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Sazetak

Poznavanje reoloskih svojstava znacajno je za vodenje procesa pri proizvodnji hrane i
pri postizanju odredenih svojstava hrane. Razliciti ugljikohidrati bitni su sastojci velikog
broja prehrambenih proizvoda. U ovom radu bio je istrazivan utjecaj udjela topljive suhe
tvari, netopljive suhe tvari i brzine smicanja na reoloska svojstva modelnih otopina
saharoze kod niskih temperatura prije zamrzavanja i tijekom zamrzavanja. Pripremljene
su modelne otopine saharoze razli¢itih masenih udjela (20 %, 30 % i 40 %) te razliCite
kombinacije modelne otopine saharoze masenog udjela 30 % s dodatkom pektina (0,2 %
10,4 % (71 % esterifikacije)) i celuloze (1 %, 2 %, 3 % 14 %). Mjerenja su provedena na
rotacijskom viskozimetru s rashladnom jedinicom. Mjerena je ovisnost sminog
naprezanja i smi¢ne brzine pri 5 °C i 0 °C; pri konstantnoj brzini smicanja kontinuiranim
i stupnjevitim hladenjem. Rezultati su pokazali da su sve ispitivane otopine Ciste
saharoze na 5 °C i 0 °C newtonske tekuéine. Dodatkom pektina i povecanjem udjela
krutih Cestica dodatkom celuloze u otopinu saharoze poveéava se njezina viskoznost, te
ona poprima pseudoplastiéna svojstva. Stupnjevitim hladenjem smicanje ispitivanih
otopina se odvija pri viS§im temperaturama hladenja, dok se kontinuiranim hladenjem
odvija pri nizim temperaturama.

Kljucne rijeci: reoloSka svojstva, modelne otopine, niske temperature, saharoza,
viskoznost

Uvod

Reologija je znanost koja ima razliitu primjenu u proizvodnji i preradi hrane, te
op¢em prihvaéanju hrane (Man i sur., 1975). Poznavanje reoloskih svojstava
hrane znacajno je u izvedbi procesa teCenja, mjerenja stabilnosti procesa,
utvrdivanju potrebnih procesnih parametara, te kontroli kvalitete tijekom
proizvodnje i skladiStenja (Davis, 1973; Kokini, 1987; Rao i sur., 1986). Zbog
njihove prehrambene vrijednosti i organoleptickih svojstava za mnoge je
proizvode bitno ponasanje i utjecaj ugljikohidrata na kvalitetu i vodenje procesa
u podrucju niskih temperatura. NajceS¢e se kao dodatci ili zasladivaci koriste
razli¢iti monosaharidi i disaharidi (saharoza). Ciste otopine saharoze pokazuju
newtonski karakter (Mathlouthi i sur.,, 1995; Quintas i sur.,, 2006) do
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koncentracije 78 % (Saggin and Coupland, 2004). Osim Secera Cesto
upotrebljavani su i hidrokoloidi kao stabilizatori i sredstva za Zeliranje. Dodatak
hidrokoloida otopinama Secera mijenja njihova reoloSka svojstva i newtonski
karakter (Cancela i sur., 2005; Galmarini i sur., 2010).

Pektin je kompleksan polisaharid, nalazi se u ve¢ini biljnih tkiva i vocu.
Karboksilna skupina pektina Cesto je esterificirana s metanolom. Stupanj
esterifikacije (DE) odreduje mehanizam Zeliranja pektina i njegov utjecaj na
reoloska svojstva (Sato i sur., 2008).

Provedena su brojna istrazivanja reoloSkih svojstava hrane pri niskim
temperaturama. Istrazivan je utjecaj razli¢itih dodataka, kemijskog sastava hrane
i temperatura skladistenja ( Rao i sur., 1986; Pozderovi¢ i sur., 2005; Subari¢ i
sur., 2010).

Istrazivanje je provedeno u svrhu utvrdivanja utjecaja topljive suhe tvari i
netopljive suhe tvari, odnosno krutih estica (celuloza) i brzine smicanja na
reoloska svojstva modelnih otopina saharoze kod niskih temperatura prije
zamrzavanja i tijekom zamrzavanja.

Materijali i metode

Istrazivanja su provedena sa modelnim otopinama saharoze, pektina i celuloze.
Pripremljene su modelne otopine saharoze razli¢itih masenih udjela (20 %, 30 %
i 40 %), te modelne otopine saharoze masenog udjela 30 % s razli¢itim udjelom
pektina (0,2 % i 0,4 % (71 % esterifikacije)) i celuloze (1 %, 2 %, 3 % 1 4 %).
Modelne otopine pripremljene su otapanjem odredene koli¢ine navedenih tvari u
destiliranoj vodi i neposredno nakon pripreme podvrgnute mjerenju reoloskih
svojstava pri temperaturama 5 °C i1 0 °C, te temperaturama tijekom zamrzavanja.
Mjerenja su provedena na rotacionom viskozimetru Rheotest 3 (WEB MLW,
Werk Mendingen Sitz Freital, Njemacka) primjenom sustava koncentricnih
cilindara. Opto¢ni tekuc€inski termostat Ultra — Kryostat MK 70 s uredajem za
precizno reguliranje i odrzavanje temperature od 60 °C do — 30 °C je koriSten za
ohladivanje uzorka do temperature zamrzavanja.

Reoloska svojstva ispitivanih modelnih otopina odredena su mjerenjem i
grafickim prikazom ovisnosti smi¢nog naprezanja (t) i smicne brzine (D) i
izracunavanjem koeficijenta konzistencije (k) i indeksa te¢enja (n).

Power law model odnosno Ostwald — De Waele-ova jednadzba koriStena je za
izraCunavanje reoloskih parametara (Malkin i Isayev, 2006):

T=k-D" (1)

gdje je: T - smi¢no naprezanje (Pa), k — koeficijent konzistencije (Pas"), D —
smiéna brzina (s™) i n — indeks te¢enja.
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Prividna viskoznost p (Pas) izraCunata je primjenom izraza:
u=k-D" )

Provedena su tri tipa mjerenja. Mjerena je ovisnost smi¢nog naprezanja i smi¢ne
brzine pri temperaturama 5 °C 1 0 °C, promjena smi¢nog naprezanja s
promjenom temperature i vremena pri konstantnoj brzini smicanja kod
kontinuiranog hladenja i stupnjevitog hladenja.

Pri konstantnoj temperaturi 5 °C 1 0 °C mjerena je ovisnost smi¢nog naprezanja
(t) i smi¢ne brzine (D) od D = 40,5 s do D = 1312 s™" (uzlazno mjerenje). Kod
konstantne brzine smicanja tijekom kontinuiranog hladenja uzorka od 0 °C do
temperature pri kojoj je joS moguce smicanje utvrdena je temperatura pri kojoj
dolazi do naglog povecanja smi¢nog naprezanja (t) §to se manifestira kao oStar
prijelom krivulje. Ta temperatura je oznaCena kao kriticna temperatura Ti.
Nakon toga se nastavilo hladenje odnosno pothladivanje pri ¢emu je odredena
najniza temperatura pothladivanja pri kojoj jo§ dolazi do smicanja (Ty,).
Kontinuirano hladenje od 0 °C do temperature zamrzavanja modelnih otopina
provedeno je pri konstantnoj smi¢noj brzini D = 1312 s, vrijednosti smi¢nog
naprezanja, viskoznosti i temperature ocitavane su svakih 1 min, a prije
temperature pri kojoj dolazi do naglog porasta smi¢nog naprezanja (Ty) svakih
30 sekundi. Stupnjevito hladenje provedeno je u odredenom intervalu smicne
brzine D =40,5 — 1312 s, mjerenje od 0 °C do neposredno prije temperature T,
a zatim kontinuirano hladenje do temperature pothladivanja pri kojoj jo$ dolazi
do smicanja (T,,).

Rezultati i rasprava

Na osnovi rezultata provedenih reoloskih mjerenja pri temperaturama 5 °C i 0 °C,
ovisno o udjelu topljive i netopljive suhe tvari, utvrdeno je da su sve ispitivane
modelne otopine Ciste saharoze newtonske tekuéine, a ostale modelne otopine
(ovisno o wudjelu pektina i celuloze) pokazuju blagi prijelaz prema
pseudoplasti¢nim teku¢inama (n<1, Tablica 1).

U Tablici 1 prikazani su dobiveni reoloski parametri ispitivanih modelnih
otopina saharoze, pektina i celuloze pri temperaturama 5 °C i 0 °C. Iz
navedene tablice je vidljivo povecanje viskoznosti povec¢anjem udjela suhe
tvari (20 %, 30 % i 40 % saharoze). Viskoznost se krece od 3,69 mPas za 20 %-
tnu modelnu otopinu saharoze do 12,40 mPas za 40 %-tnu otopinu pri 5 °C i od
4,31 mPas za 20 %-tnu modelnu otopinu saharoze do 15,99 mPas za 40 %-tnu
otopinu pri 0 °C.

Dodatkom pektina, 0,2 % i 0,4 % (71 % esterifikacije) u 30 %-tnu modelnu
otopinu saharoze dolazi do znatnijeg porasta vrijednosti viskoznosti s povecanjem
udjela pektina. Povecanje viskoznosti se krece od 5,90 mPas za 30 %-tnu modelnu
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otopinu saharoze, 17,06 mPas za 30 %-tnu otopinu saharoze + 0,2 % pektina i
24,02 mPas za 30 %-tnu otopinu saharoze + 0,4 % pektina, pri temperaturi 5 °C.
Dodatak pektina u 30 %-tnu otopinu saharoze uzrokuje prijelaz u nenewtonsku
pseudoplasti¢nu tekucinu (n<1).

Tablica 1. Reoloski parametri modelnih otopina u ovisnosti o udjelu topljive i netopljive
suhe tvari pri temperaturama 5 °C 10 °C.

Table 1. Rheological parameters of model solutions in dependance of soluble and
insoluble dry solid content at temperatures 5 °C and 0 °C.

Modelna otopina T n p (mPas)
Model solution (°O) k (Pas’) " pri 1312 5!

5 0,004 1,00 3,69
20% S

0 0,004 1,00 431

5 0,006 1,00 5,90
30% S

0 0,007 1,00 7,22

5 0,012 1,00 12,40
40% S

0 0,016 1,00 15,99

5 0,035 0,90 17,06
30%S+0,2%P

0 0,046 0,89 20,70

5 0,096 0,81 24,02
30%S+0,4%P

0 0,093 0,86 32,94

5 0,038 0,90 18,69
30%S+02%P+1%C

0 0,074 0,90 22,77
30%S+02%P+2%C 0 0,065 0,82 18,25
30%S+02%P+3%C 0 0,053 0,86 19,23
30%S+02%P+4%C 0 0,056 0,85 19,38
30%S+1%C 0 0,013 0,92 7,10
30%S+2%C 0 0,012 0,93 7,39
30%S+3%C 0 0,017 0,89 8,45
30%S+4%C 0 0,014 0,93 8,53

S-saharoza; P-pektin; C-celuloza

Reoloski prametri: k-koeficijent konzistencije; n-indeks te¢enja; p-prividna viskoznost kod D=1312 s
S-sucrose; P-pectin; C-cellulose

Rheological parameters: k-consistency coefficient; n-flow index; p-apparent viscosity at D=1312 s™

Dodatkom netopljive suhe tvari (celuloza) i povecanjem udjela krutih Cestica
(1%, 2%, 3 %14 % celuloze), pri temperaturi 0 °C, viskozitet 30 %-tne otopine
saharoze postepeno, neznatno raste. Dodatak celuloze uzrokuje smanjenje
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vrijednosti indeksa teCenja (n<1) Sto ukazuje da modelna otopina blago poprima
pseudoplasti¢na svojstva.

Hladenjem ispitivanih modelnih otopina na temperature u podrucju zamrzavanja
dolazi do pothladivanja do najnize temperature pri kojoj jo§ dolazi do smicanja
(Ty)- Na Slici 1 i u Tablici 2 prikazani su rezultati dobiveni pri kontinuiranom
hladenju do temperature T,,. 1z podataka u Tablici 2 vidi se da povecanjem
udjela topljive suhe tvari (saharoze) tijekom kontinuiranog hladenja pri
konstantnoj brzini smicanja D = 1312 s™' dolazi do sniZenja temperature Ty, i
porasta viskoznosti pri temperaturi T,, a koji iznosi za 20 %-tnu otopinu
saharoze 5,82 mPas, za 30 %-tnu otopinu saharoze 11,30 mPas i za 40 %-tnu
otopinu saharoze 23,74 mPas.

Iz Slike 1 vidi se da kontinuiranim hladenjem ispitivanih modelnih otopina osim
kod otopine 30 % S + 0,2 % P + 1 % C i otopine 30 % S + 0,2 % P nema naglog
povecanja smicnog naprezanja i nema loma krivulje u podrucju zamrzavanja. To
znaci da nije doSlo do pocetka zamrzavanja i1 stvaranja kristala leda koje
uzrokuje pojavu tocke Ty i nagli porast smi¢nog naprezanja uz lom krivulje. Kod
modelnih otopina 30 % S + 0,2 % P+ 1 % Ci30 % S + 0,2 % P dolazi do
pojave gdje sniZavanje temperature znatno manje utjece na vrijednost smicnog
naprezanja i prividnu viskoznost sve do trenutka kada je postignuta odredena
kriti¢na temperatura Ty (lom krivulje) nakon koje dolazi do naglog povecanja
smi¢nog naprezanja i viskoznosti, pri tome se temperatura vrlo sporo sniZzava
iako je brzina odvodenja topline ostala ista.

70 -

60 - 30% S+0,4% P
50 1 30% s +0,2% P+1% C

e 40 ——
(34 30 -
20 | 30% S +0,2% P
10 -
oS
1140 9 8 7 6 5 4 3 2 4 0 1
T(C)

Slika 1. Ovisnost smi¢nog naprezanja (t) o temperaturi tijekom kontinuiranog hladenja
modelne otopine 30 %-tne saharoze uz dodatak pektina i celuloze
Fig. 1. Shear stress temperature dependance during continuous cooling of 30 % sucrose
model solution with addition of pectin and cellulose
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Tablica 2. Ovisnost temperature Ty i Ty, i viskoznosti o udjelu topljive i netopljive suhe
tvari modelnih otopina pri kontinuiranom hladenju i konstantnoj brzini
smicanja (D = 1312s™).

Table 2. Dependance of temperatures Ty and T,, and viscosity of soluble and insoluble
dry solid content of model solutions at continuous cooling and constant shear
rate (D =1312s7).

Modelna otopina Tk Tm HTm
Model solution (°C) (°C) (mPas)

20% S - -8,75 5,82
30% S - - 10,25 11,30
40 % S - -9,75 23,74
30%S+0,2%P - 6,80 - 10,10 31,31
30%S+0,4%P - -9,65 49,26
30%S+0,2%P+1%C - 7,20 -9,40 31,92

S-saharoza; P-pektin; C-celuloza

Ti-temperatura nakon koje dolazi do naglog povec¢anja smi¢nog naprezanja i manjeg
snizavanja temperature; Ty,-najniza temperatura pothladivanja kod koje jo§ dolazi do smicanja;
Wrm-viskoznost pri temperaturi T,

S-sucrose; P-pectin; C-cellulose

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

Wrm-Viscosity at Ty, temperature

1z podataka u Tablici 2 i na Slici 1 vidi se da kod vece koncentracije pektina (0,4 %)
dolazi do znatno vece vrijednosti viskoznosti pri temperaturi T, (49,26 mPas), ali
nema loma krivulje $to znaci da nije doslo do pocetka zamrzavanja i kristalizacije
leda.

Stupnjevitim hladenjem, odnosno zadrzavanjem modelnih otopina na pojedinim
temperaturama nizim od 0 °C, takoder su odredene temperature za pojedine
otopine do kojih je bilo moguce smicanje. U Tablici 3 i na Slici 2 prikazani su
rezultati dobiveni pri stupnjevitom hladenju do temperature T,,. Iz Tablice 3 vidi
se da povecanjem koncentracije Secera dolazi do snizavanja temperature T,, do
koje je jo§ moguce smicanje. Za 20 %-tnu otopinu saharoze temperatura je — 5 °C,
za 30 %-tnu otopinu — 7 °C i za 40 %-tnu — 8 °C. Dodatkom celuloze i
povecanjem koncentracije pektina dolazi do povecanja smicnog naprezanja i
viskoziteta pri temperaturama u podrucju zamrzavanja, a najniza temperatura
kod koje je moguce smicanje je veca kod dodatka pektina 0,4 % (— 7,5 °C) nego
kod dodatka pektina 0,2 % (— 9 °C). Takoder dodatkom 1 % celuloze u 30 %-tnu
otopinu saharoze + 0,2 % pektina Ty, je viSa nego bez dodatka celuloze (— 8 °C u
odnosu na -9 °C).

394



International Scientific and Professional Conference 13" Ruzicka days
“TODAY SCIENCE - TOMORROW INDUSTRY”

Topic: Food technology and biotechnology

Tablica 3. Ovisnost temperature T,, i smi¢nog naprezanja kod temperature T,, o udjelu
topljive i netopljive suhe tvari modelnih otopina pri stupnjevitom hladenju i
konstantnoj brzini smicanja (D = 1312 s™).

Table 3. Dependance of temperature T,, and shear stress at temperature T,, of soluble
and insoluble dry solid content of model solutions at scale cooling and
constant shear rate (D = 1312 s™).

Modelna otopina T TTm UTm

Model solution (°O) (Pa) (mPas)
20% S -5 6,59 5,02
30% S -7 12,67 9,65
40 % S -8 30,89 23,57
30%S+02%P -9 43,40 36,60
30%S+04%P -75 45,29 59,91
30%S+02%P+1%C -8 51,01 39,08

S-saharoza; P-pektin; C-celuloza

Tw-najniza temperatura pothladivanja kod koje jo§ dolazi do smicanja; Trm-smicno
naprezanje kod temperature Tp,; [rm-viskoznost pri temperaturi Ty,

S-sucrose; P-pectin; C-cellulose

Tw-the lowest sub-cooling temperature at which still shear occures; trn,-shear stress at
temperature Ty,; wrm-viscosity at Ty, temperature.

——
-
———
—>—
—*—

0°C
-5°C

T (Pa)

0 T T T T T T 1
0 200 400 600 800 1000 1200 1400

D (1/s)

Slika 2. Utjecaj dodatka 0,2 % pektina (71 % esterifikacije) i 1 % celuloze na reoloska
svojstva 30 %-tne otopine saharoze kod temperatura u podru¢ju smrzavanja pri
stupnjevitom hladenju
Fig. 2. Influence of 0.2 % pectin (71 % of esterification) and 1 % cellulose addition on
rheological properties of 30 % sucrose solution at temperatures in freezing region at
scale cooling
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Zakljucak

Reoloskim ispitivanjem modelnih otopina Ciste saharoze pri temperaturama 5 °C
i 0 °C utvrdeno je da su sve newtonske tekuéine. Modelne otopine 30 %-tne
saharoze dodatkom pektina 1 celuloze pokazuju blagi prijelaz prema
pseudoplasti¢nim tekuéinama (n>1). Dodatak pektina znatno vise utjeCe na
povecanje viskoznosti i na vrijednost indeksa te¢enja (n) nego dodatak celuloze.
Kontinuiranim i stupnjevitim hladenjem ispitivanih modelnih otopina saharoze kod
konstantne brzine smicanja do niskih temperatura u podru¢ju zamrzavanja dolazi do
pothladivanja do najniZe temperature pri kojoj jos dolazi do smicanja (Tj,).
Temperatura T,, modelne otopine saharoze je niza, a viskoznost otopine vecéa sto
je veéi udio saharoze.

Kod kontinuiranog hladenja pri konstantnoj brzini smicanja nekih ispitivanih
otopina od 0 °C do temperature T,, utvrdena je kriti¢na temperatura Ty pri kojoj
dolazi do naglog poveéanja smicnog naprezanja. Kriticna temperatura Ty
utvrdena je kod modelnih otopina 30 % S+0,2% Pi130% S+0,2%P+1%C.
Stupnjevitim hladenjem otopine saharoze temperatura T,, je niZa, a viskoznost
pri toj temperaturi veca, §to je udio saharoze veci. Dodatkom veceg udjela
pektina kao i dodatkom celuloze temperatura T, 1 viskoznost su visi.
Stupnjevitim hladenjem ispitivanih otopina temperature T, kod kojih je jos
moguce smicanje su vise nego kod kontinuiranog hladenja.
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Rheological properties of sucrose model solutions with pectin and
cellulose at low temperatures
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Summary

The knowledge of rheological properties is important for conduction of processes in food
production and achieving specific properties of food. The different carbohydrates are
important ingredients of many food products.

The aim of this paper was to investigate the influence of soluble dry solid content,
insoluble dry solid content and shear rate on rheological properties of sucrose model
solutions at low temperatures before and during freezing. Model solutions were made
from different mass weights of sucrose (20 %, 30 % i 40 %) and different combinations
of model solution of 30 % sucrose with addition of pectin (0,2 % i 0,4 % (71 %
esterification)) and cellulose (1 %, 2 %, 3 % i1 4 %). Measurements were conducted by
rotational viscosimeter with refridgeration unit. Dependance of shear stress and shear
rate at 5 °C 1 0 °C; at constant shear rate by continuous and scale cooling were measured.
Results showed that all examined model solutions of pure sucrose at 5 °C i 0 °C had
newtonian character. Pectin and cellulose addition in sucrose model solutions increase
viscosity and it becomes pseudoplastic. The shear of investigated solutions was
conducted at higher cooling temperatures at scale cooling, while at continuous cooling
the temperatures were lower.

Keywords: rheological properties, model solutions, low temperatures, sucrose, viscosity
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