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Oxidativne zmeny skladovanych mrazenyech potravin

The oxidative changes of storaged frozen Foods

A. PRUGAROVA, L. SORMAN

Abstract: Within the framework of study of degradation dynamics of storaged frozen
foods oxilabile compounds in dependence on used storage conditions, in two sorts of
[rozen fruits bas followed the dynamics of oxidative degradation of r-ascorbic acid and
iirone sort of frozen meat semi-product the dynamics of oxidative changes of fat fraction,
I'rom the results of evaluation objective methods was followed, that from standpoint
of postulated 12 months storage stability, which is necessary with regard to vegetative
cyele are convenient for freezing storage the storage temperatures in the range from
248-to 243K (—25 to —30°C).

V hlavnych smeroch hospoddrskeho a socidlneho rozvoja CSSR na roky
1981—1985 sa kladie déraz na to, aby v potravinarskom priemysle boli in-
vesticie orientované prioritne na rast vyroby odborov skvalitnujacich vyzivu,
véitane rozvoja chladiarenskych a mraziarenskych kapacit. Rozvoj mraziaren-
skych kapacit zahfna v sebe aj rozvoj vystavby mraziarenskych skladov,
pretoze skladovanie mrazenych potravin je vlastne predizenim vyrobného
procesu a musi sa mu preto venovat podstatne viac pozornosti ako skladovaniu
potravin, konzervovanych inak [ 1]. Rozvoj vystavby mraziarenskych skladov
si viak vyzaduje rozsiahly prieskum vplyvu skladovacich podmienok na
uchovu kvality skladovanych potravin z hladiska nutriéného i senzorického.
Tento prieskum zahfna stadium casovo-teplotnej tolerancie mrazenych potra-
vin, s nasledujicim urcovanim casovo-teplotnych charakteristik zmien skima-
nych potravin.

Zmrazovanie ako konzervacna metdda sa ukazalo v priebehu pouzivania
vhodnym pre viaceré potravindrske vyrobky, medziinym aj pre rozne pred-
pripravené polotovary, hotové pokrmy, hotové kompletné jedla a iné potra-
viny. Dnes sa v svetovom meradle konzervuji zmrazovanim stovky produktov,
pricom sa vyvijaji stdle nové a nové vyrobky, aby sa v maximalnej miere
uspokojil zaujem spotrebitelov. V ostatnych rokoch boli vyvinuté nové zaria-
denia pre konzervaciu zmrazovanim, ktoré podstatne urychluji zmrazovaci
proces. Aj v nasich podmienkach sa vyroba mrazenych potravin neustile roz-
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Siruje, pricom ma vzrastajici trend rozvoja, nielen pokial ide o celkovy objem
vyroby, ale aj o vyrdbany sortiment [2].

Rozvoj mraziarenského priemyslu prinasa okrem svojich nespornych kladov
zdkonite aj niektoré problémy. Jednym z nich je problém nutritnych strat
mrazenych potravin pocas ich mraziarenského skladovania. Mrazené potraviny
podliehaji pocas svojho skladovania viacerym fyzikalnym a chemickym zme-
nam, ktoré nmjﬁ v konecnom doésledku negativny vplyv na prijatelnost skla-
dovaného vyrobku. Intenzita tychto zmien zavisi od pouzitych skladovacich
1)0(11]]1&‘11013 t. j. od teploty a dizky tasu skladovania. Treba preto urcit pre
mrazené potraviny také optimalne g)o(lmlenky skladovania, ktorych aplikacia
zabezpeci, aby sa vyskyt neiiadl’u;ich zmien skladovanych mrazenych potravin
obmedzil na minimum, aby sa k spotrebitelovi dostal po mraziarenskom skla-
dovani produkt s vysokou vyzivnou hodnotou a s vyhovujicimi senzorickymi
vlastnostami.

Stupen zmien kvality mrazenych potravin pocas ich mraziarenského sklado-
vania sa mdze hodnotif viacerymi metédami. Okrem subjektivneho senzoric-
kého hodnotenia kvality skladovanych mrazenych potravin sa pouzivaji objek-
tivne metddy hodnotenia, umoznujice kvantitativne uréenie zmeny akosti
mrazenych potravin. Sem patria fyzikalnochemické metédy stanovenia lahko
degradovatelnych zloziek potravin, resp. produktov rozkladu tychto zloziek.

Kazdy druh potraviny md za danych pod mienok skladovania uréity maxi-
malny ¢as plnej skladovacej \mhlllh t. j. lehotu, do ktorej vydrzi v bezch vb-
nom stave. Po jeho uplynuti sa uz zacnu pre,]a,vovat v skl&dova,nej potmvmo
urcité zmeny [1]. V zahraniénej literature sa v prispevkoch o skladovace]
stabilite mrazenych potm.vm tasto vyskytuje pojem High Quality Life (HQL),
¢o znamend zodpovedajici cas skladovania vyrobku pri utitej teplote, kym sa
neobjavi prva badatelnd zmena v skladovanom tovare. Oznacenie ,,prva bada-
telnd zmena™ pri senzorickom hodnoteni sa nevztahuje na $pecifickt zmenu
vyrobku, ale zavisi od ¢loveka, ktory tito zmenu dokézal senzorickym testom.
Pre tiato zavislost sa postupne prechidza k objektivnym, t. j. fyzikilnym
a chemickym sposobom hodnotenia zmien skladovanych potravin. V nijakom
pripade hodnota HQL nie je totozna so skladovatelnostou, pretoze ¢as sklado-
vania po prvu zistiteln zmenu tovaru je kratsi ako celkova zivotnost sklado-
vaného tovaru [3]. Na priblizné urcenie casu plnej skladovacej stability boli
zostrojené grafy, ktoré konkrétne formuluji vztahy medzi skladovacou teplo-
tou (£,) a dasom (), pocas ktorého prave vydrzi uréitd spravne zmrazend
potravina, vyrobend z bezchybnej suroviny, v bezchybnom stave. Priblizne
plati, ze

10“ N = ( u) - 100 No;

kde N je ¢as bezchybnej adrznosti potraviny v drioch, ¢, — skladovacia teplo-
ta, NV, — Cas udrznosti (skladovatelnosti) pri teplote 273 K (0 “C).

Pri linedrnom vzostupe skladovace]j teploty sa teda ¢as bezchybnej sklado-
vatelnosti mrazenych potravin exponencialne skracuje. Predosly vzorec je
konkretizovany tzv. ¢iarami skladovacej stability, tieto st uréované osobitne
pre kazdy mrazeny vyrobok a zavisia od chemického zlozenia vjrrobku [1].

Prvym krokom k postdeniu strat kvality pocas skladovania je urcenie
vztahu medzi skladovacou teplotou a stuptiom strat kvality. Dalej mozno
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skiimat uréenie moznosti skladovania urcitého druhu tovaru pri danej teplote,
alebo to, pri akej teplote sa moéze ten-ktory tovar skladovat urcity cas. Tieto
otdzky tvoria zaklad pre tzv. Time-Temperature-Tolerance (TTT) komplex
[4].

Hlavné zasady tedrie ,,cas—teplota—tolerancia™ si:

Pre kazdy mrazeny potravinarsky produkt existuje zavislost medzi skla-
dovacou teplotou a casom, pocas ktorého sa pri tejto teplote udrziava pri udi-
tvch zmenach kvality.

Zmeny pri skladovani a distribicii pri rozli¢nych teplotich sit kumulativ-
ne a ireverzibilné po cely Cas skladovacieho obdobia.

(las mozného uskladnenia mrazenych potravin v zévislosti od skladovace]
teploty je pri rozlicnych druhoch mrazenych potravin rozliény [5].

Kedze tcinok teploty sa meria ako ¢as potrebny na produkciu rovnalke]
zmeny v produkte skladovanom pri rozdielnych teplotach, ¢as a teplota st
rovnako doélezité pri urcovani kritéria HQL. Prave TTT vyskum poukézal
na to, ze nemozno dokdzat vyznamny rozdiel medzi vzorkami, ktoré dosiahli
koniec h\"()]l(’h HQL prl rozlitnych skladovacich teplotéch. Cize mozno kongta-
tovat, ze HQL, merand pri rozdielnych skladovacich teplotéch, reprezentuje
rovnaky stupen zmeny kvality vyrobku [6].

Usporiadanie pokusov

V ramei Studia zmien kryoanabioticky konzervovanych potravin sa skimala
skladovacia stabilita vybla.nydl mmzmwnsl\ych vyrobkov. Za pouzitian ob-
jektivnych metdd hodnotenia sa ako ukazovatel zmeny sledovala dynamika
retencie Tahko degradovatelnych zloziek potravin. Okrem iného sa sledovala
dynamika degradacie oxilabilnych zloziek v skladovanych mrazenych potra-
vinach.

Konkrétne sa studovala v mrazenom ovoci dynamika oxidativnej degradacie
kyseliny t-askorbovej v zavislosti od rozne Volenv ch podmienok Jeho mrazia-
renského skladovania, t. j. od teploty a dlzky asu skladovania.

Oxidativne zmeny patria medzi najdélezitejsie chemické zmeny limitujice
skladovaciu stabilitu mrazenych potravin s vyssim obsahom tuku. Preto sa
venovala pozornost aj skimaniu oxidativnych zmien tukovej zlozky mraze-
nych potravin v zavislosti od podmienok ich mraziarenského skladovania.

7 vysledkov objektivnych testov hodnotenia sa zostrojili konkrétne casovo-
-teplotné charakteristiky zmien sktmanych potravin, graficky spracované
vo forme tzv. TTT diagramov s cielom vyjadrif zavislost tdrznosti tychto
potravin od pouzitych, rézne volenych podmienok mraziarenského sklado-
vania. '

Na pokusy sa pouzili dve vzmky mrazeného ovocia, a to mrazené Cierne
ribezle UNK 56 8152 a mrazené jahody, balené po 450 g, UNK 56 8154,
V tychto dvoch druhoch mrazeného ovocia sa v ramei stadia dynamiky oxida-
tivnej degradacie kyseliny L-askorbovej sledovala retencia tohto vyznamného
vyzivového fa,ktora. Vzorky skladované pri teplotich 243, 249, 255, 262
a 268 K (—30, —24, —18, —11, —5 °C) sa analyzovali v pravidelnych troj-
mesacnych 1nt01valoeh pocas 15 mesiacov. Na stanovenie kyseliny rL-askor-
bovej sa pouzila chromatografickd metéda na tenkej vrstve podla CSN 56 0050
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[7]. Principom metddy je, ze kyselina r-askorbova sa chromatografiou na
tenkej vrstve oddeli od ostatnych rusivych latok, Skvrny sa vveluuju a obsah
kyvseliny L-askorbovej sa stanovi v eludte l\()l(mmotn(,l\\

V ramei $tiadia vplyvi teploty a dizky ¢asu skladovania na oxidativne zmeny
tukovej frakeie mrazenych potravin sa v tuku, izolovanom metdédou tzv.
extrakcie za studena zmesou chloroform : metanol (2 :1) [8], z vyrobku

.mrazeny hamburger s paprikou™ PN MP 6/74, sledovala dynamika jeho oxi-
dativ n\(h zmien v zavislosti od pouzitych sl\l(mdov(wwh podmlenol\ Vyrobok
bol skladovany 15 mesiacov pri teplotach 243, 255 a 262 K (—30, —18, —11
). V rameci (zphlmme objektivnych testov skimania zmien tukovej frakcie
mrazenych potravin sa v izolovanom tuku urcoval podiel volnych mastnych
kyselin ako ¢islo kyslosti [9] a obsah peroxidov ako peroxidové hodnoty [10].
Okrem toho sa oxidativne zmeny tukovej frakeie vzorky posudzovali aj na
ziklade sledovania zmien v UV spektrach. V suvislosti s aplikdciou UV-
-spektroskopie treba uviest, ze pri oxidacii tukov sa vyskytuji charakteristické
zmeny ich UV spektier. Tieto zmeny indikuju vyskyt oxida¢nych produktov
oxipolymérov a konjugovanych hydroperoxidov. Pri $tadiu vzniku hydro-
peroxidov nenasytenych mastnych kyselin, najmé kyseliny linolovej a lino-
lenovej sa totiz zistilo, ze dochadza k tvorbe systémov s konjugovanymi
dvojnymi vazbami, ¢o ma za nasledok svetelnt absorpciu v oblasti absorpeie
konjugovanych diénov a triénov. Na meranie UV spektier sa pouzivaji roz-
toky pripravené rozpustenim navazaného mnozstva izolovaného tuku v spek-
tralne Cistom rozpuastadle. V nasich pokusoch sa ako rozpustadlo pouzil
n-heptan pre spektroskopiu (Uvasol Merck, NSR). UV spektrd sa merali
na registra¢nom spektrofotometri \\PP(‘()RI) UV VIS, vysledky sa uvadza-
ja v specifickych absorpénych koeficientoch pri prislusny ch vinovy veh dizkach.

Vysledky a diskusia

7 vysledkov sktimania retencie kyseliny r-askorbovej v mrazenom ovoci
v zavislosti od podmienok jeho mraziarenského skladovania vyplyva, ze
miera oxidativnej degradacie kyseliny L-askorbovej je priamotimerna pouzite]
skladovacej teplote, t. j. ¢im vyssia bola teplota skladovania, tym vicsie boli
straty kyseliny r-askorbovej za rovnaké ¢asové obdobie. V pripade mrazenych
¢iernych ribezli pri aplikacii skladovacej teploty 243 K (—30 °C) sa po 15-
-mesacnom skladovani uchovalo asi 75 9, z pdévodného mnozstva obsahu
kyseliny r-askorbovej, pritomného vo vzorke na zaciatku skladovania. Pri
teplote 262 K (—11 “C) sa po 15-mesacnom skladovani zistila ichova iba 25 %,
povodného obsahu kyseliny L-askorbovej, kym pri aplikicii sklzulova,cej
teploty 268 K (—5 °C) uz po 50 dioch skladovania sa zistila ichova iba 35 9
z povodného obsahu kyseliny r-askorbovej. V pripade mrazenych jahod pri
pouziti skladovacej teploty 243 K (—30°C) sa po 16-mesacénom skladovani
uchovalo 64 9, z povodného obsahu kyseliny wr-askorbovej, kym pri pouziti
teploty 258 K (—15 °C) uz po 4-mesacnom skladovani sa zistila tchova iba
25 9%, z povodného obsahu kyseliny r-askorbovej.

Dizka ¢asu skladovania, ktord uplynie pri danej teplote od zaciatku sklado-
vania po okamih, ked sa zistila 25 9 strata zo zaciatoéného (100 9,) obsahu
kyseliny r-askorbovej, bola oznatena ako Cas plnej skladovacej stability
(oznactovand aj ako HQL = High Quality Life). Tabulka 1 uvadza zistené
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Tabulka 1. Zistena dizka ¢asu plnej skladovace]j stability (HQL)

Skladovacia teplota Dlzka casu ])!n.oj skladovacej
(K (°C)] Strahlllf_\'
. [mes. ]

Vyrobok

Mrazené cierne ribezle

UNK 56 3152

Mrazené jahody
UNK 56 8154

Mrazeny hamburger
s paprikou
DN HP 6/74

dlzky ¢asu plnej skladovacej stability (v mes.), zodpovedajice pouzitym skla-
dovacim teplotam. Ako kritérium HQL sa pouzila 75 9, retencia kyseliny
r-askorbovej.

Tabulka uvidza aj zistené dlzky casu plnej skladovacej stability vyrobku

mrazeny hamburger s paprikou®, zodpovedajice trom pouzitym skladovacim
1eplotam Ako kritérium na urdenie HQL sa pouzila peroxidovd hodnota 5
miliezkvivalentov per 0\1(10v/1()0() g tuku, ktora je podla Hadorna a Jungharza
[11] hranicou, od ktorej sa zacina kazit fuk. Cas plnej skladovacej sta,lnh‘r\ je
teda v 1)1'1[)(1,(19 tohto vyrobku definovany ako ¢as, ktory uplynie od zatiatku

skladovania pri danej teplote po okamih, ked sa zisti v tukovej frakeii sklado-
vanej vzorky koncentracia 5 miliekvivalentov pelox1dov/l()00 ¢ tuku.
- Z vysledkov pouzitych objektivnych metdd hodnotenia dynamiky oxidativ-
nej degradacie tukovej zlozky vyrobku . mrazeny hamburger s paprikou
vyplynulo, Ze teplota skladovania je priamotimerna vyskytu oxida¢nych zmien
tukovej frakcie vyrobku. Ako je zrejmé z tabulky 2, ktord zhfnia vysledky
tychto objektivnych testov, pocas 15-mesacného skladovania vyrobku sa
pozoroval vzrast hodnoty ¢isla kyslosti, pricom tento vzrast bol priamotmerny
pouzitym skladovacim teplotam, T. j. ¢im bola skladovacia teplota vysSia,
tym bola po 15-mesacnom skladovani vyssia hodnota ¢isla kyslosti. ZvySenie
¢isla kyslosti poukazuje na nahromadenie volnych mastnych kyselin.

Pocas prvych Siestich mesiacov skladovania pri teplotich 243 a 255 K
30 a —18 °C) sa prakticky nepozoroval pri skimanom skladovanom vyrobku
vznik peroxidov. Po 12-mesatnom skladovani je v8ak uz vzrast obsahu peroxi-
dov zrejmy, najma pri skladovacich teplotach 262 a 255 K (—11 a —18 °C).

V rimei sledovania oxidacie tukovej zlozky skiimaného vyrobku pomocou
Uv spoktroskopie z priebehu absorpénej krivky Vyplvnulo ze pre tento vyro-
bok mé krivka dve charakteristické maximd — vyrazné maximum pri Vlnove]
dlzke 208 nm a menej vyrazné maximum pri 227 nm. S pledlquumm sa casom
skladovania sa pozoroval vzrast vysky piku vyrazného maxima absorpénej
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Tabulka 2. Dynamika oxidativnej degraddcie tukovej frakeie vyrobku
.»mrazeny hamburger s paprikou*

Peroxidovi < ; ;
. . 5 Cislo hodnota Specificks .
Skladovacia Dlzka ¢asu vilosts (imiliokuis absorpéné koeficienty
teplota skladovania ¢ ;'(;H o ale \( X
[K (°C)] [mes,] |'@8 BOH/g| valenty
tuku) peroxidov/ A 208 nm \ 227 nm
1000 g tuku)

243 (—30) 0 4,72 0 13,4 5.8

3 5,17 0 14,0 5,6

6 5,63 0 17,0 4.3

9 6,41 2,63 17,2 5.6

12 7.15 4,78 18,8 6,4

15 9.07 6,09 18.6 6.4

255 (—18) 0 4,72 0 13,4 5,8

3 5,21 0 14,5 5.4

6 6,09 1,17 16,6 4.0

9 6,71 3,85 16,4 6,2

12 7,55 10,43 19,4 6,2

15 10,05 15,80 20,6 9.2

262 (—11) 0 4,72 0 13,4 5,8

3 5.30 0 14,8 4,2

6 5,70 4,28 16,0 4.0

9 7.64 6.65 16,0 7.6

12 9.26 23,18 18.8 7,8

15 10,65 26,14 22,0 10.8

krivky. Po 15-mesactnom skladovani pri teplote 243 K (—30°C) vzristla
hodnota Specifického absorpéného koeficientu pri 208 nm o 38,8 9, pri teplote
255 K (—18°C) o 53,7 9% a pri pouziti skladovacej teploty 262 K (—11 °C)
0 64,2 9. Vzrast hodndt Specifickych absorpinych koeficientov sa pozoroval
aj v oblasti tzv. menej vyrazného maxima, t. j. pri vinovej dizke 227 nm.
Celkove mozno konstatovat, Ze hodnoty Specifickych absorpénych koeficientov
sa pocas skladovania zvysSovali so stipajicou teplotou skladovania.

7 dosiahnutych vysledkov tychto objektivnych metéd hodnotenia mozno
usudzovat, Ze z hladiska stability tukovej zlozky proti neziadiicim oxidatnym
zmendm je vyrobok ,,mrazeny hamburger s paprikou®, skladovany pri teplote
243 K (—30°C), stabilny pocas 12-mesacného skladovania, kym pri pouziti
skladovace]j teploty 255 K (—18 °C) sa uz po 9 mesiacoch skladovania prejavu-
ji nepriaznivé dosledky oxidac¢nych zmien tukovej frakeie. Teplota 262 K
(—11 °C) nie je z hladiska stability tukovej frakcie vhodna na dlhodobé mra-
ziarenské skladovanie skimaného vyrobku.

Sthrn
V ramei Stadia dynamiky degradécie oxilabilnych zloziek skladovanych
mrazenych potravin v zavislosti od pouzitych skladovacich podmienok sa
sledovala u dvoch druhov mrazeného ovocia dynamika oxidativnej degra-

ddcie kyseliny L-askorbovej a u jedného druhu mrazeného misového poloto-
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varu dynamika oxidativnych zmien tukovej frakcie tohto vyrobku. Z vysled-
kov ob1ckhvnxch metéd hodnotenia vyplyva, ze z hladiska poaadOVaneho
12-mesacného casu skladovacej stability, ktory je u nas potrebny vzhladom na
vegetatny cyklus, je vhodné pre mraziarenské skladovanie pouzit skladovacie
teploty v rozmedzi od 248 do 243 K (od —25 do —30 °C).
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ORCHJATUBHBIC HBMCHCHIA MOPOKRCHIDIX HHINCBBIX HPOJLYRTOB XPAHCHUDIX Ha CRIANEe
/1) I ;
D bIBO (DI

3 paMBax neeae;l0BaHisa JUIHAMIRI JICT P ORCHIA0ITHHBIX KOMIIOHCHTOB MOPOZKCH-
HBIX HHHTEBBIX TPOLYRTOB XPAHCHHBIX Ha CRJIQIC B 3aBHCHMOCTIE OT HPUMCHEHBIX CRAA10B0Y-
HBIX VCITOBMIL GBI JICCIC0BAHA Y JIBYX COPTOB MODOKEHHDIX (PPYRTOB JHHAMIKA ORCILLA-
THBHOIL J1erpajlalinil KUCI0TH L-acROPOHHOBOI 11 Y O{HOIO ¢OpPTa MOPOKCHHOIO MsCHOI0
HOJY HPO, LY KT ITHAMIRA ORCHATHBHBIX UBMCHCHIIT ARUPHOI PaRIIN HTOI0 LPOLYRTa.
PesyapTathl 00BERTHBHBIX MCTOI0B OHEHKI TTORAZA 1, UTO ¢ TOURI 3pCHI TPedoBaTe 1LHOI
12-MeCAUROI [LTHHDL BPeMCHIL ¢ KT I0BOUHOITL CTAOIALHOCTI, KOTOpasl Y HAC HYKHA BBILY
BCICTAILOHIOrO  IHKIa,  HEOOXOHMO 1|,| NOJOULILHOPO  CRIQITPOBANIA  HPUMCHHTI
CRIAJIOUHBIC TEMIEPATY phl B HUTCpBAIC 0T 248 10 243 W (25 10 30-C).



