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PROBLEMY ZMRAZOVANIA MLIEKA

F. GORNER, T. KREBES, V. KNOPPOVA-GREGUSOVA

Mrazené mlieko, ako obchodny produkt nie je u nas bezne zname. Pocas druhej
svetovej vojny sa tymto spbésobom uchovavalo mlieko v arméade Spojenych Statov,
kde mrazené homogenizované mlieko nahrddzalo vo vojenskych nemocniciach
a na nemocniénych lodiach mlieko Cerstvé (1). Vo svetovom pisomnictve v3ak
nachidzame stale dalSie zpravy o vyskume na tomto poli. Velkd pozornost sa
venuje tiez zmrazovaniu smotany za Ucelom zachytenia sezonnych prebytkov.
Zda sa, ze zmrazovanie smotany ma niektoré prednosti pred mraziarenskym
skladovanim masla (2, 3).

V SSSR so zmrazovanim mlieka a s problémami s tymto spojenymi zaoberali
najmd Davidov a spol. (4). Podla ich zprav sa zmrazovanie mlieka pouZiva
v zavodoch, kde v zime teplota ovzduSia kleséd hlboko pod bod mrazu a je ne-
bezpetie zmrznutia mlieka pri doprave. V takychto pripadoch sa mdzu pouZit
dva spOscby: a) zmrazovanie vo vrstvach a b) zmrazovanie v kafviach s mie-
Sanim.

Zmrazovanie vo vrstvach sa robi v plechovych nadobach rozmerov 430X 270 X
X130 mm (pri dne), na vrchnom okraji SirSich, aby sa z mich dalo mrazené
mlieko lahsie vyklopit. Do nddob poukladanych na volnom priestranstve sa na-
lieva po 0,5 az 3 litre mlieka, Co zavisi od teploty ovzdusia. Jedna vrstva mlieka
(0,5 az 3 cm) ma zamrznGt asi za 50 az 60 minut. Plné nadoby sa nechajia 3—4
hodiny domrznidt a potom sa z nich, po ponoreni do vriacej vody, mrazené mlieko
vyklopi a za hygienickych podmienok dopravuje alebo skladuje.

Zmrazovanie v kafivach s mieSanim sa pouZziva nldzove. Takto zmrazené
mlieko sa neda pouzit na vyrobu syrov.

Priemyselné zmrazovanie mlieka je neustdle predmetom movych navrhov tech-
nologickych postupov. Tak napr. Doan a Leederer (5, 6) pouzivali na zmra-
zovanie Sestvé kvalitné mlieko, ktoré pasterizovali pri 82 °C 15 min., zahustili
na 1/3 objemu a homogenizovali pri tlaku 211 atm. Po ochladeni na 4 °C zmra-
zovali v dvoch stupfioch. V prvem pouzili obyfajny zmrazoval na zmrazeni
smotanu (ice-cream). Ziskanud polozmrazent, eSte tekutd hmotu balili do spo-
trebitelskych obalov a potom mrazili pri —23 °C, skladovali pri rovnakej alebo
niz&ej teplote. Mlieko sa rozmrazovalo a rekon$tituovalo bez mieSania v dvoj-
nascbnom objeme vody zahriatej na 80 °C.

Randall (7, 8) vykonal sériu pokusov v poloprevadzkovom meritku. Pouzil
norméalne trzné mlieko, toto homogenizoval, pasterizoval pri 68 °C 30 min. a
balil do asi litrovych papierovych obalov. Priemerny obsah tuku v mlieku bol
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3,8 Y. Zmrazovalo sa pri —33 °C a bolo bez znabnych zmien do 115 dni. Najlepsie
vysledky vSak dosiahol, ked mlieko mrazil a skladoval pri —40 °C. Mlieko mrazené
pri tejto teplote a potom skladované pri —10 °C bolo uz po 50 dfioch menormalne
€0 do vzhladu, chuti a vone.

Jacobs (9) robil pokusy so zahustenym mliekom. Plnotu¢né mlieko zahrial
na 68 °C za 30 min. alebo na 77 °C za 1 min., homogenizoval pri tlaku 176 atm.,
zahustil na 1/3, ochladil, rozplnil a mrazil. Skladoval pri —23 °C. V priebehu pr-
vych 8 tyzdniov sa neprejavili Ziadne pozorovatelné zmeny chuti, vone a vzhladu.
Skladovanie pri vySSej teplote malo za nésledok vyvlotkovanie.

Fox (10) pouzil mlieko o obsahu tuku 3,8 %, pasterizoval pri 82 °C 16 sek.,
homogenizoval pri 141 atm. a odparil vo vakuu na 1/3. Znovu rovnako pasteri-
zoval a homogenizoval. Takto spracované mlieko rozplnil do asi litrovych obalov,
rychle zmrazil a skladoval pri —26 az —29 °C. Rozmrazovalo sa v chladiarenskej
kemore za 48 hod. Rozmrazené zahustené milieko sa pouzile ako kdvova smotana.
Rekonitituované malo vlastnosti normalneho trzného mlieka.

Ind metéda, ako dosial popisané, bola zverejnend v Casopise Packaging Review
(11). Podla tejto sa mlieko najprv schladi ma +5 °C potom sa pasta v tenkei
vrstve na dlhy rotujacei valec, kiory je z vnutrajSka chladeny. Mlieko na povechu
valca postupne zmrzne a potom sa oSkrabuje nozmi. Supiny zmrznutého mlieka
sa plnia do papierovych obalov. Tato metéda sa tdajne pouZiva, ako na paste-
rizované, tak aj na surové mlieko.

V rcku 1951 sa v Itdlii zaviedlo priemyselné zmrazovanie mlieka v blokoch
(Rice 12).

Svartling a Johansson (13) dosiahli najlepsie vysledky, ked mlieko
pasterizovali pri 75 °C, homogenizovali pri 60 °C a tlaku 230 aZ 250 atm. Pridali
citran sodny a antioxydacfné ¢&inidlo NDGA (nordihydroguajaretova Kyselina).
Zaujimavé je, Ze citran sodny nepridéavali, ako by sa dalo oakavat za ulelom
zamedzenia vyvloCkovania bielkovin, ale zistili, Ze mé iny meoCakdvany udinok,
a to potlacat vznik horke]j prichuti poas skladovania. Zmrazovali v 10 librovych
blokoch, balenych do papieru kasirovaného plastickou latkou.

Podla Wearmoutha (14) vyvinuli v Narodnom wvyskumnom udstave mlie-
karskom v Anglicku (National Institute for Research in Dairying, Reading)
postup patentovany vo viacerych Statoch, pozostavajici z pasterizdcie mlieka pri
72°C za 15 sek., posobenia ultrazvuku a mrazenia pri —15 “C. Cely postup
nem3 trvat dlh8ie ako 60 min. Toto mrazené mlieko bolo skladovatelné najmenej
12 mesiacov pri —12 °C bez akychkolvek zmien.

V suvislosti s pouzivanim domadcich chladniéiek s vdc¢Scu mraziacou &astou,
venuji v zahrani¢i pozornost aj domdcemu mrazeniu mlieka v papierovych oba-
loch. Skean a spol. (18) popisuji tento postup: Normélne homogenizované
pasterizované mlieko mrazili v papierovych flaSiach Stvorcového tvaru a obsahu
asi liter pri teplote —23 °C. Pri tejto ho skladovali 16 tyZdhov. Rozmrazovali ho
22 hodin v chladnitke s teplotou +5 °C, potom mnechali ohriat na izbovd teplotu,
obsah pretrepali a vySetrovali. Do 12 tyzdiiov sa v Ziadnom pripade podla chuti
a zapachu mnedalo rozoznat mrazené mliecko od Cerstvého. Aj fyzikdlne zmeny
boli zjavné aZ po 12. tyzdiioch skladovania. Vyskytla sa tvorba vlodiek, ktorych
podet sa pretrepanim zmens§il.

Mrazenie mlieka a smotany ma, ako sme ukézali, aj niektoré tazZkosti stvisiace
so zloZemim mlieka a jeho fyzikalnymi a chemickymi zmenami prebiehajacimi
aj pri nizkych teplotéch.
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Mlieko pozostava z vody, bielkovin, tuku, laktézy, minerdlnych soli anorga-
nickych a organickych kyselin, vitaminov a malého mnozstva inych, menej vy-
znamnych suciastok. Tuk je v mlieku dispergovany vo forme tukovych guldcok
o priemere 3 aZ 6 y. Tieto sl chalené adsorplnou vrstvou pozostavajicou z fosto-
lipidov a lipoproteinov, ktord udrzuje tukové gulddky vo viac alebo mene] stabil-
nej suspenzii alebo emulzii. Bielkoviny mlieka si v koloidnej forme a u kravského
prevazuje kazein. V koloidnej forme je aj ¢iastka mineralnych soli, napr. koloidny
fosforefnan vapenaty. Laktéza a dalSie minerdlne latky sa v pravom moleku-
lovom alebo iontovom roztoku. Napr. ¢iastka vapnika je v mlieku viazani na
kazein v koloidnej forme. Normalny fosforednan vapenaty je tiez v koloidnej
forme predchadzajuicej ultrafiltrom a v iontovej forme. Ich vzajomny pomer sa
v mlieku lahko meni, ale mechanizmus tychto zmien nie je detailne znamy (15).
Podla Zajkovského (18) sa mdze 40 aZ 50 % vapnika z mlieka odstranit
dialyzou (je v rozpustnej forme). V sladkej srvatke ostdva 30 az 40 % anorga-
nického fosforu, v kyslej celgch 100 %.

Pri zmrznuti mlieka tak, ako u inych zriedenych roztokov majprv vymrza
voda. Rozpustené a dispergované sGéiastky sa v zvySku vody koncentruju. D a-
vidov (4) napr. udava, Ze pri teplotaich od —5 do —15 °C ostava nevymrznuté
asi 7% wvody a pri teplote —25°C len 3 %. Koncentrovanei3ie roztoky majd
niz3i bod mrazu a pri dalSom zniZovani teploty, po dosiahnuti kryohydratického
bodu pre ti-ktord latku, zmrzne cely roztok. Nekomplikované zmrazené roztoky
nadobidajd pri rozmrazeni pdvodné vlestnosti. U mlieka a smotany s v8ak pome-
ry zlozitejsie. Preto mlieko po rozmrazeni niekedy meni svoje fyzikalne a chemické
vlastnosti. Pri¢ina tychto zmien je v tom, Ze ako tuk, tak aj bielkoviny a mi-
neralne latky sa navzdjom ovplyviiujd a meni sa ich pévodny rovnovazny stav.
Adsorpcné obaly tukovych guldéok sa mo6zu porusit a ich tekuty obsah sa spoji
(koalescencia) a bielkoviny koaguluji. Presuny nastdvaju aj medzi mineralnymi
latkami. Ostatné sG¢iastky, najmé laktodza, sa v rozmrazenom mlieku nachddzaji
v pdvodnom stave.

Mnoho vyskumnych prac dotykajticich sa vyroby a skladovania mrazeného
mlieka a smotany bolo a je zameranych na zistenie pri¢in vzniku réznych chyb
mrazeného mlieka a smotany a na najdenie spésobov dich odstranenia. Chyby
mrazeného mlieka sa najCastejSie dotykajd jedného alebo viacerych nasledov-
nych faktorov: a) poruSenie tukovej emulzie, b) vyvloCkovanie bielkovin, c)
vznik cudzich prichuti, d) mikrobiologické zmeny po rozmrazeni (17).

Experimentalna Cast

V nasich pokusoch sme si chceli predovSetkym overit chovanie sa mlieka pri
réznych spdsoboch mrazenia a rozmrazenia a na zdklade literdrnych tdajov
pokisit sa wysvetlit pri¢iny vzniklych zmien. Tam, kde niektoré zmeny neboli
v literature popisané alebo nie st dostatone vysvetlené, chceme v budicnosti
kich objasneniu prigpiet.

K pokusom sa pouZivalo vzdy Uplne rovnaké zmie$ané plnotulné mlieko, t. j.
z jednej kanvy. Pasterizovalo sa tak, Ze sa kanva s mliekom ponorila do nddrze
s vodou, ktora sa zahrievala priamou parou. Teplota 85 °C sa za miernehn
mieSania dosiahla asi za 30 min., potom sa mlieko ochladilo v solanke o teplote
asi —18 °C za 10 az 15 min. na asi 10 °C.
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Ochladené mlieko sa rozplnilo do parafinovanych krabi¢iek rozmerov 17 X10,5 X
X5 cm po pol litri. V mich sa vzorky mlieka zvolenym spdsobom zmrazili, skla-
dovali a roztéapali.

V dalsom sa sledoval vplyv tychto spdsobov zmrazovania a skladovania:

1. Kontaktné zmrazenie mlieka pri —30 °C a skladovanie pri teplotach —5, —10,
—18 a —30 °C maximalne 30 dni.

2. Volné zmrazenie v komore pri —8 °C a skladovanie pri rovnakej teplots
50 dni.

3. Volné zmrazenie pri —5 °C a skladovanie pri rovnake]j teplote 30 dni.

4. Kontaktné zmrazenie mlieka pri —30 °C a skladovanie pri teplotich —8,
—18 a —30 °C maximalne za 30 dni.

Rozmrazenie mlieka sa robilo a) pomocou neustdle pretekajlce] vodovodnej
vody teplej 8 az 9 °C. Rozmrazenie a chriatie na teplotu vody trvalo 3 az 4 hadiny.
Tento spdsob rozmrazovania sa pomenoval ,rychly”. b) vloZenim mrazeného
mlieka do chladni¢ky na miesto, kde teplota dosahovala asi 8 °C. Rozmrazenie
tu trvalo okolo 30 hodin a mlieko dosahovalo teplotu asi 6 °C. Tento spdsob sa
pomencval ,,pomaly".

Povodné surové mlieko, ako aj pasterizované, mrazené a rozmrazené sa vy-
getrovali 1. ma obsah tuku, 2. 3pecifickd hmotu, 3. kyslost pri 20 °C, 4. koncen-
traciu vodikovych iontov (pH), 5. obsah bielkovin v mlieku a 6. obsah bielkovin
v mlieku nad sedimentom podla CSN 57 0530 (19).

7. Obsah sedimentu sa stanovoval v centrifugacnych skidmavkach zvlagt k tomu
ulelu zhotovenych. Do skimavky sa napipetovalo 20 ml mierne zamieZaného
mlieka a odstredovalo sa 15 min. pri asi 1.000 obr./min. MnoZstvo sedimentu sa
cdéitalo v kalibrovanej €asti skimavky oproti intenzivnemu svetlu a prepoditalo
na percento. Robili sa vzdy 2 paraleiné vySetrenia, ktorych vysledky boli temer
vzdy zhodné a preto sU v tabulkdch uvedené ich aritmetické priemery.

8. Obsah vloGiek v rozmrazenom mlieku sa vySetroval pomocou lupy, tak,
Ze sa na dve normaélne Petriho misky napipetovalo po 1 ml mierne zamieSaného
mlieka, zo spodu sa presvietilo a vlocky sa spocitali. Vysledky v tabulkach s
aritmetické priemery.

9. Obsah mikroorganizmov sa stanovoval len v surovom mlieku pre ziskanie
informécii ¢i nejde o mlieko, v ktorom sa uZ znaCnejSie pomnoZzili mikroorga-
nizmy. Pouzila sa reduktdzova skuska (20).

10. Organolepticky sa mlieko wvySetrovalo na chut, zapach, farbu a wvzhlad.
Na porovnavanie sa bralo normélne Cerstvé pasterizované mlieko.

Vysledky

Pokus 1: Zmrazenie vzoriek mlieka sa robilo v kontaktnom etaZovom
zmrazovaéi zn. ,,Birdsey”. Mlieko sa pri —30 °C zmrazilo za cca 90 min. a pre-
biehalo bez pohybu vo vrstve asi 3 cm. Zmrazené vzorky sa potom uloZili a)
v chladiacom boxe, kde sa teplota pohybovala medzi —4,8 az —5 °C, b) v dalsom
boxe s teplotou okole —10 °C, ¢) v skladovacej komore pri teplote okolo —18 °C
a v kentaktnom zmrazovaéi pri —30 °C. Skladované vzorky sa vySetrovali po
9., 10., 15. a 30. dnoch. Na kazdé vySetrenie sa wvzdy vzali dve krabice. Jedna
sa rozmrazila ,,rychle* a druha ,,pomaly”.

Vysledky jednotlivych stanoveni po rozmrazeni st uvedené v tabulke 1. Z tejto
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Tabulka 1. Zmeny vzoriek mlieka vplyvoni zmrazovania a rozmrazovania.
Mlieko pred zmirazenim malo: 8,0 °SH, 3,10 % tukuy, 0,05 0% sedimentu, 3,82 % bielkovin
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& grafu 1. je vidiet markantny vplyv skladovacej teploty na vznik vlotiek v roz-
mrazenom mlieku. Ak si v8imneme vzorKky rozmrazené po 30. diioch skladovania,
najvacsi pofet vloCiek, aZ Uplne zrazenie nastalo u tych, ktoré boli skladované
ori —10 °C. Druhé v poradi boli skladované pri —18 °C, tretie pri —5 °C a naj-
menej vlo&iek bolo pri —30 °C. Pritom je tiez vidiet, Ze u pomaly rozmrazeného
mlieka bolo skoro vo v8etkych pripadoch vloCiek menej. Viocky sa dali ¢iastotne
cdstranit pretrepanim alebo Uplne zahriatim mlieka do varu.
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Graf 1. MnoZstvo sedimentu a bielkovin nad sediment v rozmrazenych vzorkach mlieka,
mrazenych pri —30 °C a skladovanych pri —5, —10, —18 a —30°C za 30 dni.

Dalsim znakom rozmrazeného mlicka, ktory bol zavisly od teploty skladovania
bolo mnozstvo ,sedimentu*. Poradie mnozstva bolo rovnaké ako u ,,vlcCiek®.
Teda najviac u vzoriek skladovanych pri —10 °C a najmenej pri —30 °C. Zvy-
Seny obsah sedimentu sa zaznamenal uz po 5. dinoch skladovania u vSetkych
vzoriek. MoZno z toho uzatvarat, ze uz samotné zmrazovanie malo vplyv na
tvorbu sedimentu. Tvorba dalSieho sedimentu sa potom ovSem vyvijala roézne.
U vzoriek skladovanych pri —10 °C jeho obsah vzrastol podstatne uz do 10 dni.
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Graf 2. Zmeny kyslosti vzoriek mlieka vplyvom zmrazovania, skladovania a rozmrazo-
vania. Mrazené pri —30 °C a skiadované pri —30, —18, —10 a —5°C. — — — — pomaly,
—— rychlo.

Pri —18 °C az do 30 dni. U ostatnych, teda skladovanych pri —5 a —30 ° sa
ani za 30 dni podstatne nezmenil. Paralelne s rastom obsahu sedimentu klesal
aj obsah bielkovin nad sedimentom (graf 1.).

Zaujimave st zmeny kyslosti milieka. Ako je z tabulky 1 a grafu 2 vidiet, bola
prakticky vo vSetkych pripadoch vo vzorkach rozmrazenych po 5 dnioch, nizSia,
ako u pdvodného mlieka. Pritom pomaly rozmrazené mlicko malo eSte niz3iu
kyslost ako rychle rozmrazené. Po 13 a 30 noch skladovania sa kyslost mlieka
menila aj d'alej, ale nepravidelne.

Po stranke chuti a pachu mlieka nastali zmeny len u wzoriek skladovanych
pri —10 °C. Tu sa uz po 10 droch objavili po rozmrazeni spojité ostrovéeky
tzv. maslového oleja. Pri jeho vyskyte neboli rozdiely medzi pomaly a rychlo
rozmrazenym mliekom.

Pokus 2: V tomto pokuse sme sa zamerali na sledovanie zmien mlieka
volne zmrazeného pri —8 °C a pri tejto teplote skladovaného 30 dni. Mlieko
pouzité v pokuse bolo rovnaké ako u pokusu 1. Vysledky ziskané vySetrovanim
povodného, ako aj obidvoma spdsobmi rozmrazeného mlieka, si uvedené v tab. 2.

Tvorba vloéiek bola zaznamenana az po 5. dni. U pomaly rozmrazeného mlieka
10. a 15. den neboli Ziadne vloéky a 15. den aj u rychle rozmrazeného bholo
podstatne menej vlo¢iek. Toto zrejme sGvisi s vd¢$ou alebo mensou rehydrataciou
pri rozmrazovani aj ked bola snaha udrzat rovnaké podmienky. 30. den vSak
vidiet u obidvoch vzoriek podstatné zvysenie poftu vloiek. S ich podtom mozno
dat tiez do suvisu vzhlad rozmrazeného mlieka, ktory bol podla poctu vlociek
bud dplne bez zrazeniny, alebo bola zistitelna len jemna zrazenina.
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Dalsie zmeny, ako tvorba sedimentu a s nim sGvisiaci Ubytok bielkovin nad
sedimentom, javia az na nepravidelnosti u 10 dilovej, rychle rozmrazenej vzorky,
pravidelne stipajicu alebo klesajicu tendenciu.

Kyslost rozmrazenych vzoriek mlieka javila aj v tomto pripade podobna ten-
denciu ako u pokusu 1.

Ak porovname vSetky vysledky u vzoriek mlieka zmrazeného pri —30 °C a
skladovaného 30 dni pri —18 °C v pokuse 1 a zmrazeného pri —18 °C a sklado-
vaného tiez 30 dni pri tejto teplote, nevidime podstatny rozdiel u obidvoch spd-
sobov.

Pokus 3: U tohto pokusu sme sa zamerali na vySetrenie pdsobenia tepldt,
ktoré sa m6zu dosiahnut v oby€ajnej domacej chladniCke, v jej mraziace] sekeii.
Zaujimavé by snad bolo zmrazenie mlieka v papierovom obale, pripadne preliateho
do takéhoto, zakipené napr. len dvakrat alebo raz tyzdenne, namiesto kazdy defi.
Mcoderné chladniéky majd na to dost velky mraziaci priestor.

Rovnaké mlieko ako v predchddzajicich pokusoch sa nechalo volne zmrazit
v boxe, v ktorom sa teplota pohybovala od —4,8 do 5 °C. Zmrzalo asi za 24 hodin,
Vysledky analyz takto zmrazeného a skladovaného mlieka st uvedené v tab. 1.
Z tychto vysledkov je vidiet, Ze polet vlo¢iek v rozmrazenych vzorkach s €asom
skladovania sttpol, aj ked nepravidelne. Pri povareni vSak v3etky vloCky Gplne

Graf 3. Zmeny kyslosti vzoriek mlieka vplyvom zmrazovania, skladovania a rozmra-
zovania. Mrazené pri —18°C a skladované pri vovnakej teplote. — — — —pomaly,
rychlo.

zmizli aj vtedy, ked sa mrazené mlieko vloZzilo priamo do nadoby na varenie a pri
zahrievani sa roztcpilo a hned povarilo. Na rozmrazenom mlieku bolo vidiet
mensie mneoZzstvo volného tuku.

Zaujimavé je v tomto pripade, Ze napriek znafnému wvzrastu poCtu vlodiek
pocas skladovania sa mnozstvo sedimentu medzi 5. a 30. diiom vyznamne nezme-
nilo. Aj pri tomto zmrazeni mlieka, pri pomerne vysokej teplote, do§lo hned od
zatiatku k tvorbe uréitého sedimentu, ktorého akost treba eSte zistit. Sihlasne
s minimalnou tvorbou sedimentu sa prakticky nemenil ani obsah bielkovin nad
sedimentom.

Zmeny kyslosti (graf 4) rozmrazeného mlieka tu nemaja uréity charakter,
ako u predoSlych pokusov. Organoleptické zmeny, okrem tvorby vloliek a miec-
neho vyltCenia maslového tuku, neboli zaznamenané.

Sihrnne k tomuto pokusu moZno povedat, ze mrazenie mlicka v domaécich
chladni€kéch aj pri teplotdch —5 °C a jeho uchovanie do 30 dni je zasadne mozné,
ale rehydratacia bielkovin sa dosiahne az povarenim.

Pokus 4. V tomto pokuse sme si cheeli e§te raz na inom mlieku overit
zmeny Kkyslosti rozmrazeného mlieka. Sacasne sa meralo aj pH. Mlieko bolo
pasterizované ako v predoslych pokusoch a jeho zloZenie bolo nasledovné: obsah
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Graf 4. Zmeny kyslosti vzoriek mlieka vplyvom zmrazovania, skladovania a rozmra-
zovania. Mrazené pri —5°C a skladované pri rovnakej teplote. — — — — — pomaly,
——— rychlo.

tuku 2,0 %, obsah bielkovin 3,5 %, $pecificka hmota 1,032 g/cm3 a kyslost 7,2 ° SH.
Zmrazovalo sa rovnako v kontaktnom zmrazovadi pri —30 °C v rovnakych pa-
pierovych krabi¢kach. Skladovalo sa pri —30, —18 a —8 °C. Rozmrazovalo sa
len pomocou vodovodnej vody, teda rychlo.

Zaznamenané vysledky zmien kyslosti a pH s znazornené na grafe 5. Vidiet
z neho, rovnako ako u predchadzajucich pokusov, klesnutie kyslosti vplyvom
zmrazenia mlieka. Tu sa maximalne zniZenie objavilo do 10. dna skladovania.
Potom pri —30 a —18 °C opit stipalo. pH s klesanim kyslosti stdpalo, aviak uZ
nereagovalo na opétné stipnutie kyslosti.
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Graf 5. Zmeny kyslosti a pH vzoriek mlieka mrazenych pri —30°C a 3k1adovanych pri
—30, —18 a —8 °C (len rychlo mrazené), — — — — pH, — °SH.
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Diskusia

V diskusii sa pokisime wysvetlit pri¢iny jednotlivych pozorovanych zmien
mlieka pri mrazeni a rozmrazeni, na zdklade dostupnych préc, ktoré sa problé-
mami mrazenia mlieka zacbheraju.

Markantné bolo vyvlockovanie bielkovin. Najmensie bolo pri —5 a pri —30 °C.
Davidov (4) prirovnadva zmrazovanie mlieka suSeniu. V obidvoch pripadoch
sa v produkte zniZuje cbsah velnej vody. SuSené mlieko je dobre rozpustné zatial,
kym jehr vlhkost neprestapi 4 %. V tomto pripade nie je v koloidnom systéme
suSeného mlieka prakticky ziadna volna voda a preto nedochddza k zmenam
bielkovin. Naopak, za pritomnosti volnej vody, v ktorej si rozpustené v znatne]
koncentrécii minerdlne latky a laktoza, prebiehaji v systéme pochody, ktorych
nasledok je koaguldcia bielkovin. Rovnako u mrazeného mlieka napr. pri —10 °C
mbze byt esSte dostatok volnej vody a prebehnd podobné procesy, ako u zvlhnu-
tého suleného mlieka. Pri —25 az —30 °C, ked zmrazené mlieko neobsahuje
volnid vodu, je toto rovnako stabilné, ako suché suSené. Tymto sa da Ciastoéne
vysvetlit aj nédS pripad, ale nevieme, pre¢o bclo pomerne stabilné mlieko pri
—5 °C a preéo proces koagulécie bielkovin zavisi od ¢asu.

Podfa naSich vysledkov méze byt koaguldcia kazeinu reverzibilna a ireverzi-
bilna. Prvé bola pravdepodobne u mlieka pri —5 °C, lebo napriek vysokému ob-
sahu vlo¢iek bolo sedimentu o 30 «dni len o nie€o malo viac, ako na zaliatku
a povarenim sa vloCky dali Uplne odstrdnit. U mlieka skladovaného pri —10 a
pri —18 °C bolo vedla znafného mnoZstva vlodiek aj vela sedimentu. Vleeky
Specificku hmotu. Aj tu sa vlocky sice dali povarenim odstranit, ale nevisme,
¢i sa ireverzibilne koagulovana bielkovina len nerozptylila v mlieku tak, ako
varcm vyzrazany albumin. Ze zvySeny obsah sedimentu tvorili bielkoviny, na-
svedCuje ich paralelny Gbytok v mlieku nad sedimentom.

Doan a Warren (21) sudia, Ze reverzibilné zrdZanie je spdsobené vyso-
lenim kazeinu zvysSenou koncentraciou soli v nevymrznutej vode. K tomuto na-
zoru sa priklanajiaj Christianson (22) a Tessier a Rose (23). Tymto
by sa dalo vysvetlit aj malé mnozstvo sedimentu, teda malo ireverzibilne vy-
zrazanzj kielkoviny u mlieka pri —5 °C. Tu zrejme do$lo len k vysoleniu kazeinu.
Na vyzrdzanie bielkovin vo forme ireverzibilnej zrazeniny ma vplyv aj vépnik.
Je zname, Ze tento, ak je pritomny vo vicSej koncentracii, ddva s kazeinom zra-
zeninu kazeinanu vdpenatého (24). Ze tomu skutotne tak je, da sa dokézat blo-
kovanim wvéapnika citrdtom sodnym alebo pyrofosfore€nanmi na neionizované
komplexné zli€eniny, ako navrhli napr. Doan a Warren (25).

Pcdla Christiansona (22) mé na reverzibilni koagulaciu kazeinu wvelky
vplyv laktdéza v mlieku. Tato pri krygtalizdcii z presytenych roztokov absorbuje
vodu a pravdepodobne tvori monchydrat. Tymto sa dalej znizi cbsah volnej
vody, 20 ma za mnésledok vyzrazanie kazeinu. K podobnému poznatku dosiel aj
Stimpson (28). Dokazal, Ze stabilné mrazené mlieko sa da pripravit zniZznim
obsahu lektézy v riom, pomocou laktézu hydrolyzujicich enzymov. Tumer -
mann a spol. (27) sU tiez toho nazoru, Ze koaguldcia kazeinu je v priamej
suvislosti s kryStalizaciou laktézy. Mechanizmus vysvetluji nasledovne: Lak-
téza rozpustena v koncentrovanom, rychle podchladenom tekutom podiele mra-
zeného mlieka, je schopna viazat vapenaté soli, ktoré sa tymto v tekutom podizle
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velmi skoncentruju. Uz bolo spomenuté, Ze ionizovany vapnik ma negativny vplyv
na stabilitu kazeinu. Ak ¢Ciastka laktézy vykrystalizuje, bude zvySeny tekuty
podiel viazat menej vapnika a kazein sa vyzrdza. Svoju tedriu kratko formuluji
takto: Rozpustend laktdza chrani kazein pred zrazenim; ochranny ucinok vSak
zanikne, ak laktéza vykryStalizuje. Tito autori tieZ merali obssh nevymrznute]
vody v mrazencm zahustenom odstredenom mlieku a zistili, Ze pri —25 °C je asi
75 % vody vo forme ladu. Nevymrznutd voda bola presytena laktdézou, ktora
zatala kryitalizovat az po istej indukénej periode, ktorej dizka zavisela od teploty
presyteného roztoku. Ak sa teplota znizila natolko, Ze vymrzlo viac ako 90 %o
vody, laktoza ostala amorfna, kvapalna faza stabilna a laktéza nevykryStalizovala.
Za tychto podmienok sa kazein vyzrazal len v malej miere. Tymto moZno pravde-
podobne vysvetlit aj skutoCnost, Ze vyzrdZanie kazeinu neprebehne naraz, ale
Ze je zavislé od Casu, od ktorého je tiez zavisla krystalizacia laktozy. Toto do-
kazuje aj Tessier a spol. (28). Zistili, Ze kryStalizacia laktozy prebehne pri
nizkych teplotdch velmi pomaly. Pri —24 °C pri teplote, pri kiorej mlieko uZ
vykazuje dobrd stabilitu, vykrystalizovalo len 40 % laktozy.

Castejii vyskyt menSicho mnoZstva vlo€iek v mlieku pomaly rozmrazenom,
mozno vysvetlit dlh3im ¢asom, ktory mal reverzibilne koagulovany kazein na
rehydratéaciu.

V suvislosti s vyzrazanim bielkovin modzZe sa eSte vyskytnut ctdzka, ¢i sa pri
tomto zachovajd p6évodné vlastnosti kazeinu. Saito a Hashimoto (1) zistili,
7e elektroforetické vlastnosti a vzhlad ¢iastoiek kazeinu pod elektrénovym mi-
kroskopom meboli iné po ako pred zmrazenim. Sediment, ktory nasli v zahustenom
mlieku po rozmrazeni, pozostaval z najvacSej Ciastky z kazeinu.

V niektorych pripadoch bolo viac alebo menej pozorovat, Ze uZ na mrazenom
mlieku a neskdr aj v rozmrazenom sa vyskytel voIny tuk. Tento vznikal zrejme
uZ pofas mrazenia poruSenim obalov tukovych guléCok. Pritom z nich vytiekli
triglyceridy s nizkym bodom tuhnutia a spojili sa. Tento Gkaz pozorovali aj ini
autori.

King (29) vo svojej préaci o membranach tukovych guldtok mlieka uvadza
mozné priciny ich poruSovania pri mrazeni mlieka a smotany. Pri tvorbe krys-
talkov ladu a ich dalSom narastani si tukové guld6Cky mechanicky pritla¢ané
jedna k druhej a tvoria sa ich agregaty. Tukové guldcky sa deformujd, ich
obaly sa postupne dehydratuji a stracajd elastiénost. Si€asne vo vnutri prebieha
kry&talizacia triglyceridov, ¢im rastie ich objem a poésobenim vonkajSicho a vna-
torného tlaku sa kone€ne membrany tukovych gul'dcok porusia.

Rozsah tychto zmien zavisi od viacerych faktorov. Webb a Hall (30) po-
ukézali na vyznam rychlosti zmrazovania. Pri rychlom nedochddza k dehomo-
genizacii tukovej suspenzie a vznikaji malé kryStaliky ladu, ktoré na tukové
guldtky nevyvijaja taky tlak ako velké. To plati aj o tukovych kryStalikoch
v tukovych guldékach. Cas skladovania mrazeného mlieka alebo smotany mal
na poruSenie tukovych gul6dok maly vplyv, ak sa skladovali pri —29 °C. Pri
—15 °C mal, opaéne, znany vplyv a prejavil sa aj obsah tuku v skladovanej
smotane. V 20 %-nej sa porusilo asi 20 % tukovej suspenzie a v 40 %-nsj aZ
60 % (Bell 31). Bell a Sander (32) mimo iného zistili, Ze pasterizovana
smotana mala po rozmrazeni znaCne viac volného tuku ako nepasterizovana. Toto
bolo podla nich zapri€inené pravdepcdobne zmenami bielkovinného podielu tu-
kovych gulééok. Tito autori (33) uréili na zdklade svojich experimentalnych
skisenosti podmienky, za ktorych sa d& o€akavat, Ze pri zmrazeni smotany na-
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stand najmensie zmeny tukovej emulzie alebo suspenzie: a) ma sa pouzit surové
nechladené mlieko, v ktorom je mensia tendencia agregacie tukovych gulécéok;
je vyhcdné, ak s mensie. b) Aj v smotane méa cstat obsah tukovych guldgok
pokial mozno tekuty a emulzia ma byt €o najviac dispergovani. c) zmrazovat
sa ma Co najrychlejsie, a to tak, aby vytvorené krysStaliky l'adu boli ¢o najmeans3ic
a aby sa zamedzilo miestnej agregacii tukovych guldcok. d) Skladovat sa mi
pri velmi nizkych teplotach t. j. aspon pri —30 °C. Trout (34) zistil, Ze aj rychle
rozmrazcvanie kladne vplyva na zamedzenie tvorby volného tuku.

Viaceri autori odporticajd, aby sa mlieko pred zmrazovanim homogenizovalo.
Tukové guldtky mensie ako 1y l'ah8ie znd8aja tlak vznikly pri zmrazovani a ho-
mogenizacia tiez zabrani vystdvaniu smotany pri pomalom zmrazovani (Corley
a Doan 35, Trout 36,Bell 37 aini).

Zaujimavé a malo prebddané sd zmeny v oblasti mineralnych latok v mlieku.
Ich zmeny z hladiska konzumného mlieka nie s zdvaZné, ale maji podstatny
vyznam, ak by sa rozmrazené mlieko malo pouzit na vyrobu syrov, ako sme na to
uz poukazali (38).

V Gvode sme spomenuli, Ze mineralne latky su v mlieku vo forme koloidngch,
molekularnych a iontovych zlG€enin., Tieto formy nie si stabilné a akékolvek
zmeny mlieka (napr. teplota, kyslost) menia ich rovnovainy stav (39).

V nasom pripade bolo predovSetkym zaznamenané zniZenie kyslosti rozmra-
zeného mlieka a neskorSie jej opdtovné stdpnutie. Pritom sa zistilo, ze s pokle-
som Kyslosti stcasne stUpalo aj pH, ale nereagovalo uz na op#tovné stidpnutie
kyslosti. Aj Saito a Hashimoto (1) zistili, Ze mrazenim klesi kyslost mlieka, ale
sa nezaocberali systematickym skimanim zmien kyslosti behom skladovania. Van
den Berg (40) skimal zmeny pH a zistil, Ze mrazenie mlieka a jehc skladovanie
pri —7 aZ —12 °C naopak pH zniZuje do 2 aZz 3 tyzdiiov a potom ho opit zvy3uje.
Tento zjav vysvetluje vyzraZanim fosforeénanu vépenatého a v mensej miere aj
sekundarneho fosfore€nanu sodného a pravdepodobne aj uhli¢itanu sodného, po-
kial opdtovné zvySenie pH vysvetluje vyzraZanim dalsich soli, ako primérnzho
citranu draselného.

Toto su domnienky a nakolko ani experimenty nedévajd jednoznaéné vysledky,
bude potrebné na objasnenie tohoto problému zaoberat sa s nim dalej.

Zaver

Zmrazovanie mlieka, ako spdsob jeho konzervovania na dlh$i €as, je zdsadne
mozné. Na dosiahnutie dobrych vysledkov treba vSak pouzit nizke teploty zmra-
zovania a skladovania. Nam sa najlep8ie osvedéilo rychle zmrazenie a schladzova-
nie pri —30 °C.

Podla nasich vysledkov by bolo moZzné aj domace zmrazovanie mlieka v mra-
ziacich oddeleniach normalnych chladni¢iek, za predpokladu, Ze by teplota v nich
neklesla pod —5 °C. Vyvlodkovanie kazeinu je v tomto pripade reverzibilné a da
sa bez zvysku l'ahko odstranit kratkym povarenim.

Na zédklade literarnych Gdajov sme sa pokisili vysvetlit jednotlivé vyskytujice
sa zmeny zmrazeného mlieka, ako vznik volného tuku a reverzibilné a ireverzi-
bilné vyvlcCkovanie bielkovin. Malo st popisané zmeny v oblasti mineralnych
latok, které maji vyznam pri dalSom spracovani mlieka. Zistilo sa, Ze mrazenim
sa znizuje kyslost mlieka. Pri¢iny tohoto zjavu sa budu sledovat dalej.
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