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Streszczenie. Celem pracy byla ocena wptywu dodatku karagenu na wtasciwosci teksturalne
i stabilno$¢ oleozeli. Gldwng substancja strukturyzujaca olej rzepakowy byta hydroksypropylome-
tyloceluloza (HPMC). Zastosowano dodatek karagenu w ilosciach: 0,25, 0,50 oraz 0,75%. Zbadano
twardos$¢ organozeli po ich wysuszeniu, a w probkach po zhomogenizowaniu oznaczono smarownos$¢
i stabilno$¢ (metoda wirowkowa). Wykazano wplyw karagenu na parametry tekstury i stabilnos¢ oleo-
zeli. Twardo$¢ wysuszonych organozeli zmniejszata si¢ wraz ze wzrostem wielkosci dodatku karagenu
(od 25,44 N dla probki kontrolnej — bez karagenu, do 1,55 N dla oleozelu z 0,75% udzialem tej substan-
cji). Jednoczesénie wielko$¢ tego dodatku nie miata wptywu na warto$¢ maksymalnej sity penetracji
(w przypadku probek zhomogenizowanych). Wszystkie oleozele z karagenem miaty twardos¢ zblizong
do twardosci handlowych miksow tluszczowych, zawierajacych w sktadzie okoto 50% ttuszczu mlecz-
nego. Wyrob z najwickszym udzialem karagenu cechowat si¢ smarownoscia podobng do handlowych
mikséw thuszezowych. Ponadto wykazano, ze karagen pogarszat stabilnos¢ struktury oleozeli.

Stowa kluczowe: tekstura oleozeli, stabilno$¢, hydroksypropylometyloceluloza, karagen

WSTEP

Oleozele (organozele) sg to struktury powstate w wyniku ustabilizowania oleju
w sieci wytworzonej przez medium zelujace, o lepkiej 1 sprezystej konsystencji
(Marangoni 2012, Patel i Dewettinck 2015). W wyniku ogrzania i ochlodzenia mie-
szaniny dochodzi do powstania oddziatywan miedzy fazg ciekla i statg (Ogiitcii i in.
2015). Czasteczki oleju zostajg uwigzione w sieci trojwymiarowej, co nie powo-
duje zmian w ich sktadzie chemicznym, a powstata struktura ma wtasciwosci ciata
stalego (Jang i in. 2015).
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Proces powstawania organozeli (oleozelowanie) przebiega w rdézny sposéb
w zaleznos$ci od m.in.: masy czgsteczkowej substancji zelujacej, jej polarnosci,
czy charakteru chemicznego czasteczki (Patel i Dawettinck 2015). Jego zadaniem
jest uzyskanie produktu o delikatnej strukturze, podobnej do thuszczéw statych,
ale o wlasciwosciach odzywczych tluszczow z przewaga nienasyconych kwa-
sow thuszczowych. W tym celu wykorzystywane sg duzo wieksze ilosci olejow,
w poréwnaniu do ilosci frakcji substancji zelujacej o konsystencji statej (Rogers
2015). Organozele mogg by¢ wytworzone z emulsji oleju w wodzie (o/w) lub wody
w oleju (w/o) (Ogiitcii i in. 2015), a nastepnie sa one pozbawiane wodnych oto-
czek (dotyczy to polimerow hydrofilowych). Natomiast oleozele etylocelulozowe
formowane sa bezposrednio poprzez dyspersj¢ substancji zelujacej w olejowym
rozpuszczalniku w wysokiej temperaturze (Patel 2015).

Oleozele moga znalez¢ zastosowanie w produkcji zywnosci w zastepstwie
typowych szorteningéw (Jang i in. 2015), stabilizatorow emulsji, thuszczy uwodor-
nionych i substancji ograniczajacych migracj¢ oleju (Hughes i in. 2009 ).

Do produkcji emulsji olejowych konieczne sg substancje zelujace, takie jak np.
etyloceluloza, monoacyloglicerol, czy hydroksypropylometyloceluloza (HPMC)
(Das i in. 2012). Ten zmodyfikowany polisacharyd, dzigki obecno$ci grup hy-
droksypropylowych, jest rozpuszczalny w wodzie (Esteghlal i in. 2016) i moze
tworzy¢ emulsje typu o/w (Rubilar i in. 2015). Proces ten polega na wlaczaniu cza-
steczek oleju do wodnego roztworu HPMC podczas homogenizacji. Tak powstata
emulsja moze zosta¢ poddana suszeniu, czego efektem jest uzyskanie nowej struk-
tury o konsystencji zelu (Zufigaa i in. 2012). Wytworzona i wysuszona siec¢ HPMC
wykazuje doskonate zdolnos$ci absorpcji ciektego oleju (95-98% wagowych oleo-
zelu) (Patel i Dewettinck 2015).

Hydroksypropylometyloceluloza znajduje zastosowanie m.in. w preparatach
farmaceutycznych (Viriden i in. 2011, Rehman i in. 2014) jako substancja tworzaca
sie¢ hydrozelowa, w ktorej znajduje si¢ aktywny sktadnik leczniczy (Arafa i Ayoub
2017). HPMC jest dodatkiem (E 464) dozwolonym do zywnosci (Rozporzadzenie
2010). Moze by¢ rowniez nosnikiem innych substancji, np. emulsji B-karotenowych
(Akinosho i Wickerb 2015).

Karagen jest dozwolonym dodatkiem do zywnosci — E 407 (Rozporzadzenie
2010; Rozporzadzenie 2011). Polisacharydy karagenowe ze wzgledu na bezpie-
czenstwo zywieniowe (McKim i in. 2016), naturalne pochodzenie, duza dostgpnose,
niska cen¢ i biodegradowalno$¢ sg szeroko stosowane w roznych gateziach prze-
myshu. Znalazty zastosowanie m.in. w medycynie, preparatach farmaceutycznych,
kosmetykach oraz w przemysle spozywczym (Prajapati i in. 2014).

Wykorzystanie spozywczych substancji zelujacych do strukturyzacji olejow
o wysokich wartosciach zywieniowych stwarza mozliwosci wytworzenia no-
wych produktow ttuszczowych alternatywnych w stosunku do tluszczow stalych
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oniekorzystnym profilu kwasow thuszczowych, np. thuszczow do smarowania pieczy-
wa. Celem pracy byta ocena wptywu dodatku karagenu na wlasciwosci teksturalne
1 stabilno$¢ oleozeli hydroksypropylometylocelulozowych (hypromelozowych).

MATERIAL I METODY

Materiat do$wiadczalny stanowily oleozele polisacharydowe z r6znym udzia-
tem karagenu w sktadzie. Do ich wytworzenia zastosowano nastgpujace surowce:
olej rzepakowy (ZT ,, Kruszwica” S.A.), hydroksypropylometyloceluloze — HPMC
(JRS, J. Rettenmaier & S6hne GmbH + Co), karagen (frakcja 1) — K, ekstrahowany
z glonow Rhodophyceae (EUROGUMALIS).

Sktad emulsji oleozelowych byt nastepujacy: 60% faza tluszczowa, 40% faza
wodna. Faz¢ wodng stanowil 2% roztwor HPMC i roztwor karagenu o zmiennym
stezeniu, wynoszacym: 0,25, 0,50 lub 0,75%, w zaleznosci od wariantu. Probke
kontrolng stanowily oleozele bez dodatku karagenu (HPMC 0% K).

Technologia wytworzenia oleozeli HPMC sktadata si¢ z kilku etapéw. W pierw-
szym z nich przygotowano faz¢ wodng (2% roztwor hypromelozy) przy uzyciu
miksera statycznego (Kjanke & Kunkeln IKA-WERK, Niemcy), a nastgpnie prze-
prowadzono jej homogenizacje (Kjanke & Kunkeln IKA-Labortechnik, Niemcy) przy
11000 obr.-min.”'. W drugim etapie, w wyniku przeprowadzonego procesu homoge-
nizacji, potaczono fazg wodng z faza ttuszczowa i otrzymano emulsj¢ oleju w wodzie.

W kolejnym etapie emulsje umieszczono w metalowych naczyniach (25 x 40 cm)
i suszono w temperaturze 80°C, w suszarce laboratoryjnej SUP-100, Polska (gru-
bos¢ warstwy ok. 2 cm). Po pozbawieniu emulsji wody uzyskano oleozel o nowe;j
sztywnej strukturze, charakteryzujacej si¢ duzo wigksza twardos$cig 1 porowatoscia.
W ostatnim etapie wysuszone oleozele homogenizowano (11000 obr.-min.™") az do
momentu uzyskania polptynnej konsystencji musu (10 min.). Wszystkie oleozele
wytworzono trzykrotnie.

W otrzymanych organozelach analizie poddano ich teksture i stabilno$¢ uzyskanej
struktury lipidow. Pomiary tekstury wykonywano teksturometrem Texture Analyser
TA.XT plus (Micro Stable Systems, Wielka Brytania). Twardos¢ oleozeli hypromelo-
zowych oznaczano, uzywajac testu penetracji. Probki o temperaturze 23+1°C badano,
stosujac probnik cylindryczny o $rednicy 10 mm (P/0.5), ktdry zaglebiat si¢ z pred-
koscig przesuwu 1 mm-s ' na glebokosé 5 mm lub 2 mm (w przypadku oleozeli
bezposrednio po suszeniu). Organozele byty umieszczone w naczynkach o srednicy 3
cm (do wysokosci ok. 2,5 cm). Wyniki pomiaréw rejestrowano i analizowano w pro-
gramie Texture Exponent. Najwigksza uzyskang warto$¢ sity penetracji, wyrazong
w Newtonach, interpretowano jako twardo$¢ zelu. Wykonano tacznie po dwanascie
oznaczen dla kazdego rodzaju oleozelu, czyli tacznie 36 analiz.
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Smarowno$¢ organozeli oznaczono za pomocg testu penetracji, do ktorego za-
stosowano specjalny zestaw pomiarowy, sktadajacy si¢ z koncoéwki pomiarowej
w ksztalcie stozka (,,spreadability ring”), o $rednicy 45 mm i naczynka na prob-
ke. Predkos¢, z jaka przesuwat si¢ element roboczy do momentu uzyskania 1 mm
szczeliny migdzy dwoma cze$ciami pomiarowymi zestawu, wynosita 3 mm-s .
Badane probki miaty temperatur¢ 23+1°C. Na podstawie uzyskanych krzywych
okreslono smarowno$¢ probek (N x mm). Badanie przeprowadzono dwunastokrot-
nie dla kazdego wariantu oleozelu.

Stabilnos$¢ oleozeli wyznaczono metodg wirowkowa (SOMW) w temperatu-
rze 234+1°C, na podstawie zmodyfikowanej metody Da Pieve i in. (2010). Probki
organozeli wirowano przy 3500 obr.-min.”" w wirébwce MPW-340 (Polska). Czas
trwania procesu wynosit 20 minut. Po usunigciu fazy ciektej, pozostatos¢ (zel wraz
z probowka) zwazono. Oznaczenie powtarzano dziewigciokrotnie dla kazdego wa-
riantu (tgcznie 36 analiz).

SOMW obliczono ze zmodyfikowanego wzoru Yilmaz i Ogiitcii (2014):

sonnw = Mo = My)

Aaﬁijzyx1m% (1)

gdzie: M,:—masa probowki wraz z uzyskanym zelem (g); M,— masa probowki (g);
M,,,— masa probowki i oleozelu po odwirowaniu (g).

Analize statystyczng przeprowadzono za pomocag programu Statistica 12.
Uzyskane wyniki zostaly przeanalizowane za pomoca analizy wariancji. Istotno$¢
ro6znic migdzy Srednimi okreslono w oparciu o Test Tukeya. Wnioskowanie zostato
przeprowadzone na poziomie istotnosci o = 0,05.

WYNIKI I DYSKUSJA

Maksymalna sita, ktéora powodowata deformacje badanych oleozeli, bezposred-
nio po suszeniu, zmniejszala si¢ wraz ze wzrostem wielkosci dodatku karagenu.
Twardo$¢ probki kontrolnej (HPMC 0% K) byla ponad szesnastokrotnie wigksza
od twardosci oleozelu z najwickszym dodatkiem karagenu (wariant HPMC 0,75%
K) —rys. 1. Zblizone warto$ci tego parametru, ale roznigce si¢ istotnie statystycz-
nie, uzyskano w przypadku probek z dwodch kolejnych wariantow z najwickszym
procentowym udziatem karagenu. Twardos¢ tych oleozeli wynosita odpowiednio
3,83 N dla 0,5% K i 1,55 N dla 0,75% K. Spadek twardos$ci oleozeli, zwigzany
ze wzrostem ilo$ci karagenu w ich sktadzie, moze §wiadczy¢ o lepszym wigza-
niu oleju rzepakowego przez hydroksypropylometyloceluloze i braku synergizmu
w dziataniu obydwu substancji zelujacych.
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Rys. 1. Twardos¢ oleozeli z HPMC przed homogenizacjg (*a,b,c — rdzne litery oznaczaja wartosci
srednie roznigce si¢ istotnie statystycznie, p < 0,05)

Fig. 1. HPMC gels strength before homogenization (a, b, ¢ — different letters indicate mean values that
differ statistically significantly, p < 0.05)

W celu wykazania réznic we wtasciwosciach teksturalnych uzyskanych oleoze-
li oznaczono rowniez twardo$¢ probek po ich zhomogenizowaniu (rys. 2).

Jak mozna byto przypuszczaé, twardo$¢ oleozeli hydroksypropylometylocelu-
lozowych po ich rozdrobnieniu osiggneta znacznie nizsze wartosci niz bezposrednio
po suszeniu. Bylo to spowodowane znaczgcg zmiang struktury i konsystencji oleo-
zeli, ze stalej do potplynnej, uzyskanej w wyniku homogenizacji. Najwicksza
roznicg miedzy wartoSciami tego parametru odnotowano w przypadku probki
kontrolnej (bez dodatku karagenu), a najmniejsza dla oleozelu z najwickszym do-
datkiem karagenu (HPMC 0,75% K) (rys. 11 2).
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Rys. 2. Twardos$¢ oleozeli z HPMC po homogenizacji (*a — oznaczenie grup jednorodnych)
Fig. 2. HPMC gel strength after homogenization (*a — homogeneity group symbol)

Na podstawie uzyskanych wynikow stwierdzono, ze najwigksza twardoscia (0,30 N)
cechowat si¢ rozdrobniony oleozel z 0,75% dodatkiem karagenu, a najmniejszg (0,21 N)
probki z wariantu z 0,25% K (rys. 2). Sg to wartosci bardzo zblizone, nie réznigce si¢
istotnie statystycznie, co wskazuje na brak jednoznacznego zwigzku pomigdzy iloscig
dodanego karagenu a badanym parametrem zhomogenizowanych probek.
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Twardo$¢ oleozeli zbadano réwniez po ich zhomogenizowaniu. Zabieg ten
spowodowat zmiang ich tekstury i umozliwit poréwnanie z handlowymi produkta-
mi thuszczowymi przeznaczonymi do smarowania pieczywa. Wszystkie uzyskane
oleozele uzyskaty zblizong twardo$¢ do dwoch handlowych mikséw tluszczowych,
przeznaczonych do smarowania pieczywa, analizowanych przez Jakubczyk i in.
(2014), w temperaturze 20°C. Byly to produkty najbardziej migkkie, wérod badanych
przez autorki miksow. Sktadaty sie one w 50% z thuszczu mlecznego i 18% z oleju ro-
slinnego oraz w 52% z thuszczu mlecznego i 15% z oleju roslinnego. W obu rodzajach
produktow thuiszczowych maksymalna sita w te§cie penetracji wynosita ok. 0,23 N.

W celu oznaczenia smarownosci oleozeli i porownania ich z handlowymi pro-
duktami do smarowania badane probki zhomogenizowano. Zastosowane dodatki
karagenu wptywaty na wyniki badanego parametru (rys. 3). Wraz ze wzrostem stg-
zenia karagenu w organozelach warto$¢ smarownos$ci wzrastata. Probka kontrolna
(HPMC 0% K) cechowata si¢ najmniejszym wynikiem tego oznaczenia, wynosza-
cym 25,52 N-mm. Jest to warto$¢ o 10,32 jednostki mniejsza niz otrzymana dla
probki z wariantu z 0,75% dodatkiem karagenu, cechujacej si¢ najwigksza war-
toscig tego parametru. Wedtug Jakubczyk i in. (2014) smarowno$¢ handlowych
miksoéw thuszczowych w temperaturze 20°C plasuje sie w granicach od 35,91 do
101,51 N-mm. Jeden z wykonanych oleozeli z HPMC, z najwigkszym udziatem
karagenu (HPMC 0,75% K), miat zblizong warto$¢ omawianego parametru do
smarownosci rynkowych miksow ttuszczowych.
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Rys. 3. Smarownos¢ oleozeli (*a, b — rdzne litery oznaczaja wartosci $rednie réznigce si¢ istotnie
statystycznie, p < 0,05)
Fig. 3. Spreadability of oleogels (a, b — different letters indicate mean values that differ statistically
significantly, p < 0.05)

W celu sprawdzenia trwato$ci wigzania oleju rzepakowego przez zastosowane
substancje zelujagce przeprowadzono test stabilnosci. Wskutek wirowania
organozele ulegly rozwarstwieniu na dwie fazy: ciekla i stalg-zelowa. Otrzymane
warto$ci wskaznika stabilnosci $wiadcza o stosunkowo wysokiej trwatosci oleozeli
1 wynosity one od 85,91 do 90,96% (rys. 4).
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Rys. 4. Stabilnos$¢ oleozeli wyrazona w procentach (*a,b,c — rdzne litery oznaczajg wartosci srednie
roznigce si¢ istotnie statystycznie, p < 0,05)
Fig. 4. Stability of oleogels in percentage (a, b, ¢ — different letters indicate mean values that differ
statistically significantly, p < 0.05)

Najwigksza utratg fazy olejowej cechowaty si¢ oleozele z najwigkszym dodat-
kiem karagenu, tj. 0,5 i 0,75%, wynoszaca odpowiednio 9,04 do 14,09%. Probka
kontrolna byta najbardziej stabilna, co moze $wiadczy¢ o negatywnym wptywie
dodatku karagenu na trwatos$¢ oleozeli (rys. 4). Wigksza zdolno$¢ wiazania oleju
jadalnego, na przyktadzie oleju z orzechéw laskowych, wykazali Yilmaz i Ogiitcii
(2014) w przypadku zastosowania jako substancji zelujacej wosku pszczelego
1 monoacyloglicerolu. Stabilno$¢ uzyskanej przez tych autoréw struktury organo-
zeli, zawierajacych tacznie 3% dodatek wymienionych substancji, wynosita 99%.

WNIOSKI

1. Karagen wptywat istotnie statystycznie na cechy tekstury 2% hydroksypro-
pylometylocelulozowych (HPMC) oleozeli. Wraz ze wzrostem udziatu karagenu
zmniejszala si¢ twardo$¢ organozeli, bezposrednio po ich wysuszeniu. Jednoczes$nie
wielkos¢ tego dodatku nie miata wptywu na warto$¢ maksymalnej sity penetracji
w przypadku probek homogenizowanych.

2. Organozele z HPMC i z dodatkiem karagenu, niezaleznie od jego wielkosci
(po procesie homogenizacji), miaty twardos¢ podobna jak handlowe miksy tlusz-
czowe, zawierajace w sktadzie okoto 50% ttuszczu mlecznego.

3. Karagen wptywat na smarownos¢ oleozeli z HPMC. Wyrdb z najwigkszym
udziatem tego dodatku cechowat si¢ smarownos$cig podobng do handlowych mik-
sow thuszczowych.

4. Dodatek karagenu do 2% hydroksypropylometylocelulozowych oleozeli po-
garszat stabilnos¢ ich struktury.
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5. Bioragc pod uwagg otrzymane wyniki, zwlaszcza parametry tekstury zhomo-
genizowanych oleozeli, mozna przypuszczac, ze mozliwe jest otrzymanie produktu
do smarowania pieczywa na bazie wytacznie oleju. Wyrob taki stanowitby korzyst-
ng zywieniowo alternatywe dla handlowych miksow, nie mniej jednak konieczne
sq dalsze prace w tym zakresie.
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Abstract. The aim of this study was to evaluate the effect of carrageenan additive on textural
properties and stability of oleogels. Structured systems were made by the main gelator -hydroxy-
propyl methyl cellulose (HPMC) and rapeseed oil. Carrageenan was applied in amounts of 0.25,
0.5 and 0.75%. Oleogels were tested for hardness both after drying and after homogenisation pro-
cess. Spreadability and stability tests (centrifuge method) were made only after the homogenisation
process. The influence of carrageenan on the parameters of texture and stability of organogels was
shown. The hardness of the dried samples decreased with increasing addition of carrageenan (from
25.44 N for the control sample, without carrageenan, to 1.55 N for sample with 0.75% K). The amount
of carrageenan additive had no effect on the value of the maximum penetration force in homogenised
samples. All oleogels with carrageenan had a similar hardness to that of commercial fat blends con-
taining 50% milk fat. Oleogel with the highest carrageenan addition had a similar spreadability to that
of commercial mixed fat product. Additionally, it has been shown that carrageenan deteriorated the
stability of the oleogels structure.

Keywords: texture of oleogels, stability, hydroxypropyl methyl cellulose, carrageenan



