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CHARAKTERYSTYKA WYKORZYSTANIA
WYBRANYCH SUBSTANCJI KRIOOCHRONNYCH
W ZAMRAZANIU I PRZECHOWYWANIU ZYWNOSCI

Katarzyna Koztowicz
Uniwersytet Przyrodniczy w Lublinie

Streszczenie. W pracy przeanalizowano problematyke wykorzystania i zastosowania hy-
drokoloidéw jako substancji krioochronnych w procesie zamrazania i zamrazalniczego
przechowywania zywnosci. Przedstawiono rowniez charakterystyke i przyktady zastoso-
wania karagenow. Stwierdzono, ze wprowadzenie hydrokoloidow polisacharydowych do
modyfikowanej zywnosci wplywa na przebieg procesu jej zamrazania. Ich dziatanie jest
zréznicowane w zalezno$ci od budowy i wlasciwosci funkcjonalnych. Ponadto, ograni-
czaja one w znacznym stopniu negatywny wplyw tego procesu na zmiany strukturalne
zamrazanej i przechowywanej zywnosci.

Stowa kluczowe: zamrazanie, hydrokoloidy, karagen, krioprotektanty, przechowywanie

WSTEP

Problem polegajacy na pogarszaniu si¢ jako$ci przechowywanej zywnosci w czasie
sktadowania znany jest od dawna. Stosowane wczesniej takie procesy utrwalajace, jak:
naturalne chlodzenie, suszenie, solenie i wedzenie zywnoS$ci czy tez procesy fermenta-
cyjne, nie odbiegaly znacznie od dzi§ prowadzonych. Wybor najkorzystniejszej techno-
logii wydhuzania okresu przydatnosci do spozycia (shelf life) surowcoéw i produktow
zywno$ciowych zalezy zardwno od rodzaju produktu, zmian jego jakosci podczas prze-
twarzania i przechowywania jak tez od rodzaju opakowania i dystrybucji. Powszechnie
stosowang metoda w przemysle i w zyciu codziennym, ktéra umozliwia dlugotrwale
zachowanie pozadanej jako$ci produktow zywno$ciowych jest zamrazanie. Na rozwoj
tej formy utrwalania zywnos$ci duzy wplyw ma wzrost zainteresowania konsumentow
zywno$cia wygodng o wysokim stopniu przetworzenia (high-convenience food), uta-
twiajaca szybkie przygotowanie positkoéw oraz zniwelowanie skutkéw sezonowych
wahan podazy niektorych surowcow. W praktyce przemystowej zywnos$¢ jest poddawa-
na dziataniu niskich temperatur w celu zachowania naturalnych waloréw zywienio-
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wych, a niekiedy specjalnej struktury i konsystencji produktu, ktdre sa pozadane
w konsumpcji, np. lodow, sorbetdow, mrozonych jogurtow czy deserow. Zrdznicowana
oferta tych produktow podlega ciggtemu technologicznemu, produktowemu i surowco-
wemu rozwojowi [Rahman 2007].

Zmiany fizycznego stanu wody zawartej w zywnosci oraz ich skutki, wraz z oddzia-
tywaniem innych sktadnikoéw, powoduja w czasie zamrazania i przechowywania zmiany
strukturalne i teksturalne zywno$ci, w niektorych przypadkach istotnie obnizajac jej
jakos¢. Zakres zachodzacych zmian mozna ograniczy¢ m.in. poprzez wprowadzenie do
produktow substancji ochronnych zwanych krioprotektantami, do ktorych zaliczamy
hydrokoloidy polisacharydowe. Wykazuja one wiasciwosci modyfikowania zdolno$ci
materialu do wigzania i utrzymywania wody w zywnosci, a tym samym wplywajg na
obraz i przebieg procesu zamrazania, m.in. poprzez wzrost lepkosci produktu, utrudnia-
jac przebieg procesow dyfuzji. Dlatego tez opracowanie technologii zamrazania odpo-
wiednio ksztaltujacej procesy tworzenia si¢ krysztatdw lodu, celem ograniczenia ich
niekorzystnych oddziatywan, daje mozliwos¢ zachowania zatozonych waloréw zywie-
niowych, wilasciwosci sensorycznych i przydatnosci uzytkowej produktéw zamraza-
nych.

Celem pracy jest analiza problematyki wykorzystania i uwarunkowan zastosowania
hydrokoloidow polisacharydowych jako substancji krioochronych (krioprotektantow)
W procesie zamrazania i zamrazalniczego przechowywania Zywnosci.

PROCESOWA I TECHNOLOGICZNA CHARAKTERYSTYKA UTRWALA-
NIA ZYWNOSCI POPRZEZ ZAMRAZANIE

Zamrazanie jest najczesciej skutkiem procesu obnizania temperatury produktu, od
jego temperatury poczatkowej do dowolnie niskiej temperatury, zatozonej technolo-
gicznie. Powstajaca w produkcie podczas jego zamarzania struktura lodu, z zawartej
w produkcie wody, sprzyja obnizeniu aktywno$ci wody i spowolnieniu reakcji che-
micznych, enzymatycznych i mikrobiologicznych, co prowadzi do stabilnosci produktu
podczas jego przechowywania. Fundamentalne czynniki, ktore towarzysza procesom
formowania si¢ krysztatow lodu sg stosunkowo ztozone. Proces zamrazania, ktory
obejmuje przechtodzenie, powstawanie zarodkéw (homo i heterogeniczne) i wzrost
krysztatow oraz rekrystalizacje jest zalezny od termodynamiki i kinetyki procesu (prze-
ptyw ciepta, wlasciwosci przenikania masy) oraz od sktadu, wielkosci i formy geome-
trycznej produktu. Modyfikacja tych czynnikow moze ostatecznie prowadzi¢ do okre-
$lonych zmian w formowaniu si¢ krysztalow lodu i pdzniejszej jakosci produktu [Bald
1991, Da-Wen Sun 2006, Finney i in. 1998].

Oprocz pozytywnych efektow procesu zamrazania, powstate krysztaly lodu stano-
wia w wigkszo$ci przypadkow efekt niepozadany, powodujacy mechaniczne naruszenie
struktury (nieodwracalne zmiany tekstury) i zmiang sktadu chemicznego zamrozonego
produktu. Zakres tych zmian uzalezniony jest przede wszystkim od metody realizacji
i warunkéw zamrazania, gtownie od szybkosci tego procesu [Ferrero i Zaritzky 2000,
Koztowicz i Kluza 2012]. Zasadniczy wpltyw na szybko$¢ i efektywno$¢ zamrazania,
oprocz cech wyjsciowych produktu, maja parametry prowadzenia procesu i zastosowa-
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na metoda zamrazania. W zaleznosci od produktu, skali produkcji, rodzaju opakowania
oraz dostepnosci i ceny czynnikow chtodniczych, obecnie stosuje si¢ zamrazanie
w powietrzu (owiewowe i fluidyzacyjne), zamrazanie kontaktowe, zamrazanie immer-
syjne oraz zamrazanie przy uzyciu dwutlenku wegla i ciektego azotu. Zamrazanie owie-
wowe w powietrzu odbywa si¢ w tunelach i jest najpowszechniej wykorzystywane ze
wzgledu na tatwa eksploatacje urzadzen i uniwersalno$¢ zastosowania. Zamrazanie
kontaktowe nalezy do najstarszych technik zamrazania i bardzo szeroko jest wykorzy-
stywane na statkach do zamrazania ryb. Zamrazanie immersyjne realizuje si¢ jednym
z trzech sposobow: przez zanurzenie produktu w cieklym osrodku chtodzacym, przez
jego zraszanie lub omywanie produktu ciecza chtodzaca. Metoda ta pozwala uzyskaé
duze szybkosci zamrazania, dzigki petnemu kontaktowi catej powierzchni zamrazanego
produktu z ciecza ochtadzajaca (duze wspotczynniki wnikania ciepta przy stosunkowo
wysokiej temperaturze wrzenia czynnika od -25 do -35°C). Urzadzenia tego typu posia-
daja male wymiary i sa proste w konstrukcji. Ostatnio coraz czesciej wykorzystuje sie
zamrazanie produktow z zastosowaniem skroplonych gazow. Metoda ta zwana krioge-
niczng, wykorzystujac ciekly azot o temperaturze wrzenia -196°C lub ditlenek wegla o
temperaturze sublimacji -78°C, charakteryzuje si¢ bardzo wysokimi wspotczynnikami
wnikania ciepta, znacznymi warto§ciami czynnej réznicy temperatur i w konsekwencji
bardzo krétkimi czasami zamrazania [Da-Wen Sun 2006]. Badania wiasne [Koztowicz
i Kluza 2012] potwierdzity, ze realizacja procesu w cieklym azocie zapewnila najwyz-
sza warto$é szybkosci zamrazania 35,7 cm-h™, w poréwnaniu z zamrazaniem np. Zeli
przy uzyciu kriostatu cieczowego (Srodowisko chtodzace glikol), szybko$¢ zamrazania
w takim samym przypadku wynosita 5,0 cm-h™. Do rozwoju postepu w przemysle
chlodniczym przyczyniaja si¢ prace nad zamrazaniem w podwyzszonym ci$nieniu (Hi-
gh Pressure Freezing) [Chevalier i in. 2000].

Rozwigzaniem problemu nadmiernego wzrostu krysztatlow lodu i odwodnienia bia-
tek w trakcie zamrazania i przechowywania zywnosci mrozonej moze by¢ dodatek
substancji okreslanych mianem stabilizatoréw, substancji krioochronnych czy kriopro-
tektantow [Hajduk 1994]. Oprocz wspomnianej modyfikacji zdolno$ci materiatu do
wigzania i utrzymywania wody, wplywu na przebieg procesu zamrazania (m.in. poprzez
obnizenie temperatury poczatku krystalizacji wody wymrazalnej) i na wzrost lepkosci
produktu utrudniajacy przebieg dyfuzji [Damodaran 2007, Fennema i in. 1973, Sutton
i Wilcox 1998] wptywaja one na wspomaganie korzystnego zachowania biatek podczas
zamrazania polegajacego m.in. na zwigkszaniu hydratacji fancuchow polipeptydowych,
zapobieganiu interakcjom podczas wymrazania wody w produkcie [Chikhalikar i in.
2000, Dziomdziora 2006, Dziomdziora i Krala 2003, Hajduk 1994].

Dziatanie substancji krioochronnych wyjasnia si¢ hipotezami tzw. ,,Jodowego mode-
ratora” oraz ,strukturalnej wody” Karrowa i Webba [Kluza 1997]. Wedlug hipotezy
»lodowego moderatora” wiele substancji ochronnych czy stabilizatorow moze wptywac
na szybko$¢ tworzenia si¢ lodu i stopien przechtodzenia produktu. Utrudniajg one orien-
towanie si¢ molekut wody w kierunku siatki krystalicznej, determinuja rozmiar, ksztalt
i rozmieszczenie krysztatow lodu w produkcie oraz liczbe powstajacych krysztatow
w formie heksagonalnej. Wedtug hipotezy ,,strukturalnej wody” wigksza czg$§¢ wody
wolnej oraz zwigzanej (np. z biatkami), zawartej w produkcie ma strukture , kratowg”.
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Substancje krioochronne w czasie zamrazania prawdopodobnie powodujg wzbudzenie
dalszego tworzenia tej struktury wody, zamiast formowania si¢ lodu.

Efekt krioprotekcyjny wszystkich zwiagzkoéw zalezy w znacznej mierze od okreslonej
budowy ich czasteczek i masy molowej [Dziomdziora i Krala 2003, Mostowski i in.
2011]. Mechanizm stabilizujacy takich substancji ochronnych jest zrdznicowany
w zalezno$ci od typu substancji, a przede wszystkim od ich masy molowej. Substancje
o wysokiej masie molowej maja zdolnos¢ podwyzszania temperatury przemiany szkli-
stej krysztatow lodu do granic zblizonych do temperatur stosowanych w utrwalaniu
zywnosci. Dodanie do zamrazanego produktu zwigzku wielkoczasteczkowego powodu-
je szybsze przejsécie tego produktu w tzw. ,,stan szklisty”. W stanie przechtodzonym na
skutek duzego wzrostu lepkosci roztworu, nie nastepuje krystalizacja lodu, dlatego, ze
woda jest unieruchomiona w tej strukturze [Fennema i in. 1973, Kondratowicz i Chwa-
stowska 2005]. Do grupy substancji krioochronnych mozna zaliczy¢ hydrokoloidy poli-
sacharydowe.

HYDROKOLOIDY I ICH KIERUNKOWE WYKORZYSTANIE W CHLOD-
NICTWIE

Wsréd hydrokoloidow wyrdzni¢ mozna hydrokoloidy polisacharydowe, naturalne
polimery o duzej masie czasteczkowej, ktore w przypadku rozpuszczenia lub rozpro-
szenia w wodzie daja efekt zaggszczania i/lub Zelowania. Duze znaczenie hydrokolo-
idow wynika z ich unikalnych wtasciwosci funkcjonalnych, mozliwych do wykorzysta-
nia w produkcji zywnos$ci w tym: zdolno$ci wigzania wody [Koztowicz 1 Kluza 2010],
ograniczania intensywno$ci parowania, zmiany szybkoSci zamrazania produktow
i wptywu na krystalizacje wody w nich zawartej [Buyong i Fennema 1988, Cornwell
1960, Flores i Goff 1999, Muhr i Blanshard 1986], ograniczanie zakresu rekrystalizacji
[Harper i Shoemaker 1983], mozliwosci wptywu na wlasciwosci reologiczne [Gustaw
iin. 2007], a takze zdolnosci do stabilizowania pian i emulsji [Gustaw i Mleko 1998].
Stosowane sg praktycznie we wszystkich branzach przemystu spozywczego i dodawane
do wyrobow cukierniczych i ciastkarskich, miesnych i garmazeryjnych, przetworow
mlecznych oraz koncentratow spozywczych. Dodaje si¢ je takze do produktow trady-
cyjnych. Rowniez z ich udzialem wytwarzane sg produkty niskokaloryczne o obnizonej
zawartosci thuszczu i/lub cukru oraz produkty bezglutenowe [Gambus i in. 2007, Ko-
ztowicz 2010, Rutkowski 1 in. 2003].

Hydrokoloidy polisacharydowe mozna podzieli¢ na homopolisacharydy heteropoli-
sacharydy, na liniowe i rozgalgzione oraz na anionowe i obojetne. Liniowe tancuchy
hydrokoloidow polisacharydowych zbudowane sa z heksoz (glukoza, galaktoza lub
mannoza), pentoz (arabinoza, ksyloza) lub kwasé6w uronowych (kwas galakturonowy).
W tancuchach bocznych moga znajdowac si¢ rowniez inne zwigzki, np. kwasy orga-
niczne i estry [Imeson 2010, Phillips i Williams 2000].
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WEASCIWOSCI ZELUJACE, SYNERGIZM 1 DZIALANIE KRIOOCHRONNE
HYDROKOLOIDOW

Niektére hydrokoloidy maja zdolno$¢ do miedzyczasteczkowych asocjacji, ktore
prowadza do utworzenia uporzadkowanej, przestrzennej struktury czasteczek polimeru
— zelu, zdolnej do catkowitego zatrzymania wody i substancji w niej rozpuszczonych.
Jednakze w wielu przypadkach obserwuje si¢ wydzielanie wody (synerez¢) w czasie
przechowywania zeli, co jest konsekwencja agregacji tancuchow polimeru. Synereza
moze by¢ redukowana przez dodatek niezelujacych gum, co rdwniez moze przyczynic
si¢ do poprawy stabilnosci zeli w procesie mrozenia i rozmrazania. Temperatura zelo-
wania, fizyczne wlasciwosci zeli, w tym sita zelowania, elastyczno$¢, twardo$¢ i tamli-
wos¢ zeli rdznig si¢ istotnie w zalezno$ci od rodzaju zastosowanego hydrokoloidu.
Ponadto, hydrokoloidy moga tworzy¢ zele zardwno termoodwracalne jak i nieodwra-
calne [Imeson 2010, Phillips i Williams 2000, Rutkowski i in. 2003].

Zastosowanie mieszaniny, w miejsce pojedynczych hydrokoloidéw, pozwala na
uzyskanie nowych wlasciwosci funkcjonalnych, wytworzenie produktow zywnoscio-
wych o zmienionych wtasciwo$ciach reologicznych [Dziomdziora i Krala 2003]. Ko-
rzysci, jakie uzyskuje sie, stosujac mieszaniny hydrokoloidow, sa wynikiem oddzialy-
wan synergistycznych pomiedzy nimi [Gustaw i in. 2001].

Wilasciwosci mieszanin niektorych polisacharydow réznia si¢ od wilasciwosci ich
czystych roztworow. Poprzez zastosowanie takich mieszanin mozna uzyska¢ roztwory
o duzo wyzszej lepkosci lub zele. Najczgsciej w produkcji zywno$ci wykorzystywane sa
mieszaniny galaktomannanow z karagenami lub guma ksantanowa. Dodatek maczki
chleba §wietojanskiego do kappa karagenu lub agaru powoduje wzrost elastycznosci
i wytrzymatosci otrzymanych zeli. Synergistyczny efekt, polegajacy na stabilizacji
i wzmocnieniu zeli k karagenu polega na zapobieganiu taczenia si¢ jego tancuchow
poprzez przylaczenie tancuchow maczki chleba swietojanskiego. Efekt ten zalezy m.in.
od obecnos$ci jonéw potasu, sodu i wapnia [Dhuzewska i Krygier 2007].

Synergistyczne interakcje pomiedzy karagenami a biatkami mleka s3 powszechnie
wykorzystywane w przemys$le mleczarskim. Kappa karagen tworzy stabe zele w fazie
wodnej mleka i jednocze$nie wchodzi w interakcje z dodatnio natadowanymi amino-
kwasami biatek na powierzchni miceli kazeinowych. Jest on wykorzystywany jako
stabilizator zagg¢szczonego mleka, lodow, koktajli mlecznych, kremowych serkdéw oraz
deserow mlecznych. Stwierdzono, ze zastosowanie hydrokoloidéw polisacharydowych
tzn. karagenow, gumy guar, maczki chleba §wictojanskiego, gum ksantanowych oraz
zelatyny, gdzie ich udzial wynosi powyzej 0,2% w koncentratach lodow owocowych
wywiera wptyw na ich jakos$¢. Kazdy udziat w stosunku do masy lodow, prowadzit do
istotnego zmniejszenia stopnia napowietrzenia lodéw. Ale najlepszym stabilizatorem
lodéw owocowych byta mieszanina zelatyny, gumy ksantanowej oraz gumy guar
w proporcji 2:1:1, ktérej masa w stosunku do masy lodow wynosita 0,5% [Dluzewska
iin. 2003]. Pozytywne oddzialywanie hydrokoloidow jako krioprotektantéw udoku-
mentowano w odniesieniu do mrozonego migsa wieprzowego [Dziomdziora i Krala
2003, Dziomdziora 2006], lodow [Damodaran 2007], ciasta mrozonego [Kozlowicz
i Kluza 2001] czy przezywalnosci bakterii fermentacji mlekowej i drozdzy [Dziugan
i Dziomdziora 2006].
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UWARUNKOWANIA ZYWIENIOWE STOSOWANIA HYDROKOLOIDOW

Mozliwos¢ wykorzystywania hydrokoloidow jako substancji umozliwiajacych uzy-
skanie specjalnych zdrowotnych funkcji zywnosci wynika z ich specyficznych wtasci-
wosci. Dzigki wlasciwosciom ksztattujacym cechy organoleptyczne i teksture, hydroko-
loidy umozliwiaja czeSciowe lub calkowite zastapienie niektorych sktadnikow zywnosci
mniej pozadanych z punktu widzenia zywieniowego, np. tluszczu czy tez cukru. Przy-
ktadem jest zywno$¢ specjalnego przeznaczenia — niskoenergetyczna, bezglutenowa
[Gambus$ i in. 2007]. Sposrdd innych produktéw zaliczanych do zywnoS$ci funkcjonalnej
niskoenergetycznej otrzymywanej z udzialem hydrokoloidéw, wymieni¢ nalezy: marga-
ryny, majonezy, napoje mleczne, lody. Hydrokoloidy, takie jak pektyna i karagen, wy-
kazuja zdolno$¢ przywracania odczu¢ smakowych w wyrobach stodzonych $rodkami
syntetycznymi. Karagen stosowany w produkcji mleka odtluszczonego Iub niskokalo-
rycznych napojéw mlecznych podwyzsza ich smakowito$¢. Niektérym hydrokoloidom
przypisywane sa wiasciwosci prebiotyczne [Adamczak i in. 2003a, Imeson 2010, Swi-
derski i Waszkiewicz-Robak 2001].

Karagen (E 407), (karageniany, kargeniny, mech irlandzki, agar dunski, irydofykan)
sa to naturalnie wystepujace gumy poliweglowodanowe otrzymywane na skalg tech-
niczng w drodze ekstrakcji glonéw Rhodophyceae. Obecnie do wodorostow, ktore sa
zrddlem réznych typow karagenow, zalicza si¢ algi z nastepujacych rodzin: Solieriace-
ae, Hypneaceae, Phyllophoraceae, Gigartinaceae, Furcellariaceae i Rhodophylliaceae.
Euchema cottonii produkuje kappa karagen (k) i Euchema spinosum zawiera jota kara-
gen (V) [Phillips i Williams 2000, Rutkowski i in. 2003].

Karageny zbudowane sa z czasteczek D-galaktozy i 3,6-anhydro-D-galaktozy, pota-
czonych wigzaniami B(1—3) lub B(1—4) glikozydowymi. Cecha charakterystyczng karage-
now jest wysoki stopien zestryfikowania kwasem siarkowym. W zaleznosci od liczby grup
siarczanowych w tancuchu polisacharydowym oraz ich umiejscowienia rozrézniamy pigé
typow karagenow, tj. kappa (), iota (1), lambda (A), mi (w), nu (v), przy czym w przemysle
spozywczym najwicksze i decydujace znaczenie majg trzy pierwsze rodzaje.

Karageny, z wyjatkiem formy lambda, nalezg do hydrokoloidéw stosunkowo stabo
rozpuszczalnych w wodzie, dlatego w sprzedazy wystepuja przewaznie w postaci soli
potasowych, wapniowych lub sodowych. W zimnej wodzie rozpuszczajg si¢ tylko sole
sodowe, natomiast potasowe i wapniowe pgcznieja, a pelnemu rozpuszczeniu ulegaja
dopiero po podgrzaniu do temperatury 50°C. Po ostudzeniu tworzy si¢ termicznie od-
wracalny, mocny zel. Mechanizm powstawania zelu opiera si¢ na formowaniu struktury
podwdjnej spirali przez polimery tancucha karagenu [Kowalski i Malczak-Solinski
2009, Rutkowski i in. 2003].

Stabilnos¢ zeli karagenowych jest uzalezniona od pH, temperatury, czasu, obecno$ci
jonow metali, zawarto$ci biatka, obecnosci innych koloidow (tab. 1) [Solowiej i in.
2005], obecnosci soli kuchennej [Szacito i Cieracha 2006] i cukrow. Kappa i jota kara-
gen tworzg termoodwracalne Zele w obecnosci kationow K™ i Ca®". Zele uzyskane
z kappa karagenu sa twarde, kruche, nieznacznie opalizujace i tatwo ulegajace synere-
zie. Jota karagen tworzy zele klarowne, bardziej elastyczne, z nieznaczng podatnoscia
na synereze, stabilne w czasie zamrazania lub rozmrazania. Dodanie do karagenu gum
(np. guar) zwicksza jego elastyczno$¢ [Gustaw i Mleko 1998, Yuguchi i in. 2002].
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Przyktadem jest opisany wplyw pH i stgzenia karagenu na wiasciwosci reologiczne
biatek serwatkowych [Mleko i Gustaw 2003]. Lepkos¢ zeli biatek serwatkowych po
dodaniu karagenu znacznie wzrasta. Najtwardsze zele otrzymano przy 0,3% stgzeniu
polisacharydu i pH 7.

Tabela 1. Wtasciwosci karagenianow [Phillips i Williams 2000]
Table 1. Carrageenan properties

Wrhasciwosci Lambda Jota Kappa
goraca woda (80°C) rozpuszczaln rozpuszczaln; rozpuszczaln
hot (80°C) water P Y P Y P Y
T
zimna woda (20°C) wszystkie roztwory ro:fusg;zalnzzzile\{z zeluje w obecnosci
cold (20°C) water wody przy l-a - peeznic) jonow K*
w zimnej wodzie
Rozpusz- - gorgce mleko (80°C) rozpuszczaln rozpuszczaln; rozpuszczaln
czalno$¢  hot (80°C) milk P Y P Y P Y
Solubility zimne mieko (20°C) whasciwosei nierozpuszczaln; nierozpuszczaln;
cold (20°c) milk zaggszcezajace P Y P Y
50% roztwor cukru rozpuszezaln nicrozpuszezaln rozpuszczalny
50% sugar solutions P Y P y na goraco
10% roztwor soli rozpuszczalny rozpuszczalny .
N . nierozpuszczalny
10% salt solutions na goraco na goraco
wplyw kationéw nie zeluje mocne Zele z Ca*™ mocne zele z K*
effect of cations
tekstura zeli - elastyczna krucha, famliwa
gel texture
synergizm - nie tak
syneresis
histereza . 5-10°C 10-20°C
hysteresis
; . stabilno$¢ rozmrazanie —
Zelowanie L .
- zamrazanie tak tak nie
Gelation
freeze-thaw stable
synergizm z maczka chleba
sw1e;t01ans_kleg0 nie nie tak
synergy with locust bean
gum
synergizm z ch;kq koniak nic nic tak
synergy with konjac flour
synergizm ze skrobig nie tak nie
synergy with starch
Tolerancja soli — Salt tolerance dobrze dobrze stabo
Stabilno$¢ kwasowa — Stability in acid hydrolizuje hydro!lza roztworow _ulega] dca przyspiesze-
niu przez ogrzanie, zele sg stabilne
silna interakcja .
Reakcja z bialkami — Protein reactivity zwigkszajaca si¢ - specyficzne reakcje

przy kwasnym ph kappa z kazeing

Wodne zele karagenu sg termicznie odwracalne. Trwato$¢ galaretek karagenowych
zalezy od pH S$rodowiska, temperatury i czasu obrobki cieplnej. Galaretki te zeluja
w temperaturze 30°C, a rozptywaja sic w 45°C. W podwyzszonej temperaturze
i w kwasnym $rodowisku (pH < 3,5) karagen ulega hydrolizie [Phillips i Williams
2000]. Zastosowanie karagenow w srodowisku wodnym przedstawiono w tabeli 2.
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Tabela 2. Zastosowanie karagenow w srodowisku wodnym [Phillips i Williams 2000]
Table 2. Applications for carrageenan in water

Zastosowanie Funkcjaj RoRodzaj karagenudenu (Ii)c());:t)lgll
Use Function Carrageenan type Use level (%)
Desery zelowe . . kappa + iota
Dessert gels zelowanie kappa + iota + locust bean gum 0,5-1,0
f(e)l‘::, zzlsll;(r)il;aézll'zczne zelowanie kappa + iota 0,5-1,0
Efﬁéﬁ?ﬁ;gﬁggf@s stabilizacja emulsji kappa 0,1-0,3
1§?zszyads(;1fclez3:y zaggszczanie kappa 0,2-0,5
%}?ir;rge d toppings stabilizacja emulsji kappa, iota 0,1-0,3
Isnﬂiztt?grl:igti)f;agz‘,’ams stabilizacja emulsji lambda 0,1-0,2
Pokarm dla zwierzat zageszczanie, utrzymywanie zawiesiny iota + guar gum 0,5-1,0
Pet foods zelowanie, stabilizacja thuszczu kappa + locust bean gum 0,5-1,0
Tabela 3. Zastosowanie karagenu w produktach mlecznych [Phillips i Williams 2000]
Table 3. Applications for carrageenan in dairy products
Zastosowanie Funkcja g:r(:zaje ;?;?lgteni ggj;?ﬁ
Use Use Function g yp

arrageenan type Use level (%)

dessery i nadzienia

Zele mleczne pudding and pie fillings :Ef;?il‘egame degradacji kappa 0,1-0.2
Milk gels ?:;S;}-,ti?etz:v;:s;:tzozycm odczucie petnosci w ustach iota 0,1-0,2
Produkty ubijane t\:vlﬁ Jmiana stabilizacja lambda 0,05-0,15
Whipped pro- émigtgna w aerozolu
ducts aerosol cream stabilizacja kappa 0,02-0,05
Napoje mleczne
Cold—prepared iﬁfﬁZZ stabilizacja lambda 0,1-0,2
milks
zapobieganie powstawaniu
Mrozone desery lody, zimne mleko serwatki, kontrola topnienia, N
Frozen desserts  ice cream, ice milk ograniczenie wzrostu krysz- kappa 0,01-0,02
tatéw lodu

Pasteryzowane czekoladowe mleko stabilizacja, odczucie kappa 0,015-0,03
mlekgy chocolate milks petnosci w ustach; kappa + lambda  0,03-0,1
Pasteurised milks mleko sojowe stabilizacja, odczucie

soy milks pelnosci w ustach kappa+ iota 0,02—0,04
Mieko UHT 21212122112?5:1?112 leko stabilizacja, odczucie kappa, lambda 0,01-0,03
Sterilised milks  skondensowane mleko pe}np erw ustach;ﬂ

evaporated milks stabilizacja emulsji kappa 0,005-0,015

sery krojone i w blokach onrawa kroienia i &ciera- kappa 0,5-3,0
Sery cheese slices and blocks g i;) stabiliz aJc'a topnienia: kappa+ maczka 0,3-0,6
Processed cheese sery $mietankowe i topione Zelc,)wanie wij zanlze wo d’ chleba

cream cheese and spreads > Wid Y $wietojanskiego
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W przetworstwie migsnym karageny znajduja zastosowanie jako substancje wigzace
wodg oraz zageszczajace 1 zelujace [Michalski 1998, Szymanski 2007, Wajdzik 2009],
zamienniki thuszczu, stabilizatory farszu oraz emulsji migsnych, jako dodatki funkcjo-
nalne w restrukturyzacji migsa [Cierach i Bieck 2010] oraz w niskottuszczowych kiet-
basach drobno rozdrobnionych [Adamczak i in. 2003a, 2003b].

W przemysle mleczarskim (tab. 3) stosowane sg w celu stabilizacji mleka skonden-
sowanego, kremow i deseréw mlecznych, budyniéw, jogurtdw, seréw topionych i po-
chodnych, $mietanki UHT itp. Wykazuja wlasciwosci trwalego zawieszenia kakao
w napojach mlecznych przechowywanych w niskiej temperaturze. Maja one szerokie
zastosowanie w produkcji lodoéw i innych produktow mrozonych, w ktorych zapewniaja
odpowiednig teksture ograniczajac wzrost krysztatkow lodu i wigksza stabilnos$¢ pro-
duktu w czasie zmian temperatury przechowywania [Kowalski i Sikora 2004, Phillips
i Williams 2000].

Ze wzgledu na wplyw, jaki karageny wywieraja na teksture ciasta stosuje si¢ je
w przemysle piekarskim i cukierniczym. Dodatek do ciasta karagenu w ilosci 0,1%
spetnia role polepszacza i wpltywa na poprawienie tekstury pieczywa. Efekt synergi-
styczny karagenu w kombinacji z lecytyna i1 biatkami mleka w cie$cie wzmacnia wy-
trzymato$¢ takiego ciasta, poprawia objetos¢ bochenkow, ich ksztatt i teksturg. Dodatek
karagenu w ilosci 0,1% do ciast stodkich, owocowych i drozdzowych nadaje wilgotniej-
sza teksturg i pozwala na bardziej rownomierne rozprowadzenie w objetosci ciasta do-
datkéw owocowych i orzechow [Kowalski i Sikora 2004, Kowalski i in. 2011].

PODSUMOWANIE

Zamrazanie i zamrazalnicze przechowywanie zywnoS$ci jest powszechng metoda
przedtuzania jej trwatosci. Utrwalajace efekty zamrazania uzyskuje si¢ w wyniku dosta-
tecznie glebokiego obnizenia temperatury produktéw (znacznie ponizej ich temperatury
krioskopowej) 1 towarzyszacej temu przemiany fazowej wody w 16d, z postgpujacym
obnizeniem aktywno$ci wody i wzrostem stgzenia substancji rozpuszczonych w pozo-
statym roztworze. Zmiany fizycznego stanu wody w zZywnosci oraz zakres jej oddziaty-
wania z innymi skladnikami zywno$ci w czasie przechowywania powoduje zmiany
strukturalne i teksturalne produktow, ktore w niektorych przypadkach moga obnizaé ich
jakos$¢. Zmiany te mozna ograniczy¢ poprzez stosowanie substancji ochronnych, krio-
protektantow, do ktoérych mozna zaliczy¢ grupe hydrokoloidéw polisacharydowych.
Modyfikuja one m.in. zdolno$¢ materiatu do wigzania i utrzymywania wody, a tym
samym wplywaja rowniez na przebieg procesu zamrazania poprzez wzrost lepkosci
produktu i utrudniajac w ten sposob przebieg proceséw dyfuzji. Dlatego tez, opracowa-
nie odpowiedniej technologii zamrazania, ktéra minimalizuje procesy tworzenia si¢
krysztatdow lodu, jak i ich niekorzystnych oddziatywan na produkty daje mozliwo$é
zachowania wiasciwosci sensorycznych, przydatnosci uzytkowej i waloréw zywienio-
wych produktow zamrazanych.
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CHARACTERISTICS OF THE USE OF CHOSEN CRYOPROTECTANTS
IN FREEZING AND STORAGE OF FOOD

Abstract. The analysis of hydrocolloids applying as cryoprotective substances in freezing
and storage of frozen food was the aim of this study. Characteristics and examples of car-
rageens application were also described. It was stated that including of polisacharide hy-
drocolloids in the modified food influenced the course of freezing process. Their activity
is different and depends on their structure and functional properties. Moreover carrageens
significantly reduce the negative influence of the process on structural changes of stowed
frozen food.

Key words: freezing, hydrocolloids, carrageen, cryoprotectants, storage
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