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STANISEAW MLEKO

ZELOWANIE PREPARATOW SERWATKOWYCH

Streszczenie

Celem pracy byto przebadanie zdolnos$ci zelujacych kilku produktéw serwatkowych: sproszkowanej
serwatki i koncentratéw biatek serwatkowych o zréznicowanej zawartosci biatka. Otrzymywano roztwory
o réznym stezeniu biatka (4, 6, 8 lub 10%), ogrzewano w temp. 25-85°C i chtodzono do 25°C. Badano
wiasciwosci reologiczne przy uzyciu reometru dynamicznego Haake RS300, notujac wartosci modutu
zachowawczego, modutu stratnosci i tangensa kata przesunigcia fazowego. W temp. 85 i 25°C przebadano
wplyw czgstosci drgan sinusoidalnych na warto$ci modutéw. Najwigkszy wzrost warto$ci modutéw
stwierdzono podczas chlodzenia wszystkich probek. Zalezno$¢ modutéw od czgstosci drgan, badana w
temp. 25°C, wskazywata na tworzenie si¢ zeli. Sposréd przebadanych produktéw najlepiej Zelujacym
preparatem byl koncentrat biatek serwatkowych o zawartos$ci biatka i soli mineralnych odpowiednio:
65,3% 1 5,9%, co wydaje si¢ najbardziej optymalnym sktadem.

Stowa kluczowe: biatka, serwatka, zel, reologia.

Wstep

Przemystowe wykorzystanie metod izolacji biatek serwatkowych spowodowato
wytworzenie calej gamy koncentratéw o zawartosci od ok. 35% biatek, poprzez 85%
az do izolatéw o zawarto$ci nawet 95% biatek w s.m. [14]. Zelowanie bialek jest jedna
z ich najwazniejszych wtasciwosci funkcjonalnych [9, 13]. Wymaga ono zajécia dwdéch
proceséw molekularnych: rozfaldowania biatek i1 agregacji [15]. Rozfaldowanie
powoduje zwigkszenie oddziatywan hydrofobowych pomigdzy czasteczkami biatek.
Agregacja zachodzi woéwczas, gdy sity przyciagania pomigdzy czasteczkami sa
wigksze niz sity odpychania. Tendencja czasteczek biatek do rozfatdowania i agregacji
oraz wlasciwosci powstatych agregatéw i zeli zaleza od warunkow, w jakich znajduja
si¢ biatka: s$rodowiska jonowego, pH, temperatury, obecnosci innych substancji:
cukréow, thuszczow, emulgatoréw. Poliole, takie jak np. sorbitol, powoduja

Dr hab. S. Mleko, Katedra Technologii Przemystu Rolno-Spozywczego i Przechowalnictwa, Akademia
Rolnicza, ul. Akademicka 13, 20-950 Lublin



26 Stanistaw Mleko

podwyzszanie temperatury zelowania [8]. Powstajacy zel nadaje produktom wiasciwa
teksturg, zmniejsza synereze¢ zatrzymujac w produkcie cenne sktadniki pokarmowe.
Wiazania warunkujace tworzenie si¢ zelu, w specyficznych warunkach, moga
przyczynia¢ si¢ do powstawania roztworéw biatek serwatkowych o wysokiej lepkosci,
ktére rowniez moga by¢ czynnikiem ksztaltujacym wiasciwosci reologiczne produktow
zywnosciowych [5]. Sktad chemiczny produktéw serwatkowych determinuje
wiasciwosci reologiczne otrzymywanych zeli. Izolaty biatek serwatkowych zawieraja
zazwyczaj za malo soli mineralnych, aby w roztworach o niskich st¢zeniach biatek
nastapito zelowanie [16]. W takich przypadkach indukuje si¢ zelowanie przez dodatek
soli zaréwno przed ogrzewaniem, jak i po nim [10]. Innym sposobem jest zwigkszenie
agregacji wstgpnie ogrzewanych bialek przez przesunigcie pH roztworu
dyspergowanego w kierunku punktu izoelektrycznego [12]. Zele powstajace w
specyficznych warunkach moga odbudowywaé swoja strukturg po ustaniu dziatania sit
scinajacych [6, 7]. R6znorodno$¢ handlowych biatkowych preparatéw z serwatki i ich
zréznicowany sklad chemiczny sklaniaja do dalszych badan nad Zzelowaniem wodnych
zdyspergowanych roztworéw, albowiem kazdy z nich moze zachowywaé si¢ w
specyficzny sposéb.

Celem pracy byto przebadanie zjawiska zelowania wodnych roztworéw kilku
komercyjnych preparatow serwatkowych o zréznicowanej zawartosci biatka i innych
sktadnikéw. Badania przeprowadzono przy kilku st¢zeniach biatka w roztworze.

Material i metody badan

Materiatem do badan byty produkty z serwatki:

e gsproszkowana serwatka (powdered whey — PW) (Spomlek, Radzyn Podlaski),

e koncentrat biatek serwatkowych (whey protein concentrate — WPC) o zawartos$ci
biatka ok. 35% — WPC35 (PPHU — Laktopol, Warszawa),

e koncentrat bialek serwatkowych (whey protein concentrate — WPC) o zawartos$ci
biatka ok. 65% — WPC65 (Milei GmbH, Allgéiu, Niemcy),

e koncentrat biatlek serwatkowych (whey protein concentrate — WPC) o zawartos$ci
biatka ok. 85% — WPC85 (Lacma sp. z 0.0., Nadarzyn).

Sktad chemiczny produktéw serwatkowych podano w tab. 1.

Sporzadzano roztwory preparatow serwatkowych w wodzie destylowanej przez
mieszanie przy uzyciu mieszadta magnetycznego przez 30 min. Stg¢zenie biatka w
roztworze wynosito 4, 6, 8 lub 10%. W przypadku sproszkowanej serwatki nie
przebadano préb 010% stgzeniu biatka z uwagi na to, ze przy tym stezeniu
otrzymywano roztwér o mazistej konsystencji. Roztwory umieszczano w reometrze
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dynamicznym Haake RS300 (Thermo Haake, Karlsruhe, Niemcy). Stosowano uktad
cylindréw wspotosiowych Z-41.

Tabela 1
Sktad preparatéw serwatkowych [%].
Composition of the whey products [%].
Produkt Biatko Laktoza Thuszcz Sole mineralne Woda
Product Protein Lactose Fat Minerals Water
PW 10,1 69,2 8,5 8,1 3,9
WPC35 35,5 48,5 3,7 7,7 4.5
WPC65 65,3 19,6 4,6 5,9 43
WPC85 84,9 42 3,7 2,7 4.8

Po opuszczeniu wrzeciona powierzchni¢ roztworu zabezpieczano przez natozenie
warstwy oleju ro$linnego. Roztwory ogrzewano w zakresie temp.: 25-85°C; w temp.
85°C badano wplyw czestotliwosci drgan w zakresie 0,28—-10 Hz, nastepnie prébki
chtodzono do 25°C i ponownie w temp. 25°C badano wptyw czestotliwosci drgan w
zakresie 0,28-10 Hz. Rejestrowano wartosci modutu zachowawczego, modutu
stratno$ci, kata przesunigcia fazowego i tangensa kata stratnoSci przy wielkosci
odksztatcenia 1% i czestotliwo$ci drgafh sinusoidalnych 0,1 Hz, stosujac program
Rheowin 3.92 (Thermo Haake, Karlsruhe, Niemcy). Kazda prébka byla przebadana w
trzech powtdrzeniach. Zaprezentowano najbardziej zblizone i charakterystyczne
przebiegi krzywych.

Wyniki badan i dyskusja

Zdyspergowane uktady preparatéw serwatkowych o zréznicowanej zawartosci
biatka byly ogrzewane w zakresie temp. 25-85°C. Podczas ogrzewania stwierdzono
stosunkowo niewielkie zmiany wartoSci modulu zachowawczego 1 stratnosSci.
Prawdopodobnie jednak rozfaldowanie i agregacja biatek, jaka miata miejsce w
wysokiej temperaturze, spowodowaly, ze podczas chtodzenia tych roztworéw
obserwowano wzrost warto$ci modutéw (rys. 1). Struktura podczas chlodzenia byta
prawdopodobnie stabilizowana gtéwnie przez wiazania wodorowe [3]. Stgzenie biatka
w roztworze, a tym samym suchej masy, mialo zasadniczy wplyw na warto$ci
modutéw, przy czym przy 4% zawarto$ci biatka otrzymano warto$ci modutéw okoto
dziesigciokrotnie mniejsze od warto$ci obserwowanych w przypadku wyzszych stezen
biatka. Swiadczy to o tym, ze wplyw biatka na zelowanie nie ma charakteru liniowego.
Wczesniej Mleko i wsp. [11] wykazali, ze wptyw ten mozna wyrazi¢ za pomoca
réwnania wyktadniczego. Na rys. 2. przedstawiono zmiany tangensa kata stratnosci
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obserwowane podczas ogrzewania i chtodzenia roztworu PW o 4% zawarto$ci biatka.
Jest to wigc preparat i warunki, w jakich mozna si¢ spodziewac najstabszych
oddziatywan pomigdzy biatkami i réwniez ich stabego zelowania. Tangens kata
stratno$ci wyraza stosunek energii rozproszonej do energii zachowanej podczas
odksztatcenia oscylacyjnego. Mozna go wyrazi¢ jako stosunek modutu stratnosci do
modutu zachowawczego. Jego obnizenie $wiadczy o tym, ze mniejsza czg¢$¢ energii w
czasie odksztalcenia zostata rozproszona w postaci ciepta, tzn., ze prébka zachowuje
si¢ jak substancja bardziej sprezysta, gdyz energia podczas odksztatcenia sprezystego
jest zachowywana. Z rys. 2. mozna odczytaé, ze podczas ogrzewania zachodzity duze
wahania tangensa kata stratnosci, a jego warto$¢ ,,oscylowata” wokdét 0,8. Wartosci
tangensa kata fazowego zblizone do jednosci §wiadcza o tym, zZe substancje mozna
uznac za tak samo lepka jak i sprezysta.
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Rys. 1. Zmiany modulu zachowawczego (czarne symbole) i stratno$ci (otwarte symbole) podczas
chtodzenia 4% (biatka) (0), 6% (O) lub 8% (A) roztworu PW z temp. 85 do 25°C, po uprzednim
ogrzewaniu w temp. 25 do 85°C (tylko cze$¢ dotyczaca chtodzenia jest zaprezentowana).

Fig. 1. Changes in the storage module (black) and loss module (open) while cooling PW dispersions
[4% (0), 6% (O), or 8% (A) protein], from 85°C to 25°C after the previous heating from 25°C to
85°C (only the cooling part is shown).

Czesto t¢ warto$¢ przyjmuje si¢ za poczatek zelowania [17]. Podczas chtodzenia
probki zaobserwowano nagly spadek wartosci tangensa kata stratno$ci. Osiagngta ona
warto$¢ okoto 0,25, co §wiadczy o tym, ze warto$¢ modutu zachowawczego byta okoto
czterokrotnie wigksza od warto$ci modutu stratno$ci. Substancj¢ powstalta w wyniku
ogrzewania i chtodzenia PW mozna uzna¢ za staby zel. Potwierdzaja to wyniki badan
wplywu czgstosci drgan przeprowadzone w temp. 85 i 25°C (rys. 3). W 85°C warto$ci
modutéw byly stosunkowo niewielkie i zblizone, natomiast po ochtodzeniu
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obserwowano, ze w calym zakresie przebadanej czgstosci drgan wartos¢ modutu
zachowawczego byta kilkakrotnie wyzsza od warto$ci modutu stratnosci. Podobne
zachowanie si¢ podczas badania wpltywu czgstosci drgan na warto$ci moduldéw
stwierdzono we wszystkich pozostatych prébkach.

Rys. 2.

Fig. 2.

Rys. 3.

Fig. 3.
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Wplyw temperatury na tangens kata stratnosci podczas ogrzewania (0) i chtodzenia (A) 4%
(biatka) roztworu PW.

The effect of temperature on the loss tangent while heating (¢) and cooling (A) PW dispersions
(4% of protein).
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Wplyw czestosci drgan na wartosci modulu zachowawczego (0O) i stratnoéci (A) w temp. 85°C
(otwarte symbole) i po ochtodzeniu do temp. 25°C (czarne symbole) roztworu PW o zawarto$ci
biatka 4%.

The effect of frequency on the storage module (O) and loss module (A) of PW dispersion at
85°C (open) and cooled to 25°C (black) (PW dispersions containing 4% of protein).
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Wyzsza energia drgan zwigzana z wyzsza czgstoscia nie powodowata spadku warto$ci
modutu zachowawczego, ktéry miatby miejsce woéwczas, gdyby nastgpowato
zniszczenie ustrukturowanej matrycy. Powstata struktura zelu miata wigc dos¢ trwaty
charakter, co przy tak niskim st¢zeniu biatka i tylko 4-krotnie wyzszej wartosci modutu
zachowawczego od modutu stratno$ci, wynikato prawdopodobnie ze stabilizujacego
wplywu innych sktadnikéw zawartych w proszku serwatkowym: tluszczu, laktozy [1].
Na rys. 4-6 przedstawiono reologiczne zachowanie si¢ koncentratéw biatek
serwatkowych o zréznicowanej zawartos$ci biatka podczas ogrzewania i chtodzenia. Ze
wzgledu na réznice w skladzie (tab. 1), a przede wszystkim wyzsza zawarto$¢ biatka
przy do$¢ wysokiej zawarto$ci soli mineralnych, obserwowane maksymalne wartosci
modutéw byty wigksze niz zanotowane w przypadku PW. Analizujac préby WPC35
stwierdzono, ze z roztworu o 10% zawarto$ci biatka otrzymano zele o zdecydowanie
wyzszej wartosci modutéw w poréwnaniu z roztworami o nizszych st¢zeniach biatka

(rys. 4).
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Rys. 4. Zmiany modulu zachowawczego (czarne symbole) i stratno$ci (otwarte symbole) podczas
chtodzenia 4% (bialka) (A), 6% (0), 8% (O) lub 10% (o) roztworu WPC35 z temp. 85 do 25°C
po uprzednim ogrzewaniu w temp. 25 do 85°C.

Fig. 4. Changes in the storage module (black) and loss modulus (open) while cooling WPC35
dispersions from 85°C to 25°C after their previous heating from 25°C to 85°C (WPC35
dispersions containing respectively: 4% (A), 6% (0), 8% (O), or 10% (o) of protein).

Moze to wynikaé ze stosunkowo niskiej zawartosci biatka w koncentracie (35,5%). Zel
jest tworem makroskopowych rozmiaréw i wystepuje dos¢ ostra granica, wyrazana
minimalnym st¢zeniem biatka potrzebnym do zzelowania, czyli osiagnigcia takiego
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stanu, kiedy czasteczki biatek potaczone migdzy soba stworza matrycg zajmujaca cala
objetos¢ zolu. W przypadku skomplikowanych uktadéw, takich jak roztwory WPC35,
moze zachodzi¢ réwniez czg$ciowa strukturyzacja za pomoca innych substancji
zawartych w koncentracie i ich oddziatywan z biatkami [2, 4].
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Rys. 5. Zmiany modulu zachowawczego (czarne symbole) i stratno$ci (otwarte symbole) podczas
chtodzenia 4% (biatka) (A), 6% (0), 8% (O) lub 10% (o) roztworu WPC65 z temp. 85 do 25°C
po uprzednim ogrzewaniu w temp. 25 do 85°C.

Fig.5. Changes in the storage module (black) and loss module (open) while cooling WPC65
dispersions from 85 to 25°C after their previous heating from 25 to 85°C 4% (WPC65
dispersions containing respectively: 4% (A), 6% (0), 8% (O), or 10% (o) of protein).
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Rys. 6. Zmiany modulu zachowawczego (czarne symbole) i stratno$ci (otwarte symbole) podczas
chtodzenia 4% (biatka) (A), 6% (0), 8% (O) lub 10% (o) roztworu WPC85 z temp. 85 do 25°C
po uprzednim ogrzewaniu w temp. 25 do 85°C.

Fig. 6. Changes of storage modulus (black) and loss modulus (open) WPC85 dispersions from 85°C to
25°C after their previous heating from 25°C to 85°C 4% (WPC85 dispersions containing
respectively: 4% (A), 6% (©), 8% (O), or 10% (o) of protein).

Najwyzsze wartosci modutéw zaobserwowano w przypadku roztworu WPC65. W
poréwnaniu z pozostalymi preparatami, koncentrat ten wydaje si¢ mie¢ najbardziej
optymalny sktad chemiczny (tab. 1). Zawiera niezbyt duze ilosci laktozy i ttuszczu
przy umiarkowanej zawarto$ci soli mineralnych. WPC85, ktéry oczywiscie zawiera
wigksza ilo$¢ biatka, ma tylko 2,7% soli mineralnych. Swoim sktadem jest juz nieco
zblizony do izolatu biatek serwatkowych, a te stabo zZeluja w wodzie destylowanej i
standardowo do sporzadzania zeli uzywa si¢ 0,1 M/dm® NaCl. Réznice pomiedzy tymi
dwoma koncentratami: WPC65 i WPC85 sa zwlaszcza widoczne przy poréwnaniu
zelowania roztwordw o zawartosci biatka 4%. W przypadku WPC85 warto$§¢ modutu
zachowawczego osiaga w temp. 25°C okoto 70 Pa, a w przypadku WPC65 jego
warto$¢ przekracza 10 000 Pa.

Whioski

1. Zr6znicowany sktad produktéw otrzymywanych z biatek serwatkowych wptywa
na ich réznorodne zachowanie podczas ogrzewania.

2. Z roztworéw suszonej serwatki o niskiej zawartosci biatka — 4%, otrzymuje si¢ w
wyniku ogrzewania slabe zele, przy czym struktura Zzelowa ulega wzmocnieniu i
staje si¢ bardziej sprezysta podczas chiodzenia.

3. Otrzymane warto$ci modutu zachowawczego $wiadcza o tym, iz istnieje pewien
optymalny sktad preparatow biatkowych z serwatki, ktéry maksymalizuje
wlasciwosci zelujace. Niekoniecznie w perspektywie zastosowan przemystowych
nalezy dazy¢ do produkcji izolatéw, badZ koncentratéw biatek serwatkowych o
wysokiej zawarto$ci biatek przy obnizonej zawartosci soli mineralnych. Takie
preparaty wymagaja skomplikowanego oczyszczenia i s znacznie drozsze od
koncentratow o nizszej zawartos$ci biatka, ale optymalnym sktadzie mineralnym.

4. Sposréd przebadanych produktéw najlepiej zelujacym preparatem byt koncentrat
biatek serwatkowych o zawartosci biatka i soli mineralnych odpowiednio: 65,3% i
5,9%.
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GELATION OF WHEY PRODUCTS
Summary

The objective of this project was to investigate the gelling ability of several whey products:
powdered whey and whey protein concentrates with different protein content. Dispersions of different
protein concentration (4, 6, 8§ and 10%) were made, heated from a temperature of 25°C to 85°C, and
cooled to 25°C. Rheological properties were investigated using a ‘Haake RS300” dynamic rheometer in an
oscillatory mode. Rheological modules, phase angle, and loss tangent were registered. Frequency sweeps
were performed at 85°C and 25°C. For all investigated products, the storage modules increased when their
samples were cooled. The frequency sweep at 25°C revealed that gels were formed. The best gelling
performance was stated for the whey protein concentrate containing respectively: 65.3% of proteins and
5.9% of mineral salts. Among all investigated products, this particular composition seems to be the most
optimal one to enable forming gel.
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