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CHARAKTERYSTYKA MODELOWYCH EMULSJI TYPU
O/W Z DODATKIEM ZAGESZCZONEGO WODNEGO EKSTRAKTU
7. DZIKIEGO DORSZA

Streszczenie

Celem pracy bylo okreslenie wptywu wielkosci dodatku zaggszczonego, wodnego ekstraktu z dzikiego
dorsza na charakterystyke fizyczna modelowych emulsji typu O/W. Badano probki zawierajace 0, 4, 6, 8
i 10 % preparatu. Wyznaczono wspoétczynniki konsystencji (wiskozymetrem rotacyjnym), $rednia wiel-
kos$¢ czastek (pod mikroskopem optycznym), wspotczynniki dyspersji, stabilno§¢ wirowkowa, stabilnos$é
termiczno-wirdwkowa oraz indeksy niestabilnosci emulsji (testem LUMiSizer). Przeprowadzono test
przechowalniczy, ktéorym analizowano profile transmisji $wiatla przez probki przechowywane w temp. 4,
20 lub 40 °C przez 1, 4, 7, 10 i 14 dni. Wykazano, ze wprowadzenie preparatu z dorsza do modelowych
emulsji spowodowato wzrost $redniej wielkosci czastek i wspotczynnika konsystencji emulsji oraz
zmniejszenie wielkosci wspotczynnika dyspersji w porownaniu z proba kontrolng (bez udziatu biatka).
Wszystkie emulsje byly stabilne w tescie wirdwkowym, natomiast te z dodatkiem preparatu ulegly nie-
wielkiemu rozwarstwieniu w tescie termiczno-wirdwkowym. Na trwato§¢ emulsji w czasie wptyw mialy
zardbwno obecno$¢ preparatu w ich skladzie, jak i temperatura przechowywania. Zastosowany preparat
wydhuzyt trwato$¢ emulsji. Probki termostatowane w temp. 40 °C charakteryzowaty si¢ najnizsza stabilno-
$cig przechowalnicza — odwracalne i nieodwracalne zjawiska destabilizacji zachodzily w nich najinten-
sywniej. Wykazano mozliwo$¢ zagospodarowania odpadéow branzy rybnej do produkcji emulsji nisko-
thuszczowych.

Stowa kluczowe: emulsje typu O/W, biatko z ryb, wspotczynnik dyspersji, test LUMiSizer, stabilno$¢

Wprowadzenie

Rozwo6j naukowo-badawczy i technologiczny w zakresie uktadow emulsyjnych
powoduje wzrost ich znaczenia w przemysle spozywczym. Emulsje stanowiag polpro-
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dukt lub pelnowarto$ciowy produkt po zemulgowaniu sktadnikow i dodatkow przewi-
dzianych recepturg i/lub petnig funkcj¢ nos$nikdéw sktadnikow funkcjonalnych (np.
witamin). Emulsje typu O/W powstaja w procesie homogenizacji, podczas ktorego
nastepuje zdyspergowanie fazy olejowej (w postaci jak najmniejszych czastek) w catej
objetosci fazy wodnej, w obecnosci substancji obnizajacych napigcie migdzyfazowe
i stabilizujgcych uktad. Pod wzgledem kinetycznym tak otrzymane uktady sg stabilne,
a pod termodynamicznym — labilne [13, 15]. Na wilasciwosci emulsji w czasie ich
przechowywania wptywaja rozne czynniki: surowce i substancje dodatkowe (np. ole;j,
emulgator, zagestnik), parametry technologiczne (np. intensywnos$¢ i czas homogeni-
zacji), warunki przechowywania czy tez stosowania (np. gradient temperatury) [20]. Ze
wzgledu na wage zagadnienia podejmowane sa proby zwickszania albo stabilnosci
emulsji, albo ich wartosci zywieniowej, np. poprzez zastosowanie oleju z duzg zawar-
toscig NNKT, zwlaszcza z grupy n-3 badz dodatek bialek niekonwencjonalnych, np.
z alg morskich [11, 14, 23].

Podczas przetworstwa ryb generowane sg znaczne ilosci produktow ubocznych
(stanowigce nawet ponad 50 % pierwotnej masy ryb), ktére zwykle sa wykorzystywane
do produkcji pasz dla zwierzat badz utylizowane jako odpady. W ostatnich latach
wzrosto zainteresowanie mozliwo$ciami stosowania produktow ubocznych przemystu
rybnego w produkcji spozywczej. Wynika to m.in. ze zmniejszenia podazy dzikich ryb
morskich oraz wzrostu zapotrzebowania na zywno$¢ ze sktadnikami pochodzacymi
z roslin 1 zwierzat morskich, spowodowanego wzrastajacg populacja ludnosci o wigk-
szej $wiadomosci zywieniowej, majacg przekonanie o korzystnych skutkach zdrowot-
nych wywotlanych spozywaniem produktow morskich [1, 2].

Waznym przedmiotem badan naukowych sa dodatki smakowe pozyskane z owo-
cOw morza i ryb oraz preparaty biatka rybnego (FPP, ang. Fish Protein Powder)
o duzej wartosci zywieniowe]j (zrodto wszystkich niezbednych aminokwasow). FPP
charakteryzujg si¢ bardzo dobrymi wlasciwosciami technologicznymi (np. emulgujg-
cymi czy zelujacymi), w zwigzku z czym mogg peti¢ istotna funkcje w projektowaniu
nowych produktow spozywczych [21].

Celem pracy bylo okreslenie wptywu wielkosci dodatku zaggszczonego, wodnego
ckstraktu z dzikiego dorsza morskiego na wiasciwosci fizyczne niskottuszczowych
emulsji modelowych.

Material i metody badan

Material do badan stanowito pi¢¢ emulsji modelowych O/W (30/70 v/v). Jako fa-
z¢ olejowg zastosowano rafinowany olej rzepakowy (Kruszwica S.A., Polska). Emulsje
stabilizowano lecytyng sojowa, pelnigca funkcje emulgatora (The Solae Company,
USA) oraz karboksymetylocelulozg sodowg — CMC (Ashland Global Specialty Che-
mical Inc., USA), zageszczajacg otrzymane uktady. Stezenia emulgatora i zagestnika
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byty state i wynosity odpowiednio: 5 i 1 % (m/m). Czynnikiem réznicujacym probki
(K, R4, R6, R8, R10) byt dodatek preparatu (zageszczonego ekstraktu wodnego)
z dzikiego dorsza morskiego ProBase™ 1001 (Danish Fish Protein A/S, Dania) w ilo-
sciach 0, 4, 6, 8 1 10 % (m/m). Sktad recepturowy emulsji opracowano na podstawie
literatury przedmiotu i badan wtasnych. Wykluczono st¢zenie preparatu mniejsze niz
4 % (m/m), ze wzgledu na zbyt mata zawartos$¢ biatka w uktadzie, oraz stezenie wick-
sze niz 10 % (m/m), z powodu trudnosci w przygotowaniu emulsji. Zastosowano
zmienng ilo$¢ wody, ktorej udziat stanowit odpowiednio: 64, 60, 58, 56, 54 %. Wiel-
kosci te byty uwarunkowane zastosowanymi ilo§ciami preparatu i potrzeba wytworze-
nia wszystkich emulsji modelowych o jednakowej masie — 100 g.
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Rys. 1. Schemat blokowy technologii emulsji olej w wodzie
Fig. 1.  Block diagram of technology of oil-in-water emulsion
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Technologi¢ przygotowania emulsji zoptymalizowano na podstawie badan wstep-
nych (rys. 1). Faze wodng wszystkich emulsji wytwarzano w temp. ok. 70 °C poprzez
zmieszanie wody destylowanej i CMC. Proces trwal 10 min, a szybko$¢ mieszania
wynosita 1000 rpm (mieszadlo elektromagnetyczne ES 21H, WIGO, Polska). Nastep-
nie po 5 min dodawano preparat biatka i mieszano przez kolejne 5 min przy 800 rpm.
Faze olejowa przygotowywano przez zmieszanie oleju rzepakowego z lecytyng sojo-
wa, ogrzanie uktadu do ok. 60 °C i mieszanie przez 4 min przy 1000 rpm. Emulsje
wytwarzano przez dodanie fazy olejowej do fazy wodnej. Homogenizacj¢ faz prowa-
dzono w trybie cigglym przy uzyciu homogenizatora Ultra-Turrax T25 (IKA Labor-
technik, Niemcy). Proces trwat facznie 3,5 min. W tym czasie zmieniano intensywnos$¢
homogenizacji. Przed wlasciwymi badaniami otrzymane probki emulsji termostatowa-
no w temp. 20 £ 1 °C przez ok. 24 h.

Srednia wielko$é czastek emulsji okreslano za pomoca mikroskopu optycznego
potaczonego z kamerg OPTA-Tech MB 300 (przy powickszeniu 600x). Pomiaru do-
konywano przy uzyciu oprogramowania OptaView 7.0. Wyniki koncowe stanowily
$rednie z 50 pomiarow. Wspotczynnik dyspersji (k) obliczano z rbwnania:

k=(a—b)c

gdzie: a — najwigksza kropla thuszczu w 90 % wszystkich czastek, b — najwigksza kro-
pla tluszczu w 10 % wszystkich czastek, ¢ — najwigksza kropla tluszczu w 50 %
wszystkich czastek) [10, 16].

Wspotczynnik konsystencji K [Pa‘s"] wyznaczano na podstawie krzywych ptynie-
cia otrzymanych w te$cie lepkosci i opisano potegowym modelem matematycznym
Ostwalde’a Waele’a. Test lepkoéci prowadzono przy wzrastajacej co 10 s predkosci
$cinania (od 10 do 250 s™) za pomocg wiskozymetru rotacyjnego Brookfield DV3T
(Brookfield Eng. Lab., Inc., USA) z uzyciem wrzeciona DIN-86 [6]. Wykonano trzy
pomiary kazdej z probek.

Oceng stabilnosci wird6wkowej emulsji modelowych prowadzono poprzez wiro-
wanie probek (wirdwka MPW-352, MPW Med. Instruments, Polska) przez 30 min
przy 3000 rpm. Uktad uznawano za stabilny wowczas, gdy sensorycznie nie obserwo-
wano zmian w strukturze emulsji po wirowaniu.

Termiczno-wird6wkowa stabilno$¢ emulsji wyznaczano w tescie dwuetapowym.
W pierwszym etapie emulsje ogrzewano w temp. 100 = 2 °C w suszarce laboratoryjnej
SUP-100M (ZALIMP, Polska) przez 30 min. W drugim etapie prébki ochtodzone do
temp. 20 = 1 °C wirowano przy uzyciu wirdwki MPW-352 (Med. Instruments, Polska)
przez 5 min, przy 1815 rpm. Miarg stabilno$ci termiczno-wiré6wkowej badanych ukta-
doéw byt stosunek masy nierozwarstwionej probki po wirowaniu do catkowitej masy
probki przed wirowaniem. Emulsje, w ktérych nie zaobserwowano separacji faz miaty
stabilno$¢ rowna 100 % [8].
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Oceng stabilno$ci emulsji 1 wyznaczenie kinetyki destabilizacji przygotowanych
uktadéw wykonywano w czasie ich przechowywania (w temp. 4, 20 i 40 °C) za pomo-
cg analizatora dyspersji LumiSizer 612 (LUM GmbH, Niemcy). Zastosowana metoda
polega na pomiarach nat¢zenia transmitowanego przez probke $wiatta w bliskiej pod-
czerwieni (NIR), ktore o$wietla probke w catej wysokosci, a $wiatto przechodzace jest
wykrywane przez detektory. Rejestrowane profile transmisji odpowiadajg zmianom
stezenia czastek w danym polozeniu probki. Niska transmisja oznacza duze st¢zenie
czastek, a wysoka — male stezenie czastek. Probki emulsji modelowych umieszczano
w komorze pomiarowej i poddawano analizie przy nast¢pujacych parametrach: sita
odsrodkowa — 4000 rpm, wspdlczynnik swietlny — 1,0, dtugos¢ fali — A = 870 nm,
temp. — 25 + 1 °C, interwal, czyli czas rejestracji profili transmisji — 10 s, calkowity
czas trwania analizy — 50 min [7, 23]. Emulsje badano po 1, 4, 7, 10 i 14 dniach prze-
chowywania w temp. 4, 20 i 40 °C. Analiz¢ stabilno$ci kazdego wariantu przeprowa-
dzono w dwoch powtdrzeniach. Na podstawie analizy profili rozktadu natgzenia $wia-
tla przechodzacego, w funkcji czasu i potozenia, wzdtuz catej probki (w réznych
warunkach temperaturowych) okreslano zjawiska destabilizacji zachodzace w danej
emulsji oraz wyznaczano indeksy niestabilnosci emuls;ji (oprogramowanie SEPView).

Analize statystyczng wynikow przeprowadzono za pomocg programu Statistica
13.1 (TIBCO Software Inc., USA). Zastosowano jednoczynnikowg analiz¢ wariancji
(ANOVA), przy czym testem Fishera wyznaczono istotno$¢ réznic miedzy wartoscia-
mi $rednimi, a testem Tukeya okreslono grupy jednorodne. Ponadto przeprowadzono
analiz¢ skupien w celu klasyfikacji poszczegdlnych wariantow emulsji modelowych
(obiektow) wedtug wielkosci badanych parametrow fizycznych (zmiennych). Zastoso-
wano: odlegto$¢ euklidesowa jako miare¢ odleglosci pomiedzy obiektami, metode
aglomeracyjng jako metode klasyfikacji obiektow, metod¢ Warda jako zasad¢ wigzania
skupien/obiektow, indeks Bakera i Huberta (G2 — poszukiwanie lokalnych maksimow)
do okreslenia liczby skupien. Na podstawie przeprowadzonej analizy uzyskano przyna-
lezno$¢ obiektow do skupien, wyliczono $rednie wartosci zmiennych oraz wspotczyn-
niki zmienno$ci.

Wiyniki i dyskusja

Wielkos¢ czgstek 1 ich rozktad determinujg jakos¢ emulsji, np. trwato$é, cechy
reologiczne czy sensoryczne i wplywajg na charakterystyke uwalniania substancji. Im
mniejsze 1 bardziej rdwnomierne sg rozmiary czgstek, tym wigksza jest stabilnos¢
emulsji. O charakterystyce takich uktadow decyduje wiele czynnikow, ktore w zalez-
nosci od warunkoéw czesto generujg odmienne rezultaty. Sa one zwigzane z jakoscia
1 ilo$cig stosowanych surowcow/dodatkéw, jak i z parametrami przygotowania emulsji
[3, 13].
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Stwierdzono, ze wprowadzenie zageszczonego ekstraktu z dorsza do emulsji mo-
delowych spowodowato wzrost lepkosci uktadow i $redniej wielkosci czastek oraz
zmniejszenie wielkosci wspotczynnika dyspersji w poréwnaniu z probg kontrolng
(p <0,05) — tab. 1., rys. 2. Wykazano, ze emulsje z dodatkiem preparatu na poziomie
4, 6 1 8 % nie roznity si¢ statystycznie istotnie pod wzgledem rozktadu i wielkosci cza-
stek (p > 0,05). Wykazano, ze uktady R4, R6 i R8 charakteryzowaly si¢ srednio o ok.
75 % wigkszymi czastkami oraz o ok. 33 % nizszym wspotczynnikiem dyspers;ji
w poréwnaniu z wariantem kontrolnym. Natomiast w przypadku emulsji R10, najbar-
dziej réznigcej si¢ od pozostatych, stwierdzono ok. 2,5-krotny wzrost §redniej wielko-
Sci czastek (w pordwnaniu z probg K). Z kolei srednie wartosci wspotczynnika dysper-
sji, nawet w uktadach z 10-procentowym udzialem preparatu, nie przekroczyty
wartos$ci 1,82, cechujacej emulsje kontrolng (rys. 2). Kowalska i wsp. [9] wykazaty, ze
stosunkowo niskie wartosci wspolczynnika dyspersji moga $§wiadczy¢ o zblizonych
wielkos$ciach czastek w catej objetosci danego uktadu.

Lepkos¢ emulsji, wyrazona za pomoca wspotczynnika konsystencji, wzrastala
wraz ze zwigkszaniem st¢zenia preparatu w ukladzie (tab. 1). Zmiany wiasciwos$ci
reologicznych emulsji sg zwigzane ze zmianami wielkosci czastek i warunkujg trwa-
1os¢ tej dyspersji w roznych warunkach przechowywania [17]. Rozwarstwianiu emulsji
mozna zapobiec poprzez zmniejszenie wielkosci czastek, roznice gestosci faz oraz
zwigkszenie lepkosci fazy ciaglej [19].

Tabela 1.  Wielkos¢ czastek i lepko$¢ modelowych emulsji z dodatkiem preparatu z dzikiego dorsza
Table 1.  Size of particles and viscosity of model emulsions with addition of wild cod preparation

Ro,d 4 Srednia wielko$é Minimalna wielko$¢ M aks,},/malna WSpOlCZWlIl}k
probki .. wielko$¢ czastek konsystencji
czastek / Average czastek / Minimum . . .
Type of size of particles [um] | size of particles [um] Maxnpum size of Cons.lstency
sample particles [pm] coefficient [Pa-s]
K 1,71 £ 0,06 0,62% £ 0,01 4,19°+0,07 13,26 + 0,46
R4 2,88" + 0,04 0,71%+ 0,02 4,28+ 0,06 18,78+ 0,61
R6 2,98" + 0,05 1,14+ 0,03 5,25°+ 0,06 22,35+ 0,40
RS 3,16+ 0,04 1,20° £ 0,03 5,34°+0,09 24,86 0,52
R10 4,28°+ 0,03 1,32° £ 0,02 8,61+ 0,07 26,52° + 0,44

Objasnienia / Explanatory notes:

K — préba kontrolna / control sample; R4, R6, R8, R10 — proby emulsji z dodatkiem preparatu z dzikiego
dorsza w ilosci odpowiednio: 4, 6, 8 i 10 % / emulsion samples with addition of 4, 6, 8 and 10 % of wild
cod preparation; a, b, c... — wartosci $rednie w kolumnach oznaczone réznymi literami réznig si¢ staty-
stycznie istotnie (p < 0,05) / mean values in columns denoted by different letters differ statistically signifi-
cantly (p < 0.05).
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Objasnienia / Explanatory notes:

Objasnienia symboli jak pod tab. 1 / Explanation of symbols as in Tab. 1. Na rysunku przedstawiono
wartosci §rednie (w postaci slupkéw) i odchylenia standardowe (w postaci odcinkéw) / Figure shows mean
values (bars) and standard deviations (line segments).

Rys. 2. Wspotezynnik dyspersji modelowych emulsji z dodatkiem preparatu z dzikiego dorsza
Fig. 2. Dispersion coefficient of model emulsions with addition of wild cod preparation

Wielko$¢ dodatku zageszczonego ekstraktu wodnego z dorsza wptywata na sto-
pien dyspersji oleju w ukladzie. Im wigksze byto stezenie preparatu w emulsji, tym
bardziej utrudniona byta dyspersja fazy olejowej (stwierdzono wzrost wielkosci wspot-
czynnika konsystencji i rozmiardw czastek) — rys. 2. Generalnie wzrost lepkosci emul-
sji powodujg substancje o wlasciwosciach zageszczajacych, pecherzyki powietrza,
stopien dyspersji (charakter drobnodyspersyjny uktadu) czy duza lepko$¢ fazy ciaglej
[12, 17]. Biatka (biopolimery) wprowadzone do fazy ciagtej emulsji, w ktorej po-
wierzchnia rozproszonych kropel oleju jest juz zaadsorbowana emulgatorem lub za-
gestnikami, moga bezposrednio lub posrednio oddzialywa¢ na te substancje, wptywa-
jac na stabilnos$¢ emulsji [4].

Wedhug Tadrosa [25] testy wirowkowe dzialajace na zasadzie sity odsrodkowej
naleza do grupy podstawowych metod oceny stabilnosci uktadu dyspersyjnego. Ich
potaczenie z testami temperaturowymi umozliwia skuteczne rozszerzenie zakresu ana-
lizy. Badane emulsje modelowe nie rozwarstwity si¢ w tescie wirowkowym przy zada-
nych warunkach oddziatywania sity odsrodkowej (3000 rpm, 30 min), co Swiadczy
o ich wysokiej stabilnosci.
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Pod wzgledem termodynamicznym emulsje typu O/W wykazuja szczegodlng
sktonnos¢ do destabilizacji, gdyz napigcie migdzyfazowe jest wysokie i uktad dazy do
jego obnizenia (rozdziatu fazy olejowej i fazy wodnej). Zastosowanie odpowiedniego
rodzaju i stezenia emulgatora pozwala zachowa¢ stabilno$¢ kinetyczna emulsji. Nie
jest to jednak jedyna determinanta warto$ci napiecia migdzyfazowego, gdyz jest ono
scisle zwigzane np. z temperaturg [27]. Wzrost temperatury emulsji moze spowodowac
zwigkszenie napigcia miedzyfazowego, w efekcie czego uzyta ilos¢ emulgatora staje
si¢ niewystarczajaca do stabilizacji uktadu. Przyczyny tego zjawiska dopatrywano si¢
w prawdopodobnym stopieniu krystalicznej monowarstwy zwiazku powierzchniowo
czynnego na granicy faz olej — woda [18]. Na podstawie wynikoéw testu termicznego
(rys. 3) wykazano, ze emulsje z dodatkiem preparatu z dorsza ulegly rozwarstwieniu
pod wptywem wysokiej temperatury (100 °C, 30 min). Generalnie $rednie wartosci
stabilnos$ci termicznej tych uktadow utrzymywaty sie na wysokim poziomie w zakresie
93,6 + 97,2 %. Najlepszy efekt stwierdzono w przypadku proby kontrolnej. Jak wia-
domo, wysoka temperatura moze powodowac denaturacj¢ biatka, a zwigzana wczesniej
woda jest uwalniana [28]. Zastosowany w do$wiadczeniu zageszczony ekstrakt
(W postaci pasty) sktadat si¢ w ok. 50 % z wody, co moglo mie¢ wptyw na stabilno$é¢
termiczng emulsji modelowych (rys. 3). Ponadto wzrost temperatury przyczynia si¢ do
zwigkszenia ruchliwosci czastek, co skutkuje zmniejszeniem lepkosci uktadu [28].
Przytoczone zjawiska mogly spowodowac, ze uktady z dodatkiem preparatu biatka
wykazaty wigkszg sktonnos¢ od destabilizacji.
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Objasnienia jak pod rys. 2. / Explanatory notes as in Fig. 2.

Rys. 3. Stabilnos¢ termiczna modelowych emulsji z dodatkiem preparatu z dzikiego dorsza
Fig. 3.  Thermal stability of model emulsions with addition of wild cod preparation
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Na podstawie wynikow testu LumiSizer stwierdzono, ze istotny wplyw na zmiany
trwatos$ci emulsji w czasie miata zarowno obecnos$¢ zageszczonego ekstraktu wodnego
z dorsza w ich sktadzie, jak i temperatura przechowywania (p < 0,05). Indeksy niesta-
bilnosci emulsji wyznaczone po 24 h od ich sporzadzenia (rys. 4) analizowano
w dwodch wariantach — probki z r6zng zawarto$cig preparatu przechowywane w takiej
samej temperaturze oraz probki z takg samg ilo$cig preparatu z dorsza, ale przetrzy-
mywane w roéznej temperaturze.

Wzrost udziatu preparatu z dorsza w emulsjach modelowych przechowywanych
w temp. 4 1 20 °C powodowal zmniejszanie ich stabilnosci. W prébkach przechowy-
wanych w temp. 4 °C indeksy niestabilnos$ci emulsji wzrosty ok. 1,5 + 5,5 razy, a prze-
chowywanych w 20 °C — ok. 4 + 16 razy (w poréwnaniu z probg kontrolng). Wykaza-
no, ze jedynie wariant R10 charakteryzowatl si¢ indeksem niestabilnosci o wartosci
powyzej 0,1. W przypadku emulsji przechowywanych w temp. 40 °C stwierdzono sto-
sunkowo wysokie wartosci tego wskaznika — jedynie emulsja R4 charakteryzowata si¢
wartoscia ponizej 0,1 (rys. 4). Sliwowska [24] badata stabilno$¢ emulsji otrzymanych
na bazie oleju stonecznikowego (22,5 % m/m) z dodatkiem substancji aktywnej (kwasu
jasmonowego) w temp. 4 i 25 °C przez 70 dni oraz w przyspieszonym tescie przecho-
walniczym (temp. 45 °C przez 14 dni). Dowiodlta, Ze probki przechowywane w temp. 4
lub 25 °C przez 70 dni wykazywaty warto$¢ indeksu stabilnosci (TSI) nieprzekraczaja-
ca 10 (w skali 0 + 100). Emulsje przechowywane w temp. 45 °C cechowaty si¢ nato-
miast mniejszg trwatoscig — (TSI > 10). Rozwarstwienie probek moglo wynika¢ z ob-
nizenia ich lepkosci wskutek uplynnienia fazy tluszczowej w podwyzszonej
temperaturze.

Wartosci indeksow niestabilnosci emulsji przechowywanych w temp. 4 i 20 °C
nie r6znity statystycznie istotnie (p > 0,05) z wyjatkiem R10. Stopien destabilizacji
uktadow przetrzymywanych w temp. 40 °C byt znacznie wyzszy niz w pozostatych
temperaturach. Stwierdzono, ze emulsjg najbardziej wrazliwg na oddzialywanie temp.
40 °C byta proba kontrolna. Jej indeks niestabilno$ci w najwyzszej temperaturze prze-
chowywania byt ok. 10-krotnie wigkszy w porownaniu z probkami przechowywanymi
w temp. 4 lub 20 °C. Przechowywanie emulsji z dodatkiem preparatu z dzikiego dorsza
w temp. 40 °C spowodowalo co najwyzej 3,7-krotne zmniejszenie stabilnosci uktadu
w poréwnaniu z wynikami uzyskanymi w nizszych temperaturach (rys. 5). Zaobser-
wowano, ze zastosowany preparat zwigkszal odporno$¢ modelowych emulsji na pod-
wyzszone temperatury przechowywania. Podobne zaleznosci wykazaly Szymanska
1 wsp. [23] w badaniach modelowych emulsji niskotluszczowych z dodatkiem koncen-
tratu biatka z alg morskich. Zdaniem autorek zarowno st¢zenie preparatu, jak i tempe-
ratura przechowywania istotnie wplywaly na stabilnos¢ emulsji w czasie. Probki prze-
chowywane w temp. 40 °C byly najbardziej niestabilne, z najintensywniej
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zachodzgcymi zjawiskami destabilizacji (separacji grawitacyjnej, flokulacji, koale-

scencji).
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Objasnienia / Explanatory notes:

Objasnienia jak pod rys. 2. / Explanatory notes as in Fig. 2; a, b, c... — indeksy dotycza probek przecho-
wywanych w tej samej temperaturze / indices refer to samples stored at the same temperature; A, B, C... —
indeksy dotycza probek z taka samg iloscig preparatu z dorsza / indices refer to samples with the same
amount of cod preparation added.

Rys. 4. Indeksy niestabilnosci modelowych emulsji z dodatkiem preparatu z dzikiego dorsza
Fig. 4. Instability indices of model emulsions with addition of wild cod preparation

Sobisch i wsp. [22] dowiedli, ze test LUMiSizer jest skuteczny w analizie poli-
dyspersji — produktow wielosktadnikowych, ktore zawierajg np. biatka mleka, oleje
roslinne, weglowodany, btonnik, makro- 1 mikroelementy czy witaminy.

Uzyskane w badaniach wiasnych profile rozktadu transmisji $wiatta w funkcji
czasu 1 potozenia wzdtuz calej probki, wyznaczone za pomoca analizatora dyspersji
LumiSizer, po 1, 4, 7, 10 i 14 dniach przechowywania zobrazowaly kinetyke deemul-
gacji badanych emulsji modelowych. Umozliwity tym samym identyfikacje postepuja-
cego zjawiska ich destabilizacji. Oceny dokonywano wraz z jednoczesna obserwacja
wzrokowa badanych probek po zakonczeniu analizy (rys. 5). Obecnos$¢ wyraznego
piku na wykresach oznaczala duza transmisj¢ §wiatta na okreslonej wysokosci probki,
co moze oznaczac niskie stezenie czastek, ktore ulegly przemieszczeniu lub powstanie
warstwy oleju, ktory zostat uwolniony z emulsji [23].
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Objasnienia / Explanatory notes:

Objasnienia symboli jak pod tab. 1 / Explanation of symbols as in Tab. 1.; L — temp. 4 °C, P — temp. 20 °C,
T — temp. 40 °C.

Rys. 5. Rozktad transmisji $wiatla przechodzacego wzdtuz catej probki, w funkcji czasu i potozenia,
przechowywanej przez 14 dni (a w przypadku proby kontrolnej — 10 dni)

Fig. 5. Distribution of light transmission along the entire sample, as a function of time and position,
stored for 14 days (in the case of control sample — for 10 days)

Stwierdzono, ze we wszystkich probkach przechowywanych w temp. 40 °C za-
chodzity intensywnie zjawiska §wiadczace o niestabilnosci uktadow. Obecno$¢ osadu
i klarownej cieczy na dnie probowki (prawa strona profilu) §wiadczy o zjawisku sedy-
mentacji, natomiast przemieszczanie si¢ kuleczek thuszczowych do powierzchni prob-
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ki, jednoczesne/pozniejsze ich taczenie w agregaty i czgsciowe zlewanie w jedng war-
stwe (lewa strona profilu) informuje o wystgpieniu sedymentacji, flokulacji
i koalescencji. W emulsjach, niezaleznie od sktadu recepturowego, uwidocznita sig¢
niska stabilno$¢ przechowalnicza w temp. 40 °C (rys. 5).

Po przeanalizowaniu profili transmisji $wiatta probek przechowywanych w temp.
4 1 20 °C wykazano, ze zastosowany dodatek spowodowal wydtuzenie trwatosci tych
uktadéw w czasie. Znaczace obnizenie jakosci emulsji kontrolnej nastgpito po 10
dniach, natomiast w pozostatych probkach — po 14 dniach. Ponadto odnotowano, ze
jedynie w przypadku probek R4 i R6 przechowywanych w temp. 20 °C wydzielenie
oleju (cze$ciowa koalescencja) nastgpito w bardzo malym stopniu (bardzo waski pik
z lewej strony wykresu — gorna czgs$¢ probki). Na tej podstawie mozna stwierdzi¢, ze
zastosowanie zageszczonego ekstraktu wodnego z dorsza w ilosci powyzej 6 % powo-
dowato wyeliminowanie zjawiska koalescencji po 14 dniach przechowywania emuls;ji
w temp. 20 °C (w porownaniu z wariantami R4 i R6). W pozostatych emulsjach nie
zauwazono ani osadu, ani jednolitej warstwy oleju na powierzchni probki, co swiadczy
o wolniejszej 1 mniej intensywnej destabilizacji tych uktadoéw, w szczegoélnosci
w temp. 4 °C, w ktorej zmiany struktury byty prawie niewidoczne. Piki pojawiajace si¢
na profilach transmisji dotyczyly jedynie odwracalnej separacji grawitacyjnej — zja-
wisk $§mietankowania i sedymentacji (rys. 5).

Po przeanalizowaniu stabilnosci przechowalniczej nanoemulsji (w temp. 4, 25
140 °C) Zielinska [29] wykazata postepujace zjawiska sedymentacji i $mietankowania
we wszystkich probkach, niezaleznie od temperatury, w ktorej przeprowadzany byt
test. Stwierdzita, ze wydtuzenie czasu przechowywania nanodyspersji do 30 dni
w niektorych wariantach spowodowato pojawienie si¢ agregacji/flokulacji czastek, co
byto zwigzane ze wzrostem ich $redniej wielkosci.

Ze wzgledu na przydatno$¢ wielowymiarowych metod analizy statystycznej
w analizie wynikow badan zastosowano analiz¢ skupien, ktora umozliwia petng lub
pomocnicza interpretacje zgromadzonych danych [5, 26]. Przy uzyciu tej analizy okre-
$lono podobienstwa i r6znice badanych uktadow modelowych pod wzgledem wszyst-
kich zmierzonych parametréw fizycznych (rys. 6). Wyodrebniono 3 grupy (skupienia)
emulsji podobnych pod wzgledem nastepujacych parametrow (odleglo$¢ wigzania: y =
1,7063): wspotczynniki konsystencji i dyspersji, srednia wielko$¢ czastek, stabilnos¢
termiczna, indeks niestabilnosci w temp. 4, 20 1 40 °C (rys. 6).

Do skupienia 1. zaliczono emulsj¢ wytworzong z 10-procentowym dodatkiem
preparatu z dorsza (R10), ktora charakteryzowata si¢ najwickszg lepkoscia
(26,52 Pa's), stabilnoscig termiczng (97,2 %) i najmniejszym wspotczynnikiem dysper-
sji (1,27). Jednoczes$nie probka ta charakteryzowata si¢ czastkami o najwigkszych
srednich rozmiarach i najmniejszg stabilno$cig w te$cie przechowalniczym w temp.
40 °C.
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Objasnienia / Explanatory notes:
Objasnienia symboli jak pod tab. 1 / Explanation of symbols as in Tab. 1.; 1, 2, 3 — numery skupien /
number of clusters.

Rys. 6. Diagram drzewa analizy skupien metoda Warda
Fig. 6.  Tree diagram of cluster analysis by Ward method

W skupieniu 2. znalazly si¢ warianty R6 1 R8 o najnizszej $redniej stabilnosci
termicznej (94,8 %), ktore byly najmniej stabilne podczas przechowywania w temp. 20
1 40 °C. Pozostale parametry wykazywaly warto$ci posrednie pomiedzy skupieniem 1.
i3.

Do skupienia 3. zakwalifikowano emulsje K i R4, charakteryzujace si¢ najmniej-
sza lepkoscig (16,02 Pa‘s) i najwicksza trwaloscia w tescie przechowalniczym, nieza-
leznie od warunkow temperaturowych. Srednia warto$¢ wielkosci czastek emulsji tych
wariantow byta najmniejsza (2,30 um) i cechowaty si¢ one najwyzszym wspotczynni-
kiem dyspersji (1,49). Ich $rednia stabilno$¢ termiczna (96,8 %) byta zblizona do war-
tosci charakteryzujacej emulsje R10 (skupienie 1.).

Na podstawie wyznaczonych dla kazdego skupienia wspotczynnikow zmiennos$ci
stwierdzono, ze najbardziej zréznicowane bylo skupienie 3., zwlaszcza pod wzgledem
indeksu niestabilno$ci emulsji w temp. 20 i1 40 °C (odpowiednio: ok. 82 1 46 %).

Whioski

1. Dodatek zageszczonego, wodnego ekstraktu z dzikiego dorsza do emulsji modelo-
wych spowodowal wzrost $redniej wielkosci czgstek 1 wspotczynnika konsystencji
oraz zmniejszenie wielkosci wspotczynnika dyspersji, a nie wplynat znaczaco na
stabilno$¢ emulsji w tescie wirowkowym.
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2.

[10]

W tescie LUMiSizer wykazano wptyw zarowno dodatku preparatu, jak i tempera-
tury przechowywania na trwato$¢ badanych uktadow modelowych. Probki termo-
statowane w temp. 40 °C wykazaly najnizszg stabilno$¢ przechowalnicza, a zasto-
sowany dodatek spowodowal wydtuzenie trwatosci emulsji.

Dowiedziono mozliwos$ci wytworzenia emulsji niskotluszczowych z dodatkiem
preparatu z dorsza, tym samym wskazano potencjalny kierunek zagospodarowania
cennych zywieniowo produktéw odpadowych branzy rybnej.

Na podstawie otrzymanych wynikow trudno jednoznacznie wskaza¢ najlepsza
emulsje modelowa. Konieczne jest podjecie dalszych badan zmierzajacych do op-
tymalizacji sktadu recepturowego i technologii wytwarzania emulsji niskotlusz-
czowych z udziatem zastosowanego dodatku z ryb.

Literatura

Abdollahi M., Undeland I.: Physicochemical and gel-forming properties of protein isolated from
salmon, cod and herring by-products using the pH-shift method. LWT — Food Sci. Technol., 2019,
101, 678-684.

Aspevik T., Totland C., Lea P., Oterhals A.: Sensory and surface-active properties of protein hydrol-
ysates based on Atlantic salmon (Sa/mo salar) by-products. Process. Biochem., 2016, 51 (8), 1006-
1014.

Dapcéevi¢ Hadnadev T., Doki¢ P., Krstonosi¢ V., Hadnadev M.: Influence of oil phase concentration
on droplet size distribution and stability of oil-in-water emulsions. Eur. J. Lipid Sci. Technol., 2013,
115, 313-321.

Dickinson E.: Hydrocolloids as emulsifiers and emulsion stabilizers. Food Hydrocolloid, 2009, 23
(6), 1473-1482.

Downar-Zapolska J., Lyczko L., Starzycki M.: Sktad kwasow tluszczowych oraz podobienstwo
genetyczne wybranych form z rodziny Brassicaceae ze szczegdlnym uwzglednieniem gorczyc sto-
sowanych w produkcji musztardy. Nauka Przyr. Technol., 2012, 6 (2), #17.

Brookfield Engineering Laboratories, Inc.: Brookfield DV3T Viscometer. Operating Instructions.
[on line]. Dostgp w Internecie [6.08.2020]: https://www.brookfieldengineering.com/products/ rhe-
ometers/-/media/f8d571d827dc4efb8c097cafl8efl 1ae.ashx

LUM GmbH: Dispersion Analyser LUMISizer. The All-in-One Dispersion Analyser [on line]. Do-
step w Internecie [20.09.2020]: http://adaptive-instruments.com/media/content/lum/lumisizer-engl-
xs.pdf

Korzycki M.: Wilasciwosci fizykochemiczne uktadow dyspersyjnych z udzialem modyfikowanych
emulgatorow zottka jaja ze szczegdlnym uwzglednieniem lizofosfolipidow. Rozprawa doktorska.
Uniwersytet Przyrodniczy we Wroctawiu, Wroctaw 2012.

Kowalska M., Gorecka A.: Charakterystyka emulsji niskotluszczowych z dodatkiem wybranych
hydrokoloidéw. Inzynieria Zywnosci. Post. Techn. Przetw. Spoz., 2010, 2, 73-77.

Kowalska M., Krzton-Maziopa A., Zbikowska A., Tarnowska K.: Rheological properties and physi-
cal stability of O/W emulsions stabilized by diacylglycerols formed during enzymatic interesterifica-
tion. Applied Rheology, 2017, 27 (3), 9-17.



102

Iwona Szymarniska, Anna Zhikowska, Katarzyna Marciniak-Lukasiak, Malgorzata Kowalska

[11]

[12]

[13]

[14]
[15]

[16]

[17]
(18]

(19]
[20]

(21]
(22]

(23]

[24]

[25]
[26]

[27]

(28]

[29]

Kowalska M., Zbikowska A., Smiechowski K., Marciniak-Eukasiak K.: Wplyw iloéci lecytyny
stonecznikowej i czasu homogenizacji na stabilno$¢ emulsji spozywczej zawierajacej olej z orze-
chéw wioskich. Zywnos¢. Nauka. Technologia. Jako$é, 2014, 1 (92), 78-91.

Kowalska M., Zbikowska A.: Sposoby okreslania wielkoéci czastek ze szczegdélnym uwzglednie-
niem wykorzystania metody rozpraszania $wiatla laserowego w uktadach emulsyjnych. Post. Techn.
Przetw. Spoz., 2013, 1, 100-105.

McClements D.J.: Food Emulsions: Principles, Practices, and Techniques. CRC Press, Boca Raton
2015.

McClements D.J.: Protein-stabilized emulsions. COCIS, 2004, 9 (5), 305-313.

McClements D.J., Li Y.: Review of in vitro digestion models for rapid screening of emulsion-based
systems. Food Function, 2010, 1 (1), 32-59.

Onacik-Giir S., Zbikowska A., Przybysz M., Kowalska M.: Assessment of physical properties of
structured oils and palm fat. Mater. Plast., 2017, 54 (4), 800-805.

Pal R.: Rheology of simple and multiple emulsions. COCIS, 2011, 16 (1), 41-60.

Pichot R.: Stability and Characterisation of Emulsions in the Presence of Colloidal Particles and
Surfactants. PhD Dissertation. The University of Birmingham, Birmingham 2010.

Sagalowicz L., Leser M.E.: Delivery systems for liquid food products. COCIS, 2010, 15, 61-72.
Serdaroglu M., Oztiirk B., Kara A.: An overview of food emulsions: Description, classification and
recent potential applications. Turkish J. Agric. Food Sci. Technol., 2015, 3 (6), 430-438.

Shaviklo A.R.: Development of fish protein powder as an ingredient for food applications: A review.
J. Food Sci. Technol., 2015, 52, 648-661.

Sobisch T., Kuechler S., Uhl A.: Comprehensive characterization of medical nutrition — accelerated
stability analysis and creaming velocity distribution. Dispersion Letters, 2010, 1, 10-13.

Szymanska I., Zbikowska A., Marciniak-Fukasiak K.: Effect of addition of a marine algae (Chlorel-
la protothecoides) protein preparation on stability of model emulsion systems. J. Dispers. Sci. Tech-
nol., 2020, 41 (5), 699-707.

Sliwowska P.: Badanie whasciwosci fizykochemicznych i aplikacyjnych formulacji kosmetycznych
zawierajgcych jasmonidy wraz z oceng kinetyki ich przenikania przez bariery imitujace skore. Roz-
prawa doktorska. Uniwersytet im. Adama Mickiewicza w Poznaniu, Poznan 2017.

Tadros T.F.: Emulsion formation, stability, and rheology. In: Emulsion Formation and Stability.
Wiley-VCH Verlag GmbH & Co, KGaA, Weinheim, 2013, pp. 1-75.

Wyrzykowski P.: Popyt na zywnos$¢ w krajach UE w warunkach spowolnienia gospodarczego. Zesz.
Nauk. SGGW. Problemy Rolnictwa Swiatowego, 2014, 14 (29), 130-140.

Ye Z., Zhang F., Han L., Luo P., Yang J., Chen H.: The effect of temperature on the interfacial
tension between crude oil and gemini surfactant solution. Colloids and Surfaces A: Physicochemical.
Eng. Aspects, 2008, 322, 138-141.

Zhang J.: Novel emulsion-based delivery systems. PhD Dissertation. University of Minnesota, Min-
nesota, USA, 2011.

Zielinska A.: Synteza i charakterystyka stalych nanoczastek oraz nanostrukturalnych no$nikow
lipidowych przeznaczonych do celow kosmetycznych i farmaceutycznych. Rozprawa Doktorska.
Uniwersytet im. Adama Mickiewicza w Poznaniu, Poznan 2018.



CHARAKTERYSTYKA MODELOWYCH EMULSJI TYPU O/W Z DODATKIEM ZAGESZCZONEGO... 103

CHARACTERISTICS OF MODEL O/W EMULSIONS WITH ADDITION OF
CONDENSED AQUEOUS EXTRACT FROM WILD COD

Summary

The objective of the research study was to determine the effect of the added amount of condensed
aqueous extract from wild cod on the physical profile of model O/W emulsions. Samples containing 0, 4,
6, 8 and 10 % of the preparation were analysed. There were determined: consistency coefficients (using
a rotational viscometer), average particle size (using an optical microscope), dispersion coefficients, cen-
trifugal stability, thermal-centrifugal stability and emulsion instability indices (by a LUMiSizer test).
A storage test was carried out to analyse the light transmission profiles of the samples stored at 4, 20 or
40 °C for 1, 4, 7, 10 and 14 days. It was shown that the adding of the cod preparation to the model emul-
sions resulted in an increase in the average particle size and consistency coefficient of the emulsion and
a decrease in the value of the dispersion coefficient as compared to the control sample (without protein).
All the emulsions were stable in the centrifugal test, whereas the samples with the preparation added
slightly delaminated in the thermal-centrifugal test. The stability of the emulsions over time was affected
by both the presence of the preparation in their composition and the storage temperature. The preparation
used extended the emulsions durability. The samples that were thermostatted at 40 °C were characterised
by the lowest storage stability — the reversible and irreversible phenomena of destabilization occurred in
them most intensively. It was confirmed that it would be possible to use waste from the fish industry in the
production of low-fat emulsions.

Key words: O/W emulsions, fish protein, dispersion coefficient, LUMiSizer test, stability
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