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Zarys pracy

W ostatnich latach obserwuje si¢ wzrost poziomu swiadomosci konsumenta dotyczacej
jakosci spozywanej zywnosci i jej wptywu na zdrowie. Jednym z gtéwnych probleméow, przed
ktorym obecnie staja producenci zywnosci, jest wytworzenie zdrowszych produktow
spozyweczych, ktére umozliwig konsumentowi wyeliminowanie z diety ttuszczy utwardzanych
i kwasow tluszczowych w izomerii trans. Spozyciu tego typu thuszczy przypisuje si¢ silny
zwigzek z pojawieniem si¢ niewydolnosci Sercowo-naczyniowych, zaburzeniom
metabolicznym i wzrostem poziomu cholesterolu we krwi.

Zapotrzebowanie konsumentow na zdrowg zywnos¢ stawia przed spotecznos$cia
naukowa nowe wyzwania takie jak potrzeba opracowania innowacyjnych zastepnikoéw
thuszczy, ktore, bedac nieszkodliwe dla zdrowia, dodatkowo nie wplyng negatywnie na cechy
jakosciowe produktow spozywczych.

Jednym z najnowszych obszaréw badawczych, ktory moze w przysztosci stac sig
rozwigzaniem dla powyzszych wyzwan jest innowacyjna metoda zestalania (solidyfikacji)
thuszczow plynnych zwana oleozelacja, umozliwiajgca otrzymywanie statych postaci thuszczy
(tzw. oleozeli). Struktury te uzyskiwane sg najczesciej za pomocg substancji strukturyzujacych
zwanych oleozelatorami z olejow bogatych w nienasycone kwasy thuszczowe.

W niniejszej pracy przeanalizowano stan wiedzy dotyczacy metod otrzymywania oleju
rzepakowego i jego dotychczasowe wykorzystanie w oleozelacji oraz podj¢to probe jego
solidyfikacji poprzez wytworzenie oleozeli wykorzystujac jedynie agar w postaci zelu jako
oleozelator.

Przeprowadzono takze analiz¢ wtasciwosci fizykochemicznych otrzymanych struktur
trojsktadnikowych (olej-agar-woda tzw. hydroleozeli), zweryfikowano wplyw emulsyjnej
metody oleozelacji na sklad kwasow tluszczowych oleju, jak réwniez przeanalizowano

mozliwos$¢ wykorzystania hydroleozeli do formulacji ciastek typu shortbread.

»Studia doktoranckie zrealizowano w ramach projektu 'Interdyscyplinarny Program Studiow
Doktoranckich na Wydziale InZynieryjno-Ekonomicznym Uniwersytetu Ekonomicznego we
Wroctawiu 0 numerze: POWR.03.02.00-00-1016/16-00 w ramach Programu
Operacyjnego Wiedza Edukacja Rozwoj 2014-2020 wspolfinansowanego ze Srodkéow
Europejskiego Funduszu Spolecznego"



1. Wprowadzenie

Thuszez jest jednym z podstawowych skladnikow produktow spozywczych, a jego
obecno$¢ jest zarowno zrodlem energii, jak i sktadnikow odzywczych oraz wilasciwosci
funkcjonalnych. Obecnos¢ thuszczu w zywnosci wplywa nie tylko na jej cechy sensoryczne
takie jak smak i zapach, ale takze na wtasciwosci fizyczne, w tym W szczegolnosci na teksture,
co znaczaco utrudnia catkowite wyeliminowanie go ze sktadu produktow spozywczych (Banas

I Harasym, 2021; Martins i in., 2020).

Charakterystyka strukturotworcza tluszczu jest przyczyng, dla ktérej przemyst
spozywczy wykorzystuje najczesciej thuszcze state naturalnie oraz utwardzane thuszcze ptynne
(tzw. shorteningi lub margaryny). Thuszcze te, zawieraja nasycone lub nienasycone kwasy
tluszczowe o konfiguracji trans (Hwang i in., 2016), gdyz to izomery kwasow ttuszczowych o
konfiguracji trans oraz tluszcze nasycone skutkujg stata postacig tluszczy spozywczych.
Spozywanie zywno$ci o wysokiej ich zawartosci zwigksza ryzyko chordéb sercowo-
naczyniowych, a takze prowadzi do zaburzen metabolicznych (Briggs i in., 2017; J. Wu i in.,
2017).

Zmniejszenie stopnia przetworzenia zywno$ci, w tym wykluczenie wykorzystywania
czg¢Sciowo uwodornionych thuszczow do jej produkcji, umozliwitoby zmiang profilu
odzywczego produktow spozywczych i redukcje ich niekorzystnego oddzialywania na zdrowie.
Wytyczne do tego, pierwotnie wprowadzone przez Swiatowa Organizacje Zdrowia, a potem
wdrozone przez organy regulacyjne w roznych krajach na catym $wiecie, sugeruja, aby ilo§¢
thuszczow catkowitych, nasyconych i trans nie przekraczata odpowiednio 30%, 10% 1 1%

calkowitego spozycia energii (Albuquerque i in., 2017).

Jednakze zywnos$¢ produkowana przemystowo nadal zawiera wysokie poziomy
nasyconych kwaséw thuszczowych ze wzgledow ekonomicznych (nizsza cena w stosunku do
masta, smalcu, tluszczu kokosowego czy oleju palmowego) oraz z uwagi na szerokie
wykorzystanie technologii utwardzania thuszczy roslinnych (Silva i in., 2021). W produkcji
zywnoS$ci stosowane sa rézne metody zestalania ciektych olejow, takie jak uwodornianie,
frakcjonowanie oraz interestryfikacja (Pehlivanoglu i in., 2018; Silva i in., 2021). Najczesciej
stosowang metoda jest uwodornianie nienasyconych kwasow ttuszczowych olejow roslinnych,
podczas ktorej powstaja nasycone tluszcze charakteryzujace sie lepsza stabilnoscig

oksydacyjng i plastycznoscia.



Proces ten, cho¢ jest korzystny pod wzgledem technologicznym, niesie jednak ryzyko
powstawania kwasow thuszczowych o konfiguracji trans, ktérych negatywnego oddziatywanie

na zdrowie czlowieka jest coraz szerzej dokumentowane w literaturze naukowej.

Interestryfikacja, ktora znacznie zmniejsza zawarto$¢ kwasoéw thuszczowych trans w
zmodyfikowanych thuszczach, nie jest w stanie wyeliminowac ich catkowicie, co réwniez moze
skutkowaé¢ negatywnym wplywem na zdrowie konsumentow spozywajacych produkty
spozywcze zawierajace tluszcze interestryfikowane (Chaves i1 in., 2018). Dodatkowo
zmniejszenie  zawartosci  nasyconych  kwasow  tluszczowych ~w  przemystowo
wykorzystywanych tluszczach stalych poprzez ich usunigcie, spowodowatoby nietypowe
zmiany fizyczne i sensoryczne, ktore moglyby nie zostaé¢ zaakceptowane przez konsumentow

(Pehlivanoglu i in., 2018; Singh i in., 2017).

Przedstawione powyzej uwarunkowania rynkowe 1 trudno$ci w obszarze
technologicznym rodza nowe wyzwania naukowe. Rosnace obawy dotyczace spozycia
szkodliwych tluszczy nasyconych i tluszczy trans w diecie sa duzym wyzwaniem dla
spotecznos$ci naukowej, wymagajacym opracowania przemystowo uzytecznych alternatyw dla
szkodliwych ttuszczy, ktorych zastosowanie w produktach spozywczych nie spowoduje utraty
charakterystycznych wlasciwosci funkcjonalnych i1 organoleptycznych produktu spozywczego.
Realizacja tych wyzwan przyczyni si¢ do rozwoju wiedzy w dyscyplinie technologia zywnos$ci
1 Zywienia oraz ulatwi rozwigzywanie problemow zwigzanych z intensywnymi przemianami

spotecznymi.

Sposrdd roznych strategii majacych na celu zastapienie/redukcj¢ thuszczow nasyconych
I trans w zywnosci, metoda uzyskiwania statej postaci thuszczu poprzez zwigzanie go zelem
zwana oleozelacja (oleogelation) jest uwazana za innowacyjng, obiecujaca 1 przemystowo
stosowalng. Oleozelacja jest metoda umozliwiajacg otrzymanie ustrukturyzowanych systemow
thuszczowych zwanych oleozelami, ktory zastosowanie w przemysle spozywczym wydaje si¢

atrakcyjne ze wzgledu na ich korzysci odzywcze i srodowiskowe (Manzoor i in., 2022).

Obecng praktyka stosowang w przemysle spozywczym jest zastgpowanie thuszczow
trans naturalnymi thuszczami nasyconymi, zazwyczaj uzyskiwanymi przez frakcjonowanie
r6éznych olejow tropikalnych, gléwnie oleju palmowego. Stosowanie oleju palmowego jako
glownego Zrodta thuszczow nasyconych moze mie¢ wptyw zaréwno na zdrowie konsumentow,
jak 1 na $rodowisko. Olej palmowy jest szeroko stosowany w przemys$le spozywczym ze
wzgledu na niskie ceny zakupu, wysokg stabilno$¢ przed procesami utleniania 1 dtugi okres
wazno$ci. Odnotowano pewne wylesienia spowodowane zwigkszonym zuzyciem oleju
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palmowego zarowno w przemysle spozywczym, jak 1 w produkcji biodiesla. Liczne plantacje
drzew palmowych, ktére nie posiadaja certyfikatow, zostaly zidentyfikowane na niektorych
obszarach, gdzie wylesianie lasow tropikalnych i uwalnianie CO2 w wyniku produkcji oleju
palmowego sa wysokie. W zwigzku z tym istnieje realne zapotrzebowanie na zdrowsze,
niezawierajgce kwasow tluszczowych trans, stabilne i state tluszcze, ktore zachowuja swoja
strukture w temperaturze otoczenia, zapewniajac dtuzszy okres przydatnosci do spozycia

(Puscas i in., 2021).

Oleozelacja moze sta¢ sie¢ w przyszto$ci metodg zestalania ttuszczow ciektych, bogatych
w nienasycone kwasy thuszczowe bez utraty ich bioaktywnosci. Proces ten pozwala na zmiang
konsystencji olejow plynnych i nadanie im wiasciwosci thuszczow statych, bez udziatu i

obecnosci szkodliwych nasyconych kwasow tluszczowych trans w sktadzie.

Proces oleozelacji polega na tworzeniu potstatej struktury oleju z wykorzystaniem
substancji zelujacej zwanej organozelatorem lub oleozelatorem (Co i Marangoni, 2012).
Organozelatory mozna podzieli¢ na dwie grupy w zaleznosci od matej (LMOG, ang. Low
Molecular weight Oil Gelator) lub duzej (HMOG, ang. High Molecular weight Oil Gelator)

masy czasteczkowej.

Pierwsza grupa zawiera zwigzki o malych czasteczkach, ktére poprzez
samoorganizowanie si¢, buduja trwatg sie¢ krystaliczng stabilizujgcg faze olejowa. Do drugiej
grupy zaliczamy wielkoczasteczkowe uktady, ktore zdolne sg do tworzenia trojwymiarowych
sieci powigzanych ze sobg za pomoca oddziatywan fizycznych takich jak wigzania wodorowe.
Uwzgledniajac polimeryczne whasciwosci tych sieci, oleozele zbudowane z takich zelatorow
posiadajg lepsze wlasciwosci lepko-sprezyste, ktore zalezg od stezenia, masy czgsteczkowej

oraz konformacji polimeru (Co i Marangoni, 2018).

Najczesciej wykorzystywane do tworzenia oleozeli oraz najbardziej obiecujace z grupy
olezelatorbw o wysokiej masie czasteczkowej sa polisacharydy. Interesujacym
polisacharydem, ktoéry w przysztosci moze zosta¢ wykorzystany do strukturyzacji olejow, a tym
samym do tworzenia oleozeli, jest agar (Kodela i in., 2017). Zele agarowe od dawna sa uzywane
do jako sktadnik zywnosci oraz produktow farmaceutycznych i zostaty zaakceptowane przez

producentow.

Wykorzystanie rodzimych zasobéw w postaci szeroko dostepnych na rynku olejow
roslinnych (np. olej rzepakowy), a takze biopolimeréw polisacharydowych o wtasciwosciach

zelujacych moze w przysztosci wyeliminowaé aktualny problem stosowania szkodliwych
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thuszczow nasyconych 1 thuszczy trans w produktach spozywczych. Mozliwe jest ich
zastgpienie oleozelami z zachowanym odzywczym profilem kwasow tluszczowych, a takze z

utrzymaniem pozadanych wlasciwosci teksturalnych (Rys. 1).

Shorteningi

Margaryny

Lody

Alternatywa

tluszezy
zwierzecych

Oleozele

Pasty
sniadaniowe

Dodatek do
thuszczy et
utwardzanych e —

Alternatywa
masla —_— " Pt
kakaowego ~ &

Rys.1. Potencjalne wykorzystanie oleozeli w przemysle spozywczym (opracowanie wilasne).

Obecnie pojawia si¢ coraz wigcej doniesien literaturowych i badan na temat
wykorzystania biopolimeréw jako oleozelatoréw stosowanych kompleksowo 1 w

wielosktadnikowo do solidyfikacji olejow jadalnych.

Jednak wcigz brakuje wynikow badan dotyczacych mozliwosci wytworzenia oleozeli z
oleju rzepakowego i agaru o prostym skladzie 1 atrakcyjnych wlasciwosciach

teksturotworczych, co stanowi lukg badawcza, ktora stara si¢ zapetnic niniejsza praca.
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1.1. Oleozelacja

Oleje roslinne oraz tluszcze pehnig istotng role w diecie cztowieka, a ich wlasciwosci
fizykochemiczne definiujg ich wykorzystanie w przemysle spozywczym. Obecnie na szeroka
skale stosowane sg naturalnie state thuszcze zwierzece i roslinne oraz modyfikowane (zestalane)
thuszcze ciekle. Dotychczasowe metody przeksztalcenia thuszczy do postaci statej nie sg w
stanie zapewni¢ ich wystarczajacej jakosci odzywczej, co nie pozostaje bez wptywu na zdrowie
konsumenta. Alternatywnym procesem, a tym samym przyszto$ciowym rozwigzaniem, moze
sta¢ metoda oleozelacji ptynnych olejow, ktéra w ostatnim czasie zyskuje coraz wigksze

uznanie oraz zainteresowanie w §rodowisku naukowym (Fléter i in., 2021).

Oleozelacja to nowatorskie podejscie do strukturyzowania ptynnego oleju poprzez nadanie
mu postaci zblizonej do konsystencji statej (struktury zelowej) bez obecnosci szkodliwych dla
zdrowia nasyconych kwasow ttuszczowych oraz tluszczow trans, i z zachowaniem catego

profilu odzywczego, charakterystycznego dla ciektego oleju (Co i Marangoni, 2012).

Metoda oleozelacji polega na tworzeniu poélstatej struktury oleju przy pomocy substancji
zelujacych (Co i Marangoni, 2012). Strukturyzacja oleju oparta jest na fizycznej transformacji
rozpuszczonych zelatoréw w §rodowisku lipidowym, ktorego charakterystyka chemiczna jest
stata podczas przebiegu tego procesu (Patel i in., 2015). W literaturze naukowej znajdujg si¢
doniesienia na temat rozmaitych substancji pochodzenia naturalnego i syntetycznego, ktore sg
obecnie badane jako oleozelatory w procesie solidyfikacji roznych olejow ptynnych (Anastas,
2010).

Organozelatory mozna podzieli¢ na dwie grupy (Rys. 2):
1 - zelatory o niskiej masie czasteczkowej (LMOG ang. Low Molecular weight Oil Gelator);

oraz

2 - zelatory o wysokiej masie czgsteczkowej (HMOG ang. High Molecular weigt Oil Gelator).
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Oleozelator

LMOG HMOG
(Low Molecular weight Oil Gelator) (High M°’Ge°;":” \iveight oil
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Oleozelatory o matej masie
czasteczkowej Oleozelatory o duzej masie
\ . czgsteczkowej
I I ] 1
N-Alkany Eeylyny
ERGkite Pochodne Polisacharydy
triacylogliceroli Biatka
Cermidy
Wolne kwasy Polimeé
Surfaktanty o i
uszczowe

Rys.2. Klasyfikacja oleozelatoréw ze wzgledu na mase czasteczkowa (opracowanie wiasne).

Pierwsza grupa (LMOG) odnosi si¢ do malych czasteczek, ktore poprzez
samoorganizowanie si¢, budujg trwalg sie¢ krystaliczng stabilizujaca fazg olejowa. Proces ten
przebiega w warunkach kontrolowanej temperatury i napgdzany jest przez istniejace pomiedzy
czasteczkami interakcje fizyczne, takie jak wigzania wodorowe, hydrofobowe oraz
oddzialywania Van der Waalsa. Ze wzgledu na mechanizm tworzenia oraz interakcje fizyczne,

struktura tych oleozeli jest bardzo wrazliwa na sily $cinajace i temperature (Co i Marangoni,
2018).

Do grupy tych zelatoréw zalicza si¢ np. naturalnie wystgpujace cukry proste (np. trehaloza,
sacharoza, mannoza, ksylitol, sorbitol, mannitol) (Sagiri i in., 2017), ale takze woski, kwasy
thuszczowe, karbaminiany, lecytyny, ceramidy, monoacyloglicerole, diacyloglicerole,
triacyloglicerole, n-alkany oraz mieszaniny y-oryzanolu i fitosteroli (Davidovich-Pinhas, 2018;
Kaushik, 2017).
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W drugiej grupie zelatoréw (tzw. HMOG) znajduja si¢ uktady wielkoczasteczkowe, ktore
poprzez oddziatywania fizykochemiczne (wigzania wodorowe) tworza sieci trojwymiarowe.
Ich wiasciwosci fizykochemiczne i polimeryczna budowa powoduja lepsze wlasciwosci lepko-
sprezyste w oleozelach i sg zalezne od masy czgsteczkowej, stezenia oraz konformacji
polimeru (Co i Marangoni, 2018). Substancje zelujagce o wysokiej masie czgsteczkowej,
wykorzystywane w produkcji oleozeli, to miedzy innymi biatka (np. B-laktoglobulina)
(Mezzenga, 2011; Mezzenga i Ulrich, 2010), niektére polimery (np. krzemionka koloidalna)
(Patel i in., 2015) oraz polisacharydy (np. etyloceluloza, hydroksypropylometyloceluloza,
alginiany) (Wijaya i in., 2019; Zbikowska i in., 2019).

Najczesciej wykorzystywane do tworzenia oleozeli oraz najbardziej obiecujace z tej grupy
sa polisacharydy naturalne i modyfikowane. Polisacharydy naturalne to cukry ztozone,
biopolimery spotykane powszechnie w réznych organizmach zywych (Rys. 3), gdzie pelnig
szeroki zakres funkcjonalnych wlasciwosci, m.in. magazynuja energie, wspieraja dziatanie
komoérek 1 tkanek oraz odpowiadaja za sygnalizacje komoérkowa. Budowa tancucha
polimerowego opiera si¢ na monosacharydowych jednostkach, takich jak fruktoza i glukoza,
ktére lacza si¢ w trakcie reakcji dehydratacji za pomoca wigzania glikozydowego

(Stylianopoulos, 2012).

Karagen Aza
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~——
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Rys. 3. Budowa i pochodzenie gum polisacharydowych stosowanych w oleozelacji (Banas i Harasym,
2021).
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Funkcjonalno$¢ polisacharydow wynika bezposrednio z ich budowy molekularnej, ktora
w zaleznosci od rodzaju monosacharydow, pozycji i sposobu wigzania glikozydowego moze
przyjmowaé¢ formy liniowe oraz rozgatezione. Wchodzace w sktad budowy tancucha
polimerowego grupy hydroksylowe (OH) oraz inne grupy boczne wptywaja na konfiguracje
przestrzenng czasteczki, co bezposrednio oddzialuje na jej zdolnos¢ do tworzenia
migdzyczasteczkowych wigzan wodorowych, jak rowniez interakcji wewnatrzczasteczkowych
pomigdzy tancuchami i innymi elementami. Natomiast cechy te prowadza do formowania

przestrzennych struktur wyzszego rzgdu, takie jak np. helisa (Severian Dumitriu, 2004).

Zelatory biopolimeryczne jak np. biatka oraz polisacharydy, ktére stosuje si¢ do
strukturyzacji olejow sag w wigkszosci dostepne w handlu, stosunkowo niedrogie, a takze w
wigkszosci dozwolone do stosowania w przemysle spozywczym (Davidovich-Pinhas, 2019;
Guo i in., 2020; Scholten, 2019).

Wyrdznia si¢ trzy glowne metody otrzymywania oleozeli (Rys. 4), do ktoérych naleza:
metoda bezposrednia polegajaca na dyspersji sSrodkow nadajacych strukture (Patel, 2017) oraz
metody posrednie, oparte na wytworzeniu strukturalnych emulsji lub wypelniajacych przez
ciekly olej porowatych pianek (Abdollahi i in., 2020; Oh i Lee, 2018; Patel i in., 2015).

Metoda
bezposredniej
dyspersji

Metoda
emulsyjna

Suszenie > Scinanie >

Metoda = = |
piankowa : =

Rys. 4. Ogolny podziat metod oleozelacji (opracowanie wlasne).
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Oleozelacja umozliwia otrzymanie postaci stalej thuszczu, ktory posiada sktad kwasow
tluszczowych podobny do ptynnego oleju przy jednoczesnym zachowaniu potstatej struktury

charakterystycznej dla thuszczy nasyconych.

Wyzwaniem pozostaje jednak osiggnigcie odpowiednich parametrow (tekstury,
smakowitos$ci, wygladu oraz stabilnosci) oleozeli przy jednoczesnym zachowaniu ich
funkcjonalnos$ci oraz uzytecznosci w produktach spozywczych. W trakcie procesu uzyskiwania
oleozeli nalezy wzia¢ pod uwagg zar6wno rodzaj zelatora jak i rodzaj oleju jadalnego, ktory

bedzie zatrzymywany przez wytworzong trojwymiarowg sie¢ oleozelatora.

Badania charakterystyki strukturotworczej zelatorow wskazuja, ze substancje te moga
samoorganizowa¢ si¢ lub krystalizowaé, tworzac strukture wyzszego rzgdu poprzez
oddzialywania niekowalencyjne, takie jak wigzania wodorowe, krotko zasiggowe

oddzialywanie van der Waalsa i uktadanie n-n (-7 stacking) (Okesola i in., 2015).

Idealne zelatory powinny wykazywaé odpowiednia réwnowage pomiedzy ich
powinowactwem do olejow jadalnych poprzez stabe oddziatywania (opisane powyzej) i
odpowiednig nierozpuszczalnoscia w oleju. Optymalna rownowaga oddzialywan powoduje
utworzenie ciaglej sieci samoorganizujacego si¢ zelatora, a nastgpnie sputapkowanie

(uwiezienie) w niej ciektego oleju (Patel 1 Dewettinck, 2016).

Z tego wzgledu na koncowg charakterystyke oleozeli majg rowniez wptyw odpowiednio
dobrane oleje jadalne, w szczegodlnosci ich rodzaj, pochodzenie oraz zwigzane z nimi

wiasciwosci fizykochemiczne jak np. polarnos$é, lepkosé czy sktad (Valoppi i in., 2017).

W dotychczasowych badaniach procesu oleozelacji do zastosowan w przemysle
spozywczym WyKkorzystywano rozne oleje takie np. sojowy (Hwang i in., 2016), stonecznikowy
(Baraki i in., 2021; S. Yang i in., 2017), Iniany (Barbut i Marangoni, 2019), oliwa z oliwek
(Hwang i in., 2016) czy rzepakowy (Barbut i in., 2019) oraz oleozelatory typu HMOG i LMOG,
jednak wciaz brakuje badan wykorzystujacych naturalne gumy polisacharydowe do oleozelacji
olejow jadalnych, a zwlaszcza bardzo niewiele jest doniesien opisujacych wykorzystanie i

warunki procesu oleozelacji agarem.
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1.2. Agar jako oleozelator

Polisacharydem, ktory w przysztosci moglby znalezé szersze zastosowanie do
strukturyzacji olejow, a tym samym do tworzenia oleozeli jest agar. Polisacharyd ten pozyskuje

si¢ z krasnorostow z rodziny Gelidiaceae i Gigartinaceae (Rys. 5).

C
Rys. 5. Krasnorosty z rodziny Gelidiaceae (A) i Gigartinaceae (B) oraz agar handlowy (C)

(opracowanie wiasne).

Agar otrzymywany jest w wyniku Kkilkuetapowego procesu. Pozyskiwane plechy
krasnorostow, ktore rosng na glebokosci 30 m, po wylowieniu sg ptukane stodka woda w celu
wybielenia 1 wysuszenia. Proces ten powtarzany jest kilkukrotnie. Nastgpnie suche plechy
gotowane sa W wodzie, az do utworzenia gestej zawiesiny. W kolejnym etapie pltyn ten
poddawany jest dzialaniu rozcienczonymi kwasami oraz weglem aktywnym, aby usuna¢ biatka
I inne zanieczyszczenia. Nast¢pnie plyn zostaje odsgczony, a masa uformowana w bloki
poddawana jest cyklowi wielokrotnego zamrazania i rozmrazania w celu usunigcia wody i soli.

W koncowej fazie procesu agar suszy si¢ i nadaje mu posta¢ handlowg (Muszynska i in., 2016).

Agar zbudowany jest z dwoch monomeréw: agarozy (Rys. 6A) 1 agaropektyny (Rys. 6B).
Agropektyna zawiera w sobie czasteczki D-galaktozy i kwasu galakturonowego, do ktorego
doczepiona jest zmienna liczba reszt siarczanowych (V1), natomiast agaroza to nierozgaleziony
polisacharyd, ktory tworza czasteczki monomeréw o-(1—4) 3,6-dehydro-L-galaktozy oraz -
(1—3) D-galaktozy (Muszynska i in., 2016; Praiboon i in., 2006).

Dzigki resztom kwasu siarkowego (VI) do agaru wigzg si¢ kationy wapnia, magnezu,
potasu i sodu (Kepska i Olejnik, 2014). Agar handlowy, w zaleznosci od sposobu
otrzymywania, wystepuje w postaci proszku, tusek, dlugich, ptaskich jasnozottych lub
przezroczystych pasemek, badz tez szarych brylek o gabczastej strukturze. Jego barwa zalezy

od koncowej czystosci i waha si¢ od jasnozottej, poprzez zottoszarg, az do pomaranczowe;j.
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Z kolei zapach agaru, ze wzgladu na obecnos¢ §ladowych ilo$ci substancji dodatkowych,
moze przypomina¢ zapach morza. Pod wplywem zimnej lub goracej wody agar ulega
pecznieniu, tworzac na goraco lepki, galaretowaty roztwoér koloidalny, ktory po ostygnigciu do
okoto 35-50°C zestala si¢ tworzac zel. Z tego tez wzgledu jest szeroko stosowany nNp. w branzy
kosmetycznej do produkcji beztluszczowy kremoéw oraz maseczek, poniewaz poprawia

smarowalnos¢, a takze przyczepnos¢ tych preparatow (Schroedera, 2010).

OH OH 0
A —OH
IR v
I
OH HO
L -n
A
-OHDH ]
oHOH
“al 0 OSOH
H o Oy,
B

Rys. 6. Wz6r strukturalny agarozy (A) 1 agaropektyny (B) z agaru (opracowanie wiasne).

Agar znajduje rowniez zastosowanie, jako zageszczacz, stabilizator i1 emulgator.
Wielocukier ten jest powszechnie stosowany w przemys$le spozywczym, jako substytut
zelatyny zwierzecej, poniewaz jest to naturalny 1 pozbawiony smaku srodek zelujacy (E406)
stosowany np. w produkcji stodyczy (dzemow, galaretek). Jego wlasciwosci zagegszczajace i
zelujace wykorzystywane sa rowniez do produkcji: niefermentowanych napojow mlecznych,
sosow satatkowych oraz wyrobow ciastkarskich itp. W przemysle farmaceutycznym stosowany
jest do produkg;ji tabletek, jako $rodek zelujacy I speczniajacy, ktory przyczynia sie do rozpadu
tabletek. Dzigki jego wlasciwosciom pecznienia, pobudza perystaltyke jelit 1 z tego powodu

uzywany jest, jako $rodek tagodnie przeczyszczajacy (Padmesh i Singh, 2021).

18



Agar stosowany jest takze w profilaktyce otylosci, poniewaz dzigki swoim
wlasciwo$ciom pecznienia, wypelnia przewodd pokarmowy, powodujgc zmniejszenie odczucia
taknienia. W przemysle chemicznym wykorzystuje si¢ go do produkcji ogniw galwanicznych,
za$ w fotografii znalazt zastosowanie do tworzenia emulsji $wiattoczutych (Ke¢pska i Olejnik,

2014; Muszynska i in., 2016).

Zele agarowe, od dawna s3 uzywane w recepturach produktéw spozywczych i
farmaceutycznych i ciesza si¢ wysokim poziomem akceptacji zarowno producentéw, jak
ikonsumentow (Padmesh i Singh, 2021). W preparatyce mikrobiologicznej agar od dawna

stanowi podstawowy sktadnik statych i potstatych podtozy hodowlanych.

Z uwagi na korzystng charakterystyke rozpuszczania/zelowania agar z powodzeniem byt
wykorzystywany przy tworzeniu bizeli (bigels). Proces tworzenia bizeli polega na odrgbnym
tworzeniu oleozelu z czynnikiem strukturyzujacych (np. alkoholem stearynowym) oraz
odrgbnym otrzymywaniu hydrozelu poprzez rozpuszczenie i uwodnienie agaru. Przygotowane
fazy (po wczesniejszym ponownym uptynnieniu oleozelu) podgrzewano, mieszano, a nastgpnie
homogenizowano i pozostawiono do ostygnigcia w nizszej temperaturze w celu zzelowania
(Kodela i in., 2017).

Agar stosowany byt rowniez do tworzenia emulzeli (emulgels), w ktorych w mieszaninie
z zelatyng w stosunku wagowym 1:1 i w postaci roztworu byt homogenizowany z olejem
sojowym. W metodzie tej badacze dodatkowo zastosowali aldehyd glutarowy jak czynnika
sieciujacego (Wakhet i in., 2015). Struktura tak otrzymana najbardziej przypomina strukture
oleozelu, jak réwniez procedura jego otrzymywania jest zblizona do tej, za pomoca, ktorej

otrzymuje si¢ oleozele.

Istniejg réwniez doniesienia naukowe opisujagce tworzenie hydrozeli agarowych
wykorzystywanych nastepnie do budowania organohydrozeli (jako no$nikéw lekow lub
materiatow o kontrolowanym uwalnianiu lekow), jak i rozmaitych uktadow
wielosktadnikowych, w ktorych agar wykorzystywano w mieszaninach z innymi
strukturantami, ktore z kolei homogenizowano z olejem. Przyktadem byta mieszanina agaru z
glicerolem (Alpaslan i in., 2021; Alpaslan i in. , 2021; Ersen i in., 2022) lub mieszanina agaru

z biatkiem grochu (Oztiirk-Kerimoglu, 2021).

W doniesieniach naukowych raportuje si¢ roéwniez proby stworzenia zolu agarowo-

olejowego z niewielkim udzialem rafinowanego oleju rzepakowego (1% wt.), w ktorym badano
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wplyw roznych szybkos$ci mieszania oraz dodatku lecytyny na wiasciwosci reologiczne,

mechaniczne i akustyczne powstatych struktur (Jakubczyk i in., 2022).

Badania dowiodly, ze wicksza predkos¢ mieszania zintensyfikowata ruch molekut faz
agarowo-olejowych, co przyspieszyto proces tworzenia wigzan i formowania matrycy zelowe;.
Dodatkowo badacze stwierdzili, ze prowadzi to do bardziej jednolitej i zorganizowanej
struktury z wigksza liczbg mniejszych pecherzykow, co z kolei wplywa na tekstur¢ produktu.
Zwickszona predko$¢ mieszania spowodowata powstawanie zeli o wigkszej twardosci oraz
gumowatosci. Badania pokazaty rowniez, ze zel szybko wymieszany z olejem ma bardziej
stabilng 1 mocniejszg strukture niz zel agarowy oraz zele z dodatkiem lecytyny. Dodanie
lecytyny do zelu agarowego spowodowato zmniejszenie stabilnosci zeli, z obnizeniem ich

elastycznosci i twardosci (Jakubczyk i in., 2022).

Przeglad dotychczasowych badan pozwala na wysnucie obserwacji, Ze agar
wykorzystywany jest glownie jako jeden z wielosktadnikowych uktadow organozelatorow i
zawsze wystepuje z dodatkowym czynnikiem strukturyzujagcym. Spowodowane jest

prawdopodobnie jego duza zdolnos$cig zelowania, ktora moze utrudnia¢ emulsji z olejem.

Jednoczes$nie niska toksyczno$¢ agaru i jego powszechna akceptowalno$¢ sprawia, ze
zasadne staje si¢ poszukiwanie takich rozwigzan, ktére umozliwiag wykorzystanie petnego

potencjatu strukturotworczego agaru.

Nowe procesy, w ktoérych oleozelacja moglaby przebiega¢ jedynie w uktadzie dwoch
sktadnikow, a otrzymane w ten sposob systemy charakteryzowalyby si¢ interesujacymi
parametrami fizykochemicznymi i wpisywatyby jednocze$nie w trend czystej etykiety (clean
label).

Uwzgledniajac charakterystyke fizykochemiczna agaru, solidyfikacja oleju rzepakowego
agarem wydaje sie stwarza¢ mozliwos¢ otrzymania oleozeli o satysfakcjonujacych parametrach

fizykochemicznych oraz odzywczych.
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1.3. Olej rzepakowy

Olej rzepakowy jest trzecim olejem roslinnym produkowanym na §wiecie zaraz po oleju
palmowym i sojowym. Jest pozyskiwany glownie z genetycznie modyfikowanych nasion
Brassica napus L., ale rowniez niewielka cze$¢ ekstrahowanych olejow rzepakowych pochodzi
z Brassica rapa L . Olej rzepakowy zawiera w swoim sktadzie od 6% do 14% kwasu a-
linolenowego, 50%-60% kwasu oleinowego i <7% nasyconych kwasoéw tluszczowych
(Ghazani i Marangoni, 2016; Nandasiri i in., 2020).

Ttoczony na zimno olej rzepakowy zawiera stosunkowo wyzszg zawarto$¢ fitosteroli
oraz tokoferoli (60-70 mg/100g). W oleju rzepakowym wystepuje stosunek 1:2 pomigdzy a-
tokoferolami i y-tokoferolami oraz 1:1 pomigedzy zestryfikowanymi i wolnymi formami
fitosteroli. Dodatkowo najczesciej olej rzepakowy zimno-ttoczony wykazuje stosunkowo
nizszg zawartos$¢ thuszczow nasyconych, a takze charakteryzuje go stosunek kwasu linolowego
do linolenowego wynoszacy 2:1, a zielonkawy kolor jest zwigzany z obecno$cig chlorofili (5-

50 ppm). (Nandasiri i in., 2020).

Olej rzepakowy jest jedynym olejem roslinnym posiadajacym atom siarki w niektorych
czasteczkach kwasow ttuszczowych, ktory odpowiada za siarkowy zapach oleju (Ghazani i
Marangoni, 2016). Jako$¢ i sktad tego oleju powoduja, ze jest on idealnym olejem do

spozywania przez ludzi.

Niedawno opracowano nowe odmiany rzepaku umozliwiaja pozyskanie
wysokooleinowego oleju rzepakowego (podniesienie w sktadzie kwasu oleinowego do 85%),
wysoko-laurynowego oleju rzepakowy (do 31% kwasu laurynowego) i oleju o wysokiej
zawartosci kwasu stearynowego (do 28% kwasu stearynowego). Zastgpienie, bogatego w
thuszcze trans, uwodornionego oleju rzepakowego wysokooleinowym olejem rzepakowym jest

istotng strategig z punktu widzenia potrzeb konsumentow (Ghazani i Marangoni, 2016).

Obecnie olej rzepakowy uwaza si¢ za jeden z najzdrowszych jadalnych olejow
roslinnych. Wyniki badan potwierdzaja, ze olej ten obniza cholesterol catkowity w surowicy
oraz cholesterol LDL, a tym samym ryzyko chorob krazeniowo-naczyniowych. Diety oparte na
oleju rzepakowym wplywaja pozytywnie na homeostaze glukozy w poréwnaniu z dietami
opartymi na tluszczach nasyconych. Olej ten wykazuje rowniez dziatania

przeciwnowotworowe (Savva i Kafatos, 2015).

Olej rzepakowy zawiera w swoim sktadzie naturalne zwiazki fenolowe takie jak kwas
synapinowy (typowy przeciwutleniacz dla gatunkéw kapustowatych), ktory wystepuje zaréwno
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w formie wolnej 1 zestryfikowanej. Dodatkowo zawiera w swoim sktadzie kwasy: p-
hydroksbenzoesowy, wanilinowy, gentyzynowy, protokatechowy, syrynginowy, p-
kumarynowy, ferulowy, kawowy oraz chlorogenowy. Ilo$¢ tych zwigzkoéw zalezy silnie od
zastosowanej metody ekstrakcji, wykorzystanego rozpuszczalnika oraz etapu izolacji. Wybor
rozpuszczalnika w metodach ekstrakcyjnych jest, zatem parametrem kluczowym dla
zachowania ilo$ci zwigzkéw fenolowych w oleju rzepakowym, a tym samym jego potencjatu

przeciwutleniajacego (Nandasiri i in., 2020).
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1.4. Uprawa rzepaku i jego przetworstwo w celu pozyskania
oleju rzepakowego

1.4.1. Uprawa rzepaku

Dane statystyczne odnoszace si¢ do produkcji nasion i oleju z roslin oleistych z rodzaju
Brassica czgsto obejmuja rzepak i rzepik. W danych statystycznych rosliny te traktowane sg
pod wspolnym hastem ,,rzepak’’, co nie pokrywa si¢ z polskim odpowiednikiem pojecia rzepak.
Przed druga wojng $§wiatowa ,,rzepak’’ (gorczyce i rzepik) byly uprawiane gléwnie w Azji
(Chiny, Indie), powierzchnia jego upraw na swiecie wynosita 6, 8 min ha, z czego 6, 4 min ha
przypadato witasnie na kraje azjatyckie, a tylko 330 tys. ha na sama Europg. Zwigkszona
produkcja rzepaku w Europie oraz Kanadzie zaczeta rozwijaé si¢ w czasie wojny 1 po wojnie,
gdy zapotrzebowanie na oleje roslinne do celow konsumpcyjnych i technicznych znaczaco
wzrosto. Wysoka dynamika wzrostu powierzchni upraw tej ro$liny w Europie i w Polsce
nastapita w latach 60 ubieglego wieku dzigki zastosowaniu nowych technologii uprawy, a
nastgpnie dzigki odkryciom w dziedzinie genetyki oraz opracowaniu metod upraw nowych
odmian rzepaku o niskiej zawarto$ci kwasu erukowego i glukozynolanéw. Udoskonalenie
odmian rzepaku pozwolito na jeszcze szersze wykorzystanie oleju rzepakowego do celow
spozywczych, technicznych a produkt uboczny, jakim jest $ruta poekstrakcyjna, jako paszy dla
zwierzat. W ciggu ostatnich 50 lat, dzigki wyhodowaniu podwoéjnie ulepszonych odmian
wysokoplennych oraz mieszancowych, powierzchnia globalnych zasiewow w $wiecie wzrosta
z 6,3 do 28 mlIn ha natomiast produkcja nasion z 3,6 do 50 min ton. Rzepak zajmuje drugie
miejsce po soi, natomiast olej rzepakowy zajmuje trzecie miejsce po oleju palmowym i

sojowym (Krzymanski i in., 2009).

Wedlug USDA (Departament Rolnictwa Stanéow Zjednoczonych - dane na 04.2023)
wolumen $§wiatowych zbiorow nasion roslin oleistych w sezonie wyniesie 625,4 min ton nasion
oleistych w sezonie 2022/2023, w tym 369,9 min ton soi, 87,2 min ton rzepaku i 50,4 min ton
stonecznika. Z danych USDA wynika rowniez, ze Unia Europejska zajmie pierwsze miejsce w
produkcji rzepaku w 2023 roku, a jej udziat w $wiatowej produkcji wyniesie 24%, dalsze
miejsca zajmuje Kanada z 23% udziatem, nastepnie Chiny z 18% udziatem i Indie na czwartym
miejscu z 13% udziatem w $§wiatowej produkcja rzepaku. W przeciwienstwie do poprzedniego
sezonu 2021/2022, w ktorym Kanada zajela trzecie miejsce w produkeji rzepaku po serii
katastrofalnych susz, co pokazuje jak duzy wplyw na wegetacj¢ rzepaku majg warunki
pogodowe [USDA].
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W najnowszym raporcie USDA dotyczacej $wiatowe] produkcji rolnej zbiory
rzepaku w tym sezonie wzrosty 0 0,9 min ton (m/m) do rekordowych 87,2 min ton. Jest to o
12,7 mln ton wigcej (+17,0%) niz w sezonie 2021/22 [USDA]. W sezonie 2022/2023
prognozuje si¢, ze globalny areal uprawny rzepaku wzrosnie 0 0,5% do 36,8 min ha, ale
plonowanie bedzie duzo wyzsze, rosnagc o 11,0 % do $rednio 2,02 t/ha w porownaniu do niskich
plondéw z poprzedniego sezonu, co byto wynikiem niekorzystnych warunkéw pogodowych u
kluczowych producentow. Wzrost §wiatowych zbioréw rzepaku spowodowany jest przede
wszystkim wysoka produkcja w Kanadzie, gdzie nastapit wzrost zbiorow o 44,6% (o 6,1 min
ton) do 19,9 mln ton. Wyzsze zbiory sg takze udzialem panstw unijnych, gdzie zebrano blisko
19,6 min ton rzepaku (+13,4%). Prognozy wskazuja ze, wzro$nie samo zuzycie rzepaku o 7,7%
do 72,0 mln ton i o blisko 2,4 mln ton bedzie nizsze od jego produkcji. Zapasy globalne rzepaku
na koniec sezonu 2022/23 wyraznie wzrosng, o 37,6% do 8,6 min ton. W sezonie 2022/23
rekordowe zbiory nasion wiodacych ro$lin oleistych (mimo spadku zbioréw nasion
stonecznika) pozwalajg na intensyfikacje produkcji olejow roslinnych, ktorg dodatkowo
wspiera¢ bedzie rosnacy globalny popyt. Czynnikiem hamujacym moze okazaé si¢ jednak
prognozowane globalne spowolnienie gospodarcze spowodowane wysoka inflacjg i wzrostem

cen surowcow (Rosiak, 2022).

Wedhug danych FAOSTAT najwigkszymi producentami rzepaku w Unii Europejskiej
w 2021 roku byly Niemcy (3,5 mln ton), Francja (3,2 mln ton) 1 Polska (3,05 mln ton), przy
czym nalezy roéwniez doda¢, ze powierzchnia upraw w Polsce znacznie wzrosta w pordwnaniu
do 2019 r. i tym samym Polska zajmuje drugie miejsce pod wzglgdem powierzchni uprawy

rzepaku w krajach UE (Rys. 7).

Z danych statystycznych wynika, ze Polska zajeta 6sme miejsce w §wiatowej produkcji
rzepaku w 2021 r. pod wzgledem powierzchni upraw. W Polsce rzepak 1 rzepik, zgodnie z
nomenklatura, zaliczane sg do ro$lin przemystowych, obok takich upraw jak np. stonecznik,
len, buraki cukrowe oraz chmiel. Wedlug wskazan wstepnych szacunkow produkcji glownych
upraw rolniczych i ogrodniczych Gtéwnego Urzedu Statystycznego, w roku 2021 zbiory
rzepaku i rzepaku szacuje si¢ na ok. 3,2 min ton, a to o ok. 4 proc. wigcej niz zbiory w 2020 r.
Wynika to ze wzrostu areatu upraw do okoto 1 mln ha (o okoto 1%) i plonow do 3,21 t/ha

(Laczynski, 2021; Rosiak, 2021).
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Rys. 7. Powierzchnia zasiewow rzepaku w krajach Unii Europejskiej w 2021 roku

(opracowanie wiasne).

Wzrost plonow w Polsce najprawdopodobniej spowodowany byt utrzymujacymi si¢
wysokimi cenami skupu rzepaku, a takze korzystnymi relacjami cen rzepaku do pszenicy, ktore
zachgcaty producentéw rzepaku do utrzymania powierzchni upraw, a nawet jej zwigkszenia w

kolejnym roku. Wedlug wstepnych szacunkow Instytutu Ekonomiki Rolnictwa i Gospodarki
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Zywno$ciowej — PIB laczna powierzchnia upraw rzepaku w 2022 roku moze wzrosnaé o
kolejne 10%, czyli do 1,1 mln ha, a jego zbiory moga wzrosna¢ nawet do 3,5 mln ton, przy

zatozeniu korzystnych warunkow pogodowych (Rosiak, 2021).

Wedtug danych FAOSTAT powierzchnia zasiewow rzepaku w Polsce wyniosta blisko
1 min ha (Rys. 8) (FAOSTAT, 02.05.2023).
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Rys. 8. Powierzchnia uprawy rzepaku w Polsce w latach 2017-2021 r. (opracowanie wtasne).

Postepujaca dywersyfikacja zrodet energii, w tym rozwoj rynku biopaliw, spowodowat
obserwowany w badanych latach wzrost powierzchni upraw rzepiku i rzepaku w Polsce (na
olej, na biopaliwo, jako warto$ciowa pasz¢ biatkowsg). Rzepak jest rowniez waznym elementem
ptodozmianu poprawiajac strukturg 1 zasobno$¢ gleby. Uprawa rzepaku 1 wytwarzanie z niego
produktow staje si¢ coraz mocniejszg strong przemystu rolnego, a w okresie pewnej stagnacji,
obserwowanej w innych krajach UE, wydaje si¢ szansa dla Polski na specjalizacje w jego
produkcji. Relatywnie duzym arealem powierzchni upraw charakteryzuja si¢ wojewodztwo

dolnoslaskie i lubelskie (Laczynski, 2021).

Rafinowany i surowy olej rzepakowy, ale takze réznorodne margaryny (wysoko i nisko
uwodornione, mieszanki thuszczow roslinnych z mastem z thuszczu mlecznego, profesjonalne
thuszcze dla piekarzy, cukiernikow i innych) to gldwne produkty przemyshu thuszczowego.

Produkty te sg zuzywane na cele spozywcze w gospodarstwach domowych oraz w gastronomii
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1 przemysle spozywczym zaro6wno do bezposredniego spozycia, jak 1 w przetworstwie wtornym
oraz na cele przemystowe przede wszystkim do produkcji biopaliw oraz w niewielkim stopniu
do produkcji wyroboéw kosmetycznych, chemicznych i farmaceutycznych. Produkty uboczne,
tj. makuchy, $ruta rzepakowa oraz kwasy tluszczowe porafinacyjne, przetwarzane sg przez

krajowy przemyst paszowy w mieszanki przeznaczone na pasze¢ dla zwierzat gospodarskich.

1.4.2. Technologia pozyskiwania oleju rzepakowego

Olej rzepakowy w Polsce jest gtownie wykorzystywany na cele spozywcze a od
momentu wprowadzenia odmian ulepszonych stat si¢ podstawowym olejem jadalnym. Zmiany,
ktére nastgpity w sposobie zywienia w ostatnich dekadach, uwzgledniaja dzialanie
prozdrowotne produktow spozywczych oraz zwigkszenie zapotrzebowania na thuszcze

pochodzenia roslinnego.

Spozycie olejow roslinnych na jednego mieszkanca wzrosto z okoto 8 kg w 1990 r. do
okoto 20 kg obecnie, przy znaczacym spadku spozycia thuszczy zwierzecych (Krzymanski i in.,
2009; Rosiak, 2021). Olej rzepakowy pozyskiwany jest poprzez ttoczenie oraz ekstrakcje
rozpuszczalnikami organicznymi (Rys. 9).

Proces ttoczenia w zaleznosci od temperatury moze przebiega¢ na goraco lub na zimno.
Po procesach pozyskiwania oleju powstaja produkty uboczne, tj. wyttoki po procesie tloczenia
oraz $ruty poekstrakcyjne po procesie ekstrakcji (Laska-Zieja i in., 2018). Olej rzepakowy
mozna pozyskiwa¢ rowniez poprzez taczenie technologii pozyskiwania oleju, tj. ttoczenia 1

ekstrakcji w dowolnej konfiguraciji.

Najczgsciej olej rzepakowy jest pozyskiwany poprzez ttoczenie dwuetapowe, w ktérym
w pierwszej kolejnosci w procesie tloczenia ‘’na zimno’’ pozyskuje si¢ olej o dobrej jakosci, a
w kolejnym etapie usuwa si¢ dodatkowo olej z wytlokoéw, dziatajac przy tym wysoka

temperaturg, aby w koncowym etapie potaczy¢ obie frakcje oleju (Wroniak i in., 2011).
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1.4.3. Proces tloczenia oleju rzepakowego

Tloczenie jest mechanicznym procesem pozyskiwania oleju z nasion rzepaku. Proces
tloczenia nie jest skomplikowany a do pozyskiwanego w ten sposob oleju uzywa si¢ prasy
slimakowej. Metoda ta sktada si¢ z czterech etapéw przygotowawczych i procesu wlasciwego,
tj. usuwanie metalowych zanieczyszczen z uzyciem magnesdéw, rozdrabnianie nasion za
pomoca platkujacych walcow, kondycjonowanie polegajace na ogrzaniu (w przypadku procesu
tloczenia na zimno) oraz etap wiasciwy, czyli tloczenie miazgi nasiennej w prasie slimakowe;.
Po procesie tloczenia olej poddawany jest filtracji, podczas ktorej usuwane zostaja
zanieczyszczenia state, a produkty uboczne takie jak makuchy stanowig dodatki

wysokobiatkowych pasz (Smulikowska i Nguyen, 2003).

Olej pozyskiwany tylko poprzez tloczenie jest lepszy jakosciowo, poniewaz zawiera
mniej zanieczyszczen (niska zawarto$¢ zanieczyszczen nie-triacyloglicerolowych) i nazywany
jest olejem z pierwszego ttoczenia. Na skale przemystowg tloczenie odbywa si¢ na goraco, co
pozwala na wigksze wydobycie oleju z ziaren. Do kolejnych zalet tej metody zalicza si¢ m.in.
niskie naktady finansowe, gdyz metoda ta nie wymaga rozbudowanego parku maszynowego, a
urzadzenia stosowane podczas tloczenia sa tanie i moga by¢ stosowane w skali mikro-

produkcyjnej (Nandasiri i in., 2020).

Dodatkowg zaletg tej metody jest fakt, ze nie powoduje ona zanieczyszczen srodowiska,
poniewaz w procesie ttoczenia nie stosuje si¢ szkodliwych rozpuszczalnikow organicznych. Z
tego tez wzgledu ttoczenie olejow roslinnych jest bezpieczne dla srodowiska naturalnego,
poniewaz nie trafiaja do niego substancje szkodliwe. Natomiast do wad procesu naleza
mniejsza wydajnos¢ oraz uzysk oleju rzepakowego w poréwnaniu do metody ekstrake;ji

(Matthius, 2012).

Jak juz wczedniej wspominano, proces tloczenia w zalezno$ci od temperatury moze
przebiegac ,,na zimno” oraz ,,na goragco”. W procesie ,,na gorgco” nasiona sg kondycjonowane
poprzez ogrzewanie. Podczas tradycyjnego ogrzewania zwigksza si¢ ilos¢ zanieczyszczen w
oleju, m.in. wolnych kwasow tluszczowych, barwnikow oraz fosfolipidow. Przyczyna tego
zjawiska jest aktywno$¢ enzymow, takich jak lipaza oraz mirozynazy, a takze termiczny
rozklad zwigzkow kompleksowych, z ktorych uwalniane sa zanieczyszczenia nie-

triacyloglicerolowe (Laska-Zieja i in., 2020).

Innym procesem, podczas ktorego ograniczone jest dziatanie enzymoéw poprzez ich

inaktywacje, jest hydrotermiczna obrébka calych nasion w strumieniu pary powyzej
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temperatury 100°C. Taki sposob obrobki termicznej pozwala na ograniczenie uwalniania si¢

rozpuszczalnych w thuszczach zwigzkoéw nie-triacyloglicerolowych (Matthéus, 2012).

Tloczenie ,,na zimno” rozumiane jest, jako proces, podczas ktorego temperatura
uzyskanego oleju rzepakowego nie powinna przekracza¢ 50°C (Matthdus i Briihl, 2003).
Tloczenie moze by¢ przeprowadzane z termocisnieniowg obrobka mechaniczng miazgi
(ekstruzja) w celu zwigkszenia uzysku oleju. W takim systemie mieszanym na skalg
przemystowa pierwszym etapem jest tloczenie na zimno, a nastgpnie po ekstruzji
przeprowadzane jest drugie tloczenie (na gorgco). Uzysk oleju pozyskanego w systemie
dwuetapowym jest znacznie wigkszy, jednakze jego wiasciwosci fizykochemiczne oraz

atrybuty sensoryczne s3 nizsze, w porownaniu do oleju roslinnego ttoczonego na zimno

(Savoire i in., 2013).

1.4.4. Proces ekstrakcji

Inng metoda, ktora najczesciej towarzyszy wstgpnemu tloczeniu, jest ekstrakcja przy
uzyciu rozpuszczalnikow (np. heksanu, benzyny ekstrakcyjnej). Proces ten polega na
wymywaniu oleju z rozrobionych nasion za pomocg rozpuszczalnika i przeprowadzany jest z
uzyciem podwyzszonej temperatury (okoto 60°C). Po oddestylowaniu rozpuszczalnika
powstaje olej surowy (olej poekstrakcyjny), ktory oprocz tego, ze zawiera korzystne substancje,
ma w sobie wiele substancji ubocznych (wolne kwasy tluszczowe, produkty polimeryzacji oraz

utleniania).

Olej poekstrakcyjny, zawierajacy niekorzystne zanieczyszczenie, poddaje si¢ rafinacji
chemicznej lub sedymentacji. Jedng z zalet stosowania ekstrakcji jest z pewnoscia wysoki
uzysk oleju rzepakowego. Jednak wysokie koszty wynikajace z rozbudowanego parku
maszynowego i koniecznosci wykorzystanie wielu precyzyjnych maszyn, a takze
zanieczyszczenie srodowiska szkodliwymi odpadami ekstrakcji powoduja, ze coraz bardziej

eliminuje si¢ metody ekstrakcji 1 zast¢gpuje je metoda ttoczenia.

Uzyskiwany z metody ttoczenia na zimno olej jest tak dobrej jako$ci, ze nie wymaga on
rafinacji. Optymalng metoda, przy wigkszej skali procesu, wydaje si¢ by¢ ttoczenie podwojne:

pierwsze na zimno, drugie na goraco (Wroniak i in., 2011).
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1.4.5. Rafinacja oleju rzepakowego

W wyniku rafinacji z oleju usuwane s3 zanieczyszczenia, a skladniki jak np.
nienasycone kwasy tluszczowe (NNKT) oraz tokoferole zostajg w oleju. Etapy rafinacji mozna
podzieli¢ na: degumming (odszlamianie), odkwaszanie (neutralizacja), bielenie oraz
dezodoryzacj¢ (Gugata i in., 2014; Quinn i in., 2017; Wroniak i in., 2011). Degumming
(odszlamianie) jest to proces polegajacy na usuni¢ciu fosfolipidow hydratowanych, barwnikow
oraz joné6w metali w postaci szlamu, ktéry nastgpnie oddziela si¢ od oleju poprzez wirowanie.
Poprzez dodawanie niewielkich ilosci kwasow organicznych (np. cytrynowego, jabtkowego,
fosforowego) usuwane sg niehydratowane fosfolipidy. Proces ten przebiega na skutek
dodawania wody do oleju oraz intensywnego mieszania w stalej temperaturze 80°C (Matthéus,

2012).

Odkwaszanie jest procesem, ktory polega na wyeliminowaniu wolnych kwasow
thuszczowych, natomiast bielenie usuwa barwniki takie (np. chlorofile i karotenoidy), a takze
produkty ich przemian. Zastosowanie tych dwodch procesow poprawia znaczaco
organoleptyczne wiasciwosci oleju, m.in. barwe, zapach, ale takze wplywa na stabilno$¢
oksydacyjng. Istotnym parametrem podczas procesu bielenia jest temperatura, gdyz zbyt
wysoka przyczynia si¢ do obnizenia stabilnosci oksydacyjnej, dlatego tez wazne jest, aby ten
proces przebiegal w obnizonej temperaturze. Podczas bielenia oprocz stosowania naturalnych
adsorbentow tj. krzemionki oraz wegla aktywnego wykorzystuje si¢ rowniez
niskotemperaturowe ziemie bielgce, ktore otrzymuje si¢ z glinek mineralnych, sktadajacych sig¢
z glinokrzemian6éw, np. bentonitu (montmorylonitu wapniowego), sepiolitu oraz atapulgit.
NajczeScie] stosowang ziemig bielaca jest bentonit, ktory shuzy do oczyszczania olejow
roslinnych, charakteryzuje si¢ dobrymi wiasciwosciami odkwaszajacymi, odbarwiajagcymi a
takze wykazuje skuteczno$¢ w usuwaniu zanieczyszczen (Hew i in., 2021; Koprzak i Bochniak,
2020).

Dezodoryzacja jest ostatnim etapem rafinacji, ktory poprawia jakos¢ oleju
rzepakowego. W wyniku destylacji z uzyciem pary wodnej pod zmniejszonym cisnieniem, w
temperaturze 200-300°C, z oleju rzepakowego usuwane sg substancje odpowiedzialne za
intensywny smak i zapach, tj. produkty utleniania, wolne kwasy ttuszczowe, barwniki i zwigzki

siarkowe typowe dla rzepaku (Nogala-Kalucka i in., 2000; Wroniak i in., 2011).
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1.4.6. Odpady poprodukcyjne z produkcji oleju rzepakowego

Rosnace zainteresowanie uprawg rzepaku ze wzgledu na produkcje olejow jadalnych
oraz paliwa ekologicznego (biodiesla) powoduje zwickszenie powierzchni upraw tej rosliny w
ostatnich latach. Z tego powodu nalezy zwroci¢ szczegdlna uwage na odpady poprodukcyjne
(Kachel-Jakubowska i in., 2011), do ktorych zaliczamy rdéznego rodzaju zanieczyszczenia
nasion, stome¢ rzepakowa, makuchy (z wyciskanego oleju), Srute, glicerol oraz lecytyne

rzepakow3.

Jak juz wczesniej wspomniano, Polska nalezy do czotowych producentow rzepaku w
Europie co sprawia, ze surowiec ten jest podstawowym surowcem w rodzimym przemysle
olejarskim oraz waznym zrodlem biatka w paszach dla zwierzat w postaci makuchu i $rut

poekstrakcyjnych.

O dobrej jakosci, a tym samym przydatnosci, pasz na bazie rzepaku w zywieniu trzody
chlewnej decyduje nie tylko zawartos¢ sktadnikow pokarmowych, ale réwniez zawartos¢
niekorzystnych skladnikow anty-zywieniowych, do ktorych zalicza si¢ glukozynolany oraz
produkty ich rozpadu. Substancje te sg niewskazane w zywieniu mtodych zwierzat, ktore sg
bardziej narazone na negatywne skutki ich spozywania niz doroste osobniki. Sruta
poekstrakcyjna oraz makuchy produkowane w Polsce oraz dodawane, jako skladnik pasz
pochodza z odmian rzepaku odmian podwojnie ulepszonych, tzw. <*00°’, czyli niskoerukowych
1 o obnizone] zawarto$ci glukozynolanéw. Produkty te dodatkowo wyrdznia najnizsza
zawarto$¢ glukozynolanow (nie przekracza 15-20 uM/g suchej masy bezttuszczowej (s.m.b.)

wsrod pozostatych krajow UE)

Sruta poekstrakcyjna charakteryzuje si¢ duza zawartoscia biatka, natomiast makuch,
ktory uzyskuje sie po procesie wyttaczania oleju z nasion, zawiera nie tylko duza zawartos$¢
biatka, ale stanowi dodatkowe Zrodlo energii w postaci pozostatosci ttuszczu (Lipinski, 2020).
Pasze na bazie rzepaku stosowane sg z powodzeniem do zywienia trzody chlewnej, drobiu,
bydta, ryb, a takze mozna je wykorzystywa¢ w zywieniu owiec, kaczek, gesi oraz zwierzat
futerkowych. Wykorzystanie pasz rzepakowych powoduje wyzsze przyrosty masy ciata wérod
zwierzat rzeznych, w tym trzody chlewnej, drobiu, bydta a takze ryb. Udowodnione jest
rowniez, ze dodatek tych pasz sprzyja wickszej wydajnosci mlecznosci krow, poprawie sktadu
chemicznego ttuszczu 1 warto$ci dietetycznej mleka, migsa i jaj. Stosowanie pasz rzepakowych
obniza dodatkowo koszty zywieniowe zwierzat gospodarskich, a co najwazniejsze stanowi

doskonaty zamiennik $ruty sojowej, bogatszy w aminokwasy siarkowe (Cysteina oraz
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metionina). Dodatkowo $ruta rzepakowa jest produktem rodzimym, a co za tym idzie nie trzeba
jej importowac jak w przypadku $ruty sojowej (szybsza dostawa oraz korzystniejsza cena), nie
jest genetycznie modyfikowana oraz jak wcze$niej wspomniano daje dobre rezultaty wsrod
zwierzat hodowalnych (Kachel-Jakubowska i in., 2011; Korniewicz i Chrzaszcz, 1999;
Mysliwiec, 2010).

Badania dowodza, ze wyttoki rzepakowe moga by¢ réwniez wykorzystywane, jako
dodatek do mak pszennych, a tym samym wplywaé, na jako$¢ sensoryczng otrzymanych
chlebow. Wyttoki rzepakowe, w ilosci 5% w stosunku do masy maki pszennej moga by¢
skutecznie wykorzystywane, jako wzbogacajacy dodatek do chleba, ktory bedzie podwyzszat
jego warto$¢ odzywczg przy jednoczesnej akceptacji sensorycznej konsumentow (Goérecka i
Pospiecha, 2016). Jak donoszg badania konsumenckie makuchy po procesie produkcji olejow
moga by¢ wykorzystane do produkcji produktéw spozywcezych (np. batondéw), co stwarza
dodatkowe mozliwosci na wykorzystanie makuchu rzepakowego w produktach spozywczych

(Koniec i Krzywonos, 2018).

Interesujacym produktem ubocznym produkcji oleju jest lecytyna rzepakowa, ktoéra
posiada podobny profil fosfatydowy (fosfolipidowy) do lecytyny sojowej w odniesieniu do
trzech kluczowych fosfolipidow: fosfatydylocholiny (PC), fosfatydyloetanoloaminy (PE),
fosfatydyloinozytolu (PI). Lecytyna rzepakowa zawiera 38-46% PC, 27-43% PE i 18-33% P,
natomiast lecytyna sojowa zawiera 43% PC, 16% PE i 41% PI, co wskazuje na podobne
zawartosci poszczegdlnych fosfolipidow. Catkowita zawarto$¢ fosfolipidow zalezy natomiast
od technologii pozyskiwania oleju rzepakowego. Oleje rzepakowe pozyskiwane na drodze
ekstrakcji zawieraly lecytyne w ilosci od 1% do 5,3%, podczas gdy oleje pozyskiwane na
drodze ttoczenia miaty zawarto$¢ lecytyny od 0,6 % do 2,4% (Bohme i in., 2016; List, 2015).

Zrbéznicowang zawarto$¢ lecytyny pozyskuje si¢ rowniez w zalezno$ci od uzytego
rozpuszczalnika w metodzie ekstrakcyjnej 1 tak np. w przypadku uzycia niepolarnego
rozpuszczalnika, jakim jest heksan uzyskuje si¢ mniej lecytyny w poroéwnaniu z
rozpuszczalnikiem polarnym takim jak alkohol. Poczatkowo lecytyna rzepakowa ze wzgledu
na nieodpowiednig barwe, smak, zapach 1 wyglad nie byta akceptowana przez producentéw
zywno$ci W Europie, jednak obecnie jest z powodzeniem wykorzystywana w produkcji
czekolady i margaryny. Czynnikami warunkujacymi otrzymywanie dobrej jakosci lecytyny
rzepakowej jest odpowiednia kontrola nasion rzepaku (uzywanie nie uszkodzonych nasion),
kontrola temperatury, ci$nienia, czasu suszenia oraz odpowiedniego nawodnienia (Bohme i

in., 2016; List, 2015).
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Doniesienia naukowe potwierdzaja, ze lecytyna rzepakowa moze by¢ wykorzystywana
z powodzeniem np. jako 1% dodatek do pieczywa pszennego, co powoduje mniejszg twardo$é
produktu finalnego (Ceglinska i in., 2018). Dodatkowo, jak donosza badania laboratoryjne,
zastosowanie lecytyny rzepakowej moze mie¢ korzystniejszy wplyw na metabolizm oraz pasaz
jelitowy w porownaniu z lecytyng sojowg (Robert i in., 2021). Lecytyna rzepakowa moze w
przysztosci znalez¢ zastosowanie réwniez w kosmetologii, medycynie oraz w przemysle

farmaceutycznym (Kucia, 2018).

Produkty uboczne produkcji oleju rzepakowego moga Swietnie nadawac sie¢, jako
surowce o0 znaczeniu energetycznym. Przykladem jest stoma rzepakowa, ktora z zachowaniem
odpowiedniej wilgotnosci, moze by¢ wykorzystywana, jako biomasa w celach energetycznych,
ale rowniez jako budulec w plytach izolacyjnych (Jozwiak i Szlek, 2006; Kachel-Jakubowska

i in., 2011) oraz warto$ciowy nawoz.

Nawoz w postaci stomy rzepakowej zgodnie zalozeniami zréwnowazonego rozwoju,
moglby by¢ ograniczy¢ relatywnie wysokie zuzycie nawozow chemicznych, co wptynetoby na
racjonalne wykorzystanie zasobéw naturalnych oraz wspomoglo zachowanie réwnowagi
miedzy celami produkcyjnymi, ekologicznymi i ekonomicznymi (Piwowar, 2011). Jako naw6z
moga by¢ réwniez z powodzeniem wykorzystywane wczesniej wspomniane S$ruty oraz

makuchy (Kachel-Jakubowska i in., 2011).

W ostatnich latach obserwuje si¢ wzrostowy trend w $wiatowe] produkcji nasion
oleistych w tym nasion rzepaku. Rosnacy popyt na zdrowa zywnos$¢ oraz energi¢ odnawialna,
przy wzrastajacej liczbie ludno$ci w skali globalnej, poprawia stan wyzywienia spoteczenstw,
a tym samym przyspiesza rozwdj produkcji biopaliw, zwigkszajac jednoczesnie popyt na oleje
roslinne w tym oleju rzepakowego. Dodatkowo rozwdj produkcji zwierzecej z wykorzystaniem
pasz przemyslowych, zwigksza zapotrzebowanie na $ruty wysokobiatkowe. Jak juz
wspomniano, sektor biopaliw jest glownym generatorem popytu na olej rzepakowy, ale
dynamika zapotrzebowania na ten surowiec bedzie coraz wolniejsza, z uwagi na spodziewane
zmniejszenie popytu na olej nap¢dowy. Prognozuje si¢, ze zapotrzebowanie na olej rzepakowy
zuzywany na cele spozywcze bedzie wzrastato wolno, z uwagi na wysokie nasycenie krajowego

i europejskiego rynku thuszczami roslinnymi (Rosiak, 2022).
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1.5. Oleozelacja oleju rzepakowego

Jak wskazuja badania olej rzepakowy jest wykorzystywany z powodzeniem w
oleozelacji z roznymi rodzajami oleozelatoréw (LMOG oraz HMOG). Do jego zestalania
stosowane byly metody bezposredniej dyspersji $rodka zelujacego (np. z etyloceluloza),
metody eulsyjne (z udzialem fitosteroli) czy tez metoda piankowa (z guma ksantanowsg i
biatkami roslinnymi). Jego wilasciwosci fizykochemiczne, sktad oraz dost¢pnos¢ powinny
sprawic, ze w przysztosci stanie si¢ gtdéwny olejem poddawanym zestalaniu metoda oleozelacji,

a tym samym zdominuje obszar zamiennikéw tluszczu statego w przemysle spozywczym.

Oleozelatory o niskiej masie czgsteczkowej (LMOG) sg do$¢ powszechnie stosowane
w strukturyzacji olejow. Oloezele tworzone przez takie zelatory sg stabilizowane poprzez
oddzialywania miedzyczasteczkowe takie jak wigzania wodorowe oraz sily van der Waalsa
(Skilling i in., 2014). Podczas procesu zelowania oraz jednowymiarowego wzrostu, czasteczki

zelatora LMOG tworzg helisy, wiokna, tasmy oraz nici (Haj Eisa i in., 2020).

Fizykochemiczne wiasciwosci takich ukladow zZelowych sa silnie uzaleznione od
geometrycznych wlasciwosci (powierzchnia wlasciwa 1 objeto$¢) zelatora, ktore maja
bezposredni wplyw na szybkos$¢ chtodzenia 1 $cinanie podczas zelowania. LMOG to bogata i
réznorodna grupa substancji takich jak np. woski, kwasy tluszczowe, kwasy
hydroksytluszczowe, fitosterole, ceramidy, n-alkeny, lecytyny, mono- i diacyloglicerole oraz
estry sorbitanu. Zwiazki te potrafiag samodzielnie tworzy¢ sieci krystaliczne 3D, ktore

utrzymuja ptynny olej w swoich strukturach (Co i Marangoni, 2012; Haj Eisa i in., 2020).

Jednym z najbardziej popularnych strukturantow LMOG uzywanych do oleozelacji sg
woski (Lim i in., 2017; Lorenzo i in., 2023; Moon i in., 2021; Onacik-Giir i Zbikowska, 2020).
Gao i wsp. strukturyzowali olej rzepakowy z uzyciem wosku pszczelego (Gao i in., 2021). W
wyniku zwickszania stezenia wosku pszczelego (2.5, 5, 7.5, 10, i 12.5% w/w) w oleju, a takze

podgrzewanie mieszaniny otrzymali oleozele.

Doswiadczenie pokazato, ze zwigkszajaca si¢ koncentracja wosku wptywa na postaé
produktu. Przy 2,5% wosku oleozel miat konsystencje plynna, natomiast przy 5% wosku
wykazywat juz postac potstala, a przy stezeniu powyzej 7,5% przyjat forme zelowa. Ponadto,
zastosowane dwie metody chlodzenia oleozeli (w temperaturze 4°C i 25°C) nie mialy

znaczgcego wplywu na stan fizyczny otrzymanych oleozeli (Gao i in., 2021).
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Do podobnych wnioskow doszli rowniez badacz Fayaz 1 wsp. Wykorzystujac olej
rzepakowy oraz wosk do oleozelacji wykazali, ze przy 3% wosku mozna uzyska¢ niezaleznie

od temperatury produkty o konsystencji zelowej (Fayaz i in., 2017).

Oleozelacja z udzialem oleju rzepakowego byta réwniez z powodzeniem
przeprowadzana z innymi LMOG takimi jak mieszanina fitosteroli. Scharfe 1 wsp. badajac
wplyw innych, pomniejszych skladnikéw olejow na proces oleozelacji, wykorzystali trzy
rodzaje olejow jadalnych do tworzenia oleozeli, w tym olej rzepakowy. Mikroskopia sit
atomowych wykazata, ze mikrostruktura oleozeli zostala znacznie zmodyfikowana przez
dodatki. Dodatkowo wyniki pokazaty, ze witasciwosci oleozelu mogg by¢ znaczgco

modyfikowane przez mniejsze sktadniki z grupami funkcyjnymi (Scharfe i in., 2021).

Innym ciekawym wykorzystaniem matoczgsteczkowego LMOG jest wykorzystanie
kwasu stearynowego jako organozelatora. Zastosowany organozelator o koncentracji 10%
(w/w), dzieki swej wysokiej hydrofobowosci, dobrze rozpuszcza si¢ w oleju rzepakowym w
temp. 70 °C. Wytworzony oleozel wykazywal wysoka stabilno$¢ w niskiej temperaturze (4°C),
a badania spektroskopowe tych oleozeli pokazaty, ze grupy karboksylowe kwasu stearynowego
biorg udziat w procesie zelowania poprzez oddzialywania niekowalencyjne takie jak wigzania

wodorowe.

Oleozele z wykorzystaniem oleju rzepakowego sa réwniez powszechnie tworzone z
udziatem wczesniej wspomnianych oleozelatoréw o wysokiej masie czasteczkowej (HMOG).
Oleozelatory takie stanowia bialka, polisacharydy oraz polimery. W poréwnaniu do
oleozelatorow LMOG, oleozelatory o wysokiej masie czasteczkowej oferuja rozne wtasciwosci
oraz mechanizmy zZelowania wynikajace ze zroznicowanego charakteru tancuchow

polimerowych (Sagiri i Rao, 2020).

Przyktadem polimeru, ktory z powodzeniem byt wykorzystywany do oleozelacji oleju
rzepakowego jest etyloceluloza. Strukturant ten byl jednym w pierwszych oleozelatorow
wykorzystywanych w oleozelacji olejow, w tym rzepakowego, a jej zaleta jest brak
koniecznosci stosowania metod posrednich podczas procesu oleozelacji (Barbut i in., 2019;

Zbikowska i in., 2019; Zbikowska i in., 2017).

Eisa 1 wsp. badajac wptyw dodatku kwasu laurynowego na efektywnos¢ oleozelacji
oraz wlasciwosci oleozeli otrzymali potaczenie skladajace si¢ z mieszaniny
wysokoczasteczkowego polimeru etylocelulozy i kwasu laurynowego, a takze oleju

rzepakowego. Badania udowodnity, ze wtasciwosci fizyczne oleozeli silnie zalezaty od stg¢zenia
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etylocelulozy, podczas gdy drugi strukturant dziatal, jako stabilizator. Dodatek kwasu
laurynowego spowodowatl rowniez obnizenie temperatury zelowania, co najprawdopodobnie;j
wynika z ,,plastyfikujacych’ wtasciwosci matych czasteczek kwasu laurynowego. Badania te
w przysztosci moga by¢ wykorzystywane do tworzenia hybrydowych modeli oleozeli do

roéznych zastosowan (Haj Eisa i in., 2020).

Kolejnym doswiadczeniem, w ktorym zastosowano kompleks organozelatorow typu
HMOG oraz LMOG, bylo wykorzystanie etylocelulozy i monostearynianu glicerolu do
wytworzenia oleozeli, ktore nastepnie wykorzystano jako skladnik pasztetow w celu
zwigkszenia zawartosci tluszczu nienasyconego oraz okreslenie ich wplywu na teksture i

wilasciwos$ci sensoryczne (Barbut i in., 2019).

Badania wykazaly, ze w uktadzie, w ktérym byla zastosowana sama etyloceluloza,
retencja oleju rzepakowego w strukturze oleozelu byta najmniejsza, natomiast w wyniku uzycia
dodatkowego organozelatora-monostearynianu glicerolu, znacznie poprawilo wyniki retencji,

a tym samym pozwolilo ostatecznie zmniejszy¢ zawarto$¢ thuszczy utwardzonych w produkcie

063% (Barbuti in., 2019).

Interesujagcym wykorzystaniem oleju rzepakowego do oleozelacji bylo doswiadczenie,
w ktorym uzyto dwoch rodzajow oleozelatorow o wysokiej masie czasteczkowej, tzn. biatek

pochodzenia roslinnego oraz polisacharydow (guma ksantanowa).

Mohanan i wsp. wykorzystujac metode piankowa, otrzymali oleozele dodajac olej
rzepakowy do liofilizowanych pianek. Dodany olej zostal natychmiast wchtonigty przez pianki
az do wysycenia. Badanie miato na celu oceng wptywu interakcji biatkowo-polisacharydowych
na zdolno$¢ wigzania oleju, wlasciwosci reologiczne i strukturalne oleozeli (Mohanan i in.,
2020).

Dodatkowo wybrano oleozel o najlepszych wtasciwosciach do wypieku ciastek w celu
poréwnania ich z wypiekami z uzyciem samego oleju rzepakowego oraz konwencjonalnego
thuszczu o wysokim stopniu nasycenia. Finalnie przygotowano wypieki z uzyciem olezelu,
jednakze wlasciwosci teksturalne nie byly tak samo dobre jak z uzyciem typowego nasyconego
thuszczu, dlatego tez wcigz sa potrzebne kolejne badania nad interakcjami w otrzymanych

oleozeleach (Mohanan i in., 2020).

Aktualne badania, nad oleozelami z udziatem olejow jadalnych nie poruszaja kwestii
wplywu metody pozyskiwania na wilasciwosci fizykochemiczne otrzymanych olejow (np.

zimno tloczony, rafinowany oraz bielony), a tym samym jego rodzaju, ktory determinuje
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parametry fizykochemiczne otrzymanych z nich oleozeli. Konieczna staje si¢, wiec kwestia
poglebienia tematu metod pozyskiwania olejow jadalnych i wptywu ich charakterystyki na

otrzymane z nich oleozele.

Wykorzystanie oleju rzepakowego w metodzie oleozelacji olejow plynnych w celu
nadania im postaci podobnej do konsystencji thuszczy statych moze w przysztosci dodatkowo
zwigkszy¢ zastosowanie oleju rzepakowego w sektorze spozywczym, a tym samym odwrocic¢

aktualnie panujace trendy jego gldéwnego przeznaczenia.
Przy uwzglednieniu pozytywnych cech metody oleozelacji oraz braku jej negatywnego
wplywu na jako$¢ odzywcza oleju, koncept ten dobrze wpisuje si¢ w aktualnie pozadane trendy

zdrowej zywnosci, szczeg6lnie dzigki potencjalnej eliminacji udziatu thuszczy utwardzanych w

produktach spozywczych.

38



2. Cel i zakres pracy
2.1. Cel pracy

Glownym celem pracy byla ocena mozliwosci oleozelacji oleju rzepakowego z
wykorzystaniem naturalnego biopolimeru polisacharydowego za pomoca metody emulsyjnej.
Celami czastkowymi byto poznanie procesu oleozelacji z wykorzystaniem agaru oraz oleju
rzepakowego, okreslenie parametrow fizykochemicznych otrzymanych oleozeli oraz

weryfikacja mozliwosci ich zastosowania w produkcie ciastkarskim.

2.2. Hipotezy badawcze

Przyjeto nastepujace ponizej hipotezy badawcze:

HI1. Agar moze by¢ wykorzystany do strukturyzacji oleju rzepakowego podczas oleozelacji, a

tym samym tworzenia struktur o konsystencji state;.

H2. Metoda emulsyjna oleozelacji moze by¢ wykorzystana do otrzymywania oleozeli na bazie

agaru oraz oleju rzepakowego.

H3. Metody pozyskiwania oleju rzepakowego maja wplyw na parametry fizykochemiczne

oleozeli.

H4. Hydroleozele na bazie oleju rzepakowego moga stanowi¢ zastgpnik thuszczu w wyrobach

piekarniczych typu shortbread.

H5. Wiasciwosci fizykochemiczne zastosowanego rodzaju oleozeli maja wplyw na parametry

technologiczne otrzymanych wyrobow piekarniczych.
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2.3. Zakres pracy

Zakres niniejszej pracy obejmuje nastepujace trzy czgsci:

1. Przeglad literaturowy dotyczacy:

1.1.0leju rzepakowego, w tym upraw i wykorzystania rzepaku, sktadu chemicznego
oleju, metod otrzymywania oleju oraz dotychczasowego wykorzystania w procesie
oleozelacji.

1.2. Agaru, jego otrzymywania, sktadu chemicznego oraz dotychczasowego

wykorzystania w procesie oleozelacji.

2. Prace eksperymentalne nad wytworzeniem struktury oleozelu, w tym:

2.1.Dobér stezenia odpowiedniego biopolimeru polisacharydowego oraz pozostatych
sktadnikow oleozelu, w tym rodzaj oleju. Wyselekcjonowanie wiasciwego stgzenia
zastosowanego zelu agarowego.

2.2. Badanie r6znych metod oleozelacji oraz dobor odpowiednich warunkow wybranej
metody umozliwiajacych zestalenie oleju rzepakowego.

2.3. Analiza parametrow fizykochemicznych wybranych rodzajow olejow rzepakowych
zastosowanych przy oleozelacji.

2.4. Przeprowadzenie procesu oleozelacji z udzialem wybranych sktadnikow wg.
opracowanej formulacji. Analiza parametréw fizykochemicznych otrzymanych

oleozell.

3. Prace ecksperymentalne nad =zastosowaniem uzyskanych struktur tluszczowych do

formulacji produktu ciastkarskiego, w tym:

3.1. Formulacja ciasta do ciastek typu shortbread z udzialem oleozeli, jako
zamiennikow  tradycyjnie  uzywanych tluszczy. Zbadanie parametrow
fizykochemicznych kazdego z otrzymanych rodzajow ciast;

3.2. Woypiek ciastek typu shortbread z udziatem oleozeli oraz analiza ich parametrow

fizykochemicznych.
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3. Materialy i metody

3.1. Materialy

Do badan wykorzystano trzy rodzaje oleju rzepakowego rdznigce si¢ metodami

pozyskiwania:

1. olej rzepakowy zimno ttoczony z pierwszego ttoczenia Targroch Filipowice (Tar-

groch-fil spotka jawna, Polska);

2. olej rzepakowy ttoczony na zimno i bielony w procesie niskotemperaturowym ,,0Oleje

Trawinscy” (Bastik sp. z 0.0., Polska);
3. olej rzepakowy rafinowany “Kujawski” (Bunge Polska sp. z 0.0., Polska).

Jako oleozelator stosowano sproszkowany agar oczyszczony (Biomus sp. z 0.0., Polska).
Surowce do wykonania produktu probnego - ciastek typu shortbread - margaryna "Kasia"
(Unilever Polska sp. z o. 0., Polska); masto "Masto Extra Laciate" (Spotdzielnia Mleczarska
,»Mlekpol”, Polska); Cukier puder "Diamant"(PfeiferiLangen Marketing Sp. z 0.0., Polska),
maka pszenna typ 450, (Przedsigbiorstwo Zbozowo-Mtynarskie ,,PZZ” w Stoistawiu S.A.,

Polska) zostaty zakupione na rynku lokalnym.

3.2. Odczynniki

Do analiz wykorzystano nastepujace odczynniki: heksan (Chempur, Piekary Slaskie,
Poland), jodek potasu (Chempur, Piekary Slaskie, Poland), fenoloftaleina 1% (P.P.H. Stanlab,
Piekary Lublin, Poland), izooktan (Chempur, Piekary Slaskie, Poland), roztwor Wijsa
(Chempur, Piekary Slaskie, Poland), kwas octowy lodowaty (P.P.H. Stanlab, Lublin, Poland),
cykloheksan (Chempur, Piekary Slaskie, Poland), eter naftowy (Chempur, Piekary Slaskie,
Poland), alkohol etylowy 96% (P.P.H. Stanlab, Lublin, Poland), p-anizydyna (Thermo
Scientific, Waltham, United States), wodorotlenek sodu granulki (P.P.H. Stanlab, Lublin,
Poland), jodan potasu (Hadron Scientific, Kielce, Poland), alkohol etylowy 99% (P.P.H.

Stanlab, Lublin, Poland), woda destylowana do przygotowywania roztworow.
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3.3. Metody i organizacja badan

3.3.1. Dyspersja agaru w oleju rzepakowym rafinowanym

Agar rozdrobniono w mozdzierzu, a nast¢pnie wymieszano z olejem rzepakowym
rafinowanym w trzech proporcjach oleju do agaru; 30:70 (w/w), 50:50 (w/w) oraz 70:30 (w/w).
Zawiesing mieszano w temp 25°C przez 15 min., a nast¢gpnie pozostawiono do schtodzenia

przez 2h. Oceng stopnia zdyspergowania przeprowadzono wizualnie.

Dyspersje agaru na goragco w oleju rzepakowym rafinowanym wykonano w stosunku
10:90, agar do oleju przy jednoczesnym mieszaniu (450 rpm) na mieszadle magnetycznym z

ogrzewaniem (MS-H280-Pro, Chemland, Polska) do osiaggnigcia temperatury 140°C.

3.3.2. Metoda oleozelacji piankowej

Roztwor wodny agaru 1% (w/w) ochtodzono do temp. ok. 45 °C, po czym intensywnie
napowietrzono poprzez homogenizacje (15000 rpm, 180 s) w celu otrzymania struktury
piankowej. Po zastygnieciu, zwazono 1 umieszczono w cieplarce (VindonScientific, Wielka
Brytania) w temp. 50 °C na 48 h. Po wysuszeniu, piank¢ nasgczono olejem rzepakowym

rafinowanym i zhomogenizowano (15 000 rpm, 180 s).

3.3.3. Otrzymywanie hydrozeli

Hydrozele agarowe przygotowano wedlug dwodch procedur przez rozpuszczenie
odpowiedniej ilosci agaru w wodzie o temp. 98°C. W pierwszym sposobie roztwor agaru
mieszano przez 45 min w tazni wodnej (ED (v.2), Julabo Labortechnik GmbH, Niemcy) o
temperaturze 98°C z wykorzystaniem mieszadla magnetycznego (MS-H280-Pro, Chemland,
Polska) przy obrotach 240 obr/min, natomiast w drugim z uzyciem mieszadta mechanicznego
(GZ-29A, Chemland, Polska) przy obrotach 191 obr/min. Po calkowitym rozpuszczeniu

roztwory uzupetniono wodg o temp. 98°C do pierwotnej wagi.

3.3.4. Uwodnienie hydrozeli

Roztwory 1% (w/w) oraz 3% (w/w) agaru po rozpuszczeniu przetrzymywano w tazni
wodnej (ED(v.2), Julabo Labortechnik GmbH, Niemcy) w temp. 70 °C przez 1h celem
uwodnienia agaru. Po tym czasie roztwory byty chtodzone odpowiednio do temperatury: 45°C

155°C.
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3.3.5. Metoda emulsyjna oleozelacji

Oleozele wodne (hydroleozele) otrzymano za pomocg metody emulsyjnej oleozelacji.
Roztwory agaru 1% i 3% (w/w) poddano uwadnianiu. Olej rzepakowy kondycjonowano w do
temperatury odpowiednio 48 °C i 55 °C °C przez lh w tazni wodnej (ED(v.2), Julabo
Labortechnik GmbH, Niemcy). Nastgpnie roztwory agaru 1% (w/w) oraz 3% (w/w) ochtodzono
do temperatury odpowiednio 48 °C i 55 °C. W kolejnym etapie wymieszano roztwory agaru z
olejem rzepakowym w nastepujacych stosunkach masowych: 30/70, 40/60 oraz 50/50 (w/w).
Otrzymang mieszaning homogenizowano przez 4 minuty przy 13000 obr/min (DI 18 Basic,

IKA® Brasil, Brazylia) do ptynnej jednolitej konsystencji i pozostawiono do zestalenia.

3.3.6. Formulacja ciasta typu shortbread

Do przygotowania ciasta typu shortbread wykorzystano recepture tradycyjng (Dziki i
in., 2022) oparta wytacznie o 3 sktadniki - mgka pszenna/ttuszcz/cukier w stosunku 3:2:1 (w/w).
Sktadniki sypkie wymieszano w osobnym naczyniu przed potaczeniem ich z thuszczem. Ciasto
wyrabiano r¢cznie. Nastepnie przed formowaniem przechowywano je przez 1 h w lodowce w

temperaturze 4°C.

3.3.7. Wypiek ciastek typu shortbread

Wypiek ciastek odbywat si¢ po wykrojeniu w temperaturze 120° C w piecu
konwekcyjnym przez 10 min. Ciastka po wypieku pozostawiono do ochtodzenia, nastepnie

poddano analizie cechy jako$ciowe.
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3.4. Metody analityczne

3.4.1. Oznaczenie liczby anizydynowej

Przygotowano odczynnik anizydynowy przez rozpuszczenie 0,125 g p-anizydyny w
lodowatym kwasie octowym w kolbie (50 ml). Nawazono 3,1g dla oleju ttoczonego i oleju
modyfikowanego oraz 4,0 g dla oleju kujawskiego. Probki rozpuszczono w izooktanie w kolbie
(25 ml). Nastepnie przygotowano roztwory: nieprzereagowany, przereagowany oraz probe
Slepa.  Przeniesiono po 5 ml roztworu badanego do probowek, nastgpnie do proby
nieprzereagowanej dodano 1 ml lodowatego, a do przereagowanej 1 ml odczynnika
anizidynowego. Probe §lepa przygotowano dodajac 5 ml izooktanu zamiast roztworu badanego
I 1 ml odczynnika anizydynowego. Probowki przechowywano w ciemnosci w temp. pokojowe;j
przez 8 min. Po tym czasie roztwory przeniesiono do kuwet i po catkowitym czasie reakcji (10
min) zmierzono absorbancje przy dtugosci fali 350 nm. Spektrofotometr wyzerowano uzywajac
izooktanu. Liczbe anizydynowa wyliczono na podstawie wzoru (PN-EN 1SO 6885:2016-04,
2016):

_100-V-Q

LA [1,2 - (A; — Ay — Ap)]

gdzie:

LA — liczby anizydynowa, okresla zawartos¢ aldehydow [j.u.]
m - masa probki analitycznej, [g],
A - absorbancja przereagowanego roztworu do badan,
A - absorbancja roztworu proby $lepej,
Ao- absorbancja nieprzereagowanego roztworu do badan,

Q —stata, [0,01 g/ cm 3]

3.4.2. Oznaczenie liczby jodowej

Prob¢ o masie 222g oleju nawazono do Kkolb stozkowych ze szlifem (500 ml), a
nastepnie dodano 20 ml mieszaniny 50/50 (v/v) cykloheksanu i lodowatego kwasu octowego
oraz 25 ml odczynnika Wijsa. Kolby zamknigto korkiem, zamieszano zawarto$¢ i inkubowano
bez dostgpu $wiatla przez 1h. W takim sam sposob przygotowano probe §lepa pomijajac

dodatek porcji badanego oleju. Pod koniec zachodzacej reakcji dodano 20 ml jodku potasu i
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150 ml wody. Nastepnie miareczkowano wzgledem mianowanego roztworu tiosiarczanu sodu
(0,1 M), do momentu, az kolor z6tty prawie zniknat po czym dodano kilka kropli skrobi 1
kontynuowano miareczkowanie, az do zaniku niebieskiego koloru po energicznym
wstrzas$nigciu. Objetos¢ tiosiarczanu, ktora byta wymagana do osiggnigcia punktu koncowego,
zapisano jako V2. Oznaczenie przeprowadzono réwniez dla roztworu proby Slepej a zuzyta
objetos¢ tiosiarczanu sodu wymagang do osiggnigcia punktu koncowego zapisano jako Vi.

Liczbg jodowa obliczono na podstawie wzoru (PN-EN 1SO 3961:2018-09, 2018):

12,69 - (V; = V,) ¢
- -

gdzie:

LJ - liczba graméw wolnego jodu I> zwigzanych przez 100 g tluszczu,

m - masa probki analitycznej thuszczu,

V1 - objetos$¢ uzytego mianowanego tiosiarczanu, dla slepej proby,

V2 - objetos¢ uzytego mianowanego roztworu tiosiarczanu, dla proby thuszeczu

C - stezenie uzytego mianowanego tiosiarczanu 0,1 M.

3.4.3. Oznaczenie liczby kwasowej

Do kolby (250 ml) nawazono probke oleju o masie:

a) 10,0 g oleju zimno ttoczonego oraz oleju zimno ttoczonego bielonego,

b) 20,0 g oleju rafinowanego.

Dodano nastgpnie mieszaning etanolu i eteru di etylowego w stosunku 50:50 (v/v) i
wymieszano, a nastgpnie dodano r-r fenoloftaleiny jako wskaznika. Miareczkowano
mianowanym roztworem KOH 0,1 M stale mieszajac. Koncowy punkt miareczkowania zostat
osiagniety, gdy dodanie pojedynczej kropli titranta wywolalo barwe, utrzymujaca sie, przez co
najmniej 15 s. W taki sam sposdb wykonano réwniez probe Slepa, pomijajac etap nawazenia

oleju. Liczb¢ kwasowg obliczono na podstawie wzoru (PN-EN ISO 660:2010, 2020):

B 56,1 x (V—V,) *c
B m

LK

gdzie:
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LK-liczba kwasowa wyrazajaca ilos¢ miligraméw wodorotlenku potasu, niezbednego do
zoboje¢tnienia wolnych kwaséw obecnych w jednym gramie probki [mg KOH/g].

m - masa probki analitycznej thuszczu,

V - objetos¢ uzytego mianowanego roztworu wodorotlenku sodu lub potasu, dla proby
badanej,

Vo - objeto$¢ uzytego mianowanego roztworu wodorotlenku sodu lub potasu, dla Slepej

proby,

C — stezenie molowe mianowanego roztworu wodorotlenku potasu 0,1 M.

3.4.4. Oznaczenie liczby nadtlenkowej

Nawazono probke oleju do kolby ze szlifem o poj. 250 ml:

a) 5,0 g+ 0,1 g oleju zimno ttocznego oraz oleju zimno ttoczonego bielonego,
b) 10,0 g + 0,1 g oleju rafinowanego.

Rozpuszczono probki w 50 ml mieszaniny lodowatego roztworu kwasu octowego
fizooktanu (60:40 V:V) przez delikatne wirowanie. Dodano 0,5 ml nasyconego roztworu jodku
potasu. Kolb¢ zamknigto 1 mieszano r¢cznie bez napowietrzania przez doktadnie 60 sekund, a
nastgpnie otworzono i natychmiast dodano 100 ml wody destylowanej. Miareczkowano
uwolniony jod za pomoca 0,01 M mianowanym roztworem tiosiarczanu sodu z barwy zo6tto-
pomaranczowej do jasnozottej, po czym dodano 0,5 ml roztworu skrobi i kontynuowano
miareczkowanie do zmiany barwy z fioletowej na bezbarwng. Zatrzymano miareczkowanie,
gdy roztwor stat si¢ bezbarwny przez 30 sekund. Rownolegte wykonano slepa probe bez oleju.

Liczbe nadtlenkowg obliczono na podstawie wzoru (PN-EN 1SO 3960:2017, 2017):

(V=Vy)*C =1000=%F

m

LOO =

gdzie:

LOO - ilo$¢ milirownowaznikow aktywnego tlenu na 1 kilogram ttuszczu lub oleju
(mEQO2/ kg),

M - masa probki analitycznej thuszczu,
V - objetos¢ uzytego mianowanego roztworu tiosiarczanu, dla proby badanej
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Vo - objetos¢ uzytego mianowanego tiosiarczanu, dla slepej proby,
C - doktadne stezenie uzytego mianowanego tiosiarczanu 0,01 M,

F — przelicznik, dla uzytego mianowanego tiosiarczanu 0,01 M.

3.4.5. Wskaznik TOTOX

Wskaznik TOTOX wyznaczono zgodnie z normg PN-EN 1SO 6885:2016-04 (PN-EN
ISO 6885:2016-04, 2016). Okresla on og6lny stopien utlenienia oleju na postawie znajomosci

liczby nadtlenkowej 1 anizydynowej. Wskaznik oblicza si¢ wg wzoru:
TOTOX =2« LOO + LA
gdzie:
LOO - liczba nadtlenkowa;

LA — liczba anizydynowa.

3.4.6. Lepkos¢ dynamiczna

Lepko$¢ dynamiczng mierzono z wykorzystaniem wiskozymetru Hopplera. Pomiar
prowadzono w temp. 20°C. Pomiar powtorzono trzykrotnie dla kazdego z olejow. Do
wyznaczenia lepkosci postuzono si¢ rowniez uprzednio wczesniej oznaczong gestoscig olejow

rzepakowych za pomocg pikometréw (pc). Lepkos¢é dynamiczng obliczono na podstawie wzoru:
§ = (pk- po)e
gdzie:
y — lepko$¢ dynamiczna [mPa. s],
k —stata kulki wiskozymetru (0,0741 [cP. cm3 /g. s]),
pk —gestos¢ kulki (2,410 [g/em®]),
pc— gesto$é badanej cieczy [g/cm?® ],

T — czas opadania kulki [s].
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3.4.7. Zdolno$¢ wiazania oleju (OBC — oil binding capacity)

Odwirowano 1g hydroleozelu w 9800g (MPW-350, MPW Med.Instrument, Polska)
przez 15 min w 20°C. Uwolniony pod wptywem sily od$rodkowej olej zdekantowano.
Oznaczenie wykonano w trzech powtdrzeniach. Z réznicy mas przed i po wirowaniu obliczono

zdolnos¢ wigzania oleju OBC.

Zdolnos¢ wigzania oleju obliczono na podstawie wzorow:

. . my
% uwolnionego oleju = " 100
2

OBC (%) = 100% — uwolniony olej (%)
gdzie:
OBC - zdolnos¢ wigzania oleju,
m1 — masa hydroleozelu po wirowaniu i usunigciu oleju,

m2 — masa hydroleozelu przed wirowaniem.

3.4.8. Oznaczanie barwy

Barwe okreslono za pomoca kolorymetru Minolta CR-310 (Konica Minolta, Tokio,
Japonia). Wyniki wyrazono w uktadzie CIELab L* dla jasnosci, +a* dla zaczerwienienia lub
zieleni (—a*) 1+ b* dla zazolcenia lub bigkitu (— b*). Zmierzono roéwniez kat odcienia (h) oraz
nasycenie (C*). Wszystkie pomiary wykonano w trzech powtorzeniach. Catkowite rdznice

kolorow AE obliczono zgodnie z nastgpujacym rownaniem:

AE = \/(AL% + Aa? + Ab?)

gdzie: AL*,Aa* 1 Ab* to roznice jasnos$ci 1 intensywnosci czerwieni oraz zazotcenia.

3.4.9. Utrata masy

Hydroleozele przed badaniem byly przechowywane w lodowce. Pomiar wykonano po

2h, 24h oraz 48h. Ubytek masy okreslono za pomoca rownania:

ubytek masy% =[W"V;—WE)] -100
0
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gdzie:
Wo- poczatkowa masa hydroleozelu,

WE- koncowa masa hydrooleozelu.

3.4.10. Analiza tekstury

Analiza tekstury hydrozeli, hydroleozeli oraz ciast surowych wykonano testem
podwdjnej kompresji 1 wykorzystaniem cylindrycznej glowicy o $rednicy Scm na
teksturometrze (FC200 STAV200, Axis, Polska). Procent kompresji wynosit 40%, predkos¢
glowicy 100 mm/min, a czas odpoczynku migdzy cyklami 3s. Za wskaznikowe przyjeto
warto$ci 0,5N. Proby badano po 2, 24 i 48h od wytworzenia a przed pomiarem
kondycjonowano (5min) do temperatury pokojowej.

W przypadku ciast mierzono je po 5 i 15 min od wyjecia z lodowki. Pomiar wykonano
w sze$ciu powtorzeniach.

Kruchos$¢ oznaczono w tescie tamliwos$ci (najwyzsza warto$¢ piku), z wykorzystaniem
przystawki punktowej (Three Point Bending) na teksturometrze (FC020 STAV500, Axis,
Polska). Predko$¢ opadania gtowicy wynosita 150 mm/s, a droga 20 mm. Krucho$¢ mierzono

w 1 godzing po wypieku oraz po 10 dniach. Pomiar wykonano w trzech powtdrzeniach.

3.4.11. Analiza straty wypiekowej calkowitej

Strate wypiekowa catkowitg obliczano z r6znicy masy przed i po wypieku wg wzoru:

a —_—
Strata wypiekowa catkowita = 0 100

gdzie:
a — masa ciasta przed wypiekiem,

b — masa ciasta po wypieku.

3.4.12. Analiza $rednicy ciastek i wspétczynnika rozptywalnosci

Badanie $rednicy ciastek wykonano przed ich wypiekiem oraz po wypieku. Wykonano
w tym celu sze$ciokrotny pomiar $rednicy ciastek z uzyciem suwmiarki milimetrowej, mierzac
trzy wybrane ciastka przed ich wypiekiem oraz po ich wypieku 1 ochlodzeniu do temperatury

pokojowej. Srednice kazdego ciastka mierzono cztery razy.
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Wspotczynnik zuzywalno$ci obliczono wg wzoru:
. . , . a—-b
Wspotczynnik rozptywalnosci = — 100

gdzie:
a — $rednica ciastka po wypieku,

b — $rednica wykrawaczki.

3.4.13. Analiza objetosci wlasciwej

Badanie objgtosci wykonano metoda z nasionami prosa. W celu zmniejszenia btedu
pomiarowego wykonywano 5- krotny pomiar dla zmiennej ilosci ciastek (3, 4 lub 5 ciastek z

kazdego rodzaju). Objetos¢ wiasciwa ciastka obliczono na podstawie wzoru:
\Y
V=—
m

gdzie:
v — objeto$¢ whasciwa [ecm®/g],
V — zmierzona objeto$é ciastka [cm?],

m —masa ciastka.

3.4.14. Oznaczenie profilu kwasow thuszczowych

Analiz¢ kwasoéw thuszczowych wykonano za pomocg chromatografii gazowej.
Oznaczenie przeprowadzono dla wszystkich rodzajow oleju oraz w uzyskanych z hydroleozeli
wyciekach. Rozdzial estrow metylowych kwasoéw thuszczowych przeprowadzono na
chromatografie gazowym firmy Perkin Elmer Clarus 580, wyposazonym w detektor
ptomieniowo - jonizacyjny (GC-FID). Jako gaz no$ny zastosowano wodor o przeptywie 1,5
cm®/min. Kolumna kapilarna pokryta byla faza stacjonarng Rtx2330, o di. 105 m, temp.
dozownika 240°C, temp. detektora 240°C. Analize wykonano W temperaturze programowanej
od 165°C (przez 10 min.) do 220°C, z narostem w tempie 2°C/min. Przeprowadzono
identyfikacj¢ kwasow ttuszczowych przez poréwnanie czasu retencji pikOw chromatografow,

z czasami retencji pikow na chromatografach wzorcow kwasow ttuszczowych.
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3.4.15. Analiza reologiczna

Testy dynamicznego $cinania oscylacyjnego przeprowadzono przy uzyciu reometru z
kontrolowanym odksztatceniem (MC102, Anton Paar, Niemcy) z geometrig plytka-ptytka
(szczelina robocza 1 mm). Probke hydroleozelu uformowang o srednicy odpowiadajacej ptytce
goérnej (30 mm) wprowadzono pomiedzy plytki pomiarowe. Zakres lepko-sprezysty zostat
dobrany na podstawie testu zniszczeniowego przemiatania amplituda. Na podstawie wynikow
testu przeprowadzono test przemiatania czgstotliwosci przy odksztatceniu 0,01 i przy zakresie
czestotliwoscei od 0,1 do 10 Hz w temperaturze 25 °C i zmierzono moduly magazynowania (G')
1 stratnosci (G"), a takze tan (0). Po przemiataniu czgstotliwoscig przeprowadzono test
zniszczeniowy w zakresie 1-50 Pa. Wszystkie pomiary wykonano w trzech powtorzeniach dla

kazdego rodzaju materiatu zelowego.

3.4.16. Aktywnos¢ wody

Aktywnos¢ wody ciastek zmierzono w dniu wypieku oraz po 10 dniach za pomoca
analizatora AquaLab (Decagon Devices, Inc., Series3TE, USA). Kazda probe zmierzono 3-

krotnie.

3.4.17. Spektroskopia UV-Vis

Widma absorbancji olejow rzepakowych uzyskano na spektrofotometrze UV-VIS
(Pharmacia Biotech, Model: 80-2106-00, Anglia) z wykorzystaniem kuwety kwarcowej 0,25

mm w zakresie 380 — 600 nm.

3.4.18. Analiza statystyczna

Analize statystyczna wykonano z wykorzystaniem pakietu statystycznego Statgraphics
Centurion XVI (Statgraphics, USA). Z powtdrzen obliczono $rednie i odchylenie statystyczne,
dodatkowo w zaleznosci od potrzeby wykonano wieloczynnikowa analiz¢ wariancji ANOVA,
réznice statystycznie istotne testowano testem Tukey’a przy poziomie istotnosci p=0,05 ktory
korzysta ze studentyzowanej statystyki rozstgpu w celu wykonania poréwnan parami miedzy

grupami.
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4. Wyniki i dyskusja
4.1. Charakterystyka procesu oleozelacji

4.1.1. Dyspersja bezposrednia agaru w oleju rzepakowym rafinowanym

Jedna z metod oleozelacji jest metoda bezposredniej dyspersji oleozelatora w oleju w
celu ustrukturyzowania oleju i uzyskania konsystencji zelu. Zbadano mozliwos¢ dyspersji
agaru w oleju rzepakowym poprzez przygotowanie trzech mieszanin agaru w oleju
rzepakowym w stosunkach 30:70 (w/w), 50:50 (w/w) oraz 70:30 (w/w) temperaturze w 25°C.
Dodatkowo przetestowano mozliwos¢ dyspersji agaru w podwyzszonej temperaturze (140°C),

zgodnie z metodyka opisang w pkt. 3.3.1.

Uzyskane wyniki (Rys. 10) jednoznacznie wskazaly na brak mozliwo$ci utworzenia
oleozeli w wyniku bezposredniej dyspersji agaru w oleju zarowno w temperaturze 25°C jak
réwniez po podgrzaniu do wyzszej temperatury. W wykonanych mieszaninach stwierdzono
widoczny rozdziat faz pomigdzy olejem a agarem oraz brak cech zelowania agaru wzgledem
fazy olejowej. W wyniku przeprowadzonych eksperymentow stwierdzono, ze metoda

bezposredniej dyspersji nie bedzie wykorzystana do dalszych badan.

Przyktady dyspersji agaru w oleju w podwyzszonej temperaturze (140°C)

Rys. 10. Metoda dyspersji bezposredniej (opracowanie wlasne).
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4.1.2. Metoda piankowa oleozelacji

Inng metoda wykorzystywana w oleozelacji jest metoda piankowa, ktéra réwniez
zostala przebadana w celu oceny mozliwosci jej wykorzystania do oleozelacji oleju
rzepakowego zelem agarowym. Przygotowanie hydroleozeli metoda piankowa opisano w pkt.

3.3.2.

1. Suszenie przygotowanych hydrozeli w
temp. 50 °C na 48 h

4. Hydrozele po probie nasgczenia i homogenizacji (opracowanie wlasne).

Rys. 11. Etapy i rezultaty procesu oleozelacji metoda piankowa.

W wyniku suszenia otrzymano twarde hydrozele, ktore nie wykazywaly cech

sorpcyjnych oleju rzepakowego (Rys.11).
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Wyniki wykazaty nieprzydatno$¢ metody dyspersyjnej 1 piankowej do oleozelacji oleju
rzepakowego agarem jako oleozelatorem. Spowodowato to konieczno$¢ podjecia proby

zastosowania trzeciej metody oleozelacji, tj. metody emulsyjnej ( wg. metody 3.3.3).

4.1.3. Otrzymywanie hydrozeli

W metodzie emulsyjnej jednym z wazniejszych etapow jest otrzymanie hydrozelu, ktory
nastgpnie w wyniku wymieszania i homogenizacji z olejem umozliwia wytworzenie struktury
oleozelu. Istotnym parametrem hydrozeli jest wlasciwe stgzenie oleozelatora. W pierwszym
etapie otrzymywania hydrozeli przetestowano roztwory agarowe o stgzeniach 0,5%, 1%, 2%
oraz 2,5% (w/w) w celu znalezienia odpowiedniego stezenia agaru, ktore byto nastepnie

wykorzystane w kolejnych etapach eksperymentu (Rys. 12).

Przyktadowe hydrozele agarowe (tj. 1% oraz

Przygotowane roztwory wodne agaru _
2% (w/w) przed wlozeniem do chtodziarki

Rys. 12. Przygotowanie hydrozeli agarowych o réznych stezeniach (opracowanie wtasne).

Jako parametr brzegowy wybrano twardos$¢ hydrozelu. Otrzymana seria hydrozeli o
wzrastajagcym stgzeniu agaru byta nastepnie analizowana testem podwdjnej kompresji,
zgodnie z metodg opisang w pkt. 3.4.9. Uzyskane wyniki z analizy tekstury przedstawiono w

tabeli ponizej (Tab.1).
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Tabela 1. Profil tekstury hydrozeli agarowych 0,5;1;2 oraz 2,5 [%].

Odpornos¢

Stezenie | Twardo$¢ | Sprezystos¢ | Spoistos¢ | Gumowatosé '
(Odbojnosc)

agaru [%] [N] [N]

0,5 0,42+0,04% | 1,20£0,28% | 0,71x0,31° | 0,31%0,16* | 0,73+0,06%

1 11,241,48" | 0,87+0,06* | 0,42+0,13% | 4,80+1,98° | 0,69+0,032
2 17,940,71° | 0,84+0,00% | 0,18+0,028 | 3,17+0,21° | 1,14+0,512

2,5 15,0£0,719 | 0,92+0,19% | 0,18+0,01% | 2,68+0,06® | 0,80+,27

Mata litera w kolumnach oznacza roéznice statystycznie istotng (p=0,05)dla wynikéw w kolumnie.

Hydrozele o stezeniu agaru 2,5% charakteryzowaly si¢ najwigksza stabilno$cig oraz
dobra twardoscig. Hydrozele o stezeniu agaru ponizej 1% charakteryzowaty si¢ zbyt matg
twardoS$cig, natomiast zauwazono, ze wraz ze wzrostem stezenia maleje rowniez gumowatosc,
co wydawalo si¢ rowniez wskazang oraz pozadang wlasciwos$cia przy pozniejszej oleozelacji.
Do dalszych badan wybrano st¢zenia agaru 1% (w/w) oraz 3% (w/w). Wybor stezenia
uzasadniony byl checig sprawdzenia jak hydrozele o réznych stezeniach 1% (w/w) oraz 3%
(w/w) agaru beda oddzialywaty z fazg thuszczowa, gdyz z analizy literatury wynikato, ze olej
moze mie¢ znaczacy wpltyw na struktur¢ hydrozelu, a tym samym na jego wlasciwosci
(Jakubczyk i in., 2022; Prasad i in., 2005). Zatozono réwniez, ze znaczacy wptyw na parametry
hydrozeli, a tym samym na ich tekstur¢ ma uwodnienie agaru, dlatego zdecydowano réwniez o
optymalizacji metody w kierunku, ustabilizowania tego parametru.. Wysunigto przypuszczenia,
ze parametr ten bedzie mial kluczowe znaczenie dla twardo$ci, a wplyw na niego ma czas

uwodnienia polisacharydu. Podje¢to, wiec decyzje o wydtuzeniu czasu uwodnienia agaru.

4.1.4. Uwodnienie hydrozeli

W celu zbadania jak wptywa uwodnienie na pozostate parametry fizykochemiczne
wykonano proby uwodnienia agaru. Do przeprowadzenia optymalizacji uwodnienia wybrano
stezenie 1% roztworu agaru. Przygotowano 1% hydrozele (zgodnie z metoda opisang w pkt.
3.3.3.) a naste¢pnie zmierzono ich teksture (pkt. 3.4.9) po 2h, 24h oraz po 48h, a takze ubytek
masy (pkt. 3.3.4. Uwodnienie hydrozeli)po 24h a takze po 48h.

Zmiany tekstury hydrozeli 1% w czasie przedstawiono w Tab. 2. Parametry profilu

tekstury, tj. twardo$¢, spoisto$¢, sprezystosé, gumowato$¢ oraz oporno$¢ dla hydrozeli
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otrzymanych podczas optymalizacji procesu z udzialem roztworu 1% agaru (w/w). Dane dla
parametrow tekstury przedstawiono w zalezno$ci od stopnia uwodnienia agaru oraz czasu

przechowywania tj. 2h, 24h oraz 48h.

Tabela.2. Tekstura i strata masy w zelach agarowych nieuwodnionych i uwodnionych w czasie.

@ twardos¢ sprezystos$¢ spoistos¢ gumowatos¢ odpornos¢ strata
[
t|.g [n] In] (odbojnosc) masy
[h] | 8 9
= [%]
>}
, | N 15,3240,23% | 0,477+0,04% | 0,906+0,122" | 0,906+0,12%" | 0,685+0,03%" -
U |15,39+0,482P | 0,577+0,08>¢ | 0,059+0,012 | 0,900+0,15%" | 0,677+0,06% -
y N | 15,70+0,42° | 0,530+0,09%° | 0,060+0,02% | 0,900+0,24%° | 0,700+0,05%° | 2,21+0,272
U | 15,62+0,36° | 0,517£0,07%" | 0,059+0,01% | 0,924+0,14*" | 0.654+0,042> | 2,00+0,16°
48 N | 1623£040° | 0490+0,03 | 0,059+0,012 |0,953£0,14" |0,6610,0520 | 3,70£0,57°
U |15,66£0,46° |0,506+0,022" | 0,0501+0,012 | 0,782+0,192P | 0,628+0,09? 3,58+0,49"

Mata litera w kolumnach oznacza réznice statystycznie istotng (p=0,05)dla wynikéw w kolumnie, N— hydrozel nieuwodniony, U
— hydrozel uwodniony.

Wyniki twardos$ci dla 1% hydrozelu agarowego wahaty si¢ od 15,32 £ 0,23 do 16,23 +
0,40 N. Najtwardszym okazal si¢ nieuwodniony hydrozel po 48h, ktérego warto$¢ twardosci
wynosita 16,23+0,40 i1 byl to najwyzszy wynik spo$rod mierzonych. Najmniejszg twardo$cia
charakteryzowat si¢ hydrozel po 2h, a jego twardo$¢ wynosita 15,32+0,23 byt to rdwniez

hydrozel nieuwodniony.

Badanie profilu tekstury umozliwito stwierdzenie, ze uwodnienie miato korzystny
wplyw na strukture hydrozeli, gdyz hydrozele uwodnione po 2h 1 48h charakteryzowaty si¢
wigkszymi parametrami sprezystosci niz nieuwodnione. Pozostate parametry takie jak
spojno$¢, gumowato$¢ oraz odpornos¢ byly bardzo zblizone do siebie poza wynikiem
gumowatosci dla hydrozelu uwodnionego po 48h, ktéry byl nizszy, ale statystycznie miescit si¢

w granicach bledu.

Badanie wykazato, ze wraz z uwodnieniem maleje twardos$¢ hydrozeli, aczkolwiek nie
byly to znaczace spadki twardosci. Wyniki te sg porownywalne z tymi, ktore otrzymali inni
badacze analizujac twardos$¢ hydrozeli agarowych (Kanamori, 2016). Dodatkowo badanie
pokazato, ze hydrozele agarowe nieuwodnione zmieniajg znaczaco swoje parametry tekstualne,
ktore wynikaty z czasu uwodnienia. Zmiany w czasie byly mniej widoczne w hydrozelach

uwodnionych.
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Wzrost twardosci hydrozeli mogt rowniez wynika¢ ze straty wody w wyniku
postepujacego odparowania podczas przechowywania, co byto zauwazalne w wynikach dla
straty masy. Jednakze w oby przypadkach starty masy wynikajace z odparowania wody dla
hydrozeli uwodnionych i nieuwodnionych, byly na takim samym poziomie 1 wynosity 1,50%.
W wyniku przeprowadzonego badania uwodnienia wykazano, ze hydrozele uwodnione moga
lepiej beda oddziatywa¢ w matrycy hydroleozelowej powodujac wicksza stabilnos$¢ struktury,

a tym samym otrzymanych rezultatow.

4.1.5. Otrzymywanie hydroleozeli metoda emulsyjna

Uzyskane z przeprowadzonych wczesniej badan wyniki pozwolity stwierdzié, ze
metoda emulsyjna z wykorzystaniem agaru oraz oleju rzepakowego jest najbardziej
odpowiednig do otrzymywania hydroleozeli. Hydroleozele zostaly otrzymane wg metody
opisanej w pkt. 3.3.5.

Do metody emulsyjnej, oleozelacji wykorzystano trzy roézne oleje rzepakowe w
zalezno$ci od stopnia ich rafinacji: olej tloczony na zimno (pierwsze ttoczenie), olej tloczony
na zimno i bielony w procesie niskotemperaturowym z uzyciem ziem bielgcych a takze olej

rafinowany.

Istotnym parametrem podczas oleozelacji okazata si¢ temperatura koncowa roztworow
agaru, poniewaz ochtodzenie do zbyt niskiej temperatury powodowato zbyt szybkie zestalenie
si¢ agaru i utworzenie hydrozelu, co uniemozliwito przeprowadzenie procesu oleozelacji.
Natomiast zbyt wysoka temperatura uniemozliwila potaczenie roztworu agaru z faza
tluszczows, z powodu nie osiggni¢cia temperatury zelowania przez agar, a to w konsekwencji

doprowadzato do synerezy i rozdzielenia faz (Rys. 13 i Rys. 14).

Roztwory agaru 1% (w/w) 1 3% (w/w) po etapie rozpuszczania 1 uwodnienia byty
chlodzone do temperatury odpowiednio 48 °C 1 55 °C, a nast¢gpnie homogenizowane z olejem.
Aby utrzymac¢ rezim temperaturowy kazdy olej uzywany podczas oleozelacji byt odpowiednio
ogrzewany w tazni wodnej do temperatury roztworu agaru. W procesie oleozelacji dobrano
rowniez stosunek masowy hydrozelu do oleju. Z uwagi wigksze stezenie oleozelatora (i przez
to wigksza potencjalng zdolno$¢ zatrzymania oleju) do badan wybrano stezenie 3%, a nastgpnie

wykonano stosunki masowe 30:70; 40:60 i1 50:50 (w/w) hydrozel: olej rzepakowy.
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A) stosunek masowy 40/60 (w/w) B) stosunek masowy 40/60 (w/w) oraz

oraz widoczna synereza. widoczna synereza.

C) stosunek masowy 30/60 (w/w) D) nieprawidtowo uformowany walec

oraz widoczna synereza. hydroleozelu z widoczng synerezg i
wyciekiem oleju.

Rys. 13. Hydroleozele, synereza i wyciek oleju w procesie doboru stosunkoéw masowych
(opracowanie wilasne).
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A) widoczna synereza dla uktadu B) uformowany jednorodny hydroleozel

40:60 (w/w). dla stosunku masowego 50:50 (w/w).

Rys. 14. Poréwnania hydroleozeli dla dwoch stosunkow masowych 50:50 oraz 40:60 (w/w)
(opracowanie wtasne).

Jedynie stosunek masowy 50:50 (w/w) hydrozel:olej umozliwil wytworzenie stabilnej
emulsji, ktora nastgpnie zastygla do postaci statej, tworzac strukturg¢ hydroleozelu. Utworzone
tak hydroleozele byly nastepnie analizowane w odstepach czasowych, 2h, 24h oraz 48h od
wytworzenia, aby oceni¢ zmiany parametréow fizykochemicznych w czasie. Analizie poddano

zmiany tekstury, barwy, zdolno$ci wigzania oleju i rowniez ubytek masy.

Metoda emulsyjna wykorzystana przy tworzeniu hydroleozeli charakteryzuje sie
znacznie szybsza procedurg otrzymywania hydroleozeli z agaru i oleju niz metody
otrzymywania bizeli, w ktorych najpierw wytwarzane sg osobno oleozele (z oleozelatorem) i
hydrozele, a nastgpnie sg ze sobg laczone. W tym wypadku uktad dwusktadnikowy w postaci
wodnego roztworu agaru oraz oleju pozawala otrzymaé produkt w postaci hydroleozelu bez

koniecznos$ci uzywania metod posrednich.
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4.2. Charakterystyka wlasciwosci fizykochemicznych
olejow i hydroleozeli

4.2.1. Lepkos¢ olejow

W Tabeli 3 przedstawione zostaty wyniki z lepkos$ci kazdego z rodzajow olejow.

Tab. 3. Lepko$¢ oleju rzepakowego w zaleznos$ci od metody otrzymania.

Rodzaj oleju rzepakowego Ttoczony Ttoczony-bielony Rafinowany

Lepko§é [mPa-s] 54,532 + 0,059 55,093 +0,170° 57,798 + 0,00

Mata litera w kolumnach oznacza roznicg statystycznie istotng (p=0,05) dla wynikéw w rzedzie.

Najwicksza warto$cig lepkosci charakteryzowat si¢ olej rafinowany (57,798 mPa-s),
nastepnie olej zimno-tloczony i bielony (55,093+0,170 mPa-s), natomiast najmniejszg lepko$¢

mial olej zimno-tloczony (54,532 + 0,059mPas).

Lepkos$¢ oleju jest parametrem waznym w procesie oleozelacji. Badania wskazuja, ze
im wigksza lepko$¢ danego oleju tym oleozel charakteryzuje si¢ wigkszg twardoscia (Valoppi
i in., 2017). Uzyskane wyniki rowniez potwierdzity ta obserwacj¢. Hydroleozele o najwigkszej
twardosci (patrz. 4.2.3.1) uzyskano z olejow o najwigkszej lepkosci (olej rafinowany) oraz z

oleju o sredniej lepkosci (olej ttoczony 1 bielony).

Weczesniejsze badania innych naukowcow wskazuja, ze lepkos¢ olejow jest
skorelowana z ich sktadem kwasow tluszczowych. Najprawdopodobniej istnieje zwiazek z
zawartoscig kwasu oleinowego (C18:1) w olejach, poniewaz ich lepkosci adekwatnie malaty
do malejacej zawartoscig tego kwasu w ich sktadach (Abraham i in., 2015; Ali i in., 2013; J.
Kim i in., 2010). Yalcin i wsp. donosza, ze wraz z dlugos$cig tancucha tluszczowego kwasu
lepko$¢ wzrasta, natomiast maleje wraz ze wzrostem nienasycenia tancuchow thuszczowych

kwasow (Yalcin i in., 2012).

Istota tego zjawiska zostata wytlumaczona przez Yang i wsp., ktorzy stwierdzili, Ze
wzrost liczby podwojnych wigzan m zacie$nia wigzania powodujac zmniejszenie rotacji wigzan
pojedynczych C-C, zmniejszajagc tym samym energie aktywacji czasteczek, a tym samym
utatwiajac przeptyw i w efekcie zmniejszenie lepkosci. Dodatkowo badacze stwierdzili silng

korelacj¢ z zawartoscig kwasow oleinowego i linolowego, a lepkoscia (D. Yang i in., 2020).
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Powyzsze doniesienia mozna zastosowa¢ do otrzymanych wynikow lepkosci dla uzytych

olejow w oleozelacji.

Lepkos¢ o najwigkszej wartosci charakteryzowata olej rafinowany, gdzie udziat kwasu
oleinowego byl najwickszy (62,58%). Biorac pod uwage wartosci lepkosci dla pozostatych
olejow interesujacym faktem jest to, ze cho¢ udziat kwasu oleinowego dla oleju ttoczonego
biclonego byt nizszy (60, 79%) od zwartosci kwasu oleinowego dla oleju ttoczonego (61, 92%),

to jego lepkos$¢ byta wyzsza.

Z kolei na tle pozostatych olejow zawarto$¢ kwasu linolowego (z dwoma wigzaniami
1) jest w oleju ttoczonym i bielonym najwigksza (19,46%), a to moze rekompensowa¢ mniejsza
zwarto$¢ kwasu oleinowego w stosunku do oleju tloczonego i wpltywaé znaczaco na jego

lepkos$¢ powodujac, ze jest wigksza od lepkosci oleju ttoczonego.

4.2.2. Widmo absorbancji olejow rzepakowych w UV-Vis

Rejestracje widm absorbancji dla olejow wykonano wg. metody 3.4.16. WyniKki

przedstawiono na Rys. 15.
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Rys. 15. Spektrogram olejow w UV-Vis w zakresie 380-520 nm (opracowanie wlasne).
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4.2.3. Charakterystyka wlasciwosci fizykochemicznych hydroleozeli

Hydroleozele powinny charakteryzowac si¢ przydatnymi parametrami tekstury oraz
zdolnoscig wigzania i utrzymywania oleju. W Tabeli 4 przedstawiono wyniki badania tekstury,
analizy straty masy oraz zdolno$¢ wigzania oleju bezposrednio po wytworzeniu (po 2h) oraz po

okresie przechowywania w 4°C przez 24h 1 48h.

4.2.3.1. Reologia hydroleozeli

Hydroleozele charakteryzowaly si¢ zrdéznicowanymi parametrami moduldéw
elastycznego i lepkiego, zauwazalny byl wptyw stezenia na parametry reologiczne, co byto
oczekiwane, natomiast wplyw czasu i rodzaju oleju byt interesujaco zréznicowany. Najwigksza
warto$¢ modutu elastycznego G’ zaobserwowano w hydroleozelach po 48 godzinach, a w
szczegllnosci dla hydroloezelu 3% na bazie oleju zimno-tloczonego (11321,5+1567.4).
Najnizsza warto$§¢ modutu elastycznego G” zaobserwowano rowniez w hydroleozelu na bazie
oleju zimnotloczonego, w tym przypadku z udziatem 1% agaru.

W wigkszosci przypadkéw modut elastyczny wykazywal stabilno$¢ w okresie 48
godzin, wzrastajac jedynie w przypadku hydroleozelu 1% na bazie oleju rafinowanego 1
hydroleozelu 3% na bazie oleju zimno-tloczonego. Wieloczynnikowa analiza wariancji
ujawnila, ze istotny wptyw na zmienno$¢ G’ mial czas oraz stezenie agaru, natomiast nie rodzaj
uzytego oleju. Widoczne to bylo rowniez w analizie interakcji pomigdzy czynnikami, ktéra byta
istotna statystycznie, ale na niewielkim poziomie pomiedzy czasem i stezeniem agaru.
Najwyzsze wartosci modutu lepkiego zaobserwowano dla hydroleozelu 3% na bazie oleju
rafinowanego, ale bardzo zblizone wartoSci obserwowano réwniez dla pozostalych 3%
hydroleozeli, co wyraznie sugeruje kluczowy wplyw stezenia agaru na modut elastyczny, co
potwierdzita wieloczynnikowa analiza wariancji. Modut lepki G wskazywal znacznie wigksza
zalezno$¢ czynnikowa, zwlaszcza od typu oleju i stg¢zenia agaru (na poziomie p<0,001),
natomiast interakcje pomigdzy czynnikami byly statystycznie nieistotne.

Hydroleozele wykazywaly duza stabilno$¢ w czasie 48 h, modul utraty tand okazat si¢
by¢ niezalezny statystycznie od czasu, natomiast st¢zenie agaru i rodzaj oleju miaty kluczowy
wplyw na ten parametr, co dodatkowo uwidocznito si¢ w statystycznej istotnosci interakcji
pomiedzy tymi dwoma czynnikami. Najwiekszym modutem utraty charakteryzowal sig
hydroleozel 1% na bazie oleju zimno-ttoczonego, a najmniejszym hydroleozel 3% na bazie tego
samego oleju. Warto§¢ modut utraty tan o byta bardzo niska dla wszystkich probek (zawsze <

0,4), co odpowiadato dobrze usieciowanej sieci (Villanueva i in., 2018).
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Tab. 4. Parametry reologiczne hydroleozeli.

Hydroleozel | czas G' [Pa] G" [Pa] tan & a b c
R1% 2 2606,3+ 86,7a 194,5+ 10,2a 0,075+ 0,005a | 0,050+ 0,004a | 0,018+ 0,007b | -0,027+ 0,014b
24 2565,9+ 132,4a 1955+ 12,5a 0,076+ 0,007a | 0,052+ 0,005ab | 0,003+ 0,009a | -0,048+ 0,006a
48 3625,8+ 78,4b 3063+ 10,7b 0,084+ 0,002b | 0,056+ 0,001b | 0,010+ 0,013ab | -0,045+ 0,015a
R3% 2 7483,2+ 3046,1a 506,8+ 166,6a | 0,069+ 0,010a | 0,036+ 0,006a | 0,068+ 0,024a | 0,031+ 0,019
24 9103,1+ 3241,9a 617,9+ 182,1a | 0,070+ 0,007a | 0,040+ 0,004a | 0,080+ 0,020a | 0,041+ 0,024a
48 8389,2+ 2759,5a 577,6+ 164,4a | 0,070+ 0,004a | 0,040+ 0,005a | 0,084+ 0,020a | 0,044+ 0,021a
XM1% 2 2201,5+ 83,7a 170,5+ 17,0a 0,077+ 0,008a | 0,051+ 0,007a | 0,019+ 0,006a | -0,033+ 0,004a
24 2132,4+ 149,0a 168,6+ 9,8a 0,079+ 0,009a | 0,054+ 0,008a | 0,025+ 0,010a | -0,027+ 0,013ab
48 20845+ 39,3a 170,1+ 4,1a 0,082+ 0,002a | 0,053+ 0,002a | 0,038b+ 0,005a | -0,017+ 0,003b
XM3% 2 7814,0+ 1479,6a 450,2+ 73,0a 0,058+ 0,003a | 0,020+ 0,004a | -0,014+ 0,016a | -0,034+ 0,016a
24 6329,2+ 1974,4a 367,6+ 103,1a | 0,059+ 0,007a | 0,017+ 0,007a | -0,007+ 0,015a | -0,013+ 0,035a
48 8350,7+ 2211,8a 457,3+ 120,5a | 0,054+ 0,003a | 0,022+ 0,003a | -0,026+ 0,026a | -0,047+ 0,025a
X1% 2 1761,4+ 264,2a 208,0+ 30,0a 0,119+ 0,017a | 0,084+ 0,013a | 0,091+ 0,018a | 0,007+ 0,015a
24 1709,4+ 98,0a 216,3+ 11,5a 0,096+ 0,049a | 0,090+ 0,009a | 0,086+ 0,007a | -0,003+ 0,006a
48 1766,7+ 167,2a 207,4+ 9,7a 0,120+ 0,011a | 0,085+ 0,010a | 0,095+ 0,024a | 0,010+ 0,022a
X3% 2 8273,0+ 3005,6a 500,1+ 146,0a | 0,066+ 0,008ba | 0,024+ 0,005b | -0,019+ 0,029a | -0,044+ 0,036a
24 7999,7+ 1487,7a 517,9+ 80,6a 0,065+ 0,008ba | 0,016+ 0,007a | -0,001+ 0,028a | -0,019+ 0,035a
48 11321,5+ 1567,4b 584,1+ 82,8b 0,052+ 0,004a | 0,025+ 0,004b | -0,017+ 0,019a | -0,042+ 0,022a
czas (t) ** * ns ns ns ns
0|Ej (0) ns *kk *kk *kx *kx *kk
stezenie agaru (sa) kel falelad falelad falaiel falaiel *
o*t * ns ns ns ns ns
sa*t ns ns ns ns ns *
0*sa ns ns falaiel falaied falaied faleed
0*t*sa * * ns ns ns ns

R1% - hydroleozel z oleju rafinowanego z 1% agaru, R3% - hydroleozel z oleju rafinowanego z 3% agaru, XM1% - hydroleozel z oleju ttoczonego i bielonego z 1% agaru, XM3% -
hydroleozel z oleju ttoczonego i bielonego z 3% agaru, X1% - hydroleozel z oleju tloczonego z 1% agaru, X3% - hydroleozel z oleju ttoczonego i bielonego z 3% agaru, * - réznica
statystycznie istotna p<0,01, **- roznica statystycznie istotna p<0,001, *** - roznica statystycznie istotna p<0,001, ns-brak statystycznie istotnej roznicy.
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Rys. 16. Modut elastyczny (G’), modut lepki (G”) i modut utraty (tan) dla hydrozeli. R1% - hydroleozel z oleju rafinowanego z 1% agaru, R3% - hydroleozel
z oleju rafinowanego z 3% agaru, XM1% - hydroleozel z oleju ttoczonego i bielonego z 1% agaru, XM3% - hydroleozel z oleju ttoczonego i bielonego z 3% agaru,X1%
- hydroleozel z oleju ttoczonego z 1% agaru,X3% - hydroleozel z oleju tloczonego 1 bielonego z 3% agaru,
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Warto$ci wyktadnika a byla zawsze powyzej wyktadnika b. Oznaczalo to, ze modut lepki G" nie
narastal szybciej wraz ze wzrostem czgstotliwosci niz modut elastyczny G’ (Rys.16). Spowodowato to w
wiekszosci przypadkéw spadki wartosci tan 6 wraz z czestotliwos$cia, co mozna rowniez potwierdzi¢ dodatnia
ujemng wartoscig wyktadnika c. W konsekwencji, zele utrzymywaly swoja elastyczno$¢ wraz ze wzrostem
czestotliwosci. Wyniki przemiatania czestotliwosci wykazaty, ze G' (modut elastyczny) byt wyzszy niz G”
(modut lepki). Dla tych hydrooleozeli nie zaobserwowano punktéw krzyzowania, a modut utraty tan & wynosit
<l.

Moradabbasi 1 wsp. rowniez zaobserwowali w oleozelach na bazie oleju rzepakowego, ze wzrost
stezenia bioplomeru (kazeinianu sodu do 2% lub gumy ksantanowej do 0.4 %) powodowal zmiang
charakterystyki modutow elastycznego i lepkiego w kierunku wskazujacym na solidyfikacje oleozelu
(Moradabbasi i in., 2022)
4.2.3.2. Tekstura hydroleozeli

Wyniki profilu tekstury wykazaty, Zze najbardziej twarde hydroleozele to utworzone z roztworem o
zawarto$ci 3% agaru. W grupie hydroleozeli z 3% agarem (w/w) najwicksza twardo$cia, odpowiednio
14,16£0,28 N oraz 14,11£0,45 N, charakteryzowaly si¢ struktury utworzone z oleju rzepakowego
rafinowanego po 2h i 48h. Druga grupa 3% hydroleozeli, ktore charakteryzowaly si¢ duza twardoscig byty
struktury utworzone z oleju zimno ttoczonego bielonego z najwyzszym wynikiem twardosci 14,114+0,21N dla
hydroleozeli zmierzonych po 48h. Natomiast hydoleozele utworzone z oleju ttoczonego i 3% roztworu agaru
miaty $rednio o 50% mniejszg twardo$¢ w porownaniu z innymi. Najwyzszym wynikiem charakteryzowaty

si¢ hydroleozele po 24h i 48h, odpowiednio: 9,24+0,10 N oraz 9,244+0,24 N.

W przypadku hydroleozeli utworzonych z 1% (w/w) roztworu agaru zauwazalna jest tendencja
wzrostowa twardosci hydroleozeli w zaleznosci od stopnia rafinacji oleju rzepakowego, w tym wypadku
ponownie najtwardsze okazaly si¢ struktury z olejem rzepakowym rafinowanym, nastepnie hydrozele na bazie

oleju tloczonego 1 bielonego, a najmicksze byty hydroleozelez oleju tloczonego.

Pozostale parametry takie jak spojno$¢ oraz sprezysto$¢ nie zmieniaty si¢ wyraznie. Najmniejszg
warto$¢ dla spojnosci zaobserwowano dla hydrozelu utworzonego z 1% agaru oraz oleju ttoczonego bielonego
(0,091+0,017 N), a najwieksza (0,207+0,044) dla hydroleozelu z oleju ttoczonego i r 1% agaru (w/w). Dla
sprezystosci uzyskano wyniki nieznacznie wyzsze dla hydrolezeli utworzonych z r-r 3% agaru. W przypadku
gumowatosci zauwazono, Wraz ze Wzrostem st¢zenia agaru gumowatos$¢ wzrasta o rzad wartosci, a moze to
mie¢ zwigzek ze wzrostem usieciowania agaru w strukturze hydroleozelu. W przypadku odpornosci
(odbojnosci) zaobserwowano podobna tendencj¢ dla hydroleozeli utworzonych z olejéw ttoczonych na zimno,

natomiast dla rafinowanego odporno$¢ spadta wraz ze wzrostem stezenia agaru.

65



Tab. 5. Profil tekstury, utrata masy i zdolno$¢ wigzania oleju wytworzonych hydroleozeli.

Rodzaj | Czas Twardos$é Spéjnos¢ Sprezystos¢ Gumowato$¢ Odpornosé Utrata masy Zdolnosé
oleju [h] IN] IN] (Odbojnos¢) [%6] wioqlzzjlgia
X1% 2 1,02+0,042A 0,178+0,064%P 0,700+0,12622¢AB | 0, 180+0,058*A | 0,812+0,156*PABCD X

24 | 1,024+0,09%A 0,141+0,027>¢eC.D 0,681+0,053%>AB | 0.143+0,026>A | 0,972+0,0528"D 0,3+0,5¢ 64,4+5,6°
48 | 0,99+0,08*A 0,207+0,044%F 0,675+0,087208 0,204:0,040*~ | 0,746+0,1312BCD 0,7+0,1
X3% 2 |9,17+0,46°" 0,155+0,015%¢P 0,879+0,2274¢A8B 1,42+0,10>A 1,01+0,13%fABCD X
24 | 9,24+0,10%4 0,170+0,014%"¢P 0,856+0,133¢4eAB | 1 57+(,]120cA 1,03+0,07%P 0,0+0,0? 98,3+1,4°
48 | 9,24+0,24%A 0,20340,059%€ 0,983+0,334¢%8 1,8840,57¢%¢FA | 1,19+0,16%8.CD 0,2+0,2°
XM1% 2 | 2,54+0,08"A 0,113+0,0292PCAB.C 0,698+0,13920¢AB | (0 286+0,069*" | 1,02+0,08"¢ X
24 | 2,60+0,098°A 0,141+0,024°¢9BCD | () 816+0,1435¢4B 0,365+0,069*~ | 0,981+0,0728"P 0,4+0,12P 76,1 +5,1°
48 | 2,51+0,06°A 0,091+0,0172A8 0,706:+0,07820¢AB | (0.229+0,041*A | 0,996+0,060%"¢P 0,6+0,3%¢
XM3% 2 13,29+0,41%A 0,144+0,034°¢4eABC | () 808+0,0742PcdAB | 1 9240, 50%eFA 0,946+0,068%41C X
24 | 13,88+0,549* 0,154+0,014%¢B.C.D 0,823+0,139PcdeB | 2 14+0,159A 1,01+0,10%P 0,1+0,0*° 97,0+ 1,8°
48 | 14,11+0,219A 0,143+0,038°cdeAB 0,71140,10320¢A8 | 2 02+0,5279A 0,96340,1079&FCP 0,2+0,19&f
R1% 2 | 2,97+0,17¢A 0,104+0,03720A 0,641+0,1182A 0,305+0,095%~ | 0,857+0,0820¢4A X
24 | 3,01+0,23¢A 0,098+0,036*A 0,736+0,0832P¢4AB | (0 288+0,0912A | 0,899+0,0970CdeAB 0,2+0,1¢4 76,7 +3,9°
48 | 3,37+0,16%A 0,107+0,0472bcABC 0,737+0,19120¢4AB | (0 356+0,146*~ | 0,909+0,0659ABC 0,5+0,2¢f
R3% 2 14,16+0,289A 0,121+0,0272PcA 0,720+0,07020¢0A | 1 71+0,382cdeA | () 853+(0,058>PCA X
24 | 13,89+0,549A 0,11540,0312bCcA 0,73140,1142004AB | 1 60+0,452¢4A | 0,831+0,0662PcAB 0,1+0,12° 95,77 £2,4°
48 | 14,11+0,459A 0,147+0,034¢9eABC 0,760+0,13220C4AB | 2 08+(),549A 0,86140,049°¢4AB.C 0,5+0,3°¢
rodzaj oleju Fhx ns ns *x ikl ns X
StQZenie **k*k ** *kk **kk ** **k*k X
czas * kool ns ns ns Fkx X
r-*s **k*k nS * ns **kk **%k%* X
rxc * ** ns ns ns ns X
s*c ns ns ns ns * ns X
s*r*c *x ns ns ns fakaled ns X

Mata litera w kolumnach: twardos$¢, spojnosé, sprezysto$¢, gumowatos¢, odporno$¢é oznacza rdéznice statystycznie istotng (p=0,05) dla wynikdéw w zaleznoSci

od stezenia agaru. Duza litera kolumnach: twardosc¢, spdjnosé, sprezystosé, gumowatosc, odporno$¢ oznacza roznicg statystycznie istotng (p=0,05) dla wynikoéw

w zaleznosci od typu hydroleozelu. Mata litera w kolumnie ,,zdolno$¢ wigzania oleju” oznacza réznice statystycznie istotng (p=0,05).
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Uzyskane wyniki twardosci hydroleozeli sa najbardziej zblizone do twardos$ci
komercyjnych shorteningdw typu margaryna do pieczenia. Analiza tekstury margaryny
wykazata twardo$¢ na poziomie 14,7 N 1 byta zblizona do uzyskanych wynikéw twardosci

shorteningu 14,21 N przez innych badaczy (Emin i Mustafa, 2015).

Jak wyzej wspomniano, najwicksza twardo$¢ dla hydroleozeli uzyskanych z oleju
rafinowanego wynosita 14,16+0,28 N po 2h. Doniesienia literaturowe wskazuja, ze wyniki
hydroleozelu z oleju byly najbardziej zblizone do twardosci komercyjnie dostgpnych
shorteningow (Kim i in., 2022; Oztiirk-Kerimoglu, 2021; Tanislav i in., 2022).Wyniki badan
pokazuja rowniez, ze nie istnieje warto$¢ graniczna parametru twardosci, gdyz jezeli oleozel

zachowuje swoja plastyczno$¢, to moze spetniac¢ funkcje zamiennika thuszczu statego.

W badaniach Emin i1 Mustafa. twardo$§¢ byta znaczaco nizsza od twardosci
komercyjnego shorteningu, ale pomimo tego oleozele utworzone z oleju stonecznikowego oraz
wosku pszczelego zachowywaly plastycznos¢ i1 spetniaty funkcje, jako zamiennik thuszezu
statego (Emin i Mustafa, 2015). Nalezy tez wspomnie¢, ze zbyt duza twardo$¢ moze miec
niekorzystny wptyw na wykorzystanie oleozeli w piekarnictwie. Twardo$¢ finalna oleozeli
zalezy od temperatury przechowywania, sktadu oleozelatora, a takze od stopnia krystalicznosci

(Tanislav i in., 2022).

Uzyskane wyniki wskazuja, ze, dodatkowo, wptyw na twardos¢ hydroleozeli ma
réwniez rodzaj uzytego oleju w aspekcie procesu jego otrzymywania, poniewaz wyraznie

widoczne jest, ze w zaleznosci od rodzaju oleju zmienia si¢ twardo$¢ finalnego produktu.

4.2.3.3. Utrata masy

W Tabeli 14 zamieszczono wyniki z pomiaru straty masy hydroleozeli w zaleznos$ci od
czasu przechowywania. Najwiekszy Stratami charakteryzowaly si¢ hydroleozele utworzone z
roztworu 1% agaru (w/w) oraz oleju rzepakowego. Najwigksze utarty masy zaobserwowano
dla hydroleozeli utworzonych z oleju tloczonego na zimno (0,7+0,1 [%]), na drugim miejscu
byly hydroleozele otrzymane z oleju ttoczonego bielonego (0,6+0,3 [%]), a najmniejsza utratg

masy wykazywaly hydroleozele z oleju rafinowanego (0,5+0,2 [%]).

Najmniejsze starty odnotowano dla hydroleozeli utworzonych z 3% roztworu agaru i
oleju ttoczonego na zimno, po 24h nie zaobserwowano zadnego ubytku masy, co $wiadczy o
doskonatej stabilnosci uktadu w tym okresie. Hydroleozele z oleju tloczonego bielonego i oleju

rafinowanego oraz z 3% (w/w) agaru wykazly utrat¢ na poziomie 0,1 %. Najwicksze utarty
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dla tej grupy hydroleozeli zaobserwowano po 48h dla oleju rafinowanego (0,5+0,3 [%]).

Badanie to dotyczy ubytku masy zwigzanego z parowaniem wody ze struktury
hydroleozelu, jak rowniez statycznego wycieku oleju ze struktury. Ubytki masy byly
najwigksze dla hydroleozeli z zawartosciami agaru 1% 1 bylo to najprawdopodobniej
spowodowane rzadszym usieciowaniem struktury hydroleozelu agarem, co wigzalo si¢ z
mniejszg ilo$cig oddzialywan mig¢dzyczasteczkowych, jak rowniez mniejszym wytapywaniem
fizycznym przez sie¢ utworzong przez agar, a tym samym mniejszym zatrzymaniem

sktadnikéw i wzrostem strat masy (Prasad i in., 2005).

4.2.3.4. Zdolnos¢ wigzania oleju

W Tabeli 4 przedstawiono rowniez wyniki badania zdolno$ci do zatrzymywania oleju
przez hydroleozele. Najwigksza zdolnos$cig zatrzymywania oleju charakteryzowat sie
hydroleozel otrzymany z oleju ttoczonego na zimno (98,3+1,4 [%]), a najmniejsza otrzymany
z oleju rafinowanego (95,77 + 2,4 [%]). Nalezy jednak zaznaczy¢, ze uzyskanie zdolnosci

wigzania oleju na poziomie powyzej 90% jest dobry rezultatem (Abdollahi i in., 2020).

Zdolnos¢ wigzania oleju (ang. Oil Binding Capacity) jest istotnym parametrem, ktory
dostarcza informacji o stabilno$ci hydroleozelu i1 efektywnosci strukturyzowania sieci
krystalicznej przez oleozelatora (Tanislav i in., 2022). Zdolnos¢ wigzania oleju wzrasta wraz

ze wzrostem koncentracji agaru w strukturze hydroleozelu.

Najmniejszg zdolnoscia do zatrzymania oleju charakteryzowaly si¢ hydroleozele z oleju
zimno tloczonego stezeniu agaru 1% (64,4+5,6 [%]), natomiast najwicksza zdolnos¢
wykazywaty ich odpowiedniki z wyzsza koncentracjg agaru i wynosita ona 98,3+1,4 [%].
Wynik ten jest stosunkowo duzy i §wiadczy o dobrej zdolno$ci zatrzymywania oleju przez siec,

a takze wysokim ustrukturyzowaniu oleju.

Prace innych badaczy wskazuja, ze wptyw na ten parametr ma rOwnowaga pomigdzy
rozpuszczalnoscia, a nierozpuszczalnoscia s§rodka zelujacego w rozpuszczalniku (nie moze by¢
catkowicie nierozpuszczalny, ale musi charakteryzowaé si¢ czg$ciowo rozpuszczalnoscia).
Srodek nadajacy strukture powinien krystalizowaé¢ do wnetrza zarodkow krystalizacji i tworzy¢
nierozpuszczalng strukture, ale réwnoczesnie by¢ czeSciowo rozpuszczalny 1 wchodzi¢ w

interakcje z czasteczkami rozpuszczalnika (Tanislav i in., 2022).
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Agar nie tworzy krystalicznej struktury, ale posiada, dzigki swojej budowie
molekularnej, cechy zaréwno nierozpuszczalne budujace siec, jak rowniez te, ktére oddziatujg

z czasteczkami oleju (Prasad i in., 2005).

4.2.3.5. Charakterystyka wygladu oraz barwy hydroleozeli i jej zmian w czasie

Uzyskane hydroleozele roznity si¢ wygladem, a w szczeg6lnosci barwa, w zaleznoS$ci
od rodzaju uzytego do oleozelacji oleju, jak rowniez w zalezno$ci od stezenia agaru w
strukturze hydroleozelu. Na rys. 17 przedstawiono wyglad zewngtrzny i jego zmiang w czasie
hydroleozeli z udzialem 1% 1 3% agaru z trzema rodzajami olejow rzepakowych: zimno-
ttoczonym, zimno-ttoczonym i bielonym oraz rafinowanym. Dla poréwnania przedstawiono

réwniez zdjecia margaryny.

Olej tloczony Olej tloczony/bielony Olej rafinowany
+r-r 1% agaru (w/w) +r-r 1% agaru (w/w) +r-r 1% agaru (w/w)
2h 2h 2h

24h 24h

48h 48h




Olej tloczony Olej tloczony/bielony Olej rafinowany

+r-r 3% agaru (w/w) +r-r 3% agaru (w/w) +r-r 3% agaru (w/w)

2h

24h

48h

Margaryna

Rys.17. Zestawienie zdje¢ otrzymanych hydroleozeli oraz margaryny (opracowanie wtasne).

Hydroleozele tworzone z uzyciem roztworu 1% agaru (w/w) oraz olejow tloczonych
byly wizualnie ciemniejsze. Hydroleozele z 1% agarem byly migksze w dotyku oraz szybciej
wydzielaly olej ze swojej struktury w postaci drobnych kropelek oleju na powierzchni
hydroleozelu po 24h i 48h. Hydroleozele z zawartos$cig agaru 3% byty twardsze oraz na ich



powierzchni krople oleju wydzielaty si¢ wolniej. Wizualnie hydroleozele te wygladaty rowniez

na jasniejsze w pordwnaniu, z hydroleozelami, w ktorych uzyto roztworu 1% agaru (w/w).

Hydroleozele réznity si¢ réwniez barwa w zaleznosci od rodzaju uzytego oleju. W

przypadku hydroleozeli, w ktorych byt zastosowany olej ttoczony lub tloczony i bielony

odnotowano barwe zo6tta, natomiast przy zastosowaniu oleju rafinowanego byly biatawe.

Réznice w barwie hydroleozeli wynikaly bezposrednio z réznych zawartosci naturalnych

barwnikéw w olejach uzytych w oleozelacji, co potwierdzone zostato w pomiarze absorbancji

w $wietle widzialnym 1 ultrafiolecie. Olej rafinowany zawierat ich najmniej, dlatego tez miato

to wptyw na barwe hydroleozeli powstatych z udzialem tego oleju. Uzyskane wyniki z analizy

parametrow barw hydroleozeli zostaly zestawione w Tabeli 6.

Tab. 6. Barwa hydroleozeli, roznica (delta E) barwy wzgledem margaryny i jej zmiana w czasie.

5]
N
=]
ié Czas L* a* b* C h Delta E
'»i
I
X1% 2 89,93+0,26% | -1,16+0,072 91,82+1,042 91,82+1,04% | 90,67+0,06 56,86+1,64f
24 | 89,94+0,419 | -1,34+0,122 93,16+0,42% | 93,17+0,422 | 90,77+0,06* | 58,19+0,8209
48 | 90,11+0,23% | -1,26+0,08? 92,23+0,75% | 92,23+0,75% | 90,7340,06% | 57,24+1,34%9
X3% 2 89,11+0,20° | -6,81+0,06 69,81+0,17% | 70,14+0,17% | 95,50+0,00% | 35,60+0,734°
24 89,01+0,31¢ | -6,90+0,042 70,12+0,222 | 70,46+0,22% | 95,5340,06% | 35,94+0,814°
48 86,62+0,56° | -6,58+0,05° 68,52+0,49° 68,83+0,49° | 95,40+0,00° | 35,00+0,629°
XM1% 2 98,95+0,01" | -6,29+1,032 91,73+0,672 91,954+0,72% | 93,8340,64% | 57,02+0,778"9
24 | 98,91+0,09" | -6,56+1,512 91,93+0,43% | 92,16+0,52% | 94,03+0,90* | 57,24+0,898"9
48 | 98,80+0,18" | -7,09+0,862 91,79+0,14% | 92,05+0,18% | 94,37+0,40* | 56,86+0,003f
XM3% 2 91,36+0,34° | -8,28+0,04? 77,650,292 | 78,09+0,30% | 96,00+0,00% | 43,15+0,796°
24 91,05+0,53% | -8,03+0,02° 77,53+0,382 77,9440,382 | 95.87+0,05° | 43,04+0,514¢
48 83,15+0,25% | -7,21+0,03°¢ 70,70+0,22° 71,06+£0,22° | 95,80+0,00° | 38,46+0,6844
R1% 2 94,16+0,369 | -1,43+0,06° 8,92+0,142 9,03+0,15% | 99,00+0,26% | 26,30+0,450°
24 | 91,60+0,17¢ | -1,72+0,01° 9,61+0,04° 9,75+0,04° | 100,10+0,10° | 25,83+0,576°
48 91,40+0,29¢ | -1,77+0,03° 9,91+0,04° 10,06+0,05¢ | 100,07+0,12° | 25,56+0,491°
R3% 2 90,39+0,56% | -1,15+0,032 9,60+0,062 9,67+0,07* | 96,70+0,12% | 26,05+0,681°
24 91,4840,42° | -1,36+0,04° 10,34+0,03° 10,42+0,04° | 97.40+0,20° | 25,13+0,494%°
48 93,24+0,52F | -1,61+0,03¢ 11,12+0,04¢ 11,23+0,04° | 98,20+0,10° | 24,14+0,629?
M X 94,16+0,34 -1,36+0,08 35,21+0,58 35,20+0,54 | 92,17+0,06 X
HydroleoZel **kk **kk **k*k **kxk * )k X
CzaS *kk nS **k*k *kk **k*k X
R*C **kk ns **k*k **kxk * )k X

X —olej ttoczony, XM — olej tloczony i bielony, R — olej rafinowany. W kolumnie L,a,b, C oraz h mata

litera oznacza roznic¢ statystyczna istotng pomig¢dzy wynikami dla jednego stezenia hydroleozelu.

Wyniki dla margaryny zostaty podane pogladowo. W kolumnie DeltaE (réznica wzgledem margaryny)
mala litera oznacza rdznice statystyczng w zaleznosci od rodzaju hydrooleozelu.
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Analiza parametrow barwy wykazata, ze hydroleozele na bazie oleju zimno ttoczonego
z zawartos$cig r-r 1% agaru (w/w) mialy najwyzsza warto$¢ dla domeny zoéltej (b). Najwyzszy
wynik (tj. 93,16+0,42) odnotowano po uptywie 24h. Nieco nizsze wskazania charakteryzowaty
hydroleozele na bazie oleju zimno ttoczonego i bielonego z najwyzszym wynikiem 91,93+0,43,
réwniez uzyskanym po 24h. Najnizsze wskazania w domenie zoéltego wykazywatly
hydroleozele na bazie oleju rafinowanego z zawarto$cig agaru 1% (w/w) z wynikiem

8,92+0,14.

Warto odnotowac, ze parametr ten spada wraz ze wzrostem koncentracji agaru, W
odniesieniu do hydroleozeli na bazie olejow tloczonych, natomiast w przypadku oleju
rafinowanego nieznacznie wzrasta wraz ze wzrostem czasu przechowywania probki
hydroleozelu. Najprawdopodobniej wplyw na ten parametr majg karotenoidy zawarte w oleju,
ktére w olejach zimno tloczonych wystepuja w wigkszej ilosci niz w przypadku oleju
rafinowanego, a takze fakt, ze sie¢ agarowa w przypadku hydroleozeli z 1% (w/w) stabiej

przetrzymuje olej w matrycy w czasie.

Dla wszystkich hydroleozeli a* lokowato si¢ w domenie zieleni, natomiast najwigksza
jego wartoscig charakteryzowaty si¢ hydroleozele utworzone z oleju zimno tloczonego i
bielonego z najwyzszym wynikiem -8,28+0,04 dla hydroleozeli z udziatem 3% agaru (w/w).
Najprawdopodobniej wplyw na ten parametr miala zawarto$¢ chlorofili w tym oleju, co
potwierdza profil skanu absorbancji (Rys. 15), w ktérym widoczna jest najwieksza absorbancja

w pasmie odpowiadajagcym chlorofilowi b.

W wiekszosci przypadkow warto$¢ bezwzgledna tego parametru byta wigksza dla
probek hydroleozeli zawierajacych 3% agaru, w szczegdlnosci dla hydroleozeli na bazie olejow
ttoczonych. Natomiast dla hydroleozeli z udziatem r-r agaru 3% (w/w) parametr ten nieznacznie

zmalat w poréwnaniu z probkami hydroleozeli z udziatem 1% r-r agaru (w/w).

Warto zauwazy¢, ze parametr a dla hydroleozeli na bazie oleju rafinowanego byt
podobny zar6wno dla hydroleozeli z zawartoscig r-r 1% (w/w) agaru (od 1,43+0,06 do
1,77£0,03) jak 1 hydroleozeli z zawartoscig 3%(w/w) agaru (1,15+£0,03 do 1,61%0,03).
Najbardziej jasnymi hydroleozelami okazaly si¢ utworzone z oleju ttoczonego i bielonego oraz
z r-r 1% (w/w) agaru z wynikiem uzyskanym po 2h dla L rownym 98,95+0,01. Natomiast
najciemniejszymi byly utworzone z oleju tloczonego i bielonego z r-r 3% (w/w) agaru

(83,15+0,25).
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Dla hydroleozeli obliczono parametr delta E. Parametr ten obliczono w zaleznosci od
rodzaju hydroleozelu wzgledem margaryny. Najmniejszymi réznicami w barwie pomi¢dzy
margaryng, a probami wykazywaty si¢ hydroleozele na bazie oleju rafinowanego, a nastepnie
hydroleozele na bazie oleju ttoczonego bielonego, a na koncu hydroleozele na bazie oleju zimno
tloczonego. Natomiast w zaleznos$ci od czasu, najczesciej najwigksze roznice obserwowano po
24 godzinach, po kolejnych 24 godzinach zmniejszata si¢ intensywnos$¢ zmian barwy. W
hydroleozelach na bazie oleju rafinowanego zaobserwowano zmniejszajace si¢ roéznice w

barwie wraz ze wzrostem czasu przechowywania.
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4.3. Wplyw oleozelacji na charakterystyke fizykochemiczng
wykorzystywanych olejow

4.3.1. Zmiana barwy olejow w efekcie oleozelacji

Badanie barwy olejow jadalnych umozliwia kontrole oraz weryfikacje jakos$ci olejow
okreslang na podstawie szybkiej analizy zawarto$ci barwnikow w nich si¢ znajdujacych
(Kachel i in., 2019). Barwa, z punktu widzenia jakosci olejow, jest jedng z wazniejszych
wlasciwosci fizykochemicznych, ktora okresla poziom rafinacji oleju, wptywajac tym samym

na wybor konsumenta (Laska-Zieja i in., 2020).

W Tabeli 7 przedstawiono parametry charakteryzujace barwe olejow uzytych do
oleozelacji 1 wyciekdw olejowych po oleozelacji, jak rowniez zmiang w barwie pomi¢dzy

olejem i wyciekiem w zaleznos$ci od stezenia agaru w hydroleozelu.

Tab. 7. Barwa olejow i wyciekow olejowych po oleozelacji.

Olej Préba L* a* b* C h DeltaE
X C 85,28+0,19 | -0,023+0,303 | 69,4440,68 69,4440,68 90,00+0,17 X
1% 83,69+0,35 -2,07+0,13 67,49+0,58 67,52+0,58 91,70+0,10 3,30 £1,02°
3% 89,07+0,13 -6,87+0,28 74,47+0,83 74,78+0,82 95,20+0,26 10,49 + 0,094
XM | C 82,43+0,33 | 0,850+0,322 | 64,29+0,18 64,29+0,18 89,30+0,35 X
1% 83,53+0,11 -2,49+0,17 67,21+0,41 67,25+0,41 92,07+0,15 4,60 +0,23°
3% 86,55+0,13 -4,81+0,18 71,46+0,99 71,61+0,98 93,77£0,15 10,03 + 0,80¢
R C 91,48+0,09 -2,12+0,02 8,16+0,01 8,43+0,00 104,47+0,15 X
1% 93,28+0,12 -3,97+0,10 8,61£0,26 9,47+0,28 114,67+0,21 2,63 +£0,113°
3% 93,524+0,40 -2,37+0,06 8,73+0,10 9,04+0,11 105,10+0,17 2,14 +£0,48°
ROdZ&j O|er (I’) Kk KAk *kk dkk *kKk X
Stezenie (s) Kk *hk Kok *kk *kKk X
r*s Kk KAk Kk *okk *kKk X

C- olej, 1% - wyciek dla stezenia agaru 1% w hydroleozelu, 3% - wyciek dla stezenia agaru 3% w hydroleozelu,
X- olej ttoczony, XM — olej tloczony bielony , R- olej rafinowany, mata litera w kolumnie deltaE oznacza réznicg
statystycznie istotng (p=0,05) pomigedzy wynikami w kolumnie.

Barwniki, ktore znajduja si¢ w oleju i tym samym wptywaja na finalng jego barwe, to
glownie karotenoidy oraz chlorofile, natomiast reakcje utlenienia, w tym utlenienia
trojglicerdow moga dodatkowo zmienia¢ barwe oleju powodujac jego ciemnienia (Wu i in.,
2019). Barwa olejow oraz wyciekow olejowych byta analizowana w przestrzenie barwnej CIE
Lab. Przestrzen barwna byla okre§lona poprzez trzy parametry wyrazajace jasno$é
fotometryczng (L) (im wyzsza wartos¢ tego parametru tym proba jest jasniejsza), a takze
sktadowe monochromatyczne, tj. a -intensywno$¢ barwy czerwonej (-a = zieleh i +a =
czerwien) oraz b -intensywnos$¢ barwy zoéttej (-b = niebieski i +b = z6tty) (Kachel i in., 2019).

Okreslenie powyzszych parametrow pozwala na obliczenie: nasycenia barwy (C) oraz tonu
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barwy (h). Zbadanie tych parametrow umozliwito rowniez obliczenie catkowitej roznicy koloru

badanych probek pomigdzy nimi (delta E).

W analizowanych olejach jasnos¢ (L) korelowata z metoda pozyskiwania danego oleju.
Parametr L byt najwyzszy dla oleju rafinowanego 91,48+0,09 wzgledem pozostatych olejow,
tj. oleju ttoczonego (85,28+0,19) oraz ttoczonego bielonego (82,43+0,33). Wyniki te sg zgodne
z uzyskanymi wynikami Popa i wsp. oraz ma to zwigzek z procesem pozyskiwania oleju. Olej
rafinowany poddawany jest dezodoryzacji, ktéra powoduje silng degradacje nienasyconych
zwiagzkow karotenoidowych (patrz. Rys.15), stad widoczna rdéznica w jasnosci tych olejow

(Popaiin., 2020; Wu i in., 2019).

Barwa oleju rafinowanego znajdowata si¢ raczej w domenie zielonej, na co wskazywata
ujemna warto$¢ a (-2,12+0,02), natomiast barwa oleju tloczonego w zakresie zielen-czerwien
byla zrownowazona, gdyz warto$¢ a znajdowala si¢ na granicy dwoch domen (-0,023+0,303).
Dla wszystkich olejéw b dodatnie wskazywala dominacje zolci, co byto wynikiem

oczekiwanym, natomiast zauwazalne byty roznice pomiedzy olejami w zakresie domeny zotte;.

Najwyzszg warto$cig parametru b charakteryzowat si¢ olej ttoczony, nastepnie ttoczony
modyfikowany, a na koncu olej rafinowany. Powyzsze wyniki sg zgodne z charakterystyka
absorbancji olejow w UV-Vis i s zalezne od metod pozyskiwania oleju. Najbardziej widoczne
byto to w przypadku oleju rafinowanego, dla ktorego parametr b byt az 8-krotnie mniejszy niz

dla oleju tloczonego oraz ttoczonego modyfikowanego.

W Tabeli 7 przedstawione zostaly rowniez parametry barw dla wyciekow olejowych z
hydroleozeli (1% oraz 3%). Dla tych prob zostat obliczony dodatkowy parametr delta E, aby
pozna¢ wpltyw danego st¢zenia agaru na parametry barwy wycieku olejowego uzyskanego z
danego hydroleozelu. Wielkos¢ ta wyraza odleglos¢ miedzy dwoma kolorami w przestrzeni
barw natomiast nie wyraza ona, w jakim kierunku kolory si¢ r6znig, ocenia tylko jak duza jest

ta zmiana.

W wigkszosci przypadkow parametr ten moze by¢ wykorzystany do okreslenia
stabilno$ci olejow przechowywanych w réznych warunkach. Badania wskazuja, ze barwa
olejow zalezy od dtugosci przepuszczanego Swiatta widzialnego, a wptyw na nig maja gléwnie
dwie grupy barwnikéw wchodzacych w sklad olejow, tzn. chlorofili oraz karotenoidow

bedacych swego rodzaju chromoforami olejowymi. Jakakolwiek, wigec degradacja takich
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chromoforéw spowodowana np. przechowywaniem lub tez samym procesem oleozelacji bedzie

miata wptyw np. na jasnosc¢ oleju (L) oraz pozostate parametry(Wu i in., 2019).

Badania stabilno$ci olejow wskazuja $wiatto, jako jeden z czynnikdéw degradacji
sktadnikow olejow, tym samym mozna by przypuszczaé, ze i w tym przypadku ten czynnik
mial wptyw (Zhao i in., 2014). Jednakze probki hydroleozeli przeznaczonych do pozyskiwania
wyciekow olejowych po procesie oleozelacji byly przechowywane w ciemnym miejscu w
temp. 4 °C. Jak wskazuja inni badacze (Sikorska i in., 2007), oleje przechowywane bez dostgpu
swiatta wykazywaly najmniejsza delte E, dlatego tez mozna zatozy¢, ze czynnik ten miat
znikomy wplyw na parametry barw wyciekéw. Najprawdopodobniej duzy wpltyw na zmiane
delty E miat proces oleozelacji, jak réwniez fizykochemiczne zatrzymywanie sktadnikoéw

olejow w sieci polimerowej agaru.

Niemniej jednak najwigkszy wplyw na zmiany barwy mialy fizykochemiczne
wlasciwosci agaru oraz sktadnikéw oleju, m.in. barwnikéw, kwaséw tluszczowych oraz
fosfolipidow oraz ich wzajemnych powinowactw oraz oddziatywan molekularnych. W duze;j
mierze budowa zelu agarowego bedzie wptywac na zatrzymywanie czastek sktadnikow olejow,
a jak wiadomo zdolno$ci zelotwdrcze agaru zaleza od wzglednej hydrofobowosci
powtarzajacych si¢ strukturalnych jednostek agarobiozy. Jest to disacharyd zlozony z D-
galaktozy i 3,6-anhydro-L-galaktopiraznozy podstawowa jednostka agarozy ktora wraz z
agaropektyng buduje strukture agaru. Struktura zalezy takze od tego czy sktadowa agarobiozy
tj. 3,6-anhydro-L-galaktopiraznoza bedzie zastgpiona grupami hydrofobowymi takimi jak
grupy metoksylowe lub grupami polarnymi takimi jak siarczany i pirograniany. Natomiast to
zjawisko jest spowodowane cechami genetycznymi glonu, okresem pozyskiwania agarofitow
(Agarpphyte) oraz zalezy rowniez od sktadnikow odzywczych dostgpnych w danym rejonie

oraz pory roku, w jakiej dane glony rosty (Pandya i in., 2022).

Zele agarowe tworza si¢ w momencie, gdy mozliwa jest do wytworzenia spiralna
struktura polisacharydu, a helisy mogg si¢ taczy¢ i agregowac (Padmesh i Singh, 2021; Pandya
i in., 2022). Taka struktura moze natomiast sprzyja¢ tworzeniu si¢ interaktywnych oddziatywan
miedzyczasteczkowych pomigdzy tancuchem agaru a innymi czasteczkami (np. sktadowymi
oleju). Badania potwierdzity, ze poprzez wilasnie takie oddzialywania jak van der Waalsa czy
wigzania wodorowe (pomig¢dzy grupami funkcyjnymi agaru jak np. grupy hydroksylowe a
grupami karboksylowymi kwasoéw tluszczowych) agar tworzy kompleksy z niektorymi

kwasami tluszczowymi jak np. kwas mirystynowy (Prasad i in., 2005).
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Badacze stwierdzili rowniez fakt, ze kwasy tluszczowe zwigkszyty hydrofobowos¢
powstatych kompleksow agar-kwas ttuszczowy a takze, ze wszystkie kwasy z wyjatkiem kwasu
stearynowego miaty znaczacy wplyw na sile zelowania agaru oraz zmniejszenie lepkosci

wzgledem proby kontrolnej, jakg stanowit sam zel agarowy.

Innym waznym aspektem bylo stwierdzenie, iz najprawdopodobniej w duzej mierze
wplyw na interakcj¢ pomiedzy siecig agaru, a czasteczkg kwasu thuszczowego wynika z
wielkos$ci czasteczki. Kwas stearynowy w zwigzku z tym, ze jest stosunkowo duza czasteczka
najprawdopodobniej fizycznie nie wpasowat si¢ w strukture molekularng agaru, dlatego tez nie

zostaly wytworzone zadne oddziatywania (Prasad i in., 2005).

W niemniejszym do$wiadczeniu, podczas oleozelacji, byly wykorzystywane dwa
stezenia agaru (tj. 1% 1 3%), ktore mialy najprawdopodobniej duzy wpltyw na tworzenie
oddziatywan pomiedzy sktadnikami olejow, jak np. kwasy thuszczowe. Kwasy tluszczowe
zatrzymane przez agar mogly spowodowa¢ zwigkszenie hydrofobowosci struktury sieci agaru
i tym samym zwigzanie najprawdopodobniej innych, niepolarnych sktadnikow oleju takich, jak
np. karotenoidy, co spowodowato, ze bardziej polarne zwigzki mogty opusci¢ w wiekszosci

strukture pomijajac oddzialywania fizykochemiczne.

W oleju rzepakowym ilo$¢ karotenoidow przewyzsza zawarto$¢ chlorofili badz jest na
tym samym poziomie (Rotkiewicz i in., 2002). Karotenoidy sa rozpuszczalne w thuszczach i
ich rozpuszczalnikach, a tlenowe pochodne karotenoidéw, bedace bardziej polarne

(ksantofile), rowniez w alkoholach (Migkus i in., 2019; Rotkiewicz i in., 2002).

Przy wyciekach uzyskanych z hydroleozeli wytworzonych z udziatlem 1% agaru zmiana
parametru b w kierunku bardziej zottego nie byla znaczaca, co moglo mie¢ zwiazek z
mniejszym zageszczeniem sieci biopolimeru agarowego, ktéry poprzez mniejszg ilo$¢
oddziatywan nie byl w stanie zatrzymac¢ sktadnikoéw oleju. Natomiast przy stezeniu 3%

obserwowana byla wyraZniejsza zmiana w kierunku bardziej zéttego.

Zastanawiajagcym moze by¢ fakt, ze warto$¢ dla tego parametru wzrosta pomimo
wigkszego zageszczenia sieci agaru. By¢ moze spowodowane to byto iloscig karotenoidow oraz
wieksza ich roznorodnosciag w stosunku do chlorofili, jak rowniez faktem, Ze niepolarne
oddziatywanie oleju bylo jednak na tyle silne, ze zwigzato duze czasteczki jakimi sg
karotenoidy, stad tez wyzsze wyniki dla parametru b dla wyciekow pozyskanych z 3%

hydroleozeli w poréwnaniu dla wyciekow uzyskanych z 1% hydroleozeli.
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Wyjatkiem byty natomiast proby wyciekow dla hydroleozelu sktadajacego si¢ z 3%
agaru oraz z oleju rafinowanego. Najprawdopodobniej znaczenie miato wicksze stezenie agaru
zatrzymujace 1 tak juz niewielka ilo§¢ barwnikéw pozostatych po procesie rafinacji tego oleju.
Zmiany parametru b byty rownolegle zaobserwowane ze zmianami dla parametru a, ktory dla
wszystkich wyciekow byt przesuniety w kierunku zielonego w odniesieniu do proby kontrolnej

oleju uzytego do oleozelacji dla danego hydroleozelu.

Jak informujg badacze, z6ity kolor olejéw roslinnych wynika gtownie z obecnosci
karotenoidéw, podczas gdy chlorofile sg odpowiedzialne za zabarwienie zielonkawe(Rabadan
i in., 2018). Chlorofile w roslinach wystepujg gtéwne w dwoch formach chlorofili: a
(niebieskozielone) i b (zielonozotte). Chlorofile te, podobnie jak karotenoidy, zaliczane sg do

zwigzkow niepolarnych.

Jednakze w stosunku do karotenoidow, z uwagi na swoja budowg, sg bardziej polarne,
natomiast w poréwnaniu do ksantofili wykazujg jednak mniejszg polarnos¢. Chlorofile a i b w
zwiazku z inng budowa w podstawniku przy weglu 7, ktory dla chlorofili a jest grupa metylowa,
a dla chlorofili b jest grupa aldehydowa, powoduje, ze chlorofile b odpowiadajace za
zielonozotta barwe sg bardziej polarne (Hardo i in., 2018; Lefebvre i in., 2020; Rotkiewicz i
in., 2002).

Najprawdopodobniej ta niewielka réznica w polarno$ci mogta spowodowac, iz bardziej
polarne chlorofile opuscily szybciej struktury hydroleozeli, co moglto mie¢ wplyw na
przesunigcie wartosci parametru a w kierunku bardziej zielonego dla wszystkich probek

wyciekow olejowych.

Innym waznym 1 istotnym czynnikiem mogt by¢ rowniez fakt, ze czasteczki barwnikoéw
sg stosunkowo duzymi czgsteczkami i podobnie, jak donosili inni badacze, w przypadku kwasu
stearynowego, duze czgsteczki barwnikoéw mogly nie wpasowac si¢ do struktury sieci
agarowej, a tym samym tatwiej im bylo opusci¢ strukture hydroleozelu i zasili¢ wyciek olejowy

(Prasad i in., 2005).
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4.3.2. Zawarto$¢ kwasow thuszczowych w olejach oraz w wyciekach olejowych
z matrycy hydroleozeli

W badaniu zostaty uzyte trzy rozne rodzaje oleju rzepakowego a mianowicie: tloczony
na zimno, ttoczony na zimno i bielony w procesie niskotemperaturowym .Oleje te roznity si¢
sposobem otrzymywania. W tab. 8 zaprezentowano zawartos¢ kwasow thuszczowych w olejach

uzytych do oleozelacji.

Tab. 8. Zawartos¢ kwasow ttuszczowych w olejach i wyciekach z matrycy hydroleozelu.

Rodzaj Udzial [%]
kwasu Olej tloczony Olej tloczony i bielony Olej rafinowany
thuszczowego Olej Wyciek Olej Wyciek Olej Wyciek
ALA,C18:3n3 9,12+1,82 7,33+1,47 8,14+1,63 8,41+1,68 7,13+1,43 7,17+1,43
ARA,C20:4n6 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05
C20:0 0,53+0,11 0,56+0,11 0,56+0,11 0,57+0,11 0,56+0,11 0,59+0,12
Ci7:1 0,12+0,02 0,10+0,02 0,07+0,01 0,060,01 0,07 £0,01 0,06+0,01
Ci15:1 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05
C20:3n3 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05
C20:2 0,07+0,01 0,07+0,01 0,08+0,02 0,08+0,02 0,06+0,01 0,06+0,01
C22:1nl1lc < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05
C20:1 1,08+0,22 1,03+0,21 1,16+0,23 +0,23 1,18+0,24 1,17+0,23
C22:2 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05
C22:6n3 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05
EPA,C20:5n3 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05
C18:4n3 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05
DPA,C22:5n3 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05
C20:4n3 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05
C20:3n6 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05
C18:3n4 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05
C16:2n4 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05
C18:1n7c 2,78+0,56 1,61 +0,32 2,60 +£0,52 2,23 +£0,45 2,60+0,52 1,84 £ 0,37
C22:0 0,29+0,06 0,31 +0,06 0,32+ 0,06 0,33 +0,07 0,28+0,06 0,30+ 0,06
C22:1n9 < 0,05 0,05+ 0,01 0,11 +0,02 0,11 +0,02 0,18+0,04 0,19 £ 0,04
GLA, C18:3n6 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05
C21:0 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05
C17:0 0,08+0,02 0,06 + 0,01 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05
C6:0 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05
C8:0 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05
C10:0 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05
C12:0 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05
CLA,
C18:2c9.t11 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05
LA, C18:2n6¢c 17,88+3,58 18,27+3.,65 19,46+3,89 19,53+3,91 18,22+3,64 18,27+3,65
C4:.0 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05
Cl4:1 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05
C14:0 0,05+ 0,01 < 0,05 0,06 £ 0,01 0,05+ 0,01 0,05+0,01 0,05+ 0,01
C24:1 0,14 £ 0,03 0,13+ 0,03 0,17+ 0,03 0,19 + 0,04 0,1240,02 0,12 +0,02
C18:1 trans < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05
C18:2 trans < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05 0,05 +0,01
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C18:3 trans < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05 0,27+ 0,42 + 0,08
C18:1n9c 61,92+12,38 | 64,05£12,81 | 60,64+12,13 60,79+12,16 62,58+12,52 63,10+12,62
Cil6:1 0,18 + 0,04 0,18+0,04 0,21+0,04 0,23+0,05 0,18+0,04 0,19+0,04
C16:0 3,83+0,77 4,19+0,84 4,58+0,92 4,39+0,88 4 50+ 4,36+0,87
C15:0 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05
C18:0 1,72 +0,34 1,75+0,35 1,55+0,31 1,544+0,31 1,78+0,34 1,80+0,36
C24:0 0,13+ 0,03 0,14+0,03 0,16+0,03 0,16+0,03 0,14+0,03 0,14+0,03
C13:0 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05
C23:0 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05
Ci11:.0 < 0,05 <0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05

ALA, C18:3n3 - kwas alfa-linolenowy; ARA, C20:4n6 - kwas arachidonowy; C20:0 - kwas arachidowy; C17:1 -
kwas cis-10-heptadecenowy; C15:1 - kwas cis-10-pentadecenowy; C20:3n3 - kwas cis-11,14,17-eikozatrienowy;
C20:2 - kwas cis-11,14-eikozadienowy; C22:1n11c - kwas cis-11-dokozenowy; C20:1 - kwas cis-11-eikozenowy;
C22:2 kwas cis-13,16-dokozadienowy; DHA, C22:6n3 - kwas cis-4,7,10,13,16,19-dokozaheksaenowy; EPA,
C20:5n3 - kwas cis-5,8,11,14,17-eikozapentaenowy; C18:4n3 - kwas cis-6,9,12,15 — oktadekatetraenowy; DPA,
C22:5n3 - kwas cis-7,10,13,16,19-dokozapentaenowy; C20:4n3 - kwas cis-8,11,14,17-eikozatetraenowy; C20:3n6
- kwas cis-8,11,14-eikozatrienowy; C18:3n4 - kwas cis-8,11,14-oktadekatrienowy; C16:2n4 - kwas cis-9,12-
heksadekadienowy; C18:1n7c - kwas cis-wakcenowy; C22:0 - kwas dokozanowy; C22:1n9 - kwas erukowy;
GLA, C18:3n6 - kwas gamma-linolenowy; C21:0 - kwas heneikozanowy; C17:0 - kwas heptadekanowy; C6:0-
kwas kapronowy; C8:0 - kwas kaprylowy; C10:0 - kwas kaprynowy; C12:0 - kwas laurynowy; CLA, C18:2
€9,t11 - kwas linolowy sprz¢zony; LA, C18:2n6¢ - kwas linolowy; C4:0 - kwas mastowy; Cl14:1 - kwas
mirystoleinowy; C14:0 - kwas mirystynowy; C24:1 - kwas nerwonowy; C18:1 trans - kwas oktadecenowy (suma
izomerow trans); CI18:2 trans - kwas oktadekadienowy — (suma izomerow trans); C18:3 trans - kwas
oktadekatrienowy (suma izomer6éw trans); C18:1n9¢ - kwas oleinowy; C16:1 - kwas palmitoleinowy ; C16:0 -
kwas palmitynowy; C15:0 - kwas pentadekanowy; C18:0 - kwas stearynowy; C24:0 - kwas tetrakozanowy; C13:0
- kwas tridekanowy, C23:0- kwas trikozanowy; C11:0 - kwas undekanowy

W wigkszosci przypadkow sklad kwasow thuszczowych dla olejow jest podobny pod
wzgledem nasyconych kwasow tluszczowych, ale ro6zni si¢ nieznacznie w odniesieniu do

jedno- i wielonienasyconych kwasow thuszczowych.

Olej rzepakowy tloczony czy oleje rzepakowe ttoczone i1 bielone mialy wyzsza
zawarto$¢ kwasu alfa-linolenowego, C18:3n3 (odpowiednio 9,12+1,82 % oraz 8,14+1,63) w

poréwnaniu z olejem rafinowanym rzepakowym (7,13+1,43).

W przypadku kwasu linolowego LA (C18:2n6c) najwigksza zwarto$cia

charakteryzowal si¢ olej tloczony modyfikowany bielony w  procesie

czyli
niskotemperaturowym (19,53+3,91%). Oleje ttoczone charakteryzowaly si¢ natomiast nizsza
(C18:1n9c¢), ttoczony bielony:

60,79+12,16<olej ttoczony:61,92+12,38 % <olej rafinowany: 63,10+£12,62%.

zawarto$cia kwasu oleinowego odpowiednio olej

Wicksza zawarto$¢ kwasow tluszczowych omega-3 w olejach oznacza lepsza, jakos¢
odzywczg natomiast nizszg stabilno$¢ oksydacyjng (Ghazani i in., 2014). Badania donosza, ze
roznice w zawarto$ciach wynikaja z réznych odmian rzepaku, ktore sg pozyskiwane do
tloczenia oleju rzepakowego (Daun i Declercq, 1998; Ghazani i in., 2014). Jednakze innym

waznym czynnikiem, ktéry wplywa na zawarto§¢ wysokonienasyconych kwasow
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thuszczowych w nasionach, a w pozniejszym etapie na ich zawarto$¢ w oleju, jest temperatura

podczas wegetacji rzepaku.

Odmiany, ktére sg uprawiane w chtodniejszym klimacie, wykazuja tendencje do
wytwarzania wigkszych ilosci nienasyconych kwasow thuszczowych w poréwnaniu z
odmianami uprawianymi w cieplejszym klimacie (Sey i in., 2020). Uzyskane wyniki z
zawarto$ci kwasow tluszczowych takich jak kwas oleinowy (60,79+12,16% -62,58+12,52%)
oraz kwas alfa-linolenowy (7,13+£1,43% - 9,12+1,82 %) byly podobne do wynikow, jakie
uzyskali wczesniejsi badacze dla réznych olejow rzepakowych roznigcych si¢ metoda ich

pozyskiwania (Daun i Declercq, 1998; Ghazani i in., 2014; Ghazani i Marangoni, 2016).

Zawarto$¢ kwasu erukowego, byta najwicksza w oleju rafinowanym co
najprawdopodobniej mialo wptyw wykorzystanie innej odmiany nasion rzepaku przy produkcji
oleju w odroznieniu do produkcji oleju ttoczonego oraz tloczonego bielonego. Warto
podkresli¢, ze wartosci te nie przekroczyly bezpiecznej zawartosci (2% dla olejow jadalnych)
spozycia tego kwasu wyznaczonej w 2016 r. przez Europejski Urzad ds. Bezpieczenstwa

Zywnoéci (EFSA) (Vetter i in., 2020).

Russo i wsp. Stwierdzili, ze odmiany oraz ich podtoze genetyczne wptywaja glownie
na stezenie kwasu erukowego w rzepaku, ktory charakteryzuje si¢ wysoka dziedzicznoscig
wsrdéd odmian ze wzgledu na udziat dominujacych regulatorow kontrolujacych szlak jego

biosyntezy (Russo i in., 2021).

Istotnym parametrem, ktory wskazuje na dobrg jakos$¢ oleju rzepakowego, jest
zawarto$¢ szkodliwych kwasow tluszczowych o konfiguracji trans. W tym wypadku
zaobserwowano ich podwyzszong zawarto$¢ w oleju rafinowanym, na co wskazuje, zwarto$¢
kwasu oktadekatrienowego w przeliczeniu na sum¢ izomerow trans powstajacych w wyniku
izomeryzacji kwasu a-linolenowego. Najprawdopodobniej wptyw metody pozyskiwania oleju
rzepakowego rafinowanego spowodowal nieznaczne zwigkszenie ilosci kwasow thuszczowych

trans w produkcie.

Szabo i wsp. potwierdzajg, ze przy ostatnim etapie rafinacji oleju, jakim jest
dezodoryzacja temperatura, ktora jest glownym czynnikiem odpowiedzialnym za powstanie
szkodliwych kwasow tluszczowych trans moze nawet osiggna¢ od 180 °C do 270 °C 1 jest

glowng przyczyna takiego zjawiska (Jamiot-Milc i in., 2010; Szabo i in., 2022).
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Olej rzepakowy ze wzgledu na wysoka zawarto$¢ jednonienasyconych kwasow
thuszczowych i1 kwasow z grupy n-3 ,polecany jest jako ttuszczowy sktadnik diety cztowieka.
Olej ten pozyskiwany jest z coraz bardziej ulepszonych odmian rzepaku pozbawionych

szkodliwego kwasu erukowego oraz glikocyjanianu (Beyzi i in., 2019).

Ponadto zawarty w nim kwas oleinowy zmniejsza wystgpienie chorob uktadu krazenia
takich jak np. zawal serca, poprzez obnizenie ci$nienia i obnizenie calkowitego cholesterolu.
Dlatego tez dzigki swym zdrowotnym wlasciwos$cia jest sugerowany jako zamiennik w diecie
dla tluszczow nasyconych (Zbikowska, i in., 2020). Olej rzepakowy wsréd innych olejow
wyrdznia si¢ najwicksza zawartoscig kwasow nienasyconych i zawiera gtownie w swym
sktadzie okoto 65% kwasu oleinowego, 20% linolowego, 9% linolenowego i 2% stearynowego.
Wysoka zawarto§¢ kwasu oleinowego oraz linolowego $wiadczy o jego wysokiej jakoSci

(Beyzi i in., 2019).

Nowym kierunkiem w przetworstwie oleju rzepakowego jest wspomniana wyzej
oleozelacja (Zbikowska, i in., 2020). Przy wyborze oleju w procesie oleozelacji (w tym
wypadku oleju rzepakowego) nalezy zwrdci¢ uwage na jego rodzaj, ktory determinowany jest
metoda otrzymywania. Oprocz metody otrzymywania warto rowniez dodaé, ze wplyw na
jako$¢ oleju rzepakowego majg roéwniez takie czynniki jak: odmiana nasion, rozmiar wielkosci
nasion, warunki uprawy, czas zbioru, warunki przechowywania, temperatura suszenia nasion,

temperatura tuszczenia nasion (Beyzi i in., 2019; Ghazani i in., 2014).
4.3.3. Utlenienie oleju w matrycy hydrozelowej

W Tabeli 8 przedstawiono wyniki z analiz oznaczen dla liczby jodowej, kwasowej,
anizydynowej oraz nadtlenkowej. Wyniki innych badaczy wskazuja, ze jako$¢ otrzymanego
hydroleozelu zalezy gtownie od stopnia utlenienia oleju oraz zdolno$ci wigzania oleju w sieci

organozelatora (Puscas i in., 2021).

Stopien utlenienia oleju w hydrozelu wplywa na jako$¢ odzywcza, jak rowniez

pozniejsza stabilnos$¢ oleozelu podczas przechowywania.

Do okreslania, jakosci oraz stabilnosci oksydacyjnej oleju wykorzystuje si¢ analize
zmian warto$ci liczb charakteryzujacych stopnien utlenienia oleju, ktére sa pomocne w
okresleniu, jakosci poczatkowej oleju, jak rdwniez jej zmiany po okresie przechowywania

(Abdollahi i in., 2020; Bascuas i in., 2020; Hyatt i in., 2022; Jing i in., 2021; Puscas i in., 2021).
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W Tabeli 9 zestawiono wyniki liczb dla olejow wyjsciowych i wyciekow olejowych z

matryc hydroleozelowych.

Tab. 9. Stopnien utlenienia dla olejow wyjSciowych i wyciekow olejowych z matryc

hydroleozelowych.
Rodzaj LJ LK LA LOO TOTOX
oleju [g 12/100¢] [mg KOH/g] [j.ul [MEQO2/ kg]

X 120,16+2,74 0,109+0,12 1,117+0,95 0,058+0,002 1,233
X1% 115,62+2,54 0,303+0,14 1,168+0,69 0,063+0,003 1,294
X3% 116,23£3,11 0,322+0,14 1,064+0,65 0,065+0,008 1,194
XM 120,16+1,26 0,204+0,12 0,655+0,78 0,052+0,002 0,759

XM1% 103,14+1,36 1,248+0,45 0,889+0,51 0,052+0,004 0,993
XM3% 102,65+2,3 0,203+0,05 0,691+0,33 0,059+0,001 0,809

R 104,51+1,48 0,032+0,08 1,227+0,23 0,059+0,003 1,345
R1% 101,75£1,74 0,063+0,001 1,230+0,22 0,074+0,007 1,378
R3% 103,21+0,71 0,069+0,003 1,226+0,17 0,073+0,003 1,372

Tabela 9. LJ — liczba jodowa, LK — liczba kwasowa, LA — liczba anizydynowa, LOO - liczba
nadtlenkowa, TOTOX — wskaznik TOTOX.

4.3.3.1. Liczba jodowa

Wartosci liczb jodowych dla wszystkich probek olejow byly wyzsze od probek
wyciekow olejowych i bylo to najprawdopodobniej spowodowane zatrzymaniem w Sieci
oleozelatora pewnej ilosci czeSci kwasow tluszczowych z powodu oddzialywan
miedzyczasteczkowych 1 tworzenia tymczasowych kompleksow z tancuchem polimerowym
agaru. W konsekwencji spowodowato to zatrzymanie pewnej ilosci frakcji nienasyconych

kwasow tluszczowych w sieci.

Dla wyciekéw olejowych pozyskanych z hydroleozelu 3% z olejem rafinowanym i
olejem ttoczonym liczby jodowe byly w niewielkim stopniu wigksze od wyciekéw
pozyskanych od 1% odpowiednikéw. Mogto to by¢ spowodowane wigkszym zaggszczeniem

sieci agarowej a tym samym mniejszym wpasowaniem si¢ czasteczek kwasow do sieci.

Liczba jodowa (IV) jest waznym wskaznikiem nienasycenia i jest najwazniejsza cecha
charakterystyczng oleju. Inni badacze wskazuja, ze wzgledna utrata kwasu ttuszczowego C18:2
(kwas linolowy) wraz ze spadkiem liczby jodowej zaleza od temperatury, a spadek tych
parametréw wigze si¢ z podgrzaniem oleju, a tym samym, powoduje zachodzenie intensywnych

przemian termo-oksydacyjnych (He i Liu, 2019).

Aktualnie wyzsza warto$¢ liczby jodowej dla oleju rzepakowego wynika z zastapienia

kwasu erukowego nienasyconymi kwasami C18, gtownie kwasem oleinowym wraz z
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nieznacznym wzrostem udzialu kwasu linolowego i kwasu linolenowego w skladzie

(Przybylski i Eskin, 2011).

Kwasy nienasycone zawarte w oleju posiadaja w swej budowie molekularnej wigzania
podwdjne lub potrojne, ktore sg bardzo reaktywne w stosunku do jodu powstatego podczas
oznaczenia liczby jodowej. Im wiecej jodu jest przytaczone, tym wyzsza begdzie liczba jodowa
1 tym bardziej bedzie olej bgdzie reaktywny, mniej stabilny i bardziej podatny na utlenienia
oraz jetczenie. Natomiast spadek liczby jodowej moze by¢ wynikiem réwniez zniszczenia
wigzan podwojnych przez utlenianie, rozszczepienie i polimeryzacje (He i Liu, 2019). W
literaturze naukowej mozna znalez¢ rozne zakresy liczby jodowej dla oleju rzepakowego 1 moze

ona by¢ od 97 do 126 (Przybylski i Eskin, 2011; Tiefenbacher, 2017).

Badania nad olejami dowodzg, ze ich oksydacja wynika przede wszystkim przez
$wiatlo, temperature, poziom tlenu, ale rowniez przez obecno$¢ drobnych sktadnikow jak woda,
wolne kwasy tluszczowe (FFA), metale sladowe, fosfolipidy, monoacyloglicerole (MAG),
diacyloglicerole (DAG) a takze przez naturalne przeciwutleniacze i barwniki. Swiatto zwicksza
szybko$¢ utleniania lipidow pod warunkiem, ze obecny jest tzw. fotouczulacz
(fotosensybilizator np. chlorofili w nierafinowanych olejach ttoczonych) powodujgc nawet
1000 razy szybsze utlenianie niz w przypadku utleniania przez wolne rodniki (Ghazani i
Marangoni, 2016).

W konteks$cie temperatury, szybko$¢ utleniania thuszczy podwaja sig, gdy temperatura
wzrasta o 10 °C. Woda poprzez swoje wilasciwosci moze dzialaé, jako rozpuszczalnik
hydrofilowy lub amfifilowy dla prooksydantéw lub przeciwutleniaczy, a tym samym wptywac

na szybko$¢, mechanizm i zakres utleniania w olejach (Jacobsen, 2018).

Wplyw wolnych kwasow thuszczowych na oksydacj¢ okreslony jest poprzez ich wptyw,
na przyspieszenie rozkladu wodoronadtlenkow oraz wigzanie metali, ktére sag w tym wypadku
bardziej prooksydacyjne. W zakresie fosfolipidow warto nadmieni¢, ze ich dzialanie na
oksydacje olejow wg najnowszych doniesien nie jest jednoznaczne, poniewaz niektdre badania
wykazaly ich dziatanie przeciwutleniajace, szczegdlnie w obecnosci tokoferolu, gdzie
fosfolipidy majg dziatanie synergistyczne (Jacobsen, 2018).

Wptyw fosfolipidow na oksydacje tluszczy moze zaleze¢ od sktadu mieszaniny
fosfolipidow, sktadu samego oleju oraz obecnosci dodatkowych sktadnikéw oraz warunkow
przechowywania, jak i warunkoéw, w jakich przeprowadzono badanie. Istotny jest rowniez fakt,

ze wolne kwasy tluszczowe (FFA), fosfolipidy (PL), monoacyloglicerole (MAG) oraz
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diacyloglicerole (DAG) sa zwigzkami powierzchniowo aktywnymi i moga tworzy¢ struktury
fizyczne (koloidy asocjacyjne) w olejach przy bardzo malej obecnosci wody (300 ppm)

(Jacobsen, 2018; Leermakers i in., 2005).

Roéznorodnos¢ koloidow asocjacyjnych od odwréconych miceli, poprzez mikroemulsje,
struktury blaszkowe oraz agregaty cylindryczne, wymusza poznanie wplywu wilasciwosci
fizykochemicznych interfejsoéw woda-olej na utlenianie thuszczy, ktére w tym wypadku w duze;j

mierze zalezy glownie od sktadu jak i struktury granicy faz woda-olej (Jacobsen, 2018).

4.3.3.2. Liczba kwasowa
W celu okreslenia zmian hydrolitycznych, jakie mogtoby zaj$¢ w olejach lub wyciekach
olejowych (po 24h oraz 48h), a tym samym w oleju uwi¢zionym w sieci agarowej, okreslono

liczbg kwasowa (LK).

Poréwnujac liczby kwasowe dla olejow oraz wyciekdw olejowych mozna stwierdzic,
ze w wigkszosci przypadkow liczba kwasowa w wyciekach ulegta zwickszeniu, a wigc zmiany
hydrolityczne byly wigksze w oleju uwigezionym w sieci polimerowej niz olejach, ktore zostaty
uzyte do oleozelacji. Jednakze pomimo tego wszystkie wartosci liczb kwasowych dla
wyciekow olejowych byly nizsze od podanych w wymogach Codex Alimentarius,
wynoszacych 0,6 mg KOH-g—1 w olejach rafinowanych oraz 4 mg KOH-g-1 w olejach
ttoczonych na zimno (Codex Alimentarius - Standard for Named Vegetable Oils, 2021).

Zauwazono rowniez, ze wartos$ci liczb kwasowych dla oleju rafinowanego jak 1
wycieku olejowego z tego typu oleju byl nizsze od pozostatych. Jest to prawdopodobnie
zwigzane z procesem rafinacji, podczas ktorej kwasy ttuszczowe w wigkszosci zostajg usunigte
z oleju. W olejach ttoczonych na zimno zmiany hydrolityczne moga zachodzi¢ pod wplywem
zawarte] w nich wody 1 dzialania enzymoéw. Zachodzace w olejach zmiany hydrolityczne sa
zalezne od surowca uzytego do produkcji oleju (wilgotnos$¢, stopien uszkodzenia), jak rowniez
procesu pozyskiwania oleju i jego oczyszczania, a takze od warunkéw przechowywania
(Zychnowska i in., 2013).

Uzyskane wyniki sg zgodne z danymi innych naukowcow (Wroniak i in., 2008).
Uzyskane wyniki nie przekroczyly w zadnym przepadku wartosci nominalnych podawanych
przez Codex Alimentarius, co rowniez moze $wiadczy¢é o niewielkim wzro$cie liczby
kwasowej, a tym samym matych zmianach hydrolitycznych wynikajacych z oddziatywania

sieci polimerowej na olej w niej zawarty.
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4.3.3.3. Liczba nadtlenkowa, anizydynowa i wskaznik TOTOX

Aby zbada¢ catkowitg oksydacje olejow pierwotnie uzytych do oleozelacji, jak réwniez
wyciekow olejowych uzyskanych z degradacji hydroleozeli, okreslono liczbe nadtlenkowg
(PV) oraz liczbe anizydynowa (p-AV). Na ich podstawie obliczono takze wskaznik TOTOX.
Liczba nadtlenkowa okresla ilos¢ pierwotnych produktow oksydacji thuszczy 1 wyrazona jest w

meq O2/kg. Odzwierciedla stan utlenienia ttuszczy w oleju we wczesniej fazie jego uzyskania.

Liczba nadtlenkowa dla olejow byta niska i wahata si¢ od 0,052 do 0,059 meq O2/kg ,
co wskazywato bardzo niskg zawarto$¢ pierwotnych produktow utleniania w olejach.
Natomiast, dla wyciekow olejowych, zauwazono jej niewielki wzrost, aczkolwiek mieszczacy
si¢ w granicach norm. Wartos$ci liczby nadtlenkowej wg norm polskich dla olejow ttoczonych

na zimno nie powinny przekracza¢ 10 meq Oz/kg natomiast dla olejow rafinowanych nie

powinny przekracza¢ 5 meq O2/kg (PN-EN ISO 3960:2017, 2017).

Uzyskane wyniki potwierdzaja, ze zaden z olejow nie przekroczyt limitow okreslonych
w normach polskich jak rowniez w Codex Alimentarius, ktore maja szerszy zakres akceptacji
liczb nadtlenkowych zaréwno dla olejow tloczonych na zimno (15 meq O2/kg), jak i olejow
rafinowanych (10 meq O2/kg) (Codex Alimentarius - Standard for Named Vegetable Oils,
2021).

Na podstawie uzyskanych wynikow liczb nadtlenkowych nie mozna stwierdzi¢
jednoznacznie o stanie utleniania olejow i1 wyciekéw olejowych. Do okreslenia faktycznego
stanu oleju stuzy liczba anizydynowa, ktora okresla zwartos¢ aldehydoéw bedacych produktami

rozktadu nadtlenkow i hydroksynadtlenkéw (Wroniak i in., 2006).

Zgodnie z polska norma LA nie powinna przekracza¢ 8 jednostek (PN-EN 1SO
6885:2016-04, 2016). Wszystkie uzyskane wyniki LA, zarowno dla olejow, jak i wyciekow
olejowych, byly ponizej 8 jednostek, a wigc oksydacja wtorna oleju jak i oleju pozyskanego z
sieci polimerowej (wyciek olejowy), jest do$¢ niska. Najwicksza oksydacje wtorng
zaobserwowano dla oleju rafinowanego. Jak donosza inni badacze jest to najprawdopodobnie;j
zwigzane z metodg otrzymywania oleju rafinowanego, a $cislej z procesem dezodoryzacji,
ktory przebiega w wysokiej temperaturze i1 generuje wtorne produkty utlenianie szybciej niz

jak to jest w przypadku olejow zimno ttoczonych (Wroniak i in., 2006).

Wskaznik oksydacji (TOTOX) wyraza catkowity stopien utleniania olejow. Graniczna

warto$¢ dla tego parametru, ktora determinuje dobra, jako$¢ olejow, to warto§¢ réwna 10.
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Warto$¢ tego wskaznika wahatla sie od 0,759 do 1,378. Najwigksza warto$¢ zaobserwowano
dla wycieku olejowego z matrycy hydrozelowej agaru 1% (w/w) natomiast najmniejsza 0,759
dla oleju tloczonego i biclonego. Stabilno$¢ oksydacyjna oleju rafinowanego byta nieznacznie
gorsza i jak wspomniano powyzej wigze si¢ to z procesem produkcji tego oleju (Zychnowska i
in., 2013). Jednak Zzaden z olejow nie przekroczyt granicznej warto$ci wskaznika oksydacji, co

swiadczy o ich dobrej stabilnosci oksydacyjne;.
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4.4, Analiza parametrow fizykochemicznych ciasta typu
shortbread

4.4.1. Tekstura ciast

W Tabeli 10 zestawiono wyniki dla tekstury ciasta wykonanego zgodnie z metodyka
przedstawiong w pkt. 3.2.6. Formulacja ciasta typu shortbread. Ciasto badano po 5 min i 15

minutach od wyje¢cia z lodowki, zgodnie z metoda opisana w pkt. 3.4.10.

Tab. 10. Parametry profilu tekstury ciasta typu shortbread wykonanych z udziatem réznych thuszczy.

Twardoié | Soremveiots | Sosimos | G .. | Odpomnosé
RO dzaj t wardaosc pI‘szStOSC pPojnosc umowatosc (Odbojnoéé)
thuszczu | [min] [N] [N]
R 5 |4,28+0,021%P | 0,335+0,002°F | 0,542+0,035%F | 1,42+0,014>C | 0,219+0,0020CP
15 | 3,92+0,014%®C | 0,380+0,010%C | 0,508+0,000%F | 1,55+0,049°P | 0,246+0,012°P
XM 5 |4,07+0,035%C | 0,351+0,000F | 0,4334+0,012%° | 1,43+0,011°C | 0,186+0,0002EC
15 | 3,35+0,007%B | 0,317+0,010%P | 0,424+0,024%P | 1,06+0,030°8 | 0,184+0,00320BC
X 5 | 3,94+0,035%C¢ | 0,280+0,008°C | 0,4454+0,030%P | 1,00+0,11728 | 0,658+0,052%F
15 | 2,46+0,092%~ | 0,280+0,097°C | 0,510+0,040%E | 0,76+0,072%~ | 0,834+0,064%C
MAR 5 6,52+0,127°F | 0,237+0,002°8 | 0,274+0,004>8 | 1,47+0,004>CP | 0,154+0,001%0A8
15 | 4,75+0,042°F | 0,310+0,008°P | 0,353+0,010°¢ | 1,50+0,014°CP | 0,173+0,0002ABC
BU 5 15,67+0,169°" | 0,118+0,003%~ | 0,148+0,007>" | 1,83+0,097°F | 0,119+0,000%4
15 | 10,7340,155°¢ | 0,106+0,0012A | 0,132+0,006>A | 1,07+0,021>8 | 0,119+0,000*A
rOdzaj thlSZCZu **%k*% *kk *% **k%* **%k%*
czas kondycjo-
nowan | a *kk **kk ns *kk **
rodzaj ttuszczu*
Czas p0mlaru **%k*% *kk * **k%* **%k%*

t - czas kondycjonowania przed pomiarem tekstury ciasta, R- hydroleozel na bazie oleju rafinowanego, XM —
hydroleozel na bazie oleju ttoczonego i bielonego, X — hydroleozel na bazie oleju ttoczonego, MAR — margaryna,
BU — masto, mata litera oznacza réznice statystycznie istotng (p=0,05) dla wynikoéw w kolumnach w zaleznosci
od uzytego rodzaju ttuszczu, duza litera oznacza rdéznicg statystycznie istotng (p=0,05) w zaleznosci od czasu
kondycjonowania (t).

Wyniki wskazuja, Ze ciasto o najwyzszej twardosci to ciasto z dodatkiem masta
(15,67+0,169N - po 5 min kondycjonowania w temperaturze pokojowej), po uptywie 15 min
kondycjonowaniaw RT, réwniez to ciasto wykazato najwyzsza warto$¢ - 10,73+0,155. Trzecia
najwyzszg warto$¢ twardosci charakteryzowaly si¢ ciasta z udziatem margaryny w pomiarze

po 5 min kondycjonowania (6,52+0,127N).

Natomiast ciasta z dodatkiem hydroleozeli byly wyraznie migksze niz te na bazie masta

I margaryny. Twardo$¢ ciast z dodatkiem hydroleozeli wzrastata wraz ze stopniem rafinacji
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oleju: X (hydroleozel na bazie oleju tlocznego) < XM (hydroleozel na bazie oleju tloczonego i

bielonego) <R (hydroleozel na bazie oleju rafinowanego).

Najwicksza sprezystoscig charakteryzowalo si¢ ciasto z dodatkiem hydroleozelu na
bazie oleju rafinowanego (0,380+0,010) po 15 min kondycjonowania, a najmniejszg ciasto z
udziatem masta - 0,106£0,001 N. Najwyzsza, wartos¢ gumowato$ci wykazato ciasto z
dodatkiem hydroleozelu na bazie oleju rafinowanego. Roznice w parametrach tekstury
wynikaja z réznic w skladzie chemicznym i mikrostrukturze thuszczy uzytych do formowania
ciast, a te wynikajg z odmiennych proceséw otrzymywania, a takze innych zroédet pochodzenia

(Nafisah i in., 2022).

Masto otrzymywane jest z thuszczu mlecznego, natomiast margaryna to tluszcz
przetworzony pochodzenia roslinnego. Podstawowa r6znicg pomiedzy tluszczem mlecznym i
ro$linnym jest to, ze ten pierwszy jest zawarty w postaci kulistej, ograniczony otoczka
zbudowanga z biatek, fosfolipidow oraz estréw glicerolu. Struktury te uwalniajg thuszcz mleczny
z ich wnetrza, ktory sktada si¢ z frakcji krystalicznej 1 ciektej. Ciekla frakcja taczy si¢ tworzac

tzw. aglomeraty masta (granulki masta).

Jednak czg¢$¢ form kulistych thuszczu mlecznego pozostaje i jest rozproszona w matrycy
frakcji krystalicznej tluszczu oraz powstatych aglomeratow masta. Obecnos$¢ tych form w

strukturze masta wplywa na jego unikalne wtasciwosci (Nafisah i in., 2022).

Roéwniez zawartos¢ wody jak 1 jej postac jest inna od tej wystepujacej w margarynie.
Masto (uzyte masto — 82% tluszczu) zawiera mniej wody niz margaryna (uzyta margaryna —

72% tluszczu), a wigcej ttuszczy nasyconych, co rowniez wptywa na teksture ciasta.

Thuszcze nasycone tworza ciasno upakowane wigzania az do momentu doprowadzenia
odpowiedniej ilosci ciepta to powoduje, Ze ciasto na bazie tego thuszczu bedzie dhuzej twardsze

po wyjeciu z chtodziarki (Nafisah i in., 2012).

Margaryna podobnie jak maslo jest réwniez emulsja W/O, ale posiada wigcej
komponentow w swoim sktadzie od masta takich jak np. emulgatory 1 barwniki. Wazng cecha
fizyczng margaryn jest to, ze charakteryzuja si¢ wyzszg smarowalnoscig od masta po wyjeciu
zZ chlodziarki. Pozadane wlasciwos$ci margaryny uzyskiwane sa poprzez mieszanie thuszczoéw

oraz modyfikacj¢ thuszczow (Premlal Ranjith i Wijewardene, 2006).
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W przypadku hydroleozeli stosunkowo wysoka zawarto$¢ wody oraz thuszczy
nienasyconych w postaci ciektych olejow uwolnionych podczas formowania ciasta znaczaco
wptyneta na twardo$¢ otrzymanego ciasta. Ciasta z hydroleozelami w sktadzie byly migkkie,
bardziej sprezyste, spoiste oraz dhuzej utrzymywaty swa gumowato$¢. Podobne wyniki uzyskali

Curti 1 wsp. wykorzystujac dwufazowe uktady typu olej w wodzie, ustrukturyzowane

btonnikiem, zastepujac masto w sktadzie ciast do ciastek kruchych (Curti i in., 2018).

4.4.2. Wyglad i barwa ciast

Wyglad ciast oraz barwa zalezy silnie od rodzaju tluszczu, jaki jest uzywany do
formulacji ciast. Sktadniki ttuszczu takie jak naturalne barwniki zawarte w olejach tloczonych,
moga zasadniczo wptyna¢ na barweg uformowanego ciasta. Wyniki z barwy dla ciast zestawiono

ponizej w Tabeli 11.

Tabela 11. Barwa ciasta w formulacji shortbreadz udziatem réznych ttuszczy.

Rodzaj L* a* b* C h
thuszczu

R 88,04+0,14° 3,56+0,01" 42,11+0,09° | 42.26+0,09° | 85,23+0,062
XM 79,29+0,232 1,11+0,03¢ 67,61+0,28" | 67,61+0,28" | 89,10+0,00f
X 90,00+0,21° 1,32+0,029 60,55+0,099 | 60,600,059 | 88,83+0,00°
SR 90,52+0,179 1,5140,05¢ 37,23+0,13% | 37,25+0,15* | 87,73+0,06¢
SXM 84,32+0,04° -0,18+0,04° 76,43+0,679 | 76,43£0,679 | 90,10+0,009
SX 86,15+0,07° -0,43+0,012 65,89+0,38° | 65,88+0,38% | 90,30+0,00"
MAR 86,560,134 3,13+0,049 51,2540,52° | 51,37+0,55° | 86,60+0,10P
BU 96,92+0,06" 1,87+0,02 41,66+0,02° | 41,70+0,02° | 87,47+0,06°

R- hydoleozel na bazie oleju rafinowanego, XM — hydroleozel na bazie oleju ttoczonego, bielonego X —
hydroleozel na bazie oleju ttoczonego, MAR — margaryna, BU —masto, SR — olej rafinowany, SX- olej ttoczony,
SXM - tloczony bielony, mata litera oznacza réznicg statystycznie istotng (p=0,05) dla wynikéw w kolumnach w
zaleznosci od uzytego rodzaju thuszczu

Najwyzsza wartos$¢ L stwierdzono dla ciasto na bazie masta 96,92+0,06. W drugiej
kolejnosci pod wzgledem jasnosci znajdowato si¢ ciasto na bazie oleju rafinowanego
(90,52+0,17) 1 ciasto z hydroleozelem na bazie oleju ttoczonego (90,00+0,21). Najmniejsza
wartos$¢ L zanotowano dla ciasta z udziatem oleju ttoczonego i bielonego (79,29+0,23). Ciasta
na bazie hydroleozelu maja wszystkie parametry a przesuniete w kierunku czerwieni, natomiast

ciasta na bazie samych sg bardziej przesunigte w kierunku zieleni.

90



Najprawdopodobniej wplyw na zmiane tego parametru miata wiasnie siec agarowa w
hydroleozelu. W przypadku ciasta na bazie masta parametr ten byl przesuniety w kierunku
czerwieni (1,87+0,02), ale byl mniejszy niz od margaryny (3,13+0,04). W przypadku parametru
b najwigksza warto$¢ wykazato ciasto z udziatem oleju ttoczonego i bielonego (76,43+0,67), a
najmniejszg ciasto z udzialem oleju rafinowanego.

Taki wynik byt spodziewany, gdyz rafinacja olejéw powoduje usunig¢cie naturalnych
barwnikow wystepujacych w oleju ro§linnym. W przypadku ciast z udzialem margaryny, ktora
jest wytworzona na bazie rafinowanych olejow roslinnych, wptyw na barwe maja gltownie

dodatki barwnikowe do margaryny oraz oryginalne profile barwne olejow (Rys.18).

Ciasto - Ciasto - Ciasto —
hydroleozel: olej hydroleozel: olej hydroleozel: olej )
rafinowany tloczony tloczony i bielony Ciasto - masto
+ 3% agaru (w/w) | +3% agaru (w/w) | + 3% agaru (w/w)

©

i)

wn

o

'S

g

g Ciasto - olej Ciasto - olej Ciasto -olej Ciasto -
o rafinowany tloczony tloczony i bielony margaryna
A

E 5,84 6,82 10,24 14,18

Rys. 18. Wyglad ciasta irdznica w barwie w zalezno$ci od uzytego ttuszczu.

Ocena wizualna ciast (Rys.18) byta zgodna z wyniki barwy i potwierdzita, ze
najintensywniejszg z6tta barwe wykazywalo ciasto z udzialem oleju ttoczonego i bielonego.
Najwickszg roznice barwy (delta E) zaobserwowano pomigdzy ciastami z udzialem
hydrolezelu na bazie oleju ttoczonego i bielonego oraz z samym olejem, a najmniejsza dla ciast

z udzialem oleju rafinowanego.
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4.5. Analiza parametrow fizykochemicznych ciastek typu
shortbread

W Tabeli 12 przedstawiono wyniki pomiaru kruchosci ciastek w zalezno$ci od uzytego

thuszczu bezposrednio po wypieku i po 10 dniach przechowywania.

Tab.12. Kruchos$¢ ciastek w zaleznos$ci od uzytego thuszczu bezposrednio po wypieku i po 10

dniach przechowywania.

Thuszcz Czas Kruchos$é Zmiana kruchosci ciastek w
[dni] [N] czasie
R 0 47,25+3,68"C 10,65+4,38°
10 36,60+0,719"C
XM 0 34,40+0,28%8 17,95+1,824
10 16,45+1,56%8
X 0 56,72+2 581 17,33+3,36¢
10 39,40+0,78"¢
SR 0 10,55+0,21°A 4,83+0,18%
10 5,73+ 0,04%A
SXM 0 15,33+0,25%A 4,7340,11%
10 10,60+0,11°¢A
SX 0 13,0340,11%4A 4,63+0,53%
10 8,40-+0,4220A
BU 0 17,23+1,17¢0A8 1,68+1,022
10 15,55+0,14%A8
MAR 0 20,2042 554 9,53+1,94b¢
10 10,68+0,60°¢4
tluszcz Fk% Fkk X
CZ&S **kk *kk X
czas*tluszcz faksled falkslel X

R- hydroleozel na bazie oleju rafinowanego, XM — hydroleozel na bazie oleju tloczonego, bielonego X —
hydroleozel na bazie oleju ttoczonego, MAR — margaryna, BU — masto, SR — olej rafinowany, SX- olej ttoczony,
SXM - tloczony bielony, mata litera oznacza rdznicg statystycznie istotng (p=0,05) dla wynikéw w kolumnach w
zalezno$ci od czasu pomiaru, duza litera oznacza roznice statystycznie istotng (p=0,05) w zaleznosci od rodzaju
thuszczu.

4.5.1 Kruchosé

Badania tekstury produktow piekarniczych potwierdzaja, ze zastgpienie thuszczu innym
sktadnikiem ma wplyw na jej parametry tekstury (Zbikowska i in., 2022).

Najmniej kruche okazaty si¢ ciastka z udziatlem hydroleozelu na bazie oleju ttoczonego
(56,72+2,58 N) w dniu wypieku. Natomiast ogélnie najbardziej kruche ciastka okazaty si¢
wytworzone z udzialem samego oleju. Najnizszy wynik - 10,55+0,21 N w dniu wypieku
uzyskano dla ciastek z udziatem hydroleozelu na bazie oleju rafinowanego. Wszystkie ciastka
po okresie 10 dni wykazywaly mniejsza krucho$§¢ w poréwnaniu wartosciami poczatkowymi.
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Najmniejsza réznice w kruchosci po 10 dniach wykazywaty ciastka na bazie masta (1,68 N).
Natomiast najwigksze réznice pomiedzy krucho$cig zaobserwowano w grupie ciastek z
udziatem hydroleozeli, a w szczegolnosci dla ciastek z udziatem hydrozelu na bazie oleju
ttoczonego (17,95 N). Na drugim miejscu znajdowaty si¢ ciastka z hydrolezelem na bazie oleju
ttoczonego i bielonego z rdznica w kruchosci 17,33 N.

Utrata krucho$ci najczesciej jest zwigzana ze wzrostem aktywno$ci wody w produktach
zbozowych, jako konsekwencja jej sorpcji z otoczenia lub migracji wewnatrz produktu (Marzec
i in., 2006). Mniejsza krucho$¢ ciastek na bazie hydroleozeli zmierzonych w dniu wypieku
zwigzana byla z wyzsza zawartoscia wody sprzyjajacej tworzeniu sieci glutenowej, a to w
nastepstwie zwigkszato twardo$¢ ciastek. Dodatkowo mikrostruktura sieci oleozelatora, jaki
jest agar, rowniez wptywa na zatrzymywanie wody, a w konsekwencji zwigkszenie ich
twardosci (Dziki i in., 2022).

W pordéwnaniu z ciastkami na bazie masta, w ktorym zawarto$¢ wody jest nizsza w
margarynie oraz w hydroleozelach, r6znica w kruchosci jest widocznie mniejsza. Masto nadaje
migkka teksture, natomiast w ciescie przeciwdziata tworzeniu sig¢ sieci glutenowej ze wzgledu
na swoj hydrofobowy charakter, co w nastgpstwie wptywa na mniejsza elastyczno$¢ ciasta
(Fang i Chin, 2016).

Faza tluszczowa, poprzez rownomierne pokrycie czastek maki przy wyrabianiu ciasta,
zapobiega kurczeniu si¢, dzigki czemu ciastka moga mie¢ nadang tzw. krotka teksture.
Dodatkowo interakcje fazy tluszczowej z innymi skladnikami ciasta wplywaja rdwniez na
przetwarzalnos¢ 1 wlasciwosci ciastek, takie jak np., krucho$¢, co jest mozliwe do
zaobserwowania w przypadku margaryny, ktora cho¢ zawiera w swoim sktadzie tluszcze
utwardzane, podobnie jak masto, to dodatkowe jej sktadniki (w tym woda powyzej 20%)
powoduja wicksza roznice w kruchosci w czasie (9,53 N) (Ghotra i in., 2002; Mamat i Hill,
2014; Oniitcii i Yilmaz, 2015).

W przypadku ciastek z dodatkiem samych olejéw wplyw na krucho$¢ miata ich
wyj$ciowa konsystencja, ktora powodowala, ze ciasto bylo bardzo luznie, prawie ciekte.
Ciastka tracity forme jeszcze przed procesem pieczenia, a to wptyne¢to na ich $rednicg, a tym
samym grubos¢, a w konsekwencji kruchos$¢. Dodatkowo w tej grupie ciastek zaobserwowano
mniejsze roznice w kruchosci miedzy poszczegdlnymi wynikami pomiaréw w czasie, co bylo
rowniez najprawdopodobniej spowodowane sktadem, gdzie w przewazajacej ilosci wigksza

cze$¢ stanowi tluszez, a tylko niewielka jest ilos¢ wody.
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4.5.2. Wyglad i barwa ciastek

W Tabeli 13 zamieszczono zbiorczo wyrozniki jakoSciowe ciastek typu shortbread w
zaleznosci od uzytego thuszczu. Ciastka z dodatkiem masta i margaryny, oprécz jednakowe;j
podatnosci na $ciemnienie, rdéznita barwa z6lta, wyraznie widoczna w ciastka, z margaryna.
Podobne zabarwienie uzyskano dla ciastek z dodatkiem hydroleozeli na bazie oleju ttoczonego
1 bielonego oraz oleju ttoczonego. Ciastka z dodatkiem oleju rafinowanego samodzielnie i w
postaci hydroleozelu byly wyraznie jasniejsze.

Wyglad ciastek zalezy w duzej mierze od skladnikow, jakie zostajg uzyte przy
formutowaniu ciasta 1 w duzej mierze warunkuje pdzniejsza akceptowalnos¢ konsumentow.
Zmiany w barwie gltownie przypisuje si¢ reakcjg Maillarda (polega na redukcji cukrow i
aminokwasow oraz karmelizacji cukru w wysokiej temperaturze podczas pieczenia) (Dziki i
in., 2022). Wprowadzenie r6znych dodatkow roslinnych do ciasta kruchego zmienia znaczgco
barwe i zazwyczaj prowadzi do uzyskania ciemniejszego produktu (Zbikowska i in., 2022).

W przypadku ciastek na bazie margarynie z6tte zabarwienie mogto wynika¢ z dodatkoéw
wzbogacajacych sktad w postaci barwnikow takich jak. np. B-karoteny czy koncentrat oleju
palmowego dodany w celu wzmocnienia koloru upodobniajacego do masta (Premlal Ranjith i
Wijewardene, 2006). W przypadku ciastek, w ktorych bazg thuszczowsg byt olej, ciemniejszy
kolor rowniez wynikat ze sktadu oleju 1 w przypadku olejow ttoczonych, w ktérych byta duza
zawartos$¢ naturalnych barwnikéw, ciastka byty ciemniejsze. Podobng korelacje zauwazono dla
grupy ciastek z hydroleozelami.

Najjasniejsze okazaly si¢ ciastka, w ktorych uzyto hydroleozelu na bazie oleju
tloczonego zaro6wno w dniu wypieku (L= 85,90+0,01) jak i po 10 dniach (87,28+0,16).
Najciemniejsze natomiast byly ciastka z udziatem oleju ttoczonego i1 bielonego (L =

69,72+0,02, L10=70,17+0,15).

Wszystkie ciastka po okresie 10 dniu przechowywania pociemniaty. Parametr a dla
wszystkich ciastek byl przesunigty w kierunku czerwieni. Najnizsza warto$cia a
charakteryzowaty si¢ ciastka z udzialem hydroleozelu z olejem tloczonym (3,65+0,01), a
najwyzsza ciastka z mastem (13,98+0,02) 1 na bazie oleju ttoczonego 1 bielonego (13,42+0,02).
Z  kolei ciastka na bazie oleju tloczonego  byly  najbardziej  zoOtte
(b=60,15%0,01/b10=60,18+0,02). Ocena wizualna (Rys. 19) potwierdzita dodatkowo, ze barwy
ciastek na bazie oleju tloczonego i1 bielonego maja widoczny odcien czerwieni, natomiast
ciastka na bazie hydroleozelu z olejem tloczonym sg intensywnie zotte. W tym wypadku

najwigksze zmiany barwy zaobserwowano dla ciastek z udziatem oleju ttoczonego.
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Tab. 13. Wyrozniki jako$ciowe ciastek typu shortbread w zaleznosci od uzytego thuszczu.

Wyglad

Rodzaj tluszczu Masto Margaryna Hydroleozel Hydroleozel Hydroleozel Olej tloczony i | Olej ttoczony Olej
XM X R bielony rafinowany
Strata
wypiekowa 9,01+0,17° 15,71£1,45¢ 38,99+0,75° 20,71+0,73¢ 19,87+1,82¢ 6,92+0,25% 5,49+0,262 5,170,128
calkowita [%]
Srednica [cm] 8,00+0,17¢ 6,72+0,16¢ 6,36+0,14°¢ 5,94+0,27° 5,50+0,432 9,82+0,20f 9,91+0,30" 9,64+0,60"
Wspélezynnik
rozplywalnosci 11,11£2,41° -6,64+2,17¢ -11,73+1,95°¢ -17,44+1,12° -23,61+6,012 18,9+2,60f 13,70+4,80¢ 14,11£7,75°
[%0]
Objetosé
wlasciwa 0,977+£0,012 0,968+0,012 1,047+0,01° 0,952+0,012 1,296+0,03¢ 1,552+0,01° 1,32340,01¢ 1,597+0,02f
[cm¥g]
Aktywnos$¢
wody 0,226+0,0044 0,167+0,003¢ 0,271+0,004¢ 0,55240,014f 0,231+0,001¢ 0,091+0,0022 0,132+0,003° 0,098+0,0022
po wypieku
Aktywnos$¢
wody 0,194+0,004¢ 0,263+0,015¢ 0,283+0,001¢ 0,557+0,018¢ 0,373+0,011F | 0,1784+0,004° | 0,135+0,005°> | 0,103+0,0012
po 10 dniach
L 77,84+0,05° 84,41+0,01f 74,8140,24° 85,90+0,01° 81,51+0,02° 69,72+0,022 78,7840,01¢ 78,57+0,03¢
Lo 78,43+0,09¢ 85,54+0,03f 75,134+0,01° 87,28+0,169 82,13+0,02° 70,17+0,152 79,1540,07¢ 79,01+0,35¢
Barwa a 13,98+0,02" 8,53+0,01¢ 11,87+0,06f 3,65+0,01°2 8,48+0,03° 13,42+0,02° 8,05+0,02° 10,36+0,01°
a0 14,06+0,14f 8,16+0,01° 11,39+0,01° 3,26+0,052 8,00+0,02° 14,13+0,09f 8,89+0,03¢ 10,41+0,28¢
b 52,08+0,03¢ 59,21+0,01f 57,69+0,26° 50,31+0,01¢ 45,88+0,01° 59,99+0,019 60,15+0,019 43,97+0,012
b1o 46,07+0,12°¢ 58,18+0,01f 55,84+0,01¢ 50,35+0,20¢ 44,29+0,02° 60,07+0,058 60,18+0,02° 43,46+0,342

XM — hydroleozel na bazie oleju tloczonego, bielonego X — hydroleozel na bazie oleju ttoczonego, mata litera w kolumnach oznacza réznicg statystycznie istotng

(p=0,05) dla wynikoéw w wierszach w zaleznosci od rodzajow ciastek.

95



Ciastko - hydrolezel: olej Ciastko - hydroleozel: olej Ciastko — hydroleozel: olej Ciastko - masto
rafinowany tloczony tloczony i bielony
+r-r 3% agaru (w/w) +r-r 3% agaru (w/w) +r-r 3% agaru (w/w)

Rys. 19. Wizualne zestawienie wygladu i barwy ciastka oraz roznica w barwie obliczona jako delta E pomiedzy ciastkami w dniu wypieku i
po 10 dniach.
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4.5.3. Srednica ciastek, zmiana po wypieku, calkowita strata wypiekowa i
objetos¢ wlasciwa

Wyniki w Tab. 13. wskazuja, ze ciastka o najmniejszej $rednicy zostaly otrzymane z
dodatkiem hydroleozeli, a najnizszy wyniki uzyskano dla ciastek z hydrolezelem na bazie oleju
rafinowanego (5,50+0,43 cm). Ciastka o najwigkszych $rednicach to ciastka, w ktorych
zastosowano same oleje z najwigkszym wynikiem dla ciastek na bazie oleju ttoczonego

(9,91£0,30 cm).

Na podstawie zmierzonych warto$ci srednicy obliczono wspotczynnik rozptywalnosci,
czyli warto$¢ pokazujaca zmiange w stosunku do pierwotnej $rednicy ciastka. Najwicksza
warto$cig dodatnig rozptywalno$ci charakteryzowaty sie ciastka na bazie samych olejow, a
najwyzszy wynik tego parametru zostal otrzymany dla ciastek na bazie oleju tloczonego i

bielonego (18,9+2,60 %).

Ciastka na bazie masta rowniez wykazywaly dodatniag warto§¢ rozptywalnosci (11,
11+2,41%), natomiast ciastka na bazie margaryny nieznacznie si¢ zmniejszyty, co przetozyto

si¢ na ujemng warto$¢ wspotczynnika (-6,64+2,17%).

Wplyw na rozplywalno§¢ miat sktad zastosowanych tluszczy, masto zawiera mniej
wody niz margaryna oraz wigcej thuszczy nasyconych. Podobne wyniki uzyskali inni badacze
badajacy parametry fizykochemiczne ciastek w zaleznosci od rodzaju uzytego thuszczu (Chen

i in., 2022; Jacob i Leelavathi, 2007).

W przypadku ciastek na bazie oleju, podczas formulacji ciasta olej ulega rozproszeniu
w postaci globulek, ktory znacznie mniej skutecznie dziala jak typowy shortening i uzyskuje
si¢ mniej napowietrzone ciasto. Mniej napowietrzone ciasto jest gestsze niz ciasto
napowietrzone, co powoduje bardziej ciagla konsystencje ciasta, a tym samym wigksze

rozprzestrzenienie ciasta si¢ podczas wypieku (Jacob i Leelavathi, 2007).

Najwigksze ujemne wartosci dla wspoétczynnika rozptywalnosci zaobserwowano dla
ciastek na bazie hydroleozelu z oleju rafinowanego (-23,61+£6,01%), a nastepnie dla ciastek z
hydrolezelem na bazie oleju ttoczonego (-17,44+1,12%) i ciastek z dodatkiem hydroleozelu na

bazie oleju tloczonego 1 bielonego (-11,73+1,95%).

Duze ujemne wartosci dla tej grupy ciastek wynikaly najprawdopodobniej z duzej

zawarto$ci wody w skladzie ciast, co powodowalo wytworzenie wraz z maka tzw. sieci
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glutenowej, tworzacej gldwna strukturg ciasta, powodujgc duzg sprezysto$¢. Im wigcej sieci

glutenowej tym ciasto bardziej ciagnace i mniej kruche (Fang i Chin, 2016).

Surowe ciasta na bazie hydroleozeli byly bardzo elastyczne i sprezyste przy etapie
wykrawania ktorym zaobserwowano ich sporg kurczliwo$¢ po wykrojeniu, a to w konsekwencji

wplyneto na ich ostateczny rozmiar po wypieku.

Podobne obserwacje zaobserwowali inni badacze stosujacy substytuty masta w ciastach
typu shortbread (Curti i in., 2018). Mniejszy rozmiar ciastek na bazie hydrolezeli wigzal si¢
roOwniez z utratg ich objetosci, co stanowi aktualnie jedno z bardziej technologicznych wyzwan
podczas zastgpowania statych thuszczy oleozelami (Tanislav i in., 2022). Najprawdopodobniej

moze mie¢ to rowniez zwigzek z utratg wilgoci podczas pieczenia.

W Tabeli 13 zestawiono takze wyniki catkowitej straty wypiekowej. Najwigksze straty
wypiekowe zaobserwowano dla ciastek z dodatkiem hydroleozeli. Najwigksza stratg
charakteryzowaty si¢ ciastka z dodatkiem hydrolezeli na bazie oleju ttoczonego 1 bielonego
(38,98%) natomiast podobne wyniki zaobserwowano dla ciastek z hydroleozelami na bazie
oleju ttoczonego (20,71%) oraz tloczonego i1 bielonego (19,97%). Mniejsze wyniki dla strat
wypiekowych byty widoczne dla ciastek z margaryna (15,71%) oraz mastem (9,01%).

Najmniejsze starty zaobserwowano dla ciastek z dodatkiem samych olejow. Straty
wypiekowe wigza si¢ z utrata wody podczas pieczenia (Budzaki i in., 2014; Kuchtova i in.,
2018). Zaobserwowane najwicksze straty wypickowe w ciastkach z dodatkiem hydroleozelu
spowodowane byty dos$¢ duza zawartos$ciag wody w strukturze, a tym samym jej odparowaniem
podczas procesu pieczenia. W przypadku ciastek z margaryng straty byly wigksze niz w
ciastach z mastem, co rowniez bylo spowodowane zawartoscia wody. Najmniejsze straty

wypiekowe w ciastkach z olejami wynikaly z mniejszej zawarto$ci wody w ich sktadzie.

Interesujaca zalezno$¢ (Rys. 20) zaobserwowano pomigdzy strata masy wypiekowej a
srednicg ciastek, co wskazuje na znaczacg elastyczno$¢ ciasta. Dla wzrastajacej straty masy
wypiekowej srednica ciastek wyraznie malata. Spowodowane to byto utrata wody w procesie

parowania wody, ale rowniez kurczeniem si¢ formy ciastka.
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Rys. 20. Zalezno$¢ $rednicy ciastka oraz catkowitej straty wypiekowej od rodzaju tluszczu (R-
hydoleozel na bazie oleju rafinowanego, XM — hydroleozel na bazie oleju ttoczonego, bielonego X —

hydroleozel na bazie oleju tloczonego, MAR — margaryna, BU — masto, SXM — olej tloczony

modyfikowany, SR — olej rafinowany, SX — olej tloczony). Mata litera na wykresie oznaczaja roznicg

statystycznie istotng (p=0,05) dla wynikow.

Objetos¢ wilasciwa obliczono wg metody 3.4.12. Parametr ten byt najwigkszy dla
ciastek na bazie samych olejow. Najwigksza wartos¢ z tej grupy uzyskano dla ciastek na bazie
oleju rafinowanego 1,597+0,02cm®g, a najmniejsza dla ciastek na bazie oleju ttoczonego
1,323+0,01 cm®/g. Ogolnie najmniejsze wartoéci objetosci wiasciwej zaobserwowano dla
ciastek z dodatkiem hydroleozeli. Najmniejsza warto$¢ dla tej grupy zaobserwowano dla
ciastek z dodatkiem hydroleozelu na bazie oleju ttoczonego 0,952+0,01 cm®/g, a najwigksza z

dodatkiem hydrolezelu na bazie oleju rafinowanego 1,296+0,03 cm®/g.

Najbardziej zblizong objetos¢ whasciwg ciastek z dodatkiem hydroleozelu do ciastek na
bazie masta (0,977+0,01 cm®g) i margaryny (0,968+0,01 cm®/g) mialy te wykonane z
dodatkiem hydroleozelu na bazie oleju ttoczonego 0,952+0,01 cm®/g. Uzyskane wyniki byty
odmienne od zaobserwowanych przez innych naukowcow, ktorzy zastepowali thuszcz staty w

postaci masta oleozelami.

Zastgpienie masta oleozelami spowodowalo znaczny spadek objetosci whasciwej (J. Y.

Kim i in., 2017). W przypadku ciastek z hydroleozelem na bazie oleju ttoczonego i bielonego
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obj¢tos¢ wlasciwa byta zblizona do ciastek na bazie masta i margaryny pomimo duzych strat

wypiekowych i zmniejszonych rozmiaréw ciastek (Rys.21).
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Rysunek 21. Zaleznos$¢ objetosci whasciwej od rodzaju uzytego thuszczu. (R- hydoleozel na bazie oleju
rafinowanego, XM — hydroleozel na bazie oleju tloczonego, bielonego X — hydroleozel na bazie oleju
tloczonego, MAR — margaryna, BU — masto, SXM — olej tloczony modyfikowany, SR — olej
rafinowany, SX — olej ttoczony).Mata litera na wykresie kolumnowym oznaczaja roznice statystycznie

istotng (p=0,05) dla wynikow.

4.5.4. Aktywnos¢ wody

W przedstawionych wynikach dla aktywnosci wody (Tab. 12) najwieksza aktywnos$¢
wody posiadaly ciastka z hydrozelem na bazie oleju tlocznego (0,552+0,014). Natomiast
najmniejszg aktywnos$¢ wody zaobserwowano dla ciastek na bazie samego oleju tloczonego i
bielonego (0,091+£0,002). Najmniejsze aktywnosci odnotowano dla ciastek na bazie samych

olejow, a najwigksze tam gdzie thuszczem byty hydroleozele.

Wyzszg aktywno$§¢ wody W ciastkach spowodowata zawarto$¢ wody w skladzie
hydroleozeli (Demirkesen i Mert, 2020). Wyniki jednoznacznie pokazujg réwniez, ze
aktywnos$ci wody po 10 dniach wzrosty dla wszystkich ciastek z wyjatkiem ciastek, w ktorych

uzyte zostato masto.

Poniewaz ciastka przechowywane byty w zamknigciu préozniowym, zmiany aktywnosci
wody zwigzane byly z procesami sorbcji 1 uwalania wody ze struktury ciastka. Wyniki badan

sugeruja, ze aktywnos$¢ wody ponizej wartosci 0,3 w produktach piekarniczych jest wskazana
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aby zachowa¢ stabilno$¢ mikrobiologiczng i enzymatyczng (Emin i Mustafa, 2015). W
przypadku ciastek, gdzie zastosowano hydroleozel na bazie oleju tloczonego i bielonego

ciastka, wykazywaty aktywnos$¢ wody ponizej 0,3 zaréwno w dniu wypieku jak i po 10 dniach.

Thuszcz to wazny skladnik produktéw piekarskich wplywajacym znaczaco na takie
wilasciwos$ci sensoryczne jak smak, kolor, zapach i kruchos¢. Ciastka typu shortbred zawierajg
duze ilosci thuszczu, ktory jest ich kluczowym skladnikiem. Rosngce zapotrzebowanie na
opracowanie zdrowych przekasek o obnizonej zwartosci thuszczow nasyconych sklonito do
poszukiwan nowych rozwigzan w postaci zamiennikow tluszczu przy jednoczesnym

zachowaniu odpowiednich parametrow sensorycznych ciastek.
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5. Whnioski

W niniejszym badaniu zaproponowano innowacyjne podejscie wykorzystania agaru,

jako jedynego oleozelatora do ustrukturyzowania oleju rzepakowego otrzymanego trzema

metodami pozyskiwania.

W celu otrzymania oleozeli zastosowano jedng z wiodacych metod oleozelacji, jaka jest

metoda emulsyjna.

Wyniki badan uzyskane w pracy pozwalaja na wysunigcie nastepujacych wnioskow

dotyczacych postawionych hipotez badawczych:

1.

Agar skutecznie umozliwia strukturyzacj¢ oleju rzepakowego metoda oleozelacji do
tworzenia struktur o konsystencji statej. Powyzsze badania potwierdzily przydatnosé
agaru do tworzenia trwatych statych struktur tluszczowe poprzez tworzenie struktury
hydroleozeli (olej:woda:agar) o konsystencji stalej. Uzyskane wyniki twardosci
hydroleozeli sa najbardziej zblizone do twardosci komercyjnych shorteningdéw typu
margaryna do pieczenia. Wyniki profilu tekstury wykazaty, ze najbardziej twarde
hydroleozele to utworzone z roztworem o zawartosci 3% agaru. W grupie hydroleozeli
z 3% agarem (w/w) najwigkszg twardo$cig, odpowiednio 14,16+0,28 N oraz

14,11+0,45 N 1 byty one zblizone do twardo$ci margaryny.

Metoda emulsyjna umozliwia wytworzenie innowacyjnej struktury hydroleozelu
wykorzystujac tylko agaru jako oleozelator i olej rzepakowy bez dodatku
emulsyfikatorow i stabilizatoréw. Wyniki wskazuja, ze przy wyborze stosunku r-r
agaru 3%(w/w): olej rzepakowy rowny 50:50 (m/m) z wykorzystaniem metody
emulsyjnej mozna otrzyma¢ hydroleozele o satysfakcjonujacych parametrach

fizykochemicznych.

Metody otrzymywania oleju rzepakowego wptywaja na parametry fizykochemiczne
uzyskanych z niego hydroleozeli. W zaleznosci od rodzaju uzytego oleju mozna
otrzymac¢ hydroleozele réznigce si¢ wlasciwosciami fizykochemicznymi takimi jak

twardo$¢, barwa, czy profil kwasow thuszczowych.
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Hydroleozele na bazie oleju rzepakowego moga stanowi¢ zastepnik thuszczu w
wyrobach piekarniczych typu shortbread. W badaniu tym potwierdzono mozliwo$é
zastosowania hydroleozeli jako potencjalnego zastepnika tradycyjnego tluszczu
stalego w wyrobach piekarniczych. Uzyskane wyniki badan pokazuja obiecujace
mozliwosci zastosowan hydroleozeli w tego typu wyrobach, jednakze wymagaja
dodatkowych badan nad formulacja hydroleozeli, aby uzyska¢ jak najkorzystniejsze

parametry.

Wiasciwosci fizykochemiczne zastosowanego rodzaju hydroleozeli majg wpltyw na
parametry technologiczne otrzymanych wyrobow piekarniczych. Podobnie jak ma to
miejsce przy réznego rodzaju olejach stosowanych przy tworzeniu hydoleozeli réwniez
i w tym wypadku rodzaj zastosowanego hydrolezelu wplywa na parametry
fizykochemiczne otrzymanych wyrobow piekarniczych takich jak smak, kruchosé,
rozmiar oraz barwe. W przypadku gdzie hydroleozel byl na bazie oleju ttoczonego
ciastka charakteryzowaty si¢ ciemniejszg barwg natomiast ciastka w ktorych w sktadzie

znajdowatl si¢ hydroleozel na bazie oleju rafinowanego byty znaczaco jasniejsze.
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6. Podsumowanie

Systemy zywieniowe w ciggu ostatnich dekad ulegly wyraznym zmianom wraz z
postepem w dziedzinie przetwarzania zywnosci, a obecne zmiany w stylu zycia dodatkowo
zwiekszyty zapotrzebowanie rynku na bardziej dostgpnag i niedrogg zywnos¢. Diety tradycyjne,
oparte wczesniej na produktach minimalnie lub calkowicie przetworzonych, zostaty wyparte
przez produkty pochodzenia przemystowego, w wigkszo$ci wysoko przetworzone i gotowe do

spozycia.

Wzrost  przemystowej produkcji  zywno$ci wymagal nowych rozwigzan
technologicznych w postaci dodatku tluszczy nasyconych do przetworzonych produktow
spozywczych. Ttuszcze dodane do produktéw spozywczych pozwalaja na uzyskanie lepszych
odczu¢ organoleptyczne (Smak i konsystencja), co niestety, dodatkowo zwigksza niech¢é

producentow zywnosci do ich zastgpienia.

Istotne w badanej tematyce sg nie tylko aspekty technologiczne, ale i spoteczne. W tym
drugim obszarze uwzglednia¢ w analizach trzeba zmiany zachowan konsumentow wzgledem
produktow zywno$ciowych, nowe trendy w tym obszarze. Udowodniono niekorzystne
oddzialywanie tluszczy nasyconych na zdrowie w postaci zaburzen metabolicznych,

niedokrwiennej choroby serca, stresu oksydacyjnego oraz stanéw zapalnych.

Zmieniajaca si¢ $wiadomos¢ konsumentow dotyczaca sposobu zywienia wywiera
wplyw na poszukiwanie nowych rozwigzan w sektorze zywnosciowym, a w tym w procesach
wytworczych produktow tluszczowych. Problematyka poszukiwania zdrowych substytutow
thuszczow nie jest nowym zjawiskiem, poniewaz proces uwodornienia zostat juz opracowany
w XX wieku, jako jedna z gtownych strategii do zastapienia nasyconych ttuszczy pochodzenia

ZWIierzgcego.

Poczatkowo technologia ta wydawata si¢ dobra alternatywa dla tluszczy nasyconych
jednak wyniki badan jasno potwierdzily, ze podczas tego procesu dochodzi do izomeryzacji
wigzan podwojnych kwasow thuszczowych 1 przeksztatcenia ich w konfiguracje trans, a
thuszcze trans odpowiadaja za niekorzystny wptyw na profil lipoproteinowy surowicy. Wyniki
pokazaty, ze tlhuszcze o konfiguracji trans nie tylko podnosza poziom cholesterolu LDL, ale

obnizaja cholesterol o duzej gestosci HDL.
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W s$rodowiskach naukowych zaczeto poszukiwa¢ nowych rozwigzan eliminujacych
niekorzystny wptywa utwardzanych tluszczy oraz tluszczy o konfiguracji trans. Wzrosto
zainteresowanie wykorzystaniem plynnych olejow roslinnych jednakze ich uzyteczno$é
ogranicza ich konsystencja, poniewaz nie majg takich wilasciwosci jak tluszcze state, a to
potencjalnie moze wplyna¢ na parametry jako$ciowe produktow opartych na thuszczu. Tym

samym by¢ elementem negatywnie wplywajacym na konsumentow.

Interesujacym rozwigzaniem moze okazaé si¢ oleozelacja, ktora zmienia charakter
ptynnych olejéw w konsystencje statg bez wptywu, na jako$¢ oraz strukture chemiczng oleju.
Wyniki prac eksperymentalnych zrealizowane w ramach niniejszej rozprawy doktorskiej
przyczynia si¢ do poszerzenia wiedzy w zakresie procesu oleozelacji i stanowi¢ beda

przyczynek do dalszego rozwoju tej technologii.
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