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Kryoskopia v mliekarstve

VLADIMIR PALO

Sthrn. Kryoskopia ma v mliekarstve, najmd v mliekarskej laboratornej praxi, neza-
stupitelné miesto.

Praca zhrna poznatky o kryoskopickom stanoveni zvodnenia mlieka a o faktoroch, ktoré¢
mozu ovplyvnit presnost stanovenia. Dalej podava prehlad kryoskopickych metod na stano-
venie obsahu NaCl v mlie¢nych vyrobkoch a v solnom kupeli, uvadza priklady kryoskopic-
kého stanovenia sacharidov v mlieku a mliecnych vyrobkoch, stupfia zrenia syrov, vodnej
aktivity syrov, molekulovej hmotnosti rozpustenej zlozky v roztoku, dokazu pritomnosti
srvatky v suSenom mlieku, stanovenie obsahu beztukovej susiny v obohatenom mlieku, ako
aj kryoskopického stanovenia stupna zahustenia mlieka spracuvaného ultrafiltraciou alebo
reverznou osmozou.

Kryoskopiou sa oznacuje stanovenie teploty tuhnutia kvapalnych sustav,
kvapalin alebo roztokov. Mlieko ma teplotu tuhnutia (7) nizsiu ako voda.
Sposobuju to tie zlozky mlieka, ktoré su v nom pritomné v pravom roztoku
(pozri obr. 1).

Teplota tuhnutia mlieka ma pomerne konstantna hodnotu. Uzko suvisi
s osmotickym tlakom mlieka, ktorého hodnota je velmi blizka osmotickému
tlaku krvi pretekajucej sekrecnou zlazou dojnice.

Termodynamické zaklady a experimentalnu techniku kryoskopie dopracova-
li uz pred viac ako sto rokmi Raoult, vant’ Hoff a Beckmann. Vant’ Hoffov
zakon zaoberajuci sa depresiou teploty tuhnutia idealnych zriedenych roztokov
sa moOze povazovat za matematicky zaklad kryoskopie [44]. Teoria kryoskopie
vzhladom na jej aplikdaciu v mliekarstve je obSirne opisana [3, 21—23, 33,
40, 44, 45].

Odr. 1921, ked Hortvet vyvinul kryoskopickt metodu na stanovenie zvodne-
nia mlieka [28], az po sti¢asnost aplikacia kryoskopie v mliekarskej laboratornej
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praxi zaznamenala velky rozmach. Postupne sa preslo od zdihavého a experi-
mentalne naro¢ného stanovenia 7, s pouzitim termometrovej techniky k termis-
torovej kryoskopii vyznacujucej sa jednoduchostou, zvySenou presnostou
a moznostou rychlej sériovej analyzy. Zavedenim termistorovej kryoskopie do
mliekarskej laboratornej praxe sa vyrazne zvySil vyznam tejto metody a jej
rozsirenie.

Pravy roztok'
l
v
rozpustené latky’ rozpustadlo®
I v
v v voda*

molek. disperzia: i6nova disperzia:
laktoza, k. citronova, soli vo forme katiénov
vo vode rozp. vitaminy, alebo anionov,
Co,’ vodikové iony®

Obr. 1. Mliecne sérum ako pravy roztok [41].
Fig. 1. The milk serum like true solution [41]. (1 true solution, 2 — diluted compounds. 3
solvent, 4 — water, 5 — molecular dispersion: lactose, citric acid, water-soluble vitamins, CO-. 6
— ionic dispersion: salts in a form of cations or anions, hydrogen ions.)

U nas sa podla CSN 570530 na stanovenie ¢, mlieka predpisuje klasicka
metdda pouzitim Beckmannovho teplomera. Standard IDF 108:1982 alebo
108: 1986 [27] uz rata s pouzitim termistorového kryoskopu. Tato metoda ma
opakovatelnost 0,004 °C a reprodukovatelnost +0,005°C.

Experimentalne bola preverena vhodnost réznych kryoskopov, ale i osmo-
metrov na stanovenie 7, mlieka. Poukdzalo sa pritom, okrem iného, i na mozny
vyskyt chyb pri stanoveni f, termistoroym kryoskopom [45, 46]. Dolezitost
jednotlivych pracovnych operacii ako aj charakteru niektorych ¢asti termistoro-
vého kryoskopu pre presnost metddy stanovenia ¢, mlieka je zvyraznena i v me-
dzinarodnom Standarde 1SO [60].

V poslednych rokoch sa aplikacia kryoskopie v mliekarskej laboratorne;j
praxi rozsirila okrem kontroly zvodnenia mlieka, aj na sledovanie inych vlas-
tnosti mlieka a mlie¢nych vyrobkov, kde vhodne nahradza niektoré experimen-
talne zlozité a zdihavé klasické metody [55].

Dalej prehladne opiSeme moznosti vyuzitia kryoskopie v mliekarstve.
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Kryoskopické stanovenie poruSenia mlieka vodou

Z prehladu literatiry vidiet, Ze kryoskopia sa doteraz najviac vyuzivala a eSte
stale vyuziva na rychle a presné stanovenie zvodnenia mlieka. Princip metody
je zaloZeny na tom, ze Standardna hodnota ¢, mlieka sa pridavkom vody znizuje
smerom k 7, vody (0°C). Zmena ¢, mlieka je priamo imerna mnozstvu pridanej
vody. Priklad je uvedeny v tab. 1.

Tabulka I. Zmena hodnét 7, mlieka zapricinena uc¢inkom zvodnenia [21]
Table 1. Changes of ¢, values caused by watering of milk [21]

1 [2C) Znizenie t,* (°C)
Destilovana voda' 0.00
Kravské mlieko’ —0,524 —0.524
Kravské mlieko 4+ voda® —0,492 +0,032

1 — Distilled water, 2 — Cow milk. 3 — Cow milk + water, 4 — decrease of ¢, value.

Hodnota #, surového cerstvého kravského mlieka sa podla CSN 570530
pohybuje v rozmedzi —0,530°C az —0,570°C. Kozie mlieko ma priemerna
hodnotu ¢, —0,578 °C, ov¢ie —0,550°C az —0,590°C a spravidla nikdy nekles-
ne pod hodnotu —0,560°C [30].

Presnost stanovenia zvodnenia mlieka ovplyviuje spravne uréenie skutoc¢nej
hodnoty f, p6vodného, vodou nenarusené¢ho mlieka. Zistili sa viaceré faktory,
ktoré mozu ovplyvnit hodnotu 7, Standardného mlieka. Tieto st uvedené v mno-
hych pracach [8—13, 21, 35, 43, 44, 47—50, 56]. Ide najma o vplyv zastiipenia
niektorych zloziek mlieka, a to najma laktozy (napr. korelacny koeficient medzi
pridanou vodou do mlieka a obsahom laktozy je —0,7915 +0,0264 [3]), soli,
beztukovej susiny, plemena dojnic, poc¢tu mikroorganizmov a bunkovych ele-
mentov v mlieku, lakta¢nej periody, zdravotného stavu dojnice, sposobu doje-
nia, sposobu ustajnenia, intervalov medzi poédojmi, troviou vyzivy, rocného
obdobia a pod. Podobné §tudium sa robilo i pri ovéom mlieku [1].

Pri konzumnych druhoch mlieka k faktorom, ktoré¢ by mohli ovplyvnit ¢,
patri mliekarske spracovanie mlieka. Pri nom sa ¢iasto¢ne meni obsah beztuko-
vej susiny a tym i hodnota #,. Stupen zmien zavisi od roznych postupov mliekar-
skeho osetrenia mlieka a od prevadzkovych podmienok (pasterizacia, UHT
ohrev, skladovanie mlieka a pod.). Tato problematika bola obsirne spracovana
a opisana [7, 20, 22, 34].

Z prispevku mliekarskeho spracovania mlieka na zmenu 7, mozno odvodit,
ze zahrevom mlieka nedochadza k takému ovplyvneniu v zastupeni laktozy
(ktora sa zo zloziek mlieka podiela na hodnote 7, az 80 %), aby sa to vyraznejSie
prejavilo na zmene #. O ostatnych latkach, ktoré sa podielaji na tvorbe ¢,
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mlieka, mozno zhrnut: chloridy sa zahrevom mlieka nemenia, zmeny v bilancii
rozpustnych a nerozpustnych Ca soli kyseliny fosforeénej st ohranicené a tak-
mer bezvyznamné. Hodnoty ¢, mlieka surového a tepelne osetreného st v tab. 2.

Tabulka 2. Porovnanic hodnot 1, tepelne osetrencho mlicka [22
Table 2. Comparison of 7, values in the heat-treated milk [22

Druh mlicka' Teplota tuhnutia® (°C)
I. séria’ 2. séria’
Surové mlicko® —0,514 —0,532
Paster. mlicko” (82°C) —0.516 —0.533
UHT mlicko — priamy zihrev -0.,519 —0.534
UHT mlicko — nepriamy zdhrev —0.,516 —0.532
UHT mlicko — priamy zahrev + sterilizacia —0.516

I Sortofmilk,2 freezing  pointdepression, 3 Istserics. 4 2nd series, S Raw milk,
6 Pasteurized milk, 7 UHT milk direcet heating, 8 UHT milk indirect heating, 9
UHT milk  direct heating + sterilization.

Z uvedeného vyplyva, ze presnost kryoskopického stanovenia narusenia
mlieka vodou zavisi od spravnej volby hodnoty , standardného neporuseného
mlicka. Preto treba experimentalne zistit priemernt hodnotu 7, mlicka produko-
vaného v danej lokalite s prihliadnutim na plemeno, krmny rezim a pod. IDF
odporuca pre tento Gcel pouzit Standardni hodnotu 1, —0,520°C. S touto
hodnotou sa spracovala aj bilancia zvodnenia mlicka v Ceskej republike
[39]. Pre mliecko v juhozapadnej Casti Slovenska sa aplikovala hodnota 1,
—0,530°C [38].

Kryoskopické stanovenie obsahu NaCl

Princip metody spociva v tom, ze zmena koncentracie NaCl priamo ovplyv-
nuje zmenu hodnot 7, v mlieku a mliecnych vyrobkoch, ¢i v inych vedlajsich
vyrobkoch a pomocnych materidloch. V tejto stvislosti treba pripomenut, ze
vodny roztok NaCl sa pouziva aj na kalibraciu kryoskopov (tab. 3).

Uvedenym spésobom mozno stanovit obsah soli v solenom masle VO
vodnom vyluhu masla, v syre a v solnom kupeli [SI, 54 - 57]. Ide o rychlu,
presni a lacni metodu. Pri masle a syre treba poznat aj ich r, pred solenim.
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Tabulka 3. Hodnoty 1, roztokov chloridu sodnc¢ho [27]
Table 3. 1, values of sodium chloride solutions [27]

. Teplota tuhnutia'
g NaCl. 1~
o of |*
6,849 ’ —0.,408 —0.422
7818 —0,464 —0.,480
8.149 —0,483 —0,500
8.314 —0,492 —0,510
8.480 —0,502 —0.,520
8.646 —0.,512 —0,530
8.811 —0,521 —0,540
8,977 —0.531 —0,550
9.143 —0.,541 —0,560
10,155 — 0,600 —0.621
*1 °H (Hortvetov stupen; Hortvert's degree) = 1.0356 °C.

| freezing  point depression

Stanovenie sacharidov v mlieku a v mlie¢nych vyrobkoch

Hydrolyza disacharidov na jednoduché sacharidy ma za nasledok zvySenie ¢,
oproti povodnému disacharidu. Zvysenie 1, roztoku je v priamej zavislosti od
poctu molov uvolneného monosacharidu. Z uvedeného vyplyva, 7e kryoskopiu
mozno pouzit na stanovenie koncentracie laktdzy v mlie¢nych vyrobkoch [59],
alebo na monitorovanie enzymovej hydrolyzy laktozy pouzitim B-galaktozidazy
(2. 29, 36, 37, 42, 58]. Na rovnakom principe je zaloZené stanovenie sacharozy
(invertaza).

Enzymovo-kryoskopickd metoda sa GspeSne vyuzila na stanovenie laktozy
a4 sacharozy v zakladnej zmesi mrazenych smotanovych krémov [26], pri §tudiu
vplyvu tepelného oSetrenia mlieka na enzymovu hydrolyzu laktozy [52], pri
sledovani nérastu kyslosti a hydrolyzy laktozy pri priprave jogurtu so znizenym
obsahom laktozy [18], ako aj pri stanoveni laktozy v mikkych syroch [55].
Enzymovo-kryoskopicki metodu mozno pouzit tiez na stanovenie laktozy
v pritomnosti inych redukujicich sacharidov [55]. Z dalsich aplikaénych moz-
nosti kryoskopického stanovenia sacharidov mozno uviest §tudium interakcii
roznych sladidiel a stabilizatorov v zakladnej zmesi mrazenych smotanovych
kremov [53]. Na obr. 2 je znazornena zavislost 7, od obsahu laktozy v srvatke.

193



-03r
o-02f
)
~
-0.11
,’ Obr. 2. Vztah medzi obsahom laktozy v srvat-
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10’ 30 5¢ Fig. 2. Relationship between lactose amount
LAKTOZA °I° (9/100mi) in a whey and respective , values [59].

Pouzitie kryoskopie pri kontrole stupiia zahustenia mlieka ultrafiltraciou

Kessler a kol. [32] upozornili, ze pomocou kryoskopie mozno rychlo a spo-
lahlivo urcit stupen zahustenia mlieka pri jeho spracovani ultrafiltraciou (aj
reverznou osmozou). Zistili totiz linearnu zavislost medzi hodnotami ¢, ultrafil-
tratu a stupnom zahustenia (obr. 3).

Pri reverznej osmoze je uvedena zavislost eSte vyraznejSia. Vyskum SirSej
pouzitelnosti kryoskopie v membranovych procesoch dalej pokracuje.
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- 580 T\ Obr. 3. 1, permeatu ziskaného ultrafiltraciou
1 2 3 plnotu¢né¢ho mlieka [32, 55].
Fig. 3. 1, of permeate which was obtained by

STUPEN ZAHUSTENIA ultrafiltration of whole milk [32, 55].
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Poutzitie kryoskopie pri monitoringu proteolyzy v syroch

Francuzski mliekarski vyskumni pracovnici vyvinuli jednoduchu, rychlu
a lacnu metodu na stanovenie stupna zrenia syrov (tzv. index zrenia). Metdda
je zalozena na kryoskopickom vysetreni vodného vyluhu syra [17].

Struc¢ny opis metody je nasledovny: 10 g syra sa vyluhuje v 40 ml vody 20 min
pri 80°C. V prefiltrovanom vyluhu sa stanovi ¢,. Zistena hodnota ¢, sa porovna
s hodnotou ¢, pouzitej vody, ¢im sa ziska tzv. index zrenia syra. Tato metdda ma
dobru reprodukovatelnost. Uspesne sa odsku$ala na ementalskom syre, na
camemberte a na syre Miinster.

Vztah tzv. indexu zrenia a N-zloziek syra je velmi dobry (tab. 4).

Tabulka 4. Vztah tzv. indexu zrenia k niektorym zlozkam syra [17]
Table 4. Relationship between “‘ripening index™ and some cheese components [17]

Vztah indexu zrenia k:'

N-nebielkovinny: celkovy N* r=02835

| NH; r=0.824
N-rozpustny: celkovy N* r=0,697
NaCl
Ca —
Laktat® -
Susina®

r = korela¢ny faktor: Correlation factor.
| — Relationship of the “ripening index™" to:, 2 — N-non-proteinous: total N, 3 — N-soluble : total
N. 4 — Lactate, 5 Dry matter.

Kryoskopické stanovenie vodnej aktivity

Vodna aktivita (a,) sa vyjadruje pomerom tlaku par vzorky (P) a tlaku par
vody (F,) a to pri rovnakej teplote:
P

a, =—

B

Vodna aktivita i teplota tuhnutia vychadzaju zo spolo¢ného zakladu vyjadre-
neho v Raoultovych zakonoch [16]. Ich vzajomny vztah je zjednodusene vyjad-
reny vo viacerych pracach, tykajicich sa najmd stanovenia a, v syroch —
presnejsie v ich vodnom extrakte [14, 25, 31, 55].

Pri tejto prilezitosti treba upozornit aj na prehladnu pracu o metodach
stanovenia vodnej aktivity v potravinach [40].

Na obr. 4 je vyjadrena zavislost ¢, a a, syra.
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Obr. 4. Vztah 1, vodného extraktu syra k a,
°9°|.|l|1'.|| [25].
’ 0 -05 -10 Fig. 4. Relationship between 7, of cheese water
l|(°C ) extract and a, [25].

Metoda je zatazena chybou +0,002 jednotiek a,. Da sa pouzit na stanovenie
a, v kvapalnych mikrobiologickych zivnych podach, ako aj v zakladnej zmesi
smotanovych mrazenych krémov [55].

Iné moznosti aplikacie kryoskopie

Pomocou kryoskopie mozno za urcitych podmienok stanovit molekulovi
hmotnost rozpustenej latky v roztoku, a to zo vzfahu:

kde 1, je teplota tuhnutia, £, — kryoskopicka konstanta rozpustadla, g, —
hmotnost rozpustadla, g, — hmotnost rozpustenej latky, M, — molekulova
hmotnost rozpustenej latky.

Uvedeny sposob aplikacie kryoskopie spomina Wolfschoon—Pombo vo
svojej praci o vyuziti kryoskopie v mliekarskej laboratornej praxi [55]. Uvadza
priklad stanovenia molekulovej hmotnosti oligopeptidov pomocou diferencial-
nej kryoskopie [19].

SuSena sladka srvatka obsahuje viac vo vode rozpustnych molekul na jednot-
ku hmoty ako suSené mlieko. Z toho vyplyva, ze srvatka musi mat i vysSiu
teplotu tuhnutia. Na tomto principe sa vypracovala spolahliva metoda, ktorou
mozno kryoskopicky urc¢it mnozstvo pridanej srvatky do suSeného mlieka.
MozZno stanovit uz 2,5 % pridavok srvatky do mlieka [15].

Z dalSich prikladov aplikacie kryoskopie v mliekarskej laboratornej praxi
mozno eSte uviest stanovenie beztukovej susiny mlie¢neho séra v obohatenom
(fortified) mlieku. Zistilo sa, Ze kazdé zvysenie pridavku beztukovej mlieéne;j
susiny o 0,1 % sposobi pokles hodnoty 7, 0 0,0067 °C [24].
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Zaver

Kryoskopia ma v mliekarskej laboratornej praxi nezastupitelné miesto. Up-
latfiuje sa v nej uz niekolko desatroci. Zatial ¢o v zac¢iatkoch sa pouzivala najma
na dokaz nahodného alebo cieleného zvodnenia mlieka a k Stadiu faktorov,
ktoré mozu ovplyvnit Standardntt hodnotu teploty tuhnutia mlieka, v dalsich
rokoch sa kryoskopia zacala uplatnovat i v dalSich oblastiach mliekarskej
analytiky. Na zaklade kryoskopie sa v poslednych desiatich rokoch vyvinulo
viacero rychlych a presnych metod na stanovenie zloziek mlieka a mliecnych
vyrobkov. Kryoskopia patri k progresivnym analytickym metodam vyuzivaji-
cich modernu pristrojovu techniku. Dalsi vyvoj pristrojovej techniky pre kryos-
kopiu jej poskytne nove aplikacné moznosti a eSte SirSie vyuzitie v mliekarskej
praxi.
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Do redakcie doslo 6. 2. 1991

Kpuockonusi B MOJIOYHOMH NPOMBIILIEHHOCTH
Pe3rome

Kpuockonus uMeeT B MOJIOYHON MTPOMBIIIIEHHOCTH I71aBHBIM 00pa3oM B MOJIOYHOH J1abo-
DATOPHOM MPAKTHKE HE3AMEHUMOE MECTO.

Pabota 0000u1aeT 3HAHWS O KPUOCKOTIMYECKOM OINpE/C/JCHHH OOBOJAHEHHOCTH MOJIOKA
1 0 (haKTOpax, KOTOPbIe MOTYT MOBJMATH HA TOYHOCTH omnpejesieHus. [lasnee yiydiuaer Haris-
JHOCTb KPMOCKOTMUYECKMX METO/10B /T onpeeieHus cojgepxkannst NaCl B MOJTOUHBIX MPOIYKTAX
# B COJIAHOW BaHHE, MPUBOIMT NPUMEPbI KPHOCKOMHYECKOrO OTPEACICHUS YIIICBOJIOB B MOJIOKY
# B MOJIOYHBIX NPOYKTAX, CTENEHb CO3PEHUS ChIPOB, AKTUBHOCTH BOJIbI CBIPOB, MOJIEKYJIAPHOM
MACChl PACTBOPMMOIO KOMIOHEHTA B PACTBOPE, 10KA3aTEIbCTBO MPUCYTCTBHS CIBOPOTKH B Cy-
LLIEHHOM MOJIOKY, OTIPE/IE/IEHHE COIePKAHUS DEIKUPHOI O CYXOT0 OCTATKA B 060TallieHHOM MOJIOKY
KdK M KDHOCKOTTHYECKOE OTIPE/Ie/IeHHe CTEMEeHH CTYIIEHNS MOI0Ka 00paboTaHHOrO yarpaduibTpa-
LHeH MJIH PEeBEPCHBHBIM OCMOCOM.

Cryoscopy in dairy industry
Summary

Cryoscopy represents the non-replaceable method in dairy industry, especially in dairy laborato-
ry practice.

This paper completes the information on cryoscopic determination of watered milk, as well as
on the factors which can have an influence upon the determination accuracy. Furthermore, the
review of cryoscopic methods for NaCl determination in dairy products and in a salt bath, is shown.
The following exampiles of cryoscopic determination are quoted in this paper: sugar determination
in milk and dairy products. degree of cheese ripening, water activity of cheese, molecular weight of
diluted component in a solvent, the proof of the whey occurrence in a milk powder, determination
of fat-free dry matter in the fortified milk, cryoscopic determination of the concentration degree of
milk was treated by ultrafiltration or by reverse osmosis.
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