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Abstract. Release of S(+)-carvone, significant sensory aroma compound of caraway oil, from
model emulsions stabilized by dried egg yolk or sodium caseinate in which part of oil was re-
placed by carbohydrate based fat replacer — inulin applied as commercial product Frutafit®Tex,
was studied with the use of gas chromatograph coupled with mass spectrometer (GC-MS) and
static headspace method. It was found that increase of Frutafit® Tex concentration, in fat com-
ponent, caused higher relative release of S(+)-carvone from low-fat oil-in-water emulsions par-
ticularly when 80% of oil replaced by Frutafit®Tex. The studies also showed that the best stabi-
lization of S(+)-carvone was achieved in emulsions stabilized by addition of 6% sodium casein-
ate with 30 and 50% of oil replaced by Frutafit®Tex (samples B, C) and in emulsions made with
6% of dried egg yolk in which 80% of oil substituted with the same fat replacer (samples D).
Changes of the viscosity caused by addition of Frutafit®Tex probably did not influence S(+)-carvone
. release from model emulsions.

Stowa kluczowe: emulsja niskotiuszczowa, emulgator naturalny, inulina, karwon,
Key words: carvone, inulin,low-fat emulsion, natural emulsifier, static headspace.

WSTEP

Emulsje niskottuszczowe typu o/w, ktérych przyktadami moga by¢ migdzy innymi: majo-
nezy, sosy, jogurty o obnizonej wartosci energetycznej, produkuje sie gtdwnie poprzez re-
dukcje ttuszczu i zastgpienie go substancjami nazywanymi zamiennikami ttuszczu (Akoh
1998; Devereux i in. 2003). Czesto stosowanym, w ostatnim okresie, weglowodanowym
zamiennikiem ttuszczu jest naturalny produkt - inulina, a szczegdlnie jej preparat dostepny
w handlu pod nazwa Frutafit®Tex, ktéry jest mieszaning oligo- i polisacharydéw o réznym
stopniu polimeryzaciji i ktéry wykazuje dodatkowo dobre wtasciwosci teksturotworcze (Gijs
i in. 2000; Sensus 2000; Devereux i in. 2003; Skowronek i Fiedurek 2003; Tarrega i Co-
stell 2006). Niestety, proces zastepowania tluszczu jego zamiennikami powoduje istotne
Zmiany wiasciwosci fizykochemicznych ukfadu, co uwidacznia si¢ miedzy innymi w jego
oddziatywaniu na uwalnianie si¢ lotnych substancji zapachowych (Schirle-Keller i in. 1992,
1994; Druaux i Voilley 1997; Haahr i in. 2000; Miettinen i in. 2003). W emulsjach nisko-
tuszczowych nastepuje bowiem mniejsza absorpcja substancji zapachowych, szczegéinie o wia-
Sciwosciach hydrofobowych, ktérych jest zdecydowanie wigcej, co z kolei powoduje ich gwattow-
ne niekontrolowane uwalnianie sie, spadek stgzenia aromatu w produkcie i, w konsekwencji,
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réwniez w jego warstwie nadpowierzchniowej (ang. headspace) — Harrison i in. (1997); Leland
(1997); Malone i Appelqvist (2003); Covarrubias-Cervantes i in. (2005). Przyktadem hydro-
fobowej substanciji zapachowe;j jest S(+)-karwon, ktéry charakteryzuje si¢ wysoka aktywno-
§cig aromatu i w istotny sposéb wplywa na zapach kminku zwyczajnego (Zawirska-
Wojtasiak i Wasowicz 2000). Stabilno$¢ hydrofobowych substanciji zapachowych w produk-
tach niskottuszczowych z dodatkiem zamiennikéw ttuszczu mozna zwigkszy¢, stosujac
miedzy innymi odpowiednie emulgatory naturalne, a wéréd nich: zétko jaja oraz biatka
mleka, na przyktad kazeiny, stosowane w postaci kazeinianu sodu, ktére wykazujg bardzo
dobre whasciwosci emulgujace (Akoh 1998; Casanova i Dickinson 1998; Anton i in. 2000;
Le Denmat i in. 2000; Hemar i in. 2001; Campbell i in. 2005).

Celem pracy bylo poréwnanie uwalniania si¢ S(+)-karwonu z niskottuszczowych emulsji
typ o/w, w ktérych czesé oleju zastapiono inuling w postaci preparatu Frutafit ®Tex, w za-
leznosci od rodzaju i stezenia zéttka jaja w proszku lub kazeinianu sodu.

MATERIAL | METODY

Do badan uzyto: kazeinian sodu, firmy Minne S.A. de CV Mexico; zéttko jaja w proszku,
firmy PPRS ,BASSO” sp. z 0.0. (Nowy Sacz); preparat inuliny o nazwie handlowej Fruta-
fit®Tex, firmy Sensus, Holandia (zawierajacy zgodnie ze specyfikacjg produktu min. 95,0%
weglowodanéw w suchej masie, w tym: inuliny o stopniu polimeryzacji (DP) > 5 min. 99,0%;
inuliny DP3 oraz DP4 min. 0,5%; mono- i disacharydéw min. 0,5%); olej rosliny , Kujawski”,
firmy Zaktady Ttuszczowe (Kruszwica) oraz substancje aromatyczng S(+)-karwon, zaku-
piong w Sigma-Aldrich sp. z 0.0. (Poznan).

Badania prowadzono na niskottuszczowych emulsjach typu o/w, ktére przygotowy-
wano poprzez zdyspergowanie oleju w wodnym roztworze emulgatora lub emulgatora
i preparatu Frutafit®Tex, przy uzyciu homogenizatora laboratoryjnego typu MPW-302,
stosujac 15 tys. obr-min™ przez 30 s. Emulsje stabilizowano dwoma rodzajami emulgato-
réw — zottkiem jaja w proszku lub kazeinianem sodu, w ilosci 2 lub 6% (w/w) oraz aromaty-
zowano dodatkiem 0,5% (v/v) S(+)-karwonu. Frutafit®Tex oraz emulgatory rozpuszczano
w wodzie destylowanej w temp. 30+1°C, a nastepnie roztwory preparatu Frutafit®Tex pozo-
stawiano na 24 godziny w temp. 20°C w celu wytworzenia zelu (Florowska i in. 2004). Po-
szczegblne emulsje roznity sig miedzy sobg stezeniem oleju i preparatu Frutafit®Tex.

Doswiadczenie obejmowato analize czterech zestawéw emulsji typu o/w, ktére ozna-
czono literami: A, B, C i D. Zestaw emulsji A stanowity prébki odniesienia, przygotowane
bez dodatku preparatu Frutafit®Tex. Natomiast w emulsjach: B, C i D odpowiednio: 30, 50
i 80% (w/w) oleju zastapiono preparatem Frutafit®Tex, w iloéci 1 g suchej masy preparatu
inuliny za 4 g oleju (Florowska i Krygier 2007), liczac ilo$¢ zredukowanego oleju w stosun-
ku do jego stezenia w prébkach odniesienia — zestaw emulsji A. Stezenie oleju i preparatu
Frutafit®Tex w emulsjach: A, B, C i D podano w tab. 1, ktére w dalszej czgéci pracy nazy-
wane jest stezeniem komponentu tluszczowego. Modelowe emulsje poddawano nastepnie
procesowi odgazowania w suszarce prézniowej typu APT Line Serie VD, firmy Binder GmbH,
do statej objetosci i niezwlocznie kierowano do badar laboratoryjnych.
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Tabela 1. Skfad komponentu tluszczowego w modelowych emulsjach typu o/w
Table 1. Composition of fat component in model oil-in-water emulsions

llo¢ oleju zastapiona Symbol Sktadniki komponentu tluszczowego
E:z?:t{;t“?z( modelowych emulsji Ingredients of fat component [% w/w]
i " Symbol of i
oy ot o ooty | ol s
1,00 -
3,00 -
5,00 -
. - 10,00 ~
20,00 -
40,00 -
0,70 0,08
2,10 0,23
30 8 3,50 0,38
7,00 0,75
14,00 1,50
28,00 3,00
0,50 0,13
1,50 0,38
50 c 2,50 0,63
5,00 1725
10,0 2,50
20,0 5,00
0,20 0,20
0,60 0,60
80 B 1,00 1,00
2,00 2,00
4,00 4,00
8,00 8,00

W prébach oznaczano:

= ilos¢ S(+)-karwonu, uwalnianego do warstwy nadpowierzchniowej, metoda analizy row-
nowagowej fazy gazowej nad roztworem (ang. static headspace) — Szczepaniak (1997),
na chromatografie gazowym sprzezonym ze spektrometrem mas z jonizacja elektronowa
(GC/MS) i automatycznym zestawem do dozowania prob HP16 (ang. autosampler), firmy
Perkin Elmer International C.V. Do analizy pobierano 5 ml aromatyzowanej emulsji, ktérg
ogrzewano przez 15 min w temp. 70°C. Rozdziatu dokonywano na kolumnie kapilarnej
PE-SMS (30 m x 0,25 mm x 0,25 um) w zmiennej temp. od 50 do150°C, o gradiencie
przyrostu 10°C'min”", stosujac gaz nosny hel; przeptyw przez kolumne wynosit 0,7 mimin™.
llos¢ S(+)-karwonu w warstwie nadpowierzchniowej modelowych emulsji wyrazano
w procentach wzglednych przez poréwnanie pél powierzchni pikéw chromatograficznych
S(+)-karwonu uwalnianego z modelowych emulsji i wody (Schirle — Keller i in. 1992, 1994; Ca-
rey i in. 2002; Secuard i in. 2003);

= lepko$é dynamiczng modelowych emulsji typu o/w na wiskozymetrze rotacyjnym Rheotest
2-typ RV, stosujac zestaw pomiarowy H/H, przy statej predkosci écinania D, = 48,6 (™.
Analize chromatograficzng wykonywano w dwéch réwnolegtych powtérzeniach dla kaz-
dej préby, a pomiar lepkosci — w czterech.
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Wyniki opracowano statystycznie, przy uzyciu programu komputerowego Statistica® 6.0, sto-
sujac wieloczynnikowg analize wariancji dla wybranych grup wynikéw.

WYNIKI | DYSKUSJA

Poréwnujac uwalnianie si¢ S(+)-karwonu z niskottuszczowych emulsji, w ktérych czesé oleju
zastgpiono preparatem Frutafit®Tex z emulsjami, w ktérych nie redukowano ilosci oleju, za-
uwazono, ze zaréwno rodzaj i stezenie emulgatora, jak i sktad komponentu ttuszczowego
zmieniaty ilo&¢ substancji zapachowej w warstwie nadpowierzchniowej modelowych préb.

W modelowych emulsjach oznaczonych literg A, w ktérych nie zmniejszano ilosci oleju,
uwalnianie wzgledne S(+)-karwonu byto w miare stabilne, nieznacznie zalezato od rodzaju
emulgatora i w wigkszos$ci préb nie przekraczato 15%, z wyjatkiem emulsji zawierajacych
do 5% oleju, stabilizowanych zéttkiem jaja w proszku lub kazeinianem sodu w iloci 2%.
Natomiast uwalnianie wzgledne S(+)-karwonu z niskottuszczowych emulsji: B, C i D, w kto-
rych odpowiednio: 30, 50 i 80% oleju zastapiono preparatem Frutafit®Tex, bardzo wyraznie
zalezato od sktadu stezenia komponentu tluszczowego, a w szczegolnosci od proporcji
preparatu Frutafit®Tex i oleju oraz stezenia i rodzaju emulgatora. Zauwazono, ze wraz
ze wzrostem stezenia komponentu ttuszczowego uwalnianie wzgledne S(+)-karwonu
z modelowych emulsji zmniejszato si¢ (rys. 1), a zwigkszenie zawarto$ci preparatu
Frutafit®Tex w komponencie ttuszczowym powodowato wzrost jego uwalniania sie do
warstwy nadpowierzchniowej, szczegélnie wyrazny w prébkach D, w ktérych 80% oleju
zastapiono preparatem Frutafit®Tex; zmiany te, w poréwnaniu ze zmianami pozostatych
modelowych emulsji: A, B i C, byly statystycznie istotne na poziomie p < 0,05 (rys. 2). Naj-
wigksze zréznicowanie w uwalnianiu sie S(+)-karwonu obserwowano w prébkach zawiera-
jacych $rednio okoto 8% komponentu ttuszczowego, niezaleznie od stezenia i rodzaju
emulgatora, ktére zwiekszato sie wraz ze wzrostem stezenia preparatu Frutafit®Tex w mo-
delowych emulsjach. Uwalnianie wzgledne S(+)-karwonu, np. z niskottuszczowych emulsji:
B, C i D, stabilizowanych kazeinianem sodu w ilosci 6%, zawierajacych najnizsze stezenie kom-
ponentu tiuszczowego, a w nim odpowiednio: 0,08, 0,13 i 0,20% preparatu Frutafit®Tex, wynosito
odpowiednio: 13,3, 27,4, 74,1% (rys. 1). Zwigkszone uwalnianie sie hydrofobowych substancii
zapachowych z ukladéw niskotluszczowych najczesciej tumaczy sie brakiem dostatecznej ilosci
niepolarnego rozpuszczalnika (oleju), w ktérym bardzo dobrze sie rozpuszczajg i zdecydowanie wol-
niej sig z niego uwalniajg (de Roos 1997; Druaux i Voilley 1997; Haahr i in. 2000; Weel i in. 2004).
W opracowanym przez Harrison i in. (1997) modelu matematycznym udowodniono nawet, ze
ilo$¢ substancji zapachowych w warstwie nadpowierzchniowej emulsji typu o/w jest odwrotnie
proporcjonalna do stezenia frakcji zdyspergowane;.

Dodatek Zzottka jaja w proszku lub kazeinianu sodu stabilizowat uwalnianie wzgledne
S(+)-karwonu z niskottuszczowych emulsji typu o/w z inuling, przy czym skutecznosé ich
oddziatywania wyraznie zalezata od stezenia, co potwierdzita analiza wariancji wynikéw
uzyskanych w ukfadzie wieloczynnikowym (rys. 3). Uwalnianie wzgledne S(+)-karwonu
z modelowych prébek najbardziej zmniejszat dodatek 6% kazeinianu sodu do emulsji ozna-
czonych literami B i C, w ktérych odpowiednio 30 i 50% oleju zastapiono preparatem
Frutafit®Tex, oraz dodatek 6% z6ttka jaja w proszku do emulsji D, w ktérych 80% oleju za-
stapiono tym preparatem; zmiany te w niewielkim stopniu zalezaty od iloéci komponentu
tluszczowego (rys. 1).
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Rys.1. Poréwnanie uwalniania si¢ S(+)-karwonu z modelowych emulsji typu o/w w zaleznosci od ilosci oleju lub
tluszczowego oraz stezenia i rodzaju emulgatora

Fig.1. Comparison of S(+)-carvone release from model oil-in-water emulsions depending on quantity of oil or
fat component and concentration or type of emulsifier
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Rys. 3. Analiza wariancji wynikéw badar wplywu rodzaju i stezenia z6ttka jaja w proszku (Z) oraz kazeinianu sodu (K)
na uwalnianie wzgledne S(+)-karwonu z modelowych emulsji zawierajacych 2 lub 6% emulgatora

Fig. 3. Analysis of variance conceming influence of type and concentration of dried egg yolk (Z) and sodium casein-
ate (K) on S(+)-carvone relative release from model emulsions containing 2 and 6% of emulsifier
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Fig. 4. Comparison of viscosity changes of model oil-in-water emulsions depending on quantity of oil or fat component
and concentration or type of emulsifier
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Uwalnianie wzgledne S(+)-karwonu z emulsji B i C, stabilizowanych kazeinianem sodu
w ilosci 6%, byto bardzo zblizone do uwalniania si¢ tej substancji z emulsji A, w ktérych nie
redukowano ilosci oleju, przy czym dla wszystkich prébek nie przekraczato ono $rednio
15%. Natomiast uwalnianie wzgledne S(+)-karwonu z emulsji D, stabilizowanej zéttkiem
jaja w proszku w ilosci 6%, wynosito maksymalnie 28,5%. Zréznicowane uwalnianie sie
S(+)-karwonu do warstwy nadpowierzchniowej modelowych emulsji, w zalezno$ci od ro-
dzaju uzytego emulgatora, moze by¢ zwigzane ze skiadem chemicznym zéttka jaja
w proszku i kazeinianu sodu, ktére zawierajg biatka i ttuszczu $rednio odpowiednio: 33,2%
i 56,7% oraz 91% i 1% (Carrillo i Kokini 1988; McNeill i Schmidt 1993). Prawie trzykrotnie
wieksza zawarto$¢ biatka w kazeinianie sodu, niz w z6ttku jaja w proszku, moze powodo-
waé zwigkszone oddziatywanie jego z S(+)-karwonem, skutecznie zwigkszajac retencje
substancji zapachowej w modelowych emulsjach, szczegélnie w prébach B i C, w ktérych
30 i 50% oleju zastapiono preparatem Frutafit®Tex. W emulsjach z kolei, w ktérych az 80%
oleju zostato zastgpione tym preparatem, zdecydowanie korzystniej na retencje aromatu
oddziatywat dodatek zottka jaja w proszku, niz dodatek kazeinianu sodu prawdopodobnie
dlatego, ze zawiera ono w swoim sktadzie ponad 50% tluszczu, ktéry w probkach o niskiej
zawarto$ci oleju moze miec¢ istotne znaczenie w uwalnianiu si¢ substancji zapachowych do
warstwy nadpowierzchniowe;.

Secuard i in. (2003) zauwazyli, ze zaréwno lepko$¢ uktadu, jak i przestrzenne oddziaty-
wanie niektérych polisacharydéw w roztworze zmniejsza uwalnianie lipofilowych substancji
zapachowych. W niniejszej pracy wykazano, ze zastapienie oleju preparatem Frutafit®Tex
w wigkszosci prébek nie umozliwiato uzyskania lepkosci poréwnywalnej z lepko$cig mode-
lowych emulsji, w ktoérych nie redukowano ilosci oleju (rys. 4). Zmiany lepkosci, wywotane
dodaniem preparatu Frutafit®Tex, byly nieznaczne — zauwazalne dopiero w prébach zawie-
rajacych powyzej 8% komponentu ttuszczowego, przy czym zwigkszaty sie wraz ze wzro-
stem jego stezenia, a najbardziej w emulsjach zawierajacych najmniej preparatu inuliny.
Lepko$¢ modelowych emulsji, wybranych np. z zestawéw: A, B, C i D, zawierajgcych naj-
wigcej komponentu ttuszczowego, ktére stabilizowano zéttkiem jaja w proszku w ilosci 6%,
wynosita odpowiednio: 1,53, 1,47, 0,79 i 0,66 Pa s (rys. 4). Mozna zatem przypuszczaé, ze
dodanie preparatu Frutafit®Tex w stezeniach stosowanych w do$wiadczeniu raczej nie byto
czynnikiem zmniejszajacym uwalnianie si¢ S(+)-karwonu z niskottuszczowych emulsiji.

WNIOSKI

1. Dodatek zéttka jaja w proszku lub kazeinianu sodu zmieniat uwalnianie wzgledne S(+)-kar-
wonu z niskottuszczowych emulsji typu o/w, przy czym skuteczno$é ich dziatania zaleza-
ta od sktadu i ilosci komponentu tluszczowego oraz rodzaju i stezenia emulgatora.

2. Wzrost stgzenia preparatu Frutafit®Tex w komponencie tuszczowym powodowat zwigk-
szone uwalnianie wzglgdne S(+)-karwonu z niskottuszczowych emulsji typu o/w.

3. Proces uwalniania si¢ S(+)-karwonu z emulsji niskottuszczowych, w ktérych 30 i 50%
oleju zastgpiono preparatem Frutafit®Tex, najbardziej stabilizowat dodatek 6% kazeinia-
nu sodu, a z emulsji, w ktérych 80% oleju zostato zastapione tym preparatem - dodatek
6% zottka jaja w proszku.
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4. Zmiany lepkosci wywotane preparatem Frutafit®Tex raczej nie miaty wplywu na uwalnia-
Nie si¢ S(+)-karwonu z modelowych emulsji.
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