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JERZY SZPENDOWSKI, JAN KLOBUKOWSKI, ELZBIETA PROKOP

WPLYW DODATKU CHLORKU WAPNIA I OGRZEWANIA MLEKA
NA SKEAD CHEMICZNY SEROW TWAROGOWYCH

Streszczenie

W pracy podjgto badania nad okresleniem wptywu dodatku chlorku wapnia do mleka oraz jego
pasteryzacji na sktad chemiczny seréw twarogowych. Oznaczono zawarto$¢ wody, biatka, tluszczu,
laktozy, popiotu, wapnia, fosforu i magnezu w twarogach.

Stwierdzono, ze sery twarogowe wyprodukowane z mleka wzbogaconego w jony wapniowe (z
dodatkiem 0,01-0,05% CaCl,) i pasteryzowanego w temp. 90°C w ciagu 15 s, w poréwnaniu z serem
twarogowym otrzymywanym z mleka pasteryzowanego w temp. 75°C w ciagu 15 s, charakteryzowaly sie
istotnie wyzsza (na poziomie istotnosci o = 0,05) zawartoscia popiotu. Dodatek chlorku wapnia do mleka
przed pasteryzacja wplywal istotnie na zwigkszenie zawartosci wapnia (wspdtczynnik korelacji r =
0,9206) oraz fosforu (wspétczynnik korelacji r = 0,9072) w serach twarogowych.

Stowa kluczowe: sery twarogowe, sktad chemiczny, wapn, fosfor, magnez

Wprowadzenie

Sery twarogowe zaliczane sa do wysokowarto$ciowych produktéw w naszej
diecie, bedacych dobrym zrédtem biatka, makroelementéw, kwaséw organicznych i
witamin. Podstawa produkcji twarogéw jest proces koagulacji kwasowej kazeiny,
zachodzacej w wyniku ukierunkowanej fermentacji mlekowej, prowadzonej przez
dodawane do mleka bakterie fermentacji mlekowej [27]. Masa biatkowa po procesie
koagulacji moze by¢ nastgpnie oddzielana od serwatki metoda separacji wir6wkowej,
przy uzyciu materiatu filtracyjnego lub form perforowanych, co pozwala na 75%
wykorzystanie bialka mleka w produkcie. Znacznym postgpem w technologii
mleczarskiej jest zastosowanie techniki ultrafiltracji, ktéra umozliwia w 99-100%
wykorzysta¢ biatka w twarogu [17, 22]. Wysoki stopien wykorzystania biatka w serach
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twarogowych uzyskuje si¢ rowniez metoda wapniowo-termiczno-kwasowej koagulacji,
ktéra polega na wzbogacaniu mleka w jony wapniowe, przeprowadzeniu wysokiej
pasteryzacji, a nast¢pnie koagulacji bialek metoda kwasowa. W czasie ogrzewania
mleka do temp. powyzej 70°C zachodzi denaturacja biatek serwatkowych, gtéwnie f-
laktoglobuliny i
o-laktoalbuminy, prowadzaca do tworzenia si¢ rozpuszczalnych polimeréw i
agregatow bialkowych, ktére moga ulega¢ interakcji z micelami kazeinowymi [5, 14,
18, 23]. Indukowane termicznie kompleksy biatkowe moga by¢ wydzielone z mleka
poprzez koagulacj¢ w punkcie izoelektrycznym kazeiny, co jest wykorzystywane
zarébwno w technologii produkcji ser6w twarogowych, jak i preparatéw biatkowych
[16].

W  twarogu produkowanym wedlug technologii tradycyjnej z mleka
pasteryzowanego w temp. 75°C/15 s, przy zastosowaniu separacji wiréwkowej lub
przy uzyciu materiatu filtracyjnego wykorzystuje si¢ biatko mleka w postaci kazeiny,
natomiast w twarogu produkowanym technika ultrafiltracji oraz metoda wapniowo-
termiczno-kwasowa, obok kazeiny, wydzielane sa z mleka rdwniez biatka serwatkowe,
charakteryzujace si¢ bardzo wysoka wartoScia odzywcza [7]. Sery twarogowe
produkowane z mleka wzbogaconego w jony wapniowe i poddanego wysokiej
pasteryzacji (powyzej 90°C/15 s) wykazuja wyzsza warto$¢ odzywcza biatka, w
poréwnaniu z twarogami produkowanymi metoda tradycyjna [8]. Zaleznie od sposobu
przygotowania mleka, przebiegu koagulacji biatka oraz zastosowanej techniki separacji
masy twarogowej otrzymuje si¢ serki twarogowe charakteryzujace si¢ réznymi
wiasciwosciami fizykochemicznymi, sensorycznymi i odzywczymi [6, 20]. Wzrost
zawarto$ci wapnia w twarogu mozna uzyskiwac, stosujac dodatek soli wapniowych do
mleka przed lub po procesie pasteryzacji mleka [12, 28].

Ztozone procesy interakcji biatek z udzialem niektérych makroelementéw, jakie
maja miejsce w czasie wapniowo-termiczno-kwasowej koagulacji biatek mleka, moga
determinowac¢ stopien retencji sktadnikow mleka w serach twarogowych i wptywac na
ich sktad chemiczny, a w konsekwencji na warto$¢ odzywcza.

Stad celem pracy bylo okreSlenie wptywu zastosowania metody wapniowo-
termiczno-kwasowej na sktad chemiczny seréw twarogowych, ze szczegdlnym
uwzglednieniem zawarto$ci wapnia, fosforu i magnezu.

Material i metody badan

Produkcje seréw twarogowych przeprowadzono w skali ¢wieré-technicznej. Na
jeden wyréb przeznaczano 150 litréw mleka. Surowcem do produkcji serkéw
twarogowych byto mleko odtluszczone o zawartosci do 0,05% ttuszczu. Poszczegdlne
warianty technologiczne produkcji seréw twarogowych réznilty si¢ wysokoS$cia



38 Jerzy Szpendowski, Jan Ktobukowski, Elzbieta Prokop

temperatury pasteryzacji mleka i dodatkiem chlorku wapnia. Mleko przed procesem

koagulacji kwasowej przygotowywano nastgpujaco:

wariant 1 — mleko bez dodatku chlorku wapnia pasteryzowano w temp. 75°C w ciagu
15 s (metoda tradycyjna),

wariant 2 — mleko bez dodatku chlorku wapnia pasteryzowano w temp. 90°C w ciagu
15 s,

wariant 3 — do mleka wprowadzano 5% roztwor chlorku wapnia do uzyskania
stezenia od 0,01 do 0,05% i pasteryzowano w temp. 90°C w ciagu 15 s
(metoda wapniowo — termiczno-kwasowa).

Po schtodzeniu mleka do temp. 28°C wprowadzano liofilizowana szczepionke
czystych kultur bakterii fermentacji mlekowej w ilosci 0,5 opakowania na 150 1
mleka. Mleko poddawano procesowi koagulacji kwasowej, trwajacej okoto 16 godz.,
doprowadzajac do uzyskania kwasowo$ci 4,6 pH (punkt izoelektryczny kazeiny).
Sredniozwigzty skrzep rozdrabniano recznie przy uzyciu krajaczy, osuszano w temp.
35°C w ciagu okoto 2 godz. do uzyskania odpowiedniej zwieztoéci ziarna. Mase
twarogowa umieszczano w woreczkach ptéciennych, formujac produkt w formie
klinkéw o masie okoto 1 kg, ktére nastgpnie prasowano w czasie 2 godz. przy uzyciu
prasy pneumatycznej. Twarogi pakowano prézniowo i chtodzono do temp. 8°C.

W twarogach oznaczano zawarto$¢: wody, tluszczu, biatka, popiotu metodami
standardowymi wg AOAC [1] oraz laktozy metoda Bertranda [4]. Zawarto$¢ wapnia i
magnezu oznaczano, po mineralizacji na mokro, metoda ptomieniowej spektrometrii
absorpcji atomowej (ptomien acetylen-powietrze) [24], przy uzyciu spektrofotometru
absorpcji atomowej Unicam 939 Solar, wyposazonego w stacje danych ADAX, z
zastosowaniem  korekcji tta oraz odpowiednich dla danego pierwiastka lamp
katodowych. Oznaczajac wapn, w celu wyeliminowania oddziatywania fosforu, do
wszystkich probek 1 wzorcow dodawano roztwér chlorku lantanu w  iloSci
zapewniajacej 1% stezenie La*> w badanych roztworach. Fosfor oznaczano metoda
kolorymetryczng (molibdenianowa z hydrochinonem i siarczynem sodowym) [24].

Uzyskane wyniki poddano analizie statystycznej, korzystajac z pakietu Statistica
v. 6.0. Obliczono wartos$ci $rednie, odchylenie standardowe, natomiast istotno$¢ réznic
pomig¢dzy wariantami technologicznymi badano testem t-Studenta, na poziomie
istotnosci @ = 0,05 [11].

Wiyniki i dyskusja

Zasadniczym celem dodatku chlorku wapnia do mleka oraz zastosowanie
wysokiej pasteryzacji mleka w metodzie wapniowo-termiczno-kwasowej produkcji
seréw twarogowych byto podwyzszenie retencji biatka w twarogu oraz jego warto$ci
odzywczej, dzigki zachodzacej w tych warunkach interakcji biatek serwatkowych z
kazeing oraz ich wspdlnej koagulacji [2, 9, 10, 15, 23].
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Rezultaty badan podstawowego sktadu chemicznego seréw twarogowych (tab. 1)
wykazaty, ze temperatura pasteryzacji mleka przed procesem koagulacji kwasowej nie
wplywata na zawartos¢ wody, biatka, tluszczu, laktozy i popiotu w twarogach (brak
réznic statystycznie istotnych przy o = 0,05). Twarogi wyprodukowane z mleka
pasteryzowanego w temp. 75°C/15 s, jak réwniez w temp. 90°C/15 s zawieraty: 72,8 —
73,4% wody, 22,09 — 22,42% bialka, 0,5 — 0,51% tluszczu, 3,68 — 3,74% laktozy i
0,83 — 0,84% popiotu. Wykazano natomiast istotnie wyzsza zawarto$¢ popiotu w
serach twarogowych wyprodukowanych z mleka wzbogaconego w chlorek wapnia,
dodawanego do mleka przed procesem koagulacji biatka. Sery twarogowe
wyprodukowane metoda wapniowo — termiczno-kwasowa, z mleka wzbogaconego w
0,05% chlorku wapnia i pasteryzowanego w temp. 90°C/15 s, zawieraty 1,27%
popiotu. Natomiast w serach twarogowych otrzymanych z mleka pasteryzowanego w
temp. 75°C/15 s bez dodatku chlorku wapnia stwierdzono 0,83% popiotu.

Tabela 1
Wplyw dodatku CaCl, i ogrzewania mleka na sktad chemiczny seréw twarogowych (n = 7).
The effect of CaCl, added and of milk heating on the chemical compositions of cottage cheeses (n=7).

Dodatek CaCl, Pasteryzacja mleka — N
do mleka [%] temp./ czas Sktadniki [%]

CaCl, , quantity . [ ,C/S] . Components [%]
dded to milk | Pasteurization of milk — - »
adde temp./ time period woda biatko thuszez laktoza popiét

in [%] [°C/s] water protein fat lactose ash

] 25/ 15 72.80° | 2242% | 050" 3,74 0,84%
+3.7 +1.5 +0,04 +0,2 +0,06
] o0/ 15 73.40% | 22,09% | 0517 3,68" 0.83*
+3,5 *1,3 +0,05 +0,3 +0,06
73214 22,08" 0,524 3,714 0,91®
0,01 0715 3.4 +1,8 +0,05 +0,2 +0,05
73,574 22,674 0,51% 3,68" 0,99¢
0,02 0715 +3,5 *1,4 +0,05 +0,3 +0,05
73,428 22,354 0,534 3,69% 1,14°
0,03 0715 *3,6 *1,7 +0,04 +0,3 +0,04
73,90" 22,444 0,494 3,65% 1,23%
0,04 0715 +3,5 *1,3 +0,05 +0,2 +0,06
74,314 22,124 0,55% 3,66" 1,27%
0,05 0715 +3,6 *1,7 +0,05 +0,4 +0,05

Objasnienia: / Explanatory notes:

A, B,C,D,E,F — wartosci srednie oznaczone réznymi literami w tej samej kolumnie r6znia si¢ w sposéb
statystycznie istotny przy o = 0,05 / mean values designated by different letters and placed in the same
column are statistically significantly different at a level of o = 0.05.
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Chmura i wsp. [6] wykazali w badaniach wyzsza zawarto$§¢ popiotu w serach
twarogowych ~ wyprodukowanych metoda termo-wirdwkowa, polegajaca na
przeprowadzeniu wysokiej pasteryzacji znormalizowanej $mietanki (90°C/2 min) w
poréwnaniu z twarogami produkowanymi z mleka pasteryzowanego w temp. 75°C/15
s. Wysoka temperatura pasteryzacji surowca wplyngta na zwigkszenie retencji
zwiazkow mineralnych mleka w serkach twarogowych. Poziom substancji mineralnych
sktadajacych si¢ na popidt, po mineralizacji prébki seréw twarogowych, uzalezniony
byt od =zawarto$ci tych substancji w mleku oraz ilo$ci pierwiastkéw
przemieszczajacych sig¢ do serwatki usuwanej z produktu.

Zdecydowanie wigksza cze¢s¢ (okoto 65%) sktadnikéw mineralnych przemieszcza
si¢ do serwatki po procesie koagulacji kwasowej biatka, natomiast okoto 35%
zwigzana jest z biatkiem [6].

Zawartos¢ popiotu w serach twarogowych moze odzwierciedla¢ stopien
odmineralizowania biatka przez kwas mlekowy w procesie koagulacji kwasowej oraz
retencj¢ niektérych waznych, z punktu widzenia Zywieniowego, makroelementéw w
strukturze miceli kazeinowych [16]. Ze wzrostem kwasowo$ci masy twarogowej
obserwuje si¢ zwigkszenie migracji zwiazkéw mineralnych do serwatki i obnizenie
stopnia ich zwigzania w twarogach [6].

Dalsze badania miaty na celu okre$lenie wptywu dodatku chlorku wapnia do
mleka przed procesem pasteryzacji na zawartos¢ wapnia, fosforu i magnezu w
twarogach.

Na podstawie wynikéw badan zawarto$ci wapnia (y) w serach twarogowych (rys.
1) stwierdzono statystycznie istotna dodatnia korelacje z iloScig chlorku wapnia (x)
dodawanego do mleka (przy o = 0,05). Wspdlczynnik korelacji tej zalezno$ci wynosit r
= 0,9206, natomiast krzywa regresji przedstawiala si¢ nastgpujaco: y = 3463,6x +
348,81. Sery twarogowe wyprodukowane z mleka bez dodatku chlorku wapnia
zawieraty $rednio 373 mg wapnia/100 g suchej masy twarogu, natomiast twarogi z
mleka wzbogaconego w 0,05% chlorku wapnia zawieraty 547,1 mg wapnia/100 g s.m.
produktu. Badania zawartosci fosforu w serach twarogowych (rys. 2) réwniez
wykazaty statystycznie istotna dodatnia korelacje z iloScia chlorku wapnia
dodawanego do mleka przed pasteryzacja. Wspotczynnik korelacji tej zaleznoS$ci
wynosit r = 0,9072, natomiast krzywa regresji przedstawiata si¢ nastgpujaco; y =
6316,4x + 707,18. Sery twarogowe wyprodukowane z mleka bez dodatku chlorku
wapnia zawieraty $rednio 672 mg fosforu/100 g suchej masy twarogu, natomiast
produkty otrzymane z mleka wzbogaconego w 0,05% chlorku wapnia zawieraty 1072
mg fosforu/100 g s.m. twarogu. Nie wykazano statystycznie istotnej zaleznosci
pomig¢dzy dodatkiem chlorku wapnia do mleka przed procesem pasteryzacji a
poziomem magnezu w serach twarogowych (rys. 3). Sery twarogowe zawieraty od 31
do 40 mg magnezu/100 g s.m. produktu.
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Wedlug Vissera i wsp. [25], w czasie ogrzewania mleka nastgpuje tworzenie si¢
komplekséw pomiedzy [-laktoglobuling i o-laktoalbuming a kazeing za
posrednictwem wiazan disiarczkowych, wodorowych oraz jonowych, w ktérych
uczestniczy amorficzny fosforan wapniowy. Biatka serwatkowe tworza stabilne
kompleksy, gléwnie z frakcjami kazeiny-og;, kazeiny-B i kazeiny-k [10]. Struktura
micelarna kazeiny w mleku zalezy w duzym stopniu od amorficznego fosforanu
wapnia, ktéry uczestniczy w tworzeniu kompleksu biatkowego za posrednictwem reszt
lizyny. Intensywna obrébka termiczna mleka powoduje nieodwracalng transformacje
amorficznego fosforanu wapniowego w formg hydroksyapatytu. Po ukwaszeniu mleka
do punktu izoelektrycznego kazeiny nastgpuje uwalnianie amorficznego fosforanu
wapniowego z miceli kazeinowych i formowanie si¢ struktury zelu.
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Rys. 1. Wplyw dodatku CaCl, do mleka przed pasteryzacja (90°C/15 s) na zawarto$¢ wapnia w serach
twarogowych (n =7).

Fig. 1.  The effect of CaCl, added to milk prior to its pasteurization (90°C/15 s) on the content of
calcium in cottage chesses (n = 7).
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Rys. 2. Wptyw dodatku CaCl, do mleka przed pasteryzacja (90°C/ 15 s) na zawarto$¢ fosforu w serach
twarogowych (n = 7).

The effect of CaCl, added to milk prior to its pasteurization (90°C/15 s) on the content of
phosphorus in cottage chesses (n = 7).
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Rys. 3. Wptyw dodatku CaCl, do mleka przed pasteryzacja (90°C/ 15 s) na zawarto$¢ magnezu w
serach twarogowych (n = 7).

Fig. 3. The effect of CaCl, added to milk prior its to pasteurization (90°C/15 s) on the content of
magnesium in cottage chesses (n=7).

Natomiast fosforan wapniowy przechodzi do serwatki.  Dodatek jonéw
wapniowych do mleka przed pasteryzacja powoduje zwigkszenie powierzchni miceli
kazeinowych, poteguje polimeryzacje 1 agregacj¢ bialek serwatkowych 1 w
konsekwencji zwigksza efekt interakcji pomigdzy kazeing a agregatami biatek
serwatkowych [3, 26]. Niekorzystna konsekwencja tego zabiegu jest obnizenie
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stabilno$ci termicznej mleka, co utrudnia przeprowadzenie procesu pasteryzacji
surowca [28]. W czasie ogrzewania mleka zachodzi przeksztalcanie sig
rozpuszczalnego wapnia w forme koloidalna, ktéra uczestniczy w ksztattowaniu sig
kompleksu kazeiny z biatkami serwatkowymi [19]. Zuraw i wsp. [29] wykazali, ze
poziom wapnia jonowego w mleku determinuje zawarto$¢ ,.koloidalnego” fosforanu
wapniowego, ktory jest czynnikiem strukturotwérczym i wptywa na wielko$¢ miceli
kazeinowych. Badania zawarto$ci wapnia i fosforu ,koloidalnego” w mleku
regenerowanym z proszku mlecznego produkowanego z mleka wzbogaconego w 3,6
M CaCl, wykazaty, ze zawiera wigcej obydwu pierwiastkéw w porédwnaniu z mlekiem
otrzymanym po regeneracji proszku otrzymanego z mleka bez dodatku chlorku wapnia
[21]. Uwaza sig, ze wiazania jonowe pomiegdzy resztami kwasu fosforowego za
posrednictwem jondéw wapniowych decyduja o stabilno$ci powstatych kompleksow
pomigdzy biatkami mleka [25]. Prawdopodobnie réwniez magnez, w formie
fosforanu ,koloidalnego”, uczestniczy rowniez w tworzeniu struktury micelarnej
kazeiny oraz skrzepu kwasowego w serach twarogowych [16], czego jednak nie
potwierdzaja rezultaty badan niniejszej pracy. Zdaniem niektérych autoréw, na
stabilno$¢ komplekséw pomiedzy kazeina a biatkami serwatkowymi, determinujaca
stopien ich wykorzystania w twarogu, wptywa rowniez st¢zenie jonéw sodowych,
cytrynianowych i zawarto$¢ laktozy [26].

Z przeprowadzonych badan wynika, ze na skutek wysokiej pasteryzacji (w temp.
90°C w ciagu 15 s) mleka wzbogaconego w jony wapniowe (dodatek 0,01 — 0,05%
CaCly), moze zwigksza¢ si¢ nie tylko zawarto$¢ wapnia, ale réwniez i fosforu w
twarogu. Prawdopodobnie ze wzrostem zawartosci wapnia ,,jonowego” w mleku
wzrasta ,,zapotrzebowanie” na fosfor rodzimy mleka, ktéry w formie ,.koloidalnego”
fosforanu wapnia jest wbudowywany w strukture skrzepu twarogowego. Wynika stad,
ze korzystnym efektem stosowania metody wapniowo-termiczno-kwasowej w
technologii seréw twarogowych jest nie tylko lepsze wykorzystanie biatka w produkcie
oraz jego wyzsza warto$¢ odzywcza, ale rowniez wzrost zawarto$ci warto§ciowego
wapnia i fosforu w tych produktach.

Whioski

1. Sery twarogowe wyprodukowane z mleka wzbogaconego w jony wapniowe (z
dodatkiem 0,01-0,05% CaCl, ) i pasteryzowanego w temp. 90°C w ciagu 15 s, w
poréwnaniu z serem twarogowym otrzymywanym z mleka pasteryzowanego w
temp. 75°C w ciagu 15 s, charakteryzowaly si¢ statystycznie istotnie wyzsza (przy
o = 0,05) zawarto$cia zwiazkéw mineralnych, wyrazonych jako popidt.

2. Dodatek chlorku wapnia do mleka przed pasteryzacja wplywat istotnie na
zwigkszenie zawartosci wapnia (r = 0,9206) oraz fosforu (r = 0,9072) w serach
twarogowych.
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THE EFFECT OF CALCIUM CHLORIDE ADDED TO MILK AND MILK HEATING
ON THE CHEMICAL COMPOSITION OF COTTAGE CHEESES

Summary

In this paper, the objective was to study and identify the effect of calcium chloride added to milk and the
effect of pasteurisation of the enriched milk on the chemical composition of cottage cheeses produced from it.
The content of water, protein, fat, lactose, ash, calcium, phosphorus, and magnesium was determined.

It was stated that cottage cheeses produced from milk, enriched by calcium ions (with 0.01-0.05% of
CaCl, added) and pasteurised at a temperature of 90°C during a period of 15 s, had a significantly higher
ash content (o = 0,05) compared to cottage cheeses produced from milk pasteurised for the same period of
15 s, but at a temperature of 75°C. Calcium chloride added to milk before the pasteurisation caused a
significant increase in the content of calcium (correlation coefficient r = 0,9206) and phosphorus
(correlation coefficient r = 0,9072) in cottage cheeses.

Key words: cottage cheeses, chemical content, calcium, phosphorus, magnesium



