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Santrauka

Sio tiriamojo darbo tikslas — nustatyti skirtingomis savybémis pasizyminéiy Saltalankiy ekstrakty
ikapsuliavimo galimybes j sukietintas, iSrigy baltymais stabilizuotas dvigubasias emulsijas bei i1Srugy
baltymy ir konjako gliukomanano aerogelius.

Tyrimy metu tirtos Sios sistemos: 1) dvigubosios emulsijos, su jkapsuliuotais lipofiliniu Saltalankiy
ekstraktu A fazgje ir hidrofiliniu Saltalankiy ekstraktu Vi fazéje, kuriose ekstrakty santykis (30/20 ir
20/20), antrojo homogenizavimo laikas (10, 20, 30, 40 min.), vidinés ir iSorinés faziy santykis (40:60),
iSoriné vandens fazé stabilizuojama su 15 % iSrugy baltymy izoliatu; 2) Konjako gliukomanano
hidrogeliai, kuriy paruoSime naudojami skirtingy koncentracijy (0,1, 0,2, 0,3 ir 0,4 M) Na2COs
tirpalai polisacharido molekuliy deacetilinimui; 3) Konjako gliukomanano (KG), deacetilinto
skirtingy koncentracijy (0,1, 0,2, 0,3, 0,4 M) Na.CO:s tirpalais ir 20 % isrtigy baltymy izoliato (I1BI)
pagrindu pagaminti aerogeliai, su jkapsuliuotais Saltalankiy ekstraktais. Dvigubyjy (sukietinty ir
nesukietinty) emulsijy savybeés vertintos Siais rodikliais: reologinés charakteristikos, nepertraukiamos
iSorinés vandens fazés sutinklinimo temperatiira, spalva, daleliy dydis ir pasiskirstymas,
antioksidacinis aktyvumas, juslinés savybés. Konjako gliukomanano hidrogeliai charakterizuoti
rodikliais: brinkimas, teksttros profilis, reologinés charakteristikos. Konjakoko gliukomanano ir
iSrugy baltymy izoliato pagrindu pagaminty aerogeliy vertinimui naudoti rodikliai: porétumas, ir
morfologija, hidrofilinio ekstrakto jgérimas, antioksidacinis aktyvumas, jkapsuliavimo efektyvumas,
spalva, tekstiiros savybeés.

Nustatyta, kad dvigubosios emulsijos yra tinkamos sistemos lipofilinio ir hidrofilinio Saltalankiy
ekstrakty jkapsuliavimui, kai iSorinés vandens fazéje (V2) naudojamas isriigy baltymy izoliatas,
kadangi terminio apdorojimo metu iSriigy baltymai suformuoja negriztamg gelj, tokiu budu
sukietindami ir tuo paciu stabilizuodami emulsijas. Dvigubosios emulsijos, su jkapsuliuotais
lipofiliniu ir hidrofiliniu Saltalankiy ekstraktais, pasizymi geromis antioksidacinio aktyvumo
savybémis, kurios laikymo metu esant (20°C) temperatiirai, tolygiai mazéja. Homogenizavimo
trukmés ilgéjimas lemia nesutinklinty emulsijy daleliy dydzio ir klampumo sumazgjima, taciau
homogenizavimo trukmés jtaka sutinklinty emulsijy savybéms nepastebéta. Ryskesni skirtumai
pastebéti, nustatant spalvos charakteristikas, kur emulsijos su 30/20 lipofilinio ir hidrofilinio
Saltalankiy ekstrakto santykio Kiekiu gaunamos gelsvesnés, nei emulsijose su 20/20 ekstrakty
santykiu.

Konjako gliukomanano hidrogeliy savybés priklauso nuo deacetilinimui naudojamos natrio
karbonato koncentracijos. Hidrogeliy paruosime naudojamuose natrio karbonato tirpaluose dominavo



Sarminé aplinka, kuriy pH svyruoja nuo 0.1 M (10,29 £ 0,04) iki 0.4 M (10,65 * 0,01). Laikymo metu
nuo 0 iki 240 valandy, hidrogeliy vandens jgérimas didé¢ja. Hidrogeliai su 0.1 M koncentracija
pasizymi geresnémis vandens jgérimo savybémis, kurios, didinant natrio karbonato koncentracija
tolygiai mazéja. Negriztamy termogeliy elastingumo savybés, didinant Na.COs koncentracijg didéja
nuo 0.1M (7163 * 1,550 Pa) iki 0.4 M (322433 * 3,528 Pa), kaip ir tekstiiros profilio rodikliai,
isskaitant kietuma, lipnuma, kramtomuma, gebéjima atsistatyti.

Acrogeliy savybés priklauso nuo jy paruoSime naudojamo biopolimero tipo ir dZiovinimo salygy.
Konjako gliukomanano aerogeliuose issidés¢iusios poros yra netaisyklingos formos ir bendras pory
tiris priklauso nuo jy paruo$ime naudojamos natrio karbonato koncentracijos, kuriai didéjant bendras
pory tiris didéja 0.2 M (0,026 cc/g). 0.3 M (0,028 cc/g) ir toliau didinant iki 0.4 M sumazéja (0,019
cc/g). 20 % isriigy baltymy izoliato aerogeliuose iSsidésciusios poros yra sferinés, o bendras pory
taris 0,135 cc/g. Konjako gliukomanano ir iSrtigy baltymy aerogeliai yra tinkamos Sistemos
hidrofilinio Saltalankiy ekstrakto jkapsuliavimui dél gebéjimo absorbuoti hidrofilin; Saltalankiy
ekstrakta. Konjako gliukomanano aerogeliuose ekstrakto jgérimo santykis laikymo metu (0,5 — 15
%), 0 iSrtgy baltymy aerogeliuose nuo (0,3 — 2,5 %).
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Summary

The aim of this study was to determine the possibilities of encapsulation of sea buckthorn extracts
with different properties into hardened, whey protein stabilized double emulsions and whey protein
and konjac glucomannan aerogels.

The following systems were investigated during the research: 1) multiple emulsions with loaded
lyphophilic sea buckthorn extract in phase A and hydrophilic sea buckthorn extract in inner aqueous
phase V1, in which the ratio of extracts (30/20 and 20/20), second homogenization time (10, 20, 30,
40 min.), inner and external phases ratio (40:60), external aqueous phase stabilized with 15 % whey
protein isolate; 2) Konjac glucomannan hydrogels prepared with different concentrations (0.1, 0.2,
0.3 and 0.4 M) of Na.CO:s solutions for deacetylation of KG molecules; 3) Konjac glucomannan
(KGM) deacetylated with different concentrations (0.1, 0.2, 0.3, 0.4 M) of Na>COs solutions and 20
% whey protein isolate based aerogels with loaded sea buckthorn extracts. These parameters were
evaluated in (heat-induced and not heat induced) multiple emulsions gels: rheological characteristics,
kinetic of external aqueous phase, color, particle size and distribution, antioxidant activity, sensory
properties; Konjac glucomannan hydrogels studies: swelling ratio, texture profile, rheological
characteristics, influence of Na.CO3 on hydrogel hardness and viscous elasticity properties; in the
studies of konjac glucomannan and whey protein isolate-based aerogels: was porosity and
morphological view was established, absorption of hydrophilic extract, antioxidant activity,
encapsulation efficiency, color, texture profile.

Double emulsions have been found to be suitable systems for encapsulating lipophilic and hydrophilic
sea buckthorn extracts when whey protein isolate is used in the external aqueous phase (V-), as whey
proteins form an irreversible gel during heat treatment, thereby hardening and stabilizing the
emulsion. Double emulsions, encapsulated with lipophilic and hydrophilic sea buckthorn extracts,
have good antioxidant properties, which decrease steadily during storage at (20 ° C). The prolongation
of the homogenization time results in a decrease in the particle size and viscosity of the uncoated
emulsions, but no effect of the homogenization time on the properties of the crosslinked emulsions
was observed. More pronounced differences were observed in the determination of color
characteristics, where emulsions with a ratio of 30/20 lipophilic to hydrophilic sea buckthorn extract
were obtained yellowish than emulsions with a ratio of 20/20 extracts.

The properties of konjac glucomannan hydrogels depend on the concentration of sodium carbonate
used for deacetylation. The sodium carbonate solutions used in the preparation of the hydrogels were
dominated by an alkaline environment with pH ranging from 0.1 M (10.29 + 0.04) to 0.4 M (10.65 £



0.01). During storage from 0 to 240 hours, the water uptake ratio of the hydrogels increases.
Hydrogels with a concentration of 0.1 M have better water absorption properties, which decrease
steadily with increasing sodium carbonate concentration. The elastic properties of irreversible
thermogels increase with increasing Na-COs concentration from 0.1 M (7163 + 1.550 Pa) to 0.4 M
(322433 + 3.528 Pa), as well as texture profile indicators, including hardness, stickiness, chewability,
recovery.

The properties of aerogels depend on the type of biopolymer used in their preparation and the drying
conditions. The pores in the konjac glucomannan aerogels are irregular in shape and the total pore
volume depends on the concentration of sodium carbonate used in their preparation, which increases
the total pore volume by 0.2 M (0.026 cc/g). 0.3 M (0.028 cc/g) and further increasing to 0.4 M
decreases (0.019 cc/g). The pores in the aerogels of 20% whey protein isolate are spherical with a
total pore volume 0f 0.135 cc / g. Konjac glucomannan and whey protein aerogels are suitable systems
for encapsulating hydrophilic sea buckthorn extract due to their ability to absorb hydrophilic sea
buckthorn extract. In konjac glucomannan aerogels the ratio of extract absorption during storage (0.5
- 15%), and in whey protein aerogels (0.3 - 2.5%).
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IVADAS

Siuolaikingje visuomenéje maisto gamintojai ir mokslininkai didelj démesj skiria jvairiy maisto
medziagy, pasizyminc¢iy biologiniu aktyvumu bei galin€iy turéti teigiamos jtakos vartotojy sveikatai
ir gerovei, charakterizavimui. DidZioji dalis biologiSkai aktyviy junginiy yra nestabilis, todél greitai
skyla maisto perdirbimo bei laikymo metu, dél ko prarandamas jy biologinis aktyvumas ir galima
nauda Zmoniy Sveikatai. Tokios problemos sprendimui, naujy maisto produkty kiirime naujos
technologijos turi buti derinamos su tradiciniy metody naudojimu, siekiant kontroliuoti tam tikry
maisto komponenty biologinj priecinamumg ir pagerinti biologiskai aktyviy komponenty stabiluma
[2]. Bioaktyviy junginiy jterpimas j maisto sistemas, produktui suteikiant papildomy funkciniy
savybiy gali buti pagerintas, gamyboje taikant mikrojkapsuliavimo technologija, kuri placiai
naudojama ne tik maisto pramon¢je, bei ir sveikatos srityje, kur reikalingas bioaktyviy junginiy
stabilumas, veiksmingumas ir biologinis prieinamumas.

IS daugelio mikrojkapsuliavimo metody, dvigubosios emulsijos (V/A/V) yra daznai maisto
pramonéje naudojamos bioaktyviy junginiy jkapsuliavimo sistemos, kuriy nauda siejama su
sumazintu riebaly kiekiu produktuose, nepageidaujamy jusliniy savybiy maskavimu, maisto skoniniy
savybiy gerinimu [1]. Siy emulsijy stabilumas yra svarbus parametras, priklausantis nuo
stabilizavimui naudojamy emulsikliy koncentracijos ir tipo [42]. Emulsijy stabilizavimui gali biiti
naudojami sintetiniai emulsikliai, tafiau vis didesnis démesys teikiamas biopolimery tipo
emulsikliams, kurie gali stabilizuoti emulsijas sudarydami gelius.

Ple¢iant mikrojkapsuliavimo galimybiy pritaikymag ir naujy metody kiirima, biopolimery pagrindu
pagaminti aerogeliai, sulaukia didelio démesio dél savo savybiy ir esamy bei potencialiy pritaikymo
galimybiy jvairiose srityse, jskaitant ir maisto pramong. Iki Siol Zinomi aerogeliy pavyzdziai maisto
technologijose, tai adsorbentai, sugeriantys i$siskyrusig pertekling drégme nuo produkto pavirSiaus.
Bioaktyviy junginiy jkapsuliavimo ] aerogelius ir tokiy sistemy panaudojimo maisto sistemose
koncepcija dar néra placiai iStyrinéta, todél svarbu iSsiaiskinti skirtingy biopolimery jtaka aerogelio
savybéms.

Tiriamojo darbo tikslas — nustatyti skirtingomis savybémis pasizyminéiy Saltalankiy ekstrakty
ikapsuliavimo galimybes j sukietintas, iSrigy baltymais stabilizuotas dvigubasias emulsijas bei iSrugy
baltymy ir konjako gliukomanano aerogelius. Tikslo jgyvendinimui keliami Sie uzdaviniai:

1. naudojant dviejy pakopy homogenizavimo biida, pagaminti iSriigy baltymais stabilizuotas
dvigubasias emulsijas (V/A/V), kuriy A fazéje biity ikapsuliuotas lipofilinis Saltalankiy
ekstraktas, o vidinéje vandens fazéje Vi — hidrofilinis $altalankiy ekstraktas, ir nustatyti jy
stabiluma;

2. nustatyti i8riigy baltymais stabilizuoty dvigubyjy emulsijy (V/A/V) su skirtingose fazése
jkapsuliuotais lipofiliniu ir hidrofiliniu Saltalankiy ekstraktais, nepertraukiamos iSorinés
vandens fazés V> sutinklinimo salygas ir jvertinti $iy emulsijy fizikines savybes;

3. nustatyti skirtingos koncentracijos Na-COs tirpaly jtaka konjako gliukomanano hidrogeliy ir
termiskai negriztamy geliy fizikinéms savybéms;

4. pagaminti aerogelius i§ konjako gliukomanano kriogeliy, taikant liofilizavimo dziovinimo
biida, nustatyti jy morfologines bei fizikines savybes ir tinkamumg S$altalankiy ekstrakto
ikapsuliavimui;,
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5. pagaminti aerogelius i§ iSriigy baltymy alkogeliy, taikant superkritinés CO: ekstrakcijos
dziovinimo biidg ir nustatyti jy morfologines bei fizikines savybes ir tinkamumg Saltalankiy
ekstrakto jkapsuliavimui.

14



1. MOKSLINES LITERATUROS ANALIZE
1.1. Biologiskai aktyviy junginiy jkapsuliavimo sistemos, naudojamos maisto gamyboje

Mikrojkapsuliavimo koncepcija pirmiausiai pritaikyta farmacijos sektoriuje, kurios tikslas buvo
kontroliuoti arba modifikuoti vaistiniy medZiagy i§siskyrima zmogaus organizme. Si sritis vis dar yra
pagrindiné, kurioje mikrojkapsuliavimo technologijy pritaikymas sudaro 68 %, tuo tarpu maisto
sektoriuje jos sudaro tik 13 % [1]. Jkapsuliavimo metu biologiSkai aktyvi medziaga jterpiama j kitos
— stabilizuojancios medziagos vidy. Ikapsuliuojama medziaga dar gali biiti vadinama aktyviuoju
agentu, uzpildanéigja arba vidine faze, tuo tarpu kapsuliuojanti medziaga vadinama danga,
membrana, apvalkalu, iSorine faze ar matrica [2].

Didzioji dalis biologiSkai aktyviy junginiy yra fiziskai, chemiskai ir/arba fermentiskai nestabilts ir
greitai skyla maisto perdirbimo bei laikymo metu, dél ko prarandamas jy biologinis aktyvumas.
Maisto pramonéje jkapsuliavimo technologija apsaugo bioaktyvias medziagas nuo tokiy aplinkos
veiksniy, kaip: Sviesa, drégmé, Siluma ir deguonis. Taip pat, padeda uzmaskuoti daugelio $iy
medziagy nepageidaujamas juslines savybes, tafiau svarbiausia, kad iSlaiko bioaktyvaus junginio
funkcines/biologines savybes, gerindama biologinj prieinamuma ir kontroliuodama biologiskai
aktyviy junginiy i$siskyrimg [3]. Mikrojkapsuliavimo technologijos eiga nuo bioaktyvaus junginio,
kapsuliuojan¢ios medziagos ir mikrojkapsuliavimo procesy pasirinkimo iki galutinio pritaikymo,
parodant svarbiausius kiekvieno zingsnio etapus, pavaizduota 1 paveiksle.

Mikrodalelés
Eﬁzl::;;sj I a]“alulu (mikrosferos arha
mikrokapsulés) ‘.I:llsm matrica
Ilulpulmnmu
technologija T:Ills;lln:n 0 O |
|

' \ 4 W |
Y S0 |

s Cheminés ir + GRAS medziaga . Dideliz ikapsuliavimo efektyvumas " . .
+ Kontroliuojamas ifslkyrimas * Funkeionalios savyhés

biolgginés zavybés Tirpumas (vpatingai
* Stabilumas tirpus vandenyje)

Ei.elu'.mu siztema (nurij uﬂ

D

* Biologinis prieinamumas

1 pav. Mikrojkapsuliavimo procedaros (Maria ir kt, 2015)

Mikrokapsulés yra daleles, kuriy skersmuo svyruoja nuo 1 iki 1000 mikrometry. DaZniausiai
pasitaiko dviejy tipy morfologinés dalelés: apvalkalo tipo, kai Serdis (bioaktyvus komponentas) arba
ji turintis ne$iklis (junginiai, palengvinantys atpalaidavima) yra apsaugoti membrana ir matricos tipo,
kai bioaktyvus komponentas yra pasiskirstes medziagos matricoje. Kapsuliavimo medziaga, gamybos
procesas, galutiné morfologija ir pritaikymas yra svarbiis veiksniai, j kuriuos reikia atsizvelgti, kuriant
naujus produktus, panaudojant mikrojkapsuliavimo technologija. Renkantis mikrojkapsuliavimo
metoda, svarbu atsizvelgti | bioaktyvaus komponento stabilumg ir funkcines savybes. Ir norint
pasiekti didelj jkapsuliavimo efektyvuma, biitina uztikrinti proceso atkuriamuma ir jveikti tokius
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destabilizacijos procesus, kaip mikrosfery agregacija ir sukibimas [2]. Jvairts jkapsuliavimo metodai
apima emulsavimg, gelinimg, ekstruzija, nusodinima, koacervacija, purkstuvinj dziovinima,
dziovinima S$altyje, superkritiniy skys¢iy metodai ir kt. [3][4]. Skirtingi jkapsuliavimo metodai
sukuria jvairias nanostruktiiras ar mikrostruktiiras, turin¢ias skirtingas fizikines ir chemines savybes.

Purkstuvinis dziovinimas yra vienas i§ seniausiy ir placiausiai naudojamy jkapsuliavimo metody
maisto pramonés sektoriuje. Sis metodas yra efektyvus bidas jkapsuliuotus junginius paversti
milteliais. Bioaktyvaus junginio savybés, tokios kaip apsauginé, stabilizavimo, tirpumo ir
kontroliuojamo issiskyrimo, gaunamos purkstuvinio dziovinimo metu [5]. Medziagos, naudojamos
pursktuviniame dziovininime gali buti polisacharidai, tokie kaip gumiarabikas, ciklodekstrinas,
chitozanas ir maltodekstrinas. Taip pat, baltymai, pavyzdziui, iSriigy baltymai, natrio kazeinatas,
sojos baltymai [6]. Si technologija taikoma, kai reikia jkapsuliuoti didelj kiekj maisto ingredienty,
tokiy kaip skoninés ir spalvinés medZiagos, vitaminai, mineralinés medziagos, riecbalai ir aliejai,
apsaugant produktus nuo aplinkos salygy [7].

Koacervacijos metodas apibréziamas kaip reiskinys, apimantis skys¢io—skyscio fazés atsiskyrimg is
medziagos ar miSinio, dél vandeniniame tirpale esanciy skirtingai jkrauty polimery elektrostatinés ir
hidrofobinés sgveikos, vandeniliniy rySiy [8]. Saveika tarp biopolimery priklauso nuo biopolimery
tipo (molinés masés, kriivio), pH, joninés jégos ir biopolimery santykio. Koacervacija dazniausiai
naudojama lipofilisky medziagy jkapsuliavimui, pvz., ciberzolés oleorezinui, palmiy aliejui ir B-
karotenui, likopenui, liuteinui, vitaminui E, ta¢iau ne i$imtis ir hidrofilinés medziagos [9].

Dziovinimas $altyje, dar vadinamas liofilizavimu, yra daugiapakopis procesas, kurj sudaro uzsalimas,
sublimacija (pirminis dziovinimas), desorbcija (antrinis dZiovinimas) ir saugojimo etapai, gaunant
sausg medziagg [10]. Liofilizavimas pla¢iai naudojamas vandenyje tirpiy medziagy jkapsuliavimui
[11]. Taip pat, lipofiliSky ingredienty jkapsuliavimui, véliau juos emulsuojant. Bendras $io metodo
privalumas yra tai, kad lengvai gaunama kapsuliy matricos amorfiné biisena, net ir tada, kai matricos
formavime naudojamos lengvai besikristalizuojan¢ios medziagos [12].

Gelinimas yra mikrojkapsuliavimo technika, pagrjstas galimybe sujungti polielektrolitus, esant
daugiavalen¢iams (Ca?*, Ba*?, Al*3) jonams ir taikomas ekstruzijoje, emulsavime/gelinime [13].
Panaudojant ekstruzija, sferinés gelio dalelés gaunamos Svirkstu ar purkStuku lasinant vandeninj
polimero tirpalg j gelinimo vonelg, uzpildyta CaCl. tirpalu. Emulsavimo/gelinimo metodas i§ esmés
grindziamas i§ polimerinio tirpalo pagamintomis emulsijomis, kai hidrofobiskumu pasizymintis
aktyvus komponentas, lasinimu j kalcio druskos tirpalg [14]. Alginatas, chitozanas, pektinas, konjako
gliukomananas ir karboksimetil celiuliozé — tai, dazniausiai gelinimo sistemose naudojamos
polimerinés medziagos [15].

Emulsavimo metodas dazniausiai naudojama technika maisto pramonéjee, sékmingai naudojama
jkapsuliuoti bioaktyvius junginius, jskaitant riebaly ragstis, vitaminus, fenolinius junginius,
antocianinus, aliejus ir bioaktyvius ekstraktus. Sis metodas gali biiti derinamas su purkstuvinio
dziovinimo procesu, kurio metu iSpurskiant emulsija, gaunami sausi milteliai [16]. Emulsavimo
privalumas tas, kad emulsijy gamybai naudojamos procediiros yra nesudétingos, daleliy formavimui
komponenty parinkimas ir paruoSimo salygos santykinai lengvas ir nereikalaujantis papildomy
salygy. gaunamas i§ vandenyje tirpiy maisto aktyviyjy agenty. Priklausomai nuo susidariusiy faziy
skaiCiaus, emulsijos gali buti klasifikiuojamos j dvinares arba viengubasias ir daugianares arba
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dvigubasias. Dispergavus baltymus polimeriniame organiniame tirpale, gaunama vienguba vanduo —
aliejuje (V/A) emulsija. Dvigubai (V/A/V) emulsijai, pirmiausiai vandeninis baltyminis tirpalas
sumaiSomas su polimeriniu organiniu tirpikliu suformuojant pirming emulsijos (V/A) fazg [17]. V/A
/V emulsija ruosiama pirming emulsijg disperguojant iSorin€je vandens fazéje su istirpintu emulsikliu.

1.1.1. Matricos gamybai naudojamos medZziagos

Kapsuliuojancios medziagos — matricos gamybai naudojamos medziagos turi skirtingas chemines ir
fizikochemines savybes, kurios lemia jkapsuliavimo proceso efektyvumg. Tinkamas medziagos
parinkimas yra svarbus zingsnis, lemiantis mikrokapsulés stabiluma, jkapsuliuotos medziagos
iSlaikymo efektyvumg [18][19]. Didelémis koncentracijomis naudojama medziaga turi pasizyméti
geromis reologinémis savybémis, stabilizuoti pagamintas kapsules, iSlaikyti jkapsuliuotos medziagos
struktiirg perdirbimo bei laikymo metu [18][20]. Taip pat, gana svarbus mikrokapsuliy tiklas —
lengvas dozavimas, pagerinamas stabilumas laikymo metu, uzmaskuojamas nepageidaujamas
ikapsuliuotos medziagos skonis, bei galimybé kontroliuoti medziagos iSsiskyrimo laikg patekus i
virskinamajj trakta [21].

Kapsuliuojanti medziaga ir jos fiziné struktiira daro didele jtakg galutiniam rezultatui. Vis délto yra
tam tikry apribojimy, nes jstatymai neleidzia maisto produktuose naudoti kai kuriy medziagy. Jos turi
biiti visuotinai pripazintos saugiomis, biologiskai skaidzios ir veiksmingai suformuojancios apsauginj
barjera tarp vidinés fazés ir ja supanciy iSoriniy veiksniy [16][22]. Dazniausiai naudojamos
kapsuliuojancios medziagos yra angliavandeniy polimerai (krakmolas ir celiuliozé bei jy dariniai),
augaly ekstraktai (guma, galaktomananas, pektinai, sojos pupeliy polisacharidas), mikrobinés ir
gyvuninés kilmés polisacharidai (ksantanas, dekstranas ir chitozanas), taip pat baltymai (isragy
baltymai, albuminas, Zelatina, kazeinas, zZirniy baltymai), riebalai (stearino riigstis, monogliceridai ir
digliceridai) ir kitos medziagos (parafinas, kai kurios neorganinés medziagos) [23].

1.1.2. Jkapsuliuojamoms medziagoms keliami reikalavimai

Jkapsuliavimui gali biiti naudojamos jvairios sudéties, skirtingomis savybémis pasizymin¢ios Kietos,
skystos ar dujinés medziagos. Taciau maisto priedy reglamentavimas, lyginant su farmaciniais
tikslais naudojamomis medziagomis yra Zymiai grieztesnis. Kai kurie junginiai néra pripazinti kaip
sauglis naudojimui (GRAS). D¢l Sios priezasties, prieSingai nei vaisty jkapsuliavime, maisto
pramongje ikapsuliuojamy junginiy kiekis ribojamas. Visi maisto gamybos procesai, iskaitant ir
jkapsuliavima, turi atitikti maisto saugos reikalavimus, nustatytus jvairiy vyriausybiniy agentiiry,
pvz: Europos Sajungoje, tai Europos maisto saugos tarnyba (EFSA), JAV - Maisto ir vaisty
administracija (FDA). Svarbiausias kriterijus, pasirenkant jkapsuliuvojamg medziaga yra
funkcionalumas, kurj jkapsuliavimas turéty suteikti galutiniam produktui, galimus jkapsuliuojamos
medZziagos apribojimus, koncentracija, medziagos atpalaidavimo tipus, stabilumo reikalavimus [24].

I8 technologinés pusés, siekiant uztikrinti kuo veiksmingesnj bioaktyviy junginiy jkapsuliavima ir jy
jterpimg j maisto matricas, turi biiti laikomasi $iy charakteristiky [25]:

1. I maisto matricas jeinantys bioaktyviis junginiai turi pasizyméti dideliu fizikiniu—cheminiu
stabilumu ir minimaliu poveikiu produkto juslinéms savybéms [26];
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2. Turi apsaugoti jkapsuliuotus junginius nuo sgveikos su kitais maisto ingredientais ir termines
degradacijos, fotooksidacijos, §viesos ir pH veiksniy [25];

3. Turi maksimaliai padidinti jkapsuliuoty junginiy jsisavinimg [26];

4. Turi buti lengvai pritaikomi pramoningje gamyboje [27].

Tokios plataus spektro charakteristikos paskatino jvairiy jkapsuliavimo metody atsiradimg. IS
daugybés jkapsuliavimo metody, kai kurie jy, pavyzdziui, purkstuvinis dZziovinimas, pla¢iai pripazinti
ir palyginti seniai naudojami maisto produkty technologijose. Tuo tarpu kity jkapsuliavimo metody,
tokiy kaip aerogeliai, sukietintos emulsijos, gamybos bei savybiy tyrimai pradéti tyrinéti nesenai, 0
moksliné techniné informacija apie jy panaudojimo maisto technologijose galimybes yra ribota.

1.2. Sukietinty dvigubyju emulsijy panaudojimo galimybés bioaktyviy junginiy
ikapsuliavimui

Pagal sistemoje esanciy faziy kiekj, emulsijos gali biiti viengubosios arba dvigubosios. Viengubosios
emulsijos sudarytos i§ dviejy tarpusavyje nesimaiSan¢iy vanduo-—aliejuje (V/A) arba aliejus—
vandenyje (A/V) faziy, kurios skiriasi pagal vandens ar aliejaus faziy pasiskirstyma sistemoje.
Dvigubosios emulsijos yra sudétingesnés ir pagal faziy pasiskirstymg sistemoje gali bati
vanduo/aliejus/vanduo (V/A/V) ir aliejus/vanduo/aliejus (A/V/A) emulsijos [16].

Dviguba emulsija yra daugiakomponenté dispersiné sistema, sudaryta i§ dviejy vienas kitame
nesimaisanciy skys¢iy ir daznu atveju vadinama emulsija emulsijoje. DaZniausiai pasitaikanc¢ios yra
vanduo/aliejus/vanduo (V/A/V) dvigubosios emulsijos, kur vandens dalelés (V1) iSsklaidomos riebaly
rutuléliuose (A) ir gauta pirminé emulsija (V/A) disperguojama iSorin¢je vandens fazéje (V). Kitaip
tariant, V/A/V dviguba emulsija sudaryta i$ trijy faziy: dviejy vandens (vidinés ir iSorinés) ir aliejaus
fazés, nuo vidinés ir iSorinés vandens fazés atskirtos tarpfaziais ir stabilizuotos hidrofilinémis ar
lipofilinémis pavirSiaus aktyviomis medziagomis (7. 2 pav.) [25].

VoA emulsija

Alisjuje tirpus o
Alisjus (A) atml=zilliz Ve AN

emulsija

- . _ Vandenvye tirpus
Vanduo ﬂ'i) Pirmas 4 amulsildis .
homogenizavimas -
Antras

Vanduo (V2 homozsnizavimas

2 pav. Dvigubyjy emulsijy paruosimo schema.

Dvigubosios emulsijos gaminamos naudojant dviejy pakopy homogenizavimo procediira. Pirmojo
homogenizavimo metu vanduo, aliejus ir aliejuje tirpus emulsiklis maiSomi kartu, taip paruoSiant
pirming Vi/A emulsija. Antrojo homogenizavimo metu Vi/A emulsija maiSoma su vandeniu, kuriame
iStirpintas vandenyje tirpus emulsiklis. Tos pacios rii§ies homogenizavimo prietaisai gali biti
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naudojami ruoSiant tiek viengubgsias, tiek dvigubasias emulsijas, pvz., didelés Slyties maiSytuvai,
didelio slégio homogenizatoriai ir membraniniai homogenizatoriai [29].

V/A/V emulsijos turi tam tikry pranasumy, lyginant su jprastomis A/V emulsijomis. Jos gali bati
naudojamos bioaktyviy lipofiliniy ir hidrofiliniy komponenty jkapsuliavime, suteikiant apsauging
funkcija ir kontroliuojant jy atpalaidavimg [25]. Dél gebéjimo apsaugoti jvairias medziagas bei
kontroliuoti jy atpalaidavimg i§ vienos fazés | kitg, Sios emulsijos naudojamos, kaip
mikrojkapsuliavimo priemoné farmacijoje (priesvéziniy medziagy, hormony, steroidiniy medziagy
nesikliai), kosmetikoje ir kt. [31]. Dvigubyjy emulsijy privalumas akivaizdus ir maisto pramonéje,
nes tokios sistemos naudojamos sumazinta riebaly kiekj turin¢iy produkty gamyboje,
nepageidaujamy aromaty maskavime, maisto skoniniy savybiy gerinime, biologiskai aktyviy junginiy
jkapsuliavime, apsaugant junginius nuo oksidacijos ir skilimo [25][32]. Nors dvigubosios emulsijos
yra maziau stabilios, nei viengubosios emulsijos, jos pasizymi didesnémis panaudojimo galimybémis
maisto pramonéje ir dél bioaktyviy junginiy kiekio didinimo, riebiyjy ragsciy sudéties gerinimo,
cukraus ir druskos kiekio mazinimo maisto produktuose [33].

V/IA/V emulsijos viena i§ perspektyviausiy jkapsuliavimo sistemy, padedanti iSlaikyti biologiskai
aktyviy medZiagy cheminj stabilumg ir kontroliuoti maistiniy aktyviy medziagy i$siskyrima i§ vidinés
fazés | iSoring [34][35]. Bioaktyvaus junginio jkapsuliavimas j dviguba emulsijg vykdomas ir dél
daugelio kity priezas¢iy, pavyzdziui:

e Vidinéje vandens fazé¢je jkapsuliuota molekulé turi praeiti per kelis sluoksnius iki kol ji bus
absorbuojama Zzarnyno. Medziagos atpalaidavimo greitis yra kontroliuojamas, pagal
ikapsuliuotos molekulés gebéjimg difunduoti per skirtingas kliiitis, todél V/A/V emulsijos gali
biti naudojamos kaip bioaktyvaus junginio kontroliuojamo ir ilgalaikio atpalaidavimo tiekimo
sistema [36];

e Dvigubosios emulsijos pagerinama biologiSkai aktyviy junginiy absorbcija [37];

e Nepageidaujamas bioaktyviyjy junginiy skonis gali biiti sumaZzintas arba pasalintas formuojant
dvigubagsias emulsijas. Svarbu bioaktyvy junginj jterpti j viding vandens faze, apribojant jo
atpalaidavima produkto laikymo ar jo buvimo burnoje metu ir atliekant geresnj biologinj
prieinamumg [38];

e | V/A/V emulsijas jkapsuliuoti jautrlis junginiai (vitaminai, mineralai, aminoragstys,
polifenoliniai junginiai, probiotikai) apsaugomi nuo aplinkos poveikio gamybos, laikymo,
transportavimo metu [39].

Tikslingam bioaktyvaus junginio jkapsuliavimui, nemaziau svarbu teisingai parinkti jkapsuliuojamo
junginio vieta dviguboje emulsijoje. Atsizvelgiant | bioaktyvaus junginio, kaip | maisto ingrediento
savybes naujoje sistemoje, bioaktyvils komponentai gali biti jterpiami daugybeje skirtingy
molekuliy, esanéiy dvigubosios emulsijos viduje. Vandenyje tirplis junginiai (mineralai, vitaminai
(iSskyrus tirpius riebaluose), aminoriigstys, peptidai, skaidulos ir kt.) gali biiti jterpiami tiek j viding
vandens fazg, susidarant pirminei Vi/A emulsijai, tiek j iSoring vandens faze (V2), formuojant Vi/A
/V2 emulsijg. Hidrofiliniai bioaktyviis junginiai, vidinéje vandens fazéje (Vi) jterpiami |
mikrokapsules, kurios atlieka apsauging funkcija, kontroliuoja bioaktyviy junginiy iSsiskyrima bei
riboja nepageidaujamy organoleptiniy pozymiy iSsiskyrima. Aliejuje tirplis komponentai (n-3
polinesociosios riebaly rugstys—PUFA, konjuguota linolo rtigstis-CLA, karotenoidai, antioksidantai)

19



disperguojami aliejaus fazéje (A). Aliejaus fazés pasirinkimas (pavyzdziui, aliejai, kuriuose gausu n-
3 polinesociyjy riebaly riigs¢iy arba mononesociyjy riebiyjy rugsciy), gali buti strategija, lemianti
didesnj funkciniy ingredienty kiekj [30].

Dvigubyjy emulsijy, kaip jkapsuliavimo sistemy, fizinis stabilumas vertinamas dviem skirtingais
lygiais: kaip tarpinio maisto ingrediento stabilumas, , ir stabilumas, maisto ingredenta jdéjus j
pasirinkta maisto matricg. Pagal paskirt] emulsija naudojant kaip maisto ingredienta, jos stabilumas
priklauso nuo maisto produkto tipo ir perdirbimo sglygy. Tuo tarpu, dviguba emulsija jterpus j maisto
sistema, stabilumas skiriasi atsizvelgiant j maisto produkto raisj (pvz., kieti ir skysti produktai, pieno
produktai, mésos produktai). Be reikalingo stabilumo, maisto ingredientas turi atitikti ir specifines
maisto sistemos, ] kurig jis jkapsuliuojamas, savybes (skonj, tekstiira, iSvaizdg ir kt.).

Kadangi, dvigubosios emulsijos pasizymi puikiomis savybémis, tinkamomis maistiniy ir bioaktyviy
junginiy jkapsuliavime ir tai, kad jas galima naudoti kaip maisto sudéties komponentus yra jrodymas,
kad dvigubyjy emulsijy su jkapsuliuotais bioaktyviais junginiais pritaikymas gali biiti gana platus
funkcinio maisto kiarime. Nepaisant auks¢iau iSvardinty V/A/V emulsijy panaudojimo galimybiy
maiste, daugelis anks¢iau pasitlyty produkty, pagaminty dviguby emulsijy pagrindu, tokie kaip,
stdyti tepts riebaly miSiniai (jkapsuliuojant druskg), aromatizuotas majonezas yra islike iki $iy dieny
[40]. Realiy dviguby emulsijy pritaikymo pavyzdziy, kuriant naujus produktus yra nedaug. Tokiy
emulsijy ribotas panaudojimas siejamas su jy termodinaminiu nestabilumu. Jos jautrios
mechaniniams veiksniams, terminiam apdorojimui, atSildymui ar uzSaldymui, laikymo metu greitai
iSsisluoksniuoja [30].

1.2.1. Dvigubyjuy emulsijy stabilizavimo mechanizmas

Emulsijose padidéjus tarpfazio plotui tarp pirminés emulsijos ir iSorinés vandens fazés, padidéja
laisvoji pavirSiaus energija, todél emulsijos palaipsniui atsiskiria ir iSsisluoksniuoja. Toks emulsijy
nestabilumas apibiidina destabilizacijos procesus, jskaitant, flokuliacijg, koalescencija,
iSsisluoksniavimg, sedimentacijg bei Ostwald ripening (Zr. 3 pav.). Flokuliacija, i$sisluoksniavimas,
sedimentacija yra griztami veiksniai, o Ostwald ripening ir koalescencija — negrjztami laseliy
padidéjimai [40].

Stabili emulsija

el ) E———

Issisluoksniavimas Sedimentacija Flokuliacija Koalescencija Ostwald ripening
3 pav. Emulsijy destabilizacijos procesy schema

Norint paruosti stabilias V/A/V emulsijas, svarbu suprasti jvairiy jy sudarymo ir gamybos procesy
veiksniy jtaka bei sgveika. Aliejaus ir vandens tarpfazio pavirSiaus jtempiai gali biiti sumazinti
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pridedant emulsikliy. Emulsiklio ir jo koncentracijos pasirinkimas yra svarbus zingsnis, formuojant
stabilig pirming (V/A), taip pat ir dvigubaja (V/A/V) emulsija. Dél dvigubyjy emulsijy struktiiros
sudétingumo reikalingi maziausiai du emulsikliai, t.y lipofilinis, stabilizuojantis V/A emulsijg ir
hidrofilinis, stabilizuojantis aliejaus laSelius V/A/V emulsijoje. D¢l prieSingas savybes turinCiy
emulsikliy panaudojimo, tarp molekuliy atsiranda stiprios saveikos, lemiancios emulsijy stabiluma.
[41].

Daugelis emulsijy stabilizavime naudojamy pavirSiaus aktyviy medziagy/emulsikliy, tai sintetinés
pavirSiaus aktyviosios medziagos, pvz., sorbitano esteriai ,,Spans* ir etoksilinti sorbitano esteriai
,Iweens”, arba gyvulinés kilmés emulsikliai, tokie kaip: zelatina, kiauSiniy baltymai, iSrigy
baltymai, kalcio kazeinatas [42]. Augant pasaulinei tvariy ir ,,Svariy etikeCiy* produkty paklausai,
natiiraliy emulsikliy naudojimas, pakeiGiant sintetinius, tapo nepaprastai svarbus. Siuos pokygius
lemia ir natiraliy emulsikliy biologinis skaidomumas, mazas toksiskumas, selektyvumas ir kt. [43].
Fosfolipidai, biosurfaktantai, biopolimerai ir biodalelés laikomi nataraliais emulsikliais, kurie geba
adsorbuotis aliejaus—vandens tarpfazyje, uzkertant galimyb¢ emulsijy laseliy susiliejimui [42].
Taciau tokiy emulsikliy gebéjimas stabilizuoti emulsijas skiriasi, atsizvelgiant j jy chemines ir
struktiirines savybes.

Dazniausiai V/A/V emulsijose naudojami hidrofiliniai emulsikliai yra iSrtgy arba sojy baltymy
izoliatai, natrio kazeinatas, tulzies rugstis. Lipofilinis emulsiklis reikalingas V/A tarpfazio
stabilizavimui. Pasak Lamba ir Kkiti (2015) [44], pladiausiai naudojamas lipofilinis emulsiklis yra
poliricinolo riigsties poliglicerolio esteris (PGPR), o optimali PGPR koncentracija, reikalinga V/A/V
stabilizavimui yra nuo 4 iki 6%. Esant hidrofiliniy ir lipofiliniy emulsikliy balansui gaunama stabili
emulsija. Per didelis hidrofilinio emulsiklio kiekis sukelia lipofilinio emulsiklio tirpuma, tuo tarpu
per didelis lipofilinio emulsiklio kiekis gali lemti viengubosios A/V emusijos paruo$img. Todél
hidrofilinio — lipofilinio emulsiklio santykis turéty buti nuo 2 iki 20 [41]. V/A/V emulsijy aliejaus
fazéje gali buti naudojami mineraliniai aliejai (parafinas, trigliceridai) ir augaliniai aliejai (sojy
pupeliy, saulégrazy, alyvuogiy, sezamo, kukuriizy, ricinos). Aliejaus fazés pobiidis turi jtakos
emulsijy klampumui ir bioaktyvaus junginio difuzijai per lipidy membrang, todél Schmidts ir kiti
(2009) [45] emulsijy paruoSime sitilo naudoti klampig lipidy faze, norint iSvengti vandens ir
vandenyje tirpiy medziagy difuzijos tarp vidinés ir iSorinés vandens faziy.

1.2.2. Baltymais stabilizuotos emulsijos

Baltymai yra biopolimeriniai emulsikliai, galintys adsorbuotis aliejaus dispersinés fazés laSeliy
pavirSiuje. Poliniy ir nepoliniy grupiy balansas, esantis laseliy pavirSiuje, reguliuoja baltymy
pavir$iaus aktyvumg ir atitinkamai jy polinkj adsorbuotis aliejaus—vandens laseliy pavirSiuje [46].
Maisto pramonéje dazniausiai naudojami baltyminiai emulsikliai yra kazeinas, iSrligy baltymai,
Zelatina, kiauSiniy baltymai ir Zirniy baltymai [46]. Nors mazi sintetiniy pavir$iaus aktyviy medziagy
kiekiai gali veiksmingiau sumazinti pavir§iaus jtempima, taciau baltymais stabilizuotos emulsijos
gaunamos termodinamiSkai stabilesnés. Baltymy stabilizavimo efektyvumas gali biti pagerintas
taikant fizines, fermentines ir genetines modifikacijas, kurios baltymo molekulei leidzia aktyvuoti
daugiau hidrofobiniy grupiy aliejaus fazéje [42]. Baltymai aplink laselius sudaro pavirsines pléveles,
kurios elektriSkai jkrautos ir yra santykinai plonos (< 10 nm), todél pagrindinis mechanizmas,
uzkertantis kelig laseliy flokuliacijai, yra elektrostatiné saveika [47].
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Baltymais emulsuoti laseliai linke flokuliuoti, esant dideliam druskos kiekiui ir pH vertei artimai jy
izoelektriniam taSkui. Globuliniai baltymai formuoja storas, viskoelastines gelio pavidalo sgsajas dél
tarpmolekuliniy kryzminiy rySiy. Dél terminés baltymy denatiiracijos jy struktiiroje atsipalaiduoja
daugiau hidrofobiniy ir sulfidiniy grupiy, tai savo ruoztu sukelia laseliy agregacija dél padidéjusio
pavirSiaus hidrofobiskumo ir kovalentiniy disulfidiniy ry$iy formavimosi tarp denatiiruoty baltymy
molekuliy [48].

1.2.3. Emulsijy stabilizavimas, taikant kars$ta ir $alta geliy gamybos biida

Emulsiniai geliai yra pusiau kieta maistiné medziaga, turinti gelio pavidalo tinklo struktiirg, sudaryta
1§ aliejaus laseliy [49]. MinkStos ar kietos strukttiros geliai naudojami kuriant naujus maisto produktus
arba siekiant pagerinti esamy produkty, tokiy kaip: siiris, jogurtas, tekstiirg ir juslies savybes.
Emulsiniy geliy fizikocheminés savybés (iSvaizda, struktiira ir stabilumas) priklauso nuo jy
struktiiriniy elementy: aliejaus laseliy, baltymy, polisacharidy [50]. Todél emulsiniy geliy funkcines
savybes galima pritaikyti parenkant skirtingus struktiirinius elementus ir perdirbimo sglygas.

ISrtgy baltymy ar kity globuliniy baltymy pagrindu paruosti emulsiniai geliai paprastai gaunami,
taikant karStg arba Saltg geliy gamybos buidg. Baltymy tirpalg apdorojant auksStesnéje, nei baltymy
terminés denatiiracijos temperatiiroje (paprastai > 65 ° C) Sie agreguoja. Tai yra karStas gelio
susidarymo biidas [51]. Baltymy agregacija lemia hidrofobiniy ir disulfidiniy rySiy formavimasis tarp
denatiiruoty baltymy molekuliy. Esant didelei baltymy koncentracijai, susidaro trimatis baltymy
tinklas, uzimantis visg sistemos tirj, ko pasekoje terminio apdorojimo metu susidaro gelis. Vienas i§
galimy karSto geliy formavimo metodo trukumy yra tai, kad naudojama auksta temperatiira gali
skatinti termiskai jautriy ingredienty skaidymasi [52].

Emulsiniy geliy formavimo Saltuoju biidu metodas apima baltymy agregacija, kai dél pH ir joninés
jégos, sukuriamos stiprios elektrostatinés sgveikos tarp baltymo molekuliy. Pradzioje baltymai
aktyvuojami, sukeliant jy denatiiracijg ir agregaty formavimgsi. Tam paprastai taikomas terminis
apdorojimas. Antrajame etape aktyviis baltymai sgveikauja su ragstimis ar druskomis, sudarydami
gelj net kambario temperattroje [53]

1.3. Aerogeliy ypatumai ir panaudojimas maistiniy biologiSkai aktyviy junginiy jkapsuliavime

Aerogeliai yra sausos struktiiros mezoporinés, koherentiniais rySiais sujungtos neorganinés ar
organinés kietosios medziagos, gaunamos gelinimo ir véliau dziovinimo metu [54]. Kaip pazangia
jvairiy junginiy jkapsuliavimo sistema, pirmasis aerogelius atrado Kistleris (1931), jy gamyboje
naudodamas silicio dioksida, Zelating, albumina, celiulioz¢ ir agarg. Neorganinés kilmés medziagos,
kaip grafenas ir metaly oksidai, taip pat buvo naudojami aerogeliy gamyboje, taciau jy panaudojimas
maisto technologijose yra labai ribotas. Placiausiai iStyrinéti ir dazniausiai ne maisto pramongje
naudojami neorganinés kilmés aerogeliai yra gaminami i$ silicio dioksido [55].

Neorganinés kilmés polimeriniy medziagy aerogeliy gamybai naudojamos nemaistinés medziagos ir
Jju galimas toksiSkumas bei neigiamas poveikis aplinkai lémé did¢jant] susidomejima aerogeliais 18
natiiraliy polimery, tokiy kaip polisacharidai ir baltymai [56]. Lyginant su neorganinémis
medziagomis, natiiraliis biopolimerai yra tvaris, ekologiski ir netoksiski [55][56]. Biopolimery
pagrindu pagaminti aerogeliai pripazinti perspektyvia bioaktyviy junginiy jkapsuliavimo sistema, dél
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ju biologinio suderinamumo ir bioskaidomumo). Be to, jie yra saugilis vartojimui, atsinaujinantys ir
tvarlis, todél ypatingai tinkami naudoti maisto sistemose [57]. Svarbu ir tai, kad biopolimery
aerogeliai turi daug neorganinés kilmeés aerogeliams biidingy charakteristiky, jskaitant maza tank]j,
didelj savitajj pavirSiaus plota, didelj porétuma, puikias mechanines ir terminés izoliacijos savybes.
Monolitiniali, granuliniai ir milteliy formos biopolimery aerogeliai gaunami i$ hidrogeliy, tinkamai
parenkant dziovinimo procesa.

Pasak Wang ir kiti (2019) [59], aerogeliy paruoSime gali biiti naudojami du pagrindiniai dziovinimo
metodai. Superkritinis dziovinimas yra efektyvus budas aerogeliy, su mazo dydzio poromis,
gamyboje. Superkritinio CO2 dZiovinimo metu naudojamas aukstas slégis, todél toks dziovinimo
buidas gana pavojingas ir brangus, beto sunkiai pritaikomas pramoninéje gamyboje. Dziovinimas
Saltyje arba kitaip liofilizavimas yra paprastas, ekonomiskas, ekologiskas ir lengvai pritaikomas
pramoninéje gamyboje biidas, tacCiau lyginant su superktintu CO: dziovinimu, liofilizavime
dziovinimo ciklas yra ilgas [60]. Biopolimery pagrindu pagaminty aerogeliy, naudojant superkritinj
CO: dziovinimg paruoSimas susideda i$ trijy etapy: gelio formavimo vandeniniame tirpale, tirpiklio
keitimo i§ vandens ] organinj tirpiklj (pvz., etanolj), po kurio gelio matrica iSdziovinama
superkritiniame CO. ekstraktoriuje. Bioaktyvaus junginio jkapsuliavimas j superkritiniu CO:
dziovinimu paruostg aerogelio struktirg gali biiti atlieckamas skirtingais gamybos etapais, pvz., pries
gelinima, keiciant tirpiklj, superkritinio CO2 dZiovinimo metu, po superkritinio CO. dZiovinimo (zr.
4 pav.). Tai priklauso nuo bioaktyvaus junginio afiniSkumo naudojamiems tirpikliams (vandeniui,
organiniams tirpikliams, superkritiniam CO.) [61].
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4 pav. Bioaktyvaus junginio jterpimo j aerogelj biidai.

Bioaktyvaus junginio jterpimas j susiformavusj gelj keiciant tirpiklj, superkritinio CO. dZiovinimo
metu ir po superkritinio CO: dZiovinimo ypa¢ svarbiis maisto technologijose. Daznai gelio
susidarymui, priklausomai nuo pasirinkto biopolimero aerogelio gamybai, reikalinga gana auksta
temperatiira, todel bioaktyvaus junginio jterpimas prie§ sugelinimg gali buti nenaudingas aukStai
temperatiirai jautriy junginiy atzvilgiu, tuo tarpu bioaktyvy junginj jterpus j jau susidariusj gelj ar
matricg, iSvengiama aukstos temperatiiros ar pH reik§més, apsaugant junginius nuo skilimo [62].
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Dziovinimo $altyje metodas, nuo auks¢iau minéto skiriasi tuo, kad paruostas biopolimerinis gelis
uzSaldomas ir véliau liofilizuojamas aukStame slégyje, ko pasekoje Kkriogelyje esantis skystis
pakei¢iamas dujomis, taip susidarant porétos strukturos aerogeliui. Aerogelio strukttra lemia ledo
kristaly augimas gelio tirpale. Naudodami Zemos temperatiiros skenuojantj mikroskopa Ni ir kt.,
(2016) [63] stebéjo skirtingos temperatiiros ir ingredienty koncentracijos jtaka ledo kristaly augimo
sglygoms, Kur atvaizdai ir pory dydZzio pasiskirstymo vertés parodé, kad temperatiira ir biopolimero
koncentracija lemia ledo kristaly augimg, didindama pory struktiirag. Dziovinimu Saltyje paruosti
aerogeliai pasizymi dideliu porétumu, kuris charakterizuoja geras absorbcines savybes. Didelis
porétumas turi privalumy ir bioaktyviy junginiy jkapsuliavime, kuris prieSingai nei superkritiniame
dziovinime, gali biiti vykdomas tik jau j paruosStus aerogelius.

Susidoméjimas biopolimery pagrindu pagamintais aerogeliais, kaip maistui naudojamomis
jkapsuliavimo sistemomis, tampa akivaizdus, atsizvelgiant j tai, kad per pastaruosius kelerius metus
daugéja tyrimy $ia tema. Taciau realus jkapsuliuoty aerogeliy pritaikymas maisto technologijose dar
néra placiai zinomas, dél aerogeliy su jkapsuliuotais bioaktyviais junginiais cheminiy ir fizikiniy
tyrimy stokos.

1.3.1. Baltymy pagrindu pagaminty aerogeliy savybés ir ypatumai

Deél gero biologinio suderinamumo ir virS§kinamumo, baltymy pagrindu pagaminti aerogeliai, kaip
bioaktyviy junginy jkapsuliavimo medziagos, sulaukia didelio démesio. Pieno ir kiauSinio baltymai
— dazniausiai naudojamos medziagos aerogeliy paruoSime, pasizyminCios geromis savybémis
aerogeliy formavimui ir bioaktyviy junginiy jterpimui j juos [64]. Zinoma, kad $ie baltymai turi
skirtingg molekuling struktiirg, skirtingas skersiniy rySiy susidarymo vietas ir gelio susidarymo
mechanizmus, todél akivaizdu, kad skiriasi ir aerogeliy struktiira [62]. Aerogeliy poringumg ir
pavirSiaus plotg galima kontroliuoti, kei¢iant baltymy tirpalo pH ir joninj stipruma, tod¢l mechaniskai
stabiliam aerogeliui su dideliu pavirSiaus plotu, turéty biti pH vertés vir§ izoelektrinio tasko.
Pageidaujamos galutinio sauso aerogelio savybés yra mechaniskai stabilus baltymy tinklas, kuriam
budingas didelis specifinis vidinis pavirSiaus plotas. Sausa, neSiklio funkcijas atlickanti sistema turi
pranasumg, nes uztikrina ilgalaikj mikrobiologinj stabilumg. Mechaninis stabilumas yra biitinas,
norint iSsaugoti sistemos funkcines savybes vélesniuose gamybos etapuose, transportavimo ar
sandéliavimo metu. Superkritinis dziovinimas leidzia iSvengti skysCiy-gary faziy peréjimo problemos
ir palaiko baltymy tinklo struktiira [65].

Priklausomai nuo gamybos salygy, baltyminiy aerogeliy vidinis pavir§iaus plotas yra iki 400 m? / g
[64]. Tode¢l jkapsuliavimo ] aerogelius metodas pagristas jy vidinio pavirSiaus ploto uzpildymu
vertinga bioaktyvia medziaga, apsaugant nuo neigiamy aplinkos salygy. Norint numatyti ir
kontroliuoti susidariusiy baltymy aerogeliy savybes, svarbu nustatyti svarbius parametrus, turin¢ius
jtakos baltymo pirmtako hidrogeliui, ir koreliuoti juos su susidariusiomis aerogelio savybémis [66].

1.3.2. Polisacharidy pagrindy pagaminty aerogeliy savybés ir ypatumai

Zinomi polisacharidy aerogeliai, pagaminti i§ tvariy ir atsinaujinandiy medziagy, tokiy Kkaip:
celiuliozé, pektinai, chitozanas ir krakmolas. Lyginant su tradiciniais silicio aerogeliais, dél mazo
tiirinio tankio ir didelio porétumo, pasiZymi panasiomis terminés izoliacijos savybémis. Dél teigiamy
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savybiy ir nesudétingo gamybos biido dziovinant Saltyje, Sie aerogeliai pripazinti, kaip ekonomiskai
efektyvis ir aplinkai draugiski [66].

IS daugelio polisacharidy, aerogeliy gamybai placiausiai naudojamas ir pritaikomas jvairiose srityse
yra krakmolas [67]. Tai netoksiskas, pripazintas saugus vartojimui (GRAS), gausiai paplites ir pigus
junginys. Dél $iy savybiy krakmolo pagrindu pagaminti aerogeliai yra tinkami naudoti maiste [55].
Pagrindinis krakmolo pagrindu pagaminty aerogeliy naudojimo biidas yra bioaktyviy junginiy,
jskaitant maisto komponentus ir vaistus, jkapsuliavimas ir kontroliuojamas atpalaidavimas.
Krakmolo aerogeliai gerina $iy junginiy tirpumg ir biologinj prieinamumga [70]. Funkciniy junginiy
jkapsuliavimas j krakmolo aerogelius, dazniausiai atlickamas impregnavimo (mirkymo) biidu, kurio
metu sumazinamas bioaktyviy junginiy kristaliSkumas ir dydis, pagerinamas tirpumas, pvz.,
fitosteroliai turi bloga biologinj priecinamumg, auksta lydymosi temperatiirg, taip pat jie netirpus
vandenyje ir sunkiai tirpGs riebaluose. NanoporiSkas krakmolo aerogeliy pobudis padidina
fitosteroliy tirpumg virSkinamgjame trakte. Norint pagerinti aerogeliuose jkapsuliuoty junginiy
pasiskirstymg, turéty biiti optimizuotos tokios aerogeliy gamybos salygos, kaip temperatiira ir
auSinimo greitis [68]. PleCiant aerogeliy panaudojimo galimybes maisto pramongje, jprastus
polisacharidus kei¢ia naujos, maziau iStyrinétos, aerogeliy susidarymui reikiamy savybiy turin¢ios
medziagos.

Viena tokiy medziagy — polisacharidas konjako gliukomananas (KG), kuris randamas
Amorphophallus konjac augalo Saknyse ir pasizymi geromis reprodukcinémis, biologinio
suderinamumo ir skaidomumo savybémis. Dél polisacharidg sudaranciy sacharidy vienetuose esanciy
hidroksilo ir karbonilo grupiy, konjako glukomananas gali sudaryti didelj porétumg ir tankj turincius
gelius (zr. 5 pav.) [69].

cuzococn3 cuzo cuzon
AL H/n H/u H/u
OH HO OH HO \

5 pav. Konjako gliukomanano cheminé struktura.

Dél daugybés aktyviy pirminiy hidroksilo — CH.OH grupiy, Siose vietose vyksta cheminés reakcijos,
iskaitant, esterifikacija, eterifikacija, nitracija, polimerizacija. Vykstant Sioms reakcijoms,
pagerinamos KG geliy susidarymo savybes ir tirpumas. Konjako gliukomanane esancios acetilgrupés
lemia junginio tirpumg vandenyje, ta¢iau dél nepakeisty p-1,4 jung¢iy KG tampa netirpus. Todél ypac
svarbu, kad pirminés hidroksilo grupés gali dalyvauti cheminése reakcijose ir viena 1§ jy —
deacetilinimo reakcija su Sarmais, kurios metu vandeninis gliukomanano tirpalas paverc¢iamas
termiskai stabiliu geliu. Deacetilinimo reakcijos metu stabilus hidrogelis gaunamas decetilintoms KG
molekuléms jungiantis vandeniliniais rysiaiais. NaOH ir KOH pasizymi efektyviausiomis
modifikuojanéiomis savybémis KG acetilo grupiy pasalinimo metu [69]. Stabilaus ir poréto gelio
susiformavimas 1émé jo panaudojimg aerogeliy gamyboje.
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Iki Siol mokslingje literatiroje aprasyta tik keletas pavyzdziy, susijusiy su konjako gliukomanano
panaudojimu porétos struktiiros aerogeliy gamyboje. I$ Siy publikacijy zinoma, kad dél teigiamy
savybiy KG pagrindu pagaminti aerogeliai gali biiti naudojami daugelyje sri¢iy, jskaitant ir maisto
pramong. Dél gliukozés ir manozes santykio konjako gliukomananas priskiriamas kalorijy neturinCiy
maisto produkty grupei, turinciai jtakos cholesterolio ir gliukozés kiekio, kraujospiidzio mazinimui
[70]. Maiste gali biti naudojamas neriebiy maisto produkty ir vaisty tiekimo sistemy gamyboje.
Poréta aerogelio struktiira leidzia naudoti juos bioaktyviy junginiy jkapsuliavimui ir maisto produkty
gamyboje.

26



2. DARBO TIKSLAS IR UZDAVINIAI

Mokslinés literatiros analiz¢ parodé, kad galima rasti duomeny apie Siuolaikinius maisto
technologijose naudojamus jvairius bioaktyviy junginiy jterpimo j maisto sistema biidus. Dazniausiai
naudojami mikrojkapsuliavimo metodai apima dvigubyjy emulsijy (V/A/V) paruoSimg, kuriy
vidin¢je vandens fazéje gali buti jkapsuliuojami hidrofiliniai komponentai, o aliejaus fazéje
lipofiliniai komponentai. Emulsijos yra termodinamskai nestabilios, todél jy stabilizavimui
naudojami biopolimeriniai emulsikliai gali biiti jterpiami j viding ir iSoring vandens fazg.
Priklausomai nuo biopolimero tipo ir koncentracijos, terminio apdorojimo metu Sie geba sudaryti
termiSkai negrjztamg gelio tinkla. Be tinkamai parinktos stabilizuojancios medziagos koncentracijos,
nemaziau svarbus teisingas mechaniniy parametry parinkimas, t.y homogenizavimo laikas ir greitis.

Mokslinés literatiiros apZzvalga atskleide, kad biopolimery pagrindu pagaminti aerogeliai pasizymi
potencialiomis pritaikymo galimybémis maisto pramonéje, taciau tokios sistemos dar néra placiai
iStyrinétos. Ypac triiksta duomeny apie Siy sistemy panaudojimo galimybes bioaktyviy junginiy
ikapsuliavime. Aerogeliy savybés priklauso nuo biopolimero tipo, koncentracijos ir jy pirmtaky
dziovinimo budo. Paprastai aerogeliy vidy sudaro poros, kuriy tiiris priklauso nuo biopolimero tipo
ir koncentracijos. Iki Siol zinomi aerogeliy pavyzdziai maisto technologijose, tai adsorbentai,
sugeriantys 1Ssiskyrusig pertekling drégme nuo produkto pavirSiaus. Bioaktyviy junginiy
ikapsuliavimo j aerogelius ir tokiy sistemy panaudojimo maisto sistemose koncepcija dar néra placiai
iStyrinéta, todél svarbu iSsiaiskinti skirtingy biopolimery jtaka aerogelio savybéms.

[Sanalizavus literatiiroje pateikta informacijg ir iSsiaiSkinus aktualias temas iSkeltas darbo tiklas —
nustatyti skirtingomis savybémis pasizyminciy Saltalankiy ekstrakty jkapsuliavimo galimybes i
sukietintas, iSriigy baltymais stabilizuotas dvigubgsias emulsijas bei iSriigy baltymy ir konjako
gliukomanano aerogelius.

Tikslo jgyvendinimui iSkeliami uzdaviniai:

1. pagaminti iSriigy baltymais stabilizuotas dvigubasias emulsijas (V/A/V), kuriy A fazéje buty
ikapsuliuotas lipofilinis S$altalankiy ekstraktas, o vidin¢je vandens fazéje Vi—hidrofilinis
Saltalankiy ekstraktas, ir nustatyti jy stabiluma;

2. nustatyti iSriigy baltymais stabilizuoty dvigubyjy emulsijy su skirtingose fazése jkapsuliuotais
lipofiliniu ir hidrofiliniu Saltalankiy ekstraktais, nepertraukiamos iSorinés vandens fazés V>
sutinklinimo sglygas ir jvertinti §iy emulsijy fizikines savybes;

3. nustatyti skirtingos koncentracijos Na.CO:s tirpaly jtaka konjako gliukomanano hidrogeliy ir
termiskai negriztamy geliy fizikinéms savybéms;

4. pagaminti aerogelius i§ konjako gliukomanano kriogeliy, taikant liofilizavimo dziovinimo biida,
nustatyti jy morfologines bei fizikines savybes ir tinkamumg Saltalankiy ekstrakto
ikapsuliavimui;

5. pagaminti aerogelius 1§ iSrligy baltymy alkogeliy, taikant superkritinés CO: ekstrakcijos
dZiovinimo biidg ir nustatyti jy morfologines bei fizikines savybes ir tinkamumg Saltalankiy
ekstrakto jkapsuliavimui.
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3. TYRIMU MEDZIAGOS IR METODAI
3.1. Tyrimams naudotos medZiagos

Dvigubyjy emulsijy ir aerogeliy gamybai naudotos medziagos: iSrigy baltymy izoliatas (IBI)
(Lacprodan DI-9213, Arla Foods Ingredients Group, Danija), konjako glukomananas (KG)
(Blackburn Distributions, Didzioji Britanija), rafinuotas rapsy alicjus (kilmés Salis - Estija),
emulsiklis poliglicerolio poliricinoleatas (PGPR), natrio chloridas. Pagal gamintojy kokybés
sertifikatg IBI yra 89,7 = 0,3 % baltymy, 6,0 + 0,1 % drégmés, 4,0 + 0,1 % peleny, 0,2 % riebaly ir
0,1 % laktozés, KG grynumas >99,5 %.

I dvigubagsias emulsijas ir aerogelius buvo jkapsuliuojami hidrofilinis Saltalankiy ekstraktas bei
lipofilinis $altalankiy ekstraktas, kurie buvo pagaminti KTU Maisto mokslo ir technologijos
katedroje. Ekstrakty sudétis ir savybés pateiktos 1 lenteléje.

Kiti tyrimams naudoti reagentai: natrio karbonatas, etanolis.

1 Lentelé. Saltalankiy ekstrakty savybeés.

Méginio ,Benfir,as ffmo,hmq DPPH sujungimo ABTS" sujungimo geba,

avadinimas | J'"EMY kiekis, mg geba, mg TE/gs.m mg TE/ g s.m

P GAE /g s.m. ’ Y S
Hidrofilinis
Saltalankiy 39,62 £0,57 62,65 +1,09 143,90 £1,12
ekstraktas
Lipofilinis
Saltalankiy 5,51 +0,16 2,86 £0,06 2,45 £0,03
ekstraktas

3.2. Dvigubyjuy emulsiju, skirty Saltalankiy ekstrakty jkapsuliavimui, gamyba

V/IAIV emulsijy gamyba sudaryta i§ keliy etapy. Pirmasis etapas apima Vi/A faziy paruoSimg
(vandens ir aliejaus faziy masés santykis 20:80), po to, pirming emulsijg vanduo - aliejuje (Vi/A)
homogenizuojant Ultra-Turrax IKA® T-18 basic (Staufenas, Vokietija) homogenizatoriumi.
Sekan¢iame etape pirminé vanduo-aliejus (Vi/A) emulsija sumaisoma su V2 faze santykiu 40:60 ir
toliau homogenizuojama. Apibendrinta emulsijy paruosimo schema pavaizduota 6 paveiksle.

1. Distiliuotame vandenyje iStirpinama 0,5 g/100 g druskos (NaCl), gaunant viding (V:) faze.

2. A fazei paruosti 4 % lipofilinio emulsiklio (PGPR) istirpinama rafinuotame rapsy aliejuje 50 °C
temperattiroje 15 min, poto maiSoma magnetine maisykle. Aliejaus fazé atvésinama iki kambario
temperatiros (~20 °C ).

3. ISorinei (V2) fazei paruosti vandenyje iStirpinamas 15 % koncentracijos iSriigy baltymy izoliatas
(1Bl).
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Paruosta Vi/A/V: emulsija termiSkai apdorojama 75 °C temperatiiroje 45 min. ir atvésinama iki

kambario temperatiiros (~ 20 °C).

1 etapas: 0

* V1/A emulsija
: iejaus S5 3 B .'J
z Homogenizavimas LI N
_\ff.ze-(Al’J 10 min., 15 000 aps./min L: o ®a

V1/A/V2 emulsija

6 pav. Vi/A/V: emulsijy paruo$imo schema.

Dvigubosios emulsijos naudotos Saltalankiy ekstrakty jkapsuliavimui. Tuo tikslu gamintos Sios
dvigubosios emulsijos: a) su lipofiliniu saltalankiy ekstraktu A fazéje; b) su hidrofiliniu Saltalankiy

ekstraktu V. fazéje; c) su lipofiliniu $altalankiy ekstraktu A fazéje ir hidrofiliniu Saltalankiy ekstraktu

V. fazéje, kuriy paruos§imo schema pateikta 7 paveiksle.

I etapas
Fariu santylkis 20:30

I etapas
Faziu santykis 30:70 ir 40:60

® Homogenizavimas IT
L
* :: }
[ ]

Homogenizavimas
. .
VoA emulsija VoA emulsija

Vanduo (Vi) Alisjus (A) + lipofil. V.1 IBI Vi AVz2 emulsija
zlestr. + PGER
Homogenizavimas . - - ®
b) + = e s 2|+
= @
Vanduo (Vi) +  Alisjus (A) + PGPR VilA emulsija Vil emulsifz v, BT VUAWV: emulsija
hidrofil. elestr.
Homogenizavimas i " Homosgenizavimas IT
: Y A LS
c} - . i s . ) 2 - J . :D
Vanduo (Vi) +  Alisjus (A) + lipofil. VA emulsija VoA emulsifa v, IRI VAV emulsija
hidrofil. 2lestr.  2lestr. + PGPR

7 pav. Dvigubyjy emulsijy, su jkapsuliuotais Saltalankiy ekstraktais, paruo$imo schema.

Ruosiant Sias emulsijas, buvo kei¢iamas termino apdorojimo ir Vi/A bei V2 faziy homogenizacijos

laikas, kaip tai pavaizduota 8 paveiksle.
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Vandens fazé (V1) + Aliejaus fazé (A)

Santvkis 20:80 Homogenizavimas
B ' 10 min., 15 000 aps./min

V1/A emulsija + V2 fazé

Homogenizavimas
S min., 10 min., 15 min.

Santykis 30:70 ir 40:60 ‘
11 000 aps./min

Terminis apdorojimas 75 °C temperataroje
10 min., 20 min., 30 min.

8 pav. Lipofiliniu arba hidrofiliniu Saltalankiy ekstraktu jkapsuliuoty emulsijy, kei¢iant terminio apdorojimo,
V1/A/V: homogenizavimo laikg ir Vi/A bei V- faziy santykio kiekj, paruo§imo schema

Tolesniems tyrimams buvo atrinktos dvigubosios emulsijos, kuriy Vi/A ir V. faziy santykis 40:60,
antrojo homogenizavimo trukmeé (10, 20, 30 ir 40 min.). Siekiant nustatyti jkapsuliuoty lipofilinio ir
hidrofilinio ekstrakty jtakg emulsijy fizikinéms savybéms, atitinkamai ekstrakty santykis buvo
kei¢iamas 30/20 ir 20/20.

3.3. Aerogeliuy, skirty Saltalankiy ekstrakty jkapsuliavimui, gamyba

Saltalankiy ekstrakty jkapsuliavimui buvo gaminami aerogeliai, kuriy gamybai panaudoti KG
hidrogeliai bei IBI termogeliai.

3.3.1. KG hidrogeliy gamyba

D¢l KG savybiy sunkiai absorbuoti vandenj ir sudaryti neistirpusios medziagos gumulélius, biitina §j
polisacharidg deacetilinti su Na-COs. Tuo tikslu skirtingi KG kiekiai (2 g, 3 g ir 4 g) buvo tirpinami
skirtingy koncentracijy 0.1, 0.2, 0.3 ir 0.4 M (pH reikSmés svyruoja nuo 11.40 iki 11.64)
vandeniniuose NaCOs tirpaluose. Istirpes KG virsta hidrogeliu, kurj termiskai apdorojus 80 °C
temperattroje 30 min jis virsta geliu. Paruosti geliai atvésinami kambario temperatiiroje ir palickami
5 °C temperatiiroje parai laiko iKi tolesniy tyrimy eigos arba aerogeliy gamybos.

3.3.2. KG aerogeliy gamyba

Skirtingy koncentracijy KG geliai, kuriy paruo$imo schema apraSyta 3.3.1. skyrelyje, buvo
naudojami aerogeliy gamyboje. Jie buvo pjaustomi kvadrato formos kubeliais, kuriy matmenys (1,5
x1,5x 1,5 cm) ir dedami j $aldymo kamerg parai laiko. Viduje ir iSoréje susiformavus ledo kristalams,
kubelio formos geliai dziovinami sublimacinio dziovinimo biidu —80 °C temperatiiroje, naudojant
liofilizatoriy (SPI Industries Sentry 2.0). Priklausomai nuo jSalusio kriogelio dydzio ir liofilizatoriaus

tipo, dziovinimas Saltyje vykdomas apie 48 valandas, kol kriogelis iSdziGista ir gaunamas porétas,
lengvas aerogelis. KG aerogeliy paruo$imo schema pavaizduota 9 paveiksle.
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Ledo kmuh augimas P‘“’
Konjako
tiukoma: Kaitinimas 80 «C o

gliukomananas 8 =4 ZAY 2
» Matrica
(0.2,0.3.0.4\) HIDROGELIS
NaOH vandeninis ti: TER_\ESIL—\I\"ECRIZT\.\L-\S GELIS

ninis tirpalas
Aerogelis

o
konjako gliukomananas

®  acetilo grupé

8 ++= vandeniliniai rysiai

9 pav. Aerogeliy paruo§imo etapai juos liofilizuojant. (Wang ir kt., 2017).
3.3.3. IBI aerogeliy gamyba

IBI aerogeliai ruosiami 20 % isrtigy baltymy izoliatg iStirpinant distiliuotame vandenyje. Paruostas
tirpalas pakaitinamas 10 minuciy 80 °C temperatiiroje. Susidares termogelis atvésinamas iki kambario
temperatros (£ 20 °C). I§ termogelio iSpjaunami vienodos formos 1 cm skersmens cilindriniai
méginiai, kurie dedami | stikling ir uzpilami 97 % koncentracijos etanoliu. Po paros laiko etanolis
nupilamas, pakeiCiant jj nauju. Taip kartojama tris kartus, kol galutinai méginyje esantj vandenj
pakeiCia etanolis ir gaunamas alkogelis (Z». 10 pav.)

Vanduo Izragu baltymu izoliatas
Superkritinis
l l Kaitinimas Tirpiklio CO:-
80 <C mainai diiovinimas
=< ) ] =
EtOH
Hidrogeli= Termogeliz Alkogeli= Aeromeliz

10 pav. Pagrindinai gelio paruo$imo, superkritiniam CO: dZiovinimui, etapai

Alkogelio dZiovinimui buvo naudojamas superkrizinis CO2 Helix ekstraktorius (Applied Separation,
Allentown, PA, USA). Méginiai suvyniojami ] etanoliu suvilgytg filtrinj popieriy, dedami j 50 ml
talpos cele, kur esant 12 MPa slégiui, 40 °C temperatiroje, naudojant nenutritkstama superkritinj CO2
srautg, dinaminé ekstrakcija vykdoma 5—6 valandas. Statinis ekstrakcijos laikas 10 min.

3.4. Dvigubyju emulsiju, i kurias jkapsuliuoti lipofilinis ir hidrofilinis Saltalankiy ekstraktai,
tyrimo metodai

3.4.1. Reologiniy charakteristiky nustatymas

Dvigubyjy emulsijy reologiniy savybiy nustatymui buvo naudojamas reometras Physica MCR 301
(Anton Paar GmbH, Gratz, Austrija). Temperatiiros kontrolés palaikymui naudojama Viscotherm
VT2 sistema.

Dvigubyjy emulsijy, su jkapsuliuotais lipofiliniu ir hidrofiliniu Saltalankiy ekstraktais, klampos
nustatymui naudojama plokstelé — plokstele sistema (PP50/S), kur besisukancios plokstelés skersmuo
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49,973 mm. Temperatiira palaikoma ~20 °C. Dviguba emulsija plonu sluoksniu uzdedama tarp
plokstelés (pagrindo) ir darbinio kiino. Klampa (n, Pa s) apibidinama poslinkio jtempio
priklausomybe (t, Pa) nuo poslinkio grei¢io (y, 1/s). Sios priklausomybés kitimas matuojamas
poslinkio gradientui didé¢jant nuo 0,1 iki 500 1/s (38 taskai kas 5 s.).

I8 gauty klampos matavimo duomeny buvo atlickama duomeny analizé, pagal kurig nustatoma Kuris
matematinis Ostwald (1) ar Heschel-Bulkley (2) modulis geriau apraso tiriamy méginiy buvj, kei¢iant
parametrus.

t=k*y" (1)

kai: t — poslinkio jtempis, [Pa]; k — klampos koeficientas [Pa*s"]; y — poslinkio greitis [y, 1/s]; n —
takumo indeksas

=7, +tk*y" (2

kai: T — poslinkio jtempis, [Pa]; 1, — ribinis poslinkio jtempis [Pa]; k — klampos koeficientas [Pa*s"];
y — poslinkio greitis [y, 1/s]; n — takumo indeksas

3.4.2. Dvigubyjy emulsijuy sutinklinimo temperatiiros nustatymas

10 g nesutinklintos emulsijos méginio supilama j reometro Physica MCR 301 (Anton Paar,
Messtechnik, Vokietija) matavimo sistema cilindras — cilindras, kurios darbinio cilindro skersmuo
24,003 mm, o ilgis 24,938 mm. Reologiniy rodikliy matavimo sglygos: temperatiira keliama nuo 20
— 75 °C (1 °C/min), o pasiekus 75 °C, temperatiira mazinama iki 20 °C ; daznis — 1 Hz; deformacija —
0,003. Reologiniai rodikliai — klampos bei elastingumo moduliai G* ir G*, nustatomi kas 1 min.

3.4.3. Spalvos nustatymas

Spalvos intensyvumas matuojamas naudojant spalvos matavimo prietaisg CHROMA METER CR-410
(Konica Minolta, Japonija). Emulsija dedama ant tamsaus pagrindo, kur S$viesos matuokliu
matuojama spalva pagal tris koordinates: X, Yy, z — tris vertes baltam taskui. Spalvai jvertinti naudota
trimaté CIE Lab sistema, kur L* apibtidina Sviesumag nuo baltos iki juodos, a* - apraSo raudonai zalig
spalva, o b* mélynai geltong spalva.

3.4.4. Daleliy dydZio nustatymas

Emulsijy, su jkapsuliuotu lipofiliniu ir hidrofiliniu Saltalankiy ekstraktais, daleliy dydzio nustatymui
naudojamas Malvern Mastersizer 2000 prietaisas su Hydro 2000S sistema (Malvern Instrumens LTd,
Didzioji Britanija). Nedidelis kiekis emulsijos pilamas j maiSykle ir praskiedziamas distiliuotu
vandeniu iki reikiamos matavimui reikSmés. Daleliy dydzio matavimas paremtas lazeriniu difrakcijos
metodu, kur daleliy dydis matuojamas pagal Sviesos i§sibarstymg. Naudojant prietaiso programing
jrangg apsakaiciuojamas emulsijy daleliy dydis pagal pavirSiaus plota (dz2) ir pagal tarj (ds,3) taip pat
sudaromas daleliy dydZio pasiskirstymo grafikas.
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3.4.5. Antioksidacinio aktyvumo nustatymas DPPH*radikaly suri§imo metodu

Antioksidacinio aktyvumo nustatymui buvo naudojamas DPPH* (2,2-difenil- 1 pikrilhidrazil
hidrato) radikaly suriSimo metodas. Metodas pagristas vandenilio atomo atidavimu radikalui ir
antioksidanto gebéjimu suristi laisvuosius DPPH™ radikalus.

Tirpalo paruoSimas: 500 mg Vi/A/V: emulsijos itirpinama 10 ml etanolyje. Tirpalas 2 minutes
maiSomas ant maiSyklés Vortex (VV3, VWR) ir centrifuguojamas 5 min. 14000 rpm apsisukimy
grei¢iu mikrocentrifugoje Velocity 14 (Dynamica, Jungtiné¢ Karalysté). 7,5 pL centrifugato
sumaiSoma su 300 uL. DPPH* (6 x 107> M) metanolio tirpalu. Kontrolinis DPPH* tirpalas
skiedziamas metanoliu, kol gaunama 0.70 + 0.03 absorbcija, esant 515 nm bangos ilgiui. Laisvyjy
radikaly suri§imo aktyvumas nustatomas per 45 min., naudojant FLUOstar Omega BMG Labtech
(Offenburg, Vokietija) spektrofotometrinj skaitytuva, matuojant absorbcijg, esant 515 nm bangos
ilgiui [71].

Dvigubyjy emulsijy su jkapsuliuotais lipofiliniu ir hidrofiliniu Saltalankiy ekstraktais, laisvyjy
radikaly sujungimas isSreiSkiamas procentiniu inaktyvuoto radikalo kiekiu ir apskaiiuojamas pagal
formule (3):

% | =222 % 100 3)
kai: | — laisvyjy radikaly suris§imo aktyvumas, %; Ao— etaloninio tirpalo absorbcijos dydis (t = 0 min.);
A, — tiriamojo tirpalo absorbcijos dydis (t = 45 min.).

3.4.6. Tekstuiros profilio analizé

Tekstiiros analizé nustatyta naudojant TA—XT. plus tekstiiros analizatoriy (Stable Micro Systems,
Jungtiné Karalyst¢). TermiSkai apdoroty emulsijy tekstiiros analizé buvo atlickama naudojant SMS
P/0,5 S darbinj kiing. Ant tekstiiros analizatoriaus padéklo dedama stikliné¢ su emulsijos méginiu.
Darbinis kiinas judédamas 1,0 mm/s greiciu skverbiasi ] méginj, ] 5 mm gylj. Pasiekes didZiausig
jégos taska, darbinis kiinas grizta j prading biiseng. Kompiuteryje automatiskai nubraizomos jégos-
laiko kreivés, pagal kurias apskai¢iuojami kietumo, elastingumo, rislumo, kramtomumo, lipnumo,
klampos ir tamprumo indekso reikSmiy rezultatai.

3.5. KG hidrogeliy savybiy tyrimo metodai
3.5.1. Vandens jgérimo nustatymas

Hidrogeliy jgérimo savybés nustatomos, naudojant klasikinj gravimetrinj metoda. Atpjautas (1,0 x
1,0 x 1,0 cm.) hidrogelio gabalélis pasveriamas ir panardinamas j distilivota vandenj. Laiko
intervalais (0, 30, 60, 90, 120, 150, 180, 210 ir 240 min.) hidrogelis iStraukiamas i§ vandens,
nesugertas perteklinis vanduo esantis pavirSiuje nusausinamas. Hidrogelio gabalélis pasveriamas, o
duomenys uzraSomi ( £10~%) paklaida ir toliau dedamas j tg patj distiliuotg vandenj. Hidrogelio
jgérimo savybés apskai¢iuojamas pagal formule (4):

Brinkimo savybés (%) = (mt-mo)/mo= wt/mo 4
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¢ia: mt- iSbrinkusio gabalélio svoris; mo = sauso hidrogelio svoris pries§ jdedant j distiliuota vanden;;
wt = per laikg intervalg sugerto vandens kiekis.

3.5.2. pH reikSmés nustatymas
Hidrogeliy pH nustatymui naudojamas pH matuoklis WTW Inolab pH 720, Vokietija.
3.5.3. Reologiniy charakteristiky nustatymas

Reologiniai matavimai atlickami naudojant reometrg Physica MCR 301 (Anton Paar GmbH, Gratz,
Austrija). Naudojama plokstelé — plokstelé darbinis kinas CP25-2. Besisukancios plokstelés
diametras 24,974 mm, posvyrio kampas 1,997°. Hidrogeliy klampiai elastingas regionas buvo
nustatytas naudojant dinaminj osciliacinj testg, kurio metu poslinkio jtempis buvo didinamas nuo
0,001 iki 1000 Pa, 1 Hz daznumu.

KG hidrogeliy, kai jy gamybai buvo naudojama skirtinga Na.COs koncentracija, G* ir G* poky¢iai
nustatyti, KG tirpala $ildant 25-85 °C (5 °C min~1), o poto susidariusj gelj atSaldant 85-25 °C
temperatiros ribose.

3.5.4. Tekstiros profilio analizé

Hidrogeliy tekstiira nustatyta naudojant TA—XT. plus teksttros analizatoriy (Stable Micro Systems,
Jungtiné Karalysté). Naudojamas SMS P/100 darbinis kiinas. Kubo hidrogelio gabalélis dedamas po
darbiniu kiinu, kuris suspaudzia 50 % gelio svorio nuo pradinio auks$¢io. Darbinio kiino greitis 1,0
mm/s. Gaunamos jégos — laiko kreivés, i$ kuriy apskai¢iuojami gelio kietumo, elastingumo, rislumo,
kramtomumo, lipnumo, klampos ir tamprumo reikSmiy rezultatai.

3.6. Aerogeliy savybiy tyrimo metodai

Siekiant jvertinti KG ir IBI aerogeliy tinkamumg Saltalankiy ekstrakto jkapsuliavimui buvo
vertinamos S§ios jy savybés: tekstiros savybés, porétumas, pory vidinis pavirSiaus plotas,
morfologinés savybés, ekstrakto jgérimas, antioksidacinis aktyvumas, jkapsuliavimo efektyvumas,
spalva. Ekstrakto jkapsuliavimui j aerogelius buvo parinktas impregnavimo budas, kai sausi
aerogeliai merkiami j skirtingos koncentracijos (15, 20 ir 25 %) ekstrakto tirpalus. Prie$ tai buvo
nustatytos skirtingos koncentracijos (15, 20 ir 25 %) ekstrakto tirpaly reologinés savybés, naudojant
Physica MCR 301 (Anton Paar GmbH, Gratz, Austrija) reometrg su plokstelé-plokstelé sistema, pagal
3.4.1. skyrelyje apraSytg metodika .

3.6.1. Ekstrakto jgérimo nustatymas

Jgérimo tyrimas atlieckamas paruoS$iant trijy koncentracijy 15, 20 ir 25 % hidrofilinio Saltalankiy
ekstrakto vandeninius tirpalus. Pasverti aerogeliy méginiai, dedami j paruostus trijy koncentracijy
vandeninius ekstrakto tirpalus ir po 1, 3, 5, 7 ir 10 dieny iStraukti méginiai pasveriami, ir
apskaiCiuojamas jgertas ekstrakto kiekis procentais.
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3.6.2. Spalvos nustatymas

Spalvos intensyvumas matuojamas spalvos matavimo prietaisu CHROMA METER CR-410 (Konica
Minolta, Japonija). Aerogelio gabaléliai, absorbave skirtingy koncentracijy hidrofilinio $altalankiy
ekstrako, dedami ant tamsaus pavir§iaus kur $viesos matuokliu matuojama spalva pagal tris
koordinates, i$sidésciusias trimatéje CIE Lab sistemoje.

3.6.3. Tekstiros profilio analizé

Aecrogelio tekstiiros profilio analizé nustatyta naudojant TA—XT. plus tekstiiros analizatoriy (Stable
Micro Systems, Jungtiné Karalysté). Naudojamas SMS P/100 zondas, greitis 1,0 mm/s. Skirtingy
koncentracijy ekstrakto absorbave aerogelio gabaléliai, kuriy matmenys kompiuteringje sistemoje
uzrasomi tokie: aukstis 1 cm, ilgis 2,5 cm, plotis 2cm dedami ant matavimo pagrindo, kur zondu
suspaudziami 50 % nuo pradinio aukscio. ApskaiCiuojami kietumo, elastingumo, ri§lumo,
kramtomumo, lipnumo, klampos ir tamprumo reikSmiy profiliai.

3.6.4. Antioksidacinio aktyvumo nustatymas

Antioksidacinis aktyvumas nustatytas, naudojant e-BQC Lab (Ispanija), kurio matavimai paremti
greity Qu, léty Q- ir suminiy QT antioksidanty kiekio nustatymu. Q: (greiti antioksidantai) nurodo
junginiy, turin¢iy didziausig laisvyjy radikaly suriSimo galimybe, antioksidacinj pajéguma. Q- (léti
antioksidantai) nurodo junginiy antioksidacinj pajéguma, esant mazesniam laisvyjy radikaly suri§imo
greiCiui. Qt verté yra Qi ir Q2 verCiy vidurkis, atsizvelgiant j skirtingg Q: ir Q2 antioksidanty jtaka
bendrajam iSmatuoto antioksidanty suriS§imo pajégumui. Aerogeliai su jkapsuliuotu hidrofiliniu
Saltalankiy ekstraktu centrifuguojami 5300 aps/min grei¢iu 30 min., naudojant Heraeus Labofuge 200
centrifiga (Thermo scientific, Osterode, Vokietija). ISsiskyrusio supernatanto laselis uzlaSinamas ant
vienkartinés juostelés, padengtos inertine anglimi, kurig jkiSusj e-BQC Lab prictaisg, parodomi
supernatanto antioksidacinio aktyvumo trijy ver¢iy rezultatai.

3.6.5. Ikapsuliavimo efektyvumo nustatymas

Ikapsuliavimo efektyvumas (%), apraso ] matrica jkapsuliuota bioaktyvaus junginio procenting
koncentracija, kuri apskai¢iuojama pagal (5) formule. Ekstrakte esan¢iy antioksidanty jkapsuliavimo
efektyvumas aerogelyje nustatytas, naudojant spektrofotometrinj metoda su EVOLUTION 300
(Thermo Fisher scientific, Danija) spektrofotometru. Hidrofilinj ekstrakta jgére aerogeliai
centrifuguojami 5300 aps/min grei¢iu 30 min., naudojant Heraeus Labofuge 200 centrifiiga (Thermo
scientific, Osterode, Vokietija). ISsiskyrusio supernatanto absorbcija matuojama, esant 520 nm
bangos ilgiui, o gauti duomenys apskaiciuojami pagal regresijos lygti (y = 28,779x + 0,0416, R? =
0,9934), kuri apskai¢iuota i§ 2,5; 5,0; 10 ir 15 % koncentracijy hidrofilinio ekstrakto tirpaly
kalibracines kreives.

Ikapsuliavimo efektyvumas (%) = (Wt/ Wi) * 100 (5)

¢ia: Wt — bendras jkapsuliuotos medziagos kiekis; Wi - bendras paruostos medziagos kiekis.
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3.6.6. Aerogeliy porétumo nustatymas

Aecrogeliy porétumas nustatytas porosimetriniu metodu i§ azoto adsorbcijos—desorbcijos izotermy,
esant 196 °C (77K) temperatiiroje, naudojant (Quantachrome Autosorb-iQ-KR / MP) automatinj dujy
sorbcijos analizatoriy. Prie§ analize, méginiuose esancios dujos pasalinamos vakuumu (80 °C
temperatiiroje). Specifinis pavirSiaus plotas apskai¢iuotas naudojant BET (Brunauer - Emmett -
Teller) lygti. Pory dydzio pasiskirstymas apskaiCiuotas, taikant tankio funkcing teorija (DFT).
Bendras pory tiiris méginiuose nustatytas i§ azoto adsorbcijos izotermy, esant santykiniam slégiui
p/p0 = 0,99. Visi skai¢iavimai buvo atlikti naudojant ,,ASiQwin“ (2.0 versija), Quantachrome.

3.6.7. Morfologinis tyrimas

Aerogelio morfologinis vaizdas nustatytas, naudojant skenuojantj elektroninj mikroskopg QUANTA
200 FEG (FEI, Olandija) su rentgeno spinduliy energijos dispersijos spektrometru (EDS) Bruker
XFlash 4030 Mikrografijos buvo gautos objektyva pritraukiant 100x, 500x, 5000x ir 20000x.

36


https://apcis.ktu.edu/MMI/lt/site/katalogas?more=6737
https://apcis.ktu.edu/MMI/lt/site/katalogas?more=6737

4. REZULTATAI IR JU APTARIMAS
4.1. Sukietinty dvigubuju emulsiju panaudojimo ekstrakto jkapsuliavimui galimybiu tyrimas

Tiriamojo darbo pirmojo etapo tikslas buvo pagaminti stabilias dvigubasias emulsijas V/A/V su
skirtingose fazése jkapsuliuotais lipofiliniu ir hidrofiliniu Saltalankiy ekstraktais. Dviguby emulsijy
stabilizavimui ] iSoring vandens faz¢ (V2) buvo dedamas iSriigy baltymy izoliatas, o tarpfazio
stabilizavimui j pirminés emulsijos aliejaus fazg - lipofilinis emulsiklis (PGPR) Emulsijy gamybai
buvo naudojama mechaninio maiSymo rotoriaus—statoriaus (Ultra-Turrax) sistema. Pagaminus
V/A/V emulsijas buvo jvertinta homogenizavimo trukmés ir skirtingos koncentracijos ekstrakty jtaka
fizikinéms sutinklinty ir nesutinklinty emulsijy savybéms: vidutiniam daleliy dydziui ir
pasiskirstymui, reologinéms charakteristikoms, spalvai bei tekstirai, sutinklinimo sglygoms.

4.1.1. V/A/V emulsijoje ikapsuliuojamy Saltalankiu ekstrakty santykio nustatymas

Emulsijos stabilumas yra pagrindinis parametras, nuo kurio priklauso emulsijy kokybé ir
panaudojimo galimybés. Daugianariy emulsijy stabilumas priklauso ne tik nuo parinkty
stabilizuojan¢iy medziagy kiekio, taciau ir nuo vidinés bei iSorinés faziy santykio, homogenizavimo
bei terminio apdorojimo salygy. Todél ruosiant V/A/V emulsijas, pirmas Zingsnis buvo rasti salygas,
stabiliy emulsijy gamybai. Tuo tikslu buvo ruosiamos $ios dvigubosios emulsijos: 1) su lipofiliniu
Saltalankiy ekstraktu A fazéje ir 2) su hidrofiliniu Saltalankiy ekstraktu V1 fazéje (Zr. 11 pav.),
kei€iant termino apdorojimo ir homogenizavimo trukme ir Vi/A bei V- faziy santykj.

a) Term. 73 C (10min) [ Term. 75 <C{20min) [
Homog 5mumn. e Homog. 5mun.

Term. 75 =C (10min.) 1 Term. 75 «C (20 min.) Term. 75 =C {30min}
Homog, 10mun. Homog, 10 mn. Homog, 10mun.

Term. 75 <C (10min) [ b | Term. 75 -C(20:min ) || Term. 75 <C (30min)
Homog. 15mun. Homog, 15mun. Homog 15mun.

b) Term. 75 <C (0emin)| Term. 75 -C(20min) (RS0 Term. 75 € (30min.)
Homog. 5mun. = .Humn-g. - mu. Homog. 3Smun.

Term, 75 C (0min) | i~ ‘ Term. 75 =C (20min.) Term. 75 =C (30min.)
Homog. 10mn. Homog. 10mun. Homeg, 10nun.
Term. 75 <C {10min.} Term. 75 “C(20min.) Term. 75 C (30min.)
Homog. 15 mun. | Homog., 15mun. Homog, 15mumn.

11 pav. Dvigubosios sutinklintos emulsijos, su jkapsuliuotu lipofiliniu $altalankiy ekstraktu, Kai: a) Vi/A ir
V. faziy santykis 30/70; b) (Vi/A ir V2 faziy santykis 40/60.

Pastebejome, kad ilgéjant homogenizavimo ir terminio apdorojimo trukmei , emulsijos klampé¢jo. Po
10 minuciy terminio apdorojimo emulsijos buvo skystos. Tlgéjant terminio apdorojimo trukmei iki 20
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ir 30 minu¢iy emulsijos sukietéjo, taciau nepaisant to, kaip matome i§ 11 paveiksle pateikty
nuotrauky, emulsijos su 30/70 vidinés ir iSorinés faziy santykiu iSsisluoksniavo. Tai rodo emulsijy
nestabiluma, dél per mazo iSorinés ir vidinés faziy santykio. Pagaminus emulsijas tomis paciomis
salygomis, taciau pakeitus faziy santykj 40/60 (V1./A ir V), gavome zymiai stabilesnes emulsijas
(b). Paruostos emulsijos, su 40/60 vidinés ir iSorinés faziy santykiais, nei$sisluoksniavo.

Antrame etape emulsijos buvo ruosiamos su hidrofiliniu $altalankiy ekstraktu. Kadangi Sis ekstraktas
tirpus vandenyje, ji déjome j viding vandens faz¢ Vi. Gaminant emulsijas su lipofiliniu ekstraktu
aliejaus fazéje, jy stabilumas priklausé nuo Vi/A ir V: faziy santykio. Tuo tarpu emulsijy, kuriose
ekstraktas jdétas j viding vandens faze, stabilumui faziy santykis reik§més neturé¢jo.Visos emulsijos
buvo stabilios ir kietos, nepriklausomai nuo homogenizavimo ir terminio apdorojimo trukmeés. 12
paveiksle pavaizduotos emulsijos su jkapsuliuotu hidrofiliniu Saltalanky ekstraktu, kai faziy santykis
40/60. Visy kity emulsijy i§vaizda buvo panasi, jy nuotraukos pateiktos 1 priede.

Term. 75 -C (Wmin) =70 Term. 75 <C(20min) — =y Term. 75 <C(30min) = =3
Homog. 5 mun. g Homog, 10min. = Homog, 15mn. /

4 /

12 pav. Dvigubosios sutinklintos emulsijos, su jkapsuliuotu S$altalankiy ekstraktu, kai Vi/A ir V2 faziy
santykis 40/60

Taigi, pirminiy tyrimy rezultatai parodé, kad emulsija su hidrofiliniu ekstraktu V. fazé¢je pasizymi
didesniu stabilumu, taciau lipofilinis ekstraktas, dél pigmento nudazo jas geltonai. Toliau
nusprendéme tirti emulsijas su lipofiliniu Saltalankiy ekstraktu A fazéje ir hidrofiliniu Saltalankiy
ekstraktu Vi fazgje, pasirenkant vidinés ir iSorinés faziy santykj 40/60 ir terminio apdorojimo
temperatiirg - 75 °C, trukme¢ prailginant iki 45 minuciy, o homogenizavimo trukme atitinkamai
ilginant 10, 20, 30 ir 40 minuciy (Zr. 2 priedg).

4.1.2. Nepertraukiamos iSorinés vandens fazés sutinklinimo salygu tyrimas

Zinoma, kad vienas i3 galimy bidy padidinti dvigubyjy emulsijy stabiluma — sutinklinti viena i§ jos
faziy. Misy atveju, iSorin¢je vandens fazéje esantys iSrigy baltymai terminio apdorojimo metu gali
sudaryti gelj. Literatiiroje galima rasti nemazai duomeny apie tai, kad iSrigy baltymy gelio
susidarymas priklauso nuo baltymy kiekio tirpale ir terminio apdorojimo temperatiiros. Nustatyta,
kad karStuoju biidu pagaminty baltyminiy geliy tvirtumas didé¢ja, didinant baltymy koncentracija ir
terminio apdorojimo temperatiirg [73]. Mums nepavyko rasti duomeny apie iSriigy baltymy gelio
sudaryma, kai jie yra dvigubyjy emulsijy iSorin¢je vandens fazéje. Todél buvo svarbu nustatyti
iSoringje V/A/V emulsijy vandens fazéje V2 esanéiy isriigy baltymy gelio susidarymo temperatiiros
priklausomybe nuo homogenizavimo trukmés bei lipofilinio/hidrofilinio ekstrakty santykio jose.
Gelio susidarymo taSke kiinas i§ skystos blisenos pereina j kieta, esant kritinei gelinimo reakcijos
trukmei. Kiino peréjimas i§ skystos biisenos j kieta, vadinamas gelio tasku T [74] Tyrimy rezultatai
pateikti 2 lenteléje.
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Matome, kad nepriklausomai nuo homogenizavimo trukmés geliy susidarymo temperatira buvo
mazesné, kai ekstrakty santykis emulsijoje buvo 30/20 lyginant su emulsijomis, kuriose ekstrakty
santykis buvo 20/20. Emulsijoje, su ekstrakty santykiu 30/20, homogenizavimo trukme ilginant iKi
30 minuciy, gelio susidarymo temperatiira tolygiai didéjo ir didziausia temperatiira, reikalinga gelio
susidarymui, pasiekta po 30 minu¢iy homogenizacijos (28,9 °C), kai po 40 minu¢iy homogenizavimo,
gelio susidarymo temperatiira sumazéjo iki 25,1 °C. Tuo tarpu emulsijoje su vienodu lipofilinio ir
hidrofilinio ekstrakto kiekiu (20/20), didziausia temperatiira, reikalinga gelio susidarymui nustatyta
po 20 minu¢iy homogenizavimo (32,8 °C) (zr. 2 lentelé).

2 Lentelé. Dvigubyjy emulsijy sutinklinimo temperattros priklausomybé nuo Saltalankiy ekstrakty santykio
emulsijose.

Lipofilinio / hidrofilinio : . " , ;
o cereko | DROIRIS, | rae| Ogr
santykis emulsijoje g .

10 min. 26 1206

20 min. 32,8 1970

20/20 30 min. 29,8 979

40 min. 27,9 782

10 min 24,8 1495

20 min 25 1110

30/20 30 min. %59 s

40 min. 25,1 1065

Baltymais stabilizuoty emulsijy sutinklinimo metu gaunami geliai, kai emulsijg sudarantys
globuliniai baltymai yra kaitinami aukstesnéje nei jy terminé denatiiracija temperatiiroje, lemiancioje
baltymy agregacijg [72]. Terminis iSriigy baltymy apdorojimas, esant zemesnei nei 60 °C
temperatiirai sukelia griztama baltymy struktiiros denatiiracija, kuri reiskia dalinj tretinés strukttiros
praradimg, o esant aukStesnei nei jy denatiiracijos (> 70 °C) temperatirai, iSrtigy baltymai formuoja
nedidelius agregatus dél hidrofobinés sgveikos ir tarpmolekuliniy disulfidiniy rySiy susidarymo [75].

Emulsijy sutinklinimo savybiy tyrimams naudojome mechaninius spektrus (Zr. 13 paveikslg), kuriais
nusakomos sistemy klampiai elastingos savybés, uzrasant elastingumo modulio (G’) ir klampos
modulio (G”) priklausomyb¢ nuo temperatiiros. G’ charakterizuoja sistemos kaip kieto kiino, t.y.
elastines savybes, 0 G” — sistemos kaip skyscio, t.y. klampigsias savybes. I§ uzraSyty mechaniniy
spektry matome, kad visose tirtose emulsijose iki gelio susidarymo G’ buvo maZesnis uz G 7,
charakterizuodamas emulsijos kaip skysto kiino biisena. Po gelio susidarymo - T, G’ buvo didesnis
uz G”. Toks moduliy i$sidéstymas rodo, kad emulsijos i§ skystos biisenos peréjo i kietg elastinj kiing
dél isrigy baltymy, esanciy ant aliejaus laSeliy pavirSiaus ir iSorinéje vandens fazéje, agregacijos ir
formuojamos erdvinés strukttiros —agreguoto gelio. Keliant temperatiira, emulsijos gelio elastingumo
modulis did¢jo. Pirmasis staigus modulio padidéjimas nuo 1 iki 100 Pa, uzfiksuotas pirmame gelio
susidarymo etape, gelj kaitinant 20-75 °C temperatiiroje. Antrasis modulio didéjimas pastebétas
vésinimo etapo metu (75-20 °C). Manoma, kad pirmasis Suolis atspindi IBI denatiiracijos pradzig, o
antrasis — erdvinés struktiiros formavimasi. Mazinant temperatiirg emulsijy G* buvo didesnis uz G*
ir abiejy moduliy kitimo tieses buvo lygiagrecios abscisiy aSiai. Toks kreiviy pobiidis charakterizuoja
emulsijas kaip kietus kiinus.
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13 pav. Dvigubyjy emulsijy su jkapsuliuotais Saltalankiy ekstraktais mechaniniai spektrai, uzrasyti didinant
temperattirg nuo 20 iki 75 °C (G*, G*) ir mazinant temperatiirg nuo 75 iki 20 °C (G‘atv ir G*“atv): a)emulsija
po 20 minuc¢iy komogenizavimo, kurioje lipofilinio ir hidrofilinio Saltalankiy ekstrakty santykis 20/20; b)
emulsija po 30 minu¢iy homogenizavimo, kurioje lipofilinio ir hidrofilinio $altalankiy ekstrakty santykis
30/20.

Lyginant emulsijy G* atv. vertes (Zr. 2 lentel¢), nustatytas mazinant temperatiirg nuo 75 iki 20 °C,
matome, kad kietesnis gelis susidaré tinklinant emulsijg, kurioje lipofilinio ir hidrofilinio saltalankiy
ekstrakty santykis buvo 20/20, 0 homogenizavimo trukmé - 20 minuéiy. Tokios emulsijos G* buvo
1970 Pa, esant 20 °C temperattrai. Silpniausias gelis susidaré tinklinant emulsijg, kurioje lipofilinio
ir hidrofilinio Saltalankiy ekstrakty santykis buvo 30/20, 0 homogenizavimo trukmé - 30 minuéiy.
Tokios emulsijos G* buvo 728 Pa esant 20 °C temperatiirai

Lu ir kiti (2020) atliko tyrimg, kuriame nustaté emulsijos geliy klampiai elastingas savybes ir aprasé
(G’) ir (G ) moduliy kitimg gelio susidarymo procese. Emulsijos buvo paruostos su skirtingomis
denatiiruoty ir natyviniy iSriigy baltymais koncentracijomis. Tyréjy publikuoti rezultatai apie gelio
susidarymo dinamika sutampa su miisy gautais rezultatais [76].

4.1.3. Dvigubyjy emulsijy, su jkapsuliuotais $altalankiy ekstraktais, daleliy dydzio tyrimas

Pagal Gionglun ir Daniel (2005) [77], tinkamai parinktas homogenizavimo trukmé yra svarbus
parametras emulsijy gamyboje. Didéjantis maiSymo greitis ir trukmé lemia emulsijy riebaly laseliy
dydzio sumaz¢jimg. Dispersinés fazés laseliy dydis lemia ir emulsijos stabilumg. Kuo lasSeliai
mazesni, tuo emulsija stabilesné. Taciau, per ilgas maiSymas gali sukelti nepageidaujama emulsikliy
efektyvumo sumazéjimg ir emulsikliy pasalinimg nuo tarpfazio pavirSiaus. Optimalus
homogenizavimo trukmés parinkimas — svarbus parametras, siekiant iSvengti destabilizacijos procesy
emulsijoje.

Savo tyrimuose nustatéme emulsijy su skirtingu Saltalankiy ekstrakty kiekiu homogenizavimo
trukmés jtaka vidutiniam daleliy dydziui (d 32) bei daleliy pasiskirstymui. I§ 2 lenteléje pateikty
tyrimo rezultaty matyti, kad daleliy dydis pagal pavirSiaus plota (d 32) tolygiai mazéja, didéjant
homogenizacijos trukmei. Emulsijose, su ekstrakty santykiu 30/20 po 10 minu¢iy homogenizavimo,
daleliy dydis buvo 15,92 + 0,17 um, kai po 40 minu¢iy homogenizavimo matomas beveik dvigubas
ju sumazéjimas iki 6,84 = 0,05 um. Tokia pati tendencija pastebéta ir emulsijose su ekstrakty santykiu
20/20, kai po 10 minu¢iy homogenizavimo daleliy dydis buvo 13,31 + 0,78 pum, 0 po 40 minuciy
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sumaz¢jo iki 7,21 + 0,31 pum. Santykinis daleliy pasiskirstymo rodiklis (Span) nusako daleliy dydzio
pasiskirstymo vienoduma, Kuris tirtose emulsijose skyrési nezymiai ir kito nuo 0,94 iki 1,41,
charakterizuodamos apie emulsijy monodispersiskumg. Apibendrinant galima teigti, kad
homogenizavimo trukmés didéjimas lemia mazesniy daleliy susidarymg kuriuos apgaubdamas,
emulsiklis suformuoja tarpfazinj sluoksnj ir apsaugo nuo aglomeracijos.

3 Lentelé. Dvigubyjy emulsijy, su jkapsuliuotais Saltalankiy ekstraktais, vidutinio daleliy dydzio
priklausomybé nuo emulsijy sudéties ir homogenizavimo trukmés.

Lipofilinio / hidrofilinio Homogenizavimo
Saltalankiy ekstrakto santykis trukmé, min d[s,2], um Span rodiklis
emulsijoje
10 15,92 + 0,17 1,11 £0,04
20 9,57 £ 0,56 0,94 + 0,03
30120 30 8,62 +0,37 1,07 +0,13
40 6,84 + 0,05 1,02 +£0,23
10 13,31 +£0,78 1,22 £0,04
20 10,13 £ 0,05 1,10 + 0,06
20120 30 8,93 + 0,60 1,19 +0,11
40 7,21 0,31 1,41 +0,09

14 paveiksle pavaizduoti dvigubyjy emulsijy, paruosty su skirtingais Saltalankiy ekstrakty kiekiais,
homogenizavimo trukmés jtaka daleliy dydzio pasiskirstymui. Matome, kad visais atvejais vyrauja
monodispersiné sistema, kurioje daleliy dydis pasiskirsté intervale Kito nuo 2 iki 50 pm.
Nepriklausomai nuo Saltalankiy ekstrakty santykio emulsijoje 10 minu¢iy homogenizuoty emulsijy
kreiviy padétis desinéje puséje rodo, kad Siose emulsijose susiformavo didesnis daleliy dydis.

16

16
14
XX » 14
g 12
e 10 10
s . §
2 6 6
-2 2
0 0
0.5 5 50 0.5 5 50
Daleliy dydis, pm Daleliy dydis, pum
10 min. homog. 20 min. homog. 10 min. homog. 20 min. homog.
30 min. homog. 40 min. homog. 30 min. homog. 40 min. homog.
a) b)

14 pav. Dvigubyjy emulsijy, su jkapsuliuotais Saltalankiy ekstraktais, daleliy dydzio pasiskirstymo
priklausomybé nuo emulsijy sudéties ir homogenizavimo trukmés: a) emulsija, kurioje lipofilinio ir
hidrofilinio Saltalankiy ekstrakty santykis 30/20; b) emulsija, kurioje lipofilinio ir hidrofilinio $altalankiy
ekstrakty santykis 20/20.

Toliau tgsiant homogenizavima, dalelés smulkéjo ir jy pasiskirstymo kreivés pasislinko j maZesniy
daleliy dydzio puse, taciau sistema iSliko monodispersiné, t.y. ja sudaré¢ vienodo dydzio dalelés.
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Rosdi ir Kkiti (2018) [78] taip pat tyrin¢jo, kaip rotoriaus—statoriaus homogenizatoriumi maisant
emulsijg (20, 25, 30, 35, 40 minu¢iy) buvo paveiktas etileno vinil acetato (EVA) emulsijos daleliy
dydis, ir nustate, kad daleliy dydis mazéja didinant homogenizacijos laika iki 30 minuciy, taciau
didinant homogenizacijos trukme iki 40 minuc¢iy daleliy dydis padidéja dél aliejaus ir vandens faziy
pavirinio sluoksnio suardymo. Sie rezultatai dalinai koreliuoja su misy pateiktais, kur didziausios
dalelés buvo po 10 min homogenizavimo, ir didéjant trukmei dalelés mazéjo.

4.1.4. Nesutinklintu ir sutinklinty dvigubyju emulsiju su jkapsuliuotais $altalankiy ekstraktais,
reologiniy savybiy tyrimai

Zinoma, kad dvigubyjy emulsijy klampa priklauso nuo dipersinés fazés daleliy dydzio. Didéjant
vandens laSeliams, didéja ir aliejaus laseliy tiiris, d¢l to padideja ir emulsijy klampa. Misy tyrimuose
buvo svarbu nustatyti dvigubyjy emulsijy su jkapsuliuotais Saltalankiy ekstraktais klampg pries ir po
iSorinés vandens fazés sutinklinimo. Pirmiausiai nustatéme skirtingg laika homogenizuoty dvigubyjy
emulsijy, mechaninio poveikio jtaka emulsijy klampai. I gauty klampos kreiviy, pavaizduoty 15
paveiksle, matoma, kad nesutinklinty emulsijy klampa mazéja, didéjant deformacijos grei¢iui. Toks
pobudis apraSo pseudoplastines medziagy savybes, kurios dominuoja visose tirtose dvigubosiose
emulsijose.

Klampiausios buvo 10 minuc¢iy homogenizuotos emulsijos, kuriy klampa, kai emulsijoje lipofilinio
ir hidrofilinio saltalankiy ekstrakty santykis buvo 30/20, sumazéjo nuo 209 Pa-s = 0,82 iki 0,25 Pa-s
+0,007. Emulsijoje su lipofilinio ir hidrofilinio Saltalankiy ekstrakty santykiu 20/20 klampa sumazéjo
nuo 173 Pa-s + 0,94 iki 0,3 Pa-s = 0,173, deformacijos grei¢iui didéjant nuo 1 iki 500 1/s. Emulsijy
klampos rezultatai koreliuoja su 3 lenteléje pateiktais emulsijy riebaly daleliy dydzio rezultatais, kur
matoma, kad homogenizavimo trukmes ilginimas lemia daleliy dydzio maz¢jima, o tuo paciu ir
emulsijy klampos mazéjimg (Zr. 15 pav.). Homogenizavimo laiko jtaka geriausiai atsispindi
emulsijoje, kurioje lipofilinio ir hidrofilinio ekstrakty santykis 30/20, kadangi ilgéjant
homogenizacijos laikui ir deformacijos greiCiui, esant pradiniame taske (0,09 1/s) visy tiriamy
emulsijy klampumas skyrési, manoma, tendencijg galé¢jo lemti emulsijoje jkapsuliuotas didesnis
lipofilinio ekstrakto kiekis, atvirks¢iai nei emulsijoje, kurioje esant lipofilinio ir hidrofilinio ekstrakto
santykiui 20/20, didziausia klampa buvo po 10 minuéiy, kai 20, 30 ir 40 min. trukmé reikSmingos
jtakos neturéjo, nes visos emulsijos pasizyméjo panasia klampa.

5 1000 1000
-a 10 min. 10 min.
- . b)
" %00 20 min. - iL00 20 min.
© 30 min. @ )
30 min.

01 4 40 min. n'. 10
S s 40 min.
: 1 : 1
001 1 100 < 0.01 0.1 1 10 $00 "®%ay1000

0 X 0

0 0

Deformacijos greitis, 1/s Deformacijos greitis, 1/s

15 pav. Nesutinklinty dvigubyjy emulsijy V/A/V su jkapsuliuotais Saltalankiy ekstraktais homogenizavimo
trukmés jtaka klampai: a)emulsija, kurioje lipofilinio ir hidrofilinio Saltalankiy ekstrakty santykis 30/20; b)
emulsija, kurioje lipofilinio ir hidrofilinio $altalankiy ekstrakty santykis 20/20.
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Mechaniskai maisant skystj arba injekuojant org susidaro oro burbuliukai. Manome, kad ilgas
maiSymas gal¢jo lemti klampos sumaz¢jima, dél oro burbuliuky susidarymo, kurie skaldydamiesi
sudaro vienalyte burbuliuky sistema. Kitu atveju, maiSant labai dideliu grei¢iu galima suardyti
polimerinio emulsiklio strukttira, todél sumazéja klampa ir emulsija gali iSsisluoksniuoti [79].
Tikétina, kad emulsiklio struktiira suardoma ir didinant homogenizavimo laika, ne tik greitj, todél
galéty biti viena i§ priezas¢iy, nusakan¢iy klampos mazéjimo vyksmus.

Toliau tyréme sutinklinty emulsijy reologines savybes. UzraSius jy tekéjimo bei klampos kreives,
joms aprasyti buvo pritaikyti skirtingi matematiniai modeliai. Kaip matome i§ 16 paveiksle pateikty
klampos kreiviy, didé¢jant deformacijos grei¢iui, emulsijy klampa mazéjo. Tokia biisena biidinga
pseudoplastiniams kiinams. Tai patvirtino ir kreivés apra§ymui geriausiai tinkantis Herschel-Bulkley
matematinis modulis, kurj pritaikius apskaic¢iuotos emulsijy reologinés charakteristikos pateiktos 4
lenteléje. Tiriamy emulsijy tekéjimo kreiviy apraSymui pasirinkome Herschel-Bulkley lygtj, kadangi
Sio reologinio modulio regresijos kreivés atitikimo koeficientas (R?), lyginant su Ostwald moduliu,
buvo artimiausias vienetui.

10,000 10000
b
1000 1000
» 10 min homog 10 min homog
o . d |
Q: 160 20 min homog g 100 20 min homog
3 30 min homog g‘ 30 min homog
= 40min homog £ 40 min homog
v 10 £ 10
X X
1 1
0.01 0.1 1 10 100 1000 0.01 0.1 1 10 100 1000
0 0
Deformacijos greitis, 1/s Deformacijos greitis, 1/s

16 pav. Sutinklinty dvigubyjy emulsijy V/A/V su jkapsuliuotais $altalankiy ekstraktais homogenizavimo
trukmeés jtaka klampai: a) emulsija, kurioje lipofilinio ir hidrofilinio Saltalankiy ekstrakty santykis 30/20; b)
emulsija, kurioje lipofilinio ir hidrofilinio $altalankiy ekstrakty santykis 20/20.

Klampos koeficientas K apibiidina emulsijy klampga. Kuo $is koeficientas didesnis, tuo emulsijos
klampa didesné. Todél remiantis 4 lenteléje pateiktais duomenimis matome, kad visoms tirtoms
emulsijoms bidinga panasi klampa. Didziausia klampa buvo emulsijoje su lipofiliniu ir hidrofiliniu
Saltalankiy ekstrakto santykiu 30/20 po 30 minuciy (K= 36,042 £+ 0,2312) ir po 20 minuciy (K=
35,737 + 0,1987) homogenizavimo, kai 30/20 emulsijoje po 20 minu¢iy hom. (K= 34,108 = 0,9164).
Pastebeta, kad $iy emulsijy ribiniai poslinkio jtempiai 1, taip pat buvo dideli. Poslinkio jtempis nusako
jéga, reikalingg pradéti tekéti emulsijai, o tuo paciu apibiidina ir emulsijos klampuma. Kuo §is rodiklis
didesnis, tuo emulsija klampesné, kas leidzia manyti, kad emulsijos su didziausiais K koeficientais ir
ribiniu poslinkio jtempiu i§ tiesy yra klampiausios. Duomenis lyginant pagal takumo indeksa n,
reik§mingy skirtumy nepastebéta.
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4 Lentelé. Reologiniy charakteristiky priklausomybé nuo emulsijos sudéties ir homogenizavimo laiko.

Reologinés charakteristikos
VIAIV emulsija | Homogenizavimo
laikas, min To K n R?
10 52,111+ 0,076 30,201 £2,5631 | 0,3357+0,0402 | 0,9433 +£0,0418
30/20 20 133,85+£0,5091 | 35,737+0,1987 | 0,3267+0,0716 | 0,9851+0,0012
30 146,94 +0,6941 | 36,042 +0,2312 | 0,2378 £0,0105 | 0,9507 +0,0571
40 113,253 £2,63 31,087 £2,7669 | 0,2754 +£0,0324 | 0,9701 £ 0,0147
10 70,148 +0,921 30,725+ 10,2433 | 0,3217+£0,0122 | 0,9791 £ 0,0055
2020 20 133,49 + 0,681 34,108 £0,9164 | 0,3226+0,1685 | 0,8731 £0,1596
30 158,625 +1,363 | 31,836+ 1,8672 | 0,3787+0,2194 | 0,8749+0,1344
40 161,83 +£1,3732 | 31,436 +0,2356 | 0,4263 £0,2454 | 0,9216 + 0,0265

4.1.5. Dvigubuyjuy emulsiju, su jkapsuliuotais Saltalankiy ekstraktais, antioksidacinio aktyvumo
tyrimas

Saltalankiy uogose gausu vitaminy, mineraly ir antioksidanty, jskaitant askorbo riigitj, tokoferolius,
polifenolius bei karotenoidus. ISskirtiné Saltalanky verté siejama su gausiomis lipofiliniy
antioksidanty (daugiausia karotenoidy ir tokoferoliy) ir hidrofiliniy antioksidanty (flavonoidy, taniny,
fenolio riigi¢iy, askorbo riigsties) savybémis [80]. Zinoma, kad $ios, bioaktyviy junginiy grupei
priklausan¢ios medziagos, kaip ir daugelis kity medziagy — jautrios aplinkos bei perdirbimo
salygoms, dél kuriy mazéja jy aktyvumas, o tuo paciu ir organizmui teikiama nauda. Jprastai,
gaminant dvigubgsias emulsijas, kai j aliejy pridedama dvi vandens fazés, jy oksidacinis stabilumas
sumazéja. Misy tyrimy tikslas buvo jsitikinti, ar pridéjus j emulsijy viding vandens faze geromis
antioksidacinémis savybémis pasizyminéio Saltalankiy ekstrakto, iSlaikyti emulsijy antioksidacines
savybes nepakitusias dél aplinkos ar perdirbimo veiksniy poveikio.

V/A/V emulsijy, su jkapsuliuotais Saltalankiy ekstraktais, antioksidacinio aktyvumo kitimo laikymo
metu rezulatai pateikti 17 paveiksle. Tyrimui buvo paruostos sutinklintos ir nesutinklintos
dvigubosios emulsijos, i§ kuriy vienos su lipofiliniu Saltalankiy ekstraktu A fazéje, kitos su
hidrofiliniu Saltalankiy ekstraktu Vi faz¢je ir tre€ios su lipofiliniu Saltalankiy ekstraktu A fazéje ir
hidrofiliniu $altalankiy ekstraktu Vi fazéje. Duomenys apie hidrofilinio ir lipofilinio Saltalankiy
ekstrakty sudétj bei antioksidacinj aktyvuma pateikti 1 lenteleje. Idejus ekstraktus i sutinklintas ir
nesutinklintas dvigubas emulsijas ir palaikius jas kambario temperatiiroje (20 °C) jy antioksidacinis
aktyvumas maz¢jo. Tik hidrofilinio ir lipofilinio ir hidrofilinio Saltalankiy ekstrakto turinciose
emulsijose didZiausias antioksidacinio aktyvumo Sumazéjimas uzfiksuotas po 6 laikymo pary, kai po
13 pary matoma dalinai nusistovéjusi pusiausvyra. Tuo tarpu sukietintoje emulsijoje lipofilinio
ekstrakto procentiné antioksidacimio aktyvumo dalis sumazéjo per puse po 0, 6 ir 13 dieny. Lyginant
sutinklinintas ir nesutinklintas emulsijas, didZiausiu antioksidaciniu aktyvumu pasizyméjo emulsijos,
su jkapsuliuotu hidrofiliniu ekstraktu po 0 pary (nesukiet. 19,37 +£0,49, sukiet. 15,44 £0,39), kai tomis
paciomis salygomis laikyty, maziausias antioksidacinis aktyvumas buvo lipofiliniu ekstraktu
ikapsuliuotose (nesukiet. 11,48 + 0,32, sukiet. 8,78 £ 0,31) emulsijose.
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IS pateikty rezultaty matyti, kad emulsijos, su lipofiliniu ekstraktu pasizyméjo mazesnémis
antioksidacinio aktyvumo savybémis, manoma, dél emulsijose esancio aliejaus oksidacijos ir mazo
fenoliniy junginiy kiekio (5,51 #0,16 GAE/g s.m) lipofiliniame Saltalankiy ekstrakte. Tuo tarpu,
didziausias antioksidacinis aktyvumas pastebétas sukietintose ir nesukietinose emulsijose Su
ikapsuliuotu hidrofiliniu Saltalankiy ekstraktu, kuriame fenoliniy junginiy kiekis aStuoniais kartais
didesnis uz lipofilinio ekstrakto (39,62 +0,57 GAE/ g s.m).

20 20
4 18 s 18
pics 16.02
E 16 15.44 £ 16 1498 mLipofil. +
S 1 133 12.95 13.37 ; 14 13.7 Hidrofil.
Eks.
g 10.9 10.6 g2 5 1.48 11.4 s
- 8.78 [ 9.2 m Hidrofil.
2R 10 : 2 o 10 81 = ekstraktas
" —_— 8 E e 8
& 3 14
2 6 4.29 S 6 Lip.
% 4 % 4 ekstraktas
E 2 b= 2
0 < o0
0 pary Po 6 pary Po 13 pary 0 pary Po 6 pary Po 13 pary
Laikas, d Laikas, d
a) b)

17 pav. VIA/V emulsijy, su skirtingose fazése jkapsuliuotais Saltalankiy ekstraktais, antioksidacinio
aktyvumo kitimas laikymo metu: a) po sutinklinmo; b) pries§ sutnklinima.

4.1.6. Dvigubyjy emulsijy, su jkapsuliuotais $altalankio ekstraktais, jusliniy savybiy vertinimas
instrumentiniais metodais

Siekiant nustatyti dviguby emulsijy su jkapsuliuotais Saltalankiy ekstraktais panaudojimo maiste,
reikia jvertinti jy juslines savybes, i§ kuriy svarbiausios yra spalva ir tekstiira.

Dvigubyjy emulsijy spalvos rodikliai buvo matuojami prie§ ir po terminio apdorojimo, o gauti
rezultatai pateikti 5 lenteléje. Analizuojant emulsijy, prie$ termininj apdorojima, spalvos rodiklius,
matome, kad ne tik jkapsuliuoti Saltalankio ekstraktai, bet ir homogenizavimo laikas tur¢jo jtakos
emulsijy spalvai.

5 Lentelé. Dvigubyjy emulsijy, su jkapsuliuotais Saltalankio ekstraktais, spalvos charakteristikos.

Lipofilinio /
Ij |droﬁI|n!o Homogenizavimo | Spalva prie§ terminj apdorojima Spalva po terminio apdorojimo
Saltalankio X .
. laikas, min
ekstrakto santykis
emulsijoje L* ax b* L* ax b*
10 90,08 + 0,57 |-2,49 + 0,02 51,9+ 0,30 | 89,86 + 1,17 -2,55+ 0,05 | 39,06+ 1,05
3020 20 89,15+ 0,37 | -2,6 £ 0,05 [51,49 + 0,21 88,75 + 0,63 | -2,42+ 0,16 | 39,83+ 1,06
30 88,5+ 0,61 |-2,88 +0,24|5046 + 0,22| 87,75 + 0,52 | -2,62+ 0,01 | 3849+ 0,53
40 87,22 + 0,31 |-2,45 + 0,08(50,14 + 0,30| 88,67 + 1,32| -2,64+ 0,13 | 39,91+ 1,35
10 91,04 + 0,79 | -2,9 + 0,02 | 48,39 + 0,42| 91,65 + 0,28 | -2,47 + 0,03 | 34,45 + 0,53
20120 20 86,98 + 0,95 |-2,83 + 0,15|47,86 + 0,54| 93,5+ 1,07 | -2,52 + 0,08 | 3537 + 1,58
30 86,7 + 0,07 [-2,51 + 0,03|48,65 + 0,46| 90,55 + 0,49 | -2,61 + 0,02 | 34,4+ 0,82
40 86,44 + 0,56 |-2,64 + 0,03|47,29 + 031| 89,88 + 1,59 | -2,6 + 0,05 | 33,54 + 0,98

Ilgéjanti emulsijas veikusi homogenizacijos trukmé, lémé mazéjancias Sviesumo (L*), rausvumo ir
gelsvumo vertes. DidZiausios Sviesumo vertés pastebétos emulsijose po 10 minu¢iy homogenizavimo
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90,08 — 91,04, o gelsvumo vertés 51,9 — 48,39. Tuo tarpu maziausios Sviesumo vertés buvo po 40
minuciy homogenizacijos 87,22 — 86,44, o gelsvumo vertés 50,14 — 47,29.

Panasi tendencija iSlieka ir emulsijose po terminio apdorojimo, kur Sviesumo vertés, emulsijose su
30 % lipofiliniu ekstraktu, nezymiai sumazéjo, taciau padidéjo iki 88,67 po 40 minuciy
homogenizavimo, prieSingai nei prie§ terminj apdorojimg. Taciau emulsijose su vienodu ekstrakty
santykio kiekiu, po terminio apdorojimo Sviesumo vertés padidéjo. Gelsvumo vertés tirtose
emulsijose Zymiai sumaz¢jo, lyginant su tirtomis prie§ terminj apdorojima.

Pastebéta, kad pries terminj apdorojima, emulsijos su 30/20 ekstakty koncentracijomis, pasizyméjo
stipresnémis §viesumo ir gelsvumo charakteristikomis, ir tai sietina su pigmentu karotinoidu, esan¢iu
lipofiliniame Saltalankio ekstrakte. PO terminio apdorojimo, gelsvumo ver¢iy mazéjimg, manoma,
galéjo lemti aukSta terminio apdorojimo temperatiira, dél kurios pigmentas galimai degradavosi.

Ursache ir kiti (2018) [85], saltalankio ekstrakte esancius karotenoidinius junginius jkapsuliavo ]
matricg, susidedancig i§ IBI ir arabiko gumos, pritaikant emulsifikavimo ir koacervacijos, po to
dziovinimo S$altyje metodus, ir véliau gautiems mikrojkapsuliuotiems milteliams atlike spalvos
nustatymg gavo: L* 81.03 + 0.28, o b* 75.98 £ 0.88 i§ ko matome, kad L* vertés koreliavo su miisy
gautais duomenimis, nors gelsvumo (b*) vertés V/A/V emulsijose, pries sutinklinimg, buvo neZymiai
mazesnés, taciau parode, kad emulsijy spalva buvo geltona dé¢l karotenoidy, esanciy lipofiliniame
ekstrakte.V/A/V emulsijy, su jkapsuliuotais Saltalankiy lipofiliniu ir hidrofiliniu ekstraktais,
pavyzdziai pateikti 2 priede, kur spalvos pokytis matomas, priklausomai nuo jdéto lipofilinio
ekstrakto kiekio emulsijose. Lyginant paruosty emulsijy spalva, pastebéta, kad emulsijose su 30 %
koncentracijos lipofiliniu ekstraktu geltona spalva buvo intensyvesné, nei tose, kur buvo mazesnis
lipofilinio ekstrakto Kiekis.

Atlikus sutinklinty V/A/V emulsijy tekstiiros profilio analize buvo nustatytos kietumo bei riSlumo
savybés. Gauti rezultatai pateikti 6 lenteléje.

6 Lentelé. Dvigubyjy emulsijy, su jkapsuliuotais Saltalankiy ekstraktais, teksttiros profilio rodikliai.

Lipofiliniof hidrofilinio Homogenizavimo RiSlumas (bedimensis
ekstrakto kiekis V/A/V lai ) Kietumas (N) :
S aikas, min dydis)
emulsijoje
10 1,57 + 0,48 -0,3075 + 0,04
30/20 20 3,04 £0,22 -0,3725 + 0,08
30 1,58 + 0,16 -0,545 + 0,27
40 0,58 + 0,07 -0,2825 + 0,01
20/20 10 0,80 £0,12 -0,5475+ 0,13
20 0,75+0,13 -0,9325 + 0,05
30 1,02 + 0,06 -0,575 + 0,06
40 0,68 £ 0,26 -0,335 + 0,03

ISanalizavus gautus rezultatus pastebéjome, kad dideliy skirtumy emulsijose, kurios buvo
homogenizuotos 30 ir 40 minuciy, kietumo ir riSlumo profiliuose néra. Didziausiu kietumu 3,04 N +
0,22 pasizyméjo 30/20 emulsija po 20 min. maiSymo, o didziausiu ri§lumu -0,9325 + 0,05 — 20/20
emulsija po 20 min. maiSymo.
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4.2. KG aerogeliy savybiy ir tinkamumo $altalankiy ekstrakty jkapsuliavimui tyrimas

Konjako gliukomananas yra polisacharidas, maisto pramonéje naudojamas sumazinto kaloringumo
maisto produkty gamyboje ir pasizymintis sveikatai naudingomis savybémis. Zinoma, kad KG tam
tikrais atvejais gali sudaryti terminius grjztamuosius ir negrjztamuosius gelius. Termiskai
negriztamieji geliai, kurie dar vadinami hidrogeliais, gali susidaryti, kai KG yra sarminés buklés (pH
verté 9-12), kaitinant 85-100 ° C temperatiiroje. Tokj gelj uzsaldzius ir sekanc¢iame etape liofilizavus,
gaunami aerogeliai.

Antrame tiriamojo darbo etape, remiantis Liu ir kiti (2018) [81] aprasyta KG hidrogeliy paruo§imo
metodika, hidrogeliy paruoSimui buvo naudojami skirtingy koncentracijy (0,1, 0,2, 0,3 ir 0,4 M)
Na:CO; tirpalai KG molekuliy deacetilinimui, tikintis gauti skirtingy savybiy KG hidrogelius, kurios
turéty jtakos aerogeliy savybéms. Buvo nustatytos Sios hidrogeliy paruosty su skirtinga Na.COs
koncentracija savybés: pH, brinkimo, reologinés charakteristikos, tekstiiros savybés ir KG geliy
susidarymo temperatiira

4.2.1. KG hidrogeliy savybiy tyrimas

Pagrindiné KG polimeriné grandiné yra i§ dalies acetilinta (~ 5-10 % acetilinimas). Gerai zinoma,
kad paSalinus acetilo grupes i§ KG molekuliniy grandiniy pridedant Sarminio agento ir kaitinant,
susidaro termiSkai negrijztamas gelis. Todél pirmiausiai nustatéme skirtingos koncentracijos Na2COs
tirpaluose istirpinto KG pH.

Nustatéme, kad visuose KG hidrogeliuose dominavo Sarminé aplinka, kuri 0,1 M koncentracijoje
buvo (10,29 + 0,04) ir palaipsniui didéjo, Sarmo koncentracijg didinant iki 0,4 M (10,65 = 0,01). Liu
ir kiti (2018) [81], nustaté vandeniniy tirpaly su 0.1, 0.2, 0.3 ir 0.4 M natrio karbonato
koncentracijomis pH vertes, kuriy reikSmés atitinkamai didéjo 11.40, 11.55, 11.60, ir 11.64. Nors
misy tirtuose hidrogeliuose reikSmés buvo mazesnés, matome, kad pH verciy didéjimo tendencija
iSlieka tapati, tod¢l rezultatai tarpusavyje koreliuoja.

Toliau nustatéme, kuris hidrogelis geriau jgeria vandenj. Tyrimo rezultatai pateikti 18 paveiksle.

0.06
0.05
_ 004
S
£ 003
£
8, 002 0,1M Na2C03 + 2g KGM
= 0,2M Na2CO3 + 2g KGM
0.01 0,3M Na2CO3 + 2g KGM
0,4M Na2CO3 + 2g KGM
0

30 60 90 120 150 180 210 240
Laikas, val

18 pav. Hidrogeliy, su KG deacetilinimui naudotomis skirtingomis natrio karbonato koncentracijomis,
jgérimo nustatymas.
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Geriausiomis vandens jgérimo savybémis, sprendziant pagal procenting jgerto vandens Kitimo
dinamika per 240 valandas, pasizyméjo hidrogelis, pagamintas su 0,1 M Na,COg3 tirpalu. Pastebéta,
kad jgérimas mazéja, didinant Na,COjs tirpalo koncentracija. Toks mazéjimas, manoma, gali biiti dél
tarpmolekuliniy rySiy, susidaranciy tarp konjako glukomanano polimeriniy grandiniy Sarminés
deacetilinimo reakcijos metu. Dél ko ir sumazéjo vandens absorbcijai reikalingas viety skaicius ant
polimero grandiniy, kurios suformavo hidrogelj. Liu ir kiti (2018) [81], taip pat, tyré natrio karbonato
koncentracijos jtaka KG hidrogeliy jgérimo savybéms, ir patvirtino, kad didéjant natrio karbonato
koncentracijai, vandens jgérimas mazéja.

I$ hidrogeliy teksturos profilio analizés rezultaty, pateikty 7 lenteléje, matome, kad didinant natrio
karbonato koncentracijg nuo 0,1 M iki 0,4 M, atitinkamai didéja ir paruosty hidrogeliy kietumas nuo
0,089 £ 0,002 N iki 0,109 + 0,009 N. Manoma, kad kiectumas didéja dél tarpmolekulinés sgveikos,
del ko hidrogelyje esantis tinklas pasidaro tankesnis. Pastebéta, kad didéjant natrio karbonato
koncentracijai tokia pati dinamika iSliecka ir hidrogeliy elastingumo, lipnumo, kramtomumo
profiliuose. Liu ir Kiti (2018) [81], paskelbtuose tekstiiros profilio analizés rezultatuose apraSoma
tokia pati KG hidrogeliy kietumo priklausomybé nuo natrio karbonato koncentracijos.

7 Lentelé. Hidrogeliy, pagaminty su skirtinga natrio karbonato koncentracija, teksttiros profilio rodikliai

Na:CO, Kietumas Elastingumas Rilumas Lipnumas | Kramtomumas Gte l')e'g lf[n?'s
koncentracija g (bedimensis P " atsistatytl
hid Vi (N) (mm) dydis) (N) (N*mm) (bedimensis
larogelyje y dydis)
0,1M Na2CO3 0,089 + 0,002 0,793 £0,013 0,666 + 0,002 0,059 + 0,001 0,047 +0,001 0,236 +0,013
0,2M Na2CO3 0,091 + 0,008 0,834 + 0,053 0,725 + 0,001 0,066 + 0,006 0,055 + 0,008 0,230 + 0,040
0,3M Na2CO3 0,106 + 0,002 0,824 + 0,001 0,744 +0,019 0,079 + 0,003 0,065 + 0,003 0,158 + 0,186
0,4M Na2CO3 0,109 + 0,009 0,914 £ 0,040 0,731 +0,001 0,079 + 0,007 0,072 0,003 0,350 + 0,020

Hidrogeliy, deacetilinty su skirtingomis Na-COs koncentracijomis, klampos kreivés, pavaizduotos 19
paveiksle. Visais atvejais, didéjant deformacijos grei¢iui nuo 0,1 iki 500 1/s, hidrogeliy klampa
mazeja. Toks klampos mazéjimas budingas pseudoplastinéms medziagoms.
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©
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Deformacijos greitis, 1/s
19 pav. KG tirpaly, pagaminty su skirtinga natrio karbonato koncentracija, klampos kreivés.

Taciau, Na.COs koncentracijos jtaka KG tirpaly klampos kreivéms nebuvo pastebéta, vadinasi
Na.CO:s koncentracija hidrogeliy klampai jtakos neturi. KG polimeringje grandinéje yra didelis kiekis
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—OH, C = O ir kity grupiy, 0 molekulés turi prailgintg spiraling struktiira. IStirpinus vandenyje KG
grandinése susidaro daug tarpmolekuliniy ir vidiniy vandeniliniy rySiy su vandens molekulémis, taigi
visa sistema sudaro labai didelés klampos pseudoplastinémis savybémis pasizymincio skyscio
struktiirg. IStirpintas KG nesuformuoja gelio, nes jo acetilo grupé neleidzia ilgoms KG grandinéms
artéti vienai prie kitos. Sarminémis salygomis jvyksta KG agregacija dél acetilo grupiy sumaZzinimo
ant polimerinés KG grandinés. Pan ir kiti (2008) [82] padaré¢ i§vada, kad KG molekulés, kurios dél
Sarminés deacetilinimo reakcijos praranda acetilo grupes, i§ dalies sujungtos viena su kita per
vandenilinj rysj, dél to KG molekulés sudaro trimatj tinkla.

Zinoma, kad hidrogeliai, pagaminti konjako glukomanano pagrindu, suformuoja termogelj, kaitinant
30 minuciy 80 °C temperatiiroje. Temperatiiros jtakg KG termogelio klampiai elastingoms savybéms
tyréme matuodami G* ir G* modulius keldami temperatiirg nuo 25 iki 85 °C, o ilaikius 85 °C 30 min
temperatiirg mazinome iki 25 °C. Rezultatai pateikti 20 paveiksle.
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20 pav. KG hidrogeliy G* ir G* poky¢iai, priklausomai nuo temperatiiros, kai jy gamybai buvo naudojama
skirtinga Na.COskoncentracija, a) 0,3 M Na2COs; b) 0,4 M Na:CO. G* ir G* vaizduoja kitimg didinant
temperatiira, G‘av G*av vaizduoja kitima mazinant temperatiirg.

Didinant temperattirg G ’ir G* i§ pradziy didé€jo nezymiai, 0 kai temperatiira didéjo intervale 70-85
C, moduliy kitimo greitis zenkliai padidéjo. Tai, kad G' vertés buvo didesnés uz G" vertes, reiskia,
kad formavosi erdviné gelio struktira. Sarminant ir kaitinant KG tirpalg tarp deacetilinty KG
molekuliniy grandiniy formuojasi vandeniliniai rysiai ir hidrofobiné sgveika, molekulinés grandinés
susipina, kad sudaryty termiSkai negrjztama gelj, turintj erdving struktiirg. Antrajame etape, kai
temperatiira buvo mazinama, G ’ir G* visame temperatiiry intervale tolygiai didéjo. Tai liudija apie
susiformavusios erdvines gelio strukttiros stipréjima, dél papildomos saveikos tarp KG molekuliy. G*
vertés buvo daug didesnis nei G* vertés, reiskia, kad gelio elastinés savybés buvo akivaizdesnés ir
KG sudar¢ termiSkai negrjztamajj gelji. KG geliy kampiai elastingy savybiy priklausomybés nuo
temperatiiros pobudis buvo panasus gaminant juos su skirtingomis Na,COz koncentracijomis. Tai
matome lygindami 20 a ir b paveikslus.
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Geliy elastingumo modulio (G’ atv.) kitimas nuo jo gamybai panaudoto karbonato koncentracijos
pavaizduotas 8 lenteléje ir palyginus gautus duomenis pastebéjome, kad didziausio kietumo geliai
gauti juos pagaminus su 0,3M (255000 + 4,301 Pa) ir su 0,4 M (322433 + 3,528 Pa) Na,CO;
koncentracijomis. Tai reiskia, kad KG diacetilinimo laipsnis turi teigimos jtakos gelio kietumui.

8 Lentelé. Na.COs koncentracijos jtaka KG termogelio kietumui — G, esant 25 °C temperatiirai.

Na:CO:s koncentracija hidrogelyje G' atv,, Pa

0,1 M 7163 + 1,550
0,2 M 7260 £ 2,318
0,3M 255000 + 4,301
0,4 M 322433 + 3,528

Geriausiomis savybémis pasizyméje KG geliai buvo uzsaldyti ir liofilizuoti, 0 po liofilizavimo gautas
porétas aerogelis buvo naudojamas Saltalankiy ekstrakto jkapsuliavime.

4.3. Aerogeliy panaudojimo, $altalankiy ekstrakto jkapsuliavimui, galimybiy tyrimas

TreCiame etape buvo tiriamos aerogeliy panaudojimo galimybés, maistiniy bioaktyviy junginiy
jkapsuliavime. Aerogeliy pritaikymas bioaktyviy junginiy jkapsuliavime dar néra placiai iStirtas.
Tadiau zinoma, kad aerogeliai gali bati gaminami i§ jvairiy biopolimery. Siame etape iStyréme
konjako gliukomanano (KG) ir iSriigy baltymy izoliato (IBI) pagrindu pagaminty aerogeliy porétuma
ir morfologines savybes. PrieSingai nei emulsijose, bioaktyviy junginiy jkapsuliavimas j aerogelius
vyksta panardinant juos j paruosta ekstrakta, todél toliau buvo tiriamos biopolimery pagrindu
paruosty aerogeliy, su jkapsuliuotu Saltalankio ekstraktu savybés: ekstrakto jgérimas, jkapsuliavimo
efektyvumas, antioksidacinis aktyvumas, spalvos profilio nustatymas.

4.3.1. Hidrofilinio $altalankiy ekstrakto reologiniy charakteristiky tyrimas

Pirmiausiai nustatéme jkapsuliavimui naudoto hidrofilinio S$altalankiy ekstrakto reologinés
charakteristikas, kurios pateiktos 9 lenteléje. 21 paveiksle pateikty kreiviy aprasymui pasirinkome
Ostwald ripening matematinj modulj. Klampos koeficientas K parodo hidrofilinio ekstrakto klampa.
Kuo S$is koeficientas didesnis, tuo ekstrakto klampa didesné. Pagal lenteléje pateiktas K reikSmes
matome, kad ekstrakto koncentracijai did¢jant, did¢ja ir jy klampa. Todél maziausias klampumas
buvo ekstrakto su 15 % koncentracija 0,0428 + 0,0425, o didziausias su 25 % koncentracija 0,1616 +
0,0807. Takumo indeksas n apibiidina tiriamo méginio plastiSkumg. Pagal lentelé¢je pateiktus
duomenis matome, kad ekstraktuose dominavo n<1 vertés. Tirtuose ekstraktuose §ios vertés neZymiai
skyrési, taciau bendru atveju jos parodo, kad vandeniniuose tirpaluose su skirtinga ekstrakto
koncentracija, dominavo pseudoplastinés savybes.
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9 Lentelé. kirtingy koncentracijy hidrofilinio $altalankiy ekstrakto reologinés charakteristikos.

Hidrofilinio ekstrakto koncentracija Reologinés charakteristikos
vandeniniame tirpale K n R2
15% 0,0428 +0,0425 0,8551 +0,0008 0,9354 +0,8951
20% 0,1232 +0,1091 0,7767 £ 0,0158 0,8932 +£0,0199
25% 0,1616 + 0,0807 0,8694 + 0,0027 0,9902 +0,1375

Pagal Ostwald ripening matematinj modulj apskai¢uoti skirtingy koncentracijy hidrofilinio ekstrakto
klampos koeficientai, koreliuoja su klampos kreivémis, pateiktomis 21 paveiksle, kuriose matoma
poslinkio spartos jtaka ekstrakty klampai.
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21 pav. Skirtingos koncentracijos hidrofilinio Saltalankiy ekstrakty klampos kreivés.

Deformacijos grei¢iui didéjant, ekstrakty klampumas mazéja, tai nusako hidrofilinio ekstrakto
pseudoplastiSkuma.

4.3.2. KG ir IBI pagrindu pagaminty aerogeliy, porétumo ir morfologinio vaizdo nustatymas

Aerogeliy struktiira yra vienas i$ svarbiausiy veiksniy, lemianciy jy panaudojima bioaktyviy junginiy
ikapsuliavime. Aerogeliy struktiirg lemia biopolimero tipas, paruosimo salygos ir dziovinimo biidas.
Konjako gliukomanano aerogeliy gamyboje, KG negriztamas termogelis uz§agldomas, taip susidarant
kriogeliui, kurio viduje esantis ledas pasalinamas, taikant liofilizavimo dziovinimo biida. Tuo tarpu,
i8riigy baltymy izoliato aerogeliy gamyboje, paruosti IBI geliai dedami j etanolj, ir susidare alkogeliai
dziovinami superkritinu CO: budu. Taikant abu dZiovinimo btidus aerogeliuose susidaro oro tarpai
arba poros, kuriy skai¢ius ir dydis pateiktas 10 lenteléje.
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10 Lentelé. Acrogeliy, pagaminty i§ su KG ir IBI geliy, porétumo rodikliai.

Aerogelis
Porétumo rodikliai KG su skirtinga Na:COs koncentracija .
0,2M 0,3M 0,4M
Pavir$iaus plotas, m%/g 12,396 13,27 11,4 38,597
?Ce/‘gldms pory taris, 0,026 0,028 0,019 0,135
R2 0,999678 0,999028 0,999749 0,999952

Remiantis atliktais porétumo matavimais, pastebéjome, kad IBI aerogeliams lyginant su KG
aerogeliais biidingas Zenkliai didesnis pory pavirSiaus plotas ir bendras pory tiiris. Taip pat nustatéme,
kad KG aerogeliuose pory tiris priklausé nuo deacetilinimui naudotos Na.COs koncentracijos, t.y
didZiausias pory tiiris buvo geliuose, pagamintuose su 0,3 M Na.COs - 0,028 cc/g, ir toliau didinant
iki 0,4 M pory tiris sumazgjo iki 0,019 cc/g. Tuo tarpu IBI aerogelyje bendras pory tiiris sieké 0,135
cc/g. Tokius zenklius IBI ir KG aerogeliy porétumo skirtumus galima paaiSkinti jy skirtinga struktara.

KG aerogeliy morfologinio vaizdo mikroskopinés nuotraukos pateiktos 22 paveiksle, kur
skenuojanciu elektroniniu mikroskopu vaizda pritraukus nuo 100 iki 500 karty pastebéjome, kad
aerogeliuose poros buvo netaisyklingos formos ir didziausios poros matomos 0,2 M aerogelyje, taciau
su 0,3 M koncentracija poros nors ir buvo mazesnés, taciau bendras pory tiiris buvo didesnesnis.
Aerogelyje su 0,4 M koncentracija pory beveik nesimaté, todél ir bendras pory tiiris buvo 0,019 cc/g.
Vadinasi, mazesnés poros lemia mazesnj pory tiirj ir pavir§iaus plotag Toks pory susidarymas KG
aerogeliuose priklauso nuo tarpmolekuliniy rySiy, susiformavusiy Sarminés deacetilinimo reakcijos
metu, t.y didesné natrio karbonato koncentracija lemia didesnj tarpmolekuliniy ry$iy atsiradima, dél
ko sumazéja poroms reikalingas laisvas vietos skaicius.

0,2 M Na:C0: §

¢
HV |mag o spot WD det HFW | tilt 200 pm
#320.00 kV| 500 x 3.2 8.7 mm LFD 512 pm|-0 Quanta 200 FEG
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HV  mag t WD ‘ det HFW tilt
20.00 kV 500 x 7.6 mm|LFD 512 pm -0 ¢

5

HFW  tit

22 pav. KG aerogeliy, pagaminty su skirtingomis Na-COs koncentracijomis, morfologinio vaizdo nuotraukos
SEM.

IBI aerogeliy morfologinio vaizdo nuotraukos pateiktos 23 paveiksle, kur priesingai nei KG, §iuose
aerogeliuose poros buvo sferinés, taisyklingos formos, o pory tiris (0,135 cc/g) ir pavirSiaus plotas
(38,597 m2/g) beveik keturis kartus didesni uz KG aerogeliy.

0. VR T R

23 pav. Aerogelio, paruosto su 15 % koncentracijos IBI, morfologinio vaizdo nuotraukos SEM.
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4.3.3. Saltalankiy ekstrakto jgérimo j KG ir IBI aerogelius tyrimas

KG aerogeliai dél savo porétos struktiiros pasizymi geromis absorbcinémis savybémis, kurios
priklauso ne tik nuo deacetilinimui naudojamos Na>COs koncentracijos, bet ir nuo jkapsuliuojamos
bioaktyvios medziagos kiekio ir tipo. Jgérimo rezultatams nustatyti, su trimis skirtingomis (0.2, 0.3,
0.4 M) Na.CO3 koncentracijomis pagaminti aerogeliai buvo panardintij 15, 20 ir 25 % koncentracijos
hidrofilinius $altalankiy ekstrakto vandeninius tirpalus atitinkama valandy skai¢iy. Gauti jgérimo
rezultatai pateikti 24 ir 25 paveiksluose.

Pirmiausiai nagrinéjome Saltalankiy ekstrakto koncentracijos vandeniniame tirpale jtaka jgérimui j
KG aerogelj. Kaip matome i§ 24 paveiksle pateikty rezultaty apie Saltalankiy ekstrakto kiekio jtaka
KG aerogelio, pagaminto su 0,2M Na.CO3 jgérimui, $is rodiklis buvo maziausias, kai Saltalankiy
ekstrakto koncentracija buvo didziausia (25 %) - po 240 val KG aerogelis jgéré 9,65 % Sio ekstrakto.
15 ir 20 % eckstrakto vandeniniy tirpaly atveju KG aerogelis po 240 val. jgéré didesnj jy kiekj —
atitinkamai 14,14 ir 14,58 % Taciau panagrinéjus jgérimo dinamikg matome, kad 15 ekstrakto
vandeninio tirpalo jgérimas pirmgsias 72 val vyko létai ir tik vélesniame laiko intervale pagreitéjo.
Tuo tarpu 20 % ekstrakto vandeninio tirpalo jgérimas didéjo tolygiai per visg 240 val intervala.
Tokios pacios tendencijos pastebétos ir tiriant ekstrakty jgérimg j aerogelius, pagamintus su kitomis
Na2CO3 koncentracijomis.
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24 pav. Hidrofilinio Saltalankiy ekstrakto koncentracijos vandeniniame tirpale jtaka jgérimui j KG
aerogelius, kai ekstrakty koncentracija: a) 15 %; b) 20 %; c) 25 %,
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Remiantis hidrofilinio Saltalankiy ekstrakto reologinémis charakteristikomis, aprasSytomis 4.3.1.
skyrelyje buvo nustatyta, kad vandeninis tirpalas klampéja, didinant ekstrakto koncentracija, todél
galima daryti isvada, kad hidrofiliniams ekstraktams su didesniu klampumu sunkiau absorbuotis j
aerogelio poras, nei skystiems.

Toliau ekstrakto jgérimo rezultatus nagrinéjome pagal aerogelio gamyboje naudotg Na.COs
koncentracijg. Nustatyta, kad geriausiais ekstrakto jgérimo rezultatais pasizyméjo KG aerogeliai
pagaminti su 0.2 M NaxCOs (Zr. 25 pav.). Tai galima paaiskinti anks¢iau nustatytu didesniu bendro
pory tiirio ir pavir§iaus ploto santykiu, kuris bidingas Siems aerogeliams.
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25 pav. Saltalankiy ekstrakto kiekio jtaka KG aerogelio, pagaminto su 0,2M Na>COs jgérimui.

Saltalankiy ekstrakty jgérimo rezultatai 1Bl aerogeliuose, pateikti 26 paveiksle, i§ kuriy matome, kad
priesingai nei KG acrogeliuose, IBI aerogeliai blogai absorbavo saltalankiy ekstraktus, o ekstrakty
jgérimas mazéjo, didinant ekstrakto koncentracijg. Remiantis grafike pateiktomis kreivémis visoms
ekstrakty koncentracijoms pastebéjome vienodg tendencija - didziausias jgerty ekstrakty kiekis buvo
po 24 valandy, ir ilgéjant jgérimo laikui buvo pastebéta nusistovéjusi pusiausvyra.

15 % hidrofilinis ekstraktas
20 % hidrofilinis ekstraktas

3.00
2.50
25 % hidrofilinis ekstraktas
2.00
1.50
1.00

0.50

Igerto ekstrakto kiekis, %

0.00
0 24 48 96 168 240

Laikas, val

26 pav. Saltalankiy ekstrakto kiekio jtaka IBI aerogeliy jgérimui.

Lyginant KG ir IBI jgérimo rezultatus, galime teigti, kad KG aerogeliai pasizymi zymiai
palankesnémis absorbcinémis savybémis nei IBI aerogeliai, kuriy jgérimas, priklausomai nuo
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ekstrakto koncentracijos sieké tik 3 %, o KG aerogeliuose buvo iki 15 %. Tokj KG aerogeliy
absorbcinj pranasumg pries$ IBI aerogelius lemia jy struktiira ir pory dydis.

4.3.4. KG ir IBI aerogeliy su jkapsuliuotu Saltalankiy ekstraktu, antioksidaciniy savybiu
tyrimas

Tyréme KG aerogeliy su jkapsuliuotu $altalankiy ekstraktu antioksidacinio aktyvumo kitima laikymo
metu. Tyrimui pasirinkome KG aerogelj atsizvelgiant j geriausius jo jgérimo rezultatus, t.y aerogelis
pagamintas su 0,2 M Na,CO3, jkapsuliuotas 15 % hidrofiliniu $altalankiy ekstraktu. Zinoma, kad
hidrofilinis Saltalankio ekstraktas pasizymi geromis antioksidacinémis savybémis, kurios dél aplinkos
salygy (Sviesos, temperatiiros pokyc¢iy, oro) praranda savo aktyvuma. Aerogeliy, pagaminty KG
pagrindu, su jkapsuliuotu hidrofiliniu Saltalankiy ekstraktu antioksidacinio aktyvumo nustatymo
rezultatai pateikti 27 paveiksle. Pastebéjome, kad laikymo metu ekstrakto, jkapsuliuoto j KG
aerogelius, antioksidanty suriSimo pajégumas didéja. Po 24 valandy antioksidacinis aktyvumas buvo
48,14 + 1,209 pc, kuris po 96 valandy padidéjo iki 125,8 + 2,968 uc, o po 168 valandy iki 150,19 +
0,891 pc. Po 240 valandy antioksidacinis aktyvumas nezymiai sumazéjo iki 146,8 + 1,414 pc,
manoma, dél vandeniniame tirpale, su 15% hidrofiliniu Saltalankiy ekstraktu, prasidéjusio rligimo
proceso.
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27 pav. KG aerogeliy, su jkapsuliuotu 15% hidrofiliniu Saltalankiy ekstraktu, antioksidacinio aktyvumo
kitimas laikymo metu.

IBI aerogeliy, su jkapsuliuotais 15, 20 ir 25 % koncentracijos hidrofiliniais Saltalankiy ekstraktais,
antioksidacinio aktyvumo nustatymo rezultatai pateikti 28 paveiksle. Laikymo metu antioksidacinis
aktyvumas didé€jo. Su 25 % ekstrakto koncentracija, didziausia antioksidacinio aktyvumo reik§meé
buvo po 96 valandy laikymo (193,19 + 3,535 puc), tuo tarpu su 20 % (207,65 £ 3,471 uc) ir 15 %
(180,60 + 0,565 pc) buvo po 168 valandy laikymo. Kaip galima buvo tikétis, antioksidacinis
aktyvumas didéjo, did¢jant ekstrakto koncentracijai, dél hidrofiliniy antioksidanty kiekio.

56



250

wn
£
; 200
hv

150
; g m 15% ekstraktas
§ 5 100 m 20 % ekstraktas
o 25 % ekstraktas
% 50 I
=
e
< 0

24 48 96 168 240

Laikas, val

28 pav. IBI aerogeliy, su jkapsuliuotu skirtingos koncentracijos saltalankio ekstraktu, antioksidaciniy
savybiy kitimas laikymo metu.

Lyginant IBI ir KG aerogeliy, su jkapsuliuotais ekstraktais, antioksidacines savybes, galima teigti,
kad nepriklausomai nuo naudojamo biopolimero tipo aerogeliy paruoSime, antioksidanty suriSimo
pajégumas didéja, vadinasi hidrofiliniai bioaktyviis junginiai, jkapsuliuoti j KG ir IBI aerogelius,
iSlaiko savo teigiamas savybes. Oliveira ir Kiti (2020) [83] iStyré celiuliozés ir nanoceliuliozés
pagrindu pagaminty aerogeliy, jkapsuliuoty su yerba mate ekstraktu, savo sudétyje turin€iu daug
polifenoliniy junginiy, antioksidacin} aktyvuma ir nustaté, kad jkapsuliuoto ekstrakto j aerogelius
antioksidacinis aktyvumas, lyginant su nejkapsuliuotu ekstraktu, nezymiai skyrési. Todél galima
teigti, kad bioaktyviis junginiai, jkapsuliuoti j aecrogelius iSlaiko savo antioksidacinj aktyvuma.

4.3.5. Saltalankiy ekstrakto jkapsuliavimo efektyvumo KG ir IBI aerogeliuose tyrimai

Saltalankiy ekstrakto jkapsuliavimo efektyvumo tyrimo rezultatai KG aerogeliuose laikymo metu
pateikti 29 paveiksle. Nustatyta, kad KG aerogelyje maziausias jkapsuliavimo efektyvumas buvo po
24 valandy (16,986 + 0,7078 %), o didziausias po 96 valandy (20,21 + 0,5161%). Po 48, 168 ir 240
valandy tarp jkapsuliavimo efektyvumo rezultaty skirtumy nebuvo pastebéta. Zinoma, kad KG
aerogelio vidy sudaro poros, d¢l didelio pavirSiaus ploto gerai adsorbuojancios jvairias medziagas, o
S$iuo atveju hidrofilinj Saltalankio ekstrakta. Todél pagal jkapsuliavimo efektyvumo rezultatus galima
teigti, kad jau po 48 valandy aerogelyje esancios poros buvo pilnai pripildytos ir efektyviai i§laiké
ikapsuliuota bioaktyvig medziaga.
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29 pav. Saltalankiy ekstrakto jkapsuliavimo efektyvumo KG aerogeliuose kitimas laikymo metu.
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Skirtingy hidrofilinio Saltalankiy ekstrakto koncentracijy jkapsuliavimo efektyvumo rezultatai IBI
aerogeliuose, laikymo metu, pateikti 30 paveiksle. I$ pateikty grafike duomeny matome, kad
didziausias visy koncentracijy ekstrakty jkapsuliavimas IBI aerogeliuose buvo po 48 valandy: 15 %
koncentracijos ekstrakto jkapsuliavimas buvo 0,3336 + 0,0055 %, 20 % - 0,3338 + 0,0369 % ir 25 %
- 0,3551 + 0,0106 %. Analizuojant gautus duomenis po 96 valandy, jkapsuliavimo efektyvumas
sumazéjo perpus: 15 % koncentracijos ekstrakto jkapsuliavimas buvo 0,1984 +0,0227, 20 % - 0,2057
+ 0,0056 ir 25 % - 0,1679 + 0,0094 ir iliko visu laikymo metu.
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30 pav. Skirtingos koncentracijos $altalankiy ekstrakto jkapsuliavimo efektyvumo, IBI aerogeliuose kitimas,
laikymo metu.

Nors IBI ir KG aerogeliuose jkapsuliuoti ekstraktai pasizymi geru antioksidaciniu aktyvumu, taciau
jkapsuliavimo efektyvumo atzvilgiu KG aerogeliai Zymiai pranaSesni. Chen ir Zhang (2019)
polisacharidy alginato/pektino aerogeliuose jkapsuliavo proantocianidinus, kuriy jkapsuliavimo
efektyvumas buvo 9,62 — 15,91 proc. Musy tirtuose KG aerogeliuose jkapsuliavimo efektyvumas
buvo 16-20 proc., todél daroma iSvada, kad KG aerogeliai pasizymi geresniu jkapsuliavimo
efektyvumu nei pektino/alginato aerogeliai.

4.3.6. KG aerogeliy su jkapsuliuotu $altalankio ekstraktu, spalvos vertinimas

KG aerogeliy, jkapsuliuoty su hidrofiliniu ekstraktu spalvos nustatymo rodikliai, pavaizduoti 11
lenteléje. ISanalizavus pateiktus duomenis, pastebéjome, kad Sviesumo (L* ) vertés tirtuose
aerogeliuoose skyresi priklausomai nuo Na.COs koncentracijos aerogelyje, kadangi ekstrakto su 15
% koncentracija aerogelyje su 0,2 M Na.COs koncentracija §viesumo verté buvo 62,69 + 0,51, kai
toliau didinant koncentracija iki 0,3 M (49,68 + 0,23) ir 0,4 M (47,78 + 0,21) Sviesumo verciy
rezultatai skyrési nezymiai, kaip ir aerogeliuose su 20 % ir 25 % ekstrakto koncentracijomis.

ISanalizavus b* gelsvumo ver€iy rezultatus pastebéjome, kad priklausomai nuo jdétos natrio
karbonato koncentracijos kiekio aerogelyje, gelsvumo vertés mazéja, pavyzdziui 15 % ekstrakto
koncentracija aerogelyje su 0,2 M (30,00 + 0,31), 0,3 M (22,32 + 0,38) ir 0,4 M (19,41 + 0,14). Ir
didZiausios Sviesumo vertés buvo 0,2 M aerogeliuose su 15 % ekstraktu (30,00 + 0,31), 20 %
ekstraktu (23,79 £ 0,02) ir 25 % ekstraktu (26,39 + 0,51).
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11 Lentelé. Saltalanky estrakty koncentracijos ir KG aerogeliy gamyboje panaudotos Na-COs koncentracijos

jitaka KG aerogeliy su jkapsuliuotu Saltalanky estraktu spalvos rodikliams.

Saltalankiy ek_stt_‘akto koncentracija ki Orll\cl:zel;(t:r(;c:l ja Ikapsuliuoto acrogelio spalva
vandeniniame tirpale acrogelyje L* a* b*
02M 62,69 + 0,51 6,83 +0,12 30,00 £ 0,31
15% 0,3M 49,68 + 0,23 7,93 + 0,05 22,32 £0,38
04M 47,78 + 0,21 6,74 + 0,02 19,41+ 0,14
0,2M 52,07 £0,13 7,02 + 0,02 23,79 £ 0,02
20% 0,3M 52,77 £ 0,46 6,54 + 0,05 22,87 £ 0,37
04M 50,17 £ 0,22 6,00 + 0,08 20,13+ 0,11
02M 53,02 + 0,49 8,07 = 0,06 26,39 + 0,50
25% 03M 54,30 + 0,70 7,08 £ 0,15 25,63 + 0,65
04M 49,55 + 0,08 6,79 £ 0,25 21,26 + 0,20

Sviesumo ir gelsvumo rodikliy sumazéjimas, manoma, susijes su jgerto ekstrakto kiekiu, kuris kaip
jau i$siaiSkinome, didinant Na.COs koncentracijg mazéjo.
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ISVADOS

Naudojant dviejy pakopy homogenizavimo biida, pagamintos stabilios iSriigy baltymais
stabilizuotos dvigubosios emulsijos (V/A/V), kuriy A fazéje jkapsuliuotas lipofilinis Saltalankiy
ekstraktas, o vidinéje vandens fazéje Vi — hidrofilinis Saltalankiy ekstraktas. Nustatyta, kad
antrosios homogenizavimo pakopos trukmé (10, 20, 30, 40 min.) bei A ir V2 fazése jkapsuliuoti
lipofilinio ir hidrofilinio Saltalankiy ekstrakty santykiai (30/20 ir 20/20) neturéjo jtakos sukietinty
emulsijy stabilumui, ta¢iau ilgesné homogenizavimo trukmé lémé nesukietinty emulsijy daleliy
dydzio ir klampos sumaz¢jima.

Dvigubyjy emulsijy nepertraukiamos iSorinés vandens fazés sutinklinimo salygos priklauso nuo
terminio apdorojimo temperatiiros ir jkapsuliuoty lipofilinio ir hidrofilinio Saltlankiy ekstrakty
santykio kiekio jose. Emulsijose su 30/20 lipofilinio ir hidrofilinio Saltalankiy ekstrakty kiekiu,
didziausia temperatira, reikalinga gelio susidarymui, pasiekta po 30 minuc¢iy homogenizacijos
(28,9 °C), o emulsijoje su 20/20 ekstrakty santykio Kiekiu po 20 minu¢iy homogenizavimo (32,8
°C). Visi emulsijose susidare geliai yra negrjztami Ir tvirCiausias savybes turintis gelis buvo
emulsijoje su lipofiliniu ir hidrofiliniu Saltalankiy ekstrakty santykiu 20/20 po 20 minuciy
homogenizavimo 1970 Pa, o su lipofiliniu ir hidrofiliniu ekstrakty santykiu 30/20 tvir¢iausias
gelis po 10 minu¢iy homogenizavimo 1495 Pa.

. Konjako gliukomanano hidrogeliy savybés priklauso nuo deacetilinimui naudojamos natrio
karbonato koncentracijos, kuriai didéjant nuo 0.1 M iki 0.4 M, hidrogeliy vandens jgérimo
savybés mazeja, o tekstiros profilio rodikliai (kietumas, elastingumas, lipnumas ri§lumas) geréja.
Taip pat nustatyta, kad klampiai elastingiausi termiskai negrjztami geliai gauti su 0.3 M (255000
+ 4,301 Pa) ir su 0,4 M (322433 + 3,528 Pa) Na.CO:s tirpaly koncentracijomis.

Konjako gliukomanano kriogeliy ir iSrigy baltymy izoliato alkogeliy pagrindu paruosty
aerogeliy savybés priklauso nuo naudojamo biopolimero tipo, koncentracijos, paruo§imo btdo ir
dziovinimo salygy. Konjako gliukomanano aerogeliuose iSsidésCiusios netaisyklingy formy
poros priklauso nuo Na.CO3 koncentracijos, kuriai did¢jant aerogeliose esantis bendras pory
taris taip pat didéja nuo 0.2 M (0.026 cc/g) iki 0.3 M (0,028 cc/g) ir pasiekus 0.4 M koncentracijg
pradeda mazéti (0,019 cc/g), tuo tarpu IBI aerogeliuose dominuoja taisyklingos sferiniy formy
poros, kuriuose pavirsiaus plotas 38,597 m?/g ir bendras pory taris 0,135 cc/g buvo didesnis nei
konjako gliukomanano aerogeliuose.

Nustatyta, kad konjako gliukomanano aerogeliai pasizymi geresnémis hidrofilinio $altalankiy
ekstrakto jkapsuliavimo efektyvumo savybémis (17 iki 20 %), nei IBI aerogeliai, kuriy
jkapsuliavimo efektyvumas laikymo metu kito nuo 0,05 iki 0,36 %. Dél gebéjimo absorbuoti
hidrofilinj Saltalankiy ekstraktg, konjako gliukomanano ir isrtigy baltymy izoliato aerogeliai yra
tinkami hidrofilinio Saltalankiy ekstrakto jkapsulavimui ir dél antioksdacinio aktyvumo savybiy,
kurios laikymo metu konjako gliukomanano aerogeliuose, didéja nuo 48 iki 150 pc, kai tos pacios
ekstrakto koncentracijos antioksidacinis aktyvumas isrtigy baltymy izoliato aerogeliuose Kito
nuo 70 iki 181 pc.
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PRIEDAI

1 priedas. Sukietinty dvigubyju emulsijy nuotraukos, su jkapsuliuotu hdrofiliniu $altalankiy
ekstraktu vidinéje V. fazéje, keiCiant Vi/A ir V. faziy santykio kiekj, terminio apdorojimo ir

antrojo homogenizavimo laika.

Term. 75 =C(20min.}
Homog. 35mun.

Term. 75 *C (10min.) Term. 75 =C (20min.) Term. 73 =C (30min.)
Homog, 10mun. Homog, 10mmn. Homog, 10mun.

Term. 75 =C (10min.} Term. 75 =C{20min.} Term. 75 =C (30 min}
Homog, 15mm. Homog. 15mumn. Homog. 15mun.

1 pav. Sukietinty dvigubyjy emulsijy su jkapsuliuotu hidrofiliniu $altalankiy ekstraktu, kai Vi/A ir V- faziy
santykis 30/70

Term. 75 =C (30min.)
Homog. 3mun.

Term. 73 =C (30min.)

Term. 75 =C (10min.} Term. 75 =C (20min.}
Homog. 10mn.

Homog. 10mun. Homog, 1{mun.

Term. 73 =C (10min.) Term. 73 =C(20min.}
Homog. 15 mun. Homog, 13mun.

2 pav. Sukietinty dvigubyjy emulsijy su jkapsuliuotu hidrofiliniu Saltalankiy ekstraktu, kai Vi/A ir V: faziy
santykis 40/60
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2 priedas. Sukietinty dvigubuju emulsijuy nuotraukos, su jkapsuliuotu hidrofiliniu Saltalankiy
ekstraktu vidinéje V. fazéje ir lipofiliniu Saltalankiy ekstraktu A fazéje, atitinkamai keiciant ju
faziy santykio kiekj (30/20 ir 20/20), antrojo homogenizavimo laikg ilginant iki (10, 20, 30, 40
min.), kai Vi/A ir V: faziy santykio kiekis 40/60, o terminio apdorojimo laikas 45 min. 75 °C
temperatiiroje.

Homogenizuota 10 min.

3 pav. Sukietinty dvigubyjy emulsijy, su jkapsuliuotais lipofiliniu ir hidrofiliniu Saltalankiy ekstaktais, kury
santykis 20/20
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Homogenizuota 10 min.

~-

4 pav. Sukientinty dvigubyjy emulsijy, su jkapsuliuotais lipofiliniu ir hidrofiliniu $altalankiy ekstraktais,
kuriy santykis atitinkamai 30/20
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