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BARTOSZ SOLOWIEJ], WALDEMAR GUSTAW, STANISEAW MLEKO

WPLYW WYBRANYCH CZYNNIKOW NA ZELOWANIE
K- I - KARAGENU

Streszczenie

Celem pracy bylo okreslenie wplywu stgzenia réznych kationdw, pH i stgzenia sacharozy na
wlasciwosci reologiczne roztworéw i zeli wybranych frakeji karagenu. Wtasciwosci reologiczne réznych
frakcji karagenu oznaczano poprzez pomiary lepkosci i tekstury otrzymanych roztworéw i zeli.
Najwigksza lepkoscia (450 mPas) charakteryzowat si¢ roztwdr polisacharydu w 0,15 M CaCl,. Wzrost
stezenia wszystkich zastosowanych soli powodowal przesunigcie temperatury zelowania ku wyzszym
wartosciom w przypadku obu Zelujacych frakcji karagenu. Zakres temperatury zelowania -karagenu byt
duzo wyzszy w poréwnaniu z frakcja k-karagenu i wynosil od 48 do 73°C. Natomiast wzrost pH
srodowiska wptywal na podwyzszenie temperatury zelowania k-karagenu i wzrost twardosci jego zeli.
Wzrost pH z 3 do 8 powodowal przesunigcie temperatury zelowania z temp. 21 do 26°C. Dodatek
sacharozy powodowat wzrost twardosci zeli k-karagenu, jednak przy wysokich stgzeniach cukru (30%)
zele byty bardzo kruche.

Stowa kluczowe: 1-karagen, k-karagen, wtasciwosci reologiczne

Wprowadzenie

Hydrokoloidy stanowia wazna grupe dodatkéw do zywnos$ci. Sa to naturalne
polimery, najczesciej polisacharydy o duzej masie czasteczkowej, ktére moga by¢
rozpuszczone lub rozproszone w wodzie, dajace efekt zaggszczania i/lub zelowania.

Duze znaczenie hydrokoloidéw wynika z ich unikalnych wtasciwosci
funkcjonalnych w tym: zdolnoéci do wiazania wody, ograniczania intensywnosci
parowania, zmiany szybkos$ci zamrazania i tworzenia krysztaléw lodu, mozliwosci
regulowania wlasciwosci reologicznych, a takze zdolnosci do stabilizowania pian i
emulsji [6]. Jednym z czesciej wykorzystywanych w produkcji zywnosci hydrokoloidow
jest karagen.

Karageny sa liniowymi polimerami zbudowanymi z reszt dwugalaktozowych,
ktére moga by¢ potaczone z innymi zwigzkami. Podstawowa jednostka dwucukrowa
tancucha karagenu sktada si¢ naprzemiennie ze zwiazkéw (1,3) o-D-galaktopiranozy
i (1,4) B-D-galaktopiranozy. W niektérych frakcjach drugi zwiazek galaktopiranozy
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zastapiony jest przez 3,6 anhydrogalaktozg. Rodzaj otrzymanej frakcji karagenu zalezy
od gatunku wodorostu isposobu ekstrakcji. Najczgsciej spotykanymi i
wykorzystywanymi frakcjami sa kappa (), iota (1) i lambda ().

Pomimo, ze wtasciwosci karagenu byly badane juz wielokrotnie, to jego
wlasciwosci fizykochemiczne sa ciagle przedmiotem zainteresowan wielu naukowcow
[2, 14, 15].

Celem pracy bylo okre$lenie wptywu stezenia réznych kationéw, pH i stezenia
sacharozy na wtasciwosci reologiczne roztwordw i zeli réznych frakcji karagenu.

Material i metody badan

W badaniach uzyto k-, - i A-karagenu (Sigma Chemical Co., USA), NaCl, CaCl,,
KCl, MgCl, (POCH, Gliwice).

Przygotowanie roztworow roznych frakcji karagenu

Roztwory K- i -karagenu przyrzadzono przez rozpuszczenie za pomoca mieszadta
magnetycznego podczas ogrzewania uktadu do temp. 75°C, natomiast frakcje A
rozpuszczano w temp. 20+2°C.

Pomiary reologiczne

Badania roztworéw wykonano przy uzyciu wiskozymetru rotacyjnego Brookfield
DV-II+ (Brookfield Engineering, Stoughton, MA, USA), w ukfadzie cylindréw
wspotosiowych (Small Sample Adapter). W oznaczeniach wplywu temperatury na
zmiang lepko$ci pozornej badanych roztworéw stosowano state obroty wrzeciona
20 obr./min. Badane roztwory podgrzewano do temp. 85°C, a nastgpnie chtodzono do
ok. 20°C. Wyniki rejestrowano za pomoca programu Win Gather V 1,0 (Brookfield
Engineering, Stoughton, MA, USA).

Oznaczanie tekstury

Teksturg zeli badano przy uzyciu analizatora tekstury TA-XT2i (Stable Micro
Systems, Godalming, Surrey, UK). Zele karagenu (0,5%) $ciskano pomiedzy dwoma
réwnolegtymi ptytkami o $rednicy 36 mm, przy predkosci przesuwu gltowicy 1 mm/s w
temp. pokojowej (20 + 2°C). Préby prowadzono w 3 powtérzeniach po 6 walcéw. Zele
traktowano jako materialy niescisliwe i obliczano wzgledne odksztalcenie podczas
Sciskania oraz naprezenie §cinajace przy peknigciu.

Wzgledne odksztalcenie podczas §ciskania:
en=-In[1- (4h/ h)]
gdzie: h — wysokos$¢ walca [mm],
Ah — wielkos$¢ przesunigcia glowicy do zniszczenia prébki [mm].
Naprezenie niszczace przy sciskaniu:
8.= F[1- (4h/ W)}/ mr®
gdzie: F — sita powodujaca pegknigcie walca [N],
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r — poczatkowy promien walca [mm].

Analiza statystyczna

Otrzymane wyniki poddano analizie statystycznej stosujac test t-Studenta wg
Programu Stat 1, ISK Skierniewice.

Wiyniki i dyskusja

Wiasciwoscei reologiczne réznych frakcji karagenu oznaczano poprzez pomiary
lepkosci podczas ogrzewania i chtodzenia 0,5% roztworéw polisacharydu. Na rys. 1.
przedstawiono przebieg krzywych lepkosci roztworéw  k-karagenu (KK)
sporzadzonych w wodzie destylowanej i 0,1M NaCl. Ogrzewanie roztworéw do temp.
75°C nie powodowalo zmiany lepkoSci obu roztwordw, ktéra wynosita okoto
7,5 mPa's, rowniez chlodzenie roztworéw tego polisacharydu do temp. okoto 30°C nie
wpltywato na zmiang ich lepkosci. W temp. ponizej 30°C zaobserwowano nagly wzrost
lepkosci pozornej roztworu KK sporzadzonego w 0,1M NaCl, ktéry spowodowany byt
zelowaniem polisacharydu. Natomiast roztwor KK w wodzie destylowanej nie zelowat
w temp. ponizej 30°C, zauwazono natomiast niewielki wzrost lepko$ci pozornej do
17 mPa's w temp. 20°C. Zel utworzony przez KK w obecnosci soli byt kruchy, o czym
$wiadcza wahania lepkosci pozornej spowodowane rozpadaniem si¢ matrycy zelu na
skutek dziatania sit $cinajacych. Hermansson i wsp. [7] stwierdzili, ze zelowanie KK
zalezy od obecnosci i st¢zenia jonow metali.

Na rys. 2. przedstawiono petle zmiany lepkosci 0,5% roztworu t-karagenu (JK),
sporzadzonego w 0,1M KCI, utworzona podczas chtodzenia uktadu od temp. 75 do
20°C, a nastgpnie ponownego ogrzania do temp. 75°C. Roztwoér JK zaczat zelowad
w temp. 53°C iosiagnal maksymalna lepko$¢ pozorna w temp. 20°C. Ponowne
ogrzewanie roztworu polisacharydu powodowato powolny spadek lepko$ci pozornej az
do roztopienia zelu w temp. 56°C. W poréwnaniu z zelem KK, Zel utworzony przez tg
frakcje byl bardziej odporny na dziatanie sity $cinajacej. Zele utworzone przez JK
opisywane sa jako elastyczne, nietamliwe i nie ulegajace synerezie, natomiast zele KK
sg kruche 1 wykazuja tendencj¢ do uwalniania wody [3].
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Rys. 1. Zmiany lepkosci pozornej roztworéw 0,5% -karagenu sporzadzonych w wodzie destylowanej
10,1M NaCl

Fig. 1.  Changes in the apparent viscosity of 0,5 % k-carrageenan solutions prepared in distilled water
and 0,1M NaCl
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Rys. 2. Zmiany lepkosci pozornej 0,5% roztworu 1-karagenu sporzadzonego w 0,1M KCI.
Fig. 2. Changes in the apparent viscosity of 0,5 % 1-carrageenan solutions prepared in 0,1M KCI.

Roztwory trzeciej frakcji A-karagenu nie zelowaly w wodzie destylowanej, jak
réwniez w roztworach soli (dane nie zamieszczone).

W tab. 1. przedstawiono wartosci lepkosci pozornej 0,5% roztworéw KK
sporzadzonych w réznych roztworach soli, otrzymane w temp. 20°C. Najwyzsza
lepkoscia charakteryzowat sig roztwor polisacharydu w 0,15 M CaCl,, ktéra wynosita
450 mPass. Wyzsze stgzenie jondw wapniowych wptywalo jednak na pogorszenie
wiasciwosci reologicznych zeli KK, czyli wyrazny spadek lepkosci. Wzrost stezenia
jonéw sodowych powodowat zwigkszenie lepkosci zeli KK do 0,2 M stezenia NacCl,
wyzsze stgzenie soli wplywato na spadek lepkosci pozornej badanych zeli.
W przypadku roztworéw zawierajacych jony potasowe, najwyzsza lepko$¢ pozorna
uzyskano przy 0,1 M KCl, dalszy wzrost st¢zenia tych jondw negatywnie wplywal na
lepkos¢ roztworéw galaktanu. Podobng zalezno$¢ zaobserwowano w przypadku
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uktadéw sporzadzonych w roztworach MgCl,. Hermansson i wsp. [7] stwierdzili, ze
zele KK powstale w $rodowisku jonéw potasowych byty najmocniejsze, a ich moc
wzrastala ze wzrostem stezenia K*, natomiast w przypadku Na® nie zaobserwowali
takiej zaleznoéci i zele w obecnosci tego kationu, jak iCa®* byly stabe. Nie
stwierdzono wptywu jonéw CI° na zelowanie KK w potaczeniach z wyzej
wymienionymi kationami [13].

Tabela 1
Wplyw stezenia i rodzaju dodanej soli na lepko$¢ pozornag 0,5% roztworéw k-karagenu.

The effect of the concentration level and type of the salt added on the apparent viscosity of 0,5%
K-carrageenan solutions.

'llf;s;?fss(:llt Lepkos$¢ pozorna / Apparent viscosity [mPa's]
Stezenie
;‘:l’t 0,06M| 0,1M |0,15M]| 02M |025M| 03M [0,35M|04M |045M | 0,5M
concentr
NaCl 119,0°° [ 175,00 | 208,0% | 284,0° | 266,0° | 152,5% | 158,7% | 126,0° | 145,0® | 84,1°
£90 | 8,9 | £17,5 | #151 | +17,5 | #6,7 | +46 | 9,1 | 114 | £9.1
Kcl 208,5" | 238,5% | 175,0° | 153,5° | 144,0° [ 163,5% | 80,0° | 37,5 | 40,0* | 55,0°
+16,5 | £18,5 | £50 | 13,5 | £92 | 16,5 | +7,2 | +25 | #£50 | #46
Cacl, 225,0° | 183,59 | 450,0° | 96,2 | 100,0° | 63,7° | 65,0° | 41,2* | 25,0° | 26,2°
18,7 | +142 | #255 | 462 | £7.5 | #43 | 3,7 | £55 | £3,7 | £3,0
MeCl, 157,5" | 200,08 | 112,0° | 185,08 | 140,0° | 85,0° | 65,0° | 77,0 | 30,0* | 15,0°
11,9 | +143 | £10,0 | 14,1 | 16,7 | +54 | 450 | 483 | 2,0 | 405

Objasnienia: / Explanatory notes:

a-h réznice pomigdzy warto$ciami $rednimi oznaczonymi réznymi literami sg statystycznie istotne
(p <0,05).

a-h the differences among mean values denoted using different letters are statistically significant
(p <0,05).

Wzrost sily jonowej roztworéw JK, sporzadzonych w obecnosci NaCl, wptywat
na zwigkszenie ich lepko$ci wraz ze wzrostem stgzenia soli do 0,4 M, dalszy wzrost
stgzenia NaCl mial negatywny wptyw na tg wlasciwo$¢ reologiczna (rys. 3). Podobna
zalezno$¢ zaobserwowano w przypadku jonéw potasowych, natomiast w obecnos$ci
CaCl,, juz przy 0,3 M stezeniu soli nie obserwowano zelowania tego polisacharydu
w zakresie temp. od 75 do 20°C. Wedlug Nortona [11], JK wykazuje mata
specyficzno$s¢ w stosunku do jonéw jednowartosciowych, natomiast obecno$¢ jonow
wapniowych wyraznie sprzyja zelowaniu tej frakcji karagenu. Michel i wsp. [10]
réwniez stwierdzili, ze jony dwuwarto$ciowe maja wigkszy wptyw na zelowanie jota
karagenu.
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Rys. 3.  Wplyw stezenia réznych soli na lepko$¢ pozorng 0,5% roztwordéw 1-karagenu w temp. 20°C.
Fig. 3. The effect of concentration levels of various salts on the apparent viscosity of 0,5%
1-carrageenan solutions in 20°C.

Rodzaj obecnej w uktadzie soli, jak i jej stezenie, miaty duzy wpltyw na zmiang
temp. zelowania 0,5% roztworéw KK (rys. 4). Wzrost stezenia wszystkich
zastosowanych soli powodowal przesunigcie temp. zelowania ku wyzszym
warto$ciom. W obecnosci soli kationdw jednowartosciowych temperatura zelowania
polisacharydu byta nizsza w poréwnaniu z roztworami CaCl,. Keogh i wsp. [9]
stwierdzili niewielki wptyw wzrostu st¢zenia NaCl, z 0,6 do 1,2%, na zmiang
temperatury zelowania
k-karagenu, podobne wyniki otrzymali przy zwigkszeniu stgzenia CaCl, z 0,06 do
0,12%. Roéwniez rodzaj formy jonowej k-karagenu miat wptyw na temp. zelowania,
ktora byta najwyzsza w przypadku soli sodowej tej frakcji karagenu (44°C), a najnizsza
w obecnosci soli potasowej (43,2°C) [1].

Temperatura zelowania JK byta duzo wyzsza w poréwnaniu z poprzednia frakcja
karagenu i wynosita od 48 do 73°C (rys.5). Wzrost st¢zenia NaCl i KCl zwigkszat
temperaturg zelowania JK, jednak wzrost nie byt tak duzy jak w przypadku KK
(rys. 5). W obecnosci CaCl, temp. zelowania wzrastata z 29°C (0,05 M) do 41°C
(0,2 M), jednak roztwory zawierajace stezenia soli >0,2 M nie zelowaly w badanym
zakresie temperatur. Nie stwierdzono wyraznych réznic pomigdzy NaCl i KCI na
zmiang temperatury zelowania JK.
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Rys. 4.  Wplyw rodzaju i st¢zenia soli na temperaturg zelowania 0,5% roztworéw k-karagenu.
Fig. 4. The effect of concentration levels and type of salts on the gelation temperature of 0,5%
K-carrageenan solutions.
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Rys. 5.  Wplyw rodzaju i st¢zenia soli na temperatur¢ zelowania 0,5% roztworéw t-karagenu.
Fig.5. The effect of concentration levels and type of salts on the gelation temperature of 0,5%
-carrageenan solutions.

Znaczacy wplyw wzrostu stgzenia NaCl jak i CaCl, na zmiang temperatury
zelowania 1-karagenu zaobserwowali Koegh i wsp. [9]. Temperatura zelowania
roztworéw JK sporzadzonych w obecnosci wszystkich badanych soli byta wyzsza niz
w przypadku KK, co jest zgodne z wcze$niejszymi informacjami o wlasciwosciach zeli
JK [3].

Zmiana pH srodowiska réwniez wptywata na temperaturg zelowania KK w 0,1 M
NaCl (rys. 6). Wzrost pH z 3 do 8 powodowat przesunigcie temp. zelowania z 21 do
26°C. Wyniki te nie sa zgodne z wcze$niejszymi badaniami nad wptywem pH na
temperature zelowania KK, w ktérych odczyn $rodowiska okreslono jako czynnik
nieistotny [4]. W innych badaniach stwierdzono negatywny wplyw pH>4,3 na
wiasciwosci reologiczne roztworéw karagenu [8].



200 Bartosz Sotowiej, Waldemar Gustaw, Stanistaw Mleko

27 ~
25 A
23 A
21 ¢
19 A
17 A
15 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘

y=0,9571x + 18,152
R*=0,98

Temperatura zelownia

Gelation temperature [°C]

pH

Rys. 6. Wplyw pH na temperaturg zelowania 0,5% roztworu k-karagenu w 0,1 M NaCl.
Fig. 6. The effect of pH on the gelation temperature of 0,5% k-carrageenan solutions in 0,1 M NaCl.

Teksturg zeli KK sporzadzonych w srodowiskach o réznych wartosciach pH
przedstawiono w tab. 2. Najtwardsze zele uzyskano w $rodowisku o pH 517, w pH
kwasnym zele tego galaktanu byty stabsze. Spadek twardosci zeli karagenu w pH
kwasnym mogl by¢ spowodowany czesciowa hydroliza polisacharydu, co sugerowano
we wczesniejszych badaniach. Najbardziej kruchymi okazaty si¢ zele sporzadzone w

pH neutralnym, wraz ze spadkiem pH warto$¢ wzglednego odksztalcenia wzrastata
(tab. 2).

Tabela 2
Wptyw pH na teksturg zeli 0,5% x-karagenu sporzadzonych w 0,1 M NaCl.
The effect of pH values on the texture of 0,5% k-carrageenan gels in 0,1 M NaCl.
pH Wzgledne odksztatcenie / Relative strain Naprezenie niszczace / Shear stress [kPa]

pH3 0,21+0,02 4,20+0,44

pH 4 0,26%0,03 5,84+0,37

pHS5 0,22 +£0,02 6,96 + 0,08

pH7 0,15£0,03 6,01+0,44

W ostatnim etapie badan okreslono wplyw stezenia sacharozy na teksturg zeli KK
sporzadzonych w $rodowisku o pH 7, w obecnosci 0,1 M NaCl (tab. 3). Generalnie
wraz ze wzrostem st¢zenia cukru zaobserwowano wzrost twardosci zeli polisacharydu.
Najtwardsze zele otrzymano przy 30% dodatku sacharozy, jednak byty one bardzo
kruche, nizsze stezenia cukru wplywaly natomiast na wyrazny wzrost elastycznosci
zeli karagenu. Pozytywny wptyw dodatku sacharozy na twardos$¢ zeli spowodowany
byt najprawdopodobniej wiazaniem przez sacharozg¢ czasteczek wody, co w rezultacie
zwigkszato liczbg wiazan pomiedzy czasteczkami karagenu. Badania wplywu stezenia
sacharozy na tekstur¢ mieszanych zeli karagenu z galaktomannanami réwniez
wykazaty dodatni wplyw na ich teksturg, ale do pewnego st¢zenia sacharozy [5].
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Tabela 3

Wplyw stezenia sacharozy na teksturg zeli 0,5% k-karagenu sporzadzonych w 0,1M NaCl.
The effect of the sucrose concentration on the texture of 0,5% k-carrageenan gels in 0,1M NaCl.

Sacharoza Wzgledne odksztatcenie Naprezenie niszczace
Sucrose [%] Relative strain Shear stress [kPa]
0 0,10£0,01 6,88+ 0,15
5 0,23+ 0,03 5,17+ 0,69
10 0,26 £ 0,02 11,36 £ 1,56
18 0,27£ 0,01 8,76+ 0,27
30 0,16£0,03 11,36 £ 1,56

Whioski

1.

(1]

(2]

(3]
(4]

(51

(6]

(7]

(8]

(91

[10]

Rodzaj obecnej w uktadzie soli, jak i jej stezenie, miaty duzy wptyw na zmiang
temperatury zelowania 0,5% roztwordw k- i t-karagenu.

Wzrost stezenia wszystkich zastosowanych soli powodowal przesunigcie
temperatury zelowania ku wyzszym warto§ciom w przypadku obu Zelujacych
frakcji karagenu.

Wzrost pH $rodowiska wplywat na podwyzszenie temperatury zelowania
k-karagenu i wzrost twardosci jego zeli.

Dodatek sacharozy powodowat wzrost twardosci zeli k-karagenu, jednak przy
wysokich stgzeniach cukru (30%) zele byty bardzo kruche
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EFFECT OF SOME SELECTED FACTORS ON THE GELATION OF
k- AND 1-CARRAGEENAN

Summary

The objective of this paper was to present the effect of concentration level of various cations, pH, and
sucrose concentration level on the rheological properties of solutions and gels of some selected fractions
of carrageenan. The rheological properties of various fractions of carrageenan were determined by
measuring the viscosity and texture of the solutions and gels produced. The highest viscosity (450 mPa’s)
showed the polysaccharide solution in 0,15 M CaCl,. In the case of the two gelling fractions of
carrageenan, the increase in the concentration level of all the salts used caused the increase in the gelation
temperature. The range of the gelation temperature of i-carrageenan was much higher than this of the
k-carrageenan fraction, and it was from 48°C to 73°C. However, the increase in pH impacted the increase
in both the gelation temperature of k-carrageenan and in the hardness of its gels. The increase in pH from
3 to 8 caused that the gelation temperature rose from 21°C to 26°C. When sucrose was added, the
hardness of k-carrageenan gels rose, however, the gels having high sugar concentration levels (30%) were
very fragile.

Key words: iota carrageenan, kappa carrageenan, rheological properties



