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WPLYW DODATKU WYBRANYCH BIOPOLIMEROW NA
PARAMETRY PROCESU ZAMRAZANIA MODELOWEGO
ROZTWORU SACHAROZY

Streszczenie

Celem pracy bylo poréwnanie wptywu dodatku k-karagenu i jego hydrolizatow oraz biatka typu AFP
111, ograniczajacego krystalizacj¢ lodu, na przebieg procesu zamrazania modelowych roztworéw sacharo-
zy.

Badaniom poddano probki 30-procentowych roztworéw sacharozy bez i z dodatkiem wymienionych
substancji ochronnych, zamrozone w temperaturze -20 °C za pomoca kriostatu. Wykazano, ze najdiuzej
zamrazalty si¢ probki z dodatkiem biatka AFP III. W poréwnaniu z probkami bez dodatkow wydtuzeniu
ulegla faza ich domrazania, natomiast czas przemiany fazowej ulegt skroceniu o 12 min. Probki z dodat-
kiem hydrolizatow k-karagenu zamrazaly si¢ krocej niz probki z dodatkiem samego k-karagenu. Czas ten
byt jednak identyczny jak podczas zamrazania probek bez dodatku biopolimeréw. Jednoczesnie drugi
etap, czyli czas domrazania probek zawierajacych hydrolizaty, ulegt wydtuzeniu o 30 min w stosunku do
czasu domrazania probek bez dodatku biopolimerow oraz o 20 min w stosunku do prébek z dodatkiem
karagenu. Dodatek hydrolizatow, podobnie jak dodatek samego k-karagenu, wptynat na skrocenie czasu
przemiany fazowej o ok. 80 %. Kazda z uzytych substancji wptyngta na podwyzszenie temperatury krio-
skopowej o ponad 1 °C.

Stowa kluczowe: czas zamrazania, k-karagen, hydrolizaty k-karagenu, biatko typu AFP III, temperatura
krioskopowa, krzywe mrozenia

Wprowadzenie

Powszechng metodg utrwalania zywnosci jest zamrazanie, bgdgce procesem obni-
zania temperatury produktu ponizej temperatury krioskopowej (poczatkowa temperatu-
ra przemiany fazowej wody w 16d). Interpretacja graficzng tego procesu sg tzw. krzywe

Mgr inz. U. K. Rafalska, Samodzielny Zaktad Techniki w Zywieniu, Wydz. Nauk o Zywieniu Czlowieka
i Konsumpcji, dr inz. A. Kamiriska-Dworznicka, Katedra Inzynierii Zywnosci i Organizacji Produkcji,
Wydz. Nauk o Zywnosci, Szkota Gléwna Gospodarstwa Wiejskiego w Warszawie, ul. Nowoursynowska
159 C, 02-776 Warszawa. Kontakt: urszula_ulanicka@sggw.pl



54 Urszula K. Rafalska, Anna Kaminska-Dworznicka

mrozenia, ktorych ksztalt zalezy nie tylko od wybranej metody zamrazania, ale takze
od wilasciwosci zamrazanego produktu (sktad chemiczny, ksztatt i wielko$¢ czaste-
czek). Na ich podstawie proces zamrazania mozna podzieli¢ na trzy etapy: schtadzanie,
w trakcie ktorego dochodzi do przechtodzenia uktadu, wiasciwe zamrazanie, podczas
ktérego powstajg zarodki krysztatéw lodu oraz dalsze formowanie si¢ struktury krysz-
tatow lodu zachodzace w czasie domrazania [9, 21].

Tworzenie si¢ struktury krystalicznej spowodowane jest oddawaniem przez za-
mrazany uktad duzej ilosci energii (ok. 335,2 kJ/kg), w wyniku ktérego dochodzi do
zminimalizowania ruchow molekularnych czasteczek wody lub roztworu. Woda,
zmieniajgc swoj stan skupienia, tworzy krysztaly w formie heksagonalnej, co jest cha-
rakterystyczne dla powolnego procesu zamrazania. Z kolei szybkie zamrazanie wplywa
na tworzenie si¢ krysztatow o nieregularnym ksztalcie, np. dendrytéw lub form kuli-
stych [9, 23]. Z tworzeniem si¢ krysztatow lodu oraz przechowywaniem produktow
mrozonych zwigzane jest wystepowanie niekorzystnego dla jako$ci mrozonek zjawiska
rekrystalizacji. Zachodzi ono w warunkach powodujacych wahania temperatury,
w wyniku ktorych dochodzi do czg¢$ciowego rozmrozenia i ponownego zamrozenia
produktu. Powstajaca w ten sposob frakcja wody przemieszcza si¢ do istniejacych
krysztatow lodu, powodujgc ich wzrost. Poprzez zmiany w strukturze zamrozonego
produktu wplywa na pogorszenie jego cech sensorycznych [1, 11, 13, 18, 20, 25].

Sposobem na zmniejszenie skutkow rekrystalizacji jest zastosowanie substancji
ochronnych. Mechanizm ich dziatania opisuja: hipoteza ,,Jodowego moderatora” oraz
»wody strukturalnej” Karrowa i Webba [16, 20]. Do substancji ochronnych nalezg
hydrokoloidy polisacharydowe oraz biatka typu AFP (ang. Antifieeze proteins). Kara-
geny sg substancjami wielkoczasteczkowymi pozyskiwanymi w procesie ekstrakcji
z wodorostow. Zwiazki te charakteryzujg si¢ wilasciwosciami funkcjonalnymi, jak:
rozpuszczalno$¢ w wodzie, zdolno$¢ zelowania oraz emulgowania i wlasciwosci stabi-
lizujace, ktore ksztattuja cechy reologiczne oraz teksturalne zywnosci [2, 3, 24]. AFP
jest biatkiem wyizolowanym ze skory, surowicy krwi lub watroby ryb arktycznych.
Nietypowe zrodlo pochodzenia oraz sposob pozyskania jest przyczyna bardzo wyso-
kiej ceny tej substancji. Wyrdzniono cztery rodzaje nieglikoproteinowych biatek AFP:
L ILIiIV [4,5,6,9, 12, 22]. Bialkiem zapobiegajagcym krystalizacji lodu jest AFP
III. Zwigzek ten charakteryzuje si¢ bardzo matg masa czasteczkowa, lecz pomimo tego
wykazuje dziatanie krioprotekcyjne przy bardzo matym stezeniu. Model hamowania
wzrostu krysztatdow lodu, opisany przez Wena i Laursena [23], przebiega w dwoch
etapach. Pierwszy obejmuje taczenie si¢ czasteczek AFP z powierzchnig powstajacych
zarodkéw krysztatow, wptywajac tym samym na tworzenie si¢ krysztatow lodu jedynie
w przestrzeniach ograniczonych przez czasteczki AFP. Dziatanie takie w znaczacy
sposob przyczynia si¢ do ostabienia struktury krysztatéw lodu i w konsekwencji do ich
rozpadu. Kolejnym etapem blokowania wzrostu krysztatow lodu jest izolacja przez
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czgsteczki AFP czgsteczek wody od istniejgcych krysztalow, co skutkuje dalszym
uniemozliwianiem tworzenia si¢ struktury krystalicznej [15, 23].

Celem pracy byto poréwnanie wptywu dodatku x-karagenu i produktow jego hy-
drolizy oraz biatka ochronnego AFP III na przebieg krzywej mrozenia roztworu sacha-
rozy w ustalonych warunkach.

Material i metody badan

Materiatem uzytym do badan byt 30-procentowy roztwodr sacharozy, sporzadzony
na bazie krystalicznego cukru biatego oraz wody destylowanej, bez lub z dodatkiem
substancji ochronnych. Kontrole stezenia roztworéw wykonywano przy uzyciu refrak-
tometru Pocket Refractometer PAL-3 firmy Atago (Japonia). Roztwory sacharozy
w ilosci 400 ml zamrazano w aluminiowym, cylindrycznym pojemniku o $rednicy
6 cm i wysokosci 16 cm. Jako substancji ochronnych, tj. ograniczajacych nadmierny
wzrost krysztatow lodu, uzyto x-karagenu, (Fluka; Sigma-Aldrich; USA) w ilosci
7,5 ng:-1"'roztworu (KK), trzech rodzajéw hydrolizatow k-karagenu w ilosci 7,5 ug:1"
roztworu oraz AFP III (Waltham; MA; USA) dodanego w ilosci 0,156 pg:1" roztworu.
Karagen i jego pochodne byly stosowane w tym samym st¢zeniu, ktore wynikato bez-
posrednio ze sposobu przygotowania probek hydrolizatow. Nie nalezy poréwnywac
stezen k-karagenu i jego pochodnych (poli- i oligosacharydow) ze stezeniem biatka
ochronnego AFP, ktorego dziatanie przy takim wlasnie st¢zeniu potwierdzono wcze-
$niejszymi badaniami [15,16, 17].

Hydrolize k-karagenu prowadzono przy uzyciu HCI lub H,SO4 przy pH = 3,0
i w temp. 60 °C. Po uptywie okreslonego czasu (H,SO4 — 11 1,5 h; HCI — 3 h) probki
neutralizowano za pomocg NaOH. Mas¢ molowa otrzymanych hydrolizatow wyzna-
czano przy uzyciu chromatografii zelowej SEC (ang. Size Exclusion Chromatography).
Masa molowa zdegradowanego k-karagenu po 3-godzinnej hydrolizie kwasem solnym
wyniosta 2,7-10°Da, a po 1- i 1,5-godzinnej hydrolizie kwasem siarkowym(VI) odpo-
wiednio: 7,4-10° oraz 3,2-10°Da. Wszystkie uzyte odczynniki chemiczne pochodzity
z firmy Chempur (Polska).

Odpowiednio przygotowane roztwory zamrazano w temp. -20°C przy uzyciu
kriogenicznego aparatu zamrazalniczego HUBER model CC 505 (Niemcy). Proces
prowadzono do czasu uzyskania w $§rodku geometrycznym probek temp. -15°C. Tem-
perature roztworow rejestrowano co 30 s przy uzyciu wielokanatowego termometru
cyfrowego (MPI-LAB; Metronic Instruments, Polska) wraz z termoparami firmy Czaki
TP-201 (Czaki Termoproducts, Polska) podtaczonego do komputera z programem
rejestrujgcym LabVIEW firmy Metronic. Wszystkie pomiary wykonywano w trzech
powtorzeniach.

Na podstawie zarejestrowanych zmian temperatury w czasie, w $rodku geome-
trycznym probek, wyznaczano krzywe mrozenia kazdego roztworu przy uzyciu pro-
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gramu Microsoft Office Excel 2007. Na wykresach przeprowadzono cztery linie stycz-
ne A, B, Ci D do kazdego prostoliniowego odcinka (rys. 1). Miejsca przecigcia stycz-
nych, odczytane ze sporzadzonych krzywych mrozenia, wyznaczaty przyblizony po-
czatek i koniec poszczegodlnych etapow zamrazania. Ponadto od punktow przecigcia si¢
stycznych prowadzono proste prostopadte do osi odcietych i odczytywano czas trwania
kazdego z etapéw zamrazania. Wiasciwy catkowity czas zamrazania obliczano z réw-
nania [8]:

T=Ts+ Tp+ Tq (D)

gdzie: 1. — wlasciwy catkowity czas zamrazania [min], T, — czas trwania schtadzania
[min], t,— czas trwania przemiany fazowej [min], 14 — czas trwania etapu domrazania
[min].

Temperatura zamrazania [°C)/
Freezing temperature [°C]
z
——

1

o

Ts )

Czas zamrazania [min)/ Time of freezing [min]

Objasnienia: / Explanatory notes:

t, — temperatura poczatkowa zamrazanego roztworu / initial temperature of frozen solution; t,, — tempera-
tura krioskopowa / cryoscopic temperature.

Rys. 1. Sposéb wyznaczania poszczegdlnych czaséw trwania etapéw zamrazania oraz temperatury
krioskopowe;j.
Fig. 1.  Method to determine individual duration times of freezing stages and cryoscopic temperature.

Punkt przecigcia stycznych A i B oraz poprowadzona od niego prosta prostopadta
do osi rzednych wyznaczata warto$¢ temperatury krioskopowej zamrazanego roztworu
[°C].

W celu okreslenia wptywu dodatku substancji krioprotekcyjnych na osiggnigte
warto$ci temperatury krioskopowej, czas trwania poszczegdlnych etapow zamrazania
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oraz calkowity czas zamrazania wykonano jednoczynnikowa analiz¢ wariancji
ANOVA (p < 0,01) oraz analizg post-hoc z testem NIR Fishera (p < 0,01). Analize
statystyczng wykonano przy uzyciu oprogramowania Statistica 10.0.

Wryniki i dyskusja

Stwierdzono, ze dodatek substancji ochronnych do roztworéw sacharozy wptynat
na podwyzszenie ich temperatury krioskopowej o ok. 1 °C (rys. 2). Wsréd probek
z dodatkiem substancji ochronnych najnizsza temperaturg krioskopowa, rowna -1,6 °C,
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Rodzaj dodatku Type of additive

Objasnienia: / Explanatory notes:

BD — roztwor sacharozy bez dodatku substancji krioochronnych / sucrose solution with no cryo-protective
substances added; KK — roztwor sacharozy z dodatkiem k-karagenu / sucrose solution with k-carrageenian
added; HK/1 — roztwor sacharozy z dodatkiem hydrolizatu otrzymanego po 3-godzinnej hydrolizie
k-karagenu kwasem solnym / sucrose solution with added hydrolysate obtained through 3-hr hydrolysis of
K-carrageenian using hydrochloric acid; HK/2 — roztwor sacharozy z dodatkiem hydrolizatu otrzymanego
po 1-godzinnej hydrolizie k-karagenu kwasem siarkowym(VI) / sucrose solution with added hydrolysate
obtained through 1-hr hydrolysis of k-carrageenian using sulphuric acid(VI); AFP — roztwor sacharozy
z dodatkiem biatka AFP III / sucrose solution with AFP III protein added; a-d — warto$ci $rednie oznaczo-
ne ta sama literg nie rdznig si¢ statystycznie istotnie na poziomie istotnosci p < 0,01 / a-d — mean values
denoted using the same letter do not differ statistically significantly at p < 0.01.

Rys. 2. Zmiany temperatury krioskopowej [°C] 30-procentowych roztworéw sacharozy w zaleznosci od
zastosowanego dodatku substancji krioochronnych.

Fig. 2. Changes in cryoscopic temperature [°C] of 30 % sucrose solutions depending on type of cryo-
protective substances added.
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charakteryzowaly si¢ roztwory z dodatkiem k-karagenu (KK). Z kolei najwyzsza tem-
peratur¢ krioskopowa osiggnety roztwory z dodatkami AFP III i hydrolizatu
k-karagenu (HK/2), otrzymanego w wyniku godzinnej hydrolizy kwasem siarkowym
(VD (-0,2 °C). Réznice $rednich wartosci temperatury krioskopowej tych dwoch roz-
tworow byly statystycznie nieistotne (p < 0,01). Zblizong wartoscig temperatury krio-
skopowej charakteryzowaly si¢ probki roztworu sacharozy z dodatkiem hydrolizatu
k-karagenu (HK/1) otrzymanego w wyniku 3-godzinnej hydrolizy przy uzyciu kwasu
solnego (-0,5 °C). W przypadku dodatku hydrolizatu k-karagenu otrzymanego w wy-
niku 1,5-godzinnej hydrolizy kwasem siarkowym(VI) (HK/3) przebieg krzywej mro-
zenia uniemozliwial wyznaczenie zaréwno temperatury krioskopowej, jak i czasu
trwania poszczeg6lnych etapow zamrazania (rys. 3).

Temperatura [°C]/Temperature [°C]

=20 T

1 11 21 31 41 51 61 71 81 91 101 111 121 131

Czas [min]/ Time [min]

Objasnienia: / Explanatory notes:

HK/3 — roztwor sacharozy z dodatkiem hydrolizatu otrzymanego po 1,5-godzinnej hydrolizie kwasem
siarkowym(VI) / sucrose solution with hydrolisate / sucrose solution with added hydrolysates obtained
after 1.5-hr hydrolysis using sulphuric acid (VI); Objasnienia pozostatych symboli probek jak pod rys. 2 /
Explanation of all other symbols for samples as in Fig. 2.

Rys. 3.  Krzywe mrozenia modelowych 30-procentowych roztwordéw sacharozy bez i z dodatkiem sub-
stancji krioochronnych.

Fig. 3. Freezing curves of model 30 % sucrose solutions with and without cryo-protective substances
added.

Prawdopodobnie w tych probkach wszystkie trzy fazy zamrazania przebiegaly
rownolegle, stad tez wynikato systematyczne obnizanie si¢ temperatury bez widocznej
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fazy wlasciwego zamrazania. W roztworach sacharozy z dodatkiem hydrolizatu
k-karagenu (HK/3) catkowity czas zamrazania nie r6znit si¢ znaczgco od czasu zamra-
zania roztworu sacharozy bez dodatku substancji krioochronnych (BD) (tab. 1).

Tabela 1. Charakterystyka procesu zamrazania 30-procentowych roztworéw sacharozy bez i z dodat-
kiem substancji krioochronnych.

Table 1. Process characteristics of freezing of 30% sucrose solution with and without cryo-protective
substances added.

Czasy trwania poszczegdlnych etapow zamrazania [min]
Time of individual freezing stages [min]
Rodzaj dodatku X+s/SD
Type of additive
Schtadzanie Przemiana fazowa Domrazanie Catkowity czas

Cooling Phase transition Refreezing Total time
BD 11,6+ 0,6 47,59£0,8 41,7+ 1,3 100,8*+ 1,5
KK 16,9°+ 1,5 10,5+ 2,7 88,94+ 4,7 116,3°+0,5
HK/1 16,1°+ 0,01 15,3°+0,6 70,00+ 2,1 101,4°+£2.5
HK/2 16,2°+0,6 11,6+ 0,6 73,6°+£2,5 101,4°+2,9
HK/3 nd nd nd 106,7°+ .5
AFP 12,7°+1.,9 36,04 0,6 72,04 2,0 120,79+ 0,6

Objasnienia:/Explanatory notes:

Objasnienia symboli dodatkéw jak pod rys. 2. i 3. / Explanation of symbols for additives as in Fig. 2 and
3;

X+ s / SD — warto$¢ $rednia + odchylenie standardowe / mean values+ standard deviation; n = 3; a-d —
wartosci $rednie oznaczone roéznymi literami sg istotne statystycznie w kolumnach na poziomie istotnosci
p < 0,01/ mean values denoted by different letter differ statistically significantly in columns at p < 0.01; nd
— brak mozliwos$ci odczytania czasu trwania poszczegodlnych etapow zamrazania / it was impossible to
read the duration time of individual freezing phases.

Analogiczne wyniki otrzymaly Kaminska i Olejnik [16] po zamrozeniu soku jabt-
kowego 1 buraczanego z dodatkiem substancji ochronnych, takich jak: kwas
L-askorbinowy, alkohol etylowy oraz glikoproteina AFGP. Autorki wykazaty, ze doda-
tek kwasu L-askorbinowego oraz alkoholu etylowego wptywa na podwyzszenie tempe-
ratury krioskopowej soku jabtkowego, natomiast dodatek AFGP nie wptywa znaczaco
na zmiang tej temperatury. W przypadku zamrazania soku buraczanego dodatek kwasu
askorbinowego oraz AFGP powoduje obnizenie temperatury krioskopowej. Kaminska
1 Ulanicka [18] badaty roztwory sacharozy o r6znym stezeniu z dodatkiem k-karagenu,
AFP oraz alginianu sodu i wykazaty, ze temperatura krioskopowa tych roztworow jest
istotnie zalezna od rodzaju oraz ilo$ci uzytego dodatku substancji ochronnej. Autorki
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stwierdzily, ze dodatek wymienionych substancji ochronnych powoduje w wigkszos$ci
przypadkow podwyzszenie temperatury krioskopowej [16, 18].

W tab. 1. przedstawiono czas trwania poszczegdlnych etapow zamrazania wyzna-
czonych przy uzyciu krzywych mrozenia przedstawionych na rys. 3. Najdtuzszym
catkowitym czasem zamrazania charakteryzowaly si¢ probki z dodatkiem biatka AFP
III — ok. 121 min, za$ najkrétszym — probki roztwordw sacharozy bez dodatku substan-
¢ji ochronnych oraz z dodatkiem k-karagenu (KK) i jego hydrolizatéw HK/1 1 HK/2.
Calkowity czas trwania zamrazania tych probek wyniost ok. 101 min. Co wigcej, roz-
nica pomi¢dzy probkami osiggajacymi najkrdtszy czas zamrazania byla statystycznie
nieistotna (p < 0,01). Dowodzi to, ze hydrolizaty otrzymane przy uzyciu kwasu solne-
g0 (3-godzinna hydroliza) oraz kwasu siarkowego(VI) (1-godzinna hydroliza) nie mia-
ty wplywu na catkowity czas trwania procesu. Ponadto, wydtuzenie czasu hydrolizy
k-karagenu nie spowodowato oczekiwanego rezultatu w postaci wydluzenia czasu
zamrazania roztworoOw sacharozy. Znacznie lepszy efekt w tym zakresie uzyskano
w przypadku dodatku hydrolizatu HK/3 (p < 0,01). Analiza czasu zamrazania 30-
procentowego roztworu sacharozy z dodatkiem k-karagenu badz jego hydrolizatow
pozwala stwierdzi¢, ze w wyniku procesu hydrolizy nie otrzymuje si¢ substancji
ochronnych o dziataniu znaczaco wplywajacym na wydtuzenie czasu zamrazania.

Dodatek substancji krioochronnych wplynat, we wszystkich roztworach, na wy-
dluzenie czasu ich schtadzania — o ok. 1 min w przypadku dodatku biatka AFP III oraz
o ok. 6 min w probkach z dodatkiem k-karagenu oraz jego hydrolizatow (p < 0,01).
Analogiczng zalezno$¢ (tj. wydtuzenie czasu trwania analizowanej fazy) uzyskano
w przypadku domrazania probek. Z kolei czas trwania przemiany fazowej ulegh skro-
ceniu o0 ok. 30 min w probkach z dodatkiem k-karagenu i jego hydrolizatow. Najmniej-
sze skrocenie czasu trwania etapu przemiany fazowej osiggni¢to w roztworach sacha-
rozy z dodatkiem biatka AFP III (ok. 12 min).

Odnoszac uzyskane wyniki do danych literaturowych mozna stwierdzi¢, ze doda-
tek substancji ochronnych lub tez zwickszanie st¢zenia zamrazanego roztworu wplywa
na wydluzenie czasu schtadzania, a takze w wickszosci przypadkow na wydluzenie
czasu przemiany fazowej oraz catkowitego czasu zamrazania [13, 16].

Whioski

1. Dodatek substancji ochronnych (k-karagenu i jego hydrolizatow oraz biatka AFP
1IT) wptynat na podwyzszenie temperatury krioskopowej o ok. 1 °C.

2. Dodatek substancji ochronnych wptynal réwnoczesnie na skrocenie czasu trwania
etapu przemiany fazowej, odpowiednio o 30 i 12 min w przypadku k-karagenu
1 jego hydrolizatow oraz biatka AFP III.

3. Uzyte w do$§wiadczeniu substancje ochronne wptynely zaréwno na wartosci tem-
peratury krioskopowej, jak i na calkowity czas trwania procesu zamrazania. Naj-
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dtuzszym czasem zamrazania charakteryzowaly si¢ roztwory z dodatkiem biatka
AFP III (ok. 121 min), a najkrotszym — roztwory z dodatkiem hydrolizatu
k-karagenu HK/1 i HK/2 oraz roztwor bez dodatku substancji krioochronnych (ok.
101 min).

Calkowity czas zamrazania 30-procentowych roztworéw sacharozy z dodatkiem
hydrolizatow k-karagenu (HK/1 i HK/2) byt zblizony do czasu zamrazania roztwo-
row sacharozy bez dodatku substancji krioochronnych. Sposréd zastosowanych
hydrolizatow k-karagenu najlepsze dziatanie miat hydrolizat HK/3, jednak jego
wplyw byl stabszy niz niezhydrolizowanego k-karagenu. Dodatek substancji
ochronnych (k-karagenu lub AFP III) wptynat na wydtuzenie czasu trwania proce-
su zamrazania $rednio o ok. 20 min.

Praca naukowa sfinansowana ze srodkow Narodowego Centrum Nauki na lata

2010 - 2014.

(4]
(3]
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EFFECT OF ADDING SELECTED BIOPOLYMERS ON FREEZING PARAMETERS
OF MODEL SUCROSE SOLUTION

Summary

The objective of the research study was to compare the effect of adding a kappa carrageenan and its
hydrolysates, and a protein type AFP III, which limits the ice crystallization, on the freezing process of
model sucrose solutions.

There were studied samples of 30 % sucrose solutions without and with those cryo-protective sub-
stances added; the samples were frozen at -20 °C using a cryostat. It was proved that the freezing time of
the samples with AFP protein added was the longest. Compared to the samples with no additives, the
refreezing phase thereof was extended, whereas the time duration of the transition phase was shorter by
12 minutes. The samples with the hydrolyzed kappa carrageenan added got frozen quicker than the sam-
ples containing only the kappa carrageenan. On the other hand, that time was similar to the time of freez-
ing the samples without the biopolymers added. At the same time, the second phase, i.e. the time of re-
freezing the samples with the hydrolysates was extended by 30 minutes compared to the time of refreezing
the samples without the polymers added, and it was by 20 minutes longer than the refreezing time of the
samples with the carrageenan added. The addition of the hydrolysates and of the kappa carrageenan re-
duced the time of the transition phase by about 80 %. Each of the substances used caused the cryoscopic
temperature to increase by more than 1 °C.

Key words: freezing time, kappa carrageenan, hydrolysates of kappa carrageenan, protein type AFP III,
cryoscopic temperature, freezing curves
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