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Sazetak

Reoloska svojstva hrane bitna su za utvrdivanje procesnih parametara i definiranje
senzornih karakteristika pojedinih prehrambenih proizvoda. Kasa jabuke je heterogeni
koloidni sustav dobiven pasiranjem prethodno usitnjenog i termicki tretiranog voca. U
radu je istrazivan utjecaj udjela i stupnja esterifikacije pektina, brzine smicanja i brzine
hladenja na reoloska svojstva kase jabuke pri niskim temperaturama, temperaturama
prije zamrzavanja i tijekom zamrzavanja. Pripremljena je osnovna kaSa jabuke sorte
Idared blansiranjem u 10 %-tnoj otopini saharoze koja se koristila za pripremu kasa uz
dodatak pektina razliCitog stupnja esterifikacije (71 % 1 62 %) u razlicitim
koncentracijama (0,2 % i 0,4 %). Reoloska svojstva mjerena su na rotacijskom
viskozimetru s rashladnom jedinicom. Mjerena je ovisnost smi¢nog naprezanja i brzine
smicanja pri temperaturama 0 °C i 5 °C, promjena smi¢nog naprezanja s promjenom
temperature i vremena pri konstantnoj brzini smicanja pri kontinuiranom hladenju.
Odredena je najniza temperatura pothladivanja kod koje jo§ dolazi do smicanja (T,,) i
temperatura nakon koje dolazi do naglog povecanja smicnog naprezanja, prividne
viskoznosti i manjeg snizavanja temperature (Ty). Dokazano je da su sve ispitivane kase
jabuke nenewtonske pseudoplasti¢ne tekuéine. Pove¢anjem koncentracije pektina viseg
stupnja esterifikacije povecava se prividna viskoznost i koeficijent konzistencije; pektin
nizeg stupnja esterifikacije ima obrnuto djelovanje. Dodatkom pektina snizava se
temperatura zamrzavanja.

Kljucne rijeci: reoloska svojstva, kasa jabuke, niske temperature, pektin
Uvod

Reoloska svojstva prehrambenih namirnica vrlo su znacajna za razumijevanje
promjena u strukturi hrane tijekom razlicitih procesa proizvodnje i skladistenja
(Varela i sur., 2007). Mnoge namirnice, kao S$to su vocne kaSe i umaci su
nekohezivne disperzije sastavljene od razli¢itih krutih i tekuéih faza. Velicina
Cestica 1 njihov oblik u takvim suspenzijama nisu isti i utjeCu na njihovo
kompleksno reolosko ponaSanje (Cantu-Lozano i sur., 2000). Vazan utjecaj
takoder imaju temperatura (Vitali and Rao, 1984) i udio topljive suhe tvari
(Ilicali, 1984; Haminiuk i sur., 2006). Brojnim istrazivanjima ustanovljeno je da

*andrija.pozderovic@ptfos.hr
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se vocne kase ponasaju kao nenewtonske tekucine (Holdsworth, 1971) §to je
rezultat slozenih interakcija izmedu topivih Secera, pektinskih tvari i
suspendiranih krutih ¢estica (Ahmed i sur., 2004). Opcenito, kaSe voca i povréa
su pseudoplasti¢ne (Rao, 1977).

Pektin, polisaharid izgraden od linearnih lanaca poligalakturonske kiseline, ima
svojstvo Zeliranja i znacajno utjeCe na reoloSka svojstva vocnih kasa. Stupanj
esterifikacije pektina predstavlja udio esterificiranih karboksilnih grupa unutar
molekule (Oakenfull, 1991; Rolin, 1993).

Poznavanje reoloskih svojstva hrane pri niskim temperaturama (Hegedusic i sur.,
2000; Ohnishi i sur., 2004), a posebno u fazi zamrzavanja znacajno je radi
provedbe i unapredenja procesa zamrzavanja. Provedena su brojna reoloska
istrazivanja na bazi kaSe jabuke. Hegedusi¢ i Lovri¢ (1990) su ispitivanjima na
bazi kase jabuke ustanovili da zamrzavanje, te skladiStenje pri niskim
temperaturama i odmrzavanje nakon toga uzrokuje smanjenje koeficijenta
konzistencije (k) i povecanje indeksa tecenja (n) nakon odmrzavanja ispitivanih
sustava §to je posljedica promjena u teksturi uvjetovanih faznim prijelazima u
procesima zamrzavanja i odmrzavanja. Pozderovi¢ i1 suradnici (2005) su
istrazivali utjecaj udjela suhe tvari na reoloska svojstva kaSe jabuke pri niskim
temperaturama prije i tijekom zamrzavanja. Qui i suradnici (1988) su istrazivali
utjecaj postupka prerade jabuke, Cvrstoée i veli¢ine Cestica na reolosko
ponasanje kase jabuke.

Ostwald-De-Waele-ov reoloski model ili power law jednadzba koristi se za
opisivanje ponaSanja sokova i vo¢nih kaSa jer dobro opisuje eksperimentalne
podatke, jednostavan je i ima Siroku tehnoloSku primjenu (Branco i Gasparetto,
2003).

U radu je istrazivan utjecaj dodatka pektina razlicitog stupnja esterifikacije na
reoloska svojstva kase jabuke pri niskim temperaturama uz kontinuirano
hladenje.

Materijali i metode

U ovom radu istrazivanja su provedena na kasi jabuke sorte Idared. Osnovna
kasa jabuke pripremljena je tako da su jabuke sortirane i vagane, zatim guljene,
uklonjene su sjemene loze te su jabuke narezane na kriske priblizno jednake
veli¢ine 1 blansirane u 10 %-tnoj otopini saharoze, volumena dva puta veceg od
mase jabuke (1 kg jabuka/2 L 10 %-tne otopine). BlanSiranje je provedeno pri
temperaturi od 88 °C u trajanju jednu i pol minutu. Da bi se sprijecilo
posmedivanje u otopinu za blanSiranje je dodano 1 % askorbinske kiseline
(Kemig d.o.o., Hrvatska). BlanSirane kriske jabuke pasirane su na laboratorijskoj
pasirci (CTC, Njemacka) te je u tako dobivenu kasu jo$ dodano askorbinske
kiseline (2 g askorbinske kiseline/1 kg kase). U osnovnu kasu jabuke dodan je
pektin (Obipectin, Svicarska) razli¢itog stupnja esterifikacije (71 % SE i 62 %
SE) u koncentracijama 0,2 % i 0,4 %.
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Mjerenja reoloskih svojstava provedena su na rotacijskom viskozimetru
RHEOTEST 3 WEB MLW PRUFGERATE — WERK MENDINGEN/SITZ
FREITAL, primjenom sustava koncentri¢nih cilindara. Rheotest 3 odlikuje se
Sirokim mjernim podru¢jem smi¢nog naprezanja, smicne brzine i viskoznosti.
Ohladivanje uzorka do temperature zamrzavanja provedeno je pomocu optocnog
tekucinskog termostata Ultra-Kryostat MK 70, MLW s uredajem za precizno
reguliranje i odrzavanje temperature od 60 °C do — 30 °C (max. odstupanje
temperature £ 0,02 °C).

Mjerenjem reoloskih svojstava utvrdeno je na osnovi ovisnosti smicnog
naprezanja i brzine smicanja da su sve kase jabuke pseudoplasticne tekucine.
Stoga su reoloski parametri koeficijent konzistencije (k) i indeks teCenja (n)
izraCunati primjenom Ostwald De-Waele-ovog "stupnjevitog zakona”:

r=k-D" (1)

gdje je: T - smi¢no naprezanje (Pa), k — koeficijent konzistencije (Pas"), D — smi¢na
brzina (s™) i n — indeks te¢enja.

Prividna viskoznost n (Pas) izraCunata je primjenom izraza:
p=k-D"Y )

Provedena su dva tipa mjerenja. Mjerenje ovisnosti smi¢nog naprezanja (t) i
brzine smicanja (D) pri temperaturama 5 °C i 0 °C 1 mjerenje promjene smicnog
naprezanja (t) s promjenom temperature i vremena pri konstantnoj brzini
smicanja (D=1312 s) i kontinuiranim hladenjem.

Prvi tip mjerenja proveden je mjerenjem smiéne brzine u intervalu od D = 40,5s™
do maksimalno moguée smi¢ne brzine D = 1312 s za ispitivani sustav pri
konstantnoj temperaturi (5 °C 1 0 °C).

Kontinuirano hladenje provedeno je pri konstantnoj smiénoj brzini D= 1312 s™
uz konstantno hladenje od 0 °C do najnize temperature pothladivanja kod koje
jos dolazi do smicanja (T,,). Vrijednosti za smi¢no naprezanje, viskoznost i
temperaturu ocitavane su svakih pola minute neposredno prije temperature na
kojoj dolazi do naglog porasta vrijednosti smicnog naprezanja (Ty). Za svaki
uzorak provedena su tri mjerenja svih ispitivanih parametara. Provedena je i
kemijska analiza ispitivanih kasa (maseni udio Ca-pektata, netopljive i topljive
suhe tvari 1 ukupnih kiselina).
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Rezultati i rasprava
Kemijski sastav ispitivanih kasa jabuke prikazan je u Tablici 1.

Tablica 1. Kemijski sastav ispitivanih kasa jabuke
Table 1. Chemical composition of examined apple puree

Netopljiva Topljiva tvar UKkupne
Ca-pektat tvar s
Uzorak Soluble kiseline
Ca-pectat Insoluble .
Sample o content Total acids
w(%) content W(%) (mmol/100g)
w(%) ’ s
Osnovna kasa jabuke 0,6583 1,5499 10,50 3,9
Basic apple puree
Osn. kasa jabuke+0,2% P1
Basic apple puree+0,2% P1 0,7386 2,2177 10,40 3.3
Osn. kasa jabuke+0,4% P1
Basic apple puree+0,4% P1 0,7035 2111 9,20 34
Osn. kasa jabuke+0,2% P2
Basic apple puree+0,2% P2 0,6276 1311 10,75 33
Osn. kasa jabuke+0,4% P2
Basic apple puree+0,4% P2 0,7479 1,892 10,10 43

P1- pektin 71 % SE( stupanj esterifikacije); P2- pektin 62 % SE (stupanj esterifikacije)
P1- pectin 71 % SE ( esterification stage); P2- pectin 62 % SE (esterification stage)

Dodatkom pektina u osnovnu kasu jabuke povecao se udio netopljive tvari kod
svih ispitivanih kasa, dok se udio topljive tvari neznatno smanjio, osim kod kase
s dodatkom 0,2 % pektina 62 % SE. Udio Ca-pektata se povecao, osim kod kaSe
s dodatkom 0,2 % pektina 62 % SE. U uzorku osnovne kaSe jabuke uz dodatak
0,4 % pektina 62 % SE ukupne kiseline su se povecale u odnosu na ostale kase
gdje je doslo do njihovog smanjenja u odnosu na osnovnu kaSu. Rezultati
mjerenja reoloskih svojstava ispitivanih kasa jabuke pri temperaturama 5 °C 1 0 °C
te izracunati reoloski parametri prikazani su u Tablici 2. 1z njih je utvrdeno da su
sve ispitivane kaSe jabuke pokazivale pseudoplasticna svojstva. Pri istoj
vrijednosti brzine smicanja (D =437,00 s), pri temperaturi 5 °C sve ispitivane
kaSe jabuke imaju niZe vrijednosti prividne viskoznosti (p,) i koeficijenta
konzistencije (k) nego pri temperaturi 0 °C na kojoj su te vrijednosti vece.
Vrijednosti indeksa teCenja (n) se ne mijenjaju znacajno snizenjem temperature s
5°Cna0 °C.

Prema podatcima u Tablici 2 vidi se da se dodatkom oba ispitivana pektina u
osnovnu kasu jabuke smanjila prividna viskoznost i koeficijent konzistencije dok
se indeks tecenja povecao u odnosu na osnovnu kasu jabuke.
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Tablica 2. Reoloski parametri ispitivanih kasa jabuke, pri temperaturama 5 °C 10 °C
Table 2. Rheological parameters of examined apple purees at temperatures 5 °C and 0 °C

p
Uzorak T k n R? pri 437 Tip tekuéine
Sample (°C) | (Pas") 1/s Flow behaviour

(mPas)

31,20 | 0,195 | 0,96 | 263,75 pseudoplasti¢na

32,96 | 0,196 | 0,93 | 279,51 pseudoplastic

14,20 | 0,292 | 0,99 190,86 pseudoplasti¢na

17,40 | 0,281 | 0,99 | 217,31 pseudoplastic

18,13 | 0,299 | 0,97 | 249,16 pseudoplasti¢na

20,80 | 0,292 | 0,97 | 270,03 pseudoplastic

1544 | 0,265 | 0,99 | 176,58 pseudoplasti¢na
Basic apple pureet+ 0,2% P2 17,01 | 0,263 | 0,99 | 192,38 pseudoplastic
Osn. kasa jabuke+ 0,4% P2 11,38 | 0,327 | 0,99 193,15 pseudoplasti¢na
Basic apple puree+ 0,4% P2 0 13,19 1 0,323 | 0,99 | 212,15 pseudoplastic

P1- pektin 71 % SE ( stupanj esterifikacije); P2- pektin 62 % SE (stupanj esterifikacije)

Power — law parametri: k-koeficijent konzistencije; n-indeks tecenja; R2-koeficijent determinacije;

u-prividna viskoznost

P1- pectin 71 % SE ( esterification stage); P2- pectin 62 % SE (esterification stage)

Power —law parameters: k-consistency coefficient; n-flow index; R2-correlation coefficient;

p-apparent viscosity

Osnovna kasa jabuke

Basic apple puree

Osn. kas$a jabuke+ 0,2% P1

Basic apple puree+ 0,2% P1
Osn. kasa jabuke+ 0,4% P1

Basic apple puree+ 0,4% P1
Osn. kasa jabuke+ 0,2% P2

N|O|N|S|N|OS (D

Medutim, povecanjem udjela pektina 71 % SE i pektina 62 % SE s 0,2 % na 0,4 %
povecavaju se vrijednosti prividnog viskoziteta pri konstantnoj brzini smicanja
D =437,00 s, pri 5 °C i 0 °C. Povec¢anjem udjela pektina s 0,2 % na 0,4 %
koeficijent konzistencije (k) se kod pektina 71 % SE povecava sa 14,20 Pas" na
18,13 Pas" pri temperaturi 5 °C i sa 17,4 Pas" na 20,8 Pas" pri temperaturi 0 °C.
Povecanjem udjela pektina 62 % SE koeficijent konzistencije se smanjuje sa 15,44 Pas"
na 11,38 Pas" pri temperaturi 5 °C i sa 17,0 Pas" na 13,19 Pas" pri temperaturi 0 °C.
Indeks tecenja (n) se povecanjem udjela pektina 71 % SE ne mijenja znacajno dok
se povecanjem udjela pektina 62 % SE povecava kod obje temperature. Pri
konstantnoj brzini smicanja tijekom kontinuiranog hladenja uzorka od 0 °C do
temperature na kojoj je jo§ moguce smicanje utvrdena je temperatura nakon koje
dolazi do naglog povecanja smi¢nog naprezanja (t) $to se manifestira kao ostar
prijelom krivulje (Slika 1). Ta temperatura je oznaCena kao kriticna temperatura Ty.
Pri temperaturi Ty vjerojatno dolazi do kristalizacije i nastajanja kristala leda uslijed
¢ega se naglo povecava smi¢no naprezanje (T) pri konstantnoj brzini smicanja.
Nakon toga se nastavilo hladenje odnosno pothladivanje pri ¢emu je utvrdena
najniza temperatura pothladivanja kod koje jo§ dolazi do smicanja (Ty,). Do
temperature T, kase su imale viskozna svojstva zbog ¢ega je moguce smicanje, a pri
temperaturi T,, prelaze iz viskoznog u kruti plasticni materijal zbog Cega vise nije
moguce smicanje. Na Slici 1 i u Tablici 3 prikazan je utjecaj dodatka pektina na
reoloska svojstva ispitivanih kasSa jabuke i utjecaja na temperature Ty i T, pri
kontinuiranom hladenju i pri konstantnoj brzini smicanja. Iz podataka na Slici 1 vidi se
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da se dodatkom pektina u kasu jabuke povecava smi¢no naprezanje (t) pri niskim
temperaturama i konstantnoj brzini smicanja. Smi¢no naprezanje se takoder povecava
povecanjem udjela pektina i stupnja esterifikacije. Iz Tablice 3 i Slike 1 vidi se da su
dodatkom pektina u kasu jabuke temperature Ty i T, viSe. Te temperature su vise i ako
je udio pektina veéi.

700
Tm a D = 437,289 (1/s)
600 - d ¢ bcde D=1312,00 (1/s)
500 ﬂ k a - osnovna kasa jabuke
~ a b b - 0,2%pektin 71%SE
o, 400 1 C - 0,4%pektin 71%SE
~—" e i
d - 0,2%pektin 62%SE
e 300 A
200 A
100 -
Tk
O T T T T T T T T T

9 -8 -7 6 5 4 32 10 1
T(°C)

Slika 1. Utjecaj dodatka pektina osnovnoj kasi jabuke na smi¢no naprezanje (1) i
temperature Ty i Ty, tijekom kontinuiranog hladenja pri konstantnoj brzini smicanja
Fig. 1. Influence of adding pectin in basic apple puree on shear stress (1) and
temperatures Ty i Ty,, during continuous cooling at constant shear rate

Tablica 3. Utjecaj dodatka pektina u kaSu jabuke na temperature Ty i T,,, kod kontinuiranog hladenja
Table 3. Influence of adding pectin in apple puree on temperatures Ty and T, at continuous cooling

Uzorak o o
Sample D(1/s) Ty (°C) T (°C)
Osnpvna kasa jabuke 437089 6.0 725
Basic apple puree
Osn. ka$a jabuke+ 0,2% P1
Basic apple puree+ 0,2% P1 1312,00 -5, 5,6
Osn. kasa jabuke+ 0,4% P1
Basic apple puree+ 0,4% P1 1312,00 -4,6 -4,65
Osn. kasa jabuke+ 0,2% P2
Basic apple puree+ 0,2% P2 1312,00 49 -6,65
Osn. kasa jabuke+ 0,4% P2
Basic apple puree+ 0,4% P2 1312,00 42 -0

P1- pektin 71 % SE (stupanj esterifikacije); P2- pektin 62 % SE (stupanj esterifikacije);

D-brzina smicanja; Ty-temperatura nakon koje dolazi do naglog povecanja smi¢nog naprezanja i
manjeg snizavanja temperature; Ty,-najniza temperatura pothladivanja kod koje jos dolazi do smicanja
P1- pectin 71 % SE ( esterification stage); P2- pectin 62 % SE (esterification stage);

D-shear rate; T\-temperature after fast increasement of shear stress and lower temperature
decreasement; Ty,-the lowest sub-cooling temperature at which still shear occures
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Zakljucak

Rezultati mjerenja reoloskih svojstava ispitivanih kasa jabuke pri temperaturi 5 °C
i 0 °C pokazuju da se svi uzorci ponaSaju kao nenewtonske, pseudoplasti¢ne
tekuc¢ine. Dodatkom ispitivanih pektina u osnovnu kasu jabuke u koncentraciji
0,2 % i 0,4 % pri ispitivanim niskim temperaturama 5 °C i 0 °C prividna
viskoznost i koeficijent konzistencije se smanjuju a indeks teCenja povecava u
odnosu na osnovnu kasu jabuke. Pove¢anjem udjela dodanih pektina s 0,2 % na
0,4 % pri ispitivanim temperaturama prividna viskoznost se povecava, dok pektini
sa 71 % SE 1 62 % SE imaju razlicit utjecaj na koeficijent konzistencije i indeks
teCenja. Pri kontinuiranom hladenju ispitivanih kasa od 0 °C do temperature na
kojoj je joS moguce smicanje (T,,) utvrdena je kriticna temperatura Ty na kojoj
dolazi do naglog povecanja smi¢nog naprezanja. Do temperature T,, kase su imale
viskozna svojstva, a na temperaturi T, kaSe imaju plastina svojstva.
Kontinuiranim hladenjem kasa jabuke od 0 °C do temperature T, pri konstantnoj
brzini smicanja smi¢no naprezanje (t) se povecava, ono je vece kod veceg udjela
dodanog pektina i veceg stupnja esterifikacije pektina. Dodatkom pektina u kasu
jabuke mijenjaju se reoloska svojstva ispitivanih kasa kod niskih temperatura u
podrucju zamrzavanja. Uzrok tome je snizenje temperature zamrzavanja kod koje
dolazi do nukleacije i nastajanja kristala leda Sto znacajno utjece na reoloska
svojstva materijala u toj fazi procesa zamrzavanja. Dodatak pektina u kasu jabuke,
udio 1 stupanj esterifikacije dodanog pektina razli¢ito utjeCu na temperature Ty i
T Sposobnost pektina kao sastojka koji utjeCe na oCuvanje konzistencije kase
jabuke otvara mogucnosti primjene istog u razvoju novih proizvoda ili pak
poboljsavanju postojec¢ih proizvoda s ciljem unapredivanja kvalitete.
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Summary

Rheological properties of food are important for determining process parameters and
defining sensory characteristics of certain food products. Apple puree is heterogenic
colloid system that was made by pastring of mashed and termical treated fruit. This
paper deals with the influence of pectin content and esterification stage, shear and
cooling rate on rheological properties of apple puree at low temperatures before and
during freezing. Basic apple puree of Idared sort was made by blanshing in 10 % sucrose
solution and was used for preparation of purees with different puree combinations with
addition of pectin (0.2 % and 0.4 %) with different esterification stage (71 % and 62 %).
Rheological properties were measured by rotational viscosimeter with refridgeration
unit. Dependance of shear rate and shear stress at 5 °C and 0 °C; at constant shear rate by
continuous cooling were measured. The lowest sub-cooling temperature at which still
shear occures (Ty,) and the temperature after fast increasement of shear stress, apparent
viscosity and lower temperature decreasement (Ty) were determined. It was proved that
all apple purees are non newtonian pseudoplastic. Apparent viscosity and consistency
coefficient were enhanced with the increasing content of higher stage esterification
pectin while the lower esterification pectin had the opposite effect. The addition of
pectin decreased the freezing temperature.
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