ir junginiy atpalaidavimo greiciui. Be to, daleliy dydzio pasiskirstymas leidzia suvokti
naudojamo emulsiklio ir emulsijos gamybos proceso efektyvuma [9, 10].

Emulsijos, kuriose yra mazesnio dydzio daleliy, paprastai biina stabilesnés. Vandens fazes
iSskyrimui i§ emulsijos dalelés turi susijungti, ta¢iau kuo mazesnés dalelés, tuo ilgiau trunka
fazéms atskirti. Daleliy pasiskirstymas veikia emulsijos klampuma, nes ji yra didesné, kai
pasiskirs¢iusiy daleliy dydis yra mazesnis. Emulsijos klampa taip pat yra didesné, kai daleliy dydis
pasiskirsto siaurame intervale (t. y. daleliy dydis yra gana vienodas) [11].

pH

Tarpfaziy savybes galima reguliuoti mazais pH poky¢iais po jy susidarymo [12]. Pakeitimali
tirpalo pH gali keisti elektrostating saveikg tarp daleliy pavirSiaus ir adsorbuoto polielektrolito.
Taip pat tarp dviejy ar daugiau adsorbuoty polielektrolity sluoksnyje arba tarp adsorbuoty ir ne
adsorbuoty polielektrolity. Sie pakeitimai gali keisti tarpfazio storj ir vientisuma [13].

Emulsijoms susidaryti ir jy stabilumui islaikyti itin svarbu sudaryti adsorbuota daleliy
sluoksnj aliejaus laSeliuose, nes didéjant adsorbuoty daleliy kiekiui, sumazéja pavirSiaus jtempis.
D¢l Siy procesy emulsijos tampa stabilesnés. Padidejus dispersijos pH ir daleliy koncentracijai,
emulsijy stabilumas pager¢ja, o emulsijy dalelés sumazgja. Be to, dispersinés struktiiros stiprumo
didinimas, didéjant pH ir daleliy koncentracijai, taip pat pagerina emulsijy stabilumg. Galutiné
emulsijy buiklé yra gelio forma. Gelio formos struktiira néra biitina emulsijai formuoti. Ji pagerina

emulsijy stabilumg. Emulsijas taip pat galima deemulsuoti, reguliuojant emulsijos pH [14].
1.1.2. Tarpfazio savybiy matavimo metodai

Mokslingje literatiiroje yra daug publikacijy apie pavir§inio aktyvumo pusiaUusvyrin€s
adsorbcijos savybes, t. y. adsorbcijos izotermas [1]. Taciau daugeliui Siuolaikiniy technologijy dar
svarbiau yra dinaminiy tarpfaziy savybiy tyrimai. Sie tyrimai yra skirti adsorbcijos kinetikai,

tarpfazio klampiai elastingai elgsenai, tarpfazio elektros kriivio pokyciams nustatyti.

15



Lengviausias iSmatuojamas skysCio pavirSiaus ar tarpfazio dinaminis dydis, atspindintis
pavir§iaus aktyvios medziagos ar polimero molekuliy adsorbcijos dinamikg tarpfazyje, yra
tarpfazio jtempis. Sio rodiklio nustatymo metodika pagrista greitu naujo pavirsiaus tarpfazyje
susidarymu ir tolimesniu pavirSiaus jtempiy matavimu. Ta¢iau norint i§samiai iSnagrinéti dinaminj
tarpfazio elgesj, reikia atlikti daugiau matavimy, tokiy kaip tarpsluoksnio Slyties nustatymas ir
dilatantiné reologija.

Kaip minéta anksc¢iau, adsorbcija yra dinamiskas procesas, o adsorbuoty sluoksniy savybéms
daro jtakg adsorbcijos mechanizmas. Be to, emulsuojant jvairiomis sglygomis, tarpfazio savybés
priklauso nuo skirtingy iSorés poveikiy, pvz., i$siplétimo ir suspaudimo ar poslinkio, taip pat nuo
tarpfazio dydzio ir formos pokyciy. Todé¢l labai svarbu zinoti apie adsorbuoto sluoksnio
atsistatyma po tokiy iSoriniy poveikiy.

Dauguma paskelbty tarpfazio aliejus-vanduo savybiy tyrimy buvo atlikti naudojant
emulsiklius — grynus baltymus ar miSinius su pavir§inio aktyvumo medziagomis bei Kitais
baltymais, nes $ios sistemos daznai naudojamos kaip maisto emulsijy stabilizatoriai [15].
Mokslingje literatiiroje yra keletas publikacijy, nagrinéjanciy pavirSinio aktyvumo medziagy
struktiiros poveikj reologinéms tarpfazio savybéms. Buvo tiriamas hidrofobiniy grandiniy, esanciy
pavirsiaus aktyviosiose medZiagose, poveikis tarpfazio savybéms. Reologiniy matavimy metu
nustatyta, kad didesnés elastingumo vertés buidingos ilgesnéms hidrofobinéms grandinéms, esant
mazoms pavirSiaus aktyviyjy medziagy koncentracijoms, palyginti su trumpesnémis
hidrofobinémis grandinémis. Kitokie rezultatai buvo pastebéti esant didesnéms pavirSiaus
aktyviyjy medziagy koncentracijoms su ilgesne hidrofobine grandine — lengviau desorbuojasi 1§
tarpfazio [16, 17]. Tarpfazio sluoksnio savybés yra svarbus rodiklis $iy skys¢iy dispersiniy sistemy
ilgalaikiam stabilumui. Literattiroje placiausiai aprasomi reologiniai tyrimo metodai, kuriais
nustatoma tarpfazio poslinkio ir dilatantiné deformacija.

Dilatantiné reologija — priemong¢ tirti paprasty ir sudétingesniy tarpfaziy sluoksniy, kuriose
yra pavirSinio aktyvumo medziagy, baltymy, polimery arba mikro — nano — daleliy pusiausvyrg ir
dinamines savybes. Dilatantiné reologija turi ypatingg reikSme sistemoms, kuriy sudétyje yra
aktyviyjy pavirSiaus medziagy arba, apskritai, sudétiniams tarpfazio sluoksniams, kuriy tarpfazio
jtempiai keic¢iasi dél pavirsiaus relaksacijos procesy ar difuzijos [15]. Kalbant apie dilatantinéje
reologijoje naudojamus metodus, ypac efektyvis yra laSo / burbulo tensiometrai. Dél jy
universalumo laSo / burbulo profilio tensiometrija (DPT) yra gerai Zinoma technika, skirta
nustatyti skysciy-dujy ir skysciy-skysciy tarpfaziy mechanines savybes.

Tipiskas DPT (zr. 2 pav.) susideda i$ celés, kurioje laselis arba burbulas suformuojamas kito

skyscio viduje vertikalios arba U formos kapiliaro virSuje. Lasa / burbulg nuolatos stebi vaizdo
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kamera, sujungta su kompiuteriu, o jo profilis gaunamas automatiSkai, kad buty galima

apskaiciuoti pavirSiaus jtempj [18].

_\/\/ video-camera —J light
 —
T computer [ - O f‘]]

\ sample i dosing system

v‘— O

2 pav. Kabancio laso / burbulo profilio tensiometras [18]

Tarpfazio poslinkio reologija suteikia informacija apie tarpfazio formavimasi. Poslinkio
deformavimo eksperimenty metu kei¢iama tik tarpfazio sluoksnio forma, o jo ploto dydis islicka
pastovus. Todél suspaudimo poveikj galima ignoruoti ir matuojamos tik Soninés jégos [15].

Pastaraisiais deSimtmeciais buvo pasitlyta jvairiy modeliy, skirty tarpfazio poslinkio
klampai ir klampiai elastingoms savybéms matuoti (Z». 3 pav.). Dauguma i§ jy gali biti
klasifikuojami:

1. Netiesioginiai poslinkio reometrai, kuriuose tarpfazyje esan¢iy daleliy poslinkis
uzfiksuojamas ir jvertintas naudojant vaizdo analize. Siy reometry srauto tipas yra sléginis.
Irenginiai, tokie kaip gilaus kanalo arba ,peilio | sieng™ reometras, uztikrina didelj
jautrumg net esant Zemai tarpfazio klampai. Be to, jie tinka matavimams tiek skysciy /
skys¢iy ir dujy / skysciy tarpfaziams.

2. Tiesioginiai poslinkio reometrai, kuriuose sukimo momentas arba poslinkis i§matuojamas
tiesiogiai tarpfazyje esan¢iame darbiniame kiine. Si kategorija apima sukimosi disky
geometrijg (tinka skyséiy / skys¢iy ir dujy / skyséiy tarpfaziams). Taip pat sukurtas labai
jautrus, jtempj kontroliuojantis reometras, kuriame adata yra ant tarpfazio ir jis sukuriamas
svyruojanc¢iu judesiu magnetiniame lauke. Taip pat buvo apraSytos panasios sarankos,
pagristos sukamaisiais magnetiniais diskais [19].

Tarpfazio poslinkio reometro schema pateikta 3 paveiksle.
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Motoras
Vertikalios pozicijos keitimas

: Z= H‘
Kompiuteris (valdymas,
duomeny rinkimas)
z=H,
Liquid 1
T
R, z=0
}

Sildymo/ vésinimo elementas

3 pav. Sukamojo bikoninio reometro schema. o = 5° yra kiigio kampas; R1 yra vidinis indo
spindulys; R2 — sukamojo kiino spindulys [19].

1.1.3. Riebaly fazés jtaka dvigubyjy emulsijy stabilumui

Dél galimo plataus pritaikymo, ypac, produkty su sumazintu riebaly kiekiu gamyboje,
dvigubosios emulsijos (V/A/V) yra intensyviy tyrimy objektas. Mokslinéje literatiiroje
paprastosios ir dvigubosios emulsijos apraSytos gana placiai, taCiau visur akcentuojamas jy
stabilumas ir patvarumas laike. Vis dar siekiama iSsiaiskinti, kokie veiksniai bei sudétis turi jtakos
emulsijy stabilumui.

Emulsijy stabilumui jtakos gali turéti daugybé iSorés veiksniy, tokiy kaip fizinis, cheminis
ir mikrobiologinis poveikis ar temperatiiros poveikis. Visi Sie poveikiai gali sukelti emulsijy
destabilizacijg. Kadangi viding faze, kuri atskiria dvi vandenines fazes, sudaro riebalai, akivaizdu,
jog §i fazeé gali turéti jtakos emulsijy savybéms ir stabilumui. Mokslininky buvo nustatyta, kad
didéjant riebaly fazés santykiniam kiekiui, didéja emulsijy klampa. Klampos didéjimas sicjamas
su didesniu stabilumu, nes sumazéja disperguoty daleliy judéjimas emulsijoje. Taciau reikia siekti
optimalaus riebaly ir vandeninés fazés santykio, atsizvelgiant | cheming riebaly struktiirg (riebaly
rugsciy grandiniy ilg] bei dvigubyjy jungCiy kiekj), nes tai irgi turi jtakos emulsijy
klampai [20, 21].

Kadangi aktualu gaminti produktus su sumazintu riebaly kiekiu, buvo aiskinamasi, kaip
emulsijy stabilumg veikia mazéjantis riebaly fazés kiekis jose. MaZéjant riebaly fazés santykiui su
vandens faze, emulsijos skystéja, jy klampa mazéja ir todél atsiranda didesné erdvé disperguoty
daleliy jud¢jimui, kas skatina jy agregacijg ir to pasekoje — emulsijos iSsisluoksniavimg. Taciau
tokiu atveju emulsijos stabilumg galima padidinti mazinant riebaly daleliy dydj intensyvesnio
homogenizavimo pagalba. O, apsaugant riebaly daleles nuo flokuliacijos ir emulsija nuo

destabilizavimo, naudojami emulsikliai [22].
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1.2. Dvigubujuy emulsiju cheminis stabilumas
1.2.1. Riebaly kilmés jtaka dvigubyjy emulsijy cheminiam stabilumui

Ivairios kilmés riebaly jtaka emulsijy savybéms néra placiai tyrinéta. Neabejotinai,
skirtingos kilmés riebalai dél sudéties skirtumy gali jvairiai paveikti emulsijy cheminj stabiluma,
nes skiriasi jy oksidacijos procesai.

Riebaly oksidacija yra viena i§ didziausiy problemy, norint pagaminti kokybiSka maisto
emulsijg. Taip yra dél to, kad riebaly oksidacija yra tarpfazis reiskinys, o emulsijoms budinga
didelé tarpfazé sritis. Riebaly oksidacija skatina metalo jony, $viesos, temperattros, deguonies, pH
poveikis, daleliy dydis ir daugelis kity veiksniy, susijusiy su emulsijos sudétimi.

Taip pat oksidacijos procesui bene didziausig jtaka gali turéti naudojamy lipidy riebaly
rugsciy kompozicija. Kuo daugiau nesociyjy jungciy yra naudojamuose riebaluose, tuo oksidacijos
greitis bus didesnis. Sociosios riebaly riigstys oksiduojasi 1é¢iau nei nesociosios. Riebaly
oksidacija koreliuoja su polinesoCiyjy riebaly riigéiy kiekiu riebaluose [23]. T. y. riebaly
oksidacijos greitis didéja, didéjant dvigubyjy jungCiy skaiciui, nes konjungacija padidina
vandenilio i§siskyrimg ir emulsijy stabilumas sumazéja [24]. Taip pat tyrimai rodo, kad oksidacijos
procesai vyksta léciau, esant didesniam anglies atomy skaiciui nesociosiose riebaly rigstyse,
taciau polinesociyjy riebaly rugs¢iy (PNRR), kurios turi daugiau dvigubyjy jungéiy oksidacijos
procesai vyks greiciau, lyginat su mazesnés masés polinesoc¢iosiomis riebaly ragstimis. Taip pat
riebaly rugstyse su konjunguotomis dvigubosiomis jungtimis oksidacija vyksta labai intensyviai ir
cis-formy riebaly ragstys oksiduojasi grei¢iau nei trans [21, 25]. Todél augaliniai riebalai dél savo
riebaly rigsciy kompozicijos, kuriuose didZioji dalis yra mononesociosios riebaly riigStys, bus
atsparesni oksidacijai, nei riebalai turintys linolo ir linoleno grupes, o riebalai sudaryti i§ so¢iyjy
riebaly rigscéiy — atspariausi.

Placiausiai iStirti yra jvairlis augalinés kilmés aliejai. Ivertinta skirtingy augaly aliejy
sudéties jtaka oksidaciniams procesams. Taip pat jvertinus grynyjy riebaly ir 1§ jy pagaminty
emulsijy oksidacijos proceso eiga, Zinoma, kad matavimy vertés gautos panaSios. Oksidacijos
procesy panasumas rodo, kad vandenin¢ fazé, supanti aliejaus fazg¢ gali neturéti reikSmingo
poveikio oksidacijos procesui [23, 24]. Taciau yra eksperimenty, kurie parodé didesnj antrinés
(A/V) emulsijos stabilumg riebaly oksidacijai lyginant su pirmine (V/A). Tokie rezultatai, pasak
autoriy, gali buti siejami su storesniu tarpfazio sluoksniu ir teigiamg kriivj turinéiu emulsikliu,
kuris padengia aliejaus laselius. Tokiu biidu sustabdoma metalo jony katalizuojama riebaly
oksidacija [26].

Maziau istirta gyvuninés kilmés riebaly jtaka emulsijy cheminiam stabilumui. Per pastarajj

desimtmet] vis dazniau j maisto produkty sudétj dedami zuvy riebalai. Taciau zZuvy riebaly, Kaip
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funkciniy maisto sudedamyjy daliy naudojimas yra ribotas dél jy didelio hidrofobiskumo. Todél
Zuvy riebalai paprastai turi bati jtraukti j emulsing sistemg prie$ jdedant j vandeninius maisto
riebaluose esancios polinesoCiosios ®-3 riebaly ragstys, dél didelio nesotumo lygio greitai
oksiduojasi perdirbimo ir saugojimo metu — todél prarandamas produkty stabilumas ir

maistingumas [28].
1.2.2. Struktiiros jtaka dvigubyjy emulsijy cheminiam stabilumui

Vienas pagrindiniy procesy lemiantis emulsijy cheminj stabilumg — riebaly oksidacija.
Oksiduojantis riebaly fazei susidaro jvairtis junginiai, keiCiantys emulsijos savybes ir jy stabiluma.
Riebaly fazés oksidacijai jtakos gali turéti keletas veiksniy. Daznai Sis procesas siejamas su
emulsijos struktiira. Kai kuriose publikacijose skelbiama, kad oksidacijos greitis priklauso nuo
disperguoty daleliy dydzio [29]. IS esmés, riebaly oksidacijos greitis turéty padidéti mazéjant
daleliy dydziui, nes vandens pavir$iaus plotas didesnis. Taciau yra tyrimy, leidzian¢iy manyti, kad
daleliy dydzio padidéjimas gali spartinti oksidacijos procesus. O kai kuriy autoriy nuomone daleliy
dydis neturi jtakos riebaly oksidacijos greiciui aliejaus ir vandens emulsijose [30, 31].

Riebaly oksidacija paprastai vyksta anks¢iau ir grei¢iau A/V emulsijose, nei gryname
aliejuje. Oksidacija, kurig sukelia emulsija, yra susijusi su keliomis priezastimis. Pirma,
suformuotas tarpfazio plotas tarp aliejaus ir vandens fazés skatina sgveika tarp nesociyjy riebaly
ir prooksidanty junginiy, tokiy kaip metalo jonai, iStirpusiy vandeninéje fazé¢je. Be to, didele
tarpfazio sritis gali palengvinti aliejinés fazés prieiga prie vandens fazéje iStirpinto deguonies.
Antra, emulsavimo procesas gali skatinti oksidacija homogenizavimo metu jmaiSant papildomo
deguonies, taip pat dél temperatiiros padidéjimo gamybos metu. Toks emulsinimo etapo poveikis
yra pagrjstas eksperimentiniais jrodymais, kad riebaly oksidacija emulsijose gali skirtis
priklausomai nuo pradinés homogenizavimo procediiros. Neseniai buvo tiriama homogenizacijos
jrangos jtaka riebaly oksidacijai Zuvy emulsijose su natrio kazeinatu arba IBI. Homogenizacijos
proceso metu nebuvo paveiktas emulsijy pagaminty naudojant natrio kazeinatg oksidacinis
stabilumas, o mikrofluidizatoriaus homogenizavimas sumazino oksidacijos lygj, kai IBI buvo
naudojamas kaip emulsiklis. Manoma, kad homogenizavimo jranga, taip pat homogenizavimo
slegis, veikia santykine iSrigy baltymy adsorbcija, todél atsiranda jvairiy rezultaty rodanciy
skirtingus duomenis.

Taip pat kai kuriy tyrimy metu nenustatytas riebaly oksidacijos padidéjimas emulsijose,
lyginant su grynais riebalais, netgi parodé ilgos grandinés riebaly riigsciy aliejy oksidacinj
stabiluma po emulsijos sudarymo. Sis stabilumas buvo susietas su mazu daleliy dydziu ir riebaly

daleliy judéjimo greicio sulétéjimu [32].

20



Sie priesingi rezultatai rodo, kad sunku aiskiai suvokti alicjaus emulsijos jtaka riebaly
oksidacijai, nes veiksniai lemiantys oksidacijos reakcijas (pvz., homogenizavimo salygos, vandens
fazés komponentai ir emulsikliai) taip pat skiriasi.

Kaip minéta, yra tyrimy, rodanciy, kad dvigubosios emulsijos maziau jautrios riebaly
oksidacijai, dél storesnio tarpfazio sluoksnio ir teigiamo kriivio emulsiklio. Taip pat yra
eksperimenty, rodanciy, kad daugiasluoksnés emulsijos turi geresnj oksidacinj stabiluma nei
vienasluoksnés emulsijos. Atlikti tyrimai su zuvy riebalais parodé, kad pirminés emulsijos buvo
Zymiai maziau stabilios riebaly oksidacijai nei antrinés arba daugiasluoksnés emulsijos. Pirminiy
emulsijy nestabilumas dé¢l riebaly oksidacijos priskiriamas teigiamai jkrauty Fe?" jony gebéjimui
adsorbuotis j neigiamai jkrauty daleliy pavirSiy ir tokiu biidu katalizuoti oksidacijos reakcijas.
Didesnis antriniy emulsijy stabilumas gali biiti siejamas su tuo, kad emulsikliu padengtos riebaly
dalelés yra teigiamai jkrautos, todél elektrostatiskai atremia Fe?*. Be to, didesnis tarpinés
membranos storis gali padéti fiziSkai uzkirsti kelig gelezies katalizatoriui glaudziai kontaktuoti su
lipidiniu substratu. Jdomu pazymeéti, kad daugiasluoksnés emulsijos vis dar buvo stabilios riebaly
oksidacijai, net jei jose yra neigiamai jkraunamy daleliy, o tai dar kartg parodé, kad tarpsluoksninés
membranos storis vaidina svarby vaidmen;j stabdant gelezies katalizuojama riebaly oksidacijg A/V

emulsijose [26, 33].
1.2.3. Dvigubyjy emulsijy cheminio stabilumo didinimo biudai

Mokslingje literatiiroje aptariama keletas buidy, kaip padidinti emulsijy stabiluma. Galima
1§skirti du pagrindinius budus:

e emulsikliy / pavirSiaus aktyviyjy medziagy prid¢jimas;
e antioksidanty prid¢jimas.

Emulsikliai yra vieni i§ svarbiausiy stabilizatoriy, naudojamy bet kurios emulsijos
kompozicijoje. Be emulsijy stabilizavimo galimybés, naudojamo emulsiklio pobidis taip pat lemia
emulsijos galutinio produkto funkcines savybes. Todél tinkamo emulsiklio parinkimas yra vienas
svarbiausiy sprendimy gaminant emulsinius produktus. Emulsikliai paprastai yra amfifilinés
molekulés, turin€ios tiek hidrofilines, tiek hidrofobines grupes toje pacioje molekuléje,
pavyzdziui, mazos molekulinés pavirSiaus aktyviosios medziagos, fosfolipidai, baltymai,
polisacharidai ir kiti pavirS$inio aktyvumo polimerai [28, 34].

Emulsija gali buti suformuota naudojant vieno tipo emulsiklj. Ta¢iau daugeliu atvejy
emulsijy stabilumas ir funkciniai pozymiai gali biti pagerinti, naudojant emulsikliy derinius.

Emulsikliy tirpumas turi stipry poveikj jy funkcinei veiklai emulsijose [34]. Paprastai
reikalaujama, kad emulsiklis gerai iStirpty vandenyje. Taciau tai ne visada butina, nes geriau

istirpinti tam tikrus fosfolipidy tipus aliejaus fazéje prie$ emulsijy sudarymg. Mazos molekulinés
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masés pavirSinio aktyvumo medziagoms ir fosfolipidams hidrofilinis-lipofilinis balansas (HLB)
daznai naudojamas apibudinti jy tirpumg ir skilimo savybes. PavirSinio aktyvumo medziagos su
mazu HLB istirpinamos aliejaus fazéje ir stabilizuoja vanduo-aliejuje (V/A) emulsijas, o pavir§inio
aktyvumo medziagos su dideliu HLB istirpinamos vandens fazéje ir stabilizuoja aliejus-vandenyje
(A/V) emulsijas. Veiksmingas misriy aktyviyjy pavirSiaus medziagy HLB gali bati
apskaiciuojamas pagal atskiry emulsikliy koncentracijas ir HLB reikSmes [35].

Emulsikliy tirpumo charakteristiky skirtumai gali biiti naudojami sudarant emulsijas su
emulsikliy deriniais. Vandenyje tirpstantis emulsiklis gali biti iStirpintas vandeninéje fazéje (pvz.,
biopolimeras), o aliejuje tirpstantis emulsiklis gali bati iStirpintas alicjaus fazéje (pvz., lecitinas)
pries homogenizavimg [36]. Kitu atveju, prie§ gaminant emulsija, vandeninéje fazéje, gali biiti
iStirpinti du vandenyje tirptis emulsikliai (pvz., joning ir nejoniné pavirSinio aktyvumo medziaga).
Dviejy skirtingy emulsikliy derinys gali sudaryti emulsijas su skirtingu dydziu ir stabilumu, nei
atskirai naudojamy atskiry emulsikliy [37].

Atskiry emulsikliy pavirSiaus aktyvumas yra ypac¢ svarbus nustatant jy tendencija
adsorbuotis misriose sistemose, esanciose aliejaus ir vandens tarpfazio sgsajose. Esant tokioms pat
koncentracijoms galima tikétis, kad emulsiklis su didesniu pavirSiaus aktyvumu geriau
adsorbuosis aliejaus ir vandens tarpfazyje. Tokiu badu sumazindamas tarpfazio jtempj ir
stabilizuodamas emulsijas [38, 39].

Emulsijy stabilumg ir funkcionalumg labiausiai lemia tarpfazio plévelé, susidariusi
emulsikliy molekuléms adsorbuojantis aliejaus ir vandens pavirsiuje, ir jos fizikinés ir cheminés
savybés. Tarpfazio savybés gali priklausyti nuo jo storio, tankio ir reologiniy savybiy,
priklausomai nuo adsorbuoty emulsikliy molekuliy matmeny, i$sidéstymo ir saveikos. Sie
tarpfaziy skirtumai turi didele jtakg emulsijy fiziniam stabilumui. Pavyzdziui, tarpfazio storis daro
didele jtakg emulsikliy i§sidéstymui tarp emulsijos daleliy, o elektrinés charakteristikos turi didelg
jtaka elektrostatiniy sgveiky stiprumui [40, 41, 42].

Tarpfaziy sluoksniy storis, iSsidéstymas ir reologinés savybés daznai gali buti keiiamas
naudojant emulsikliy derinius [39, 41]. Mazos molekulinés masés emulsikliai sgveikoje su
baltymais sumazina tarpfazio jtempius ir taip stabilizuoja bei pagerina maisto emulsijy
susidaryma. Baltymai, be pavirSiaus jtempio sumazinimo, gali sudaryti nepertraukiama sluoksnj
aliejaus ir vandens tarpfazyje ir taip jam suteikti struktiirinj nelankstumg. Mazos molekulinés
masés emulsikliai gali adsorbuotis tose tarpfazio srityse, kuriose néra baltymy. Dél to atsiranda
galimybé pagaminti emulsija su mazesnémis dalelémis ir didesniu stabilumu [43, 44].

Daugelyje emulsikliy yra funkciniy grupiy, galin€iy dalyvauti cheminése reakcijose, kurios
gali vykti emulsijy gamybos ir laikymo metu (oksidacijos ar redukcijos reakcijos). Kai kuriais

atvejais kruop$tus emulsiklio tipo pasirinkimas gali bati naudojamas emulsijy cheminiam
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stabilumui pagerinti. Tai gali baiti antioksidaciniai baltymai arba fosfolipidai, naudojami slopinti
riebaly oksidacija riebaly fazéje [45]. Pastebéta, kad riebaly dalelés, padengtos baltymais, kurie
turi stiprias antioksidacines savybes, turi gera oksidacinj stabilumg. Todél yra galimybé modeliuoti
aliejaus ir vandens tarpfazio cheminj reaktyvumg naudojant skirtingy savybiy emulsikliy miSinius.
Vienas emulsiklis gali baiti naudojamas emulsijos formavimui ir jo fiziniam stabilumui gerinti, o
cheminiam stabilumui pagerinti — kitas emulsiklis [46].

D¢l padidéjusio polinesoCiyjy aliejy naudojimo ir kai kuriy maistiniy medziagy (pvz.,
gelezies) naudojimo didinant maisto nauda sveikatai, pagrindiniu ripes¢iu emulsiniy maisto
produkty gamyboje tapo riebaly oksidacija [25]. Riebaly oksidacijos proceso metu pereinamieji
metalai yra svarbiis grandininés reakcijos procesui. Dél jy dalyvavimo riebaly hidroperoksido
skilimo procese susidaro reaktyvis laisvieji radikalai, tokie kaip lipidy peroksilas ir alkoksilo
radikalai. Jie inicijuoja laisvyjy radikaly grandinés oksidacija [47]. Riebaly oksidacija gali sulétinti
arba slopinti antioksidantai.

Bendrieji antioksidantai klasifikuojami kaip pirminiai arba antriniai antioksidantai,
remiantis jy veikimo mechanizmu. Be to, kai kurie antioksidantai vadinami daugiafunkciais
antioksidantais, nes jie turi daugiau nei vieng veikimo mechanizmag. Pirminiai antioksidantai, taip
pat vadinami grandines nutraukiantys, nes geba reaguoti su laisvaisiais radikalais ir paversti
produktus stabilesniais [24]. Antioksidantai reaguoja su lipidy, peroksilo radikalais, tokiu biidu
skaidydami riebalus j aldehidus ir kitus lakiuosius oksidacijos produktus. Riebaly oksidacijos
prevencijos strategijose paprastai naudojami metaly chelatoriai (cheminés medziagos, kurios gali
suristi sunkiuosius metalus) — veiksmingas biidas atidéti oksidacija. Kai kurie tyrimai parodé, kad
polifenoliai gali veikti kaip metalo chelatoriai aliejuje, todél jie gali sumazinti kity antioksidanty
vartojimg [48]. Fenolio junginiai su viena ar daugiau hidroksilo grupiy yra veiksmingi grandines
nutraukiantys antioksidantai, nes jie gali atiduoti H atomy laisviems radikalams. Po to, kai jie
atiduoda savo H atomag, jie sudaro stabilius ir santykinai nereaguojancius fenoksilo radikalus.
Sintetiniy fenolio junginiy pavyzdziai yra butilintas hidroksitoluenas (BHT), butilintas
hidroksianizolas (BHA), propilgalatas ir tretinis butilo hidrochinonas (TBHQ). Pastarasis ES
draudZiamas. Natiiraliy fenolio junginiy pavyzdziai yra tokoferolis, askorbo rtgstis, kofeino
ragstis ir chlorogeniné rugstis. o-tokoferolis yra svarbus lipofilinis pirminis antioksidantas, kuris
atiduoda fenolio vandenilj lipidy laisviesiems radikalams [49, 50].

Antriniai antioksidantai gali slopinti riebaly oksidacijg keliomis skirtingomis priemonémis,
jskaitant deguonies slopinimg ir deguonies pasalinimg. Kai kurie antriniai antioksidantai gali
regeneruoti pirminius antioksidantus. Maisto sistemose daznai Svarbiis antriniai antioksidantai yra
metalo chelatai, kurie neleidzia metaly jonams suskaidyti lipidy hidroperoksidy j reaktyvius

radikalus. Metalo chelaty pavyzdziai yra sintetiniai etilendiamintetraacto rugstis (EDTA),
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polifosfatai, fitatas, kazeinatas ir laktoferinas. Polifenoliai daZznai yra daugiafunkciai
antioksidantai, kuriy savybés — laisvyjy radikaly Salinimas ir metaly chelaty sudarymas. Pvz.,
vandenyje tirpi askorbo rtigstis yra daugiafunkcinis antioksidantas, kuris savo antioksidaciniu
poveikiu inaktyvuoja laisvyjy radikaly susidaryma, pirminio antioksidanto regeneravimg per

vandenilio atidavimg, metalo kompleksavimg ir deguonies i$stimimg redukuojant [49, 50].
1.3. Dvigubyjy emulsijy stabilumas vir§kinimo metu in vitro saglygomis

Vir§kinimo metu maisto pradiné forma ir struktira kei¢iama mechaniniu poveikiu,
praskiedimu, fermenty poveikiu bei pH pokyciais. Supratimas apie maisto suskaidymg ir
virskinimg Zmogaus organizme yra svarbus maisto produkty tobulinimui ir mitybos gerinimui.
Maisto vir§kinamumo tyrimai in vivo sistemose su zmonémis nors ir duoda puikius rezultatus, jy
néra daug dél etikos apribojimy. Sukurti in vitro modeliai, imituojantys virskinamojo trakto veikla,
rodo, kad lengva tirti maisto virskinimo reiskinius. Nors vis dar nejmanoma visiSkai sukurti realiy
fiziologiniy salygy, in vitro virskinimo tyrimai gali suteikti naudingos informacijos apie in vivo
vykstancius procesus, pvz., riebaly rigsciy i$siskyrima i§ disperguoty riebaly ir aliejy [51].

Maistas vir§kinamas $iais etapais: burnoje, skrandyje bei Zarnyne. Kramtant kietas maistas
skaldomas j smulkias daleles ir sumaiSoma su seilémis, kad sudaryty vientisa mase, paruosta
nuryti. Skysti maisto produktai burnoje islaikomi kelias sekundes ir tada tiesiog nuryjami [52, 53].
Apskritai kiety maisto produkty suskaidymo laipsnis didéja, didéjant maisto Kietumui. Nors
kramtymas, maiSymas su seilémis ir trintis tarp pavirSiy suskaldo maisto produktus j daugybe
smulkiy daleliy, jy mikrostruktiira iSliks beveik nepakitusi. Nesvarbu, ar kalbame apie kieta
maista, tokj kaip rieSutai, spageciai, ar apie skystas emulsijas, tokias kaip saloty padazai [54, 55].

Skrandyje baltymai hidrolizuojami pepsinu, o riebalai ir angliavandeniai yra tik i§ dalies
suskaidyti. A/V emulsijy destabilizacija atsiranda virS8kinimo skrandyje metu, o jos laipsnis
priklauso nuo disperguoty aliejaus daleliy ir jas supancios maistinés matricos [56, 57]. Vir§kinimo
skrandyje metu didesnés aliejaus dalelés (> 6 um) gali susijungti ir inicijuoti faziy atsiskyrima.
Faziy atsiskyrimas turi jtakos skrandzio iStuStinimo greiciui ir tolesniam riebaly virSkinimui
plonojoje zarnoje. Vis délto, aliejaus dalelés daznai yra disperguotos sudétingose struktiirose
(emulsijose), dauguma jy negali biiti atpalaiduotos vir§kinimo skrandyje metu [58, 59].

Zarnyne dauguma maisto makroelementy yra fizikai ir chemiskai suskaidomi fermentais,
pvz., tripsinu, chimotripsinu, kasos lipaze, kolipaze ir a-amilaze, kurie padeda suvirskinty maisto
medziagy absorbcijai.

Projektuojant produktus, kuriuose yra aliejy ir riebaly, reikéty atsizvelgti j juos sudaranciy

trigliceridy sudétj. Trigliceridy kompozicija yra svarbus veiksnys, nes turi jtakos daugeliui aliejy
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ir riebaly savybiy, pvz., lydymosi taskui, so¢iyjy riebaly kiekiui, kristalinei struktarai ir skilimo
metu atpalaiduojamy laisvyjy riebaly ragsciy tipui bei kiekiui [56].

Riebaly rugsties grandinés ilgis ir nesotumo laipsnis kartu su jy padéties pasiskirstymu gali
turéti jtakos trigliceridy kiekiui ir lipolizés laipsniui. Nustatyta, kad trigliceridy virskinimo greitis
in vitro virSkinimo metu mazéja, didinant riebaly rugsties grandinés ilgj. VirS§kinamumas mazéja
tokia tvarka: trumpos grandinés trigliceridas > vidutinio ilgio grandinés trigliceridas > ilgos
grandinés trigliceridas [60, 61]. Tai susij¢ su tuo, kad i§ ilgos grandinés trigliceridy
atpalaiduojamos laisvosios riebaly rugstys gali kauptis aliejaus laseliy pavirSiuje. Tokiu budu
ribojama lipazés priciga prie kity trigliceridy [62]. Kitaip nei ilgos grandinés trigliceridy, i$
vidutinés ar trumpos grandinés atpalaiduotos laisvosios riebaly rigstys greitai pereina j vandening
faze, todél lipazei lengviau hidrolizuoti dar nepaveiktas trigliceridy grandines. Taciau Sis ilgy
grandiniy laisvyjy riebaly rugsc¢iy poveikis, slopinantis riebaly vir§kinima, priklauso nuo tulZzies
koncentracijos. Padidéjusi tulzies drusky koncentracija padidina ilgos grandinés trigliceridy
virskinimo greitj. Trumpos ar vidutinio ilgio grandinés trigliceridy virskinimas nepriklauso nuo
tulzies drusky koncentracijos [63, 64].

Fiziné riebaly ir aliejaus buklé taip pat gali zymiai paveikti jy virSkinamumg emulsijose.
Neseniai atliktame emulsijy virSkinamumo in vitro tyrime buvo nustatyta, kad emulsuoti riebalai
su didesniu Kietyjy riebaly kiekiu buvo maziau jautris lipolizei nei jy analogai su mazesniu kietyjy
riebaly kiekiu [65]. Tikétina, kad to prieZastimi buvo ribota kasos lipazés prieiga prie trigliceridy
didesniame kietyjy riebaly kiekyje. Be to, in vivo gyviiny ir Zzmoniy tyrimai parodé, kad kietoje
biisenoje esanciy trigliceridy biopasisavinamumas yra Zymiai maZesnis nei skysty
trigliceridy [58, 66].

Emulsijy virSkinimo in vitro tyrimai parodé, kad pradinis emulsijos daleliy dydis ir daleliy
dydzio pasikeitimas virSkinimo metu turi didelés jtakos riebaly virSkinimo greiciui. Esant
didesniam daleliy dydziui riebaly vir§kinimo greitis sulétéja [67, 68]. Apskritai aliejaus daleliy
dydis padidé¢ja virSkinimo skrandyje ir zarnyne metu dél flokuliacijos ir koalescencijos procesy,
nors tai labai priklauso nuo pradinio aliejaus daleliy dydzio ir pavirSiaus savybiy. Emulsijos
suskaidymas zmogaus zarnyne priklauso nuo stabilizuojancios pavir§iaus aktyviosios medziagos
ar baltymo pasirinkimo, nes tai gali labai paveikti aliejaus daleliy koalescencijos mastg ir greitj
[69, 70]. Koalescencija sumazina aliejaus daleliy pavirSiaus plota, o tai sulétina riebaly virskinimo
greitj, galintj daryti jtakg riebaly absorbcijal ir su sotumo jausmu susijusiy virSkinamojo trakto

hormony i$siskyrimui [52, 56].
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2. DARBO TIKSLAS IR UZDAVINIAI

Darbo tikslas — nustatyti dvigubyjy emulsijy sudéties jtaka jy fizikiniam bei cheminiam
stabilumui
Darbo tikslui pasiekti, suformuluoti tokie uzdaviniai:

1. Pagaminti statinémis salygomis stabilias dvigubasias V/A/V emulsijas su pieno
riebalais, kei¢iant homogenizavimo trukme, faziy santykj ir emulsiklio prigimtj bei
kiekj;

2. lvertinti dvigubyjy emulsijy tarpfazio A/V reologiniy savybiy priklausomybe nuo
tarpfazj formuojanciy medziagy prigimties bei kiekio;

3. Nustatyti riebaly kilmés jtaka dvigubyjy emulsijy cheminiam stabilumui ir palyginti
emulsuoty bei neemulsuoty riebaly oksidacija;

4. Nustatyti dvigubyjy emulsijy sudétyje esanciy skirtingos kilmés riebaly hidrolize,

imituojant emulsijy virSkinimo salygas in vitro.

3. TYRIMU MEDZIAGOS IR METODAI

3.1. Medziagos

Dvigubyjy emulsijy gamybai naudotos medziagos:

Distiliuotas vanduo; natrio chloridas (NaCl), pirkta i§ REACHEM SLOVAKIA s.r.0.,
Slovakija, jo grynumas > 99,9 %; poliglicerolio poloricinoleatas (PGPR), pirkta i$ ,,Radiamuls
Poly 2253K*, OLEON, Belgija; karboksimetilceliuliozé¢ (KMC), pirkta i§ Carl Roth GmbH + Co.
KG, Frankfurtas, Vokietija, jos grynumas > 99,5%; isriigy baltymy izoliatas (IBI), pirktas i$
gamintojo Lacprodan DI-9213, Arla Foods Ingredients Group, Danija. IBI sudétis: 89,7 + 0,3%
baltymy, 6,0 + 0,1% drégmés, 4,0 £ 0,1% peleny, 0,2% riebaly ir 0,1% laktozés. rozmarino
antioksidantas, pirktas i§ PRODUCTOS SUR, S.A., Ispanija. Antioksidanto sudétis: rozmarino
ekstraktas 92 %, diterpeno 4 %, karnozino ragsties 3,15 %, karnozolio 0,7 %, 12-O-metil
karnozino ragsties 0,15 %; rafinuotas saulégrazy aliejus ,,Natura®, pirktas vietiniame prekybos
centre; pieno riebalai; Zuvies riebalai.

Pieno riebaly isskyrimas

Pieno riebalai buvo isskirti i§ sviesto (82 %), pirkto vietiniame prekybos centre, taikant
kaitinimg. Temperatiiros pagalba, pieno riebalai deemulsuojami i§ sviesto, véliau nufiltruojami

atskiriant kitas medziagas ir taip gaunami beveik bevandeniai pieno riebalai.
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Zuvies riebaly isskyrimas

Zuvies riebalai gauti i§ karpio, pirkto vietiniame prekybos centre. Maltos Zuvies masé be
odos, kauly, peleky, galvos ir vidaus organy vykdant fermenting hidroliz¢. Po atliktos hidrolizés,
inaktyvavus fermentg, gauta masé centrifuguojama. Po centrifugavimo automatine pipete
atskiriamas virSutinis sluoksnis (riebalai).

Tyrimams naudoti reagentai:

Chloroformas (CHCIs), pirkta i§ FIRMA CHEMPUR, Lenkija, jo grynumas > 98,5 %;
Lediné acto rugstis (CH3COOH), pikta i§ REACHEM SLOVAKIA s.r.0., Slovakija, jos grynumas
> 99,9 %; natrio tiosulfatas (Na2S203), pirktas i§ SIGMA-ALDRICH, Co., USA, jo grynumas >
99 %; kalio jodidas (KI), pirtktas i§ UAB ,,Eurochemicals®, Lietuva, jo grynumas > 99,5 %; bulviy
krakmolas, pirktas vietiniame prekybos centre; 2-tiobarbittriné rtigstis (TBR), pirkta i§ SIGMA-
ALDRICH, Co., USA; druskos rugstis (HCI), pirkta i§ UAB ,,Eurochemicals®, Lietuva; 1,1,3,3 —
tetraetoksipropanas (TEP), pirkta i§ SIGMA-ALDRICH, Co., USA, jo grynumas > 96 %; kalio
chloridas (KCI), pirkta i§ REACHEM SLOVAKIA s.r.0., Slovakija, jo grynumas > 99,9 %; kalio
dihidrofosfatas (KH2POs), pikta i§ AppliChem GmbH, Vokietija, jo grynumas > 98 %; natrio
chloridas (NaCl), pirktas i§ REACHEM SLOVAKIA s.r.0., Slovakija, jo grynumas > 99,9 %;
magnio chlorido heksahidratas (MgCl2(H20)e), pirktas i§ SIGMA-ALDRICH, Co., USA, jo
grynumas > 99 % ; Natrio hidroksidas (NaOH), pirktas i§ REACHEM SLOVAKIA s.r.0.,
Slovakija, jo grynumas > 99 %; bevandenis kalcio chloridas (CaCl,), pirktas i§ REACHEM
SLOVAKIA s.r.0., Slovakija, jo grynumas > 97 %; pepsinas, pirktas i§ SIGMA-ALDRICH, Co.,
USA, jo aktyvumas 600 — 1200 U/mg; lipazé, pirkta i SIGMA-ALDRICH, Co., USA, jos
aktyvumas 100 — 500 U/mg; tulzies druskos, pirktos i§ SIGMA-ALDRICH, Co., USA.

3.2. Ivairios struktiiros dvigubyju V/A/V emulsiju gamyba

Emulsijos gamyba:

Pirmiausia, paruo$iama vidiné vandens fazé (V1). Distiliuotame vandenyje iStirpinamas
0,5 % NaCl (kambario temperatiiroje 20 °C). Aliejaus (A) fazei paruosti 6,0 % lipofilinio
emulsiklio — PGPR, tirpinama pieno arba zuvies riebaluose, arba aliejuje 50 °C temperatiiroje 15
minuciy ir atvésinama iki kambario temperatiiros (20 °C). Antroji vandens fazé (V2) gaminama
keliais buidais: ruosiant 1,0 % IBI tirpala. Baltymai tirpinami vandenyje, maiSant ant magnetinés
maisyklés 2-3 val.; ruosiant 0,2 %; 0,3 %; 0,4 %; 0,5 % KMC tirpalus, juos taip pat tirpinant
vandenyje.

V/A emulsijos paruosimas: pipete j aliejaus (A) faze¢ lasinama vandens (V1) fazé (vandens ir
aliejaus faziy svoriy santykis 20:80) ir homogenizuojama naudojant Ultra — Turrax (IKA® T-18

basic, Staufen, Vokietija) 50 °C temperatiroje 15 min 15000 aps./min grei¢iu. Gauta pirminé
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emulsija atvésinama iki kambario temperatiiros (20 °C). Atvésinta V/A emulsija létai lasinama
vandens V» faze santykiu 40:60 (svoriy santykis). Homogenizuojama 11000 aps./min greiciu 5
min, kambario temperattroje [71].

Emulsijy gamyba su skirtingais vandens ir aliejinés faziy santykiais:

Naudojant tg pacig emulsijy gamybos metodika, paruosiamos emulsijos keiCiant pirminés
V/A emulsijos ir iSorinés V. fazés tarpusavio santykj. Sudarytos trys skirtingos emulsijy
variacijos: V/A (30:70) ir V/IA/V (50:50) ; V/A (40:60) ir V/IA/V (60:40) ; V/A (50:50) ir VIAIV

(70:30). Pirminé emulsija homogenizuojama 5 min, o dviguboji emulsija — 3 min.
3.3. Dvigubyju V/A/V emulsiju fizikinio stabilumo vertinimo metodai

Dvigubyjy V/A/V emulsijy gravitacinis stabilumo tyrimas

Gravitacinio stabilumo jvertinimas atliekamas statinémis salygomis, fiksuojant faziy
atsiskyrimg. Tik praruostos dvigubosios emulsijos supilamos j 30 ml sugraduotus mégintuvélius
ir paliekamos steb¢jimui kambario temperatiiroje (20 °C). Matuojamas i8siskyrusio serumo tiiris
procentais nuo viso emulsijos ttrio. Rezultatai fiksuojami po 1, 7 ir 30 pary.

Dvigubyjy V/A/V emulsijy daleliy dydZio nustatymas

Dvigubyjy emulsijy daleliy dydis ir daleliy dydzio pasiskirstymas iSmatuotas lazeriniu
difrakciniu spektrofotometru Malvern Mastersizer 2000 (Malvern Instrument, VusterSyras,
Didzioji Britanija). ParuoStas meginys lasinamas j Hydro 2000 talpa su distiliuotu vandeniu ir
meginys disperguojamas 1400 aps./min grei¢iu. Méginys lasinamas tol, kol pasiekiama reikiama
koncentracija, kurig fiksuoja aparato viduje esantis lazeris. Daleliy dydis iSreiSkiamas pagal
pavirSiaus plotg (Ds32). Daleliy dydzio pasiskirstymui jvertinti sudaromas daleliy dydzio
pasiskirstymo grafikas ir apskai¢iuojamas Santykinis daleliy pasiskirstymo (span) rodiklis. Tali
bedimensinis parametras, kuris parodo laseliy pasiskirstymo vienoduma ir yra isreikStas santykiu:

Span = (Dvgo — Dvio) / Dvso

¢ia: Dvgo, Dvio ir Dyso— yra atitinkamo tario 10 %, 50 % ir 90 % laSeliy skersmenys, kurie
panasis arba artimi nurodytiems.

Kiekvienas méginys matuojamas 3 kartus. Visi matavimai atliekami kambario temperatiiroje
(20 °C). Paprasty dvigubyjy emulsijy, laikomy 20 °C temperatiiroje matavimai buvo atliekami po
pagaminimo, o emulsijy 37°C temperatiiroje — po pagaminimo, po 5, 10, 15 ir 20 pary.

Dvigubyjy V/A/V emulsijy tekstiiros tyrimas

Emulsijy teksttiros vertinimas atliktas TA-XT2 tekstiiros analizatoriumi (Stable Micro
Systems, TA.XT Plus, Godlmingas, Jungtiné Karalysté) Paruosti emulsijy bandiniai (30 mm
skersmens ir 50 mm auksc¢io) suspaudziami iki 20 % savo pradinio aukscio, naudojant 5 kg

apkrova, kuri juda 0,5 mm/s greiciu. I§ gauty jégos ir laiko deformacijy kreiviy apskai¢iuojamas
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kietumas (N). Matavimai buvo atlickami pra¢jus parai po emulsijy pagaminimo ir pakartoti po
savaites.

Reologiniy savybiy tyrimas

Emulsijos reologinés savybés (tiksotropija ir lydymosi temperatiira) matuojamos reometru
Physica MCR (Anton Paar GmbH, Austrija). Tiksotropija parodo emulsijos gebéjimg grjzti j
pradine biiseng po mechaninio poveikio. Méginio reologinés savybés buvo matuojamos uzdéjus ji
ant darbinio pavirSiaus, naudojant ploksté-ploksté geometrijos sistema ir uzrasant tekéjimo kreives
[72]. Besisukancios plokstés skersmuo — 49,976 mm, pasvirimo kampas — 1,992°. Rezultatai buvo
fiksuojami keliais intervalais: esant 20 °C temperatirai ir didinant poslinkio deformacijos greitj
nuo 1 iki 100 s™; temperatiirai kintant nuo 20 iki 75 °C ir nuo 75 iki 20 °C bei esant pastoviam
poslinkio deformacijos grei¢iui 1 s*; esant 20 °C temperatiirai ir didinant poslinkio deformacijos
greitj nuo 1 iki 100 s'1. Temperatiira buvo palaikoma naudojant temperatiiros palaikymo Peltier
sistemg. Gauti duomenys apdorojami ir kompiuterine programa apskaic¢iuojamas histerezés kilpos

plotas.
3.4. Tarpfaziuy A/V ir V/A savybiy matavimo metodai

Tarpfaziy savybés buvo tiriamos reometru Physica MCR (Anton Paar GmbH, Austrija),
turiné¢iu bikoninio disko geometrijg. Besisukanéio disko diametras — 68,41 mm, o pasvirimo
kampas — 4,978°. Tyrimui atlikti } matavimo cel¢ supilama ~120 ml vandens, pavirsiuje susidarg
burbuliukai pasalinami. Po to bikoninis diskas dedamas tiesiai ant vandens pavir§iaus ir
padengiamas ~100 ml aliejaus (zr. 4 pav.).

Tarpsluoksnio struktiiros susidarymas ir savybiy matavimai buvo atliekami 9 val. Struktiiros
susiformavimui nustatyti buvo taikomas mazy deformacijy metodas, kai matuojama moduliy G'
(Pa) ir G" (Pa) dinamika laike, esant pastoviai deformacijos amplitudei y = 0,1 % ir dazniui
f = 1 Hz. Méginiai buvo i¥matuoti 20 °C temperatiiroje. Siomis salygomis norima gauti
informacijos apie emulsijy tarpfazio atsparumag deformacijai, esant osciliaciniam svyravimui.
Pastebe¢jus, kad fiksuojamas vienas modulis, buvo kei¢iamos sglygos — didinama amplitudé.
Bandymai atlikti suy =1 %; vy =0,7 %; y = 0,5 %.

Tarpfazio savybés apibiidinamos elastingumo (G') ir klampos moduliais (G"). RySys tarp

elastingumo ir klampos moduliy parodo klampiai elastingas susidariusios sistemos savybes.
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4 pav. Tarpfazio struktiiros sudarymo schema
3.5. Dvigubyjuy V/A/V emulsiju cheminio stabilumo vertinimo metodai
3.5.1. Peroksidy skaidiaus nustatymo jodometrinis metodas

Peroksidy skaifiaus nustatymas atliktas pagal ISO 3960 standarta, naudojamg nustatyti
peroksidy skaic¢iy gyviininiuose ir augaliniuose riebaluose. Peroksidy skai¢ius — tai méginio masés
dalis, iSreikSta aktyvaus deguonies mekv./kg riebaly, kuris pagal §j metoda oksiduoja kalio
jodida [73].

Metodo esmé — rugscioje terpéje, pridéjus kalio jodido (KI), susidaro vandenilio jodido (HI)
rugstis. Peroksidai HI oksiduoja iki laisvo jodo (I2), kuris titruojamas natrio tiosulfato (Na2S203)
tirpalu.

Kiginéje kolboje 0,001 g tikslumu pasveriamas méginys (~1 g). I kolba su méginiu jpilama
10 ml chloroformo ir 15 ml ledinés acto riigsties, sumaiSoma ir jpilama 1 ml 50 — 60 % KI tirpalo.
Kolba uzkems$ama, maiSoma 1 min ir 5 min laikoma tamsoje (15 — 25 °C). Tada jpilama 75 ml
distiliuoto vandens, maiSoma, jlasSinami keli 0,5 % krakmolo tirpalo lasai ir iSsiskyres jodas
titruojamas 0,01 mol/l Na2S20s3 tirpalu kol iSnyks spalva. Lygiagreciai atlickamas tus¢ias bandinys

(be riebaly). Gauti rezultatai apskai¢iuojami formule: [77].

Per. sk. = W % 1000;

V1 — NazS20s tirpalo, sunaudoto méginio tirpalui titruoti, mililitry kiekis;
Vo — NazS;0s3 tirpalo, sunaudoto tus¢iojo bandymo tirpalui titruoti, mililitry kiekis;
C — NaxS,03 tirpalo moliaringumas;

M — meéginio mas¢ gramais.
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3.5.2. Distiliavimo metodas kiekybiniam monoaldehido nustatymui

Sis metodas naudojamas nustatyti riebaly oksidacija maisto produktuose. Metodas pagrjstas
2-tiobarbitiirinés riigSties (TBR) reakcija su nesociyjy riebaly rugséiy oksidacijos produktais.
Reakcijos metu atsiranda rausva spalva, kurios optinis tankis iSmatuojamas spektrofotometru
(bangos ilgis — 538 nm).

10 g produkto homogenizuojama su 50 ml distiliuoto vandens 2 min. 47,5 ml homogenizuoto
méginio pasveriama j Kjeldalio kolbg ir pridedama 2,5 ml HCl ir distiliuojama. I$ gauto distiliato,
paimami 5 ml ir pilami ] mégintuvélj su 5 ml TBR reagento (0,02 M 2-tiobarbitiirinés ruigsties
iStirpinta 90 % ledingje acto rtgstyje). Paruosti mégintuvéliai dedami j vandens vonele (100 °C)
ir kaitinami 35 min. Pakaitinti mégintuvéliai atvésinami Saltame vandenyje (~10 min) ir
spectrofotometru  matuojamas méginiy optinis tankis ties 538 nm bangos ilgiu, kur nustatoma
monoaldehido koncentracija bandinyje.

Standartiné kreivé ruosiama i§ 1x10° TEP (1,1,3,3-tetraetoksipropanas), standarto, kuris
duoda lygties sprendinius, kai 5 ml monoaldehido praskiedziama nuo 1x10®iki 7x10® mol. Pirmas
(1T) tirpalas paruosSiamas sveriant 0,3284 g TEP ir praskiedziant matavimo kolboje iki 200 ml
distiliuotu vandeniu. Antras tirpalas (2T) — 10 ml (1T) praskiedziama distiliuotu vandeniu 100 ml
matavimo kolboje. Trecias tirpalas (3T) — 10 ml (2T) praskiedziama distiliuotu vandeniu 100 ml
matavimo kolboje. Ketvirtas — 25 ml (3T) tirpalo praskiedZziama distiliuotu vandeniu 50 ml
matavimo kolboje. Penktas, Sestas, septintas ir astuntas tirpalai paruoSiami analogiskai, kaip
ketvirtas. Visy tirpaly optinis tankis iSmatuojamas analogiskai, kaip ir bandiniy. Nubréziama

absorbcijos priklausomybé nuo koncentracijos [74].
3.5.3. Dvigubyjy V/A/V emulsijy virSkinamumo in vitro tyrimas

In vitro vir§kinimo tyrimas atliktas vadovaujantis ,,INFOGEST* protokolu [78].

Baziniy ir darbiniy tirpaly paruosimas:

SSF (simuliuojamos seiliy sultys), SGF (simuliuojamos skrandzio sultys), SIF
(simuliuojamos Zarnyno sultys). Koncentracijos yra paskai¢iuotos 500 ml tario tirpalui.

Baziniai tirpalai ir simuliuojancios seiliy, skrandzio bei Zarnyno sultys ruoSiamos pagal

kKiekius nurodytus 1 lenteléje.
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Lentelé 1. Darbiniy ir baziniy virskinimo sul¢iy paruoSimas

Darbiniai VirSkinimo tirpalai

SSF (pH 7) SGF (pH 3) SIF (pH 7)

Drusky baziniai | Drusky tirpaly DBT kiekis DBT kiekis DBT kiekis
tirpalai (DBT) koncentracija, g/L | paruosti 0.5 L | paruosti 0.5 L | paruosti 0.5 L
KCI 46,7 10 28 5,4 (47,7 g/L)
KH2PO4 0,5M 20 0,9 0,8
NaCl 116 5 16,5 50,5
MgCl2(H20)s 0,15M 1 2 1,1

pH koregavimui
NaOH 1 mol/L 4 0,5
HCI 1 mol/L 1 3 (32%) 0,3

Tirpalai skiedziami distiliuotu vandeniu iki 500 ml ir uzsaldomi -20°C.

Virskinimo eiga:
I mégintuvélj jdedama 5 g tiriamojo méginio ir 2 g stikliniy rutuliuky. Vir§kinimo metu
fermentai néra dedami dél nedidelio angliavandeniy kiekio produkte, taciau pilamas SSF ir

virSkinimas vyksta 2 min.

Lentelé 2. VirSkinimo burnoje etapas

Eigos etapas Medziaga Kiekis Komentaras
Tiriamas méginys
. (skystas, kietas) 5g/ml
. Tirpalas turi biiti
2 SSF elektrolity tirpalas 4,9975 ml pasildytas iki 37 °C
3 CaCly(H20) 2,5 ul
Galutinis tiiris 10 ml
5 | Inkubuojama 2 min 37°C 150 rpm
Lentelé 3. SkrandZio vir§kinimo etapas
Eigos etapas Medziaga Kiekis Komentaras
1 SGF elektrolity tirpalas | 8 ml Tirpalas turi biti pasildytas iki 37 °C
2 CaClz(H20), 0,15 ul
6 M HCI (Siaip . I
3 nenurodytas) Koreguojamas pH iki 3
Iml-tre turi bati toks fermento
4 Pepsinas 1ml aktyvumas, kuris visame méginio
taryje t. y. 20 ml baty 1000 U/ml*
SGF Pilamas iki 20 ml
5 | I$viso virskinimas skardzio fazéje vyksta 120 min 37 °C 150 rpm
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Lentelé 4. Zarnyno virSkinimo etapas

Eigos etapas Medziaga Kiekis Komentaras
1 SDF elektrolity tirpalas | 11 ml | Tirpalas turi baiti pasildytas iki 37 °C
2 1 M NaOH Koreguojamas pH iki 7
3 CaCl>(H20)» 3ul
1 ml-tre turi bati tokia koncentracija,
4 Tulzies druskos 1ml kuri visame méginio turyje t. y. 40 ml
bty 10 mM
1 ml-tre turi biiti toks fermento
5 Lipaz¢ 1 ml | aktyvumas, kuris visame méginio tryje
t.y. 40 ml baty 2000U/ml
Elektrolity tirpalas pilamas iki 40 ml
6 | I viso virSkinimas zarnyno faz¢je vyksta 120 min 37 °C 150 rpm

Riebaly hidrolizé emulsijy virSkinimo Zarnyne metu, nustatyta pH-stat metodu. Metodo

esmé — pH-stat automatiniu titravimo prietaisu (TitroLine alpha plus, Vokietija) fiksuojamas pH

ir iSlaikoma pastovi jo verté (pH = 7,0) titruojant 0,25 M NaOH tirpalu. Principiné ph-stat veikimo

schema pateikta 5 paveiksle. | virskinamg emulsija pridétas NaOH kiekis naudojamas laisvyjy

riebaly riig§ciy, gauty lipolizés metu, koncentracijai apskaiciuoti.

Atpalaiduoty laisvyjy riebaly rugsciy kiekis apskai¢iuojamas pagal formule:

\% Xm XMiipi
LRR = 100 X NaOH NaOH lipid , % :

Wiipid X2

Vnaor — sunaudoto 0,25 M NaOH neutralizuoti LRR méginyje (L);

Mnaon — natrio Sarmo reikalingo neutralizuoti LRR moliaringumas (mol/L);

Miipia — vidutiné molekuliné riebaly masé (g/mol);

Wiipia — riebaly kiekis méginyje (g).

Matavimas buvo kartojamas 2 kartus ir j pateikta formule statomas sunaudoto NaOH kiekio

aritmetinis vidurkis. Apskaiciavus rezultatus pagal duotg formule, bréziama laisvyjy riebaly

ragsciy atpalaidavimo in vitro sglygomis virskinimo metu priklausomybé nuo laiko.

Valdymo blokas / pastovaus pH palaikymas / NaOH pridéjimas

Y
~ ~
|)Iai§ymas|
v
pH O-,Zi M
NaOH
. .

Emulsija

Lipazés pridéjimas

5 pav. pH-stat metodo veikimo schema
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4. TYRIMU REZULTATAI IR JU APTARIMAS

4.1. Dvigubuyju emulsijy sudéties jtaka juy reologinéms-struktiiros savybéms ir

fizikiniam stabilumui

Dvigubosios emulsijos dazniausiai naudojamos jvairiy funkciniy ingredienty jkapsuliavimui
vidinéje vandens fazéje bei jy apsaugojimui nuo aplinkos veiksniy. Taciau yra ir kity potencialiy
Siy emulsijy panaudojimo maisto produktuose galimybiy. Viena jy — maisto produkty su sumazintu
riebaly kiekiu kiirimas. Dvigubos emulsijos yra tinkamos pakeisti riebaly frakcijos kokybing ir
kiekybing sudéti produktuose ir taip sumazinti riebaly kiekj juose, nepabloginant produkty
tekstiiros. Nepaisant akivaizdziy dvigubyjy emulsijy privalumy, mazinant riebaly kiekj, jy dalj
pakeiiant vandens faze, mokslinéje literatiiroje mums pavyko rasti tik kelis pavyzdzius, kai pieno
produktuose dalis pieno riebaly buvo pakeisti dvigubgja emulsija ir taip sumazintas produkto
riebumas. Vienas tokiy pavyzdziy — strio produktai su dvigubosiomis emulsijomis, kuriuose
pavyko sumazinti riebaly kiekj, taciau jy teksttra isliko panasi kaip tradiciniu budu pagaminty
striy [75].

Sio darbo etapo tikslas buvo pagaminti stabilias dvigubasias emulsijas, kuriy riebaly fazéje
biity pieno riebalai, o vidinés vandens fazés santykinis kiekis emulsijoje buty galimai didesnis.
Taip pat buvo siekiama pagaminti emulsijas, kurios savo tekstiiros savybémis, tokiomis kaip
Kietumas, tepumas, biity panasios j sviesta.

Tyrimy pradzioje nustatéme homogenizacijos trukmés jtaka dvigubyjy emulsijy struktiiros
savybéms, o tolesniuose etapuose tyréme skirtingais vandens bei riebaly faziy santykiniais

suformuoty emulsijy savybes.
4.1.1. Emulsijy homogenizavimo trukmeés jtaka jy stabilumui

Siekiant i$siaiSkinti geriausig homogenizavimo trukme¢ dvigubosioms emulsijoms, sudétyje
turin¢ioms pieno riebaly, buvo eksperimentuojama mazinant homogenizavimo trukme. Tuo tikslu
paruostos trys pirminés emulsijos V/A, kuriy homogenizavimo trukmé buvo skirtinga: 7min,
5 min ir 3 min. Taip pat gaminant $ias emulsijas buvo sutrumpintas dvigubosios emulsijos antrojo
homogenizavimo etapas nuo 5 min iki 3 min. Pagamintos dvigubosios emulsijos iki tyrimy buvo
laikomos kambario temperatiiroje (20 °C) parg laiko.

Norint suzinoti ar homogenizavimo trukmeé turi jtakos dvigubyjy emulsijy savybéms,
remiantis kity autoriy apraSytais tyrimais, buvo nustatytos Sios emulsijy charakteristikos:
gravitacinis stabilumas, vidutinis daleliy dydis ir jy pasiskirstymas (zr. 6 ir 7 pav.), kietumas ir

tiksotropija (zr. 5 lent.).
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Tik pagamintos emulsijos buvo supilstytos j graduotus 30 ml stiklinius mégintuvélius

gravitaciniam stabilumui stebéti.

3 min S min. 7 min.

6 pav. Homogenizavimo trukmés jtaka dvigubyjy emulsijy gravitaciniam stabilumui

Dvigubyjy emulsijy stabilumas buvo stebimas ménesj laiko. Po 1, 7 ir 30 pary nebuvo
pastebéta faziy atsiskyrimo uzuomazgy — emulsijy stabilumas nebuvo pakites. Sis tyrimas parodo,
kad emulsijos stabilios (zr. 6 pav.).

Toliau buvo atliktas daleliy dydzio ir pasiskirstymo tyrimas, siekiant iSsiaiSkinti ar
homogenizavimo trukme turi jtakos daleliy dydZziui ir jy pasiskirstymo diapazonui dvigubosiose

emulsijose. Gauti rezultatai pateikti 7 paveiksle ir 5 lentelgje.
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7 pav. Homogenizavimo trukmés jtaka dvigubyjy emulsijy daleliy dydzio pasiskirstymui

Lentelé 5. Homogenizavimo trukmeés jtaka dvigubyjy emulsijy vidutiniam daleliy dydziui ir jy
pasiskirstymui

Emulsijos homogenizavimo trukmé, min
3 5 7
Vidutinis daleliy dydis, pm 30,18 £ 1,2 30,18 £ 1,2 30,18 + 1,2
Daleliy pasiskirstymo rodiklis (span) 1,2 1,2 1,2
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Pagal mokslingje literatiiroje pateikiamus duomenis, dazniausiai, dvigubyjy emulsijy daleliy
dydzio pasiskirstymas yra ribose nuo 1 iki 100 um, o vidutinis daleliy dydis — apie 10 um [76, 77].

Is 6, 7 paveiksle ir 5 lenteléje pateikty duomeny matyti, kad skirtinga homogenizavimo
trukmé neturéjo jtakos nei emulsijy stabilumui, nei jy daleliy dydziui ir jo pasiskirstymo
diapazonui. Visy tyrimo metu analizuoty skirtingos homogenizavimo trukmés dvigubyjy emulsijy
daleliy dydzio pasiskirstymas nustatytas ribose nuo 10 iki 100 um (Zr. 7 pav.), o vidutinis daleliy
dydis 30,18 + 1,02 um. Nepaisant to, kad stabiliy emulsijy daleliy dydis daugumoje tyrimy
pateikiamas iki 10 um, emulsijos gautos stabilios. Tai reiskia, kad esant ir didesniam daleliy
dydziui emulsijos gali bati stabilios. Tam jtakos turi emulsijose naudojami pieno riebalai, kuriy
lydymosi temperatiira nustatyta 34 — 35,6 °C intervale (Zr. 6 lent.), o kambario temperatiiroje
(~20 °C) budami kieti, skirtingai nuo skysto aliejaus emulsijy riebaly rutuléliuose, stabilizuoja
emulsijg.

Pragjus 1 parai nuo emulsijy pagaminimo, jy kietumas buvo matuojamas tekstiiros
analizatoriumi (Zr. 6 lent.). Méginiy matavimai kartoti po tris kartus, smeigiant teksttros
analizatoriaus rutuliukag (10 mm gylis) j skirtingas méginio vietas. Nustatyta, kad 7 min
homogenizuotos emulsijos buvo kie¢iausios (2,49 N), 0 3 min — minks¢iausios (1,37 N). Tyrimas
buvo pakartotas prag¢jus 7 paroms, emulsijy kietumo vertés padidéjo, taciau rezultatai labai
nepasikeité, t. y. 7 min homogenizuoto emulsijos isliko kieciausios (5,31 N), o homogenizuotos 3
min — minks¢iausios (2,98 N).

Taip pat siekiant iS$siaisSkinti ir pasirinkti tinkamiausig homogenizavimo trukme dvigubyjy
emulsijy gamybai su pieno riebalais, buvo atliktas emulsijy tiksotropijos tyrimas (zr. 6 lent.). Sio
tyrimo metu buvo iSsiaiSkinta, kad veikiant maZoms deformacijos jégoms, greifiausiai po

deformacijos atsistato emulsija, kurios homogenizavimo trukmé buvo 5 min.

Lntelé 6. Homogenizavimo trukmeés jtaka dvigubyjy struktiros savybéms

Meéginiai G=G** (°C) Histerezés kilpa Tekstora (kletumas),.l\.l
Po paros | Po savaités
3 min 34 4,17 Pa/(s*ml) 1,37 2,98
5 min 34,22 0,1 Pa/(s*ml) 1,98 4,14
7 min 35,6 622,12 Pa/(s*ml) 2,49 531

ISanalizavus atlikty tyrimy duomenis, matyti, kad homogenizavimo trukmé neturi ryskios
itakos dvigubyjy emulsijy su pieno riebalais savybéms. Atliktas tiksotropijos tyrimas padéjo
apsispresti kurj dvigubyjy emulsijy gamybos biida rinktis tolimesniems tyrimams. Sis tyrimas
aiSkiai parodé, kad sunkiausiai po deformacijy atsistato 7 min homogenizavimo trukmés emulsija

(622,12 Pa/(s*ml)), o geriausiai j deformacijas reaguoja 5 min homogenizavimo trukmés emulsija
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(0,1 Pa/(s*ml)). Priimtas sprendimas gaminti emulsijas trumpinant homogenizavimo trukme.

Pirminés emulsijos homogenizacijos trukmé — 5 min, o dvigubosios emulsijos — 3 min.
4.1.2. Emulsijy gamyba su skirtingais vandens ir aliejinés fazés santykiais

Naudojant tg pacig emulsijy gamybos metodika, paruosiamos emulsijos keiCiant pirminés
V/A emulsijos ir iSorinés vandens fazés V> tarpusavio santykj, didinant vidinés vandens fazés
kiekj. Sudarytos trys skirtingos sudéties emulsijy variacijos: V/A (30:70) ir V/IA/V (50:50); V/A
(40:60) ir VIAIV (60:40) ; V/A (50:50) ir VIA/V (70:30).

Buvo vertinamas pagaminty dvigubyjy emulsijy stabilumas, daleliy dydis ir jo
pasiskirstymas bei tekstiira.

Pagamintos emulsijos, buvo supilstytos i stiklinius graduotus 30 ml mégintuvélius stabilumo
stebéjimui. Stabilumas buvo stebimas 30 dieny, tac¢iau poky¢iy ir faziy iSsiskyrimo steb&jimo metu
nebuvo pastebéta. Todél galima teigti, kad faziy keitimas, didinant viding vandens faze, taip pat
nedaro jtakos dvigubyjy emulsijy stabilumui.

Atliekant daleliy dydzio pasiskirstymo tyrima, nustatyta, kad jis i§liko tose paciose ribose
(10 — 100 um). Daleliy dydis tolygus ir vienodas, gauta sistema monodispersiné. Nors daleliy
pasiskirstymo diapazonas nepakito, taciau stebimas vidutinis daleliy dydzio padid¢jimas beveik

10 um (zr. 7 lent.), lyginant su pradinémis emulsijomis.

Lentelé 7. Faziy santykio dvigubosiose emulsijose jtaka jy struktiiros ir tekstiiros savybéms

Méginiai Hislé[ieILZZés :)stz_:z (kle;fr:i);itl\lés da\l/ellcijlzJ tclir;fﬁis, pas_]izi}z}[?/mo
pum rodiklis (span)
(\é{fé(\)/) pﬁs’fﬁ],) 7,73 10,55 39,05+ 0,31 1,17
(\&% 1,28 Pal(s*ml) | 9,03 1313 | 41,16+0,28 1,09
(\%A,o%/) 0,18 Pa/(s*ml) 6,73 9,33 40,9 + 1,39 1,05

Nors ir buvo minéta, kad paprastai dvigubosios emulsijos iSlieka stabilesnés, kai daleliy
dydis maZzesnis, taciau Sios emulsijos iSliko stabilios esant ir didesniam daleliy dydziui. Tai gali
biiti siejama su daleliy pasiskirstymo rodikliu, kuris Siek tiek sumazéjo, lyginant su pradinémis
emulsijomis, kuriy span buvo ~ 0,1 didesnis.

Atlikus kietumo bandyma tekstiiros analizatoriumi, nustatyta, kad emulsija V/A/V (60:40) —
kieCiausia, o V/A/V (70:30) — minks¢iausia (zr. 7 lent.). O tiksotropijos tyrimai parodé, kad
geriausiai po deformacijos atsistato emulsija V/A/V (70:30), blogiausiai — emulsija V/A/V (50:50).
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Nors ir V/IA/V (60:40) emulsija tekstiiros analizatoriaus duomenimis kie¢iausia, taciau
pasizyméjo geriausiomis savybémis — veikiant $ig emulsijg mechanine jéga neissiskyré vanduo,

priesingai negu kitose emulsijose.

8 pav. Dvigubosios emulsijos su skirtingais vandens ir aliejaus fazés svoriy santykiais: a) Vi/A
(30:70) ir VIA/V (50:50) ; b) V1/A (40:60) ir V/AIV (60:40) ; c) VI/A (50:50) ir V/IA/V (70:30).

Vizualiai buvo jvertintas emulsijy tepumas, gridétumas, vandeninés fazeés iSsiskyrimas
mechaninio poveikio metu. Vizualinio vertinimo metu, nustatyta, kad priimtiniausiai atrodanti,
geriausiu tepumu ir maziausiu gridétumu pasizyminti buvo emulsija b, kurios faziy santykis V/A
(40:60) ir VIA/V (60:40) (zr. 8 pav.).

4.1.3. Emulsijy gamyba su skirtingu IBI kiekiu iSorinéje V> vandens fazéje

Dvigubyjy emulsijy tyrimai parod¢, kad nors laikymo metu emulsijos iSliko stabilios ir jy
fazés neissisluoksniavo, po mechaninio poveikio i§ visy jy i$siskyré ioriné vandens fazé. Siekiant
sumazinti V» fazés iSsiskyrimg mechaninio poveikio metu, buvo nuspresta padidinti iSrigy
baltymy izoliato kiekj iSoriniame vandens sluoksnyje. IBI pagrindiné funkcija — emulsuoti riebaly
daleles, sudarant V/A tarpsluoksnyje apsauging plévele. Padidinus baltymy kiekj vandens faz¢je,
tikétina, kad baltymy perteklius, kuris nebus adsorbuotas ant tarpfazio, vandens fazéje veiks kaip
vandens suri§éjas ir taip sumazins vandens isiskyrima po mechaninio emulsijy poveikio. Siai
hipotezei patvirtinti dvigubosios emulsijos buvo gaminamos tokiomis pat sglygomis kaip ir prie$
tai atliktuose bandymuose (pirminé emulsija buvo homogenizuojama 5 min, o dviguba — 3 min;
50 °C temperatiiroje).

IBI Kkiekis V- fazéje buvo 1,5 %; 2 % ir 3 %. Buvo stebimas $iy emulsijy stabilumas ir
matuojamas daleliy dydis.

Dvigubyjy emulsijy daleliy dydzio matavimo rezultatai, esant skirtingam isriigy baltymy
izoliato (IBI) kiekiui rodo vidutinio daleliy dydzio mazéjimo tendencijg didinant IBI kiekj (Zr. 8
lent.)
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Lentelé¢ 8. IBI koncentracijos jtaka dvigubyjy emulsijy vidutiniam daleliy dydziui ir jy
pasiskirstymui

Isrtigy baltymy izoliato kiekis, % iSorinéje V2 vandens
fazéje
1,5 2 3
Vidutinis daleliy dydis, pm 30,85+0,43 28,81+0,29 26,09+0,21
Daleliy pasiskirstymo rodiklis 1,25 1.24 1,28
(span)

IS 8 lentel¢je pateikty duomeny, matyti, kad didesnis iSriigy baltymy izoliato kiekis iSorin¢je
V> faz¢je salygoja mazesnj daleliy dydj. Nors mazesnis daleliy dydis daZzniausiai siejamas su
geresniu stabilumu, atlikus gravitacinio stabilumo tyrima, buvo gauti prieSingi rezultatai.

Gravitacinio stabilumo tyrimo metu, nustatyta, kad padidinus IBI kiekj iSorinéje vandens
faz¢je, padidéjo vandeninés fazés atskyrimas. Serumo iSsiskyrimas meéginiuose fiksuotas po 1, 7
ir 30 pary. Taciau po paros iSsiskyrusio serumo turis per likusj stebéjimo laika nebekito. Po 30
pary uzfiksuoti rezultatai parodé¢, kad esant 1,5 % IBI emulsijose, iSsiskyrusio serumo tiiris buvo
5,6 %. Padidinus IBI kiekj iki 2 % iSorinéje vandens fazéje, iSsiskyrusio serumo kiekis padidéjo
beveik dvigubai (11,33 %). Toliau didinant IBI kiekj iki 3 %, serumo i$siskyrimas mazai padidéjo
(11,66 %).

Tai netikéti rezultatai, nes esant mazesniam daleliy dydZiui emulsijos turéty likti stabilesnés.
Autoriai Eisinaité (2016 m.) ir Cofrades (2013 m.) savo tyrimuose mini, kad tai gali buiti aiSkinama
didéjanéiu riebaly daleliy pasiskirstymo rodikliu (span) [78, 79]. Taciau lyginant gautus rezultatus,
néra Zymaus $io rodiklio pasikeitimo. Tod¢l didelis vandeninés fazés iSsiskyrimo kiekis gali biiti
siejamas su jvykusia riebaly daleliy flokuliacija.

Gavus nepageidaujamus rezultatus, nuspresta dar padidinti IBI kiekj iSoringje vandens
fazeje — 4 %, 5 % 6 %. Visi trys emulsijy variantai buvo pagaminti maiSant pirmin¢ emulsija
homogenizuojant su V> faze santykiais: 40:60 ir 60:40. Buvo nustatytas pagaminty dvigubyjy

emulsijy daleliy dydis ir stebimas emulsijy stabilumas.

Lentelée 9. IBI koncentracijos jtaka dvigubyjy emulsijy vidutiniam daleliy dydziui ir jy

pasiskirstymui

ISriigy baltymy izoliato kiekis, % iSorin¢je V2 vandens faz¢je

4 5 6
VIAV VIAV VIAV VIAV VIAV VIAV
(40:60) (60:40) (40:60) (60:40) (40:60) (60:40)
;’;g}gl?;daleh‘* 29,11+0,31 | 27,43+0,24 | 27,424+0,55 | 25,86+0,48 | 26,98+0,65 | 24,59+0,32
Daleliy
pasiskirstymo 1,22 0,939 1,18 0,933 1,17 0,883

rodiklis (span)
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Daleliy dydzio matavimo duomenys pateikti 9 lenteléje. IS jy matome, kad toliau didinant
IBI kieki iSorin¢je vandens fazéje, stebimas mazéjantis vidutinis daleliy dydis ir jy pasiskirstymo
rodiklis. Atsizvelgiant j $iy parametry reikSmes ir mokslinéje literatiiroje nagrin¢jamus rodiklius,
kurie salygoja dvigubyjy emulsijy stabilumg, Sios emulsijos turéty biiti stabilesnés uz tirtas
anksciau. Taciau gravitacinio stabilumo tyrimas parodé Kitokius rezultatus.

Gravitacinio stabilumo tyrimo metu iSkilo sunkumy stebint emulsijy stabiluma.
Dvigubosios emulsijos su faziy santykiu 60:40 méginiai buvo per tirsti stabilumo stebéjimui tam
skirtuose mégintuvéliuose. Todél méginiai buvo supilstyti j didesnio skersmens indelius ir palikti
stebéjimui. Vizualiai buvo matyti, kad emulsija, kurios pirminés emulsijos ir vandens fazés
santykis buvo 60:40 buvo stabilesnés uz emulsijas, kuriose faziy santykis buvo 40:60. T. y. nebuvo
pastebima faziy atsiskyrimo.

Dvigubosiose emulsijose su faziy santykiu 40:60 buvo stebimas serumo iSsiskyrimas.
Meéginiuose, kuriuose buvo 4 % IBI iSsiskyrusio serumo tiris — 9,11 %. Padidinus IBI kiekj iki
5 % iSorin¢je vandens fazéje, iSsiskyrusio serumo kiekis padidéjo iki 10 %. Toliau didinant IBI
kiekj iki 6 %, i$siskyrusio serumo tiiris sumazéjo dvigubai — 5 %

Gravitacinio stabilumo tyrimo rezultatai buvo fiksuojami po 1, 7 ir 30 pary. I$siskyrusio
serumo tiiris, kuris buvo uzfiksuotas praéjus parai nuo emulsijy pagaminimo, likusio laikymo metu
nepakito.

Apibendrinant gautus rezultatus, matyti, kad esant didziausiai iSriigy baltymy izoliato
koncentracijai (6 %) riebaly daleliy dydis maziausias ir dviguboji emulsija stabiliausia. Taciau
atsizvelgiant | anksciau atliktus tyrimus, kai kurios emulsijos su didesniu vidutiniu daleliy dydzZiu
ir jy pasiskirstymo rodikliu — stabilesnés. T. y. gravitacinio stabilumo tyrimo metu nebuvo
stebimas vandeninés fazés 1$siskyrimas. Vandeninés fazés iSsiskyrimg Siuose méginiuose galima
susieti su riebaly daleliy i$stimimo flokuliacija. Tokios flokuliacijos priezastimi gali buti per
didelé baltymy koncentracija ar sistemoje esantys tarpfazyje neabsorbuoti baltymai. Tokioje
sistemoje tarp riebaly daleliy padidéja traukos jégos ir dél osmosinio slégio skirtumo dalis baltymo
polipeptidinés grandinés paSalinama i§ tarpfazio srities, kurioje lieCiasi keli emulsijos riebaly
rutuléliai [80].

4.1.4. Emulsijy gamyba su skirtingu KMC kiekiu iSorinéje V> vandens fazéje

Didinant IBI kiekj iSorinéje V> vandens fazéje nebuvo pasiektas norimas rezultatas —
sumazintas vandens fazés iSsiskyrimas laikymo ir mechaninio poveikio metu. Todé¢l norint
pagerinti vandens suri§ima dvigubosiose emulsijose ir jy stabiluma, gaminant emulsijas IBI buvo
pakeistas karbosimetilceliuloze (KMC). Siam tyrimui atlikti buvo pasirinkta dviguboji emulsija,

kurioje faziy svoriy santykis V/A/V buvo 60:40. Si emulsija pasizyméjo geriausiomis
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savybémis — stabilumu, vandens suri§imu, tepumu. Pagaminti du variantai dvigubyjy emulsijy:

0,2%ir 0,3 % KMC V fazéje.

[N
o

=4—KMC 0,2 %
——KMC 0,3 %
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O L N W b O1 O N 00 ©
N~
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1 10 100 1000 10000
Daleliy dydis, pm

9 pav. KMC koncentracijos jtaka dvigubyjy emulsijy daleliy dydzio pasiskirstymui

I$ 9 paveiksle pavaizduoty duomeny matyti, kad naudojant KMC isSorinéje V2 vandens
fazéje, susidaro polidispersiné sistema, kurioje daleliy dydzio pasiskirstymas yra netolygus. Nors
analizuojamose emulsijose nustatyta daugiau mazesniy daleliy, pasiskirséiusiy diapazone nuo 10

iki 100 um, taciau matome, kad yra ir dideliy daleliy, pasiskirs¢iusiy 100 — 1000 um regione.

Lentelé 10. KMC koncentracijos jtaka dvigubyjy emulsijy vidutiniam daleliy dydziui ir jy
pasiskirstymui

Karbosimetilceliuliozés kiekis, % iSorinéje V2 vandens
fazéje
0,2 0,3
Vidutinis daleliy dydis, pm 61,92+0,35 55,15+0,39
Daleliy pasiskirstymo rodiklis (span) 4,72 3,39

Ivertinus vidutinj daleliy dydj ir jy pasiskirstymo rodiklj, matome, kad $ie rodikliai Zymiai
padidéjo (zr. 10 lent.), lyginant su dvigubosiomis emulsijomis, kuriy iSorinéje vandens fazéje buvo
baltymai. Tai rodo didelj daleliy dydzio nevienoduma, kas turéty daryti jtakg greitesniam daleliy
susijungimui, lemian¢iam emulsijy nestabilumg. Kadangi emulsijos buvo labai tirStos, jy
stabiluma vertinome supyle | didelio skersmens indelius vizualiai. Emulsijose nebuvo pastebéta
jokiy faziy atsiskyrimo pozymiy. Tai galima susieti su padidéjusia emulsijy klampa dél KMC kaip
ypac efektyvaus vandens fazés tirStiklio funkcijos emulsijoje. Kai kurie autoriai aptaria, kad
padidéjusi nepertraukiamos fazés klampa, mazina daleliy judéjimo greitj, dél ko mazéja daleliy
susijungimo ir emulsijos destabilizavimo galimybé [70, 81].

Tiriant dvigubgsias emulsijas su pieno riebalais, viena i§ svarbiy tekstliros savybiy buvo
tepumas. Siekiant dvigubosios emulsijos tekstiiros panasumo su sviestu, iSkeltas tikslas pagaminti

lengvai tepy produkta. Taciau tyrimy pradzioje susidiiréme su iSorinés V» fazeés iSsiskyrimo
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problema, veikiant emulsijas mechaniskai. Todé¢l, pastebéjus, kad méginiai su KMC beveik
neisskiria vandens, iSméginome jy tepuma. Kaip matome i§ 10 paveiksle pateikty nuotrauky,

dvigubosios emulsijos tepési lengvai, gerai dengdamos pavirsiy.

10 pav. Dvigubyjy emulsijy tepumas, esant skirtingai KMC koncentracijai a) 0,2 % KMGC,;
b) 0,3 % KMC

Nustacius, kad dvigubyjy emulsijy gamyboje naudojant KMC sumazinamas iSorinés V>
fazés iSsiskyrimas mechaninio poveikio metu, nuspresta sumazinti riebaly kiekj emulsijoje,
siekiant padidinti emulsijy mink§tumg ir sumazinti gradétumg. Buvo pagamintos dvigubosios
emulsijos su sumazintu riebaly kiekiu, kai pirminés emulsijos santykis su vandens faze buvo
30:70, o KMC kiekiai isorinéje vandens fazéje buvo 0,2 %, 0,3 % 0,4 % ir 0,5 %.

Atlikus daleliy dydzio matavimus, pastebétas skirtumas, lyginant su pries tai tirtomis

emulsijomis (Zr. 11 pav.).
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11 pav. KMC koncentracijos jtaka dvigubyjy emulsijy, kuriose pirminés emulsijos santykis
su vandens faze buvo 30:70, daleliy dydzio pasiskirstymui

Siuo atveju gauta jau monodispersiné sistema, o pagrindinis daleliy dydZio pasiskirstymo
diapazonas kaip ir visose nagrinétose emulsijose i$liko nuo 10 iki 100 pm. Taip pat aiSkiai matyti,

kad sumazéjo vidutinis daleliy dydis ir jy pasiskirstymo rodikliai (zr. 11 lent.).
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Lentelé 11. KMC koncentracijos jtaka dvigubyjy emulsijy, kuriose pirminés emulsijos santykis
su vandens faze buvo 30:70, daleliy dydziui

Karbosimetilceliuliozés kiekis, % iSorinéje V2 vandens fazéje
0,2 0,3 0,4 0,5
X;ﬁ““ms daleliy dydis, 45,61+1,24 35,3240,5 | 32,24+1,55 | 28,01+127
Dal_ehg pasiskirstymo 1,33 121 1,22 1,26
rodiklis (span)

Vidutinis daleliy dydis sumazéjo ~30 % lyginant dvigubgsias emulsijas su KMC, kuriose
pirminés emulsijos ir vandens santykis buvo 40:60 (riebaly fazé didesn¢), o daleliy pasiskirstymo
rodiklis sumazéjo dar daugiau ~70 %. Sie rodikliai ai$kiai rodo, kad riebaly kiekis dvigubosiose
emulsijose daro jtaka jy savybéms.

Vizualus emulsijy vertinimas parodé, kad jos stabilios, taciau tepumas pablogéjo — tepant

i§siskyré vandens fazé (zr. 12 pav.).

12 pav. Dvigubyjy emulsijy, kuriose pirminés emulsijos santykis su vandens faze buvo
30:70, tepumas, esant skirtingai KMC koncentracijai: a) 0,2 % KMC; b) 0,3 % KMC

I$ mokslinéje literatiiroje publikuojamy duomeny Zinoma, kad didesnj dvigubyjy emulsijy
stabilumg ir mazesn¢ daleliy migracija galima pasiekti keiCiant pavirSiaus aktyviy medziagy
koncentracijg iSorinéje vandens fazéje [82]. Taciau pavirSiaus aktyvias medziagas — baltymus,
pakeitus vandens fazés tirstikliu — KMC ir padidinus jo kiekj iki 0,4 % ir 0,5 % emulsijose, kuriose
riebaly kiekis sumazintas iki 30 %, iSorinés V2 fazés iSsiskyrimas mechaninio poveikio metu
nesumazejo. Padidinus KMC kiekj, daleliy vidutinio dydZio ir jo pasiskirstymo rodiklio parametry
vertés sumazéjo, daleliy dydzio pasiskirstymas nepakito (10 — 100 pm), emulsijos isliko stabilios,
taCiau nepavyko iSvengti iSorinés V2 fazés iSsiskyrimo, mechaninio poveikio metu. Tai galéjo
lemti per mazas riebaly kiekis emulsijoje, nes palyginus su emulsijomis, kuriose buvo daugiau
riebaly, uzteko 0,2 % ir 0,3 % KMC, kad iSvengti vandens i$siskyrimo mechaninio poveikio metu.

Taip pat nustatéme emulsijy kietumg (Zr. 13 pav.)
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13 pav. Dvigubyjy emulsijy struktiiros bei sudéties jtaka kietumui

Is paveiksle pateikty duomeny, matome, kad sumazinus riebaly kiekj dvigubosiose
emulsijose, jy kietumas Siek tiek sumazejo. Taciau didinant KMC kiekj, emulsijy su sumaZzintu
riebaly kiekiu kietumas didéjo.

Tokig kietumo didé¢jimo tendencija, didinant KMC galima susieti su $io tirStiklio
funkcijomis dvigubose emulsijose. Kity autoriy tyrimy duomenimis gaminant dvigubas emulsijas

su KMC, pastebimas didesnis emulsijy klampumas, nei naudojant IBI [70].

4.2. Dvigubyjuy emulsiju tarpfaziy V/A ir A/V savybiy priklausomybé nuo
riebaly fazés sudéties ir tarpfazj formuojanciy medziagy prigimties bei
kiekio

Vienas pagrindiniy veiksniy, lemianéiy dvigubyjy emulsijy stabilumg — faziy tarpusavio
sgveika. T. y. ar faziy susijungimo vietoje (tarpfazyje) susidaro fazes jungianti plévelé ar ne.
Tarpfaziy savybés ypac svarbios dvigubyjy emulsijy stabilumui, nes Siose sistemose yra du
tarpfaziai — A/V ir V/A, kuriuos reikia atskirti, siekiant i§vengti faziy sgveikos.

Dvigubyjy emulsijy tarpfazius matavimus atlikome pagal literatiiroje pateiktas metodikas,
kuriose naudojami reologiniai tarpfazio matavimo metodai. Struktiiros susiformavimui buvo
taikoma deformacijos amplitudé y = 0,1 % ir daznis f= 1 Hz, o duomenys fiksuojami kas 5 min
[83, 84]. Sio tyrimo metu buvo matuojamos dvi reikimés — elastingumo modulis (G') ir klampos
modulis (G"). RySys tarp elastingumo ir klampos moduliy, veikiant tam tikru dazniu parodo
klampiai elastingas sistemos savybes.

Kaip buvo minéta anksciau, emulsijy savybés labai priklauso nuo jy sudéties, ypac aliejinés
fazés. Ne iSimtis ir jy jtaka tarpfazio savybéms, kurios susijusios Su aliejinés fazés hidrofibiSkumu,

nesotumo laipsniu, priemaiSy buvimu [85]. Kadangi atliekant tyrimus su dvigubosiomis
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emulsijomis, dazniausiai naudojama aliejiné fazé — rapsy, alyvuogiy, saulégrazy aliejai, todél
nusprendéme pirmiausia tarpfazio A/V formavimo tyrimus atlikti aliejinéje fazéje naudojant
saulégrazy aliejy. Siekiant iSsiaiskinti kaip veikia skirtingos prigimties medziagos formuojant
tarpfazj nuspresta naudoti emulsiklj tik vienoje i§ faziy. Pasirinkta bandyma atlikti su emulsikliu
poliglicerolio poliricinoleatu (PGPR), kuris dedamas j tiriamyjy emulsijy aliejine faz¢. Emulsiklio
kiekis aliejinéje fazéje 6 % — toks pats kaip ir gaminamose emulsijose. | vandens faz¢ nebuvo
dedama jokia medziaga.

Atliekant pirmajj bandymg, buvo uzfiksuota tik viena reik§mé — klampos modulis (G"), o
elastingumo modulis nebuvo fiksuojamas (Zr. 14 pav.). Toks rezultatas parodo, kad tarpfazyje
susidares pavirSiaus aktyvios medziagos — PGPR, sluoksnis nesuformavo plévelés, kuri

pasizymeéty tam tikromis iSmatuojamomis kietos medziagos savybémis, o isliko skystis.

0,010
—0—G
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o
0,001
0,000
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600
Laikas, min

14 pav. V/A tarpfazio reologinés charakteristikos, aliejin¢je faz¢je esant 6 % PGPR, kai

v=0,1%

Gavus pirmojo bandymo rezultatus, buvo nuspresta keisti matavimo parametrus.
Atsizvelgiant | publikuojamus kity autoriy tyrimus, kuriuose naudojama skirtinga deformacijos
amplitudé, pasirinkta keisti tik deformacijos amplitude (y), o deformacijos dazn;j (f) palikti tokj
pati. Bandymai atlikti , esant y =1 %, y = 0,7 % ir y = 0,5 %, o daznis nekeiciamas.

Atlikus tarpfazio reologiniy savybiy matavimus, esant deformacijos amplitudémis y = 1 %
iry = 0,7 %, gauti tokie patys rezultatai kaip ir ankstesniuose matavimuose, t. y. fiksuotas tik G"
modulis. Abiejy moduliy — G' ir G" reiksmés uzfiksuotos, atliekant tarpfazio reologiniy savybiy
matavima, esant deformacijos amplitudei y = 0,5 % buvo gautas teigiamas rezultatas, t. y. gautos

G" ir G" reikSmés (zr. 15 pav.).
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15 pav. V/A tarpfazio reologinés charakteristikos, aliejinéje faz¢je esant 6 % PGPR; vy =0,5 %

Gauti rezultatai rodo, kad esant deformacijos salygoms y = 0,5 % ir f = 1 Hz, tarpfazyje
formuojasi PGPR plével¢, pasizyminti kietos medziagos savybémis. 15 paveiksle pavaizduoti
elastingumo (G") ir klampos (G") moduliai, kuriy susikirtimo taskas 25 min rodo tarpfazio plévelés
susiformavimg ir iSsilaikyma iki tyrimo pabaigos.

Toliau nuspresta, taikant tokius pacius matavimo parametrus, matuoti tarpfazio plévelés
susidaryma keiciant tarpfazj formuojanciy medziagy koncentracija. Atlikti bandymai maZinant
PGPR kiekj aliejin¢je fazéje. Bandymai atlikti esant 4 % ir 5 % emulsiklio koncentracijoms.
Taciau tyrimy metu vél buvo iSmatuotas tik klampos modulis. Todél galima daryti iSvada, kad
esant Sioms konkrec¢ioms sglygoms, mazinant lipofilinio emulsiklio koncentracija, jis nepajégus
tarpfazyje suformuoti plévele, kuri pasizyméty kietoms medziagoms biidingomis reologinémis
savybémis. Padidinus PGPR kiekj iki 7 %, buvo stebimas klampos ir elastingumo moduliy
reikSmiy fiksavimas, kaip pavaizduota 15 paveiksle.

ISsiaiSkinus lipofilinio emulsiklio poveikj tarpfazio formavimui, toliau nuspresta iStirti
hidrofilinio emulsiklio poveikj. Tyrimai atlikti nuosekliai didinant iSriigy baltymy izoliato (IBI)
koncentracija nuo 1 % iki 6 % vandens fazéje, tac¢iau uzfiksuoti abiejy moduliy reik§miy nepavyko
nei su viena baltymy koncentracija. Siy tyrimy duomenys leidzia manyti, kad vien tik IBI kaip
emulsiklis, esant eksperimente naudojamoms salygoms, yra per silpnas suformuoti tarpfazio
plevele.

Sekantis tyrimy etapas buvo atliekamas, pridedant emulsikliy tiek j aliejing, tiek | vandens
faze. Aliejingje fazéje nuspresta palikti pastovy PGPR kiekj (6 %) ir keisti IBI koncentracija nuo
1 % iki 6 %. Taciau ir Siy tyrimy metu nebuvo uzfiksuoti abudu tarpfazio klampiai elastingy
savybiy moduliai. Tokiems rezultatams galéjo padaryti jtaka emulsikliy tarpusavio sgveika. Yra
zinoma, kad skirtingy tipy emulsikliai, naudojami sudaryti vienam tarpfaziui gali slopinti vienas
kito poveikj [86].
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4.3. Riebaly kilmés ir antioksidanto jtaka dvigubyjuy emulsiju V/A/V

cheminiam stabilumui

Siekiant iSaiskinti aliejinéje fazéje esanciy skirtingy riebaly jtakg cheminiam dvigubyjy
emulsijy stabilumui pasirinkta tyrimus atlikti su V/A/V emulsijomis, kurias formuojant riebaly
faz¢je panaudoti saulégrazy aliejaus, pieno ir Zuvies riebalai. Pagamintos emulsijos buvo laikomos
kambario (20 °C) ir 37 °C temperattiroje. Dvigubyjy emulsijy cheminiam stabilumui jvertinti buvo
stebimi peroksidy skaiciaus ir monoaldehido (TBR) poky¢iai. Analogiski tyrimai buvo atlikti su
tokios pacios sudéties V/A/V emulsijomis, kuriose ] riebaly faz¢ buvo dedamas antioksidantas,
oksidaciniams procesams slopinti. Abiejuose eksperimentuose kontrolé buvo neemulsuoti aliejus,
pieno riebalai ir Zuvy riebalai.

Tiriamieji méginiai buvo koduojami tokiais trumpiniais:
o Aliejus (Al); Aliejus su antioksidantu (Al.a.); Aliejaus emulsija (AlLE.); Aliejaus emulsija
su antioksidantu (Al.E.a.);
e Pieno riebalai (P.R.); Pieno riebalai su antioksidantu (P.R.a.); Pieno riebaly emulsija
(P.R.E.); Pieno riebaly emulsija su antioksidantu (P.R.E.a.)
e Zuvies riebalai (Z.R.); Zuvies riebalai su antioksidantu (Z.R.a.); Zuvies riebaly emulsija

(Z.R.E.); Zuvies riebaly emulsija su antioksidantu (Z.R.E.a.)

Peroksidy skaiciaus tyrimas leidZia jvertinti pirming¢ riebaly oksidacija pagal susidariusj
peroksidy kiekj riebaluose. Peroksidy skai¢iaus matavimas paprastai atlieckamas grynuose
riebaluose ir aliejuje ir parodo jy oksidacijos pradzig, nes peroksidai yra pirmieji komponentai,
susidarantys riebaly oksidacijos metu. Nustatant peroksidy skaiciy, riebalai turéty biti i§gryninti,
o kiti komponentai, tokie kaip baltymai, kiek jmanoma pasalinami, nes gali trukdyti analizei.
Mokslingje literatiiroje vyrauja nuomone, kad peroksidy skaiciaus verté naudinga nustatant sociyjy
riebaly kokybe ir maZiau naudinga nesociyjy riebaly kokybés vertinimui. Peroksidai, suformuoti
1§ daug nesociyjy riebaly riigsciy turinciy riebaly yra nestabilis ir greitai transformuojasi | antrinés
oksidacijos medziagas. Todé¢l nesociuose riebaluose sunkiau tiksliai nustatyti peroksidy skaiciy.
Pats peroksidas nepasizymi juslinémis savybémis, kurios galéty biti siejamos su riebaly
apkartimu. Pagrindinés riebaly oksidacijos produkty kvapiosios medziagos yra ketonai ir
aldehidai. D¢l to net ir labai apkarte riebalai dél antriniy oksidacijos reakcijy gali pasizyméti
nedideliu peroksidy skai¢iumi [87, 88].

Iprastai peroksidy skaiCiaus vert¢ nuo O iki 6 turintys riebalai dazniausiai laikomi
nesugedusiais ir neapkartusiais, nuo 7 iki 10 riebalai laikomi Siek tiek apkarte. Vertes, didesnés

nei 10, aiSkiai rodo, kad riebaluose vyksta oksidacijos reakcijos ir apkartimas [88].
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Tacéiau LST EN ISO 3960:2017 standarte ir Codex Alimentarius nurodoma maksimali leistina

peroksidy skai¢iaus verté skirtinguose riebaluose skiriasi (zr. 12 lent.).

Lentelé 12. Maksimalus leistinas peroksidy kiekis riebaluose [89, 90, 91, 92]

Peroksidy skaicius mekv/kg
Produktas i :
ISO 3960:2017 Codex Alimentarius
Rafinuoti aliejai 10 10
Taukai / Zuvy riebalai 3 <5
Sviestas / pieno riebalai 4,5 0,6

Dvigubyjy emulsijy cheminio stabilumo tyrimo pradzioje peroksidy skai¢iy matavome

20 °C temperatiroje laikomuose emulsijy méginiuose, kas dieng. Pastebéjus, kad oksidacijos

procesai vyksta léciau nei tikétasi, méginius tyréme kas savaite. Dvigubyjy emulsijy méginiai taip

pat buvo laikomi 37 °C temperatiiroje. Siuose méginiuose eksperimento pradzioje peroksidy

skai¢iy nustatéme kas 5 dienos, o uzfiksavus peroksidy skai¢iaus pokycius — kas 3 dienas. Nors

dvigubyjy emulsijy laikymo metu jy méginiai gana greitai vir§ijo standarte pateiktas maksimalias

riebaly peroksidy skaiCiaus vertes, tyrimas buvo tgsiamas toliau ir rezultatai fiksuojami iki

maksimaliy reikSmiy, po kuriy peroksidy vertés pradéjo mazéti (Zr. 16 ir 17 pav.).
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16 pav. Aliejaus, pieno ir Zuvies riebaly bei su §iais riebalais pagaminty dvigubyjy emulsijy peroksidy skaiciaus priklausomybé nuo laikymo trukmeés,

esant 20 °C temperatiirai
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17 pav. Aliejaus, pieno ir zuvies riebaly bei su $iais riebalais pagaminty dvigubyjy emulsijy peroksidy skai¢iaus priklausomybé nuo laikymo trukmés, esant 37 °C

temperaturai.

50



ISanalizavus gautus tyrimy rezultatus matoma, kad } méginius pridétas antioksidantas buvo
veiklus abiem atvejais, tiek 20 °C, tiek 37 °C temperatiiroje.

Aliejaus méginyje (20 °C) be antioksidanto peroksidy skai¢ius vir$ijo reglamente nustatyta
maksimalig reik§me jau 8 matavimo parg, o méginys su antioksidantu 44 para. Nors ir didziausios
aliejaus ir aliejaus su antioksidantu méginiy reik§més nustatytos tuo paciu metu (61 parg), taciau
peroksidy skaiciaus vertés skyrési daugiau nei du kartus ir buvo atitinkamai 56 mekv./kg ir
25 mekv./kg. Su aliejumi pagaminty dvigubyjy emulsijy méginiuose peroksidy skaiciaus ver¢iy
skirtumas mazesnis. Méginiuose su antioksidantu didziausios vertés uzfiksuotos 24 paromis véliau
nei méginiuose be antioksidanto, o tarp peroksidy skaiciaus reikSmiy nebuvo aiskaus skirtumo.
Lyginant peroksidy skaiCiaus vertés kitima laikant neemulsuota aliejy ir su juo pagamintas
dvigubas emulsijas, oksidacijos procesai emulsijose be antioksidanto uzfiksuoti anksc¢iausiai (44
parg), 0 emulsijose su antioksidantu — véliausiai (68 parg).

Aliejaus méginiai laikomi 37 °C temperatiiroje virSijo leisting maksimalig peroksidy
skaiCiaus vert¢ (10 mekv./kg) anksCiau, lyginant su méginiais laikytais 20 °C temperatiiroje
(atitinkamai 5 ir 15 parg), o jy vertés skyrési 4—6 kartus. Didziausios uzfiksuotos peroksidy
skaiiaus vertés tyrimo metu neemulsuoto aliejaus be antioksidanto — 241 mekv./kg ir neemulsuoto
aliejaus su antioksidantu — 163 mekv./kg. Aliejaus méginyje su antioksidantu didZiausia verté
uzfiksuota 10 pary véliau nei méginyje be antioksidanto. Emulsijy méginiai, laikyti 37 °C
temperatiroje taip pat kaip ir laikyti 20 °C temperatiiroje didziausias peroksidy skaiciaus vertes
pasieké anks¢iau nei neemulsuoto aliejaus méginiai. Emulsijose su antioksidantu didziausios
peroksidy skaiciaus vertés uzfiksuotos 12 pary véliau nei méginiuose be antioksidanto, o tarp
reik§miy rySkaus skirtumo nebuvo.

Mokslingje literaturoje yra skelbiamy tyrimy lyginanciy jvairiy aliejy ir paprasty A/V
emulsijy cheminj stabiluma, kurie rodo, kad emulsijos jautresnés oksidaciniams procesams. Taip
pat lyginant paprasty A/V emulsijy ir dvigubyjy V/A/V emulsijy cheminj stabilumg jrodyta, kad
dvigubosios emulsijos maziau jautrios lyginant su A/V emulsijomis [93, 94]. Lyginant su darbe
atliktais tyrimais, rezultatai skiriasi, tiek laiku, kada pasiektas didZiausias peroksidy skaicius, tiek
gautomis vertémis. Pagrindiné rezultaty skirtumo priezastis — skirtingos sudéties, gaminimo ir
laikymo salygos. Taciau visuose tyrimuose tendencija tokia pati: temperatiros, aliejinés fazés
sudéties ir riebaly emulsavimo jtaka oksidaciniams procesams. Temperatira, didesnis riebaly
nesotumo laipsnis ir riebaly emulsavimas pagreitina oksidacinius procesus.

Analizuojant pieno riebaly ir su jais pagaminty dvigubyjy emulsijy duomenis apie peroksidy
skaiCiaus kitima, I$ gauty rezultaty eksperimento metu matyti stipresnis antioksidanto poveikis

oksidacijos procesams nei méginiuose su aliejumi.
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Kaip jau min¢jome, teisés aktuose nurodyta maksimali leistina peroksidy skaiCiaus verte
pieno riebaluose skiriasi: 1ISO 3960:2017 — 4,5 mekv./kg, o Codex — 0,6 mekv./kg. Analizuodami
tyrimo rezultatus rémémés ISO 3960:2017 reikalavimais. Neemulsuoty pieno riebaly be
antioksidanto ir su antioksidantu méginiy peroksidy skai¢iaus vertés pasieké / virSijo leisting
normg atitinkamai 30 ir 44 parg. Didziausia peroksidy skai¢iaus verté méginyje su antioksidantu
(10 mekv./kg) uzfiksuota 17 dieny véliau nei méginyje be antioksidanto (14 mekv./kg). Dvigubyjy
emulsijy su pieno riebalais peroksidy skaiCiaus vertés panasios, lyginant su neemulsuotais
riebalais: P.R.E. — 14 mekv./kg, P.R.E.a — 7 mekv./kg. Emulsijy su pieno riebalais méginiuose,
esant antioksidanto didZiausios vertés uzfiksuotos 14 pary véliau nei méginiuose be antioksidanto.
Taip pat emulsijy didziausios peroksidy skaiciaus vertés uzfiksuotos 14—17 dieny anksciau nei
neemulsuoty riebaly.

Pieno riebaly méginiai kaip ir pries tai aptarti aliejaus méginiai, laikyti 37 °C temperatiiroje
maksimalig leisting peroksidy skai¢iaus verte pasieke anksciau nei laikyti 20 °C temperatiiroje.
Didziausios vertés taip pat pasiektos anksc¢iau, taciau pacios vertés Siek tiek mazesnés: P.R. — 11
mekv./kg, P.R.a. — 8 mekv./kg. Pieno riebaly méginyje su antioksidantu didziausia verté uzfiksuota
9 parom véliau nei méginyje be antioksidanto. Analizuojant su pieno riebalais pagaminty emulsijy
duomenis, taip pat matome, kad didziausios peroksidy skaiCiaus vertés pasiektos ankséiau ir
mazesnés nei 20 °C temperatiroje: P.R.E. — 10 mekv./kg, P.R.E.a. — 7 mekv./kg. Emulsijose,
kuriose | pieno riebaly faz¢ buvo pridéta antioksidanto didziausios peroksidy skaiCiaus vertés
uzfiksuotos 9 parom veliau nei méginiuose be antioksidanto.

Analizuojant peroksidy skai¢iaus nustatymo duomenis neemulsuoti Zuvies riebaly méginiai
laikomi 20 °C temperatiiroje tiek su antioksidantu, tiek be jo ISO standarte nurodyta maksimalig
leisting peroksidy skaiCiaus verte pasieké tuo paciu metu — 30 parg. Didziausias peroksidy
skaiCiaus vertes Siuose méginiuose taip pat nustatéme tuo paciu metu ir jos skyrési tik 1 mekv./kg:
Z.R.—7 mekv./kg, Z.R.a. — 6 mekv./kg. Emulsijy, pagaminty su Zuvies riebalais, kuriuose jdéta
antioksidanto, didziausios peroksidy skaiciaus vertés uzfiksuotos 14 pary véliau nei méginiuose,
kuriy riebaly fazé buvo be antioksidanto. Didziausios peroksidy skaiCiaus vertés pasiektos
anks¢iau nei neemulsuoty riebaly. Tiek ZR.E (37 para), tieck Z.R.E.a. (51 parg) didZiausios
peroksidy skaiciaus vertés tokios pacios — 5 mekv./kg

Zuvies riebaly méginiai laikomi 37 °C temperatiiroje didZiausias peroksidy skai¢iaus vertes
pasieké anksc¢iau lyginant su méginiais laikomais 20 °C temperattiroje. Taip pat méginiy vertés
buvo didesnés: Z.R. — 12 mekv./kg, Z.R.a. — 5 mekv./kg. Zuvies riebaly méginiai, kuriuose buvo
idéta antioksidanto, didziausig peroksidy skaiiaus verte pasieké 8 parom véliau (45 para) nei
méginiai be antioksidanto (38 parg). Emulsijos pasieké didZiausias vertes anks¢iau nei neemulsuoti

riebalai. Emulsijy méginiai su antioksidantu didziausias vertes parodé 12 dieny véliau nei méginiai
52



be antioksidanto (26 ir 38 para). Peroksidy skai¢iaus vertés tick Z.R.E., tiek Z.R.E.a. gautos tokios
pacios — 5 mekv./kg.

Mokslinéje literatiroje aptariami keli skirtingi tyrimai su zuvies riebalais. Kurie vykdyti
4 °C ir 40 °C temperatiroje. Méginius laikant Zemoje temperatiroje peroksidy skaicius iki 5
mekv./kg pakilo po 30 d., taciau tolimesnis peroksidy didéjimas vyko gerokai lé¢iau ir 10 mekv./Kg
virsijo tik 150 tyrimo dieng [95]. Kiti mokslingje literatiiroje apraSyti tyrimai atlikti su emulsijomis
buvo vykdomi trumpiau (14-21 d.) ir jau buvo fiksuojamas oksidacijos poveikis (> 5 mekv./kg)
[96, 97].Tai tik patvirtina, kad emulsuoti riebalai yra jautresni oksidacijos procesams.

Didziausios peroksidy skai¢iaus reik§més, méginiuose laikomuose 20 °C temperatiiroje ir
turin¢iuose antioksidanto, vidutiniskai gautos 14-20 dieny véliau nei méginiuose be antioksidanto.
O méginiuose laikomuose 37 °C temperatiiroje ir turinCiuose antioksidanto, didziausios peroksidy
skaiCiaus vertés gautos vidutiniSkai 7-12 dieny véliau nei méginiuose be antioksidanto. Taip pat
meéginiuose su antioksidantu gautos mazesnés peroksidy skaiciaus reikSmés. Tai reiskia, kad
pridétas antioksidantas ne tik ilgina oksidaciniy procesy pradzig, bet ir slopina pirminiy
oksidacijos produkty susidarymg. Tokie rezultatai rodo oksidacijos procesy slopinima
antioksidanto déka.

Taigi, apibendrinant peroksidy skai¢iaus nustatymo rezultatus galime sakyti, kad
intensyviausi riebaly oksidacijos procesai buvo fiksuojami aliejaus méginiuose. Siuose
méginiuose oksidacijos procesai buvo fiksuojami nuo tyrimo pirmyjy dieny, o pieno ir Zuvies
riebaly meginiuose tik po 5-8 dieny. Taip pat aliejaus méginiuose gautos didziausios peroksidy
skaiCiaus vertés kelis kartus didesnés negu pieno ir Zuvies riebaly. Tokiems tyrimo rezultatams
turi jtakos riebaly kilmé ir sudétis. Kaip jau minéta anks¢iau, nesotieji riebalai oksiduojasi greiciau,
0 aliejaus riebaly rigsciy kompozicijg sudaro didzioji dalis nesocCiyjy riebaly rtgciy.

Lyginant rezultatus gautus laikant méginius 20 °C temperatiiroje su 37 °C temperatiiroje
laikomais méginiais, matomas ir temperattiros poveikis oksidaciniams procesams. Visais atvejais
gauta, kad tiek aliejaus, tiek pieno ir Zuvies riebaly meéginiuose didZiausios peroksidy skaiciaus
vertés pasiektos vidutini§kai 15-25 parom anksciau 37 °C temperatiiroje nei 20 °C temperatiiroje.

Taip pat, 1§ tyrimo metu gauty rezultaty matyti, kad dar vienas i§ veiksniy, skatinantis riebaly
oksidacijg — riebaly emulsavimas. Atkreipiant démesj | rezultatus gautus tiriant riebaly emulsijas
— visais atvejais emulsijose didziausios peroksidy skaiCiaus reik§més uzfiksuotos anksciau nei
gryny riebaly. Riebaly oksidacijos emulsijy tyrimai rodo, kad lipidy hidroperoksidy, esanciy
tarpfazio pavirSiuje ir metaly, esanciy vandeninéje fazé¢je, sgveika yra labiausiai paplitusi
oksidacinio nestabilumo priezastis [98].

Kitas atliktas tyrimas taip pat parodantis riebaluose ir su jais pagamintose emulsijose

vykstancius oksidacinius procesus — TBR tyrimas. Kiekybinis monoaldehido nustatymas
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riebaluose atlickamas norint nustatyti juose susidariusiy antriniy oksidacijos produkty kiekj.
Kolorimetrinio metodo déka galima nustatyti junginius, kurie susidaro reaguojant 2-tiobarbittirinei
rigsciai ir antriniams riebaly oksidacijos produktams, daugiausia — malonoaldehidui [87].

Monoaldehido kiekis nustatomas fotometriniu bidu. Siame bandyme prisotinti aldehidai,
gauti per riebaly oksidacijos nutraukimo etapg, reaguoja su 2-TBR. TBR vertés analizé atliekama
maistui, o ne riebalams. TBR skai¢iai dazniausiai koreliuoja su apkartimo bukle, o padidéje
skaiciai rodo pazangia riebaly apkartimo ir gedimo biukle [88].

Kaip minéta anksciau, peroksidy skaicCiaus vertés ne visada parodo prasidéjusig riebaly
oksidacija, todél papildomai sekti oksidacijos procesus neemulsuoty ir emulsuoty riebaly
méginiuose buvo pasitelktas TBR nustatymo metodas.

Tam, kad nustatyti monoaldehido koncentracijag méginiuose, sudaryta kalibraciné kreivé (Zr.

18 pav.), kurios déka pagal formule i$skai¢iuojama monoaldehido koncentracija méginiuose.
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18 pav. Kalibraciné TBR tyrimo kreive

TBR tyrimo rezultatai, parodantys aliejaus, pieno ir zuvies riebaly bei su S$iais riebalais
pagaminty dvigubyjy emulsijy monoaldehido koncentracijos priklausomybg nuo laikymo trukmeés

pateikti 19 ir 20 paveiksluose.
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19 pav. Aliejaus, pieno ir Zuvies riebaly bei su Siais riebalais pagaminty dvigubyjy emulsijy monoaldehido koncentracijos priklausomybé nuo

laikymo trukmes, esant 20 °C temperatiirai
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20 pav. Aliejaus, pieno ir zuvies riebaly bei su $iais riebalais pagaminty dvigubyjy emulsijy monoaldehido koncentracijos priklausomybé nuo laikymo trukmés,

esant 37 °C temperatiirai
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Grafikuose, kuriuose pateikta TBR tyrimo informacija apie méginius, laikomus 20 °C
temperatiiroje, matyti, kad visuose tiriamuosiuose méginiuose monoaldehido koncentracija kilo
tolygiai ir galutiniuose matavimo taskuose gautos panasios reikimés — nuo ~10x107 iki
~13,5x10° mmol/l. Neemulsuotuose aliejaus ir pieno riebaly méginiuose monoaldehido
koncentracijos ryskesnis padid¢jimas fiksuojamas nuo 23 — 30 matavimo paros, o Zuvies riebaly
meéginiuose nuo pat pradziy buvo fiksuojama Siek tiek didesné, tolygiai kylanti, monoaldehido
koncentracija. Visy skirtingy riebaly emulsijy méginiuose uzfiksuotas didesnis monoaldehido
kiekis, lyginant su grynais riebalais. Taip pat visy matavimy metu matyti skirtumas tarp méginiy,
kuriuose buvo pridéta antioksidanto — rezultatai mazesni.

Lyginant tyrimo rezultatus gautus 20 °C ir 37 °C temperatiiroje laikomy méginiy, matyti
skirtumas tarp aliejaus méginiy ir pieno riebaly méginiy grafiky. 37 °C temperatiiroje laikomuose
méginiuose monoaldehido kiekio staigus padidéjimas uzfiksuotas 35 matavimo parg — nuo
2-9x107° iki 9-11x10° mmol/l. Tuo tarpu Zuvy riebaly méginiuose monoaldehido kiekis kito
tolygiai. IS visy 37 °C temperatiiroje laikomy aliejaus méginiy, didziausia monoaldehido
koncentracija uzfiksuota neemulsuotame aliejuje (13,5x10° mmol/l) be antioksidanto. Pieno
riebaly méginiuose didziausia koncentracija uzfiksuota pieno riebaly emulsijoje
(16,5x10°° mmol/l). Zuvies riebaly méginiuose labiausiai i$siskyré didziausia reikime uzfiksuota
grynuose Zuvies riebaluose (27x10° mmol/l). Visuose 37 °C temperatiiroje laikomuose
méginiuose, kuriuose buvo pridéta antioksidanto, monoaldehido koncentracija taipogi buvo
mazesneé.

Apibendrinant TBR tyrimo rezultatus, antriniy oksidacijos produkty susidarymas
anksCiausiai buvo fiksuojamas zuvies riebaly meéginiuose. Galutiniame tyrimo taske
monoaldehido kiekis zuvies riebaly méginiuose ryskiai nesiskyré nuo aliejaus ir pieno riebaly
méginiy, i$skyrus zuvy riebalus laikomus 37 °C temperatiiroje. Monoaldehido kiekis Zzuvies
riebaluose buvo daugiau nei 10x10° mmol/l didesnis. Greitesnj antriniy oksidacijos produkty
susidaryma skatino temperatiira. Méginiy laikyty 37 °C temperattiroje monoaldehido kiekio vertés
Siek tiek didesnés ir uzfiksuotos anksciau negu 20 °C temperatiiroje.

Taip pat galima pabrézti, kad 20 °C temperattiroje laitkomose emulsijose visais atvejais
galutiniame tyrimo taSke uZfiksuotos didZiausias monoaldehido kiekis. IS 37 °C temperatiiroje
latkomy meéginiy tik pieno riebaly emulsijoje uZfiksuotas didZiausias monoaldehido kiekis.
Aliejaus ir Zuvies riebaly méginiuose, daugiausiai monoaldehido uZfiksuota grynuose riebaluose.

TBR tyrimo rezultatai papildo peroksidy skaiciaus nustatymo rezultatus, parodydami, kad
oksidacijos procesai greiiau ir intensyviau vyksta aliejaus ir Zuvies riebaly meéginiuose.

Lengviausiai oksidavosi aliejaus ir zuvies riebaly meéginiai. Kaip minéta anksciau, greiiausiai
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oksiduojasi neso¢igsias riebaly rigstis, ypa¢ linolo ir linoleno grupes turintys riebalai. Saulégrazy
aliejus savo sudétyje turi ~59 % linoleno rtgsties, o i$ viso nesoCiyjy riebaly riigséiy ~89 % [99].
Zuvy riebalai savo sudétyje linoleno riigities turi ~47,98 %, o i§ viso neso&iyjy riebaly rigsciy
~66 % [100]. Tai parodo, kad riebaly kilmé ir riebaly riigs§¢iy kompozicija turi jtakos oksidacijos
procesams.

Tiriant dvigubyjy emulsijy oksidacijos procesus, lygiagreciai buvo vykdyti ir daleliy dydzio
tyrimai, siekiant iSsiaiSkinti ar daleliy dydzio poky¢iai laikymo metu turi jtakos emulsijy
cheminiam stabilumui. Siekéme nustatyti su skirtingais riebalais pagaminty dvigubyjy emulsijy
struktiiros pokycius laikymo metu. Juos vertinome matuodami riebaly daleliy vidutinj dyd; ir jy
pasiskirstyma. Eksperimenta pradéjome su zuvies riebaly emulsijomis, kuriy daleliy dyd;j
pamatavome i§ karto po pagaminimo, po paros, dviejy pary ir t. t., laikant méginius kambario
temperatiiroje (~20°C) (Zr. 21 pav.). Pastebéjus, kad daleliy dydis ir jo pasiskirstymas po keliy

dieny nebekito — matavimai nutraukti.
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21 pav. Dvigubosios emulsijos su zuvies riebalais daleliy dydzio pasiskirstymas priklausomai
nuo emulsijy laikymo trukmes

IS gauty duomeny, matyti, kad dvigubyjy emulsijy su zuvies riebalais dalelés pasiskirsté
ribose nuo 5 iki 200 um. Praéjus 1 parai nuo emulsijy pagaminimo, riebaly daleliy pasiskirstymo
diapazonas Siek tiek pasislinko j didesn¢ puse, taciau ilgiau laikomose emulsijose daleliy dydzio
pasiskirstymo kreivé nebesikeité. Todél galima manyti, kad parg laiko nuo emulsijy pagaminimo
vyko riebaly daleliy persigrupavimas, kuriam jvykus jos toliau nebekito. Tai patvirtina ir vidutinis
daleliy dydzio bei pasiskirstymo rodiklio vertés emulsijose, kurios skyrési nuo laikymo trukmeés
(zr. 13 lent.).
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Lentelé 13. Dvigubosios emulsijos su zuvies riebalais daleliy dydis ir pasiskirstymo rodiklis
priklausomai nuo emulsijy laikymo trukmés

Matavimo dienos po emulsijos pagaminimo
1 2 3
Vidutinis daleliy dydis, pm 45,86 £ 0,61 59,64 + 0,4 59,86 +0,11
Daleliy pasiskirstymo rodiklis 2.41 1.75 173
(span)

I§ karto po emulsijos pagaminimo vidutinis daleliy dydis buvo maziausias (45,86+0,61um)
lyginant su sekanciy dieny rezultatais, taciau jy pasiskirstymo rodiklis didziausias, o tai rodo
emulsijoje esanciy daleliy nevienoduma. Tai taip pat i$ 21 paveiksle pateikty kreiviy galima matyti
bimodalinio daleliy dydZio pasiskirstymo uzuomazgy. Taciau praéjus parai ir daugiau vidutinis
daleliy dydis padidéjo, o pasiskirstymo rodiklis sumazéjo beveik 30 %. Tai reiskia, kad per para
laiko nuo dvigubosios emulsijos pagaminimo disperguotos fazés daleliy dydis susivienodino ir
nusistovejo, o daleliy dydzio pasiskirstymo grafikas atspindi monodispersing sistema.

Toliau daleliy dydZio matavimai buvo atlieckami méginiy, laikomy 37°C temperatiiroje, kas
penkias dienas, iki pasiekto pastovumo. Sie matavimai atlikti, norint stebéti temperatiros ir
antioksidanto jtakg dvigubyjy emulsijy savybéms. Daleliy dydzio tyrimo rezultatai pateikti
22, 23, 24 paveiksluose.

59



13 13
12 12
11 % 11
10 f 10
: i) ;
g I ——1d. || o8 ——1d.
o 7 —m=5d. || £7 —8-5 d.
> 6 =6
£5 —+—10d.|| & 5 ——10d.
= 4 —==154d. 4 * —==15d.
3
2 ==20d. 2 =#=20d.
1 1
0 0
1 10 100 1000 10000 1 10 100 1000 10000
Daleliy dydis, Daleliy dydis,
22 pav. Dvigubyjy aliejaus emulsijy be antioksidanto ir su antioksidantu daleliy dydzio pasiskirstymas priklausomai nuo laiko (37 °C)
13 13
12 12
10 10
9 9
s 8 L 8 ——1d.
27 &7 { S
= 6 = 6
=
=5 =5 f =10,
4 4 —==15d.
3 3 ==ie=20 d
2 2 .
1 1
0 0
1 10 100 1000 10000 1 10 100 1000 10000
Daleliy dydis, Daleliuy dydis,

23 pav.Dvigubyjy pieno riebaly emulsijy be antioksidanto ir su antioksidantu daleliy dydzio pasiskirstymas priklausomai nuo laiko (37 °C)
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24 pav. Dvigubyjy zuvies riebaly emulsijy be antioksidanto ir su antioksidantu daleliy dydzio pasiskirstymas priklausomai nuo laiko (37 °C)
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IS pateikty grafiky matome, kad laikant emulsijas 37 °C temperatiiroje, dalelés agreguojasi j
didesnes ir nusistovi ribose tarp 100 — 1000 um. Méginiuose, kuriuose buvo jdéta antioksidanto,
daleliy pasiskirstymo diapazonas nuo 10 — 100 pm pasislinko j 100 — 1000 um ribas jau 10 laikymo
para. O méginiuose, kuriuose nebuvo antioksidanto, daleliy pasiskirstymo ribos pakito 15 tyrimo
parg, iSskyrus dvigubgsias emulsijas su zuvies riebalais. Tarp emulsijy su Zuvies riebalais
nepastebéta daleliy pasiskirstymo skirtumo. Méginiuose tiek su antioksidantu, tiek be jo, daleliy
pasiskirstymo ribos pasikeité jau 10 tyrimo para.

Aliejaus emulsijos 10 parg ir aliejaus emulsijos su antioksidantu 5 para, matavimy metu buvo
gauta nevienalyté sistema. Nors ir nezymus, bet atsirado bimodalinis daleliy pasiskirstymas.
Tolesniuose matavimuose vél gauta monodispersiné sistema, taciau daleliy pasiskirstymo
diapazonas jau pasislinkes i$ 10 — 100 um ribos j 100 — 1000 um. Taigi, gauto bimodalinio
pasiskirstymo rezultatas — tarpinis daleliy didéjimas / susiliejimas ir nusistovéjimas. Panasis
rezultatai uzfiksuoti méginyje su pieno riebaly emulsija, kurioje buvo antioksidanto. Siame
méginyje dviejy matavimy metu 10 ir 15 paromis buvo uzfiksuotas bimodalinis daleliy dydis, kuris
véliau dingo ir galiausiai vél susidaré monodispersiné sistema. Emulsijose su Zuvies riebalais
bimodalinio daleliy pasiskirstymas nebuvo pastebétas.

Visais atvejai, kuomet méginiuose buvo uZfiksuotas daleliy pasiskirstymo diapazono
pasislinkimas ] deSing, emulsijos prarado stabilumga. Be to méginiuose, kuriuose buvo
antioksidanto, daleliy pasiskirstymo ribos pakito anksCiau nei méginiuose be antioksidanto.
Isskyrus méginius su Zuvies riebalais, juose daleliy pasiskirstymo ribos pasikeité tuo paciu metu.

Sie daleliy dydzio matavimo rezultatai parodo galimai neigiamg jtakg emulsijy cheminiam
stabilumui. Daleliy dydzio matavimo rezultatus ir jy poky¢ius galima sieti su peroksidy skaiéiaus
ir TBR nustatymo tyrimais. Po uZfiksuoto daleliy dydzio padidéjimo ir daleliy pasiskirstymo
diapazono pasislinkimo buvo fiksuojamas peroksidy ir monoaldehido atsiradimas méginiuose. Tai
parodo, kad daleliy dydzio padidéjimas lemia prasidéjusius oksidacinius procesus. Kaip minéta
anksCiau, mokslingje literatiroje yra tyrimy parodanciy, kad pirminés emulsijos (V/A) yra
jautresnés oksidacijai lyginant su antrine emulsija. Tokie rezultatai, pasak autoriy, gali biiti siejami
su storesniu tarpfazio sluoksniu. Tokiu budu lé€iau vyksta metalo jony katalizuojama riebaly
oksidacija [26]. Todél jvykus daleliy susijungimui ir emulsijy destabilizacijai, iSoriné vandens fazé
i§siskyre ir pirminés emulsijos tarpfazis tapo jautresnis oksidacijos procesams.

Taip pat emulsijy destabilizavimosi procesui ir jo greiciui jtakos turéjo ir temperatiira. 20 °C
temperatiiroje laikomi meéginiai stabilumo neprarado, o 37 °C temperatiiroje laikomi méginiai
destabilizavosi. Aukstesné temperatiira mazina emulsijy klampa, kuri susijusi su aliejingje fazéje

esanciy riebaly suskystéjimu, tokiu biidu palengvindama daleliy judéjima ir tarpusavio susiliejima.
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4.4. Riebaly hidrolizés jvertinimas, imituojant dvigubosios emulsijos

vir§kinimo salygas in vitro

Siekiant sukurti tokig emulsijy strukttira, kuri leisty sumazinti riebaly kiekj nepakeiciant jy
tekstliros savybiy, svarbu iStirti tokiy emulsijy elgesj virSkinimo sistemoje. Tyrimo tikslas —
nustatyti, ar dvigubyjy emulsijy strukttra turi jtakos riebaly rugsciy atpalaidavimui i§ emulsijy |
virSkinamojo trakto sultis. Kitas Sio etapo tyrimo tikslas buvo iSsiaiskinti, ar skiriasi dvigubosiose
emulsijose esan¢iy skirtingos kilmés riebaly hidrolizé vir§kinimo sglygomis in vitro. IS mokslinéje
literatiroje pateikty duomeny zinome, kad didziausi baltymais stabilizuoty emulsijy poky¢iai
vyksta skrandzio ir plonyjy zarny aplinkoje. Skrandyje, kur yra riigstiné terpé, proteolitiniy
fermenty bei mechaninés jégos (peristaltikos) poveikyje, kei¢iasi emulsijy strukttra dél riebaly
daleliy flokuliacijos bei koalscencijos. Plonosiose zarnose emulsijy pH 7-8, pasikeitus emulsijy
rutuléliy pavirSiaus savybéms, fermentai gali absorbuotis jy pavirSiuje ir hidrolizuoti riebaly
trigliceridus iki laisvy riebaly ragsciy bei monogliceridy. Létesne riebaly hidrolize pasizymin¢ios
emulsijos laikomos produkty su mazesniu riebaly kiekiu analogu.

Dvigubyjy emulsijy virSkinamuma tyréme imituodami jy virSkinimg skrandyje ir plonojoje
zarnoje ir matuodami riebaly hidrolizés produktus — laisvas riebaly rugstis, virskinimo plonojoje
zarnoje etape. Miisy gauti rezultatai patvirtina, kad riebaly rugsciy iSsiskyrimas i§ emulsijy
vir§kimo metu yra susijes ne tik su riebaly rugs¢iy padétimi riebaly / aliejaus trigliceriduose, bet
ir su riebaly riig§ciy anglies atomy grandinés ilgiu. Trumpos anglies atomy grandinés riebaly
rugsciy virskinimo greitis ir apimtys yra didesni nei riebaly, susidedanciy i$ ilgos anglies atomy

grandinés riebaly ruigsciy (zr. 25 pav.).
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25 pav. LRR atpalaidavimas i§ dvigubyjy emulsijy virskinimo in vitro metu priklausomai
nuo emulsijose esanciy riebaly kilmés
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Dvigubyjy emulsijy su skirtingos kilmés riebalais virSkinimo metu gauti rezultatai
(zr. 25 pav.) rodo, kad lengviausiai laisvosios riebaly rtigstys atpalaiduojamos i§ pieno riebaly
emulsijos, o sunkiausiai — is aliejaus. Kaip minéta anksciau riebaly riig§¢iy nesotumo laipsnis ir
anglies atomy grandings ilgis turi jtakos riebaly savybéms — tarp jy ir virSkinamumo greiciui. Pieno
riebaly riig8¢iy kompozicija daugiausiai susideda i§ soCiyjy, trumpos grandinés riebaly riigsciy, o
Zuvies riebaly ir aliejaus — ilgos grandinés nesociyjy riebaly rigsciy. Riebaly virSkinimo greitis ir
laipsnis buvo didesnis, emulsijose, kuriose riebaly fazéje buvo naudojami riebalai sudétyje turintys
trumpos grandinés riebaly rugsciy, 0 ne ilgos grandinés.

Mokslingje literatiiroje autorius Xiangian (2013 m.) aprasé emulsuoty pieno, zuvies riebaly
ir sojos pupeliy aliejaus laisvyjy riebaly riigsciy (LRR) atpalaidavima in vitro virSkinimo metu.
Aprasyto tyrimo rezultatai parodé, kad iS pieno riebaly emulsijy trumpos grandings riebaly ragstys
atsipalaidavo grei¢iau nei ilgos grandinés riebaly rtgstys. VirSkinant Zuvies riebaly emulsijas,
nustatyta, kad ilgos grandinés polinesociosios riebaly riigstys, tokios kaip eikozapentaeno riigstis
ir dokozaheksaeno riigstis, iSsiskyré 1é¢iau nei kitos ilgos grandinés riebaly riigstys. O sojy pupeliy
aliejaus emulsijy virskinimo rezultatai parod¢, kad sociyjy riebaly riigstys (C16:0 ir C18:0) buvo
atpalaiduotos grei¢iau nei nesociosios riebaly rigstys (C18:1n9, C18:2n6 ir C18:3n3). Tyrimo
metu i§ pieno riebaly emulsijos buvo atpalaiduota daugiausiai LRR, o 1§ Zuvies riebaly emulsijos
— maziausiai. Nors tarp zuvies riebaly ir aliejaus emulsijy LRR reik§miy nebuvo didelio
skirtumo [101].

Eksperimento metu gauti rezultatai ir mokslinéje literatiiroje apraSyty tyrimy rezultatai
patvirtina, kad riebaly riigs§ciy iSsiskyrimas i§ emulsijy, virSkinimo metu yra susijes ne tik su
riebaly riig8¢iy padétimi riebaly ir aliejaus trigliceriduose, bet ir su riebaly riig§ciy anglies atomy
grandinés ilgiu. Trumpyjy grandziy riebaly rigsciy virskinimo greitis ir yra didesnis nei riebaly,

susidedanciy i8 ilgos grandinés riebaly rigsciy.
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ISVADOS

. Nustatyta, kad galima pagaminti stabilias dvigubgsias emulsijas V/A/V, taikant pirminés
V/A emulsijos homogenizavimg 5 min, 0 dvigubosios emulsijos — 3 min, kai faziy santykis
— V/A (40:60) ir V/A/V (60:40). Emulsiklio panaudojimo atzvilgiu geriausiu stabilumu
pasizyméjo emulsijos, kuriy aliejinéje fazéje buvo 6 % poliglicerolio poliricinoleato
(PGPR), o iSorin¢je vandens fazéje — 0,2 % ir 0,3 % karboksimetilceliuliozés.

. Atlikus tarpfazio A/V reologiniy savybiy tyrimus nustatyta, kad geriausiomis reologinémis
savybémis pasizyminéig plévele formavo lipofilinés prigimties emulsiklis - poliglicerolio
poliricinoleatas (PGPR), kurio koncentracija 6 %. Hidrofilinés prigimties emulsiklis — iSriigy
baltymy izoliatas, nesuformavo tarpfazio plévelés, o kartu veikiantys emulsikliai taip pat
nesuformavo tarpfazio.

. Nustatyta, kad dvigubyjy emulsijy cheminiam stabilumui turi jtakos riebaly kilmé, laikymo
temperatiira bei riebaly emulsavimas. Maziausiai stabilios emulsijos buvo emulsijos, kuriy
riebaly fazéje buvo aliejus ir zuvy riebalai. D¢l jy riebaly rigs¢iy kompozicijos, kuriose ~65-
90 % sudaro nesociosios riebaly riigStys, emulsijos greiciau oksidavosi. Temperatiira ir
riebaly emulsavimas ankstino oksidacijos procesy pradzia.

. Atlikus dvigubyjy emulsijy, kuriy riebaly fazéje buvo saulégrazy aliejus arba pieno arba
Zuvy riebalai, virSkinimg in vitro saglygomis, nustatyta, kad grei¢iausiai riebaly hidrolizé
vyko emulsijose su pieno riebalais, t. y. i$ jy buvo atpalaiduotas didziausias kiekis laisvyjy
riebaly riigS¢iy. Tai lémé emulsijos sudétyje esantys pieno riebalai, savo sudétyje turintys

~70 % trumpos grandings riebaly riig8¢iy, kurios greiciausiai ir lengviausiai virSkinamos.
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