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WEASCIWOSCI ODZYWCZE I FUNKCJONALNE
ORAZ ZASTOSOWANIE KAZEINIANOW
W PRZETWORSTWIE SPOZYWCZYM

Streszczenie: Kazeiniany to preparaty biatkowe otrzymywane przez zobojg¢tnianie kazeiny
kwasowej $srodkami alkalicznymi. Pod wzglgdem odzywczym stanowia bogate zrodto biatka
o znacznej warto$ci biologicznej oraz niektorych sktadnikoéw mineralnych. Do najwazniej-
szych wiasciwosci funkcjonalnych kazeiniandw zalicza sig¢ rozpuszczalno$¢, wodochton-
nos¢, lepkosé, zelowanie, wiazanie tluszczu, emulgowanie i pienienie. Najwigksze znaczenie
W przetworstwie spozywczym ma kazeinian sodu i wapnia. Preparaty te znalazty zastoso-
wanie w przetworstwie migsa, produkcji garmazeryjnej, produkcji przetworow zbozowych,
piekarnictwie, cukiernictwie, mleczarstwie, produkcji napojow, koncentratow spozywczych
oraz otrzymywaniu produktow o specjalnym przeznaczeniu zywieniowym.

Stowa kluczowe: kazeiniany, warto$¢ odzywcza, whasciwosci funkcjonalne, zastosowanie.

1. Wstep

Biatko to bardzo wazny sktadnik mleka, gdyz w duzym stopniu decyduje o jego war-
tosci zywieniowej oraz przydatnosci do przetworstwa. Mleko krowie zawiera prze-
cigtnie ok. 3,4% bialka [Pisulewski, Kaminski, Kowalski 1997] i jest to suma dwu
glownych frakeji, tj. biatek kazeinowych oraz serwatkowych, stanowiacych odpo-
wiednio ok. 80 1 20% biatkowych zwiazkow azotowych. Wymienione frakcje roznia
si¢ wlasciwosciami fizykochemicznymi, a ich znajomo$¢ 1 praktyczne wykorzysta-
nie stanowi podstawe w produkcji roznych preparatow biatek mleka [Bylund 1995;
Morr 1985]. Mozna w$rod nich wyr6zni¢ produkty zawierajace w sktadzie niemal
wylacznie biatka kazeinowe (kazeina i kazeiniany), biatka serwatkowe (koncentraty
1 izolaty bialek serwatkowych) lub kompleksy wymienionych biatek (koprecypitaty
i biatczany). Wykorzystujac podatno$¢ uktadu bialek kazeinowych na koagulacje
pod wptywem dziatania kwasoéw lub enzymow proteolitycznych oraz przeprowadza-
jac w odpowiedni sposob obrobke koagulatu, mozna otrzymac¢ preparaty, w ktorych
wymienione bialka stanowia dominujacy sktadnik, a frakcja biatek serwatkowych
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oddzielana jest z serwatka [Morr 1985; Richert 1975; Swiderski (red.) 2003; Ziajka
(red.) 1997].

Surowcem do produkcji kazeiny spozywczej jest pasteryzowane mleko odthusz-
czone [Bylund 1995; Ziajka (red.) 1997]. Znane sa rowniez rozwiazania technolo-
giczne, w ktorych surowcem jest odttuszczony proszek mleczny [Barraquio, van de
Voort 1991]. W zalezno$ci od zastosowanej metody koagulacji wyroznia si¢ kazeing
kwasowa lub enzymatyczna. W produkcji kazeiny kwasowej mleko doprowadza si¢
do warto$ci kwasowosci czynnej odpowiadajacej punktowi izoelektrycznemu kaze-
iny (pH ok. 4,6), zwykle przez dodatek kwasu mlekowego, solnego lub odpowiednio
ukwaszonej serwatki. Przy produkcji kazeiny enzymatycznej mleko zaprawiane jest
preparatami zawierajacymi enzymy proteolityczne, i jest to najczgsciej preparat pod-
puszczkowy. Po mechanicznej obrobcee skrzepu i1 oddzieleniu serwatki masa biatko-
wa poddawana jest kilkukrotnemu ptukaniu woda technologiczna celem usunigcia
nadmiaru niepozadanych sktadnikow, takich jak laktoza, thuszcz, sole mineralne oraz
kwas lub preparat enzymatyczny, uzytych do koagulacji. Odseparowana masg biat-
kowa poddaje si¢ nastgpnie rozdrabnianiu i suszeniu [Bylund 1995; Richert 1975;
Ziajka (red.) 1997]. Kazeina kwasowa zawiera przeci¢tnie ok. 88% biatka; 1,5%
thuszczu; 0,3% laktozy oraz 2,1% popiotu. W skladzie kazeiny podpuszczkowej
ok. 82% stanowi biatko; 1,4% thuszcz; 0,5% laktoza oraz az 8,5% popidt [Szpen-
dowski, Smietana 1996].

Staba rozpuszczalnos¢ kazeiny spozywczej, a przez to ograniczona mozliwo$¢
jej stosowania w produkcji zywnosci, sktonita do poszukiwania rozwiazan majacych
na celu przeksztatcenie jej w formg preparatu biatkowego o dobrej rozpuszczalnosci.
Efekt ten mozliwy jest do uzyskania przez modyfikacje kazeiny zwiazkami alkalicz-
nymi, takimi jak wodorotlenki lub weglany sodu, potasu, wapnia, magnezu, amonu.
W wyniku tak przeprowadzonej modyfikacji uzyskuje si¢ sole kazeiny nazywane
kazeinianami. Do ich produkcji wykorzystywana jest wytacznie kazeina kwasowa
[Bylund 1995; Szpendowski, Smietana 1991; Szpendowski, Smietana, Panfil-Kun-
cewicz 1994].

Duzym postepem w produkcji kazeiniandw bylo zastapienie klasycznej metody
zbiornikowej metoda ekstruzji. Czynnikami, ktoére zadecydowaty o odchodzeniu od
stosowania metody zbiornikowej, byly wysoka energochlonno$¢ i znaczne koszty
przetwarzania oraz niekorzystny wplyw na warto$¢ biologiczna biatka. Wdrozenie
techniki ekstruzji pozwala na realizacj¢ wielu procesow jednostkowych w jednym
urzadzeniu.W ekstruderze w krotkim czasie (10-30 s), dzigki dziataniu ciepta, cis-
nienia, sil $cinajacych oraz dozowania okreslonej ilosci alkaliéw, zachodzi prze-
ksztalcenie kazeiny w kazeinian. Gwarantuje to uzyskiwanie produktow o standar-
dowych cechach jakosciowych [Fichtali, van de Voort, Diosady 1995; Szpendowski
1991; Szpendowski i in. 2010].

Celem niniejszego opracowania jest scharakteryzowanie wlasciwosci odzyw-
czych i funkcjonalnych oraz zastosowania kazeiniandw w przetworstwie spozyw-
czym.
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2. Wiasciwosci odzywcze kazeinianow

Jedna z najwazniejszych funkcji preparatow biatkowych stosowanych w przemy-
sle spozywczym jest poprawa wartosci odzywczej produktow poprzez zwigkszanie
zawartoS$ci biatka oraz podwyzszanie jego wartos$ci odzywczej [Rutkowski, Gwiaz-
da, Dabrowski 2003; Swiderski (red.) 2003]. Biatko jest jednym z najwazniejszych
sktadnikéw odzywczych zywnosci. Jego rola wiaze si¢ przede wszystkim z dostar-
czaniem aminokwaséw niezbednych do budowy tkanek oraz syntezy zwiazkow
biologicznie czynnych w ustroju. Znanych jest blisko dwadzie$cia aminokwasow,
z ktorych tylko pewna czg$¢ moze by¢ syntetyzowana w organizmie cztowieka z in-
nych sktadnikow. Pozostate, nazywane niezbednymi (egzogennymi), musza by¢ sys-
tematycznie dostarczane z pozywieniem. Warto$¢ odzywcza biatka determinowana
jest zawarto$cia i wzajemnymi proporcjami aminokwasow egzogennych oraz straw-
nos$cia, czyli stopniem uwalniania i wchianiania aminokwasow podczas trawienia
w przewodzie pokarmowym [Gawecki (red.) 2003; Jabtonski 2000].

Kazeina mleka krowiego zawiera wszystkie aminokwasy egzogenne w ilo§ciach
wigkszych w poréwnaniu ze wzorcem FAO/WHO (tab. 1). W przypadku porowny-
wania kazeiny z biatkiem catego jaja kurzego stwierdza sig¢ nizsze zawartosci izoleu-
cyny, lizyny, treoniny, tryptofanu, waliny oraz aminokwasow siarkowych.

Tabela 1. Zawarto$¢ oraz suma aminokwasow egzogennych w kazeinie, kazeinianach oraz wzorcach

Rodzaj preparatu Wzorce
Aminokwas Kazeini Kazeini Kazeini biatko iai wzorzec
/16 N Kazeina azeinian azeinian azeinian | biatko jaja | o\ 0w
sodu wapnia potasu kurzego
(1991)
[zoleucyna 4,55 4,49 4,52 4,50 5.4 2.8
Leucyna 9,37 9,40 9,37 9,34 8,6 6,6
Lizyna
7,51 7,20 7,12 6,80 7,6 5,8
Metionina
+ cysteina 3,35 3,29 3,31 3,27 5,7 2,5
Fenyloalanina
+ tyrozyna 10,48 10,49 10,49 10,49 9,3 6,3
Treonina 3,78 3,75 3,75 3,77 4,7 34
Tryptofan 1,32 1,34 1,33 1,34 1,7 1,1
Walina 6,14 6,04 5,95 6,10 6,6 3,5
Suma
aminokwasow
egzogennych 46,5 46,0 45,8 45,6 49,6 32,0

Zrédto: opracowano na podstawie [Gawecki (red.) 2003; Szpendowski i in. 2000].
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Modyfikacja kazeiny kwasowej do kazeiniandw nie wptywa znaczaco na zawar-
tos$¢ poszczegodlnych aminokwasow egzogennych z wyjatkiem lizyny, ktorej ilos¢
ulega zmniejszeniu. Przyczyna obnizania si¢ zawartosci lizyny, co skutkuje rowniez
nieznacznym spadkiem warto$ci sumy aminokwaséw egzogennych kazeinianow,
jest tworzenie si¢ w czasie ogrzewania biatka w Srodowisku alkalicznym potaczen
tego aminokwasu z alaning i powstawanie lizynoalaniny (LAL). W kazeinianach
otrzymywanych metoda ekstruzji stwierdza si¢ od 1,5-krotnego do 3-krotnego
wzrost zawarto$ci LAL w porownaniu z kazeina kwasowa, z ktorej je otrzymywano
[Szpendowski i in. 2000]. Lizynoalanina wystepuje powszechnie w wielu produk-
tach spozywczych zawierajacych biatko poddawanych obrdobce cieplnej. Zwiazek
ten zaliczany jest do substancji antyodzywczych, gdyz powstajac, obniza wartos¢
zywieniowa biatka, jak rowniez wskazuje si¢ m.in. na jego nefrotoksyczne dziatanie,
co wykazano w badaniach na zwierzgtach [Gilani, Xiao, Cockell 2012].

Poréwnywanie zawartosci aminokwasow egzogennych bialek ze wzorcami in-
formuje o potencjalnej, a nie rzeczywistej mozliwosci ich wykorzystaniu przez or-
ganizm. Najlepszym odzwierciedleniem rzeczywistej warto$ci biatka sa wskazniki
biologiczne wyznaczane na podstawie wynikow badan zywieniowych prowadzo-
nych z wykorzystaniem zwierzat [Gawecki (red.) 2003; Jabtonski 2000]. Badania
J. Szpendowskiego, Z. Smietany i J. Swigonia [1994] wykazaly, ze przeksztalca-
nie kazeiny w kazeinian sodu i wapnia metoda ekstruzji wiaze si¢ z obnizeniem
wartosci biologicznych wskaznikéw jako$ci biatka. Wartosci wskaznika wyko-
rzystania biatka netto (NPU), wydajnosci wzrostowej (PER) oraz wartosci biolo-
gicznej (BV) kazeiny kwasowej wynosilty odpowiednio 67,6+1,15%; 2,47+0,05
1 71,0£1,63%. W przypadku kazeinianoéw sodu i wapnia warto$ci wskaznika NPU
wynosity odpowiednio 55,6+2,15% 1 58,7+1,00%; PER 2,37+0,03 i 2,43+0,04
oraz BV 59,4+2,10% i 61,7+1,95% [Szpendowski, Smietana, Swigon 1994]. Pod-
czas ogrzewania biatka w obecnosci alkaliow zachodzi¢ moze wiele zmian, kto-
rych konsekwencja jest obnizenie wartosci biologicznej biatka. Zalicza si¢ do
nich m.in. rozktad niektorych aminokwasdw, racemizacj¢ oraz tworzenie potaczen
blokujacych dostgpnos¢ aminokwasow [Gawecki (red.) 2003; Gilani, Xiao, Coc-
kell 2012]. Pomimo nizszych wartosci poszczegolnych wskaznikow biologicz-
nych jakosci biatka kazeinianéw w poréwnaniu z kazeing, z ktorej je otrzymano,
preparaty te i tak odznaczaja si¢ porownywalna lub wyzsza wartoscia biologiczna
w odniesieniu do wielu biatek zywnosci. Wartosci wskaznika NPU oraz PER wyno-
sza odpowiednio dla wolowiny 64,0% i 2,4; tuszki kurczaka 65,0% i 2,4; soi 66,0%
1 2,1; pszenicy 55,0% i 1,1; fasoli 48,0% i 1,7; ziemniakdéw 53,0% i 1,2; zelatyny
24,0% 1 0,3 [Jabtonski 2000].

Kazeiniany zawieraja rowniez znaczne ilosci sktadnikéw mineralnych. Sktadni-
ki wyrazane jako popiol w kazeinianach obejmuja sume mikro- i makroelementow
pochodzacych z mleka bedacego surowcem do produkcji kazeiny kwasowej oraz
z alkaliow stosowanych do jej neutralizacji [Szpendowski, Smietana, Panfil-Kunce-
wicz 1994]. Zawarto$¢ popiotu w kazeinie kwasowej wynosi przecigtnie ok. 2,13%,
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podczas gdy uzyskiwane z niej kazeiniany zawieraja od 3,02 do 4,12% (tab. 2). Pod
wzgledem ilosciowym najwazniejsza sktadowa popiotu kazeinianow stanowia wapn,
fosfor 1 sod. Rodzaj uzytych alkaliow do modyfikacji kazeiny ma bardzo duzy wplyw
na zawarto$¢ glownych makroelementéw w otrzymywanych preparatach. Kazeinian
sodu moze zawiera¢ az blisko 61-krotnie wigcej sodu oraz 6,6-krotnie mniej wapnia
niz kazeinian wapnia. Nie stwierdza si¢ natomiast mi¢dzy ré6znymi kazeinianami tak
wyraznych roznic w zawartosci fosforu [Szpendowski, Smietana 1996].

Tabela 2. Zawarto$¢ popiotu oraz wybranych makroelementow w kazeinie kwasowej i kazeinianach

Zawartosé Makroelementy
Preparat biatkowy popiotu (mg/g s.m.) Ca:P
[%] Ca P Na
Kazeina kwasowa 2,13 0,24 0,64 0,17 0,38
Kazeinian sodu 3,02 2,11 0,90 10,95 2,34
Kazeinian wapnia 3,53 13,85 0,92 0,18 15,05
Kazeinian potasu 4,12 1,33 0,85 0,62 1,56

Zrédto: opracowano na podstawie [Szpendowski, Smietana 1996].

Kazeiniany, w odréznieniu od kazeiny kwasowej, charakteryzuja si¢ wysoce ko-
rzystnym z punktu widzenia zywieniowego stosunkiem zawarto$ci wapnia do fos-
foru (Ca:P > 1,3) [Kusiuk, Grembecka, Szefer 2009]. Majac na uwadze duza zawar-
tos¢ fosforu w przetworach migsnych i zbozowych, nalezy stwierdzi¢, ze stosowanie
dodatku kazeinianéw w produkcji Zywnosci moze poprawic¢ proporcj¢ migdzy tymi
pierwiastkami i tym samym zwigksza¢ biodostepnos¢ wapnia [Jabtonski 2001].

3. Wlasciwosci funkcjonalne kazeinianow

Bardzo waznym wyrdznikiem jako$ciowym preparatow biatkowych sa ich wia-
sciwosci funkcjonalne, ktore charakteryzuja m.in. sposéb oddzialywania biatek ze
sktadnikami zywnosci i tym samym decyduja o mozliwosciach ich praktycznego
zastosowania. Wtasciwosci funkcjonalne biatek to te fizyczne i chemiczne wtasno-
$ci, ktore wptywaja na zachowanie si¢ ich podczas przetwarzania i przechowywania
zywnosci oraz ksztattowania jej cech jakosciowych [Darewicz, Dziuba 2005].

Do najwazniejszych, z punktu widzenia przetworstwa spozywczego, wlasciwo-
sci funkcjonalnych kazeinianéw zalicza si¢: rozpuszczalno$¢, wodochtonnosé, lep-
ko$¢, zelowanie, wigzanie thuszczu oraz emulgowanie i pienienie.

3.1. Rozpuszczalno$é

Rozpuszczalno$¢ to zdolnos¢ tworzenia zawiesiny lub roztworu w §rodowisku roz-
puszczalnika. Cecha ta determinuje inne wtasciwos$ci funkcjonalne i w duzym stop-
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niu okresla mozliwosci stosowania preparatow biatkowych w przetwoérstwie spo-
zywcezym [Darewicz, Dziuba 2005; Fox, Mulvihill 1983; Konstance, Strange 1991;
Rutkowski, Gwiazda, Dabrowski 2003; Swiderski (red.) 2003].

Rozpuszczalnos¢ ekstrudowanych kazeinianéw zmienia si¢ znaczaco w zalez-
nosci od pH $rodowiska (rys. 1). Najwyzsza rozpuszczalno$¢ kazeiniany wykazuja
w srodowisku zblizonym do obojgtnego i wynosi ona powyzej 90%. Obnizenie war-
tosci pH do strefy punktu izoelektrycznego kazeiny (pH 4,5) skutkuje zmniejsze-
niem ich rozpuszczalnos$ci do ponizej 3%. Przy pH 3,5 rozpuszczalnos$¢ kazeinianow
wynosi 7-8% [Szpendowski i in. 2001]. W innych badaniach rozpuszczalno$¢ eks-
trudowanego kazeinianu sodu przy pH 3,5 wynosita ok. 40% [Szpendowski, Panfil-
-Kuncewicz, Staniewski 2001].
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E kazeinian sodu kazeinian wapnia m kazeinian sodowo-wapniowy

Rys. 1. Wptyw pH $rodowiska na rozpuszczalno$¢ kazeinianow produkowanych metoda ekstruzji

Zrédto: opracowano na podstawie [Szpendowski i in. 2001].

Kazeinian sodu tworzy w wodzie roztwory, podczas gdy kazeinian wapnia jest
bardziej dyspersyjny i tworzy zawiesiny koloidalne [Lawson 1994]. Duza zawartos¢
laktozy obniza rozpuszczalnos$¢ kazeinianéw, co moze by¢ spowodowane powsta-
waniem kompleksow biatkowo-cukrowych [Szpendowski, Smietana, Swigon 1998].
Kazeiniany o wysokiej rozpuszczalnosci moga by¢ produkowane bezposrednio me-
toda ekstruzji z odttuszczonego proszku mlecznego przy zastosowaniu niskiej tem-
peratury procesu (ok. 50°C) oraz wielokrotnego ptukania biatka celem minimalizacji
zawartosci laktozy i popiotu [Barraquio, van de Voort 1991; Fichtali, van de Voort
1991]. Na rozpuszczalno$¢ granulowanego kazeinianu sodu wptywa wiele czynni-
koéw technologicznych. Zalicza sig do nich: czas neutralizacji i ilos¢ dodanej zasady,
wielko$¢ czasteczek skrzepu, zawartos¢ wody oraz rozmiary czasteczek produktu
po suszeniu [Towler 1978]. Wedtug wynikéw badan O. Tossavainen i in. [1986] ka-
zeinian sodu otrzymany metoda ekstruzji, majacy pH 6,74 po neutralizacji kazeiny
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kwasnym weglanem sodu, charakteryzuje si¢ blisko 100-procentowa rozpuszczalno-
$cia. Wykazano tu rowniez, ze zar6wno zbyt maty, jak i zbyt duzy dodatek neutrali-
zatora pogarsza rozpuszczalno$¢ kazeinianu.

Korzystny wplyw na rozpuszczalno$¢ kazeinianow daje ogrzewanie w wyso-
kiej temperaturze. Kazeinianu sodu ogrzewany w temp. 90°C/5 min przy pH 6,5
1 10,0 wykazywat zdecydowanie ponad 90-procentowa rozpuszczalno$¢ w srodowi-
sku o pH 2,0-3,0 oraz 6,0-8,0 [Lieske, Konrad 1994]. Ogrzewanie kazeinianu sodu
w temp. 120 oraz 132°'C/60 min znacznie zwigkszato jego rozpuszczalnos¢ w srodo-
wisku o pH 2,0-3,5, podczas gdy przy pH 5,5-7,0 nie stwierdzono znacznych roéznic
w rozpuszczalnos$ci w porownaniu z kazeinianem nieogrzewanym [Guo i in. 1996].

3.2. Wodochlonnosé

Biatka wykazuja zdolno$¢ do wiazania znacznych ilosci wody. Ilos¢ wody, jaka
moze zwiazaé biatko, zalezy od takich czynnikow, jak: sktad aminokwasowy, liczba
grup polarnych w czasteczce, dostgpnos¢ miejsc hydrofilowych, odczyn Srodowi-
ska, sita jonowa, temperatura i stgzenie biatka [Kneifel, Seiler 1993].

Absorpcja wody przez kazeiniany sodu (pH 6,77+0,12) i wapnia (pH 6,73+0,14)
wyprodukowane metoda zbiornikowa wynosi odpowiednio 2,02+0,22 oraz
1,31+0,26 g H,O/g preparatu. W przypadku kazeinianu sodu (pH 6,54+0,14) i wap-
nia (pH 6,59+0,09) otrzymanych metoda ekstruzji wodochtonnos¢ wynosi 4,73+0,20
oraz 1,54+0,19 g H,O/g preparatu [Szpendowski i in. 2010]. Znaczacy wptyw na
ilos¢ wody absorbowanej przez kazeiniany ma ich struktura nadczasteczkowa. Ka-
zeiniany otrzymywane metoda ekstruzji charakteryzuja si¢ dobrze rozwinigta, po-
rowata struktura, co ulatwia chtonigcie wody oraz rozpuszczanie [Tossavainen i in.
1986]. Porowata struktura powstaje w wyniku intensywnej dyfuzji i parowania wody
z wnetrza ekstrudowanego preparatu po opuszczeniu dyszy wylotowej ekstrudera na
skutek gwaltownego spadku ci$nienia [Swiderski (red.) 2003].

Niezaleznie od rodzaju kazeinianu wraz ze wzrostem kwasowosci czynnej ob-
serwuje si¢ spadek ich zdolnosci do wiazania wody. Potwierdzaja to wyniki badan
J. Szpendowskiego i in. [2001], w ktorych absorpcja wody ekstrudowanego kaze-
inianu sodu przy pH 6,8 wynosita 6,08+0,47 g H,O/g preparatu, natomiast przy pH
3,5 juz tylko 2,34+0,11 g H,O/g preparatu.

3.3. Lepkosé

Lepkos¢ roztwordéw lub zawiesin kazeinianow to wlasciwo$¢ okreslajaca ich przy-
datno$¢ w przetwoérstwie spozywczym w charakterze zagestnikow [Lawson 1994;
Swiderski (red.) 2003]. Cecha ta w duzym stopniu zalezy od stezenia kazeinianu.
M.R. Guo i in. [1996] wykazali liniowa zalezno$¢ miedzy logarytmem lepkosci roz-
tworow uprzednio nieogrzewanego i ogrzewanego (120 i 132°C/60 min) kazeinianu
sodu a wzrostem ich stezenia do 14%.
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Przy matym ste¢zeniu biatka lepko$¢ roztwordw kazeiniandw produkowanych
metoda ekstruzji jest znacznie wyzsza niz kazeiniandw otrzymywanych innymi me-
todami. Przy wigkszych stezeniach biatka nie obserwuje si¢ tej zaleznosci [Britten
iin. 1993]. Kazeiniany sodu i wapnia produkowane metoda zbiornikowa daja 5-pro-
centowe roztwory wodne o blisko 2-krotnie mniejszej lepkosci w temp. 20°C w po-
rownaniu z kazeinianami otrzymanymi metoda ekstruzji [Szpendowski 1 in. 2010].
Najwyzsza lepkos¢ wykazuja wodne roztwory kazeinianu sodu, a w nastepnej kolej-
nos$ci kazeinianu sodowo-wapniowego i wapniowego (rys. 2).
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Rys. 2. Lepkos¢ pozorna 5-procentowych wodnych roztworéw kazeinianéw produkowanych
metoda ekstruzji

Zrodto: opracowano na podstawie [Szpendowski i in. 2001].

Lepkos$¢ kazeinianow w duzym stopniu zalezy od pH, sity jonowej i tempera-
tury. Dodatek chlorku sodu (0,2-1,0 M) do roztworu kazeinianu sodu lub wapnia
o stezeniu 10-12% (pH 6,5) powoduje znaczne zwigkszenie ich lepkos$ci. Nie obser-
wuje si¢ natomiast zadnego wptywu dodatku chlorku sodu na lepkos$¢ w przypadku
roztworow kazeinianéw o stezeniu ponizej 10%. Podniesienie temperatury zawie-
siny kazeinianu wapnia od 30 do 60°C wiaze si¢ z szybkim spadkiem jej lepkosci.
Przy stosunkowo wysokim st¢zeniu kazeinianu sodu lub wapnia (20%) wystepuje
odwrotnie proporcjonalna zaleznos¢ miedzy lepkoscia a pH [Konstance, Strange
1991].

3.4. Zelowanie

Tworzenie zelu jest waznym zjawiskiem odpowiedzialnym za cechy strukturalne
wielu produktow spozywczych i potraw [Gawecki (red.) 2003]. Zelowanie biatek to
proces polegajacy na powstawaniu trojwymiarowej struktury przestrzennej zamyka-
jacej fazg ciagta uktadu, co jest skutkiem rozfatdowania ich czasteczek i agregacji.
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Nastepuje wtedy przechodzenie ze stanu ptynnego w stan potstaty. Wiasciwosci zeli
biatkowych zaleza m.in. od stgzenia biatka, srodowiska jonowego, pH, temperatu-
ry, ale rowniez obecnosci innych substancji [Mleko, Achremowicz 1993; Swiderski
(red.) 2003].

Zawiesina kazeinianu wapnia (15-25% biatka) zeluje w zakresie pH 5,9-7,6
pod wptywem ogrzewania w temp. 50-60°C, przy czym temperatura zelowania ros-
nie proporcjonalnie do wzrostu stezenia biatka. Obnizenie temperatury powoduje
uplynnienie zelu [Fox, Mulvihill 1983]. Stabilnos¢ zelu okresla wielko$¢ synerezy.
K.P. Takeuchi i R.L. Cunha [2008] wykazaly, Ze synereza zelu otrzymanego przez
zakwaszenie roztworu kazeinianu sodu do pH ze strefy punktu izoelektrycznego ka-
zeiny wzrasta wraz ze wzrostem temperatury i spadkiem stezenia biatka. Zele uzy-
skiwane z 6-procentowego roztworu kazeinianu sodu w temp. 4 i 10°C wykazywaty
synerezg rzedu ok. 30%, natomiast w temp. 25°C powyzej 50%. W przypadku zeli
z 2-procentowego roztworu kazeinianu sodu, bez wzgledu na temperaturg (4-40°C),
synereza wynosita powyzej 70% [Takeuchi, Cunha 2008].

Kazeiniany moga tworzy¢ zele z polisacharydami. Przyktadem moze by¢ mie-
szanina kazeinianu sodu z alginianem sodu (1:3), ktora przy 7-procentowym steze-
niu w srodowisku o pH 4,5 i1 przy matej sile jonowej daje trwaly zel nawet w temp.
80°C [Suréwka, Maciejaszek 2007]. Stezenie biatka w duzym stopniu determinuje
wlasciwosci mechaniczne zeli biatkowo-polisacharydowych. Zele tworzone w $ro-
dowisku kwasnym przez kazeinian sodu (2-10%) z k-karagenem (0,3-1,0%) wraz ze
wzrostem koncentracji biatka stajq si¢ bardziej kruche 1 mniej elastyczne [Cavallieri,
Fialho, Cunha 2011].

3.5. Wiazanie tluszczu

Zdolnos¢ kazeinianéw do wiazania thuszczu w duzym stopniu zalezy od metody
ich produkcji. Kazeiniany otrzymywane metoda ekstruzji wykazuja znacznie lep-
sza zdolnos¢ do wiazania tluszczu niz otrzymywane metoda zbiornikowa. W ba-
daniach Szpendowskiego i in. [2010] absorpcja thuszczu przez kazeiniany sodu
1 wapnia wyprodukowane metoda zbiornikowa wynosita odpowiednio 2,23+0,26
oraz 1,30+0,22 cm?® oleju/g preparatu. W przypadku kazeinianu sodu i wapnia
otrzymanych metoda ekstruzji ilo§¢ zwiazanego thuszczu wynosita 3,65+0,26 oraz
1,56+0,23 cm? oleju/g preparatu.

Wiazanie tluszczu przez biatko uwarunkowane jest dostgpnoscia grup hydro-
fobowych. Podczas ekstruzji dochodzi do odstaniania obszaréw hydrofobowych
w czasteczkach bialka, co thumaczy lepsza zdolno$¢ absorpcji thuszczu przez kaze-
iniany otrzymywane ta metoda [Szpendowski 1991].

3.6. Emulgowanie

Stabilizowanie emulsji przez biatka wiaze si¢ z ich zdolno$cia do adsorbowania si¢
na granicy faz, obnizania napigcia powierzchniowego i tworzenia spdjnej warstwy
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wokol rozproszonych kropelek thuszezu. Szczegdlny wptyw na adsorpcje i powsta-
wanie bton ma stabilno$¢ konformacji biatka i zdolnos¢ do jej zmian na granicy faz
oraz obecnos¢ i rozmieszczenie grup hydrofobowych i hydrofilowych, ktére nadaja
mu charakter amfifilowy [Darewicz, Dziuba 2005; Walstra, de Roos 1993].

Ekstrudowane kazeiniany wykazuja najlepsza wydajno$¢ emulgowania i stabi-
lizowania emulsji przy pH zblizonym do oboj¢tnego (tab. 3). Wzrost kwasowosci
czynnej do pH ze strefy punktu izoelektrycznego kazeiny wiaze si¢ ze znacznym
pogorszeniem ich wlasciwosci emulgujacych. Przy pH 4,5 kazeinian sodowy i so-
dowo-wapniowy wykazuja srednio o ok. 1/3, a kazeinian wapnia az o ponad potowg
nizsza wydajno$¢ emulgowania niz przy pH 6,8. W srodowisku o pH 3,5 kazeinian
wapnia i sodowo-wapniowy wykazuja lepsza wydajno$¢ emulgowania i zdolnos¢
stabilizowania emulsji niz kazeinian sodu. Negatywny wptyw wzrostu kwasowosci
czynnej na wydajno$¢ emulgowania oraz stabilno$¢ tworzonych przy udziale kaze-
inian6w emulsji moze by¢ skutkiem pogarszajacej si¢ ich rozpuszczalnosci [Lieske,
Konrad 1994; Szpendowski i in. 2001].

Tabela 3. Wplyw pH $rodowiska na wtasciwosci emulgujace kazeinianow produkowanych
metoda ekstruzji

Rodzaj kazeinianu pH Wydajnos¢ emulgowania (%) Stabilnos¢ emulsji (%)
Kazeinian sodu 6,8 87,4+4,12 100
55 76,6+3,89 100
4,5 60,0+£2,15 36,4+2,56
35 55,7+1,89 26,0+2,05
Kazeinian wapnia 6,8 85,2+3,98 100
5,5 79,2+3,01 100
4,5 39,0£1,67 30,3+1,87
35 66,4+2,23 36,4+1,99
Kazeinian sodowo- 6,8 86,5+3,67 100
~wapniowy 5.5 78,043,45 100
45 60,0+2,45 36,4+1,89
3,5 66,0+£2,56 39,2+2,07

Zrédto: opracowano na podstawie [Szpendowski i in. 2001].

Ogrzewanie modyfikuje wiasciwosci emulgujace kazeinianow. B. Lieske
1 G. Konrad [1994] wykazali, ze ogrzewanie roztworow kazeinianu sodu w temp.
90°C/5 min, szczegolnie w srodowisku zasadowym, poprawia ich zdolnos$¢ do emul-
gowania tluszczu. M.R. Guo i in. [1996] stwierdzili negatywny wptyw ogrzewania
w temp. 120 i 132°C/60 min na wtasciwosci emulgujace kazeinianu sodu. W bada-
niach M. Srinivasan, H. Singh i P.A. Munro [2002] ogrzewanie roztworoéw kazeinianu
sodu w temp. 121°C/15 min wplywato korzystnie na stabilno$¢ tworzonych emulsji
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(30% thuszczu), ale wlasciwos¢ ta pogarszala sie¢ ze wzrostem stgzenia kazeinianu.
Przy 0,5-1-procentowym stgzeniu kazeinianu sodu stabilno$¢ uzyskiwanych emulsji
wynosila ok. 60%, natomiast zwigkszanie jego stgzenia do 5% skutkowato spadkiem
ich stabilnosci do ok. 10% [Srinivasan, Singh, Munro 2002]. Niestabilno$¢ emulsji
jest efektem koalescencji kropelek tluszczu, a stgzenie biatka ma duzy wplyw na
ich wielko$¢. Kiedy ilo$¢ biatka przewyzsza zapotrzebowanie powierzchni krope-
lek thuszczu na pokrycie, dochodzi do wspotzawodnictwa bialtka o t¢ powierzchnig
i obnizenia skuteczno$ci homogenizacji [Britten i in. 1993]. Stabilno$¢ emuls;ji thusz-
czowych tworzonych przy udziale kazeinianu wapnia wzrasta wraz ze wzrostem
jego stezenia. Przy 1% kazeinianu wapnia stabilno$¢ emulsji wynosi niewiele ponad
10%, natomiast przy zwigkszeniu jego zawartosci do 5% stabilno$¢ emulsji wzrasta
do blisko 65% [Srinivasan, Singh Munro 2003]. Dickinson [1999] twierdzi, ze ka-
zeinian wapnia jest absorbowany w postaci agregatow i utworzenie stabilnej emulsji
wymaga wigkszego stgzenia biatka na powierzchni kropelek thuszczu.

Na stabilnos¢ emulsji thuszczowych tworzonych przy udziale kazeinianéw ko-
rzystnie wptywa dodatek chlorku sodu. Najwyzsza stabilno$¢ emulsji z kazeinianem
sodu (1 1 3%) lub wapnia (2,5%) stwierdzono przy dodatku chlorku sodu w ilo$ci
200 mmol/dm? [Ye, Srinivasan, Singh 2000; Srinivasan, Singh, Munro 2000].

3.7. Pienienie

Piana powstaje wskutek zdyspergowania pecherzykow gazu w fazie cieklej dzig-
ki jednoczesnym oddziatywaniom biatka z czasteczkami cieczy i gazu [Darewicz,
Dziuba 2005; Walstra, de Roos 1993]. Stabilnos$¢ piany okresla jej zdolnos¢ do
utrzymywania rozproszonej fazy gazowej. Grawitacyjna destrukcja piany wynika
z praw Stokesa i nastepuje stopniowo etapami: aglomeracji, koalescencji, progre-
sywnej fazy rozdziatu i catkowitego zatamania [Szpendowski, Panfil-Kuncewicz,
Staniewski 2001]. H. Panfil-Kuncewicz i A. Kuncewicz [1995] badali wydajnos¢
pienienia i stabilno$¢ pian réznych preparatéw mlecznych, w tym kazeinianu sodu
i wapnia produkowanych metoda ekstruzji (tab. 4). W badaniach tych wykazano,
ze wydajnos$¢ pienienia roztwordow kazeinianu sodu zawierajacych 10% biatka byta
ok. 1,3-krotnie, a stabilno$¢ uzyskiwanych pian 2-krotnie wigksza niz w przypadku
zawiesin kazeinianu wapnia o takim samym stgzeniu biatka. Na wydajno$¢ pienienia
kazeinianu sodu korzystnie wptywa dodatek sacharozy (1%) i chlorku sodu (0,5%),
natomiast w przypadku kazeinianu wapnia dodatki te poprawialy stabilnos¢ pian.
Wzrost stezenia biatka w roztworach kazeinianow nieznacznie poprawiat ich zdol-
no$¢ pienienia, a w przypadku kazeinianu sodu wyraznie korzystnie wptywat na
stabilno$¢ piany [Panfil-Kuncewicz, Kuncewicz 1995].

C. Carrera Sanchez i J. M. Rodriguez Patino [2005] wykazali, ze wzrost st¢zenia
biatka w roztworach kazeinianu sodu do 1% skutkuje otrzymywaniem pian skla-
dajacych si¢ z mniejszych i bardziej gestych pecherzykéw. Stabilno$¢ piany w du-
zym stopniu zalezy od pH $rodowiska. Przy pH 7-9 wydajno$¢ pienienia i stabil-
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Tabela 4. Wlasciwosci pianotworcze kazeinianu sodu 1 wapnia produkowanych metoda ekstruzji

Zawarto$¢ biatka Dodatek innych Wydajnos¢ .
Rodzaj kazeinianu W roztworze sktadnikow pienienia Stabllnoosc pan
%) (%) %) oo
Kazeinian sodu 1,0 - 715,0 15,0
5,0 - 760,0 100,0
10,0 - 760,0 100,0
5,0 1,0 sacharozy 800,0 75,0
5,0 0,5 NaCl 780,0 100,0
Kazeinian wapnia 1,0 - 560,0 50,0
5,0 - 540,0 50,0
10,0 - 580,0 50,0
5,0 1,0 sacharozy 525,0 85,0
5,0 0,5 NaCl 570,0 70,0

Zrodto: opracowano na podstawie [Panfil-Kuncewicz, Kuncewicz 1995].

no$¢ tworzonych pian jest bardzo dobra, natomiast nizsza stabilnos¢ wykazuje piana
przy pH 4,5, kiedy rozpuszczalno$¢ kazeinianéw jest najnizsza [Barraquio, van de
Voort 1991]. Pienisto$¢ jest tym lepsza, im szybciej biatka adsorbuja na powierzchni
migdzyfazowej. Wzrost zdolnosci do tworzenia piany moze by¢ stymulowany przez
cze$ciowa denaturacjg biatka. Kazeinian sodu, ktérego roztwory ogrzewano uprzed-
nio w 90°C/5 min przy pH 3,0; 6,5 oraz 10,0, tworzyt w srodowisku o pH 2-3 piany
o stabilno$ci wyzszej niz 65% [Lieske, Konrad 1994].

4. Zastosowanie kazeinianow w przetworstwie spozywczym

Kazeiniany znalazly zastosowanie w wielu branzach przetworstwa spozywczego.
Stosowane sa m.in. w przetworstwie migsa, produkcji garmazeryjnej, produkcji
przetwordow zbozowych, piekarnictwie, cukiernictwie, mleczarstwie, produkcji na-
pojow, koncentratow spozywczych oraz przy otrzymywaniu produktow o specjal-
nym przeznaczeniu zywieniowym.

W przetworstwie migsa juz w latach 60. ubiegltego wieku zezwolono na stoso-
wanie kazeinianow [Pyrcz, Kowalski 2005]. Preparaty te sg przydatne w przemysle
migsnym przede wszystkim ze wzgledu na dobre wlasciwosci emulgujace oraz zdol-
no$¢ do wiazania thuszczu [Giese 1994; Lawson 1994]. Znalazty one zastosowanie
przy produkcji pasztetow, pieczeni, wedlin blokowych, szynek [Korzeniowski i in.
1999]. Kazeinian sodu moze by¢ uzywany jako zamiennik migsa w produkcji m.in.
migsa mielonego, kietbasy parowkowej, mortadeli, serdelowej 1 zwyczajnej, kon-
serw oraz farszoOw migsnych [Pisula 1988]. Dodatek kazeinianow przy otrzymywa-
niu przetworow migsnych wynosi zwykle od 1 do 3% [Korzeniowski i in. 1999].
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Uwaza sig, ze kazeinian sodu pod wzgledem zdolnosci emulgowania thuszczu do-
rownuje cechom migsa chudego i moze stanowi¢ w pewnym stopniu jego dobry za-
miennik [Makata 1998]. Dodatek preparatéw biatkowych w odpowiedniej ilosci do
farszu pozwala ograniczy¢ wyciek cieplny thuszczu i galarety, poprawia konsysten-
cje, smakowito$¢ 1 wartos¢ odzywcza gotowego wyrobu [Pyrcz, Kowalski 2005].
Dotychczas najwigksze praktyczne znaczenie w branzy migsnej sposrod kazeinia-
now znalazt kazeinian sodu [Pisula 1988].

Byty rowniez prowadzone proby wykorzystania kazeinianu sodu do substytu-
cji biatka oraz wzbogacania w biatko wyrobow garmazeryjnych. Substytucja migsa
kazeinianem sodu na poziomie 30% pozwalala na uzyskiwanie klopsikow, kotletow
i pieczeni rzymskiej bez pogarszania ich cech jakosciowych [Czajka, Kardasz-Wa-
silewska, Zalewski 1975]. Ze wzgledu na zdolnos$¢ tworzenia roztwordéw i zawiesin
o znacznej lepko$ci kazeiniany moga rowniez stanowi¢ sktadnik gotowych dan obia-
dowych, np. zup, sosow [Lawson 1994].

Kazeiniany znajduja zastosowanie w produkcji przetwordéw zbozowych i piekar-
nictwie. Stanowia cenny komponent wzbogacajacy m.in. w produkcji makaronow
oraz ptatkow $niadaniowych [Giese 1994]. Przy produkcji pieczywa dodatek ka-
zeinianu sodu w ilosci 2-4% zwigksza wodochtonno$¢ maki i objetos¢ bochenkdw
[Constandache 2005], skraca czas produkcji oraz korzystnie wptywa na teksture wy-
robow, wzmacniajac glutenowa sie¢ ciasta [Kenny i in. 2001]. Biatka mleka dzigki
dobrym wtasciwosciom adhezyjnym utatwiaja uzyskiwanie produktéw o jednolitej
strukturze [Lawson 1994]. Z zywieniowego punktu widzenia biatka zb6z nie sa pel-
nowarto$ciowe, gdyz wystepuja w nich znaczne niedobory lizyny, a dodatek ka-
zeinianu bardzo dobrze uzupetnia jej braki, podnoszac wartos¢ biologiczna biatka
produktow na bazie zb6z [Gawecki (red.) 2003; Jabtonski 2000; Jakubczyk, Bartnik
1988].

Kazeiniany znajduja roéwniez zastosowanie w branzy cukierniczej. Ze wzglg-
du na wlasciwosci emulgujace i pianotworcze sa wykorzystywane w produkeji de-
serdéw, kremow, polew i wyrobow ciastkarskich [Rutkowski, Gwiazda, Dabrowski
2003]. W produkcji karmelkéw 1 toffi kazeiniany stosuje si¢ w celu wigzania wody
oraz zapobiegania krystalizacji cukru. Dodatek kazeinianéw wplywa korzystnie na
zapach i kolor karmelkow oraz krowek [Giese 1994]. Kazeinian sodu stosowany
przy produkcji paczkéw poprawia strukturg ciasta oraz zapobiega nadmiernemu
wchtanianiu thuszczu w czasie smazenia [Jakubczyk, Bartnik 1988].

W mleczarstwie kazeiniany znajduja zastosowanie w produkcji tradycyjnych
produktow mleczarskich, ale réwniez ich substytutow i analogdéw. Kazeiniany sa
wykorzystywane m.in. przy otrzymywaniu niskottuszczowych produktéw do smaro-
wania, napojow mlecznych fermentowanych i niefermentowanych, serka ziarniste-
go, seroOw topionych, imitacji sera, $mietanki do ubijania, $§mietanki i zabielaczy do
kawy, lodow i deserow [Giese 1994; Lawson 1994; Rutkowski, Gwiazda, Dabrow-
ski 2003; Swiderski (red.) 2003]. Dodatek kazeinianu w produkcji jogurtu wptywa
korzystnie na jego strukturg i konsystencj¢ oraz zapobiega synerezie. Imitacje seréw
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z udziatem kazeinianéw wykorzystywane sa gtownie w produkcji zywnosci typu
fast food. Przydatno$¢ kazeinianow w otrzymywaniu imitacji serow wynika z ich
dobrej zdolnosci emulgowania oraz wiazania tluszczu i wody, ale réwniez witasci-
wosci teksturotworczych i smakowych. Rola biatek mleka w deserach mrozonych
jest zapewnienie pozadanych wrazen smakowych oraz utrzymywanie wody. Udziat
kazeinianu sodu w zabielaczach do kawy moze wynosi¢ do 1,8%, a o jego zasto-
sowaniu decyduja wlasciwosci emulgujace, dobra rozpuszczalno$¢ oraz stabilnosé
w warunkach pH i temperatury podawania kawy [Giese 1994].

Preparaty biatkowe znajduja réwniez zastosowanie w produkcji napojow. Ka-
zeinian wapnia moze by¢ wykorzystywany przy produkcji sokow wzbogaconych
w biatko [Lawson 1994; Swiderski (red.) 2003]. Kazeiniany to pozadany komponent
w produkc;ji likieréw alkoholowych. Wedtug D.D. Muira i D.G. Dalgleisha [1987]
kazeinian sodu wptywa korzystnie na stabilnos¢ likieréw, zwickszajac ich lepkosé.

W branzy koncentratow spozywczych kazeiniany sa wykorzystywane jako
komponent przy produkcji m.in. sproszkowanych zup, napojoéw i deserow [Lawson
1994; Rutkowski, Gwiazda, Dabrowski 2003].

Znaczna warto$¢ odzywcza kazeinianoOw sprawia, ze znajduja one zastosowanie
przy produkcji zywnosci o specjalnym przeznaczeniu. Do tego typu zywnosci zali-
cza si¢ produkty o sktadzie specjalnie projektowanym na podstawie potrzeb okreslo-
nej grupy konsumentéw. Przyktadem sa odzywki dla niemowlat i dzieci, produkty
dla sportowcow, rekonwalescentow 1 0s6b w podesztym wieku. Szczegdlnie przy-
datny jest tu kazeinian wapnia, ktory obok wzbogacania w biatko jest rowniez zro-
dlem znacznych ilosci wapnia [Giese 1994; Rutkowski, Gwiazda, Dabrowski 2003;
Swiderski (red.) 2003].

5. Podsumowanie

Kazeiniany stanowia wazny element asortymentu w licznych zaktadach mleczar-
skich na swiecie. W wielu przypadkach zaklady wyspecjalizowaty si¢ w prze-
tworstwie mleka na kazeing i kazeiniany oraz daza do doskonalenia ich produkc;ji.
Najwigksze znaczenie sposrod kazeiniandw w przetworstwie spozywcezym ma ka-
zeinian sodu i wapnia. W chwili obecnej przemyst spozywczy moze wykorzystywac
liczne komponenty o réznych wtasciwosciach uzytkowych. Producenci zywnosci ze
wzgledow czysto ekonomicznych bardzo czg¢sto decyduja sig na stosowanie znacznie
tanszych niz kazeiniany preparatow biatkowych i polisacharydowych pochodzenia
ros$linnego. Takie dziatanie bardzo czesto nie idzie w parze ani z obnizaniem ceny
produktow, ani z zapewnieniem ich odpowiedniej jakos$ci, w tym wartos$ci odzyw-
czej. Produkty zywno$ciowe docierajace do rak konsumenta powinny spetniaé¢ swa
fundamentalna funkcje, a wigc w jak najlepszy sposob pokrywac potrzeby odzywcze
organizmu. Produkcja zywnosci przy wykorzystaniu m.in. takich komponentéw jak
kazeiniany zapewnia spehienie tej funkcji.
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NUTRITIONAL AND FUNCTIONAL PROPERTIES
AND THE APPLICATION OF CASEINATES
IN THE FOOD PROCESSING INDUSTRY

Summary: Caseinates are protein preparations obtained through neutralisation of acid casein
using alkali agents. From a nutritional point of view, caseinates are a rich source of proteins
with considerable biological value and some mineral nutrients. The most important function-
al properties of these compounds include solubility, water absorbability, viscosity, gelation,
fat binding, emulsification and foaming. Sodium and calcium caseinates present the great-
est importance in the food processing industry. These preparations have found application
in the meat processing, the production of ready-to-serve products, cereal products, bakery,
confectionary, dairy, beverages production, food concentrates and the production of special
nutritional products.

Keywords: caseinates, nutritional value, functional properties, application.





