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Santrauka

Siame darbe buvo tiriamos eteriniy aliejy, imobilizuoty hidrofobiskai modifikuotame krakmole,
savybés bei jy taikymas veikliosiose pakuotése. Tyrimo metu buvo naudoti eugenolio, cinamono bei
Ciobreliy eteriniai aliejai ir dviejy tipy komerciniai oktenilsukcino riigSties anhidridu modifikuoti
vaskiniy kukuriizy krakmolai. Buvo paruostos 5 % ir 20 % hidrofobiskai modifikuoto krakmolo ir 5,
10, 15 % eterinio aliejaus turin¢ios emulsijos bei tiriamos $iy emulsijy savybés — ph, klampa, daleliy
dydis, dzeta potencialas, stabilumas, antioksidacinés savybés. Taip pat i§ gauty emulsijy buvo
formuojamos veikliosios dangos, tiriamos hidrofobiskai modifikuotame krakmole purkstuvinio
dziovinimo metodu jkapsuliuoto eugenolio savybés — antioksidacinis aktyvumas, atsipalaidavimas
etanolyje. Purkstuvinio dziovinimo biidu gautiems eugenolio turintiems milteliams buvo atlikti Furje
transformacijos infraraudonyjy spinduliy spektroskopijos ir skenuojamosios elektroninés
mikroskopijos tyrimai.

Nustatyta, kad didZiausiu antioksidaciniu aktyvumu (94,4 + 4,72 %,) pasizyméjo emulsija, savo
sudétyje turinti 15 % eugenolio ir 20 % hidrofobiskai modifikuoto krakmolo. Emulsijos, savo
sudétyje turincios cinamono eterinio aliejaus, nepasizyméjo antioksidaciniu aktyvumu, todél buty
netikslinga jas, kaip natiralius antioksidantus, naudoti veikliyjy pakuo¢iy gamyboje. Analizuojant
emulsijy daleliy dydZio rezultatus, buvo nustatyta, kad emulsijy daleliy dydis priklausé tiek nuo
eterinio aliejaus rusies, tiek nuo jo kiekio emulsijoje.

Veikliosios dangos buvo islietos ant popieriaus. Priklausomai nuo hidrofobiskai modifikuoto
krakmolo tipo, buvo gautos 0,7 mg/cm? ir 1,43 mg/cm? sausy emulsijos medziagy turin¢ios dangos.
Kadangi buvo nustatyta, jog didziausiu antioksidaciniu aktyvumu pasizymi hidrofobiskai
modifikuoto krakmolo ir eteriniy aliejy emulsijos, savo sudétyje turin¢ios didZiausig eterinio aliejaus
koncentracijg, dangy gamybai buvo naudotos emulsijos, turincios 15 % eterinio aliejaus. Po 14 dieny
1Smatavus dangy antioksidacinj aktyvuma buvo nustatyta, jog didziausiu antioksidaciniu aktyvumu
pasizyméjo danga, savo sudétyje turinti eugenolio (antioksidacinis aktyvumas iki 90,11 + 4,5 %),
kiek maZesniu - Ciobreliy eterinio aliejaus turin¢ios dangos (antioksidacinis aktyvumas iki 40,07 +
2,0 %). Cinamono eterinio aliejaus turin¢ios dangos antioksidaciniu aktyvumu nepasizyméjo.

Darbe nustatyta, jog purkstuvinio dziovinimo metodu hidrofobiskai modifikuotame krakmole
imobilizuotas eugenolis nepraranda savo antioksidacinio aktyvumo ir gali buti atpalaiduotas
etanolyje. Tyrimo metu nustatyta, jog per 60 minuciy j etanolio terpe atpalaiduojama 35 % eugenolio
nuo teoriskai galimo.
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Summary

In this work, the properties of essential oils immobilized in hydrophobically modified starch and their
application in active packaging were investigated. Eugenol, cinnamon, thyme essential oils and two
types of commercial octenyl succinic anhydride-modified waxy corn starches were used in this study.
Emulsions containing 5 % or 20 % of hydrophobically modified starch and 5, 10 or 15 % of essential
oil were produced and the properties of these emulsions - pH, viscosity, particle size, zeta potential,
stability, antioxidant properties - were investigated. The emulsions were poured on paper to form
active coatings. The antioxidant activity and release in ethanol of eugenol, encapsulated in
hydrophobically modified starch by spray-drying, were also investigated. Fourier transform infrared
spectroscopy and scanning electron microscopy were also applied to eugenol encapsulated in
hydrophobically modified starch.

The emulsion containing 15 % of eugenol and 20 % of hydrophobically modified starch was found
to have the highest antioxidant activity (94,4 + 4,72 %). Emulsions containing cinnamon essential oil
did not have antioxidant activity, so it would not be significant to use these emulsions as natural
antioxidants in the manufacture of active packaging. Analyzing the particle size results of the
emulsions, it can be seen that the particle size of the emulsions depended on both - the type of essential
oil and its amount in the emulsion.

The active coatings were made on paper. Depending on the type of hydrophobically modified starch,
0.7 mg/cm? and 1.43 mg/cm? coatings containing dry substances of emulsions were obtained. Since
hydrophobically modified starch and essential oil emulsions with the highest concentration of
essential oil were found to have the highest antioxidant activity, emulsions containing 15 % essential
oil were used for the production of active coatings. It was found that the coating containing eugenol
had the highest antioxidant activity (90,11 + 4,5 %) after 14 days. The coating, which was prepared
from an emulsion containing thyme essential oil, also had a relatively high antioxidant activity (40,07
+ 2,0 %). Coatings containing cinnamon essential oil did not have antioxidant activity.

It has also been found that eugenol, immobilized in hydrophobically modified starch by spray-drying,
does not lose its antioxidant activity and can be released in ethanol. The study showed that 35 % of
eugenol from the theoretical possible amount was released in ethanol medium over 60 minutes.
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Santrumpy ir terminy sarasas
Santrumpos:

AE — antioksidacinis efektyvumas

CA — cinamono eterinis aliejus

CM — koloidiniai ,,maltnai‘“

CI — ¢&iobreliy eterinis aliejus

DPPH metodas - 1,1-difenil-2-pikrilhidrazilo metodas

EA — eterinis aliejus

EU — eugenolis

FT-IR — Furje transformacijos infraraudonyjy spinduliy spektroskopija

HPH — auksto slégio voZtuvinis homogenizavimas

HPMC — hidroksipropilmetilceliuliozé

LDPE — mazo tankio polietilenas

OSA-CK — komercinio oktenilsukcino riigsties anhidridu modifikuoto vaskiniy kukurtizy krakmolo
rusis

OSA-EK - komercinio oktenilsukcino rtigsties anhidridu modifikuoto vaskiniy kukurtizy krakmolo
rusis



Ivadas

Siomis dienomis vartotojai pradeda vis daugiau démesio kreipti j maisto pakuodiy sauguma bei kaip
ilgai produktas Siose pakuotése gali iSlikti SvieZias, ar jos gali biiti perdirbamos. Cheminés medziagos,
naudojamos maisto pakuotéms kaip konservantai, gali sukelti zalingy padariniy zmogaus sveikatai.
Didzioji dauguma komerciniy antioksidanty yra labai mazos molekulinés masés. Dél Sios priezasties
jie lengvai migruoja i§ vienos terpés j kita, patenka j maistg. Tai gali sukelti organoleptinius pokyc¢ius
bei turéti jtakos toksiskumo atsiradimui [1].

Siekiant surasti naujus ir nekenksmingus vartotojams maisto konservantus, mokslininkai atlieka
daugybe tyrimy [2]. Eteriniai aliejai pasiZymi antioksidaciniu poveikiu ir yra natiiralios kilmés beli
pripazinti saugiais, naudojant juos saly¢iui su maistu [3]. Tam, kad Sie aliejai galéty biiti naudojami
maisto pakuociy gamybai, svarbu istirti jy panaudojimo galimybes. Tam, jog biity iSlaikytas eterinio
aliejaus antioksidacinis aktyvumas bei natiiralus ,.konservantas® kuo ilgiau iSlikty stabilus, yra
atliekama eterinio aliejaus imobilizacija biopolimere — hidrofobiskai modifikuotame krakmole.

Nors daugybé mokslininky tiria biopolimery ir eteriniy aliejy kompozicijy panaudojima maisto
pakuociy gamybai, §i sritis yra dar pakankamai nauja ir biitina optimizuoti tiek eterinio aliejaus
imobilizavimo procesa, tiek paciy kompozicijy kiirimg, eterinio aliejaus ir biopolimero
suderinamuma.

Vienas 1§ sudétingiausiy uzdaviniy kuriant nattralius priedus, naudojamus maisto pakuotéms, yra
surasti tokj eterinio aliejaus ir biopolimero derinj, kuris pasizyméty stabilumu ir iSlaikyty savo
antioksidacinj efektyvumag. D¢l Sios prieZasties pravartu istirti keletg skirtingy eterinio aliejaus ir
hidrofobiskai modifikuoto krakmolo emulsijy — taip galima jvertinti tiek polimero, tiek ir eterinio
aliejaus tinkamumg natiiraliy konservanty kiirimui.

Siame darbe ¢iobreliy, cinamono ir eugenolio eteriniai aliejai buvo imobilizuoti dviejuose skirtingais
biidais hidrofobiskai modifikuotuose krakmoluose siekiant istirti Siy kompozicijy savybes ir jvertinti
potencialias jy panaudojimo veikliyjy pakuociy kiirime, galimybes.

Tyrimo tikslas — imobilizuoti eterinius aliejus hidrofobiskai modifikuotame krakmole ir istirti gauty
kompozicijy savybes bei jvertinti jy pritaikymo galimybes veikliyjy pakuociy ktirime

Tyrimo uZdaviniai:

1. paruosti jvairios sudéties eteriniy aliejy ir hidrofobiSkai modifikuoto krakmolo turincias
emulsijas;

2. nustatyti eteriniy aliejy ir hidrofobiskai modifikuoto krakmolo turin¢iy emulsijy bendrasias
charakreristikas;

3. istirti eteriniy aliejy ir hidrofobiskai modifikuoto krakmolo turin¢iy emulsijy stabilumg ir
antioksidacines savybes;

4. paruosti eteriniy aliejy turincias veikligsias dangas pakuotéms ir iStirti jy antioksidacinj
aktyvuma;

5. parinkti optimaly eterinj aliejy, imobilizuoti jj hidrofobiskai modifikuotame krakmole
purkstuvinio dziovinimo biidu ir i$tirti gautos medziagos savybes.



1. Literatiros apZvalga
1.1. Eteriniai aliejai ir jy savybés

Eteriniai aliejai — tai augaly i$skiriami antriniai metabolitai. Tai yra aromatiniai aliejiniai skys¢iai,
sudaryti 1§ lipofiliniy bei lakiyjy junginiy ir iSgaunami 1§ skirtingy augaly daliy (lapy, zievés,
pumpury, ziedy, sékly). Eteriniai aliejai gali buti ekstrahuojami i§ augaly daliy keliais budais. Vienas
i§ populiariausiy bady — gary distiliacija. Sis metodas daznai naudojamas - ypa¢ komercinio masto
gamyboje [4].

Eteriniai aliejai yra sudétinis tiek poliniy, tiek nepoliniy natiraliy junginiy misinys [5]. Paprastai,
eteriniy aliejy sudedamosios dalys yra terpenai, aromatiniai junginiai (aldehidai, alkoholiai, fenoliali,
metoksi- dariniai) ir terpenoidai [6]. Pagrindiniai eteriniy aliejy junginiai gali buti suskirstyti j tris
pagrindines grupes: terpenus, terpenoidus (turincius deguonies) ir fenilpropanoidus (Zr. 1.1 pav.).
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Vanllmas

1.1 pav. Eterinius aliejus sudaranciy junginiy cheminé struktira [7]

Terpenai — labiausiai paplitusi cheminiy junginiy klasé, esanti eteriniuose aliejuose. Diterpenai (C2o),
triterpenai (Cao) ir tetraterpenai (Cao) egzistuoja eteriniuose aliejuose labai mazomis koncentracijomis
[8]. Eteriniuose aliejuose daugiausiai yra monoterpeny (CioHze) ir seskviterpeny (CisH24). Nors
seskviterpeny molekulés yra didesnés, jy struktiira ir funkcinés savybeés yra panasios | monoterpeny.
Diterpeny, triterpeny bei tetraterpeny molekuliné masé¢ yra didesné nei monoterpeny bei
seskviterpeny, taciau eteriniuose aliejuose jy randama tik labai mazos koncentracijos [6]. Eteriniy
aliejy junginiai, turintys deguonies, vadinami terpenoidais (pvz., timolis, karvakrolis). O
fenilpropanoidams priskiriami cinamonaldehidas, eugenolis, vanilinas ir Kiti.
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Apibendrinant galima teigti, jog - eteriniai aliejai yra jvairiy cheminiy junginiy mi$inys, susidarantis
skirtingose augalo dalyse (priklausomai nuo augalo r@Sies), pasiZymintiS Savitu aromatu,
antimikrobinémis, antioksidacinémis savybémis bei naudojamas daugelyje sri¢iy: medicinoje,
maisto, kosmetikos ir parfumerijos pramonéje.

1.1.1. Eteriniy aliejy antimikrobinés savybés

Nuo senovés 1§ augaly iSgaunami eteriniai aliejai yra naudojami kaip natiiraliis priedai maisto
pramong¢je. Veikliyjy komponenty aktyvumas skiriasi priklausomai nuo augaly Saltinio, cheminés
sudéties, ekstrakcijos metodo ir kt.. Taciau unikalus eteriniy aliejy kvapas, susijes su lakiaisiais
komponentais, gali apriboti jy panaudojima kai kuriuose maisto produktuose, nes gali pakeisti tipiska
arba norimg iSgauti maisto produkto kvapa.

Zinoma, kad eteriniai aliejai turi antimikrobinémis bei antioksidacinémis savybémis pasizyminéiy
junginiy, dél ko jie naudojami kaip maisto produkty priedai [9]. Eteriniai aliejai taip pat gali buti
naudojami kaip veikliosios medziagos gaminant maisto pakuotes.

1.1 lentelé. Pagrindiniai eteriniai aliejai ir jy komponentai, naudojami maisto pakuodiy tyrimams

Eterinis aliejus Lotyniskas pavadinimas Pagrindiniai komponentai Sudeétis (%) ;;llttei;?:ﬁms
e ; 46—75
Cinamono Cinnamomum zeylandicum Trans c!namaldehldas [10]
Eugenolis
5-10
Karvakrolis 0-80
Timolis 064
Raudonélio Origanum vulgare [11]
y-Terpinenas 252
p-Cimenas 0-52
a-Pinenas 2-25
Bornilo acetatas 0-17
Rozmariny Rosmarinus officinalis [12]
Kamparas 2-14
1,8- Cineolis 3_89
Eugenolis 75—-85
Gvazdikéliy Syzygium aromaticum [13]
Eugenolo acetatas 8—15
Timolis 10-64
3 Karvakrolis 2-30
Ciobreliy Thymus vulgaris [14]
y-Terpinenas 2-31
p-Cimenas 10-56

Yra iStirta, jog eteriniai aliejai gali apsaugoti maisto produktus nuo patogeniniy ar gedima sukelian¢iy
mikroorganizmy [15]. IS keleto eteriniy aliejy buvo iSskirtas karvakrolis, kuris yra pagrindinis
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raudonéliy (lot. Origanum vulgare) bei ciobreliy (lot. Thymus vulgaris) [16] eteriniy aliejy
komponentas. Karvakrolis pasizymi dideliu antimikrobiniu efektyvumu prie§ gram-teigiamas bei
gram-neigiamas bakterijas [17]. Karvakolis ardo gram-neigiamy bakterijy iSoring membrana, taip
atpalaiduodamas lipopolisacharidus ir padidindamas citoplazminés membranos pralaidumg ATP
[18]. Karvakolis taip pat sgveikauja ir su gram-teigiamy bakterijy iSorinémis membranomis — kei¢ia
katijony (H"; K*) membraninj pralaiduma [19]. Lipofiliniai lipoteichiniy riig§¢iy galai gram-teigiamy
bakterijy lgsteliy membranose palengvina hidrofobiniy eteriniy aliejy junginiy jsiskverbimg (1.2
pav.), todél gram-teigiamoms bakterijoms pastebimas didesnis eteriniy aliejy antimikrobinis
poveikis, nei gram-neigiamoms [20]. Fenoliniy junginiy struktiiroje esanti hidroksilo grupé suteikia
antimikrobinj aktyvumg ir jo santykiné padeétis yra labai svarbi §iy natiiraliy komponenty
veiksmingumui [19].
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1.2 pav. Eterinio aliejaus poveikio bakterijy lastelei schema [19]

Rozmarino eterinis aliejus (R. Officinalis) neigiamai veikia tiek gram-teigiamas (Staphylococcus
aureus ir Bacillus subtilis), tiek gram-neigiamas (Escherichia coli ir Klebsiella pneumoniae)
bakterijas [21]. Pagrindinés rozmariny eterinio aliejaus sudedamosios dalys yra monoterpenai, tokie
kaip o-pinenas, B-pinenas, mircenas 1,8-cineolis, borneolis, kamparas ir verbenonas [22]. Sie
komponentai stipriai pazeidzia bakterijy membranos vientisuma.

Buvo nustatyta, jog E. Coli bei Salmonella typhimurium toleravo morky sékly, greipfruty, citriny,
svogiiny bei petrazoliy eterinius aliejus. Gram- neigiamy bakterijy atsparumas eteriniams aliejams
gali biiti siejamas su jy dvigubo sluoksnio 1gstelés membranos sudétingumu [23].

1.1.2. Eteriniy aliejy antioksidacinés savybés

Keletas eterinius aliejus sudaran¢iy junginiy, tokiy kaip eugenolis, timolis ar karvakrolis pasizymi
struktira, labai panaSia ] antioksidaciniy junginiy — fenoliy struktiirg. Fenoliai yra organiniai
junginiai, turintys tiesiogiai prijungta prie anglies atomo hidroksilo grupe¢. Hidroksilo grupés
vandenilio atomas gali biiti perduotas laisviesiems radikalams, taip uzkertant kelig kity junginiy
oksidacijai [24]. Fenoliniy junginiy antioksidacinis efektyvumas labiausiai priklauso nuo jy gebé¢jimo
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veikti kaip vandenilio donoru, redukuojan¢iu agentu ir metalo chelatoriumi. Antioksidanty
aktyvumas taip pat priklauso nuo eteriniy aliejy Saltinio [25].

Eteriniai aliejai turi keletg antioksidacinio veikimo biudy, pvz., grandinés inicijavimo prevencija,
laisvyjy radikaly Salinimo priemones, redukuojancios medziagos, tolesnés vandenilio gavybos
prevencija, reaktyvios formos deguonies susidarymo stabdymas ir pereinamojo metalo jony
katalizatoriy suriSimas [26]. Remiantis tuo, eteriniai aliejai gali biiti naudojami kaip naturaliis
antioksidantai siekiant iSvengti lipidy oksidacijos maisto sistemose.

Eugenolis, fenilpropanoidas, yra Sviesiai geltonos spalvos aliejus, turintis astry aromata, kurio
molekuliné masé yra 164,2 g / mol. Sis aliejus yra tirpus organiniuose tirpikliuose ir specialiai
iSgaunamas 1§ gvazdikéliy aliejaus, muskato rieSuto, cinamono, baziliko ir lauro lapy. Eugenolis
pagerina jvairiy vaisty jsiskverbimg j odg. Jis taip pat naudojamas Zemés iikyje, siekiant apsaugoti
maisto produktus nuo mikroorganizmy, tokiy kaip Listeria monocytogenes ir Lactobacillus.
Eksperimentiniais duomenimis buvo patvirtinta, jog eugenolis pasizymi antioksidaciniu veikimu ir
laisvyjy radikaly Salinimu [27]. Izoeugenolis stabdo gelezies ir deguonies chelaty, kurie skatina lipidy
peroksidacijg, susidaryma [28].

Eugenolis pasizymi ne tik antioksidaciniu, bet ir antimikrobiniu veikimu. Tyrimais jrodyta, jog
eugenolis gali buti naudojamas kaip maisto priedas, nes slopina bakterijy augimga ir kai kuriy bakterijy
(pvz. S. aureus) egzotoksiny gamybg [29].

1.2. Eteriniy aliejy imobilizavimo budai
1.2.1. Homogenizacija

Vieni placiausiai naudojamy metody, skirty nanoemulsijoms gauti, yra paremti mechaniniy jtaisy,
sukurian¢iy stiprias ardancias jégas, veikimu. Yra keletas Zinomy emulsijy homogenizavimo metody
— auksto slégio voztuviniai homogenizatoriai (HPH), ultragarsiniai homogenizatoriai (USH), auksSto
slégio mikrofluidiniai homogenizatoriai (MFH). Greito maiSymo emulsifikatoriai veikia pagal
panaSius principus, taciau jie daZniausiai néra tinkami naudoti kaip vieninteliai nanoemulsijy kiirimo
prietaisai. Naudojant vien $iuos maiSytuvus emulsijos laseliai daZniausiai nepasiekia tinkamos
nanodimensijos. Svarbus aspektas, | kurj reikéty atsizvelgti naudojant anksc¢iau minétus metodus yra
tai, jog didelis kiekis energijos proceso metu yra paver¢iamas Siluma. Tai turi jtakos emulsijos
temperatiirai — ji proceso metu kyla. Siekiant to iSvengti, daznai taikant tokius procesus kaip
homogenizacija, kartu naudojama ir auSinimo sistema [30].

AukSto slégio voztuvinis homogenizavimas (HPH) yra vienas i§ placiausiai naudojamy
nanoemulsifikavimo metody laboratorijose ir pramongje. Tai labai universalus metodas, taciau jis
taip pat turi keletg trilkumy: emulsijos ruoSimo metu sunaudojami labai dideli energijos kiekiai bei
galimas emulsijos temperatiiros padid¢jimas. HPH prietaisy veikimo principas — stiimoklinis siurblys
makroemulsijg stumia per siaurg voztuva, esant] pasroviui. Dél emulsijos praéjimo per voztuva
intensyvi turbulencija ir hidraulinés jégos suskaldo makroemulsijos laselius. Si procediira kartojama
tol, kol gaunama nanoemulsija. Taikant tokj metoda yra trys pagrindiniai kintamieji, kuriuos galima
optimizuoti: veikiantis slégis, peréjimy per voztuvg skaicius bei sistemos temperatiira. Maksimalus
darbinis HPH slégis yra apie 350-400 MPa. Yprastas HPH slégis — apie 50—100 Mpa. Paprastai dél
didelio slégio susidaro mazesni laseliai [31].

Ultragarsiniai homogenizatoriai taip pat yra labai veiksmingi kuriant nanoemulsijas. Naudojant Siuos
homogenizavimo prietaisus pramongje neretai iSkyla problemy dél jy projektavimo. Ta¢iau naudojant

13



Siuos prietaisus laboratorijoje, galima pastebéti daug privalumy, tokiy kaip: nesudétingas veikimo
mechanizmas, mazos i$laidos, puikus energijos vartojimo efektyvumas. Optimizavus visas salygas
ultragarsiniu homogenizatoriumi galima gauti itin stabilias emulsijas. Taip pat proceso metu
sunaudojamas minimalus emulgatoriy kiekis, bei iSlieka labai maza mikrobinio uzter§imo rizika
perdirbant [32]. Kalbant apie proceso trikumus, verta paminéti, jog naudojant ultragarsg gali vykti
kavitacijos sukeliami skilimo procesai, kurie gali turéti neigiamos jtakos labiliems junginiams [33].
Taip pat dél ultragarso zondo sukurtos kavitacijos padidéja metalo jony iSsiskyrimo j emulsijg rizika
[34].

USH jrenginiuose naudojamas ultragarsinis zondas panardinamas j anks¢iau paruostag makroemulsija.
Zondas emulsijoje sukuria intensyvius mechaninius virpesius. Sie ultragarsiniai mechaniniai virpesiai
gali buti generuojami mechaniSkai arba elektra ir sukelia akustinj kavitacijos poveikj — tai nulemia
mikroburbuly susidaryma ir sprogimg $alia ultragarso zondo. Taip sukuriamos didelés Slyties jégos
ir turbulencija. Sis reiskinys lemia nanoemulsijos susidaryma. Svarbiausi proceso parametrai yra
ultragarso bangy daznis / amplitudé, galia bei proceso laikas. Taip pat didelg jtakg procesui turi tokie
kintamieji kaip: iStirpusiy dujy koncentracija, hidrostatinis slégis, temperatira bei aparaty
konfigtiracija [32].

Auksto slégio mikrofluidiniai homogenizatoriai (MFH) — i§ esmés labai panasts i HPH
homogenizatorius. Jie abu naudoja auksto slégio siurblj, paprastai esant iki 30 °C temperatarai ir iki
120 MPa slégiui. Ta¢iau MFH aparato strukttira smarkiai skiriasi. Anksc¢iau susidariusi rupi emulsija
yra pumpuojama per sgveikos kamera, susidedancig i§ dviejy srauto kanaly, vadinamy mikrokanalais,
kurie i8déstyti taip, jog du srautai dideliu grei¢iu veikty vienas kita [35]. Susidariusios Slyties jégos
sukuria greitag emulsijos daleliy suskaidyma. Procediira kartojama tol, kol pasiekiama reikiama
emulsijos dimensija.

Koloidiniai ,,maltinai‘ (CM) — mechanizmas, naudojamas kiety suspensijy, esanéiy skystoje terpéje,
daleléms sumazinti emulsinimo procesuose. Didelio greicio rotorius, besisukantis iki 18000 aps/min.
greiCiu, sukelia stiprig hidrauling Slyties jéga, kuri ardo iSsklaidyta fazg. Didesnés Slyties jégos
paprastai nulemia mazesniy emulsijos laSeliy susidaryma, iki 1 mikrometro [36]. CM suskaidyti
laseliai retai pasiekia nanoskale, todél Sis metodas laikomas ,,grubios® emulsifikacijos priemone,
lyginant su kitais nanoemulsifikacijos metodais.

1.2.2. PurkS$tuvinis dZiovinimas

PurkStuvinis dZiovinimas — tai vienas i§ placiausiai maisto pramoné¢je naudojamy jkapsuliavimo
budy. Sis metodas leidZia pasalinti dréegme, bei sumazinti vandens aktyvuma. Taip pat §iuo metodu
yra uztikrinamas produkty mikrobiologinis stabilumas, galima iSvengti cheminio bei biologinio
skilimo pavojaus, sumazinamos produkto laikymo bei transportavimo islaidos. Visada yra galimybé
prireikus akimirksniu iStirpinti produkta [37].

Eteriniy aliejy mikrokapsule naudojant purkstuvinj dziovinimg galima sukurti trimis pagrindiniais
etapais. Pasirinkus mikrokapsulés ,,sieneliy* medziagy riisis, kurios bus naudojamos eterinio aliejaus
apsaugai, pirmasis zingsnis — §ios medziagos dispersija tinkamame tirpiklyje [38]. Taigi, turi buti
zinomas mikrokapsulés apvalkalo bei Serdies medziagy tirpumas. D¢l hidrofobiniy eterinio aliejaus
savybiy, eterinio aliejaus mikrokapsulés sieneléms naudojama hidrofilinés medziagos.
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Antrame purkStuvinio dZiovinimo etape ] ,,sieninés* medziagos dispersijg turi biiti pridedama
Serdinés medziagos (eterinio aliejaus) tam, kad greitai maiSant susidaryty Siurksti dispersija arba
emulsija [39]. Pagrinding ,Serding* medziaga galima tiesiogiai arba po iStirpinimo tinkamame
tirpiklyje jpilti | apsauginés medziagos dispersijg. Prie$ tai eterinis aliejus yra tirpinamas, taip
sumazéja jo klampumas ir eterinis aliejus lengviau dengiasi ant mikrokapsulés sieneliy.

TreCiajame etape paruosta dispersija jsiurbiama ] purksStuvinés dziovyklés dziovinimo kamera.
Eteriniy aliejy jkapsuliacijos purkStuvinio dziovinimo metu paprastai naudojamas oro sroves srautas
ir gaunamos apvalios sferinés dalelés [38]. DaZzniausiai naudojamos dujos — oras, arba kiek reciau —
inertinés dujos, pavyzdziui azotas.

Labai svarbus veiksnys, turintis jtakos mikrokapsuliy, gauty naudojant purkStuving dziovykle
susidarymui ir efektyvumui, yra naudojamos emulsijos stabilumas [40]. Kitas svarbus dalykas yra
mikrokapsulés sieneliy medziagos pasirinkimas. Sios medziagos turi uzkirsti kelig mikrokapsulés
pokyciams dél oksidacijos, cheminiy medziagy ar lakiyjy junginiy ir maksimaliai padidinti eterinio
aliejaus sulaikyma po dZiovinimo [41].

Siuo metu purkstuvinio dziovinimo metodas intensyviai nagrinéjamas tyréjy dél jo privalumy: mazy
gamybos sanaudy, galimos didelio masto gamybos nepertraukiamu rézimu, didelés galimy kapsuliniy
matricy jvairovés, gero lakiyjy medziagy sulaikymo bei gero kapsuliy stabilumo [42].

1.3. Emulsijy tipai ir gavimas

Emulsijos susidarymui reikalingi trys pagrindiniai komponentai — aliejus, vanduo, bei tinkamas
emulsiklis, kuris gali biiti maZos molekulinés masés pavir§inio aktyvumo medZiaga, baltymas,
peptidas arba lipidas [43]. Emulsija retai susidaro savaime, tam reikalinga energija, kurig panaudojus
galima emulsinti $iy trijy komponenty derinj.

1.3.1. Daugiasluoksné emulsija

Daugiasluoksné emulsija yra emulsija, kurioje laseliai yra apsupti dviem ar daugiau sluoksniy.
Paprastai tokia emulsija paruoSiama naudojant ,,sluoksnis po sluoksnio* metoda (LBL). LBL technika
paprastai susideda i§ dviejy sluoksnio adsorbcijos pakopy: pakrautas emulsiklis pirmiausia nuséda
ant laseliy pavirSiaus. Tada prie§ tai adsorbuotas sluoksnis traukia prieSingai jkrauta emulsiklj ar
polimerg. Kadangi daugiasluoksne sasaja labiausiai formuoja elektrostatinés jégos, jrodyta, kad
budai, galintys modifikuoti Sias jégas, pavyzdziui, pH reguliavimas, joninio stiprio modifikavimas,
keicia pavirsinio sluoksnio struktiiras (pvz., sluoksnio storis, kompaktiskumas, kravio tankis) [44].

Daugiasluoksnés emulsijos, lyginant su kity tipy emulsijomis, pasizymi geresniu stabilumu keiciantis
ph vertéms, temperatiirai, iSoriniy jony poveikiui [44]. Sios emulsijos taip pat efektyviau saugo
maistines medziagas nuo skilimo ir gerina maistiniy medziagy adsorbcijg. Daugiasluoksnés emulsijos
gali biiti suprojektuotos taip, kad skirtingai reaguoty j aplinkos veiksnius ir tokiu biidu sukuriama
galimybé efektyviai kontroliuoti j emulsijg jterpty aktyviyjy junginiy tiekima [44, 45].

1.3.2. Geliné emulsija

Gelinéje emulsijoje aliejaus laSeliai yra jsiterpe gelio dalelése, kurios veikia kaip barjeras, létinantis
iterpty aktyviyjy junginiy perdavimg ir difuzija. Geliniy emulsijy paruoSimas jprastai apima du
etapus: pirmuoju etapu emulsija gaunama homogenizuojant; antra — emulsija sumaiSoma su

15



biopolimero tirpalu, kuris gel¢ja reguliuojant ph, druskos koncentracijg, temperatiirg, pridedant
fermento ar veikiant mechaninémis jégomis [46]. Kadangi lipofiliniai komponentai yra izoliuojami
nuo iSorinés aplinkos, jie paprastai pasizymi geresniu cheminiu stabilumu. Imanoma gauti gelio
struktiiras, pritaikytas skirtingai reaguojant j aplinkos poveikius kontroliuoti aktyviy ingredienty
i8siskyrima.

1.3.3. Sudétiné emulsija

Sudétinés emulsijos dispersinés fazés laseliuose yra dar mazesniy dispersiniy laSeliy, pavyzdziui
vanduo — aliejus - vandenyje arba aliejus — vanduo - aliejuje emulsijos. Sudétiné emulsija turi
skirtingus sluoksnius, esancius tiek aliejaus - vandens, tiek vandens - aliejaus sgsajoje. Sudétinés
emulsijos paprastai paruoSiamos naudojant dviejy pakopy homogenizacijos metoda: pirmiausia
paruosiama vidiné emulsija, kuri véliau i$skiriama j iSoring vandens arba aliejaus faze [47].

Sudétinéje emulsijoje yra dvi vandens (arba aliejaus) sferos, kurios prailgina junginiy, jterpty j viding
dispersing faze, difuzijos trukme. D¢l to sumazéja aktyviosios medziagos iSsiskyrimo greitis ir
padidé¢ja jos efektyvumas. Be to, tampa jmanoma efektyviai kontroliuoti hidrofiliniy bei lipofiliniy
junginiy i$siskyrimg vienoje sistemoje.

1.3.4. Kietomis dalelémis stabilizuota emulsija

Paprastai kietomis dalelémis stabilizuoty emulsijy fizikinés ir cheminés savybés yra panasios kaip
jprasty emulsijy, taCiau $iy emulsijy sgsaja yra mechaniskai stipresné [48]. Tai padeda apsaugoti
emulsijos laselius nuo susiliejimo. Gaminant Sias emulsijas yra placiai naudojami jvairts silicio
dioksido tipai, taip pat, maisto pramonéje yra naudojami celiuliozés nanokristalai, chitino
nanokristalai bei krakmolo dalelés [49].

Kadangi kietomis dalelémis stabilizuotos emulsijos pasiZymi itin geru fiziniu stabilumu, jos puikiai
tinka naudoti drusky [50], riebaly rtgsciy [51], retinolio [52] pernesimui.

1.3.5. Savaime susidarancios emulsijos

Daugelis emulsikliy, ypa¢ smulkiosios molekulinés pavirSiaus aktyviosios medziagos gali ne tik
suformuoti pavirsin] filtrg ant laseliy, bet ir savaime susiformuoti j} miceles ir kitokios struktiiros
darinius [53], kurie véliau ir stabilizuoja emulsijas.

Emulsiklio micelés gali i§ esmés pakeisti vandens junginiy pasiskirstymo koeficientus, nes gali Siuos
junginius istirpinti hidrofobinése srityse [54]. Monogliceridai yra aliejuje tirptis emulsikliai. Sglytyje
su vandeniu arba aliejumi, jie gali savaime persistruktiirizuoti j sluoksniuota, kubing ar SeSiakampe¢
fazes. Tyrimais jrodyta, jog savaime susidarancios emulsijos gali apsaugoti ir itin jautrius
komponentus [55].

1.4. Emulsijy savybés ir stabilumas
1.4.1. Emulsijos daleliy dydis

Demulsifikacijos procesai paprastai apibiidinami keliais pagrindiniais etapais, jskaitant flokuliacija,
koalescencijg ir sedimentacijg. Tiesg sakant, bet koks demulsifikavimas bus sudétingas $iy zingsniy
derinys. Demulsifikacijai jtakos turi daugybé veiksniy, o siekiant palengvinti tyrimg, emulsijos
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stabilumas laikomas priklausomu nuo flokuliacijos ir sulipimo laipsnio [56]. Kuo didesnis emulsijos
laseliy sulipimo laipsnis, tuo didesnis daleliy dydis, tai — emulsijos stabilumo matas.
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1.3 pav. Emulsijos nestabilumo pavyzdziai [57]
1.4.2. Reologinés savybés

Reologinés savybés nagrinéjamos siekiant apibiidinti medziagy deformacijg ir takumg. Stokso ir
Einsteino lygtis rodo, jog difuzija yra neigiamai proporcinga klampumui — todél galima teigti, jog
padidéjes klampumas sumazins vandens sklaidg skirtingose fazése. Emulsijy sistemose, kuriy
sudétyje yra pektino, buvo pastebétas létesnis vandens iSsiskyrimas [58]. I emulsijas daznai yra
dedami tirstikliai tam, kad buty padidinta emulsijos klampa ir biity iSvengta emulsijos laseliy
susiliejimo bei padidintas jos stabilumas [59]. Buvo pastebéta, kad pektinas ir krakmolas turi
santykinai silpnesnj poveikj junginiy i$siskyrimui, lyginant su Zelatina. Manoma, jog taip yra dél ne
tokios kompaktiskos pektino bei krakmolo gelinio tinklo strukttros [60]. Kalcio alginatas taip pat
labai gerai veikia kaip emulsijy tirStiklis. Esant didesnei kalcio jony koncentracijai emulsijoje
salyginai didéja sistemos gelio patvarumas ir mazéja vandens junginiy iSsiskyrimas [61].

Verta paminéti, kad ne visi tirStikliai teigiamai veikia emulsijy stabilumg. Kadangi tirStikliai labai
skiriasi savo cheminémis bei fizikinémis savybémis, jie taip pat gali skirtingai paveikti emulsijas, kai
kurie jy — netgi sumazinti emulsijos stabiluma [62].

1.4.3. pH poveikis

Dar vienas kintamasis, turintis jtakos emulsijy stabilumui yra pH verté. Nuo pH labai priklauso
naudojamy emulsikliy savybés — pasikeitus pH galima i§ esmés pakeisti emulsikliy ir vandens
junginiy sgveikg. Pavyzdziui, kiauSinio tryniu arba krakmolo — natrio oktenilsukcinatu stabilizuotose
emulsijose nuo 3,0 iki 9,0 padidéjes pH lemia diacetilo sulaikyma — tai jvyksta dél stipresnés diacetilo
ir stabilizatoriy sgveikos per vandenilinius rySius [63].

Kadangi pH gali jvairiai paveikti junginius, naudojamus emulsijy sistemoms sudaryti (pavyzdziui,
denattruoti baltymus), reikia labai nuodugniai iStirti kiekvieng sistemos komponentg ir pH pokyc¢io
jam daromg jtaka.

1.5. Biopolimery ir eteriniy aliejy panaudojimas maisto pakuotéms

Pagrindinis mikroemulsijos privalumas yra jos termodinaminis stabilumas, kuris gali biiti pasiektas
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labai mazomis energijos sgnaudomis. Termodinaminis stabilumas kuriant maisto pakuotes bei
naudojant EA ir biopolimero emulsija yra labai svarbus tam, jog iSlaikyti antimikrobinj bei
antioksidacinj aktyvuma.

Veikliosios medziagos ir biopolimero kapsuliy sudarymas paremtas technika, kurios metu mazi
veikliyjy medziagy laseliai arba dalelés yra padengtos polimerinémis itin mazomis kapsulémis [64].
»Kapsuliavimas* gali buti klasifikuojamas pagal daleliy dydi: mikro-kapsuliy dalelés yra nuo 1 iki
1000 mm dydzio ir gali biiti sudarytos i8 natiiraliy arba sinetiniy medziagy. Nanodalelés yra nuo 1 iki
100 nm dydzio ir $iuo metu naudojamos jvairiose srityse, pvz.- maisto pramongje.

Polimeras arba nanokapsulé veikia kaip apsauginé plévelé, izoliuojanti viding ,,Serdi” (Siuo atveju
eterinj aliejy). Labai svarbus tokio komplekso gamybos aspektas pasirinkti tinkamg karkasg —
biopolimera, priklausomai nuo veikliosios medziagos fizikiniy ir cheminiy savybiy bei numatomo
panaudojimo. Eteriniy aliejy imobilizavimui naudojami ne tik sintetiniai, bet ir nattralis junginiai:
krakmolas, celiuliozé, chitozanas, kazeinas, albuminas, Zelatina, riebaly rugstys, vaskas, parafinas,
alginatas, karageninas [65].

Polisacharidai, naudojami salytyje su maistu paprastai sukelia reologiniy savybiy pokyc¢ius — tai
daznai paskatina gelinio tinklo susidarymg ir vandens junginiy sulaikyma. Polisacharidai, dél jy
biosuderinamumo ir biologinio skaidomumo yra daznai naudojami kaip aktyvaus junginio neSikliai
gaminant maisto pakuotes.

Krakmolas ir jo dariniai pastaruoju metu tapo labiausiai tyrinéjamomis polimerinémis medziagomis,
kai kalbama apie natiiralius aktyvius neSiklius. Krakmolo molekul¢je gausu hidroksilo grupiy, todél
Sios molekulés — hidrofilinés. Nepaisant to, krakmolo tirpumas Saltame vandenyje yra gana prastas.
Taip yra dél labai lengvo vandeniliniy jung€iy susidarymo tarp hidroksilo grupiy. Hidrofobinis
modifikavimas daZzniausiai atlickamas esterinimo reakcijos metu, kuri ne tik sunaikina
tarpmolekulinius vandenilio rySius, kad pagerinty tirpuma, bet ir daro krakmola amfifilinj. Kadangi
krakmolas pasizymi labai geru biologiniu aktyvumu — jskaitant prieSuzdegiminj bei antivirusinj, yra
netoksiskas bei nesukelia imuninio atsako, turi labai gera biologinj suderinamuma ir skaiduma,
krakmolas yra laikomas puikiu biologiniu nano — nesikliu ir yra daznai naudojamas netirpiy
bioaktyviy molekuliy kapsuliacijai [66].

Tarp biopolimery, naudojamy pléveléms/dangoms gauti, celiuliozés dariniai yra vieni i§ labiausiai
deémes;j atkreipianciy plévelés formavimo junginiy. Jie yra bekvapiai, beskoniai ir biologiSkai skaidiis
[67]. Hidroksipropilmetilceliuliozé (HPMC) turi didelj potencialag naudojant su daugeliu maisto
produkty deél biologinio suderinamumo, netoksiSkumo, mazos kainos, bei gery savybiy formuoti
pléveles [68]. HPMC plévelés yra labai veiksmingos kaip deguonies, anglies dioksido bei lipidy
barjerai. Taciau tokios plévelés pasizymi labai dideliu pralaidumu vandens garams — kas yra didelis
trikumas, apribojantis Sios plévelés panaudojima, nes veiksmingas drégmes ribojimas yra vienas i$
svarbiausiy pageidautiny plévelés bruozy.

Eterinio aliejaus jterpimas daro jtaka polimerinés matricos testinumui, dél kuriy polimero fiziniai
poky¢iai priklauso nuo specifiniy polimero bei eterinio aliejaus komponenty sgveikos. Paprastai,
biopolimerinés plévelés struktiirg arba biopolimero stabilumg eterinio aliejaus jterpimas susilpnina.
Eteriniai aliejai, esantys emulsijoje gali suteikti biopolimerui antioksidaciniy bei antimikrobiniy
savybiy. Svarbu surasti tokj eterinj aliejy bei biopolimera, kuriy tarpusavio saveika suteikty maisto
pakuotei norimy savybiy.
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1.5.1. Eteriniai aliejai — inovatyviy maisto pakuociy dalis

Siais laikais vis daugiau démesio skiriama inovatyviy maisto pakuo¢iy kirimui. Atkreipiamas
démesys ] produkty galiojimo laiko ilginima, produkty stabilumg naudojant kuo maziau zmogui
kenksmingy medziagy. Siekiant sustiprinti norimas tam tikras maisto pakuociy savybes, | jy gamyba
jtraukiami tam tikri antioksidacinémis savybémis pasiZymintys priedai, antimikrobiniai junginiai arba
ekstraktai su pasirinktu bioaktyvumu. Siuo metu pastebimas didelis mokslininky susidoméjimas
bioaktyviy natiiraliy junginiy, tokiy kaip eteriniai aliejai ir augaliniai ekstraktai, panaudojimu,
gaminant maisto pakuotes [69, 70].

Antioksidacinémis savybémis pasizymincios maisto pakuotés, savo sudétyje turinCios aktyviy augaly
komponenty buvo sukurtos siekiant pagerinti maisto kokybe bei prailginti jo galiojimo laika
nenaudojant zmogui zalingy cheminiy medziagy. Naturallis antiseptikai: timolis, karvakrolis ir
eugenolis, naudoti kuriant kompozicing maisto pakuot¢ — sandarias, laminuotas LLDPE pléveles.
Sios plévelés buvo panaudotos §vieZios jautienos pakavimui ir tyrimy rezultatai parodé teigiama
veikimg prie$ lipidy oksidacijg. Negana to, Sios pakuotés padéjo iSlaikyti $viezio maisto produkto
(jautienos) stabilumg [70].

Naudojant aktyvig linijing LDPE kompozicing plévele, kurios 1% masés sudaro fenolinis natiiralus
antioksidantas — resveratrolis, buvo pastebétas stiprus antioksidacinis $io komponento aktyvumas.
Resveratrolis — tai natiraliai atsirandantis augalinés kilmés produktas, kurio yra daugiau nei 70-tyje
augaly rasiy (vynuogése, rieSutuose, lelijose, eukaliptuose, Silkmedyje, riigtiniy augaly
ir helleborus genéiy augaluose, erai¢ino Zoléje). Sis fenolinis junginys 34,7% sumazino §vieZios
jautienos lipidy oksidacija, taip pat kaip ir timolis bei karvakrolis — prailgino Sviezios meésos,
laikomos 4° C temperatiiroje, galiojimo laika. [71].

1.6. Projekto temos ir uzdaviniy pagrindimas

I§ augaly iSgaunami natiralis eteriniai aliejai jau ilga laika yra naudojami maisto pramongje. Sie
aliejai turi didelj potenciala, kuriant inovatyvias maisto pakuotes. Mokslininkai nustaté, jog eteriniai
aliejai pasizymi antimikrobiniu [9, 15] ir antioksidaciniu [26] poveikiu bei gali biiti naudojami maisto
pakuociy karime, taip prailgindami maisto produkty galiojimo laikg [71]. Vienas i§ pagrindiniy
eteriniy aliejy trikumy, naudojant juos kaip priedus maisto pakuociy kiirime, yra jy nestabilumas.
Eteriniy aliejy komponentai yra lakiis, todél norint juos panaudoti maisto pakuo¢iy kiirime yra biitina
eterinius aliejus stabilizuoti. Siekiant i§saugoti eteriniy aliejy antioksidacinj aktyvuma, jie gali buti
imobilizuoti biopolimere — hidrofobiskai modifikuotame vaskiniy kukuriizy krakmole. Siame darbe
eugenolio, cinamono aldehido ir ¢iobreliy eteriniai aliejai bus imobilizuoti keletu skirtingy metody —
ruoSiant eterinio aliejaus ir dviejy tipy hidrofobiskai modifikuoty vaskiniy kukuriizy krakmoly
emulsijas, kurios bus panaudotos kuriant ant popieriaus veikligsias dangas bei atlickant purkstuvinj
dziovinimg. Vienas 1§ svarbiausiy uzdaviniy — jvertinti, kaip kinta emulsijy pagrindinés
charakteristikos — daleliy dydis, stabilumas, antioksidacinis aktyvumas, priklausomai nuo laikymo
temperatiiros, naudoto emulsiklio tipo bei eterinio aliejaus koncentracijos emulsijoje ir optimizuoti
emulsijy ruosimo salygas. Taip pat tyrimo metu labai svarbu jvertinti, ar eteriniai aliejai, imobilizuoti
veikliosiose dangose iSlaiko savo antioksidacinj aktyvumg. Tyrimo metu i§ eterinio aliejaus ir
hidrofobiskai modifikuoto vaskiniy kukurtizy krakmolo purkStuvinio dZiovinimo metodu bus gauti
milteliai ir taip pat bus jvertintas jy antioksidacinis aktyvumas bei atsipalaidavimas etanolyje.
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2. Medziagos ir tyrimy metodai

2.1. Naudotos medZziagos

Darbe naudotos medziagos ir jy charakteristikos pateiktos 2.1 lenteléje.

2.1 lentelé. Naudotos medziagos ir reagentai

Medziagos pavadinimas
(trumpinys)

Formulé

Gamintojas arba tiekéjas,
pastabos

Hidrofobiskai modifikuotas
vagkiniy kukuraizy krakmolas —
krakmolo natrio oktenilsukcinatas
(OSA-CK)

Hidrofobiskai modifikuotas

CH,OH
o}
HO
o 0 /n
0

[o}—=

Ingredion GmbH, Vokietija.
Papildomai dekstruguotas
s.m*=97,4%

Emsland-Starke GmbH,

. _ |

vaskiniy kukurazy krakmolas - ?Hz Papildomai stabilizuotas,
krakmolo natrio oktenilsukcinatas CH prezelatinizuotas.
(OSA-EK) 1|:'H s.m. = 89,6 %

((|3H2)4

CH,
Eugenolis (EU) Sigma — Aldrich, grynumas > 98%

OH
=
Cinamono aldehidas (CA) @) Sigma — Aldrich, grynumas > 98%
\ H
Ciobreliy eterinis aliejus (CI) - Sigma — Aldrich
Etanolis H3C\/OH AB ,Stumbras®, Lietuva, grynumas
96 %
1,1-difenil-2-pikrilhidrazilas Sigma — Aldrich, chemiskai grynas
(DPPH) 0,N
N NO,

S.m* — sausy medziagy kiekis
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2.2. Tyrimy metodai

5% OSA-EK
tirpalo
ruoSimas 70
°C H,0
x v S
OSA-EK-EA OSA-EK-EA OSA-EK-EA
5 % miSinio 10 % misinio 15 % miginio
ruosimas, ruogimas, ruo§imas,
25 % OSA- homogenizacija homogenizacija homogenizacija
CK tirpalo 10 min. 10 000 10 min. 10 000 10 min. 10 000
ruosimas 70 aps./min. aps./min. aps./min.
°C H20 grei¢iu greiciu greiciu
X v Sa
OSA-CK-EA OSA-CK-EA OSA-CK-EA
5 % miSinio 10 % misinio 15 % misinio
ruosimas, ruo§imas, ruosimas,
homogenizacija homogenizacija homogenizacija
5 min. 10 000 5 min. 10 000 5 min. 10 000
aps./min. aps./min. aps./min.
grei¢iu greiciu greiciu

v v v v v

Emulsijy Emulsijy Emulsijy Emulsijy Emulsijy pH
klampos daleliy dydzio || antioksidaciniy stabilumo nustatymas
nustatymas ir dzeta savybiy tyrimai tyrimai
potencialo

2.1 pav. OSA-CK-EA ir OSA-EK-EA emulsijy paruos$imo ir tyrimy schema
2.2.1. Eteriniy aliejy ir hidrofobiskai modifikuoto krakmolo emulsijy paruoSimas

Eteriniy aliejy (EA) turin¢ioms emulsijoms paruosti naudojami dviejy tipy hidrofobiskai modifikuoto
vaskiniy kukurtizy krakmolo emulsikliai: OSA-CK ir OSA-EK.

OSA-CK krakmolo ir EA emulsijy paruosimas. Ruosiamos aliejus / vandenyje emulsijos savo
sudétyje turincios 20 % OSA-CK ir 5 %, 10 %, 15 % eugenolio, cinamono aldehido ar ciobreliy
eterinio aliejaus (EA) nuo emulsijos masés. 25 % OSA-CK tirpalui paruosti reikiamas jo kiekis
iStirpinamas 70 °C temperatiiros vandenyje. Tirpalas atausinamas ir jpilamas nugaraves vandens
kiekis. Po to pridedamas reikiamas eterinio aliejaus kiekis. Emulsijai gauti eterinio aliejaus ir OSA-
CK misinys (100 g) homogenizuojamas dispergatoriuje (Ika Ultra Turrax T 25) 5 min. 10 000 aps. /
min. grei¢iu. Emulsijos, kurios bus naudojamos vélesniems stabilumo tyrimams (po 3, 7, 10 pary)
supilstomos 1 aukstus stiklinius mégintuvélius ir sandariai uzdengiamos, kad biity iSvengta lakiy
komponenty i§garavimo i§ emulsijos.
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2.2 lenteléje pateikti medziagy kickiai 100 g OSA-CK-EA emulsijoms paruosti.

2.2 lentelé. OSA-CK-EA emulsijy komponentai ir jy kiekiai

Emulsija 25 % OSA-CK Papildomas EA*
tirpalas (9) vandens kiekis (g) (@)
OSA-CK-EA(5%) 80 15 5
OSA-CK-EA(10%) 80 10 10
OSA-CK-EA(15%) 80 5 15

*EA - eteriniai aliejai: EU, CA, CI

OSA-EK krakmolo ir EA emulsijy paruosimas. 5 % OSA-EK tirpalui paruosti reikiamas jo kiekis
iStirpinamas 90 °C temperatiiros vandenyje. Kleisteris atausinamas ir jpilamas nugaraves vandens
kiekis. Po to pridedama reikiamas eterinio aliejaus Kiekis. Emulsijai gauti eterinio aliejaus ir OSA-
EK misinys (100 g) homogenizuojamas dispergatoriuje (Ika Ultra Turrax T 25) 10 min. 10 000 aps.
/ min. grei¢iu. Tokiu budu yra paruosiamos aliejus / vandenyje emulsijos savo sudétyje turincios 4,25
— 4,75 % OSA-EK ir 5 %, 10 %, 15 % eugenolio, cinamono aldehido ar ¢iobreliy eterinio aliejaus
nuo emulsijos masés. Emulsijos, kurios bus naudojamos vélesniems stabilumo tyrimams (po 3, 7, 10
pary) taip pat supilstomos i aukstus stiklinius mégintuvéelius ir sandariai uzdengiamos, kad biity
iSvengta lakiy komponenty i§garavimo i§ emulsijos.

2.3 lentel¢je pateikti medziagy kiekiai 100 g OSA-EK-EA emulsijoms paruosti.

2.3 lentelé. OSA-EK-EA emulsijy komponentai ir jy kiekiai

Emulsija 5 % OSA-EK EA*
kleisteris (g) (9)
OSA-EK-EA(5%) 95 5
OSA-EK-EA(10%) 90 10
OSA-EK-EA(15%) 85 15

*EA - eterinis aliejai: EU, CA, C1
2.2.2. Emulsijy klampos nustatymas

Emulsijy klampoms nustatyti ruos§iamos OSA-CK-EA ir OSA-EK-EA emulsijos (zr. 2.2.1 skyrelio
metodikg). Prie§ matuojant emulsijy klampa, jos dvi valandas laikomos kambario temperatiiroje tam,
kad susivienodinty emulsijy temperatiira. Emulsija supilama j aukS$ta 50 ml talpos plastikinj
mégintuvelj. Klampos matuojamos eksperimentiniu biidu nustacius ir optimizavus viskozimetro (IKA
rotavisc, Germany) apsisukimy skai¢iy. OSA-CK-EA emulsijy klampa matuojama prie 150 rpm
naudojant 18,8 mm skersmens velena, OSA-EK-EA — prie 60 rpm naudojant 18,7 mm skersmens
veleng. Velenas pasirenkamas atsizvelgiant | emulsijy klampas ir viskozimetro gamintojo
rekomendacijas.

2.2.3. Daleliy dydzio ir dzeta potencialo nustatymas

OSA-CK-EA ir OSA-EK-EA emulsijy daleliy dydis ir dzeta potencialas nustatomas DelsaNano C
(Beckman Coulter, Japonija) matuokliu. Daleliy dydis yra nustatomas pagal iSsklaidytosios lazerio
Sviesos intensyvumo kitimg. ISsklaidytosios Sviesos intensyvumas yra susijes su tirpale esanciy
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daleliy matmenimis ir forma, o $viesos intensyvumo fliuktuacijos laike — su difuzijos koeficientu.
Dinaminés $viesos sklaidos duomenys yra analizuojami naudojant NNLS (angl. non-negative least-
squares) algoritmg. Dzeta potencialo matavimai paremti elektroforezés principu. Daleliy dydzio bei
dzeta potencialo matavimams OSA-CK-EA ir OSA-EK-EA emulsijos skiedziamos vandeniu,
atitinkamai, 30 ir 100 karty. Kiekvienam bandiniui atliekami 3 matavimai po 20 skanavimy daleliy
dydzio ir po 10 dzeta potencialo matavimo atveju.

2.2.4. Antioksidaciniy savybiy tyrimai

1,1-difenil-2-pikrilhidrazilo (DPPH) metodas paprastai naudojamas atskiry junginiy ir jy miSiniy
antioksidaciniam aktyvumui jvertinti. Metodas pagristas DPPH koncentracijos pokycio,
atsirandancio dél DPPH reakcijos su antioksidantu, spektrofotometriniu matavimu. Likusio DPPH
Kiekis tiriamoje sistemoje yra junginiy antioksidacinio aktyvumo matas.

W 4 OMN & 4 O
L “ -I::._ ph 'r; ) —
N-N—, J—NO; + AH — N-N— —NO,  + A
_J:C:f e —{ H
Iy F %
oA O A LM

2.2 pav. DPPH radikalo redukcijos reakcija su antioksidantu [73]

OSA-CK-EA ir OSA-EK-EA emulsijy antioksidacinés savybés jvertinamos naudojant 1,1-difenil-2-
pikrilhidrazila (DPPH metodas). 25 ml turio stiklinése pasveriama po 20 mg OSA-CK-EA ar OSA-
EK-EA emulsijos ir uzpilama po 10 ml 0,004 % DPPH tirpalo etanolyje. MiSinys uzdengiamas
aliuminio folija ir maiSomas ant magnetinés maiSyklés (300 aps./min) 30 min tamsoje kambario
temperattroje. PO to iSmatuojama 517 nm monochromatinio spindulio sugertis tiriamuoju tirpalu
naudojat vis-spektroskopija (T60 Visible Spectrophotometer). ,,Tus¢iojo* tirpalo $viesos sugerciai
iSmatuoti naudojamas tik DPPH tirpalas. Antioksidacinis efektyvumas (AE) apskai¢iuojamas pagal
formulg:

Ab 'Aa
AE(%) =

-100; (2.1)
Ap— tusciojo tirpalo Sviesos sugertis; Aa — tiriamojo tirpalo Sviesos sugertis.

2.2.5. Emulsijy stabilumo tyrimai

Paruostos OSA-CK-EA ir OSA-EK-EA emulsijos supilamos j 15 ml tario mégintuvélius ir
paliekamos sendinimui 5 °C ir 25 °C temperatiroje. Po 3, 7 ir 10 pary atliekami emulsijy stabilumo
tyrimai matuojant jy daleliy dydj (Zr. 2.2.2 skyrelio metodikg), antioksidacines savybes (zr. 2.2.3
skyrelio metodikg) ir i$sisluoksniavima. ISsisluoksniavimas jvertinamas matuojant bendra emulsijos
aukst] meégintuvélyje ir atsiskyrusio sluoksnio aukstj.

I8sisluoksniavimas (I) apskaic¢iuojamas pagal formulg:

1(%) = % -100; (2.2)
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Cia: Sg — pradinis bendras emulsijos aukstis (cm); Sa — atsiskyrusio sluoksnio aukstis po 3, 7 ar 10
pary (cm).

2.2.6. pH matavimai

OSA-CK-EA ir OSA-EK-EA emulsijy pH matavimai atliekami pH matuokliu (Hanna pH 211
instruments). Matavimai atliekami tris kartus, iSvedamas pH vidurkis ir standartinis nuokrypis.

2.2.7. Veikliyjy dangy gavimas ir tyrimai

Dangy paruosimas. OSA-CK-EA (15%) ir OSA-EK-EA (15%) emulsijy turin¢ios veikliosios dangos
ruoSiamos ant popieriaus. Dangos liejimui imama apie 2 ml emulsijos, veikliajai dangai padengti
naudojama dangy liejimo jranga (RK Printcot intruments, DidZioji Britanija) su profiliuota lazdele
(vielos diametras 0,64 mm). Dangos saugojamos tamsoje sandariai supakuotos.

Dangy antioksidaciniy savybiy tyrimai. Dangy antioksidacinéms savybéms nustatyti iSkerpamos dvi
1x2cm ir 1x3cm dydzio popieriaus juostelés ir pasveriamos. Dangy antioksidacinés savybés
jvertinamos naudojant 1,1-difenil-2-pikrilhidrazilag (DPPH metodas). ] 25 ml tdrio stiklines jdedama
i8kirpta dangos juostelé ir uzpilama po 10 ml 0,004 % DPPH tirpalo etanolyje. MiSinys maiSomas ant
magnetinés maiSyklés (300 aps./min) 30 min tamsoje kambario temperatiroje. Po to, bandiniai
nufiltruojami ir iSmatuojama 517 nm monochromatinio spindulio sugertis tiriamuoju tirpalu naudojat
vis-spektroskopijg (T60 Visible Spectrophotometer). ,, Tus¢iojo* tirpalo Sviesos suger€iai iSmatuoti
naudojamas tik DPPH tirpalas. Antioksidacinis efektyvumas (AE) apskaiCiuotas pagal formulg (zr.
2.1 formule).

2.2.8. Eugenolio imobilizavimas modifikuotame krakmole purkstuvinio dZiovinimo biidu

Eugenolio imobilizavimui purkstuvinio dZziovinimo biidu paruosiama OSA-CK-EU (10%) emulsija
(zr. 2.2.1 skyrelio metodikg). PurSkimo procesui optimizuoti §i emulsija praskiedziama 2 kartus.
Imobilizavimui naudojamas purkstuvinio dziovinimo aparatas (Nano Spray Dryer B-90 (Biichi)).
Purkstuvinio dziovinimo aparato schema pateikta 2.3 pav.

Dziovinan¢ios
dujos

Tinkliné ladeliy

generavimo sistema Kaitinimo elementas

PN .
7 g - f:v
At — ﬁ w, Valdiklis
1 3 Laseliai
Dziovinimo H
kamera
Medziaga LA |~ Produktas
surenkantis ‘°"< g !‘ =
elektrodas -
bott < X
7 Filtras
-
Izemintas
elektrodas

2.3 pav. Purkstuvinio dziovinimo aparato schema [74]
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Purkstuvinio dziovinimo metu naudojamos dujos (oras) patenka | aparatg i§ virSaus, tada yra
kaitinamos iki nustatytos temperattros ir teka per dziovinimo kamera. Pratekéjusios pro kamera dujos
yra nufiltruojamos ir pasiSalina i$§ aparato per iSleidimo anga, esancig prietaiso apacioje. OSA-CK-
EU bandinys siurbliu paduodamas j iSpurskimo galvute. Naudojamas purkstukas turintis 7 pm dyzio
poras membranoje. LasSeliai iSpurSkiami pro plona membrang, kurie dél aukstos temperatiiros
dziovinami ir virsta kietomis dalelémis. Elektrostatinis kraivis nukreipia $ias kietas daleles ant
surenkamojo elektrodo. Kai elektrodas pasidengia plonu bandinio daleliy sluoksniu, dalelés
pasalinamos nuo elektrodo naudojant guming mentele ir surenkamos tolesniems tyrimams atlikti.

2.4 pav. Nano Spray Dryer B-90 (Biichi)

Pries pradedant darba buvo nustatyti purkstuvinio dziovinimo aparato parametrai, kurie paeikti 2.4
lenteléje.

2.4 lentelé. Purkstuvinio dZiovinimo aparato parametrai

Parametras Verté
Dujy (oro) tekmés greitis, I/min 97+3
Dujy temperatiira, °C 97 +1
Kaitinimo elemento temperatiira 120+0

purskimo galvutéje, °C

Daleliy surinkimo kameros temperatira, | 45+4
°C

Slégis, hPa 30+1

Produktas, gaunamas purkstuvinio dziovinimo metu — baltos spalvos milteliai. Milteliai saugomi
sandariame inde kambario temperatiiroje. Purkstuvinio dziovinimo btidu imobilizuotam eugenoliui
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atlieckami tyrimai, siekiant nustatyti, ar tikslinga $iuos miltelius naudoti veikliyjy maisto pakuociy

gamyboje.

Purkstuvinio dziovinimo
btudu gauty OSA-CK-EU
milteliy skenuojamoyji

elektroniné mikroskopija

Eugenolis imobilizuojamas
hidrofobiskai modifikuotame
krakmole purkstuvinio
dziovinimo biidu

2.5 pav. Eugenolio, imobilizuoto hidrofobiskai modifikuotame krakmole, tyrimy schema.

2.2.9. Skenuojamoji elektroniné mikroskopija

Purkstuvinio dziovinimo
btudu gauty OSA-CK-EU
milteliy Furje

transformacijos
infraraudonyjy spinduliy

spektroskopija

Purkstuvinio dziovinimo
btdu gauty OSA-CK-EU
milteliy eugenolio
atpalaidavimo ir

antioksidaciniy savybiy
tyrimai

Purskiamuoju dZiovinimo biidu gauty OSA-CK-EU milteliy ir hidrofobiskai modifikuoto krakmolo
SEM nuotraukos gautos aukstos skiriamosios gebos skenuojanéiu elektroniniu mikroskopu su ,,Sotki*
tipo elektrony patranka FEI Quanta 200 FEG. Skenuojamosios elektroninés mikroskopijos metu

vaizdas yra formuojamas i§ tasky. Del elektrony sgveikos su bandiniu vyksta elektrony emisija.
Elektrinis signalas gaunamas i§ surinkty iSspinduliuoty elektrony. Visas bandinio pavirSius yra

skenuojamas plonu sufokusuotu elektrono pluostu — taip yra gaunamas bendras pavirsiaus vaizdas.

Gautos OSA-CK-EU ir OSA-CK bandiniy pavirSiaus nuotraukos lyginamos tarpusavyje. [vertinamas
OSA-CK-EU ir OSA-CK daleliy dydis, jy sulipimas, pavirsiaus morfologija.
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2.6 pav. Skenuojancio elektroninio mikroskopo konstrukeija [75]
2.2.10. Furjé transformacijos infraraudonuju spinduliy spektroskopija

Purskiamuoju dziovinimo budu gauty OSA-CK-EU milteliy, hidrofobiskai modifikuoto krakmolo ir
eugenolio FT-IR visisko atspindzio (ATR) spektrai uzrasyti spektrofotometru (Frontier Perkin
Elmer, JAV). Nedidelis kiekis bandinio buvo prispaudziamas prie deimanto kristalo plokstelés ir buvo
uzraSomas spektras intervale nuo 4000 iki 655 cm ™. Skenavimy skaicius 5, skiriamoji geba 4 cm™.

FT-IR interferometras nukreippia energija j bandinj. Siame interferometre IR $altinio energija pereina
per veidrodj - spinduliuotés skaidytuvg. Veidrodis jeinan¢iam spinduliui yra pasuktas 45 ° kampu —
jis praleidZia spinduliuotg, bet padalina ja | du spindulius. Vienas spindulys iSlieka nepakeistos
krypties, kitas — pasuktas 90 °kampu. Interferacinés struktiiros sudétinis spindulys yra interferograma.
Kai interferograma pereina per bandinj, bandinys vienu metu absorbuoja visus bangos ilgius, kurie
budingi jo IR spektrui. Modifikuotas signalas, kuris pasiekia detektoriy, turi informacijos apie visus
absorbuotos energijos kiekius. UZrasius tiriamojo bandinio spektrus, galima nustatyti, kokie junginiai
randami tiriamame bandinyje [76].

¢ Interferograma
vV II I ] * (kompiuteno
/ gaunamas signalas

IR saltinis

Spinduliuotés /

skaidytuvas Detektorius i i
Vv Y Kompiutens

L
E;il:l\dl‘l!l‘ B FT transfomacija
ete )
:O/ FT-IR @
|

Spausdintuvas

2.7 pav. Scheminé¢ Furje transformacijos IR spektrofotometro diagrama. V- veidrodis, JV — judantis
veidrodis [76]

27



2.2.11. Eugenolio atpalaidavimo ir antioksidaciniy savybiy tyrimai

Kalibraciné kreive. Eugenolio Kalibracinei kreivei sudaryti paruoSiamas pradinis 1 g/l eugenolio
eterinio aliejaus tirpalas etanolyje. IS Sio tirpalo skiedimo biidu ruos$iami 0,075 — 0,01 g/l eugenolio
koncentracijos tirpalai ir matuojama Sviesos sugertis prie 282 nm bangos ilgio, naudojant UV-Vis
spektofotometrg (Jenway 6715, Didzioji Britanija).

Eugenolio atpalaidavimo tyrimas. Eugenolio atpalaidavimas i8 purk$tuvinio dZiovinimo biidu gauty
OSA-CK-EU milteliy atliekamas j 96 % etanolio terpe. 25 ml tirio stiklinése pasveriama po 5 mg
OSA-CK-EU milteliy, uzpilama 10 ml etanolio. Bandiniai sandariai uzdengiami ir maiSomi 5, 10, 20,
30, 40, 50 ir 60 min. ant magnetinés maiSyklés (300 aps./min). Po atitinkamo laiko intervalo
matuojama tirpaly Sviesos sugertis prie 282 nm bangos ilgio ir apskai¢iuojamas atsipalaidaves
eugenolio kiekis (zr. 2.3 formulg).

1,6
= 14
S
£ 12 y =19,7x - 0,0901
3 1 R?=0,992
R
£ 0,8
(]
oo
> 06
(%]
304
9
A 0,2
0
0,000 0,010 0,020 0,030 0,040 0,050 0,060 0,070 0,080
C(g/l)

2.8 pav. Eugenolio kalibraciné kreive

I$ tiesés lygties iSvedama formulé (2.3) eugenolio atpalaiduotam Kiekiui j etanolj, apskaiciuoti:

_D+0.0901
- 19’7 7( . )

Cia D — §viesos sugertis, sant. vnt.

Antioksidaciniy savybiy tyrimai. OSA-CK-EU bandinio, gauto purkstuvinio dziovinimo bidu,
antioksidacinés savybés jvertinamos naudojant 1,1-difenil-2-pikrilhidrazila (DPPH metodas). 25 ml
tario stiklinése pasveriama po 0,5, 1, 2, 3, 4 ir 5 mg OSA-CK-EU bandinio ir uzpilama po 10 ml
0,004 % DPPH tirpalo etanolyje. MiSinys maiSomas ant magnetinés maisyklés (300 aps./min) 30 min
tamsoje kambario temperatiiroje. Po to iSmatuojama 517 nm monochromatinio spindulio sugertis
tiriamuoju tirpalu naudojat Vis-spektroskopija (T60 Visible Spectrophotometer). ,, Tus¢iojo* tirpalo
Sviesos sugerciai iSmatuoti naudotas DPPH tirpalas. Antioksidacinis efektyvumas (AE) apskaiciuotas
pagal formule (Zr. 2.1 formule).
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2.2.12. Sausy medZiagy masés nustatymas
Drégmés kiekis medZiagose nustatytas drégmés matuokliu MRS 120-3 (KERN, Vokietija),

dziovinant 105 °C temperatiiroje. Sausy medziagy kiekis (%) apskaiciuotas pagal formule:

SM = 100- 20

-100; (2.4)
mg

¢ia: mo — pradinis bandinio svoris (g); m1 — absoliuciai sauso bandinio svoris (g).

2.2.13. Rezultaty tikslumo ir patikimumo jvertinimas

Bandymy rezultatai buvo apskaic¢iuojami kaip aritmetiniai vidurkiai pagal formule:
N

> X
Y — =l .
N (@25
¢ia: X— aritmetinis vidurkis; N — bandymy skaicius; Xi— vieno bandymo rezultatas.

Standartinis nuokrypis apskaiciuotas pagal formule:

(X - x,
S = Iz—l:() (2.6)
N -1

N — . . . . . . . .
cia: Z(x - X, )2 — nuokrypiy nuo aritmetinio vidurkio kvadraty suma visiems bandymams.
i=1

2.2.14. Statistiné duomeny analizé

Statistinei duomeny analizei atlikti buvo naudojamas MS Excell programinis paketas. Paklaidy
pvertinimui buvo naudojamas standartinis nuokrypis. Duomeny imtys pasirenkamos atsizvelgiant ]
statistiSkai reikSmingas vertes.
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3. Tyrimuy rezultatai ir ju aptarimas
3.1. Hidrofobiskai modifikuoto krakmolo ir eteriniy alieju emulsijy gavimas ir tyrimai

Eteriniy aliejy imobilizavimas hidrofobiSkai modifikuotame krakmole leidzia ilgiau i$saugoti
naudingas eteriniy aliejy savybes. Norint panaudoti emulsijas aktyviy maisto pakuoc¢iy gamybai,
svarbu, jog Sios emulsijos iSlikty stabilios bei saugoty maista nuo gedimo — pasizyméty
antioksidaciniu aktyvumu.

Emulsijy gamybai buvo naudoti dviejy tipy komerciniS oktenilsukcino ragsties anhidridu
modifikuotas vaskiniy kukuriizy krakmolas — OSA-CK ir OSA-EK. Sie produktai pasizymi
skirtingomis fizikinémis savybémis, viena i§ svarbiausiy — klampa. OSA-CK krakmolo vandeniniai
tirpalai yra mazos klampos, nes krakmolo makromolekulés yra papildomai suskaldytos iki dekstriny
(dekstruguotas krakmolas). Tuo tarpu, OSA-EK pasizymi didele kleisterio klampa, nes $is krakmolas
yra papildomai prezelatinizuotas. Dél Siy priezaséiy emulsijoms ruosti buvo naudotos skirtingos
OSA-CK ir OSA-EK koncentracijos, atitinkamai, 25 % ir 5 % dispersijos vandenyje.

OSA krakmolas yra zinomas kaip maisto priedas (E1450) ir placiai naudojamas veikliyjy junginiy
imobilizavimui,  atlickantis ne tik emulsiklio, bet ir neSiklio funkcijas [77]. Pagrindinis
imobilizavimo tikslas yra sujungti lakius junginius ir sumazinti jy garavima, tuo paciu kontroliuoti
imobilizuoty junginiy atpalaidavimg saugojimo ir eksploatacijos metu.

Emulsijy formavimui buvo pasirinkti trys skirtingi eteriniai aliejai, tai: eugenolis, cinamono aldehidas
ir ¢iobreliy eterinis aliejus. Didzioji dalis eteriniy aliejy pasizymi antioksidacinémis savybémis ir turi
privalumy pries sintetinius antioksidantus. Antioksidantai - tai junginiai, maZinantys arba stabdantys
medziagy oksidacija, esant mazam jy kiekiui, palyginti su oksiduojamu substratu. Biologinése
sistemose ir maisto pramon¢je nuo oksidacijos daZniausiai saugomi lipidai, baltymai ir
angliavandeniai [78-79]. Lipidy oksidacija tiesiogiai susijusi su maisto produkty gedimu. Lipidams
sgveikaujant su deguonimi vyksta biocheminé reakcija ir susidar¢ junginiai suteikia maistui
nepageidaujamy savybiy, tokiy kaip kvapo, skonio, spalvos poky¢iy [79].

Siekiant optimizuoti eterinio aliejaus ir hidrofobiskai modifikuoto krakmolo kompozicijos, skirtos
veikliosioms maisto pakuotéms, gamybg bei surasti tinkamiausias sudedamasias dalis, pagal pateiktg
schema (3.1 pav.) buvo gaminamos OSA-CK-EA ir OSA-EK-EA emulsijos.

5%; 10%:; 15%
OSA-CE-FAir

C::: OSA-EK-EA .

Yiguy

Ruodiam 25% O5A-
CK ir 5% OSA-EK

Emulsijos
disperguojamos 10
tikst. rpm. greiéiu
atitinkamai: OSA-

CE-EA 5min; OSA-

EK-EA 10mun.

3.1 pav. OSA-CK-EA ir OSA-EK-EA emulsijy gavimo schema
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Taikant skirtingas kompozicijas tyrimo metu gautos skirtingo stabilumo, skirtingy fizikiniy savybiy

emulsijos. Visoms emulsijoms atlikti §ie tyrimai:

a s wdNE

Daleliy dydzio ir dzeta potencialo nustatymas (Zr. 2.2.2 skyriy);
Antioksidacinkiy savybiy tyrimai (Zr. 2.2.3 skyriy),
Emulsijy stabilumo tyrimai (Zr. 2.2.4 skyriy);

pH matavimai (zr. 2.2.5 skyriy);

Veikliyjy dangy gavimas ir jy antioksidaciniai tyrimai (Zr. 2.2.6 skyriy),

OSA-CK-EU emulsijai buvo pritaikytas purkStuvinio dziovinimo metodas (Zr. 2.2.7 skyriy) ir

nustatytas antioksidacinis eugenolio aktyvumas bei jo atpalaidavimas etanolyje.

3.1.1. Hidrofobiskai modifikuoto krakmolo ir eteriniy alieju emulsijy charakteristikos

Paruosus OSA-CK-EA ir OSA-EK-EA emulsijas, buvo nustatytos pradinés S$iy emulsijy
charakteristikos: daleliy dydis, dezeta potencialas, pH ir klampa. Gauti rezultatai pateikti 3.1 ir 3.2

lentelése.

3.1 lentelé. OSA-CK-EA emulsijy charakteristikos

Dzeta potencialas

Klampa (mPa-s)

Emulsija Daleliy dydis (nm) (mv) pH prie 150 aps/min
OSA-CK-CA (5%) 388,1 (+45,1) -11,8 (+ 0,8) 2,82 (£0,1) 20,4 (+ 1,0)
OSA-CK-CA (10%) | 1085,4 (+37.3) -8.9 (+0,6) 2,81 (x0,1) 33,4 (£ 1,7)
OSA-CK-CA (15%) | 13204 (+ 85,6) -5,9 (£ 0,9) 2,87 (+0,1) 472 (+2,4)
OSA-CK-CI (5%) 1039,6 (+ 17.9) -13,6 (£ 1,2) 2,96 (+0,2) 30,1 (£ 1,5)
OSA-CK-CI (10%) 1320 (+ 23,9) 72 (= 1,0) 2,94 (£0,1) 33,8 (x 1,7)
OSA-CK-CI (15%) 1332,5 (= 1,9) -5,7 (£ 0,9) 2,95(£0,1) 50,1 (£2,5)
OSA-CK-EU (5%) 326,3 (+4.,2) -10,5 (+ 0,5) 2,9 (£0,1) 32,3 (= 1,6)
OSA-CK-EU (10%) | 1048,5 (+ 30,6) -10,6 (+ 0,3) 2,87 (£ 0,1) 41,9 (£ 2,1)
OSA-CK-EU (15%) | 1307,1 (+24,2) -4.6 (£ 1,3) 2,86 (+0,1) 49.4 (+£2,5)

3.2 lentelé. OSA-EK-EA emulsijy charakteristikos

.. . ) Dzeta potencialas Klampa (mPa-s)

Emulsija Daleliy dydis (nm) | ") P pH orie 6'8 a|(os v
OSA-EK-CA (5%) 673 (+ 17,0) -18,29 (£ 1,1) 4,60 (+0,2) 77,1 (+ 3,8)
OSA-EK-CA (10%) | 1295,7 (+ 65,8) -20,71 (£ 0,3) 4,61 (£0,2) 67,9 (+ 3,4)
OSA-EK-CA (15%) | 1824,3 (+28.2) 220,14 (+ 0,7) 4,53 (+£0,2) 79,3 (+3.,9)
OSA-EK-CI (5%) 2833,6 (+ 165,3) 27,57 (£0,2) 531(x0,2) 86,2 (+ 4,3)
OSA-EK-CI (10%) 4461,6 (+ 206,6) 223,61 (+ 1.8) 5,36 (+0,2) 77 (+3,9)
OSA-EK-CI (15%) 4648.5 (+ 147,1) -24,3 (£ 0,9) 537 (£0,2) 85,7 (£4,3)
OSA-EK-EU (5%) 807,4 (+24,9) 223,52 (£ 1,8) 5,44 (+0,2) 84,5 (£4,2)
OSA-EK-EU (10%) | 9833 (+ 48,7) -19,53 (£ 0,37) 5,43 (£ 0,2) 106,7 (+5,3)
OSA-EK-EU (15%) | 1271,1 (+36,4) -23,6 (£ 0,2) 5,43 (+£0,2) 117,4 (+5.,9)
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Analizuojant OSA-CK-EA emulsijy daleliy dydzio rezultatus, matyti, kad emulsijy daleliy dydis
priklausé tiek nuo eterinio aliejaus raisies, tiek nuo jo kiekio emulsijoje. Maziausios dalelés gautos,
eugenolio turin¢iuose bandiniuose (326,3 + 4,2 — 1307,1 + 24,2 nm), o didziausios — emulsijose su
¢iobreliy eteriniu aliejumi (1039,6 £ 17,9 — 1332,5 £ 1,9 nm). Nustatyta, kad emulsijoje esant
didesniam Kkiekiui eterinio aliejaus, emulsijos daleliy dydis taip pat yra atitinkamai didesnis.
Pavyzdziui, OSA-CK-CA (5%) emulsijos daleliy dydis yra 388 (+ 45,1) nm., tuo tarpu tos pacios
emulsijos, taciau savo sudétyje turinCios didesn¢ koncentracijag CA eterinio aliejaus (15%), daleliy
dydis yra 1320,4 (+ 85,6) nm.

ISmatavus OSA-EK-EA emulsijy daleliy dydj, galima teigti, kad emulsijos daleliy dydziui turi jtakos
ir emulsiklio tipas. Siuo atveju, emulsijy, ruodty su OSA-EK krakmolu ir savo sudétyje turinéiy
Ciobreliy eterinio alicjaus daleliy dydis buvo didesnis (2833,6 + 165,3 - 4648,5 = 147,1 nm), nei
emulsijy, ruosty su OSA-CK krakmolu ir savo sudétyje turinciy atitinkama kiekj Ciobreliy eterinio
aliejaus (1039,6 + 17,9 — 1332,5 £ 1,9 nm). Taip pat didesnés dalelés nustatytos ir OSA-EK-CA
emulsijose (673 + 17,0 - 1824,3 + 28,2 nm), lyginant jas atitinkamai su OSA-CK-CA emulsijomis
(388,1 £45,1 - 1320,4 + 85,6 nm).

Remiantis literattiros duomenimis [80] galima teigti, jog emulsijos, kuriy daleliy dydis yra didesnis,
bus maziau stabilios, nei maZesnes daleles turin¢ios krakmolo ir eterinio aliejaus emulsijos. Kuo
didesn¢ eterinio aliejaus koncentracija emulsijoje, tuo didesné tikimyb¢ aliejaus laSeliams susilieti —
tokiu atveju dvi emulsijos fazés issiskirs ir dispersija suirs.

Dar vienas reik§mingas pradinis emulsijy parametras — dzeta potencialas. Dzeta potencialas — tai
koloidiniy sistemy elektrokinetinis potencialas. Svarbiausias veiksnys, turintis jtakos dzeta
potencialui yra terpés pH. Kiti veiksniai — betkokiy priedy koncentracija, temperatiira ir jony
stiprumas [81].

Dzeta potencialas taip pat gali turéti reikSmés emulsijy stabilumui. Emulsijos, turin¢ios didelj dzeta
potencialg (neigiamg arba teigiama) yra elektriskai stabilizuotos, tuo tarpu emulsijos, turin¢ios maza
dzeta potencialo reikSme, yra linkusios koaguliuoti ar flokuliuoti — kas ir gali sukelti bloga emulsijos
fizin] stabiluma. IS gauty rezultaty, kurie pateikti 3.1 ir 3.2 lentelése, matyti, kad OSA-CK-EA ir
OSA-EK-EA dzeta potencialas yra neigiamas t.y. dalelés turi neigiamajj krtivj. Galima pastebéti, jog
emulsijy, kuriy sudétyje yra OSA-EK dzeta potencialas yra neigiamesnis, nei emulsijy, savo sudétyje
turinéiy OSA-CK. Siuos skirtumus, pagrinde, turéty lemti OSA-CK-EA ir OSA-EK-EA emulsijy
skirtingos pH vertés. OSA-CK-EA bandiniy atveju pH vertés yra intervale nuo 2,81 iki 2,96, 0 OSA-
EK-EA nuo 4,60 iki 5,44.

OSA-CK-EA ir OSA-EK-EA emulsijoms buvo atlikti klampos matavimai kambario temperattiroje.
Tirty emulsijy klampa priklausé tiek nuo naudojamo hidrofobiskai modifikuoto krakmolo, tiek nuo
eterinio aliejaus ir jo koncentracijos emulsijoje. Kadangi nepavyko vienodomis sglygomis atlikti
klampy matavimy t.y. bandyma atlikti prie vienody apsisukimy rotaciniu viskozimetru, todél
negalima tiesiogiai tarpusavyje lyginti OSA-CK-EA ir OSA-EK-EA emulsijy klampy.

IS gauty rezultaty galima pastebéti, jog esant didesnei eterinio aliejaus koncentracijai emulsijoje, jos
klampa taip pat yra atitinkamai didesné. Siuo atveju, didZiausi skirtumai pastebéti OSA-CK-CA
emulsijose. Didinant CA kiekj emulsijoje nuo 5 iki 15 %, atitinkamai, klampa padidéja nuo 20,4 +
1,0 iki 47,2 + 2.4 mPa-s. OSA-CK-CI ir OSA-CK-EU emulsijy atveju, didéjant EA koncentracijai
emulsijose, klampa taip pat did¢jo, tik skirtumai buvo mazesni. Tuo tarpu, matuojant OSA-EK-EA
emulsijy klampas nenustatyta aiski klampos priklausomybé nuo didesnio EA kiekio. Pavyzdziui,
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OSA-EK-CA emulsijy klampa, esant 5, 10 ir 15 % CA kiekiui emulsijoje, atitinkamai, buvo 77,1 +
3,8,67,9+3,4ir79,3 £39.

3.1.2. Hidrofobiskai modifikuoto krakmolo ir eteriniy alieju emulsijy stabilumo tyrimai

Emulsijy stabilumas priklauso nuo gana daug faktoriy — aplinkos saglygy, emulsijy ruoSimo
technologijos, taip pat nuo emulsijg sudaranc¢iy medziagy sudéties bei savybiy. Emulsija yra
dispersiné sistema, kuri laikui bégant gali prarasti savo stabilumg — tokiu atveju i$ skirtingy emulsijos
faziy formuojasi agregatai, kurie kaupiasi ir gali atsirasti dviejy faziy atsiskyrimas. Siekiant
aktyviuosius eteriniy aliejy komponentus imobilizuoti hidrofobiskai modifikuotame krakmole ir
optimizuoti tinkamiausio eterinio aliejaus ir krakmolo kompozicijos gamyba, buvo atlikti
hidrofobiskai modifikuoto krakmolo ir ¢iobreliy, eugenolio bei cinamono eterinio aliejaus emulsijy
stabilumo tyrimai.

3.1.2.1. Emulsijy stabilumo jvertinimas pagal daleliu dydzio pokycius

Buvo istirtas OSA-CK-EA emulsijy, laikyty 25 °C bei 5 °C daleliy dydzio pokytis per 10 dieny
laikotarpj. Rezultatai pateikiami 3.2 ir 3.3 pav.
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3.2 pav. OSA-CK-EA emulsijy daleliy dydzio pokytis per 10 dieny, laikant bandinius 25 °C temperatiiroje.
Emulsijos ruostos su skirtingais eteriniais aliejais: eugenolio (A); cinamono (B) ir ¢iobreliy (C)

Didziausias daleliy dydzio pokytis OSA-CK-EU (25 °C temperatiiroje) pra¢jus 10 dieny laikotarpiui
nustatytas OSA-CK-EU(15%) emulsijai. Pradinis Sios emulsijos daleliy dydis buvo 1307 (+ 24,2)
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nm. Daleliy dydis po 10 dieny iSaugo iki 4761 (+ 873,2) nm. Maziausias daleliy dydzio pokytis OSA-
CK-EU (25 °C temperatiiroje) pra¢jus 10 dieny laikotarpiui nustatytas OSA-CK-EU(5%) emulsijai.
Daleliy dydzio verté pakito nuo 326 (+ 4,2) nm iki 498 (+ 46,1) nm.

Nustatyta, kad 25 °C temperatiiroje laikomy emulsijy daleliy dydis priklauso nuo naudoto eterinio
aliejaus rusies, taip pat nuo Sio aliejaus koncentracijos emulsijoje. Maziausiai stabilios emulsijos
pagal daleliy dydj yra tos, kurios savo sudétyje turi didesng eugenolio eterinio aliejaus koncentracija.
Santykinai didesnés dalelés pastebimos emulsijose, savo sudétyje turin¢iose 15% eterinio aliejaus su
visais trimis eteriniais aliejais, lyginant su emulsijomis, sudétyje turin¢iomis mazesnj kiekj EA. Taip
yra todeél, kad esant didesniam procentui aliejinés fazés emulsijoje, padidéja tikimybé susilieti aliejaus
laseliams — tai daro jtakg emulsijy nestabilumui.

Kadangi emulsijy stabilumas priklauso ir nuo temperatiiros, kurioje Sios emulsijos yra sendinamos,
darbo metu buvo atlikti tyrimai tiek kambario, tiek 5 °C temperatiiroje. Rezultatai pateikiami 3.3 pav.
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3.3 pav. OSA-CK-EA emulsijy daleliy dydzio pokytis per 10 dieny, laikant bandinius 5 °C temperatiiroje.
Emulsijos ruostos su skirtingais eteriniais aliejais: eugenolio (A); cinamono (B) ir ¢iobreliy (C)

I8 gauty rezultaty (Zr. 3.3 pav.) matyti, jog i§ 5 °C temperatiiroje laikyty OSA-CK-EA emulsijy, pagal
daleliy dydZio poky¢ius maZiausiai stabili yra OSA-CK-EU 15 % emulsija. Sios emulsijos daleliy
dydis per 10 dieny pakito nuo 1307 (+ 303,5) nm iki 4863 (+ 257) nm. Maziausiai daleliy dydis po
10 dieny pakito OSA-CK-EU 5 % emulsijoje.
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Tiek laikant emulsijas 10 dieny 5 °C, tiek ir 25 °C temperattroje, yra pastebima, jog stabiliausios yra
emulsijos, savo sudétyje turin¢ios maziausig procentg eterinio aliejaus. I§ pateikty rezultaty (zr. 3.2
ir 3.3 pav.) matoma, jog emulsijy, savo sudétyje turiniy vos 5 % eterinio aliejaus, daleliy dydis
beveik nepakito. Laikymo temperatiira OSA-CK-EA emulsijy daleliy dydzio pokyc¢iams reik§mingos
itakos neturé¢jo. Emulsijos, ruostos su ¢iobreliy ir cinamono eteriniais aliejais, vertinant pagal daleliy
dydzio pokycius, yra stabilesnés, nei tos emulsijos, kurios buvo ruostos su eugenoliu.

OSA-EK-EA daleliy dydzio pokyciai. Buvo istirtas OSA-EK-EA emulsijy, laikyty 25 °C bei 5°C
daleliy dydzio pokytis per 10 dieny laikotarpj. Rezultatai pateikiami 3.4 ir 3.5 pav.
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3.4 pav. OSA-EK-EA emulsijy daleliy dydzio pokytis per 10 dieny, laikant bandinius 25 °C temperatiiroje.
Emulsijos ruostos su skirtingais eteriniais aliejais: eugenolio (A); cinamono (B) ir Ciobreliy (C)

IS anksciau pateikty rezultaty galima pastebéti, jog OSA-EK-EA emulsijos pasizymi kitokiomis
charakteristikomis, nei OSA-CK-EA. 3.4 pav. pateikti duomenys, kaip pakito OSA-EK-EA emulsijy
daleliy dydis 25 °C per 10 dieny. Vertinant pagal daleliy dydzio pokyti, maZziausiai stabilios yra
emulsijos, savo sudétyje turin¢ios &iobreliy eterinio aliejaus. Siuo atveju taip pat yra aiski tendencija,
jog kuo daugiau EA yra emulsijoje, tuo nestabilesné ji yra. OSA-EK-CIO 15 % emulsijos daleliy
dydzio pradiné verté yra 4649 (+ 147,1) nm, o galutiné verté (po 10 d.) siekia net 8444 (£ 338,8) nm.
Maziausiai i$ tirty OSA-EK-EU emulsijy, laikyty 25 °C temperatiiroje, per 10 dieny pakito OSA-EK-
EU 5 % daleliy dydis. Pradinis Sios emulsijos daleliy dydis yra 807 (£ 24,9) nm. Daleliy dydis po 10
dieny yra 864 (+ 165,7) nm.

Norint jvertinti temperatiiros daromg jtakg OSA-EK-EA emulsijy stabilumui, taip pat atlikti daleliy
dydzio tyrimai ir emulsijoms, sendintoms 5 °C temperatiiroje (2. 3.6 pav.). Didziausios dalelés 5 °C
temperatiiroje po 10 d. sendinimo nustatytos OSA-EK-CIO 10 % emulsijose. Siy emulsijy pradinis
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daleliy dydis yra 4462 (£ 206,6) nm., tuo tarpu daleliy dydis po 10d. 6981 (+ 436,4) nm. Lyginant
OSA-EK-EU bei OSA-EK-CA daleliy dydzio poky¢ius galima pastebéti, jog 5 °C temperatiiroje
didziausios dalelés nustatytos esant didziausiam Kiekiui EA. Maziausiai per 10 d. laikotarpj pakito
OSA-EK-EU 5 % emulsijy daleliy dydis. Pradinis Sios emulsijos daleliy dydis (zr. 3.5 pav.) yra 807
(£ 24,9) nm, o0 galutinis daleliy dydis po 10 d. yra 902 (+ 18,1) nm.
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3.5 pav. OSA-EK-EA emulsijy daleliy dydzio pokytis per 10 dieny, laikant bandinius 5 °C temperatiroje.
Emulsijos ruostos su skirtingais eteriniais aliejais: eugenolio (A); cinamono (B) ir Ciobreliy (C)

OSA-CK-EA ir OSA-EK-EA daleliy dydzio ir jy stabilumo palyginimas. Remiantis gautais rezultatais
nustatyta, kad stabiliausia OSA-CK-EA emulsija (pagal daleliy dydzio pokyc¢io vertinimg) po 10
dieny sendinimo yra OSA-CK-EU (5 %), laikyta 5 °C temperatiiroje. Atitinkamai stabiliausia OSA-
EK-EA emulsija taip pat yra OSA-EK-EU (5 %), tadiau laikyta 25 °C temperatiiroje. Siy emulsijy
daleliy dydis per visg sendinimo laikotarpj beveik nepakito — tai reiskia, kad dispersija iSliko stabili
ir buvo i§vengta daleliy tarpusavio susijungimo — koaguliacijos. Dél Siluminio koloidiniy daleliy
judéjimo, mazos klampos OSA-CK-EA emulsijose kambario temperatiiroje dalelés gali koaguliuoti
greiiau, nei vésesnéje 5 °C temperatiiroje. Esant mazesnei temperatiirai $iluminis daleliy judéjimas
sulétéja ir tai padeda iSvengti dispersijos suardymo. Kadangi OSA-EK-EA emulsijy klampa yra
didesné, temperatiiros skirtumas turi mazesne¢ jtaka koaguliacijai.

Nustatyta, kad maziausiai stabili OSA-CK-EA emulsija yra OSA-CK-EU (15 %), laikyta 5 °C
temperattiroje. Tiriant emulsijas, su OSA-EK krakmolu, buvo nustatyta, kad maziausiai stabili
emulsija buvo OSA-EK-CI (15 %). Gauti rezultatai leidzia teigti, jog emulsijy kiirimui naudojant

36



skirtingo tipo oktenilsukcino rtigSties anhidridu modifikuotus krakmolus, gauname skirtingy savybiy
ir stabilumo emulsijas.

3.1.2.2. Emulsijy stabilumo jvertinimas pagal ju iSsisluoksniavima

Tirtoms emulsijoms taip pat buvo atliktas stabilumo jvertinimas pagal faziy atsiskyrimg — emulsijos
iSsisluoksniavimg. Vertinant OSA-CK-EA emulsijy iSsisluoksniavimo priklausomybe nuo
temperatiiros 1§ pateikty rezultaty (zr. 3.2 ir 3.3 lenteles) galime teigti, jog emulsijos, savo sudétyje
turin¢ios eugenolio, stabilesnés i§liko 5 °C temperatiroje. Kity tirty emulsijy stabilumui laikymo
temperatira didelés jtakos neturéjo, pastebimas tik nezymiai didesnis stabilumas laikant emulsijas
Zemesngje temperatiiroje.

3.3 lentelé. OSA-CK-EA emulsijy, laikyty 25 °C temperattroje iki 10 dieny, stabilumo jvertinimas pagal
i§sisluoksniavima, %

L Trukmé (dienomis)

Bandiniai 3 2 0

OSA-CK-EU (5%) 97 (+ 0,6) 97 (£ 0,1) 89 (+4,5)
OSA-CK-EU (10%) 81 (+1,2) 80 (+ 0,6) 80 (+4,0)
OSA-CK-EU (15%) |47 (£0.2) 47 (£ 0.2) 39 (+2,0)
OSA-CK-CA (5%) 100 (+ 0,0) 100 (+ 0,0) 96 (+ 4,0)
OSA-CK-CA (10%) 100 (+ 0,0) 97 (+2,9) 95 (+ 4,8)
OSA-CK-CA (15 %) | 100 (x 0,6) 97 (£0,7) 96 (+ 4,0)
OSA-CK-CI (5%) 99 (+ 0,6) 92 (£ 0,2) 90 (+4,5)
OSA-CK-CI (10%) 98 (+ 0,0) 94 (+0,8) 94 (+4,7)
OSA-CK-CI (15 %) 98 (+ 0,0) 94 (+1,3) 93 (+4,7)

3.4 lentelé. OSA-CK-EA emulsijy, laikyty 5 °C temperaturoje iki 10 dieny, stabilumo jvertinimas pagal

i8sisluoksniavima, %

o Trukmé (dienomis)

Bandiniai 3 2 0

OSA-CK-EU (5%) 100 (£ 0,0) 100 (+ 0,0) 95 (+ 4,8)
OSA-CK-EU (10%) 85 (+0,5) 85 (+0,3) 85 (+ 4,3)
OSA-CK-EU (15 %) 64 (+2,8) 60 (+3,7) 58 (+2,9)
OSA-CK-CA (5%) 100 (+ 0,0) 97 (+ 1,5) 96 (+ 4,0)
OSA-CK-CA (10%) 99 (+0,7) 98 (+ 0,9) 98 (+ 2,0)
OSA-CK-CA (15 %) 98 (+0,1) 98 (+ 0,0) 98 (+ 2,0)
OSA-CK-CI (5%) 98 (+ 0,0) 96 (+ 0,0) 93 (+4,7)
OSA-CK-CI (10%) 98 (+0,3) 95 (+ 1,0) 93 (£ 4,7)
OSA-CK-CI (15 %) 99 (+0,6) 96 (+0,7) 96 (+ 4,0

Stabiliausios, vertinant pagal emulsijy iSsisluoksniavima, yra OSA-CK-CA 10 % ir OSA-CK-CA 15
% emulsijos, sendintos 10 dieny 5 °C temperatiiroje. Sios emulsijoa po 10 dieny islaiké 98 % (= 2,0)
stabilumg. Tiriant OSA-CK-EU emulsijas pastebéta, jog emulsijos, savo sudétyje turin¢ios daugiau
eugenolio EA, yra maZiau stabilios, nei turinios nedidele Sio aliejaus koncentracijg. MaZiausiu
stabilumu — vos 39 % (+ 2,0), i§ 3.2 ir 3.3 lentelése nagrinéty emulsijy pasizymi OSA-CK-EU 15 %
emulsija, sendinta 25 °C temperatiiroje. Sios rii§ies emulsija taip pat maZiausiu stabilumu (58 % (+
2,9)) pasizymi ir tarp emulsijy, tirty 5 °C temperatiiroje.

Vertinant OSA-EK-EA (Zr. 3.4 ir 3.5 lenteles) emulsijy iSsisluoksniavimo priklausomybe nuo
temperatiiros, labai aiSkiai matyti, jog emulsijos, laikytos 5 °C temperatiiroje, i$liko 100 % stabilios,
kai tuo tarpu buvo pastebétas nezymus issisluoksniavimas 25 °C temperatiiroje sendintose emulsijose.
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Stabiliausios OSA-EK-EA emulsijos 25 °C temperatiiroje i§liko OSA-EK-EU 5%, bei OSA-EK-CA
5 %. Siy emulsijy stabilumas po 10 dieny i§liko 100 %. MaZiausiai stabili OSA-EK-EA emulsija 25
°C temperatiiroje — OSA-EK-CI 5 %. Sios emulsijos stabilumas po 10 dieny sendinimo sumazéjo iki

88 % (= 5,0).

3.5 lentelé. OSA-EK-EA emulsijy, laikyty 25 °C temperatiiroje iki 10 dieny, stabilumo jvertinimas pagal

i§sisluoksniavima, %

Trukmé (dienomis)

Bandiniai
3 7 10

OSA-EK-EU (5%) 100 (+ 0,0) 100 (+ 0,0) 100 (+ 0,0)
OSA-EK-EU (10%) 100 (+ 0,0) 100 (+ 0,0) 99 (+ 0,0)
OSA-EK-EU (15 %) 99 (+0,9) 99 (+ 0,9) 99 (+ 0,0)
OSA-EK-CA (5%) 100 (+ 0,0) 100 (+ 0,0) 100 (+ 0,0)
OSA-EK-CA (10%) 100 (£ 0,0) 100 (+ 0,0) 99 (£ 0,0)
OSA-EK-CA (15 %) 100 (£ 0,0) 100 (+ 0,0) 99 (£ 0,0)
OSA-EK-CI (5%) 89 (£5,2) 88 (+3,1) 88 (+5,0)
OSA-EK-CI (10%) 95 (+2,1) 94 (£ 0,1) 94 (+ 5,0)
OSA-EK-CI (15 %) 100 (£ 0,0) 99 (+0,9) 99 (+£1,0)

3.6 lentelé. OSA-EK-EA emulsijy, laikyty 5 °C temperatiiroje iki 10 dieny, stabilumo jvertinimas pagal

i§sisluoksniavima, %

Trukmé (dienomis)

Bandiniai
3 7 10

OSA-EK-EU (5%) 100 (£ 0,0) 100 (£ 0,0) 100 (£ 0,0)
OSA-EK-EU (10%) 100 (£ 0,0) 100 (£ 0,0) 100 (£ 0,0)
OSA-EK-EU (15 %) 100 (£ 0,0) 100 (£ 0,0) 100 (+ 0,0)
OSA-EK-CA (5%) 100 (£ 0,0) 100 (£ 0,0) 100 (£ 0,0)
OSA-EK-CA (10%) 100 (£ 0,0) 100 (£ 0,0) 100 (£ 0,0)
OSA-EK-CA (15 %) 100 (£ 0,0) 100 (+0,0) 100 (£ 0,0)
OSA-EK-CI (5%) 100 (= 0,0) 100 (£ 0,0) 100 (£ 0,0)
OSA-EK-CI (10%) 100 (£ 0,0) 100 (= 0,0) 100 (£ 0,0)
OSA-EK-CI (15 %) 100 (£ 0,0) 100 (+0,0) 100 (£ 0,0)

3.1.3. Hidrofobiskai
savybiy tyrimai

modifikuoto krakmolo ir eteriniu alieju emulsiju antioksidacininiy

Antioksidantai, naudojami maisto pakuociy gamyboje daznai yra sintetiniai ir kelia susiriipinima deél
neigiamos Jjtakos Zmoniy sveikatai. Deél savo natiiralios kilmés bei mazesniy jiems taikomy
apribojimy, atsirado didelis susidoméjimas antioksidantais, kurie yra iSgaunami i$ augaly [82].

OSA-CK-EA emulsijy antioksidaciniy savybiy tyrimai. Buvo nustatytas OSA-CK-EA emulsijy,
laikyty 5 °C ir 25 °C temperatiiroje antioksidacinis aktyvumas. Siuo tyrimu buvo siekiama nustatyti,
kaip kinta emulsijy antioksidacinés savybes jas sendinant 10 dieny. Rezultatai pateikiami 3.6 ir 3.7

pav.
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3.6 pav. OSA-CK-EA emulsijy antioksidacinio aktyvumo pokytis po 10 dieny, laikant bandinius 25 °C
temperatiroje. Emulsijos ruostos su skirtingais eteriniais aliejais: eugenolio (A); cinamono (B) ir ¢iobreliy

(©)

Emulsijy antioksidacinés savybés jvertintos naudojant 1,1-difenil-2-pikrilhidrazilo (DPPH) metoda.
IS duomeny, kurie pateikti 3.6 pav. matyti, jog didziausiu antioksidaciniu aktyvumu is tirty OSA-CK-
EA emulsijy, pasizymi tos emulsijos, kurios savo sudétyje turi eugenolio. OSA-CK-EU emulsijos
antioksidacinis aktyvumas buvo iki 94,4 + 4,72 %, ir beveik nepriklausé nuo eugenolio kiekio
kompozicijoje. Skirtingai, tiriant OSA-CK-CI emulsijas, galima stebéti didéjancia antioksidacinio
efektyvumo priklausomybe nuo jdéto CI kiekio. Sioje emulsijoje didinant eterinio aliejaus kiekj nuo
5 iki 15 %, antioksidacinio aktyvumo vertés buvo nuo 19,58 + 0,97 iki 42,59 + 2,13 %.

Maziausias antioksidacinis aktyvumas nustatytas emulsijoms, kuriose yra cinamono eterinio aliejaus.
OSA-CK-CA 15% emulsijos pradinio bandinio antioksidacinis aktyvumas sieké vos 2,18 = 0,1 — 3,7
+0,18 %.

Vertinant laiko daroma jtakag OSA-CK-EA emulsijy antioksidaciniam aktyvumui galima pastebéti,
jog dideliu antioksidaciniu aktyvumu pasizymin¢iy OSA-CK-EU emulsijy Sis rodiklis nezymiai
sumazéjo. O emulsijy, kurios savo sudétyje turéjo cinamono ir cCiobreliy eterinio aliejaus,
antioksidacinis aktyvumas nezymiai padidéjo. Tai galima paaiskinti jvertinant zmogiskajg paklaidg —
matuojant antioksidacinj aktyvuma po 10 dieny emulsija nebéra tokia stabili, kaip pradinio bandinio.
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Kadangi dispersija ne vienalyté, | bandinj gal¢jo patekti didesné koncentracija EA, kas nulemia
“padidéjusi” antioksidacinj aktyvumacinj aktyvuma.
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3.7 pav. OSA-CK-EA emulsijy antioksidacinio aktyvumo pokytis po 10 dieny, laikant bandinius 5 °C
temperattroje. Emulsijos ruostos su skirtingais eteriniais aliejais: eugenolio (A); cinamono (B) ir Ciobreliy

(©)

I$ gauty rezultaty (Zr. 3.6 ir 3.7 pav.) galima pastebéti, jog 25 °C ir 5 °C temperatiiroje 10 dieny laikant
emulsijas, temperatiira antioksidaciniam aktyvumui didelés jtakos neturi. OSA-CK-EU emulsijy,
laikyty 25 °C temperatiiroje, antioksidacinis aktyvumas po 10 dieny buvo 90,97 + 4,5 90,4 £ 4,5 %.
Tuo tarpu $iy emulsijy, laikyty 10 dieny 5 °C temperattiroje, antioksidacinis aktyvumas yra 90,65 +
4,5-92,63 +4,6 %. OSA-CK-EU emulsijos, laikytos zemesnéje (5 °C) temperatiiroje Siek tiek geriau
i8laiké savo antioksidacinj aktyvuma.

OSA-EK-EA emulsijy antioksidaciniy savybiy tyrimai. Antioksidacinis aktyvumas taip pat buvo
iSmatuotas emulsijoms, ruostoms su OSA-EK. Rezultatai pateikiami 3.8 ir 3.9 pav.

Atitinkamai kaip ir i§ OSA-CK-EA emulsijy, laikyty 25 °C temperatiiroje (7. 3.6 pav.) didziausiu
antioksidaciniu aktyvumu pasizyméjo OSA-EK-EU emulsija, savo sudétyje turinti didZiausia
koncentracija eugenolio eterinio aliejaus (Zr. 3.8 pav.). OSA-EK-EU pradiniy bandiniy
antioksidacinis aktyvumas 25 °C temperatiiroje siekia 77,41 + 3,8 — 80,49 + 4,02 %. Taip pat sglyginai
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aukstu antioksidaciniu aktyvumu pasizymeéjo ir Ciobreliy eterinio aliejaus turincios emulsijos (34,04
+1,7-53,45+2,7 %).
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3.8 pav. OSA-EK-EA emulsijy antioksidacinio aktyvumo pokytis po 10 dieny, laikant bandinius 25 °C
temperattiroje. Emulsijos ruostos su skirtingais eteriniais aliejais: eugenolio (A); cinamono (B) ir Ciobreliy

(©)

I§ pateikty rezultaty galima pastebéti (2. 3.8 pav.), jog OSA-EK-EU ir OSA-EK-CI emulsijos,
turinCios didesne koncentracija eterinio aliejaus, pasizymi geresniu antioksidaciniu aktyvumu. Taip
pat buvo atliktas OSA-EK-EA emulsijy, laikyty 5 °C antioksidaciniy savybiy tyrimas ir jvertintas jy

kitimas po 10 dieny laikotarpio.

Vertinant temperatiiros daromg jtakg emulsijy antioksidacinéms savybéms galima pastebéti, jog
OSA-EK-CA emulsijos geriau islaiké savo antioksidacinj poveikj esant Zzemesnei temperatiirai. OSA-
EK-CA, laikyty 25 °C temperatiiroje, antioksidacinis aktyvumas po 10d. buvo 0,08 + 0,004 — 1,17 +
0,06 %. Tuo tarpu $iy emulsijy, laikyty 5 °C temperatiiroje antioksidacinis aktyvumas po 10 dieny
yra4,58 +0,2 — 7,99 + 0,4 %.
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OSA-EK-EU ir OSA-EK-CI emulsijy antioksidacinis aktyvumas po 10 dieny 5 °C temperatiiroje (7.
3.9 pav.) yra Siek tiek padidéjes, tadiau $is augimas — paklaidy ribose. Siy emulsijy antioksidaciniam
aktyvumui laikymas skirtingose temperatiirose jtakos tur¢jo labai mazai.
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3.9 pav. OSA-EK-EA emulsijy antioksidacinio aktyvumo pokytis po 10 dieny, laikant bandinius 5 °C
temperattiroje. Emulsijos ruostos su skirtingais eteriniais aliejais: eugenolio (A); cinamono (B) ir ¢iobreliy

(©)

OSA-CK-EA ir OSA-EK-EA emulsijy antioksidaciniy savybiy palyginimas. Jvertinus (Zr. 3.6 — 3.9
pav.) gautus rezultatus galima pastebéti, jog antioksidaciniam emulsijy aktyvumui jtakos turi ne vien
naudojamo eterinio aliejaus koncentracija bei risis, bet ir emulsiklio (hidrofobiSkai modifikuoto
krakmolo) tipas. Buvo nustatyta, jog OSA-CK-EU emulsijy antioksidacinis aktyvumas buvo nuo
88,33 +£4,42 iki 94,4 + 4,72 %, tuo tarpu OSA-EK-EU emulsijy antioksidacinis aktyvumas kito nuo
77,41 + 3,8 iki 80,49 + 4,02 %. Taigi, norint pasiekti didesnj emulsijos antioksidacinj aktyvuma
naudojant eugenolj, tinkamesnis emulsiklis yra OSA-CK. Nepaisant to, ne visos emulsijos, ruostos
su OSA-CK krakmolu pasizyméjo geresnémis antioksidacinémis savybémis. OSA-CK-CI emulsijy
antioksidacinis aktyvumas siekia vos 19,58 + 0,97 — 35,58 + 1,8 %, ta¢iau OSA-EK-CI §is aktyvumas
siekia net 34,04 = 1,7 — 53,45 + 2,7 %). Skirtingus rezultatus gali lemti nevienodas eteriniy aliejy
imobilizavimas keliy tipy hidrofobiskai modifikuotame krakmole, kas gali lemti skirtingg veikliyjy
junginiy atpalaidavimg reakcijos miSinyje, tiriant antioksidacines savybes DPPH metodu.
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3.2. Eteriniy aliejy turinciu veikliyju dangy gavimas ir tyrimai

Vienas 1§ budy, kaip galima emulsijas, savo sudétyje turinias eteriniy aliejy, pritaikyti veikliyjy
maisto pakuociy gamybai, yra veikliyjy dangy ruoSimas ant pakavimo medziagos. Aktyvis eteriniy
aliejy komponentai, esantys veikliosiose pakuotése galéty padéti iSlaikyti maisto produktus
Sviezesnius ir prailginti jy galiojimo laika, nenaudojant zmogui zalingy sintetiniy medziagy. Kadangi
eteriniai aliejai yra lak@is junginiai, jy imobilizavimas hidrofobiskai modifikuotame krakmole, padéty
aktyviesiems komponentams ilgiau islikti veikliosiose pakuotése [83].

Siame darbe veikliosios dangos buvo ruosiamos ant popieriaus naudojant OSA-CK-EA ir OSA-EK-
EA emulsijas. Kadangi ankstesniais tyrimais (Zr. 3.1.3 skyriy) buvo nustatyta, jog didZiausiu
antioksidaciniu aktyvumu pasizymi emulsijos, savo sudétyje turinCios didziausig eterinio aliejaus
koncentracija, dangy gamybai buvo naudotos emulsijos, turin¢ios 15 % eterinio aliejaus. Naudojant
dangy liejimo jranga, specialia profiliuota lazdele popierius buvo padengtas plonu emulsijos
sluoksniu. Po 14 dieny laikymo nustatytos gauty dangy antioksidacinés savybés. Gauti rezultatai
pateikti 3.10 pav.
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3.10 pav. OSA-EK-EA ir OSA-CK-EA veikliyjy dangy antioksidaciniy savybiy palyginimas. Tyrimai atlikti
po 14 dieny laikymo 25 °C temperatiiroje

Antioksidacinis aktyvumas, %

Buvo apskai¢iuotas dangos kiekis ant popieriaus (mg/cm?): viename kvadratiniame centimetre OSA-
CK-EA dangos buvo vidutiniskai 2,43 £ 0,18 mg, o OSA-EK-EA vidutiniskai 0,7 + 0,9 mg. I$ gauty
duomeny (Zr. 3.10 pav) matyti, jog didZiausiu antioksidaciniu aktyvumu (90,11 + 4,5 %) pasiZymi
OSA-CK-EU (15 %) emulsijos danga. Labai mazai skiriasi ir OSA-EK-EU dangos antioksidacinis
aktyvumas. Nors §ios dangos viename cm? popieriaus yra santykinai maziau, nei OSA-CK-EU, ta¢iau
Ji taip pat pasizymi dideliu antioksidaciniu aktyvumu (87,09 + 4,35 %). Kiek didesnis skirtumas
pastebimas tarp dangy, turinCiy savo sudétyje Ciobreliy eterinio aliejaus, antioksidacinio aktyvumo.
OSA-CK-CIO danga pasizyméjo 40,07 = 2,0 % antioksidaciniu aktyvumu, tuo tarpu OSA-EK-CI —
tik 27,73 £ 1,39 %. Dangos, ruostos i§ emulsijy, turin¢iy savo sudétyje cinamono eterinio aliejaus,
antioksidaciniu aktyvumu nepasizymejo.

43



3.3. Eugenolio imobilizavimas hidrofobiskai modifikuotame krakmole purkstuvinio
dZiovinimo biidu ir tyrimai

Siame darbe buvo atliktas eugenolio jmobilizavimas hidrofobigkai modifikuotame krakmole
purkstuvinio dziovinimo biidu. Imobilizavimui buvo pasirinkta emulsija, turinti eugenolio ir OSA-
CK tipo krakmolo, dé¢l keletos priezas¢iy. Remiantis anks¢iau aptartais rezultatais (Zr. 3.1.3 skyriy)
eugenolio turinCios emulsijos pasizyméjo stipriausiomis antioksidacinémis savybémis. Be to,
lyginant su kito tipo ty. OSA-EK-EU emulsija, OSA-CK-EU emulsija buvo tinkamesné
purkStuviniam dZiovinimui dél mazos misinio klampos, esant 5 kartus didesniam krakmolo sausy
medziagy kiekiui.

Eugenolio imobilizavimas purkstuvinio dziovinimo btidu turi privalumy, tiek stabilizuojat aktyvyji
junginj, gaunant sauso pavidalo produkta, tiek prapleciant jo pritakymo galimybes. MedZiaga, gautg
purkStuvinio dziovinimo metu yra lengviau sandéliuoti ir transportuoti, ji yra ne tokia jautri
temperattiros pokyciams, lyginant su emulsijomis. Yra gana daug hidrofobiskai modifikuotame
krakmole imobilizuoto eugenolio galimy panaudojimo krypéiy, viena jy - maisto dangy/pléveliy
gamybai. Tokia medziaga galéty buti jterpta | maisto pléveles, ir veikti kaip natiiralus antioksidantas.

3.3.1. Purkstuvinio dZiovinimo biidu gauty OSA-CK-EU milteliy skenuojamoji elektroniné
mikroskopija

Darbe buvo atlikta OSA-CK krakmolo bei OSA-CK-EU milteliy, gauty purkstuvinio dziovinimo
metu, skenuojamoji elektroniné mikroskopija (SEM). SEM nuotraukos gautos esant 2000, 5000 ir
10000 karty didinimams ir pateiktos 3.11 pav. PurkStuvinio dziovinimo budu gautos OSA-CK-EU
dalelés yra sferinés, apvalios ir turin¢ios gana lygy pavirsiy. Tuo tarpu pradinés OSA-CK medziagos
dalelés yra netaisyklingos formos, kampuotesnés. Jy pavir§ius néra visiskai lygus. OSA-CK-EU
dalelés, gautos purkStuvinio dZiovinimo metu yra mazesnés bei taisyklingesnés formos, lyginant su
OSA-CK krakmolo dalelémis. OSA-CK daleliy skersmuo vyravo nuo 10 — 15 um, o OSA-CK-EU
daleliy skersmuo buvo zenkliai mazesnis t.y. nuo 1 — 8 um.
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OSA-CK OSA-CK-EU

3.11 pav. OSA-CK ir purkstuvinio dZiovinimo biidu gauty OSA-CK-EU milteliy SEM nuotraukos, esant
didinimams: (a) — 2000; (b) — 5000; (c) — 10 000.

3.3.2. Purkstuvinio dZiovinimo biidu gauty OSA-CK-EU milteliy FT-IR tyrimai

Purkstuvinio dziovinimo biidu gautiems OSA-CK-EU milteliams charakterizuoti buvo uzrasyti jy
FT-IR spektrai. Palyginimui pateikti ir jy pradiniy medziagy OSA-CK bei EU FT-IR spektrai (3.12
pav.). OSA-CK spektre smailés ties 1147, 1078 ir 1000 cm-1 budingos C-O virpesiams, o smailé ties
1722 cm-1 — C=0 virpesiams [84-86]. Analizuojant, eugenolio FT-IR spektrg, randamos jam
bidingos smailés ties 1638, 1609, 1513 ir 1268 cm-1, atitinkamai, rodanc¢ios C=C aromatinio ziedo
ir C-O virpesius [87]. Purkstuvinio dZiovinimo btadu gauty OSA-CK-EU milteliy FT-IR spektre
galima matyti pagrindines OSA-CK ir EU komponentams buidingas smailes.
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3.12 pav. OSA-CK-EU, OSA-CK ir EU FT-IR spektrai
3.3.3. Eugenolio atpalaidavimo i§ OSA-CK-EU milteliy tyrimai

Siekiant nustatyti, ar eugenolis atsipalaiduoja 1§ purkstuvinio dziovinimo biidu gauty OSA-CK-EU
milteliy, buvo atliktas eugenolio atpalaidavimo etanolyje tyrimas. Pagal 2.3 formule (Zr. 2.2.11 sk.)
buvo apskaiciuotas atpalaiduoto eugenolio kiekis.

OSA-CK-EU milteliy, gauty purkstuvinio dziovinimo budu, atpalaidavimo tyrimas buvo atliktas j 96
% etanolj, ir nustatyta, koks kiekis eugenolio atsipalaiduoja 1§ tiriamos medziagos per 60 minuciy.
Sparciausiai eugenolis yra atpalaiduojamas per pirmas 10 minuciy — atsipalaiduoja net 0,53 mg
eugenolio. Tyrimo metu nustatyta, kad per 60 minuc¢iy j 10 ml etanolio terpe atsipalaiduoja 0,87 mg
eugenolio t.y. 35 % nuo teoriskai galimo.
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3.13 pav. Eugenolio atsipalaidavimo i§ OSA-CK-EU milteliy j etanolj priklausomybé nuo trukmés
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3.3.4. OSA-CK-EU milteliy antioksidaciniy savybiy tyrimai

Norint panaudoti OSA-CK-EU miltelius veikliyjy pakuo¢iy gamybai yra labai svarbus eugenolio
antioksidacinis aktyvumo jvertinimas. Sio tyrimo metu buvo siekiama nustatyti, ar eugenolis
purkstuvinio dziovinimo btidu imobilizuotas hidrofobiskai modifikuotame krakmole nepraranda savo
antioksidaciniy savybiy.
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3.14 pav. OSA-CK-EU milteliy antioksidaciniy savybiy priklausomybé nuo bandinio kiekio

IS rezultaty, pateikty grafike (Zr. 3.14 pav) matoma, jog tiriant 0,5mg — 5Smg milteliy antioksidacinj
aktyvuma, jis kito nuo 50,48 + 2,52 iki 89,26 + 4,46 %. I3 Siy duomeny galima spresti, jog eugenolis,
kuris yra imobilizuotas purkstuvinio dziovinimo metu hidrofobiskai modifikuotame OSA-CK
krakmole savo antioksidacinio aktyvumo nepraranda.
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4. Rekomendaciju dalis

Apibendrinant darbe atliktus tyrimus ir taikytus metodus, galima iSskirti Siuos pradinius veikliyjy
pakuociy kiirimo proceso etapus (zr. 4.1 pav.):

1) Emulsijy paruoSimas — emulsiklis (hidrofobiskai modifikuotas krakmolas) tirpinamas 70 ° C
distiliuotame vandenyje, tirpalas atvésinamas. | krakmolo tirpalg dedamas reikiamas Kkiekis eterinio
aliejaus ir emulsija disperguojama 10 000 aps./min. grei¢iu, 5 arba 10 min priklausomai nuo
emulsiklio tipo.

2) Veikliyjy dangy gavimas — 15 % eterinio aliejaus ir hidrofobiskai modifikuoto krakmolo
emulsijos liejamos ant popieriaus, naudojant dangy liejimo jrangg. Dangos dziovinamos ir sandariai
supakuotos saugomos kambario temperatiiroje.

3) Eterinio aliejaus imobilizavimas purkstuvinio dZiovinimo biidu — purkstuvinio dZiovinimo
metu naudojamas dujos (oras) patenka j aparatg i§ virSaus, tada yra kaitinamos iki nustatytos
temperattiros ir teka per dziovinimo kamera. Pratekéjusios pro kamera dujos yra nufiltruojamos ir
pasiSalina i§ aparato per iSleidimo angg, esancig prietaiso apacioje. Bandinys siurbliu paduodamas j
iSpurskimo galvutge. Naudojamas purkstukas turintis 7 um dyZio poras membranoje. Laseliai
iSpursSkiami pro plong membrang, kurie dél aukStos temperatiros dziovinami ir virsta kietomis
dalelémis. Elektrostatinis kriivis nukreipia Sias kietas daleles ant surenkamojo elektrodo. Kai
elektrodas pasidengia plonu bandinio daleliy sluoksniu, dalelés pasalinamos nuo elektrodo naudojant
guming mentele, tokiu biidu surenkant gauta produkta.

Eteriniy aliejy imobilizavimas ir panaudojimas veikliyjy pakuociy gamyboje yra sudétingas procesas,
todel turi biti atlikta dar daug tyrimy, siekiant optimizuoti veikliyjy pakuociy gamybos technologija.
Tolimesniuose tyrimuose bty tikslinga iStirti milteliy, gauty purkStuvinio dzZiovinimo metodu,
panaudojimo veikliyjy pakuoc¢iy kiirime galimybes. Svarbu optimizuoti Siy milteliy jterpimo j
veiklias pakuotes technologija bei iStirti, ar milteliai, jterpti ] maisto pakuotes nepraranda savo
antioksidacinio aktyvumo.

Rekomenduojama nustatyti, kokj poveikj imobilizuoti eteriniai aliejai daro Siose pakuotése
laikomiems maisto produktams — kaip keicia produkto skonj, kvapa, taip pat ar daro teigiamg jtaka
produkto galiojimo laikui. Rekomenduojama iStirti antimikrobinj imobilizuoty eteriniy aliejy poveikj
prie§ mikrobus, gadinancius maisto produktus.
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4.1 pav. Eteriniy aliejy, naudojamy veikliyjy pakuo¢iy gamybai, imobilizavimo ir veikliyjy dangy gavimo
aparattriné schema. 1 — vanduo, 2 — kaitinimo elementas, 3 — dispergatorius; 4 — maitinimas, 5 — surenkamas
produktas, 6 — oras, 7 — valdiklis.
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ISvados

1. Paruostos ir istirtos cinamono aldehido, eugenolio, Ciobreliy eterinio aliejaus ir keliy tipy
modifikuoto krakmolo turinios emulsijos. Emulsijy daleliy dydis priklaus¢ nuo naudoto
krakmolo tipo, eterinio aliejaus rtiSies ir jo koncentracijos emulsijoje:

1.1 Emulsjjoms ruosti naudojant 25 % dekstruguotg krakmolo oktenisukcinatg, gautos
mazesnés emulsijy dalelés nei naudojant 5 % preZelatinizuotg krakmolo oktenilsukcinata.

1.2 Didziausias daleliy dydis nustatytas emulsijose su Giobreliy eteriniu aliejumi. Siy
emulsijy daleliy dydis buvo 1,0 — 1,3 pm ir 2,8 — 4,7 um intervaluose, atitinkamai,
naudojant dekstruguotg ir prezelatinizuotg krakmolo oktenilsukcinata.

1.3 RuoSiant emulsijas turincias 5 % eterinio aliejaus nuo emulsijos masés, maziausios
dalelés (362 nm) gautos eugenolio ir dekstruguoto krakmolo oktenisukcinato emulsijoje.

2. Emulsijy stabilumas jvertintas pagal daleliy dydzio pokycius ir emulsijy i$sisluoksniavima
laikant bandinius iki 10 pary kambario ir 5 °C temperatiirose. Emulsijy stabilumas priklausé
nuo naudojamo eterinio aliejaus kiekio, jo koncentracijos, modifikuoto krakmolo tipo ir
laikymo salygy:

2.1 Emulsijy daleliy dydis liko mazai pakites emulsijose su maziausiu eterinio aliejaus kiekiu
(5 %).

2.2 Stebint emulsijy iSsisluoksniavimg, emulsijos turinCios prezelatinizuoto krakmolo
oktenilsukcinato buvo stabilesnés, galimai, dé¢l didesnés jy klampos.

2.3 Emulsijoms laikyti palankesné 5 °C temperatiira.

3. Antioksidaciniam emulsijy aktyvumui jtakos turi ne tik eterinio aliejaus riiSis, ar
koncentracija, bet ir modifikuoto krakmolo tipas emulsijoje. Didziausiu antioksidaciniu
aktyvumu (iki 94 %) pasizyméjo eugenolio, o maziausiu — cinamono aldehido (iki 16 %)
turincios dekstruguoto krakmolo oktenilsukcinato emulsijos.

4. Priklausomai nuo modifikuoto krakmolo tipo, buvo gautos 0,7 mg/cm? ir 1,43 mg/cm? sausy
emulsijos medZiagy turin€ios dangos ant popieriaus. DidZiausiu antioksidaciniu aktyvumu
(ik1 90 %) pasizymeéjo dangos turincios eugenolio, o dangos su cinamono aldehidu nebuvo
veiklios.

5. Purkstuvinio dziovinimo metodu eugenolis buvo imobilizuotas dekstruguotame krakmolo
oktenisukcinate:

5.1 Gauty milteliy morfologija ir sudétis charakterizuota skenuojamosios elektronininés
mikroskopijos ir Furje transformacijos infraraudonyjy spinduliy spektroskopijos
tyrimais.

5.2 Imobilizuotas eugenolis nepraranda savo antioksidacinio aktyvumo ir gali biti
atpalaiduotas etanolyje. Nustatyta, jog per 60 minuciy ] etanolio terpe atpalaiduojama 35
% eugenolio nuo teoriskai galimo.
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