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Wiasciwosci reologiczne zeli WPI otrzymanych przez bezposredni
dodatek soli

Rheological properties of WPI gels made by direct salt addition

ABSTRACT. The effect of protein and sodium chloride was studied by analyzing the rheological and
textural properties of the gel. The one-stage and two-stage heating process was used. The first step
was carried out at pH 8. Disulfide bonds connected the protein molecules. In the second step car-
ried out at pH 7 noncovalent bonds were formed. Increasing NaCl and protein concentration in-
creased gel strength. Two-stage heating process increased gel strength at lower protein concentra-
tions (6%) regardless of NaCl concentration. The gel was harder at low sodium chloride concen-
tration (up to 150 mmol) regardless of protein concentration.

KEY WORDS: whey proteins, back extrusion, rheological properties, protein concentration

Bialka serwatkowe cechuja si¢ znakomitymi wlasciwosciami funkcjonal-
nymi, dzigki ktorym w produktach zywnosciowych poddanych obrobce przy
optymalnych parametrach pojawiaja si¢ pozadane cechy sensoryczne. Wptywaja
one m. in. na lepkos$¢, zdolnos¢ do utrzymywania wody, zdolnos$¢ tworzenia
piany, zdolno$¢ do emulgowania i tworzenia zeli, przez co znajduja zastosowa-
nie w wielu produktach, np. w jogurtach, serach, $mietanie, niektorych kietba-
sach czy wyrobach piekarniczych [Glibowski i in. 2002].

Jedna z najwazniejszych wiasciwosci biatek serwatkowych jest zdolnos$¢ do
tworzenia zeli. Na zachowanie bialek w roztworze wodnym wptywa wiele czyn-
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nikow fizykochemicznych: pH, moc jonowa roztworu, temperatura, czas ogrze-
wania, wreszcie st¢zenie samego biatka [Mleko 1996].

Mleko i Foegeding [1999] badali wptyw stezenia biatka na teksture zeli bia-
tek serwatkowych, otrzymanych w wyniku dwustopniowego ogrzewania. Po-
dwdjne ogrzewanie pozwala na otrzymanie stabych zeli biatek serwatkowych
juz przy 3% st¢zeniu biatka [Mleko, Foegeding 1999], za$ przy stosowaniu po-
jedynczego ogrzewania do zelowania dochodzilo przy stezeniu 5-6%
[Hongsprabhas, Barbut 1997].

W badaniach nad wtasciwosciami reologicznymi biatek serwatkowych sto-
suje si¢ dwa sposoby dodawania soli: bezposredni — polegajacy na dolaniu roz-
tworu soli do roztworu biatka [Barbut 1995a, 1995b; Mleko, Achremowicz
1996] i posredni — wykorzystujacy metodg dializy [Hongsprabhas, Barbut 1996].
Bezposredni dodatek soli do roztworu wezesniej przygotowanych biatek serwat-
kowych wymaga uzycia roztworu bazowego o wyzszym stg¢zeniu biatka, row-
niez dodawany roztwor soli jest bardziej st¢zony od roztworu koncowego, bo-
wiem zmieszanie roztworu soli i biatka powoduje rozcienczenie obydwu. Me-
toda dializy umozliwia stosowanie roztworow biatka i soli o stezeniach pozada-
nych do analizy, poniewaz roztwor biatka obecny w worku dializacyjnym nie
podlega rozcienczeniu, nastgpuje jedynie przeplyw jonow soli z roztworu,
w ktorym zanurzony jest worek dializacyjny. Stosowany roztwor soli ulega jed-
nak niewielkiemu rozcienczeniu, poniewaz stosunek objetosciowy roztworu
biatka do roztworu soli jest maly i wynosi najcze¢sciej 1:19 [Barbut, Foegeding
1993; Barbut, Drake 1997]. Ponadto Zele biatek serwatkowych wykazuja wta-
sciwosci adhezyjne [Ju, Kilara 1998b], ktore sprawiaja, ze bardzo trudne jest
wydostanie nieuszkodzonego walca z rurki szklanej pomimo wczes$niejszego
posmarowania jej Scianek warstwa np. parafiny.

Celem badan bylo okreslenie wptywu metody ogrzewania, st¢zenia biatka
i chlorku sodu na wtasciwos$ci reologicznych zeli WPI, otrzymywanych przez
bezposredni dodatek soli.

METODY

Pojedyncze ogrzewanie. Roztwory bialek serwatkowych o pozadanym
stezeniu biatka (6-9%) otrzymywano przez jednogodzinne mieszanie WPI
z woda destylowana w temperaturze pokojowej przy uzyciu mieszadta magne-
tycznego Heidolph MR 3002 (Schwabach, Niemcy). W obecnosci elektrody
pH-metrycznej ustalano pH probki na 7,0 za pomoca 1 mol NaOH. Probki
ogrzewano w temperaturze 80°C przez 30 minut. Nastgpnie chtodzono do tem-
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peratury pokojowej. Otrzymany roztwor spolimeryzowanych biatek serwatko-
wych dalej okreslano jako sh (single heated).

Podwojne ogrzewanie. W tym przypadku w obecnosci elektrody
pH-metrycznej ustalano pH roztworéw biatek na 8,0 za pomoca 1 mol NaOH.
Probki ogrzewano w temp. 80°C przez 30 minut. Nastepnie po ochtodzeniu do
temperatury pokojowej i ustaleniu pH na poziomie 7,0 przy uzyciu 1 mol HCl
roztwory ponownie ogrzewano w 80°C przez 30 minut i ponownie chtodzono do
temperatury pokojowej. Otrzymany roztwor spolimeryzowanych bialek serwat-
kowych dalej okreslano jako dh (double heated).

Dodatek  soli. Do otrzymanych spolimeryzowanych biatek serwatkowych
dodawano bezposrednio odpowiednio st¢zony roztwor chlorku sodu, tak by uzy-
ska¢ koncowe stgzenie od 60 do 270 mmol i jednocze$nie otrzymaé pozadane
stezenie biatka (od 6 do 9%). Otrzymane roztwory przetrzymywano w tempera-
turze 5°C przez 21 godzin.

Reometria oscylacyjna. W badaniach oscylacyjnych pomiaréw dokony-
wano przy uzyciu reometru oscylacyjnego RS 300 (Haake, Karlsruhe, Niemcy)
w uktadzie cylindrow wspotosiowych (rotor Z 41, cylinder Z 43). Wszystkich
badan dokonywano w temperaturze 5°C po wczesniejszym umieszczeniu plyn-
nego roztworu w cylindrze pomiarowym aparatu i przykryciu go warstwa para-
finy. Czas trwania pomiaru wynosit 21 godzin. Zmiany warto$ci modutow za-
chowawczego, stratnos$ci i kata fazowego okreslano przy amplitudzie drgan
0,1 Hz, odksztalceniu 0,05 w uktadzie CS czyli kontrolowanego napre¢zenia.
Wyniki rejestrowano komputerowo wykorzystujac program RheoWin Pro 2.91
(Haake, Karlsruhe, Niemcy).

Oznaczanie tekstury. Oznaczenia przeprowadzono przy uzyciu analiza-
tora tekstury TA — XT2i (Stable Micro Systems, Surrey,Wiclka Bryta-
nia).Metoda ekstruzji wstecznej polega na przeciskaniu glowicy cylindrycznej o
srednicy 36 mm przez probke umieszczona w pojemniku cylindrycznym o $red-
nicy 47 mm i pomiarze sity, jakiej trzeba uzy¢, by przesunaé glowice o 20 mm.
Pomiaréw dokonywano przy predkosci przesuwu glowicy 1 mm/s.

WYNIKI

Badanie tekstury zeli WPI otrzymanych poprzez bezposredni
dodatek chlorku sodu metoda ekstruzji wstecznej. Jak wspomniano,
bardzo trudne jest wydostanie z rurki szklanej nieuszkodzonego walca powsta-
lego zelu WPL. Z tej przyczyny zastosowano metode ekstruzji wstecznej, ktora
pozwala na zestalenie si¢ zelu w pojemniku o okreslonej Srednicy i pomiarze
sity niezbednej do przecisnigcia si¢ gtowicy do okreslonej gtgbokosci. Unika sig
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wtedy ryzyka uszkodzenia struktury zelu podczas wyjmowania go z rurki,
a r6znice w stosowane;j sile pozwalaja na oceng tekstury powstatego zelu. Me-
toda ta pozwala takze na poréwnanie zeli z zolami. Przy niskich st¢zeniach
biatka i soli nie dochodzi bowiem do powstania sieci zelu, mozliwy jest jedynie
wzrost lepkosci [Brayant, McClements 1998], a im wigksza lepkos¢, tym wigk-
sza sila potrzebna jest do przecisnigcia si¢ glowicy przez badana probke.

Rycina 1 przedstawia wptyw stgzenia chlorku sodu i zawarto$ci biatka na
warto$¢ sity wymaganej do przeprowadzenia ekstruzji wstecznej dyspersji poje-
dynczo ogrzewanych WPI. Wraz ze wzrostem st¢zenia biatka i soli ro$nie twar-
dos¢ zelu. W przypadku podwoédjnego ogrzewania zaleznosci te widoczne sa
jeszcze wyrazniej (ryc. 2). Uzyskane wyniki pozostaja w zgodzie z obserwa-
cjami innych autoréw [Barbut 1995b; Barbut, Drake 1997; Mleko 1997]. Rycina
3 wskazuje, iz nalezato uzy¢ wigkszej sily, by dokona¢ ekstruzji w przypadku
dyspersji WPI ogrzewanych pojedynczo. Niemniej w przypadku 6% st¢zenia
biatka uzycia wigkszej sity wymagaly zZele otrzymane metoda podwdjnego
ogrzewania (ryc. 4).
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Rycina 1. Wplyw stezenia chlorku sodu i zawartosci biatka na wartos¢ sity wymagane;j
do przeprowadzenia ekstruzji wstecznej dyspersji pojedynczo ogrzewanych WPI
Figure 1. Effect of sodium chloride and protein concentration on the strength required
for back extrusion of single heated WPI dispersions

Mleko i Foegeding [1999] stosujac podwdjne ogrzewanie WPI w obecnosci
0,1 mol chlorku sodu uzyskali bardziej lepkie roztwory w poréwnaniu z roztwo-
rami pojedynczo ogrzewanymi. Mozliwe to byto dla dyspersji zawierajacych
niskie stezenia biatka (od 2 do 4%)).
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Rycina 2. Wplyw stezenia chlorku sodu i zawarto$ci biatka na warto$¢ sity wymagane;j
do przeprowadzenia ekstruzji wstecznej dyspersji podwojnie ogrzewanych WPI
Figure 2. Effect of sodium chloride and protein concentration on the strength required
for back extrusion of double heated WPI dispersions
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Rycina 3. Wplyw stezenia chlorku sodu na wartos$¢ sity wymaganej do przeprowadzenia ekstruz;ji
wstecznej dyspersji WPI o zawarto$ci biatka 9% pojedynczo (sh) i podwdjnie (dh) ogrzewanych
Figure 3. Effect of sodium chloride on the strength required for back extrusion of WPI dispersions
at 9% protein concentration single heated (sh) and double heated (dh)

Pojawienie si¢ struktury zelowej wymagato do wykonania ekstruzji wstecz-
nej uzycia sity nacisku rownowaznej naciskowi masy 500 gram. Analizujac
ryciny 3 i 4, mozna zauwazy¢, ze do zelowania dochodzito przy stezeniu



Wiasciwosci reologiczne zeli WPI otrzymanych przez bezposredni dodatek soli 210

180 mmol dla roztworoéw zawierajacych 6% bialka (ryc. 4), a przy 90 mmol dla
9% roztwordw bialka (ryc. 3), bez wzgledu na technikg ogrzewania. W przy-
padku roztworéw ogrzewanych podwojnie do zelowania dochodzito przy takim
samym poziomie soli i biatka w obu metodach, co moze sugerowac obecno$¢
wigkszej ilosci polimeréw biatek serwatkowych w omawianych roztworach. Do
zelowania niezbgdne jest bowiem odpowiednie st¢zenie biatka, a proces ten
utatwia obecnos¢ polimeréw biatek serwatkowych [Bryant, McClements 1998].
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Rycina 4. Wptyw stgzenia chlorku sodu na watro$¢ sity wymaganej do przeprowadzenia ekstruzji
wstecznej dla dyspersji WPI o zawartosci biatka 6% pojedynczo (sh) i podwojnie (dh)
ogrzewanych
Figure 4. Effect of sodium chloride on the strength required for back extrusion of WPI dispersions
at 6% protein concentration single heated (sh) and double heated (dh)

Badanie wtasciwoséci reologicznych zeli WPI otrzymanych po-
przez bezposredni dodatek chlorku sodu przy uzyciu reometrii
oscylacyjnej. Wykorzystanie reometri oscylacyjnej pozwala na obserwacje
procesu zelowania bez jednoczesnego niszczenia powstajacej sieci zelu [Foege-
ding i in. 1992]. Ryciny 5 i 6 przedstawiajg zmiang warto$ci modutu zespolo-
nego G* w czasie. W przypadku substancji catkowicie lepkich warto$¢ modutu
zespolonego G* jest rowna wartosci modutu stratnosci G”, za§ w przypadku
substancji catkowicie sprezystych rowna wartosci modutu zachowawczego G’.
Modul zachowawczy G’ obrazuje, jaka czg$¢ energii zostaje zachowana przez
uktad w wyniku odksztatcenia sprezystego, w odréznieniu od modutu stratnosci
G”, ktéry wskazuje, ile energii podczas odksztatcenia zostato rozproszone;j
w formie ciepla.
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Rycina 5. Wplyw czasu przetrzymania w temperaturze 5°C na zmiany modutu zespolonego
dla dyspersji pojedynczo ogrzewanych roztworéw WPI o zawarto$ci 6% biatka
z dodatkiem chlorku sodu
Figure 5. Effect of endurance time at temperature 5°C on the changes in complex modulus
for single heated WPI dispersions at 6% protein concentration with sodium chloride addition
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Rycina 6. Wplyw czasu przetrzymania w temperaturze 5°C na zmiany modutu zespolonego
dla dyspersji podwojnie ogrzewanych roztworow WPI o zawartosci 6% biatka
z dodatkiem chlorku sodu
Figure 6. Effect of endurance time at temperature 5°C on the changes in complex modulus
for double heated WPI dispersions at 6% protein concentration with sodium chloride addition
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W przypadku dyspersji otrzymywanych z dodatkiem jonow sodowych o ste-
zeniu 240 mmol obserwowano najwyzszy wzrost warto$ci modutu zespolonego
dla roztworu zawierajacego 6% bialtka (ryc. 5) przy pojedynczo i podwojnie
ogrzewanych dyspersjach (ryc. 6). Wzrost warto§ci G* wraz ze wzrostem st¢ze-
nia biatka obserwowany byt takze przez innych autorow [Aguilera 1995; Mleko
1997]. Ju i Kilara [1998a] zaobserwowali, ze proces zelowania przebiega wolno
na poczatku, by dalej ulec przyspieszeniu, co mozna dostrzec na przedstawio-
nych rycinach (ryc. 5 i 6). Mleko [1997] zaobserwowat wzrost wartosci modutu
zespolonego wraz ze wzrostem stg¢zenia chlorku sodu do poziomu 200 mmol
podczas ogrzewania. Uzycie wyzszych stezen tej soli spowodowalo obnizenie
tych warto$ci. Aguilera [1995] odnotowatl wzrost zarowno modutu stratnosci, jak
i zachowawczego podczas ochtadzania roztworéw WPI, zawierajacych od 5 do
15% biatka.

‘WNIOSKI

1. Twardos¢ zeli WPI rosnie wraz ze wzrostem st¢zenia chlorku sodu i biatka.

2. Metoda podwdjnego ogrzewania daje zele twardsze przy nizszych stgze-
niach biatka (6%) niezaleznie od st¢zenia chlorku sodu.

3. Podwdjne ogrzewanie zwigksza twardos¢ zeli przy nizszych st¢zeniach
chlorku sodu (do 150 mmol) niezaleznie od st¢zenia biatka.

PISMIENNICTWO

Aguilera J. M. 1995. Gelation of whey proteins. Food Techn. 10, 83—89.

Barbut S. 1995a. Effect of calcium level on the structure of pre-heated whey protein isolate gels.
Lebensm.-Wiss u. Tech. 28, 598-603.

Barbut S. 1995b. Effect of sodium level on microstructure and texture of whey protein isolate gels.
Food Res. Int. 28, 5, 437-443.

Barbut S., Drake D. 1997. Effect of reheating on sodium-induced cold gelation of whey proteins.
Food Res. Int. 30, 2,153-157.

Barbut S., Foegeding E. A. 1993. Ca®" induced gelation of preheated whey protein isolate. J. Food
Sc. 4, 867-871.

Bryant C.M., McClements D.J. 1998. Molecular basis of protein functionality with special consid-
eration of cold-set gels derived from heat-denaturated whey. Trends in Food Sc. Tech. 9,
143-151.

Foegeding E.A., Kuhn P.R., Hardin C.C. 1992. Specific divalent cation-induced changes during
gelation of B-lactoglobulin. J. Agric. Food Chem. 40, 2092-2097.

Glibowski P., Gustaw W., Mleko S. 2002. Zelowanie zdenaturowanych biatek serwatkowych pod
wplywem dodatku soli mineralnych. Przem. Spoz. 5, 48-50.



Wiasciwosci reologiczne zeli WPI otrzymanych przez bezposredni dodatek soli 213

Hongsprabhas P., Barbut S. 1996. Ca®" induced gelation of whey protein isolate: effects of pre-
heating. Food Res. Int. 2, 135-139.

Hongsprabhas P., Barbut S. 1997. Protein and salt effects on Ca*-induced cold gelation of whey
protein isolate. J. Food Sci. 2, 382— 385.

Ju Z.Y., Kilara A. 1998a. Gelation of hydrolysates of a whey protein isolate induced by heat,
protease, salts and acid. Int. Dairy J. 8, 303-309.

Ju Z.Y., Kilara A. 1998b. Textural properties of cold-set gels induced from heat-denatured whey
protein isolates. J. Food Sci. 2, 288-292.

Mileko S. 1996. Zelowanie biatek globularnych. Przem. Spoz. 12, 11-12.

Mleko S. 1997. Oscillatory shear studies of whey protein gels. Polish J. Food Nutr. Sci. 3, 89-95.

Mieko S., Achremowicz B. 1996. Effects of sodium chloride and calcium chloride on the fracture
properties of whey protein gels. Polish J. Food Nutr. Sci. 5, 2, 33-41.

Mleko S., Foegeding E.A. 1999. Formation of whey protein polymers: effect of a two-step heating
process on rheological properties. J. Texture Stud. 30, 137-149.

Praca naukowa finansowana ze srodkéw Komitetu Badan Naukowych w latach 2004-2006 jako
projekt badawczy.






