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1. WSTEP

Przetworstwo zywnosci, a w szczegdlnosci przetworstwo organizmow pochodzenia
wodnego, charakteryzuje si¢ bardzo wysokim zuzyciem wody niezbednej w procesie
produkcyjnym, ktorej zasoby nie sg nicograniczone. Ponadto w wyniku produkcji roznego
rodzaju przetwordéw rybnych wytwarzana jest bardzo duza ilo$¢ Sciekow poprodukeyjnych,
ktére obcigzone sg licznymi sktadnikami organicznymi (thuszcze, biatka, strzepki migsa
1 skory) oraz wysoka zawartoscia sktadnikéw mineralnych, a w szczegolnosci chlorkiem
sodu, ktéory na chwile obecng jest szeroko stosowany w przetworstwie zZywnosci,
zwlaszcza w procesie solenia i marynowania.

Wtasciwe oczyszczenie $ciekow to jeden z wazniejszych problemow, z jakim
muszg si¢ mierzy¢ producenci przetworow rybnych. Rozwoj nowych technologii pozwala
na uzyskanie lepszej efektywnoS$ci oczyszczania $cieckow niz  w  ukladach
konwencjonalnych. Jedna ze stosowanych technologii polega na wykorzystaniu wysoko
rozwinigtych technik separacyjnych z uzyciem membran. Obecnie coraz czgsciej
membrany o duzej selektywnosci 1 wydajnosci oraz wysokim stopniu odpornosci
termicznej, chemicznej i mechanicznej sg stosowane do oczyszczania $ciekow,
odzyskiwania cennych sktadnikow ze S$ciekow, a takze do rozdzielania mieszanin
zwiazkow organicznych. Coraz szersze zastosowanie techniki membranowej przyczynia
si¢ do ograniczenia kosztow inwestycyjnych.

Technologia oczyszczania zuzytych odpadowych solanek poprodukeyjnych
z wykorzystaniem technik separacyjnych i1 powtdrne wykorzystanie zregenerowanej
solanki  stanowi optacalng 1 przysztosciowg alternatywe¢ dla  oczyszczania
konwencjonalnego oraz przyczynia si¢ do skuteczniejszej ochrony srodowiska.

W zwigzku z powyzszym W niniejszej pracy podjeto probe wykorzystania technik
membranowych (ultrafiltracja z wykorzystaniem membran ceramicznych, zwanych
membranami trzeciej generacji) do oczyszczenia solanek poprodukcyjnych, a nastepnie
wykorzystania tak przygotowanych solanek do procesu solenia filetow $ledzia
atlantyckiego. Procesowi separacji membranowej poddana zostata nadawa na membranie
o selektywnosci porow 1,4 pum, a uzyskany w wyniku tego procesu filtrat wyjsciowy

oczyszczano na membranach o selektywnosci porow 50 kDa, 150 kDa oraz 300 kDa.



2. PRZEGLAD LITERATURY

2.1. Techniki membranowe

Klasyczne technologie oczyszczania sciekoOw przemystowych, oparte na procesach
biologicznych, chemicznych lub fizycznych umozliwiajg usuwanie zanieczyszczen, jednak
czesto ze zbyt staba skuteczno$cia, nie speiniajaca wymagan stawianych obecnie $ciekom
oczyszczonym. Stad wynika konieczno$¢ opracowania bardziej efektywnych metod
oczyszczania, ktérymi po latach wstgpnych badan okazaty si¢ techniki membranowe
(BIELSKA | PROCHASKA, 2006).

W ostatnich latach w procesie oczyszczania $ciekOw zaczg¢to intensywnie
wykorzystywac¢ techniki membranowe, przy czym nalezy pami¢taé, ze miarg efektywnosci
kazdego procesu rozdzielania z zastosowaniem membrany jest jej jakos¢ i prawidlowy
dobor. W przemysle spozywczym, generujacym bardzo duza ilo$¢ Sciekdw obciazajacych
srodowisko, stosuje si¢ przede wszystkim te techniki, ktérych sitag napedowa jest roznica
cisnien po obu stronach membrany (RAMLI I IN., 2002; LYKO, 2011; KONIECZNY | BODZEK,
2014). Cisnieniowe procesy membranowe w wielu przypadkach sa zdecydowanie
wydajniejsze od tradycyjnych procesOw separacji (np. stracanie, ekstrakcja, adsorpcja). Ich
niewatpliwg zaleta jest mozliwo$¢ zatgzania i separacji sktadnikow bez uzywania
dodatkowych chemikaliow. Mozliwos¢ zachowania formy chemicznej skladnikow
rozdzielanych mieszanin jest istotna, zwlaszcza dla projektowania proceséw regeneracji
zuzytych roztworow technologicznych oraz odzysku wartosciowych sktadnikéw w celu ich
ponownego uzycia. Technologie bez chemikaliow s3 réwniez korzystniejsze dla
srodowiska, poniewaz nie powiekszaja tadunku $ciekéw i odpadow (GIERCZYK I IN., 2010).
W technologii zywnosci stosuje si¢ z powodzeniem membrany ceramiczne, ze wzgledu na
takie cechy jak duza przepuszczalno$¢, odpornos¢ mechaniczna i chemiczna, diuga
zywotnos¢, a takze mozliwos¢ sterylizacji parg oraz takie odmiany technik membranowych
jak: mikrofiltracja, ultrafiltracja, nanofiltracja oraz odwrocona o0smoza (GABRUS
I SZANIAWSKA, 2008; KROLICZAK T JANOWSKI, 2008). Najczgéciej wykorzystuje si¢
mikrofiltracje i ultrafiltracj¢ z membranami CeRAM [INSIDE®firmy Tami Industries

(MAJEWSKA-NOWAK | KAWIECKA-SKOWRON, 2009; GRINGER I IN., 2015).



2.1.1. Membrany stosowane w technikach separacyjnych

Mechanizm separacji w ci$nieniowych procesach membranowych oparty jest na
stosunku wielko$ci czasteczki rozpuszczonej lub koloidalnej obecnej w roztworze do
wielkosci porow membrany (BUDZIAK | KOLODZIEJ, 2012). Membrany wykorzystywane
w procesach separacyjnych roznig si¢ stanem skupienia oraz rodzajem materiatu, z ktérego
sa wytworzone (Rys. 1). Produkcja membran z nowych, coraz bardziej trwatych
1 odpornych na warunki procesu technologicznego materiatow oraz zmniejszenie kosztow
wytwarzania tych membran, stwarza mozliwo$ci zastosowania ich w réznych galeziach
przemystu spozywczego (REGIEC, 2004). Rozwdj chemii tworzyw sztucznych,
a szczegOlnie polimeréw syntetycznych, z ktorych zbudowana jest wiekszo$¢ wysoce
przepuszczalnych 1 selektywnych membran, pozwolit na stosowanie technik
membranowych na duza skalg (KROLICZAK 1 JANOWSKI, 2008).

Rodzaje membran

Membrany syntetyczne to zarOwno membrany organiczne (polimerowe), jak
1 nieorganiczne (ceramiczne, we¢glowe, szklane, ze stali szlachetnej). W najbardziej
ogo6lnym ujeciu membrana syntetyczna to przegroda miedzy dwiema fazami cieklymi lub
gazowymi, ograniczajaca transport substancji w taki sposob, ze moga by¢ one wymieniane
migdzy fazami z szybko$cig zalezng od wlasciwosci membrany oraz charakterystyki faz.
Transport masy przez membrany odbywa si¢ dzigki odpowiedniej sile napedowej, do
ktorej zalicza si¢ roznice cisnien hydraulicznych, ci$nien czastkowych skladnikow
separowanych, ich stgzen po obu stronach membrany czy tez potencjalu elektrycznego
(KONIECZNY | BODZEK, 2014). W trakcie rozdziatu sktadnikow na membranie strumien
roztworu zasilajgcego, okreslany mianem nadawy, ulega rozdzialowi na strumien retentatu
(koncentratu), zawierajacy te same sktadniki, ktore tworza permeat, wzbogacony
o sktadniki zatrzymane na membranie, 1 strumien filtratu (permeatu), sktadajacy sie z wody
1 substancji przenikajacych przez membrang. Produktem procesu moze by¢ zar6wno
permeat jak i retentat (AFONSO | BORQUEZ, 2002; CEYNOW, 2003; ZANDER | ZANDER, 2004;
LYKo, 2011). Koncentracja suchej substancji w permeacie jest nizsza niz w Strumieniu
zasilajacym, za$ stezenie sktadnikow retentatu jest zawsze wigksze niz w surowcu, stad tez
retentat czgsto jest nazywany koncentratem (ZANDER | ZANDER, 2004). Czasem zdarza sig,
ze oba strumienie stanowig produkt koncowy procesu. Sktad strumienia permeatu
i koncentratu zalezy przede wszystkim od wiasciwosci uzytej membrany (LYKO, 2011).

Membrany polimerowe wytwarza si¢ najczesciej z octanu celulozy, poliamidow
oraz polietylenu. Charakteryzuja si¢ one réznorodno$cig struktury, niska ceng i prosta
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technologia wytwarzania. Do gtéwnych wad membran organicznych naleza zwykle mala
odpornos¢ termiczna i krotki okres zywotnosci, ze wzgledu na starzenie si¢ polimerow.
Z kolei membrany nieorganiczne wykazuja duzg odpornos¢ na zmiany temperatury i moga
by¢ z powodzeniem uzywane przez dlugi czas, jednak odznaczajg si¢ duzg tamliwoscia, co
wymaga budowania specjalnych konstrukcji. Wigze si¢ to z wysokimi kosztami
wytwarzania konstrukcji (MAJEWSKA-NOWAK I KAWIECKA-SKOWRON, 2009). Membrany
ceramiczne nieorganiczne sg coraz czeSciej uzywane w wielu dziedzinach, takich jak
biotechnologia 1 mikroelektronika, a takze wykorzystywane przez przemyst, np.
farmaceutyczny, spozywczy, chemiczny i petrochemiczny oraz metalurgiczny. Ceramiczne
moduly membranowe moga wytrzymywaé podwyzszone temperatury, ekstremalne
warto$ci pH 1 wysokie ci$nienia transmembranowe (do 1 MPa) bez obawy, ze dojdzie do
ubicia membran, rozwarstwienia czy specznienia elementéw systemu. Dzigki tym zaletom
membrany ceramiczne s3 odpowiednie do wielu zastosowan, w ktorch membrany
polimerowe szybko ulegltyby destrukcji (MAJEWSKA-NOWAK | KAWIECKA-SKOWRON,
2009; SAMAEI I IN., 2018).

Obecnie membrany ceramiczne wytwarzane sg przede wszystkim przez trzy firmy,
tj. Schumacher GmbH, Tami Industries i Fairey Industrial Ceramics, ktére wchodza
w sktad dwoch koncernow — Simens i General Electric (GE). Firma Fairey Industrial
Ceramics produkuje membrany mikrofiltracyjne o $redniej $rednicy porow w zakresie
0,2+1,0 pm. S3 to membrany jedno- oraz wielokanatowe, wykazujace odpornos¢ na
korozje (dopuszczalny zakres pH wynosi 2+14). Z kolei firma Tami Industries wytwarza
membrany ceramiczne o duzej réznorodnosci (MAJEWSKA-NOWAK | KAWIECKA-
SKOWRON, 2009).

Membrany wykorzystywane w procesach separacyjnych zostaly przedstawione

ponizej (rys. 1).
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Rys. 1. Podziat membran

(http://filtertech.com.pl/artykuly/technologia membranowa innowacyjne techniki separa

cji_dla_wielu_obszarow_zastosowan) — data dostgpu: 27 luty 2019 r.
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2.1.2. Filtry stosowane w technikach membranowych

Filtry stosowane w procesach membranowych sg zwykle wykonane z materiatow
ceramicznych lub syntetycznych polimerow, takich jak polisulfon, teflon czy octan
celulozy. Materiaty te nie sg cytotoksyczne, ani tez w zaden inny sposob nie wplywaja na
filtrowany roztwér. Sciany membran filtrow charakteryzuja si¢ anizotropowa struktura,
tzn. kanaty por rozszerzajg si¢ od powierzchni membrany w glab jej struktury. Dzieki temu
czasteczki, ktore sg zatrzymywane przez dang membrang, zatrzymuja si¢ na jej
powierzchni i nie zapychaja $wiatla kapilar w jej wngtrzu (KROLICZAK T JANOWSKI, 2008).
Niezaleznie od typu i konstrukcji elementu filtrujgcego (membrany), kazdy z nich
powinien charakteryzowac si¢ duzg powierzchnig wiasciwg, prostota taczenia i montazu
W aparacie oraz wytrzymato$cig mechaniczng i szczelnoscig (KLEPACZKA, 2004).

W technikach separacyjnych najczesciej wykorzystuje si¢ filtry ptaskie (ptytowe),
spiralne, kapilarne i rurowe.

Filtry plaskie (plytowe) to sasiednie membrany rozdzielone arkuszami z materialu
porowatego petnigcego funkcj¢ ochronng dla membrany umozliwiajac przeplyw permeatu
(flat disk). Filtry te stosuje si¢ czgsto w konfiguracji z innymi rodzajami separatordéw, np.
wirowaniem komoérek (NAREBSKA I IN., 1997; KROLICZAK 1 JANOWSKI, 2008). W module
ptytowo-ramowym podstawowy zestaw tworzg dwie membrany ptaskie, pomiedzy ktoérymi
ptynie nadawa, ulozone réwnolegle wzgledem siebie (w przypadku membran
asymetrycznych warstwy naskérkowe sg skierowane do strumienia nadawy), przedzielone
ptyta dystansujaca (np. siatka plastikowa) oraz ptyta no$ng porowata/falowang prowadzaca
permeat. Wysokos¢ tych kanatéw pomiedzy elementami jest na og6él mniejsza niz 1 mm
(typowo 0,5-1,0 mm). Arkusze membran majg ksztalt kotowy, eliptyczny lub prostokatny,
a caty modut jest konstrukcyjnie podobny do ptytowego wymiennika ciepta lub ptytowo-
ramowej prasy filtracyjnej (KONIECZNY | BODZEK, 2014).

Filtry spiralne to rozdzielone materialem porowatym membrany nawinigte
wspotosiowo na rurke o nieduzej Srednicy (NAREBSKA I IN., 1997; KROLICZAK I JANOWSKI,
2008). W module spiralnym ptaska membrana wraz z ptyta dystansujagcg sg nawinigte
spiralnie na centralng rur¢ zbiorcza. Plyty dystansujgce od strony nadawy i permeatu sg
zgrzewane z trzech stron, tworzac koperte dla dwoch membran. Roztwor zasilajacy ptynie
réwnolegle do rury centralnej, a permeat promieniowo. W kanatach o wysokosci rzedu 1,0
mm panuja laminarne warunki przeptywu, a gesto$¢ upakowania membran jest wigksza niz

w modutach ptytowo-ramowych (KONIECZNY | BODZEK, 2014).
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Filtry kapilarne zbudowane s3g z wiagzki cienkich rurek umieszczonych
w cylindrycznym pojemniku. Ciecz zawierajaca oddzielane czastki przeptywa przez
kapilary, gdzie ulega rozdzieleniu, tzn. czasteczki male przenikaja przez Sciany membrany
na zewnatrz do przestrzeni mi¢dzykapilarnej, za$ czasteczki duze opuszczajg kapilary.
Charakteryzuja si¢ duza wytrzymato$cig mechaniczng, a stosowane sg gtownie w dializie
(NAREBSKA 11N., 1997; KROLICZAK 1 JANOWSKI, 2008). Modut kapilarny sktada si¢ z duzej
liczby kapilar (peku) o $rednicy 0,5-1 mm, umieszczonych w ptaszczu cylindrycznym
o $rednicy 0,8-1,0 m 1 dlugosci ok. 1 m, uszczelnionych zywicg epoksydowa,
poliuretanem lub kauczukiem silikonowym. W takim rozwigzaniu membrany (kapilary)
nie wymagaja wzmocnienia jak w przypadku klasycznych modutow rurowych. Roztwor
zasilajacy moze by¢ wprowadzany do wnetrza otworu kapilary, a permeat odbierany na
zewnatrz lub na odwroét. Konstruuje si¢ rowniez zanurzone moduty kapilarne sktadajace sie
z pekow kapilar rozpostartych luzno na pionowej ramie zaopatrzonej w kolektory filtratu.
U dotu ramy znajduje si¢ kolektor napowietrzajacy emitujacy pecherzyki powietrza, ktore
powoduja delikatne falowanie kapilar i cigglte usuwanie substancji statych z powierzchni
membrany (KONIECZNY | BODZEK, 2014).

Filtry rurowe to membrany nawini¢te na rurki o matej $rednicy (NAREBSKA I IN.,
1997; KROLICZAK T JANOWSKI, 2008). Zasada konstrukcji modutéw rurowych polega na
uformowaniu membrany w ksztalcie rury i osadzeniu jej we wnetrzu lub na zewnatrz
porowatej albo perforowanej rury nosnej. W pierwszym rozwigzaniu roztwor zasilajacy
przeplywa najczesciej wewnatrz rury, a permeat po przejsciu przez membrang plynie
w porowatym suporcie lub poprzez otwory perforacji opuszcza suport. W drugim
natomiast porowaty rurowy suport pokrywany jest czesto warstwg membranotworcza,
tworzac zwarty uktad membrana—rura no$na. W typowym ukladzie stosuje si¢ rury
o srednicy 10-25 mm (KONIECZNY | BODZEK, 2014).

Dobér odpowiedniej membrany do konkretnego zadania separacyjnego moze by¢
zrealizowany dzieki znajomosci jej zdolnos$ci retencyjnych, selektywnosci oraz wtasnos$ci
transportowych. Zdolno$¢ retencyjna jest mierzona albo na podstawie znajomosci
rozmiarow poréw, molekularnej granicy oddzielania (MWCO - Molecular Weight
Cut-Off), zatrzymania soli jako ulamka stgzenia nieoczyszczonej wody Iub ilorazu
przepuszczalno$ci konkretnych substancji (w przypadku mieszanin gaz — ciecz). Wihasnosci
transportowe sa okres$lane na podstawie znajomosci ilo$ci przenikajacego medium na

jednostke czasu i powierzchni membrany, oraz za pomoca przenikalnosci (LYKO, 2011).
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2.1.3. Efektywno$¢ membran

Wybor stosowanej membrany zalezy od wielu czynnikéw, np. strumienia objgtosci
przeptywu, masy molekularnej odcinanych czastek, lepkosci roztworu, stopnia adsorpcji
biatek oraz rodzaju sily napedowej wywotujacej transport substancji przez membrang.
Proces rozdzialu we wszystkich metodach opiera si¢ na wykorzystaniu selektywnego
dziatania membrany 1 rdznicy cisnien hydrostatycznych panujacych po obu stronach
membrany. Pod wptywem tych czynnikow jedne sktadniki mieszaniny przenikaja przez
membrang tworzac strumien permeatu, a pozostate tworzg strumien zatezony zwany
retentatem. Roznica cisnien hydrostatycznych panujacych po obu stronach membrany
zwana jest ci$nieniem transmembranowym (NAREBSKA 11N., 1997).

Efektywnos$¢ modutéw membranowych okresla si¢ zazwyczaj za pomoca jednego
z dwoch parametréw: wspotczynnika retencji lub selektywnosci. Wspolng cecha
wszystkich membran potprzepuszczalnych stosowanych w procesach permeacyjnych jest
zréznicowanie szybko$ci transportu masy, ktéra zalezy od rodzaju i1 wartosci sit
nap¢gdowych dziatajacych na poszczegdlne skladniki rozdzielanej fazy, oraz od
wlasciwosci fizycznych i chemicznych membrany (NAREBSKA T1N., 1997).

Strumien permeatu okres$la objeto$¢, mase¢ lub liczbe moli substancji, ktora
przechodzi przez jednostkowa powierzchni¢ membrany w jednostce czasu, natomiast
wlasnosci separacyjne membran podaje si¢ za pomoca wspoOtczynnika retencji (R)

kluczowego sktadnika:

Cn Cn

tn—C [
R=—p=1 P

gdzie:
Cp — stezenie sktadnika w permeacie,

Cn — stezenie sktadnika w nadawie (KONIECZNY | BODZEK, 2014).

Konstrukcja modutu okre$la strumien zasilania mieszaniny na powierzchni¢
membrany, a w ten sposob rowniez profil predkosci, ktory, podobnie jak stosunki stezen
w sgsiedztwie powierzchni membrany, jest czynnikiem decyzyjnym przy wymianie

materialow.
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2.1.4. Metody stosowane w technikach membranowych

Separowanie metodami filtracji membranowej sktadnikow, ktorych rozmiary
czastek 1 czasteczek obejmuja pie¢ rzedow wielkosci, od 0,1 nm do 10 mm oznacza
konieczno$¢ stosowania membran o roéznej strukturze i prowadzenia procesu w zmiennym
zakresie ci$nienia transmembranowego (WONG I IN., 2002; KONIECZNY | BODZEK, 2014).

W procesach mikrofiltracji (MF) i ultrafiltracji (UF) oddzielane sa duze czastki
(w zawiesinach albo suspensjach) o rozmiarach (0,5-50 um) oraz o rozmiarach typowych
dla czastek koloidalnych (1-500 pm), gtownie od rozpuszczalnika i zwigzkow
matoczasteczkowych. Specjalne typy membran pozwalajag natomiast na rozdzielanie
sktadnikow niewiele réznigcych si¢ rozmiarami, np. par i1 gazow, albo jondéw lub
podobnych co do rozmiaréw, obojetnych zwigzkéw maloczasteczkowych od
rozpuszczalnika (zwykle wody) w procesach nazywanych odwrocong osmoza (RO)
i nanofiltracjag (NF) (CEYNOWA, 2003; REGIEC, 2004).

Ogoblng charakterystyke ci$nieniowych procesow membranowych opisanych
ponizej przedstawiono w tabeli nr 1.

Mikrofiltracja (MF)

Jest procesem, w ktorym czastki o $rednicach rzedu 10-50 um sg oddzielane od
rozpuszczalnika 1 maloczasteczkowych sktadnikow roztworu. Mechanizmem rozdziatu
czasteczek jest mechanizm sitowy, co oznacza, ze przez membrang mikroporowata, ktéra
stanowi przegrode filtracyjng, przechodza czastki o $§rednicy mniejszej niz Srednice porow
membrany (SyeD, 2006; Lyko, 2011). W procesie mikrofiltracji (MF) stosuje si¢
membrany symetryczne, ktorych opor hydrauliczny wynika z ich catkowitej grubosci
(10-150 mm), co m.in. rzutuje na szybko$¢ transportu substancji przez membrang.
Mikrofiltracja to proces separacji czastek, ktory zachodzi przy cisnieniu
transmembranowym rzedu 0,05-0,3 MPa (KONIECZNY | BODZEK, 2014).

Proces mikrofiltracji pozwala na oddzielenie wodnych roztworéow cukréw, soli oraz
niektérych biatek (LYkO, 2011). Srednica poréw w membranie miesci si¢ w zakresie
0,1-10 um, co pozwala na selektywny rozdzial czastek w fazie koloidalnej o masie
czasteczkowej powyzej 200 kDa dzigki zastosowaniu efektu sitowego. W procesie
mikrofiltracji stosuje sie ci$nienie od 0,01 do 0,1 MPa (ZULEWSKA, 2010).

Membrany stosowane w mikrofiltracji wytwarza si¢ z polimeréw organicznych
(polimeréw hydrofobowych i1 hydrofilowych) i materiatow nieorganicznych tj. ceramika,

metale (pallad, wolfram), szkto oraz materiaty spiekane z weglem (LYKO, 2011).
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Ultrafiltracja (UF)

Ultrafiltracja jest technika membranowa, w ktorej podstawe separacji stanowi
wielkos¢ 1 ksztatt czastek w roztworze lub zawiesinie, a wielko§¢ poréw membrany oraz
wielkos$ci czastek separowanych plasujg si¢ pomiedzy mikro- a nanofiltracjg. Jest to zatem
proces separacji skladnikéw roztworow o czasteczkach rdéznigcych si¢ znaczaco migdzy
sobg (masg i rozmiarami), zachodzacy przy rdznicy ci$nienia 0,1-1 MPa. Przyjmuje si¢, ze
$rednica porow membran uwazanych za ultrafiltracyjne miesci si¢ w przedziale od 1 nm do
0,1 um. Za pomocg tej techniki oddziela si¢ sktadniki o masie czasteczkowej powyzej
500 Da lub czasteczki o $rednicach 2—-20 nm (KARAKULSKI | MORAWSKI, 1996).

Ultrafiltracje  stosuje si¢ do oczyszczania 1  zatgzania  substancji
wielkoczasteczkowych 1 koloidalnych oraz do frakcjonowania substancji zawartych
w roztworach wedlug mas czasteczkowych. Stad proces ten znalazl zastosowanie
w oczyszczaniu $ciekow do usuwania koloidow i mikroorganizméw oraz w przemysle
farmaceutycznym, spozywczym i innych (KONIECZNY | BODZEK, 2014).

Zwigkszajacy si¢ niedobor wody oraz rygorystyczne ustawodawstwo dotyczace
jakosci wody doprowadzily do ekspansji technologii membranowych w sektorze
uzdatniania wody. Techniki ultrafiltracyjne maja zastosowanie w polaczeniu z metodami
konwencjonalnymi (sa to tzw. metody kombinowane) i wykorzystywane sg szczeg6lnie do
oczyszczania wody zasilajacej, majacej duze sktonnos$ci do zanieczyszczen, lub do
usuwania okre$lonych zanieczyszczen z wody (KABSCH-KORBUTOWICZ 1 IN., 2006;
WENTEN, 2015).

Proces ultrafiltracji w potaczeniu z procesem mikrofiltracji wykorzystywany jest
takze do oczyszczania gnojowicy w celu odzyskania wody. Potaczone techniki
membranowe pozwolity na zatrzymanie zaréwno bakterii jak i wirusow oraz form
przetrwalnikowych mikroorganizméw patogennych. Dzigki temu otrzymywany permeat
moze zosta¢ ponownie wykorzystany jako bezpieczna sanitarnie woda technologiczna do
mycia zwierzat, obiektow hodowlanych lub do nawadniania p6l. Koncentrat powstajacy
podczas procesu jest wysokoskoncentrowang mieszaning substancji odzywczych 1 moze
by¢ wykorzystany zaréwno do celow nawozowych jak 1 w produkcji biogazu badz

kompostu (KONIECZNY | KWIECINSKA, 2011).
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Nanofiltracja (NF)

Nanofiltracja jest technika membranowa, ktorej sita napedowa jest rdznica cisnien
po obu stronach membrany, o witasnosciach posrednich miedzy odwrocong osmoza
1 ultrafiltracja. Membrany stosowane do nanofiltracji charakteryzujg si¢ niskg retencja
jonow jednowartosciowych, a wysoka dwu- i1 wielowarto$ciowych oraz zwigzkow
organicznych o masie czasteczkowej powyzej 200300 Da. W nanofiltracji separowane sg
sktadniki roztworu o czasteczkach srednicy ok. 1-3 nm, a rdznica ci$nieh wynosi
1-3 MPa, czyli ponizej wartosci, ktéra jest niezb¢dna w odwroconej osmozie dla
uzyskania podobnych strumieni (KONIECZNY | BODZEK, 2014).

Dzigki procesom nanofiltracyjnym z powodzeniem mozna pozby¢ si¢ naturalnej
materii  organicznej (czyli prekursorow ubocznych produktow  dezynfekcji),
mikrozanieczyszczen naturalnych i antropogenicznych, wirusow 1 bakterii, azotanow
i arsenu (MOHAMMAD 1 IN., 2010; DuDpzIAK, 2011). Poza tym procesy membranowe
wykorzystujace membrany nanofiltracyjne coraz cze$ciej stosowane sa do usuwania
zwigzkow powierzchniowo czynnych z roztworéw wodnych (KOWALSKA, 2011).
Odwrdcona osmoza (RO)

Odwrocona osmoza polega na oddzieleniu rozpuszczalnika od substancji
rozpuszczonych o stosunkowo matej masie czasteczkowej (np. soli, cukrow). Otrzymany
produkt nosi nazwe permeatu i jest to wilasciwie czysty rozpuszczalnik (KARAKULSKI
I MORAWSKI, 1996). Odwrdcona osmoza pozwala oddzieli¢ rozpuszczalnik (wode) od
substancji rozpuszczonych nawet o stosunkowo niskiej masie czasteczkowej, np. sole
i cukry. Mechanizm rozdzialu ma charakter dyfuzyjny. Cisnienia robocze stosowane
w procesie odwrdoconej osmozy, ze wzgledu na wysoka wartos¢ cisnien osmotycznych
rozdzielanych roztworow, sa wysokie i wynosza od 1 do 10 MPa (KONIECZNY | BODZEK,
2014).
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Tab. 1. Poréwnanie ci$nieniowych proceséw membranowych

(KONIECZNY | BODZEK, 2014)

Mikrofiltracja Ultrafiltracja Nanofiltracja Odwroécona
0smoza
Separacja czastek Separacja substancji Separacja jonow Separacja substancji
oraz bakterii i wielkoczasteczkowych wielowarto$ciowych oraz matoczasteczkowych
Wirusow i koloidalnych, np. biatek | zwigzkoéw organicznych o | (np. sole)
masie molowej M>300

Cisnienie Cisnienie osmotyczne — Cisnienie osmotyczne — Wysokie ci$nienie
osmotyczne — mozna | mozna pomingc odgrywa role osmotyczne
pomingé (0,5-2,5 MPa)
Niskie ci$nienie Niskie ci$nienie Srednie ci$nienie Wysokie ci$nienie
transmembranowe transmembranowe transmembranowe transmembranowe
(< 0,3 MPa) (0,1 1,0 MPa) (0,5-2,0 MPa) (1,0 — 6,0 MPa)
Symetryczna Asymetryczna struktura Asymetryczna struktura Asymetryczna
struktura membran membran membran struktura membran

Grubo$¢ warstwy
separujacej 10-150
um

Grubo$¢ warstwy
separujacej (naskorkowej)
0,1-1,0 um

Grubos¢ warstwy
separujacej (naskorkowej)
0,1-1,0 um

Mechanizm separacji
oparty na
rozpuszczaniu

i dyfuzji

Mechanizm separacji
sitowy

Mechanizm separacji
sitowy, ale tez dyfuzyjny

Mechanizm separacji
oparty na rozpuszczaniu
i dyfuzji oraz efekcie
Donnana, sitowy

2.1.5. Techniki filtracyjne

W praktyce stosowane s3a dwie techniki prowadzenia

filtracji (rozdziatu):

»dead-end” (przeptyw jednokierunkowy) oraz ,,cross-flow” (przepltyw krzyzowy).

Technika separacji ,,dead-end” jest powszechnie znang technika filtracji we

wszystkich gateziach przemystu (rys. 2 a). Silg napedowa procesu jest réznica cisnien po
obu stronach membrany, ktora wywotuje przeptyw cieczy (gazu) prostopadle w stosunku
do powierzchni membrany. Dzigki specyficznym wtasciwosciom separacyjnym membrany
na jej powierzchni lub/i wewnatrz jej struktury zatrzymywane sg czastki, tworzac w sposob
narastajacy tzw. placek filtracyjny, ktory systematycznie zwigksza stopien zapchania filtra,
zmniejszajac przenikajacy strumien. Filtry takie zazwyczaj pracuja az do momentu
zapchania 1 nie nadaja si¢ praktycznie do ponownego uzycia. Proby regeneracji
(odptukiwania) tego typu wkladoéw, szczegoOlnie zatrzymujacych czastki wewnatrz
struktury filtra, dajg niewielkie rezultaty. Wyjatkiem sg tu filtry zatrzymujace osady na

powierzchni, elementy ze spiekow stalowych, ktéore moga by¢ poddawane

np.
z powodzeniem procesowi odptukiwania, badz tez filtry nanoszeniowe (namywalne),

w ktorych warstwa filtracyjng jest np. ziemia okrzemkowa lub celuloza. Zakres rozdziatu
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mieszanin na takich membranach to jednak kilkadziesigt mikrometréw, czyli jest to
poziom mikrofiltracji.

Filtracja ,,dead-end” stosowana jest do rozdzialu mieszanin, w ktorych sktadnika
separowanego jest stosunkowo niewiele w stosunku do catkowitej objetosci. W gldwne;j
mierze jest ona wykorzystywana w procesach wstgpnego lub finalnego klarowania

(usuwanie zmgtnien) oraz w procesach stabilizacji mikrobiologicznej lub sterylizacji

TroZtworow.
a) b)
Nadawa Nadawa
l
: Membrana
Permeat Permeat

Rys. 2. Filtracja typu ,,dead-end” (a) i cross-flow (b) (KusAwski 1 WACzYNsK1, 2008)

W celu uzyskania maksymalnie dtugich okreséw pracy opracowano konstrukcje
wktadu w ksztatcie cylindra, w ktorym plisowana (ulozona w tzw. harmonijke — rys. 3)

membrana filtracyjna wtopiona jest np. w polipropylenowe elementy uszczelniajace.

Rys. 3. Metody plisowania membran (Kuiawskli 1 WACZYNSKI, 2008)
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Dzigki temu zabiegowi 25-centymetrowy modut filtra jest w stanie pomiesci¢
nawet do 0,8 m? powierzchni filtracyjnej. Dla poréwnania zewnetrzna powierzchnia
takiego wktadu to ok. 0,05 m2. Nadal jednak ograniczeniem stosowania tego typu wktadow
jest stosunkowo niewielka ilo$¢ zawiesin (KUIAWSKI I WACZYNSKI, 2008)

W technice ,,cross-flow”, w przeciwienstwie do metody ,,dead-end”, medium
poddawane procesowi filtracji (separacji) porusza si¢ réwnolegle do powierzchni
membrany filtracyjnej (rys. 2 b). Sitg napedowg procesu roOwniez jest roznica cisnien po
obu stronach membrany, zwana cisnieniem transmembranowym. W wyniku tak
prowadzonego procesu otrzymujemy dwa strumienie wyjsciowe przy jednym zasilajagcym.
Pierwszy z nich nazywany permeatem — bardzo czgsto jest to produkt finalny — pojawia sig¢
po drugiej stronie membrany. Permeat dzigki wlasciwo$ciom separujacym porowatej
membrany pozbawiony jest niepozadanych czastek i odprowadzany poza uktad filtracyjny,
np. do zbiornikow posrednich, czy tez do dalszej czesci procesu produkcyjnego. Drugim
uzyskiwanym w procesie ,,cross-flow” strumieniem jest retentat — bardzo czegsto odpad —
czyli czg$¢ cieczy poddawanej separacji z zageszczong frakcja czastek odseparowanych
przez membrang. Retentat czg$ciowo albo calkowicie powraca do procesu filtracji,
rozcienczony nowg porcja cieczy poddawanej separacji. Ciecz poddawana filtracji wraz
z retentatem krazy w tzw. petli cyrkulacyjnej. Petla musi by¢ systematycznie zasilana
nowa porcja cieczy, w przeciwnym razie nastgpi gwattowne zablokowanie membran, a co
za tym idzie konieczno$¢ chemicznej regeneracji uktadu. Po zakonczeniu procesu filtracji,
np. po zakonczeniu danej szarzy filtracyjnej, membrany poddawane sg procesowi
regeneracji. NajczeSciej jest to proces chemicznego mycia alkalicznego — w przypadku
substancji organicznych, z dodatkowym etapem mycia kwasnego — w przypadku
blokujacych membrany substancji nieorganicznych. Poprawnie przeprowadzony proces
mycia przywraca poczatkowe wlasciwo$ci separacyjne membran, a wigc daje mozliwos¢
wielokrotnego uzycia tych samych membran. Zakres stosowania techniki ,,cross-flow”
obejmuje praktycznie pelen zakres rozdzialu poczawszy od mikrofiltracji przez ultra-

i nanofiltracj¢ az do odwroconej osmozy (Kuiawski | WACZYNsSKI, 2008).

2.1.6. Fouling

Analiza doniesien literaturowych wykazuje, Zze jednym z istotnych problemow
zwigzanych z zastosowaniem ci$nieniowych proceséw membranowych jest gromadzenie
si¢ substancji na powierzchni membran, co w rezultacie prowadzi do ograniczenia ich

wydajnosci hydraulicznej (KABSCH-KORBUTOWICZ | MAJEWSKA-NOWAK, 1996).
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W rzeczywisto$ci, mozliwosci i1 doktadno$¢ przewidywania zatrzymania oraz
wlasnos$ci transportowych membran sg zwykle ograniczone. Poza stosunkiem rozmiaru
czastek do rozmiaru porow oraz wilasnosci dyfuzyjnych i rozpuszczalnosci komponentow,
wazng role odgrywa roéwniez tworzenie si¢ uwodnionych powtok lub miceli na
powierzchni membrany oraz interakcje miedzy sktadnikami mieszaniny (LYKo, 2011).
Glownag przyczyna powolnego wprowadzania technik membranowych do praktyki
przemystowej jest fouling. Terminem tym okresla si¢ zespot zjawisk prowadzacych do
utraty zdolnosci transportowo-separacyjnych membran, co w efekcie powoduje
konieczno$¢ uzycia czesto kosztownych zabiegéw regenerujacych, a w ostateczno$ci
prowadzi do wymiany membran (WITROWA-RAICHERT, 2006).

Fouling membranowy jest ztozonym zjawiskiem, powodowanym przez fizyczne
i/lub chemiczne oddziatywania pomi¢dzy powierzchnia membrany a skladnikami cieczy
poddawanych filtracji membranowej. Zwigksza opor hydrauliczny przeptywu przez
membrane, CO powoduje zmniejszenie szybkosci filtracji oraz zywotno$ci modulow
membranowych, przyczyniajac si¢ do zwigkszenia kosztéw ruchowych instalacji
membranowych pracujacych w przemysle (SZANIAWSKA | KUucA, 2010; CWIRKO I IN.,
2018). Zwigkszony op6r hydrauliczny ogranicza roéwniez  transport  masy
w procesach membranowych (KoNIECZNY, 2008; DuDzIAK, 2011), zachodzacy w wyniku
akumulacji czastek, koloidow oraz soli na powierzchni membrany i/lub w jej porach
(PLATKOWSKA-SIWIEC | BODZEK, 2011; WITEK-KROWIAK 1 IN., 2011; TOMCZAK | GRYTA,
2012).

Najbardziej podatne na fouling sa membrany porowate, a wigc uzywane gtownie
w procesach ultra- i mikrofiltracji (EmiLio, 2008; WITEK-KROWIAK 1 IN., 2011).
Zanieczyszczenia ograniczaja przepuszczalno$¢ membran 1 moga spowodowa¢ znaczne
zmniejszenie strumienia permeatu (DONG 1 IN., 2007; GABRUS I SZANIAWSKA, 2008;
TomMCzAK 1 GRYTA, 2012). Wielkos¢ foulingu jest zalezna od zastosowanej techniki
membranowej oraz rodzaju membrany (porowata, lita) 1 odnosi si¢ przede wszystkim do
technik membranowych, ktorych sitla napgedowa jest roznica cisnien po obu stronach
membrany. Przebieg foulingu jest specyficzny dla kazdego zastosowania techniki
membranowej 1 trudny do teoretycznego opisu, zalezy bowiem réwniez od fizycznych
i chemicznych parametrow, takich jak st¢zenie roztworu filtrowanego, temperatura, pH,
sita jonowa roztworu i materialt membrany (KONIECZNY, 2008). Stopien foulingu zalezny
jest tez m.in. od wiasciwosci samej membrany. W przypadku membrany gléwna role

odgrywaja jej wtasciwosci hydrofilowe i1 hydrofobowe, rozktad wielkosci porow, tadunek
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powierzchniowy czy tez chropowato$¢ powierzchni. Sam proces foulingu mozna opisac za
pomoca oporu calkowitego, ktory zawiera w sobie zar6wno opor membrany, jak
i zakumulowanych na powierzchni membrany oraz w jej porach substancji. Efektem
foulingu jest rowniez wzrost ci$nienia transmembranowego podczas prowadzenia procesu
w warunkach stalego strumienia oraz spadek strumienia permeatu w warunkach stalego
ci$nienia transmembranowego (PLATKOWSKA I BODZEK, 2009A).

Fouling lub/i scaling (organiczny lub nieorganiczny osad na powierzchni
membrany) to zjawisko pojawiajace si¢ niemalze wszg¢dzie tam, gdzie przeprowadzana jest
filtracja z udziatem cieczy. Zalezny od tego zjawiska przeptyw permeatu, ktory spada wraz
z czasem filtracji, musi by¢ zregenerowany przy zastosowaniu odpowiedniego czyszczenia
lub strategii przeptukiwania (LYKO, 2011). Najczgéciej w procesach uzdatniania wody
1 oczyszczania $ciekoOw wystepuje fouling organiczny, wynikajacy z obecnos$ci substancji
organicznych (OM), przy czym fouling organiczny pokrywa si¢ cze$ciowo z foulingiem
koloidalnym i biofoulingiem (PEATKOWSKA 1 BODZzEK, 2009B). Fouling moze by¢
odwracalny i nieodwracalny i rozrdznia si¢ tez kilka mechanizméw jego tworzenia, a jego
intensywno$¢ mozna ograniczy¢ dobierajac membrane do separowanej cieczy. Fouling
wewnetrzny mozna praktycznie calkowicie wyeliminowaé stosujac membrany
o rozmiarach poréw mniejszych od rozmiaré6w rozdrobnionej frakcji (BACCHIN I IN., 2006;
ToMcCzAK | GRYTA, 2012).

W celu ograniczenia lub zatrzymania powstawania foulingu, zalecane jest
stosowanie maksymalnie duzych predkosci Scinania (DORNIER | IN. 1994; SCHREVEL,
2001), a przy predkosci $cinania 4 m-s™? moze nie wystepowaé nawet przez kilkadziesigt

godzin filtracji (HANSSENS I IN., 1984).

2.1.7. Procesy membranowe a czyste technologie

Technologie membranowe stosowane w oczyszczaniu wody i Sciekow nalezg do
tzw. najlepszych dostgpnych technologii (BAT — best available technology) (Bobzek
I KONIECZNY, 2010). Nalezy jednak pamigtac, ze w kazdym przypadku przed podjeciem
decyzji o zakupie stacji membranowej, zwlaszcza z zamiarem wytwarzania nowego
rodzaju produktu, celowe jest przeprowadzenie pilotazowych eksperymentéw
w laboratorium i na stacji. Umozliwia to optymalny dobor samych membran i konfiguracje
instalacji oraz warunkow prowadzenia procesu (ZANDER | ZANDER, 2004).

Dzi¢ki postepowi w rozwoju technik membranowych zastosowanie membran jest

realne technicznie i1 korzystne ekonomicznie, a poza tym umozliwia integracj¢ procesow
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membranowych z operacjami tradycyjnymi (uktady hybrydowe) czy projektowanie
uktadow, opartych na technikach membranowych (uktady zintegrowane). W wielu
gat¢ziach przemyshu na caltym $wiecie wprowadzono ide¢ tzw. czystych technologii, czyli
zintegrowanych proceséw bezodpadowych. Procesy hybrydowe z udzialem membran tacza
kilka réznych proceséw o tych samych funkcjach, w wyniku czego osigga si¢ wigksza
efektywnos¢ w porownaniu z procesami skladowymi. Przyktadem takiego procesu moze
by¢ polaczenie odwrdconej osmozy z procesem odparowania w wyparkach podczas
zageszcezania sokow owocowych czy destylacji z perwaporacja do rozdzielania sktadnikéw
lotnych. Natomiast procesy zintegrowane to potaczenie procesow jednostkowych
o roznych funkcjach, w tym procesow membranowych, w wyniku czego wykorzystuje si¢
nowe mozliwo$ci uktadu, zwicksza si¢ selektywnos$¢ separacji i elastycznos$¢ procesu oraz
zmniejsza si¢ naklady energetyczne. Przykladem moga by¢ reaktory membranowe,
w ktoérych operacje membranowe wspomagaja kinetyke przebiegajacego procesu, np. przez
usuni¢cie z uktadu produktu bedacego inhibitorem tego procesu (WITROWA-RAICHERT,
2006).

Whprowadzenie czystych technologii stato si¢ zatem mozliwe dzigki procesom
membranowym, ktore pozwalaja na wydzielanie 1 zawracanie do produkcji
niewykorzystanych substratow oraz warto§ciowych sktadnikéw odpadéw przemystowych.
Wigze si¢ to z zastgpieniem lub zmodernizowaniem konwencjonalnych proceséw
produkcyjnych, co pozwala na zmniejszenie wydatkow na urzadzenia oczyszczajace

i gospodarke $cickowa (WITROWA-RAJCHERT, 2006).

2.2. Scieki i inne pozostalosci poprodukcyjne przemyshu rybnego

Praktycznie prowadzenie kazdej dzialalnosci gospodarczej wigze sig
z wytwarzaniem $ciekOw. Mogg to by¢ $cieki wylacznie typu bytowego, ale takze, czgsto
w terenie 1 w zwigzku z prowadzong dzialalno$cig, powstaja $cieki deszczowe (wody
opadowe), $cieki z uzdatniania wody, $cieki komunalne czy w koncu $cieki z zasadniczych
procesow technologicznych i utrzymania czystosci (GALEJA, 2006).

Powstajace $Scieki mozna podda¢ oczyszczaniu albo pozostawi¢ bez oczyszczania,
wprowadza¢ do $rodowiska (wod powierzchniowych badz gruntu), wprowadza¢ do
kanalizacji komunalnej, ale takZze mozna je gromadzi¢ w zbiornikach bezodptywowych
1 wywozi¢ do punktéw zlewnych. Kazdy z wymienionych sposobow postgpowania ze
scieckami jest uwarunkowany prawnie przez ustawy wraz z rozporzadzeniami

wykonawczymi do tych ustaw (GALEJA, 2006). Podstawowym aktem prawnym jest ustawa
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z dnia 18 lipca 2001 r. Prawo wodne (tekst jednolity: Dz.U. z 2005 r. nr 239 poz. 2019
z pbzniejsza zmiang) uaktualniona i ogloszona dnia 23 sierpnia 2017 r., wchodzaca
w zycie dnia 01 stycznia 2018 r. (tekst jednolity: Dz.U. 2017 poz.1566i 2180) wraz
z aktami wykonawczymi, ale w niektorych przypadkach takze istotne beda zapisy ustawy
z dnia 27 kwietnia 2001 r. Prawo ochrony s$rodowiska (Dz.U. nr 62 poz. 627
z p6zniejszymi zmianami), uaktualniona i ogtoszona dnia 13 marca 2017 r. (tekst jednolity:
Dz. U. z 2017 r. poz. 519 i 785) oraz ustawy z dnia 13 wrze$nia 1991 r. o utrzymaniu
czystosci 1 porzadku w gminach (tekst jednolity: Dz.U. z 2005 r. nr 236 poz. 2008)
uaktualniona i ogloszona dnia 30 czerwca 2017 r. (tekst jednolity: Dz. U. z 2017 r. poz.
1289 i 2056) .

Skupiajac si¢ na przemysle rybnym nalezaloby podja¢ préby oczyszczenia
znacznych ilosci $ciekow produkcyjnych obcigzajacych srodowisko naturalne. Jest to jeden
z wazniejszych problemow, jaki w najblizszym czasie musi rozwigza¢ wielu producentow
przetworéw rybnych. Powstajace w procesie produkcyjnym S$cieki sa wysoko obcigzone
zanieczyszczeniami. W kilkudziesigciu metrach szesciennych $ciekéw produkeyjnych
znajduje sie tadunek zanieczyszczen odpowiadajacy $ciekom z kilkudziesigciotysiecznego
miasta. Gtéwnie sg to duze ilosci thuszczu i zawiesiny, a takze azotu i fosforu. Bardzo
powaznym problemem s3 zrzucane solanki, wprowadzajace duzy tadunek jonow
chlorkowych i kwasu octowego (GUDELIS-MATYS, 2002).

Scieki powstajace w przetworstwie rybnym naleza do tzw. $ciekow cigzkich, ktore
przed zrzutem do kanalizacji lub wywiezieniem do oczyszczalni biologicznej musza by¢
oczyszczone z thluszczu, biatek oraz zawiesin. Skuteczne oczyszczanie S$ciekow do
warunkoéw okreslonych przez eksploatatora kanalizacji 1 oczyszczalni biologicznych
wymaga zatozenia kosztownej instalacji (GUDELIS-MATYS, 2002).

W zakladach przetworstwa rybnego wystepuja zwykle trzy lub cztery rodzaje
sciekoOw. Sg to $cieki technologiczne z procesOw produkcyjnych, $cieki sanitarne, wody
pochtodnicze oraz $cieki deszczowe. Scieki z procesow produkcyjnych powstajace
w zakladach przetworstwa rybnego charakteryzuja si¢ wysokimi steZeniami
zanieczyszczen, a 0 ich jakosci decyduja: wielkos$¢ i charakter procesow przetworczych,
rodzaj surowca, sposob gospodarowania odpadami podczas procesow produkcyjnych,
poziom higieny w zaktadzie oraz rodzaj stosowanych $rodkow czystosci, brak dostatecznej
wiedzy pracownikow wszystkich szczebli na temat gospodarki woda i1 oczyszczania
Sciekow, jak rowniez stopien zagospodarowania solanek i sciekdw z komoér wedzarniczych

(GUDELIS-MATYS, 2002).
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W obliczu rosngcych cen dowozu i oczyszczania $cieckdOw w oczyszczalniach
komunalnych, konieczne staje si¢ oczyszczanie lub podczyszczanie $cieckOw na miejscu
w zakladzie. Wymaga to duzych naktadow inwestycyjnych, ale w dtuzszym okresie jest
oplacalne, znacznie obniza i stabilizuje koszty, a takze powoduje, ze zaktad speinia
wymagania stawiane przez obowigzujace prawo w zakresie ochrony Srodowiska (ARAS,
2001; GUDELIS-MATYs, 2002). Wprawdzie $cieki przemyshu rybnego (jak i innych galezi
przemystu spozywczego) nie zawierajg substancji toksycznych, ale niosa one ze sobg
znaczny tadunek substancji organicznych, ktore odprowadzane bezposrednio do
zbiornikow wodnych powoduja niekorzystne zjawiska. Ttuszcze oraz sdl moga prowadzi¢
do dezaktywowania osadu czynnego w biologicznej oczyszczalni $ciekow. W $ciekach
z przetworni ryb w bardzo krotkim czasie zachodzg procesy gnilne, ktore prowadza do
powstania bardzo ucigzliwych dla srodowiska zapachéw, w zwigzku z czym wymagaja
oczyszczania (w przypadku odprowadzania ich do odbiornikow otwartych) lub
przynajmniej podczyszczania (w przypadku, gdy odprowadzane sg do systemu
kanalizacyjnego) (DABROWSKI I PIECUCH, 2005).

Do oczyszczania $ciekoéw przed zrzutem do kanalizacji stosuje si¢ gtownie metody
mechaniczno-chemiczne. Scieki odprowadzane do $rodowiska naturalnego po
oczyszczeniu mechaniczno-chemicznym trzeba dodatkowo oczyszczaé metodami
biologicznymi (GUDELIS-MATYS, 2002; KoropzIEJ, 2010).

Warunki wprowadzania $ciekéw do systemow kanalizacyjnych reguluje
Rozporzadzenie Rady Ministrow z dnia 19 maja 1999 r. w sprawie warunkow
wprowadzania Sciekow do urzadzen kanalizacyjnych stanowigcych mienie komunalne
(Dz.U. Nr 50/1999 poz. 501) oraz ustawa o zbiorowym zaopatrzeniu w wodg¢ i zbiorowym
odprowadzeniu $ciekéw z dnia 7 czerwca 2001 r. (Dz.U. Nr 72/2001 poz. 747) i podpisana
umowa z eksploatatorem sieci kanalizacyjnej lub lokalnej oczyszczalni, w ktorej
szczegblowo okresla si¢ jakos¢ 1 ilos¢ sSciekow technologicznych, ktére moga by¢
wprowadzane do systemu kanalizacyjnego lub oczyszczalni. Warunki wprowadzania
sciekow przemystowych do $rodowiska naturalnego okre$la ustawa: Prawo wodne z dnia
18 lipca 2001 r. (Dz.U. Nr 115/2001 poz. 1229), uvaktualniona i ogloszona dnia 23 sierpnia
2017 r., wchodzaca w zycie dnia 01 stycznia 2018 r. (tekst jednolity: Dz.U. 2017 poz.1566
i 2180) wraz z aktami wykonawczymi, Rozporzadzenie Ministra Ochrony Srodowiska
Zasobow Naturalnych i Lesnictwa (Dz.U. Nr 116/1991), uaktualnione i ogtoszone dnia 16
grudnia 2014 r., wchodzace w zycie dnia 31 grudnia 2014 r. (Dz.U. 2014 poz. 1800) oraz
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Decyzja - pozwolenie wodno-prawne na odprowadzanie $ciekow wydane przez wilasciwe
dla lokalizacji zaktadu Starostwo Powiatowe (GUDELIS-MATYS, 2002).

Czesciowym rozwigzaniem problemu rosngcego zanieczyszczenia $rodowiska
wodnego jest wdrazanie nowych technologii. Stad do uktadow technologicznych
uzdatniania wody 1 oczyszczania §cieckow wprowadzane s3 nowe procesy jednostkowe,
ktoére pozwalaja na usuniecie bardzo réznych zanieczyszczen. Wigkszo$¢ wspodlczesnych
duzych systemoéw uzdatniania wod powierzchniowych i podziemnych oraz oczyszczania
sciekow charakteryzuje si¢ bardzo zlozonymi uktadami technologicznymi zaktadajacymi
sekwencje wielu procesow (KONIECZNY | BODZEK, 2014).

Podejmujac decyzj¢ inwestycyjng wazne jest, aby wybra¢ sprawdzone technologie
oczyszczania SciekOw, urzadzenia, ktore sprawdzily si¢ w praktyce przemyslowej oraz
doswiadczonych wykonawcow. W Europie i Polsce opracowane zostaty i funkcjonuja
skuteczne technologie oczyszczania $cickow dla zakladu przetworstwa rybnego, zarbwno
dla zaktadow odprowadzajacych $cieki do uktadéw kanalizacyjnych miast i gmin, jak
1 bezposrednio do $rodowiska naturalnego. Miejsce odprowadzania $ciekow po
oczyszczeniu ma decydujacy wplyw na wybor technologii oczyszczania $ciekdw oraz
koszty inwestycji. Wynika to z warunkéw wprowadzenia $ciekow do poszczegdlnych
systeméw. Z tych warunkéw wynika takze jaki stopien redukcji zanieczyszczen zawartych

w $ciekach musi zapewni¢ instalacja oczyszczajaca (GUDELIS-MATYS, 2002; 2003).

2.3. Charakterystyka procesu solenia

Solenie jest metoda utrwalania zywnosci, w wyniku ktorej otrzymuje si¢ produkty
o roznych cechach, od mato trwatych, delikatesowych az po asortyment trwaty, mocno
solony, przy czym wtasciwosci produktu koncowego zalezg przede wszystkim od techniki
solenia (SIKORsKI, 1980). We wszystkich przypadkach surowcem do solenia sg ryby
swieze lub mrozone, poddane jednemu =z nastgpujacych sposobdéw oprawienia:
odgardlanie, odgardlanie z odglawianiem, patroszenie, patroszenie z odgltawianiem,
filetowanie. Sposob wstepnej obrobki ryb ma jednak istotne znaczenie dla dojrzewania ryb
solonych (KOLAKOWSKI T KOLAKOWSKA, 2007)

Proces solenia polega na odciggnigciu pewnej ilosci wody z tkanki migsniowej,
przeniknieciu soli do wnetrza tkanki i wytworzeniu w niej roztworu hamujacego rozwoj
drobnoustrojow patogennych i gnilnych oraz stymulujacego aktywnos¢ enzymow
endogennych (KOLAKOWSKI 1T KOLAKOWSKA, 2007). Dodatek soli powoduje rowniez

zmiany cech organoleptycznych produktu (CIEGLEWICZ, 1954; MROCZEK | SEOWINSKI,
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1993), poprawe smakowitosci (CHOMIAK 1 TYSzkIEwICz, 1988) i wodochtonnosci
(SIkORskI, 1980; KorAKOWSKI, 1986). Efektowi solenia ryb towarzysza procesy
enzymatyczne, w wyniku ktorych migso traci cechy migsa surowego, w szczegdlnos$ci
poprzez degradacje biatek, co prowadzi do uzyskania charakterystycznej tekstury
I aromatu (LEVIEVA, 1964; PODESZEWSKI | STODOLNIK, 1976; SIKORSKI, 1980; JASINSKA,
1982; STODOLNIK, 1986; LEVANIDOV | IONAS., 1987; JASINSKA, 1996; TULSNER, 1996)
oraz uzyskania cech bezposredniej przydatnosci do spozycia (KOLAKOWSKI
I KOLAKOWSKA, 2007). Proces ten zachodzi szczegolnie intensywnie w przypadku stabo
solonych produktow, gdyz zwigkszanie st¢zenia soli powoduje zmniejszenie szybkosci
proteolizy (BAL | KONNOVA, 1968; SIKORsKI, 1980; JASINSKA, 1982; 1983).

Procesy zachodzace w czasie wnikania soli do migsa ryby, szczegdlnie we frakcji
biatkowej, sa ztozone. Rozrdznia si¢ dwie zasadnicze fazy procesu solenia, ktore nie daja
si¢ rozgraniczy¢, tj. fazg zasalania oraz faz¢ dojrzewania. W momencie kontaktu
krysztatow soli z powierzchnig ciala ryby wytwarza si¢ nasycony roztwor soli, o stezeniu
wyzszym niz st¢zenie soli zawartej] w tkance mig$niowej ryby, a nastepnie dochodzi do
hydratacji jonow Na® i CI" dipolami wody oraz niszczenia krystalicznej siatki NaCl
(VOSKRIESIENSKIJ, 1966; LEMPKE, 1975). W czasie solenia nastgpuje rowniez wymiana
masy, podczas ktorej na skutek transportu aktywnego male jony przenikajg przez
biatkowo-lipidowe btony komoérkowe tkanki mig$niowej, a zatrzymywane sg substancje
o budowie koloidalnej. Proces przemieszczania soli podczas wymiany masy jest procesem
dyfuzji (MINDIER, 1965; VOSKRIESIENSKI, 1966; LEVANIDOV, 1967), natomiast proces
przenoszenia wody z tkanki do solanki procesem osmotycznym (VOSKRIESIENKI, 1966;

LEVANIDOV, 1967).

2.4. Przemiany zachodzace w migsie solonego §ledzia podczas dojrzewania

Do rodziny s$ledziowatych (Clupeidae) zalicza si¢ ponad 200 gatunkow ryb.
Zdecydowana wigkszo$¢ to gatunki morskie zasiedlajace przybrzezne wody morz
i oceanow, a hieliczne gatunki sg dwusrodowiskowe lub stodkowodne. (ANONIM, 2013A,
2013B).

Sledz jest jednym z najwazniejszych gatunkéw w ryboléwstwie morskim. Roczne
polowy siggaly niegdy$ 6,5 mln ton, obecnie wskutek przetowienia zaleca si¢ wstrzymanie
lub wprowadzenie limitoéw potowowych w zalezno$ci od stada (ANONIM, 2012; HORBOWY,
2021). W 2018 roku mimo, ze znaczna cze$¢ ryb pelagicznych zostata skierowana na cele

paszowe to m.in. $ledzie pozostaty najwazniejszym, z ekonomicznego punktu widzenia,
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gatunkiem ryb (Kuzesski, 2018). Sledz wystepuje w oceanie Atlantyckim i Spokojnym
oraz w przyleglych morzach. Do najczesciej potawianych odmian naleza $ledzie
atlantyckie, gtoéwnie szkockie, irlandzkie, z Morza Pdlnocnego oraz battyckie (np.
dunskie). Sledzie dalekomorskie, np. norweskie lub islandzkie, osiagaja dlugosé¢ ponad 30
cm i mas¢ do 400g (CZERWINSKA, 2005).

Sledz potawiany jest w trzech stadiach rozwoju: §ledz niedojrzaty piciowo (do
3 lat) tzw. matjas, $ledz pelny (cieknacy), czyli dojrzaty ptciowo §ledz towiony w okresie
tarta oraz $ledz jesienny (pusty), ktorego ikra i mlecz sg jeszcze nierozwinigte po odbytym
tarle. Jego chude i jedrne migso jest bardzo smaczne. Nadaje si¢ doskonale do smazenia
i grillowania, a takze na marynaty. Czas polowow przypada na wrzesien i pazdziernik
(ANONIM, 2012).

Sledzie jako surowiec zywno$ciowy, zajmuja wazng pozycie w krajowym
rybotéwstwie 1 przetworstwie. Najwiekszym zainteresowaniem wsrod importerdw cieszy
si¢ Sledz $redniej wielkosci, wystepujacy w postaci ptatow mrozonych lub filetow
mrozonych bez skory. Moze by¢ spozywany w stanie $wiezym, wedzonym
i marynowanym (MAJEWSKI | LEBIEDZINSKA, 2013).

O przydatnosci technologicznej tych ryb decyduja cechy morfometryczne: ksztalt
(budowa ciata), sktad chemiczny oraz warto$¢ odzywcza migsa. Obecnie krajowe zakltady
przetworcze oferuja sledzie w postaci ryb catych, péiproduktow lub gotowych wyrobow.
W przypadku swiezych, chtodzonych potproduktéw ze Sledzi dominujg dwa asortymenty,
tj. filety lub ptaty. W zaleznosci od rodzaju obrdébki wstepnej $ledzi, potprodukty z nich
otrzymywane charakteryzuja si¢ réznymi okresami trwato$ci, uwarunkowanymi
przebiegiem procesow biochemicznych i mikrobiologicznych oraz zmianami jakoS$ci
sensorycznej (JANISZEWSKA | PAWLIKOWSKI, 2013).

Wyrdzniamy dwa najczgséciej spozywane gatunki $ledzia: $ledZ atlantycki 1 $ledz
battycki. Sledz atlantycki (Clupea harengus) (WIECASZEK I1IN., 2015) jest ryba pelagiczna,
osiggajaca dhlugos¢ 20-30 cm 1 wystepujacy w pdinocnych wodach oceanéw: Oceanu
Atlantyckiego z Morzem Pétnocnym, M. Celtyckim, M. Irlandzkim, Kanatem La Manche
po Zatoke Biskajska, M. Norweskim, M. Battyckim 1 Basenem Péinocnoamerykanskim
oraz Oceanu Spokojnego (Pacyfiku) z Morzem Ochockim i Oceanu Arktycznego (DRGAS
I'IN. 2015).

Zaliczany jest do tlustych ryb morskich, pomimo tego, ze zawarto$¢ tluszczu
w jego migsie podlega duzym wahaniom w zaleznosci od sezonu i rejonu polowu oraz

stanu fizjologicznego, dojrzatosci, a takze dostepnosci pozywienia. Zawarto$¢ thuszczu
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w migsie $ledzia moze wynosi¢ od 2 % do 25% i wzrasta w kierunku od gtowy do ogona,

gdzie zlokalizowane s3 mi¢snie odpowiedzialne za ptywanie (KOLAKOWSKA T1N., 2001).

Rys. 4. Sledz atlantycki (Clupea harengus - zrodto: fotografia wiasna).

Ciemna tkanka mig$niowa §$ledzia atlantyckiego charakteryzuje si¢ wigksza
zawarto$cig kwasoéw ttuszczowych PUFA, a zwlaszcza EPA 1 DHA, oraz korzystng
proporcja kwaséw n-3/n-6 w stosunku do tkanki jasnej. Na poziom DHA i EPA ma wptyw
dieta §ledzia, ktorej podstawe stanowi fitoplankton bogaty w polienowe kwasy thuszczowe
(KALINIAK, 2015), zwigzane gtownie z fosfolipidami (HULTIN | KELLEHER, 2000).

W Polsce oprocz $ledzia atlantyckiego wykorzystuje sie¢ w duzej mierze $ledzia
battyckiego (Clupea harengus) (WIECASZEK 1 IN., 2015), ktory zajmuje wsrod ryb
polawianych w polskiej strefie polowowej Baltyku wyjatkowe miejsce, gdyz jest to
gatunek najliczniej wystepujacy w tych wodach. Jednakze sledz battycki jako surowiec
przetworczy charakteryzuje si¢ duzym zroéznicowaniem pod wzgledem biologicznym.
W wodach Baltyku Potudniowego mozna wyodrgbni¢ grupy $ledzia wiosennego oraz
jesiennego, ktore wyrozniaja si¢ réznymi okresami rozrodu (BOROWSKI | WIKTOR, 1988;
SASKOV I IN., 2014).

Nalezy pamigta¢, ze $ledzie naleza do wysokowartosciowych produktow,
dostarczajacych wielu niezbednych sktadnikow odzywczych, poza tym najbardziej

popularne s3 $ledzie solone poniewaz mozna je przygotowaé na wiele réznych sposobow
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uzyskujac gotowe wyroby. Najpopularniejszym sposobem utrwalania $ledzi jest ich
solenie. Odbywa si¢ to bezposrednio na statku albo na ladzie, w zaleznos$ci od odleglosci
towiska do portu (CZERWINSKA, 2011). Koncowym etapem solenia jest proces dojrzewania
Sledzia solonego. W procesie tym biorg udzial enzymy proteolityczne znajdujgce si¢
w tkance mig$niowej, a takze w przewodzie pokarmowym, zotadku, wyrostkach
pylorycznych oraz enzymy pochodzace z drobnoustrojow rozwijajacych si¢ w solance
(MINDIER, 1954). Podczas dojrzewania ryb solonych zachodzi wiele procesow
chemicznych, biochemicznych oraz mikrobiologicznych, ktére prowadza do powstania
szeregu produktow niskoczgsteczkowych ksztaltujacych smak solonego migsa. Sposrod
wszystkich tych zwigzkow najlepiej poznane sga produkty degradacji bialek, ktorym
przypisuje si¢ role ksztaltowania cech dojrzatej solonej ryby, tj. specyficznego,
pozadanego smaku, zapachu oraz tekstury (LEVIEVA, 1964; MIASOJEDOVA I IN., 1967;
LIENOVA | PLORIN, 1968; COVENDAN, 1969; RITZSKES, 1971).

Wabhania sktadu chemicznego migsa $ledzia wptywaja w znacznym stopniu na jego
przydatnos¢ technologiczng (KOLAKOWSKI 1 IN., 1989) i sa wynikiem sezonowoS$ci
(KIESVAARA, 1975; SIKORSKI, 1980). Aktywnos¢ proteolityczna enzyméw tkanki
migsniowej 1 uktadu pokarmowego $ledzia w ciggu roku zmienia si¢ i zalezy od stanu
fizjologicznego ryby oraz warunkéw odzywiania, co wplywa rowniez na proces
dojrzewania podczas solenia (LEVIEVA, 1964; SIKORSKI, 1980; JAROSZ | KOLAKOWSKI.,
1993).

Wedlug Knochel i Huss (1984) gitownag role w procesie dojrzewania tkanki
mig$niowe] nieoprawionych solonych ryb odgrywaja ich wlasne enzymy, a rola
drobnoustrojow znajdujacych si¢ w surowcu rybnym oraz soli jest mato istotna. Natomiast
wg Voskriesienskiego (1966) i Zalewskiego (1978) w miar¢ uptywu czasu w solance
wzrasta ilo$¢ drobnoustrojow i poziom wyprodukowanych przez nie enzymow. Rola tych
enzymoOw stale ro$nie 1 w pdzniejszym okresie dojrzewania staje si¢ dominujaca.
Niezaleznie jednak od pochodzenia enzymoéw powodujacych dojrzewanie ryb w czasie
solenia, ich udziat w tym procesie jest bezdyskusyjny. W zaleznosci od potrzeb so6l moze
by¢ wykorzystana jako czynnik stymulujacy aktywnos$¢ enzymatyczng, chociaz w procesie
utrwalania przewaznie dochodzi do nadmiernej inaktywacji enzymow pod wplywem soli.
Wiadomym jest rowniez, ze enzymy proteolityczne wnetrznosci ryb sg z reguty mniej
wrazliwe na inhibitujace dziatanie chlorku sodu niz enzymy tkanki mig$niowe;j, dlatego tez
w procesie solenia ryb nieoprawionych stosuje si¢ wyzsze stgzenia soli niz w czasie

solenia filetow Sledziowych. Nalezy jednak pamigta, ze inaktywujacy wplyw soli na
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enzymy zalezy nie tylko od jej st¢zenia, ale tez czasu dziatania. Przy dlugim czasie
mocnego solenia ryb wszystkie enzymy wyrostkow pylorycznych ulegaja wyraznej
inaktywacji (KOLAKOWSKI I KOLAKOWSKA, 2007).

Obrobka ryb do postaci tuszy, ptata lub fileta zwigzana jest z usunigciem
wnetrznosci 1 wyrostkow pylorycznych, czyli gtéwnego zrédla enzymoéw w rybach.
Pomimo tego wykazano, ze dojrzewanie patroszonych i odglowionych $ledzi jest mozliwe,
poniewaz oparte jest na wykorzystaniu aktywnosci enzyméw tkanki mig$niowej
(GUDMUNDSDOTTIR I STEFANSSON, 1997; KOLAKOWSKI I IN., 1998; TOKARCZYK, 2003).
W zwigzku z tym przewaznie soli si¢ ryby metoda zalewowa, ktéra umozliwia
wykorzystanie w produkcji tusz badz filetow, wplywajac dzicki temu na poprawe
warunkow sanitarnych podczas produkcji. Dzigki tej metodzie mozliwe jest takze szybsze
i bardziej rownomierne nasalanie surowca (TULSNER, 1996) oraz tatwiejsze wprowadzenie
szeregu substancji dodatkowych o dziataniu synergicznym badz konserwujacym.
Zmieniajac warto$¢ pH solanki poprzez wprowadzenie kwasow spozywczych, mozna
wplyna¢ na szybko$¢ hydrolizy biatek w procesie dojrzewania ryb solonych (MEYER,
1965; SENDERIUK | BYkKowsKl, 1990; KOLAKOWSKI I BEDNARCZYK, 1998; 2003;
TOKARCZYK, 2003; TOKARCZYK I IN., 2010).

Kotakowski i Bednarczyk (2003) zaproponowali zastosowanie stosunkowo niskich
stezen kwasu octowego do intensyfikacji procesu dojrzewania tusz §ledzia battyckiego
solonych metoda zalewowa. Wedlug autorow optymalne stezenie kwasu octowego
w roztworze chlorku sodu przeznaczonym do solenia tusz §ledzia battyckiego miesci si¢
w zakresie od 1% do 2%. Po przeprowadzeniu dalszych badan w tym kierunku autorzy
uszczegotowili stezenie kwasu octowego w solance i ustalili je na poziomie ponizej 1% dla
sledzia battyckiego. Na wybor kwasu octowego wptyw miala jego niska stala dysocjacji,
dzigki czemu jest on dobrym konserwantem (PONCE DE LEON, 1994; TULSNER, 1978;
1996), a dodatkowo nadaje wyrobom specyficzne cechy sensoryczne (EL-SAHN, 1990).

W czasie dojrzewania solonego niepatroszonego $ledzia proces proteolizy migsa
rozpoczyna si¢ od dziatania katepsyn D 1 E, a nastgpnie katepsyn A, B i C oraz innych
peptydaz hydrolizujacych peptydy do aminokwasow. Katepsyny te zlokalizowane sa
gltownie w przewodzie pokarmowym 1 migsniach. Peptydy powstale wskutek dziatania
katepsyny D sg w dalszym etapie hydrolizowane przez katepsyne A. Katepsyny A i C
wspomagaja proces dojrzewania ryb poprzez dalszy rozktad produktéw hydrolizy biatka
powstalych wskutek dzialania innych katepsyn (SIKORSKI, 1980). Natomiast proces

dojrzewania solonego, odglowionego 1 patroszonego $ledzia dokonuje si¢ przede
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wszystkim pod wptywem aktywno$ci proteinaz cysteinowych, m.in. kalpain i szczegdlnie
katepsyn, ale znajdujacych si¢ tylko w tkance mig$niowej ryb (TOKARCZYK 1 IN., 2010).
Kalpainy wystepujg gtownie w okolicy linii M i Z bialek miofibrylarnych. Kalpainy
rozktadajg gléwnie biatka cystoszkieletu znajdujace si¢ przy linii Z (desming, filaming,
nebuling, tropomiozyny, troponiny T, I, biatka C, titiny, , winkuliny, laminy, spektryny
1 w mniejszym stopniu konektyne), a-aktyning oraz ci¢zkie tancuchy miozyny (DOKTOR,

2011).

2.4.1 Katepsyny

Katepsyny to szeroka rodzina niespecyficznych wewnatrzkomérkowych enzymow
proteolitycznych (hydrolaz) charakteryzujacych si¢ wieloma funkcjami. Wystepuja
w lizosomach metabolicznych (DYNEREWICZ-BAL 1 IN., 2005). Ze wzgledu na budowe
miejsca aktywnego katepsyny mozna podzieli¢ na proteazy: asparginowe, cysteinowe,
serynowe i metaloproteazy (MALINOWSKA-PANCZYK I KOLODZIEISKA, 2009). Do grupy
lizosomalnych proteaz cysteinowych wchodza katepsyny B, L, H, S, K i F, aktywne w pH
5,2 — 6,8, a aspartylowych - katepsyny D i L, aktywne w srodowisku kwasnym pH 3,0 —
5,0 (LEwosz, 2013).

Po S$mierci ryb katepsyny moga by¢ uwolnione do cytozolu i przestrzeni
zewnatrzkomoérkowych na skutek uszkodzenia lizosomoéw, ktore nastepuje w wyniku
naglego spadku pH. Wigkszos¢ katepsyn znajdujacych si¢ w mie$niach hydrolizuje biatka
frakcji miofibrylarnej, dlatego wedlug niektorych autorow, enzymy te biorg udziat
w procesie dojrzewania migsa. Chociaz dla wigkszo$ci katepsyn migsniowych optymalne
pH wystepuje w zakresie 3-4, to moga one jeszcze wykazywaé stosunkowo wysoka
aktywno$¢ w mniej kwasnym S$rodowisku, przy pH 5-7. Efektywnos¢ dzialania
poszczegbdlnych katepsyn moze by¢ zwigkszana w obecno$ci innych enzyméw
lizosomalnych, co wynika z tego, ze jedne katepsyny przygotowuja w tkance migsniowej
substraty dla innych (MALINOWSKA-PANCZYK I KOLODZIEISKA, 2009).

Jedna z wazniejszych katepsyn bioracych udzial w dojrzewaniu ryb solonych jest
katepsyna D, czyli aspartylowa endoproteaza, ktéra hydrolizuje wigzania peptydowe
miedzy hydrofobowymi resztkami aminokwasow w Dbialkach do polipeptydow
1 dipeptydéw. Katepsyna D wyizolowana z tkanki mig$§niowej rdznych zwierzat rdzni si¢
m.in. masg czasteczkowa, optymalnym pH oraz wrazliwoscia na niektore inhibitory
(MINAROWSKA 1 IN., 2008; MALINOWSKA-PANCZYK I KOLODZIEJSKA, 2009). Enzym ten jest

aktywowany przez estrogeny. Katepsyna D wydzielana jest z komorki w postaci
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nieaktywnej, a jej aktywacja zachodzi w wyniku enzymatycznego trawienia na dwa
fragmenty o masie 34 kDa i 14 kDa, ktore funkcjonuja w postaci dimeru. Katepsyna D
aktywuje rowniez katepsyne B, ktora bierze udzial w kaskadzie enzymow proteolitycznych
poprzez indukcje aktywnos$ci urokinazy (SMOLARCZYK | BLASIAK, 2001). Zawarto$¢ tego
enzymu w mig$niach ryb jest okoto 10 razy wigksza niz w migs$niach zwierzat
statocieplnych. Wedlug Gildberga i in. (1988) wicksze stezenie enzymu w migsie ryb
prawdopodobnie wyréwnuje jego mniejszg aktywnos$¢ wynikajaca z nizszej temperatury
ich bytowania. Katepsyna D wykazuje maksymalng aktywnos$¢ wobec hemoglobiny
w $rodowisku kwasnym 1 jest zalezna od temperatury. Stad czesto uwaza si¢, ze nie ma
ona znaczenia w po$miertnych zmianach struktury migsa i biatek, jakkolwiek katepsyna D,
wyizolowana z tkanki migéniowej ryb, wykazuje maksymalng aktywno$¢ w zakresie
temperatur 40-50°C 1 w odroznieniu od homologicznego enzymu z migsa zwierzat
statocieplnych jest jeszcze aktywna w okoto 20% w temperaturze 0°C
(MALINOWSKA-PANCZYK 1 KOLODZIEISKA, 2009). Katepsyna D bierze takze udziat
w degradacji biatek mig$niowych post mortem, nawet gdy pH migéni wynosi (6,0 — 6,5),
zatem daleko od optymalnego zakresu pH (2,5 — 3,5) dla tego enzymu, przyczyniajac si¢
do zmiany tekstury migsni ryb. Obnizenie pH $rodowiska w marynatach znacznie ulatwia
dziatanie katepsyny D (LEwosz, 2013). Nielsen i Nielsen (2001), postugujac sie¢
oczyszczonym preparatem katepsyny D z miegs$ni $ledzi, udowodnili, ze enzym ten
degraduje gtownie miozyne.

Katepsyna L, czyli endopeptydaza tiolowa nalezy do najaktywniejszych enzymow
wsérod katepsyn. Enzym ten powoduje degradacje najwickszej liczby rdznych biatek
miofibrylarnych.  Hydrolizuje cigzkie 1 lekkie lancuchy miozyny, aktyne,
troponing T, troponing I, a-aktyning, titing oraz nebuling. Katepsyna L jest aktywna
przy pH w zakresie od 3,0 do 3,6. Jej aktywno$¢ w migsie ryb jest okoto 4 razy wigksza
niz w migsie bydlgcym. Najszybciej hydrolizuje troponine T i oraz biatko C, a miozyne,
aktyne, nebuling, titine i a-aktyning znacznie wolniej (AOKI | UENO, 1997).

Katepsyna B to enzym nalezacy do grupy proteaz cysteinowych, ktore wykazuja
optimum aktywnosci w temperaturze 55°C przy pH okoto 6 (MALINOWSKA-PANCZYK
I KOLODZIEJSKA, 2009). Jest zaliczana do neutralnych i najbardziej rozpowszechnionych
proteaz w organizmie (GORODKIEWICZ | TOKARCZEWICZ, 2015). Wraz z katepsynami typu
L i H bierze udziat w procesach degradacji biatek podczas katabolizmu komorki. W migsie
powoduje degradacje cigezkich tancuchéw miozyny na fragmenty 150 i 170 kDa i jest
zdolna do hydrolizy aktyny oraz troponiny T, nienaruszonych miofibryli i kolagenu.
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Katepsyny L i B pogarszaja jako$¢ surimi z ryb, poprzez spadek twardosci zeli. Wigksza
role w tym procesie pelni katepsyna L, poniewaz znacznie bardziej degraduje biatka

tworzace strukture zelu niz katepsyna B (MALINOWSKA-PANCZYK 1 KOLODZIEJSKA, 2009).

2.4.2. Kalpainy

Kalpainy to wewnatrzkomoérkowe obojetne proteinazy, ktore sa aktywowane
jonami wapnia, nalezace do grupy cysteinowych endopeptydaz. W zaleznos$ci od
optymalnego st¢zenia jonéw wapnia wyrdznia si¢ p-kalpainy (kalpainy 1), m-kalpainy
(kalpainy 2) oraz pu/m-kalpainy. Dwie pierwsze znajduja si¢ w komoérkach migsniowych
wszystkich kregowcow, natomiast p/m-kalpainy wystepuja jedynie w miegs$niach drobiu
(DRANSFIELD, 1999; LENZLINGER 1 IN., 2001; MALINOWSKA-PANCZYK 1 KOLODZIEJSKA,
2009).

Stezenie jonow wapnia, przy ktérym zachodzi aktywacja m-kalpain wynosi 1-2
mM, natomiast p-kalpainy wymagaja do tego celu jedynie 10-40 uM Ca?*. Do kalpain
zalicza si¢ takze inne homologii kalpain 1 1 2, np. proteaze nCl-2 (tzw. kalpaing 4).
Kalpainy hydrolizujg tropiomiozyne, troponine T, troponine I, biatko C, konektyng
I desmine, filaming, titing, wikuling i gelsoling oraz cigzkie tancuchy miozyny
(MALINOWSKA-PANCZYK 1 KOLODZIEJSKA, 2009). Aktywno$¢ kalpain w migsie
regulowana jest przez kalpastatyng — ich specyficzny inhibitor, obecny we wszystkich
kompartmentach komorek, wystepujacy w dwoéch izoformach: 1 1 2, ktére hamuja
aktywnos$¢, odpowiednio p-kalpain i m-kalpain. Prawdopodobnie kalpastatyna 1 jest formg
zdefosforylowana, natomiast kalpastatyna 2 ufosforylowana. Aktywacja kalpain nastepuje
w wyniku ich autolizy. Kalpastatyna zapobiega temu procesowi, hamujac w ten sposéob
katalityczng aktywnos$¢ autolizowanych kalpain, ale nie dziala na inne proteazy cysteinowe
oraz wspotzawodniczy z tym biatkiem podczas jego taczenia z blong komodrkowa
w obecnosci fizjologicznego st¢zenia jonow wapnia. Moze ona wystepowaé w kilku

roznych izoformach, ktoére maja jedna, trzy lub cztery domeny i rézne N-terminalne

sekwencje. Jest to biatko o masie czgsteczkowej 60- 10°-70-10° Da. Ma ona cztery miejsca
inhibitorowe o powtarzajacej si¢ strukturze 130-aminokwasowej. Wigze si¢ ona z kalpaing
w obecno$ci jonoOw wapnia. Kalpastatyna jest rowniez substratem kalpainy. Powstajace
w wyniku hydrolizy peptydy majg nadal zdolnos¢ hamowania aktywnos$ci kalpain (GoLL
I'IN., 1998; MALINOWSKA-PANCZYK I KOLODZIEJSKA, 2009).

Kalpainy znajduja si¢ w migsniach w cytoplazmie i btonach komoérkowych, przy

czym m-kalpainy w wiekszosci zlokalizowane sa w cytozolu, podczas gdy p-kalpainy
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zwigzane s3 w 70% z miofibrylami. W ten sposob p-kalpainy maja lepszy dostgp do
substratu i1 sg bardziej odporne na hamujace dziatanie kalpastatyny. Chéret i in. (2007)
wykazali, ze aktywnos$¢ kalpain jest porownywalna w migsie okonia 1 bydlecym, natomiast
aktywnos$¢ kalpastatyny jest okoto 4 razy wigksza w migsie ryby niz w migsie bydlecym.
Wedtug autordow jest to gldéwng przyczyna wigkszego zaangazowania kalpain w proteolizg
biatek migsa bydlgcego (post mortem) niz biatek ryb. Aktywno$¢ kalpain oraz stosunek
aktywnosci kalpainy do aktywnos$ci kalpastatyny sg skorelowane z twardos$cig migsa. Im
wyzsza jest aktywno$¢ kalpain 1 im wyzszy stosunek kalpaina/kalpastatyna, tym bardziej
kruche migso si¢ otrzymuje (MALINOWSKA-PANCZYK I KOLODZIEISKA, 2009).

Istnieja dowody na to, ze kalpainy przyczyniajg si¢ do remodelowania cytoszkieletu
aktyny, migracji komorki oraz transformacji onkologicznych. Wigkszo$¢ sktadnikow
wlokien mig$niowych, szczegoOlnie biatek cytoszkieletowych, uznano za potencjalny
substrat biologiczny kalpain. Teoretycznie aktywnos$¢ u-kalpainy (in situ) powoduje
proteolityczny rozpad, ktoéry z kolei ostabia struktur¢ wiokien mig$niowych, dajac
w rezultacie kruche migso po ugotowaniu. Aby rozpoczal si¢ proces kruszenia musi
nastgpi¢ wzrost st¢zenia wolnych jonéw wapnia w cytoplazmie, jony wapnia powoduja
wtedy aktywacje kalpain, ktore nastepnie hydrolizuja biatka budujace strukture widkna
migsniowego. Nie ma bezposredniego dowodu na to, ze kalpainy sg aktywne w mig$niu
(post mortem), nic ma nawet dowodu, ze sg aktywne w zywym mig$niu. Aktywnos¢
kalpain stwierdza si¢ jednak na podstawie dowodoéw posrednich, czyli produktow autolizy
kalpain obecnych w mig$niu. Badajac produkty degradacji biatek obecnych w mig$niu
podczas dojrzewania, a takze produkty jakie powstaja podczas inkubacji miofibryli
z kalpainami (in vitro) mozna okresli¢ wptyw kalpain na proces tenderyzacji (SREENAN
I IN., 2001; CARRAGHER, 2002; SENTANDREU 1 IN., 2002; MALINOWSKA-PANCZYK
| KOLODZIEJSK A, 2009).

Kalpainy uznano za jeden z mozliwych czynnikow przyczyniajacych sie do
Kruszenia migsa, poniewaz sag umieszczone W obregbie komorek tkanki miesniowej, maja
dostep do substratu, jak rowniez maja zdolnos¢ hydrolizowania biatek degradowanych
podczas dojrzewania migsa (post mortem). Przeprowadzono wiele badan, ktore dowiodty,
ze kalpainowy system proteolityczny jest odpowiedzialny za proces tenderyzacji. Niektore
z dowodow to: przyspieszenie proteolizy (post mortem) po inkubacji kawatkéw migénia
W roztworze jondéw wapnia i zatrzymanie proteolizy po inkubacji z chelatorami jonow

wapnia, blokowanie proteolizy i tenderyzacji miesa po wstrzyknigciu chlorku cynku,
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potencjalnego inhibitora kalpain (NowAK, 2005; MALINOWSKA-PANCZYK I KOLODZIEJSKA,
2009).

2.5. Mikroflora produktéw ryboléwstwa

2.5.1. Mikroflora ryb surowych

Stan mikrobiologiczny ryb jest S$cisle zwigzany z warunkami S$rodowiskowymi
1 jakoscig wody. Czynniki te obejmujg temperatur¢ wody, zawartos¢ soli, odlegtos¢ migdzy
miejscem potowu a obszarami zanieczyszczonymi oraz naturalne wystepowanie bakterii
w wodzie (BASTI I IN., 2006). Na jakos¢ mikrobiologiczng i trwato$¢ §wiezych ryb, poza
czynnikami przyzyciowymi (m.in., takimi jak sposéb odzywiania, pte¢, gatunek czy
zmgczenie ryby zwigzane z potowem), wptywaja szczegolnie czynniki posmiertne. Wérod
nich wyrodznia si¢ przede wszystkim obecno$¢ mikroflory gnilnej, higieng potowu, proces
chtodzenia oraz lodowanie (CZERWINSKA I1N., 2008; ZMYSLOWSKA, 2009).

Ryby surowe moga by¢ zrodtem mikroflory saprofitycznej i chorobotwoérczej.
Wedlug Zmystowskiej (2009), ryby moga by¢ jedynie nosicielami niektorych
drobnoustrojéow, w tym mikroflory zaliczanej do mikrobiologicznych kryteridow
bezpieczenstwa i higieny. Na szczegdlng uwage zasluguje obecno$¢ paciorkowcow
katowych 1 bakterii z grupy coli, jak réwniez obecno$¢ toksycznych produktow
metabolizmu drobnoustrojow. Bardzo niebezpieczne zatrucia pokarmowe moga pojawic
si¢ po spozyciu ryb zawierajgcych toksyny gronkowca oraz Clostridium botulinum. Z kolei
przyczyna zakazen pokarmowych zwigzanych z obecno$cig zywych drobnoustrojow sa
dos¢ czesto pateczki jelitowe z rodzajow Shigella i Salmonella. Dodatkowo problemem
moze by¢ rowniez Listeria monocytogenes, ktorej obecno$¢ stwierdzono w rybach
surowych, solankowanych czy wedzonych, przechowywanych chtodniczo, i to zar6wno na
powierzchni ryby, jak i w migsie (TOKARCZYK I IN., 2011).

Drobnoustroje wystepuja najliczniej na powierzchni skory, w przewodzie
pokarmowym oraz skrzelach. Tkanka mig¢$niowa ryb po ztowieniu jest praktycznie jatowa,
dopiero po jakim$ czasie drobnoustroje bytujace na skorze, skrzelach i w przewodzie
pokarmowym przechodzag do migéni rozktadajac ich tkanke. Do mikroflory tkanki
migsniowej ryb nalezg przede wszystkim psychrofile z rodzajow: Pseudomonas,
Flavobacterium, Achromobacter oraz Micrococcus. Z kolei przewod pokarmowy jest
zrodtem bakterii z grupy coli oraz beztlenowych przetrwalnikujacych bakterii Clostridium

botulinum i Clostridium tetani (DUSZKIEWICZ-REINHARD I IN., 1996).
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2.5.2. Mikroflora rozkladu ryb surowych i solonych

Stan mikrobiologiczny surowca podczas przetwarzania 1 skladowania jest
kluczowym czynnikiem wplywajacym na jako$¢ 1 trwato$¢ S$wiezych ryb.
Mikrobiologiczny rozktad zywnos$ci przybiera rdzne formy, jednak wszystkie z nich sg
konsekwencjg wzrostu i metabolizmu drobnoustrojow, co przejawia si¢ w zmianach
wlasciwosci sensorycznych wynikajacych z powstajacych amin, siarczkow, alkoholi,
aldehydow, ketonow i kwasow organicznych o niedopuszczalnym zapachu (GRAM, 1996;
GRAM | DALGAARD, 2002).

Ryby nalezag do produktow *latwo psujacych si¢. Poziom zepsucia mozna
zredukowa¢ stosujagc dobrg praktyke higieniczng 1 skuteczng kontrole temperatury.
W surowych rybach zepsucie nastepuje glownie z trzech powoddéw, tj. dzialania
enzymatycznego, mikrobiologicznego i chemicznego. Enzymy i bakterie nie powodujg
zmian w zywych komorkach ze wzgledu na naturalny mechanizm obronny, natomiast
bakterie obecne na powierzchni ryb, w skrzelach i jelicie rozktadajg tkanke martwych ryb
i daja niepozadane zmiany. Enzymatyczne zepsucie jest natomiast przyczyna wczesnej
utraty jako$ci §wiezych ryb, a pierwsza enzymatyczna zmiana w mig$niach ryb zachodzi
na drodze glikolizy, co prowadzi do stopniowej hydrolizy glikogenu do kwasu mlekowego
(LAKSHMANAN, 2000).

Psucie migsa ryb nastepuje znacznie szybciej niz migsa zwierzat statocieplnych, co
wynika przede wszystkim z duzej zawartosci wody w ich migsie, ponadto w rybach obecne
sg glownie bakterie psychrofilne, rozwijajace si¢ w temperaturze 0°C lub nizszej, dlatego
czas przechowywania tego surowca w warunkach chtodniczych jest znacznie krotszy niz
surowca rzeznego. Dodatkowo enzymy zawarte w tkankach ryb po przeniesieniu do
wyzszej temperatury sg bardziej aktywne (DUSZKIEWICZ-REINHARD I IN., 1996).

Czas i sposob przechowywania ryb wplywa na dywersyfikacje jakos$ciowo-
ilosciowg drobnoustrojow rozwijajacych si¢ w produktach rybnych. W trakcie sktadowania
lodowanego fileta rybnego nastepuja zmiany w skladzie jego mikroflory. Jak wykazata
w swoich badaniach Zmystowska (2009), w pierwszym dniu przechowywania mikroflora
filetow rybnych zdominowana byta przez Gram-ujemne pateczki Vibrio, Pseudomonas,
Aeromonas, ktore stanowily 40% drobnoustrojow. Kolejna grupe tworzyly mikrokoki
(30%), nastepnie bakterie z grupy Moraxella-Acinetobacter (15%), natomiast
przedstawiciele rodzaju Flavobacterium 10%. W kolejnych trzech dniach $rodowisko
zdominowane zostaje przez Gram-ujemne pateczki i bakterie Moraxella-Acinetobacter,
ktérych liczebno$¢ pozostala na porownywalnym poziomie w kolejnych pigciu dniach
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przechowywania. W tym czasie mozna oznaczy¢ jedynie wzrost pateczek Gram-ujemnych
(ZMYSLOWSKA, 2009).

Bakterie chorobotworcze ryb i izolowane z nich mozna zaliczy¢ do dwéch typow:
rodzima i nierodzima. Rodzima mikroflora jest szeroko rozpowszechniona
w $rodowisku wodnym. Te bakterie, wystgpujace w minimalnej liczebnosci, nie stanowia
zagrozenia dla $wiezych ryb, jednak ich wzrost i rozmnazanie moze by¢ powodem wielu
chorob. Do takich mikroorganizméw nalezg m.in. Clostridium botulinum, Vibrio sp.,
Aeromonas sp. Nierodzima mikroflora pojawia si¢ jako rezultat zanieczyszczenia. Zrodtem
tej mikroflory moze by¢ m.in.: zanieczyszczone $rodowisko wodne, $cieki, wydaliny
zwierzat, ptakéw, ludzi oraz nieodpowiednia higiena pracownikoéw. Przyktadem sa:
Salmonella sp., Escherichia coli, Shigella oraz Staphylococcus aureus (LAKSHMANAN,
2000; AUSTIN, 2006).

Gram ujemne bakterie, tj. Vibrionaceae psuja glownie niezakonserwowane ryby,
podczas gdy Pseudomonas spp. i Shewanella spp. dobrze rosng w schtodzonych rybach,
przy czym najczesciej izolowanymi bakteriami zepsucia dla ryb chtodzonych
przechowywanych w tlenowych warunkach sa gatunki z rodzaju Pseudomonas spp.
(M@RETRG 1 IN., 2016). Ponadto Shewanella putrefaciens i Pseudomonas spp. sg
specyficzng mikroflorg zepsucia w mrozonych i §wiezych rybach, niezaleznie od ich
pochodzenia (GRAM I Huss, 1996; GRAM | DALGAARD, 2002).

Przyczyniajaca si¢ do procesow zepsucia mikroflora saprofityczna m.in.
Pseudomonas, Acinetobacter, Flavobacteria, Aeromonas, Moraxella charakteryzuje sig
zdolnoscig do produkcji HoS, przemian mocznika do amoniaku oraz redukcji tlenku
trimetyloaminy (TMAOQO) do trimetyloaminy (TMA) (LAKSHMANAN, 2000; FONBERG-
BROCZEK I IN. 2003). Wystepujace w migéniach ryb bakterie zepsucia gnilnego, gtownie
takie jak Pseudomonas gr. I, IV i Aeromonas, wytwarzaja charakterystyczny zapach
gnilny oraz wiecej niz 1 mg TMA na 100 cm® $rodowiska (ZMYSLOWSKA, 2009).
Pseudomonas produkuje dodatkowo lotne sktadniki siarkowe, ktorych pomiar iloSciowy
wskazuje na stopien zepsucia. Migso ryb zaczyna si¢ wyraznie psué, kiedy poziom bakterii
wzrasta powyzej 107 jtk/g. Dochodzi wtedy do utraty jego wiasciwosci kulinarnych, tj.:
soczystosci 1 tekstury, zmieniajac si¢ w produkt migkki, pozbawiony smaku
i odpowiedniego kolorytu. Mikroflora zepsucia ryb moze by¢ rowniez zrodtem zwigzkow
przyczyniajacych si¢ do powstawania reakcji np. pseudoalergicznych (histamina). Jej
obecno$¢ jest wynikiem reakcji enzymatycznych bakterii produkujacych oksydaze

diaminowa, ktorej aktywnos¢ Scisle koreluje z temperaturg otoczenia. Wraz z obnizaniem
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temperatury spada aktywno$¢ enzymatyczna takich bakterii jak Morganella morgani,
Klebsiella pneumoniae i Hafnia alvei oraz nalezacych do rodzajow: Proteus, Enterobacter,
Salmonella,  Clostridium, Enterococcus,  ktorym  przypisuje  si¢  udziat
w tworzeniu histaminy. Nie bez znaczenia pozostaje obecno$¢ pozostatych amin
biogennych wystepujacych w rybach (np. Sledziach), tj. tyraminy, putrescyny,
kadaweryny, sperminy i spermidyny. Wraz ze wzrostem temperatury przechowywania
nastepuje przyspieszenie procesow metabolicznych drobnoustrojow i autolitycznych tkanki
ryb, a w konsekwencji, wraz ze wzrostem st¢zenia amin biogennych, zwicksza si¢
toksyczno$¢ histaminy (LAKSHMANAN, 2000; FONBERG-BROCZEK | IN. 2003; BENHAMED
I'IN., 2014).

Produkty rybne o wysokiej zawartosci soli moga psué¢ si¢ z powodu wzrostu
halofilnych bakterii lub bakterii beztlenowych i drozdzy. Wzrost gram ujemnych bakterii
zazwyczaj jest hamowany poprzez dodatek NaCl oraz przechowywanie proézniowe
w warunkach chlodniczych. Wprowadzenie zabiegéw wydhuzajacych przydatnosc
produktow do spozycia nie eliminuje wszystkich drobnoustrojow. Swoja aktywnos¢
metaboliczng i zdolno$¢ do wzrostu w rybach solonych na mokro zachowuja przede
wszystkim  bakterie z rodzaju Lactobacillus, Carnobacterium, psychrotrofowe
Enterobacteriaceae oraz drozdze (GRAM | DALGAARD, 2002).

Do bakterii halofilnych majacych zdolno$¢ rozwoju w solankach rybnych mozna
zaliczy¢ formy chromogenne, ktére powoduja powstanie barwnych plam na migsie ryb
solonych. Sarcina rosea, Serratia salinaria i mikrokoki powodujg czerwienienie migsa,
natomiast bragzowe plamy powstajg wskutek obecnosci drozdzy Torula epizoa
(ZMYSLOWSKA, 2009).

Juz 1-2% roztwor NaCl przyczynia si¢ do hamowania rozwoju bakterii z grupy
Coli-Aerogenes oraz z rodzaju Proteus, natomiast 3% roztwor soli pobudza do rozwoju
paciorkowce mlekowe 1 dopiero w stezeniu powyzej 5% ich wzrost moze zostac
zahamowany, przy czym brak wzrostu paciorkowcéw mlekowych obserwuje si¢ przy
stezeniu 12-15% NaCl. Micrococcus halodenitrificans, ktory jest gatunkiem halofilnym
I ma zdolno$¢ do wzrostu przy wysokich stezeniach chlorku sodu, tj. moze rozwijac sig
w bulionie przy stgzeniu od 2,2% do 12% NaCl, natomiast przy 1-2% stezeniu innej soli
mineralnej traci zdolnos$¢ do rozwoju (ZINA, 2008).

W solankach wykorzystywanych w przemysle rybnym wystepuja drobnoustroje
halofilne, wprowadzane z solg, do ktérych naleza rodzaje takie jak: Pseudomonas,

P. salinaria, P. cutiruba, Achromobacter, Micrococcus, M. morruhuae, Sarcina
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S. morruhuae oraz Gaffkya. Najczesciej jednak izolowane z solanek sa Micrococcus,
Achromobacter, Pseudomonas i Vibrio. Klasyczne bakterie halofilne nie majg zdolnosci do
wzrostu w stezeniach ponizej 1%, a w zakresie stezen 1-20% rozwijaja si¢ halofile
umiarkowane. W solankach moze dojs¢ do rozwoju mikroflory szkodliwej, tj.: pateczek
z grupy okreznicy, enterokokow zdolnych do utrzymania si¢ w solance znacznie dtuzej od
pateczek z grupy coli, salmonelli utrzymujacej si¢ w solance okoto miesigca oraz
gronkowcow katalazo-dodatnich, wykazujacych opornos¢ na s6l (DUSZKIEWICZ-REINHARD
1 IN. 1996; TANASUPAWAT I IN., 2013).

W rybach solonych problemem moze by¢ rowniez Listeria monocytogenes,
poniewaz nalezy do grupy drobnoustrojow halotolerancyjnych i1 charakteryzuje si¢
mozliwo$cig wzrostu w §rodowisku do 10% NaCl, przy czym st¢zenie soli, nawet do 20%,
nie dziala na nig bakteriobdjczo (DABROWSKI I IN. 2000). Wg niektorych danych 10% ryb
mrozonych, kalmaréw i krabow jest zakazonych tym patogenem (BRACKETT I IN. 1990),
natomiast inne zrodla podaja, ze 28% homarow, krewetek, ryb, swiezych i mrozonych
filetow rybnych moze by¢ zakazona, przy czym 49% produktow $wiezych i 20%
produktow przetworzonych. Taka roznica wynika z faktu, ze bakterie te sg izolowane
z powierzchni ryb i nie pojawiaja si¢ w glebszych tkankach. Przenikaja tam dopiero
w czasie odglawiania, patroszenia, filetowania lub odskorzania ryb (EKLUND I IN., 1995).
Jak wynika z badan Dabrowskiego i in. (2000) Listeria monocytogenes jako drobnoustroj
halotolerancyjny i wykazujacy mozliwo$¢ wzrostu w niskich temperaturach, moze
pojawiac si¢ 1 namnaza¢ w solonych sledziach. Autorzy przebadali 100 probek solonych
sledzi, filetow $§ledziowych 1 satatek z dodatkiem solonego $Sledzia i1 stwierdzili, ze 6,6%
badanych probek bylo zakazonych Listeria monocytogenes (DABROWSKI I IN., 2000).

W zwiagzku z powyzszym uznano, ze gtdéwnym problemem w produkcji Zywnosci
pochodzenia rybnego jest namnazanie si¢ mikroorganizméw (bakterii i wirusow)
niebezpiecznych dla zdrowia cztowieka, dlatego w ramach niniejszej rozprawy doktorskiej
postanowiono wykorzysta¢ technologi¢ filtracji membranowej ze szczegdlnym
uwzglednieniem procesu ultrafiltracji do produkcji wody wolnej od patogenéow. W pracy
oczekiwano, ze ten rodzaj filtracji sprawdzi si¢ w oczyszczaniu zuzytych solanek
pozostalych po procesie solenia i pozwoli na otrzymanie produktu atrakcyjnego
sensorycznie i warto$ciowego pod wzgledem zywieniowym, a przy tym bezpiecznego pod
wzgledem mikrobiologicznym. Ponadto wykorzystanie technologii membranowej do
oczyszczania solanek wykorzystanych w procesach technologicznych przyczynia si¢ do

ograniczenia powstawania S$ciekow poprodukcyjnych, poniewaz po oczyszczeniu

39



1 uzupelieniu o czgSciowo utracone w procesie produkcji skladniki solanka

wykorzystywana jest ponownie w procesie solenia $ledzia.
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3. CEL PRACY

W niniejszej pracy zatozono dwie hipotezy badawcze:

1. Istnieje mozliwos¢ wykorzystania solanki odpadowej, pochodzacej z przetworstwa
solonego $ledzia, poddanej procesowi oczyszczania za pomocg technik
membranowych, do ponownego uzycia w procesie solenia filetow sledziowych.

2. Kreowanie nowej jakosci otrzymanego produktu jest mozliwe poprzez kierunkowe

wykorzystanie solanek o r6znym stopniu oczyszczenia.

Weryfikacja zatozonych hipotez oparta byta na realizacji gldéwnego celu badan, jakim
byto zbadanie mozliwosci zastosowania procesu ultrafiltracji i membran ceramicznych
o roznej zdolnosci rozdzielczej do regeneracji solanek powstajacych w przetworstwie ryb
i dalsze ich wykorzystanie w celu optymalizacji procesu dojrzewania $ledzia solonego

metodg zalewow3.

W pracy okres§lono rowniez trzy cele szczegdtowe:

1. Dobér optymalnej membrany stosowanej do oczyszczania solanek wtornych, pod
katem ich dalszego wykorzystania w procesie solenia filetow sledziowych.

2. Przyspieszenie dojrzewania solonego $ledzia poprzez wykorzystanie solanek
odpadowych, zawierajacych w swoim sktadzie m.in. enzymy tkankowe oraz produkty
przemian biatkowych i lipidowych, ktére moga wptywac na ten proces.

3. Okreslenie wplywu stopnia oczyszczenia solanki odpadowej na jakos$¢ otrzymanego

produktu.
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4. MATERIALY

4.1. Charakterystyka surowca

4.1.1. Solanka

Solanke odpadowg pozostalg po soleniu filetow §ledziowych, pozyskang od jednej
z firm przetwoérstwa ryb z wojewodztwa zachodniopomorskiego, poddawano procesowi
oczyszczania z wykorzystaniem ultrafiltracji (UF), schemat instalacji membranowej
wykorzystanej w do$§wiadczeniu przedstawiono na rysunku nr 5. W poczatkowej fazie
procesu wykorzystywano membrang o zdolnosci rozdzielczej 1,4 um w celu jej wstepnego
oczyszczenia z wiekszych czastek, nastgpnie podczyszczong solanke poddawano
procesowi ultrafiltracji przez membrany o zdolnosci rozdzielczej 50, 150 i 300 kDa.
Otrzymane permeaty, jak rdwniez wstegpnie oczyszczong solanke na membranie
o0 zdolnos$ci rozdzielczej 1,4 pum, uzupeliano odpowiednig ilo$cig soli oraz kwasu
octowego, aby uzyska¢ wlasciwa, zalozong w doswiadczeniu, ich zawarto$¢ w solance
przygotowanej do procesu immersyjnego solenia filetow $ledzia atlantyckiego. Solanke,
przed oraz po procesie UF, oceniano pod wzgledem czysto$ci mikrobiologiczne;.

Proces oczyszczania prowadzono w stalych warunkach: temperatura T = 20°C,
predkos¢ przeptywu nadawy w kanale membrany u = 4 m/s, ci$nienie transmembranowe
TMP = 0,20 MPa, w czasie t = 4 h. Analizie poddano jako$¢ mikrobiologiczng

oczyszczonych solanek oraz migsa filetow §ledzia atlantyckiego.
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Rys. 5. Schemat instalacji membranowej wykorzystanej w doswiadczeniu (opracowanie

wlasne na podstawie NEDZAREK 1 1N., 2014).

gdzie:

1 - Zbiornik solanki;

2 - Pompa;

3 - Filtr membranowy;

4 - Chlodnica;

M - Manometr;

N - Nadawa (suréwka) — roztwor, mieszanina lub zawiesina, ktorg poddaje si¢ separacji
lub oczyszczaniu;

P - Permeat — filtrat; roztwor przenikajacy przez membraneg filtracyjng, zawierajacy
rozpuszczalnik wraz z czastkami, ktore nie zostaly zatrzymane na filtrze.

R - Retentat — czg$¢ roztworu zasilajacego, ktéra nie przeniknela przez membrang.
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4.1.2. Filety sledzia atlantyckiego

Materialem do badan byly gleboko mrozone filety $ledzia atlantyckiego,
dostarczone w blokach po 20 kg, przetworzone przez firm¢ Grondvedt Pelagic, Norwegia.
Bloki filetow rozmrazano w komorze chtodniczej o temp. 2 + 0,5°C do uzyskania
wewnatrz bloku temp. 0 + 0,5°C.

Doswiadczenie wykonano w 6 seriach z wykorzystaniem surowca pochodzacego
z jednego obszaru potowowego (Pétnocno — Wschodni Atlantyk FAO 27, Podobszar
V: Wody Islandii i Wysp Oweczych, Rejon lla: Wody Islandii), sktadowanego
zamrazalniczo przez 10-12 miesiecy oraz charakteryzujacego si¢ zblizonym sktadem
chemicznym. Podstawowy sklad chemiczny (uzyskany od producenta) migsa Sledzi

wykorzystanych w badaniach przedstawiono w tab. 2.

Tab. 2. Podstawowy sktad chemiczny migsa filetow Sledziowych uzytych w badaniach na

podstawie danych producenta

Woda Tluszcz Bialko
Préba Nr partii Tlo$¢é [kg] [%0] [%0] [%0]

x SD x SD x SD
1 1001638802 40 65,23 0,08 14,21 0,12 16,08 0,18
2 1001638805 40 65,92 0,22 13,93 0,17 16,60 0,20
3 1001638808 40 66,21 0,14 12,01 0,23 15,88 0,24
4 1001638809 40 66,01 0,04 13,08 0,17 16,44 0,25
5 1001638812 40 67,27 0,21 12,95 0,09 15,50 0,13
6 1001638819 40 6543 | 009 | 1434 | 008 | 1650 | 017

4.2. Przygotowanie préb do badan

Filety s$ledzia atlantyckiego zalewano oczyszczong solanka zawierajaca 15%
chlorku sodu oraz 0,3% kwasu octowego, w stosunku wagowym 1:1 (jedna czg¢$¢ solanki
i jedna czg$¢ ryby) w pojemnikach z tworzywa sztucznego o pojemnos$ci 1 litra. Masa ryb
w kazdej probie wynosita 500 g £ 0,5 g. Po lagodnym wymieszaniu, tak aby nie
spowodowac ekstrakcji biatek miofibrylarnych, pojemniki zamykano i przechowywano
w komorze chtodniczej o temp. 8+1°C.

Rownolegle przygotowano dwie proby kontrolne, Pierwsza stanowity filety
Sledziowe zalane 15% roztworem soli kuchennej oraz 0,3% kwasem octowym, z kolei
drugg filety $ledziowe zalane nieoczyszczong solanka, uzupetniong chlorkiem sodu

i kwasem octowym do zaktadanego w pracy stezenia (15% NaCl i 0,3% CH3COOH).
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Wszystkie proby przygotowywano w trzech powtdrzeniach celem eliminacji
btedow przypadkowych.

Proby do badan pobierano po 1, 4, 8, 11, 15 1 18 dobach sktadowania wedtug
wyznaczonych interwatow czasowych, aby uchwyci¢ dojrzatos¢ przemystowsa filetow
sledziowych (8 dni dojrzewania) oraz dojrzalo$¢ kulinarng solonych filetow $ledziowych
(18 dni dojrzewania) (TOKARCZzYK, 2003). Filety wraz z solanka przenoszono na sita
1 pozostawiano do pelnego oddzielenia frakcji ciektej 1 stalej. Solankg¢ zbierano do
wytarowanych, suchych pojemnikéw wykonanych z tworzywa sztucznego, po czym
zardwno filety, jak i solank¢ wazono na wadze technicznej WPT 10C ,RADWAG”,
z doktadnoscig do 0,5 g. Po zwazeniu solanke przenoszono do chlodni o temperaturze
8+1°C i przetrzymywano do momentu wykonywania analiz fizyko-chemicznych. Zwazone
solone filety $ledzia atlantyckiego odskorzano i cze$¢ z nich poddawano ocenie
organoleptycznej, a pozostalg reszt¢ solonych filetow (ok. 2/3 calej proby) poddano
badaniom fizyko-chemicznym.

W tym celu solone filety przeznaczone do analiz fizyko-chemicznych rozdrabniano
w maszynce do mielenia migsa typu EM - (,,Mesko” Skarzysko — Kamienna), o $rednicy
oczek sita 3 mm, a nastgpnie po wymieszaniu zbierano do zamykanego pojemnika
z tworzywa sztucznego i do momentu wykonywania analiz fizycznych i chemicznych,
przetrzymywano w chtodni o temperaturze 8+1°C, jednak nie dtuzej niz 30 min. Schemat

badan wykonanych w pracy przedstawiono na rys. 6.

4.2.1. Przygotowanie ekstraktu TCA migsa solonego Sledzia

Prébe migsa rozdrobnionego (25 g), odwazano na wadze technicznej typu WPT 1C,
,RADWAG”, z doktadnoscia do 0,1 g, do stoika homogenizatora i dodawano 100 cm? 5%
kwasu trichlorooctowego (TCA). Homogenizacj¢ przeprowadzono przy 20000 obrotéow na
minute, w czasie 30 sekund przy uzyciu homogenizatora typu IKA®T18 digital ULTRA
TURRAX®. Po 5 minutowej przerwie probe homogenizowano ponownie przez 30 sekund,
a nastepnie pozostawiano na 30 minut. Po uptywie tego czasu probe saczono przez saczek

z bibuly filtracyjnej o $redniej szybkosci sgczenia do suchych butelek z ciemnego szkla.

4.2.2. Przygotowanie ekstraktu TCA solanki pozostalej po soleniu filetéw sledziowych

Solanke otrzymang po rozdzieleniu proby na czeSci stale i ciekte (pkt. 4.1.1.)
saczono przez saczek z bibuly filtracyjnej o duzej szybkosci sgczenia w celu usunigcia

ewentualnych zawiesin, do suchych zlewek szklanych. Nastepnie 100 ml tak uzyskanej
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solanki pobierano do zlewki z wylewem o pojemnos$ci 250 ml, dodawano ciagle mieszajac
100 ml 10% kwasu trichlorooctowego (TCA) i odstawiano na 30 min. Po tym czasie roztwor

saczono przez saczek o sredniej szybkosci sagczenia do suchej butelki z ciemnego szkta.
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SOLANKA KONTROLNA
(sol, ocet, woda)

Rozmrazanie surowca,
odwazanie

Solenie: 1,4,8,11,15,18 dni

Odsaczanie solanki Filet ze skora Filet bez skory
SOLANKA KONTROLNA
NIEOCZYSZCZONA

SOLANKA
NIEOCZYSZCZONA

SOLANKA OCZYSZCZONA

(uzupehienie sktadu solanki)

Oznaczenia
fizyko-chemiczne

Oznaczenia
mikrobiologiczne

Oczyszczanie wstepne
(membrana o zdolnosci

rozdzielczej 1,4 um) o
cena

sensoryczna

Oczyszczona solanka
(membrana o zdoInosci
rozdzielczej 50 kDa)

Oczyszczona solanka
(membrana o zdolnosci
rozdzielczej 150 kDa)

Oczyszczona solanka
(membrana o zdolno$ci
rozdzielczej 300 kDa)

Rys. 6. Schemat badan wykonanych w pracy (rysunek wilasny).
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4.2.3. Przygotowanie ekstraktu chloroformowego

Przygotowanie ekstraktu chloroformowego przeprowadzono zgodnie z metoda
przedstawiong przez Folcha (Folch i in. 1957), w modyfikacji Bligha-Dyera (Bligh i Dyer
1959). Probe migsa rozdrobnionego (10 g) odwazano na wadze technicznej typu WPT 1C,
,RADWAG” z doktadnoscia do 0,1 g, do stoika homogenizatora i dodawano 50 cm?®
chloroformu oraz 25 cm® metanolu. Homogenizacje przeprowadzono przy 24000 obrotow
na minute, w czasie 60 sekund przy uzyciu homogenizatora typu IKA®T18 digital ULTRA
TURRAX®. Nastepnie dodawano 25 cm?® chloroformu oraz 25 cm® wody destylowanej
1 ponownie homogenizowano w czasie 60 sekund. Tak przygotowany roztwor sgczono
prézniowo przez saczek z bibuty filtracyjnej, a nastgpnie otrzymany przesacz umieszczano
w rozdzielaczu. Przesacz pozostawiano w rozdzielaczu az do momentu jego
rozwarstwienia, nastepnie dolng warstwe przesaczu saczono przez bezwodny siarczan (VI)

sodu do suchych butelek z ciemnego szkta.

4.2.4. Stopien dojrzalo$ci mig¢sa solonych filetow ze $ledzia atlantyckiego

Dojrzalos$¢ przemystowa

Dojrzato$¢ przemystowa jest to stan dojrzatosci solonych filetow ze $ledzia,
gwarantujacy osiagnigcie cech sensorycznych umozliwiajacych traktowanie ich jako
polprodukt. Dojrzatos¢ przemyslowa charakteryzuje filety $ledziowe juz wysolone,
dojrzewajace w solance przez 8 dni, z ktorych mogg by¢ wytwarzane wyroby gotowe.
Dojrzatos¢ przemystowa filetow sledziowych ocenia si¢ na podstawie tekstury biorgc pod
uwage: twardo$¢, gumiasto$¢, zzuwalno$¢, sprezystosc, spoisto$¢ oraz elastyczno$¢ migsa.
W przypadku dojrzalosci przemystowej migso jest dosé mickkie, w glgbszych warstwach
filetu do$¢ jedrne, z wyczuwalno$cia twardszych elementdéw struktury podczas zucia, soczyste, bez
wyczuwalnosci ,,wody wolnej”, lekko stone, delikatnie kwaskowate. Migso charakteryzuje si¢
fagodnym, kwaskowatym zapachem, a takze delikatnie wyczuwalnym zapachem ryby

solonej. Barwa filetow na tym etapie dojrzatosci powinna by¢ kremowo-biata.

Dojrzalos¢ konsumpcyjna

Dojrzatos¢ konsumpcyjna jest to stan dojrzalosci filetow solonego $ledzia,
charakteryzujacy si¢ nabyciem wszystkich niezbednych cech sensorycznych wraz
z odpowiednig teksturg $wiadczacych o gotowosci produktu do jego bezpiecznego
spozycia. Stan tej dojrzatosci informuje potencjalnego konsumenta o gotowosci danego

produktu do spozycia poprzez atrakcyjny wyglad, przyjemny zapach, smakowito$¢ oraz
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tekstur¢ produktu. W przypadku badan prowadzonych w ramach tej pracy ustalono, ze
dojrzato$¢ konsumpcyjng uzyskano po 18 dniach dojrzewania filetow $ledziowych
w solance. W celu okre$lenia wilasciwej dojrzatosci konsumpcyjnej badanych filetow
sledzia solonego wzigto pod uwage szereg parametréw dajgcych takg mozliwo$¢ oraz czas,
w jakim zachodzit proces dojrzewania. Okreslajac pozadang dojrzalo$¢ konsumpcyjna
produktu uwzgledniono gtownie jego teksture, tj.: twardo$¢, gumiasto$é, zzuwalnosc,
sprezystos¢, spoistos¢ oraz elastycznos¢. Stwierdzono, ze solony filet $ledziowy
o dojrzatoéci konsumpcyjnej powinien charakteryzowaé si¢ migsem O przyjemnym,
tagodnym kwasno-stonym zapachu, a do tego o bardzo atrakcyjnej biatej barwie. Migso

powinno by¢ miekkie, plastyczne bez wyraznych twardszych elementéw podczas zucia.

W trakcie prowadzonych w pracy badan analizowano réwnolegle 6 prob, rozdzielajac je na
czesci ptynne i state. W celu uproszczenia uzyskanych wynikow zastosowano nastgpujacy
system kodowania:
B - solanka odpadowa, przed procesem oczyszczania,
K - proba kontrolna, solanka przygotowana poprzez zmieszanie odpowiednich ilo$ci
wody, soli i kwasu octowego,
1,4 - solanka oczyszczona w wyniku procesu ultrafiltracji z zastosowaniem membrany
o zdolnosci rozdzielczej 1,4 um,
50 - solanka oczyszczona w wyniku procesu ultrafiltracji z zastosowaniem membrany
o zdolnosci rozdzielczej 50 kDa,
150 - solanka oczyszczona w wyniku procesu ultrafiltracji z zastosowaniem membrany

o zdolnosci rozdzielczej 150 kDa,

300 - solanka oczyszczona w wyniku procesu ultrafiltracji z zastosowaniem membrany

o zdolnosci rozdzielczej 300 kDa.
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5. METODY

5.1. Analizy podstawowe

Warto§¢ pH - oznaczenie wykonano przy uzyciu miernika Multi AD 8000
pH/MV/EC/TDS & Temperature Meter (Adwa). Pomiar wartosci pH migsa obejmuje
rozdrobnienie 1 zmiksowanie probki do konsystencji pasty i wprowadzeniu elektrody do

probek migsa.

Zawartos¢ wody — oznaczenie wykonano metoda suszenia probki migsa rozdrobnionego
(okoto 5 g) w naczynkach z folii aluminiowej o $rednicy 40 mm do statej masy wg AOAC
(2019) Official Methods of Analysis of the AOAC. 21th ed.; AOAC, Gaithersburg, USA,
w suszarce typu EB53/E2 WTB Binder w temperaturze 105°C. Mas¢ probki wazono przed
1 po suszeniu na wadze typu WPA 180/C ,,RADWAG” z doktadnoscia do 0,0001 g.

Zawarto$¢ thuszezu — oznaczenie wykonano metodg wagowa wg AOAC Official Methods
of Analysis of the AOAC. 21th ed.; AOAC, Gaithersburg, USA, wykorzystujac aparat
Soxleta. Jako rozpuszczalnik zastosowano eter dietylowy. Przygotowane pakieciki wazono
przed 1 po ekstrakcji na elektronicznej wadze analitycznej WPA 180/C (,,Radwag”,
Radom) z doktadnos$cia do 0,0001 g.

Zawarto$¢ soli — oznaczenie wykonano metoda Mohra zgodnie z normag
PN-74/PN-86739. Metoda Mohra polega na bezposrednim miareczkowaniu obojetnego

roztworu chlorku mianowanym roztworem AgNOs w obecnosci KoCrOs jako wskaznika.

Kwasowo$¢ ogélna — oznaczenie wykonano zgodnie z normg PN-74/A-86746.
Oznaczanie kwasowos$ci ogdlnej metoda miareczkowania polega na zobojetnieniu ogolnej
zawarto$ci kwasoOw obecnych w badanym roztworze przez miareczkowanie roztworem

wodorotlenku sodu w obecnosci fenoloftaleiny jako wskaznika.

Zawarto$¢ bialka — oznaczenie wykonano metodg Kjeldahla wg AOAC (1990) na
aparacie Kjeltec System 1026 ,,Tecator”. W pierwszym etapie analizy oznaczano ilo$¢
azotu ogolnego, ktory nastgpnie przeliczano za pomoca mnoznika 6,25 na zawarto$¢

biatka. Masa pobranej probki do spalania wynosita 0,5 g 1 zostala odwazona na
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elektronicznej wadze analitycznej WPA 180/C ,,RADWAG” z doktadnoscig do 0,0001 g.
Nastepnie probke umieszczono w szklanej kolbie, po czym dodawano mieszaniny
selenowej jako katalizatora oraz st¢zonego kwasu siarkowego. Kolbe umieszczono w piecu
Digestion System 6 1007 Digaster ,,Tecator”, w temp 400°C 1 pozostawiono az do
momentu uzyskania klarownego roztworu.

Zawarto$¢ bialka obliczono wedlug wzoru:

X ={[a-(b x f)] x 0,14 + m} x 6,25

w ktorym:
a — ilos¢ HCl uzytego do analizy,
b — iloé¢ 0,1-molowego roztworu NaOH zuzytego do miareczkowania, w cm?,
f — faktor,
m — masa probki, w g,
0,14 — wspotczynnik przeliczeniowy.
Zawarto$¢ azotu niebialkowego — oznaczenie wykonano metoda Kjeldahla wg AOAC
(2019) Official Methods of Analysis of the AOAC. 21th ed.; AOAC, Gaithersburg, USA
na aparacie Kjeltec System 1026 ,,Tecator”.

Z odbiatczonego ekstraktu uzyskanego wg punktéw 4.2.1. i 4.2.2. pobrano 10 ml
proby doszklanych kolb w celu zmineralizowania 1 dalej postgpowano jak przy oznaczaniu

zawartoS$ci azotu odlnego.

Zawarto$¢ azotu lotnych zasad amonowych (N-LZA), trimetyloaminy (N-TMA)
i amoniaku (NHs) — oznaczenie wykonano przy uzyciu metody mikrodyfuzji Conway’a
(1947) w ekstraktach TCA uzyskanych wg punktow 4.2.1. i 4.2.2. Proby inkubowano

w temperaturze 37°C przez 5 godzin.

Zawarto$¢ azotu a-aminowego — oznaczenie wykonano przy pomocy kompleksowania
z miedzig stosujgc metode Pope’a i Stevensa (1939) w ekstraktach TCA uzyskanych wg
punktow 4.2.1. 1 4.2.2. Aminokwasy tworza ze slabo rozpuszczalnym fosforanem miedzi
dobrze rozpuszczalne kompleksy, a miedZz zwigzang z aminokwasami oznacza si¢

jodometrycznie.
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Zawarto$¢ produktow hydrolizy bialka — oznaczenie wykonano metoda Lowry’ego i in.
(1951) w modyfikacji Kotakowskiego i in. (2000) w ekstrakcie TCA. Przed pobraniem do
analizy ekstrakty TCA zobojetniano do pH okoto 7.

Zmodyfikowana metoda Lowry’ego pozwala na zredukowanie bledu wynikajacego
z rOwnoczesnego oznaczania peptydéw z innymi zwigzkami interferujacymi w tej reakcji.
Polega ona na odczycie absorbancji proby zadanej odczynnikiem Folina-Ciocalteau
w obecnosci i bez jondéw miedzi. Roznica pomiedzy absorbancjg prob odpowiada
absorbancji peptydow — PHB(R), natomiast absorbancja prob bez jonéw miedzi odpowiada
absorbancji tyrozyny i innych zwiazkéw dajacych dodatnig reakcj¢ z odczynnikiem Folina-

Ciocalteau — PHB(A).

Wskaznik TBA — oznaczenie wykonano w ekstrakcie TCA migsa wg Witte i in., (1970).
Proba z kwasem 2-tiobarbiturowym (TBA) wskazuje na stopien zepsucia tluszczu na
skutek utleniania, ktére prowadzi do powstania aldehydu malonowego. Pomiar wskaznika
TBA polegal na kolorymetrycznym oznaczeniu wtoérnych produktéw utleniania thuszczow
(gtownie dialdehydu malonowego) po reakcji z kwasem 2-tiobarbiturowym (TBA).
Dialdehyd malonowy podgrzany do wrzenia kondensuje z kwasem 2-tiobarbiturowym
w Srodowisku kwasnym tworzac czerwono zabarwiony zwigzek, ktérego intensywnos$¢ jest
proporcjonalna do stopnia zepsucia tluszczu. Pomiaru absorbancji powstajacego
kompleksu dokonywano przy dtugosci fali A = 533 nm, a wyniki wyrazano w miligramach
dialdehydu malonowego (MDA) na kilogram produktu.

Histamina - zawarto$¢ histaminy oznaczano technika wysokosprawnej chromatografii
cieczowej z detektorem diodowym (HPLC-DAD) wg procedury zalecanej przez UE
(Rozporzadzenie Komisji (WE) NR 1441/2007 z dnia 5 grudnia 2007 r. zmieniajgce
Rozporzadzenie (WE) nr 2073/2005 w sprawie kryteriow mikrobiologicznych dotyczacych

srodkow spozywczych).

Barwa — oznaczenie wykonano przy uzyciu kolorymetru NH310 firmy Shenzhen 3nh
Technology Co., Ltd. (Shenzhen, Chiny) wyposazonego w apertur¢ pomiarowg o Srednicy
8 mm 1 detektor: fotodiod¢ krzemowa. Pomiaru obiektywnej oceny barwy dokonywano
w szesciu powtorzeniach przy geometrii uktadu SCI i zrodle $wiatta dziennego (iluminant

D65), oraz w przestrzeni barwowej: CIEL*a*b*. Przed pomiarem aparat kalibrowano na
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wzorcu bieli a nastgpnie wyznaczano parametry barwy: L* - jasnos$¢, a* — udzial barwy

czerwonej (+) lub zielonej (-), b* — udziat barwy zéttej (+) lub niebieskiej (-).

Kwasy thuszczowe - analize sktadu kwasoéw tluszczowych wykonano metodg
chromatografii gazowej, stosujagc chromatograf firmy Agilent Technologies 7890A GC
system wyposazony w autosampler oraz dozownik typu Split/spliless sprz¢zony
z detektorem masowym VL MSD 5975C. Przygotowane estry metylowe kwasow

thuszczowych nastrzykiwano przy pomocy samplera Agilent Technologies.

Warunki analizy sktadu kwasdéw tluszczowych:

* kolumna SPTM- 2560, 100 x 0,25 mm ID, 0,20 um film, numer katalogowy 24056,

* gaz noény: hel (przeptyw staty w tempie 1,2cm®/min)
* Split 1:50,

« temperatura dozownika: 220°C,

« temperatura detektora: 220°C,

* temperatura poczatkowa: 145°C przez 5 minut,

* przyrost temperatury: 4°C na minute,

« temperatura koncowa: 220°C,

« calkowity czas analizy: 45 minut.

Interpretacje jakos$ciowa chromatografow przeprowadzono poréwnujac czasy
retencji i widma masowe poszczegdlnych estrow metylowych kwasow thuszczowych
badanej probki z czasami 1 widmami analogicznych wzorcéw estrow metylowych kwasoéw
thuszczowych firmy Supelco. Analiza zostata wykonana na ekstraktach przygotowanych do
oznaczen liczb thuszczowych.

Metyloestry sporzadzono wg AOAC (2004) Ce 1b-89, methyl ester of fatty acid and fats
gas chromatography method. Do amputki dodawano od 1-2 ml ekstraktu,
w zaleznosci od zawartos$ci ttuszczu tak, aby po odparowaniu rozpuszczalnika (chloroform,
metanol) uzyska¢ stala mase tluszczu. Nastepnie ogrzewano przez 10 minut
w temperaturze 75°C pod chiodnica zwrotng w celu odparowania rozpuszczalnika.
Dodawano 1ml NaOH w metanolu, po czym cato$¢ ogrzewano w cieplarce przez 10-15
minut w temperaturze 75°C, w zaleznos$ci od zawartosci thuszczu. Po zmydleniu dodawano
2 ml BFs (fluorek boru) i ponownie ogrzewano ampuiki przez 15 minut w temperaturze
75°C. Po ogrzewaniu cato$¢ schtadzano, dodawano 1 ml heksanu i wytrzasano przez ok.

1 minutg, po czym dodawano nasycony roztwér NaCl w takiej ilosci, aby heksan znalazt
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si¢ w szyjce ampulki. Mikropipeta pobierano niewielka ilo$¢ ekstraktu z szyjki do

oznaczenia chromatograficznego.

Liczby thuszczowe
a) oznaczanie zawartoSci tluszczu do liczb ttuszczowych

Wysuszone w suszarce typu EB53/E2 WTB Binder w temperaturze 105°C,
a nastepnie ostudzone w eksykatorze naczynka wagowe wazono na wadze analitycznej
typu WPA 180/C ,RADWAG”, z doktadnoscig 0,0001 g. Nastepnie do naczynek
dozowano 5 cm?® ekstraktu chloroformowego uzyskanego wg pkt 4.1.6 i suszono
w temperaturze 105°C do uzyskania statej masy. Po ostudzeniu naczynek wagowych
w eksykatorze ponownie zwazono je wraz z tluszczem, a nastgpnie z roéznicy mas
obliczono zawarto$é thuszczu w 5 cm? tego ekstraktu metoda wagowa po odparowaniu
rozpuszczalnika.

b) liczba nadtlenkowa - liczbg¢ nadtlenkowa wyrazong w mgO*/100 g lipidéw oznaczono
zgodnie z normg BN-74/8020-07.

Badanie zjelczenia tluszczu za pomoca oznaczenia liczby nadtlenkowej polega na
utlenieniu przez nadtlenki obecne w jelczejacym thuszczu jonow zelazawych do
zelazowych 1 kolorymetrycznym oznaczeniu stgzenia barwnych jondéw zespolonych
tworzacych si¢ z jonow zelazowych w obecnosci rodanku amonu.

c) liczba anizydynowa - liczb¢ anizydynowa (LA) oznaczano zgodnie z normg
PN-EN 1SO 6885:2008.

Liczba anizydynowa (LA) opisuje zmiany zawartosci wtornych produktow
utlenienia lipidow, tj. aldehydow w tluszczu migsa solonych filetow ze S$ledzia
atlantyckiego.

d) liczba kwasowa - liczb¢ kwasowg oznaczano zgodnie z normg PN-83-A-86741.

W celu oceny stopnia hydrolizy tluszczu migsa solonych filetow §ledziowych
wykonano oznaczenie liczby kwasowej okreslajacej zawarto§¢ wolnych kwaséw
thuszczowych w thuszczu.

e) wskaznik oksydacji tluszczu TOTOX - wskaznik oksydacji thuszczu TOTOX
oznaczono zgodnie z normg PN-EN 1SO 6885:2001.

Wskaznik oksydacji thuszczu TOTOX umozliwia wyrazenie calkowitego stopnia

utlenienia thuszczu obliczanego jako suma dwukrotnej wartosci liczby nadtlenkowej oraz

liczby anizydynowe;.
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Katepsyny - pomiar aktywnosci katepsyn aspartylowych i cysteinowych wobec
specyficznych fluorogennych substratow 0znaczono metoda opisang przez Szymczaka

1 Lepczynskiego (2016).

TPA (Texture Profile Analysis) — analize profilu tekstury wykonano przy uzyciu
teksturometru TA-XT2/25% firmy Stable Systems® (rys. 7), sprzezonego z komputerem PC
za pomoca wlasnej karty rozszerzen, wykorzystujac program Texture Expert® w wersji
1.22. MS Windows®. Testy polegaly na dwukrotnej penetracji proby trzpieniem
cylindrycznym P05”, przy odksztalceniu 50% 1 predkosci 5 mm/s. Badano takie parametry
profilu tekstury jak: twardo$¢, spoisto$¢, sprezystos¢, gumiastos¢, zzuwalnosé

1 elastycznos¢ wedhug aplikacji dostarczonej przez producenta sprzetu.

a) twardos$¢ — jest to sita niezb¢dna do uzyskania okreslonego odksztatcenia (na krzywej
jest to punkt maksymalnego wychylenia podczas pierwszego cyklu $ciskania).

b) spoistos¢ — jest to iloraz pdl powierzchni wyznaczonych przez krzywe drugiego
1 pierwszego $ciskania.

C) sprezystos¢é — jest to stosunek pomigdzy czasem mierzonym od rozpoczecia drugiego
cyklu $ciskania do osiggniecia maksymalnego odksztatcenia podczas tego cyklu, a czasem
mierzonym od rozpoczecia pierwszego cyklu $ciskania do osiggni¢cia maksymalnego
odksztalcenia podczas tego cyklu.

d) gumiastos$¢ — jest to iloczyn twardosci i spoisto$ci.

e) zzuwalnos¢ — jest to iloczyn gumiastosci i sprezystosci.

f) elastyczno$¢ — jest to szybko$¢ powrotu ze stanu zdeformowanego do stanu

wyjSciowego.
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Oznaczenia mikrobiologiczne
Badaniu mikrobiologicznemu poddano filety $ledzia atlantyckiego oraz solanke.
Badania przeprowadzono w Katedrze Mikrobiologii Stosowanej i Fizjologii Zywienia

Cztowieka Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie.

Ze wzgledu na specyfike produktu, zakres badan mikrobiologicznych obejmowat

0znaczenie:

ogoblnej liczby bakterii mezofilnych zgodnie z norma PN-EN 1SO 4833-1:2013-12.,
ogo6lnej liczby bakterii psychrofilnych zgodnie z normg PN-1SO 17410:2004.,
ogoblnej liczby bakterii halofilnych wg. Kukutowicz (2011).,

ogolnej liczby bakterii octujagcych wg. Burbianka i in. (1983).,

o &~ w0 DN

ogolnej liczby bakterii fermentacji mlekowej zgodnie z norma PN-1SO 15214:

2002.,

liczby bakterii Enterobacteriacea zgodnie z normg EN I1SO 21528-1:2005.,

7. liczby bakterii E. coli zgodnie z normg PN-1SO 16649-2:2004.,

8. liczby bakterii Staphylococcus spp. Zgodnie z norma PN-EN I1SO 6888-
1:2001/A1:2004.,

9. oznaczenie obecnosci i liczby Listeria monocytogenes zgodnie z norma PN-EN ISO
11290-1:1999/A1:2005.,

10. oznaczenie obecno$ci Salmonella spp. zgodnie z normg PN-EN ISO 6579:2003

/A1:2007.,

o

11. ogolnej liczby grzybow strzgpkowych i drozdzy zgodnie z normg PN-1SO 21527-
1:20009.

Wszystkie badania mikrobiologiczne bytly prowadzone metoda hodowlang
z zastosowaniem podldéz 1 warunkéw inkubacji odpowiednich dla okreslonej grupy
drobnoustrojéw. Posiewy wykonano zgodnie z przyjetymi standardami, a liczbe

drobnoustrojéw wyrazono w postaci jtk w odniesieniu do objetosci badanego produktu.
Analiza statystyczna

Analiza statystyczna wybranych wskaznikow przeprowadzona zostata przy uzyciu
testu Tukeya (przyjmujac poziom istotnosci p<0,05) przy wykorzystaniu programu

Statistica w wersji 13.3.
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Ocena sensoryczna

Ocena sensoryczna obejmowata badanie migkkos$ci, spoistosci oraz soczystosci.
Zastosowano 5-punktowa skalg oceny, w ktorej warto$ci punktowe w zakresie od 0-2
opisujg migso nie w pelni dojrzate, ocenie 3 punktow odpowiadato migso $ledzi
o pozadanych cechach tekstury, zas§ powyzej 4 punktow tekstura migsa ryb stopniowo si¢
pogarszata. Podczas badan dopuszczono stawianie not potdéwkowych (TOKARCZYK, 2003).
Zespot oceniajacy sktadat si¢ z pieciu osob, pracownikéw Katedry Technologii Rybnej,
Roslinnej 1 Gastronomicznej posiadajagcych wieloletnie doswiadczenie w  ocenie

sensorycznej migsa ryb 1 ich przetworow.

Tab.3. Skale ocen uzywane przez zespot do sensorycznej oceny tekstury solonych filetow

$ledziowych podczas dojrzewania (TOKARCZYK, 2003).

Ilos¢

punktéw Opis cech sensorycznych

Wyrdznik

Migso twarde, zwigzle, nie odksztalcajace si¢ pod nacisnigciem palca,

0 W Zuciu przypomina rybe surowag.

Migso lekko zmieknigte, ale tylko na powierzchni filetu, ogolnie dos¢ jedrne,

z wyrazng wyczuwalno$cig miomerowo-wtoknistej struktury podczas zucia.

Migso dos¢ miekkie, w glebszych warstwach filetu dos¢ jedrne,
z wyczuwalnoécia twardszych elementéw struktury podczas zucia.

Miegkkosé Migso migkkie na calym przekroju, lecz dostatecznie spoiste, przyjemne
3 w zuciu, struktura jednorodna ciagta, bez wyczuwalnosci twardszych
elementdw strukturalnych.

Migso bardzo migkkie, do$¢ plastyczne, z nieznacznie ostabiong spoistoscig
wzdtuz migéni, bardzo przyjemne w zuciu.

Migso bardzo migkkie, wyraznie plastyczne, o konsystencji zblizonej do
masta lub pasty, struktura wyraznie rozluzniona.

Migso spoiste, do$¢ jedrne, nieznacznie rdznigce sie¢ od ryby §wieze;j.

Lekko ostabiona spoisto$¢ w powierzchniowej czesci filetu, wewngtrzne

5

0 Mieso spoiste, jedrne, zblizone do ryby §wiezej.

1

warstwy wykazuja spoisto$¢ podobng do ryby §wieze;j.

Pojawiajg si¢ nieznaczne rozwarstwienia migéni, mi¢so na catym przekroju

Spoistos¢ 3 L S : L
wyraznie r0zni si¢ od migsa ryby $wiezej.

Migso stabo spoiste, miomery w czesci przygtowowe;j filetu oddzielaja si¢
pod lekkim naciskiem.

Migso nie spoiste, obok wzdhuznych rozwarstwien migsni widoczne
rozwarstwienia miomerow, tatwo oddzielajacych si¢ pod lekkim naciskiem.

Migso wyraznie suchawe, dos¢ zwiezle.

Migso malo soczyste, lekko suchawe.

Migso soczyste, bez wyczuwalnosci ,,wolnej wody”.

Soczystos¢ Migso soczyste z lekka wyczuwalnoscia ,,wolnej wody”

Migso zbyt soczyste z wyrazng wyczuwalnos$cia ,,wolnej wody”.

g|bhlwiNnF O] O

Migso wodniste z wyrazng wyczuwalnoscia ,,wolnej wody”.
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6. OMOWIENIE WYNIKOW

6.1. Mikroflora solanek oraz mi¢sa solonych filetéw Sledzia atlantyckiego

W pracy przesledzono mikroflor¢ solanek oraz migsa solonych filetow $ledzia

atlantyckiego. Wyniki przedstawiono w tabelach 4, 5 i 6.

6.1.1. Mikroflora solanek $ledzia atlantyckiego

We wszystkich badanych solankach stwierdzono obecno$¢ bakterii psychrofilnych,
bakterii kwasu mlekowego (LAB) oraz drozdzy (za wyjatkiem préby K), nie stwierdzono
natomiast obecnoS$ci bakterii, mezofilnych, Psuedomonas sp. oraz przedstawicieli rodziny
Enterobacteriaceae. W nielicznych przypadkach stwierdzono obecno$¢ bakterii
halofilnych. W trakcie catego czasu dojrzewania liczba drobnoustrojow psychrofilnych
i bakterii kwasu mlekowego znajdowata sie na zblizonym poziomie 10° - 10° jtk/ml, przy
czym znaczng grupe stanowily rowniez drozdze, ktorych ilo$¢ zanotowano na poziomie
103 - 10* jtk/ml.

Wzrost ilo$ci drobnoustrojow psychrofilnych stwierdzono w przypadku préb
K, 50 oraz 150, przy czym najwyzszy istotnie statystyczny wzrost ilosci tej grupy
drobnoustrojow odnotowano w solance proby K, ktdra odznaczata si¢ ponadto najnizsza
ich zawartoscia po pierwszej dobie dojrzewania (1,10 -10° jtk/ml). Najwyzszym
statystycznie istotnym wyjsciowym poziomem zawartosci bakterii psychrofilnych
(pierwsza doba procesu) charakteryzowata si¢ solanka proby B, jednakze w miar¢ uptywu
czasu dojrzewania ilo$¢ tych drobnoustrojow malata do jednej z najnizszych wartos$ci,
wynoszacej 3,25-10° jtk/ml po osiemnastu dobach procesu. Zastosowanie procesu
oczyszczania solanki wtornej za pomocag membran uzytych w do$wiadczeniu
spowodowato istotng statystycznie redukcje¢ iloSci drobnoustrojéow psychrofilnych
w solankach jedynie po pierwszej dobie dojrzewania solonych filetoéw S$ledziowych.
Dalszy czas sktadowania prob przyczyniat si¢ w wiekszosci przypadkéw do statystycznie
istotnego wzrostu ilosci bakterii psychrofilnych w stosunku do ich zawarto$ci w solance
proby B. W poréwnaniu do proby K, ilos¢ drobnoustrojow psychrofilnych w pozostatych
probach byla wyzsza (dla préb 1,4 1 50 statystycznie nieistotna), natomiast po osiggnigciu
dojrzatosci przemystowej i konsumpcyjnej nizsza i statystycznie istotna. Wyjatkiem byta
proba 300 po osiaggnieciu dojrzatosci przemystowej w solance, ktorej ilo§¢ drobnoustrojow

byla nieznacznie wyzsza niz w probie K, ale byta istotna statystycznie.
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Udzial procentowy bakterii psychrofilnych wahal si¢ w zalezno$ci od badanej
proby w zakresie od ok. 11% do ok. 99%. Tak wysoka rozpieto$¢ udzialu procentowego
charakterystyczna bylta jedynie dla proby kontrolnej. W pozostatych przypadkach wahania
udziatu procentowego tej grupy drobnoustrojéw byly nizsze. Stosunkowo wysokim
udziatem bakterii psychrofilnych w przedziale od ok. 63% do ok. 96% charakteryzowata
si¢ solanka po ultrafiltracji z uzyciem membran o zdolnosci rozdzielczej 300 kDa.
Nieznacznie nizszy udzial tej grupy drobnoustrojow odnotowano w solance poddanej
filtracji przy uzyciu membran o zdolnoS$ci rozdzielczej 150 kDa i 50 kDa, odpowiednio ok.
41-79% oraz ok. 50-75%. Z kolei najnizszy udzial procentowy bakterii psychrofilnych na
poziomie kolejno ok. 11% i ok. 16% zanotowano w probie kontrolnej i po ultrafiltracji
z wykorzystaniem membrany o zdolno$ci rozdzielczej 1,4 um po pierwszym dniu
dojrzewania.

Najwyzszy udzial procentowy bakterii kwasu mlekowego (ok. 89%) zanotowano
w probie kontrolnej po pierwszym dniu dojrzewania. W dalszym etapie dojrzewania udziat
procentowy LAB nie przekraczat 0,03%. Wysoka zawarto§¢ LAB w czasie calego procesu
dojrzewania charakterystyczna byta dla solanki préoby B (od 7,75-10° do 8,25-10° jtk/ml),
co stanowito od ok. 48% do ok. 70% udziatlu w catkowitej liczbie drobnoustrojow.
Najwyzszym udziatem procentowym bakterii kwasu mlekowego sposréd prob poddanych
oczyszczaniu odznaczata si¢ solanka proby poddanej filtracji przez membrang o zdolnosci
rozdzielczej 1,4 pm. W tym przypadku zawarto§¢ LAB wahata si¢ w zakresie od ok. 62%
do ok. 87% ogétu drobnoustrojéw, przy czym udzial tych bakterii malat w czasie
dojrzewania solonych filetow sledziowych.

Udziat procentowy drozdzy we wszystkich badanych probach solanki nie
przekraczal 9%, co $wiadczylo o zdecydowanym zdominowaniu $rodowiska solanek przez
bakterie psychrofilne i bakterie kwasu mlekowego.

Po pierwsze; dobie dojrzewania ilos¢ bakterii psychrofilnych nie przekraczata
rzedu 10° jtk/ml, przy czym najnizsza ich zawarto$¢ odnotowano w solance proby
K (1,10-10° jtk/ml), a najwyzsza w solance proby B (8,50-10° jtk/ml). W solance tej proby
stwierdzono ponadto najwyzsza statystycznie istotng zawarto$é¢ drozdzy (5,43-10* jtk/ml)
i jedng z wyzszych zawartoSci (statystycznie nieistotng jedynie dla proby B) bakterii kwasu
mlekowego (8,25-10° jtk/ml). Pomimo wysokiej zawartosci drozdzy ich udziat procentowy
w ogolnej liczbie drobnoustrojow solanki tej proby nie przekraczal 1,5%. Najwyzszy
procentowy udziat w tym przypadku mialy drobnoustroje psychrofilne (ok. 50%) oraz

bakterie kwasu mlekowego (ok. 48%).
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Po osiagnigciu dojrzatosci przemystowej, tj. w Osmej dobie dojrzewania
w solankach proby K oraz 150 nie stwierdzono obecnosci drozdzy na zatozonym poziomie
detekcji. Stwierdzono natomiast istotny statystycznie spadek ilosci drozdzy w pozostatych
solankach (za wyjatkiem proby 1,4), co wigzalo si¢ takze ze spadkiem ich udziatu
procentowego w catkowitej ilosci drobnoustrojow. Jedynie w przypadku solanki proby
B spadek liczby komorek drozdzy zwigzany byt z ich zwigkszonym udziatem
procentowym w ogoélnej iloSci drobnoustrojow, z ok. 1,24% po pierwszej dobie
dojrzewania do ok. 3,72%. Wzrost udziatu procentowego drozdzy zwigzany byt z istotnym
statystycznie spadkiem ilo$ci bakterii psychrofilnych z ok. 50% do ok. 25% w ogolnej
liczbie drobnoustrojow. Stwierdzono istotny wzrost udziatu procentowego LAB w solance
proby B z ok. 48% do ok. 70%, przy nieistotnym spadku ich bezwzglednej ilosci
w odniesieniu do pierwszej doby dojrzewania (z 8,25-10° do 7,75-10° jtk/ml). W solance tej
proby odnotowano réwniez obecnos$é¢ bakterii haofilnych na poziomie 8,5-102 jtk/ml, co
stanowito ok. 0,08% ogo6lnej liczby drobnoustrojow.

W poréwnaniu do pierwszej doby dojrzewania w badanych solankach stwierdzono
wzrost iloéci bakterii psychrofilnych do poziomu 10°-10° jtk/ml oraz nieznaczny spadek
ilosci LAB do poziomu 103-10° jtk/ml. Najwyzsza statystycznie istotng ilo§¢ bakterii
psychrofilnych stwierdzono w solance proby 300 (8,70-10° jtk/ml) oraz proby K (7,57-108
jtk/ml), przy czym ta grupa drobnoustrojéw charakteryzowata si¢ najwyzszym udziatem
procentowym w ogodlnej liczbie drobnoustrojow, tj. ok. 96% dla proby 300 oraz ok. 99%
dla proby K. W solankach préb 150 1 50 drobnoustroje psychrofilne rowniez stanowity
wiekszos$¢ ogolnej ilosci bakterii, odpowiednio ok. 74% 1 60%.

W solance proby K odnotowano znaczny statystycznie istotny spadek ilosci bakterii
kwasu mlekowego w poréwnaniu do pierwszej doby dojrzewania, z 8,90-10° jtk/ml do
2,41-10° jtk/ml, co mialo przelozenie na procentowy udziat tej grupy drobnoustrojow
w calkowitej ich 1losci. W tym przypadku udziat procentowy LAB spadt istotnie z ok. 89%
do 0,03%. Istotny statystycznie spadek procentowego udzialu tych bakterii odnotowano
rowniez dla solanek prob 1,4 (z ok. 82% do ok. 55%), 50 (z ok. 45% do ok. 37%) 1 300
(z ok. 27% do ok. 3%).

Po osiemnastym dniu dojrzewania (dojrzato$§¢ konsumpcyjna) stwierdzono istotny
wzrost ilosci dwoch grup drobnoustrojoéw, tj. bakterii kwasu mlekowego oraz drozdzy.
[lo§¢ bakterii psychrofilnych nie zmienila si¢ w znacznym stopniu badZz nieznacznie
spadta. Ogolna liczba LAB i bakterii psychrofilnych oscylowata na poziomie 10° jtk/ml (za
wyjatkiem proby K, w ktorej ilos¢ LAB nie przekraczala poziomu 102 jtk/ml), a liczba
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komorek drozdzy wzrosta istotnie do poziomu 10* jtk/ml. Obecno$é bakterii halofilnych
zaobserwowano jedynie w solance proby B, przy czym stwierdzono istotny wzrost ich
liczoy z poziomu 102 do poziomu 10° jtk/ml, co stanowito juz ok. 0,57% ilosci
drobnoustrojow 1 bylo zdecydowanie wyzsze w poroOwnaniu z etapem dojrzatosci
przemystowej (ok. 0,08%). Pomimo braku istotnego przyrostu bakterie psychrofilne byty
dominujaca grupa w solankach prob K (ok. 99,9%) oraz 50 (ok. 76%) i 300 (ok. 64%),
przy czym w tym przypadku stwierdzono istotny statystycznie spadek ilosci psychrofili
w stosunku do o6smej doby dojrzewania. Najnizszg, statystycznie istotng, ilos¢ LAB
stwierdzono w probie K (5,41-103 jtk/ml), co i tak stanowito najwyzszy udziat procentowy
(ok. 65%) w ogolnej ilosci drobnoustrojow tej proby. W solankach pozostatych prob
zawarto$¢ LAB osiagneta poziom 10° jtk/ml, przy czym jedynie w probie 150 byto ich
wiecej (8,60-10° jtk/ml) niz w probie B (8,05:10° jtk/ml), przy czym rdznica ta byta
statystycznie nieistotna. Najwyzszy udzial procentowy bakterii kwasu mlekowego
stwierdzono w solance proby 1,4 (ok. 68%), natomiast najnizszy w solance proby 50
(ok. 21%). W probie 150 udziat LAB w ogo6lnej ilosci drobnoustrojéw wynidst ok. 55%,
natomiast w probie 300 ok. 31%.

Zawarto$¢ drozdzy w badanych solankach wzrosta istotnie do poziomu 10 jtk/ml
w poréwnianu z okresem dojrzatosci przemystowej. Jedynie w przypadku préby kontrolnej
nie stwierdzono obecno$ci tej grupy drobnoustrojéw w solance. Najwiecej drozdzy
stwierdzono w solance proby 300 (7,50-10* jtk/ml), istotnie wigcej niz w solance proby
B (6,05-10* jtk/ml), co miato przetozenie na udziat procentowy drozdzy w catkowitej ilosci
drobnoustrojow. W solankach tych préb stwierdzono istotny wzrost udziatu procentowego
drozdzy w stosunku do 6smej doby dojrzewania solonych filetow z ok. 4% do ok. 8%
w przypadku proby B oraz ok. 5-krotny przyrost drozdzy w przypadku proby 300
(z wartosci ok. 1% do ok. 5%). W solance proby 150 ponownie pojawity si¢ drozdze, na
poziomie wyzszym niz w pierwszej dobie dojrzewania (5,69-10%) oraz po ich nieobecnosci
w O0smej dobie dojrzewania, stanowigc 3,6% catkowitej i1losci drobnoustrojow. W solance
préby B odnotowano ponadto réowniez istotny statystycznie wzrost ilosci bakterii
halofilnych w stosunku do okresu dojrzatosci przemystowej, do poziomu 7,10-10% jtk/ml,

co stanowito ok. 0,6% ogolnej ilosci drobnoustrojow.
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Tab. 4. Mikroflora solanki pozostalej po soleniu filetow §ledzia atlantyckiego [jtk/ml].

Okres . . . .
dojrzewania Walilant DrobnousFrOJe Drobnou_strOJe LAB Drobnogstro;e Pseudomonas Enterobac. Drozdie
[dobal] proby psychrofilne mezofilne halofilne sp
K 1,10-10%4 0,00 8,90-10%4 0,00 0,00 0,00 0,00
B 8,50-10° 0,00 8,25-10%A8 0,00 0,00 0,00 5,43-10%
L 1,4 1,50-10%A 0,00 7,50-10%8 0,00 0,00 0,00 8,00-10%
50 1,20-105bA 0,00 1,06-10°%0 0,00 0,00 0,00 1,10-10%
150 5,50-105°8 0,00 9,50-10* 0,00 0,00 0,00 4,70-10%
300 6,50-10%8 0,00 2,50-105¢ 0,00 0,00 0,00 2,50-10*
K 7,57-10% 0,00 2,41-108 0,00 0,00 0,00 0,00
B 2,85-10%4 0,00 7,75-10% 8,50-10% 0,00 0,00 3,97-10*
g 1,4 5,20-10%8 0,00 6,50-10° 0,00 0,00 0,00 7,50-10%
50 1,55-105bA 0,00 9,60-10* 0,00 0,00 0,00 8,00-10°
150 5,80-1058 0,00 2,05-1054 0,00 0,00 0,00 0,00
300 8,70-108 0,00 2,65-105A 0,00 0,00 0,00 6,57-10%
K 8,57-10% 0,00 5,41-103 0,00 0,00 0,00 0,00
B 3,25-10°%A8 0,00 8,05-10%4 7,10-10% 0,00 0,00 6,05-10%
18 1,4 2,50-10%4 0,00 5,50-10°8 0,00 0,00 0,00 1,08-10*
50 4,05-10%8 0,00 1,10-10% 0,00 0,00 0,00 1,80-10%
150 6,55-10%¢ 0,00 8,60-1054 0,00 0,00 0,00 5,69-10%
300 9,55-10° 0,00 4,65-10% 0,00 0,00 0,00 7,50-10%

LAB — bakterie kwasu mlekowego

Wartosci w kolumnach oznaczone tymi samymi literami nie wykazuja statystycznie istotnych ro6znic dla p<0,05, matymi literami 0znaczono ro6znice pomigdzy
wynikami dla jednej membrany w czasie wszystkich dni pomiarowych, natomiast wielkimi literami réznice pomigdzy wynikami dla wszystkich membran

w jednym dniu.



6.1.2. Mikroflora migsa solonych filetow $ledzia atlantyckiego

Zmiany mikroflory miesa solonych filetow $ledziowych byly zbiezne ze zmianami
obserwowanymi w solankach, przy czym w migsie filetéw $ledziowych nie odnotowano
obecnosci drozdzy. Zarbwno w migsie ryb jak i1 solankach nie stwierdzono wzrostu bakterii
mezofilnych, za wyjatkiem migsa proby B. W tym przypadku odnotowano istotny
statystycznie wzrost tej grupy mikroorganizméw w czasie procesu dojrzewania z poziomu
10! do 103 jtk/g, co nie przekraczalo 4% ogolnej ilosci drobnoustrojow. Tak jak
w przypadku solanek, tak 1 w migsie solonych filetow obecno$¢ bakterii halofilnych
stwierdzono tylko w przypadku préby B po 6smej dobie dojrzewania na poziomie 102-10°
jtk/g, co stanowilo ok. 0,6% ogolnej ilosci drobnoustrojow w migsie tej proby.
W poczatkowym okresie sktadowania prob ilos¢ drobnoustrojow psychrofilnych i bakterii
kwasu mlekowego byla zblizona i oscylowata na poziomie 10%-10° jtk/g. W miare
uplywajacego czasu dojrzewania migsa solonych filetow $ledziowych ilo$¢
drobnoustrojow psychrofilnych wzrastata istotnie do poziomu 10° jtk/g, natomiast ilo$é
LAB nie przekraczala poziomu 10* jtk/g. Najwicksza iloscia drobnoustrojow
psychrofilnych w calym okresie dojrzewania charakteryzowato si¢ migso filetow
proby K (7,57-10° - 8,57-108 jtk/g) oraz proby B (3,44-10° - 1,26:10° jtk/g), przy czym
w przypadku migsa proby K udziat procentowy tej grupy drobnoustrojow w ich ogolnej
liczbie wzrost istotnie z wartosci ok. 10% do wartosci ok. 99%, a w migsie proby B od
poczatku procesu znajdowatl si¢ na wysokim poziomie, tj. ok. 84-98%. Bardzo wysoki
udzial bakterii psychrofilnych (90-96%) w migsie solonych filetow odnotowano réwniez
w probach zawierajacych solanke po procesie ultrafiltracji z uzyciem membrany
o zdolnosci rozdzielczej 300 kDa, chociaz ich ilo§¢ nie przekraczala poziomu 103 jtk/g.
Najnizszy, rosnacy udziat drobnoustrojéow psychrofilnych, od ok. 3,5% do ok. 27%,
stwierdzono w migsie solonych filetoéw $ledziowych dojrzewajacych w solance filtrowane;j
przez membrang 150 kDa.

Ilo$¢ bakterii kwasu mlekowego w migsie solonych $ledzi wzrastata we wszystkich
probach w czasie calego procesu dojrzewania, przy czym najnizszy, nieprzekraczajacy
poziomu 10? jtk/g (od 1,32-10? jtk/g do 5,32-102 jtk/g), ale istotny statystycznie przyrost tej
grupy drobnoustrojow stwierdzono w migsie proby 300. Najwyzszg zawarto$cig bakterii
kwasu mlekowego w ciggu osiemnastu dni dojrzewania charakteryzowato si¢ natomiast

ponownie migso solonych filetow proby K (9,00-10° - 5,41-10* jtk/g) i proby B (2,60-10% -
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1,65-10* jtk/g). Udziat procentowy bakterii kwasu mlekowego byt bardzo zréznicowany.
Najwyzszy, statystycznie istotny, spadek udzialu procentowego LAB w czasie dojrzewania
stwierdzono w migsie proby K (z ok. 89% do ok. 0,6%). W migsie prob 50 1 150 spadek
ten byl nizszy 1 wynidst ok. 24%, przy czym w probie 50 udziat bakterii LAB zmalat
istotnie z ok. 32% do ok. 8%, a w probie 150 z ok. 96,5% do ok. 73%. Istotny spadek
procentowego udziatu bakterii kwasu mlekowego odnotowano réwniez w migsie proby
B (z ok. 12% do ok. 3,74%), natomiast istotny wzrost udzialu procentowego LAB
odnotowano w migsie filetow proby 1,4 (z ok. 26,5% do ok. 46,5%) oraz proby 300 (z ok.
3% do ok. 9%), przy czym najnizszy udzial tej grupy drobnoustrojéw w czasie calego
procesu dojrzewania stwierdzono w migsie proby 300.

Po pierwszej dobie dojrzewania ilo$¢ bakterii psychrofilnych i kwasu mlekowego
w miesie solonych filetow $ledzia atlantyckiego miescila sie na poziomie 102-10° jtk/g. Nie
stwierdzono wplywu procesu ultrafiltracji na ich spadek, za wyjatkiem migsa
dojrzewajacego w solance filtrowanej przez membrang 150 kDa. W tym przypadku
odnotowano istotny statystycznie spadek tej grupy drobnoustrojow w stosunku do ich
zawartosci w miesie proby B (1,80-10° jtk/g) do 1,81-10% jtk/g (proba 150). Zawarto$é
bakterii psychrofilnych w migsie proby 150 byla ponadto istotnie nizsza niz w probie
K (1,10-10° jtk/g). Najwyzsza, statystycznie istotng, zawarto$¢ drobnoustrojow
psychrofilnych odnotowano natomiast w probie 300 (4,10-10% jtk/g). Zmiany ilosci
drobnoustrojéw psychrofilnych powigzane byly ze zmianami ilo$ci bakterii kwasu
mlekowego. W przypadku migsa proby 150 drobnoustroje psychrofilne stanowity ok. 3,5%
catkowitej ilosci mikroorganizméw, natomiast bakterie kwasu mlekowego ok. 95,5%.
Odwrotng zalezno$¢ stwierdzono w migsie proby 300, gdzie drobnoustroje psychrofilne
stanowily ok. 97%, a LAB ok. 3% udzialu w ogdlnej liczbie drobnoustrojow. Obecnos¢
bakterii mezofilnych stwierdzono jedynie w migsie proby B i to na poziomie 10! jtk/g,
natomiast po procesie ultrafiltracji w migsie proby K nie stwierdzono wzrostu ilosci tej
grupy bakterii.

Po osiaggnigciu dojrzatosci przemystowej stwierdzono istotny statystycznie przyrost
drobnoustrojéw psychrofilnych, szczegdlnie znaczacy w przypadku migsa proby B oraz K.
W poréwnaniu do pierwszej doby dojrzewania w migsie tych prob ilo$¢ bakterii
psychrofilnych wzrosta istotnie do poziomu 10°-10° jtk/g. Najwyzsza ilos¢ bakterii
psychrofilnych zaobserwowano réwniez w migsie proby B (1,26-10° jtk/g) oraz préby
K (7,57-10° jtk/g), przy czym ta grupa drobnoustrojéw charakteryzowata si¢ réwniez
najwyzszym udzialem procentowym w tych probach, ok. 99% dla proby B oraz ok. 98%
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dla proby K. W probach z solankg poddang procesowi ultrafiltracji poziom drobnoustrojow
psychrofilnych byt istotnie nizszy (za wyjatkiem proby 150) i miescit si¢ w przedziale
102 -10* jtk/g. W migsie prob 50 i 300 drobnoustroje psychrofilne rowniez stanowily
wigkszos¢ ogoblnej ilosci bakterii wynoszacag w obu przypadkach ok. 96%, natomiast
w probie 150 zaledwie ok. 5%.

Po o$miu dobach dojrzewania stwierdzono takze nieznaczny, ale statystycznie
istotny wzrost LAB do poziomu 10%-10* jtk/g, a najwyzsza ich ilo§¢ odnotowano w migsie
proby B (1,65-10% jtk/g) oraz K (1,41-10% jtk/g), chociaz ich procentowy udziat w ogolne;
liczbie bakterii spadl znacznie i nie przekraczat 2% (1,3% w prébie B oraz 1,8% w probie
K). W migsie proby B stwierdzono réwniez istotny wzrost ilosci bakterii mezofilnych od
wartoéci 7,50-10% jtk/g do 3,00-10? jtk/g w odniesieniu do pierwszej doby dojrzewania, co
stanowito 0,02% ogolnej liczby drobnoustrojéw tej proby. Ponadto w przypadku migsa
proby B odnotowano pojawienie sie bakterii halofilnych w liczbie 3,50-10% jtk/g, co
stanowito 0,03% udziatu w ogdlnej liczbie drobnoustrojow.

Na etapie dojrzatosci konsumpcyjnej stwierdzono nieznaczny, statystycznie istotny,
wzrost iloci bakterii psychrofilnych do poziomu 103-10° jtk/g w poréwnaniu z okresem
dojrzato$ci przemystowej, w ktorym najnizsza zawarto$¢ tych drobnoustrojow nie
przekraczata poziomu 102 jtk/g, natomiast ilo$¢ bakterii kwasu mlekowego pozostata na
niezmienionym poziomie 102-10% jtk/g.

Stwierdzono ponadto istotny wzrost ilosci bakterii mezofilnych w migsie proby B do
poziomu 10° jtk/g (1,21-10° jtk/g), co stanowilo ok. 0,3% ogdlnej iloéci drobnoustrojow
i bylo zdecydowanie wyzsza warto$cig w stosunku do 6smej doby dojrzewania (0,02%),
ale tez znacznie nizsza w odniesieniu do pierwszej doby procesu (3,51%). Rowniez tylko
w migsie tej proby odnotowano istotny wzrost ilosci bakterii halofilnych do warto$ci
2,10-10° jtk/g, co stanowilo 0,6% udziatu w ogolnej ilosci bakterii. Sposréd wszystkich
prob najwyzsza, roznigcg si¢ istotnie w odniesieniu do pozostatych préb, zawartoScig
drobnoustrojow psychrofilnych oraz bakterii kwasu mlekowego charakteryzowato sie
migso proby K, odpowiednio 8,57-10° jtk/g oraz 5,41-10* jtk/g, przy czym bakterie
psychrofilne stanowily ok. 99% wszystkich drobnoustrojow w tej probie. Wysoki udziat
procentowy tej grupy drobnoustrojéw odnotowano réwniez w migsie prob B (95,3%), 50
(92,3%) oraz 300 (ok. 91%). Najwyzszy udzial procentowy bakterii kwasu mlekowego
stwierdzono w migsie proby 150 (ok. 73%), natomiast najnizszy w migsie proby K (ok.
0,63%). W migsie proby 1,4 udzial LAB 1 bakterii psychrofilnych w ogodlnej ilo$ci
drobnoustrojéw byt podobny i wyni6st odpowiednio: 46,5% oraz 53,5%.
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Tab. 5. Mikroflora migsa solonych filetow §ledzia atlantyckiego [jtk/g].

kr . . . .
domia | VATt | Cronastele | Do g | oo | PO | s | b
K 1,10-10%A 0,00 9,00-10° 0,00 0,00 0,00 0,00
B 1,80-10%AB 7,50-10! 2,60-10? 0,00 0,00 0,00 0,00
1,4 2,99-10%¢ 0,00 1,08-10% 0,00 0,00 0,00 0,00
! 50 2,30-10%5¢ 0,00 LO7T-10% 0,00 0,00 0,00 0,00
150 1,81-10% 0,00 5,00-10° 0,00 0,00 0,00 0,00
300 4,10-10° 0,00 1,32-10% 0,00 0,00 0,00 0,00
K 7,57-10° 0,00 1,41-10* 0,00 0,00 0,00 0,00
B 1,26-108 3,00-10? 1,65-10%4 3,50-10? 0,00 0,00 0,00
1,4 7,82:108 0,00 3,69-10° 0,00 0,00 0,00 0,00
8 50 5,57-10% 0,00 2,51-10%® 0,00 0,00 0,00 0,00
150 1,35-10% 0,00 2,50-10%8 0,00 0,00 0,00 0,00
300 5,15-10% 0,00 2,32-10% 0,00 0,00 0,00 0,00
K 8,57-10° 0,00 5,41-10% 0,00 0,00 0,00 0,00
B 3,44-10%A 1,21-10° 1,35-10%A 2,10-10° 0,00 0,00 0,00
1,4 1,00-104 0,00 8,69-103 0,00 0,00 0,00 0,00
18 50 2,50-105A 0,00 2,10-10%A 0,00 0,00 0,00 0,00
150 2,39-103 0,00 6,39-10° 0,00 0,00 0,00 0,00
300 5,15-10%0 0,00 5,32:102 0,00 0,00 0,00 0,00

LAB - bakterie kwasu mlekowego
Warto$ci w kolumnach oznaczone tymi samymi literami nie wykazujg statystycznie istotnych réznic dla p<0,05, matymi literami 0znaczono réznice pomiedzy
wynikami dla jednej membrany w czasie wszystkich dni pomiarowych, natomiast wielkimi literami réznice pomigdzy wynikami dla wszystkich membran

w jednym dniu.



Przygotowane oraz otrzymane solanki, jak réwniez rozmrozone filety $ledzia
atlantyckiego poddano analizie mikrobiologicznej pod katem wzrostu drobnoustrojow
chorobotworczych dla cztowieka, tj. Staphylococcus aureus, Listeria monocytogenes oraz
Salmonella sp.

W analizowanych prébach, tj. solankach i migsie solonego $ledzia atlantyckiego, na
zalozonym poziomie detekcji nie stwierdzono obecnos$ci bakterii chorobotwoérczych dla

czlowieka (tab. 6).

Tab. 6. Obecno$¢ bakterii patogennych w analizowanych solankach [jtk/ml] i migsie

solonych filetéw $ledzia atlantyckiego [jtk/g].

_Okres _ Wariant Staphylococcus Listeria salmonella sp.
dojrzewania - aureus monocytogenes
[doba] proby Ryba Solanka Ryba | Solanka Ryba Solanka

K 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

B 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

1 14 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
50 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

150 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

300 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

K 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

B 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

8 14 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
50 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

150 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

300 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

K 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

B 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

10 14 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
50 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

150 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

300 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
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6.2. Oznaczone parametry fizyko-chemiczne w solance i filetach §ledzia atlantyckiego

6.2.1. Masa filetow solonych i solanki

Masa filetow solonych $ledzia atlantyckiego zostata przedstawiona na rysunku nr 7,
natomiast solanki na rysunku nr 8.

Analizujac przebieg procesu dojrzewania stwierdzono, ze czas jego trwania oraz
zdolno$¢ rozdzielcza membran uzytych przy poszczegolnych probach w procesie
ultrafiltracji miaty wplyw na zmiany masy mig¢sa oraz solanki. Odnotowano, ze masa
badanych prob wzrastata wraz z wydluzajacym si¢ czasem procesu dojrzewania, a takze
w zaleznos$ci od zdolnosci rozdzielczej] membrany. Badania wykazaty, ze wszystkie proby
odznaczaly si¢ wzrostem masy az do momentu osiggni¢cia dojrzatosci przemystowe;.
Biorac pod uwagg proby poddane oczyszczaniu w pierwszej dobie procesu najwyzsza
masg odznaczata si¢ proba 1,4 ktoérej masa wyniosta 548,8 g oraz proba B, ktérej masa
wyniosta (544,0 g).

Na etapie dojrzatosci przemystowej najwyzszg mas¢ filetéw odnotowano dla proby
1,4 (574,2 @), natomiast najnizsza dla proby K (548,8 g). Na etapiec dojrzatosci
konsumpcyjnej nizsza masg odznaczala si¢ proba 300 (546,6 g ), ktéra bylta nizsza od masy
proby 150 (549,2 g). Najnizsza masg sposrod poszczegolnych prob w czasie trwania catego
procesu odznaczata si¢ proba K (538,0 g), a najwyzszg mas¢ na etapiec dojrzatosci
konsumpcyjnej odnotowano dla proby 50 (564,7 g). Analiza procesu dojrzewania
wykazata, ze zdolnos¢ tkanki filetéw do wysycenia jest rozna i zalezy dodatkowo od czasu
w jakim zachodzit proces oraz od zdolnosci rozdzielczej zastosowanych membran.

Wszystkie badane proby charakteryzowaly si¢ spadkiem masy solanki w czwartej
dobie procesu. Na tym etapie najwyzsza masg solanki charakteryzowata si¢ proba 300
(468,7 g), ktorej masa byta wyzsza od masy proby 50 (427,1 g - najnizsza masa na tym
etapie dojrzewania). Na etapie dojrzato$ci przemystowej najwyzsza masg odznaczata si¢
proba K (468,30 g). Na etapie dojrzatosci konsumpcyjnej stwierdzono, ze najwyzsza masa
odznaczata si¢ rowniez proba K (475,50 Q).

Analiza procesu dojrzewania filetow 1 solanki wykazala zalezno$¢ pomiedzy masami
analogicznych prob w przypadku filetow i solanki. Stwierdzono, ze wzrost masy filetow
powodowal rownoczesny spadek masy solanki. Najwyzszg mas¢ na etapie dojrzatosci
konsumpcyjnej  stwierdzono w  przypadku = filetébw  solonych,  natomiast
w przypadku solanki masa na tym etapie odznaczata si¢ nizszymi warto$ciami.

W przypadku proby B odnotowano, ze w momencie osiggni¢cia dojrzatosci przemystowej
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I konsumpcyjnej masa solanki byta nizsza od masy solonych filetow. Dla proby 1,4 na
etapie dojrzalosci konsumpceyjnej stwierdzono wzrost masy filetow w stosunku do masy
solanki. W przypadku proby 50 stwierdzono, ze masa filetbw na etapie dojrzatosci
konsumpcyjnej byta nizsza w stosunku do masy filetow na etapie dojrzatosci
przemystowej. Dla proby 150 na etapie dojrzatosci konsumpcyjnej stwierdzono, ze masa
filetow byla wyzsza od masy filetbw na poczatku procesu dojrzewania. W przypadku
solanki zaobserwowano, ze jej masa na poczatku procesu dojrzewania byla

wyzsza od masy solanki na etapie dojrzatosci konsumpcyjne;.
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Rys. 7. Masa filetow solonych $ledzia atlantyckiego.
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Rys. 8. Masa solanki.

6.2.2. Zawartos¢ wody w miegsie filetow solonych i solance

Zawarto$¢ wody w migsie filetow solonych $ledzia atlantyckiego zostata
przedstawiona na rysunku nr 9, natomiast w solance na rysunku nr 10.

Czas dojrzewania solonych filetow ze $ledzia atlantyckiego oraz zdolnosé
rozdzielcza membran wplywaly na zawartoS§¢ wody w migsie solonych filetow oraz
W solance. Zaobserwowano, ze w przypadku membran o nizszej zdolnos$ci rozdzielczej
zawartos¢ wody byla nizsza niz przy zastosowaniu membran o wigkszej zdolnosci
rozdzielczej. We wszystkich probach stwierdzono spadek zawartosci wody w migsie az do
momentu osiggni¢cia dojrzatosci konsumpcyjnej, ktoéra byla ostatnim etapem procesu.
W pierwszej dobie procesu najwyzsza zawartoScia wody odznaczala si¢ proba 300
(59,65%), a nastgpnie proba 50 (59,14%). Najnizszg zawarto$cia wody na tym etapie
dojrzewania solonych filetow odznaczata si¢ proba 150, ktorej zawarto$¢ wyniosta 56%.

Na etapie dojrzatosci przemystowe] najwyzszg zawartos¢ wody w migsie
odnotowano dla proby 50 (56,84%), natomiast najnizsza dla proby 1,4 (54,01%).
Zawarto$¢ wody w probie K i B wynosita kolejno: 55,72% oraz 54,77% a w probie 150
54,29%. W przypadku proby 300 zawartos¢ wody odnotowano na poziomie 56,14%. Na
etapie dojrzatosci konsumpcyjnej najwyzszg zawartoscig wody odznaczata si¢ proba 300
(54,75%) 1 proba 50 (54,65%), natomiast najnizsza zawartoscig wody odznaczata si¢ proba
150 (51,53%). Zawartos¢ wody w probie B wynosita 54,01%, natomiast w przypadku
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proby 1,4 1 K zawarto§¢ wody wynosita kolejno: 52,39% oraz 53,40%. Najnizsza
zawarto$cig wody sposréd wszystkich badanych prob w czasie trwania catego procesu
charakteryzowata si¢ proba 150, przy czym najnizsza zawarto$¢ wody dla tej proby
odnotowano na etapie dojrzatosci konsumpcyjnej (51,53%). Najwyzszg zawartoscig wody
odznaczala si¢ proba 300 w pierwszej dobie procesu dojrzewania (59,65%). Analiza
procesu dojrzewania wykazata, ze ubytek wody z migsa solonych filetow jest rézny
w zalezno$ci od dtugosci czasu w jakim zachodzil proces oraz zdolnos$ci rozdzielczej
zastosowanych membran.

Zawarto$¢ wody w solankach réwnomiernie wzrastala w czasie calego procesu
dojrzewania. Na samym poczatku procesu najnizszg zawarto$cia wody odznaczata si¢
proba 1,4 natomiast najwyzsza proba B. Na etapie dojrzatosci przemystowej migsa filetow
najwyzsza zawarto$cia wody w solance nadal charakteryzowala si¢ proba B. Zawartos¢
wody w probie 300 wyniosta 65,13%, a w probie 50 63,94%. Najnizszg iloscig wody
w solance na tym samym etapie procesu odznaczata si¢ proba K (52,39%), zawartos¢
wody w probie 150 wyniosta 54,26%.

Na etapie dojrzatosci konsumpcyjnej miegsa solonego $ledzia stwierdzono, ze
najnizsza zawarto$cig wody w solance odznaczata si¢ proba 150, natomiast najwyzsza
préba B, w ktoérej zawartos¢ wody byta na poziomie 70,97%.

Poréwnanie zmian zawarto$ci wody w migsie 1 solance w czasie dojrzewania
filetow wykazato, ze przy ubytku ilosci wody w migsie solonych filetow nastgpowat

réwnoczesny wzrost jej zawarto$ci w solance.
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Rys. 10. Zawarto$¢ wody w solance.
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6.2.3. Zawarto$¢ tluszczu w miesie filetow solonych i solance

Zawartos¢ thuszczu w migsie filetow solonych $ledzia atlantyckiego zostala
przedstawiona na rysunku nr 11, natomiast w solance na rysunku nr 12.

Odnotowano, ze zawarto$§¢ tluszczu w badanych probach obnizata si¢ wraz
z czasem dojrzewania, a takze w zaleznosci od zdolno$ci rozdzielczej membrany.
Zaobserwowano spadek zawartosci thuszczu w migsie filetéw solonych az do momentu
osiggniecia dojrzatosci konsumpcyjnej. W pierwszej dobie procesu najwyzszg zawarto$cig
thuszczu odznaczata si¢ proba 300 (18,33%). Zawarto$¢ tluszczu w probie 50 wyniosta
17,78%, w probie 150 18,02% natomiast w probie 1,4 18,30%. Najwyzsza zawartoscia
thuszczu sposrdd wszystkich prob, odznaczata sie proba B (18,73%).

Na etapie dojrzalo$ci przemyslowej najwyzsza zawarto$¢ tluszczu w migsie
odnotowano w przypadku proby B (17,05%), natomiast najnizszg W przypadku prob
50 (16,06%) i 150 (16,05%). Zawarto$¢ thuszczu w probie 1,4 wynosita 16,68%, w probie
B (17,05%), probie 300 (16,59%), natomiast w probie K (16,41%).

Na etapie dojrzatosci konsumpcyjnej najwyzsza zawartoscig thuszczu odznaczata
si¢ proba 1,4 (16,06%). Zawarto$¢ thuszczu w probie 50 wyniosta 15,26%, w probie 150
(15,39%), w probie K (15,65%), natomiast w probie 300 (15,78%). Obserwujac zmiany
zawartosci thuszczu we wszystkich probach w czasie dojrzewania solonych filetow
stwierdzono jego rownomierny spadek bez znaczacych odchylen.

Zawartos¢ tluszczu w solankach réwnomiernie zwigkszata si¢ W czasie catego
procesu dojrzewania. W pierwszej dobie procesu najnizszag zawarto$cig tluszczu
odznaczata si¢ proba 150 (12,02%), natomiast najwyzsza na tym etapie proba 300
(12,77%). Na etapie dojrzatosci przemystowej najwyzszg zawartoscig thuszczu odznaczata
si¢ proba 1,4 (13,55%). Zawarto$¢ thuszczu w probie 300 wynosita 13,12%, w probie 150
(12,45%), natomiast w probie 50 (12,62%). Najnizszg zawartoscig thuszczu odznaczata si¢
proba B, zawierajaca 12,21% thuszczu. Zawarto$¢ ttuszczu w probie K byla na poziomie
12,92%.

Na etapie dojrzatosci konsumpcyjnej stwierdzono, ze najwyzsza zawartos$cig
thuszczu odznaczata si¢ proba 1,4 (15,46%), natomiast najnizszg proba B (13,70%).
Zawarto$¢ thuszczu w probie 300 wynosita 15,20%, natomiast w probie K (14,88%).
Wykazano, ze od etapu dojrzatosci przemystowej az do etapu dojrzatosci konsumpcyjne;j
najnizsza zawarto$¢ thuszczu wykazata proba B, natomiast najwyzsza w proba 1,4 przez

caly czas trwania procesu.
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Porownanie zmian zawartosci thuszczu w miesie i solance w czasie dojrzewania

filetow wykazalto, Zze przy jednoczesnym obnizeniu zawartosci thuszczu w migsie filetow

solonych nastepowat rownoczesny wzrost jego zawartosci w solance.
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. 11. Zawarto$¢ thuszczu w migsie filetow solonych §ledzia atlantyckiego.
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. 12. Zawarto$¢ tluszczu w solance.
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6.2.4. Zawartos$¢ soli w migsie filetow solonych i solance

Zawarto$¢ soli w miegsie filetow solonych $ledzia atlantyckiego zostata
przedstawiona na rysunku nr 13, natomiast w solance na rysunku nr 14.

Zawarto$¢ soli w badanych probach migsa filetow solonych wzrastata, natomiast
w solance obnizala si¢ wraz z uptywem czasu dojrzewania oraz w zalezno$ci od uzytej
membrany. Wykazano wzrost zawarto$ci soli w migsie filetow solonych we wszystkich
probach az do momentu osiggni¢cia dojrzatosci konsumpcyjnej - ostatniego etapu procesu.

Najwyzsza zawarto$¢ soli we wszystkich badanych probach odnotowano
w pierwszej dobie procesu, przy czym najwyzsza zawarto$¢ soli stwierdzono w probie
B (6,99%) procesu, z kolei najnizszg zawartoscig soli odznaczata si¢ proba 300 (5,76%).

Na etapie dojrzatosci przemystowej najwyzszg zawarto$¢ soli w migsie filetow
solonych odnotowano w przypadku proby B (8,26%), natomiast najnizsza W probie 300
(6,92%). Zawarto$¢ soli w probie 50 wynosita 8,11%. Proby 150, K oraz 1,4
charakteryzowaty si¢ kolejno nast¢pujaca zawartoscia soli: 7,23%, 7,78% oraz 7,40%.

Na etapie dojrzatosci konsumpcyjnej najwyzszg zawartoscig soli odznaczata si¢
proba 50 (10,84%), natomiast najnizszg zawarto$¢ wykazata proba 300 (9,61%). Zawartos¢
soli w probie 150 byla na poziomie 10%, natomiast zawarto$¢ soli proby 1,4 wyniosta
10,71%. Najwyzsza zawarto$ci soli w przypadku wszystkich badanych prob stwierdzono
w probie B (11,30%). Analiza zmian zawartosci soli wszystkich badanych prob w trakcie
procesu dojrzewania w migsie solonych filetow wykazata rownomierny wzrost jej
zawartosci.

W przypadku solanki stwierdzono rownomierny spadek zawartosci soli w czasie
catego procesu dojrzewania. W pierwszej dobie najwyzsza zawartoscig soli odznaczala si¢
proba K (12,19%), natomiast najnizszg proba 150 (11,32%). Zawarto$¢ soli w probach B
i 50 odznaczata si¢ zblizonymi wartosciami: 11,68% oraz 11,62% tak samo jak
w przypadku prob 1,4 1 300, ktoérych wartosci kolejno wyniosty: 11,84% oraz 11,90%. Na
etapie dojrzatosci przemystowej najwyzsza zawarto$¢ soli odnotowano w przypadku proby
300 (10,88%). Zawartos¢ soli w przypadku prob 150 i 50 wyniosta kolejno: 10,20%
1 10,48%. Proba 1,4 odznaczala si¢ zawarto$cig soli na poziomie 10,77%. Najwyzsza
zawarto$cig soli na tym etapie charakteryzowata si¢ proba K (11,11%).

Na etapie dojrzatosci konsumpcyjnej najwyzsza zawartoscig soli odznaczata si¢
proba K (9,89%), natomiast najnizszg proba 150 (8,83%). Zawartos¢ soli w przypadku
proby 300 wynosita 9,55%. Proby 50 i 1,4 odznaczaly si¢ kolejno zawarto$cig soli na
poziomie 9,07% oraz 9,40%. Proba B wykazywata zawarto$¢ soli na poziomie 9,25%.
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Stwierdzono, ze od pierwszej doby az do osiagnigcia dojrzalosci konsumpcyjnej najwyzsza
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. 13. Zawarto$¢ soli w migsie filetow solonych §ledzia atlantyckiego.
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. 14. Zawarto$c¢ soli w solance.
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6.2.5. Zawarto$¢ kwasu octowego w migsie filetéw solonych i solance

Zawartos¢ kwasu octowego w migsie filetow solonych §ledzia atlantyckiego zostata
przedstawiona na rysunku nr 15, natomiast w solance na rysunku nr 16.

Analizujagc przebieg procesu dojrzewania stwierdzono, ze zawarto$¢ kwasu
octowego w badanych probach migsa filetow solonych wzrastata, natomiast w solance
obnizata si¢ wraz z wydluzeniem czasu dojrzewania oraz w zaleznosci od uzytej
membrany o roznej zdolnosci rozdzielczej.

W przypadku migsa filetéw solonych najnizsza zawarto$¢ kwasu octowego biorac
pod uwage wszystkie proby, stwierdzono w pierwszej dobie procesu. W pierwszej dobie
dojrzewania najnizszg zawarto$¢ kwasu octowego odnotowano w przypadku proby 150
(0,03%). Zawartos¢ kwasu octowego w probie 50 wynosita 0,08%. Proba 300 zawierata
0,06% kwasu octowego, natomiast proba 1,4 0,05% kwasu octowego.

Na etapie dojrzatosci przemystowej najwyzsza zawarto$¢ kwasu octowego
w migsie filetow solonych odnotowano w probie 50 (0,14%), natomiast najnizsza
ponownie w probie 150 (0,09%). Proba 300 charakteryzowata si¢ zawarto$cig kwasu
octowego na poziomie 0,13%, préba 150 na poziomie 0,09%, natomiast préba B na
poziomie 0,10%. Zawarto$¢ kwasu octowego w przypadku proby K i 1,4 miata tg sama
warto$¢: 0,11%.

Na etapie dojrzatosci konsumpcyjnej najwyzsza zawartoscig kwasu odznaczata si¢
ponownie proba 50 (0,23%). Proby 150 i 300 odznaczaty si¢ kolejno zawartoscig kwasu
octowego na poziomie: 0,18% oraz 0,22%. Zawartos¢ kwasu octowego w probie 1,4
wynosita 0,19%, natomiast w probie B byla na poziomie 0,21%. Analiza zmian
w zawarto$ci kwasu octowego w czasie catego procesu dojrzewania migsa Solonych
filetow wykazala rownomierny wzrost jego zawartosci we wszystkich probach.

W przypadku solanki stwierdzono réwnomierny spadek zawartosci kwasu
octowego W czasie catego procesu dojrzewania. W pierwszej dobie procesu najwyzsza
zawartoscig kwasu odznaczata si¢ proba K (0,26%), natomiast najnizsza na tym etapie
proba 150, ktorej zawarto$¢ kwasu wynosita (0,21%). Na etapie dojrzatosci przemystowe;j
najwyzszg zawartos¢ kwasu odnotowano w przypadku proby 300 (0,21%). Proba 50
odznaczala si¢ zawartoscig kwasu octowego na poziomie 0,19%, natomiast proby 1501 1,4
odznaczaly si¢ taka samg wartoscig: 0,20%. Najwyzsza zawarto$cig kwasu octowego
sposrod wszystkich badanych prob charakteryzowata si¢ proba K (0,23%).

Na etapie dojrzatosci konsumpcyjnej stwierdzono, ze najwyzszg zawartoscig kwasu
odznaczata sie proba K (0,19%), natomiast najnizszg proba 150 (0,15%). Zawarto$¢ kwasu
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octowego w probach B i1 300 znajdowata si¢ na poziomie 0,17%, natomiast proba 1,4 1 50

odznaczaly si¢ zawartoscig tego kwasu na poziomie 0,16%. Od pierwszej doby procesu az

do osiggniecia dojrzatosci konsumpcyjnej najwyzsza zawartoscig kwasu octowego

odznaczata si¢ proba K, natomiast najnizszg proba 150, za wyjatkiem etapu dojrzatosci

przemystowej, gdzie najnizszg zawarto$¢ kwasu stwierdzono w probie 50 (0,19%).
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Rys. 15. Zawartos$¢ kwasu octowego w migsie filetow solonych §ledzia atlantyckiego.
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Rys. 16. Zawartos¢ kwasu octowego w solance.

6.2.6. Zawarto$¢ biatka w miesie filetow solonych i solance

Zawarto$¢ biatka w migsie filetow solonych $ledzia atlantyckiego zostala
przedstawiona na rysunku nr 17, natomiast w solance na rysunku nr 18.

Zawarto$¢ biatka w badanych prébach obnizata si¢ wraz z uptywajacym czasem
dojrzewania, a takze w zalezno$ci od zdolnosci rozdzielczej membrany.

Wszystkie badane proby charakteryzowaly si¢ spadkiem zawartoSci biatka
w miesie filetbw solonych az do momentu osiggni¢cia dojrzatosci konsumpcyjnej, przy
czym najwyzsza jego ilo$¢ odnotowano w pierwszej dobie procesu. W probach poddanych
oczyszczeniu w pierwszej dobie dojrzewania najwyzszg zawarto$cig biatka odznaczata si¢
proba 50 (24,81%), a nast¢pnie proba 1,4 (23,31%). Zawarto$¢ biatka w probie 150
wynosita 21,30%, natomiast w probie 300 znajdowala si¢ na poziomie 18,82%. Proba K
odznaczata si¢ zawartosciag biatka na poziomie 19,98%, z kolei proba B na poziomie
22,26%. Najnizsza iloscig biatka sposréd wszystkich badanych prob na tym etapie
dojrzewania charakteryzowata si¢ proba 300 (18,82%).

Na etapie dojrzatosci przemystowej najwyzsza zawartos¢ biatka w migsie filetow
solonych odnotowano w przypadku proby 50 (16,46%), natomiast najnizszg dla proby
K (14,52%). Proba 1,4 odznaczala si¢ zawartoscia biatka na poziomie 15,27%, proba B na
poziomie 15,85%, natomiast w probie 150 jego zawarto$¢ byta na poziomie 15,35%. Na
etapie dojrzalosci konsumpcyjnej najwyzszg zawartoscig biatka odznaczata si¢ proba 50
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(16,75%). Zawarto$¢ biatka w probie K wyniosta 12,79% i byla to zawarto$¢ najnizsza na
tym etapie. Najwyzszg zawartoScig biatka sposrod wszystkich badanych prob w czasie
trwania calego procesu odznaczala si¢ proba 50. Najnizszg zawarto$¢ biatka stwierdzono
natomiast w przypadku proby K na etapie dojrzatosci przemystowej 1 konsumpcyjne;.

Zawarto$¢ biatka w solance byta zroznicowana, najwyzsza zawarto$¢ odnotowano
w pierwszej dobie procesu, po czym nastagpil spadek zawartosci az do etapu dojrzatosci
przemystowej, gdzie jego poziom si¢ ustabilizowal, nast¢pnie odnotowano wzrost az do
etapu dojrzatlosci konsumpcyjnej. W pierwszej dobie najwyzsza zawartoscig biatka
odznaczala si¢ proba B (2,51%), natomiast najnizszg proba 150 (1,80%).
Na etapie dojrzatosci przemystowej najwyzsza zawarto$¢ biatka stwierdzono dla proby B
(1,83%), natomiast najnizsza dla proby K (0,60%). Zawartos¢ biatka w probie 150 byta na
poziomie 1,33%, probie 300 na poziomie 1,03%, natomiast w probie 1,4 na poziomie
1,07%. Na etapie dojrzatosci konsumpcyjnej najwyzsza zawarto$¢ biatka stwierdzono
w probach 1,4 i 300, ktore odznaczaly si¢ tg samg zawarto$cig biatka: 1,33%, natomiast
najnizsza w probach B, 50 1 K, w ktorych zawartos¢ biatka wynosita 1,23%.

Wykazano, ze od pierwszej doby procesu az do osiagniecia dojrzatosci
konsumpcyjnej najnizszg zawartoscig biatka w solance odznaczata si¢ proba K. Najwyzsza
zawarto$¢ biatka stwierdzono, natomiast w przypadku préby B do etapu dojrzatosci
przemystowej. Dalsza analiza procesu wykazata, ze od etapu dojrzatosci przemystowej do
konca procesu najwyzsza wartos¢ wykazata proba 1,4.

Poréwnujac zmiany zawarto$ci biatka w migsie i1 solance wykazano spadek
zawarto$ci biatka w miesie filetow solonych przy réwnoczesnym wzrosScie jego zawarto$ci
w solance, przy czym do czwartej doby procesu stwierdzono spadek stabilizujacy si¢ na

etapie dojrzatosci przemystowej, a nastepnie juz do konca procesu wzrost zawartosci.
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Rys. 17. Zawartos¢ biatka w
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Rys. 18. Zawartos¢ biatka w solance.
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6.2.7. Zawarto$¢ azotu niebialkowego w miesie filetow solonych i solance

Zawarto$¢ azotu niebiatkowego w migsie filetow solonych $ledzia atlantyckiego
zostala przedstawiona na rysunku nr 19, natomiast w solance na rysunku nr 20.

Zawarto$¢ azotu niebiatkowego w badanych prébach wzrastata wraz
Z uplywajacym czasem dojrzewania, a takze w zalezno$ci od zastosowanych membran
o okreslonych zdolno$ciach rozdzielczych.

W migsie solonych filetow wszystkich prob stwierdzono wzrost zawartos$ci azotu
niebialkowego w czasie catego procesu dojrzewania. Najwyzsza zawarto$¢ azotu
niebiatkowego w pierwszej dobie sposrod wszystkich badanych préb odnotowano w probie
300 (176,02 mg%). Najnizsza zawartoscig azotu nicbiatkowego odznaczata si¢ proba B
(99,44 mg%). Zawarto$¢ azotu niebiatkowego w probach K i 150 znajdowata si¢ na
poziomie odpowiednio: 116,05 mg% oraz 114,68 mg%, natomiast w probie 1,4 na
poziomie 146,05 mg%.

Na etapie dojrzatosci przemystowe] najwyzsza zawarto$¢ azotu niebiatkowego
w migsie solonych filetéw odnotowano w probie 300 (317,72 mg%), natomiast najnizsza
w probie B (201,77 mg%). Zawartos¢ azotu niebiatkowego W probie K znajdowata si¢ na
poziomie 237,87 mg%, w probie 150 na poziomie 219,71 mg%, z kolei w probie 50
poziom azotu wyniost 299,49 mg%.

Na etapie dojrzatos$ci konsumpcyjnej najwyzsza zawartoscig azotu niebiatkowego
w migsie solonych filetow odznaczata si¢ proba 300 (910,07 mg%), natomiast najnizsza
proba B (738,26mg%). Z kolei najwyzsza zawarto$cig azotu niebiatkowego sposrod
wszystkich badanych prob w czasie trwania catego procesu dojrzewania odznaczata si¢
proba 300, natomiast najnizszg zawarto$¢ azotu podczas calego procesu stwierdzono
w probie B.

Zawartos¢ azotu niebiatkowego w solankach badanych prob réwniez wykazywata
wzrost w trakcie calego procesu dojrzewania. W pierwszej dobie procesu najwyzsza
zawartoscig azotu odznaczala si¢ proba 1,4 (784,07 mg%), natomiast najnizszg proba 300
(490,00 mg%). Na etapie dojrzalosci przemyslowej najwyzsza zawarto$¢ azotu
odnotowano w probie 1,4 (1226,00 mg%). W probach 50 i 150 zawarto$¢ azotu
stwierdzono odpowiednio na poziomie 1100,71 mg% oraz 1152,36 mg%, natomiast
w probie 300 poziom azotu wynosit 862,03 mg%. Najnizsza zawarto$cig azotu sposrod
wszystkich badanych prob charakteryzowata sie¢ proba B (843,55 mg%).

Etap dojrzatosci konsumpcyjnej charakteryzowat si¢ najwyzsza zawarto$cig azotu
niebiatkowego w solance proby 150 (2762,49 mg%), natomiast najnizszag w probie
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K (2299,64 mg%). Proba 50 odznaczala si¢ zawarto$cig azotu W solance na poziomie
2396,70 mg%, proba K zawartoscig 2299,64 mg%, natomiast proéba 1,4 zawierata tego
azotu 2514,87 mg%. Zawarto$¢ azotu niebiatkowego w probie 300 wynosita 2699,30
mg%, z kolei w probie B zawarto$¢ azotu stwierdzono na poziomie 2589,62 mg%.

Analizujgc catos¢ procesu dojrzewania stwierdzono, ze najwyzsza zawarto$cia
azotu niebiatkowego w solance odznaczata si¢ proba 1,4 natomiast najwyzsza zawarto$¢
dla tej proby wykazano na etapie dojrzatosci przemystowej migsa (1226,00 mg%), z kolei
na etapie dojrzalosci konsumpcyjnej najwyzsza zawarto$¢ azotu stwierdzono w probie 150
(2762,49 mg%).

Porownujac zmiany azotu niebiatkowego w czasie dojrzewania migsa solonych

filetow stwierdzono wzrost jego zawartosci przy rownoCzesnym jego wzroscie W solance.
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Rys. 19. Zawarto$¢ azotu niebiatkowego w migsie filetdéw solonych $ledzia atlantyckiego.
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Rys. 20. Zawartos$¢ azotu niebiatkowego w solance.

6.2.8. Zawartos¢ azotu lotnych zasad amonowych  (N-LZA) oraz

zawarto$¢ trimetyloaminy (N-TMA) w migsie filetéw solonych i solance

AZOTOWE LOTNE ZASADY AMONOWE (N-LZA)

Zawarto$¢ N-LZA w migsie filetéw solonych §ledzia atlantyckiego zostata
przedstawiona na rysunku nr 21, natomiast w solance na rysunku nr 22.

Czas dojrzewania solonych filetow ze $ledzia atlantyckiego oraz zdolnos¢
rozdzielcza membran wptywaty na zmiany zawartosci N-LZA w migsie solonych filetow
oraz solance. Odnotowano, ze zawartos¢ N-LZA w badanych probach migsa filetow
wzrastata wraz z uptywajacym czasem dojrzewania, a takze w zaleznosci od zdolnosci
rozdzielczej membrany. Stwierdzono, ze W przypadku membran o wyzszej zdolnosci
rozdzielczej zawarto$¢ N-LZA byla wyzsza niz w przypadku membran o nizszej zdolnosci
rozdzielczej. We wszystkich probach stwierdzono wzrost zawartosci N-LZA w migsie
W czasie trwania procesu dojrzewania mig¢sa solonych filetow §ledziowych.

Najnizszg zawarto$¢ N-LZA stwierdzono w pierwszej dobie procesu. Na tym etapie
najwyzszg zawarto$cig N-LZA charakteryzowata si¢ proba 50 (22,54 mg%), natomiast
najnizsza proba 1,4 (6,92 mg%). Zawartos¢ N-LZA w probie 300 znajdowata si¢ na

poziomie 9,48 mg%, w probie 150 wynosita 14,83 mg%, z kolei w probie B odznaczala si¢
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zawarto$cig 17,95 mg%. Zawartos¢ N-LZA w probie K odnotowano na poziomie 9,48
mg%.

Na etapie dojrzatosci przemystowej migsa solonych filetow najnizsza zawartos¢
N-LZA stwierdzono w probie 1,4 (26,84 mg%), natomiast najwyzszg zawarto§¢ N-LZA
w migsie odnotowano w probie 50 (37,85 mg%). Analiza etapu dojrzalosci przemystowej
wykazala, Ze proby 150 1 B charakteryzowaly si¢ taka samg zawartoscig N-LZA w migsie
solonych filetow: 34,58 mg%. Proby 300 i K zawieraty kolejno: 32,69 mg% oraz 29,76
mg% N-LZA.

Najwyzsza zawarto§¢ N-LZA w migsie solonych filetdw na etapie dojrzalosci
konsumpcyjnej odnotowano w probie 50 (48,34 mg%). Proba 1,4 wykazywala najnizsza
zawarto$¢ N-LZA (37,33 mg%). Proba B odznaczala si¢ zawartoscig N-LZA na poziomie
46,80 mg%, proba 150 zawartosciag 44,04 mg%, z kolei proba 300 zawartosciag N-LZA na
poziomie 41,81 mg%. Zawarto$¢ N-LZA w probie K wynosita 38,88 mg%.

Zawarto$¢ N-LZA w solankach wzrastata rownomiernie w czasie calego procesu
dojrzewania. Na poczatku procesu najnizsza zawartoscia N-LZA odznaczala si¢ proba
K (13,82 mg%), natomiast najwyzsza proba B (29,08 mg%).

Na etapie dojrzatosci przemystowej migsa najwyzszg zawartos¢ N-LZA w solance
stwierdzono w przypadku proby B (43,11 mg%), natomiast najnizsza wykazano w probie
K (26,73 mg%). Proba 50 odznaczata si¢ zawarto$cig N-LZA na poziomie 36,74 mg%,
proba 150 wykazywata poziom 33,30 mg%, natomiast proba 300 zawartos¢ 29,76 mg%.
Solanka proby 1,4 wykazata zawarto$§¢ N-LZA na poziomie 39,86 mg%.

Na etapie dojrzatosci  konsumpcyjnej migsa najwyzszg  zawartoscig
N-LZA w solance odznaczata si¢ proba B (55,48 mg%), z kolei najnizsza zawartos¢
N-LZA stwierdzono w przypadku proby K (44,99 mg%). Solanka proby
1,4 wykazata zawarto$¢ N-LZA na poziomie 52,99 mg%, proby 300 na poziomie 46,37
mg%, natomiast proby 150 na poziomie 48,95 mg%. Zawarto§¢ N-LZA w probie 50
wynosita 50,75 mg%.

Zawarto$¢ N-LZA w czasie dojrzewania rosta rownocze$nie w migsie solonych

filetow i solance.
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Rys. 21. Zawarto$¢ azotu lotnych zasad amonowych w migsie filetow solonych §ledzia

atlantyckiego.
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Rys. 22. Zawartos$¢ azotu lotnych zasad amonowych w solance.
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AZOT TRIMETYLOAMINY (N-TMA)
Zawarto$¢ N-TMA w migsie filetow solonych ze $ledzia atlantyckiego zostala

przedstawiona na rysunku nr 23, natomiast w solance na rysunku nr 24.

Analizujac przebieg procesu dojrzewania stwierdzono, ze zawarto§¢ N-TMA
w badanych probach migsa solonych filetow i solanki wzrastata wraz z uptywajgcym
czasem dojrzewania oraz w zalezno$ci od uzytej membrany o r6éznej zdolnosci
rozdzielczej.

W przypadku migsa solonych filetdow najnizsza zawartos¢ N-TMA stwierdzono
w pierwszej dobie procesu. Analiza prob poddanych oczyszczaniu wykazata, ze najnizsza
zawarto$cig N-TMA charakteryzowata si¢ proba 1,4 (2,41 mg%), z kolei najwyzsza proba
50 (7,91 mg%). Zawarto$¢ N-TMA w probie 150 odnotowano na poziomie 3,96 mg%,
w probie 300 wykazano zawarto$¢ 4,65 mg%, z kolei w probie B zawartos¢ N-TMA
wynosita 5,68 mg%. Proba K wykazata zawartos¢ N-TMA na poziomie 7,05 mg%.

Na etapie dojrzato$ci przemystowe] w migsie solonych filetow najwyzsza
zawarto$¢ N-TMA stwierdzono w probie 50 (15,48 mg%), z kolei najnizszg w probie 1,4
(6,19 mg%). Proby 150 i 300 charakteryzowaly si¢ zawarto$cia N-TMA odpowiednio na
poziomie 8,43 mg% oraz 10,84 mg%. Zawartos¢ N-TMA w probie K odnotowano na
poziomie 13,59 mg%, natomiast w probie B na poziomie 12,04 mg%.

Najwyzsza zawartos¢ N-TMA w solonym migsie filetow na etapie dojrzatosci
konsumpcyjnej stwierdzono w probie 50 (26,84 mg%), natomiast najnizsza w probie
1,4 (18,58 mg%). Po osiggni¢ciu dojrzatosci konsumpceyjnej zawarto§¢ N-TMA w probie B
znajdowata si¢ na poziomie 23,23 mg%, w probie K na poziomie 24,77 mg%, natomiast
proba 300 zawierata 21,68 mg% N-TMA.

Zawartos¢ N-TMA w solankach réwnomiernie zwigkszata si¢ w czasie catego
procesu dojrzewania. Na poczatku procesu najwyzszg zawartoscig N-TMA odznaczata si¢
proba 300 (4,48 mg%), natomiast najnizszag proba B (1,88 mg%). Proba 1,4
charakteryzowata si¢ zawarto$cia N-TMA na poziomie 2,87 mg%, z kolei préba 50
wykazywata zawarto§¢ N-TMA na poziomie 2,41 mg%. W przypadku prob 150 1 K
zawarto$¢ N-TMA odnotowano kolejno na poziomie 3,98 mg% oraz 3,48 mg%.

Na etapie dojrzatosci przemyslowej migsa najwyzsza zawartos¢ N-TMA
stwierdzono w solance proby 300 (8,95 mg%), natomiast najnizszg zawartoscig N-TMA
odznaczata si¢ proba B (5,85 mg%). Zawartos¢ N-TMA w solankach w przypadku proby
50 znajdowata si¢ na poziomie 6,37 mg%, a proba B wykazywata zawartos¢ w ilosci 7,31

mg%.
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W przypadku prob 150 i K zawartos¢ N-TMA odnotowano kolejno na poziomie 8,26 mg%
oraz 9,63 mg%. Na etapie dojrzalosci konsumpcyjnej proba 50 (12,39 mg%)
charakteryzowata si¢ wyzszg zawarto$cig N-TMA w odniesieniu do proby B (11,27 mg%)
natomiast nizsza w stosunku do proby 150 (14,80 mg%). Solanka proby 1,4 (13,16 mg%)
charakteryzowata si¢ nizszg zawartoscig N-TMA niz proba K (14,19 mg%). Badania
wykazaly, ze najwyzsza zawartosciag N-TMA na tym etapie dojrzewania odznaczata si¢

proba 300 w ktorej] N-TMA wynosito 15,74 mg%.
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Rys. 23. Zawarto$¢ trimetyloaminy w migsie filetéw solonych $ledzia atlantyckiego.
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Rys. 24. Zawartos¢ trimetyloaminy w solance.

6.2.9. Zawarto$¢ amoniaku (NH3) w migsie filetow solonych i solance

Zawartos¢ NHz w migsie filetow solonych $ledzia atlantyckiego zostata
przedstawiona na rysunku nr 25, natomiast w solance na rysunku nr 26.

Zawarto$¢ NHs w badanych probach wzrastala wraz z uplywajacym czasem
dojrzewania, a takze w zaleznosci od uzytych membran do oczyszczania solanek.

W przypadku migsa filetow solonych w pierwszej dobie procesu najwyzsza
zawarto$cig NH3z odznaczata si¢ proba 150 (15,26 mg%), a nastgpnie proba 50 (14,52
mg%). Proba B odznaczata si¢ zawartoscia NHz na poziomie 12,24 mg%, proba 300
zawarto$cig 9,39 mg%, a proba 1,4 zawierala 6,45 mg%. Najnizsza zawartoscig NH3 na
tym etapie procesu odznaczata si¢ proba K (3,16 mg%).

Na etapie dojrzatosci przemystowe] w migsie solonych filetow najwyzsza
zawarto$¢ NHs odnotowano dla proby 150 (26,15 mg%), natomiast najnizsza dla proby
K (17,71 mg%). Zawartos¢ NHz w probie B (24,03 mg%) byta wyzsza od jego zawartosci
w probie 1,4 (20,65 mg%) oraz wyzsza niz odpowiednio w probach 50 (22,87 mg%) i 300
(21,85 mg%).

Na etapie dojrzatosci konsumpcyjnej najwyzszg zawartoscig NHz odznaczata si¢

proba 150 (37,93 mg%) i proba B (36,12 mg%), z kolei najnizsza proba K (25,04 mg%).
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Zawarto$¢ NHs w probie 1,4 wyniosta 27,44 mg%, w probie 300 (30,58 mg%), natomiast
w probie 50 (33,03 mg%).

Najnizszg zawartoscig NHs sposrod wszystkich badanych prob w czasie trwania
catego procesu charakteryzowata si¢ proba K. Najwyzsza zawartoscig NH3z odznaczata si¢
natomiast proba 150 na etapie dojrzatosci przemystowej (26,15 mg%) oraz konsumpcyjnej
(37,93 mg%).

ZawartoS¢ NHsz w solankach na samym poczatku procesu byla najnizsza
w probie K (13,18 mg%), natomiast najwyzsza W probie B (24,98 mg%). Zawartos¢ NH3
w probie 1,4 znajdowata si¢ na poziomie 21,90 mg%. Zawartos¢ NHsz w probie 150 (17,07
mg%) byla wyzsza w poréwnaniu z proba 300 (14,70 mg%), natomiast nizsza
w odniesieniu do proby 50 (19,91 mg%).

Na etapie dojrzatosci przemystowej najwyzsza zawartoscia NHsz w solance nadal
charakteryzowata si¢ proba B (37,39 mg%). Najnizszg zawartoscig NH3z w solance na tym
etapie procesu odznaczata si¢ proba K (22,94 mg%).

Na etapie dojrzatosci konsumpcyjnej migsa solonego $ledzia najnizszg zawarto$cia
NH3z w solance nadal odznaczata si¢ proba K (34,89 mg%), natomiast najwyzsza proba B
(51,31 mg%). Zawartos¢ NHz w probie 50 wynosita 44,54 mg%, w probie 150 41,00 mg%,
natomiast w probie 1,4 zawartos¢ NHz wynosita 47,56 mg%.

Poréwnanie zmian zawarto$ci NHz w migsie 1 solance w czasie dojrzewania filetow

wykazalo rownoczesny wzrost NHz w migsie solonych filetow 1 solance.
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. 25. Zawarto$¢ amoniaku w miesie filetow solonych $ledzia atlantyckiego.
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Rys. 26. Zawartos¢ amoniaku w solance.
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6.2.10. Zawartos¢ azotu a-aminowego w migsie filetow solonych i solance

Zawarto$¢ azotu a-aminowego w migsie filetow solonych $ledzia atlantyckiego
przedstawiono na rysunku nr 27, natomiast w solance na rysunku nr 28.

Zawarto$¢ azotu o-aminowego W badanych probach, zarowno w migsie jak
1 solance, wzrastala wraz z czasem dojrzewania, a takze w zaleznosci od uzytych membran
o okreslonych zdolno$ciach rozdzielczych.

W pierwszej dobie procesu najwyzsza zawartoscig azotu a-aminowego w migsie
odznaczata si¢ proba 300 (38,58 mg%), a nastgpnie proba K (34,84 mg%). Proba 50
odznaczata si¢ zawarto$cig azotu a-aminowego na poziomie 33,60 mg%, natomiast proba
1,4 zawarto$Scig rowng 32,73 mg%. Najnizszg zawarto$cig azotu a-aminowego na tym
etapie procesu odznaczata si¢ proba 150 (28,00 mg%).

Na etapie dojrzatosci przemyslowej filetow najwyzsza zawarto$§¢ azotu
a-aminowego w migsie odnotowano w probie 300 (62,84 mg%), natomiast najnizsza
w probie 150 (42,31 mg%). Zawarto$¢ azotu a-aminowego W probie B odznaczata si¢ na
poziomie 52,27 mg%, w probie 50 na poziomie 48,53 mg%, natomiast w probie 1,4
zawarto$¢ azotu o-aminowego odnotowano na poziomie 4542 mg%. Proba K
charakteryzowata si¢ zawartoscig azotu a-aminowego na poziomie 56,62 mg%.

Na etapie dojrzatosci konsumpcyjnej najwyzsza zawarto$cig azotu o-aminowego
odznaczala si¢ proba 300 (81,51 mg%), natomiast najnizsza zawarto$¢ azotu a-aminowego
odnotowano w probie 150 (67,45 mg%). Zawarto$¢ tej frakcji azotu w probie 50
odnotowano na poziomie 69,69 mg%, natomiast w probie B wykazano zawarto$¢ réwna
71,55 mg%.

Zawarto$¢ azotu o-aminowego w solankach wzrastata réwnomiernie podczas
uptywajacego czasu dojrzewania. W pierwszej dobie procesu najnizszg zawartoscig tej
formy azotu odznaczata si¢ proba 150 (21,15 mg%), natomiast najwyzsza proba B (45,73
mg%). Zawartos¢ tej formy azotu w probie K znajdowata si¢ na poziomie 23,33 mg%,
w probie 1,4 wyniosta 26,44 mg%, z kolei w przypadku préby 300 znajdowala si¢ na
poziomie 27,38 mg%. Proba 50 charakteryzowata si¢ zawarto$cig azotu a-aminowego na
poziomie 33,29 mg%.

Na etapie dojrzatosci przemyslowej najwyzsza zawarto$cig azotu o-aminowego
w solance charakteryzowata si¢ proba B (72,79 mg%), natomiast najnizszg proba 150
(33,91 mg%). Solanki prob 1,4 i 300 na etapie dojrzatosci przemystowej charakteryzowaty

si¢ zblizong zawarto$cig tej formy azotu, odpowiednio: 46,66 mg% oraz 49,28 mg%.
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Na etapie dojrzatosci konsumpcyjnej stwierdzono, ze najnizszg zawartoscig azotu
a-aminowego w solance nadal odznaczata si¢ proba 150 (60,35 mg%), z kolei najwyzsza,
w czasie trwania catego procesu, proba B (82,13 mg%). Stwierdzono rowniez, ze na tym
etapie dojrzatosci zawarto$¢ azotu a-aminowego w probach 1,4 1 300 byla zblizona,
zawarto$¢ tej frakcji azotu wynosita kolejno: 70,18 mg% oraz 69,68 mg%. Odnotowano
ponadto, ze na tym etapie dojrzatosci proba K charakteryzowata si¢ zawarto$cia azotu
a-aminowego na poziomie 67,19 mg%, z kolei w przypadku proby 50 jest to zawarto$¢
rowna 75,59 mg%.

90,0 -

80,0 -
o 700 -
=,
gb 60,0 -
= -8
o |
g 500 —-—14
=
—
g 40,0 4 —@—50
E ——150
o 300
N ——300
2 200 - @K
O
E

10,0 4
=
N

0,0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1

01 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19
Czas dojrzewania [doba]

Rys. 27. Zawarto$¢ azotu a-aminowego w migsie filetow solonych §ledzia atlantyckiego.

93



90,0 -

80,0

o 70,0 4

=

=

S 60,0 4

Bl r

) ——-B
z 50,0 4

g 4 14
§=

5 400 A @50
S ——150
£ 300 -

2 ——300
[1+}

« 20,0 - oK
‘A

g

= 100 A

=

(1]

N 0,0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1

0o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19

Czas dojrzewania [doba]

Rys. 28. Zawarto$¢ azotu a-aminowego w solance.

6.2.11. Zawarto$¢ produktéow hydrolizy biatka PHB(R) - peptydéw

Zawarto§¢ PHB(R) w migsie filetow solonych sledzia atlantyckiego zostata
przedstawiona na rysunku nr 29, natomiast w solance na rysunku nr 30.

Zawartos¢ PHB(R), okreslajacych zawartos¢ peptydow, w badanych probach migsa
I solanki wzrastata wraz z uptywajacym czasem dojrzewania, a takze w zalezno$ci od
zastosowanych membran o okreslonych zdolno$ciach rozdzielczych.

Najwyzsza zawarto$¢ PHB(R) w migsie solonych filetow w pierwszej dobie
dojrzewania sposrod wszystkich badanych prob odnotowano w probie K (187,47 mg%).
Proba B odznaczata si¢ zawartoscig PHB(R) na poziomie 147,19 mg%, natomiast w probie
1,4 zawartos¢ PHB(R) odnotowano na poziomie 29,84 mg%. Zawartos¢ PHB(R)
w probach 50 i 150 odnotowano kolejno na poziomie: 63,02 mg% oraz 55,35 mg%. Proba
300 odznaczata si¢ zawartoscia PHB(R) na poziomie 121,01 mg%.

Na etapie dojrzato$ci przemystowej najwyzszg zawarto§¢ PHB(R) w migsie
solonych filetéw odnotowano w probie B (31512 mg%), z kolei najnizsza
ponownie w probie 1,4 (160,22 mg%). Zawartos¢ PHB(R) w probie K byta rowna 291,26
mg%, w probie 50 wyniosta 205,43 mg%, natomiast w probie 150 zawartos¢ PHB(R) byta
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rowna 189,83 mg%. Proba 300 odznaczata si¢ zawartoscia PHB(R) na poziomie 222,05
mg%.

Na etapie dojrzatosci konsumpcyjne] najwyzszg zawartoscia PHB(R)
w migsie solonych filetow odznaczata si¢ proba B (661,61 mg%). Proby 50 i 150
charakteryzowaty si¢ zawartoscig PHB(R) kolejno na poziomie: 525,41 mg% oraz 556,99
mg%. W przypadku proby K zawarto§¢ PHB(R) stwierdzono na poziomie 590,26 mg%,
z kolei przy probie 1,4 na poziomie 471,17 mg%, a w przypadku proby 300 zawartos§¢
PHB(R) odnotowano na poziomie 505,39 mg%.

Zawarto$§¢ produktow hydrolizy biatka w solankach badanych prob, jak
wspomniano wczesniej roéwniez wzrastata w trakcie calego procesu dojrzewania.
W pierwszej dobie procesu najwyzsza zawartoscia PHB(R) odznaczata si¢ proba
B (88,43 mg%), natomiast najnizszg proba 50 (31,44 mg%). Solanki prob 1,4 i 300
odznaczaly si¢ zblizong zawartoscig PHB(R), odpowiednio: 52,07 mg% oraz 54,25 mg%.
W solance proby K zawartos¢ PHB(R) wynosita 63,76 mg%, natomiast w przypadku
proby 150 39,07 mg%.

Na etapie dojrzatosci przemystowej migsa w solankach zawartos¢ PHB(R) na
poziomie 174,19 mg% odnotowano w probie 1,4. Badania wykazaly, ze na tym etapie
dojrzatosci zawarto§¢ PHB(R) w solance proby 50 byla na poziomie 140,51 mg%,
natomiast w przypadku proby 300 na poziomie 162,35 mg%. Zawarto$¢ PHB(R) w probie
K odnotowano na poziomie 187,38 mg%. Najnizsza zawartoscia PHB(R) sposrod
wszystkich badanych prob na tym etapie dojrzatosci charakteryzowata si¢ proba 150
(122,66 mg%), natomiast najwyzsza proba B (212,11 mg%).

Etap dojrzatosci konsumpcyjnej migsa charakteryzowat si¢ najwyzsza zawartoscia
PHB(R) w solance proby B (320,40 mg%), z kolei najnizszg w probie 150
(239,75 mg%). Zawartos¢ PHB(R) w probie 1,4 na tym etapie dojrzatosci odnotowano na
poziomie 274,71 mg%. Proba K i 50 charakteryzowaly si¢ zblizong zawartoscia PHB(R),
odpowiednio: 290,07 mg% i 287,71 mg%. Zawartos¢ PHB(R) w solance proby 300 na tym

etapie dojrzatosci wynosita 301,15 mg%.
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Rys. 29. Zawarto$¢ przyrostu jednostkowego PHB(R) produktow hydrolizy biatka

w migsie filetdéw solonych $ledzia atlantyckiego.

Zawartos¢ PHB(R) [mg%]

340,0
320,0
300,0
280,0
260,0
240,0
220,0
200,0
180,0
160,0
140,0
120,0
100,0
80,0
60,0
40,0
20,0
0,0

r

—e—B
—8—14
—@— 50
—— 150
—— 300
—0—K

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19
Czas dojrzewania [doba]

Rys. 30. Zawartos$¢ przyrostu jednostkowego PHB(R) produktéw hydrolizy biatka
w solance.
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6.2.12. Zawarto$¢ produktéw hydrolizy biatka PHB(A) - tyrozyna

Zawarto$¢ PHB(A) w migsie filetow solonych sledzia atlantyckiego zostala
przedstawiona na rysunku nr 31, natomiast w solance na rysunku nr 32.

Czas dojrzewania solonych filetow ze $ledzia atlantyckiego oraz zastosowane
membrany o roznej zdolnosci rozdzielczej wplywaly na zmiany zawartosci PHB(A),
okreslajacych udziat aminokwasow, w szczegolnosci tyrozyny, w migsie solonych filetow
oraz w solance.

We wszystkich probach stwierdzono wzrost zawartosci PHB(A) w migsie do
momentu osiggni¢cia dojrzatosci konsumpcyjnej. W pierwszej dobie procesu najwyzsza
zawartoscia PHB(A) odznaczata si¢ proba B (60,19 mg%), a nast¢pnie proba 1,4 (47,03
mQg%). Proba 50 charakteryzowata si¢ zawartoscia PHB(A) na poziomie 40,39 mg%,
natomiast proba 300 zawartoscig rowng 37,16 mg%. Najnizszg zawartos$cig na tym etapie
dojrzewania migsa solonych filetow odznaczata si¢ proba K, ktéra zawierata 23,30 mg%
PHB(A), natomiast proba 150 charakteryzowata si¢ zawarto$cia PHB(A) na poziomie
27,56 mg%.

Na etapie dojrzatosci przemystowej najwyzszg zawarto$¢ PHB(A) w migsie
odnotowano dla préby B (88,69 mg%), natomiast najnizszg dla proby K (29,24 mg%).
Zawarto$¢ PHB(A) w probie 1,4 wynosita 75,57 mg%. Zawarto§¢ PHB(A) w probie 50
znajdowala na poziomie 64,64 mg%, natomiast w probie 150 na poziomie 38,80 mg%.
Proba 300 charakteryzowala si¢ zawartoscig PHB(A) na poziomie 52,52 mg%.

Na etapie dojrzato$ci konsumpcyjnej najwyzsza zawartoscig PHB(A) odznaczata
si¢ proba B (145,58 mg%) i proba 1,4 (140,07 mg%), z Kolei najnizszag zawarto$cig
PHB(A) sposrod wszystkich badanych prob na tym samym etapie dojrzatosci odznaczata
si¢ proba K (95,36 mg%).

Zawarto$¢ PHB(A) w solankach, podobnie jak w migsie, wzrastata w czasie calego
procesu dojrzewania. Na poczatku procesu najnizszg zawartos¢ PHB(A) stwierdzono
w probie 50 (26,46 mg%), a najwyzsza W probie 1,4 (46,77 mg%). Proba K zawierata
33,67 mg% PHB(A), natomiast proba B zawierala 44,45 mg% PHB(A). Zawarto$¢
PHB(A) na tym etapie dojrzatosci w probie 150 byl na poziomie 29,22 mg%, z kolei
w probie 300 na poziomie 39,87 mg%.

Na etapie dojrzatosci przemystowej migsa filetow najwyzszg zawartoscia PHB(A)
W solance nadal charakteryzowata si¢ proba 1,4 (64,91 mg%). Na tym etapie dojrzatosci
zawartos¢ PHB(A) w probie B wynosita 58,17 mg%, natomiast w probie 300 byta na
poziomie 48,80 mg%. Proby K i 150 odznaczaly si¢ zawartoscia PHB(A) kolejno na
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poziomie: 42,84 mg% oraz 40,70 mg%. Najnizsza zawartoscig PHB(A) w solance na tym
etapie procesu odznaczata si¢ proba 50 (38,25 mg%).

Na etapie dojrzalosci konsumpcyjnej migsa solonego $ledzia stwierdzono, ze
najnizsza zawarto$cig PHB(A) w solance odznaczata si¢ proba 150 (82,75 mg%),
natomiast najwyzsza, sposrod badanych prob w czasie trwania catego procesu proba 1,4
(104,30 mg%). Zawartos¢ PHB(A) w probach B i 300 byta zblizona i wynosita: 98,25
mg% oraz 97,36 mg%. Proba K zawierata 91,92 mg% PHB(A), natomiast proba 50
odznaczata si¢ zawarto$cig PHB(A) na poziomie 85,52 mg%.

Porownanie zmian zawarto$ci PHB(A) w migsie i solance w czasie dojrzewania
miesa filetow wykazato réwnomierny wzrost zawartosci PHB(A) w migsie filetow

solonych i solance.
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Rys. 31. Zawarto$§¢ przyrostu jednostkowego PHB(A) produktéw hydrolizy biatka

w migsie filetow solonych §ledzia atlantyckiego.
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Rys. 32. Zawarto$¢ przyrostu jednostkowego PHB(A) produktow hydrolizy biatka

w solance.

6.2.13. Wartos$¢ wskaznika TBA

ZAWARTOSC WTORNYCH PRODUKTOW UTLENIANIA TEUSZCZU (TBA)

Warto$¢ wskaznika TBA w lipidach migsa filetow solonych $ledzia atlantyckiego
zostala przedstawiona na rysunku nr 33, natomiast w lipidach, ktore przeszty do solanki na
rysunku nr 34.

Warto$§¢ wskaznika TBA badanych prob migsa 1 solanki wzrastata wraz
z wydluzajacym sie czasem procesu dojrzewania, a takze w zaleznoSci od zdolnosci
rozdzielczej membrany.

W pierwszej dobie procesu najwyzsza warto$¢ wskaznika TBA w migsie filetow
solonych stwierdzono w probie K (0,49 mg MDA/kg produktu), natomiast najnizsza
w probie 1,4 (0,14 mg MDA/kg produktu). W probie 300 warto$¢ wskaznika TBA na tym
etapie dojrzatosci wyniosta 0,40 mg MDA/Kg produktu. Warto§¢ wskaznika TBA
w przypadku proby 50 wyniosta 0,28 mg MDA/kg produktu, natomiast w probie 150
wyniosta 0,21 mg MDA/kg produktu. W probie B na tym etapie dojrzatosci wartos¢
wskaznika TBA wyniosta 0,35 mg MDA/Kg produktu.
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Na etapie dojrzalosci przemystowe] najwyzsza wartos¢ wskaznika TBA
stwierdzono dla proby 300 (0,90 mg MDAJ/Kkg produktu). W probie 50 i 150 wartosé
wskaznika TBA byta zblizona i wyniosta kolejno 0,79 mg MDA/kg produktu oraz 0,73 mg
MDA/kg produktu. Proba 1,4 charakteryzowata si¢ warto$cig wskaznika TBA na poziomie
0,67 mg MDA/Kg produktu. Proba B odznaczata si¢ wartoscia wskaznika TBA na
poziomie 0,82 mg MDAJ/Kg produktu, z kolei proba K wartoscig na poziomie 0,96 mg
MDA/kg produktu.

Po osiagnieciu dojrzatosci konsumpcyjnej najwyzszg wartos¢ wskaznika TBA
odnotowano dla proby K (1,21 mg MDA/Kg produktu), natomiast najnizszg warto$¢ tego
wskaznika odnotowano w probie 1,4 na poziomie 0,97 mg MDA/kg produktu.
Stwierdzono, ze warto$¢ wskaznika TBA w probie B wyniosta 1,12 mg MDA/kg produktu,
natomiast jego wartosci w probie 300 byla na poziomie 1,17 mg MDA/Kg produktu.
Wartos¢ wskaznika TBA w probie 50 wyniosta 1,04 mg MDA/kg produktu, z Kolei
w probie 150 byta na poziomie 1,01 mg MDA/kg produktu.

Obserwujac zmiany warto$ci wskaznika TBA w lipidach solanek wszystkich prob
w czasie catego procesu dojrzewania wyzsza warto$¢ wskaznika TBA stwierdzono
w pierwszej dobie procesu w przypadku proby B (0,36 mg MDA/Kg produktu), proby 300
(0,31 mg MDAJ/Kg produktu) oraz proby 1,4 (0,27 mg MDA/kg produktu). Nizszymi
wartosciami wskaznika TBA odznaczata si¢ proba 150 (0,11 mg MDA/Kg produktu), proba
50 (0,16 mg MDA/Kg produktu) oraz proba K (0,22 mg MDA/Kkg produktu). Po
osiggnieciu dojrzatosci przemystowej migsa stwierdzono wzrost warto$ci wskaznika TBA
w solankach prob B, 300 oraz 1,4 odpowiednio: do 0,44 mg MDA/kg produktu, 0,43 mg
MDA/kg produktu oraz 0,32 mg MDA/Kg produktu. Proba K charakteryzowala sig
wartos$cig wskaznika TBA na poziomie 0,26 mg MDA/kg produktu, proba 50 na poziomie
0,24 mg MDA/kg produktu, natomiast proba 150 na poziomie 0,21 mg MDA/Kkg produktu.

Badajac zmiany wartosci wskaznika TBA thuszczu w czasie calego procesu
dojrzewania migsa solonych filetow $ledzia atlantyckiego odnotowano, ze wyzszg

warto$cig wskaznika TBA charakteryzowalo si¢ migso filetow solonych niz solanki.
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Zawarto$¢ wtornych produktow utleniania ttuszczu w migsie filetow solonych

Sledzia atlantyckiego przy absorbancji 533 nm.
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Zawarto$¢ wtornych produktow utleniania thuszczu w solance przy absorbancji
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6.2.14. ZawartoS$ci histaminy w migsie filetéw solonych i solance

Zawarto$ci histaminy w migsie filetow solonych $ledzia atlantyckiego zostata
przedstawiona na rysunku nr 35, natomiast w solance na rysunku nr 36.

Zawarto$¢ histaminy w badanych probach migsa filetow solonych nieznacznie
wzrastata w czasie dojrzewania, niezaleznie od uzytych membran o okreslonych
zdolnosciach rozdzielczych.

W czasie trwania catego procesu wyzsza zawartos$cig histaminy w migsie solonego
Sledzia charakteryzowata si¢ proba B oraz proba 50, w ktérych jej zawartos¢ kolejno
wyniosta: 3,19 mg% oraz 2,53 mg%. Proba 1,4 odznaczala si¢ najnizsza zawartoscia
histaminy (1,06 mg%), natomiast proba K zawarto$cig na poziomie 1,36 mg%. Proby 150
1 300 charakteryzowaly si¢ takg samg zawarto$cig histaminy, tj. 2,09 mg%.

Na ectapie dojrzatosci przemystowej filetow najwyzsza zawarto$¢ histaminy
w migsie odnotowano w probie 50 (5,60 mg%), natomiast najnizsza W probie K (3,70
mg%). Zawarto$¢ histaminy w probie 150 wyniosta 4,76 mg%, natomiast w probie B
zostata odnotowana na poziomie 4,99 mg%. W probie 1,4 zawartos$¢ histaminy wyniosta
5,23 mg%, z kolei w probie 300 znajdowata si¢ na poziomie 3,89 mg%.

Na etapie dojrzatosci konsumpcyjnej najwyzszg zawartoscig histaminy odznaczata
si¢ proba B (8,71 mg%), a nast¢pnie proby 1,4 i 50, zawierajace zblizong ilos¢ histaminy,
odpowiednio: 8,17 mg% oraz 8,10 mg%. W probie K stwierdzono zawartos¢ histaminy
w migsie $ledzia na poziomie 7,75 mg%, w probie 150 jej zawarto$¢ wyniosta 7,23 mg%.
Najnizsza zawarto$¢ histaminy sposrod wszystkich badanych prob na tym samym etapie
dojrzatosci stwierdzono dla proby 300 (6,39 mg%).

Zawartos¢ histaminy w solankach rosta do okoto jedenastej doby dojrzewania, po
czym si¢ ustabilizowata. Wyjatkiem byta proba B, dla ktorej stwierdzono dalszy wzrost
ilosci histaminy w czasie dojrzewania filetow Sledziowych. W pierwszej dobie procesu
najwyzsza zawartoscig histaminy odznaczata si¢ proba B (1,26 mg%), natomiast najnizsza
zawarto§¢  histaminy w pierwszej dobie procesu stwierdzono dla  proby
K (0,13 mg%). Proby 150 i 300 odznaczatly si¢ zawarto$cig histaminy kolejno na poziomie
0,45 mg% oraz 0,34 mg%. W przypadku prob 50 i 1,4 stwierdzono bardzo zblizong
zawartoscig histaminy, odpowiednio: 0,74 mg% i 0,77 mg%.

Na etapie dojrzato$ci przemyslowej najwyzsza zawartos$cig histaminy w solance
nadal odznaczata si¢ proba B (2,08 mg%), a nastepnie proba 1,4 (1,63 mg%), natomiast

najnizszg wcigz proba K (1,14 mg%). W probie 50 zawartos¢ histaminy stwierdzono na
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poziomie 1,49 mg%. W probach 150 i 300 zawarto$¢ histaminy byta na bardzo zblizonym
poziomie, odpowiednio: 1,24 mg% i 1,23 mg%.

Na etapie dojrzatosci konsumpcyjnej migsa sledzia solonego najwyzszg zawartoscia
histaminy w solance charakteryzowata si¢ proba B (3,15 mg%), natomiast najnizsza proba
300 (2,30 mg%). Na tym etapie proba 50 i proba 1,4 odznaczaty si¢ zblizong zawarto$cig
histaminy, odpowiednio: 2,52 mg% i 2,56 mg%. Rowniez proba 150 i K charakteryzowaty

si¢ zblizong zawartoscig histaminy, odpowiednio: 2,37 mg% oraz 2,35 mg%.
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Rys. 35. Zawarto$¢ histaminy w migsie filetow solonych $ledzia atlantyckiego.
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Rys. 36. Zawarto$¢ histaminy w solance pozostalej po soleniu filetéw §ledzia

atlantyckiego.

6.2.15. Wartos¢ liczby nadtlenkowej (LOO)

LOO lipidéow migsa filetow solonych §ledzia atlantyckiego zostata przedstawiona
na rysunku nr 37.

Liczby nadtlenkowe lipidow badanych prob wzrastaly wraz z wydtuzajacym si¢
czasem procesu dojrzewania, a takze w zalezno$ci od uzytych membran o okreslonej
zdolnosci rozdzielczej. W czasie trwania catego procesu najwyzsza zawartoscig tlenu
aktywnego (LOO) charakteryzowata si¢ proba 300, nast¢pnie proba 150 oraz 50. W probie
kontrolnej (K) zawarto$¢ tlenu aktywnego do osiggni¢cia stanu dojrzatosci przemystowej
byla wyzsza niz w probie wstepnie oczyszczonej (1,4), natomiast pdzniej LOO proby
kontrolnej byta nizsza niz proby 1,4. Proba nieoczyszczona (B) w czasie catego procesu
charakteryzowata si¢ najnizsza LOO az do momentu osiagnigcia dojrzatosci
konsumpcyjnej.

W pierwszej dobie procesu najwyzsza LOO w migsie filetow solonych stwierdzono
w probie 300 (22,11 mgO*/100 g thuszczu), natomiast najnizszag w probie B (17,98
mgO*/100 g tluszczu). W probie 1,4 na tym etapie dojrzalosci LOO wyniosta 19,62
mgO*/100 g tluszczu, natomiast w probie K byta na poziomie 19,26 mgO*/100 g tluszczu.
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Proby 50 i 150 charakteryzowaly si¢ zblizong zawarto$ciag tlenu aktywnego, wynoszaca
odpowiednio: 21,07 i 21,11 mgO*/100 g thuszczu.

Na etapie dojrzatosSci przemystowej najwyzszg LOO sposrod prob poddanych
oczyszczaniu stwierdzono dla proby 300 (27,36 mgO*/100 g thuszczu) oraz prob 150 i 50,
w ktorych aktywnos$¢ tlenu aktywnego byta kolejno na poziomie: 26,47 i 25,53
mgO*/100g thuszczu. Najnizsza LOO stwierdzono w przypadku proby 1,4 (23,80
mgO*/100 g ttuszczu).

Po osiggnigciu dojrzatos$ci konsumpcyjnej wyzsza LOO charakteryzowata si¢ wcigz
proba 300 (29,55 mgO*/100 g tluszczu) oraz préba 150 (28,55 mgO*/100 g tluszczu).
Najnizszg LOO stwierdzono dla proby K (23,77 mgO*/100 g tluszczu). W przypadku
proby B zawarto§¢ LOO odnotowano na poziomie 25,07 mgO*/100 g tluszczu. Proba 50
wykazywata zawarto$¢ tlenu aktywnego na poziomie 27,82 mgO*/100 g tluszczu, z kolei
préba 1,4 wykazywata zawartos¢ 26,65 mgO*/100 g thuszczu.

Analizujac czas procesu dojrzewania wplywajacy na zmiany LOO wszystkich prob
migsa solonych filetéw odnotowano réwnomierny wzrost wraz z wydluzajacym si¢ czasem

procesu dojrzewania.
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Rys. 37. Liczba nadtlenkowa (LOO) lipidow migsa solonych filetow §ledzia atlantyckiego.
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6.2.16. Wartos¢ liczby anizydynowej (LA)

Warto§¢ LA tlhuszczu migsa filetow solonych $ledzia atlantyckiego zostata
przedstawiona na rysunku nr 38.

Liczba anizydynowa we wszystkich badanych probach wzrastata wraz
z uplywajacym czasem dojrzewania oraz uzyciem membran o okreslonej zdolnosci
rozdzielczej. W przypadku wszystkich analizowanych prob najwyzszg LA w trakcie catego
procesu odznaczata si¢ proba kontrolna (K). Sposrdéd pozostatych prob do momentu
dojrzato$ci przemystowej najwyzsza wartos¢ LA odnotowano w przypadku proby
wstepnie oczyszczonej (1,4), natomiast od etapu dojrzalosci przemystowej az do
osiggni¢cia dojrzatosci konsumpceyjnej najwyzsza wartos¢ LA stwierdzono dla proby 150.
Proba 50 przez caly czas trwania procesu charakteryzowata si¢ wysoka LA, a od etapu
dojrzatosci przemystowej LA proby wstepnie oczyszczonej (1,4) byta nizsza od préby 50,
ale wyzsza niz w probie 300. Najnizsza zawarto$ciag aldehydow od pierwszej do 6smej
doby procesu charakteryzowata si¢ proba 300, natomiast od o6smej doby proba
nieoczyszczona (B).

W pierwszej dobie procesu najwyzsza zawartos$cig LA charakteryzowata si¢ proba
K (4,20), natomiast w przypadku proby 300 zawarto$¢ aldehydow byta najnizsza,
wynosita: 3,00. W tluszczu proby 50 i proby B wartos¢ LA znajdowata si¢ kolejno na
poziomie: 3,37 oraz 3,17. W przypadku proby 1,4 i 150 LA charakteryzowala si¢
zblizonymi warto$ciami, odpowiednio: 3,88 i 3,75.

Na etapie dojrzatosci przemystowej najnizsza LA odznaczata si¢ proba B (3,80),
z kolei najwyzsza zawarto$¢ aldehydow wykazano w przypadku proby K (4,94). Proby 1,4
i 150 charakteryzowaly si¢ natomiast zblizong LA, odpowiednio: 4,58 oraz 4,62. LA
oznaczona w thuszczu proby 50 wyniosta 4,42. W przypadku proby 300 zawarto$¢ LA
byta na poziomie 4,17.

W ostatnim etapie procesu najwyzsza LA odznaczala si¢ proba K (5,44), natomiast
najnizsza proba B (4,40). Wykazano, ze proba 50 i 150 odznaczaja si¢ zblizonymi
zawarto$ciami aldehydow w thuszczu, odpowiednio: (5,17 i1 5,25), natomiast LA tluszczu
proby 1,4 odznaczata si¢ zawarto$cig na poziomie 4,86. Proba 300 odznaczata sig

zawarto$cig aldehydoéw w thuszczu na poziomie 4,67.
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Rys. 38. Liczba anizydynowa (LA) w tluszczu migsa filetow solonych §ledzia

atlantyckiego.

6.2.17. Wartos¢ liczby kwasowej (LK)

Warto$¢ LK tluszczu migsa filetow solonych $ledzia atlantyckiego zostata
przedstawiona na rysunku nr 39.

Liczba kwasowa oznaczona w tluszczu badanych prob wzrastata wraz
z wydluzajacym si¢ czasem dojrzewania, a takze w zalezno$ci od uzytych membran
o okreslonej zdolnosci rozdzielczej. W czasie trwania calego procesu najwyzsza
zawarto$cia wolnych kwasow tluszczowych charakteryzowata si¢ proba wstepnie
oczyszczona (1,4), nastgpnie proba 50 oraz proba nieoczyszczona (B). Proba 300
odznaczata si¢ nizszag LK w stosunku do proby nieoczyszczonej (B), natomiast wyzsza
w odniesieniu do proby 150 przez caly czas trwania procesu. Najnizszg LK
charakteryzowata si¢ natomiast proba kontrolna (K).

W pierwszej dobie procesu najwyzsza zawarto$¢ wolnych kwasow tluszczowych
stwierdzono w thluszczu proby 1,4 (7,29 mg KOH/100 g tluszczu), natomiast najnizsza
w probie K (5,54 mg KOH/100 g tluszczu). Zawarto§¢ wolnych kwasow tluszczowych
w thuszczu proby B odnotowano na poziomie 6,46 mg KOH/100 g tluszczu, z kolei

w przypadku proby 150 na poziomie 5,88 mg KOH/100 g tluszczu. LK thuszczu proby 50
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wynosita 6,89 mg KOH/100g ttuszczu, natomiast proby 300 byta na poziomie 6,08 mg
KOH/100 g tluszczu.

Na etapie dojrzatosci przemystowej proba 1,4 (8,42 mg KOH/100 g thuszczu) nadal
charakteryzowata si¢ najwyzsza LK, natomiast proba K (6,74 mg KOH/100 g thuszczu)
najnizsza. Zawartos¢ wolnych kwasoéw thuszczowych w prébie 300 znajdowata si¢ na
poziomie 7,16 mg KOH/100 g ttuszczu, w probie 150 na poziomie 6,86 mg KOH/100g
thuszczu, natomiast w probie B wyniosta 7,45 mg KOH/100 g ttuszczu. LK tluszczu proby
50 odznaczata si¢ zawarto$cig 8,14 mg KOH/100 g thuszczu.

Na etapie dojrzalosci konsumpcyjnej najwyzszg zawartos¢ LK thuszezu
odnotowano w probie 1,4 (9,37 mg KOH/100 g thuszczu), natomiast najnizsza w probie K
(7,86 mg KOH/100 g tluszczu). Proby 50 i 1,4 charakteryzowaly si¢ zblizong LK,
odpowiednio: 9,36 oraz 9,37 mg KOH/100 g tluszczu. Zawartos¢ wolnych kwasow
thuszczowych w probie 300 odnotowano na poziomie 8,51 mg KOH/100 g ttuszczu, z kolei
w przypadku proby 150 wykazano zawarto$¢ 8,14 mg KOH/100 g tluszczu. LK thuszczu
proby B odznaczata si¢ zawarto$cig 8,94 mg KOH/100 g tluszczu.
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Rys. 39. Warto$¢ liczby kwasowej (LK) w migsie filetow solonych §ledzia atlantyckiego.
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6.2.18. Wskaznik oksydacji thuszczu TOTOX warto$ci ogolnego stopnia utlenienia

tluszczu w migsie filetow Sledzia atlantyckiego

Wartos¢ wskaznika TOTOX migsa filetow solonych $ledzia atlantyckiego zostata
przedstawiona na rysunku nr 40.

Najwyzsza wartoscig wskaznika TOTOX w trakcie procesu odznaczata si¢ proba
300, nastepnie proba 150 oraz proba 50. Najnizszg warto$¢ tego wskaznika stwierdzono
w przypadku proby nieoczyszczonej (B), przy czym na etapie dojrzatosci konsumpcyjne;j
warto$¢ wskaznika TOTOX dla tluszczu tej proby byla wyzsza w stosunku do proby
kontrolnej (K), charakteryzujacej si¢ najnizszg warto$cig wskaznika TOTOX. Proba
wstepnie oczyszczona (1,4) do d6smej doby procesu odznaczata si¢ nizszg wartoscig
wskaznika TOTOX niz proba kontrolna (K), natomiast od 6smej doby az do konca procesu
warto$¢ tego wskaznika byla wyzsza w stosunku do proby K, charakteryzujacej si¢ na
etapie dojrzatosci konsumpcyjnej najnizsza wartoscig wskaznika TOTOX.

W pierwszej dobie procesu najwyzszag warto$¢ wskaznika TOTOX stwierdzono
w przypadku préby 300 (60,49), natomiast najnizszag w probie B (49,92). Wartos¢
wskaznika TOTOX w przypadku proby 50 i 150 byta zblizona, odpowiednio: 58,16 oraz
58,62. Podobng zalezno$¢ stwierdzono w przypadku proby 1,4 i1 K, gdzie wartos$¢
wskaznika TOTOX wyniosta: 54,90 dla proby 1,4 1 54,28 dla proby K.

Na etapie dojrzatosci przemystowe] najwyzsza warto$cia wskaznika TOTOX
charakteryzowata si¢ wcigz proba 300 (75,32), natomiast najnizszg proba B (62,44).
Warto$¢ wskaznika TOTOX w przypadku proby 150 znajdowat si¢ na poziomie 73,43
natomiast w przypadku proby 50 na poziomie 70,79. Proba 1,4 wykazywala warto$¢
wskaznika TOTOX na poziomie 66,47 z kolei proba K na poziomie 68,85.

Na etapie dojrzatosci konsumpcyjnej najwyzsza wartos¢ wskaznika TOTOX
stwierdzono ponownie dla proby 300 (81,50), natomiast najnizszag w tym przypadku dla
proby K (67,25). Warto$¢ wskaznika TOTOX proby B znajdowata si¢ na poziomie 69,58.
Warto$¢ wskaznika TOTOX tluszczu proby 1,4 i proby 150 odnotowano Kkolejno na
poziomie 74,15 oraz 79,49. Proba 50 wykazata warto$¢ wskaznika TOTOX na poziomie
77,49.

Warto§¢ wskaznika TOTOX badanych prob w czasie dojrzewania migsa solonych

filetow wzrastata wraz z czasem dojrzewania.
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Rys. 40. Warto$¢ ogdlnego stopnia utlenienia thuszczu w migsie filetow solonych §ledzia

atlantyckiego.

6.2.19. Barwa - parametr L* (jasno$¢ miesa)

Jasno$¢ migsa (parametr barwy L*) filetow solonych §ledzia atlantyckiego zostata
przedstawiona w tabeli nr 7.

Czas dojrzewania solonych filetow ze S$ledzia atlantyckiego oraz stosowane
membrany wptywaly na zmiany jasnosci migsa solonych filetow.

Analiza prob pod katem jasnosci barwy wykazala, Ze najwyzsza warto$cig
parametru L* do momentu dojrzatosci przemystowej odznaczata si¢ proba K. Nieznacznie
mniejszg jasnoscig w tym samym czasie charakteryzowata si¢ proba 300. W pozostatych
przypadkach w czasie trwania procesu dojrzewania jasno$¢ migsa poszczego6lnych prob
zmieniala si¢ nieregularnie.

W pierwszej dobie procesu najwyzszg warto$¢ parametru L* stwierdzono
w przypadku proby K (56,05), natomiast najnizszg w probie B (51,13). Jasnos¢ barwy
w przypadku proby 50 i 1,4 byla zblizona i wyniosla odpowiednio: 52,33 oraz 52,17.
Warto$¢ parametru L* migsa proby 300 wyniosta 54,93 natomiast proby 150 byla na
poziomie 53,42,
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Na etapie dojrzalo$ci przemystowej najwyzsza jasnos$cig migsa charakteryzowata
si¢ wcigz proba K (56,33), najnizsza proba 1,4 (51,75). Proby 50 1 150 odznaczaty sie
zblizong warto$cig parametru L*, odpowiednio: 53,85 oraz 53,72. Jasno$¢ barwy migsa
proby 300 wyniosta 55,40 natomiast jasno$¢ barwy proby B byta na poziomie 52,43.

Na etapie dojrzatosci konsumpcyjnej najwyzsza warto$cig parametru L* po raz
kolejny wyrdzniata si¢ proba K (55,17), a najnizsza proby 1,4 i 150, odpowiednio: 51,17
i 51,27. Warto$¢ parametru L* proby 300 odznaczata si¢ na poziomie 53,17, w przypadku
proby B jasnos¢ barwy wyniosta 52,20 natomiast proba 50 charakteryzowala si¢ jasnoscig
barwy na poziomie 54,23.

Analizujac zmiany jasno$ci migsa w czasie dojrzewania solonych filetow ze $ledzia

atlantyckiego stwierdzono, ze warto$¢ parametru L* utrzymuje si¢ na stabilnym poziomie.

6.2.20. Barwa - parametr a*

Warto$¢ parametru a* barwy migsa solonych filetow ze $ledzia atlantyckiego,
charakteryzujacego udzial barwy czerwonej (wartosci at) badZz zielonej (warto$ci a-)
w calkowitej barwie migsa zostaty przedstawione w tabeli nr 7.

Czas dojrzewania solonych filetow ze $ledzia atlantyckiego oraz zastosowane
membrany wptywaty na zmiany wartosci parametru a* barwy migsa solonych filetow, przy
czym nie stwierdzono warto$ci ujemnych parametru a*, Swiadczacych o zmianie profilu
barwy w kierunku zwigkszenia udziatu barwy zielone;.

W pierwszej dobie procesu najwyzsza wartoscig parametru a* odznaczata si¢ proba
K (4,73), natomiast najnizsza proba 50 (3,90). W przypadku proby 1,4 1 150 stwierdzono
zblizong warto$¢ parametru a*, odpowiednio: 4,55 i 4,53. Warto$¢ parametru a*
w przypadku proby 300 wyniosta 4,17. Préba B charakteryzowata si¢ udzialem barwy
czerwonej na poziomie 4,35.

Na etapie dojrzatosci przemystowe] najwyzszy udzial barwy czerwonej
wykazywano dla migsa proby K (4,40) natomiast najnizszg warto$¢ parametru a*
odnotowano dla proby 50 (3,70). Udzial barwy czerwonej w migsie prob B i 150 byt
zblizony 1 odpowiednio wyniost: 4,08 oraz 4,12. Proba 300 charakteryzowala si¢ udziatem
barwy czerwonej na poziomie 3,85. W przypadku proby 1,4 warto$¢ parametru a*
odnotowano na poziomie 4,20.

Etap dojrzatosci konsumpcyjnej charakteryzowat si¢ najwyzszym udziatem barwy
czerwone] w migsie proby K (4,67), z kolei najnizszym w migsie proby 50 (4,05).

W przypadku proby 150, B oraz 1,4 wykazano zblizone warto$ci parametru a*, ktore
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wyniosly odpowiednio: 4,47; 4,43 oraz 4,37. Proéba 300 charakteryzowata si¢ wartoscia
parametru a* na poziomie 4,23.Analizujagc zmiany jasno$ci migsa w czasie dojrzewania
solonych filetow ze §ledzia atlantyckiego stwierdzono, ze warto$§¢ parametru  a*

utrzymuje si¢ na stabilnym poziomie.

6.2.21. Barwa - parametr b*

Warto$¢ parametru b* barwy migsa solonych filetow ze $ledzia atlantyckiego,
charakteryzujacego udzial barwy zottej (wartosci b+) badz niebieskiej (wartosci b-)
w catkowitej barwie migsa zostaly przedstawione w tabeli nr 7.

Czas dojrzewania solonych filetow ze $ledzia atlantyckiego oraz zastosowane
membrany wplywaly na zmiany parametru b* barwy migsa solonych filetow. Nie
stwierdzono jednak w czasie trwania procesu dojrzewania migsa solonych filetow
$ledziowych wartosci ujemnych parametru b*, $wiadczacych o zmianie profilu barwy
w kierunku zwiekszenia udzialu barwy niebieskie;.

W pierwszej dobie procesu stwierdzono zblizong warto$¢ parametru b* barwy
migsa w przypadku prob 1,4 (3,90) i 300 (3,88). Najnizsza warto$¢ tego parametru
odnotowano w probie 50, jej warto$¢ odnotowano na poziomie 3,20. Udzial barwy zoltej
w barwie migsa proby 150 znajdowat si¢ na poziomie (3,40), natomiast udziat barwy zottej
w probie B wyniost 3,60. Warto$¢ parametru b* proby K na tym etapie procesu byt na
poziomie 3,77.

Na etapie dojrzatosci przemyslowej proba 1,4 charakteryzowata si¢ najwyzsza
warto$cig parametru b* barwy migsa, na poziomie 4,17 a proba 50 najnizsza, ktora
wyniosta 3,17. Proby 300, B 1 K odznaczaty si¢ zblizonym udzialem barwy zéltej, ktoérych
udziat kolejno wynidst: 3,93; 3,83 oraz 3,73. Udzial barwy z6ltej w migsie proby 150
odnotowano na poziomie 3,40.

Na etapie dojrzalosci konsumpcyjnej najwyzsza wartoscig parametru b* barwy
charakteryzowala si¢ proba B (4,20), a najnizsza ponownie proba 50 (3,47). Warto$¢ tego
parametru barwy migsa w probie 1,4 wyniosta 3,95. Udzial barwy zo6lte] w barwie migsa
proby 300 byt na poziomie 4,07, natomiast proby 150 wyniost 3,60. Warto$¢ parametru b*
barwy migsa w przypadku proby K na tym etapie dojrzatosci wynosita 3,73.Porownujac
wszystkie badane proby w procesie dojrzewania solonych filetoéw stwierdzono, ze warto$§¢

parametru b* utrzymuje si¢ na poziomie stabilnym.
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Tab. 7. Warto$¢ parametrow barwy migsa filetow solonych ze $ledzia atlantyckiego

(8rednie kazdorazowo z 6 powtdrzen).

Parametr doj?zlt(e:/?/;nia e
barwy [Doba] K B 1,4 50 150 300
1 56,05+ 0,06 | 51,13+ 0,33 |52,17+041] 52,33 + 1,03 | 53,42+ 0,29 | 54,93 +£ 0,33
4 56,00+ 0,89 | 51,20 + 0,09 | 51,77 £ 0,08| 53,85+ 0,59 | 52,65 + 2,25 | 54,60 + 1,86
8 56,33 £ 0,06 | 52,43 033 51,75+ 0,41| 53,85+ 1,03 | 53,72 + 0,29 | 5540 + 0,33
*
- 11 54,33 £0,52| 51,57+ 0,25 {5047 £0,21| 53,50 + 2,74 | 52,67 = 1,03 | 54,67 £ 0,82
15 54,68 £ 0,91 | 53,15+ 0,15 | 51,17 £ 0,41| 55,55+ 0,05 | 53,03 £ 0,05 | 55,33 £ 0,52
18 55,17+ 04115220+ 0,09 | 51,17 +0,41] 54,23 +£ 0,65 | 51,27+ 0,58 | 53,17 = 0,41
1 473+0,05 | 435+0,05 [4,55+0,05 | 3,90+0,00 [ 4,53+0,10 | 4,17+0,05
4 4724020 | 422+0,15 [448+0,19 | 402+029 | 433+023 | 4,15+0,10
8 440+0,11 | 408+0,17 |420+0,15 | 3,70+0,11 | 412+0,10 | 3,85+0,08
*
: 11 477+0,05 | 430+0,00 (4,58=+0,18 | 3,87+022 [ 4,73+0,08 | 4,15+0,05
15 475+£0,05 [ 423+£0,29 |435+0,05 | 3,93+0,10 | 455+040 | 4,30=0,00
18 4,67+ 0,52 | 443+031 |437+£0,27 | 405+£0,05 | 447+0,10 | 423 £0,21
1 3774060 | 3,60+0,18 [3,90+047 | 320+ 022 | 340+ 044 | 3,88+ 044
4 353+034 | 355+£0,05 |390+0,24 | 3,12+0,04 | 3,33+0,52 | 3,72+£0,20
8 373+ 0,10 | 3,83+0,05 |417+£0,26 | 3,17£041 | 340+0,15 | 3,93+0,05
*
i 11 3,60+045 | 425+082 |4,05+005 | 3,50+055 | 3,40+ 046 | 3,87 +027
15 380+0,22 | 430+0,33 |397+0,08 | 3,53+041 | 3,67+0,52 | 4,03+0,36
18 373+ 021 | 420+022 |395+1,04 | 347+0,24 | 3,60+ 031 | 4,07+0,39
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6.2.22. Aktywnosé katepsyn cysteinowych B+L

Aktywnos¢ katepsyn B+L w miesie filetow solonych ze $ledzia atlantyckiego
zostata przedstawiona na rysunku nr 41, natomiast w solance na rysunku nr 42.

Czas dojrzewania solonych filetow ze §ledzia atlantyckiego oraz zastosowane
membrany rozdzielcze wptywaly na zmiany aktywnosci katepsyn w migsie solonych
filetow.

Najwyzsza aktywnoscig katepsyn w migsie solonych filetow w pierwszej dobie
procesu charakteryzowata si¢ proba 150 (8,31 Umca), nastepnie proba 300 (7,83 Uwmca)
1 préba 50 (7,62 Umca). Najnizsza aktywnos¢ odnotowano w przypadku proby 1,4 (6,13
Uwmca) . Aktywno$¢ katepsyn w migsie proby B wynosita 7,28 Umca, natomiast w migsie
proby K osiggneta poziom 6,67 Umca.

Na etapie dojrzatosci przemystowej najwyzsza aktywnos¢ katepsyn stwierdzono
w miesie proby 150 (10,83 Umca) za$ najnizszg w probie 1,4 (7,97 Umca). Aktywnosé
katepsyn w migsie proby 300 wynosita 10,32 Umca, natomiast w przypadku proby 50
osiggneta poziom 9,63 Umca. Proba B odznaczata si¢ aktywno$cig katepsyn na poziomie
8,88 Umca. Aktywno$¢ katepsyn w migsie proby K wynosita 8,35 Umca.

Na etapie dojrzalo$ci konsumpcyjnej najwyzsza aktywno$¢ katepsyn w migsie
odznaczata si¢ proba 150 (14,91 Umca), z kolei najnizsza na tym etapie proba K (12,18
Uwmca). Aktywno$¢ katepsyn w migsie proby 50 wynosita 13,49 Umca, natomiast
w przypadku proby 300 aktywnos$¢ katepsyn osiggneta poziom 14,07 Umca. Proba 1.4
charakteryzowata si¢ aktywnoscig katepsyn w migsie na poziomie 12,47 Umca. Aktywno$é
katepsyn w migsie proby B na tym etapie dojrzatosci wynosita 12,93 Umca.

Aktywnos¢ katepsyn B+L w solankach badanych prob wzrastata wraz
z wydluzajacym si¢ czasem dojrzewania oraz w zaleznos$ci od uzytych membran.

Najwyzsza aktywno$¢ katepsyn cysteinowych w pierwsze] dobie procesu
odnotowano w przypadku proby 150 (20,96 Umca), natomiast najnizsza w probie B (15,73
Umca). Aktywnos¢ katepsyn cysteinowych w probie 1,4 osiagngta poziom 16,38 Umca,
z kolei aktywnos¢ katepsyn w solance proby K wynosita 17,76 Umca. Aktywnos¢ katepsyn
w solance proby 300 byta na poziomie 19,81 Umca a proby 50 na poziomie 18,71 Umca.

Na etapie dojrzatosci przemystowej proba 150 1 300 charakteryzowaly si¢ zblizona
aktywnoscia, odpowiednio: 24,87 Umca i 24,21 Umca. Aktywnos$¢ katepsyn B+L solanek
prob 50, K oraz 1,4 wynosita odpowiednio: 23,59 Umca i 22,49 Umca oraz 21,14 Uwmca.
Proba B charakteryzowala si¢ najnizszg aktywnoscig tych katepsyn, na poziomie 19,48
Uwmca.
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Na etapie dojrzalosci konsumpcyjnej najwyzsza aktywnosciag katepsyn odznaczata
si¢ solanka proby 150 (29,53 Uwmca) za$ najnizszg solanka proby B (23,88 Umca). Proba
300 oraz proba 50 wykazywaty aktywno$¢ enzymatyczng odpowiednio na poziomie 28,81
Uwmca | 27,93 Umca. Proba K charakteryzowata sie aktywnoscig katepsyn na poziomie
26,49 Uwmca, natomiast proba 1,4 osiggneta aktywnos$¢ enzymatyczng na poziomie 25,32
Umca.

Porownujgc zmiany aktywnosci katepsyn B+L w migsie i solance w czasie
dojrzewania migsa solonych filetow stwierdzono réwnoczesny wzrost ich aktywnosci, przy
czym aktywno$¢ katepsyn dyfundujacych do solanek byla znacznie wyzsza niz

znajdujacych si¢ w lizosomach w migsie.
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Rys.41. Aktywnos$¢ katepsyn migsa filetoéw solonych $ledzia atlantyckiego.
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Rys.42. Aktywnos¢ katepsyn w solance.

6.2.23. Analiza tekstury mi¢sa solonych filetow §ledzia atlantyckiego

Parametry tekstury miesa filetow solonych §ledzia atlantyckiego zostaty
przedstawione w tabeli nr 8.

W czasie procesu dojrzewania migsa solonych $ledzi atlantyckich, w pierwszym
jego etapie (wysalanie migsa) do osiggniecia dojrzato$ci przemystowej, stwierdzono
wzrost twardosci, gumiasto$ci, zzuwalnosci i sprezystos$ci migsa. Po osiggnigciu tego stanu
odnotowano sukcesywny spadek warto$ci wspomnianych parametrow tekstury
utrzymujacy si¢ do konca procesu. W przypadku spoistosci i elastyczno$ci stwierdzono
spadek wartosci tych parametréw, poczawszy od pierwszej doby procesu az do momentu
osiaggnigcia dojrzatosci konsumpceyjne;j.

W pierwszej dobie procesu najbardziej twarde byto migso proby 150 (11,45N),
natomiast najbardziej migkkie migso proby 300 (7,50N). Twardo$¢ migsa proby 50
wynosita 10,55N a twardo$¢ migsa proby B wynosita 9,93N. Twardo$¢ migsa proby 1,4
1 K kolejno wynosita: 8,76N oraz 8,25N. Na etapie dojrzatosci przemystowej najtwardsze
bylo migso proby 150 (15,00N), a najmniej twarde migso proby 300 (10,55N). Twardos¢
migsa proby 50 wynosita 14,15N. Twardo$¢ migsa pozostalych prob wynosita
odpowiednio: proba B (12,95N), proba 1,4 (12,25N) 1 proba K (11,25N). Etap dojrzatosci
konsumpcyjnej charakteryzowal si¢ taka sama zalezno$cia miedzy rodzajem proby

a twardo$cig migsa. Najwyzszg wartos¢ twardosci odnotowano dla migsa proby 150
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(11,75N), a najnizsza dla migsa proby 300 (7,75N). Twardos¢ migsa pozostatych prob
ukladata si¢ w tej samej kolejnosci jak w przypadku wczesniejszych etapow procesu
dojrzewania.

W pierwszej dobie procesu najwyzszg wartos¢ gumiastosci stwierdzono
w przypadku migsa proby 300 (6,50N), za$ najnizsza dla migsa proby 150 (4,10N). Miegso
proby K charakteryzowalo si¢ warto$cig tego parametru na poziomie 5,65N. Migso proby
50 odznaczato si¢ gumiastos$cig na poziomie 5,35N. Warto$¢ gumiastosci migsa solonych
filetow proby B wyniosta 4,75N a proby 1,4 wyniosta 4,35N. Na etapie dojrzatosci
przemystowej odnotowano takg samg zalezno$¢ jak w przypadku pierwszej doby procesu,
tj. najwyzszg warto$¢ gumiasto$ci stwierdzono dla migsa proby 300 (7,58N), za$ najnizsza
dla migsa proby 150 (5,35N). Kolejng proba o najnizszej gumiastosci odznaczala si¢ proba
1,4 o wartosci (5,75N). Proba K charakteryzowata si¢ warto$cig gumiastosci na poziomie
(7,15N), natomiast proba 50 na poziomie 6,73N. Gumiasto$¢ proby B charakteryzowata
si¢ wartoscig na poziomie 6,32N. Na etapie dojrzatosci konsumpcyjnej najwyzsza wartos$¢
gumiastosci odnotowano dla proby 300 (6,12N), z kolei najnizsza dla migsa proby 150
(3,75N). Migso prob K, 50, B oraz 1,4 charakteryzowato si¢ warto$cig gumiastosci na
poziomie, odpowiednio: 5,44N; 5,10N; 4,65N oraz 4,25N.

Najnizsza warto§¢ zzuwalnosci w pierwszej dobie procesu odnotowano
w przypadku migsa proby 1,4 (4,13N), z kolei najwyzsza dla migsa proby 300 (6,10N).
Warto$¢ zzuwalnosci w probie K wyniosta 5,65N, natomiast w przypadku proby 150
wykazywata poziom 4,50N. Zzuwalno$¢ migsa proby B i 50 kolejno wyniosta: 4,85N oraz
5,35N. Na etapie dojrzatosci przemystowej stwierdzono zblizone wartosci zzuwalnos$ci
migsa prob B 1 150, ktore wyniosty odpowiednio: 5,58N oraz 5,35N. Najwyzsza
zzuwalnos¢ na etapie dojrzatosci przemystowej odnotowano w przypadku migsa proby 300
(6,95N), natomiast najnizszg dla migsa proby 1,4 (5,00N). Zzuwalno§¢ migsa proby K
wykazywata warto$¢ (6,45N), natomiast zzuwalno$¢ proby 50 wyniosta 6,07N. Wartos¢
zzuwalno$ci w probach B 1 150 wyniosta odpowiednio: 5,58N oraz 5,35N. Po osiggnigciu
etapu dojrzatosci konsumpcyjnej stwierdzono zblizone warto$ci zzuwalno$ci migsa prob B
1 150, ktére wyniosty odpowiednio: 3,09N oraz 2,85N. Zzuwalno$¢ migsa proby 1,4
charakteryzowata si¢ najnizszg wartoscig na tym etapie procesu (2,55N). Najwyzsza
zzuwalno$¢ odnotowano dla migsa proby 300 (4,85N). Wartos¢ zzuwalnosci w probach K
I 50 wyniosta odpowiednio: 4,15N oraz 3,62N.

Najbardziej sprezyste w pierwszej dobie procesu byto migso proby K (0,85),
a najmniej sprezyste migso proby 150 (0,79). Sprezystos¢ proéb B 1 300 byta zblizona
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1 wyniosta odpowiednio: 0,80 oraz 0,81 podobnie jak sprezystos¢ migsa prob 1,4 1 50,
w ktorych warto$ci sprezystosci ksztaltowaty si¢ odpowiednio na poziomie: 0,83
1 0,82. Na etapie dojrzatosci przemystowej sprezystos¢ migsa proby 50 i 300 byla taka
sama i wynosita 0,90. Migso proby K oraz proby 1,4 na tym etapie dojrzatosci odznaczato
si¢ zblizong sprezystoscia, wynoszaca odpowiednio: 0,93 oraz 0,92. Sprezystos¢ proby B
i 150 ksztattowata si¢ odpowiednio na poziomie: 0,89 oraz 0,88. Etap dojrzatosci
konsumpcyjnej charakteryzowat si¢ spadkiem sprezystosci migsa wszystkich prob
1 osiggnieciem najnizszych warto$ci tego parametru w czasie catego procesu. Najnizszg
sprezystos¢ migsa odnotowano w przypadku proby 150 (0,73), z kolei najwyzsza
w przypadku proby K (0,80). Sprezystos¢ migsa proby 1,4 byta zblizona do sprezystosci
proby K i wyniosta 0,79. Podobng zalezno$¢ stwierdzono dla migsa préb 50 i 300, ktérych
warto$ci sprezystosci wyniosty odpowiednio: 0,77 1 0,76. Warto$¢ sprezystosci migsa
proby B wykazywata warto$¢ na poziomie 0,75.

Spoisto$¢ wszystkich prob malata w czasie catego procesu. W pierwszej dobie
procesu najbardziej spoiste byto migso proby 150 (0,58), natomiast najmniej mig¢so proby
B (0,46). Spoisto$¢ migsa prob: K, 50, 300 1 1,4 wyniosta odpowiednio: 0,56; 0,54; 0,52
oraz 0,49. Na etapie dojrzalosci przemyslowej stwierdzono taka samag zalezno$¢ jak
w przypadku pierwszej doby procesu. Najbardziej spoiste byto migso proby 150 (0,49),
z kolei najmniej migso proby B (0,39). W przypadku pozostalych prob, tak jak w pierwszej
dobie procesu, spoisto$¢ migsa filetow $ledzia atlantyckiego zmniejszala si¢ w nastgpujace;j
kolejnosci: 0,47 (proba K); 0,45 (préba 50); 0,43 (proba 300) 1 0,41 (proba 1,4). Na etapie
dojrzatosci konsumpcyjnej, tak jak w przypadku pierwszej doby i1 etapu dojrzatosci
przemystowej, najbardziej spoiste byto migso filetow solonych proby 150 (0,39), natomiast
najmniej mig¢so proby B (0,30). Spoistos¢ migsa filetow $ledzia solonego prob K 1 50 byta
zblizona 1 wynosita odpowiednio: 0,37 oraz 0,36. Migso proby 300 odznaczato sie¢
spoistoscig na poziomie (0,34), z kolei spoistos¢ proby 1,4 wykazywata wartosé¢ 0,32.

Najbardziej elastyczne po pierwszej dobie procesu byto migso proby 300 (0,30),
z kolei najmniej elastyczne bylo migso solonych filetow proby B (0,20). W przypadku
migsa solonych filetow proby 50 i 150 stwierdzono zblizong ich elastycznos$¢, ktora
wynosita odpowiednio: 0,28 1 0,27. Elastyczno$¢ migsa proby 1,4 osiggneta warto$¢ na
poziomie (0,25), natomiast elastycznos¢ proby K wynosita 0,22. Na etapie dojrzatosci
przemystowe]j najwyzsza elastyczno$¢ odnotowano w przypadku migsa solonych filetow
proby 300 (0,25), za$ najnizsza w przypadku préby B (0,15). Elastyczno$¢ miesa solonych
filetow pozostatych prob obnizata si¢ nastepujaco: 0,23 (préba 50); 0,21 (proba,150); 0,19
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(proba 1,4) 1 0,17 (proba K). Etap dojrzatosci konsumpcyjnej odznaczat si¢ taka sama
zaleznos$cig jaka odnotowano w poprzednich etapach procesu dojrzewania. Najwyzsza
elastyczno$¢ odnotowano w przypadku migsa proby 300 (0,18), a najnizszag w prébie B
(0,08). W przypadku prob: 50, 150, 1,4 oraz K elastyczno$¢ ksztattowata si¢ kolejno na
poziomie: 0,16; 0,14; 0,12 oraz 0,10.
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Tab. 8. Parametry tekstury migsa filetow solonych §ledzia atlantyckiego.

Badana Okres Parametr tekstury
préba | dojrzewania | Twardos¢ [N] Gumiasto$¢ [N] Zzuwalnos¢ [N] Sprezystosé Spoistos¢ Elastyczno§é
[DOBA] x x = = x =
1 8,25+ 0,41 5,65+ 0,71 5,65+ 0,50 0,85+ 0,05 0,56+ 0,07 0,22+ 0,04
4 10,00+ 0,29 6,75+ 0,29 6,15+ 0,44 0,90+ 0,08 0,50+ 0,02 0,19+ 0,01
K 8 11,25+ 0,72 7,15+ 0,18 6,45+ 0,29 0,93+ 0,05 0,47+ 0,02 0,17+ 0,01
11 11,25+0,60 7,35+ 0,67 6,08+ 0,66 0,93+ 0,06 0,44+ 0,03 0,15+ 0,02
15 10,45+ 0,58 7,00+ 1,02 5,31+ 0,87 0,89+ 0,04 0,41+ 0,09 0,13+ 0,04
18 8,45+ 0,38 5,44+ 0,31 4,15+ 0,34 0,80+ 0,05 0,37+ 0,03 0,10+ 0,02
1 9,93+ 0,29 4,75+ 0,46 4,85+ 0,53 0,80+ 0,05 0,46+ 0,04 0,20+ 0,02
4 12,10+ 0,48 5,65+ 0,84 5,45+ 0,75 0,86+ 0,04 0,42+ 0,07 0,17+ 0,06
B 8 12,95+ 0,43 6,32+ 0,67 5,58+ 0,58 0,89+ 0,04 0,39+ 0,05 0,15+ 0,03
11 13,75+ 0,37 6,42+ 0,58 5,15+0,45 0,88+ 0,03 0,36+ 0,04 0,13+ 0,02
15 12,89+ 1,48 6,00+ 1,04 4,50+1,00 0,82+ 0,04 0,33+ 0,03 0,11+ 0,03
18 10,15+ 0,79 4,65+ 0,43 3,09+ 0,66 0,75+ 0,09 0,30+ 0,07 0,08+ 0,02
1 8,76+ 0,45 4,35+ 0,28 4,13+ 0,21 0,83+ 0,03 0,49+ 0,03 0,25+ 0,02
4 10,85+ 0,40 5,10+ 0,29 4,55+ 0,39 0,88+ 0,03 0,44+ 0,02 0,21+ 0,01
14 8 12,25+ 0,35 5,75+ 0,25 5,00+ 0,31 0,92+ 0,04 0,41+ 0,03 0,19+ 0,01
11 12,65+ 0,60 6,00+ 0,48 4,55+ 0,50 0,91+ 0,04 0,38+ 0,06 0,17+ 0,04
15 11,85+ 0,32 5,35+ 0,47 3,85+ 0,49 0,87+ 0,06 0,35+ 0,05 0,16+ 0,02
18 9,55+ 0,63 4,25+ 0,78 2,55+ 0,82 0,79+ 0,11 0,32+ 0,06 0,12+ 0,03




Tab. 8. —c.d.

Badana Okres Parametr tekstury
préba | dojrzewania | Twardos¢ [N] Gumiasto$¢ [N] Zzuwalnos¢ [N] Sprezystosé Spoistos¢ Elastyczno$é
[DOBA] x x x x x x
1 10,55+ 0,71 5,35+ 0,49 5,35+ 0,46 0,82+ 0,03 0,54+ 0,05 0,28+ 0,01
4 12,85+ 0,69 6,22+ 0,54 5,75+ 0,56 0,87+ 0,06 0,48+ 0,05 0,25+ 0,02
50 8 14,15+ 0,48 6,73+ 0,73 6,07+ 0,61 0,90+ 0,04 0,45+ 0,04 0,23+ 0,02
11 14,75+ 0,93 7,00+ 0,65 5,56+ 0,84 0,89+ 0,09 0,42+ 0,04 0,20+ 0,01
15 13,55+ 0,71 6,75+ 0,54 5,02+ 0,31 0,85+ 0,06 0,39+ 0,05 0,18+ 0,02
18 10,85+ 0,61 5,10+ 0,34 3,62+ 0,45 0,77+ 0,06 0,36+ 0,05 0,16+ 0,02
1 11,45+ 0,48 4,10+ 0,65 4,50+ 0,71 0,79+ 0,03 0,58+ 0,04 0,27+ 0,02
4 14,25+ 0,51 4,75+ 0,45 5,00+ 0,30 0,85+ 0,05 0,53+ 0,03 0,23+ 0,03
150 8 15,00+ 0,87 5,35+ 0,41 5,35+ 0,55 0,88+ 0,05 0,49+ 0,05 0,21+ 0,03
11 15,55+ 0,55 5,55+ 0,85 4,85+ 0,86 0,87+ 0,07 0,46+ 0,06 0,19+ 0,00
15 14,25+ 0,55 4,85+ 0,46 4,25+ 0,36 0,81+ 0,06 0,43+ 0,03 0,17+ 0,03
18 11,75+ 0,51 3,75+ 0,24 2,85+ 0,46 0,73+ 0,08 0,39+ 0,02 0,14+ 0,01
1 7,50+ 0,53 6,50+ 0,40 6,10+ 0,62 0,81+ 0,09 0,52+ 0,02 0,30+ 0,02
4 9,55+ 0,59 7,25+ 0,48 6,65+ 0,31 0,86+ 0,08 0,46+ 0,03 0,27+ 0,01
300 8 10,55+ 0,52 7,58+ 0,67 6,95+ 0,86 0,90+ 0,06 0,43+ 0,04 0,25+ 0,02
11 10,55+ 0,57 7,85+ 0,24 6,75+ 0,42 0,89+ 0,06 0,40+ 0,02 0,22+ 0,01
15 9,55+ 0,77 7,60+ 0,81 6,00+ 0,60 0,84+ 0,03 0,37+ 0,05 0,20+ 0,03
18 7,75+ 1,10 6,124+ 0,93 4,85+ 0,69 0,76+ 0,09 0,34+ 0,06 0,18+ 0,03




6.2.24. Zawartos¢ kwaséw thuszczowych w thuszczu miegsa filetéw solonych sledzia

atlantyckiego

Zawarto$¢ poszczegdlnych grup kwaséw tluszczowych, tj. nasyconych (SFA),
jednonienasyconych (MUFA) oraz wielonienasyconych (PUFA) kwasoéw thuszczowych
w thuszczu miesa filetow solonych ze §ledzia atlantyckiego zostaty przedstawione w tabeli
nr 9. Najwiekszy, ok. 58% wudzial kwaséw tluszczowych w ogolnej ich ilosci,
charakteryzowat grupe kwasow monoenowych (jednonienasyconych), tj. MUFA, w ktore;j
dominowat kwas cetolowy (C22:1 cis n 11). Mniejszy udziat, ok. 25%, charakterystyczny
byt dla kwasow nasyconych, w ktorych w najwigkszej iloSci wystgpowal kwas
palmitynowy (C16:0). Najmniejszy udzial w catej puli kwaséw tluszczowych miaty
nienasycone kwasy tluszczowe (PUFA) — ok. 17%. W tej grupie kwaso6w dominowaly
istotne pod wzgledem odzywczym kwasy z rodziny n-3, tj. eikozapentaenowy (EPA) oraz
dokozaheksaenowy (DHA). Analizujac poszczegdlne proby pod katem zmian zawarto$ci
wielonienasyconych kwasow tluszczowych (PUFA) ich przyrost w czasie dojrzewania
solonych filetow §ledziowych stwierdzono w probach niepoddanych oczyszczaniu, tj. K
oraz B, przy czym wigcej tych kwaséw byto w tluszczu migsa proby K niz B oraz
w probach oczyszczonych, za wyjatkiem proby 150. W tym przypadku stwierdzono
nieznaczny spadek udzialu PUFA w catej puli kwasow tluszczowych.

W pierwszej dobie procesu nie stwierdzono statystycznie istotnych roznic
zawartoSci nasyconych kwasow tluszczowych (SFA) pomiedzy analizowanymi
membranami. Najwyzsza ich zawarto$¢ odnotowano w przypadku proby K (27,8%),
natomiast w drugiej kolejnosci w probie 150 (27,4%), z kolei najnizsza w probie
B (25,6%). Proba 1,4 charakteryzowala si¢ zawartoscig kwasow SFA na poziomie 26,5%.
W tluszczu préb 300 1 50 zawartos¢ SFA byla zblizona 1 wynosita odpowiednio: 27% oraz
26,9%.

Na etapie dojrzalo$ci przemystowej najwyzsza zawartos¢ SFA odnotowano dla
proby 150 (27,1%), a nastgpnie dla proby 300 (26,5%). Najnizsza zawarto$cia kwasow
nasyconych odznaczat si¢ tluszcz proby K i 50, wynoszaca odpowiednio: 24% 1 23,8%.
W thuszczu proby 1,4 zawarto$¢ kwasow thuszczowych wyniosta 25,1% 1 byta wyzsza
w stosunku do proby B (24,6%). Statystycznie istotne rdznice stwierdzono jedynie
w przypadku prob 150 i 50, czyli pomigdzy probami o najwyzszej i najnizszej zawartosci

SFA.
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Na etapie dojrzatosci konsumpcyjnej najwyzsza zawartos¢ SFA stwierdzono
w przypadku proby B (28%), podczas gdy najnizsza w thuszczu proby 1,4 (24,9%).
W przypadku pozostatych prob, tj. 300, 150, 50 oraz K zawartos¢ kwasow SFA byta
zblizona 1 wynosita odpowiednio: 25,3%; 25,8%; 25,6%, oraz 25,1%. Zawartos¢ SFA
réznila si¢ statystycznie istotnie tylko pomigdzy proba B, proba kontrolng (K), proba 1,4
oraz 300. Biorac pod uwage caty proces wykazano, ze w pierwszej dobie zawartos¢ SFA
w thuszczu proby B byla najnizsza (25,6%), za$ na etapie dojrzato$ci konsumpcyjnej
najwyzsza (28%).

W przypadku jednonienasyconych kwasow tluszczowych (MUFA) w pierwszej
dobie procesu najwyzsza ich zawarto$¢ stwierdzono w tluszczu proby B (61,4%),
a najnizsza w przypadku proby 150 (55,4%). Statystycznie istotne rdznice stwierdzono
jedynie pomiedzy préba B, a pozostalymi probami, za wyjatkiem proby 1.4
charakteryzujacej si¢  zawartoscia MUFA na  poziomie 58,2%, wyzsza
w porownaniu z zawartoscia MUFA w tluszczu proby K (56,3%). Zawarto$¢
jednonienasyconych kwasow tluszczowych w tluszczu migsa proby 300 wyniosta 57,5%,
natomiast w probie 50 znajdowala si¢ na poziomie 57,4%.

Na etapie dojrzatosci przemystowej nie stwierdzono istotnych statystycznie roznic
w zawarto$ci monoenowych kwasow thuszczowych (MUFA) pomigdzy probami K, B i 1,4
oraz 50, jak rowniez pomig¢dzy probami 150 i 300, ktére roznily si¢ statystycznie istotnie
od wymienionych wczesniej. Najwyzsza zawartoscig jednonienasyconych kwasow
thuszczowych odznaczata si¢ proba K (61,6%), a najnizszg proba 300 (55,3%). Proba
B zawierata 60,8% MUFA w tluszczu migsa filetow, mniej od zawartosci MUFA
w tluszczu proby K. Proby 50 i 1,4 charakteryzowaly si¢ zblizong zawartoscia MUFA,
wynoszaca odpowiednio: 60,1% oraz 59,7%. Zawarto§¢ MUFA w ttuszczu migsa filetow
proby 150 (56,5%) byta wyzsza od ich zawartosci w thuszczu proby 300, natomiast nizsza
w stosunku do ich zawartosci w tluszczu proby K, ktora zawierata najwigcej MUFA na
tym etapie dojrzatosci.

Na etapie dojrzatosci konsumpcyjnej statystycznie istotne roéznice w zawarto$ci
MUFA stwierdzono pomigdzy proba 1,4 charakteryzujaca si¢ najwyzsza ich zawartoscia
(60,4%), a probami K, B oraz 50, przy czym w probie B zawartos¢ tych kwasow byta
najnizsza (54,6%). W przypadku proby 150 1 300 zawartos¢ MUFA byla zblizona
1 wyniosta odpowiednio: 57,9% 1 57,7%. Zblizong zawartos¢ MUFA stwierdzono réwniez

w thuszczu prob 50 i K, wyniosta ona odpowiednio: 56,9% oraz 56,8%.
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W przypadku wielonienasyconych kwasow tluszczowych (PUFA) statystycznie
istotne roznice stwierdzono jedynie pomiedzy proba B — o najnizszej ich zawarto$ci
(12,9%) a pozostalymi probami. Najwyzsza ich zawarto§¢ w pierwszej dobie procesu
odnotowano natomiast w thuszczu proby 150 (17,2%). W przypadku pozostatych prob, tj.
K, 50, 300 oraz 1,4 stwierdzono zblizong zawartos¢ PUFA w thuszczu migsa solonych
filetow ze $ledzia atlantyckiego, ktora wyniosta odpowiednio: 16%; 15,8%; 15,6% oraz
15,3%.

Na ectapie dojrzatosci przemystowej najwyzszg zawartos¢ PUFA stwierdzono
w probie 300 (18,3%), przy czym réznita si¢ ona statystycznie istotnie z zawartoscig
PUFA w probie K (warto$¢ najnizsza - 14,4%), B oraz 1,4. Zawartos¢ PUFA w probie
B (14,6%) byla wyzsza w stosunku do proby K 1 jednocze$nie nizsza
w odniesieniu do proby 1,4 (15,3%). Zawarto$¢ wielonienasyconych kwasow
thuszczowych (PUFA) w tluszczu migsa filetow proby 150 wynosita 16,4% 1 byla
nieznacznie wyzsza w stosunku do proby 50, zawierajacej 16,1% PUFA.

Najwyzszg zawartoS¢ PUFA na etapie dojrzatosci konsumpcyjnej odnotowano
w thuszczu proby K (18,2%), a najnizsza w tluszczu proby 1,4 (14,6%), przy czym
warto$ci te roznily si¢ statystycznie istotnie. W pozostalych przypadkach rdéznice byty
statystycznie nieistotne. Préba 150 charakteryzowala si¢ zawarto$cia wielonienasyconych
kwasow thuszczowych (PUFA) na poziomie 16,3%, nizsza niz w probie 300 (17,1%).
Thuszcz migsa filetow prob 50 1 B zawierat zblizong ilo§¢ PUFA, wynoszaca odpowiednio:
17,5% oraz 17,4%.

Analizujac caly proces dojrzewania pod katem zmian zawartosci poszczeg6lnych
grup kwasow thuszczowych stwierdzono, ze w pierwszej dobie procesu zawartos¢ SFA
oraz PUFA w przypadku proby B byla najnizsza, natomiast MUFA najwyzsza. Na etapie
dojrzatosci przemystowej zawarto§¢ SFA 1 PUFA w probie B byla nizsza niz MUFA. Na
etapie dojrzatosci konsumpcyjnej najwyzsza zawarto$¢ nasyconych kwasow ttuszczowych
(SFA) odnotowano w przypadku proby B, natomiast MUFA na tym samym etapie
dojrzatosci byto najmniej roéwniez w thuszczu proby B. W przypadku PUFA w osiemnastej
dobie procesu najnizsza ich zawarto$¢ stwierdzono dla proby 1,4. Préba K w pierwszej
dobie procesu odznaczala si¢ najwyzsza zawartoScia SFA. Na etapie dojrzatosci
przemystowej zawarto§¢ SFA 1 PUFA w tluszczu proby K byta na niskim poziomie,
z kolei zawartos¢ MUFA byta najwyzsza. Na etapie dojrzatosci konsumpcyjnej w thuszczu
proby K zawartos¢ PUFA byla najwyzsza, z kolei SFA jedna z najnizszych, nieznacznie

wyzsza niz w probie 1,4 (24,94%). W thluszczu proby 1,4 zawarto§¢ SFA, MUFA
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I PUFA w pierwszej dobie, jak i na etapie dojrzalosci przemystowej, byla zblizona
w stosunku do pozostatych prob, natomiast na etapie dojrzalosci konsumpceyjnej zawartosé
SFA i1 PUFA byla najnizsza, podczas gdy zawartos¢ MUFA najwyzsza. W przypadku
proby 50 w pierwszej dobie procesu stwierdzono zblizong zawarto$¢ wszystkich grup
kwasow tluszczowych w stosunku do wigkszosci prob. Na etapie dojrzatosci przemystowe;j
zawarto$¢ SFA byla najnizsza w probie 50, za$ zawarto§¢ MUFA 1 PUFA w tluszczu
proby 50 byla zblizona do ich zawarto$ci w wigkszo$ci prob na tym etapie dojrzatosci.
W probie 150 w pierwszej dobie procesu stwierdzono najwyzsza zawartos¢ PUFA, z kolei
najnizszg MUFA 1 nieznacznie nizszag zawartoS¢ SFA niz w  probie
K, charakteryzujaca si¢ ich najwyzsza zawarto$cig. Na etapie dojrzato$ci przemystowej
najwyzsza zawarto$¢ SFA stwierdzono w probie 150, a jedna z najnizszych w przypadku
MUFA. W przypadku PUFA ich zawarto$¢ byla zblizona do zawartos$ci tej grupy kwasoéw
w thuszczu pozostatych prob na tym etapie procesu. Na etapie dojrzatosci konsumpcyjnej
zawarto$¢ SFA 1 PUFA w tluszczu proby 150 byta zblizona w stosunku do pozostalych
prob, natomiast zawarto§¢ MUFA byta zblizona do zawartosci MUFA w tluszczu prob 300
1 K. Zawarto$¢ SFA, MUFA 1 PUFA w ttuszczu proby 300 byta zblizona do ich zawarto$ci
w pozostatych probach. Na etapie dojrzalosci przemystowej zawartos¢ SFA byla nizsza
w stosunku do proby 150, charakteryzujacej si¢ najwyzsza ich zawarto$cig, natomiast
zawarto$¢ MUFA w tluszczu proby 300 odznaczata si¢ zawarto$cig najnizsza sposrod
wszystkich prob na tym etapie. Na etapie dojrzatosci konsumpcyjnej, tak jak w przypadku
pierwszej doby, zawartos¢ SFA 1 PUFA byla zblizona w stosunku do pozostatych prob,
natomiast zawartos§¢ MUFA w tluszczu proby 300 byta zblizona do ich zawartosci
w probach 150 1 K.

Biorac pod uwage zmiany zawartosci SFA w czasie procesu dojrzewania solonych
filetow $ledziowych w zalezno$ci od zastosowanej membrany statystycznie istotnych
roznic nie stwierdzono jedynie w przypadku membrany 150. W przypadku prob K oraz 50
zmiany zawartos$ci SFA byly statystycznie rozne w pierwszych osmiu dobach dojrzewania,
natomiast w probach 1,4 oraz 300 rdznice takie stwierdzono po osiggni¢ciu dojrzatosci
przemystowe] migsa filetow §ledziowych. W przypadku zmian zawartosci MUFA brak
statystycznie istotnych rdznic stwierdzono w probach 50 oraz 150. W prébach 1,4 oraz 300
statystycznie istotny wzrost zawartosci MUFA stwierdzono w okresie osiggania
dojrzatosci konsumpcyjnej, natomiast w probach K i B w tym samym okresie stwierdzono
statystycznie istotny spadek zawartosci MUFA, przy czym w przypadku préby
B zawarto§¢ MUFA byla najnizsza. Zmiany zawartosci PUFA byly statystycznie nieistotne
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w probach 50 oraz 150, natomiast w probach K, B oraz 1,4 stwierdzono statystycznie
istotny wzrost zawartosci PUFA w koncowej fazie dojrzewania, szczegdlnie widoczny
w przypadku proby B. W przypadku zastosowania membrany 300 wzrost zawartosci
PUFA byl statystycznie istotny w poczatkowej fazie dojrzewania, do osiggni¢cia

dojrzatosci przemystowej produktu.
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Tab. 9. Zawartos¢ kwasoéw thuszczowych w tluszczu migsa filetow solonych ze §ledzia

atlantyckiego.

Badana Okres Kwasy tluszczowe [%]
préba doj[gg‘t')";‘]n'a SFA MUFA PUFA
1 278+ 1,237 56,3 + 0,30%°A 16,0 £ 0,86
4 27.4+0,788 58,2+ 0,958 14,5+ 0,61~
8 24,0 £ 1,018 | 61,6 + 1,05°ABCOE | 14 4 + (03498
K 11 26,8+ 0,23 57,3 +0,34° 16,0 + 0,56
15 26,4 +0,12 56,8 + 0,28P 16,8 0,28
18 25,1 +0,87° 56,8 + 0,32°E 18,2 + 0,5494B
1 25,6 + 0,95 61,4+ 1,01%FH | 12,9 & (,392cCDEF
4 27,1 +0,39 56,5 + 0,39 16,4 +0,41¢
8 24,6 + 1,04 60,8 + 0,999 14,6 +0,31°
B 11 255+ 0.41 58.5 + 0,92% 16,1 + 0,450

15 25,6 +0,73 57,8 + 0,470 16,6 +0,51F
18 28,0 £ 1,26°C | 54,64 0,26°9KL 17,4 + 0,48°
1 26,5+ 0,43 58,2+ 0,89 153+0,57°
4 27,6 + 1,020 57.9+031 14,6 £ 0,39

14 8 25,1 + 0,66 59,7 + 0,931M 15,3 +0,23
11 26,7 +0,29 56,3 + 0,33<MN 17,0 £ 0,50
15 24,7 + 0,84P 58,7+ 0,98 16,7 £ 0,36
18 25,0 +0,93° 60,4 + 0,99¢M 14,6 + 0,419
1 27,0 + 0,68F 57,4 +0,43° 15,8 +0,74
4 26,6 £ 0,26F 58.1+ 0,85 15,3 £ 0,62

50 8 23,8 + 0,29°EF 60,1 + 0,934 16,1 + 0,44
11 25,2 40,67 59,8 +£0,91M 15,0 £ 0,59
15 25,4+ 0,41 57.6 + 0,42 17,0 £ 0,27
18 25,6 + 0,54 56,9 + 0,35f 17,5+ 0,40
1 274 +0,79 55,4+ 0,26° 17,2 +0,33¢
4 27,6 +0,97 55,8+ 0,46 16,6 £ 0,56

150 8 27,1 + 0,84% 56,5 + 0,56" 16,4 + 0,35
11 27.2 40,89 56,5+ 0,31M 16,4 + 0,44
15 26,2 +0,37 57,4 +0.45 16,4 +0,30
18 25,8 £ 0,82 57.9 £ 0,62 16,3 £ 0,49
1 27,0 £ 0,356 57,5 +0,39 15,3 + 0,68F
4 28,0 + 0,93" 56,0 + 0,58 16,1 0,25

300 8 26,5 + 0,32 55,3 + 0,280 18,3 = 0,60%
11 25,6 + 0,43 57,7+ 0,39 16,7 +0,57
15 24,3 +0,97°H 58,5 + 0,88° 17,2 0,63
18 25,3 + 0,849 57,7+0,77° 17,1 £0,33
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Warto$éci w kolumnach oznaczone tymi samymi literami wykazuja statystycznie istotne rdznice dla
p<0,05, wielkimi literami oznaczono réznice pomi¢dzy wynikami dla jednej membrany w czasie
wszystkich dni pomiarowych, natomiast matymi literami roznice pomig¢dzy wynikami dla

wszystkich membran w jednym dniu.
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6.3. Ocena sensoryczna

W ocenie sensorycznej przeprowadzonej w czasie dojrzewania mig¢sa solonych
filetow $ledziowych szczeg6lng uwage poswiecono cechom tekstury wyczuwalnym
W czasie przezuwania migsa ryb. Pod uwage wzigto migkko$¢, spoisto§¢ oraz soczystosé
migsa solonych filetow w czasie ich dojrzewania podczas sze$ciu analiz, a uzyskane
wyniki przedstawiono w formie opisowej oraz tabelarycznej. Punkty przyznane w zakresie
od 0-2 charakteryzowaly migso w poczatkowej fazie dojrzewania, ocena migsa na
poziomie 3 punktéw odpowiadala migsu $ledzi o pozadanych cechach tekstury, natomiast

powyzej 4 punktéw tekstura migsa ryb oceniana sensorycznie stopniowo si¢ pogarszata.

Tab. 10. Srednie wartosci punktowe uzyskane w czasie przeprowadzonej oceny

sensorycznej badanych prob (n=6).

Czas analizy Cecha tekstury oceniana sensorycznie
[doba] Proba
Migkkos¢ Spoistosc¢ Soczystos¢
K 1,5+ 0,45 1,8 +0,26 1,0 £ 0,00
B 1,0 + 0,00 1,0+ 0,45 1,0 £0,32
1 1,4 1,3+0,26 1,8 +0,00 1,5+0,45
50 1,8+0,27 1,8+0,42 0,8 +0,26
150 0,8+ 0,26 1,3+0,32 1,0 £0,32
300 1,3+0,41 1,8 +0,27 1,3+0,26
K 2,3+0,41 2,0+0,45 1,5+ 0,45
B 1,3+0,26 1,5+0,32 1,8+ 0,27
1.4 2,2+0,41 2,3+0,41 2,0+0,32
4 50 2,3+0,42 2,24+0,27 1,8+ 0,27
150 2,3+ 0,69 2,3+0,41 1,8+ 0,42
300 2,3+0,61 2,3+0,42 2,0+ 0,45
K 2,5+0,45 2,3+0,41 1,8+ 0,26
B 1,8+0,42 2,0+0,32 2,0£0,32
1,4 2,5+0,32 2,5+0,45 2,0£0,32
8 50 2,5+0,61 2,5+0,32 2,2+0,26
150 2,5+0,41 2,5+0,32 2,2+0,26
300 2,8+0,27 2,5+0,41 2,2+0,27
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Tab. 10.—c.d.

K 2,5+0,32 2,5+0,61 2,0+0,32

B 2,2+0,26 2,3+£0,32 2,0+0,45

14 2,8 40,42 2,8 +£0,26 22+026

1 50 2,8+0,26 2,5+0,32 2,5+0,32
150 2,8+0,27 2,8+0,26 2,5+0,42

300 3,0£0,32 2,8+0,26 2,8+0,27

K 2,8+0,26 2,8 +£0,27 2,8+0,26

B 2,5+0,26 2,8+0,42 2,3+0,32

14 3.0+032 3,0 = 0,00 2,8+027

15 50 3.0+ 0,45 33+0,41 2,8+0,26
150 32+0,27 3,0+ 0,32 33+0,32

300 3,5+ 0,41 3,5+ 0,26 3,5+ 0,26

K 3,5+0,26 3,0+ 0,45 3,0+0,32

B 32+0,41 3,3+0,26 3,5+0,26

1,4 3,5+£0,27 3,5+0,26 3,0 £ 0,00

18 50 3,5+0,32 3,3+0,32 3,3+0,26
150 3,8+0,27 3,8 +0,27 33+027

300 4,0 + 0,00 3,8+ 0,26 4,0+ 0,32

Ocena sensoryczna filetow
Filety sledzia atlantyckiego solone w solance kontrolnej K

Po pierwszej dobie procesu dojrzewania filetow solonych ze $ledzia atlantyckiego
w solance kontrolnej stwierdzono, ze migso charakteryzowalo si¢ lekko kwasnym
zapachem oraz brakiem wyczuwalnos$ci zapachu rybnego. Na tym etapie dojrzatosci barwe
migsa oceniono jako jasno-kremowa. Powierzchnia filetéw byla migkka, dos¢ jedrna,
z kolei lekko twarda wewnatrz, z wyczuwalnymi elementami mig¢$niowymi podczas
zgryzania. Stwierdzono, ze czgs¢ powierzchniowa migsa filetow miejscami wykazywala
ostabiong spoisto$¢, natomiast warstwa wewnetrzna migsa wykazywata cechy spoistosci
ryby $wiezej. Migso filetow podczas Zucia byto mato soczyste oraz lekko suche, natomiast
w smaku lekko stone z delikatnie wyczuwalnym smakiem kwaskowym.

W  przypadku dojrzalo$ci przemystowej zapach migsa filetow ze $ledzia
atlantyckiego charakteryzowat si¢ lekko kwaskowatym aromatem oraz jasno-kremowg
barwa przechodzaca w biatg. Migso filetow odznaczato si¢ migkkoscig, ale nie na catym
przekroju fileta. W jego glebszych warstwach wyczuwalna byla jeszcze nieznaczna

jedrno$¢ migsa i jego elementy strukturalne. Spoisto$¢ migsa na powierzchni fileta byla
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lekko ostabiona, natomiast wewnetrzne warstwy fileta wykazywaly jeszcze cze$ciowo
spoisto$¢ podobng do ryby $wiezej. Migso byto do$¢ soczyste bez wyczuwalnosci ,,wody
wolnej”.

Na etapie dojrzatosci konsumpcyjnej filety dojrzewajace w solance kontrolnej
charakteryzowaty si¢ bardzo przyjemnym, kwaskowatym, lekko ttuszczowym i delikatnie
rybnym zapachem oraz bardzo atrakcyjng bialg barwa. Migso byto bardzo migkkie na
calym przekroju, lecz jeszcze dostatecznie spoiste, ha powierzchni delikatnie papkowate,
bardzo przyjemne w zuciu, o strukturze jednorodnej ciaglej, bez wyczuwalnosci
twardszych elementow strukturalnych. Widoczne bylo ostabienie miomeréw w cze¢$ci
srodkowej oraz ogonowej fileta. Pojawialy si¢ rozwarstwienia mig$nia bocznego gérnego
w czgsci przyglowowej fileta. W niektorych filetach widoczne byto rozwarstwienie
miomerdéw na catej ich dlugos$ci. Spoisto$¢ miesa wyraznie roznila si¢ od spoisto$ci migsa
ryby §wiezej. Migso bylo soczyste z lekka wyczuwalno$cia ,,wody wolne;j”.

Filety sledzia atlantyckiego solone w solance odpadowej B

Po pierwszej dobie procesu filety dojrzewajace w solance odpadowej wykazywaty
zapach migsa kwaskowato-stony, nie dato si¢ wyczu¢ zapachu rybnego. Barwa migsa
filetow solonych okreSlona zostata jako jasno-kremowa, ale charakteryzowata si¢
widocznym ciemniejszym odcieniem. Smak migsa filetow oceniony zostal na poziomie
lekko kwasnym z wyczuwalno$cig delikatnie stonego smaku. Migso $ledzia na tym etapie
byto dos¢ twarde. W ocenie sensorycznej migso $ledzia bylo delikatnie migkkie na
powierzchni fileta, natomiast do$¢ jedrne w jego wnetrzu z wyraznie wyczuwalnymi
elementami morfotycznymi podczas zucia. Migso filetow wykazywalo spoistosé¢, ktora
nieznacznie roznita si¢ od spoistosci ryby $wiezej, dodatkowo byto ono mato soczyste
i lekko suche.

Na etapie dojrzatosci przemystowej zapach miegsa filetow $ledzia atlantyckiego
zostal oceniony jako przyjemny lekko stony z wyczuwalno$cig zapachu delikatnie
rybnego. Barwa migsa na tym etapie konsekwentnie pozostawata jasno-kremowa,
przechodzaca w bialg. Migso filetow na powierzchni odznaczato si¢ znaczng migkkoscia
oraz jeszcze znaczaca jedrnoscia w wewngtrznych warstwach fileta. Podczas Zzucia
wyczuwalna byla rowniez twardo$¢ elementdw struktury miegsni filetow, a takze
nieznaczna jedrnos¢. Etap dojrzatosci przemystowej migsa filetow wykazat ponadto lekko
ostabiong spoisto$¢ migsa w powierzchniowej czgsci fileta, natomiast jego wewnetrzne
warstwy wykazywaty spoisto§¢ podobng do migsa ryby $§wiezej. Migso wykazywato sie¢

soczystoscig bez wyczuwalnosci ,,wody wolne;j”.
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Etap dojrzatosci konsumpcyjnej wykazal, ze migso charakteryzowato si¢ zapachem
przyjemnym lekko stonym z wyczuwalnym zapachem kwasnym. Barwg migsa filetow
oceniono na atrakcyjng biatag. Migso okres$lono jako bardzo migkkie na catym przekroju,
natomiast jeszcze dostatecznie spoiste. Powierzchnia migsa filetéw byta delikatnie
papkowata, przyjemna w zuciu o strukturze jednorodnej cigglej oraz bez wyczuwalnos$ci
twardszych elementéw strukturalnych. Migso fileta odznaczatlo si¢ wyraznym
rozwarstwieniem mi¢snia bocznego gornego 1 ostabieniem spoistoSci na znacznej
powierzchni fileta, ktora wyraznie rdznita si¢ od spoistosci migsa ryby §wiezej. Migso byto
bardzo soczyste z do§¢ wyraznie wyczuwalng ,,woda wolng”.

Filety sledzia atlantyckiego solone w solance przefiltrowanej przez membrane
o zdolnosci rozdzielczej 1,4um

Migso filetow $ledziowych solonych we wstepnie przefiltrowanej solance po
pierwszej dobie procesu charakteryzowato si¢ zapachem ryby solonej z wyczuwalnoscia
zapachu delikatnie tluszczowego oraz delikatnie kwasnego. Barwa migsa byla jasno-
kremowa. Smak migsa na tym etapie procesu okreslono jako nieznacznie stony z delikatng
wyczuwalno$cig smaku kwasnego, dodatkowo wyczuwalne byly elementy mig¢éniowe
podczas zgryzania. Migso filetbw na powierzchni oraz w plytszych jego warstwach
odznaczalo si¢ nieznaczng migkkoscig. Odnotowano tez, ze filety odznaczajg si¢ wyraznie
wyczuwalng miomerowo-wloknistg strukturg podczas zucia. Na tym etapie procesu mig¢so
filetow bylo jeszcze spoiste, ale dawato si¢ juz wyczu¢ nieznaczne oslabienie spoistosci na
powierzchni fileta, przy czym wewngtrzne warstwy wykazywaly si¢ spoistoscig jeszcze
zblizong do ryby S$wiezej. Migso odznaczalo si¢ znaczng soczystoscia bez oznak
wyczuwalnos$ci ,,wody wolnej”.

Na etapie dojrzatosci przemystowej miegso filetoéw charakteryzowato si¢ zapachem
delikatnie stonym oraz delikatnie kwasnym. Etap dojrzalosci przemystowej wykazal, ze
barwa migsa byla jasno-kremowa, a nast¢pnie przechodzita w bialg. Migso filetow
miejscami odznaczato si¢ jeszcze nieznacznie twardszg tkanka. Tkanka filetow ogodlnie
byla migkka ale nie na calym przekroju fileta. Migso odznaczalo si¢ znaczacg jedrnoscia
z wyczuwalnymi elementami morfotycznymi migéni podczas zucia. Na powierzchni fileta
stwierdzono miejscami rozwarstwienia migsni 1 ostabienie spoistosci. Migso na
powierzchni 1 w jego glebszych warstwach réznito si¢ od migsa ryby $wiezej chociaz
w centrum geometrycznym fileta wyczuwalna byta jeszcze wyrazna jedrno$¢é migsa. Migso

oceniono rowniez jako soczyste bez wyczuwalnosci ,,wody wolne;j”.
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Na etapie dojrzatosci konsumpcyjnej zapach migsa oceniono jako bardzo
przyjemny delikatnie stony z wyczuwalnoscig zapachu delikatnie kwasnego. Migso filetow
na tym etapie procesu wyroznialo si¢ atrakcyjng biatg barwa. Tkanka migsa odznaczata si¢
znaczgcg migkkoscig na calym przekroju, ale jeszcze dostatecznie spoista. Powierzchnia
migsa ze $ledzia atlantyckiego odznaczala si¢ nieznaczng papkowato$cig. Migso bylo
bardzo przyjemne w zuciu o strukturze jednorodnej ciagtej bez wyczuwalnos$ci twardszych
elementow strukturalnych. Etap dojrzato$ci konsumpcyjnej wykazal rozwarstwienie
miomerow wzdluz kregostupa, zwlaszcza od $rodka fileta do jego cze$ci ogonowej oraz
rozwarstwienie migsnia bocznego gornego na catej dlugosci fileta. Dodatkowo wykazano
znaczaca migkkos¢ filetoéw na znacznej ich powierzchni, ale migso oceniono ogoélnie jako
bardzo dobre. Spoisto$¢ migsa wyraznie roznita si¢ od spoistosci migsa ryby $wiezej.
Migso byto soczyste z lekka wyczuwalnoscia ,,wody wolnej”.

Filety Ssledzia atlantyckiego solone w solance przefiltrowanej przez membrang
o zdolnosci rozdzielczej 50 kDa

Po pierwszej dobie procesu podczas oceny sensorycznej stwierdzono delikatny
kwasny zapach migsa, bez wyczuwalnosci zapachu rybnego, natomiast barwe migsa
oceniono jako jasno-kremowg. Oceniajgc smak stwierdzono, ze migso filetow odznaczato
si¢ delikatnie stonym, a jednocze$nie kwaskowatym smakiem. Analiza sensoryczna
wykazata, 7Ze powierzchnia filetéw odznaczata si¢ znaczng migkkoscia jednak
w wewngetrznych warstwach fileta wyczuwalna byta jeszcze jedrnos$¢. Ocena sensoryczna
wykazata podczas zucia twardos$¢ elementow struktury migsa. Dodatkowo stwierdzono, ze
spoisto§¢ powierzchni fileta byta delikatnie ostabiona. Na tym etapie dojrzalosci
stwierdzono, ze wewngetrzne warstwy fileta charakteryzowaly si¢ spoisto$cia zblizong do
ryby $wiezej. Migso filetow solonych oceniono ogdlnie jako do$¢ suche i mato soczyste.

Na etapie dojrzatosci przemystowej zapach migsa oceniono jako przyjemny
z wyczuwalnos$cig smaku delikatnie kwasnego. Etap dojrzatosci przemystowej wykazat, ze
migso filetow odznaczato si¢ barwg jasno-kremowa przechodzgca w biata. Migso filetow
na tym etapie wykazywato migkko$¢, ale miejscami wyczuwalna byla jeszcze twardos¢.
Podczas Zucia w migsie wyczuwalne byly elementy morfotyczne migs$ni. Ocena
sensoryczna wykazala nieznaczng jedrno$¢ migsa filetow. Dokonujac oceny na
powierzchni filetow miejscami widoczne bylo rozwarstwienie migsni oraz ostabiona
spoistos¢. Dodatkowo stwierdzono, ze powierzchnia migsa oraz jego glebsze warstwy

roéznilty si¢ od migsa ryby Swiezej. Ocena sensoryczna wykazata, Zze w centrum
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geometrycznym fileta wyraznie wyczuwalna byla jego jedrnos¢. Migso filetow $ledzia
solonego odznaczato si¢ soczystoscig, miejscami wyczuwalna bylta ,,woda wolna”.

Na ectapie dojrzatos$ci konsumpcyjnej odnotowano, ze w probie wyczuwalny byt
przyjemny zapach kwasny oraz wyczuwalny delikatnie stony. Na tym etapie dojrzatosci
barwe migsa filetow opisano jako jasno-kremowa przechodzaca w bialg. Migso filetow
oceniono jako bardzo migkkie na calym przekroju oraz do$¢ plastyczne. W tym przypadku
wykazano nieznacznie ostabiong spoistoscig miomerdow. Filety byly bardzo przyjemne
w zuciu. Ocena sensoryczna wykazata widoczne rozwarstwienie migsni wzdhuz
kregostupa, a szczegolnie od srodka fileta do az do jego czesci ogonowej. Wykazano tez
rozwarstwienie mig$nia bocznego gornego, natomiast na powierzchni widoczna byta
papkowato$¢ migsa. Spoistos¢ migsa filetow wyraznie roznila si¢ od spoistosci migsa ryby
swiezej. Migso byto bardzo soczyste, z do$¢ wyraznie wyczuwalng ,,wodg wolng”.

Filety Ssledzia atlantyckiego solone w solance przefiltrowanej przez membrang
o zdolnosci rozdzielczej 150 kDa

Po pierwszej dobie procesu ocena sensoryczna wykazata, ze zapach migsa filetow
zblizony byt do kwasnego, jednoczesnie nieznacznie stony oraz bez wyczuwalno$ci
zapachu rybnego. Na tym etapie dojrzato$ci barwe¢ migsa filetow opisano jako jasno-
kremowg. Smak migsa filetow w tym przypadku oceniono jako lekko stony i delikatnie
kwasny. W czasie Zucia oraz zgryzania migsa Stwierdzono nieznaczne powierzchniowe
rozluznienie fileta z wyczuwalnymi elementami mig¢$niowymi w $rodkowej jego czesci.
Migso filetow oceniono jako spoiste oraz do$¢ jedrne, ktore jeszcze nieznacznie
wykazywato réznice w spoistosci w porownaniu do ryby $wiezej. Na tym etapie migso
filetow okazato si¢ mato soczyste 1 lekko suche.

Na etapie dojrzatosci przemystowej zapach migsa okre§lono jako przyjemny,
delikatnie slony oraz delikatnie kwasny. Na tym etapie dojrzatosci barwe migsa filetow
opisano jako jasno-kremowa. Przy analizie sensorycznej migso filetéw oceniono jako dosé
migkkie, ale z miejscowg wyczuwalnoscig nieznacznej twardosci migsa filetow
$ledziowych. Migso filetow odznaczalo si¢ znaczaca jedrnoscig z wyczuwalnymi
elementami morfotycznymi migsni podczas zucia. Powierzchnia migsa fileta wykazywata
miejscami rozwarstwienie migsni i ostabienie spoistosci. Migso filetow §ledziowych na
powierzchni 1 w jego glebszych warstwach réznito si¢ od migsa ryby $wiezej chociaz
wyczuwalna byta jeszcze w centrum geometrycznym fileta wyrazna jego jedrnos$é. Migso
filetow wykazywalo si¢ znaczng soczystoscig gdzie miejscami wyczuwalna byla ,,woda

wolna”.
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Na etapie dojrzatosci konsumpcyjnej zapach migsa okreslono jako bardzo
przyjemny oraz kwasny. Etap dojrzalo$ci konsumpcyjnej wykazal, ze migso filetow
odznaczato si¢ atrakcyjng bialg barwa. Analiza sensoryczna wykazata, ze mig¢so oceniono
jako bardzo migkkie na calym przekroju z ostabiong spoisto$cig miomerow. Migso filetow
byto bardzo przyjemne w zuciu. Etap dojrzato$ci konsumpcyjnej wykazat widoczne
rozwarstwienie mig$ni wzdtuz kregostupa, szczegdlnie od $rodka fileta do cze$ci
ogonowej. W przypadku tej proby wykazano rozwarstwienie mig¢$nia bocznego gornego
oraz powierzchniowo wyczuwalng papkowato$¢ migsa. Na tym etapiec procesu mi€so
odznaczato si¢ znaczng soczystoscig z dos¢ wyraznie wyczuwalng ,,woda wolng”.

Filety sledzia atlantyckiego solone w solance przefiltrowanej przez membrang
o zdolnosci rozdzielczej 300 kDa

Po pierwszej dobie procesu podczas oceny sensorycznej stwierdzono delikatny
kwasny zapach migsa z wyczuwalnoscia lekko stonego, ale bez wyczuwalnos$ci zapachu
rybnego. Na tym etapie dojrzatosci odnotowano, ze migso filetow odznaczato si¢ barwa
jasno-kremowsa. Oceniajac smak stwierdzono, ze migso filetow odznaczato si¢ lekko
stonym smakiem 2z dodatkowo wyczuwalnym kwaskowatym posmakiem. Analiza
sensoryczna wykazata, ze na powierzchni migso fileta oceniono jako nieznacznie migkkie
oraz do$¢ jedrne z wyczuwalnoscig elementow migsniowych w srodkowej czgsci fileta.
Migso fileta na tym etapie wykazuje spoisto$¢, przy czym nieznacznie rdznigce si¢
spoisto$cig od ryby swiezej. Migso filetéw solonych wykazywato znaczng soczystos¢, ale
bez wyczuwalnej ,,wody wolne;j”.

Na etapie dojrzatosci przemystowej zapach migsa oceniono jako delikatnie stony
z wyczuwalnoscig smaku lekko kwasnego. Barwa migsa na tym etapie konsekwentnie
pozostawata jasno-kremowa, przechodzaca w biatg. Na tym etapie procesu dojrzewania
migso filetow bylo migkkie praktycznie juz na catym jego przekroju. Filety $ledzia
atlantyckiego byly przyjemne w zuciu i w glebi dostatecznie spoiste. Miejscami w migsie
filetow delikatnie wyczuwalne byly elementy morfotyczne migéni podczas ich zgryzania.
Na powierzchni fileta miejscami stwierdzono rozwarstwienia migéni 1 ostabienie
spoistosci, a w jego glebszych warstwach spoisto$¢ migsa réznila si¢ od migsa ryby
swiezej. Dodatkowo stwierdzono, ze w centrum geometrycznym fileta wyczuwalna byta
wyrazna jedrno$¢ migsa. Migso bylo soczyste z miejscowa wyczuwalnoscig ,,wody
wolnej”.

Na etapie dojrzatosci konsumpcyjnej podczas oceny sensorycznej zapach oceniono

jako przyjemny, kwasno-stony. Na tym etapie dojrzatosci migsa filetow barwe opisano
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jako atrakcyjng biala, ktora miejscami przechodzita w jasno-kremowa. Analiza
sensoryczna wykazata, ze mi¢so oceniono jako bardzo smaczne, bardzo migkkie, dos¢
plastyczne, z nieznacznie ostabiong spoisto$cig mi¢sni. Na tym etapie dojrzatosci widoczne
bylo rozwarstwienie miomerow w czesci srodkowej oraz czesci ogonowej fileta, a takze
rozwarstwienie migsnia bocznego goérnego. Ocena sensoryczna pozwolita odnotowac, ze

migso filetow odznaczato si¢ duza soczystoscia z wyraznie wyczuwalng ,,woda wolng”.
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7. DYSKUSJA

Proces dojrzewania filetow lub patroszonych §ledzi przebiega prawidtowo
w solankach o stezeniu 14-18% NaCl zawierajacych dodatek kwasu octowego.
Odpowiedni sktad solanki pozwala uzyskiwaé charakterystyczny smak i aromat, typowy
dla optymalnie dojrzatej ryby solonej (KOLAKOWSKI I BEDNARCZYK, 1997; KOLAKOWSKI
I BEDNARCZYK, 2003; TOKARCzYK, 2003). Opracowana technologia zostala rowniez
sprawdzona w warunkach przemystowych (KOLAKOWSKI I IN., 2003). Z drugiej strony
powstajace w czasie takiego solenia solanki stanowig znaczne obcigzenie dla $ciekow
komunalnych, dlatego coraz wigcej producentow stara si¢ wykorzystaé tego rodzaju
pozostatosci poprodukcyjne i kierowac je ponownie do produkcji.

Solanki takie sg zrodtem wielu substancji, ktore moga wspomagaé proces
dojrzewania solonych $ledzi, np. enzyméw czy produktéw hydrolizy biatka i tluszczu.
Jednakze solanki powstate po soleniu moga by¢ Zrédlem drobnoustrojow znajdujacych si¢
na surowcu badz powstaltym w trakcie procesu, dlatego bardzo istotnym jest kontrola
mikrobiologiczna calego procesu (KOLAKOWSKI I KOLAKOWSKA, 2007). Aby zredukowac
do minimum ryzyko zakazenia bakteryjnego stosuje si¢ czesto oczyszczanie solanek
wykorzystujac  proces ultrafiltracji za pomoca membran ceramicznych. System
oczyszczania oparty na ceramicznej membranie jest jedng z pojawiajacych sie technologii
oczyszczania $ciekow, ktora w ciggu ostatnich dwoch dziesigcioleci wzbudzita szczegdlne
zainteresowanie w dziedzinie oczyszczania $ciekow przemystowych. Jednostka
ceramiczna ma wiele zalet w stosunku do membran polimerowych, takich jak wysoka
wytrzymato$¢, doskonata stabilno$¢ chemiczna, mechaniczna i termiczna, odporno$¢ na
bakterie, zdolno$¢ ptukania wstecznego oraz tatwos¢ czyszczenia i sterylizacji (SAMAEI
I IN., 2018). Zaleta zastosowania procesOw membranowych do oczyszczania solanek
odpadowych powstajacych w przetworstwie ryb jest mozliwos¢ jednoczesnej regeneracji
solanki w celu zawrocenia do procesu technologicznego oraz odzysku koncentratu rybnych
protein i produktow hydrolizy biatka, ktory moze stanowi¢ surowiec wtorny (LUO I IN.,
2010; SZANIAWSKA 1 IN., 2014; 2015). Dodatkowo nalezy zauwazy¢ tez, ze zastosowanie
procesu separacji membranowej moze stanowi¢ na linii produkcyjnej dodatkowo
krytyczny punkt kontrolny (CCP) systemu HACCP (DROST I IN., 2014). Tak oczyszczone
solanki o skrupulatnie utrzymanych standardach jakosciowych, w tym spelniajacych
wymagania mikrobiologiczne oraz monitorowane na wybranych etapach produkcji, po

odpowiednim uzupehieniu ilosci soli i octu mozna wykorzysta¢ ponownie w procesie
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solenia filetow §ledziowych (CASANI 1 IN., 2006; KUCA | SZANIAWSKA, 2009; DROST I IN.,
2014).

Dla wykazania wptywu oczyszczania solanek wtérnych za pomocg ultrafiltracji na
ich sktad, co w szczegdlnosci moze si¢ przelozy¢ na ich wplyw na proces dojrzewania
solonych filetow $ledzia atlantyckiego postuzono si¢, obok oceny sensorycznej, szeregiem
testow chemicznych i fizycznych. W badanych prébach osobno analizowano migso
solonych filetow $ledzia atlantyckiego oraz solanke pozostalg po soleniu, traktujac jg jako
materiat pomocniczy, ktéry moze zosta¢ wykorzystany ponownie w procesie dojrzewania
kolejnych partii ryb, szczegdlnie filetéw lub ptatéw sledziowych.

W pracy, na podstawie wczesniejszych badan prowadzonych przez Tokarczyka
(2003) analiz¢ dojrzewania filetow $ledziowych w solankach prowadzono przez
osiemnascie dni, zwracajac szczegolng uwage na parametry jako§ciowe migsa i solanek po
osmiu dobach dojrzewania, traktujac ten potprodukt jako dojrzaty przemystowo, oraz po

osiemnastu dobach — traktujac go jako dojrzaly konsumpcyjnie.

7.1. Masa filetow solonych i solanki

Postepujacy proces dojrzewania w poczatkowej jego fazie (do d6smej doby
dojrzewania — dojrzato$¢ przemystowa) wplywal na wzrost masy fileta, przy
jednoczesnym spadku masy solanki. Stwierdzono réwniez wyrazny wptyw zdolno$ci
rozdzielczej membran na te zmiany, poniewaz najmniejszymi przyrostami masy w tym
okresie charakteryzowata si¢ proba kontrolna. Sposrdd membran wybranych do
oczyszczania solanek najwigksze przyrosty masy odnotowano w przypadku solenia filetow
w solance przepuszczonej przez membrang 1,4 pm. Przyrost masy migsa w tym okresie
mogl by¢ spowodowany niewielka iloscig kwasu octowego wnikajacego do migsa, ktory
wptywat na pobudzenie aktywnos$ci katepsyn tkankowych, rozluzniajacych biatka.
Roéwniez wnikajaca do migsa sol rozpuszczata biatka miofibrylarne powodujac zwigkszone
wchtanianie wody. Wedtug Kotakowskiego i in. (2000) wraz z wydtuzajacym si¢ czasem
procesu dojrzewania przy zastosowaniu kwasu octowego (0,7%) w solankach o stgzeniu
12% i 14% NaCl obserwowano stopniowy przyrost masy tusz $ledzia. Tokarczyk i in.
(2010) wykazali, ze potprodukt z surowca mrozonego, solony bez oraz z dodatkiem kwasu
octowego charakteryzowat si¢ ok. 1% ubytkiem wody w pierwszych 3—4 dniach solenia,
czego nie stwierdzono w przypadku uzycia do solenia surowca §wiezego. Ponadto w czasie
solenia surowca $wiezego w solance bez kwasu stwierdzono staty wzrost zawartosci wody

w migsie potproduktu o ok. 3%, co wplywalo na przyrost masy migsa solonych filetow.
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W niniejszych badaniach, w drugiej fazie procesu dojrzewania, do uzyskania
przydatnosci konsumpcyjnej, masa filetow malala, natomiast masa solanek wzrastata.
Najwigkszy uzysk masy migsa w koncowym etapie dojrzewania (dojrzatos$c
konsumpcyjna) stwierdzono dla proby 50, natomiast najmniej masowo przyrosto mi¢so
proby kontrolnej. Roznica uzysku masy migsa pomiedzy tymi prébami wyniosta ok. 5%.
Postepujace obnizenie wartosci pH moglo dodatkowo zwigkszy¢ utrate wody podczas
solenia. Wedtug Kotakowskiego i Bednarczyk (2002) zardbwno w surowcu $wiezym, jak
1 mrozonym odnotowano spadek ilosci wody w migsie badanego podiproduktu
w porownaniu z surowcem dojrzewajacym w solance bez kwasu. Dodatek kwasu,
a dodatkowo jego szybkie wniknigcie do tkanki migsnej ryby, zmniejsza wydajnos¢
polproduktu poprzez zmniejszenie wodochtonno$ci migsa.

Wedhug Tokarczyka i in. (2010) dodatek kwasu do solanki przyczynit si¢ natomiast
do rosnacego spadku zawartosci wody podczas solenia surowca §wiezego, wynoszacego
po dwoch tygodniach solenia ok. 3%. Rowniez w przeprowadzonych badaniach ustalono,

ze nawet niewielki dodatek kwasu octowego przyczyniat si¢ do spadku zawarto$ci wody.

7.2. Wartos$¢ pH

Warto$¢ pH zaréwno w tkance migsnej jak i w samej solance rosta wraz
z postepujacym procesem dojrzewania. W przypadku tkanki migsnej najnizszg wartos¢ pH
dla wszystkich badanych prob odnotowano w pierwsze] dobie dojrzewania, a wraz
z postepujacym procesem dojrzewania mozna bylo zauwazy¢ wzrost wartosci tego
parametru, natomiast jego najwyzsza warto$¢ stwierdzono pod koniec catego procesu
dojrzewania, w osiemnastej dobie procesu. Nie stwierdzono zaleznosci pomigdzy
zawartoscig kwasu octowego a wartoscig pH. Rosngca zawarto$¢ kwasu octowego
w migsie solonych filetdéw nie spowodowata spadku wartosci pH, co wigzalo si¢ zapewne
z jego niewielka iloscig i buforujacym wptywem biatka. W przypadku solanki zaleznos¢ ta
byta podobna, tj. przez caly czas trwania catego procesu dojrzewania warto$¢ pH rosta.
Korelowato to z malejaca zawartosciag kwasu octowego w sktadzie solanek.

Analizujgc wpltyw separacji membranowej stwierdzono, ze wykorzystanie solanki
odpadowej (B) przyczynito si¢ do uzyskania potproduktu o najwyzszych wartosciach pH
po przekroczeniu czasu osiggnig¢cia dojrzato$ci przemystowej, natomiast najnizszymi
warto$ciami pH w czasie calego procesu dojrzewania charakteryzowato si¢ migso filetow
proby 150 oraz 300. Moze to sugerowac lepsze zatrzymywanie frakcji azotu catkowitego,

ktory wedhug Szymczaka 1 in. (2009) taczy si¢ z kwasem octowym powodujac wzrost
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warto$ci pH. Autorzy stwierdzili rowniez, ze w dalszym okresie procesu dojrzewania
$ledzia marynowanego nie bez znaczenia na warto§¢ pH moga mie¢ rowniez wptyw

produkty hydrolizy biatka: azot niebiatkowy 1 poszczegdlne jego frakcje.

7.3. Zawarto$¢ tluszezu

Zawartos$¢ thuszczu w migsie ryb jest zmienna w ciggu roku i jest istotng informacja
dla technologa, ze wzgledu na mozliwosci zakwalifikowania 1 wlasciwego wykorzystania
surowca w odpowiednich technologiach przetwarzania. Odpowiednia ilo$¢ thuszczu
W migsie surowca przeznaczonego do solenia gwarantuje otrzymanie produktu prawidtowo
dojrzatego, o wlasciwym smaku, teksturze i aromacie. Ponadto, w przypadku dojrzewania
surowca patroszonego, pozbawionego zrddla naturalnych enzymow trawiennych
zasadnicza role, oprocz dziatania katepsyn, odgrywa sktad chemiczny ciala ryby,
a szczegllnie zawarto$¢ tluszczu w migsie (VOSKRESENSKY, 1965; STEFANSSON, 1992;
TOKARCZzYK, 2003). Rosnaca zawarto$¢ thuszczu w migsie $ledzia, szczegdlnie w okresie
potartowym, wplywa rozluzniajaco na struktur¢ tkanki i jej wlasciwosci reologiczne,
a zarazem hamuje straty azotu ogdlnego i jego przenikanie do solanki (NIELSEN, 1995;
TokARCzYK 2003). Dodatkowo zawartos¢ thuszczu w migsie $ledzi jest ujemnie
skorelowana z zawartoscia wody 1 im wyzsza jest zawarto$¢ tluszczu tym nizsza jest
zawarto$¢ wody w migsie (SIKORSKI, 1980), a rosngca zawarto§¢ wody w migsie ryb
wplywa na wzrost ich twardosci, gumiasto$ci i zzuwalnosci (LISIECKI, 2001).

Kompleksowa analiza segmentu pelagicznego polskiego rybotowstwa battyckiego
opracowana przez Morski Instytut Rybacki w Gdyni dowodzi, Ze w ostatnim
dwudziestoleciu odnotowuje si¢ drastyczny spadek zawarto$ci thuszczu w migsie $ledzi.
W latach dziewigédziesigtych dwudziestego wieku w okresie polowowym wrzesien —
grudzien zawarto$¢ tluszczu w tych rybach czesto dochodzita do 15%, podczas gdy
obecnie rzadko przekracza 10%. Wydaje si¢, ze moze to by¢ przyczyna otrzymywania
produktow gorszej jako$ci ze $ledzia battyckiego, jak rowniez si¢ganiem po inny surowiec,
jakim jest §ledz atlantycki. Jak wynika z otrzymanych w pracy danych zawarto$¢ ttuszczu
w migsie filetow solonych maleje wraz z postepujagcym procesem dojrzewania o ok. 5
punktow procentowych. W zwigzku z tym $ledz battycki o zawarto$ci ttuszczu wynoszacej
ok. 10%, po zakonczonym procesie solenia mogtby by¢ produktem stabym jakosciowo pod
wzgledem uzyskanej tekstury migsa. Niska zawarto$¢ tluszczu w migsie $ledzia
battyckiego jest podstawowym czynnikiem ograniczajagcym mozliwos¢ wykorzystania tych

ryb do celow przetworczych, natomiast im jest ona wyzsza tym wigksza jest przydatnos¢
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technologiczna §ledzi w przetworstwie (PAWLIKOWSKI, 2010; PAWLIKOWSKI | DOWGIALLO,
2010).

W pracy Podolskiej i in. (2020) odnotowano, ze w cyklu rocznym zawarto$¢
thuszczu w mie$niach $ledzi podlega duzym wahaniom miedzy 0,8% a 24,5%. Wynika to
ze znacznych wydatkow energetycznych w czasie rozrodu oraz nast¢pujacego po nim
intensywnego zerowania, w celu uzupelnienia zapasow tkanki tluszczowej. Srednia
zawarto$¢ thuszczu w migsniach ryb moze by¢ wskaznikiem zasobnosci bazy pokarmowe]
obszaru wystepowania danego stada i dodatkowym elementem oceny badanej populacji.
Istnieja réznice pomiedzy populacjami w gospodarowaniu zasobami energetycznymi,
dlatego ryby z tego samego okresu potowowego, ale z innego stada, moga wykazywac
odmienne poziomy zawarto$ci tluszczu w tkankach.

Na podstawie analizy wynikow wlasnych stwierdzono, ze filety ze $ledzia
atlantyckiego zawieraly wyjsciowo s$rednio ok. 19% tluszczu, ktérego zawarto$¢ wraz
z postepujacym procesem dojrzewania stopniowo si¢ obnizala do osiagnigcia dojrzatosci
przemystowej, na etapie ktorej zawartos¢ thuszczu wynosita $rednio ok. 16,5%. Po okresie
dojrzatosci przemystowej dynamika dobowego spadku thuszczu zmniejszyla si¢ osiagajac
na etapie dojrzatosci konsumpcyjnej $rednio ok. 15,7%. Najnizszg zawarto$¢ thuszczu
w migsie solonych filetow $ledzia atlantyckiego odnotowano zatem na etapie dojrzatosci
konsumpcyjnej. Podobne zalezno$ci wykazali Kuca i Szaniawska (2009B), ktorzy badajac
mozliwo$¢ zastosowania procesu ultrafiltracji 1 membran ceramicznych do oczyszczania
odpadowej solanki z przetworstwa ryb w celu zawrdcenia do procesu technologicznego,
stwierdzili, ze stopien zatrzymywania podstawowych sktadnikéw solanki jest prawidlowy,
a membrana zatrzymuje w bardzo wysokim stopniu ttuszcz (R > 99,5%).

Taka zalezno$¢ potwierdzaja tez inne badania, w ktorych stwierdzono brak
substancji tluszczowych w permeacie, co bylo pozadane z technologicznego punktu
widzenia w konteks§cie ponownego stosowania solanki w procesie produkcji, poniewaz
w ten sposob wyeliminowano niebezpieczne produkty hydrolizy lipidow, w tym tlenki,
nadtlenki i wodoroksyperoksydy (SERFERT I IN. 2010; DROST I IN., 2014).

W solankach pozostalych po soleniu filetow $ledziowych odnotowano odwrotng
zalezno$¢ niz w migsie. W tym przypadku stwierdzono rOwnomierny wzrost zawarto$¢
thuszczu — ok. 0,06% na dobg, przy jej najnizszej $redniej zawarto$ci na poziomie ok.
12,35% w pierwszej dobie procesu, do zawartosci ok. 12,81% na etapie dojrzalosci
przemystowej, a nastgpnie dobowy przyrost wynoszacy ok. 0,29% do etapu dojrzatosci

konsumpcyjnej, po osiagnieciu ktorego sSrednia zawartosci thuszczu byla najwyzsza
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1 wyniosta ok. 15,74%. W czasie calego procesu dojrzewania solonych filetow
$ledziowych stwierdzono zatem przyrost zawarto$ci thuszczu w solance wynoszacy $rednio
ok. 3,3 punktu procentowego, co zgadza si¢ z iloscig ttuszczu, ktéry przeszedt z migsa do
solanki (3,5%).

Na podstawie przeprowadzonych w pracy badan stwierdzono, ze najlepiej
z usuwaniem tluszczu w filtrowanej solance radzi sobie membrana o zdolnosci
rozdzielczej 300 kDa, poniewaz podczas jej uzycia ilo$¢ tluszczu pozostajgca na tej
membranie byla najwyzsza. Przy czym Kuca i Szaniawska (2009A) twierdza, ze juz
zastosowanie membrany o zdolnos$ci rozdzielczej 150 kDa w bardzo wysokim stopniu
zatrzymuje ttuszcze (R > 99,5%), natomiast Drost i in. (2014) po przeprowadzeniu analiz
przy uzyciu membrany o tej samej zdolnosci rozdzielczej (150 kDa) stwierdzili, Ze ma ona
zdolnos¢ redukeji zawarto$ci thuszczu nawet do 100%.

W literaturze przedmiotu znalez¢ mozna informacje, ze w przypadku membrany
ultrafiltracyjnej 300 kDa strumien permeatu jest mniejszy niz zmierzony dla membrany
150 kDa. Analizujac wartosci $rednic poréw i1 grubo$ci warstwy aktywnej membran mozna
zasugerowac, ze rozrzut tych warto$ci w analizowanych membranach moze by¢ dosy¢
znaczacy, co w przypadku testowanych membran moze oznaczaé, ze $rednice porow
w membranie 150 kDa byly wigksze niz w membranie 300 kDa. Wykazano takze, ze
porowato$¢ membran o zdolno$ci rozdzielczej 300 kDa jest mniejsza niz zmierzona dla
membran o zdolno$ci rozdzielczej 150 kDa, czego skutkiem moga by¢ wieksze opory
przeptywu, a tym samym mniejsza przepuszczalnos¢ hydrauliczna membran o zdolnosci
rozdzielczej 150 kDa (CALVO I IN., 2008; URBANOWSKA | KABSCH-KORBUTOWICZ, 2015).

Wedhug Zapletala i in. (2012) najwazniejsze zmiany zachodzace w lipidach
podczas marynowania ryb polegaja na hydrolizie lipidow, co w konsekwencji moze
prowadzi¢ do niewielkiego zmniejszenia ich zawartosci w produkcie w skutek
wyptukiwania wolnych kwaséw thuszczowych. W zwigzku z tym mozna zatozy¢, ze
podobna zalezno$¢ zachodzi w przypadku procesu solenia, gdzie zawarto$¢ ttuszczu
w migsie filetow takze zmniejsza si¢ przechodzac do solanki. Natomiast wedlug
Kotakowskiej 1 in. (2002), Kilinca i Cakli (2004) oraz Sallama i in. (2007) w czasie
marynowania dochodzi do przyrostu zawartosci ttuszczu w wyniku zwiekszenia zawarto$ci
suchej masy przy jednoczesnym ubytku wody w migsie, co z kolei jest nastepstwem
dziatania sktadnikow kapieli marynujace;.

Eliminacja tluszczu z oczyszczanych solanek za pomoca separacji membranowe;j

jest pozadana ze wzgledu na ograniczenie powstawania w permeacie niebezpiecznych
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produktow hydrolizy tluszczow oraz w przypadku odprowadzania zuzytych solanek do
kanalizacji na ograniczenie niekorzystnego wplywu substancji thtuszczowych na proces ich

oczyszczania (MALACZYNSKI 1979, SERFERT I IN. 2010).

7.4. Zawarto$¢ wody

Zawartos¢ wody w migsie solonego S$ledzia zmniejszala si¢ podczas procesu
dojrzewania, $rednio o ok. 5%. Dobowe straty wody w migsie wyniosty $rednio ok. 0,37%
do momentu dojrzatosci przemyslowej, natomiast do osiagnigcia dojrzalosci
konsumpcyjnej straty te wynosity ok. 0,20% na dobe. W poréwnaniu z dobowymi stratami
thuszczu, straty wody byly nieznacznie nizsze. Na etapie dojrzatosci przemystowej ubytek
thuszczu wynosit ok. 3,5%, natomiast wody ok. 3%, a zawarto§¢ wody wyniosla §rednio
55,29%. Z kolei na etapie dojrzato$ci konsumpcyjnej straty thuszczu wyniosty ok. 0,76%,
a wody ok. 2%, natomiast zawarto$¢ wody byta najnizsza i wynosita srednio 53,47%.

Przedstawione powyzej zmiany zawarto$ci wody w migsie solonego $ledzia byty
powodowane m.in. obnizeniem Wartosci pH co w konsekwencji moglo dodatkowo
zwigkszy¢ utrate wody podczas procesu solenia, a dojrzewanie w zakwaszonej solance
potwierdza t¢ zalezno$¢ (TOKARCZYK 1 IN., 2010).

Dodatek kwasu octowego, a dodatkowo jego szybkie wniknigcie do tkanki migsnej,
zmniejsza wydajnos¢ polproduktu poprzez zmniejszenie wodochtonno$ci migsa
(KoLAKOWSKI 1 BEDNARCZzYK, 2002). Ponadto proces utleniania bialek prowadzi do
obnizenia jakos$ci sensorycznej migsa, przejawiajacej si¢ wzrostem twardoSci oraz
obnizeniem zdolno$ci wigzania wody (LUND I IN., 2007). Wedtug Koniecznego i in. (2005)
réwniez dodatek soli powoduje odwodnienie $rodowiska wskutek przenikania wody
z tkanek do stezonego roztworu zewngtrznego oraz zwigzania wody przez jony soli
wnikajace do migsa, zatem sdl tez w pewnym stopniu przyczynia si¢ do wzrostu wycieku
wody 1 zwiekszenia ilo$ci solanki.

Podczas filtracji wod Zrodtowych membrana ultrafiltracyjna jest podatna na utratg
przepuszczalno$ci z powodu gromadzenia si¢ zanieczyszczen (fizycznych, chemicznych
i biologicznych) na/lub wewnatrz matryc membranowych. Zanieczyszczenie membrany,
ktore jest wlasnie odpowiedzialne za przepuszczalno$¢, nie wptywa na jako$¢ wody.
Mozliwym wytlumaczeniem tego zjawiska jest to, ze warstwa osadu lub zanieczyszczenie
nie zmienia ani nie niszczy wlasciwosci membrany. Kiedy woda przeptywa przez filtr pod
ci$nieniem transmembranowym zapewnionym przez grawitacj¢ lub pompe, bakterie

1 wigkszo$¢ wirusOw moga zosta¢ usunigte, mozna zapobiec zwigzanym z tym chorobom,
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zapewniajg skuteczne usuwanie mikroorganizméw, zawieszonych cial staltych i zwigzkow
o wysokiej masie czgsteczkowej (WEI I IN., 2011; SANCHEZ I IN., 2020).

W badanych solankach stwierdzono odwrotng zalezno$¢ dotyczacg zmian
zawartosci wody niz w migsie solonych filetow. Na catlym etapie procesu obserwowano
znaczny przyrost zawartosci wody w solankach wykorzystanych podczas badan, ktory
wynidst od pierwszej doby do momentu dojrzatosci konsumpceyjnej srednio ok. 48,44%.

Analiza procesu dojrzewania wykazata réwnomierny spadek zawartosci wody
W migsie ryb, przy czym najwyzszg zawarto$¢ wody stwierdzono przy wykorzystaniu
membrany o zdolno$ci rozdzielczej 50 kDa.

Membrana 50 kDa wraz ze wzrostem granicznej rozdzielczo$ci, a tym samym
srednicy porow powoduje pogorszenia skuteczno$ci separacji makroczasteczek
organicznych. Ponadto makroczasteczki substancji organicznych odkladajac si¢ wewnatrz
porow membrany zmniejszaja ich §rednice co skutkuje zmniejszeniem przepuszczalnosci
membrany i dodatkowo powoduje zatrzymanie mniejszych czastek niz wynikaloby to
z warto$ci ich granicznej rozdzielczosci. Konsekwencja silniejszego blokowania
wewnetrznego membrany o granicznej rozdzielczosci 50 kDa byta znaczaca poprawa jej
wlasciwosci separacyjnych co pozwolito na zatrzymanie wigkszej ilosci makroczasteczek
organicznych (KABsSCH-KORBUTOWICZ | URBANOWSKA, 2009). Podczas prowadzonego
procesu oczyszczania w ramach niniejszej pracy na skutek postepujacego blokowania
membrany o granicznej rozdzielczosci 50 kDa jej wydajno$¢ hydrauliczna sukcesywnie

malata co powodowato wieksze zatrzymywanie wody.
7.5. Zawartos¢ soli i kwasu octowego

Sél

Zawartosci soli w analizowanych solankach wraz z wydluzajacym si¢ czasem
dojrzewania obnizata si¢, do poziomu $rednio ok. 9,5% w koncowym etapie procesu
dojrzewania (dojrzato§¢ konsumpcyjna). Spadek zawartosci soli w solance spowodowany
byt jej dyfuzja do migsa filetow, co przektadato si¢ na wzrost zawartosci soli w badanych
filetach. Wedlug Szymczaka i in. (2009) proces wnikania soli do tkanki migsnej byt
najszybszy do drugiej doby dojrzewania w szczegolnosci w przypadku prob o wiekszej
zawarto$ci soli w kapieli, osiggajac juz $rednio 84% nasycenia tkanki. W przypadku
przeprowadzonych w niniejszej pracy analiz stwierdzono, ze proces wnikania soli do
tkanki miesnej byl najszybszy do 6smej doby dojrzewania i osiggat juz $rednio 73%

nasycenia tkanki. Szczegodlnie dynamiczny wzrost zawartosci soli w migsie badanych prob
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stwierdzono pomiedzy pigtnasta a osiemnasta doba dojrzewania, co wigzato si¢
z najwigkszym ubytkiem wody z analizowanych prob, wynoszacym ok. 1,5 punktu
procentowego. Biorgc pod uwage stosowane membrany to najwyzszg zawarto$¢ soli
w trakcie calego procesu dojrzewania odnotowano w probie B, natomiast najnizsza
w probie 300. Réznica zawartosci soli pomigdzy tymi probami rosta od ok. 1,2 punktu
procentowego do ok. 1,7 punktu procentowego w ostatniej dobie dojrzewania.

Szymczak i in. (2009) podaja, ze wicksze stezenie soli w kapieli istotnie wptywato
na wyzszg jej zawarto§¢ w migsie. Podobng dynamike dyfuzji soli do tkanki rybnej
zaobserwowali Rodger i in. (1984), ktoérzy juz po 45,3 godzinach stwierdzili

99-procentowa réwnowage pomiedzy zawartoscig soli w kapieli a migsie ryb.

Kwas octowy

Zawarto$¢ kwasu octowego w migsie solonych filetoéw $ledzia rosta wraz
z uptywem czasu, przy jednoczesnym spadku jego zawartosci w solance. W migsie jego
ilos¢ wyjsciowo $rednio wynosita ok. 0,055%, przy czym najnizsza w ciggu calego
procesu dojrzewania byla w probie 150 oraz B, a najwyzsza w probie 50. Koncowa
zawarto$¢ kwasu octowego w migsie solonych filetow §ledziowych wyniosta $rednio ok.
0,20%. W analizowanych solankach zawarto§¢ kwasu octowego po pierwszej dobie
procesu dojrzewania utrzymywala si¢ na poziomie $rednio ok. 0,24%, obnizajac sie¢
w koncowym etapie dojrzewania, do poziomu ok. 0,17%. Zmiany zawarto$ci kwasu
octowego w migsie solonych filetow $ledziowych korelowaly z ubytkami wody
w badanych probach 1 jej przechodzeniem do zakwaszonych solanek. Najwiekszy ubytek
wody z migsa proby 50 wigzat si¢ z najwieksza zawarto$cig kwasu octowego w migsie tej
proby w czasie catego procesu dojrzewania. Wedlug Tokarczyka i in. (2010) dodatek
kwasu do solanki przyczynia si¢ do rosngcego spadku zawarto$ci wody podczas solenia
surowca. Ponadto wyzsze stezenie kwasu, a dodatkowo jego szybkie wniknigcie do tkanki
migsnej ryby zmniejsza wydajnos¢ polproduktu poprzez zmniejszenie wodochlonnos$ci
migsa (KOLAKOWSKI I BEDNARCZYK, 1997; SzyMcCzAK 1 IN., 2008; 2009; Luo I WAN,
2013).

7.6. Zawartos¢ frakcji azotowych

Analiza zawarto$ci azotu wykazata, ze pomimo spadku azotu ogdlnego, catkowita
zawarto$¢ substancji azotowych wzrastata w czasie procesu dojrzewania filetow solonego

$ledzia atlantyckiego, zar6wno w migsie jak i w solance. Byto to wynikiem stopniowej ich
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dyfuzji z migsa do solanki. Potwierdzaja to réwniez badania Kiesvaary (1975), Palssona
(1981), Jasinskiej (1983), Nielsena (1995) oraz Tokarczyka i in. (2010).

Spadek zawartosci azotu ogdlnego powodowat spadek ogolnej ilosci biatka
w mig¢sie badanych filetow, natomiast wzrost jego ilosci w solankach, co zwigzane byto
z jego przenikaniem do solanek. Szczegoélnie gwaltowny spadek zawartosci biatka
odnotowano pomigdzy pierwsza i 6smag dobg procesu dojrzewania. Dynamika spadku
wynosita ok. 1% na dobe 1 po osiggnieciu dojrzatosci przemystowej zawarto$¢ biatka
wynosila $rednio ok. 15,6%.

Spadek zawarto$ci biatka przektadal si¢ na przyrost produktow jego rozkladu.
Sposréd badanych zwigzkow azotu najszybceiej przyrastaty produkty hydrolizy biatka
(peptydy i tyrozyna) oznaczone metoda Lowry’ego, zardbwno w solance jak i w migsie.
Szybki wzrost zawarto$ci tej frakcji azotowej zaobserwowano juz od pierwszej doby
dojrzewania, szczeg6élnie w przypadku peptydéw. Najwiecej produktow hydrolizy biatka
odnotowano w solance odpadowej (B) i kontrolnej (K). Sposrod zastosowanych membran
najwigkszy przyrost PHB stwierdzono w probie oczyszczonej przy uzyciu membrany 150
kDa.

Natomiast analiza zawarto$ci azotu niebiatkowego w migsie 1 solance wykazata
szybki wzrost tych form azotu w dalszym okresie dojrzewania solonych filetow
Sledziowych, po osiggnigciu dojrzatosci przemystowej, $wiadczacych o silniejszej dyfuz;ji
substancji azotowych z migsa do solanki. Zawarto$¢ azotu niebiatkowego w migsie od
osiggnigcia dojrzatosci przemystowej do osiggniecia dojrzatosci konsumpcyjnej wzrosta
ok. 3-krotnie, przy s$rednim dobowym jego przyroscie wynoszgcym ok. 56 mg%.
W przypadku tej formy azotu najlepsza okazata si¢ membrana 300 kDa, po zastosowaniu
ktorej zaobserwowano najwiekszy przyrost niebiatkowych frakcji azotu.

W przypadku azotu o-aminowego, okreslajacego zmiany szczegOlnie
aminokwasow, stwierdzono jego dynamiczny przyrost, zardwno w tkance mig¢sniowej jak
i w solance od poczatku procesu dojrzewania, W migsie stwierdzono ok. 1-krotny przyrost
tej formy azotu, szczegélnie widoczny byt on w probie wstepnie oczyszczonej przy
pomocy membrany 300 kDa. Zmiany azotu a-aminowego dobrze koresponduja ze
zmianami azotu niebiatkowego, co wskazuje na fakt, ze wigkszos¢ ekstrahowanych TCA
substancji azotowych stanowig aminokwasy i oligopeptydy. Dojrzaty produkt zawiera ok.
50 mg/100g migsa (dojrzalo$¢ przemystowa) oraz ok. 70 mg/100g migsa (dojrzatos¢
konsumpcyjna) azotu a-aminowego, zaleznie od analizowanej proby, co w stosunku do

azotu niebiatkowego stanowi odpowiednio ok. 20% 1 ok. 10%. Taki spadek udzialu
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drobnoczasteczkowych zwigzkow azotowych moze $wiadczy¢ o malejacej aktywnosci
enzymoOw proteolitycznych, np. typu katepsyn. Wedlug Tokarczyka (2003) oznaczanie
zawarto$ci azotu o-aminowego jest najlepszym sposobem $ledzenia procesu dojrzewania
solonego $ledzia baltyckiego za pomocg wskaznika chemicznego.

W metodzie tej, oprocz wolnych aminokwaséw, oznaczane sg réwniez inne
produkty hydrolizy biatka w przedziale od aminokwasow do oligopeptydow. Polipeptydy
oznaczane s3 w niewielkim stopniu, natomiast biatka o masie czasteczkowej powyzej

14 000 prawie nie biorg udzialu w reakcji (TOKARCZYK | KOLAKOWSKI, 2003).

7.7. Zawarto$é N-LZA, N-TMA i NH3

Zawarto$¢ azotu lotnych zasad amonowych (N-LZA) w migsie solonych filetow
oraz solance zalezaty od czasu dojrzewania solonych filetow ze $ledzia atlantyckiego oraz
zdolno$ci rozdzielczej membran. Zawartos¢ N-LZA w miegsie analizowanych filetow
wzrastala wraz z uplywajacym czasem dojrzewania oraz w zalezno$ci od zdolnosci
rozdzielczej membrany. Migso solone w solankach wstgpnie oczyszczonych przez
membrany charakteryzujace si¢ wyzsza zdolno$cig rozdzielczg zawierato wigksze ilo$ci
N-LZA niz w przypadku membran o nizszej zdolno$ci rozdzielczej. W zwigzku z tym
najwigcej N-LZA stwierdzono w probie 300 w czasie dojrzewania filetoéw $ledziowych.
Srednio N-LZA przyrastat ok. 2-krotnie w czasie dojrzewania solonych filetow
sledziowych. Najmniejsza zawartos¢ 1 przyrost ilosci N-LZA stwierdzono w probach
oczyszczanych wstepnie za pomocg membran 1,4 um oraz 300 kDa.

W przypadku solanki, tak jak w przypadku migsa, wyraznie widoczny byl wzrost
zawarto$ci N-LZA, przy czym zaleznos$ci byly takie same jak w migsie. TMA powstaje
wskutek rozktadu tlenku trimetyloaminy (TMAO), przy czym ocen¢ zawartosci N-TMA
stosuje si¢ wylacznie w odniesieniu do ryb morskich.

Analizujac caly proces dojrzewania stwierdzono bardziej dynamiczny wzrost
zawartosci N-TMA, niz samego N-LZA. W tym przypadku stwierdzono ok. 4-krotny
wzrost zawarto$ci N-LZA, szczegdlnie widoczny w probie 50. Pod wzgledem ograniczania
przyrostu N-TMA najlepsza okazata si¢ membrana 1,4 pm i membrana 150 kDa.
Zawartos¢ amoniaku (NHz) w przypadku migsa filetow solonego §ledzia oraz solanki takze
rosta w czasie dojrzewania. W pracy wykazano, Ze najnizsza zawarto$cia amoniaku
odznaczata si¢ proba kontrolna (K), a sposrod prob ze wstepnie oczyszczonymi solankami

— proba 1,4 oraz 300.
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Podsumowujac, stwierdzi¢ nalezy, ze poza proba B oraz proba 150 we wszystkich
pozostatych nie stwierdzono przekroczenia dopuszczalnej zawarto$ci N-LZA, ktora
wedtug Tokarczyka i in. (2011), w oparciu o unijne rozporzadzenie w produktach rybnych
wynosi 35 mg/100 g tkanki.

W przypadku ryb $wiezych zawartos¢ N-LZA wynosi ok. 10 mg/100g tkanki
1 wzrasta przynajmniej dwukrotnie w wyniku zmian autolitycznych i dziatalno$ci
drobnoustrojow (METIN I IN., 2001; KORAL 1 IN., 2009). Ponadto zawarto$¢ N-LZA
w czasie skltadowania chtodniczego moze wzrosna¢ kilkakrotnie w stosunku do jego ilosci
w surowcu $wiezym (KORAL 1 IN.,, 2009). Wedlug danych literatury $wiatowej
akceptowany poziom N-LZA jest zalezny od rodzaju produktu i technologii przetwarzania.
Przyktadowo w przypadku ryb wedzonych akceptowany poziom N-LZA moze wynies$¢
20-25 mg, 25-30 mg, 35 mg, a nawet 35-40 mg w 100 g (TOKARCZYK I IN., 2011). Z Kkolei
zawarto$¢ azotu trimetyloaminy w zakresie 10-15 mg/100g w produktach rybnych jest
traktowana jako gorna granica ich dopuszczalno$ci do spozycia przez ludzi (HuUsSs, 1998).
Sikorski (2004) natomiast uzasadnia nagromadzenie si¢ amoniaku w tkance migsnej

rozktadem nukleotydow i1 deaminacji aminokwasow.

7.8. Zawartos¢ histaminy

Detekcja obecnosci amin biogennych jest czgstym przedmiotem badan produktow
spozywczych ze wzgledu na ich wplyw na zdrowie 1 funkcjonowanie organizmu
cztowieka. Aminy biogenne to niskoczasteczkowe zasady organiczne, przyporzadkowane
do trzech grup: alifatyczne, aromatyczne i heterocykliczne, powstajace na drodze
dekarboksylacji aminokwasow lub w wyniku enzymatycznych proceséw bakteryjnych.
Niebezpieczny przyrost ich zawarto$ci moze wystapi¢ w zywnosci poddawanej procesom
fermentacji lub w zZywnos$ci zepsutej w wyniku dzialania bakterii. Szczegdlnie
niebezpieczng aming biogenng w rybach i produktach rybnych jest histamina.

Wspolczesne badania nad zawarto$cig histaminy w rybach i produktach rybnych
skoncentrowane sg gtownie na rodzinach Scombridae, Scomberesocidae, Pomatomidae,
Coryhaenidae, Carangidae, Clupeidae i Engraulidae, u ktorych wystepuje wiekszy
poziom wolnej histydyny w porownaniu z innymi rodzinami (PACHECO-AGUILAR I IN.,
1998).

Histamina wystepuje w zZywnos$ci pochodzenia roslinnego i zwierzgcego. Wyzszy
poziom tej aminy mozna stwierdzi¢ w produktach spozywczych z duzg zawartoscig biatka,

a takze w zywnosci fermentowanej, takiej jak ryby, migso, jaja, sery twarde i topione,
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piwo, wino (PACHECO-AGUILAR I IN., 1998; SAAID I IN., 2009) oraz pomidory, koncentraty
pomidorowe, kapusta, ogorki i kietbasa salami (CZERNIEJEWSKA-SURMA 1 IN., 1999).

Histamina wytwarzana jest gtownie przez bakterie Proteus morganii, Hafnia alvei,
Acromonas hydrophila, Vibrio alginolyticus, Pseudomonas sp. oraz Klebsiella sp.
Dostepnos¢ wolnych aminokwasdéw w zywnosci, sprzyjajace warunki wzrostu i obecnos¢
drobnoustrojéw wytwarzajacych ten enzym powoduja, ze najwickszym zagrozeniem sg
bakterie, u ktorych enzym ten wykazuje wysoka aktywno$¢, czyli Escherichia, Salmonella,
Clostridium, Bacillus i Lactobacillus (CZERNIEJEWSKA-SURMA, 2005; BARANOWSKI | IN.,
2011; OCHREM I IN., 2014).

W kazdej z analizowanych w pracy prob stwierdzono przyrost histaminy w czasie
dojrzewania solonych filetow $ledzia atlantyckiego, zarowno w migsie jak i solankach
wykorzystywanych do solenia filetow Sledziowych. Wedtlug Czerwinskiej (2005) wzrost
zawarto$ci histaminy moze by¢ spowodowany obecnoscig szkodliwych bakterii tlenowych
w $ledziach mato solonych (solanka o zawartosci 16% soli), ktorych ilos¢ wzrasta
gwaltownie juz po tygodniu przechowywania. Nalezy zauwazyC tez, ze w S$ledziach
solonych wystepuja bakterie halofilne (odporne na dzialanie soli), majace zdolnos¢
rozktadania aminokwasu histydyny do histaminy, dlatego tak bardzo zwicksza si¢ jej
zawarto$¢ w analizowanych probach. Dodatkowo Czerniejewska-Surma (2006) dowiodta,
ze na zawarto$¢ histaminy w $ledziu battyckim i leszczu ma wptyw pora roku oraz stadium
rozwoju gonad. Leszcze zawieraly najwigcej histaminy w okresie tarla (czerwiec),
natomiast S$ledzie w okresie tarla zawieraly najmnie; histaminy (kwiecien, may),
a najwigcej] w V stadium dojrzatosci gonad (luty, marzec).

Im dluzszy czas dojrzewania tym bardziej zwigksza si¢ zawarto$¢ amin biogennych
w S$ledziach mato solonych, a wzrost zawarto$ci histaminy jest powodem zatruc¢
pokarmowych, czgsto obserwowanych po spozyciu ryb (CZERWINSKA, 2005). To samo, ale
w przypadku marynat rybnych, stwierdzili Czerniejewska-Surma i in. (2013). Tylko
sledzie mocno solone (solanka zawierajaca 26 % soli) zachowuja wysoka jakos¢
mikrobiologiczng przez dtuzszy czas, nawet gdy sa przechowywane w temperaturze
pokojowej 1 w tym przypadku ilo§¢ amin si¢ nie zmienia (CZERWINSKA, 2005).
Czerniejewska-Surma (2006) stwierdzita, ze zmiany zawartosci histaminy w $ledziu
zalezne s3 tez od czeSci migsnia (brzusznej, grzbietowej, bocznej) 1 temperatury
przechowywania, wysoki poziom histaminy jest spowodowany aktywnoscig mikroflory,

a nie aktywno$cig dekarboksylazy wystepujacej naturalnie w migsie ryb.
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Szybko§¢ wytwarzania histaminy zalezy od wielu czynnikéw, migdzy innymi od
stezenia wolnej histydyny w mig$niach, od wtasciwosci i liczebno$ci populacji bakterii, od
obecnosci aktywatoréw 1 inhibitoréw dekarboksylaz histydyny, dostepnosci substratu,
dostepnoséci wody, stezenia soli, pH s$rodowiska, a takze od temperatury (BERTHOLD
I NOWOSIELSKA, 2008; KUMIRSKA 1 IN., 2010; SAWILSKA-RAUTENSTRAUCH 1 IN., 2010;
BARANOWSKI I IN., 2011; CIESLIK I MIGDAL, 2011; DZWOLAK, 2012; OCHREM, 2013, 2014).

W przeprowadzonych badaniach zawartosci histaminy w migsie solonych filetow
sledzia atlantyckiego rosta w czasie procesu dojrzewania ze srednim dobowym przyrostem
wynoszacym ok. 0,38 mg% do etapu dojrzatosci przemystowej osiagajac wartos¢ $rednig
na poziomie 4,50 mg%, co bylo wartoscig ok. 2-krotnie nizsza od dopuszczalnej
zawarto$ci tej aminy w migsie solonych ryb Sledziowatych. W drugiej fazie dojrzewania
solonych  filetow  $redni  dobowy  przyrost  histaminy byl  mniejszy
1 wyniost ok. 0,27 mg%, a na etapie dojrzatosci konsumpcyjnej zawarto$¢ histaminy
wyniosta $rednio ok. 7,20 mg%, co dalo ok. 60% jej przyrost w stosunku do etapu
dojrzatosci przemystowej, natomiast prawie 4-krotny w odniesieniu do pierwszej doby
procesu. Zaznaczy¢ nalezy, ze najlepsze wyniki dotyczace ograniczania ilo$ci histaminy
w badanych prébach stwierdzono dla membrany 300 kDa, dla ktérej oznaczona zawartosé¢
tej aminy nieznacznie przekroczyla 6,0 mg%. W przypadku pozostatych membran ilo$¢
oznaczonej histaminy zawierala si¢ pomigedzy 7 mg% a 9 mg%. Podsumowujac zauwazy¢
nalezy, ze w zadnej z analizowanych prob nie stwierdzono przekroczenia dopuszczalnej
wartosci  granicznej histaminy wynoszacej dla solonego $ledzia 200 mgkg?
(RozPORZADZENIE KOMISJI (WE) NR 1441/2007).

Wedlug Simidu i in. (1953) $rednia zawarto$¢ histydyny w rybach o migsie szarym
wynosi 210 mg% - 726 mg%, podczas gdy w biatych rybach tylko ok. 0,5 mg%, natomiast
dopuszczalna zawarto$¢ histaminy w zywnoéci nie powinna przekracza¢ 100 mgkg?,
a w rybach solonych nalezacych do rodziny Scombridae i Clupeidae jej zawartos¢ powinna
wynosi¢ ponizej 200 mgkg? (SANTOS, 1996; KAROVICOVA 1 KOHOJADOWA, 2005;
WINDYGA I SCIEZYNSKA, 2005) (ROZPORZADZENIE KoMmisil (WE) NR 1441/2007). Wazne
jest tez to, ze zawarto§¢ amin biogennych nie zmienia si¢ w wyniku zamrazania,
gotowania, suszenia lub konserwowania zywnos$ci, natomiast stezenie 3,5% chlorku sodu
spowalnia produkcje histaminy, a 5% soli kuchennej hamuje ja catkowicie (PACHECO-
AGUILAR 1 IN. 1998; KAROVICOVA 1 KOHAJIDOVA, 2005).

W Dbadanej solance odnotowano wzrost zawarto$ci histaminy wraz z czasem

dojrzewania, najwickszy w probie B, a najmniejszy w probie K, co zgodne bylo
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z zalozeniami pracy, poniewaz solanka odpadowa odzyskana z procesu solenia $ledzi
zawiera w sobie pewna ilo$¢ histaminy. Natomiast solanka kontrolna (K), $wiezo
przygotowana przed procesem solenia nie zawiera w sobie histaminy. W pierwszym etapie
dojrzewania przyrost histaminy byl dynamiczny - do jedenastej doby dojrzewania,
natomiast od jedenastej doby do konca procesu zawartosci histaminy ustabilizowata si¢ na
statym poziomie (ok. 2,5 mg%). Tylko w przypadku proby B na etapie dojrzatosci
konsumpcyjnej odnotowano nagty wzrost histaminy w poréwnaniu z pozostatymi probami
(3,15 mg%), ponadto w czasie calego procesu dojrzewania solonych filetow $ledziowych
zawarto$¢ histaminy byla najwyzsza w tej probie. Sposrdd zastosowanych membran
najlepsze efekty zatrzymania histaminy odnotowano dla membran 300 kDa i 150 kDa.
Oznaczone zawartosci histaminy w badanych solankach byly bardzo zblizone do jej
zawarto$ci w probie kontrolne;.

Analizujac rosnacg ilo$¢ histaminy w solankach mozna stwierdzié, ze oczyszczane
solanki byly narazone na warunki sprzyjajace rozwojowi szkodliwych bakterii tlenowych,
np. dostepu tlenu, pH Srodowiska, dostepnosci substratu, dostgpnosci wody, stezenia soli
czy temperatury. Dodatkowo z przeprowadzonych analiz wynika, ze wptyw na obnizenie
zawarto$ci histaminy mial tez proces ultrafiltracji. Sposréd zastosowanych podczas
procesu membran stwierdzono, ze najskuteczniej histaming zatrzymywala membrana
o zdolnosci rozdzielczej 300 kDa. Pomimo tego, ze w trakcie catego procesu zawarto$¢
histaminy rosta, to w przypadku zastosowanej membrany o zdolnosci rozdzielczej 300 kDa
jej zawartos¢ znajdowala si¢ na najnizszym poziomie. Drost i in. (2014) wykazali spadek
zawartosci histaminy w solance juz przy zastosowaniu membrany o zdolnosci rozdzielcze)
150 kDa. Proces ultrafiltracji z uzyciem membrany o zdolnosci rozdzielczej 300 kDa tym
bardziej] mogl si¢ przyczyni¢ do obnizenia zawarto$ci histaminy, co w swojej pracy
wykazaty Urbanowska i Kabsch-Korbutowicz (2015). Wedtug autorek w przypadku
membrany o zdolno$ci rozdzielcze; 300 kDa strumieh permeatu jest mniejszy niz

w przypadku membrany o zdolnosci rozdzielczej 150 kDa.

7.9. Przemiany oksydacyjne i hydrolityczne tluszczow

Dobrym parametrem oceny procesoOw oksydacyjnych zachodzacych w tluszczach
jest zawarto$¢ pierwotnych (liczba nadtlenkowa) i wtérnych produktéw oksydacji (liczba
anizydynowa) oraz TOTOX (suma podwojonej wartosci liczby nadtlenkowej
1 anizydynowej, wyliczany w oparciu o warto$¢ liczby nadtlenkowej 1 anizydynowej)

(WRONIAK I IN., 2006; CicHOSz | CzECZOT, 2011).
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Analizujac przemiany thuszczu w czasie dojrzewania solonych filetow sledziowych
stwierdzono ciagly wzrost warto$ci liczby nadtlenkowej, szczegdlnie intensywny
w pierwszych o$miu dobach procesu. Dobowy $redni przyrost pierwotnych produktow
utlenienia lipidow wyniost w tym okresie ok. 0,67 mgO*/100g tluszczu. Po osiagnigciu
dojrzatosci przemystowej az do osiggnigcia dojrzatosci konsumpcyjnej dynamika przyrostu
tlenkéw 1 nadtlenkéw zwolnita do $redniego dobowego poziomu wynoszacego ok.
0,23 mgO*/100g thuszczu. Najnizsze wartosci LOO w czasie catego procesu dojrzewania
solonych filetow $ledziowych stwierdzono dla proby K i B, co zwigzane byto z tym, ze
w probie K ze wzgledu na §wiezo$¢ surowca nie doszlo jeszcze do znacznych przemian
oksydacyjnych tluszczu, a w probie B prawdopodobnie te przemiany zaszly wcze$nie;j.
Sposrod analizowanych membran najnizsze wartosci LOO stwierdzono dla membrany
1,4 um zastosowanej do oczyszczania solanek.

Taka dynamika zmian LOO wynika¢ moze z rdéznej obecnosci czynnikow
katalizujagcych procesy oksydacyjne w wyekstrahowanych lipidach, w zaleznosci od
zastosowanej membrany do wstepnego oczyszczania zuzytych solanek. Ilo$¢ substancji
prooksydacyjnych w lipidach zalezy od obecnosci takich sktadnikéw jak jony Zelaza,
mioglobina, produkty utlenienia mioglobiny pochodzacej glownie z migéni ciemnych
filetow. W przypadku ryb utlenianie mioglobiny i utlenianie lipidow sa powigzane
1 oddziatywaja na siebie, a deoksyHb jest silniejszym katalizatorem utleniania lipidow
w porownaniu z oxyHb (RICHARDS I HULTIN, 2003; CHAIJAN, 2008; MAQSOOD | BENJAKUL,
2011). Powstawanie deoksyHb uwalnia zelazo z wnetrza grupy porfirynowe;j, ktora jest
katalizatorem utleniania lipidow, powstawania pierwotnych produktéw utlenienia w tym
katalizowanych promieniowaniem UV i interakcji lipidy-biatko (MAQSOOD 1 IN., 2012).
Ponadto w przypadku ryb ttustych zjawisko dynamicznego procesu autooksydacji w czasie
przechowywania jest szeroko udokumentowane (KOLAKOWSKA 2010; CROPOTOVAA I IN.,
2019).

Glowng przyczyng roznej szybkosci procesOw utleniania jest odmienny sktad
fosfolipidow w stosunku do triacylogriceroli. Niska stabilno$¢ lipidow komoérkowych
wynika migdzy innymi z bliskiego sasiedztwa blon komoérkowych z czynnikami
katalizujgcymi procesy utleniania lipidow, takimi jak: barwniki hemowe, jony metali
i enzymy (MEDYNSKI, 2004). Nalezy takze pamigtaé, ze im wigksza jest zawartos$¢ thuszczu
oraz im wicksza jest zawarto$¢ bardziej nienasyconych tluszczéw, tym mniejsza

odpornos$cia na utlenianie charakteryzuje si¢ produkt (RuUITZ I IN., 1998; JAKOBSEN, 1999;
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LOPEZ-FERRER 1 IN., 1999; MATTHEWS 1| IN., 2000; SCHEEDER I IN., 2000; ANDRES I IN.,
2001; MEDYNSKI, 2004).

Reasumujac, stwierdzi¢ nalezy, ze liczba nadtlenkowa od poczatku do samego
konca procesu dojrzewania rosta, chociaz nie charakteryzowata si¢ wysokimi warto§ciami.
Jej wzrost wynika z tego, ze tluszcz rybi charakteryzuje si¢ wysokim stopniem
nienasycenia i z tego wzgledu jest bardzo podatny na utlenianie. Podatno$¢ na utlenianie
ro$nie w postepie geometrycznym, proporcjonalnie do liczby wigzan nienasyconych
w poszczegdlnych kwasach thuszczowych. Nalezy takze dodaé, ze wolne kwasy
thuszczowe podobnie jak kwasy z wigzaniami sprz¢zonymi sg znacznie bardziej podatne na
utlenianie (ESTEVEZ | CAVA, 2004; CicHosz | CzeczoT, 2011). Istotnie skraca si¢ okres
indukcyjny utleniania si¢ lipidow w obecnosci soli i pierwiastkow metali ciezkich. Metale
te moga przyspiesza¢ zarowno utlenianie naturalnych przeciwutleniaczy wystepujacych
w migsie, jak 1 bezposrednio utlenianie samych lipidow. Chociaz wiele metali
wystepujacych w migsie moze przyspieszac¢ utlenianie sie lipidow, to jednak wigkszosc¢
badan dotyczy zelaza. Zarowno zelazo hemowe, wchodzace w sklad pierscienia
porfirynowego barwnikéw hemowych, jak i zelazo niehemowe (nieorganiczne) katalizuja
utlenianie lipidow migsa (LOVE 1983; MONAHAN 1 IN., 1993; PikuL, 1991, 1993). Istotny
wplyw na szybko$¢ utleniania tkanek tluszczowych majg takze czynniki zewnetrzne,
m.in. $wiatlo, tlen i temperatura. (MIN I LEE, 1996; FRANKEL, 1998). Temperatura podobnie
jak energia $wietlna, w istotnym stopniu determinuje utlenianie lipidow w wyniku
stymulowania reakcji tworzenia si¢ wolnych rodnikow (PIKUL, 1993; KANNER, 1994).

Poza tym pierwotne (nadtlenki) jak 1 wtérne (gtownie aldehydy) produkty
utleniania tluszczu sg bardzo reaktywne i tatwo wchodza w reakcje z niemal wszystkimi
sktadnikami zywnos$ci. Dodatkowo nalezy zaznaczy¢, ze wtdrne produkty utlenienia, takie
jak aldehydy, ketony 1 wolne kwasy tluszczowe moga powodowac liczne uszkodzenia
wewnatrzkomorkowe, hamowac¢ dzialanie niektorych enzymow, dziala¢ aterogennie oraz
cytotoksycznie (CicHosz | CzeczoT, 2004).

Zmiany wtornych produktow utlenienia, wyrazonych jako liczba anizydynowa
(LA) przebiegaly podobnie do pierwotnych produktow utlenienia, wraz z nieznacznie
wieksza dynamika tego wzrostu w pierwszych osmiu dobach dojrzewania. W tym okresie
sredni dobowy przyrost liczby anizydynowej obrazujacej powstawanie aldehydow
1 ketonow w thuszczu wyniést ok. 0,11 jednostki, przy czym sposréd membran
wykorzystywanych do wstgpnego oczyszczania solanek najnizsze wartoSci LA

odnotowano dla proby 300. Po osiggni¢ciu dojrzatosci przemystowej dynamika wzrostu
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LA zmniejszyta si¢ do $redniego dobowego poziomu wynoszacego ok. 0,04 jednostki.
Ciagly, ale spowalniajacy, wzrost ilosci zwigzkéw karbonylowych wynika z faktu, ze
reaktywne wtorne produkty utlenienia mogly wchodzi¢ w inne interakcje, np. z biatkami.
W reakcji karbonyloaminowej aldehydy moga wigza¢ si¢ bezposrednio z grupami
aminowymi w biatkach poprzez wigzania kowalencyjne co pogarsza wlasciwosci
funkcjonalne biatek (KRAMER I IN., 2012).

Najistotniejszym sposobem zapobiegajacym autooksydacji lipidow jest usuwanie
ze srodowiska czynnikéw powodujacych utlenianie, a wiec przede wszystkim usuwanie
tlenu, ograniczanie natleniania  srodowiska, inaktywacja enzymow, unikanie
zanieczyszczen metalami oraz naswietlania. Tego rodzaju aktywnos¢ przeciwutleniajaca
dziata prewencyjnie, nie dopuszczajac do zmian wskutek braku czynnikéw niezbednych do
przebiegu reakcji (MANIAK | TARGONSKI, 1996).

Podsumowujac, odnotowano, ze zawarto§¢ wtornych proceso6w oksydacji
nieustannie ro$nie w przypadku tego procesu dojrzewania, co $wiadczy o cigglym
rozktadzie pierwotnych produktéw utleniania, chociaz ich zawarto§¢ w migsie nie
przekracza warto$ci 10, ktéra uznawana jest za warto$¢ graniczng dla thuszczow.

Liczba anizydynowa, podobnie jak testy TBARS, sa stosowane do charakterystyki
zmian jako$ciowych aldehydéw i ketonéw. Analizujac dane literaturowe zaobserwowano
stosowanie metody TBARS do oznaczania wtornych produktéw utlenienia
thuszczu ryb (ESPEA I IN., 2002; GRIGORAKIS, 2017). Zastosowanie testu wyrazonego AsV
pozwala natomiast na wyznaczenie wskaznika TOTOX, charakteryzujacego catosciowy
poziom utlenienia. Wskaznik ten zostat zastosowany w celu odniesienia si¢ do
dopuszczalnych poziomoéw utlenienia dla olejow rybnych okreslonych w Codex
Alimentarius (2017). Jako dopuszczalng warto$¢ przyjeto poziom TOTOX < 26,
a wyliczany jest na podstawie rownania 2xLN+LA.

Analizujagc TOTOX, odnotowano gwaltowny wzrost wartosci tego wspotczynnika
w pierwszych dobach dojrzewania, do osiggnigcia dojrzatosci przemystowej. Szczegdlnie
widoczny przyrost tego wspotczynnika stwierdzono dla prob 300, 150 i 50, dla ktorych
odnotowano najwyzsze jego wartosci w czasie dojrzewania solonych filetow $ledziowych,
przekraczajace 70. ZaznaczyC nalezy, ze wyjsciowo wartos¢ wspotczynnika TOTOX
przekraczata przyjeta przez Codex Alimentarius warto$¢ dopuszczalng. Dobowy przyrosty
wartosci wspotczynnika TOTOX wyniost srednio ok. 1,6 dla pierwszej czgéci procesu,
natomiast od momentu osiggni¢cia dojrzatosci przemystowej do osiagnigcia dojrzatosci

konsumpcyjnej sredni dobowy przyrost wyniost ok. 0,67.
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Podsumowujac stwierdzi¢ nalezy, ze najnizsze warto$ci wskaznika TOTOX
sposroéd wszystkich prob odnotowano dla proby B, natomiast sposrod prob zalewanych
oczyszczonymi solankami — dla proby 1,4.

Liczba kwasowa okreslajgca zmiany hydrolityczne 1 powstawanie wolnych kwasow
thuszczowych (WKT) rosta w czasie dojrzewania solonych filetéw §ledziowych, a $redni
dobowy jej przyrost wyniost ok. 0,13 g KOH/100 g tkanki. Sposrod membran
wykorzystywanych do oczyszczania solanek najbardziej przydatng okazala si¢ membrana
300 kDa, poniewaz w tej probie odnotowano najnizsze LK w czasie calego procesu
dojrzewania. Wzrost wartosci badanego parametru w czasie trwania procesu dojrzewania
mozna thumaczy¢ obecnoscia w zywnos$ci znacznych ilo$ci wody, ktdra przyspiesza proces
hydrolizy ttuszczu (CicHOSZ | CzeczoT, 2011; ESMAILNIA, 2015). Zalezno$¢ zmian
aktywnos$ci wodnej od aktywno$ci lipolitycznej potwierdzaja rowniez badania

zaobserwowane na surowcach migsnych (ZHoU | ZHAO, 2007; HUANG I IN., 2014).

7.10. Test z kwasem tiobarbiturowyn (TBA) — zmiany zawartosci wtornych

produktéw utlenienia tluszczu

Dhugotrwate oddzialywanie silnie prooksydacyjnego Srodowiska sprzyja
wystepowaniu procesOw utleniania, ktore obejmuja m.in. thuszcze i1 ich pochodne, bialka,
barwniki hemowe 1 witaminy. Utlenianie skladnikow migsa, zaréwno podczas
przechowywania, jak i1 nast¢pujacej po nim obrobki technologicznej, powoduje szereg
zmian o charakterze oksydacyjnym, m.in. pogorszenie smaku, zapachu, barwy, tekstury,
a takze wartosci odzywczej oraz strawnosci. Moze takze przyczynia¢ si¢ do powstawania
standw chorobowych w organizmie (DABROWSKA I IN., 2015; LOPACKA | LIPINSKA, 2015;
KACZMAREK 1 IN., 2015).

W niniejszej pracy stwierdzono wzrost zawartosci wtornych produktéw utlenienia
thuszczu, zar6wno w przypadku tkanki miesnej, jak 1 solanki w czasie dojrzewania
solonych filetow $ledziowych. Ilos¢ dobowego przyrostu wtornych produktow utlenienia
thuszczu w ciggu catego procesu dojrzewania dla analizowanych prob wynosita
w przypadku tkanki migsne; 0,04 mg MDA na 1 kg migsa. Analizujgc solanke
odnotowano, ze dobowy przyrost zawartos¢ wtornych produktow utlenienia thuszczu
w tym przypadku wynosit 0,01 mg MDA na 1 dm?®solanki.

Obecnos¢ soli moze wywiera¢ niekorzystne dziatanie prooksydacyjne na tkanke
thuszczowa. Dodatek soli stymuluje bowiem tworzenie szkodliwych produktoéw utleniania

lipidow. Niepozadane przemiany lipidow moga ogranicza¢ mozliwosci technologicznego
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1 zywieniowego wykorzystania surowcow, zwlaszcza pochodzenia zwierzgcego. Utlenianie
lipidoéw, zachodzace zarowno w czasie przetwarzania, jak i pdzniejszego przechowywania
produktu, czg¢sto prowadzi do znacznego pogorszenia jego jako$ci, a nawet zepsucia
(KONIECZNY I IN., 2005; HES 1 KORCZAK, 2007).

Najbardziej dynamiczny przyrost MDA stwierdzono w pierwszych o$miu dobach
dojrzewania, a $redni dobowy jego przyrost wyniost ok. 0,06 mg MDA/kg produktu. Od
momentu osiggniecia dojrzatosci przemystowej az do osiggniecia dojrzatosci
konsumpcyjnej dynamika przyrostu MDA zwolnita i $rednia dobowa warto$¢ tego
parametru wyniosta juz tylko niecate 0,03 mg MDA/kg produktu. Poréwnujac wplyw
zastosowanych membran do oczyszczania solanek najnizszg zawarto§¢ MDA stwierdzono
w przypadku zastosowania membrany 150 kDa. Podczas utleniania thuszczu dochodzi do
rozpadu nienasyconych kwasow tluszczowych na lotne krétko tancuchowe produkty,
bedace przyczyna niekorzystnych zmian smaku i zapachu. Zarowno pierwotne (nadtlenki)
jak 1 wtorne (gtownie aldehydy) produkty utleniania thuszczu sg bardzo reaktywne i tatwo
wchodzg w reakcje z niemal wszystkimi sktadnikami zywnoS$ci. Dotyczy to zwlaszcza
biatek, ktore naleza do cennych sktadnikdéw diety i powinny by¢ chronione we wszystkich
procesach zwigzanych z obrobkg technologiczng (ESTEVEZ | CAVA, 2004; HES 11N, 2011).

Dialdehyd malonowy (MDA), aldehyd akrylowy oraz aldehyd krotonowy wykazuja
dzialanie mutagenne (PRzZYBYSZEWSKI 1 IN., 2005). Sposréd wymienionych zwigzkow
najbardziej reaktywnym jest MDA, ktdry powstaje podczas procesu utleniania
nienasyconych kwasow thuszczowych. Jest on najczescie] wykorzystywanym wskaznikiem
do okreslania poziomu utlenienia tluszczu w migsie. Pod wpltywem dziatania MDA
nastgpuja zmiany w DNA, powodujac jego niestabilno$¢ genetyczna, co prowadzi do
licznych mutacji somatycznych, ktore sa poczatkiem transformacji nowotworowej
1 powstawania nowotworéw. MDA reagujac z biatkami powoduje powstawanie barwnikow
lipofuscynowych, ktore gromadzg si¢ wewnatrz komorek, co prowadzi do ich starzenia sig.
Podczas smazenia zywnosci mrozonej powstaja cykliczne monomery kwasu tluszczowego.
Posiadajg one wlasciwos$ci mutagenne i kancerogenne, ktdre stanowia powazne zagrozenie
dla zdrowia, tym bardziej, ze sa dobrze wchtaniane z przewodu pokarmowego (ROMERO
I IN., 2000; BARTOSZ, 2008).

Utlenianie lipidow jest jednym z najwazniejszych czynnikow powodujacych
zmiany w zywno$ci w czasie przechowywania. Produkty utleniania moga powodowac
zmiany koloru, tekstury czy zapachu (ULu, 2004; SZYMANDERA-BUSZKA | WASZKOWIAK,

2014), dodatkowo wtérne produkty utleniania, takie jak aldehydy, ketony, wolne kwasy
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thuszczowe moga powodowaé liczne uszkodzenia wewnatrzkomoérkowe, hamowacé
dziatanie niektorych enzymow, dziata¢ aterogennie oraz cytotoksycznie (DEVASAGAYAM
1 IN., 2003; CicHOSZ | CZECZOT, 2011; BIALEK, I IN., 2015).

Wzrost wartosci wtornych produktéw utleniania thuszczu jest tez spowodowany
stopniowym utlenianiem lipidéw pod wptywem m.in. obecnego tlenu atmosferycznego. Na
szybko$§¢ przemian lipiddow maja wpltyw rozne czynniki, np. $§wiatto, dostep tlenu, pH
(obnizenie wartosci pH ponizej 5,0 znacznie obniza intensywno$¢ procesu utleniania).
(KOLAKOWSKI, 1986). Szybki i ciggly wzrost wtornych produktéw utleniania tluszczu
mogt by¢ wiec spowodowany wzrostem pH przechowywanego surowca, poniewaz
w catym procesie dojrzewania $rednia warto$¢ tego parametru nie byta nizsza niz 5,0.

Biorac pod uwage fakt, ze 2 mg MDA/kg stanowi graniczng warto$¢ pozytywnej
oceny sensorycznej mi¢sa mozna z cala pewnoscia stwierdzi¢, ze nie mial on negatywnego
wplywu na oceng sensoryczng, poniewaz uzyskane wartosci podczas przeprowadzonych

analiz nie przekroczyty nawet 1 mg MDA/kg.

7.11. Zmiany barwy miegsa solonych filetow $ledziowych

Wazna cecha w handlowej ocenie jako$ci migsa jest jego barwa, ktdra jest waznym
wyrdznikiem jako$ci, $wiezosci, kruchos$ci 1 przydatnos$ci kulinarnej oraz technologiczne;,
a takze najbardziej istotnym czynnikiem wptywajacym na jego akceptacje przez
konsumenta i decyzje nabywcze oraz waznym elementem oceny potraw migsnych
w trakcie ich spozywania (MAGDELAINE I IN., 2008; LOPACKA | LIPINSKA, 2015).

W subiektywnej ocenie barwy migsa najwigksza uwage przywiazuje si¢ do jej
jasno$ci, na ktoéra maja wplyw wilasnosci optyczne powierzchniowej warstwy migsa.
Odcien barwy migsa zalezy od rodzaju i st¢zenia barwnika, czyli od formy chemicznej
i stezenia mioglobiny (GRZESKOWIAK I IN., 2004). Inne hemoproteidy, np. hemoglobina,
odgrywaja niewielka role w ksztattowaniu barwy miesa. Zawartos¢ hemoglobiny w migsie
waha si¢ od 6% do 16% ogdlnej zawartosci barwnikow hemowych i zalezy glownie od
anatomicznego pochodzenia miesa i stopnia jego wykrwawienia. (MANCINI I HUNT, 2005;
KorczaAk, 2007).

Jasno$¢ (L*) migsa badanych préb zmieniata si¢ w niewielkim zakresie.
W wigkszosci prob wartosci tego parametru nieznacznie spadaty o ok. 1-2 jednostki, za
wyjatkiem prob B oraz 50, dla ktérych odnotowano zalezno$¢ odwrotng (przyrost warto$ci
jasnosci odpowiednio o 1 1 2 jednostki). W czasie catego procesu dojrzewania solonych

filetow §ledzia atlantyckiego najjasniejsze byto migso proby kontrolnej oraz proby 300,

157



natomiast najciemniejsze proby 1,4. Roznica warto$ci parametru L* pomiedzy tymi
probami wynosita ok. 6% na poczatku procesu dojrzewania i zmniejszyla si¢ do ok. 4% po
osiggnigciu dojrzatos$ci konsumpcyjne;.

Udziat (a*) barwy czerwonej migsa solonych filetow zmniejszal si¢ w czasie
pierwszych o$miu dob dojrzewania S$rednio o ok. 7%. Po osiagnigciu dojrzatosci
przemystowej az do osiggnigcia dojrzato$ci konsumpcyjnej barwa migsa stawata si¢ coraz
bardziej czerwona, a przyrost warto$ci udzialu barwy czerwonej wynidst w tym okresie
dojrzewania $rednio ok. 8%. Sposrod prob wstepnie oczyszczanych za pomoca membran
najbardziej czerwone byto migso proby 150 1 1,4. Wzrost udzialu barwy czerwonej migsa
korelowal z najmniejsza jasnoscig migsa tych prob. Wedtug Szymczaka i in. (2009) na
pozadalno$¢ badanego potproduktu moze mieé wplyw wzrostu barwy czerwonej, co
uzyska¢ mozna poprzez zwigkszenie stezenia soli z 7% do 13% w kapieli. Zwigkszyto to
istotnie (p < 0,05) warto$¢ parametru a* o okoto 18%. Ponadto oddziatywanie tlenu
w wysokim stezeniu, siegajacym 80% umozliwia utrzymanie powierzchniowej warstwy
mioglobiny w formie utlenowanej oksymioglobiny, gwarantujacej preferowana przez
konsumentow jasno-czerwong barwe migsa (LOPACKA I LIPINSKA, 2015).

Udzial barwy zo6ttej (b*) migsa analizowanych filetéw, w przeciwienstwie do
jasnosci nieznacznie wzrastal w czasie calego procesu dojrzewania solonych filetow,
srednio o ok. 5,5%. Najmniejszym udzialem barwy zottej w ogolnej barwie migsa
charakteryzowaly si¢ proby 50 oraz 150, natomiast najwigkszym jego udziatem,
szczegblnie w drugiej fazie dojrzewania, charakteryzowaty si¢ proby B oraz 300.

Podsumowujac, stwierdzono, ze wartosci wszystkich analizowanych obiektywnych
parametrow barwy: jasno$¢ (L*), udzial barwy czerwonej (a*) oraz zottej (b*) zmieniaty
si¢ w niewielkim zakresie w czasie calego procesu dojrzewania, chociaz zmiany barwy
w ocenie sensorycznej byty widoczne. Barwa zmieniata si¢ z szarej do jasnej, kremowe;.

Nalezy pamigta¢, ze barwa migsa jest jednym z najwazniejszych wyrdznikow
konsumenckiej oceny migsa, a takze, jak udowodniono w latach dziewiecdziesigtych
dwudziestego wieku okreslajac ekonomiczne znaczenie pogarszania barwy migsa, jego
przechowywanie tez ma wplyw na warto$¢ tego parametru. Zapobieganie stratom poprzez
wydtuzenie okresu case-life (okresu trwato$ci wynikajgcego z zastosowania opakowania)
0 1-2 dni przynosi w USA oszczednosci rzedu od 175 mln do 1 mld dolaréw w skali roku

(VELASCO I WILLIAMS, 2011).
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7.12. Aktywnos¢ katepsyn

W skutek ograniczonej i selektywnej enzymatycznej proteolizy w czasie
dojrzewania zachodzg zmiany w strukturze migsa, w biatkach tkanki tacznej i w niektorych
biatkach miofibrylarnych, natomiast w przypadku migsa ryb degradacja biatek
miofibrylarnych prowadzi do obnizenia jego jakosci (STOKNES I IN., 2005). Po $mierci
zwierzecia  katepsyny mogg by¢ uwalniane do  cytozolu 1 przestrzeni
zewnatrzkomoérkowych na skutek uszkodzenia lizosomoéw, ktore nastepuje w wyniku
nagtego spadku pH. Chociaz dla wigkszo$ci mig$niowych katepsyn optymalne pH
wystepuje w zakresie 3,0-4,0 to moga one wykazywaé jeszcze stosunkowo wysoka
aktywnos¢ w mniej kwasnym Srodowisku, przy pH 5,0-7,0. Efektywno$¢ dziatania
poszczegblnych katepsyn moze by¢ potegowana w obecno$ci innych enzymow
lizosomalnych, co wynika z tego, ze jedne katepsyny przygotowuja w tkance mig$niowe;j
substraty dla innych. Gtéwne katepsyny tkanki mig$niowej to: B, L, H 1 D (WHIPPLE
I KOOHMARAIE, 1991; KOOHMARAIE, 1994; NIELSEN I NIELSEN, 2001; GORODKIEWICZ
| TOKARZEWICZ, 2015).

Proces proteolizy migsa $ledzia rozpoczyna si¢ od dziatania katepsyn D i E,
a nastepnie w dalszym etapie dzigki aktywnos$ci katepsyn A, B i C oraz innych peptydaz
hydrolizujacych peptydy do aminokwasow (LEVANIDOV I IN., 1987).

W niniejszej pracy skupiono si¢ na katepsynach cysteinowych (B 1 L)
odgrywajacych szczegdlng role w procesie dojrzewania migsa solonych filetow
Sledziowych.

Katepsyna L jest endopeptydaza tiolowa i nalezy do najaktywniejszych enzyméw
wsrdd katepsyn. Katepsyna L powoduje degradacje najwigkszej liczby réznych biatek
miofibrylarnych. Hydrolizuje ciezkie i lekkie tancuchy miozyny, aktyneg, troponing T,
troponing I, a-aktyning, titing oraz nebuling. Enzym ten jest aktywny w szerokim zakresie
pH, od 3,0 do 6,5. Jej aktywno$¢ w migsie ryb jest okolo cztery razy wigksza niz w migsie
bydlecym (MATSUKURA 1 IN., 1981; AoKI I UENO, 1997; SIKORSKI, 2002; CHERET I IN.,
2007).

Katepsyna B nalezy do grupy proteaz cysteinowych, ktére wykazujg optimum
aktywnosci przy pH okoto 6,0 w temperaturze 55°C. Wraz z katepsynami typu H i L bierze
udziat w procesach degradacji biatek podczas katabolizmu komorki. Katepsyna B w migsie
powoduje degradacj¢ ciezkich tancuchow miozyny na fragmenty 150 1 170 kDa, a takze
jest zdolna do hydrolizy aktyny, nienaruszonych miofibryli i kolagenu (Aoki 1 UNEO, 1997,
ARANISHI I IN., 1997; L1U I IN., 2008).
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Analizujac migso filetow solonego $ledzia atlantyckiego w poszczegdlnych dobach
dojrzewania, odnotowano wzrost aktywno$ci badanej grupy katepsyn cysteinowych
(B + L). Biorac pod uwage stosowane membrany do oczyszczania zuzytych solanek, to
W czasie trwania calego procesu najwyzsza aktywno$cig katepsyn w migsie
charakteryzowata si¢ proba 150, nastgpnie proéba 300 oraz 50. W probie (B) aktywno$¢
katepsyn w momencie osiagniecia dojrzalosci przemystowej, jak i konsumpcyjnej byta
wyzsza niz w probie kontrolnej (K), co jest zgodne z zatozeniami pracy, ze w solance
odpadowej aktywno$¢ katepsyn powinna by¢ jeszcze zauwazalna. Pomimo
nieoczyszczenia solanki B aktywnos¢ katepsyn w niej oznaczona byla nizsza niz
w probach 150, 300 oraz 50. Najnizsza aktywnos$¢ katepsyn cysteinowych stwierdzono
natomiast w mig¢sie solonym w solance oczyszczonej membrang 1,4 pm.

Wedhug Tokarczyka i in. (2010) analiza migsa solonego fileta $ledzia battyckiego
nie wykazata aktywnosci katepsyny D i1 E, a autorzy po czterech dobach procesu solenia
migsa, wykorzystujac analize sensoryczng, uznali je za dojrzate bioragc pod uwage
malejacy udzial polipeptydow. Spadek udziatu tej frakcji we wszystkich surowcach wraz
z uptywem czasu solenia wskazywal na malejaca aktywno$¢ enzyméw endogennych
(wlasnie katepsyny D 1 E), natomiast wzrost enzyméw egzogennych (katepsyn A, B i C)
hydrolizujacych polipeptydy. Zostalo to potwierdzone przez staly przyrost zawarto$ci
azotu o-aminowego sktadajacego si¢ glownie z oligopeptyddéw i1 wolnych aminokwasow
oraz PHB(A) podczas solenia tuszek S§ledziowych. Podobng zalezno$¢ odnotowano
rowniez w niniejszej pracy w przypadku procesu solenia filetow Sledzia atlantyckiego.

Analiza aktywnosci katepsyn cysteinowych w solankach wykazata tak jak
w przypadku tkanki migsa wzrost ich aktywno$ci enzymow we wszystkich probach
poddanych analizie, przy czym odnotowana aktywnos$¢ byta zdecydowanie wigksza niz
w miegsie (ponad jednokrotnie). Taka sytuacja sugerowataby wyptukiwanie katepsyn
z migsa do solanki w czasie dojrzewania produktu, jak rowniez zwigzana byta z wyzsza
wyjsciowg aktywnos$cig katepsyn we wstepnie oczyszczonych solankach. Zaobserwowane
zmiany wplywu procesu oczyszczania byly takie same jak w przypadku migsa, jedynie
zaskakujaco niska byla aktywno$¢ enzymatyczna solanki odpadowej (B), co mogto
wynika¢ ze zbyt dtugiego narazenia katepsyn na dzialanie wysokich stezen soli. Wedtug
Szymczaka 1 in., 2009 rosnace stezenie NaCl powoduje spadek aktywnos$ci katepsyn do
2,2% na kazde 2% dodatku soli, a proces ten szczeg6lnie uwidacznia si¢ po pierwszym
tygodniu dojrzewania marynat. W przypadku katepsyn B, L i L-podobnych stwierdzono
okoto 32% utrate ich aktywnosci juz przy dodatku 2,5% NaCl jaki zostat wymieszany
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z rozdrobnionym migsem makreli (JIANG 1 IN., 1996). Hara i in., (1988) wykazali
natomiast, ze aktywnos$¢ katepsyny B rosnie w obecnosci 0,1-0,5 M NaCl a Jiang i in.,
(1996) twierdza, ze katepsyny B, L 1 L-podobne mogg hydrolizowa¢ biatka surimii
w obecnosci 0,6 M NaCl.

Wazny jest takze dodatek kwasu octowego za pomocg ktéorego mozna regulowac
warto$¢ pH, co decyduje takze o aktywnosci katepsyn (MCLAY, 1980; NIELSEN I NIELSEN,
2001; KorAKOWSKI, 2005; GODIKSEN I NIELSEN, 2007).

Pomimo wielu badan wskazujgcych na obnizenie dynamiki dojrzewania produktow
rybnych w miar¢ wzrostu st¢zenia soli, zdaniem Zamojskiego (1967) oraz Salama (1973)
aktywnos¢ katepsyn podczas dojrzewania marynat jest wigksza przy 3% NaCl niz przy
1-2% NaCl w migsie. Wedlug Szymczaka i in. (2008) swiadczy to o nie prostoliniowym
spadku aktywnos$ci katepsyn wraz ze wzrostem stezenia soli, co po osiggnigciu pewnego
granicznego stezenia soli powoduje, ze ich aktywno$¢ moze zmieniaé si¢ nieznacznie lub
nawet pozosta¢ bez zmian. Wysokie stezenie soli (11% — 15% NaCl) okazuje si¢ rowniez
czynnikiem determinujgcym aktywno$¢ katepsyn, bez wzgledu na rosngce stezenie kwasu

octowego jako ich katalizatora.

7.13. Tekstura migsa solonych filetow §ledziowych

Tekstura stanowi jeden z najwazniejszych wyroznikdéw jakosci sensorycznej migsa
1 jego przetwordw, co ma odbicie w akceptacji tych wyrobow przez konsumentow. Za
ksztaltowanie tekstury w produktach migsnych wyprodukowanych tradycyjng metoda
odpowiedzialny jest thuszcz. Lipidy jako podstawowy sktadnik pokarméw, a zwlaszcza
przetwordw miegsnych, sg zrédtem substancji decydujacych o soczystosci 1 smakowitosci,
ksztattujg odpowiednig teksture, konsystencje i barwe (KONDRATOWICZ | BURCZYK, 2008).
Analizujgc parametry tekstury stwierdzono, ze migso Sledzia solonego metoda zalewowa
bylo najbardziej twarde oraz gumiaste pomiedzy pierwsza a jedenasta dobg dojrzewania,
natomiast najbardziej sprezyste 1 najtrudniej zzuwalne pomiedzy pierwsza
a 6sma dobg procesu dojrzewania. Biorac pod uwage elastyczno$c¢ i spoisto$¢ stwierdzono,
ze migso solonych filetow sledziowych bylo najbardziej spoiste i elastyczne na samym
poczatku procesu dojrzewania, po czym w miarg postepujacego procesu dojrzewania filety
byly coraz mniej elastyczne i spoiste. Do podobnych wnioskoéw, analizujac proces
dojrzewania solonych tuszek $ledziowych w solance z dodatkiem kwasu octowego doszedt
Lisiecki (2001). Wedtug niego twardos¢ migsa tuszek sledziowych byta juz wlasciwa po

8-10 dniach dojrzewania, przy czym w glownej mierze zalezato to od zawartosci tluszczu
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w migsie. Taki stan utrzymywat si¢ do konca trwania procesu dojrzewania. Zwigzane jest
to prawdopodobnie z procesem wymiany masy pomi¢dzy surowcem a solankg
1 wyrownywaniem stezen pomigdzy nimi. Obecno$¢ soli decyduje o teksturze wyrobow
miegsnych, nadaje produktom pozadang konsystencj¢ 1 zwieztos$¢, gdyz umozliwia zdolnos¢
wigzania wody przez biatka mig$niowe. Biatka miofibrylarne wchodzace w sktad wtokien
migsniowych s3 rozpuszczalne tylko w roztworach soli, a dodana s6l wnika w glab
wilokien migsniowych i powoduje ich pecznienie. Dodatkowo mozna twierdzi¢, ze im
wiecej czasu trwa proces dojrzewania tym diluzej dziata roztwor soli wnikajac w glab
wldkien migsniowych powodujac degradacje struktury migsa obnizajac tym samym jakos¢
badanych parametrow (CZERWINSKA, 2010). Ponadto wraz ze wzrostem zawartosci soli
twardo$¢ migsa istotnie wzrasta, natomiast spadek twardosci migsa w koncowym etapie
procesu dojrzewania wigze si¢ ze wzrostem zawartoSci wody w badanych $ledziach
(ZUGARRAMURDI | LUPIN, 1980; BARAT 1 IN., 2002; SzYMCZAK I IN., 2009). Poza tym
oprocz wzrostu stezenia soli, mniejsza ilo$¢ frakcji peptydow w wyniku mniejszej
aktywnosci enzymow typu endopeptydaz (katepsyny D, H, L, Bl) oznacza mniej
intensywna degradacje kolagenu (KOLAKOWSKI I IN., 2004), a takze wolniejsze tempo
zaniku obszaru H oraz linii M (hydroliza miozyny i aktyny) (Sikorskl 1980, 2004;
KorAkOowskKlI, 2005), kojarzonych przez wielu autoréw z twardo$cig tkanki migsnej
(RODGER 1 IN., 1984; JIANG, 2000). Wedtug Szymczaka i in. (2009) istnicje korelacja
pomiedzy twardoscig migsa oraz frakcja peptydow i rosnacym stezeniem soli w kapielach
dojrzewajacych, przy czym korelacja z rosngcym stezeniem soli jest wigksza co oznacza,
ze twardos$¢ marynat bardziej zalezy od st¢zenia soli niz aktywnos$ci endopeptydaz, ktorych
aktywno$¢ zalezy witasnie od stezenia soli w $rodowisku. Podobna zalezno$¢ wystepuje
w przypadku filetow solonego $ledzia metoda zalewowa, ktore poddawane sa procesowi
dojrzewania w solance, ktorej dominujacym skladnikiem jest wiasnie sol, wzrost jej
stezenia powoduje wzrost twardosci migsa.

Analizujagc wplyw procesu separacji na tekstur¢ badanych filetow $ledziowych
stwierdzono, ze najszybciej pozadane warto$ci analizowanych parametrow tekstury

uzyskano stosujac solanke 150 oraz 300.
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7.14. Ocena sensoryczna miesa solonych filetow sledziowych

Punktem odniesienia do oceny wplywu procesu oczyszczania solanek odpadowych
byly z jednej strony filety dojrzewajace w solance kontrolnej, z drugiej natomiast filety
dojrzewajace w solance odpadowej nieoczyszczonej. Ze wzgledu na charakter praktyczny
niniejszej pracy w podsumowaniu postanowiono skupi¢ si¢ tylko na kluczowych dniach
procesu dojrzewania solonych filetow $ledziowych, tj. pierwszej dobie procesu
dojrzewania, na etapie dojrzatosci przemystowej (6smy dzien) oraz na koncu procesu —
etapie dojrzatos$ci konsumpcyjnej (0siemnasty dzien).

W ocenie sensorycznej przeprowadzonej w czasie dojrzewania migsa solonych
filetow sledziowych skupiono si¢ przede wszystkim na tych cechach tekstury, ktore sg
wyczuwalne w czasie przezuwania mi¢sa ryb (migkkos$¢, spoisto$¢ oraz soczysto$¢ migsa
solonych filetéw), biorac pod uwage rowniez zapach, smak i wyglad samego migsa
w czasie dojrzewania filetow $ledziowych.

Podobne, jak w przeprowadzonych badaniach, zmiany ocenianych wyréznikow
sensorycznych stwierdzili w swoich badaniach Tokarczyk (2003) oraz Tokarczyk i in.
(2010). Autorzy analizujac proces dojrzewania odgtowionego i patroszonego S$ledzia
battyckiego w solance z dodatkiem kwasu octowego stwierdzili, Zze najlepsza tekstura
odznaczaty si¢ solone $wieze $ledzie po pigciu dobach dojrzewania, chociaz najwyzsze
noty przyznano juz $ledziom po czterech dobach dojrzewania. Odskorzone filety w ocenie
doustnej charakteryzowaty si¢ migkka, jednorodng i soczysta teksturg wskazujaca na
bardzo prawidlowy proces dojrzewania podczas solenia w zakwaszonej solance. Tekstura
ta nie byta jednak w pelni jednolita na catej dtugosci fileta. Przy podziale poprzecznym
fileta na pie¢ rownych czesci, najlepsza konsystencje wykazywaty trzy czesci srodkowe,
a najgorszg czes¢ ogonowa 1 przyglowowa. Wedhlug tych samych autoréw po pierwszej
dobie dojrzewania migso tuszek S$ledziowych charakteryzowalo si¢ slonawym, lekko
kwasnym zapachem i bylo migkkie tylko na powierzchni. W glebszych jego warstwach
podczas zucia wyczuwalo si¢ twarde elementy migéni. Po o$miu dobach dojrzewania
zaobserwowano zmian¢ barwy mig¢sa na jasno-kremowg, natomiast jego zapach nie ulegat
zmianie. Zmianie ulegla natomiast spoisto§¢ migsa, ktora byta juz powierzchniowo
ostabiona i czg$ciowo wewngetrznie.

Podobne zmiany tekstury migsa zaobserwowano réwniez w niniejszej pracy
dokonujgc oceny proby kontrolnej. Po osiggnigciu dojrzatosci konsumpcyjnej zapach
migsa proby K i1 prob opisywanych przez wymienionych wyzej autorow byt podobny,
w obu przypadkach lekko kwaskowaty i thuszczowy. Ze wzgledu na forme surowca proces
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dojrzewania tuszek S$ledziowych byl wolniejszy niz filetow opisywanych w pracy,
w zwigzku z tym migso filetow proby K na powierzchni bylo bardziej papkowate niz
w probach opisywanych przez Tokarczyka i1 in. (2010) z widocznym ostabieniem
miomerdow wynikajacym z czgsciowego rozpuszczenia kolagenu przez kwas octowy.
Wedlug Szymczaka i in. (2009) wraz z kazda kolejng dobg dojrzewania walory
migsa solonego $ledzia byly coraz lepsze. Warto$¢ parametréw migkkos$ci i spoistosci
przez caty proces dojrzewania wzrastaty, az do zakonczenia procesu, natomiast soczystos¢
utrzymywata si¢ na statym poziomie. Zwigzane to bylo z obecnoscig
drobnoczasteczkowych zwigzkow azotowych podczas marynowania co potwierdza fakt, iz
za typowy smak marynowanego migsa odpowiedzialne s3  szczegolnie
drobnoczasteczkowe frakcje azotu (JASINSKA, 1983). Moze to oznaczaé, ze zbyt szybko
prowadzony etap dojrzewania marynowanego mig¢sa nie wptywa korzystnie na oceng
sensoryczng. Czerwinska (2011) dodatkowo podkresla, ze solony produkt dobrej jakos$ci,
w tym przypadku §ledzia najlepiej poznaje si¢ po tym, ze ma on $cisle przylegajaca do
migsa 1 nieuszkodzong skore, a jego migso powinno przylega¢ do kosci, a takze by¢
biatawe i elastyczne. Wedtug Nielsena i in. (2001) na dynamike procesu dojrzewania ma
takze wptyw masa ciata ryby (ale nie jej wiek) i korelacja zawartosci thuszczu do wody.
Podsumowanie wynikow wykazalo, ze migso badanych filetoéw uzyskato najlepsze
cechy sensoryczne (biorac przy tym pod uwage stopien dojrzewania) przy wykorzystaniu
membrany o zdolnos$ci rozdzielczej 300 kDa. Cechy sensoryczne, takiej jak: migkkose,
spoisto$¢, soczystos¢, zapach, smak 1 wyglad zaczety by¢ wyraznie widoczne od 6sme;j
doby procesu dojrzewania, a najbardziej wyrazne przy ostatniej (0siemnastej dobie) —
dojrzatos$ci konsumpcyjnej. W przypadku pierwszej doby dojrzewania nie stwierdzono

zadnych istotnych zmian w ocenie sensorycznej badanych prob.

7.15. Sklad kwaséw tluszczowych

W  thuszczu analizowanego migsa $ledzia dominowala grupa kwasow
jednonienasyconych (ok. 58% w ogoélnej ilosci kwasow tluszczowych), w ktorych
najwigcej bylo kwasu cetolowego (C22:1 cis n 11). Znacznie mniej bylo kwasow
nasyconych (ok. 25%), wsrdd ktorych dominowat kwas palmitynowy (C16:0), natomiast
najmniej (ok. 17%) bylo wielonienasyconych kwaséw tluszczowych (PUFA). W grupie
kwasow wielonienasyconych w najwickszej ilosci wystepowaly istotne pod wzgledem
odzywczym kwasy z rodziny n-3, tj. eikozapentaenowy (EPA) oraz dokozaheksaenowy
(DHA). Jest to typowy sktad kwasow tluszczowych charakterystyczny dla tego gatunku
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(YANG 1 IN., 2016). Nalezy jednak pamietaé, ze ilos¢ tluszczu oraz profil kwasow
thuszczowych moga ulega¢ duzym wahaniom w cyklu rocznym (wiosna, jesien) (WU I IN.,
2021), a takze w zaleznosci od miejsca potowu, czy innych czynnikow $rodowiskowych,
np. temperatury i zasolenia wody (Rzawskaja, 1976; WHEATON | LAWSON, 1985;
MCPHERSON I IN., 2011; RAJASILTA 1 IN., 2014; LIND I IN., 2018), dostepnosci zooplanktonu
(WALLACE, 1986; RAJASILTA I IN., 2014) czy zmian klimatycznych (DANIELSEN I IN., 2016).

Kwasy tluszczowe ulegaja réznego rodzaju przemianom w trakcie procesOw
technologicznych. Podlegaja one procesom oksydacyjnym, hydrolitycznym, czy
interakcjom z innymi sktadnikami zywnosci. Powszechnie uwaza sig, ze utlenianie lipidow
w tkance mig$niowej wzrasta wraz ze wzrostem nienasycenia kwasoéw thuszczowych
w fazie lipidowej, a tym samym powoduje to ich rozpad i zmiany catego profilu kwasow
thuszczowych. W procesie solenia istotny wptyw na te procesy bedzie miat bez watpienia
wptyw takich czynnikow jak obecno$¢ jondw sodu, pH czy co bardzo istotne ilos¢ silnie
prooksydacyjnej hemoglobiny i mioglobiny w solance (RICHARDS I IN., 2007; WU I IN.,
2021).

W ramach przeprowadzonego do$wiadczenia przeanalizowano proby pod katem
zmian w udziale poszczegolnych frakcji kwasow thuszczowych.

W pierwszej dobie procesu nie stwierdzono statystycznie istotnych roznic udziatu
nasyconych kwasoéw ttuszczowych (SFA) pomig¢dzy analizowanymi membranami. Udzial
tych kwasow wahal si¢ w zakresie od 25,6% w probie B do 27,8% w probie kontrolnej
(K). Podobne zaleznosci zaobserwowano dla pozostatych grup kwasow tj. MUFA 1 PUFA.
Jednak w przypadku tych frakcji odnotowano istotne roznice w ich udziale w probie
B w poréownaniu do innych wersji solenia. W tym przypadku udzial kwasow MUFA byt
istotnie wyzszy, a kwasow PUFA zmniejszyt si¢ do niespelna 13%. Jednak analizujac
obraz w ciggu calego badania proby B, przez kolejne dni dojrzewania nalezy domniemac,
ze zaistniate rdznice sg najprawdopodobniej spowodowane blgdem oznaczenia niz samym
procesem. Nie bez znaczenia pozostaje fakt, ze na btad analityczny wpltyw mogly miec
inne substancje balastowe znajdujace si¢ w solance odpadowej (B), ktore utrudnity
ekstrahowalnos¢ lipidow.

Analizujgc zmiany kwasow thuszczowych w czasie dojrzewania przez osiemnascie
dni stwierdzono, ze udziat kwasow SFA zmienial si¢ na poziomie okolo 2 punktow
procentowych dla wszystkich wersji do§wiadczenia. Generalnie zaobserwowano spadek

udziatu tej frakcji KT w pomiedzy pierwszym a osiemnastym dniem dojrzewania. Jedynie
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w przypadku proby B udziat byt wyzszy w poréwnaniu do wyjsciowego i wynosit 28%.
Nalezy tu jednak zwrdci¢ uwage na duza warto$¢ odchylenia standardowego, ktore
sugeruje trudno$¢ w oznaczeniu analitycznym spowodowane zbyt duzym stopniem
dojrzatosci tkanki, duza iloscig innych frakcji substancji balastowych obecnych w solance
B. Uwzgledniajac w tym przypadku precyzje oznaczen (SD) utrzymuje sie trend
spadkowy.

Bardziej dynamicznym zmianom w czasie dojrzewania podlegajg frakcje kwasow
MUFA i PUFA. W prébie kontrolnej (K) zaobserwowano istotny statystycznie wzrost
udziatu kwasow PUFA o nieco ponad 2 pkt procentowe. Udzial frakcji MUFA byt stabilny
poréwnujac pierwszy i osiemnasty dzien procesu. Jednak zaobserwowano, ze najwigksze
réznice pomiedzy frakcjami kwasow tlhuszczowych dotyczyly dnia désmego, czyli
osiggni¢cia dojrzatosci przemystowej. W tym okresie stwierdzono istotny wzrost frakcji
MUFA wzgledem gléwnie SFA oraz PUFA. Taka samg zalezno$¢ potwierdzono dla préb
B, 50 oraz 1,4. W przypadku solanek oczyszczanych na membranach 150 kDa i 300 kDa
zalezno$ci takie obserwowano dopiero w dniu pigtnastym procesu dojrzewania. Na tej
podstawie mozna domniemaé, ze proces dojrzewania filetow S$ledziowych i zmiany
zachodzace w tkance maja istotny wplyw na udzial poszczegdlnych frakcji kwasow
thuszczowych. Z jednej strony mozemy tutaj moéwi¢ o stratach kwaséw PUFA
w pierwszych dniach procesu, ktore spowodowane sa procesami oksydacyjnymi
katalizowanymi dodatkowo przez obecno$¢ soli oraz zwigzkéw hemowych (CHAIJAN
I PANPIPAT, 2017; HARRYSSON I IN., 2020; HAIzHoU 1 IN., 2022), z drugiej strony
dzialalnos¢ lipooksygenazy LOX obecnej w krwi moze rowniez oddzialywaé na
fosfolipidy i przeksztatca¢ wolne kwasy tluszczowe w hydronadtlenki, ktére sg reagentami
dla utleniania metali i utleniania lipidow za posrednictwem zwigzkéw hemowych (CLARK
IIN., 2011).

Nalezy tez rozpatrzy¢ zmiany w ekstrahowalnosci lipidow z tkanki, ktora podlega
intensywnym przemianom biatlkowym w procesie dojrzewania. Kwasy PUFA obecne
gtéwnie we frakcji fosfolipidowej moga ekstrahowac sie nieco stabiej przed osiggnigciem
pelnej dojrzatosci tkanki, w poréwnaniu do tkanki w pelni dojrzatej a nawet wstgpnie
zhydrolizowanej w zbyt dlugim okresie dojrzewania przez osiemnascie dni. W probie
kontrolnej (K), oraz probach z membranami 50 kDa 1 300 kDa widoczny jest istotny
wzrost udzialu frakcji kwasow PUFA co jest zgodne z zaprezentowanymi powyzej

badaniami.
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7.16. Mikroflora solanek i mi¢sa solonych filetow $ledziowych

Ze wzgledu na szereg zalet zwigzanych z technologiami filtracji membranowej sa
one szeroko wdrazane na catym $wiecie do produkcji wody wolnej od patogendw, m.in.
ultrafiltracja jest skuteczna w eliminacji mikroorganizmow (bakterii i wirusow) (MAVROV
I'IN., 1998; ARKHANGELSKY | GITIS, 2008; CORDIER I IN., 2020; GOSWAMI | PUGAZHENTHI,
2020). W zwiazku z tym w pracy oczekiwano, ze rowniez ten rodzaj filtracji sprawdzi si¢
w oczyszczaniu zuzytych solanek pozostatych po procesie solenia.

Proces filtracji solanek wptynat na usuniecie drobnoustrojow juz w poczatkowe;j
fazie oczyszczania (membrana 1,4 um), a ich obecno$¢ stwierdzono jedynie w solance
surowej 1 odpadowej. Zarowno w solance surowej, jak 1 odpadowej najwickszy udziat
w mikroflorze miaty bakterie psychrofilne oraz bakterie kwasu mlekowego, a w przypadku
solanki odpadowej réwniez drozdze. Bakterie halofilne charakterystyczne byly tylko dla
solanki kontrolnej.

W migsie $wiezych filetoéw $ledzia atlantyckiego nie stwierdzono obecno$ci
drozdzy, bakterii kwasu mlekowego i bakterii halofilnych, obecne byly natomiast bakterie
psychrofilne i mezofilne, przy czym udziat bakterii mezofilnych w calkowitej ilosci
drobnoustrojow nie przekraczat 2%.

W celu zobrazowania zmian mikroflory w analizowanych w pracy probach analizg
mikrobiologiczng przeprowadzono oddzielnie w migsie solonych filetow $ledzia
atlantyckiego oraz w solankach. Badania wykonano w poczatkowej fazie procesu
(pierwsza doba dojrzewania), w potowie procesu (6sma doba dojrzewania — dojrzatosé
przemystowa) oraz na koncowym etapie dojrzewania (0Siemnasta doba procesu —
dojrzatos¢ konsumpcyjna) solonych filetow sledzia atlantyckiego.

Whniknigcie soli do wnetrza tkanki ryb umozliwia zahamowanie rozwoju
drobnoustrojow patogennych i gnilnych (Kukurowicz, 2011), a przy tym pozwala na
dojrzewanie migsa ryb $ledziowatych, ktére podczas tego procesu uzyskuja odpowiedni
smak, zapach oraz teksturg. Wedtug Czerwinskiej (2005) wzrost zawartosci soli powoduje
wzrost twardosci migsa, ale dzigki temu §ledzie mocno solone dtuzej utrzymujg stabilno$¢
mikrobiologiczng. Z drugiej strony mniejsza ilos¢ soli wplywa na uzyskanie bardziej
delikatnej struktury miesa solonego $ledzia, przy niestety jego krotszej trwatosci. Ponadto
w $ledziach matosolnych liczba szkodliwych bakterii tlenowych zwigksza si¢ juz po
tygodniu przechowywania.

Dominujagcg mikroflor¢ w analizowanych solankach 1 filetach $ledziowych

stanowily trzy grupy drobnoustrojow: bakterie psychrofilne, bakterie kwasu mlekowego
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i drozdze. Sposréd drobnoustrojéw mogacych bytowa¢ w takim $rodowisku mozna
spodziewa¢ si¢ obecno$ci bakterii halofilnych i halotolerancyjnych. Wzrost bakterii
halofilnych do poziomu 102 jtk/ml zaobserwowano jedynie w solance odpadowej (B) i to
dopiero po osiemnastu dniach dojrzewania, podczas gdy ich liczba po o$émiu dniach
dojrzewania wynosita 10? jtk/ml. W solankach poddanych wstepnemu oczyszczaniu nie
zanotowano wzrostu bakterii halofilnych, do ktérych mozna zaliczy¢ bakterie z rodzaju
Micrococcacae oraz Halobacterium. Stosowane w doswiadczeniu st¢zenie soli, wynoszace
w kazdym przypadku 15% NaCl, pozwala wyrosna¢ jedynie umiarkowanym halofilom
z rodzaju Micrococcacae, ktore majg zdolno$¢ do wzrostu w stezeniu 6%-15% NaCl.

Analiza mikrobiologiczna solanek pod katem obecnosci bakterii psychrofilnych
pozwolita na stwierdzenie braku spadku ich ogodlnej liczby w czasie dojrzewania, przy
czym w migsie solonych filetow $ledziowych zaobserwowano mniejszy wzrost
drobnoustrojéw psychrofilnych niz w solance. Zawarto$¢ tej grupy drobnoustrojow
wyniosta w miesie $ledzi 103-10° jtk/g, natomiast w solankach 10°-10° jtk/ml. Udziatl
procentowy bakterii psychrofilnych wahat si¢ w zalezno$ci od badanej proby i dnia analizy
w szerokim zakresie od ok. 10% do ponad 90%. Po pierwszym dniu dojrzewania
szczegblnie duza ilos¢ bakterii psychrofilnych odnotowano w solance po ultrafiltracji
z uzyciem membran o zdolno$ci rozdzielczej 300 kDa (powyzej 70%). Z kolei najmniejszy
udzial procentowy bakterii psychrofilnych stwierdzono w prébie kontrolnej i po
ultrafiltracji z wykorzystaniem membrany o zdolnosci rozdzielczej 1,4 um (odpowiednio:
11% i 16%). W migsie solonych filetow bardzo wysoki udzial bakterii psychrofilnych
(powyzej 90%) stwierdzono roéwniez w probie po wstgpnym oczyszczaniu solanki
z uzyciem membrany o zdolno$ci rozdzielczej 300 kDa, Niski udziat tych bakterii
nieprzekraczajacy 27% odnotowano w migsie fileta solonego solanka po filtracji
z wykorzystaniem membrany 150 kDa,

Kolejng analizowang grupa drobnoustrojéw byly drozdze. Ich obecnos¢
stwierdzono wytacznie w badanych solankach w liczbie 103-10* jtk/ml, przy czym byla
ona stata w czasie catego procesu dojrzewania. Udziat procentowy drozdzy we wszystkich
badanych solankach nie przekraczat 10%.

Obecnos$¢ bakterii kwasu mlekowego stwierdzono zard6wno w migsie, jak
I analizowanych solankach, a ich ilo$¢ byta stata w czasie trwania procesu dojrzewania.
Wigksza liczebno$¢ bakterii fermentacji mlekowej stwierdzono w solankach niz w migsie
solonych filetow, odpowiednio 103-10° jtk/ml i 102-10* jtk/g. Po pierwszym dniu
dojrzewania najwiekszy udzial procentowy bakterii mlekowych (od ok. 80% do ok. 90%)
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stwierdzono w solance filtrowanej przez membrang o zdolnosci rozdzielczej 1,4 um oraz
w probie kontrolnej (K). Po osiggnieciu dojrzatosci konsumpcyjnej (osiemnastu dni
dojrzewania) w migsie filetow solonych solankg oczyszczang za pomocg membrany
o zdolnosci rozdzielczej 150 kDa odnotowano spadek ilo$ci bakterii kwasu mlekowego do
poziomu ok. 72%.

W badanych probach (zaréwno w migsie, jak 1 solance) nie stwierdzono obecnosci
bakterii mezofilnych oraz wzrostu potencjalnie chorobotworczych drobnoustrojow tj.
Listeria monocytogenes i Salmonella sp., czy Staphylococcus spp., pomimo srodowiska
sprzyjajacego ich rozwojowi. Drobnoustroje patogenne zazwyczaj ging w Srodowisku
o stezeniu soli 10%. Wyjatek stanowi Staphylococcus spp., ktory wykazuje zdolno$é
wzrostu w stezeniu powyzej 15% oraz Listeria monocytogenes przezywajaca nawet do
dziesi¢gciu dni przy stezeniu w zakresie 20%-30% NaCl, w temperaturze 22°C
(KOLAKOWSKI T KOEAKOWSKA, 2007; KUKULOWICZ, 2011).

W migsie solonych filetow $ledziowych nie zanotowano wzrostu bakterii z rodzaju
Pseudomonas, natomiast w solankach zaobserwowano ich wzrost jedynie w niektorych
probach na poziomie 10! jtk/ml.

Bakterie gnilne tj. Pseudomonas i Achromobacter naleza do drobnoustrojow
nichalofilnych, ktére nie posiadaja zdolnosci do wzrostu w $§rodowisku zawierajacym
ponad 6% NaCl. Gram ujemne bakterie wykazuja wrazliwo$¢ na obecno$¢ soli, poniewaz
ich blona sarkoplazmatyczna stanowi barier¢ mato przepuszczalng dla chlorku sodowego.
W srodowisku o wysokim zasoleniu ulegaja plazmolizie (SIKORSKI, 1980).

Przeprowadzone badania wykazuja, ze w badanych probach rozwija si¢ jedynie
mikroflora technologiczna, nie bedaca zagrozeniem dla zdrowia 1 bezpieczenstwa
konsumenta. Wykorzystane w badaniach membrany ceramiczne réwniez nie stanowily

dodatkowego zrodta zakazenia 1 nie prowadzity do rozwoju niepozadanej mikroflory.
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8. WNIOSKI

Badania wykonane w ramach niniejszej pracy dotyczace ponownego

wykorzystania solanek przemystowych poddanych procesowi oczyszczania, do procesu

dojrzewania filetoéw $§ledziowych pozwolily na sformulowanie nastepujacych wnioskow:

1. Najbardziej optymalnymi, pozwalajacymi na dalsze wykorzystanie solanek

wtornych po procesie ultrafiltracji sg membrany o zdolnos$ci rozdzielczej 150 kDa

1 300 kDa. Proces ultrafiltracji przy zastosowaniu membran o tej zdolnosci

separacyjnej wykazat:

najlepsze efekty zatrzymania histaminy, ktore nie przekraczaty dopuszczalnej
normy,

najnizszg zawarto§¢ N-LZA, ktéra nie przekraczala maksymalnej
dopuszczalnej zawartos$ci zalecanej przez rozporzadzenie unijne,

ograniczone powstawanie niebezpiecznych produktéw hydrolizy thuszczu przy
zastosowaniu membrany o zdolnosci rozdzielczej 300 kDa,

najnizszg 1ilo$¢ aldehydu malanowego w solance oczyszczonej przy
zastosowaniu membrany o zdolnos$ci rozdzielczej 150 kDa,

najjasniejsza barwe migsa filetow solonych zblizong do proby kontrolnej
w solance oczyszczonej za pomoca membrany o zdolnosci rozdzielczej 300
kDa,

najszybsze uzyskanie pozadanych warto$ci analizowanych obiektywnych
parametrow tekstury z zastosowaniem solanek oczyszczonych za pomoca tych
membran,

W ocenie sensorycznej, wykorzystanie membrany o zdolno$ci rozdzielczej 300
kDa do uzyskania solanki wykorzystanej w soleniu mig¢sa filetéw sledziowych

wykazato najlepsza migkkos$¢, spoistos¢ 1 soczystos¢ produktu koncowego,

2. Produkt koncowy otrzymany z wykorzystaniem oczyszczonej solanki odpadowej

(B) po procesie ultrafiltracji z uzyciem membran o réznej rozdzielczosci (50, 150

i 300 kDa) charakteryzowat sig:

zwigkszeniem przyrostu masy w trakcie dojrzewania migsa solonych filetow
sledzia atlantyckiego,

brakiem wptywu na zmiany warto$ci obiektywnych parametrow barwy,
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o migkka, jednorodng i soczysta tekstura wskazujaca na prawidlowy proces
dojrzewania podczas solenia w oczyszczonej zakwaszonej solance,

e wickszym udzialem kwaséw thuszczowych PUFA,

e brakiem drobnoustrojow, poniewaz proces filtracji solanki powoduje ich
usunigcie juz na etapie oczyszczania wst¢pnego, tj. przy membranie 1,4 pm.
Obecnos¢ mikroorganizmow — stwierdzono jedynie w solance surowej
I nieoczyszczonej,

e Dbrakiem drobnoustrojow chorobotworczych, ktore moglyby zagraza¢ zdrowiu
i bezpieczenstwu konsumenta,

3. Wykorzystanie w procesie ultrafiltracji membran ceramicznych zapewnia
bezpieczenstwo mikrobiologiczne zregenerowanych solanek odpadowych.
4. Wykorzystanie zregenerowanych w procesie ultrafiltracji solanek odpadowych

stwarza mozliwo$¢ kreowania nowej jakosci produktu koncowego.
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9. STRESZCZENIE

Scieki pochodzace z przetworstwa rybnego, powstajace w wyniku procesu solenia
odznaczaja si¢ duzg zawartos$cig sktadnikow mineralnych, szczegdlnie chlorku sodu
1 znaczng zawartoscig zwigzkow organicznych, do ktorych zalicza si¢ m.in. biatka, thuszcz,
czedci stale oraz kwas octowy. Tak ztozony skiad mineralny i organiczny powoduje
trudno$ci zwigzane z procesem oczyszczania 1 zwigzane z tym wysokie koszty.
Zastosowanie odpowiednich technologii mogltoby zmniejszy¢ ilo$¢ powstajacych sciekow
oraz koszty ich utylizacji.

W zwiazku z powyzszym celem pracy bylo zbadanie mozliwosci zastosowania
procesu ultrafiltracji z uzyciem membran ceramicznych o réznej zdolno$ci rozdzielczej do
regeneracji solanek powstajacych w przetworstwie ryb i dalsze ich wykorzystanie w celu
optymalizacji procesu dojrzewania migsa filetow §ledzia atlantyckiego solonego metoda
zalewowa.

Przeprowadzono dwa etapy badan. W pierwszym etapie badan przeprowadzono
proces ultrafiltracji solanek pozyskanych z przemystu rybnego. Pod uwage wzigto
membrany o nast¢pujacej zdolnosci rozdzielczej: 1,4 um; 50 kDa; 150 kDa oraz 300 kDa.
Oczyszczone solanki uzupetniono zatozong w pracy odpowiednig iloscig soli i kwasu,
a nastgpnie wykorzystano w procesie solenia.

W drugim etapie badan proby pobierano po 1,4, 8, 11, 15 1 18 dobach sktadowania
wedlug wyznaczonych interwatow czasowych aby uchwyci¢ dojrzatos¢ przemystowa oraz
konsumpcyjng solonych filetow $ledziowych w zalezno$ci od zastosowanej membrany.
Oddzielnie analizowano migso solonych filetow $ledzia atlantyckiego 1 solanke pozostatg
po ich soleniu. Dodatkowo przeprowadzono szereg badan: zmiany masy, zawartosci wody,
tluszczu, chlorku sodu i kwasu octowego, zmiany frakcji azotowych, aktywno$é
tkankowych enzymoéw proteolitycznych — katepsyn cysteinowych (B + L), oceng stanu
mikrobiologicznego prob, zmiany wartosci liczb thuszczowych oraz zawartosci 1 szybkos¢
powstawania dialdehydu malonowego $§wiadczacych o zmianach jakosci tluszczu,
parametry barwy, analiz¢ profilu tekstury (TPA) oraz subiektywnag analiz¢ sensoryczna,
z ktorych wynikami mozna zapozna¢ si¢ w tresci niniejszej rozprawy doktorskie;.

Uzyskane wyniki badan wskazuja na mozliwos¢ powtdrnego wykorzystania
zregenerowanej solanki z przetworstwa rybnego po procesie ultrafiltracji do optymalizacji

procesu dojrzewania migsa S$ledzia atlantyckiego. Wykonane analizy dowiodly, ze
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najlepsze parametry uzyskano dla filetow solonych w solankach oczyszczonych

z wykorzystaniem membran o zdolnosci rozdzielczej 150 kDa, a nastgpnie 300 kDa.

SUMMARY

Wastewater from fish processing, resulting from the salting process, is
characterized by a high content of minerals, especially sodium chloride and a significant
content of organic compounds, which include, among others, proteins, fat, solids and acetic
acid. Such a complex mineral and organic composition causes difficulties in the
purification process and the associated high costs. The use of appropriate technologies
could reduce the amount of wastewater generated and the costs of its disposal.

Therefore, the aim of the work was to investigate the possibility of using the
ultrafiltration process with the use of ceramic membranes of different resolution capacity
for the regeneration of brines produced in fish processing and their further use in order to
optimize the maturation process of Atlantic herring fillets salted by the immersion method.

Two stages of research were carried out. In the first stage of the research, the
process of ultrafiltration of brines obtained from the fishing industry was carried out.
Membranes with the following resolution were taken into account: 1.4 um; 50 kDa; 150
kDa and 300 kDa. The purified brines were supplemented with the appropriate amount of
salt and acid assumed in the work, and then used in the salting process.

In the second stage of the research, samples were taken after 1, 4, 8, 11, 15 and 18
days of storage according to designated time intervals to capture the industrial and
consumption maturity of salted herring fillets, depending on the membrane used. The meat
of salted Atlantic herring fillets and the brine remaining after their salting were analyzed
separately. In addition, a number of tests were carried out: changes in weight, content of
water, fat, sodium chloride and acetic acid, changes in nitrogen fractions, activity of tissue
proteolytic enzymes — cysteine cathepsins (B + L), assessment of the microbiological
condition of samples, changes in the value of fatty numbers and the content and rate of
formation malondialdehyde testifying to changes in fat quality, color parameters, texture
profile analysis (TPA) and subjective sensory analysis, the results of which can be found in
the content of this doctoral dissertation.

The obtained research results indicate the possibility of reusing the regenerated
brine from fish processing after the ultrafiltration process to optimize the maturation
process of Atlantic herring meat. The analyzes performed proved that the best parameters
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were obtained for fillets salted in purified brines using membranes with a resolution of 150
kDa and then 300 kDa.
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PN-74/PN-86739. Ryby i przetwory rybne. Oznaczanie zawartosci soli kuchenne;j.
BN-74/8020-07. Ryby mrozone. Badania zjetczenia thuszczu. Oznaczanie liczby
nadtlenkowej.

PN-83-A-86741. Przetwory rybne. Oznaczanie liczby kwasowej zalewy olejowej.
PN-EN ISO 6885:2008. Oleje i tluszcze roslinne oraz zwierzece. Oznaczanie liczby
anizydynowej.

PN-EN ISO 6885:2001. Tluszcze rosélinne jadalne. Oznaczanie liczby
anizydynowej oraz obliczanie wskaznika oksydacji ttuszczu Totox.
PN-74/A-86746. Przetwory rybne. Oznaczanie kwasowos$ci ogolne;.

PN-ISO 15214: 2002. Horyzontalna metoda oznaczania liczby mezofilnych bakterii
fermentacji mlekowej.

PN-ISO 17410:2004. Horyzontalna metoda oznaczania liczby drobnoustrojow
psychrotrofowych.

PN-ISO 16649-2:2004. Horyzontalna metoda oznaczania liczby B-glukuronidazo-
dodatnich  Escherichia coli - Metoda ptytkowa w temperaturze 44°C
z zastosowaniem 5-bromo-4-chloro-3-indolilo-f-D-glukuronidu.

PN-EN ISO 6888-1:2001/A1:2004. Horyzontalna metoda oznaczania liczby
gronkowcow koagulazo-dodatnich (Staphylococcus aureus i innych gatunkow) -
Metoda z zastosowaniem pozywki agarowej Baird-Parkera.

PN-EN ISO 11290-1:1999/A1:2005. Horyzontalna metoda wykrywania
I oznaczania liczby Listeria monocytogenes i innych Listeria spp.

EN ISO 21528-1:2005. Horyzontalna metoda wykrywania i oznaczania liczby
Enterobacteriaceae.

PN-EN 1SO 6579:2003/A1:2007. Horyzontalna metoda wykrywania, oznaczania
liczby i serotypowania Salmonella - Wykrywanie Salmonella spp.

PN-1SO 21527-1:2009. Horyzontalna metoda oznaczania liczby drozdzy i plesni.
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