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WPLYW PROCESU MIKROKAPSULKOWANIA I DODATKU
PRZECIWUTLENIACZY NA STABILNOSC OLEJU RYBNEGO

Streszczenie

Celem badan bylo okreslenie wplywu rodzaju i ilo$ci nos$nika (materiatu $cian mikrokapsutek) oraz
dodatku przeciwutleniaczy na trwato$¢ oleju rybnego mikrokapsutkowanego metoda suszenia rozpytowe-
go w nastepstwie samego procesu mikrokapsutkowania i podczas pdézniejszego przechowywania proszku.
Rdzen mikrokapsutek stanowit olej rybny ROPUFA 30’ N-3 FOOD OIL. No$nikami byly: guma arabska,
maltodekstryna (DE 16,4) oraz oktenylobursztynian skrobi (E1450). Jako przeciwutleniacze wykorzystano
ekstrakt zielonej herbaty oraz butylohydroksyanizol — BHA (E320). Olej dodawano w ilosci 10 % w sto-
sunku do masy emulsji, natomiast no$nik w ilosci od 20 do 30 %. Stabilno$¢ mikrokapsutkowanego oleju
rybnego okreslono poprzez oznaczenie liczby nadtlenkowej oleju wyekstrahowanego z catych mikrokap-
sufek i z ich powierzchni. Badania prowadzono przez 8 miesigcy.

Na podstawie uzyskanych wynikéw stwierdzono, ze olej rybny zostat czgsciowo utleniony juz na eta-
pie suszenia rozpylowego emulsji, ktore go zawieraty. Olej rybny zamkniety w mikrokapsutki zbudowane
ze skrobi modyfikowanej charakteryzowat si¢ wigksza stabilno$cia w poréwnaniu z olejem zamknietym
w mikrokapsutki zawierajace gume arabska. Dodatek maltodekstryny do mikrokapsutek z gumy arabskiej
istotnie zwigkszyt stabilno$¢ oksydacyjna mikrokapsutkowanego oleju. Dodatek przeciwutleniaczy powo-
dowat poprawe stabilnosci oksydacyjnej mikrokapsutkowanego oleju rybnego. Efektywniejszym przeci-
wutleniaczem okazat si¢ ekstrakt zielonej herbaty.

Stowa kluczowe: mikrokapsutkowanie, olej rybny, materiaty $cian, przeciwutleniacze, suszenie rozpyto-
we

Wprowadzenie

Zapotrzebowanie na olej rybny w przemysle spozywczym wynika z wysokiej za-
wartosci wielonienasyconych kwasow ttuszczowych, nalezacych do grupy omega-3,

Mgr inz. M. Przybysz, mgr inz. M. Zawislak, dr hab. E. Dhizewska, Katedra Technologii Zywnosci,
Wydz. Nauk o Zywnosci, dr hab. inz. A. Szterk, Katedra Zywnosci Funkcjonalnej, Ekologicznej i Towa-
roznawstwa, Wydz. Nauk o Zywieniu Cztowieka i Konsumpcji, Szkota Gtéwna Gospodarstwa Wiejskiego
w Warszawie, ul. Nowoursynowska 159 C, 02-776 Warszawa. Kontakt: marzena_przybysz@sggw.pl



124 Marzena A. Przybysz, Arkadiusz Szterk, Monika Zawislak, Elzbieta Diuzewska

szczegolnie kwasu eikozapentacnowego (EPA, 20:5) oraz dokozaheksaenowego
(DHA, 22:6) [5]. Wykazano oddziatywanie prozdrowotne kwaséw omega-3, zwlaszcza
form dtugotancuchowych EPA i DHA, ktére zapobiegaja chorobom sercowo-
naczyniowym oraz niektorym nowotworom [22, 23]. Ponadto wykazano istotng rolg
tych kwasow w prawidlowym rozwoju i funkcjonowaniu centralnego uktadu nerwo-
wego, mozgu [19, 20] oraz siatkowki oka [11, 20]. Organizm ludzki nie potrafi synte-
tyzowaé kwasow omega-3, dlatego musza one by¢ dostarczane wraz z pozywieniem
[4, 35]. Kwasy syntetyzowane przez algi morskie spozywane sg przez zooplankton,
a nastgpnie przez ryby [26]. W wielu krajach spozycie ryb jest mate, zwlaszcza ryb
thustych zawierajacych duze ilosci omega-3, takich jak toso$ i tunczyk [4]. Koniecz-
no$c¢ zwigkszenia w diecie tych kwaséw nalezy do zalecen dietetycznych [22].

Olej rybny jest podatny na utlenianie glownie ze wzgledu na duzg liczbe syste-
mow 1,4-pentadienu w swojej strukturze oraz brak endogennego przeciwutleniacza [5].
Stad wzbogacanie produktow zywnosciowych w olej rybny wigze si¢ ze skroceniem
ich okresu przydatnosci do spozycia. Ponadto, dodatek oleju z ryb w nadmiernych
ilosciach moze zmniejsza¢ sensoryczna akceptacje zywnosci [4, 23]. Ograniczenie
utleniania mozna osiggna¢ poprzez dodatek przeciwutleniacza Iub/i proces mikrokap-
sutkowania [5]. Wsérod roznych metod mikrokapsutkowania najczgséciej stosowang
technikg jest suszenie rozpytowe [3, 4, 28, 29]. Zwykle olej homogenizuje si¢ z no$ni-
kiem, rozpuszczonym w wodzie, a otrzymang emulsj¢ suszy si¢ bardzo szybko w ko-
morze suszarki rozpytowej, w wyniku czego otrzymuje si¢ sproszkowany produkt.
Mikrokapsutkowanie zatrzymuje wrazliwe materiaty, takie jak dtugotancuchowe kwa-
sy tluszczowe w §cianie matrycy i $ciana ta stuzy jako bariera dla tlenu i wilgoci, co
powoduje zwigkszenie stabilnosci oksydacyjnej [5]. Waznym etapem procesu mikro-
kapsutkowania sktadnikow Zzywnosci jest wybor odpowiednich materiatow [3]. Mate-
riatami $cian mikrokapsutek otrzymywanych metoda suszenia rozpytowego moga by¢
m.in. guma arabska, maltodekstryny, hydrofobowo modyfikowana skrobia [15].

Guma arabska jest efektywnym nos$nikiem ze wzgledu na dobra rozpuszczalnosé
w wodzie, tworzenie roztworow o matej lepkosci oraz zdolnos¢ tworzenia ochronnego
filmu wokot czastek fazy zdyspergowanej emulsji [10, 12]. Jest to jednak stosunkowo
drogi nosnik o zmiennych wlasciwosciach poszczegolnych partii [28]. Alternatywnym
biopolimerem gumy arabskiej moze by¢ skrobia. Wprawdzie natywna skrobia, ze
wzgledu na jej hydrofilowy charakter, nie ma wlasciwosci emulgujacych, jednak nie-
ktore jej pochodne uzyskane na drodze modyfikacji chemicznej, tzw. skrobie lipofilo-
we, sg dobrymi emulgatorami oraz stabilizatorami emulsji i mogg by¢ zamiennikami
gumy arabskiej. Hydrofobowo modyfikowana skrobia jest rozpuszczalna w zimnej
wodzie, ma bardzo stabo wyczuwalny zapach, wykazuje dobra odpornos¢ na zmiany
pH i temperatury [32]. Substytucja gumy arabskiej skrobig modyfikowang pozwala na
obnizenie kosztow produkcji emulsji [33]. Maltodekstryna jest tansza niz guma arab-
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ska, wykazuje wysoka barierowos¢ w stosunku do tlenu, ale jest znacznie stabszym
emulgatorem [4]. Najlepszym sposobem emulgowania oleju rybnego jest tgczenie ma-
teriatdw powlokowych [3, 30]. Jest to konieczne, aby okresli¢, ktore kombinacje sa
najlepsze do mikrokapsutkowania odpowiedniej ilosci wielonienasyconych kwasow
thuszczowych (PUFA) z oleju rybnego [3].

Zastosowanie przeciwutleniaczy, w polgczeniu z odpowiednimi systemami emul-
gujacymi, uwazane jest za wazny czynnik ochronny przed utlenianiem [5]. Jednym
z obserwowanych trendow w przetwoérstwie zywnosci jest zastepowanie syntetycznych
przeciwutleniaczy naturalnymi inhibitorami utleniania o réznym pochodzeniu [31].
Szczegodlnie silnymi wlasciwosciami przeciwutleniajagcymi wyréznia si¢ zielona herba-
ta. Aktywno$¢ przeciwutleniajaca zielonej herbaty przypisuje si¢ przede wszystkim
katechinom [1, 6].

Mikrokapsutkowany olej rybny wystepuje w postaci proszku, ktory jest z tatwo-
$cig stosowany do produktow instant, jak réwniez zostat wiaczony do wielu produktow
spozywczych typu: chleb, ciastka, batoniki owocowe itp. [23]. Produkty te, pomimo
skroconego okresu przydatnosci do spozycia, czgsto przechowywane sag w niewtasci-
wych warunkach, zarowno na potce sklepowej, jak i w warunkach domowych. Stad
bardzo wazne jest zwrocenie uwagi na zmiany, do jakich moze dochodzi¢ podczas ich
otrzymywania, pakowania i przechowywania.

Celem pracy bylo okreslenie wptywu rodzaju materiatu $cian mikrokapsulek oraz
rodzaju przeciwutleniacza na stabilno$¢ oleju rybnego mikrokapsutkowanego metoda
suszenia rozpylowego w nastgpstwie samego procesu mikrokapsutkowania i podczas
p6zniejszego przechowywania proszku.

Material i metody badan

Rdzen mikrokapsutek stanowit olej rybny ROPUFA ‘30’ N-3 FOOD OIL o za-
warto$ci okoto 30 % dhugotancuchowych kwasow omega-3, firmy DSM Nutritional
Products. Zgodnie z deklaracja producenta, ogolna zawarto§¢ EPA i DHA wynosita
facznie 243 mg/g, natomiast liczba nadtlenkowa oznaczona bezposrednio po otwarciu
probki — ponizej 0,1 meqO,/kg. Jako no$niki (materiaty $cian mikrokapsutek) zastoso-
wano: gume arabska, typ 4729, firmy Jaskulski Aromaty JAR, maltodekstryng (DE =
16,4), firmy Jaskulski Aromaty JAR oraz oktenylobursztynian sodowy skrobi EmTex
06328, firmy Cargill (skrobia modyfikowana z kukurydzy woskowej). Jako przeciwu-
tleniacze zastosowano ckstrakt zielonej herbaty o zawartosci polifenoli minimum
98 %, firmy Bart Sp. J. lub butylohydroksyanizol — BHA (E320), firmy Kemin.

Olej rybny mikrokapsutkowano metoda suszenia rozpytowego. Przygotowywano
emulsje typu olej w wodzie. Faze ciagla emulsji stanowit roztwor nosnika, a fazg roz-
proszong — olej rybny. Sktad recepturowy emulsji ustalono na podstawie badan wstep-
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nych z ré6znymi materialami $cian i proporcjami, w jakich zostaly zmieszane. Sktad
emulsji koncowych przedstawiono w tab. 1.

Tabela 1. Sktad recepturowy emulsji.
Table 1. Composition of emulsions.

Rodzaj i wielko$¢ [%] materiatu Sciany (Olidzeljnn ) Woda
Wariant mikrokapsutki é?rle Y| Przeciwutleniacz destylowana
Variant | Type and amount [%] of wall material of (fish oil) Antioxidant Distilled water
microcapsule (%] [%]
A Guma arabska / Gum arabic 20 10 - 70
Guma arabska / Gum arabic 10 10 60
Maltodekstryna / Malodextrin 20 )
Skrobia modyfikowana
¢ Modified starch 20 10 ) 70
Skrobia modyfikowana 10
D Modified starch 10 - 60
Maltodekstryna / Maltodextrin 20
E Guma arabska / Gum arabic 20 10 GTE 70
Guma arabska / Gum arabic 10
F Maltodekstryna / Maltodextrin 20 10 GTE 60
Skrobia modyfikowana
G Modified starch 20 10 GTE 70
Skrobia modyfikowana 10
H Modified starch 10 GTE 60
Maltodekstryna / Maltodextrin 20
1 Guma arabska / Gum arabic 20 10 BHA 70
Guma arabska / Gum arabic 10
10 BHA 60
I Maltodekstryna / Malodextrin 20
Skrobia modyfikowana
K Modified starch 20 10 BHA 70
Skrobia modyfikowana 10
L Modified starch 10 BHA 60
Maltodekstryna / Maltodextrin 20

Objasnienia:/ Explanatory notes:
GTE — ekstrakt zielonej herbaty / green tea extract; BHA — butylohydroksyanizol / butylhydroxyanizole.

Materiat $cian mikrokapsulek w ilosci 20 lub 30 % w stosunku do masy emulsji
dyspergowano w wodzie destylowanej o temp. 20 = 5 °C (skrobia modyfikowana) lub
40 £ 5 °C (guma arabska) przy uzyciu mieszadta laboratoryjnego RW 20 DZM firmy
Janke&Kunkel z predkoscig 380 obr./min przez 30 min. W wariantach B, D, F, H, J, L
do roztworéw dodawano maltodekstryne i kontynuowano mieszanie przez kolejne
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30 min. Faze ciggla pozostawiano na 24 h w temp. 20 £ 2 °C celem catkowitego uwod-
nienia nosnika.

Do fazy rozproszonej dodawano przeciwutleniacze: ekstrakt zielonej herbaty
w ilosci 1 % w stosunku do masy emulsji, BHA w ilosci 200 mg/kg oleju — zgodnie
z rozporzadzeniem Ministra Zdrowia z dnia 22 listopada 2010 r. w sprawie dozwolo-
nych substancji dodatkowych. Emulsje wstepne otrzymywano mieszajac roztwor no-
$nika 1 olej rybny mieszadtem laboratoryjnym RW 20 DZM, firmy Janke & Kunkel
z predkoscig 380 obr./min przez 10 min. Emulsje wstepne homogenizowano przy uzy-
ciu homogenizatora typu T25 ultra-turrax, firmy Janke & Kunkel z predkoscia
24000 obr./min przez 15 min. Emulsje podgrzewano do temp. 40 +£2°C w celu
zmniejszenia ich lepkos$ci (utatwia to rozpylenie emulsji w komorze suszarki i zapew-
nia wigksza efektywnos¢ mikrokapsutkowania), a nastepnie wprowadzano do laborato-
ryjnej suszarki rozpylowej typu A/S Niro Atomizer, firmy Denmark (mechanizm roz-
pylania — dysk), wykorzystujac w tym celu pompe perystaltyczng Elpan typu 372,1
(przy minimalnym natezeniu podawania emulsji). Stosowano nastepujace parametry
suszenia: temp. powietrza wlotowego: 180+ 5 °C, temp. powietrza wylotowego:
80 + 5 °C. Kazdy rodzaj proszku otrzymywano w dwoch powtdrzeniach.

Ciekly olej rybny (probka kontrolna) przechowywano przez 34 tygodnie, a olej
mikrokapsutkowany — przez 32 tygodnie w szklanych bezbarwnych stoikach, w temp.
20+ 2°C z dostgpem s$wiatla dziennego. Celem tego postgpowania bylo zbadanie
zmian utleniania wielonienasyconych kwasow ttuszczowych, ktére w postaci mikro-
kapsutek wkomponowywane sa do suchych mieszanek spozywczych i przechowywane
w temp. pokojowej zarowno na potce sklepowej, jak rowniez w trakcie ich przecho-
wywania w warunkach domowych oraz zbadanie zagrozen wynikajacych z dtugoter-
minowego magazynowania tego typu produktow.

Ekstrakcje oleju z mikrokapsutek prowadzono metoda Wagnera i Warthesena
[34] z modyfikacjami. Do kolbek stozkowych o pojemnosci 50 ml odwazano ok.
2,00 g proszku (z doktadnoscig do 0,01 g), dodawano 6 ml wody destylowanej i mie-
szano 5 min przy uzyciu magnetycznego mieszadla laboratoryjnego LME-1. Naste¢pnie
dodawano 30 ml mieszaniny acetonu i heksanu (1: 1, v/v) i kontynuowano mieszanie
przez nastgpne 30 min. Faze organiczng przenoszono do krystalizatora i przedmuchi-
wano azotem w celu odparowania rozpuszczalnika. Przedmuchiwanie prowadzono do
momentu osiggnigcia stalej masy.

Olej ekstrahowano z powierzchni mikrokapsutek, postepujac jak w przypadku
ekstrakcji oleju z mikrokapsutek bez uprzedniego ich rozpuszczania w wodzie.

Oznaczanie liczby nadtlenkowej (LOO), jako wskaznik charakteryzujacy zawar-
tos¢ pierwotnych produktéw utlenienia, ciektego oleju rybnego, oleju wyekstrahowa-
nego z mikrokapsutek oraz z ich powierzchni przeprowadzano zgodnie z norma PN-
ISO 3960:2005 [27].
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Kazdy rodzaj proszku otrzymany w dwdch powtorzeniach analizowano trzykrot-
nie (wyniki oznaczen stanowig $rednig arytmetyczng z sze$ciu powtorzen, n = 6). Na
wykresach zamieszczono wartosci $rednie oznaczen oraz odchylenia standardowe
w postaci znakow graficznych.

Analize statystyczng otrzymanych wynikow wykonywano za pomocg programu
Statgraphics Plus 4. 1. firmy Statistical Graphics Corporation. Oceng istotno$ci rdznic
pomiedzy wartosciami §rednimi liczby nadtlenkowej mikrokapsutkowanego oleju ryb-
nego, oznaczonej bezposrednio po procesie mikrokapsutkowania, okreslono z uzyciem
modelu jednoczynnikowej analizy wariancji (One-Way ANOVA), na poziomie istot-
nosci p = 0,05, a najmniejszg istotng ré6znice wyznaczono testem Tukeya.

Ogo6lny przebieg reakcji utleniania oleju rybnego zbadano od strony kinetyczne;j.
W celu ustalenia szybkosci powstawania pierwotnych produktow utlenienia zastoso-
wano analiz¢ regresji. Dla kazdego rodzaju mikrokapsutek okreslano rownanie kine-
tyczne reakcji chemicznej o postaci ogolnej: y = ax + b, gdzie y to liczba nadtlenkowa
mikrokapsutkowanego oleju rybnego wyrazona w meqO,/kg, a x — czas przechowywa-
nia [doba]. Stopien dopasowania stosowanego modelu do danych do$wiadczalnych
wykazano wielko$cia wspotczynnika determinacji R, Szybko$é utleniania mikrokap-
sutkowanego oleju rybnego wyrazono jako pochodng funkcji liniowej (wielko$é
wspotczynnika regresji).

Wiyniki i dyskusja

Z danych przedstawionych w tab. 2. wynika, Ze olej rybny w czasie przechowy-
wania charakteryzowal si¢ niska jakoscia, tj. wysokim stopniem utlenienia triacylogli-
ceroli.

Tabela 2. Liczba nadtlenkowa ciektego oleju rybnego przechowywanego przez 34 tygodnie.
Table 2. Peroxide value of liquid fish oil stored over 34 week period.

Czas oznaczenia [tygodnie]

Parametr Time period when parameters were determined [weeks]
Parameter (X*s/SD)
1 2 3 4 5 6 9 10 30 31 32 34
Liczba
nadtlenkowa
[milirbwnowazniki | 1,2 | 3,9 | 8,8 | 16,9 | 13,8 | 27,5 | 33,9 | 32,6 | 70,2 | 64,3 | 49,6 | 80,0
aktywnego + + + + + + + + + + + +
tlenu/kg] 00(0,1]104] 34 0,3 3,5 5,5 0,0 | 16,1 | 0,7 6,8 2,3
Peroxide value
[meq Oy/kg]

Objasnienia: / Explanatory notes:
X — warto$¢ $rednia / mean value; s — odchylenie standardowe / SD — standard deviation.
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Liczba nadtlenkowa cieklego oleju rybnego oznaczona po 1., 2. i 3. tygodniu
przechowywania wyniosta odpowiednio: 1,2, 3,9 oraz 8,8meq Oykg. Po
34 tygodniach wartos¢ ta wzrosta do 80,0 meq Oy/kg. Zgodnie z PN-ISO 3960:2005
[27] dopuszczalna zawartos¢ nadtlenkow w probee oleju, wyrazona jako liczba mili-
graméw aktywnego tlenu na kg oleju, nie powinna przekracza¢ 5,0. Warto$¢ LOO
oleju rybnego juz po 3. tygodniu przechowywania przekraczata warto$¢ normatywna.
Tendencja do szybkiego wzrostu pierwotnych produktow utlenienia w oleju rybnym
wynika z zawarto$ci w nim wielonienasyconych kwasow tluszczowych (gléwnie EPA
1 DHA), ktére ze wzgledu na obecnos¢ podwojnych wigzan nienasyconych w czastecz-
ce szczegolnie tatwo ulegajg zmianom oksydacyjnym, prowadzac do powstania nieod-
powiedniego zapachu i smaku. Dodatkowo, na wysoki stopien utlenienia triacyloglice-
roli miaty wplyw warunki przechowywania ciekltego oleju rybnego, ktore byty
identyczne jak dla mikrokapsutek.

Stopien utlenienia oleju rybnego wyekstrahowanego z mikrokapsutek zbadano
czterokrotnie: bezposrednio po procesie mikrokapsutkowania oraz trzykrotnie w czasie
przechowywania. Liczba nadtlenkowa oznaczona bezposrednio po procesie mikrokap-
sutkowania miesécita si¢ w granicach od 4,7 do 10,5 meq Oy/kg, natomiast po
32 tygodniach przechowywania wartosci te znacznie wzrosty i wyniosty od 244,1 do
596,1 meq Oy/kg, w zaleznosci od zastosowanej matrycy (rys. 1). Kolanowski i wsp.
[23] po zamknigciu oleju rybnego w matrycach zbudowanych z mieszaniny metyloce-
lulozy i maltodekstryny metoda suszenia rozpytowego stwierdzili bezposrednio po
procesie mikrokapsutkowania wartosci liczby nadtlenkowej na poziomie 2,1 lub
4,1 meq Oy/kg w zaleznosci od rodzaju mikrokapsutek, a juz po 4 tygodniach prze-
chowywania proszkéw w temp. pokojowej z dostepem powietrza wartosci te wzrosty
do 211,4 lub 171,7 meq Oykg. Heinzelamn i Franke [18] uwazaja wartos¢ 20 meq
O,/kg za gorng granice zawartos$ci pierwotnych produktow utlenienia w mikrokapsul-
kowanym oleju rybnym.

Wysoka liczba nadtlenkowa oleju bezposrednio po mikrokapsutkowaniu wynika
z mieszania i homogenizacji emulsji, podczas ktorych temperatura roztwordéw znacznie
wzrasta, jednak nie powinna by¢ wyzsza niz 35 °C [23]. Olej narazony jest wowczas na
przyspieszenie reakcji utleniania w wyniku kontaktu z powietrzem (podczas napowie-
trzania roztworu moze dochodzi¢ do nadmiernego wigzania czgsteczek tlenu przez
nienasycone kwasy thuszczowe w bardzo krotkim czasie). Dodatkowo, w komorze
suszarki rozpytowej olej rybny poddawany jest dziataniu powietrza, wysokiego cisnie-
nia i wysokiej temperatury, co prowadzi do wzrostu szybko$ci utlenienia [5, 23]. Baik
1 wsp. [5] wykazali, ze liczba nadtlenkowa stopniowo wzrasta w poszczegolnych eta-
pach otrzymywania mikrokapsutkowanego oleju rybnego od wartosci ok. 5 do ok.
9 meq Oy/kg. Drusch i Schwarz [14] wskazuja, Zze utlenianie oleju rybnego podczas
suszenia rozpytowego zalezy od temperatury procesu.
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Rys. 1. Liczba nadtlenkowa oleju rybnego wyekstrahowanego z mikrokapsutek niezawierajacych prze-
ciwutleniaczy.
Fig. 1.  Peroxide value of fish oil extracted from microcapsules without antioxidant.

W tab. 3. przedstawiono szybko$¢ reakcji utleniania mikrokapsutkowanego oleju
rybnego w ciggu 32 tygodni przechowywania. Po przeanalizowaniu procesu utleniania
mikrokapsutkowanego oleju rybnego bez dodatku przeciwutleniaczy pod wzgledem
szybkosci zmian liczby nadtlenkowej stwierdzono, ze olej rybny utleniat si¢ najszyb-
ciej w mikrokapsutkach z gumy arabskiej (zawarto§¢ gumy arabskiej — 20 % w stosun-
ku do masy emulsji).

Dodatek maltodekstryny do mikrokapsutek z gumy arabskiej (przy jednoczesnym
zwigkszeniu zawarto$ci no$nika w emulsji do 30 %) wptynat na zmniejszenie szybko-
$ci utleniania oleju rybnego w czasie przechowywania (K =1,13 meq O,/kg/dobg).
Wyraznie wigksza stabilno$¢ oleju zamknigtego w kapsutki zbudowane z mieszaniny
gumy arabskiej i maltodekstryny w poréwnaniu ze stabilnoscig oleju wyekstrahowane-
go z mikrokapsutek zbudowanych z samej gumy arabskiej wynika z whasciwosci mal-
todekstryn, ktore wykazuja wigkszg barierowos¢ w stosunku do tlenu niz guma arab-
ska. Zdolno$¢ maltodekstryn do ochrony rdzenia mikrokapsutek przed utlenianiem
zalezy od ich réwnowaznika glukozowego DE. Absorpcja tlenu zmniejsza si¢ wraz ze
wzrostem DE [8]. Zastgpienie gumy arabskiej skrobig modyfikowang (wariant C)
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Tabela 3. Szybkos$¢ reakcji utleniania mikrokapsutkowanego oleju rybnego w ciggu 32 tygodni przecho-
wywania.
Table 3. Speed of oxidation reaction of microencapsulated fish oil over a period of 32 weeks of storage.

Bez dodatku
przeciwutleniaczy
GTE BHA
Without antioxidants
added
Rodzaj v Y M w M =
materiatu §ciany | .= ] = g .8 =] = g .8 =] 9 =
. . = 8= [T} = SIS [T} = =] 2.8
mikrokapsutki | £ & 2 & £8 |85 2k g5 Sz af| £8
Type of wall 58 <2 g% 55 ¢32 g% 5§85 22 g%
ype | E32e3| 58 |E2 &% 5 8 ESS85| 8 8
material of mi- 5%0 5% 3 = 5%0 5% 3 = 5%0 5% E g%ﬂ
crocapsule 28 5= V= <48 52 2 g 28 ==<| E
ggéo §.S gg.éo §.S Eg.éo %.E
2 s o 2 = o 2 = o
CESE| SE|ZEZE| SE |ZEZE| g
3 g5 23 3 g = 2 3 3 EE| 53
J‘T £0 |3 g8 I3 Z
Guma arabska 2,42 0,81 2,29 0,97 2,46 0,97
Gum arabic
Guma arabska
Gum arabic
1,13 0,98 1,39 0,98 1,49 0,97
Maltodekstryna
Malodextrin
Skrobia
modyfikowana 1,13 0,97 2,94 0,99 5,60 0,96
Modified starch
Skrobia
modyfikowana
Modified starch 1,54 0,98 1,50 0,99 3,16 0,98
Maltodekstryna
Maltodextrin

Objasnienia jak pod tab. 1./ Explanatory notes as in Tab. 1.

wplyneto na zmniejszenie szybko$ci powstawania pierwotnych produktéw utlenienia
oleju rybnego w catym okresie przechowywania i pozwolito uzyska¢ szybkos¢ utlenia-
nia na takim samym poziomie, jak w przypadku zastosowania mieszaniny gumy arab-
skiej 1 maltodekstryny (K =1,13 meq O,/kg/dobe¢). Natomiast zastosowanie malto-
dekstryny razem ze skrobig modyfikowang — wariant D (przy zawartosci nos$nika 30 %
w stosunku do masy emulsji), wpltyneto na zwigkszenie szybkosci utleniania oleju ryb-
nego (K =1,54 meq O,/kg/dobg) w poréwnaniu z mikrokapsutkami zbudowanymi
jedynie ze skrobi modyfikowanej. Wyniki badan wtasnych pozwalaja wnioskowac, ze
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skrobia modyfikowana lepiej chroni olej rybny przed utlenianiem niz guma arabska
i stanowi jej lepszy, a przede wszystkim tanszy substytut. Natomiast dodatek malto-
dekstryny okazal si¢ korzystny jedynie w przypadku mikrokapsutek zbudowanych
z gumy arabskiej. Wiadomo, Ze stabilno$¢ oksydacyjna substancji rdzenia jest zwigza-
na z przepuszczalnoscig tlenu przez $cian¢ matrycy i zalezy od jej porowatosci [21,
25]. Stad wykorzystanie skrobi modyfikowanej, jako materialu powtokowego, mogto
doprowadzi¢ do skuteczniejszej ochrony kropelek oleju w wyniku wytworzenia $ciany
o wigkszej gestosci 1 mniejszej porowatosci niz w przypadku zastosowania pojedyn-
czego nosnika w postaci gumy arabskiej. Mniejsza stabilno$¢ oleju rybnego zamknie-
tego w kapsutkach z gumy arabskiej w poréwnaniu ze stabilnoscia oleju rybnego za-
mknigtego w kapsutkach ze skrobi modyfikowanej moze by¢ rowniez zwigzana z ich
wigksza zawartoscig wody (dane niepublikowane).

Wedlug literatury przedmiotu [21], bardzo dobrym materiatem $cian mikrokapsu-
tek oleju rybnego sa wysoko rozgat¢zione cyklodekstryny (HBCD) w polaczeniu
z kazeinianem sodu. Znaczaco op6zniajg one proces utleniania oleju rybnego w czasie
przechowywania (wartosci liczby nadtlenkowej po 90 dniach przechowywania nie
przekroczyty 10 meq O./kg). Pojedyncze nosniki: kazeinian sodu lub mieszanina
HBCD z izolatem biatka serwatkowego nie zapewnialy tak dobrej ochrony. Kolanow-
ski i wsp. [23] stwierdzili, ze stosunek ilosci oleju rybnego do ilosci materiatu $ciany
powoduje znaczace roznice pod wzgledem stabilnosci oksydacyjnej. Stosunek ilosci
$cianki do oleju 3 : 1 w poréwnaniu do 1,5 : 1 wptywat na duzo lepsza ochrong przed
zmianami oksydacyjnymi.

Wartosci liczby nadtlenkowej mikrokapsutkowanego oleju rybnego stabilizowa-
nego dodatkiem przeciwutleniaczy przedstawiono na rys. 2. Stwierdzono przeciwutle-
niajgce dziatanie jedynie ekstraktu zielonej herbaty dodanego do oleju zamknigtego
w matrycach gumy arabskiej oraz mieszaniny skrobi modyfikowanej i maltodekstryny
(szybkos¢ utleniania mniejsza niz w przypadku mikrokapsutkowanego oleju rybnego
bez dodatku przeciwutleniaczy). Natomiast w pozostatych przypadkach zaobserwowa-
no proutleniajgce dziatanie zar6wno przeciwutleniacza naturalnego, jak i syntetyczne-
go (tab. 3). Nalezy podkresli¢, ze dziatanie przeciwutleniaczy zalezy od zastosowanej
dawki. Przy zbyt wysokich dawkach zmienia si¢ ich rola i z substancji ochronnych
same stajg si¢ prooksydantami, prowadzac do objawdéw chorobowych [7, 17]. Sam
proces technologiczny otrzymywania mikrokapsutek moze w mniejszym lub wigkszym
stopniu wptywaé na sktad i aktywnos$¢ naturalnych przeciwutleniaczy. Uwaza sie, ze
krotkie ogrzewanie powoduje zmniejszenie catkowitego potencjalu przeciwutleniajg-
cego w wyniku degradacji cze$ci naturalnych przeciwutleniaczy roslinnych, podczas
gdy przedtuzone ogrzewanie, do jakiego dochodzi w komorze suszarki rozpylowej,
moze skutkowaé wzrostem tego parametru do warto$ci poczatkowej lub nawet jej
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Rys. 2. Liczba nadtlenkowa oleju rybnego z dodatkiem przeciwutleniaczy, wyekstrahowanego z mikro-
kapsutek.
Fig. 2. Peroxide value of fish oil extracted from microcapsules, with antioxidants added.

przekroczeniem w efekcie powstawania, wtasnie w takich warunkach, nowych zwigz-
kow przeciwutleniajacych np. produktow reakcji Maillarda i karmelizacji [9, 17, 24].
Niewiele wiadomo natomiast na temat reakcji przeciwutleniaczy w bardziej ztozonych
systemach zywnosciowych, w ktorych moze dochodzi¢ do interakcji z matryca oraz
katalizatorami utleniania. Z danych literaturowych [23] wynika, Ze dodatek a-
tokoferolu lub likopenu do ciektego oleju rybnego nie powodowat poprawy jego sta-
bilnosci oksydacyjnej, a liczba nadtlenkowa ciektego oleju rybnego podczas przecho-
wywania wzrosta i byta znaczaco wigksza w poréwnaniu z olejem rybnym bez dodatku
przeciwutleniaczy. Autorzy tlumacza, ze efekt ten mogt by¢ wywotany zbyt duzym
dodatkiem przeciwutleniaczy. Natomiast Baik i wsp. [5] wykazali, ze a-tokoferol (za-
stosowany w dawkach 250 i 1000 ppm) skutecznie op6znia proces utleniania mikro-
kapsutkowanego oleju rybnego, przechowywanego w temp. 30 °C, przy wilgotnosci
wzglednej 11 %, przez 7 dni w przeciwienstwie do palmitynianu askorbylu (dawka
250 ppm). Badacze, wybierajac rodzaj przeciwutleniacza, nie wzi¢li jednak pod uwage
warunkow otrzymywania mikrokapsutek. Powszechnie wiadomo, ze palmitynian
askorbylu, podgrzewany, tatwo ulega rozkltadowi. Zmniejszenie liczby nadtlenkowej
mikrokapsutkowanego oleju stabilizowanego dodatkiem ekstraktu zielonej herbaty,
zamkni¢tego w mikrokapsulkach stanowigcych mieszaning skrobi modyfikowanej
i maltodekstryn, oznaczonej po 36 dniach przechowywania (51,6 meq O./kg) w sto-
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sunku do oznaczonej po 44 dniach przechowywania (37,1 meq O,/kg) mozna tluma-
czy¢ rozpadem pierwotnych produktow utlenienia (wodorotlenkdéw, nadtlenkow) do
wtornych produktow utlenienia (aldehydow, ketonow, kwasow, weglowodordéw).

Niezakapsutkowany olej znajdujacy si¢ na powierzchni mikrokapsutek narazony
jest na wigksze zmiany oksydacyjne [13]. Stopien utlenienia lipidéw na powierzchni
mikrokapsutek (rys.3) oznaczono w analizowanych probkach po 3 - 6 tygodniach
przechowywania mikrokapsutek.
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Rys. 3. Liczba nadtlenkowa oleju rybnego wyekstrahowanego z powierzchni mikrokapsutek.
Fig. 3.  Peroxide value of fish oil extracted from surfaces of microcapsules.

Zaobserwowano, ze w przypadku mikrokapsulek niezawierajacych przeciwutle-
niacza najwickszg wartos¢ liczby nadtlenkowej ma olej z powierzchni mikrokapsutek
zbudowanych z gumy arabskiej (231,6 meq O,/kg), natomiast najmniejsza — olej
z powierzchni mikrokapsulek skladajacych si¢ ze skrobi modyfikowanej (54,0 meq
0O,/kg). Dodatek maltodekstryny do mikrokapsutek zbudowanych z gumy arabskiej
wpltywal na zmniejszenie stopnia utlenienia oleju rybnego wystgpujacego na ich po-
wierzchni. Odwrotng sytuacj¢ zaobserwowano w przypadku dodatku maltodekstryny
do mikrokapsutek zbudowanych ze skrobi modyfikowanej. Zastosowanie mieszaniny
tych no$nikéw powodowalo zmniejszenie trwatosci oleju rybnego, wystgpujacego na
powierzchni mikrokapsutek, podobnie jak to miato miejsce w przypadku oleju wyeks-
trahowanego z mikrokapsutek. Dodatek przeciwutleniaczy wplynal na zwigkszenie
trwalos$ci oleju na powierzchni mikrokapsutek. Po przeanalizowaniu wynikow badan
probek z dodatkiem przeciwutleniacza naturalnego (probki E - H) oraz syntetycznego
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(proébki I - L) stwierdzono, ze olej na powierzchni mikrokapsutek lepiej chronit prze-
ciwutleniacz syntetyczny (wyjatek stanowig mikrokapsutki, w ktorych jako no$nik
zastosowano mieszaning gumy arabskiej 1 maltodekstryny). Wyniki badan wtasnych sa
zgodne z danymi literaturowymi. Ahn i wsp. [2] w badaniach nad wptywem natural-
nych przeciwutleniaczy na stabilno$¢ oleju stonecznikowego stwierdzili, ze olej na
powierzchni mikrokapsutek, ktore nie zawieraly przeciwutleniaczy, utlenia si¢ znacz-
nie szybciej. Drusch i Schwarz [14] réwniez stwierdzili, ze gtownie olej niezakapsut-
kowany, znajdujacy si¢ na powierzchni mikrokapsutek ulega utlenieniu, a dodatek
przeciwutleniaczy powoduje zwigckszenie jego stabilnosci.

LOO to wskaznik stopnia zjetczenia oleju, przy czym nie jest to najskuteczniejszy
miernik kontroli jako$ci olejow, ktora zmienia si¢ niesystematycznie w wyniku rozpa-
du pierwotnych do wtornych produktow utlenienia, a dodatkowo wymaga duzej precy-
zji wykonania samego oznaczenia. W analizie stopnia utlenienia oleju rybnego ciekte-
go i1 zakapsutkowanego stwierdzono wigksza trwatos¢ oleju cieklego. Dla poréwnania,
po 217 dniach przechowywania LOO ciekltego oleju rybnego wyniosta 64,3 meq
O,/kg, podczas gdy LOO mikrokapsutkowanego oleju rybnego stabilizowanego eks-
traktem zielonej herbaty (ostonka — mieszanina gumy arabskiej i maltodekstryny, sta-
nowigca najlepszy wariant mikrokapsutek z dodatkiem przeciwutleniacza) oznaczona
po 221 dniach przechowywania wyniosta 292,9 meq O,/kg. Prawdopodobnie mniejsza
stabilno$¢ oleju mikrokapsutkowanego byta zwigzana z jego czgSciowym utlenieniem,
zarowno podczas otrzymywania emulsji, jak rowniez samego procesu mikrokapsutko-
wania oraz z szybkim utlenianiem oleju na powierzchni mikrokapsutek, tym bardziej,
ze powierzchnia ta jest bardzo rozbudowana. Wedlug literatury przedmiotu, stabilno$¢
oksydacyjna mikrokapsutkowanego oleju rybnego zalezy w duzej mierze od warunkoéw
przechowywania proszku. Badania Kolanowskiego i wsp. [23] dowiodty, Ze mikrokap-
sutkowany olej rybny utleniatl si¢ znacznie wolniej w obnizonej temp. (5 + 0,5 °C),
z dostepem powietrza niz w temp. pokojowej, a najwicksza trwato$¢ mikrokapsutko-
wanego oleju rybnego stwierdzono w proszkach pakowanych prézniowo (po 30 dniach
przechowywania liczba nadtlenkowa nie przekroczyta 10 meq O,/kg). Wyniki badan
wiasnych potwierdzaja, ze w aspekcie jakosci produktow wzbogacanych w wielonie-
nasycone kwasy tluszczowe bardzo wazne sg odpowiednie warunki przechowywania.

Whioski

1. Rodzaj nosnika ma istotny wplyw na stabilno$¢ oleju rybnego mikrokapsutkowa-
nego metodg suszenia rozpylowego. Najbardziej skutecznym nos$nikiem okazata
si¢ skrobia modyfikowana oraz mieszanina gumy arabskiej i maltodekstryny.

2. Olej rybny zamkni¢ty w mikrokapsutkach zbudowanych ze skrobi modyfikowane;j
(E1450) charakteryzowal si¢ wigkszg stabilnoscia w poréwnaniu z olejem za-
mknietym w mikrokapsutkach z gumy arabskie;.
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3. Popraweg stabilno$ci mikrokpsutkowanego oleju rybnego mozna uzyskac stosujac
dodatek przeciwutleniaczy. Ekstrakt zielonej herbaty okazat si¢ efektywniejszy niz
BHA w zapobieganiu utleniania oleju rybnego zamknig¢tego w matrycach gumy
arabskiej oraz w matrycach stanowigcych mieszaning skrobi modyfikowanej i mal-
todekstryny.

4. Mikrokapsutkowanie oleju rybnego metodg suszenia rozpytowego jakkolwiek jest
mozliwe, jednak nie przedluza w stopniu zadowalajagcym jego trwatosci. Ciekly
olej rybny charakteryzowal si¢ wigkszg stabilno$cia w pordwnaniu z olejem rybim
zamknigtym w mikrokapsutkach.

5. Produkty spozywcze wzbogacane w mikrokapsutkowany olej rybny wymagaja
odpowiednich warunkéw przechowywania. Ich przechowywanie w temperaturze
pokojowej, z dostepem powietrza, prowadzi do powstawania w bardzo kréotkim
czasie produktow utleniania lipidow.

Praca byta prezentowana podczas XVIII Sesji Naukowej Sekcji Mtodej Kadry
Naukowej PTTZ i II Sesji Miedzynarodowej ,, Quo Vadis Alimentum”, Poznar - Pusz-
czykowo, 14 - 16 maja 2013 r.
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EFFECT OF MICROENCAPSULATION PROCESS AND ADDITION
OF ANTIOXIDANTS ON STABILITY OF FISH OIL

Summary

This objective of the research study was to determine the effect of type and amount of the carrier (wall
material of microcapsules) as well as of the addition of antioxidants on stability of spray-dried microen-
capsulated fish oil after the microencapsulation process and during subsequent storage of the powder
obtained. The ‘ROPUFA ‘30’ N-3 FOOD OIL’ fish oil constituted the core of microcapsules. The carriers
(walls of microcapsules) were made of arabic gum, maltodextrin (glucose equivalent 16.4), and starch
sodium octenyl succinate (E1450). Green tea extract and butylated hydroxyanisole — BHA (E320) were
applied as antioxidants. The amount of fish oil added equalled 10 % of the emulsion weight, and the
amount of the carrier added ranged from 20 to 30 %. The stability of microencapsulated fish oil was de-
termined by measuring the peroxide value of oil extracted from the whole microcapsules and from their
surfaces. The research analysis was conducted over a period of eight months.

Based on the results obtained, it was found that the fish oil analysed was already partially oxidized
during the stage of spray drying of emulsions, which contained this oil. Fish oil, enclosed in microcapsules
composed of modified starch, was characterized by a higher stability compared to the oil contained in
microcapsules with gum Arabic. The adding of maltodextrin to microcapsules made of gum Arabic caused
the oxidative stability of microencapsulated fish oil to increase significantly. The adding of antioxidants
caused the oxidative stability of microencapsulated fish oil to improve. The green tea extract appeared to
be a more effective antioxidant.

Key words: microencapsulation, fish oil, wall materials, antioxidants, spray drying
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