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WYROZNIKI CHEMICZNE WARTOSCI ODZYWCZEJ
KAZEINIANOW OTRZYMANYCH METODA EKSTRUZJI

Streszczenie

Celem badan byto okreslenie wptywu procesu ekstruzji na wyrdzniki chemiczne wartosci odzywczej
biatka i zawarto$¢ lizynoalaniny w kazeinianach otrzymywanych metoda ekstruzji. Stwierdzono, ze w
procesie technologicznym produkcji kazeinianow zachodzi obniZzenie si¢ zawartosci cystyny i lizyny.
Efektem zmian w skladzie aminokwasowym kazeinianéw by! spadek wyliczonej wartoSci aminokwasu
ograniczajacego (CS) i zintegrowanego wskaznika aminokwaséw egzogennych (EAAI) oraz wzrost za-
warto$ci lizynoalaniny w pordwnaniu z surowcem (kazeing kwasowa).

Wstep

Kazeiniany sa to sole kazeiny kwasowej stosowane jako dodatki funkcjonalne w
zywnosci. Kazeina, ze wzgledu na wysoka warto$¢ odzywcza i dostgpnosc, jest jednym
z najwazniejszych biatek stosowanych w zywieniu ludzi. Celem poprawy cech funk-
cjonalnych kazeiny przeprowadza si¢ jej neutralizacj¢ zwigzkami alkalicznymi do for-
my rozpuszczalnych w wodzie soli sodowych, wapniowych, potasowych, magnezo-
wych lub innych. Kazeiniany charakteryzuja si¢ zdolnoscia do tworzenia piany i emul-
sji typu olej-woda, wigzaniem ttuszczu 1 wody, wysoka lepkoscia roztworéw wodnych
1 zdolno$cia zelowania [6]. Tradycyjna (zbiornikowa) technologia produkcji kazeinia-
néw polega na zobojgtnianiu zawiesiny wodnej kazeiny kwasowej w temperaturze 70—
80°C/40 min. odpowiednimi alkaliami do osiagnigcia pH 6,5-6,8, a nastgpnie wysu-
szeniu otrzymanego roztworu kazeinianu metoda rozpryskowa lub walcowa. Do neu-
tralizacji stosuje si¢ najczgSciej roztwory wodorotlenku sodu, wapnia, amonu, potasu,
magnezu lub odpowiednie wegglany czy fosforany. Metoda zbiornikowa ze wzglgdu na
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wysoka energochionnoé¢, koszty produkcji i niekorzystny wplyw na warto§¢ biolo-
giczng jest wypierana przez metode ekstruzyjna. Ekstruzja taczy w sobie wiele proce-
séw jednostkowych w jednym urzadzeniu. W ekstruderze zachodzi w krétkim czasie
(10-20 sek.) modyfikacja kazeiny do kazeiniandéw, dzigki dziataniu ciepta, ci$nienia, sit
$cinajacych oraz dozowania okre$lonej ilosci alkaliow [15, 16]. Technologia ekstruzji
zaliczana jest do proceséw HTST i nie wplywa w duzym stopniu na warto§¢ odzywcza
biatka [18, 19] W naszym kraju proces ekstruzji stosowany jest w mleczarstwie glow-
nie do produkcji kazeinianu sodu i wapnia. Brakuje natomiast prac nad innymi kaze-
inianami, ktdre charakteryzuja sie szerokim spektrum wiasciwosci funkcjonalnych.
W niniejszej pracy podjeto badania wplywu procesu ekstruzji na warto$¢ odzywcza
biatka r6znych kazeinianéw poprzez okreslenie wyréznikéw chemicznych.

Material i metody badan

Zakres podjetych badan obejmowal otrzymanie i charakterystyke 5 réznych ka-

zeinianow:

* kazeinianu sodu otrzymanego przy uzyciu wodorotlenku sodu (KS-1),

» kazeinianu sodu otrzymanego przy uzyciu wodorowgglanu sodu (KS-2),

» kazeinianu sodu otrzymanego przy uzyciu weglanu sodu (KS-3),

* kazeinianu wapnia otrzymanego przy uzyciu wodorotlenku wapnia (KW),
» kazeinianu potasu otrzymanego przy uzyciu wodorotlenku potasu (KP).

Wszystkie kazeiniany wyprodukowano metoda ekstruzji w skali przemystowe;j,
korzystajac z linii technologicznej wyposazonej w ekstruder dwuslimakowy, cztero-
sekcyjny Clextral BC-92. Proces prowadzono w temperaturze 112—119°C w czasie 20—
25 sekund stosujac jako surowiec kazeing kwasows odpowiadajaca klasie standard [9],
o wilgotnosci 8-10% 1 granulacji 60 mesh. Kazdy z kazeinianow wyprodukowano w 4
powtdrzeniach.

Przeprowadzono analize podstawowego sktadu chemicznego kazeiny i kazeinia-
néw obejmujaca oznaczenie zawarto$ci biatka, wody, thuszczu i popiotu metodami
standardowymi wg AOAC [2] oraz laktozy metoda fotometryczna [5].

Rozdzial aminokwaséw przeprowadzono metoda A.B.D. przy zastosowaniu au-
tomatycznego analizatora aminokwasow, model 6300 firmy Beckman na kolumnie 12
cm stosujgc program opracowany przez Slocum i wsp. [13]. Przy oznaczaniu ogdlnej
zawarto$ci aminokwaséw hydrolize probek przeprowadzono w 4M H,SO,. Tryptofan
oznaczano po hydrolizie w SM NaOH, wg Spies i Chambers [14]. Aminokwasy siar-
kowe oznaczano wg Schram i wsp. [10]. Lizynoalaning oznaczano przy uZyciu roztwo-
ré6w buforowych NaF i NaD firmy Beckman [17].

Na podstawie sktadu aminokwasowego obliczano wskaznik aminokwasu ograni-
czajacego (CS), wg Blocka i Mitchela [3] oraz wskaznik aminokwaséow egzogennych
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(EAAI), wg Osera [8] przyjmujac w obliczeniach wzorcowy sktad aminokwasowy
bialka jaja kurzego wg FAO/WHO [4].

Wyniki i dyskusja

Prawidlowo przeprowadzone zabiegi technologiczne stosowane na szeroka skale
sq niezbgdne i nie powinny powodowaé niekorzystnych zmian w biatku produktow
spozywczych. Jednak obrobka cieplna w przemystowym przetwarzaniu zywnos$ci mo-
ze prowadzi¢ do strat w zawarto$ci, a zwlaszcza przyswajalnosci aminokwaséw, po-
wodujac tym samym obnizenie warto$ci odzywczej gotowego produktu. Moze to na-
stapi¢ na skutek destrukcji aminokwaséw, badz ich racemizacji, co wystgpuje w przy-
padku szczegdlnie drastycznych procesoéw, np. w wysokiej temperaturze lub/i alkalicz-
nym S$rodowisku. Natomiast obniZenie przyswajalno$ci aminokwasow, rzutujace na
wykorzystanie biologiczne biatka, jest wynikiem powstawania miedzy aminokwasami,
a cukrami polaczen odpornych na dzialanie enzyméw w czasie trawienia.

Analiza podstawowego sktadu chemicznego surowca (kazeiny) i wyprodukowa-
nych z niego kazeinianow (tab. 1) wykazala, Zze badane koncentraty biatkowe charakte-
ryzuja si¢ wysoka zawartoScia biatka (okoto 90%), 5-8% wody, 1,5% tluszczu, 0,6%
laktozy, 2—4% popiolu. Kazeiniany w poréwnaniu z kazeing wykazywaly nizsza za-
warto$¢ wody oraz wyzszy poziom popiotu. WyzZsza zawarto$¢ zwiazkoéw mineralnych
w kazeinianach jest efektem dodawanych w procesie technologicznym roztworow sub-
stancji alkalicznych. Nizsza zawarto$¢ laktozy w kazeinianach w poréwnaniu z kazeing
jest prawdopodobnie skutkiem interakcji cukru mlekowego z biatkiem w procesie eks-
truzji z tworzeniem si¢ zwiazkéw Maillarda [12]. Reakcje nieenzymatycznego brunat-
nienia produktéw wptywajq na obnizenie wartos$ci odzywczej biatka.

Tabela l
Podstawowy sklad chemiczny badanych preparatéw biatkowych.
Basic chemical composition of tested protein preparations
Nr Zawarto$¢ skladnikéw / Component content [%]
préby Rodzaj preparatu . . .
No of Protein preparation biatko / protein woda | thuszcz | laktoza | popiot
sample (N ogdlem x 6.38) water fat lactose ash
1. Kazeina (K) 88.93 8.62 1.49 0.60 2.13
2. Kazeinian sodu 1 (KS-1) 88.68 6.21 1.38 0.54 3.67
3. Kazeinian sodu 2 (KS-2) 90.02 5.36 1.42 0.51 3.65
4. Kazeinian sodu 3 (KS-3) 88.55 542 1.40 0.57 3.97
5. Kazeinian wapnia (KW) 89.64 6.57 1.37 0.52 3.55
6. Kazeinian potasu (KP) 88.62 5.23 1.43 0.55 4.10
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Tabela 2

Sktad aminokwasowy oraz chemiczne wskazniki wartosci odzywezej badaanych preparatow.
Amino acid composition and chemical indexes of nutritional value of tested preparations.

Rodzaj preparatu / Type of preparation
. Kazeinian | Kazeinian | Kazeinian | Kazeinian | Kazeinian
Aminokwas .
Amino acid Kazeina sodu 1 sodu 2 sodu 3 wapnia potasu
. Na Case- | NaCase- | NaCase- | CaCase- | K Case-
g/l6gN Casein . . . . .

inate 1 inate 2 inate 3 inate inate
(KS-1) (KS-2) (KS-3) (KW) (KP)
Alanina 3,09 3,18 3,12 3,06 3,13 3,08
Arginina 3,83 3,72 3,81 3,68 3,67 3,75
Cystyna 0,51 0,43 0,46 0,45 0,49 0,47
Fenyloalanina 4,88 5,00 4,89 4,94 4,93 4,95
Glicyna 1,95 1,94 1,89 1,87 1,92 1,94
Histydyna 3,23 3,08 3,10 3,14 3,16 3,15
Kwas aparaginowy 6,80 6,90 6,91 6,84 6,85 6,85
Kwas glutaminowy 21,17 21,00 20,91 20,76 20,81 20,88
Leucyna 9,37 9,40 9,39 9,33 9,37 9,34
Izoleucyna 4,55 4,49 4,54 4,52 4,52 4,50
Lizyna 7,51 7,20 6,84 6,90 7,12 6,80
Metionina 2,84 2,86 2,82 2,84 2,82 2,80
Prolina 10,74 10,83 10,87 10,75 10,75 10,77
Seryna 6,08 5,92 5,93 5,88 6,15 5,82
Treonina 3,78 3,75 3,76 3,75 3,75 3,77
Tryptofan 1,32 1,34 1,36 1,35 1,33 1,34
Tyrozyna 5,60 5,49 5,54 5,51 5,56 5,54
Walina 6,14 6,04 6,10 5,97 5,95 6,10
Wskaznik aminokwasu 58,8 57,8 57,6 57,7 58,1 57,4

ograniczajacego CS, (MET+ (MET+ (MET+ (MET+ (MET+ (MET+
Aminokwas ograniczajacy CYS) CYS) CYS) CYS) CYS) CYS)

Wskaznik aminokwasow

egzogennych EAAI 85,6 85,1 85,3 85,0 85,0 84,9

Badania wykazaly, ze w czasie procesu technologicznego produkcji kazeinianow
zachodzily zmiany w skladzie aminokwasowym biatka. W najwigkszym stopniu (o
15,7%) obnizyt si¢ poziom cystyny (tab. 2), od 0,51 g/16 g N w kazeinie kwasowej (K)
do 0,43 g/16 g N w kazeinianie sodu otrzymanym przy uzyciu wodorotlenku sodu
(KS-1). Stwierdzono rowniez obnizenie si¢ zawartosci niektorych aminokwasdéw egzo-
gennych. W najwigkszym stopniu obnizyt sig¢ poziom lizyny od 7,51 g/16 g N w kaze-
inie (K) do 6,80 g/16 g N w kazeinianie potasu (KP). We wszystkich kazeinianach
aminokwasami ograniczajacymi byly metionina i cystyna. Pomimo zmian w skladzie
aminokwasowym kazeiniandw, proces ekstruzji wplywal nieznacznie na obnizenie si¢
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warto$ci wskaznika aminokwasu ograniczajacego (CS) o 0,7-1,4 jednostki oraz zinte-
growanego wskaznika aminokwasu ograniczajacego (EAAI) o 0,3-0,7 jednostki. Naj-
nizszymi warto§ciami obu wskaznikéw charakteryzowat si¢ kazeinian potasu (KP). Dla
tego preparatu wskaznik CS wynosit 57,4, zas EAAI — 84,9.

Spoéroéd aminokwasow egzogennych, w najwigkszym stopniu podlegaja uszko-
dzeniom lizyna i aminokwasy siarkowe [7]. Inne aminokwasy np. seryna, kwas aspara-
ginowy, kwas glutaminowy réwniez ulegaja uszkodzeniom, ale zmiany te nie maja tak
istotnego znaczenia zZywieniowego. Istnieje duzo mozliwosci oddzialywan migdzy
grupami funkcjonalnymi aminokwasow, ale z punktu widzenia Zywieniowego naj-
wigksze znaczenie maja wiazania o charakterze mostkéw pomigdzy tancuchami poli-
peptydowymi lub w obrgbie tego samego tancucha polipeptydowego. Efektem tworze-
nia si¢ tych wiazan jest wyzsza opormnos¢ biatka na dzialanie enzymoéw proteolitycz-
nych i jego nizsza strawno$¢. W alkalicznym $rodowisku (przy dodaniu nadmiaru al-
kaliow do kazeiny) moga zachodzié w biatku nastgpujace reakcje: denaturacja, hydro-
liza niektorych wiagzan peptydowych, hydroliza amidow, hydroliza argininy do ornity-
ny, rozklad niektérych aminokwasow, racemizacja reszt aminokwasowych oraz two-
rzenie si¢ nowych, nietypowych aminokwasow i powstawanie wigzan sieciujacych
[11]. Transformacja kazeiny do jej soli nie pozostaje bez wplywu na warto$¢ biolo-
giczna biatka. Nawet stosujac metode ekstruzyjna stwierdza si¢ obniZenie warto$ci
biologicznej biatka kazeinianéw. Rezultaty wczesniejszych badan [17, 19] wykazaty,
ze w procesie produkcyjnym kazeinianu sodu 1 wapnia metodg ekstruzji nastgpuje spa-
dek wartosci wyr6znikow: wskaznika wykorzystania biatka netto — NPU (od 67,6 w
kazeinie do 55,6-58,7 w kazeinianach), wskaznika wydajno$ci wzrostowej — PER (od
2,47 do 2,37-2,43), strawno$ci pozornej — AD (od 87,2 do 85,2), strawno$ci rzeczywi-
stej — TD (od 95,6 do 95,2) oraz warto$ci biologicznej — BV 0 9,3 — 12,4 jednostki.

W zwiazku z mozliwoscia tworzenia si¢ w §rodowisku alkalicznym i wysokiej
temperaturze zwiazkow szkodliwych, w ramach badan warto$ci odzywczej kazeinia-
néw podjeto rowniez probg oznaczenia lizynoalaniny. Przeprowadzone badania (tab. 3)
wykazaty 1,5 do 3-krotny wzrost zawartosci lizynoalaniny w kazeinianach w porow-
naniu z surowcem (kazeina) przed ekstruzja. Najwigksza zawarto$¢ lizynoalaniny —
568 mg/kg stwierdzono w kazeinianie potasu (KP). Stwierdzono, ze wzrostowi lizyno-
alaniny towarzyszy spadek zawarto$ci lizyny.

Sieciowanie bialek ogrzewanych w S$rodowisku zasadowym zachodzi wskutek
B-eliminacji w reszcie aminokwasowej, najczgéciej seryny, cysteiny i treoniny oraz na
nukleofilowym przylaczeniu grupy amidowej lub tiolowej do podwéjnego wiazania
dehydroalaniny (DHA) lub 3-metylodehydroalaniny, co prowadzi do usieciowienia
bialka i powstania lizynoalaniny (LAL), ornitynoalaniny (OAL) lub lantioniny (LAN)
[12]. Zawarto$é lizynoalaniny w kazeinianie sodu otrzymanym metoda zbiornikowa
wahala sie od 100-1560 mg/kg produktu, w kazeinianie potasu 270-730 mg/kg, a w
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kazeinianie wapnia osiagata poziom 4200 mg/kg [1]. Tossavainen i wsp. [20] stwier-
dzili, ze w czasie produkcji kazeinianu sodu metoda ekstruzji w temperaturze powyzej
100°C i przy wysokim dodatku weglanu sodu, tworzyta si¢ lizynoalanina, ale w ilosci
kilkadziesiat razy mniejszej niz w kazeinianie sodu wyprodukowanym metodg zbiorni-
kowa.

Nalezy wyraznie podkresli¢, ze chemiczne metody oceny warto$ci odzywczej
biatka nie uwzgledniajg takich elementow, jak strawno$é biatka i dostgpno$¢ amino-
kwaséw oraz moga powodowac czeSciowy rozkiad aminokwaséw w czasie hydrolizy.
Calosciowa ocena warto$ci odzywczej biatka powinna obejmowaé oprocz metod che-
micznych, biologiczne metody pomiardw stopnia wykorzystania bialka przez zywy
organizm.

Tabela 3

Zawarto$¢ lizynoalaniny w badanych preparatach.
Lysinalanine content in tested preparations

Nr préby Rodzaj preparatu LlZi;Z?;ZT;E?nI;AL
No of sample Type of preparation [me/ke]

1 Kazeina / Casein 190

5 Kazeinian SO('iu (KS-1) 290
Na Caseinate

Kazeinian sodu (KS-2)

3 Na Caseinate 450

4 Kazeinian soqu (XS-3) 441
Na Caseinate

s. Kazeinian wapma KWw) 304
Ca Caseinate

6. Kazeinian p(?tasu (KP) 568
K Caseinate

Whioski

1. Proces produkcji kazeinianow metodg ekstruzji w najwigkszym stopniu powodo-
wal obnizenie sig zawarto$ci cystyny i lizyny.

2. Zmiany w sktadzie aminokwasowym biatka kazeinianéw determinowaty nieznacz-
ne obnizenie sig o 0,7-1,4 jednostek wkaznika aminokwasu ograniczajacego (CS)
io 0,3-0,7 jednostek zintegrowanego wskaznika aminokwaséw egzogennych
(EAAI).

3. Kazeiniany charakteryzowaty si¢ o 1,5-3-krotnie wyzsza zawarto$cig lizynoalani-
ny w poréwnaniu z surowcem (kazeing kwasowa).
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CHEMICAL SCORES OF A NUTRITIVE VALUE FOR CASEINATES
OBTAINED BY EXTRUSION

Summary

The aim of this work was to determine the effect of an extrusion processing on chemical scores of a
nutritive value of protein and content of lysinalanine in caseinates obtained by extrusion. It was found that
during production of caseinates takes place decreasing of cystine and lysine contents. Changes of amino
acids content resulted in significant decrease of chemical score (CS) value and the essential amino acids
index (EAAI). The changes also caused an increase of lysinalanine content against to raw material (acid

casein).
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