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MA GORZATA ZIARNO, EWA SEMENIUK, KATARZYNA KYCIA

WP YW DODATKU SOLI WAPNIA NA STABILNO  MLEKA
PRZEZNACZONEGO DO PRODUKCJI SERA TYPU
COTTAGE CHEESE

Streszczenie

Jednym ze sposobéw podnoszenia zawarto ci wapniaw serach typu cottage cheese mo e by dodatek
soli wapniowych do mleka przerobowego przed jego obrébk termiczn (pasteryzacj ).

Celem pracy by o okre lenie wp ywu dodatku ré nych soli wapnia na stabilno  termiczn i wybrane
cechy fizykochemiczne mleka przerobowego stosowanego do produkcji sera typu cottage cheese.
Wykazano, e dodatek soli wapniowych rozpuszczalnych w wodzie powodowa wzrost kwasowo ci
mleka przerobowego. Wzbogacone mleko wykazywao zwi kszon wra liwo na podwy szon
temperatur i w rezultacie precypitacj biaek podczas obrdbki termiczne (repasteryzacji mieka).
Najwy szy dodatek soli rozpuszczalnej w wodzie, ktéry nie powodowa koagulacji biaek podczas
repasteryzacji, wyniés 0,15% bezwodnego chlorku wapnia, dzi ki czemu uzyskano podniesienie
zawarto ci wapnia w mleku przerobowym o 55 mg%. Przeprowadzone dodatkowe proby na stabilno
termiczn biaek wykazay, e bezpiecznigjszy by jednak poziom wzbogacenia o oko o 35 mg% wapnia
(w przypadku dodatku bezwodnego chlorku wapnia) lub o 20 mg% (w przypadku pozostaych soli
wapniowych rozpuszczalnych w wodzie). W przypadku soli wapniowych nierozpuszczalnych w wodzie
(cytrynian i w glan wapnia) stwierdzono mo liwo  znaczniejszego podniesienia zawarto ci wapnia w
mleku przerobowym, bez powodowania koagulacji jego bia ek podczas repasteryzacji. Nawet 5% dodatek
tych soli nie powodowa destabilizacji biaek ani nie nast powao ich wytr cenie podczas préby na
zagotowanie. Zastosowanie dodatku mieszanki soli wapnia, zawieraj cej sol wapniow rozpuszczaln w
wodzie i sol wapniow nierozpuszczaln w wodzie, umo liwi o wprowadzeniawi kszej ilo ci wapniani
w przypadku stosowania pojedynczych soli rozpuszczalnych w wodzie. Jednoczesny dodatek 63 mg%
wapnia w postaci cytrynianu wapnia i 20 mg% wapnia w postaci mleczanu umo liwia podniesienie
zawarto ci wapnia w mleku przerobowym o 83 mg%. Zastosowanie powy szych mieszanek soli nie
powodowa o koagulacji bia ek podczas repasteryzaci.

S owa kluczowe: wap , sole wapnia, mleko przerobowe, cottage cheese, wzbogacanie.
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Wprowadzenie

Produkty mleczarskie zalicza si do szczegdlnie cennych w  ywieniu cz owieka
[5, 6, 7, 15, 27]. Jednak, gdy 100 g mleka dostarcza oko o 100 mg wapnia, to 100 g
serka kwasowego lub kwasowo-podpuszczkowego zawiera jedynie oko o 80 mg tego
pierwiastka, z czego oko 0 1/2-2/3 ilo ci pochodzi z samego ziarna serowego, za
reszta ze mietanki stosowangj do jego nat uszczania [7, 12, 21, 24]. Tak niska
zawarto  wapnia jest konsekwencj procesu produkcyjnego serka cottage cheese.
Cottage cheese jest serkiem kwasowo-podpuszczkowym i w celu obni enia pH mieka i
wytr cenia jego biaek prowadzi s ukwaszanie biologiczne w wyniku rozwoju
bakterii fermentacji mlekowej. Podczas procesu ukwaszania wi kszo  wapnia ze
stanu koloidalnego przechodzi w form jonow , wynikiem czego jest przej cie
(retencja) wapnia do serwatki, a w efekcie tylko cz ~ wapnia zatrzymywana jest w
skrzepie serka. Otrzymany skrzep maniskie pH, wynosz ce oko o 4,5-4,6 w momencie
rozpocz cia krojenia na drobne ziarna serowe, ktére ponadto s a trzykrotnie p ukane
wod technologiczn [15, 16, 18, 27]. Etap p ukania ziaren serowych wod powoduje
dalsze wymywanie wapnia z masy skrzepu i tracenie go wraz z wod technologiczn .
Wong i wsp. [24] wykazali, e blisko 70% wapnia zawartego w mleku przerobowym
jest wymywane wraz z serwatk i w gotowym serku pozostgje jedynie oko o 30%
wapnia pochodz cego bezpo rednio z surowca.

Zwi kszanie zawarto ci wapnia w serkach cottage cheese mo na redizowa
poprzez modyfikacj  procesu technologicznego lub/i dodatek preparatéw
wzbogacag cych [14, 15, 16, 17, 21, 24, 25]. Jest wiele preparatow wapniowych, ktore
mo na ewentualnie zastosowa do wzbogacania serOw cottage cheese. Dopuszczone
do stosowania i najcz cig wykorzystywane w przemy le spo ywczym s zwi zKi
wapnia takie, jak: w glan, cytrynian, ortofosforan(V) oraz tlenek, wodorotlenek,
chlorek, mleczan, laktobionian, laktoglukonian, glukonian, CCM (jab czan i cytrynian
wapnia), atak e réd a naturalne np. mleko w proszku, proszek serwatkowy [3, 8, 11,
13, 14, 19, 21, 26]. Substancje te r6 ni s zapachem, smakiem, rozpuszczalno ci
oraz zawarto ci wapnia elementarnego, chocia badania poréwnawcze dotycz ce
przyswajalno ci waphia z r6 nych jego soli nie wykazuj ré nic w absorpcji wapnia z
poszczegblnych preparatow [10, 11, 18, 23]. Réwnie nie stwierdza s r6 nicy w
tempie biologicznego ukwaszenia mleka wzbogaconego chlorkiem wapnia w
porownaniu z mlekiem niewzbogaconym [4].

Nale y jednak rozwa y , podczas ktdrego etapu produkcji serkdw cottage cheese
sole wapniowe mog by dodane i w jakigj postaci. Teoretycznie, sole wapniowe
mo na doda do mleka przerobowego, z ktorego otrzyma s ziarna serowe lub do
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mietanki stosowanej do nat uszczania tych ziaren. W obydwu przypadkach dodatek
soli wapniowych mo e by zadany przed procesem pasteryzacji i homogenizacji lub,
najlepig aseptycznie, po procesie obrobki termiczng mleka lub mietanki. Pierwszy
sposob wydajes  atwiejszy do przeprowadzenia z tego wzgl du, ew ten sposdb sole
wapniowe mo na doda w postaci suchego preparatu, ktéry zostanie dok adnie
rozprowadzony w cae masie mleka lub mietanki. Jednak podczas dodawania soli
wapnia do mleka lub mietanki przed ich obrébk termiczn mo na oczekiwa
pewnych komplikacji, g 6wnie spowodowanych obni eniem stabilno ci termiczne)
biaek mieka. Pod tym wzgl dem obserwuje si  znacz ce r6 nice pomi dzy solami
waphiowymi nierozpuszczalnymi i rozpuszczanymi w wodzie. Sole wapniowe
nierozpuszczalne w wodzie s oboj tne wobec biaek mleka i nawet w podwy szong
temperaturze nie powoduj ich koagulacji [13, 21, 24]. Natomiast sole wapniowe
rozpuszczalne w wodzie mog powodowa koagulacj biaek mleka lub wchodzi w
reakcje z innymi sk adnikami produktu [14, 21, 22]. Ponadto, w przypadku
wprowadzania wapnia do mleka przerobowego jego cz  mo e by tracona podczas
otrzymywania skrzepu serowego [9, 14, 28]. Dodatek soli wapniowych po obrdbce
termiczngj i homogenizacji mieka lub mietanki wymusza konieczno  dozowania
preparatu wapniowego z zachowaniem wysokiej aseptyczno ci.
Celem ninigjszej pracy by o okre lenie wp ywu dodatku soli wapnia na stabilno

termiczn i wybrane cechy fizykochemiczne mleka przerobowego stosowanego do
produkcji seratypu cottage cheese.

Materia i metody bada

Materiaem do bada by o wst pnie agodnie pasteryzowane mleko (o zawarto ci
tuszczu 2,0%) oraz sole wapniowe: 5-wodny L-mleczan wapnia (cz.a, Fluka
Chemika), 2-wodny laktoglukonian wapnia (czysto ci spo ywczej, Polfarmex),
bezwodny glukonian wapnia (czysto ci spo ywczej, Polfarmex), bezwodny chlorek
wapnia (cz.a, POCh Gliwice), 4-wodny cytrynian wapnia (czysto ci spo ywcze,
Polfarmex), bezwodny w glan wapnia (cz.a., POCh Gliwice).

Zakres bada obgimowa okre lenie takiego dodatku stosowanych soli
wapniowych lub ich mieszanek, ktory nie obni a stabilno ci termicznej bia ek podczas
ogrzewania (repasteryzacji) mlekaw temp. 74°C przez 5 min (przeprowadzonego przez
ogrzanie prébek mleka w probowkach do zadanej temperatury, przetrzymanie przez
okre lony czasi nast pnie szybkie sch odzenie do temp. 10°C). W prébkach mleka, w
ktérych biaka nie ulegy termiczng denaturacji pod wp ywem przeprowadzone
repasteryzacji, oznaczano kwasowo (miareczkow i pH) oraz dodatkowo okre lano
stabilno  bia ek w prébach alkoholowych i w prébie na zagotowanie.

Oznaczenie kwasowo ci potencjalnej (miareczkowej) probek mleka wykonywano
miareczkuj ¢ 50 ml prébki 0,25 N mianowanym roztworem wodorotlenku sodu w
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obecno ci fenoloftaleiny jako wska nika. Oznaczenie kwasowo ci czynnej (pH)
wykonywano metod elektrometryczn przez pomiar aktywno ci jonéw waodorowych
prze u yciu pehametru typ PM-60C z dok adno ci odczytu do 0,01 jednostki pH. W
prébie na zagotowanie pobierano 5 ml mleka do probéwki i na maym p omieniu
doprowadzano do wrzenia. Obserwowano ewentualne ci cie biaek (co
interpretowano jako wynik negatywny). Proby akoholowe (pojedyncza i podwdjna)
polegay na wymieszaniu okre long obj to ci mleka i 68% alkoholu etylowego, a
nast pnie obserwacji mieszaniny. Za wynik pozytywny uznawano brak ci cia biaek.
Wszystkie oznaczenia oraz do wiadczenia z okre lonym dodatkiem soli wapniowych
przeprowadzano w dwdéch powtérzeniach.

Wyniki i dyskusja

llo soli wapnia, jak mo na wprowadzi do mleka przerobowego przed jego
pasteryzacj , tak aby nie powodowa a ona precypitacji bia ek, jest r6 naw zale no ci
od rodzaju soli, zawarto ci wapnia w masie cz steczkowej i rozpuszczalno ci soli w

rodowisku wodnym. Sole wapniowe stosowane w ninigjszych badaniach znacznie
roniy s zawarto ci wapnia. Nawi ksz ilo wapnia w masie cz steczkowe)
zawiera bezwodny w glan wapnia (40%) i bezwodny chlorek wapnia (36,1%),
natomiast 5-wodny mleczan wapnia zawiera go 13%, 2-wodny laktoglukonian wapnia
— tak e 13%, bezwodny glukonian wapnia — 9,31% i 4-wodny cytrynian wapnia —
7,03%.

Badania przeprowadzone w ninigjszej pracy wykazay, e wprowadzenie do
mieka soli wapniowych rozpuszczalnych w wodzie powodowa o obni enie jego pH
oraz wzrost kwasowo ci miareczkowej (rys. 1 i 2). Potwierdza to spostrze enia
Flingerai wsp. [3]. Na skutek wzrostu kwasowo ci mlekabiakas bardzigj podatne na
koagulacj termiczn . Niezale nie od ilo ci dodanych soli wapniowych, wzbogacone
mieko wykazywa o zwi kszon wra liwo napodwy szon temperatur i w rezultacie
precypitacj bia ek podczas obrobki termiczng (repasteryzacji mieka) lub w probach
na zagotowanie b d prébach akoholowych. Najwy szy dodatek tych soli, ktéry nie
powodowa koagulacji biaek podczas repasteryzacji, pozwala na podniesienie
zawarto ¢ci wapnia w mleku przerobowym maksymanie o 55 mg%. Takie
wzbogacenie mo na by o uzyska stosuj ¢ oko o 0,15% dodatek bezwodnego chlorku
wapnia. Mnigjszy poziom wzbogacenia (0 oko 0 30 mg%) osi gni to dodaj ¢ 0,25% 5-
wodnego mleczanu lub 2-wodnego laktoglukonianu abo 0,35% bezwodnego
glukonianu wapnia. Zastosowane dodatki soli wapniowych powodoway obni enie
warto ci pH mleka przerobowego do okoo 6,35-6,55 oraz wzrost kwasowo ci
miareczkowej do 7,00-7,60°SH. Przeprowadzone w ninigjszej pracy proby na
stabilno  termiczn  biaek (proba na zagotowanie oraz proby alkoholowe)
wykazyway jednak, e bezpiecznigjszy by poziom wzbogacenia o oko o 35 mg%
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wapnia (w przypadku dodatku bezwodnego chlorku wapnia) lub o 20 mg% wapnia (w
przypadku pozostaych soli wapniowych). Taki poziom podniesienia zawarto Ci
wapniaw mleku przerobowym nie powodowa ci ciabia ek w prébie na zagotowanie.
Ponadto, nale y pami ta, ezbytdu azawarto wapniaw mleku przerobowym mo e
spowodowa zmian cech sensorycznych ko cowego produktu [9, 13, 14, 28].

—{— mleczan/lactate —2&— glukonian/gluconate
—&— laktoglukonian/lactogluconate —O0— chlorek/chloride
——w glan/carbonate —a&— cytrynian/citrate

6,9

pH mleka przerobowego
pH of processing milk

6,2

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
llo wapnia wprowadzonego z sol wapnia
The amount of calcium added with salts [mg%]

Rys. 1. Wpyw rodzaju i dawki zastosowanej soli wapnia na kwasowo czynn (pH) mleka

przerobowego.
Fig. 1. The effect of types and quantities of calcium salts added on the active acidity (pH) of processing
milk.

W przypadku soli wapniowych trudno- lub nierozpuszczalnych w rodowisku
wodnym (4-wodny cytrynian i bezwodny w glan wapnia) stwierdzono zupe nie inny ich
wpyw na stabilno  biaek mleka oraz kwasowo mleka przerobowego (rys. 1 i 2).
Wyniki zamieszczone na rysunkach wskazuj na mo liwo znacznego podniesienia
zawarto ¢i wapnia w mleku przerobowym przy zastosowaniu tych soli, bez
powodowania koagulacji jego biaek podczas repasteryzacji. W ninigjszgj pracy
wykazano, e nawet 5% dodatek ka dg z tych dwdéch stosowanych soli (dane nie
zamieszczone na rysunkach) nie powodoway destabilizacji biaek ani nie nast powao
ich wytr cenie podczas proéby na zagotowanie. Ninigsze wyniki bada s
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potwierdzeniem pracy Vyasa i Tonga [22], ktorzy réwnie wykazali, i dodatek
cytrynianu wapnia nie powoduje adnych istotnych zmian kwasowo ci czynnegj, w
przeciwie stwie do mleczanu wapnia powoduj cego obni enie pH. Inne do wiadczenia,
przeprowadzone przez Coxai Millera[1], wskazuj nasab reskcj w glanu wapnia z
bia kami w produktach mlecznych, tak wi ¢ wprowadzanie wapnia w postaci tef soli nie
b dzie skomplikowane.

—{— mleczan/lactate —2— glukonian/gluconate
—&A— laktoglukonian/lactogluconate ~ —O— chlorek/chloride
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Rys. 2. Wpyw rodzaju i dawki zastosowangj soli wapnia na kwasowo miareczkow (°SH) mleka
przerobowego.

Fig.2. The effect of types and quantities of calcium salts added on the titratable acidity (°SH) of
processing milk.

Czterowodny cytrynian wapnia charakteryzuje s jednak nisk zawarto ci
wapnia (7,03%), co powoduje, e ze wzgl déw ekonomicznych i praktycznych nie
wydaje s korzystny w procesie wzbogacania. Zalet jednak stosowania cytrynianu
jest mo liwo dodawaniate soli do mleka przerobowego przed jego pasteryzacj , co
umo liwia przeprowadzenie dalszych etapdéw procesu technologicznego w warunkach
aseptycznych i zmnigjsza ryzyko infekcji mikrobiologicznej. Stosowanie bezwodnego
w glanu wapnia ma jednak pewne istotne konsekwencje technologiczne. Obrdbka
cieplna uwalnia z w glanu wapnia CO,, co stanowi ryzyko technologiczne, a ponadto
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aniony powstae z rozk adu w glanu mog wpyn nazmian cech sensorycznych
mleka przerobowego, aw konsekwencji na gotowy produkt [2, 20, 23].

W ninigjszg pracy podj to réwnie préb wzbogacania mleka przerobowego w
wap stosuj ¢ mieszanki jego soli w ré nych proporcjach. Interesuj ces w a ciwo ci
mieszanek, w ktorych sk adzie zastosowano sol wapniow rozpuszczaln w wodzie i
s6l wapniow nierozpuszczaln lub trudno rozpuszczaln w wodzie. Przyk adem jest
mieszanka cytrynianu wapniai mleczanu wapnia, w ré nych proporcjach. Wyniki tych
bada zamieszczono narys. 31 4. Korzystne warunki zastosowania cytrynianu wapnia
w mieszankach wzbogaca cych wynikay z mo liwo ci dodawania go w dowolnych
ilo ciach, bez ryzyka spowodowania zdestabilizowania i precypitacji bia ek mleka, co
wykazano we wcze nigjszych do wiadczeniach ninigjszej pracy. Jednoczesny dodatek
63 mg% wapnia w postaci cytrynianu wapnia i 20 mg% wapnia w postaci mleczanu
pozwa na podniesienie zawarto ci wapnia w mleku przerobowym o 83 mg%.
Zastosowanie powy szych mieszanek soli nie powodowa o koagulacji bia ek podczas
repasteryzacji i proby na zagotowanie.
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Rys. 3. Wpyw zastosowane] mieszanki mleczanu i cytrynianu wapnia na kwasowo czynn (pH)
mleka przerobowego.

Fig. 3. The effect of a mix of calcium lactate and calcium citrate added on the active acidity (pH) of
processing milk.
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Mo liwo ci wzbogacania w wap za pomoc mieszanek soli s du e, jednak
wad jest utrudnienie w aseptycznym przygotowaniu mieszanki soli, zwi zane to jest
mi dzy innymi z zagro eniem mikrobiologicznym i problemami technicznymi
(instalowanie mieszalnikdw). Zastosowanie pojedynczych soli wapniowych jest
znacznie prostsze. Nale y zauwa y , e maksymana dopuszczalnailo wapnia, jak
mo na wprowadzi do mieka przerobowego, zale y nie tylko od rodzaju u yte soli
waphiowej, ale tak e od samych cech mleka i parametréw jego pasteryzacji. Fligner i
wsp. [3], na podstawie bada stwierdzili, e przy spadku pH do oko o 6,0 nast puje

ci cies biaek mlekaw probkach, w ktorych wzbogacenie wynios o od 30% do 90%
zawarto ¢i wapnia. Stosowali oni ogrzewanie w temp. 65°C przez 30 min. W
badaniach przeprowadzonych w ninigjsze] pracy dowiedziono, e dodatek takich
samych soli wapniowych jakie zastosowali ww. autorzy, ale przy innych parametrach
obrébki termicznegl (wst pna agodna pasteryzacja, nast pnie repasteryzacja w temp.
74°C a przez 5 min) nie powoduje koagulacji bia ek mleka. W ninigjszych badaniach
dobrane parametry ogrzewania probek mleka (szczegdlnie czas te] obrdbki) znacznie
odbiega y od stosowanych w praktyce przemys owsj, jednak day pewno , emleko z
dodatkiem soli wapniowych, w ilo c¢i gwarantuj cej brak termicznej denaturacji bia ek
pod wp ywem przeprowadzonej repasteryzacji, rbwnie nie ulegnie takiej denaturacji
w warunkach przemys owych podczas agodnej pasteryzacji.
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Rys. 4. Wpyw zastosowang mieszanki mleczanu i cytrynianu wapnia na kwasowo miareczkow
(°SH) mleka przerobowego.

Fig. 4. The effect of amix of calcium lactate and calcium citrate added on the titratable acidity (°SH) of
processing milk.

Ze wzgl dow technicznych i technologicznych dodatek soli wapniowych do
mieka przerobowego przed jego obrobk termiczn wydaje s korzystny. Jednak w
poréwnaniu z mo liwo ¢i  aseptycznego wprowadzania tych soli do mleka po
pasteryzacji pozwala na do niewielkie podniesienie zawarto ci wapnia w mieku

przerobowym.

Whnioski

1. Dodatek soli wapniowych rozpuszczalnych w wodzie obni a stabilno  termiczn
bia ek mleka, z tego wzgl du ich zastosowanie do podniesienia zawarto ci wapnia
w mleku przerobowym jest ma o efektywne.

2. Korzystne wydaje s zastosowanie soli wapniowych nierozpuszczalnych lub
trudno rozpuszczalnych w wodzie, a dodatkow zalet jest mo liwo
wprowadzenia ich przed procesem obrobki termiczng (pasteryzacj ) mieka
przerobowego.

3. U ycie mieszanki soli wapniowych, szczegdlnie soli rozpuszczalnych w wodzie i
soli  nierozpuszczalnych lub trudno rozpuszczalnych, dae mo liwo
wprowadzenia do mleka przerobowego wi kszej ilo ci wapnia ni w przypadku
zastosowania ich pojedynczo.
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THE IMPACT OF THE CALCIUM SALTSADDITION ON THE STABILITY OF MILK USED

INTHE COTTAGE CHEESE PRODUCTION
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Summary

One of the effective ways to increase calcium level in cottage cheese can be the addition of calcium
salts to the processing milk prior to its heat treatment (pasteurization). The objective of this investigation
was to determine the impact of different calcium salts added on the heat stability and some
physicochemical properties of processing milk used to manufacture cottage cheese. It was stated that
water-soluble calcium salts added to the processing milk increased its acidity. The milk fortified by this
measure showed a decrease in its heat stability, and, furthermore, milk proteins precipitated during its re-
pasteurization. The highest quantity of water soluble salts added that did not cause the precipitation of
proteins during the re-pasteurization was the addition of 0.15% anhydrous calcium chloride; thanks to this
addition, the calcium content in the processing milk was increased by 55 mg%. An additional test for heat
stability of milk proteins was carried out and its results indicated that with regard to milk proteins it was
safer/more favorable to add 35 mg% of calcium (added in the form of a calcium chloride) or 20 mg%
calcium (added in the form of other water-soluble calcium salts). The addition of water-insoluble calcium
salts (calcium citrate or calcium carbonate) made it possible to distinctly increase the calcium level in
processing milk without the negative effect of precipitating proteins. By adding even 5% of those calcium
salts there was caused no decrease in the heat stability, and the protein coagulation during the milk re-
pasteurization did not occur. It was determined that the incorporation of various calcium sats
combinations into the processing milk provided higher calcium levels compared with single calcium salts
added. When 63 mg% of calcium (in the form of calcium citrate) and 20 mg% of calcium (calcium
lactate) were simultaneously added to the processing milk, the milk fortification results were improved
(the calcium level rose by 83 mg%) if compared with the effect of adding single water-soluble calcium
salts. The application of the mixes of salts asindicated above did not cause the precipitation of proteins.

Key words: calcium, calcium salts, processing milk, cottage cheese, fortification.



