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Kinetika destrukcie vitaminov v potravinach

EMILIA LESKOVA - JANA MOSNACKOVA - EVA KOVACIKOVA
- MARTINA KOSICKA - JANKA PASTOROVA

SUHRN. Prehladovy ¢lanok zhrfiia zdkladné poznatky o kinetike deStrukcie niektorych
vitaminov v potravindch. Kinetické rovnice charakterizujice tieto zmeny sa vyuzivaji
predovsetkym pre popis dejov prebiehajucich pri skladovani, v mensej miere sa v lite-
rature stretdvame s kvantitativnym popisom kinetiky tepelnych procesov. Nedostatocné
rozpracovanie kinetiky deStrukcie nutrientov pocas technologického spracovania potravin
je zrejme spdsobené variabilitou podmienok (matrica, teplota, pH, atmosféra, zZiarenie,
¢as), pre ktoré sa jednotlivé procesy Studuju.

KIUCOVE sLOVA: vitaminy; tepelnd degraddcia; kinetické modely; kulindrske tpravy

Vitaminy sd v potravindch nestdle. Degraddcia vitaminov pocas varenia
alebo spracovania zdvisi od metddy upravy a typu potraviny, ako aj od $pe-
cifickych parametrov procesu, napr. teploty, pritomnosti kyslika, svetla, vlh-
kosti, hodnoty pH a samozrejme ¢asu. Udaje o retencii a stratdch vitaminov
su pre odhad a zlepSenie vyzZivového statusu populdcie doleZité hlavne preto,
ze sa velké mnozstvo potravin konzumuje technologicky (najcastejSie tepel-
ne) upraveneé.

Destrukciu vitaminov kvantitativne opisuju matematick€é modely a kine-
tické rovnice, ktoré zachytavaju ¢asovu a teplotnu zdvislost ich retencie, resp.
destrukcie v potravinach. V suicasnosti su znalosti o kinetike destrukcie vita-
minov velmi neudplné. Vo v§eobecnosti sa vyskum zameriava iba na urcity typ
technologickej opericie alebo na konkrétny vitamin ¢i skupinu pribuznych
vitaminov vo vybranej potravine alebo komodite potravin. Z literdrnych préac
je zrejmé, Ze snaha opisat zmeny nutrientov v zdvislosti od ¢asu a teploty sa
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vyvinula najma pre oblast skladovania a oblast potravindrskej vyroby. Ovela
menej su rozvinuté modely a kinetické rovnice, ktoré charakterizuji zmeny
vitaminov pocas varenia a inych kulindrskych tprav.

Zakladné teoretické poznatky chemickej kinetiky

Jednym zo vSeobecnych vyjadreni zavislosti koncentracie zlozky od ¢asu
predstavuje kinetickd rovnica n-tého poriadku

de =—kc"
ds 1)

kde ¢ je koncentrdcia zlozky, ¢ je ¢as, k je rychlostnd konStanta pri danej teplote
an je poriadok reakcie. Rychlost deStrukcie nutrientu vyvolanu vplyvom tepla
v potravindch mozno zvyc€ajne opisat kinetickou rovnicou prvého poriadku (n
= 1). Integrovanim rovnice (1) sa pre takyto pripad ziska rovnica

c= coe_kt 2)

kde co je pociato¢nd koncentrdcia zlozky. Rychlostnd konStanta sa v praxi
najcastejsie stanovuje z linearizovanej formy rovnice (2) po logaritmickej
transformdcii:

Inc=1Incy —kt (3)

V praxi su izotermické procesy vynimkou, teplota potraviny sa pri tepel-
nom spracovani zvy€ajne meni. Teplotnd zdvislost rychlostnej konStanty
sa vyjadruje Arrheniovou rovnicou:

—Ea

k=AeRT (4)

kde A je predexponencidlny faktor, E, je aktivand energia, R je plynova
konStanta a T je absolitna teplota. Aktivaéné parametre A a E, sa zvyCajne
ziskavaju linedrnou regresiou po logaritmickej transformdcii Arrheniovej
rovnice:

lnkzlnA—ﬂ
RT

)
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Prehlad vysledkov experimentalnych prac

Degraddaciu tiaminu vplyvom tepla sledovali MULLEY a kol. [1]. Zistili, Ze
tepelnud degraddciu tiaminu v tlmivom roztoku (pH = 6), v hrachovom pyré
(pea puree, peas-in-brine puree) a hovidzom pyré (beef puree) charakteri-
zuju rovnice prvého poriadku. Hodnoty aktiva¢nej energie stanovili v rozsa-
hu od 113 kJ.mol-! do 123 kJ.mol-1. AvSak v niektorych pracach sa poukazo-
valo na odchylky od reakcii prvého poriadku. MULLEY a kol. pripisali tieto
odchylky pouzitému ohrevnému zariadeniu a faktu, Ze pokusy neprebiehali
v idedlnych izotermickych podmienkach. Chyby sa pravdepodobne vyskytli
v pripravnej periode (lag peridde) a pocas chladenia.

Podla KESSLERA a FINKA [2] sa tepelnd degraddcia tiaminu v kravskom
mlieku sprdvala podla kinetickej rovnice druhého poriadku. Na zdklade
toho sa stanovili aktivaéné parametre: predexponencidlny faktor
A = 5,14.101 min-1, aktiva¢nd energia E, = 100,8 kJ.mol-l. Tieto hodnoty
parametrov su porovnatelné s hodnotami, ktoré stanovili Kwok a kol. [3]
v Studii, v ktorej sledovali degraddciu tiaminu a riboflavinu v séjovom mlie-
ku. Podobné vysledky su zrejme dosledkom podobného chemického zloze-
nia mlieka. Zistili, Ze tepelnd degraddcia tiaminu a riboflavinu v séjovom
mlieku sa riadi kinetikou prvého poriadku. Prislu$né kinetické paramere su
v tab. 1. Je zrejmé, Ze tiamin bol na teplo citlivejsi ako riboflavin.

Viaceré Studie sa zaoberali sledovanim degraddcie tiaminu v cestovinach
pocas skladovania [4], len zriedka sa v literatire nachddzaju informécie,
ktoré sa sustreduju na sledovanie kinetiky vitaminov pocas varenia cestovin.
AYRANCI a KAYA [5] Studovali kinetiku znizovania obsahu tiaminu, ribofla-
vinu a niacinamidu po¢as varenia makarénov. Casové zavislosti strét tychto
vitaminov naznacovali kinetiku prvého poriadku. Aktivaénui energiu tychto
strat stanovili pre tiamin 25 kJ.mol-1, pre riboflavin 11 kJ.mol-! a pre niacina-
mid 22 kJ.mol-l. Hodnota aktiva¢nej energie degraddcie tiaminu bola nizsia
ako hodnota uvddzand MULLEYOM a kol. [1]. Je pravdepodobné, Ze straty

TaB. 1. Kinetické parametre tepelnej degraddcie vitaminov v sGjovom mlieku.
Tas. 1. Kinetic parameters of thermal degradation of vitamins in soy milk.

Vitamin! t[°C] A [min-] E, [kJ.mol1]
tiamin? 30 1,13.1011 97,0
riboflavin3 36 6,87.108 83,3

t - teplota, A - predexponencidlny faktor, E, - aktivacnd energia.
t - temperature, A - pre-exponential factor, E, - activation energy. 1 - vitamin, 2 - thiamine,
3 - riboflavin.
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tiaminu pocas varenia makardnov su sposobené najméa vylihovanim do vo-
dy. Hodnota aktivacnej energie pre riboflavin je porovnatelnd s vysledkami
WoobcockA a kol. [6]. Percento celkovej straty sposobenej vylihovanim do
vody pocas varenia pri 90 °C bolo po 10 min 18,3 % a po 20 min 53,3 % [5].
Kedze k tepelnému rozkladu riboflavinu dochddza pri teplotach vyssich ako
90 °C, straty, ktoré pozorovali AYRANCI a KAYA [5] vo svojej Studii, boli spo-
sobené zrejme prevazne vylihovanim do vody.

Viaceri autori vo svojich pracach sledovali tepelnu degradéciu foldtov,
a to kyseliny 5-metyltetrahydrofolovej v timivom roztoku pri teplote 100 °C
[7-10], kyseliny folovej v timivom roztoku [11], kyseliny folovej a 5S-metyltet-
rahydrofolovej v potravinovych systémoch [12]. V modelovych systémoch je
kinetika tepelnej degraddcie niektorych foldtov ovplyviitovand hodnotou pH
prostredia a typom iénov tlmivého roztoku. WILSON a CHEN [13] uvadzaju,
ze pri pH = 1-12 sa degraddcia kyseliny folovej, S-formyltetrahydrofolo-
vej a S-metyltetrahydrofolovej pri 100 °C riadi kinetikou prvého poriadku.
Kyselina folovd a 5-formyltetrahydrofolovd boli vo¢i 10-hodinovému ohrevu
pri pH = 4-12 stabilné, pricom stabilita so znizovanim pH klesala. Metyl-
derivét kyseliny folovej bol najstabilnejsi pri pH = 7 a v alkalickych a kyslych
podmienkach bol pozorovany prudky pokles stability.

NGUYEN a kol. [14] vySetrovali stabilitu kyseliny folovej a 5-metyltetra-
hydrofolovej vo fosfatovom tlmivom roztoku (modelovy systém) pri tepel-
nom poOsobeni a pri kombinovanom pdsobeni teploty a vysokého tlaku.
Vysledky ukdzali, ze degradacia oboch foldtov sleduje kinetiku reakcif
prvého poriadku. Pri atmosferickom tlaku stanovili aktivaéné energie
na 52 kJ.mol-1, resp. 80 kJ.mol-1. Pozorovali, ze kyselina folova bola pri te-
pelnom aj pri kombinovanom pdsobeni ovela stabilnejSia ako kyselina
S-metyltetrahydrofolova. OSetrenie vysokym tlakom pri izbovej teplote
alebo teplote vysSej (do 60 °C) malo na kyselinu folovu len maly alebo Ziad-
ny ucinok.

VIEIRA a kol. [15] skimali kinetiku tepelnej degraddcie kyseliny askor-
bovej (AA) a dehydroaskorbovej (DHAA) v nektari Cupuacu (Theobro-
ma grandiflorum). Experimenty sa robili pri Siestich roznych teplotdach: 60,
70, 75, 80, 90 a 99 °C, v ¢asovom rozpiti 0-240 min. Vysledky ukdzali, Ze
DHAA bola medziproduktom degradacie AA. Pri anaerébnych podmien-
kach klesd miera degraddcie AA na polovicu az tretinu v porovnani s reak-
ciou pri aerébnych podmienkach [16]. Kineticki schému degradicie AA
mozno vSeobecne vyjadrit rovnicou [17]:

AA % DHAA —*2, DKGA ©
-1
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kde k1 je rychlostnd konStanta priamej reakcie premeny AA na DHAA,
k1 je rychlostnd konStanta spétnej reakcie a k2 je rychlostnd konStanta
reakcie premeny DHAA na DKGA (kyselina diketogulonovd). Pretoze
k1>> k2, medzi AA a DHAA je prakticky rovnovaha. Kedze neexistovali
informdcie o pritomnosti redukujucich Cinitelov v nektdri, autori VIEIRA
a kol. spitnud reakciu premeny DHAA na AA zanedbali [15]. Ndslednym
produktom degradécie je DKGA [16]. Rychlostné konStanty sa urcili neli-
nedrnou regresiou hodndt koncentrdcii ako funkcie ¢asu pri konStantnej
teplote a ndsledne sa stanovili kinetické parametre Arrheniovej rovnice [15].
Kinetika tepelnej degradacie kyseliny askorbovej sa sice po istom case
ocividne od reakcie prvého poriadku odchylovala, av§ak pre prvych 30 min
(¢oje doba trvania vicSiny pasterizacnych procesov) bol popis kinetikou
prvého poriadku uspokojivy. NajlepSie charakterizoval degradiaciu AA
model reakcie prvého poriadku s aktivatnou energiou 74=+5 kJ.mol-
a kigoec) = 0,032+0,003 min! [15]. Pre degraddciu DHAA v nektari
Cupuagu bola stanovend aktivacnd energia 65+9 kJ.mol! a kaso°c) =
= 0,013+0,003 min-l.

Podobne, zvazujic simultdnne procesy desStrukcie kyseliny askorbovej
a dehydroaskorbovej, analyzovali PATKAI a kol. [18] pocas troch rokov obsah
vitaminu C v modelovych roztokoch so zloZzenim podobnym redlnym citru-
sovym dziisom ako funkciu teploty (80, 90 a 100 °C), dizky tepelného pdso-
benia (5 réznych peridd: 0, 10, 20, 30 a 40 min v prvom roku; 0, 20, 40, 60
a 80 min v dalSich dvoch rokoch) a pociato¢nej koncentracie kyslika (2,5; 7,5
a 25 mg.dm-3) i kyseliny askorbovej (0,25; 0,5 a 1,0 g.dm-3). Autori rozliSovali
dva hlavné typy mechanizmu rozkladu vitaminu C, aerébny alebo anaerdb-
ny proces, a vyvinuli novy popis kinetiky, zaloZzeny na znalosti koncentrdcie
pritomného rozpusteného kyslika. Sumarizovanim vysledkov prieskumu
dospeli k tomu, Ze je mozZné stanovit nasledujicu postupnost vyznamnosti
ucinkov jednotlivych faktorov:

O>c>T (7)

kde O je zvolena koncentricia rozpusteného kyslika, ¢ je zvolend pociatoc-
nd koncentracia vitaminu C a T je teplota. Casto sa v rozsahu teplot medzi
80-90 °C pozoroval pomaly ndrast oboch rychlostnych reakénych konstant
nultého (ko) aj prvého (k1) poriadku reakcie, a podobne ich pomaly pokles
v rozsahu 90-100 °C. V prvom roku rieSenia tohto projektu sa prekvapujico
zaznamenal vyznamne vAacSi vzrast rychlostnych konstdnt, ¢o bolo pravde-
podobne spdsobené tym, Ze sa v danom obdobi pouZili obalové fdlie pre-
pustajice plyny. V suvislosti s rozpustnym kyslikom sa teda pozorovalo, ze
podmienky balenia hraju pri tychto zmendch doélezitu dlohu.
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NOURIAN a kol. [19] Studovali zmenu kvality zemiakov (cv. Chieftain)
skladovanych pri piatich rdznych teplotach (4, 8, 12, 16 a 20 °C) a kvanti-
fikovali s tym spojené kinetické parametre a aktivand energiu. Vysledky
ukdzali, Ze vysSie teploty spOsobuju rychlejSie zmeny kvalitativnych para-
metrov, najmd pri dlh§om case skladovania. Medzi parametre klesajice
s rasticim Casom patril aj obsah kyseliny askorbovej, pri¢om pri vysSich tep-
lotach bol pokles prudsi. Napriklad, po 35 diioch klesla hodnota pritomnej
AA 73 800 ug/100 g na 3 100 ug/100 g zemiakov skladovanych pri 20 °C,
zatial ¢o skladovanie pri 4 °C zredukovalo obsah AA iba na 3400 ug/100 g
a to po 133 dnoch. Aj v tomto pripade sa niektoré kvalitativne zmeny pocas
skladovania uspesne popisali reakciou prvého poriadku. Zo ziskanych rych-
lostnych konstdnt pri roznych teplotdch sa pre degradaciu vitaminu C stano-
vila hodnota aktiva¢nej energie 98,7 kJ.mol-1.

Rovnako, podla KriMczaka a kol. [20], Studovanie kinetiky r&znych
metdd mrazenia preukdzalo, Ze degraddcia vitaminu C sleduje kinetiku
reakcii prvého poriadku a je najpomalSia vo vzorkdch zmrazenych kvapal-
nym COz. Reakciu prvého poriadku zjavne opisovala aj degraddcia vitaminu
C u zeleného hrachu (Pisum Sativum, var. Pudget) pri $tudiu jeho skladova-
telnosti pri —18 °C (GIANNAKOUROU a TAOUKIS, [21]). Na zdklade Statistic-
kého vyhodnotenia bolo evidentné, ze teplotnu zdvislost strat vitaminu C
v skimanom rozsahu adekvdtne reprezentuje Arrheniov model. Aktiva¢nd
energia pre tieto straty sa u vitaminu C stanovila na 136,8+20,5 kJ.mol-l.
Podobne aplikovali Williams-Landel-Ferry (WLF) zavislost pre pripad mra-
zenych produktov:

kref _ T_Tref

c —
k ! (&) +(T_Tr€f) (8)

log

kde T je teplota, Trr je referencnd teplota, c1 a c2 su experimentdlne zistené
konstanty a kref/k je pomer reakénych rychlostnych konStant pri teplote Tref
(v tomto pripade Trer = —20 °C) a T.

Zavery
Na rozdiel od vitaminov rozpustnych vo vode, v dostupnych literarnych

zdrojoch sa neskumala kinetika degraddcie vitaminov rozpustnych v tuku,
pravdepodobne v dosledku ich lepSej stability voci tepelnému posobeniu.
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Vzhladom na to, zZe nie si zndme mechanizmy zmien jednotlivych zloziek
potravin, ziskané kinetické parametre predstavuju zdanlivé veliCiny a preto
je potrebné vzdy definovat konkrétne vnitorné (napr. Struktira matrice a
zastupenie nutrientov) i vonkajSie (napr. hodnota pH a teplota) podmienky
procesu.

Z uvedeného prehladu je vidiet, Ze popis kinetiky deStrukcie vitaminov
je v pociatocnom Stddiu. Pre lepSiu charakterizdciu procesov prebiehajicich
pocas tepelného spracovania potravin je potrebny dalsi vyskum v tejto ved-
nej oblasti zahrfniajuici objasnovanie mechanizmov jednotlivych dejov, ziska-
vanie aktiva¢nych parametrov jednotlivych reakénych krokov a modelovanie
procesov.

Zoznam pouzivanych skratiek a symbolov

A predexponencidlny faktor

AA kyselina askorbova

c koncentrécia zlozky

co pociatocnd koncentrdcia zlozky

DHAA  kyselina dehydroaskorbova
DKGA  kyselina diketogulénova
E, aktivacnd energia
rychlostna konsStanta
poriadok reakcie

plynovd konstanta

Cas

absolitna teplota

N~ =z
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Kinetic models characterizing the destruction of vitamins in foods

LESKOVA, E. - MOSNACKOVA, J. - KOVACIKOVA, E. - KOSICKA, M. - PASTOROVA, J.:
Bull. potrav. Vysk., 43, 2004, p. 15-23.

SummMARY. This review summarizes basic information on the kinetic destruction of some
vitamins in foods. Kinetic equations are predominantly applied to characterize the chan-
ges occurring during storage, less frequent are studies including a quantitative description
of kinetics of thermal processes. An unsatisfactory description of the kinetics of nutrient
destruction during the technological treatment of food is obviously caused by the variability
of conditions used for the study of individual processes (matrix, temperature, pH, atmosphe-
re, radiation, time).

KEYWORDS: vitamins; thermal degradation; kinetic models; culinary processes
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