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Stabilizaény G¢inok hydrokoloidov na mlieéne bielkoviny

BERNADETTA KRKOSKOVA

Stdhrn. Sledovala sa tvorba komplexov v disperzidch bielkovin suseného odstre-
deného mlieka Eligo, laktoproteindtu a susenej srvatky v pritomnosti karboxyme-
tyleelulézy a karboxymetylskrobu pri pH 3—7. Vytvorenie komplexu sa zistovalo
na zéklade reologickych charakteristik sledovanych rotaénym viskozimetrom. Biel-
koviny Eliga vytvaraja komplex s karboxymetylcelulézou pri pH 3,4—5,1. Biel-
koviny laktoproteindtu a srvatky nevytvédraju komplex s karboxymetylcelulé6zou.
V pritomnosti karboxymetylskrobu sa komplexy s bielkovinami nevytvéraju.
Zmesi laktoproteindt—karboxymetylskrob mali extrémne vysoku viskozitu v do-
sledku napuéiavania bielkovin a zahustovacieho i¢inku hydrokoloidu.

V potravinarskom priemysle pri modernych spracovatelskych postupoch
a pri vyvoji novych vyrobkov nachadzaji hydrofilné koloidy ¢oraz Sirsie uplat-
nenie. Vacsina pouzivanych hydrokoloidov je prirodzeného p6vodu, ako rastlin-
né gumy, derivaty celuldzy, pektiny, alginity a karagénan. Vyuzivaju sa
predovsetkym ako stabilizdtory a zahustovadla, ale vyznamné su aj ich acinky
pri inhibicii krystalizicie, stabilizécii peny a ako ochranné koloidy. Délezitu
tlohu maju pri optimalizacii textiry najmé kvapalnych a polotuhych potravin
emulzného typu [1].

Hydrokoloidy st polyméry s dlhym retazcom a vysokou molekulovou hmot-
nostou, ktoré sa rozpustajia alebo dispergujt vo vode, pricom dochadza k uplat-
neniu zahustovacieho téinku alebo k tvorbe gélu. Medzi hydrokoloidy sa
niekedy zahrnuji aj Skroby, lebo maji podobnu schopnost zahustovat a vy-
tvarat gély. Tieto vlastnosti skrobov mozno modifikovat a riadit [2, 3].

Pri vyrobe mlieénych vyrobkov maji hydrokoloidy dve zidkladné funkcie:
— tvorbou viskéznych roztokov, pripadne gélov ovplyviuji konzistenciu tu-

hych a polotuhych vyrobkov a viskozitu kvapalnych produktov;
— stabilizuji mlieéne bielkoviny proti vyzrazaniu v priebehu tepelného opra-
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covania niektorych vyrobkov pri hodnote pH prostredia okolo 4,0; priaznivo
ovplyviiuju hydrataciu mlietnych bielkovin, pricom sa zniZi kontraktilna

schopnost [4].

Ked sa do systému. ktory obsahuje rozpustend bielkovinu, pridd stabili-
zator typu karboxymetylcelulozy (KMC), dochidza k vzdjomne] interakeii,
pri¢com vznikaji rozpustné alebo nerozpustné komplexy. Pri hodnote pH
prostredia vznikaji okolo izoelektrického bodu bielkoviny rozpustné komple-
xv. Tvorbu rozpustného komplexu indikuji vyssie hodnoty zdanlivej viskozity
zistené po vytvoreni komplexu.

Medzi kazeinom a réznymi typmi KMC sa pozorovala tvorba vysokoviskéz-
neho stabilného komplexu pri pH 3,0—5.5 [1. 5]. Pri hodnote pH nizsej ako
3,0 je komplex nestabilny, kazein sa vylucuje vo forme zrazeniny. Pri hodno-
téach pH okolo 6 sa KMC zlucuje s kazeinom na nerozpustny komplex, ¢o mozno
vyuzit na vyzrazanie kazeinu z mlieka. K maximéalnej precipitdcii proteinu
dochadza medzi pH 7 az 8. Rozpustné komplexy si tepelne stélejsie ako samé
proteiny. Pri ohrievani sa pozoruje malé znizenie viskozity, kazein sa viak
nedenaturuje [5].

V nadvéznosti na stadium emulgacnych tc¢inkov a penotvorby izolovanych
mliecnych bielkovin [6, 7] sme v experimentalnych pracach sledovali stabili-
zatny ucinok hydrokoloidov na vybrané mliecne bielkoviny. V laboratérnych
pokusoch sme pouzili nové tuzemské aditiva na baze hydrokoloidov, a to
KMC a karboxymetylskrob (KMS). Dalej referujeme o vysledkoch tychto expe-
rimentov.

Material a metédy

Tvorba komplexov sa sledovala na disperzidch mliecnych bielkovin suseného
odstredeného mlieka Eligo, laktoproteinidtov a susenej srvatky. Zlozenie tychto
surovin sme uviedli v praci venovanej penotvornym vlastnostiam mlie¢nych
bielkovin [6]. Pouzité stabilizatory — KMC a KMS — boli pripravené v labora-
térnyeh podmienkach v oddeleni odborového vyskumu Skrobarny, o. p..
Havlitkiv Brod, pracovisko Cervend Retice [8].

Pri priprave zmesi mliecnych bielkovin a stabilizitorov sa pouzili 0,5 °,
koncentracie jednotlivych bielkovin a stabilizatorov. Vodné disperzie sa pri-
pravili pomocou laboratérneho homogeniziatora za Standardnych podmienok
[9]. Potom sa upravilo pH jednotlivych disperznych zmesi na hodnoty 3, 4, 5,
6 a 7. Reologické vlastnosti sa sledovali na rotatnom viskozimetri Rheotest
pri pouziti cylindrickej meracej zostavy.
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Kazda zo sledovanych disperznych zmesi sa pripravila v dvoch paralel-
nych vzorkoch a v kazdej sa robili dve merania reologickych veli¢in. Tabelova-
né st priemerné hodnoty styroch merani kazdej vzorky.

Reologické merania doty¢nicového napitia - pri réznej rychlosti deforma-
cie, uréovanej prislusnym gradientom rychlosti D,, sa robili bez temperacie,
pri laboratérnej teplote 20 °C. Pri laboratérnej teplote sa za izotermickych
podmienok sledovala zévislost dotycnicového napétia od rychlosti deformécie
v rozsahu gradientu rychlosti 3,0 az 243 za sekundu. Zavislost dotyénicového
napatia od rychlosti deformécie v rovnakom rozsahu sa sledovala aj pre &isté
disperzie bielkovin bez pridavku hydrokoloidu.

Vysledky a diskusia

Tabulka 1 uvidza vysledky sledovania zavislosti zdanlivej viskozity od
gradientu rychlosti deformécie pre cisté disperzie bielkovin. Zo sledovanej
zévislosti je tabelovany iba tsek malych vychlosti, kde nastali v désledku
apravy pH preukazatelné zmeny.

Tabulka 1. Dynamicka viskozita disperzii mlie¢nych bielkovin pri réznom pH
Table 1. The apparent viscosity of dispersed milk proteins at various pH

Zdanliva viskozita? [mPa.s]
Vzorkatl pH Dy [s71]

3,0 5,4 9.0 162 | 27,0 48,6

3 — 10 32 18 19 10

4,1 — — 13 18 15 10

Eligo3 5 150 100 60 32 19 11
6,3 20 90 60 32 19 11

7.3 — 90 52 32 19 11

2,7 11 90 50 30 17 10

4,1 150 97 58 36 22 12

laktoprotei- 8,1 97 7 58 32 22 12
natt 3,8 150 97 58 36 22 12
6.8 150 97 58 36 22 12

2,7 19 90 52 29 17 11

4.4 140 90 52 52 17 10

srvatka’® 4.9 120 90 52 29 17 10
5,9 150 90 52 29 17 10

7.2 150 90 52 29 17 12

1Sample ; 2Apparent viscosity; 3,,Eligo*‘-dried skim milk; *Lactoproteinate ; *Whey.
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Sledovanie reologickych charakteristik ukézalo odliné spravanie jednotli-
vych disperzii v toku. O niektorych vysledkoch tychto sledovani sme referovali
v ramei prispevku k stadiu gélotvorby mlieénych bielkovin [9]. Priebeh za-
vislosti dotyénicového napétia od rychlosti deformécie pre Eligo charakteri-
zuje Struktirno-viskéznu povahu. V pripade laktoproteinatu a srvatky sa zistil
priebeh typicky pre plasticky tok.

Zdanlivé viskozita Eliga sa pri zvySovani deforméacie znizovala. Je to cha-
rakteristické pre vacsinu proteinovych disperzii. Pri zvySovani rychlosti de-
formécie sa dispergované molekuly zoraduju v rovine pdsobenia dotyénicového
napétia, ¢im sa znizuje odpor proti treniu a pozoruje sa pokles zdanlivej visko-
zity [10]. Uprava pH z pdvodnej hodnoty 6,3 na 7,3 neviedla k preukaznym
zmendm viskozity. Najvacsia zdanliva viskozita sa zistila pri pH 5, ¢o mozno
oddvodnit ¢iastoénym vyzrazanim kazeinu. Pri iprave pH na hodnoty 4 a 3 sa
pozorovalo zniZenie zdanlivej viskozity. Na krivke zévislosti dynamickej visko-
zity od rychlosti deformécie sa v oblasti malych rychlosti vyskytuje pomerne
vyrazné maximum, a to najmé pri pH 6,3.

Aj v pripade laktoproteindtu sa pozorovalo zniZovanie zdanlive] viskozity
so zvySovanim rychlosti deformécie. Tu vSak predpokladdéme poésobenie iného
mechanizmu. V pripade vysokosolvatovanych molekil, aké sa vyskytuja v dis-
perzidch laktoproteinitu, sa pod vplyvom vyssich rychlosti deformécie od-
strania solvatované vrstvy, ¢im sa redukuje velkost Castic a znizi zdanlivé
viskozita. Upravou pH doslo k malému zniZeniu viskozity iba pri hodnote
pH 2,7. Na krivke zavislosti dynamickej viskozity od rychlosti deformécie pre
laktoproteinat sa pozoroval vyskyt maxima iba pri pH 2,7.

Zdanlivé viskozita roztokov srvatky sa znizovala aj so zvysujtcou sa rych-
lostou deformécie. Krivky zéavislosti dynamickej viskozity od rychlosti defor-
mécie mali pri jednotlivych pH velmi podobny priebeh ako krivky pre lakto-
proteinat. Uprava pH sa na hodnotéch zdanlivej viskozity prakticky nepreja-
vila. Malé zmeny sa zistili iba ojedinele.

V tabulkich 2—4 s vysledky sledovania zavislosti zdanlivej viskozity od
rychlosti deformécie pri roznom pH pre zmesi mlietnych bielkovin a stabili-
zatorov.

V pripade zmesi Eligo—KMC sa zistila tvorba viskézneho komplexu pri
pH 3,4—5,1. Pri pH 5,1 sa pozorovalo v porovnani s disperziou ¢istej bielkovi-
ny znizenie viskozity. Nedoslo k vyzrazaniu kazeinu, ktory bol KMC stabili-
zovany.

Zmesi Eligo—KMS mali v porovnani so zmesami Eligo—KMC vysgiu visko-
zitu v celom sledovanom rozsahu pH. Tvorba komplexu sa nezistila, pridavok
KMS bielkovinovi disperziu zahustil.

Na obrazku 1 st tokové krivky Eliga bez stabilizatora a zmesi Eligo—KMC,
resp. KMS pri pH 3,4—4,1. Tokové krivka Eliga je typickd pre Struktirno-
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Tabulka 2. Dynamické viskozita zmesi Eligo—stabilizatory pri réznom pH
Table 2. The apparent viscosity of the mixtures ,,Eligo* (dried skim milk) with stabilizers
at various pH

Zdanliva viskozita? [mPa.s]

Stabilizatort pH Dy [s7]
3,0 5,4 9,0 16,2 27,0 48,6
2,7 — = 32 18 22 12
KMC? 3,4 97 50 32 36 22 18
5,1 97 50 32 36 22 24
6,0 — — 32 36 20 18
3.5 19 90 52 29 19 12
4,0 150 90 52 29 17 10
KM 5,2 19 90 52 29 17 13
5,8 150 90 52 29 17 10
7,1 150 90 52 29 17 10

IStabilizer ; 2ZApparent viscosity : 3Sodium carboxymethylcellulose (CMC); *Sodium carboxymet-
hyl starch (CMS).

Tabulka 3. Dynamické viskozita zmesi laktoproteinat—stabilizatory pri réznom pH
Table 3. The apparent viscosity of the mixtures lactoproteinate with stabilizers at various pH

Zdanliva viskozita? [mPa.s]

Stabilizator! pH Dy [s71]
3,0 5.4 9.0 16,2 27,0 | 486
3,2 e 10 50 30 17 10
4,0 140 76 50 30 22 12
KMC? 5,2 150 90 50 30 22 13
6,2 150 90 50 36 22 20
7,1 150 110 65 36 24 22
3,2 190 160 97 54 32 18
4.0 3900 1620 970 430 220 120
KMS! 5,1 1750 1190 910 400 230 72
6,2 190 160 100 65 39 23
7,3 97 54 50 30 17 18

For 1—4 see Table 2.

-visk6zny material. V pripade zmesi s KMC sa Struktirno-viskézne spravanie
zvyraznilo. Tokovd krivka pre zmes s KMS je typickd pre plasticky tok.

Zmesi laktoproteindt—KMC (vysledky v tab. 3) vykazovali v celom sledo-
vanom rozsahu pH podobné zdanlivé viskozity ako Cisté disperzie bielkoviny.
Preukazné zvysenie viskozity pri niektorom pH, ktoré by naznacovalo tvorbu
komplexu, sa nepozorovalo.



Tabulka 4. Dynamické viskozita zmesi srvatka—stabilizdtory pri réznom pH
Table 4. The apparent viscosity of the mixtures whey with stabilizers at various pH

Zdanlivé viskozita? [mPa.s]
Stabilizatort pH Dy [s71]
3,0 5,4 9,0 16,2 27,0 48,6
3,2 100 54 65 54 32 24
3,8 — 54 65 36 22 12
KMC? 5,3 — 54 32 36 22 18
5,7 — 54 32 36 22 18
71 — 90 52 43 26 24
2,8 19 11 52 29 17 10
3,7 150 90 52 29 17 12
KM 5,6 150 90 52 36 22 18
6,0 150 90 52 36 30 24
7,0 150 90 52 29 24 18
For 1—4 see Table 2.
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Obr. 1. Tokové krivky Eliga a zmesi Eligo—KMC a Eligo—KMS. A — Eligo bez stabili-

zétora, B — zmes Eligo—KMS, C — zmes Eligo—KMC.

Fig. 1. Flow curves of ,,Eligo* and the mixtures ,,Eligo* with CMC and ,,Eligo* with
CMS. A — ,,Eligo‘ without a stabilizer, B — mixture ,,Eligo* with CMS, C — mixture
,»Eligo“—CMC.

126




Pridavok KMS k disperzii laktoproteinitu vyrazne zvysil viskozitu v celom
sledovanom rozsahu pH. Na rozdiel od zmesf Eligo—KMS sa pri pH 4—5 zistili
radovo desatnidsobne vyssie hodnoty viskozity.

Zmesi srvatka—KMC mali podobny priebeh viskozity ako bielkovinové
disperzie srvatky. Pri najnizsich hodnotach D, sa zistilo malé znizenie viskozity.
Nevyrazna tvorba komplexu s mierne vyssou viskozitou sa pozorovala iba pri
pH 3,2.

Zmesi srvatka—KMS mali v celom sledovanom rozsahu pH takmer rovnaki
viskozitu ako disperzie srvatky. KMS v tlohe stabilizatora bielkovinovych dis-
perzii srvatky bol neti¢inny.

Na obrazku 2 st tokové krivky srvatky bez stabilizitora a zmesi srvatka—
—KMC, resp. KMS pri pH okolo 7. Tokov krivka srvatky ma vyrazné charak-
teristiky plastického toku. Zmes srvatka—KMC ma tokovd krivku §truktirno-
-viskézneho materidlu a zmes srvétka—KMS mé tokovi krivku podobnii srvas-
ke. Plasticita je vyraznejsia pri malych rychlostiach deformaécie.

Pri porovnani obrazkov vidiet, Ze zmesi bielkovina—KMC maja Struktirno-
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Obr. 2. Tokové krivky srvétky a zmesi srvitka—KMC a srvitka—KMS. A — srvétka
bez stabilizdtora, B — zmes srvatka—IKMS, ¢ — zmes srvatka—KMC.
Fig. 2. Flow curves of the whey and the mixtures whey with CMS and whey with CMC. A —
whey without a stabilizer, B — mixture whey with CMS, C — mixture whey with CMC.
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-viskézne vlastnosti a zmesi bielkovina—KMS vlastnosti plastickych mate-
ridlov. Pretoze povodné disperzie Cistych bielkovin mali odlisné tokové vlast-
nosti, reologické charakteristiky zmesi st urCujicim spésobom ovplyvnené
vlastnostami hydrokoloidov.

Stiadium stabilizaéného téinku hydrokoloidov na mlieéne bielkoviny uké-
zalo, Ze bielkoviny v prirodzenom zlozeni, pritomné v Eligu, vytvaraji kom-
plex s KMC pri pH 3,4—5,1, podobne ako pri kazeine [5]. Precipitacia kazeinu
pri pH 6 sa nepozorovala. Tvorba komplexu s KMS sa nezistila.

V pripade laktoproteindtu (ktory mé v porovnani s mliekom zvySeny obsah
srvatkovych bielkovin) a srvatky sa tvorba komplexu s KMC neprejavila.
Mierne vyssia viskozita zmesi srvatka—KMC sa zistila pri pH 3,2.

Zmesi laktoproteinat—KMS mali extrémne vysokt viskozitu, najma pri
pH 4—5. Synergicky sa tu prejavuje schopnost napuciavania laktoproteinatu
a zahustovaci Géinok KMS vytvéranim viskézneho roztoku. Takéto agrego-
vané ucinky v dosledku interakcie bielkovin s inymi zlozkami potravin sa pre-
javujl napr. aj medzi bielkovinami, vodou a lipidmi v emulziéch [7, 11].

Pridavok KMS k disperzii srvitky bol nedéinny.

Tvorbu ochranného komplexu KMC a KMS s mlie¢nymi bielkovinami sme
sledovali ako jednu z funk¢nych vlastnosti (popri tvorbe gélu a stabiliza¢nom
uéinku na peny) v nadvéznosti na riesenie technoldégie vyroby purifikovane]
KMC a vyroby KMS pre potravinirske pouzitie.
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CradniusanuonHoe JeiicTBAe raPOKOIION0B HA OEMRA MOIOKA
PesoMme

Coreiim 32 00pasoBaHmeM KOMIUIEKCOB B JUCHEPCUAX OEIKOB CYXOI'0 00€3:KHPEHHOIO
MOJIOKA ,,9IHro’’, JTaKTONPOTeHHATA ¢ CYXOIl CEHIBODOTKI HPH HAIHIMN RaPOOKCHMETILI-
IIeJIII0N03EL B KapOOKCHMeTIIIKpaxMada, ¢ guanasonoM pH or 3 10 7. OGpasoBanue KoM-
HIeKca YCTAHABIMBAIN HA OCHOBAHHI PEOJOTHYECKIX XapPaRTePHCTHR, HAOIIOTaeMBIX
€ TIOMOTIHI0 POTAIIOHHOTO BIHCKO3MMeTpa. Berarn ,,9mnra’’ ofpasyior ROMIIERE ¢ KapOORCII-
meTumenTorozo0i ¢ pH or 3,4 10 5,1. Beiaru srakTomporenHaTta I CHIBOPOTRI He 00pasyior
ROMILIERC ¢ RapOORCHMETHIIEN 010301, IIpn mHamgmumm KapOORCHMETIDIRpaXMaia KOM-
naeresl ¢ GenkaMmi He o0pasyiorcess. CMeCIi JIaKTOIPOTEHHATA Il KapOOKCHMETH TRpaxMaiia
00:1a71a: 111 CBeP XBBICOKOIT BA3ROCTHIO BesieicTBIe HaOyXaHIA OerTkoB i CrVIIaomero jeficTBug
1IIPOROTONIA.

Stabilizing effects of hydrocolloids on milk proteins
Summary

The formation of complexes in dispersed proteins of dried skim milk ,,Eligo* in lacto-
proteinate and also in the whey powder in the presence of sodium carboxymethylcellulose
and sodium carcboxymethylstarch was studied at pH 3—7. The complex formation was
investigated on basis of rheological properties measured with a rotary viscosimeter. The
,,Eligo‘ proteins form the complex with sodium carboxymethylcellulose at pH 3,4—5,1.
The protein parts of lactoproteinate and the whey proteins do not form the complex with
sodium carboxymethylcellulose. The complexes with proteins are not formed in the pre-
sence of sodium carboxymethylstarch. The mixtures of the lactoproteinate with the so-
dium carboxymethylstarch had extremely high viscosity owing to the swelling of proteins
and also owing to the thickening effects of the hydrocolloids.



