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Mleko i mleéni proizvodi, u zavisnosti od vrste, sadrZe manje ili vete
kolitine vode. Medutim, kada se govori o vodi, njenoj ulozi, dejstvu, ponasanju
u pojedinim tehnologijama prerade mleka misli se uglavnom na slobodnu vodu.
U literaturi se retko sretu istraZivanja koja se odnose na solvatno vezanu
vodu hidrofilnim belanéevinama mleka (kazeinom, albuminom).

Zapostavljanje ove problematike nema opravdanja, jer stabilnost mnogih
proizvoda od mleka zavisi dobrim delom od koli¢ine vezane vode. Stepen
hidratacije uti¢e i na osobine i ponasanje pojedinih proizvoda. Rezultati ispi-
tivanja uticaja pojedinih faktora i agenasa na stepen hidratacije omoguéili bi
poboljSanje stabilnosti i kvaliteta pojedinih mleé¢nih proizvoda (kiselo-mle¢ni
proizvodi, sir, sladoled itd.).

Pod solvatacijom se podrazumeva pojava da se molekuli rastvarada adsor-
buju na molekule rastvorene materije. Ako je u pitanju voda kao rastvarac
onda se radi o hidrataciji. Kod hidratacije se dipolni molekuli vode usled
elektrostatitkog privlagenja suprotno naelektrisanih polova orijentisu i s aktiv-
nim grupama belanéevina (-COOH, -NH:, -CONH-) obrazuju hidrogenske veze.
Privlatenjem dipola se zatim sekundarno vezuju novi molekuli vode. Hidra-
tacija je egzoterman proces, jer se adsorbcijom 1 g vode oslobada oko 75 geal.
Posto aktivne grupe na belandevinama nisu ravnomerno rasporedene po povr-
§ini gestice, to ni solvatni sloj molekula vode nije na svim mestima jednake
debljine, nego se uzima srednja vrednost solvatacije.

Postoji viSe nadina da se odredi stepen solvatacije, odnosno koli¢ina
vezane vode koji se svi zasnivaju na odredivanju promena osobina rastvaraéa.
Obzirom da je deo rastvaraca imobilisan usled solvatacije manje aktivan, to su
izmenjene i osobine rastvarafa: tatka mrZnjenja, napon pare, dielektri¢na
konstanta itd. Medutim, ispitivanja hidratacije mogu da daju rezultate manje
od stvarnih vrednosti bilo zbog toga $to u toku rada dode do delimi¢ne desol-
vatacije ili je radunski dobijena vrednost veéa, po$to je izratunata prema broju
polarnih grupa makromolekula, koje nisu sve na povrgini Cestice te ne dolaze
u kontakt s molekulama vode.

Veli¢ina solvatacije moZe da se izrazi brojem solvatacije f koji je dat ovim
izrazom (5): .

* Referat sa X Seminara za mljekarsku industriju, Tehnoloski fakultetu Zagrebii,
cdrZanog 10. i 11. veljate 1972, Zagreb.
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gdje je:

Vs =—= zapremina sola (cm3)
m =masa koloida (g)
nr = viskozitet sola (cp)

Broj lE‘.olva’cacijc—z f je ustvari zapremina 1 g koloida u solvatisanom stanju.
Oduzimanjem od ove veli¢ine (f) zapreminu samog koloida dobija se koliéina
vode u cm?® koju vezuje 1 g ispitivanog koloida. Solvatacija takode moZe da
se prikaZe i gramima vode vezane na 1 g posmatranog koloida.

Solvatacija u najveéoj meri zavisi od prirode rastvaraca i liofilnosti ma-
kromolekula u odnosu na dati rastvarag, zatim od koncentracije rastvora (bolja
je solvatacija kod razblaZenih rastvora), temperature (kao egzoterman proces.
u saglasnosti s principom Le Chatelier-a raste sa sniZenjem temperature), pH
sredine (minimum solvatacije je u IET), itd.

Ovaj rad tretira hidrataciono vezanu vodu u mleku i onim mleénim pro-
izvodima gde ona znatho utide na njihov kvalitet i stabilnost. '

Mileko - ' AN RN

Prema podacima koji se sreéu u literaturi voda imobilisana hidratacijom
¢ini 2—3,5%0 od ukupne kolitine vode u mleku. Najvise je vode vezano za
belanéevine mledne plazme, a znatno manje za belandevine i fosfolipide ad-
sorpcionog sloja masnih kapljica. Prema Turnbow et al. (10) vezana voda
u mleku je rasporedena na ovaj nacin:

kazein oko 50%e
albumin 30%/o
adsorpcioni sloj

masnih kapljica 15%¢
ostali sastojei

suve materije oko 4%

Kao $to se vidi na kazein otpada pribliZno polovina ukupne koli¢ine
vezane vode u mleku. Prema podacima Jeness-a i Patton-a (4) 1 g
kazeina vezuje oko 0,3 g vode, dok je Dadenko (3) naSao dvostruko vetu
vrednost. Najveéi deo vode vezuje kazein ne zato $to je najjade hidratisan,
nego ga ima znatno viSe od ostalih proteina u mleku. Najveéi kapacitet vezi-
vanja vode kazein pokazuje pri pH 6,6 $to odgovara kiselosti sveZeg mleka.

-Oko 30%¢ solvatne vode je vezano za albumin. Pri tome treba imati u vidu
da albumin u mleku saginjava oko 15% ukupnih belanéevina i da ga u mleku
ima oko 5,2 puta manje nego kazeina. Ovako veliki procenat vode vezane na
albumin pokazuje da je on znatno jate hidratisan od kazeina. Tom &injenicom
se obja%njavaju razlike u ponaSanju kazeina i albumina pri njihovim izoelek-
triénim tadkama. Naime, poznato je da se kazein zgruSava pri izoelektrié¢noj
taéki dok to nije slugaj sa albuminom. Albumin ne koaguliSe jer sadrZi znatno
vie solvatno vezane vode koja se ne uklanja potpuno pri izoelektri¢noj taéki
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tako da ne nastupa koagulacija ove belangevine. Medutim pri IET albumin
postaje znatno osjetljiviji prema delovanju drugih é&inilaca koji izazivaju nje-
govu dehidrataciju i koagulaciju: temperatura, alkohol, amonijum sulfat i dr.

Iz navedenog proizlazi da stabilnost belandevina u mleku kao koloidnom
sistemu zavisi u velikoj meri od koli¢ine vezane vode. Naime pri veéoj hidra-
tisanosti belancevine mogu da opstanu u rastvoru bez obzira §to je naboj &e-
stica smanjen ili ravan nuli. To dolazi zbog toga &to hidratisanost smanjuje
povrsinsku energiju koloidnih &estica i verovatnoéa njihovog spajanja svedena
je na minimum. Svi éinioci koji potenciraju solvataciju belandevina poveéavaju
njihovu stabilnost i obratno faktori koji uti¢u na smanjenje koli¢ine vezane
vode (IET, Ca, Cu, Fe joni, alkchol, temperatura) dovode do smanjenja stabil-
nosti belanéevina u mleku. Zna&i da ovi &inioci pogor$avaju tehnoloske karak-
teristike mleka kao sirovine za industriju. Smanjenje stepena solvatacije moZe
biti posledica delovanja dva ili viSe &inilaca koji deluju u istom smislu. Tako
kazein u mleku s poviSenom kiselo§éu lako koagulife 68—75%¢ alkohol §to
predstavlja osnovu alkoholne, a delom i alizarolne probe.

Zelimo da istaknemo nage gledidte da je kolitina vezane vode u mleku
znatno vecéa od one koja se srete u literaturi. Pri odredivanju vezane vode
najéeSce se koristi njena nesposobnost da rastvara u vodi rastvorljive supstance
(Secer, soli). Tako se koli¢ina vezane vode odreduje na osnovu razlike izmedu
ukupne i slobodne vode i izraZava se kao koli¢ina neslobodne vode. Medutim,
pri upotrebi ove metode javljaju se dva momenta koji umanjuju koli¢inu sol-
vatno vezane vode. Prvi se sastoji u tome $to dodati Seéer koji se rastvara
u slobodnoj vodi izaziva svojom koncentracijom pretvaranje dela vode koja
je labavije vezana u slobodnu vodu. Oslobodeni molekuli vode iz solvatnog
omotada imaju sposobnost rastvaranja pa je potrebno dodavati nove koli¢ine
radi zasiéenja rastvora. S druge strane belanfevine adsorbuju male koli¢ine
Seéera i soli, pa to stvara utisak da je i ovaj deo rastvoren u slobodnoj vodi,
$to poveéava koli¢inu slobodne, a time smanjuje koli¢inu neslobodne tj. ve-
zane vode. ’ S

Ovim i drugim sli¢nim metodama odreduje se uglavnom onaj deo vezane
vode koji se nalazi u obliku monomolekularnog solvatnog omotaca i koji je
najjate vezan za Gestice hidrofilnih koloida. Medutim, vezanu vodu predstavlja
i niz slojeva vode koji su sve labavije vezani §to su viSe udaljeni od mono-
molekularnog sloja i koji se nazivaju difuznom vodenom sferom. Na taj nacin
vezana voda veoma postupno prelazi u slobodnu, a njena koli¢ina je znatno
veéa nego §to to pokazuju rezultati dobiveni navedenim metodama.

Ova éinjenica objaSnjava za$to se u mleku ne oseta »vodenast ukus« iako
ono sadrZi preko 87% vode. Ako koli¢inu slobodne vode povetamo dodavanjem
239/ vode, vodenast ukus se ne primjeéuje. Medutim, ako se izvrSi desolva-
tacija viSestrukim smrzavanjem i odmrzavanjem mleka vodenast ukus ¢e doéi
do izraZaja iako nije dodata voda. Ovo jasno govori u prilog éinjenici da je
koli¢ina vezane vode u mleku znatno veéa od one koja se obitno navodi u
literaturi.
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Prema Inihovu (3) koliéina vezane vode prikazana je u ovoj tabeli-

u % u g/lg koloida
mleko . . . . . . . 200—3,50 kazein . . . . . . . 0,60—0,69
obrano mleko . . . . 2,13—2,59 albumin . . . . . . 1,30—1,32
0 b $]

20°/ M ba viaka . . . . 2,50—342 belandevine surutke . . 0,75
mlaéenica .. T . . 17 ) L . )

kolostrum .. . . . 4865 materija adsporcionog ‘
obrano zgusnuto sloja masnih kapljica . 0,60—0,62
mleko . . . . . . . 11,62 fosfolipidi mleka . . . 5,35—6,30

Adsporciona voda stoji u vezi s vodom bubrenja.

Kiselo-mle¢ni proizvodi

Kod kiselo-mle¢nih proizvoda koli¢ina vezane vode je od posebnog zna-
¢aja. Kod pomenutih proizvoda koagulacija kazeina se vrsi dejstvom povisene
kiselosti $to ima za posledicu smanjenje koli¢ine vezane vode pri pH vrednosti
koja se priblizava izoelektri¢noj tatki ove belangevine. U takvoj situaciji po-
stoje uslovi za jadi sinerezis obrazovanog gela. Ova pojava ¢esto se deSava u
praksi proizvodnje kiselog mleka i nastaje delom i kao posledica delovanja
temperature pri kojoj se inkubacija mleka vrsi. Znadi da je visoka femperatura
koordinativni ¢inilac u istiskivanju mle¢nog seruma. Da se to spredi postupa
se tako da se Zeljena kiselost dostigne tek za vreme hladenja proizvoda. Isto-
vremeno moZe se zapaziti da je kod ohladenog kiselog mleka koli¢ina istisnutog
seruma smanjena, a ako kiselost nije suvi$e velika, da se ak ukupna koli¢ina
istisnutog seruma viSe uopSte ne primeéuje. Znaéi da je sposobnost obrazova-
nog gela da uklopi u sebe veéu kolid¢inu vode porasla sa sniZenjem tempera-
ture. Kako temperatura uti¢e direktno i posredno na poboljSanje konzistencije
kiselog mleka i drugih kiselo-mle¢nih proizvoda razumljivo je zbog &ega je
neophodno drZati ove produkte u hladnjaéi do upotrebe.

Poznata je éinjenica da se kod proizvodnje razmuéenog kiselog mleka (za
koji se kod nas testo koristi termin jogurt, kao da se radi o posebnom pro-
izvodu) teZi da se obrazovani gel ohladi kako bi nastupila solvatacija belanée-
vina bez obrazovanja pahulji¢aste konzistencije proizvoda. Sli¢ni rezultat moZe
se postiéi poveéanjem koli¢ine belandevina u proizvodu, a s tim u vezi i ukupne
koli¢ine vezane vode u odnosu na slobodnu.

Poslednjih godina u proizvodnji kiselo-mleénih proizvoda sve viSe se po-
veéava upotreba tzv. hidrokoloida. Za pomenute supstance koriste se jo§ ter-
mini kao ¥to su »sredstva za zgu¥njavanje«, »sredstva za vezivanje vode« i sl.
Ove materije mogu biti biljnog (kopnenih i morskih biljaka) ili Zivotinjskog
porekla i imaju veliki kapacitet vezivanja vode, pri éemu znatno poveéavaju
viskozitet proizvoda. One se i koriste u cilju povetanja viskoziteta (Evrstine)
gela kod proizvodnje kiselog mleka s normalnom koli¢inom suve materije i
kod proizvoda izradenog od obranog mleka, a kod kiselog mleka s dodatkom
voénih sokova ili pekmeza da se spreéi raslojavanje aditiva. Znadi, teznja je da
se pobolj¥a konzistencija i da se stvori utisak da proizvod sadrZi viSe suve
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materije. (Posebno se koriste kod nekih varijeteta kiselo-mleénih proizvoda s
penastom strukturom sa ciljem stabilozavanja pene).

Ogledi koji su izvedeni sa ciljem da se ustanovi koji stabilizatori i u kojoj
koli¢ini daju najvetu stabilnost pene u proizvodnji kiselog mleka penaste
strukture su pokazali ovo (1):

a) Od svih ispitivanih stabilizatora (Zelatin, agar — agar, belance jajeta,
S8krob, brasno, puding, puding instant) najbolje rezultate davalo je brasno u
koli¢ini od 1%o. :

b) Stabilnost obrazovane pene u toku skladi$tenja raste s povetanjem suve
materije mleka bez masti i s poveéanjem koli¢ine stabilizatora (brasna).

c) S povetanjem koli¢ine inkorporiranog vazduha smanjuje se stabilnost
pene u toku skladiStenja.

Interesovanje za hidrokoloide narodito je poraslo jadanjem ideje o proiz-
vodnji trajnog kiselog mleka. Naime, da bi se poveéala trajnost kiselog mleka
i sprecilo pogorSanje njegovog kvaliteta pri sobnoj temperaturi potrebno je
unistiti mikrofloru termi¢kom obradom proizvoda. Po$to poviSena temperatura
potencira sinereticke pojave u gelu to bi neminovno dovelo do takvog izdva-
janja mle¢nog seruma koji se ne bi mogao ponovo uklopiti ni sniZenjem tem-
perature. U tom sluc¢aju primena hidrokoloida s jako izraZenim kapacitetom
bubrenja treba da spreéi neZeljene pojave. Schulz (11) je dao klasifikaciju
hidrokoloida biljnog porekla, medutim ne obraduje hidrokoloide poreklom od
Zivotinja.

Zgusnuto mleko ' ‘ . i

Kod proizvodnje zgusnutog mleka bez Setera testo se pribegava dodava-
nju soli da bi se sprecila pojava koaguluma pri sterilizaciji, u toku skladiStenja
kao i da bi se omoguéilo koncentrisanje proizvoda u ne$to veéem stepenu. Ove
soli su gotovo iste koje se koriste kod proizvodnje topljenih sireva. Njihova
uloga je da se smanji koncentracija kalcijumovih jona obrazovanjem slabo
disociranih soli s ovim elementom. Na faj nadin se eliminiSe agregirajuce
i koaguliSuée delovanje kalcijumovih jonova koji izazivaju dehidrataciju ka-
zeina. Unofenjem jednovalentnih jonova soli i blokiranjem dejstva dvovalent-
nih obezbeduje se peptiziranost, a time i hidratisanost kazeina §to poveéava
stabilnost koloidnog sistema zgusnutog mleka.

Pojava starosnog zgu¥njavanja vezana je za hidratisanost belanéevina.

Sirevi

Kod proizvodnje mekih, tvrdih i topljenih sireva vezana voda ima veliki
znataj, jer direktno uti®e na konzistenciju proizvoda. Ispitujuéi probleme
belandevina u toku zrenja belog mekog sira Zivkovié (12) je ustanovio da
osobine kriske zavise u velikoj meri od koli¢ine monokalcijumparakazeinata.
Naime, monokalcijumparakazeinat je znatno jate nabubreo od ostalih para-
kazeinata sveZeg sira. Usled toga monokalcijumparakazeinat daje osobine pla-
stidnosti i kriske gube svoju krtost. To omoguéava da se sa kriskama moZe
lak$e i slobodnije rukovati, one se bolje sloZe jer se mogu sabiti, a da se pri
tome ne oStete.

Pri zrenju belog sira postoji jedan period kada se koli¢ina vode u kriskama
poveéava. Ispitujuéi uzroke ovakvog ponaSanja Zivkovié (12) je ustanovio
da se u tom periodu koli¢ina monokalcijumparakazeinata poveéala, 5to je u
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vezi sa promenom pH sira. Poveéana kolitina ove jae nabubrele belandevine
je omoguc¢ila da se poveca koli¢ina vode u siru. Ova é&injenica govori jasno da
i na sir treba gledati kao na sistem dinamiéne fizit¢ko-hemijske ravnoteZe

koja u zavisnosti od dominantnosti pojedinih &¢inilaca moZe biti pomerena u
jednom ili drugom smeru.

Koli¢ina vezane vode je veoma znaéajna i kod tvrdih sireva, a posebno

kod katkavalja. Posmatraéemo vezanu vodu i ovde kroz dinamiku monokal-
cijumparakazeinata.

U toku Cedarizacije grude pri proizvodnji kackavalja koli¢ina monokal-
cijumparakazeinata se pove¢ava u toj meri da &ini polovinu od ukupnih u vodi
nerastvorljivih- azotnih materija. Odnos jate nabubrenog monokalcijumpara-
kazeinata prema ostalim parakazeinatima Dordevié (2) je nazvao odno-
som nabubrelosti i kod zrele grude on treba da bude pribliZno 1. Poveéanje
koli¢ine ove belantevine omogucava da se obrazuje listasta struktura éedari-
zovane grude, da ona poprimi u vetoj meri plastiéne osobine, da ima osobine
neophodne za termic¢ku obradu i da voda bude ravnomerno rasporedena.

U toku termic¢ke obrade nastaje smanjenje koli¢ine monokalcijumparaka-
zeinata. To je posledica tri €inioca: ispiranja, delovanja temperature i kalci-
juma. Pri termickoj obradi nastaje smanjenje kiselosti zbog ispiranja dela
kiselih sastojaka. Promena kiselosti sredine omoguéava da se deo rastvorljivog
kalcijuma ponovo veZe za monokalcijumparakazeinat usled ¢ega gubi osobinu
da se rastvara u 5%¢ NaCl. Ponovo vezivanje kalcijuma je pojadano dejstvom
poviSene temperature. Ona takode potencira dehidraciju belanéevina i ima
ulogu regulatora koli¢ine vode u sveZem siru. To potvrduje i ¢injenica da se
vlaZnost zrele grude koja sadrZi viSe vode smanjuje u vecéoj meri pri termickoj
obradi.

U toku zrenja katkavalja koli¢ina monokalcijumparakazeinata se odrzava
na vrlo visokom nivou. 85—90% od ukupne koli¢ine u vodi nerastvorljivih
belan¢evina kackavavalja do Sestomeseéne starosti nalazi se u obliku mono-
kalcijumparakazeinata. Tolika koli¢ina ove belantevine se odrazava direktno
na niz osobina katkavalja. Od tih oscbina ovde Zelimo da istaknemo samo
jednu, a to je ponaSanje kackavalja pri temperaturama ispod 0°C. Ogledima
(6, 7, 8, 9) je utvrdeno da svezi katkavalj (posle soljenja u slanom rastvoru)
kao i zreli sir odli®no podnose skladiStenje pri temperaturama od —5° i —15°C.
Ovo objasnjavamo velikom koli¢inom vezane vode koja ¢ini da sir sadrzi rela-
tivno manje slobodne vode. Zato je testo katkavalja suvo i ne sadrzi mesta
gde se skuplja slobodna voda. Naravno da ovome u velikoj meri doprinosi
i kompaktna listasta struktura sira, koja je opet u vezi sa monokalcijumpa-
rakazeinatom. Manja koli¢ina slobodne vode ravnomerno rasporedene u testu,
znatna koli¢ina vezane vode i njeno drugalije ponaSanje pri dejstvu niskih
temperatura obja$njavaju zbog tega kackavalj dobro podnos1 skladi§tenje pri
—5® 1 —15°C."

Prethodnu konstataciju potvrduje i ¢injenica da zrela gruda koja sadrzi
znatno veéu koli¢inu monokalcijumparakazeinata dobro podnosi drZanje pri
—10°C dok se sveZa gruda, sa tri puta manjom koliéinom ovog oblika prome-
njenog kazeina, ponaSa pri pomenutoj temperaturi i posle odmrzavanja kao
beli sir. To znadi da se u sveZoj grudi javljaju veliki. kristali vode i nastupa
dezintegracija testa pri odmrzavanju.
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U toku zrenja sira koli¢ina vode vezane za belandevine se smanjuje kao
posledica manjih ili vetih promena koje se odigravaju na njima. Na pocetku
zrenja, kada kao posledica mleéne fermentacije nastaje veéa koli¢ina mono-
kalcijumparakazeinata, 1 g belanéevina sira sadri 1,1 g vezane vode, a belan-
tevine posle 2,5 meseca zrenja sadrie samo oko 0,42 g vezane vode na 1 g
belanéevina.

Kod proizvodnje sitnog sira kolitina vezane vode zavisi od dva osnovna
¢inioca: pH vrednosti i temperature. Cak i mala odstupanja od izoelekiri¢ne
tatke kazeina izazivaju znatne promene u njegovom stepenu hidratacije. Niske
temperature (iznad temperature mrZnjenja) poveéavaju stepen hidratacije, a
viSe ga temperature smanjuju. Otuda je jasna praksa da se svi sirevi ove vrste
éuvaju pri niskim temperaturama koje im poboljSavaju organolepti¢ka svoj-
stva. Povetanje i smanjenje solvatacije i nabubrelosti belantevina pod dej-
stvom temperature je reverzibilan proces, ali se ne odigrava momentalno sa
promenom temperature. Ovo se narocito odnosi na uticaj niskih temperatura.
Sta vise, ako se vife puta poveéava i ponovo snizi temperatura, sposobnost bu-
brenja se znatno smanjuje kao posledica sinereti¢kih pojava, $to izaziva istiski-
vanje tetnosti i pogor$anje kvaliteta. Treba imati u vidu da istisnuta tecnost
nije identi¢na sa surutkom s obzirom da je serum podvrgnut filtriranju kroz
pore gela pa sadrii manje suve materije zbog zadrZavanja dela belantevina
i masti.

Sus$tina proizvodnje topljenih sireva se sastoji u peptizaciji belanéevina
odnosno povééanju koli¢ine vode vezane za njih. Poznato je da kalcijum u
prvom redu jonizovani deluje koaguli§uée na parakazeinat i izaziva smanjenje
vezane vode. Dodavanjem soli za topljenje (koje Cesto nazivamo emulgatorima)
kalcijum se pretvara u nerastvorljivu ili slabo jonizovanu so a njegovo mesto
u sistemu zauzimaju jednovalentni joni natrijuma a katkada i kalijuma koji
izazivaju peptizaciju i s tim u vezi relativno veliku hidratisanost belanéevine.
Supstitucija kalcijuma u parakazeinatu jednovalentnim katjonima ima za po-
sledicu obrazovanje u vodi rastvorljivih kazeinata, i to je razlog $to vodeni
ekstrakt ovih sireva sadrzi viSe azotnih materija nego sirovina iz koje su pro-
izvedeni. Prema tome hidratacija pod dejstvom dodatnih soli se moZe smatrati
kao prelazni stadijum na putu rastvaranja belantevina sira. Anjoni soli takode
utidu na koliéinu vezane vode time 3to se jedine ili bivaju adsorbovani na
belandevine i doprinose njihovom negativnom naboju.

Ovim kratkim osvrtom Zeleli smo da istaknemo znadaj vezane vode u
mleku i mleénim proizvodima, i da damo podstreka za izutavanje ove kod nas
neispitane oblasti.
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