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1. Uvod

Maline su dobar izvor prirodnih antioksidanasa, bogate su vitaminima i mineralnim
tvarima, te antocijanima, flavonoidima i fenolnim kiselinama. Osim Sto se konzumiraju svjeze,
danas na trZiStu postoji Siroki spektar proizvoda (vo¢ni preljev, marmelada, dzem, sok) i
poluproizvoda (kaSa, pulpa, pasta) od maline. Pasta od maline je polu-proizvod koji se koristi
za proizvodnju prelieva za sladolede, pudinge te kao punilo u pitama, kola¢ima, itd.
Procesiranjem paste od maline, kao i skladiStenjem, dolazi do promjena sastava i svojstava
paste. Stoga je vaZzno poznavati dinamiku ovih promjena.

Sladila su jedni od najznacajnijin dodataka koji se dodaju u prehrambene proizvode.
Njihov dodatak utjeCe na niz svojstava kao Sto su slatkoca, tekstura, boja itd. NajéeS¢e se
koristi saharoza, invertni Seéer i glukozni sirup. Disaharidi, kao 3to su saharoza, laktoza i
trehaloza imaju vrlo Siroku primjenu kao krioprotektori, posebno pri smrzavanju hrane.

Skrob se danas &iroko koristi u proizvodnji hrane i u drugim industrijama kao
uguscivac, stabilizator koloidnih sustava, sredstvo za Zeliranje, vezanje vode, tvorbu filmova,
vezanje arome i dr. Fizikalno-kemijska i funkcionalna svojstva Skrobnih sustava te njihov
u€inak (primjena) u prehrambenim proizvodima ovise o0 svojstvima Skroba. Najznacajnije
sirovine iz kojih se danas proizvodi Skrob su kukuruz, krumpir, tapioka, pSenica i riza.

Hidrokoloidi su dugolancani, visokomolekularni polimeri koji se koriste za ugus¢ivanje
i Zeliranje, kao sredstva za stabiliziranje pjena, emulzija i disperzija, za sprjeCavanje rasta
kristala Secera i leda, vezanje arome i dr. Uglavnom su to polisaharidi, ali mogu biti i proteini
biljnog i Zivotinjskog podrijetla.

Poznavanje reoloSkih svojstava hrane od velikog je znacenja, bilo da se radi o
postizavanju odredenog svojstva hrane, bilo da se radi o vodenju procesa pri proizvodnji
hrane. Osim u procesnom inzenjerstvu, reologija se koristi i u razvoju novih proizvoda,
definiranju parametara kakvoce, korelaciji sa senzorskom ocjenom hrane, itd.

Poznavanje termofizikalnih svojstava hrane ¢&ini osnovu za utvrdivanje procesnih
parametara, kao i ucinkovitu provedbu toplinskih procesa. Toplinskim procesiranjem hrane
dolazi do promjena u fizickim i kemijskim svojstvima sastojaka hrane koja utje¢u na okus,
izgled, teksturu i stabilnost.

Boja je jedno od najznacajnijih svojstava koje utjeCe na potroSatevu percepciju
kvalitete. lzgled proizvoda ocijenjen prema boji se mozZe upotrijebiti za odredivanje sadrzaja
pigmenata.

Za mnoge prehrambene proizvode, posebno od voca, prisutnost hlapljivih spojeva arome je
jedno od glavnih obiljezja kvalitete.Tijekom procesa konzerviranja, ti se spojevi mogu
djelomi¢no izgubiti ili njihov omjer promijeniti. Takoder, tijekom tog procesa mozZe doc¢i do
formiranja sekundarnih spojeva zbog razli€itih reakcija u kojima se prirodni spojevi hrane

degradiraju tvoreci tako proizvod znatno drugacijeg aromatskog profila od svjezeg proizvoda.
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1. Uvod

Cilj ovog rada bio je istraziti utjecaj razli¢itih dodataka (modificiranih Skrobova,
hidrokoloida i Secera) na reoloSka i termofizikalna svojstva razli€itih pasta od maline, na
spojeve arome, odnosno na zadrZavanje tih spojeva te utjecaj na tvari boje, odnosno
promjene boje nakon priprave pasta od maline i tijekom skladiStenja kroz Sesnaest mjeseci
(0, 8, 16 mjeseci).

Dodaci koji su se koristili za pripravu razli€itih pasti su: hidroksipropilirani Skrob
tapioke, hidroksipropil di-Skrob fosfat voStanog kukuruza, guar, karaja, saharoza, fruktoza,
trehaloza. Primjenom diferencijalne motridbene kalorimetrije odredio se utjecaj dodataka na
termofizikalna svojstva pasta od maline. Rotacijskim viskozimetrom istraZio se utjecaj
spomenutih dodataka na reoloSka svojstva pasta od maline. ReoloSka svojstva pasta od
maline sa razli¢itim dodacima ispitivao se pri razli€itim temperaturama.

Odredivanje boje, odnosno promjene boje, omoguéilo je utvrdivanje utjecaja
dodataka na o€uvanje boje proizvoda. Takoder se pratila promjena boje tijekom skladistenja.
Ispitao se utjecaj gore navedenih dodataka na sadrzaj polifenola, antocijana i
antioksidacijsku aktivnost.

Odredivanjem spojeva arome pasta od maline utvrdio se utjecaj navedenih dodataka

i skladiStenja na aromu pasta od maline.
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2.1. Malina

Malina (Rubus sp.) je viSegodidnja biljka koja pripada rodu Rubus. Rod Rubus
pripada porodici ruza (Rosaceae) kome pripadaju jos jabuke, kruske, tresnje, Sljive, breskve i
jagode (Pritts, 2003.).

Poznato je viSe od 200 vrsta malina (Rubus idaeus ssp. Vulgatus Arrhen), ali samo nekoliko
njih ima komercionalnu vaznost kao 5to su:
» Europska crvena malina (Rubus idaeus ssp. Vulgatus Arrhen), rasprostranjena u

Europi i Aziji

* Crvena malina ( Rubus idaeus ssp. Strigosus Michx), rasprostranjena u Sjevernoj

Americi i Aziji

* Crna malina (Rubus occindentalis L.), rasprostranjena u Sjevernoj Americi

* LjubiCasta malina (Rubus idaeus ssp. Neglectus Peck) je prirodni hibrid izmedu

crvene i crne maline koja je karakteristiCna za istocno podrucje Sjeverne Amerike.

Od tih vrsta malina nastale su skoro sve danasnje sorte malina s krupnim plodovima kojih
ima nekoliko stotina (Pritts, 2003.).
Zbog ugodne arome i okusa te velike bioloSke, a male energetske vrijednosti, malina ima
Siroku primjenu u ljudskoj prehrani, a posjeduje i odredena ljekovita svojstva. Plodovi se
mogu Koristiti u sviezem, smrznutom ili preradenom stanju. Kasa maline, kao poluproizvod,
ima Siroku primjenu u proizvodnji voénih jogurta, sladoleda i krema, u proizvodnji djecje

hrane, pudinga ili instant napitaka (fruit-crops. com).

Podrijetlo maline

Malina je grm koji potjeCe iz jugoistocne Europe, raste uz Zivice, rubove putova i
Sumaraka, a sve se ¢eSce uzgaja i u vrtovima i gotovo da je jednako toliko udomacen kao i
jabuke, kruske ili Sljive. Nazivi su joj i himer, nimper, crvena jagoda, jagodnjak, ¢rlena kupina.
Sazrijeva od lipnja do kolovoza. Plod sadrzi 80 % vode, 0,9 % bjelanCevina, 6 %
ugljikohidrata, pektine, puno biljnih viakana - 7,4 grama, limunsku, jabu¢nu i mravlju kiselinu,
aromatic¢ne tvari, flavonide, alkaloide. Energetska vrijednost 100 grama iznosi 105 kJ (25
kcal). Od vitamina sadrzi karotene 80 pg, vitamine grupe B, vitamin C i E te od minerala 220
mg kalija, 41 mg kalcija, 22 mg magnezija, fosfor, Zeljezo, bakar. U lis¢u maline ima vitamina
C, i to ¢ak 200 mg u mladom lis¢u, karotena, gorkih tvari, organskih kiselina, eteri¢nih ulja,
flavonida. SvjeZze maline zdrave su i vrlo hranjive, kao i suSene. Antioksidativha aktivhost
maline za 50% je veca od antioksidativne aktivnosti jagode. Plod je zbirna koStunica crvene

boje, poznata po jedinstvenoj aromi koju duguje posebnoj mjeSavini aromatic¢nih tvari, koja
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se teSko imitira, uva i konzervira, te profinjenom delikatno-kiselkastom okusu. Od malina se
prave sokovi, sirupi, dZzemovi, kompot, vino. Sok maline - malinovac sadrzi vo¢ne kiseline,
vitamine, minerale, pektin. U vrijeme sezone malina najbolje je piti svjeZ, neukuhan sok, a
zimi kuhan. U narodnoj medicini, pored sokova i sirupa koji se prave u ljekovite svrhe Sirokog
spektra, ljekoviti su i €ajevi od malinovog lis¢a, kao i suhih malina od kojih se prave ukusni i
zdravi voéni Gajevi. Cajevi se koriste kod upale grla, prehlada, snizavanja temperature, za
jacanje srca, kod hemoroida, liSajeva, osipa, kao oblozi kod upale ociju, za jaCanje

organizma (phytochemicals.info).

Ljekovitost maline

Malina je nutritivno osobito zanimljiva zbog bogatog sadrzaja raznovrsnih
antioksidansa, a ustanovljeno je da je antioksidativna aktivnost maline za 50% veca od
antioksidativne aktivnosti jagode, 10 puta veca od rajCice i 3 puta veca od kivija (Beekwilder i
sur., 2005.). Antioksidativha aktivnost se ne gubi kada je malina smrznuta ili u obliku dzema.
Oko 25% antioksidativne aktivnosti pripada antocijanima kao Sto su kvercetin, kempferol,
cijanidin-3-glukozilrutinozid, cijanidin-3-rutinozid i pelagonidin glikozid. Antocijani daju malini
jaku crvenu boju, Stite organizam od Stetnog djelovanja slobodnih radikala, posjeduju
jedinstvena antimikrobna svojstva, utje€u na pretjerani rast bakterija i gljivica u tijelu (kao 5to
je Candida alibicans). Najveci dio antioksidativhog kapaciteta pripada elagitaninima, koji se
gotovo isklju€ivo nalaze u malinama i prema istrazivanjima imaju antikancerogeno
djelovanje. U dodacima prehrani malina je izvor fitonutrijenta elagicne kiseline, koja
sprieCava Stetno djelovanje radikala na stani¢ne strukture u tkivima. Malina je odli¢an izvor
dijetalnih vlakana, koja pomazu u pravilnoj funkciji crijeva i na taj nacin sudjeluju u
sprieCavanju razvoja raka debelog crijeva. Odrzavaju zdravlje srca jer veZzu Zucne soli u
debelom crijevu i izlu€uju ih iz tijela. Vlakna povecavaju osjetljivost inzulina i tako sprjeCavaju
razvoj dijabetesa tipa 2. Imaju visoki kapacitet vezanja vode, bubre, usporavaju probavu i
daju osjecCaj sitosti, pa se stoga hrana bogata dijetetskim vlaknima preporuca tijekom
redukcijskih dijeta. Malina je izvrstan izvor vitamina C, koji je mocan antioksidans (20%

antioksidativne aktivnosti iz maline pripada vitaminu C).
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Tablica 1 Prosjecni kemijski sastav maline na 100 g ploda (USDA National Nutrient Database

sastojak jedinica
Energija kcal 52
Voda g 85,75
Proteini (ukupno) g 1,20
Masti (ukupno) g 0,65
Ugljikohidrati (ukupno) g 11,94
Dijetalna vlakna) g 6,5
B-karoten Mg 33
Vitamin E mg 0,12
Vitamin B; mg 0,03
Vitamin B, mg 0,04
Vitamin Bj mg 0,6
Vitamin Bg mg 0,06
Folna kiselina Mg 21
Pantotenska kiselina mg 0,33
Vitamin C mg 26,20
Vitamin E Mg 0,87
Vitamin K Mg 7,80
Natrij mg 1
Kalij mg 151
Kalcij mg 25
Fosfor mg 29
Magnezij mg 22
Zeljezo mg 0,69
Cink mg 0,42
Mangan mg 0,67
Selen Mg 0,20
Bakar mg 0,09
Zasicene masne kiseline mg 20
Mononezasi¢ene masne kiseline mg 60
Polinezasi¢ene masne kiseline mg 38
Monosaharidi g 421
Disaharidi g 0,20
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Znanstvena klasifikacija

(Graham i Woodhead, 2009.)

Kraljevstvo: Plantae

Podjela: Magnoliophyta
Razred: Magnoliopsida
Red: Rosales

Porodica: Rosaceae

Podporodica: Rosoideae

Rod: Rubus
Podrod: Idaeobatus
Vrsta: R. idaeus

2.2. Voéne kase

Slika 1 Crvena malina (Rubus ideaus)

Pri preradi voc¢a i povréa postavljaju se odredeni zahtjevi u pogledu kakvoée, jer o kakvodéi

svjeZeg voca i povréa ovisi i kakvoca gotovog proizvoda.

Za izradu kaSe od maline plod maline mora biti &vrst, srednje krupan, ujednacene veli€ine,

fine teksture, visoko kvalitetan i treba zadrZavati svoj karakteristiCan okus i miris poslije

zagrijavanja, smrzavanja i susenja.

Voéna kaSa je poluproizvod koji se dobiva pasiranjem svjezeg voca ili pulpe, te

konzerviranjem sumpornim dioksidom odnosno sumporastom kiselinom ili njezinim solima,

pasterizacijom ili zamrzavanjem. Ujednacene je kakvoce te ne smije sadrzavati ostatke kore

voca, cijele kostice ili komade kostica ili neke druge krute primjese (Lovri¢ i Pilizota, 1994.).

Kakvoéa kaSe procjenjuje se prema udjelu suhe tvari. KaSa se naj¢eS¢e konzervira

pasterizacijom ili zamrzavanjem.
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Pasterizirana kasa je poluproizvod dobiven iz svjeZeg ili zamrznutog voc¢a pasiranjem. Voce
se mora prethodno podvrgnuti pranju, probiranju, otkosticavanju (koStuni¢avo voée),pri Eemu
se djelomi¢no drobi, a ako je potrebno i dodatno usitnjava. Usitnjena vo¢na masa podvrgava
se toplinskoj obradi u izmjenjivacu topline pri temperaturi 90 — 95 T zbog inaktivac ije
enzima, uniStenja mikroorganizama i omeksanja tkiva. Tako toplinski obradena kaSa se lakSe
pasira na pasirkama, pri Cemu se uklanjaju nejestivi dijelovi vo¢a. Dobivena kaSa se puni u
prethodno pasterizirane limenke ili cisterne (Lovri¢ i Pilizota, 1994.).

Ako se kaSa namjerava zamrznuti, nakon toplinske obrade mora se ohladiti na 30 C. Prije
zamrzavanja u uredajima za zamrzavanje, kaSa se mora tretirati otopinom limunske ili
askorbinske kiseline. Zbog poboljSanja okusa i o¢uvanja organolepti¢kih svojstava tijekom
skladistenja. Ka3a se zamrzava u obliku blokova i oblaZe folijom od polietilena, te skladisti na
— 18 < do daljnje prerade (Lovri ¢ i Pilizota, 1994.).

Voéne paste su skupina prirodnih voénih poluproizvoda koji su dobiveni pasiranjem voca te
dodavanjem sladila, vo¢nih sokova, voénih koncentrata i konzervansa. Vo¢ne paste koriste
se u daljnjoj preradi za dobivanje drugih namirnica. Sadrze 30 — 50 % voca.

U proizvodnji pasti koristi se najkvalitetnije voée (zamrznuto ili suSeno), Cije se porijeklo i
vrsta paZzljivo prati i kontrolira od ubiranja i prijema do zavrSne obrade. Voée se ukuhava u
svom vlastitom soku uz dodatak Secera, pektina, limunske kiseline, aroma i drugih dodataka

do postizanja Zeljene teksture, viskoziteta i ostalih parametara.

2.3. Aroma

2.3.1. Tvari arome vo ¢a

Biosinteza arome voca je vrlo kompleksan proces zbog velikog broja razli€itih spojeva
arome. Svako voce ima karakteristicnu aromu koja je rezultat jedinstvene kombinacije
velikog broja spojeva kao Sto su alkoholi, kiseline, aldehidi, ketoni, esteri i dr., koji se nalaze
u razli¢itim koncentracijama i razli¢itim medusobnim odnosima, ukazujuéi na kompleksnost
sastava arome. Kemijski gledano, aroma vocéa rezultat je prisutnosti hlapljivin spojeva
odgovornih za miris i, nehlapljivih spojeva koji vise utje€u na okusni doZivljaj voca pa se
stoga pod samim pojmom arome voca podrazumijeva objedinjeni dozivljaj mirisnih i okusnih
sastojaka vocéa (Pozderovi¢, 1984.).

Ti spojevi se nalaze u malim koli€inama u vocu ali imaju vrlo veliki utjecaj na njegovu
kvalitetu (Buttery, 1981.). lako je vec identificiran velik broj aromati¢nih sastojaka, jo$ uvijek
se ne moZze sa sigurnoS¢u reci koji je od tih sastojaka glavni nositelj tipicne arome odredenog

voca (Weenen i Tjan, 1994.).
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Tvorba aromati¢nih sastojaka je dinami¢an proces koji zapocCinje s fazom
dozrijevanja, da bi se karakteristicna aroma razvila tek po zavrSetku faze zrenja. Tijekom
tvorbe aromatic¢nih sastojaka odvijaju se metabolicke promjene katabolizma te aromaticni
sastojci nastaju iz odredenih biljnih sastojaka i prekursora preko razli¢itih biokemijskih putova
pri ¢emu pojedini enzimi ili skupine enzima takoder imaju vaznu ulogu (Perez i sur., 1992.).
Na taj nacin se u zrelom i prezrelom vocu, kao produkti metabolizma Zivih stanica voca,
odnosno kao njihovi razgradni produkti, stvaraju razliCiti hlapljivi i nehlapljivi aromaticni
sastojci voca poput estera, alkohola, karbonilnih spojeva, spojeva sa sumporom i terpena.

U novije vrijeme predmet brojnih istraZivanja predstavljaju prekursori razli€itih aromati¢nih
sastojaka pa su tako istrazivanja provedena s grozdem, jabukama, kiselim viSnjama i
malinama ukazala na vaznu ulogu glikospojeva kao prekursora arome.

Esteri i furanoni su jedni od glavnih komponenata arome voca, tako da su provedena
mnoga istrazivanja kako bi se odredili faktori odgovorni za biosintezu tih komponenti.

Seceri su glavne toplive komponente u tkivu voéa i osiguravaju energiju za
metabolicke promjene. Osim Sto su izvori ugljika, oni su i prekursori za sintezu aromatskih
spojeva aroma (npr. furanone) i izvor energije za daljnji rast biljke i voca.

Kao i Seceri i organske kiseline su vrlo bitne za aromatski profil vo¢a. Kiseline mogu
direktno utjecati na aromu ali su i vrlo bitne tijekom procesiranja jer utjeCu na stvaranje
nepozeline arome i utjeCu na Zelirajuca svojstva pektina.

Aromati¢ni sastojci se u vo¢u nalaze u manjim ili ve¢im vakuolama smjeStenim na
odredenim mjestima unutar ploda. Tako se kod citrus plodova aromatic¢ni sastojci nalaze u
kori, a kod jabuka i kruSaka u pokozici, dok je za monoterpene, na osnhovu raspodjele
monoterpenskih olefina, alkohola i estera, utvrdena epiderma kao primarno mjesto njihove
sinteze.

Nosaci ovih aromati¢nih sastojaka su razni lipidi i voskovi, kao i pektinske tvari, dok

su voda (sok) i metabolizmom stvoreni etanol dobra otapala za neke aromaticne sastojke.

Stabilnost arome

Stabilnost arome u razli€itim prehrambenim proizvodima je od velikog zna€enja zbog
toga 5to se ona povezuje s kvalitetom i prihvatljivoS¢u proizvoda, a vrlo se teSko kontrolira.
Proizvodnja i skladiStenje, ambalaZzni materijali i sami sastojci hrane obi¢no izazivaju
modifikaciju sveukupne arome tako $to se smanjuje intenzitet spojeva arome ili dolazi do
stvaranja nepoZeljnih spojeva. Spojevi arome zbog svoje razli€itosti tvore vrlo kompleksne
sisteme. Oni koji su topljivi u vodi stabilniji su u ugljikohidratima, a drugi pak u lipidima.
Mnogo je ¢imbenika koji utje€u na kvalitetu arome u hrani, npr. fizikalno-kemijska svojstva,

koncentracija i interakcije hlapljivih spojeva arome s drugim sastojcima hrane. Kako bi se
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smanjila degradacija arome i sprije€io gubitak tijekom procesiranja i skladistenja, od velikog
je znaCenja enkapsulirati hlapljive sastojke (Madene i sur., 2006.).

Interakcije izmedu spojeva arome i drugih sastojaka matriksa hrane imaju vrlo vaznu
ulogu u percepciji arome prehrambenih proizvoda (Druaux i Voilley, 1997.). Skrob i njegovi
derivati imaju vrlo Siroku primjenu kao aditivi (stabiliziraju, zguSnjavaju, poboljSavaju
strukturu) ili kao nosaci arome. Fundamentalno razumijevanje aroma-skrob interakcija je vrlo
korisno kako bi se poboljSalo zadrzavanje arome u proizvodima ali i za razvoj novih nosaca

za enkapsulaciju arome (Boutboul i sur., 2002.).

Enkapsulacija arome

Enkapsulacija je tehnika pomo¢u koje se materijal ili smjesa materijala oblaze ili
“zarobljava” unutar drugog materijala ili sistema. Materijal koji se oblaZze naziva se aktivni
materijal, a materijal kojim se oblaZe naziva se ljuska, nosag ili enkapsulat. Danas je proces
enkapsulacije dobro razvijen i koristi se u farmaceutskoj, kemijskoj, kozmeti¢koj i
prehrambenoj industriji. U prehrambenim proizvodima enkapsuliraju se masti i ulja, spojevi
arome, vitamini, minerali, bojila, enzimi itd. Enkapsulacijom se moZe zadrZati aroma u
prehrambenom proizvodu tijekom skladiStenja, mogu se zastititi spojevi arome od
nepozeljnih interakcija sa sastojcima hrane, minimalizirati interakcije izmedu spojeva arome,
te se moZe zastititi aroma od reakcija izazvanih svjetlom i/ili oksidacijom. Inkorporacijom
malih koli¢ina arome u prehrambeni proizvod mozZe se uvelike utjecati na finalnu kvalitetu
proizvoda, troSkove, zadovoljstvo potroSaca, itd. U prehrambenoj industriji se neprestano
vodi rauna o razvoju procesnih metoda, razli¢itih sastojaka i ambalaznog materijala kako bi

se poboljSalo o¢uvanje arome (Madene i sur., 2006.).

Cimbenici koji utjeéu na oslobadanje arome

Temperatura, pH, jaina ionskih veza i kompleksnost matriksa su samo od nekih
Cimbenika koji utje€u na brzinu i duZinu oslobadanje arome i samim time na percepciju
potroSaca. Promjene u fizikalnim svojstvima matriksa hrane, kao npr. povecanje viskoznosti
ili Zeliranje, mozZe uzrokovati smanjenje prijenosa mase kroz matriks i samim time povecati
zadrZzavanje spojeva arome. Difuzivnost nekih hlapljivih spojeva je obrnuto proporcionalna
viskoznosti matriksa.

U slu€aju polisaharida, interakcije sa spojevima arome okarakterizirane su kao visoko
varirajuce, a ovise o prirodi makromolekula i hlapljivih tvari. Opisane su razli€ite interakcije i
mehanizmi zadrZzavanja, ukljuujuc¢i apsorpciju ili inkluziju s Skrobom, dekstrinima,

galaktomananima i hidroksipropilcelulozom (Lopes da Silva i sur., 2002.).

11
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Zadrzavanje arome interakcijom s Skrobom

Skrob i sastojci na bazi Skroba (modificirani $krobovi, maltodekstrini, B-ciklodekstrini)
imaju vrlo Siroku primjenu u prehrambenoj industriji za zadrZzavanje i zaStitu hlapljivih
molekula. Mogu djelovati kao nosaci za enkapsulaciju arome, kao zamjena za masti i kao
stabilizatori emulzija. Mnogi istrazivaci su kreirali nove Skrobne materijale s mikroporama s
ciliem poboljSanja zadrZzavanja arome.

Vezivanje spojeva arome na Skrob se moze klasificirati u dvije kategorije. S jedne
strane, spojevi arome mogu biti okruZeni s amilaznim heliksom preko hidrofobnih veza, te se
novonastali kompleksi nazivaju inkluzijski kompleksi. S druge strane, dolazi do polarnih
interakcija koje ukljuCuju vodikove veze izmedu hidroksilnih grupa Skroba i spojeva arome.
Utvrdeno je da amiloza moze tvoriti inkluzijske komplekse s razli€itim ligandima, kao 3to su
npr. spojevi arome (Madene i sur., 2006.).

Jednostruki heliks amiloze se ponaSa slicno ciklodekstrinu posjedujuci relativno
hidrofobnu unutradnju povrSinu koja zadrzava molekule vode, koja se moZe relativho lako
izgubiti i zamijeniti s hidrofobnim lipidima ili molekulama arome. Molekule amilopektina
takoder mogu stvarati dvostruku helikalnu strukturu te na taj nacin povecéavati stupanj
kristalinicnosti.

Skrob reagira sa spojevima arome na nekoliko nagina. Nespecifiéna sorpcija hlapljivih
tvari na granule nativhog Skroba dovodi do zadrZzavanja arome, dok je zadrzavanje hlapljivih
komponenti kontrolirano difuzijom uo€eno u termoplasticnom Skrobu. Fizikalno zadrZzavanje
je od velike vaznosti prilikom dehidratacije i ekstruzije. Vezanje nekih spojeva arome preko
liganda na molekule amiloze inducira helikaciju amiloze i reverzibilno formiranje inkluzijskih
kompleksa. Helikalna konformacija i kristalinicnost kompleksa ovisi o tipu liganda. U vodenim
disperzijama Skroba, stvaranje kompleksa moze kontrolirati zadrZzavanje arome, Stititi hlapive
tvari od oksidacije, i pri viSoj koncentraciji liganda promijeniti reoloSka svojstva disperzije

Skroba.

2.3.2. Aroma maline

Biosinteza arome u malinama je vrlo sloZen proces, jer ona sadrzi veliki broj razli€itih spojeva
arome. Hlapljivi spojevi su odgovorni za aromu maline. Aroma maline je spoj nekoliko
mirisnih nota: ananas, limun, cvjetni miris, ljubi€ica itd. Identificirano je viSe od 250 razli€itih
spojeva koji su nositelji arome u malini, a najzastupljeniji su terpeni, ketoni, aldehidi, alkoholi
i kiseline (Larsen i Poll, 1990.; Cho i sur., 2004.; Aprea i sur., 2009; ). Ti spojevi se nalaze u
malim koli¢inama u vocéu, ali imaju vrlo velik utjecaj na njegovu kvalitetu (Larsen i sur., 1991.;

Klesk i sur., 2004.). Keton maline, 4-(4'-hidroksifenil)butan-2-on, zajedno sa iononima, beta-
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damascenonom i drugim, manje zastupljenim, sastojcima ¢ini aromu maline (Fuganti i sur.,
1996.; Beekwilder i sur., 2007.). Borejsza-Wysock i Hrazdina (1994.) su prikazali biosintezu
ketona maline u ekstraktima maline. Zbog velike zastupljenosti ketona u aromi maline, on se

uvijek dodaje proizvodima kao pojaciva¢ arome maline.
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Slika 2 Biosinteza ketona maline

Osebujnom mirisu maline doprinose i alfa-ionon, beta-ionon (u tragovima daje miris na
ljubicicu), linalool i geraniol (cvjetna nota) (Latrasse i sur., 1982a; 1982b.). Svaka sorta i
podvrsta maline ima svoju vlastitu osebujnost. Esteri i laktoni takoder su zastupljeni u aromi
svjezih plodova maline. Alfa-ionon se nalazi u malini u Cistom stanju, kao desni ili lijevi
enantiomer, i moZe se koristiti kao marker za utvrdivanje umjetne arome maline (Maarse,
1991.).
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Slika 3 Ketoni maline; (R)-(+)-(E)-alfa-ionon, mesifuran, beta-damascenon
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HO
W
Slika 4 Linalool

Tijekom zrenja voc¢a dolazi do znadajnog porasta u sadrZaju terpena, dok sadrZaj estera
raste sporije. Dominantni miris ruze u malini daje geraniol koji zajedno sa beta-iononom
dosezZe svoj maksimum u fazi branja maline.

Aroma divlje maline je jaCe izraZzena od arome kultivirane maline. Aroma divlje maline sadrzi
visoki udio hlapljivih kiselina ( 3-metil-3-butanska kiselina je identificirana u divljoj malini, dok
je u kultiviranim sortama nema). Udio alkohola je takoder veci nego u kultiviranim sortama
(Ravai, 1996.). Ketona u aromi divlje maline ima tri puta vise nego u aromi kultivirane maline,
dok je obrnut slu¢aj kod alfa i beta-ionona (Honkanen i sur., 1980.).

Ketoni su jedni od glavnih komponenata arome maline, tako da su provedena mnoga
istraZzivanja kako bi se odredili faktori odgovorni za njihovu biosintezu. Jedan od
najznacajnijin ketona je 4-(4'-hidroksifenil)butan-2-on, odnosno keton maline koji je u niskim
koncentracijama odgovoran za voénu aromu (Tateiwa i sur., 1994.; Smith, 1996.; Morimoto i
sur., 2005.).Borejsza-Wysocki i Hrazdina su istraZivali biosintezu p-hidroksifenilbutan-2-on
(keton maline) u soku i tkivu maline (Borejsza-Wysocki i Hrazdina, 1994.). On je odgovoran
za karakteristicnu aromu maline. Biosinteza se radila sa dva enzima, p-hidroksifenilbut-3-en-
2-on sintazom i p-hidroksifenilbut-3-en-2-on reduktazom. Utvrdena je aktivnost oba enzima u
ekstraktu malinovog soka i tkiva te su identificirani produkti njihovih reakcija pomoc¢u HPLC
metode. lbanez i sur. (1998) su analizirali hlapljive sastojke arome maline SPME metodom
koja se pokazala pouzdanom u analiziranju hlapivih sastojaka arome u vocéu. Unazad

petnaestak godina mnogo je autora radilo na istraZivanju aroma razli€itih sorti malina.

2. 4. Boja

Predmet osvijetljen izvorom svijetla reflektira svijetlost kako bi se osigurala vizualna
stimulacija, te kako bi se predmet mogao opisati preko svojih morfolo3kih karakteristika,
veli€ine, oblika i specificnih svojstava kao Sto su boja, prozirnost, sjajnost i tekstura. Ta
specifitna svojstva omogucavaju identifikaciju i pruzaju dodatne informacije koji se odnose
na prihvatljivost i kvalitetu hrane (Peterson i Johnson, 1978.).

Pod pojmom boja podrazumijeva se ljudska percepcija obojenih materijala - crveno,
zeleno, plavo, itd. Bojilo je bilo koja tvar, bilo prirodnog ili sintetickog porijekla, koja emitira

boju. Hrana je obojena zbog svoje sposobnosti da reflektira ili emitira razliCitu koli€inu
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energije pri valnim duZinama koje stimuliraju retinu oka. Energijski interval na koji je oko
osjetljivo naziva se vidljivi dio spektra. Vidljivi dio spektra obuhvaca mali dio od 380 nm - 770
nm (Slika 5) (Von Elbe i Schwartz, 1996.). Kvaliteta i intenzitet radijacije u tom spektru
odgovorni su za nasu viziju i za fenomen povezan s naSom percepcijom bojam (Peterson i
Johnson, 1978.).
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Slika 5 Spektar elektromagnetskog zracenja (Von Elbe i Schwartz, 1996.)

Boja utjeCe i na percepciju arome. PotroSaci oCekuju da crveno obojena pi¢a imaju
aromu jagode, maline ili viSnje, Zuta limuna, a zelena limete. Vrlo je bito da neki pigmenti
nemaju samo ulogu boje vec i nutritivnu ulogu kao npr. B-karoten. Ocito je da pigmenti imaju
mnogostruk utjecaj, te je pogreSno boju smatrati samo “kozmeti¢kim” svojstvom (Von Elbe i
Schwartz, 1996.).

Pigmenti su prirodne tvari koje se nalaze u stanicama i tkivima biljaka i Zivotinja
(Potter, 1978.). Obojenje moZe biti rezultat prisustva organskih pigmenata u tkivima ili
optickih efekata zraka svijetlosti (Peterson i Johnson, 1978.).

Prirodni pigmenti su vrlo podlozni kemijskim promjenama, kao npr. pri zrenju voca i
starenju mesa. Takoder su osjetljivi na kemijske i fizikalne utjecaje tijekom procesiranja
hrane. Biljni i Zivotinjski pigmenti su organizirani u tkivnim stanicama i organelama (npr.
kloroplasti koji sadrze klorofil). Kada se te stanice sjeckanjem i mljevenjem razore, pigmenti
izlaze van te pod djelovanjem zraka dolazi do njihove degradacije (Potter, 1978.).

Ne potjeCe sva boja hrane od prirodnih bilinih pigmenata. Slijedec¢i izvor boje je
djelovanje topline na Seéere odnosno karamelizacija (boja tosta, smeda boja karamela, itd.).
Tamna boja moZe biti i posljedica kemijskih interakcija izmedu Secera i proteina odnosno

reakcija posmedivanja ili Maillard-ovih reakcija. Do kompleksnih promjena boje dolazi i kada
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organske komponente hrane dolaze u kontakt s zrakom. U hrani, te prilikom kuhanja krajnja
boja je posljedica kombinacije navedenih nacina promjene boje (Potter, 1978.).

Funkcionalna uloga pigmenata je razliCita. Npr. klorofil pod djelovanjem svijetla
sudjeluje u fotosintezi. Drugi su pak pigmenti nosioci kisika (mioglobin) ili elektrona
(antocijani) te na taj nacin utjeCu na oksido-redukcijsko stanje stanice (Peterson i Johnson,
1978.).

Mnogi su pigmenti nestabilni tijekom procesiranja i skladiStenja. Prevencija
nepozeljnih promjena je vrlo teSka, a u nekim slu¢ajevima i nemoguca. Na stabilnost
pigmenata utje¢u mnogi faktori kao Sto su: svijetlost, kisik, teSki metali, oksidansi, reducensi,
temperatura, aktivitet vode, pH. Zbog nestabilnosti pigmenata, u hranu se ponekad dodaju
bojila (Von Elbe i Schwartz, 1996.).

2. 5. Antocijani

Antocijani pripadaju flavonoidnoj grupi polifenola. Imaju C¢C3Cs kostur tipiCan za
flavonoide. Antocijani su glikozilirani polihidroksi i polimetoksi derivati 2-fenilbenzopirilium
kationa odnosno flavilium kationa (Brouillard, 1982.). Glavni dio antocijana je njegov aglikon,
flavilium kation, koji sadrzi konjugirane dvostruke veze odgovorne za absorpciju svijetla pri
valnim duljinama oko 500 nm, §to omogucava pigmentu da se ljudskom oku &ini crvenim.
Aglikoni se nazivaju antocijanidini, a obi¢no su penta (3,5,7,3,4") ili heksa substituirani
(3,5,7,3,4°,5"). Danas su poznata 22 razli¢ita antocijanidina, ali samo njih 6 je zna¢ajno za
hranu (Francis, 1989.). Najznacajniji antocijanidini su pelargonidin, cijanidin, peonidin,
delfinidin, malvidin i petunidin. Ovi se aglikoni medusobno razlikuju po broju hidroksilnih i

metoksilnih grupa na B prstenu flavilium kationa.

Slika 6 Flavilium kation
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Slika 7 Najznac&ajniji prirodni antocijanidini (Kopjar, 2007.)

Antocijanidini se kao takvi rijetko nalaze u prirodi. U obliku glikozida odnosno
antocijanidina zbog glikozilacije (Robinson i Leon, 2005.) Naj¢eSce vezani Seceri na
antocijane su monosaharidi: glukoza, ramnoza, galaktoza, arabinoza i ksiloza. Od disaharida
i tri saharida: rutinoza, soforoza, sambubioza i glukorutinoza ( Kahkénen i sur., 2003.).

Antocijani mogu biti i acilirani. Organske kiselina, koje su vezane na antocijanin
glikozil jedinicu preko esterskih veza jesu ili aromatske fenolne kiseline ili alifatske
dikarboksilne kiseline ili njihova kombinacija. Naj¢e3¢e fenolne kiseline su derivati
hidroksicinaminske kiseline (kumarinska kiselina, ferulinska, kafeinska kiselina i sinapikinska
kiselina) i hidroksibenzojeve kiseline (npr. galna kiselina). Naj¢eS¢e alifatske kiseline su
maloninska kiselina, octena kiselina, mali¢na kiselina, sukcininska kiselina i oksalna kiselina
(Francis, 1989.; Cabrita i sur., 2000.).

H=CO,

HO)
H__Q—\_' HC H Hi H COO0H
COOH CO0H C00H C.O0OH

H OCH; Ha

OCH,
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HaZ OH HO ‘OH 2 OH HO
_ L !
ortetia kseling oksalna kiselina traloninska kiselina malifna kigelina sukeininska kiselina

Slika 8 Naj¢e3¢e acilne jedinice antocijana (Kopjar, 2007.)
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Stabilnost boje antocijana

Antocijani su vrlo nestabilne molekule u matriksu hrane. Na stabilnost boje antocijana
uvelike utjeCe pH, otapalo, temperatura, koncentracija antocijana i struktura, kisik, svjetlost,

enzimi i drugi prisutni sastojci.

Utjecaj strukture

Glikozilne jedinice i acilne grupe vezane na aglikon, te mjesto vezanja imaju znacajan
utjecaj na stabilnost i reaktivnost antocijana. Mjesto substitucije na antocijanidinu, te broj i
pozicija hidroksilnih i metoksilnih grupa na aglikonu utje¢u na kemijsko ponasanje antocijana.

Povecéana hidroksilacija na aglikonu stabilizira antocijanidin; delfinidin je stabilniji od
cijanidina u zakiseljenom metanolu (Dao i sur., 1998.). Ipak, postoje odstupanja od pravila
utjecaja hidroksilacije aglikona na stabilnost molekule. U pufer otopini pH 3,1 cijanidin 3-
glukozid je bio stabilniji od pelargonidin 3-glukozida, ali je delfinidin 3-glukozid bio manje
stabilan nego cijanidin 3-glukozid. Takoder, petunidin 3-glukozid, sa dvije hidroksilne grupe
na B prstenu je bio manje stabilan nego peonidin 3-glukozid koji ima samo jednu hidroksilnu
skupinu u istom prstenu (Cabrita i sur., 2000.). Pove¢anjem metilacije hidroksilnih skupina
smanjuje se stabilnost antocijana. Metoksil skupine na C-4' i C-7 smanjuju stabilnost
pigmenata u odnosu na pigmente s hidroksilnim skupinama na istim pozicijama (Mazza i
Brouillard, 1987.). U puferskoj otopini cijanidin 3-glukozid je bio stabilniji nego petunidin 3-
glukozid koji ima jednu metoksil skupinu vise (Cabrita i sur., 2000.).

Prisutnost hidroksilnih i metoksilnih skupina ne utje€e samo na stabilnost antocijana,
vec¢ i na predodZbu boje. Boja antocijana se mijenja od ruzi¢aste prema plavoj kako se broj
hidroksilnih skupina povec¢ava (Mazza i Brouillard, 1987.). Glikozilnom substitucijom postize
se stabilnija antocijanin molekula, ali na stabilnost utjeCe i sama pozicija glikozilacije ali i
vrsta glikozilne jedinice (Timberlake i Bridle, 1966.; Starr i Francis, 1968.). Antocijani
brusnice s vezanom galaktozom bili su stabilniji nego s vezanom arabinozom tijekom
skladistenja (Starr i Francis, 1968.). Bronnum-Hansen i Flink (1985.) su otkrili da su
antocijani koji sadrze disaharid, sambubiozu, stabilniji od onih koji sadrze monosaharid,
glukozu (Bronnum-Hansen i Flink, 1985.). Smatra se da je spora hidroliza 3-glikozilnih
jedinica antocijana u kiselim uvjetima odgovorna za bolju stabilnost ovih pigmenata (Mazza i
Brouillard, 1987.). Antocijan 3-glukozidi su jace obojeni nego 3,5-glukozidi i 5-glukozidi
(Kéhkonen i sur., 2003.). Povecanje broja glukoznih jedinica uzrokuje stvaranje pigmenta
Zute boje (Giusti i sur., 1999.).
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pH

Antocijani su stabilniji u kiselom mediju nego u alkalnom mediju. Pokazuju Siroki
raspon boja ovisno o pH vrijednosti. lonska priroda antocijana omogucava promjenu
strukture molekula s obzirom na pH, Sto rezultira razli¢itim bojama i nijjansama boja pri

razlicitim pH vrijednostima (Von Elbe i sur., 1996; Brouillard, 1982.).

HO

-H z
——
H
oA
AH+
flavilivm kation kinoidalha haza

kathitiol baza il anhidro haza halkon

Slika 9 Cetiri glavna oblika antocijana u vodenom mediju

U kiselim vodenim otopinama antocijani postoje u Cetiri glavna oblika: kinoidalna baza
(A), flavilium kation (AH"), karbinol ili pseudobaza (B) i halkon (C) (Slika 9). U vrlo kiselom
mediju crveni flavilium kation je dominantan oblik. Pove¢anjem pH dolazi do smanjenja
intenziteta boje i koncentracije flavilium kationa zbog hidratacije preko nukleofilnih veza, te
nastaje bezbojni karbinolni oblik. Karbinolni oblik gubi konjugirane dvostruke veze izmedu A i
B prstena i ne absorbira vidljivu svjetlost (Brouillard, 1982.). Takoder dolazi do brzog gubitka
protona s flavilium kationa kako pH dalje raste i nastaje obojeni gvinoidalni oblik. Relativha
koli€ina svakog oblika varira ovisno o pH i strukturi svakog antocijana (Mazza i Brouillard,
1987.; Jackman i sur., 1987.).

Temperatura

Na stabilnost antocijana utjeCe i temperatura. Brzina degradacije antocijana se
povecava tijekom procesiranja i skladiStenja kako se temperatura povecava (Broennum-
Hansen i Flink, 1985.; Giusti i sur., 1999.). Povecanje temperature u pH intervalu 2-4 izaziva

gubitak glikozilnih jedinica antocijana hidrolizom glikozidne veze, Sto dovodi do gubitka boje
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antocijana s obzirom da su aglikoni manje stabilni od svojih glikozidnih oblika. Stvaranje
halkona je prvi korak tijekom termicke degradacije antocijana (Adams, 1973.; Markakis i sur.,
1957.). Termicka degradacija vodi ka stvaranju smedih pigmenata, posebno u prisustvu

kisika.

Kisik

Kisik pojacava utjecaj drugih degradacijskih procesa antocijana. Stetan utjecaj kisika
na antocijane se moze manifestirati kroz direktnu oksidaciju i/ili indirektnu oksidaciju gdje
oksidirane komponente medija dalje reagiraju s antocijanima, te se stvaraju bezbojni ili smedi
produkti (Jackman i sur., 1987.). Antocijani reagiraju i sa radikalima kisika odnosno s peroksi
radikalima. U takvim reakcijama antocijani djeluju kao antioksidansi, te se smatra da je to
svojstvo antocijana odgovorno za njihov pozitivan utjecaju na kardiovaskularna oboljenja
(Matsufuji i sur., 2003; Rossetto i sur., 2004.; Garcia-Alonso i sur., 2004.).

Svjetlost

Svjetlost utje€e na antocijane na dva razli¢ita naina. Neophodna je za biosintezu
antocijana, ali i ubrzava njihovu degradaciju (Markakis, 1982.). Boja antocijana se oluva

mnogo bolje kada se proizvodi Cuvaju u mraku.

Enzimi

Inaktivacija enzima poboljSava stabilnost antocijana (Garcia-Palazon i sur., 2004.).
Enzimi koji naj¢eS¢e uzrokuju degradaciju su glikozidaze, koja cijepa kovalentnu vezu
izmedu glikozilnih jedinica i aglikona Sto dovodi do degradacije vrlo nestabilnog
antocijanidina, te peroksidaze i fenolaze kao 3to su fenol oksidaza i polifenol oksidaza koji
prirodno postoje u vocu (Kader i sur., 1997.; Pifferi i Cultrera, 1974.). Kod enzimske
degradacije antocijana, kinoni imaju vrlo znacajnu ulogu. Enzimi najprije oksidiraju druge
fenolne tvari u mediju do odgovarajucih kinona koji zatim reagiraju s antocijanima i dolazi do

njihove degradacije i stvaranja smedih produkata kondenzacije.

Askorbinska kiselina

Obogacdivanje vocnih sokova s askorbinskom kiselinom je uobiCajena metoda zaStite
od oksidacije i povecéanje nutritivne vrijednosti proizvoda. Askorbinska kiselina ima nekoliko

razliCitih uloga u stabilizaciji boje antocijana. Degradacija antocijana je ubrzana prisustvom
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askorbinske kiseline jer ubrzava polimerizaciju pigmenata i uzrokuje obezbojenje. Smatra se
da je mehanizam degradacije antocijana direktna kondenzacija izmedu askorbinske kiseline i

antocijana (Poei-Langston i Wrolstad, 1981.).

Sederi

Seceri su prirodno prisutni u voéu, a vrlo ¢esto se dodaju tijekom procesiranja
razli¢itih proizvoda na bazi voéa. Secer, kao i njegovi produkti degradacije smanjuju
stabilnost antocijana. Reakcijom izmedu antocijana i degradacijskin produkata Secera i
askorbinske kiseline nastaju smedi pigmenti (Krifi i sur., 2000.). Takoder je ustanovljeno da
Se¢er moZe i S&tititi antocijane. Ustanovljeno je da saharoza S§titi antocijane tijekom
skladistenja zamrzavanjem i sprie€ava posmedivanje i stvaranje polimera vjerojatno zbog

inhibicije enzimskih reakcija, ili pak smanjenja aktiviteta vode (Wrolstad i sur., 1990.).

Kopigmentacija

Boja antocijana se moZe stabilizirati i pojaCati kopigmentacijskim reakcijama. lako su
antocijani obojeni u prirodi, njihov obojeni oblik je jako stabiliziran drugim prirodnim
komponentama tzv. kopigmentima, koji postoje u stanicama cvije¢a i vo¢a (Brouillard, 1982.).

Kopigmentacija moZze biti vrlo korisna odnosno prirodan nacin za poboljSanje boje
prehrambenih proizvoda bogatih antocijanima. Uo€eno je da je kopigmentacija intenzivnija u
sokovima bobi¢astog voc¢a nego s €istim antocijanima tih sokova, a Sto upucuje na &injenicu
da i druge tvari soka imaju ulogu u fenomenu kopigmentacije (Wilska-Jeszka i
Korzuchowska, 1996.).

Kopigmentacija se moZe odvijati na nekoliko nacina. Najznacajniji mehanizmi
kopigmentacije su formiranje intermolekularnih i intramolekularnin kompleksa. Medusobno
povezivanje i stvaranje metalnih kompleksa su takoder mogu¢i mehanizmi za stvaranje

kopigmenata.
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Slika 10 Interakcije antocijana

2. 6. Antioksidativna aktivnost

EpidemioloSke studije su pokazale jasnu pozitivhu povezanost izmedu unosa voca i
povréa i smanjenog broja sréanih bolesti, tumora i drugih degenerativnih bolesti kao i
usporavanja starenja (Skupien i Oszmainski, 2004.). Sa povecanjem eksperimentalnih,
klinickih i epidemioloSkih podataka koji pokazuju pozitivne efekte antioksidanasa, njihova
vaznost i uloga poprimaju novu pozornost (Shi i sur., 2001.). Osim nutritivnih i senzorskih
svojstava, hrana a posebno neki njezini sastojci imaju zastitnu ulogu. Posebno je to sluc¢aj s
hranom koja sadrzi prirodne antioksidanse (Thomas, 1995.).

Antioksidansi su tvari koje usporavaju procese oksidacije u organizmu. Neki od
antioksidanasa su enzimi i proteini dok su drugi male molekule antioksidanasa. Vitamini i
polifenoli su poznati kao prehrambene komponente u voéu i povrcu koje posjeduju
antioksidativnu aktivnost (Skupien i Oszmainski, 2004.). Fenolne tvari kao npr. vitamin E i
flavonoidi su tipi¢ni antioksidansi (Shi i sur., 2001.).

Sastav jagodastog i bobi¢astog voca je od velikog interesa zbog sadrZzaja fenolnih
tvari koje pozitivno utje€u na zdravlje (Skupien i Oszmainski, 2004.). BobiCasto voce, kojem
pripada i malina, je vaZan izvor antioksidanasa (Liu i sur., 2002.; Wang i Jao, 2000.; Wang i
Lin, 2000.). Maline pokazuju visoki sadrzaj fenolnih komponenata i visoku antioksidativnhu
aktivnost u usporedbi sa drugim biljnim sirovinama (Beekwilder i sur., 2005.).

Uz prirodne antioksidanse razvijeni su i sintetski antioksidansi koji se u praksi koriste
kao aditivi, nadomjesci i lijekovi, ali je opc¢e prihvacena Cinjenica da su prirodni antioksidansi
vrijedniji, u€inkovitiji i sigurniji od sintetskih (Yanishlieva-Maslarova i Heinonen, 2001.).

Antioksidativna aktivnost ovisi ne samo o strukturnim svojstvima antioksidanatsa vec i

o mnogim drugim ¢imbenicima kao Sto su temperatura, svjetlost, tip supstrata, fizikalno
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stanje sistema, kao i o brojnim mikrokomponentama koje djeluju kao prooksidansi ili
sinergisti (Yanishlieva-Maslarova i Heinonen, 2001.).

Antocijani uvelike doprinose antioksidativnim svojstvima voca koje ga sadrzi. Kao
pigmenti odgovorni su za crvenu, plavu i ljubi¢astu boju. Cijanidin je naj¢eSce prisutan
antocijanidin, a 3-glukozid najaktivniji antioksidans. Glikozilacija i hidroksilacija kostura
antocijanidina utjeCe na antioksidativnu aktivnost (Einbond i sur., 2004.).

Antioksidansi u hrani se mogu definirati kao bilo koji sastojak koji mozZe odgoditi,
zaustaviti ili sprijeciti kvarenje hrane ili stvaranje nepoZeljne arome kao posljedice oksidacije.
Dodatak antioksidansa nakon tog vremena smatra se neucinkovitim s obzirom da je do
kvarenja ve¢ doSlo. Antioksidansi mogu inhibirati ili usporiti oksidaciju na dva nacina: ili
uklanjanjem slobodnih radikala, u tom slu¢aju se sastojak definira kao primarni antioksidans,
ili mehanizmom koji ne ukljuCuje direktno uklanjanje slobodnih radikala, u tom slu¢aju
sastojak se definira kao sekundarni antioksidans. Primarni antioksidansi su fenolne tvari.
Sekundarni antioksidansi djeluju putem razli¢itih mehanizama. Uobi¢ajeno je da sekundarni
antioksidansi pokazuju antioksidativnu aktivnost samo u prisustvu neke druge manje
komponente npr. limunska kiselina postaje aktivha samo u prisustvu metalnih iona, a
askorbinska kiselina je aktivna u prisustvu tokoferola ili nekih drugih primarnih
antioksidanasa (Gordon, 2001.).

Ulja, masti i hrana na bazi lipida degradira se kroz nekoliko reakcija na koje utjecu
zagrijavanje i dugotrajno skladistenje. Glavne reakcije degradacije su oksidacija i razgradnja
oksidacijskih produkata Sto dovodi do smanjenja nutritivne vrijednosti i senzorske kvalitete.
Zaustavljanje tih oksidacijskih procesa vrlo je bitno za proizvodace hrane odnosno za sve
osobe uklju¢ene u prehrambeni lanac. Oksidacija se moze inhibirati na razliite naine kao
Sto su uklanjanje kisika, upotreba niskih temperatura, inaktivacija enzima koji kataliziraju
oksidaciju, upotreba prikladne ambalaze, itd..

Druge metode zaStite od oksidacije su upotreba specificnih aditiva koji inhibiraju
oksidaciju. Njihov pravilan naziv je inhibitori oksidacije ali se oni danas zovu antioksidansi.
Ovi inhibitori predstavljaju skupinu tvari razliCite kemijske strukture i razli€itog mehanizma
djelovanja (Tablica 2).

Najznacajniji mehanizam djelovanja antioksidanasa je njihova reakcija sa slobodnim
radikalima lipida tvoreci tako inaktivne produkte. Aditivi s ovim svojstvom su antioksidansi u
pravom smislu. Obi€no oni reagiraju s peroksi ili alkoksi slobodnim radikalima koji nastaju
raspadanjem lipidnih hidroperoksida. Drugi inhibitori stabiliziraju lipidne hidroperokside
spreCavajuéi njihovo raspadanje na slobodne radikale. Raspadanje hidroperoksida je
katalizirano teSkim metalima koji djeluju kao heliraju¢i agensi inhibirajuéi oksidaciju. Neke
tvari odnosno sinergisti posjeduju antioksidativnhu aktivnost, ali mogu poboljSati aktivhost

pravih antioksidanasa. Druga grupa spojeva razgraduje lipidne hidroperokside ne stvarajuci
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radikale ve¢ smanijujuci sadrzaj slobodnih radikala. Singleton kisik oksidira lipide mnogo brze

nego triplet kisik, tako da tvari koje vezu singleton kisik imaju vazan inhibirajuci u€inak na

oksidaciju lipida.

Tablica 2 Mehanizam antioksidativne aktivnosti

Skupina antioksidansa

Mehanizam antioksidativnhe

aktivnosti

Primjeri antioksidanasa

Pravi antioksidansi

Stabilizatori hidroperoksida

Sinergisti

Metalni helatori

Tvari za vezivanje singleton

kisika

Tvari koje reduciraju

hidroperokside

Inaktivacija slobodnih

radikala lipida

SprjeCavanje raspadanja
hidroperoksida na slobodne

radikale

PoboljSavaju aktivnost pravih

antioksidanasa

Vezu teSke metale u

inaktivne komponente

Transformiraju singlet kisik u

triplet kisik

Reduciraju hidroperokside

bez stvaranja radikala

Fenolne tvari

Fenolne tvari

Limunska kiselina,

askorbinska kiselina
Fosforna kiselina, tvari
nastali Maillardovom

reakcijom, limunska kiselina

Karoteni

Proteini, amino kiseline

Antioksidativnha aktivnost ovisi o0 mnogo Cimbenika

kao Sto su sastav lipida,

koncentracija antioksidansa, temperatura, prisustvo drugih antioksidansa i o drugim

sastojcima hrane kao 5to su proteini i voda (Pokorny, 2001.).

Gubitak antioksidanasa tijekom procesiranja i skladiStenja hrane

Poznato je da se mnogi antioksidansi hrane znacajno gube tijekom procesiranja

hrane (sterilizacije, pasterizacije, dehidratacije), ali i tijekom skladiStenja te rukovanjem hrane

kod kuce i kuhanjem. Tijekom termickog tretiranja hrane, osim to dolazi do gubitka nutritivhe
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vrijednosti hrane, dolazi i do razliitih kemijskih reakcija izmedu sastojaka hrane, odnosno do
kemijskih promjena koji su rezultat i Maillardove reakcije. Ove reakcije, koje se dogadaju
kondenzacijom Secera sa slobodnim amino kiselinima, proteinima ili peptidima, dovode do
formiranja vrlo razli€itih smedih melanoidina. Razvoj odredenog stupnja posmedivanja kao
posljedice zagrijavanja je pozZeljno za mnoge prehrambene proizvode. lako su produkti
Maillardove reakcije (PMR) ve¢ dugo godina poznati, nije poznato da li je njihov efekat
mutagen ili anti mutagen (Gazzani i sur., 1987.; Yen i sur., 1993.; Yan i Tsai, 1993.).
Antimutagena aktivnost se odnosi na €injenicu da PMR mogu djelovati kao antioksidansi
odnosno mogu prekidati lance, uklanjati kisik i djelovati kao metalni helatori (Lingnert i
Waller, 1983.; Anesse i sur., 1993.; Anesse i sur., 1994.). Gubitak prirodnih antioksidanasa u
hrani mozZe biti nadoknaden stvaranjem nenutritivnin antioksidanasa kao $to su PMR.
Procesiranje, kao i kemijske reakcije koje mogu ali i ne moraju biti izazvane termickim
tretiranjem hrane mogu izazvati gubitak prirodnih antioksidansa u prehrambenim
proizvodima. lako se prirodni antioksidansi gube tijekom zagrijavanja, sveukupna
antioksidativna aktivnost nekog proizvoda se moze zadrzati ili ak i povecati stvaranjem
novih antioksidanasa kao $to su npr. PMR (Nicolli i sur., 1997.).

Sirovine koje se koriste za pripremu hrane ve¢ sadrzZe tvari koje inhibiraju oksidaciju
lipida, ali se i drugi prirodni antioksidansi mogu dodati prije samog procesiranja. Tijekom
posljednjih desetlje¢a razvio se veliki interes za prirodne antioksidanse zbog tendencije da
se izbjegava upotreba umjetnih aditiva. Jedno od nepoZeljnih svojstava prirodnih
antioksidanasa jest njihova osjetljivost na kisik, a posebno prilikom izlaganja svjetlu, visokoj
temperaturi i suSenju. Promjene antioksidansa se nastavljaju i tijekom skladiStenja
prehrambenih proizvoda.

Usprkos velikoj vaZnosti antioksidansa, malo je objavljenih podataka o njihovim
promjenama, interakcijama s drugim sastojcima hrane i utjecaju tih promjena na otpornost
hrane na oksidaciju. Opcenito, aktivnost prirodnih antioksidansa uvelike ovisi o

kompleksnosti hrane.

2. 7. Saharoza

Saharoza je disaharid Siroko rasprostranjen u biljinom svijetu. Nalazi se u stani¢nom
soku mnogih biljaka, a tehni¢ki se uglavnom proizvodi iz Seéerne repe i Secerne trske.
Konzumni Secéer, odnosno kristalna saharoza je najvaznije sladilo u ljudskoj prehrani. Ima
vrlo visoku energetsku vrijednost (1650 J/100 g), a uz masti je jedan od najjeftinijih izvora
energije. Saharoza je nereducirajuéi Secer, sastoji se od a-D-glukoze i B-D-fruktoze (Slika

11) povezanih glikozidnom vezom. Kristalizira u monoklinskom sustavu i daje hemimorfne
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kristale. Kristal saharoze je vrlo sloZen i predstavlja kombinaciju Sest kristalografskih oblika.
Topljiva je u vodi, a netopljiva u vecini organskih otapala.

Saharoza je prije svega sladilo, zatim i sredstvo za konzerviranje brojnih
prehrambenih proizvoda, a podjednako se upotrebljava u prehrambenoj industriji i

kucanstvima. Dobro je topljiva u vodi, ima ugodan sladak okus, a u organizmu se potpuno i

CHz0
H CH20HA
—@CH;DH

Slika 11 Strukturni prikaz molekule saharoze

brzo resorbira.

2. 8. Fruktoza

Fruktoza je prisutna u mnogim vrstama slatkog voc¢a. Nalazi se u medu i u inverthom
Seceru i sprjeCava njihovu kristalizaciju. Oko 1,3 do 1,7 puta je slada od saharoze, a
komercijalno se najviSe proizvodi izomerizacijom glukoznog sirupa koji se dobiva hidrolizom
Skroba (Van der Maarel i sur., 2002.).

Fruktoza je keto-heksoza i ubraja se u jednostavne Secere. U usporedbi sa glukozom
i saharozom viSe je higrosokopna i lakSe topljiva. Zbog cijene, slatkoce i funkcionalnih
svojstava koja pozitivno utje€u na aromu i stabilnost proizvoda fruktoza se sve vise
upotrebljava u proizvodnji prehrambenih proizvoda, narocito napitaka. Pored zasladivaca,
fruktoza ima ulogu konzervansa u razli€itim vocnim proizvodima.

U ljudskom organizmu resorpcija fruktoze i transport do stanice ne ovisi 0 inzulinu te

se stoga moze Koristiti u proizvodnji hrane za dijabeticare.
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OH
Slika 12 Strukturni prikaz molekule B-D-fruktoze

2. 9. Trehaloza

Trehaloza je disaharid koji se sastoji od dvije molekule D-glukoze povezane a-1,1
glikozidnom vezom. Kao komercijalni proizvod nalazi se u obliku dihidrata. Kombinacija
molekulske strukture i fizikalno-kemijskih svojstava rezultira vrlo stabilnim disaharidom.
Trehaloza ima nisku kalorijsku vrijednost i manju slatko¢u od saharoze (oko 45%) (Zhou i
sur., 2006.).

U usporedbi s drugim Secerima trehaloza je stabilnija u Sirokom rasponu pH

vrijednosti i temperature te ima znatno viSu temperaturu staklastog prijelaza (Tablica 3).

Tablica 3 Temperature staklastog prijelaza razli€itih Secera (Patist i Zoerb, 2005.)

Secer T4 (T)
Trehaloza 115
Maltoza 84
Saharoza 60
Glukoza 37
Fruktoza 5
Riboza -22

Trehaloza se u prirodi uglavnom nalazi u a, a obliku (a-D-glukopiranozil a-D-
glukopiranozid, Secer gljiva). Postoje i izomeri a, B (neotrehaloza) i B, B (izotrehaloza), no oni
se vrlo rijetko nalaze u prirodi (EI-Bashiti i sur., 2005.). Trehalozu sadrze razliCite biljke, alge,
gljiivice, kvasci, bakterije, kukci i druge nekraljeznjaci.

Razgradnja trehaloze je popracena vrlo specificnim enzimom trehalazom. Trehalaza
je identificirana u mnogim organizmima koji sadrZe trehalozu i neophodna je za katabolizam

ove molekule.
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IstraZzivanja hidratacijskog potencijala trehaloze su pokazala da u odnosu na ostale
oligosaharide trehaloza ima vecu sposobnost hidratacije. Postoje tri mehanizma pomocu
kojih se objaSnjava spomenuto zastitno djelovanje trehaloze: zamjena uklonjene vode,
staklasti prijelaz i kemijska stabilnost (Pinto i sur., 2006.). Ova tri mehanizma se medusobno
ne isklju€uju, ve¢ njihova kombinacija moZze pridonjeti stabilizirajucem efektu trehaloze.

Donedavno se trehaloza prakticki koristila samo u znanstvene svrhe i medicini.
OgraniCavajuci faktor za Siru primjenu trehaloze je bila cijena. Unapredenjem procesa
proizvodnje smanjeni su troSkovi proizvodnje, a time i cijene trehaloze te je danas moguca
njezina Sira primjena.

OH
OH OH

HO
HO e HO -
o 0

Slika 13 Strukturni prikaz molekule trehaloze

2.10. Skrob

Skrob je ugljikohidrat, polisaharid, izgraden od ugljika, vodika i kisika u omjeru 6:10:5,

opce formule (Ce¢H10Os).. Nastaje kao produkt asimilacije u lis¢u zelenih biljaka te se
nagomilava u sjemenkama, plodovima, korijenu i gomoljima biljaka u obliku Skrobnih granula
koje ga koriste kao rezervnu hranu tijekom mirovanja, klijanja i rasta. Skrob je fini bijeli prah,
neutralan, bez mirisa, okusa po brasnu, netopljiv u hladnoj vodi (Van Beynum i Roles,
1985.). Osnovne sirovine iz kojih se u industrijskim razmjerima proizvodi Skrob su: kukuruz,
krumpir, tapioka, pSenica i riza.
Nativni i modificirani Skrobovi se koriste u prehrambenoj industriji kao sredstva za
povezivanje razli€itih sastojaka, stvaranje filma, stabiliziranje pjene, Zeliranje, zadrZavanje
vlage, zgusnjavanje, postizanje odredene teksture, konzerviranje, itd (Denyer i sur., 2001.;
Wischmann i sur., 2002.). Osim zbog funkcionalnih svojstava, Skrobovi se sve viSe koriste i
zbog niZe cijene s obzirom na alternativne dodatke (Pietrasik, 1999.).

Skrob se u prirodi javlja u obliku granula (zrnaca) (Parker i Ring, 2001.). Granule
Skroba sastoje se od dva polimera: amiloze i amilopektina (Eliasson, 2004; BeMiller i
Whistler, 2009). Oba polisaharida su izgradena od o-D-glukoze. Amiloza je linearni
polisaharid gdje su molekule a-D-glukoze povezane a-1-4 vezama, dok je amilopektin

razgranata molekula u kojoj su molekule osim a-1-4, povezane i a-1-6 vezama. Oblik i
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veli¢ina granule te udio amiloze i amilopektina su karakteristiCni za botani¢ko porijeklo
Skroba (Tester i sur., 2004.).

Osim amiloze i amilopektina granula Skroba moZe sadrZavati razliCite proteine,
minerale i lipide.

Neosteéene Skrobne granule netopljive su u hladnoj vodi, no reverzibilno upijaju male
koli¢ine vode. Zagrijavamo li Skrobnu suspenziju u vodi, do¢i ¢e do Zelatinizacije i otapanja
Skrobnih granula.

Zelatinizacija je jedno od najvaznijih fizikalnih svojstava za karakterizaciju Skroba, a
provodi se zagrijavanjem Skrobne suspenzije u vodi. Zagrijavanjem Skrobne suspenzije doci
¢e do naruSavanja kristalnog uredenja granule Sto ¢e uzrokovati ireverzibilne promjene;
otapanje granule, nastajanje gela, povecéanje viskoznosti, gubitka opticke aktivnosti (Singh i
sur., 2003.). Otapanjem Skrobnih granula dolazi do povecanja viskoznosti pri ¢emu nastaje
pasta. Pasta se sastoji od otopljene amiloze i/ili amilopektina i neotopljenih dijelova granula.
Hladenjem paste dolazi do dodatnog povecéanja viskoznosti i nastajanja gela (Denyer i sur.,
2001).

Osim prirode Skroba na svojstva Zelatinizacije znatno utjeCu i sadrZaj vode, intezitet
mijeSanja te prisutnost razli€itih tvari u otopini (Seceri, hidrokoloidi i dr.) (Spigno i De Faveri,
2004.). U vo¢nim pastama moZe dodéi do interakcije Skroba sa mnogim sastojcima:

= polisaharidima (npr. hidrokoloidima),

= mono-, di- i oligosaharidima (Seceri),

= tvarima arome te

= konzervansima.
Rezultat navedenih interakcija moze biti promjena svojstava samih sastojaka ili Skroba.
Prisutnost spojeva manje molekulske mase, naroCito SecCera povecat ¢e temperaturu
Zelatinizacije, a smanijiti topljivost Skroba (Perry i Donald, 2002.; Ahmad i Williams, 1999.;
Chang i sur., 2004.).
Hladenjem Zelatiniziranog sustava Skrob/voda sustav spontano prelazi u stanje s manjim
sadrZzajem energije. Molekularne interakcije (povezivanje molekula Skroba vodikovim
vezama) nakon hladenja Zelatinizirane Skrobne paste naziva se retrogradacija (Hoover,
2001.). Pri tome dolazi do vezivanja susjednih polimera preko vodikovih mostova, 3to je
povezano sa gubitkom topljivosti (Subarié¢, 1994.). Retrogradacija je vrlo sloZen proces na
koji utjeCe mnoStvo dimbenika: priroda Skroba, koncentracija 3kroba, temperatura
Zelatinizacije, temperatura skladiStenje, pH te prisutnost drugih tvari (lipida, elektrolita i
Secera). Retrogradirani Skrobovi imaju niZzu temperaturu i entalpiju Zelatinizacije od prirodnih

zbog slabe kristalini¢nosti.
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Retrogradacija Skroba moZe imati slijedece ucinke:
= porast viskoznosti,
* pojava neprozirnosti i mutnoce,
» taloZenje netopljivih Skrobnih dijelova,
= stvaranje gelai

= jzluCivanje vode iz paste (sinereza).

2.11. Modificirani Skrobovi

lako nativni Skrob ima zna€ajnu primjenu u prehrambenoj industriji postoje odredena
ogranienja u primjeni koja su vezana prije svega za retrogradaciju i nestabilnost u kiselim
uvjetima, Sto rezultira sinerezom i nestabilnom teksturom kao i problemi vezani za
Zelatinizaciju, termi¢ku degradaciju, viskoznost i dr. Da bi se poboljSala ili postigla odredena
specifi€na funkcionalna svojstva 3kroba provode se razli€iti postupci modifikacije. Tako se
tretiranjem Skroba razli€itim kemijskim, fizikalnim, enzimskim ili kombinacijom navedenih
postupaka proizvode modificirani Skrobovi razliitih funkcionalnih svojstava. lzraz
"modificirani Skrob" odnosi se na Skrob koji sadrzi izmijenjenu kemijsku strukturu nekih D-
glukoznih jedinica u molekuli.

Svojstva madificiranih Skrobova ovise o0 mnogo ¢imbenika: sirovini (kukuruz, vostani
kukuruz, krumpir), postupku modifikacije (hidroliza, umreZavanje, oksidacija, itd.), omjeru
amiloze i amilopektina, stupnju polimerizacije, prirodi suspstituirane grupe (acetatna,
hidroksipropilna), stupnju supstitucije (SS), fizikalnom obliku (granularni, prezelatinizirani),
prisutnosti stranih komponenti (proteina, masnih kiselina, fosfornih komponenti) i dr. Za
proizvodnju komercijalnih modificiranih Skrobova najéeS¢e se upotrebljavaju Skrobovi
kukuruza, voStanog kukuruza, tapioke i krumpira.

U istrazivanju su koriStena dva modificirana Skroba:

+ hidroksipropilirani krob tapioke (HPS) komercijalnog naziva Textra te

« hidroksipropil di-Skrob fosfat vostanog kukuruza (HPDSF) komercijalnog naziva

Frigex W.

HPS &krob pripada skupini supstituiranin Skrobova  koji se proizvode uvodenjem
funkcionalnih skupina (npr. hidroksipropilne) u Skrobnu makromolekulu. Svojstva ovog
Skroba najviSe ovise o vrsti Skroba koji se modificira i stupnju supstitucije (SS). SS se
izraZzava koli¢ina supstituiranih hidroksilnih skupina unutar Skroba. Maksimalni moguci SS je
3.0, kada su sve tri hidroksilne skupine na svakoj molekuli glukoze supstituirani.
Karakteristicha fizikalno-kemijska svojstava Skrobnih estera su: niza temperatura
Zelatinizacije, visoka topljivost te stabilnost prilikom kuhanja i skladiStenja. Paste priredene

od navedenih modificiranih Skrobova manje su podloZne retrogradaciji, a time i sinerezi te
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zamucenju pri niskim temperaturama. Skrobni esteri imaju Siroku primjenu u proizvodniji
hrane, prije svega za postizanje odgovarajuce teksture i stabilnosti prehrambenih proizvoda.

HPDSF pripada skupini dvostruko modificiranih $krobova koji se proizvode primjenom
dva razli¢ita postupka modifikacije. U ovom slu€aju najprije se provodi esterifikacija Skroba
sa propilen oksidom (uvodenje hidroksipropilne skupine), a zatim umreZavanje sa natrijevim
tripolifosfatom (Nag(POs)s).

@]
pH 11.3, 25°C

| ) .
> cl—,P—0 + Cl

Cl Cl

I
Cl—P—Cl + H,0

Fosfor diklorid

O 0
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Cl .
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Slika 14 UmreZavanje Skrobova sa fosfor oksikloridom

Kao Sto je vidljivo na Slici 14 umreZavanjem Skroba dolazi do stvaranja intermolekularnih
mostova i popre¢nih veza izmedu i unutar molekula Skroba. UmreZeni Skrobovi niskog
stupnja umreZenja imaju znacajno visu viskoznost nakon Zelatinizaciju u odnosu na prirodni
Skrob te daju paste stabilne viskoznosti pri visokim temperaturama. Skrobovi sa visokim
stupnjem umreZenja Zelatiniziraju pri znatno visim temperaturama i imaju viSu viskoznost
paste u odnosu na nativni 8krob te niZu retrogradaciju.

UmreZeni Skrobovi upotrebljavaju se kada je potrebna stabilna, visoko viskozna pasta pri
visokoj temperaturi ili niskom pH. Obi¢no se proizvode u kombinaciji s drugim tipovima

modifikacija (esterifikacija, preZelatinizacija i dr.).

2.12. Hidrokoloidi

Hidrokoloidi su dugolan¢ani, visokomolekularni polimeri koji se koriste za
uguScivanje i Zeliranje, kao sredstva za stabiliziranje pjena, emulzija i disperzija, za
sprieCavanje rasta kristala Se¢era i leda, vezanje arome i dr. Uglavnom su to polisaharidi, ali
mogu biti i proteini biljnog i Zivotinjskog porijekla. Komercijalno najvazniji hirdokoloidi i

njihovo porijeklo prikazano je u Tablici 4 , a zna€ajna svojstva u Tablici 5 .
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Tablica 4 Izvori komercijalno najvaznijih hidrokoloida (Philips i Williams, 2000.)

Izvor Hidrokoloidi

Pektin, guar, braSno sjemenki

Biljke rogaca, gumiarabika, celuloza,
Skrob

Mikroorganizmi Ksantan, gellan, dextran

Morske alge Karagen, alginati, agar

Animalni Zelatina, kazeinat, proteini sirutke,
citozan

Tablica 5 Zna€ajna svojstva nekih hidrokoloida (Philips i Williams, 2000.)

“Hidrokoloid ~~ Ugu&¢ivanje Zeliranje  Stabiliziranje
Pektin - + +
Karagen - + +
Guar + - +
Brasno sjemeni rogaca + - +
Zelatina - + +
Ksantan + - +

Svojstva hidrokoloida (ugus¢ivanje, stabiliziranje, emulgiranje, i dr.) te interakcije sa
drugim sastojcima hrane su glavni ¢imbenici koji odreduju primjenu odredenog hidrokoloida u
prehrambenoj industriji.

Zahvaljujuéi svojim funkcionalnim svojstvima hidrokoloidi imaju Siroku primjenu u
proizvodnji hrane gdje se koriste u malim koli¢inama (0,05 do 5%). U prehrambenim
proizvodima moZe do¢i do interakcije hidrokoloida sa razliitim sastojcima hrane:
Skrobovima, mastima, emulgatorima i dr., ali i sa drugim hidrokoloidima, pri c¢emu moze doci
do promjene njihovih svojstava. Spomenute interakcije se koriste u svrhu poboljSavanja
funkcionalnih svojstava.

Interakcije Skroba i hidrokoloida se €esto koriste radi modificiranja i kontrole teksture
prehrambenih proizvoda, radi poboljSanja opce kvalitete proizvoda i stabilnosti, smanjenja
troSkova i olakSanje proizvodnje. Poznato je da dodatak hidrokoloida (npr. guar, brasno
sjemenki rogaca, ksantan, karagen i karboksimetil-celuloza) jako utjeCe na Zelatinizaciju i

retrogradaciju Skroba te viskoznost i konzinstenciju Skrobnih pasti i gelova. Opéenito se
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moZe reci da svaki hidrokoloid drugacije utjeCe na svojstva Zelatinizacije Skroba (Rojas i sur.,
1999.; Shi i BeMiller, 2002.).

Porast viskoznosti dodatkom hidrokoloida (karboksimetil-celuloza, ksantan i guar)
primjecen je kod normalnog kukuruznog Skroba, dok su istraZivanja kod Skroba vostanog
kukuruza, voStane rize, tapioke, normalne rize, krumpira i pSenice dala razliCite rezultate
(Tattiyakul i Rao, 2000.).

Guar

Guar je hidrokoloid iz skupine galaktomananskih hidrokoloida. Dobiva se iz sjemenki
bilike Cyamopsis tetragonolobus, koja pripada porodici leguminoza, a u sjemenkama ima
ulogu rezervne tvari. Guar je polisaharid izgraden od galaktoze i manoze u omjeru 1:2 sa
prosjeénom molekulskom masom 1 do 2 milijuna.

Otapa se u hladnoj vodi te pri vrlo malim koncentracijama daje vrlo viskoznu otopinu
zbog Cega ima znaCajnu primjenu kao aditiv u prehrambenoj industriji (Miyazawa i
Funazukuri, 2006.). Viskoznost otopine ovisi o koncentraciji i veli€ini Cestica guara te pH i

temperaturi otopine.

HO OH

HO
OH

HO o

HO

Slika 15 Strukturni prikaz molekule guara

Karaja

Karaja, poznata kao sterculia guma, je kompleksni polisaharid velike molekulske
mase, ekstrudat drveta Sterculia urens koje raste u Indiji. Cista karaja bijele je boje, bez
tragova kore i veoma providna, u obliku granula ili praha. Prah karaja dispergira se u hladnoj

vodi pri ¢emu stvara ¢vrst gel fine teksture i visoke glatko¢e (Meer, 1980.).
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Viskozitet karaje ovisi 0 njenoj svjezini, uvjetima u kojima raste te o klimi. Velik utjecaj
na viskozitet ima i vrijeme skladiStenja. Prah karaje pokazuje smanjenje viskoziteta nakon
skladiStenja 6 mjeseci. Karaja je osjetljiva na alkalije i postize maksimalan viskozitet pri pH =
8,5. Hidrolizom daje galaktozu, ramnozu i galakturonsku kiselinu.

U prehrambenoj industriji upotrebljava se kao emulgator (mesna industrija) i
stabilizator (mlijeCna industrija), a u kombinaciji s karagenom i u pekarskoj industriji. Kao
laksativ se koristi u farmaceutskoj industriji. Kemijska struktura karaje nije u potpunosti

razjasnjena (Upadhayay, 2006.)

2. 13. Plinska kromatografija

Plinska kromatografija najraSirenija je analiticka tehnika i vazan je dio opreme svih, kako
industrijskih tako i znanstvenih laboratorija koji se bave analizom hrane i pi¢a. Nudi brzu
kvalitativnu i kvantitativnu analizu kompleksnih smjesa, znaajan utjecaj ima na razvoj
istraZivanja tvari arome prirodnih materijala. Plinska kromatografija (GC) instrumentalna je
separacijska tehnika i vjerojatno je najspretnija za separaciju organskih spojeva, smjesa i
Cistih tvari (Skoog i sur., 1999.). Bazira se na diferencijalnoj sorpciji sastojaka smjese koja se
kre¢e u odnosu na neki kruti ili tekuci adsorbens. Mobilna faza kod plinske kromatografije je
u plinskom stanju, a stacionarna faza je kruti adsorbens ili teku¢ina nanesena na kruti nosac,
a smjeStena je u kromatografskoj koloni. Pri ulasku smjese komponenti u kolonu, ona se
trenutno razdjeljuje izmedu stacionarne i mobilne faze. Razdvajanje smjese hlapljivin
sastojaka odvija se naizmjeni¢no adsorpcijom i desorpcijom lakSe hlapivih sastojaka pod
djelovanjem plina nositelja koji odnosi komponente kroz kolonu.

Odvajanje komponenata smjese, metodom plinske kromatografije, moZe se provesti na dva
osnovna nacina:

diferencijalna adsorpcija na adsorbensu (plinska adsorpcijska kromatografija - GSC) i
diferencijalno otapanje ili razdjeljivanje u odgovarajucoj selektivnoj tekucini nanesenoj na
veliku povrSinu u tankom sloju (plinska tekucinsko-razdjelna kromatografija - GLC).

Poznate su tri kromatografske tehnike odjeljivanja: frontalna, istiskivanje i eluiranje
(ispiranje), koje se mogu primijeniti kod oba nacina odvajanja komponenata smijese.
Eluiranje je glavna tehnika plinske kromatografije zato Sto se kolona kontinuirano regenerira
s inertnim plinom nositeljem. Odredena koli€ina ispitivane smjese uvodi se strujom inertnog
plina (plin nositelj) u kromatografsku kolonu. Prolaskom kroz kolonu, smjesa se razdjeljuje

izmedu nepokretne faze i struje plina nositelja (pokretna faza). Plin nositelj ispire iz kolone
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pojedine frakcije, pa su sastojci na taj nacin pomijeSani samo s plinom nositeljem te je stoga

olakSano kvalitativno i kvantitativno odredivanje komponenata (Moslavac, 2003.).

Injekeijski blok

Maseno
spektrometrijski
detektor

Kapilarna kolona
Plin nositelj

Slika 16 Shematski prikaz plinske kromatografije (Adlard i sur., 2001.)

Plin nositelj

Svi kemijsko inertni plinovi mogu se Koristiti kao plin nositelj, medutim najvise se koriste
vodik (H»), dusik (Ny), helij (He) i argon (Ar). Plin mora biti inertan i ne smije reagirati s
uzorkom ili punilom u koloni (Moslavac, 2003.). Vrlo je vazno da plin nositelj bude suh i
procCiS¢en od necistoca koje bi mogle dovesti do loSeg funkcioniranja uredaja, povecati razinu
smetnji i kontaminaciju detektora, stoga se ¢esto posebno instaliraju uredaji za prociS¢avanje
plina. Helij visoke Cisto¢e se smatra onaj koji sadrzi najmanje 99,99% He. Plin nositelj ne
smije sadrzavati ugljikovodike, medutim moZe do¢i do naknadne kontaminacije tijekom
ponovnog punjenja u boce. Izbor plina nositelja ovisi o odgovarajuéem radu detektora,
sigurnosnim mjerama (H, je eksplozivan), cijeni (N, je najjeftiniji plin) te efikasnosti i brzini
(Moslavac, 2003.).

Uredaj za unoSenje uzorka (injektor)

Tekudéi uzorci najéeSce se unose kroz silikonsku ili gumenu membranu tj. septum, u zagrijani
dio uredaja koji se nalazi na vrhu kromatografske kolone. Takvi uzorci se naj¢eSée unose
pomocu injekcijske mikrolitarske Strcaljke. Medutim ovaj nacin uno3enja uzorka ne
zadovoljava kvantitativnhu analizu plinova. Zato se za precizno doziranje plinova koristi uredaj

za uno3enje odmjerene koli€ine plinskog uzorka. Plinovite uzorke najbolje je unositi u kolonu
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pomocu plinskih (dozirnih) ventila. UnoSenje &vrstih uzoraka provodi se najéeSce nakon

otapanja.

Kromatografske kolone

Kromatografsku kolonu €ini cijev i nepokretna faza unutar nje, kroz koju prolazi pokretna
faza. Pomocu njih se vrSi razdvajanje pojedinih komponenata uzorka. Kolone za
kromatografiju izraduju se iz metalnih, staklenih i plasticnih cijevi u koje se stavlja odredeni
sorbens, a razli¢itog su oblika i dimenzija (Siftar, 1968.).

Selektivnost kolone ovisi 0 izboru odgovarajuéeg krutog nosaca, nacinu punjenja kolone,
vrsti i koli€ini selektivne tekuéine. Za dobro razdvajanje uzorka u GC najvaZzniji uvjet je dobar
izbor selektivne tekuéine koja mora biti: selektivha i dobro otapalo za sve sastojke uzorka,
nehlapljiva, termi¢ki stabilna i kod poviSenih temperatura i kemijski inertna prema sastojcima
uzorka koji se analizira. Kolone mogu biti preparativne i analiticke. Preparativhe kolone imaju
promjer od 10 mm i viSe, a duljina im moZe biti i do nekoliko metara. Analiticke kolone se
dijele na punjene, mikropunjene i kapilarne.

Punjene kolone izraduju se od staklenih, metalnih (Celik, bakar, aluminij), plasti¢nih i
teflonskih cijevi. U cijevi se stavlja sitnozrnato punilo ili &vrsti nosa¢ na koji se nanosi
stacionarna tekuc¢a faza u tankom sloju (0,05 — 1 um). Kao &vrsti nosa¢ koriste se inertne,
termostabilne, mehanicki Cvrste tvari koje se sastoje od malih kuglastih zrnaca jednoli¢ne
granulacije, koje ne apsorbiraju sastojke uzorka te koje imaju veliku specificnu povrSinu po
jedinici volumena. Za izradu &vrstih nosaca danas se najéeSce koriste posebno obradene
prirodne dijatomejske zemlje, specijalni kruti nosaci, teflonski prah i staklene kuglice.
Kapilarne se kolone izraduju od cCelika, aluminija, bakra, plastike, stakla te od izvu€enog
kvarca. Razlikuju se dvije osnovne vrste kapilarnih kolona: kapilarne kolone gdje je unutarnja
stijenka cijevi prevucena s tankim slojem stacionarne faze i mikropunjene kolone koje su
takoder kapilarnih dimenzija gdje je unutarnja stijenka prevucena s punilom sitnih ¢estica kao
Sto je dijatomejska zemlja na koju je nanesena stacionarna faza.

Djelotvornost mikropunjenih kolona manja je od kapilarnih kolona, ali je znatno veéa od

punjenih kolona (Moslavac, 2003.).

Termostatirani prostor

Za svaku vrstu spojeva postoji optimalna temperatura pri kojoj odabrana kolona najbolje
razdvaja. Ta temperatura kolone koja je priblizno jednaka vreliStu odjeljivane komponente

ovisi o vreliStu uzorka i stupnju trazenog odjeljivanja kolone. Prihvatljivo vrijeme eluiranja (2 —
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30 min.) postize se pri temperaturi jednakoj prosjeénom vrelistu uzorka ili nesto visoj.
PoviSenjem temperature smanjuje se vrijeme potrebno za analizu, dok je kod nizih

temperatura trajanje eluiranja duze te je analiza dugotrajnija (Moslavac, 2003.).

Detektori

Kao detektor u plinskoj kromatografiji moze posluZziti svaki uredaj koji na osnovu nekog
kemijskog ili fizikalnog svojstva izeluirane komponente registrira njenu prisutnost u plinu
nositelju. Uredaj mora pokazati brz odziv na male promjene koncentracije sastojaka za
vrijeme njihove eluacije iz kromatografske kolone. Detekcija se moze provoditi mjerenjima
koja se zasnivaju na toplinskoj vodljivosti, radioaktivnoj i plamenoj ionizaciji, IR i UV
spektrometriji, spektrometriji masa, nuklearno-magnetskoj rezonanciji, potenciometrijskoj i
volumetrijskoj titraciji itd. NajviSe se koriste detektori koji su osjetljivi prema Sto ve¢em broju
sastojaka analiziranog uzorka, koji su brzi i mogu se koristiti u Sirokom temperaturnom
intervalu. Dominantno mjesto medu detektorima koji se najéesce primjenjuju su detektor na

toplinsku vodljivost i neki tipovi ionizacijskih detektora (Moslavac, 2003.).

Stacionarne faze

Osnovni zahtjev za stacionarne faze je toplinska stabilnost. Izbor stacionarne faze ovisi 0
vrsti spojeva koji se razdvajaju. Polimerni spojevi najviSe ispunjavaju uvjet toplinske
stabilnosti medu kojima se isti€u siloksanski polimeri svojom visokom toplinskom stabilnoS¢u.
Polimer koji sadrzi CH; skupine kao supstituente je nepolaran gotovo kao ugljikovodik.
Zamjenom CHjs skupine polarnim fenilima dolazi do promjene polarnosti dok se uvodenjem
cijanopropilnih skupina djelomi¢no zamjenjuju fenilne skupine u silicijevom lancu Sto dovodi
do faze s najviSom polarno¢¢éu medu siloksanima. To omogucuje odvajanje umjereno
polarnih i polarnih analita. Za odvajanje analita H-donora, kao Sto su alkoholi, koristi se
polietilenglikol jer omogucuje interakcije koje se temelje na vodikovim vezama (Moslavac,
2003.).

2.13.1. Spektrofotometrija masa

Spektroskopija ozna¢ava mjerenje elektromagnetskog zracenja koje neke tvari na odredenoj
valnoj duljini emitiraju ili adsorbiraju. Spektrometri su uredaji koji daju odredene podatke o
molekularnoj strukturi. Spektrometar masa sastoji se od: sustava za uvodenje uzorka,

ionskog izvora, masenog analizatora i detekcijskog sustava. U uredaju se molekule uzorka
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bombardiraju sa snopom elektrona 5to rezultira ionizacijom zbog kidanja kemijskih veza, pri
¢emu nastaje niz razli€itih iona i fragmenata karakteristicnih za pojedinu molekulu. Nastali se
ioni u analizatoru masa razdvajaju djelovanjem magnetskog i elektricnog polja prema
njihovom odnosu mase i naboja, to omogucava mjerenje njihove relativne koliine iona.
Svaka vrsta iona ima odredenu masu i naboj tj. odnos m/e Sto predstavlja karakteristi¢nu
veliinu za tu vrstu iona. Naboj e = 1 predstavlja vrijednost za vecinu iona te je odnos m/e
masa iona. Niz iona se tako analizira da se dobije signal za svaku vrijednost odnosa m/e.
Intenzitet dobivenog signala pokazuje relativhu koli€inu iona koji taj signal daje. Najveci
signal (eng. Peak) naziva se osnovni signal Ciji se intenzitet oznacava sa 100, a intenzitet
ostalih signala izraZzava se prema njemu. Spektar masa predstavlja dijagram koji prikazuje
relativne intenzitete signala za razli€ite vrijednosti odnosa m/e i karakteristi€an je za odredeni
spoj. S obzirom da svaki kemijski spoj daje karakteristiCan maseni spektar koji sluzi za
njegovu identifikaciju, kod analize smjese s vise komponenti svaka od njih ¢ée dati svoj
spektar, a ukupni spektar smjese biti ¢e rezultat linearnog zbrajanja komponenata (Young i
sur., 1996.).

Spektar masa moze se primjeniti za dokazivanje identi¢nosti dvaju spojeva i kao pomo¢ pri
odredivanju strukture novog spoja. Struktura nepoznatog spoja moZe se odrediti preko

molekularne tezZine ili preko molekularne formule (Moslavac, 2003.).

2.13.2. SPME analize

Godine 1993. Zhang i Pawliszyn razvili su novu tehniku pripreme uzoraka poznatu kao
mikroekstrakcija na ¢vrstoj fazi ili tzv. SPME (eng. solid phase microextraction) tehnika. Ova
tahnika zamijenila je naj¢eSce koriStene analititcke tehnike, ekstrakciju tekuce-tekuce ili
ekstrakciju na Cvrstoj fazi te se odnedavna koristi za pripremu razliCitih Cvrstih i tekucih
uzoraka poput voca, vina, piva, meda i ulja.

SPME se sastoji od dvije odvojene faze, apsorpcije i desorpcije. Cimbenici koji utje¢u na
ekstrakciju su tip uzorka, vrijeme ekstrakcije, ionska jakost, pH uzorka, temperatura
ekstrakcije i muékanje, dok na desorpciju utje€u temperatura i vrijeme desorpcije.

HS-SPME je tehnika koja se koristi za analizu Sirokog spektra hrane, vina i alkoholnih pi¢a
budu¢i da je brza, zahtjeva manju manipulaciju uzorcima te je ekonomski prihvatljiva. Isto
tako, omogucuje otkrivanje tragova arome Kkoje nisu prepoznatljive konvencionalnom

ekstrakcijom tekuée-tekuce.
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Karakteristike SPME

Primjenom SPME tehnike kombinira se ekstrakcija i koncentriranje te je omogucen i diraktan
prijelaz adsorbiranih sastojaka u injektor plinskog kromatografa, a na taj nacin se sprjeCava
ulaz kisika i vlage u kolonu plinskog kromatografa. Ovom tehnikom omoguceno je i
koncentriranje sastojaka prisutnih u tragovima unutar sloja punila koje ima mali volumen, ali

veliki koeficijent raspodjele sastojaka izmedu punila i uzorka za velik broj organskih spojeva.

SPME aparatura

SPME aparatura sastoji se od kuciSta unutar kojeg se nalazi igla. Adsorpcija sastojaka odvija
se unutar igle na polimernoj stacionarnoj fazi prevu¢enoj preko silikatne niti duzine 1 cm. Igla
Stiti punilo tijekom uporabe i Cuvanja, posebice prilikom prolaza kroz septum injektora

plinskog kromatografa (Slika 17).

klip

kuciste
aparature
drzac silikatne
niti (izvan punila)
utor u obliku slovaZ
prozoréi¢ unutar septum
kojeg se vidi punilo

dio ukojem je smjestena punilo
igla prilagodijive dubine

opruga silikatna nit

septum

dio u kojem je smjestena
igla prilagodiljive dubine

Slika 17 SPME aparatura (Gyorgy i Karoly, 2004.)

Eksperimentalni uvjeti SPME uzorkovanja

SPME uzorkovanje je jednofazni proces. Prilikom pripreme uzoraka za SPME tehniku od
velike je vaznosti odrzavati odredene uvjete, kao Sto su temperatura adsorpcije i vrijeme
adsorpcije konstantnim buduéi da promjena tih uvjeta moZe utjecati na udio sastojaka

adsorbiranih na punilo i na odgovarajucu reproducibilnost.
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Punila

Za SPME tehniku upotrebljavaju se razliCita punila ovisno o vrsti i debljini stacionarne faze.
NajceS¢a punila su sa slojem polidimetilsiloksana, sa slojem poliakrilata, kao i razliCite
kombinacije PDMS/ Carboxen, PDMS/ DVB, Carbowax/ divinilbenzen i dr. Nepolarna punila
s polidimetil-siloksanom (PDMS) vrlo su djelotvorna za molekule male i srednje molekulske

teZine, neovisno jesu li polarne ili nepolarne te se stoga najéeS¢e upotrebljavaju.

Utjecaj soli

Osijetljivost SPME tehnike znacajno se mijenja povecanjem koncentracije soli. Sol mozZe
utjecati na Cetiri razliita na€ina na promatrane aromati¢ne sastojke:

kod vecine sastojaka adsorpcija se povecava s poveéanjem koncentracije soli (etil-butanoat,
benzaldehid, linalool, neral), adsorpcija sastojaka se poveca na pocetku, a potom kod vece
koncentracije soli prestaje (etil-acetat, geranial), na poCetku se adsorpcija poveca, a onda se
povecanjem koncentracije soli smanjuje (etil-kapronat, kapronska kiselina) i adsorpcija se

smanjuje povecanjem koncentracije soli (limonen).

Volumen uzorka

Osim Sto udio sastojaka adsorbiranih na punilo ovisi o pocetnoj koncentraciji uzorka, ovisi i o
volumenu uzorka. Vrlo je vazno odrzavati konstantnim volumen uzorka, volumen tikvice i
poloZaj igle s punilom u nadprostoru tikvice jer se povecanjem volumena uzorka naglo

povecava trajanje adsorpcije koje kod veceg volumena uzorka ostaje gotovo konstantno.

MjeSanje uzorka i trajanje ekstrakcije

Konstantnim mijeSanjem vodenih uzoraka postize se brZze uspostaviljanje ravnoteze izmedu
vodene i plinovite faze, a kod manje hlapivih sastojaka i smanjenjem volumena nadprostora
te poviSenjem temperature uzorka.

Kraée vrileme ekstrakcije i niza temperatura injektora (5 min/ 250 <) rezultiraju
kromatogramom s vec¢im i jasno odijeljenim pikovima sastojaka manje molekulske mase npr.
acetaldehid. DuZe vrijeme ekstrakcije i viSa temperatura injektora rezultiraju veéim brojem

pikova terpena.
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2.14. ReoloSka svojstva hrane

Reologija je znanstvena disciplina koja se bavi teCenjem i deformacijom krutih i
teku¢ih materijala (Lovri¢, 2003.; Tabilo-Munizaga i sur., 2005.). Pod deformacijom se
podrazumijeva promjena oblika i dimenzija nekog tijela pod utjecajem sile, a pod pojmom
teCenja kontinuirana promjena deformacije s vr.emenom.

Poznavanje reoloSkih svojstava hrane od velikog je znacenja, bilo da se radi o
postizavanju odredenog svojstva hrane, bilo da se radi o vodenju procesa pri proizvodnji
hrane.

Reoloski podaci potrebni su u proracunima koji ukljuuju Siroku primjenu procesne
opreme kao S5to su cjevovodi, pumpe, ekstruderi, mijeSalice, izmjenjivai topline,
homogenizatori, "on-line" viskozimetri i dr. Osim u procesnom inZenjerstvu, reologija se
koristi i u razvoju novih proizvoda, definiranju parametara kakvoce, korelaciji sa senzorskom
ocjenom hrane, itd. (Ozdemir i Sadikoglu, 1998.; Sopade i sur., 2004.).

Tri su fundamentalna svojstva koja opisuju reoloSko ponaSanje materijala: elasti¢nost,
plasti¢nost i viskoznost (Bourne, 1982.). Biolo3ki materijali rijetko pokazuju samo jedno od
ovih pona3anja, buduéi da se radi o sustavima sloZenog sastava.

ElastiCnost i plasti€nost su osnovna reoloska svojstva krutih materijala, a viskoznost
teku¢ih (fluidi). Materijal je idealno elastiCan kada se deformacija pojavi trenutatno s
djelovanjem sile, a gubi se nakon prestanka njenog djelovanja. Ako materijal podlijeze trajnoj
deformaciji kada se postigne odredeni prag naprezanja, za njega se kaze da pokazuje
plasti¢no ponaSanje.

Jednostavna Klasifikacija reoloSkog ponaSanja materijala (Slika 18) pokazuje
Newtonsko ponaSanje (idealno viskozan materijal) i Hookeovsko ponaSanje (idealno
elastiCan materijal) kao dvije krajnosti na gornjoj lijevoj i desnoj strani slike. To znaci da svi
realni sustavi pokazuju i viskozno i elastiéno ponaSanje, iako ¢esto dominira jedno od

svojstava.
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Fluid

Krutina

Newtonske Ne-Newtonske

(vremenski nezavisne)

Nehookeovska

Hookeovska

Vremenski ovisne

]
Tiksotropne

Nelinearna elasti¢na

Fluid-krutina

Viskoelasti éna

) ) Maxwellov Burgersov Kelvinov
Strukturni modeli model model model
Vremenski neovisne
[ | | |
Power-law Bingham Herschel-Bulkley drugi modeli

Slika 18 Reolosko ponaSanje materijala (Steffe, 1996.)

Cimbenici koji utjeéu na reoloska svojstva

Na reoloSka svojstva prehrambenih proizvoda utjecu brojni ¢imbenici (Steffe, 1996.):

* temperatura,
= koncentracija otopine,

] pH'

= uvjeti pripreme i drZzanja ispitivanog materijala,

* brzina smicanja te

vrijeme smicanja (kod sustava ovisnih o vremenu).
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2.14.1. ReoloSka svojstva teku ¢ih namirnica
Viskoznost

Vecina tekucina pokazuje svojstvo idealne viskoznosti. Karakteristicno svojstvo koje
odreduje te€enje bilo koje tekucine (fluida) je njena viskoznost, koja se moze definirati kao
otpor fluida smicanju njegovih Cestica.

Newtonski viskozitet pokazuju oni sustavi kod kojih pri mirovanju nema jacih
privlacnih sila i kod kojih se odigravaju elasticni sudari. Sile otpora javijaju se tek pri
protjecanju. Deformacija izazvana djelovanjem sile (naprezanja) se moZe izraziti kao
gradijent brzine izmedu dviju ploha. Viskoznost se mozZe i matematicki definirati Newtonovim

zakonom:

du
T=p-(—d—yj= M- D

T — smicno naprezanje (Pa),
M — koeficijent viskoznosti (Pa s),

-du / dy — D — brzina smicanja (s™)

Viskoznost u Newtonskim teku¢inama ne predstavlja samo svojstvo materijala vec je i
njegova konstanta koja se mijenja samo sa promjenom temperature. Primjeri takvih fluida su
voda, mlijeko, teku¢i med, itd. (Lovri¢, 2003.).

Odnos izmedu smi¢nog naprezanja i brzine smicanja, prikazan graficki predstavlja
pravac koji proizlazi kroz ishodiste, pri ¢emu se konstanta proporcionalnosti naziva
koeficijent viskoznosti. 1zrazi kao Sto su "apsolutna” i "dinami¢ka" viskoznost te koeficijent
viskoznosti su sinonimi za viskoznost kod Newtonskih sustava (tekucina) (Lovri¢, 2003.;
Steffe, 1996.).

Reolodko pona3anje Ne-Newtonskih tekuéina znatno se razlikuje od pona3anja
Newtonskih tekucina. Viskoznost Ne-Newtonskih tekucina nije stalna i mijenja se sa
promjenom brzine smicanja. Razlika izmedu Newtonskih i Ne-Newtonskih tekuéina zapaza
se samo pri malim brzinama smicanja, tj. pri laminarnom gibanju, dok se pri turbulentnom
gibanju i Ne-Newtonske tekucine ponaSaju kao Newtonske. Odstupanje od Newtonovog
zakona kod Ne-Newtonskih tekucina objaSnjava se razliitim utjecajima, kao na primjer

medumolekularnim djelovanjem koje se mijenja pri protjecanju tekucine, utjecajem
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koncentracije, veli¢inom i oblikom Cestica i dr. Posljedica djelovanja ovih ¢imbenika je ta da
viskoznost opada ili raste sa porastom brzine smicanja. Zbog toga, kod Ne-Newtonskih
tekuc¢ina govorimo o prividnoj viskoznosti budu¢i da se mijenja s brzinom smicanja, a u

nekim sluajevima i sa vremenom.

smifho naprezanje

brzing sticanja

Slika 19 Odnos izmedu smi¢nog naprezanja i brzine smicanja za Newtonske i Ne-
Newtonske tekucine: a-Herschel-Bulkley, b-Bingham-plasti¢na, c-

pseudoplasti¢na, d-Newtonska, e-dilatantna tekuéina
Za opisivanje reoloskih svojstava Ne-Newtonskih tekucina koriste se reoloSki
parametri koeficijent konzistencije (k) i indeks te€enja (n). Izraz koji opisuje odnos izmedu
smic¢nog naprezanja i brzine smicanja veéine Ne-Newtonskih tekucina je slijededi:
r=k[D"
T — napon smicanja (Pa),
k — koeficijent konzinstencije (Pas"),
D — brzina smicanja (s™),
n — indeks tecenja.

Ne-Newtonske tekucine se prema Uliksonu mogu podijeliti u tri skupine:

1. Tekuéine kod kojih se ovisnost smiénog naprezanja o brzini smicanja ne mijenja s

vremenom. To su pseudoplasti¢ne, dilatantne, Binghamove i teku¢ine mjeSovitog tipa
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2.  Tekuéine kod kojih ovisnost hapona smicanja o brzini smicanja ovisi o vremenu: To su
tiksotropne i reopekti¢ne tekucine
3.  Tekucine Cija su svojstava takoder vremenski ovisna zbog toga Sto uslijed djelovanja

sile naprezanja stalno s vremenom mijenjaju strukturu. To su viskoelasti¢ne tekucine.

Odnos izmedu smi¢nog naprezanja i brzine smicanja kod Ne-Newtonskih tekucina

predstavlja krivulju Ciji oblik ovisi o vrsti tekucCine.
Tekucine cija svojstva ne ovise 0 vremenu
Pseudoplasti¢ne tekucine

To su tekucine kod kojih smi¢no naprezanje znatno brze raste pri nizim brzinama
smicanja nego pri viSim. Kod beskona¢no velike brzine smicanja pseudoplasticne tekuéine
se pona3aju kao Newtonske tekucine.

Vrijednost indeksa teCenja za pseudoplasi¢ne tekucine krece se u rasponu od 0 do 1.
Dilatantne tekucine

To su tekuCine kod kojih pri povecanju brzine smicanja naglo raste smicno
naprezanje, odnosno viskoznost te je otpor sustava mnogo veci pri ve¢im brzinama nego pri
manjim. Za ove tekucine je karakteristicno da je vrijednost indeksa tecenja (n) veca od 1.
Plasti¢ni sustavi

Plasti¢nost se moZe definirati kao svojstvo materijala koje omogucava da se sustav
deformira kontinuirano i nepovratno, bez raskidanja mase materijala, za sve primjene sile
koje prelaze kriticno naprezanje pod kojim dati sustav prelazi minimalno naprezanja koje je
potrebno da zapoc€ne gibanje. Kod plasti¢nih tekuéina mora se posti¢i odredeni napon

smicanja tzv. prag naprezanja da bi se postiglo gibanje. Idealno plasti¢no ponaSanje dano je

Binghamovskim izrazom:

T =keD+1,

To — prag naprezanja
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Tekuéine koje podlijeZzu takvom ponasanju nazivaju se Binghamovskim. U slu¢aju kad
je naprezanje vece od T, tekucine pokazuju linearnu ovisnost smi¢nog naprezanja o brzini
smicanja. Ispod vrijednosti ovog naprezanja plasticni sustavi se ne dovode u gibanje, vec¢ se
deformiraju, a prestankom djelovanja sile ponovno poprime prvobitni oblik.

Neidealno plasticno ponaSanje dano je slijede¢im izrazom a vrijedi za

nebinghamovske tekucine:

1=keD" +1,

Tekucine ¢ija se svojstva mijenjaju s vriemenom

Za ove tekuéine karakteristiCno je da im viskoznost, osim o brzini smicanja, ovisi i 0

vremenu. Ovi sustavi mogu biti tiksotropni ili reopekti¢ni (Slika 20).

D D
Slika 20 Odnos izmedu smi¢nog naprezanja i brzine smicanja kod tiksotropnih (A) i

reopektickih (B) tekucina
Tiksotropne tekucine

Kod tiksotropnih tekucina unutarnji otpor ovisi 0 primijenjenom naprezanju, trajanju
naprezanja i prethodnim deformacijama pri ¢emu dolazi do naruSavanja strukture, a kao
posljedica toga dolazi do pada viskoznosti. Po prestanku haprezanja dolazi do uspostavljanja
strukture sustava i porasta viskoznosti.

Mijerilo tiksotropnosti sustava je povrSina tzv. tiksotropne petlje, kod koje uzlazna
krivulja pokazuje pocetno stanje kada struktura nije razorena, a silazna krivulja razoreno

stanje. PovrSina petlje predstavlja energiju potrebnu za razaranje tiksotropne strukture.

46



2. Teorijski dio

Za opisivanje pojave tiksotropije koriste se koeficijent tiksotropije K. i koeficijent

tikotropnog razaranja Kj.

1% - 1 1 (r: -rfl)
Kt:—z(fi-fi)i Ky = 2
n . n . T
| | |
n — broj mjerenja
T/ — smic¢no naprezanje pri uzlaznom mjerenju (Pa)
17" — smi¢no naprezanje pri silaznom mjerenju (Pa)

Ky — koeficijent tiksotropnog razaranja
Reopekti¢ne tekucine

Kod ovih tekuéina pri mehani¢kom naprezanju dolazi do povecéanja konzistencije.
Antitiksotropija je pojava da pri djelovanju smicanja dolazi do porasta viskoznosti, a pri

mirovanju do pada.
Viskoelasti¢ne tekucine

Primjenom smi¢nog naprezanja ove tekucine pokazuju elastiéno i plasti¢no
ponaSanje. Razlika u odnosu na plasti¢ne je u tome Sto se oba navedena svojstva javljaju
istovremeno, s time da nakon prestanka naprezanja smicanje u materijalu u potpunosti ne

prestaje.

2. 14. 2. Uredaji za mjerenje reoloskih svojstava

Za mijerenje reolo3kih svojstava postoje brojni tipovi instrumenata (reometara). U
praksi se za mjerenje reoloSkih svojstava tekucina (fluida), kao i poluteku¢e hrane koriste
instrumenti razli€ite "geometrije", a naj¢eS¢e se koriste dva osnovna tipa: rotacijski i kapilarni
reometri. Termin "viskozimetar" odnosi se u pravilu na sustave koji mjere samo viskoznost
(Steffe, 1996.).
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Rotacijski reometri

Za mjerenje viskoznosti naj¢eSce se koriste rotacijski reometri (viskozimetri). Ovi
reometri se sastoje od dva razliCita tijela od kojih jedno rotira, a medusobno su u vezi preko
sloja tekuc¢ine kojoj se mjeri viskoznost. Ovisno o viskoznosti teku¢ine sa povrSine jednog
mjernog tijela prenosi se na povrsinu drugog mjernog tijela obrtni moment. Mjerenje ovog
obrtnog momenta, izazvanog unutarnjim otporom tekucine, dobivaju se podaci za
izraCunavanje viskoznosti.

S obzirom na izvedbu, rotacijski reometri mogu se podijeliti u tri supine:

1. reometri s koncentri¢nim cilindrima,
2. reometri sa stoScem i
3. reometri sa paralelnim plo¢ama

Viskozimetar s koncentricnim cilindrima potje€e iz 1890. godine kada je Couvette
razvio prvi viskozimetar ovog tipa od prakti¢nog znacaja. Poznati su Stormerov viskozimetar,
MacMichaelov i drugi. Ovaj tip uredaja moze imati izvedbu kod koje rotira unutarnji cilindar,
odnosno vanjski cilindar. Rotacijski viskozimetri sa koncentri¢nim cilindrima imaju veliku

primjenu u mjerenju reoloskih svojstava hrane, osobito "srednje" i "niske" viskoznosti.

Matematicki izraz koji se primjenjuje za ovaj tip viskozimetra je slijedeci:

h — visina cilindra (m),

r,— polumjer unutarnjeg cilindra (m),
r, — polumjer vanjskog cilindra (m),
N' — broj okretaja u jedinici vremena,

T — zakretni moment (Nm).
Ako se iz eksperimentalnih podataka (za N' i T) nacrta pravac logN' prema logT,

mogu se dobiti reolo3ki parametri K i n. U tom sluc€aju, n je jednak nagibu dobivenog pravca,

a k je jednako vrijednosti odsjecka na ordinati.
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Kod Newtonskih tekucina n = 1 te gore navedeni izraz poprima oblik:

T 1 1

" 82 hIN' ru2 rez

\

U

Kod Newtonskih tekucina vrijedi odnos K = n.

Reometar sa stoScem i plo¢om sastoji se od glatke ploCe i rotirajuéeg tijela u obliku
stoSca koji se nalazi pod malim kutom u odnosu na plo¢u (obi¢no 2.5 do 3°). Pogodan je za
mjerenja Ne-Newtonskih tekucina (Mohsenin, 1986.).

Brzina smicanja ovisi o kutnoj brzini i kutu koji zatvara stoZac s plo¢om, a dana je

slijedec¢im izrazom:

D — brzina smicanja (s%),
w — kutna brzina rotirajué¢eg stoSca (radijani/s),

a — kut koji zatvaraju stoZac i plo¢a (2,5 — 39.
Napon smicanja se moze odrediti iz izraza:

3T

2eqoer?

T =

T — napon smicanja (N/m?),
T — zakretni moment (Nm),

R — radijus plo¢e (m).

Prednost ovog uredaja je da se moZe Kkoristiti za mjerenje reolo3kih svojstava
razliCitih Ne-Newtonskih tekucina uz upotrebu male koli¢ine uzorka, ali nije pogodan za

mjerenja suspenzija koje sadrze Cestice vecih dimenzija.

Rotacijski reometar s paralelnim ploéama se u praski rijetko koristi, iako pokazuje
dobre rezultate u mjerenju reoloSkih svojstava, osobito suspenzija sa Cesticama vecih
dimenzija (Mohsenin, 1986.). Ovaj instrument se sastoji od dvije plo¢e od kojh jedna rotira
konstantnom kutnom brzinom w, a brzina smicanja se mijenja od 0 u centru do maksimalne

vrijednosti na vanjskom rubu ploce.
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h — razmak izmedu plo¢a (m),

r — radijus plo¢a (m).

Da bi se odredio napon smicanja i viskozitet tekucine potrebno je poznavati
funkcionalnu ovisnost zakretnog momenta 0 Dyax.

Ta ovisnost je odredena izrazom:

3T 1
Dy =5 (1+=e
(1*3

max_z.n.rs

deInT

3edeInD ,, )

Kapilarni viskozimetri

Kapilarni reometri mjere vrijeme pri kojem standardni volumen tekucine prolazi kroz
kapilaru poznatih dimenzija. Princip rada kapilarnih viskozimetara temelji se na laminarnom

toku fluida kroz kapilaru pri E€emu se moZe primjeniti Poiseuilleov zakon:

mprit
81V

Q — protok tekuéine (m®%/s),

U — viskoznost (Ns/m?),

d — promjer kapilare (m),

p — tlak koji tjera tekuéinu kroz kapilaru (N/m?),
r — polumjer kapilare (m),

| — duljina kapilare (m).

Kapilarni viskozimetri mogu se podijeliti na tri glavna tipa: stakleni kapilarni, visoko-
tlacni kapilarni i viskozimetri u obliku cijevi. NajéeS¢e su u uporabi Ostwaldov viskozimetar,
Ubbelohdeov, Lamb-Lewisov, Cannon-Fenskeov i drugi. Buduc¢i da tijekom mjerenja dolazi
do razli¢itih pogreSaka uslijed pojave turbulencije, klizanja na krajevima kapilare i drugim,
Cesto je potrebno izvrSiti odgovarajuce korekcije. Zbog toga, ali i drugih ograni¢enja primjenu

ovih viskozimetara potiskuje primjena rotacijskih viskozimetara.
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2.15. Diferencijalna motridbena kalorimetrija (DMK)

Diferencijalna motridbena kalorimetrija pripada grupi termickih analiza. Prema
definiciji Internacionalnog saveza za termicke analize i kalorimetriju (International
Confederation of Thermal Analysis and Calorimetry, ICTAC), termiCke analize su skupina
instrumentalnih metoda kojima se mjeri ovisnost odredenog fizickog svojstva tvari o
temperaturi ili vremenu, pri ¢emu je uzorak tijekom mjerenja podvrgnut kontroliranom
temperaturnom programu (Van der Plaats, 1992.).

Metode pomocu kojih se odreduju topline fizickih i kemijskih procesa opcenito se
nazivaju kalorimetrijske metode . Uz pomoc¢ kalorimetrijskin mjerenja odreduju se toplinski
kapaciteti tvari i sustava, promjena entalpija kemijskih reakcija i procesa kao Sto su fazni
prijelazi (kristalizacija, taljenje, sublimacija, isparavanje) i dr.

Medu najznacajnije instrumente koji se Kkoriste za termi¢ke analize spada
diferencijalni motridbeni kalorimetar (engl. DSC-Differential Scanning Calorimetry) koji se
najvide koristi od svih termo-analiti¢kih instrumenata.

Diferencijalna motridbena kalorimetrija (DMK) je tehnika koja se zasniva na mjerenju
razlike toplinskog toka izmedu uzorka i referentne tvari, odnosno energije koja je potrebna da
razlika temperature izmedu uzorka i referentne tvari bude nula, tijekom zagrijavanja ili
hladenja uzorka, kontroliranom brzinom. Bliska tehnika ovoj je diferencijalna toplinska
analiza (DTA). Dok je osnovni zadatak kalorimetrije mjerenje promjena entalpije,
prouzroCenih egzotermnim ili endotermnim transformacijama u ispitivanom uzorku, DTA
mjerenja se provode s ciljiem dobivanja ovisnosti temperaturne razlike analiziranog uzorka i
referentne tvari o temperaturi ili vremenu.

DMK tehnika mjeri termicke promjene u funkciji:

a) vremena, odrzavaju¢i temperaturu konstantnom (izotermno), kako referentnog,

tako i analiziranog uzorka

b) temperature, na taj naCin da se i uzorak i referentna tvar griju istom brzinom

zagrijavanja (dinamicki)

Postoje dvije tehni¢ke izvedbe DMK instrumenta (Van der Plaats, 1992.):
1. DMK toplinskog toka ("Heat-flux DSC") i

2. DMK kompenziranog toplinskog toka ("Power compensation DSC").

DMK toplinskog toka ("Heat-flux DSC")

Izvedba DMK uredaja koji radi na principu protoka topline (engl. heat flux) vrlo je

slicna DTA tehnici, zbog Cega se nekada zvala kvantitativni DTA (Slika 21). Razlika je u
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tome 3to se pomo¢u DTA ne mogu provoditi kvantitativha mjerenja dok je ovom tehnikom to

moguce zahvaljujuci definiranom termi¢kom otporu komore.

Komoara za Taorijsvanje-
ragrijavanje- hladenjs Hladenjzs
'\. |
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Slika 21 Shema "heat-flux" DMK komore (Babi¢, 2007.)

DMK kompenziranog toplinskog toka ("Power compensation DSC")

Za razliku od DMK toplinskog toka, u "power compensation DSC" su uzorak i

referentni uzorak smjesteni u odvojenim komorama sa temperaturnim senzorima i sustavom

za kontrolirano grijanje i hladenje.
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Slika 22 Shema "power compensation" DMK komore (Babi¢, 2007.)
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2.15.1. Primjena diferencijalne motridbene kalorime  trije (DMK)

DMK se primjenjuje kod istraZivanja/odredivanja (Van der Plaats, 1992.):

= termofiziCkih svojstava - specificni toplinski kapacitet, koeficijent ekspanzije,
tocka taljenja,

= faznih prijelaza, odnosno promjena strukture-kristalizacija, taljenje,
iIsparavanje, sublimacija, staklasti prijelaz, polimorfizam, tekuci fazni prijelaz
(tekuci kristali),

= kemijskih reakcija,

= analize sastava (npr. voda, tekuci sastojci, pepeo) i

= Cisto¢e materijala.

Za DMK mjerenja mogu se Kkoristiti posudice za uzorke izradene od razlicitih
materijala (aluminij, zlato, platina, staklo) i razli€itih konfiguracija, za rad pod uvjetima stalnog
tlaka ili volumena.

Slijedeéi razvoj instrumenata dostatne osjetljivosti posebno mjesto zauzima primjena ove
tehnike pri istraZzivanju komponenata hrane i procesa tijekom toplinske obrade hrane. U
viSekomponentnom sustavu kakav je hrana, dolazi do brojnih interakcija izmedu njenih
pojedinih sastojaka i prema tome promjena u termickom "ponaSanju" hrane. Dobro
razumijevanje termickih svojstava vrlo je vazno u definiranju kakvoce proizvoda, kao i

osiguranju njegove kakvoce.

Kalibracija instrumenta

Kalibracija je osnovni (prvi) korak za svaku termo-analiticku studiju i podrazumijeva
skup postupaka koji odreduju, pod specificnim uvjetima, odnos izmedu vrijednosti veliCine
dobivene u mjernom instrumentu ili mjernom sustavu i odgovarajucih vrijednosti standarda,
odnosno poznatih vrijednosti mjerene velic¢ine (Nedi¢ Tiban, 2005.).

Kod DMK instrumenta mogu se kalibrirati:

* temperatura,
= karakteristike komore i
= DMK senzor, odnosno toplinski tok (engl. heat flow)

Kalibracija se provodi prije poCetka rada sa novim uredajem i onda kada provjera
(tzv. check) nije dala rezultate u granicama tolerancije.

Kontrola pomoc¢u indija ("In check") je uobiajena, brza i jednostavna metoda sa
evaluacijom rezultata koje sustav automatski usporeduje sa referentnim vrijednostima. U

dobroj laboratorijskoj praksi "check" se izvodi jednom mjesecno. Provjera ili kontrola ("In
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check") se bazira na mjerenju termickih svojstava indija visoke Cisto¢e (poCetne temperature
taljenja i topline taljenja indija):

= onset=156,6 T+0,3 T,

= heat flow = 28,45 T + 0,6 J/g.

Odredivanje temperature prijelaza

Zahvaljuju¢i STAR® software-u, u programu za evaluacije (engl. evaluation window)
se nalaze numeriCke evaluacije i graficki postupci pomocu kojih se obraduju rezultati.
Podrucje evaluacije moZe se odabrati crtanjem okvira u podrucju u kojem se Zeli napraviti
evaluacija ili pomocéu "auto limita", koji omoguéava automatsko odredivanje termickih
promjena. Numeri¢ke evaluacije obuhvaéaju pocetne i krajnje to¢ke odredenih promjena,
integracije sa razli¢itim baznim linijjama, temperature vrha (pika) krivulje (engl. peak
temperature) sa i bez ekstrapolacije, itd. Na taj na€in se mogu kvantificirati izuzetno to¢no
entalpije razli€itih promjena i mjeriti temperature reakcija. DMK instrument podeSen je tako
da osigurava pouzdano otkrivanje i najmanjih odstupanja od bazne linije kao pocetaka
termi¢kih procesa. Bazna linija predstavlja dio DMK krivulje u kojem se ne odvijaju termicke
promjene. U programu su ponudene razliite interpolacijske metode (linearna, horizontalna,
integralna i dr.), buduéi da vrsta bazne linije odreduje dobivene rezultate i prema tome mora
biti paZljivo odabrana (ovisno o termi¢kom efektu ili promjeni koja se ispituje, odnosno dijelu

krivulje koji se Zeli evaluirati) (Nedi¢ Tiban, 2005.).

Pik (vrh) krivulje odreden je:

= temperaturom pika (vrha krivulje) - temperatura koja odgovara maksimalnoj defleksiji
DMK krivulje,

= pocetna (eng. onset) temperatura - temperatura kod koje je prisutno prvo odvajanje
(defleksija, savijanje) krivulje od bazne linije,

= ekstrapolirana pocCetna temperatura (engl. extrapolated onset temperature) -

temperatura sjecista ekstrapolirane bazne linije i uzlazne krivulje pika.
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Slika 23 Odredivanje pocetne, zavrSne i temperature vrha neke promjene u uzorku

(Nedi¢ Tiban, 2005.)
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Slika 24 Ekstrapolacija poCetne i temperature vrha (peak) krivulje taljenja indija

(Van der Plaats, 1992.)
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U evaluacijama je vrlo bitno naznaciti koja toka DMK krivulje je upotrijebljena za
dobivanje ekstrapolirane pocetne temperature. PoCetna temperatura se inace definira kao
sjeciSte ekstrapolirane bazne linije i tangente povucene kroz tocku infleksije DMK vrha. Drugi
nacin je da se odredi poCetna vrijednost (eng. treshold) iznad bazne linije gdje se povuce

tangenta DMK krivulje (umjesto tangente infleksije).

Odredivanje energije (topline) faznih promjena

Princip mjerenja diferencijalne motridbene kalorimetrije je usporedba toplinskog toka izmedu
uzorka koji se mijeri i referentnog uzorka, tijekom zagrijavanja ili hladenja uzorka istom
brzinom. DMK uredaj direktno mjeri stupanj toplinskog raspona ili entalpijsku apsorpciju
uzorka u odnosu na referentni uzorak. Entalpija razli€itih promjena u analiziranom uzorku
dobiva se integriranjem povrSine vrha (pika) krivulje. Krivulje mogu pokazati endotermnu ili
egzotermnu promjenu, ovisno o procesu (Slika 25). Kako je prosjeCna masa uzorka koja se
koristi u DMK analizi mala, vrlo je vazno izabrati reprezentativni uzorak zbog Cega se
preporucuju visestruki eksperimenti sa viSe uzoraka.

Prema standardima ICTA-e (International Confederation for Thermal Analysis)
dogovorom je utvrdeno da endotermna reakcija ima vrh (pik) okrenut prema dolje, a
egzotermna prema gore. Suprotno tome, prema DIN standardima (Deutsche Industrie Norm)
endotermni pikovi se prikazuju prema gore te je stoga potrebno na svakoj krivulji naznaditi

nacin prezentacije (Nedi¢ Tiban, 2005.).
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Slika 25 Karakteristicha DMK krivulja zagrijavanja tvari u kristalnom obliku
(Van der Plaats, 1992.)
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Pocetna infleksija krivulje, proporcionalna toplinskom kapacitetu uzorka.
Isparavanje vode.

1
2
3. Dio krivulje gdje nema termickih promjena.
4. Vrh (peak) taljenja.

5

Pocetak oksidacije.
2.15.2. Termofizi €ka svojstva hrane

Poznavanje termofiziCkih svojstava hrane ¢ini osnovu za utvrdivanje procesnih
parametara, kao i uc€inkovitu provedbu toplinskih procesa. Hoce li se termofizicko svojstvo
odrediti pomoc¢u matemati¢kih modela ili uporabom eksperimentalnih metoda mjerenja, ovisit
¢e 0 zahtjevu za to€noScu i brzinu odredivanja.

Toplinskim procesiranjem hrane dolazi do promjena u fizi¢kim i kemijskim svojstvima
sastojaka hrane koja utjeCu na okus, izgled, teksturu i stabilnost. Veéina prehrambenih
proizvoda izloZena je razli€itim temperaturnim promjenama tijekom procesiranja, transporta i
skladidtenja. Stoga je vazno poznavanje utjecaja razli€itin toplinskih tretmana na svojstva
hrane kako bi se optimirali procesni parametri, uvjeti skladiStenja i time dobio proizvod
odgovaraju¢e kakvoce. Kako bi se to ostvarilo, danas su razvijene pouzdane analiticke
metode i tehnike koje omogucuju praéenje promjena u hrani uzrokovanih promjenom
temperature.

NajraSirenija termoanaliticka tehnika danas je diferencijalna motridbena kalorimetrija
(DMK). Kvantitativni podaci obuhvacaju: entalpije pretvorbi, faznih prijelaza ili reakcija,
mjerenja toplinskog kapaciteta, odredivanja Cistoce tvari i kvantitativne analize

viSekomponentnih smjesa (Lund, 1983.).
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3. Eksperimentalni dio

3. 1. Definiranje zadatka

Ciljevi ovog istrazivanija bili su:

1. U svrhu odredivanja utjecaja dodataka i skladiStenja na kvalitetu, reoloSka i
termofizikalna svojstva paste od maline prirediti razliCite paste maline pasiranjem i
termickom obradom.

2. lstraziti utjecaj razliCitih dodataka (modificiranih Skrobova, hidrokoloida i Seéera) na
reoloSka i termofizikalna svojstva razliCitih pasta od maline, na spojeve arome,
odnosno na zadrzavanje tih spojeva te odredivanje boje, odnosno promjene boje
odmah nakon pripreme pasta od maline.

3. lIstraZiti utjecaj skladiStenja kroz Sesnaest mjeseci na reoloSka i termofizikalna
svojstva pripremljenih pasta od maline, na zadrzavanje spojeva arome, te

zadrZzavanje boje nakon skladiStenja (8 i 16 mjeseci).

IstraZivanje je obuhvatilo:

e Pripravu 15 razli¢itih pasta od maline dodatkom kombinacija Secera saharoze,
fruktoze ili trehaloze, modificiranih Skrobova kukuruza i tapioke, hidrokoloida
(guar i karaja) prema unaprijed odredenoj recepturi sa termickom obradom do
suhe tvari od 35 %.

» Odredivanje termofizikalnih svojstava pasta od maline primjenom
diferencijalne motridbene kalorimetrije (DMK, Mettler Toledo DSC 822°) i
utjecaja dodataka (Secera saharoze u kombinaciji sa fruktozom ili trehalozom,
guara, karaye te modificiranih Skrobova vosStanog kukuruza i tapioke) na ta
svojstva.

« Primjenom rotacijskog viskozimetra (Brookfield Engineering Laboratories, DV-
IlI+ Digital Rheometer) istraZivanje utjecaja dodataka (Secera saharoze u
kombinaciji sa fruktozom ili trehalozom, guara, karaye te modificiranih
Skrobova vostanog kukuruza i tapioke) na reoloSka svojstva pasta pri
temperaturama od 0, 10, 20, 30 i 40 <.

¢ Odredivanje spojeva arome tehnikom SPME (Solid phase Microextraction) na
plinskom kromatografu s masenim spektrometrom.

* Primjenom tristimulusnog kromametra Minolta CR-300 odredivanje boje te
izraCunavanje parametra C.

» Odredivanje sadrzaj polifenola i antocijana primjenom pH diferencijalne
metode.

» Odredivanje antioksidacijska aktivnost DPPH metodom.
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3. Eksperimentalni dio

« Skladistenje uzoraka kroz Sesnaest mjeseci na sobnoj temperaturi te analizu
izabranih svojstava i €imbenika kvalitete nakon osam, odnosno nakon

Sesnaest mjeseci skladiStenja.

Na osnovi dobivenih rezultata provela se odgovarajuca statisticka obrada rezultata.

60



3. Eksperimentalni dio

3.2. Materijali

Za pripremu pasta od maline upotrijebljene su maline sorte Wilamet, uzgojene na podrucju
opc¢ine Orahovica i Cuvane u zamrznutom stanju na temperaturi -20 T prije upotrebe. U
istraZzivaCkom laboratoriju sirovine (kaSa maline, Seceri, maodificirani Skrobovi, hidrokoloidi) za

pripremu pasta od maline su bile pomijeSane prema sljede¢oj recepturi:

+ kaSa maline i 27 % saharoze,

 kaSa maline, 17 % saharoze i 10 % fruktoze,

 kaSa maline, 25,4 % saharoze i 1,6 % trehaloze,

* kaSa maline, 27 % saharoze i 1 % hidroksipropiliranog Skroba tapioke,

» kaSa maline, 27 % saharoze i 1 % hidroksipropil di-Skrob fosfata voStanog kukuruza ,

» kaSa maline, 27 % saharoze i 0,05 % karaye,

» kaSa maline, 27 % saharoze i 0,05 % guara,

» kaSa maline, 17 % saharoze, 10 % fruktoze i 1% hidroksipropiliranog Skroba tapioke,

» kaSa maline,17 % saharoze, 10 % fruktoze i 1 % hidroksipropil di-Skrob fosfata
vosStanog kukuruza,

* kaSa maline, 17 % saharoze, 10 % fruktoze i 0,05 % karaye,

» kaSa maline, 17 % saharoze, 10 % fruktoze i 0,05 % guara,

» kaSa maline, 25,4 % saharoze, 1,6 % fruktoze i 1% hidroksipropiliranog 3kroba
tapioke,

» kaSa maline,25,4 % saharoze, 1,6 % fruktoze i 1 % hidroksipropil di-Skrob fosfata
vostanog kukuruza ,

» kaSa maline, 25,4 % saharoze, 1,6 % trehaloze i 0,05 % karaye i

* kaSa maline, 25,4 % saharoze, 1,6 % trehaloze i 0,05 % guara;

Tako dobivene smjese sirovina koriStene su za pripremu pasta od maline termi¢kom
obradom. Smjesa je zagrijavana 15 minuta na 80 C u z konstantno mijeSanje. Nakon toga je
jo$ vruéa pasta punjena u sterilne bocice od 0,2 |, zatvarana | pasterizirana u vodenoj kupelji
na 85 T, 15 minuta.
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Dodaci:
0 Saharoza
Fruktoza, M = 180,16 g/mol—- Merck (Njemacka).
Trehaloza, M = 342,3 g/mol — Merck (Njemacka).
Hidroksipropilirani Skrob tapioke, udio vode 15 % - National Starch & Chemical
(Velika Britanija).

o O O

o Hidroksipropil di-Skrob fosfat voStanog kukuruza, udio vode 15 % - National Starch &
Chemical (Velika Britanija).

o Guar, Sigma-Aldrich Chemie (Njemacka).

0 Karaja, Sigma-Aldrich Chemie (Njemacka).

o Kalij-klorid, natrij-acetat, methanol, klorovodi¢na kiselina — Kemika (Zagreb,
Hrvatska).

0 2, 2-diphenyl-1-picryl-hydrazil (DPPH) — Fluka (Njemacka).

Skladistenje

Pripremljene paste skladiStile su se na suhom i tamnom mijestu, pri sobnoj temperaturi (25

°C), tijekom 8 i 16 mjeseci.
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3.3. Metode
3.3.1. Analiza spojeva arome

Priprema uzorka za analizu

Prilikom pripreme uzorka koristena je tehnika mikroekstrakcije na ¢vrstoj fazi (SPME) za koju
je neophodna SPME aparatura. Osnova SPME aparature je igla unutar koje se na polimernu
stacionarnu fazu adsorbiraju aromati¢ni sastojci. U radu je za pripremu uzoraka koristeno
punilo od polidimetilsiloksana-divinilbenzena (polimerna stacionarna faza) debljine 65 pum.
Postupak:

U bocicu od 10 mL odvaZze se 5 g uzorka paste maline. Doda se 1 g NaCl radi bolje
adsorpcije aromati¢nih sastojaka. U bocCicu se ubaci magnet te se hermeticki zatvori
teflonskim ¢epom. Bocica se postavi u posudu s vodom te se, uz stalno mijeSanje uzorka
magnetskom mijeSalicom, aromati¢ni sastojci adsorbiraju na polimernu stacionarnu fazu
(unutar igle). Prije samog ispusStanja igle u nadprostor uzorka, uzorak se 10 minuta mijeSa na
vodenoj kupelji (25 €) radi zasicenja nadprostora sa svrhom Sto bolje adsorpcije
aromati¢nih sastojaka. Adsorpcija se provodi na temperaturi od 25 T (vodena kupelj) u
trajanju od 25 minuta. Po zavrSetku adsorpcije igla s adsorbiranim sastojcima odmah se
stavlja u injektor plinskog kromatografa te slijedi njihova toplinska desorpcija (Slika 26).
Odredivanje kvantitativnog udjela aromaticnih sastojaka pasta maline provedeno je
primjenom instrumentalne plinske kromatografije. U radu je koriSten plinski kromatograf
tvrtke Hewlett Packard 5890 Series Il s maseno-selektivnim detektorom Hewlett Packard
5971A.

¢l D-detektor

Dhiaé

GC mjektor
—_—
SPME 1gla sa
- - oo
polunermom
: i oQ
stacionarmon fazor l
Uzoralk )
—
o ]
Ploéa za pau i -
toplinu

Plinska kyomatografya

Slika 26 KoriStenje SPME holdera za uzorkovanje i analizu

63



3. Eksperimentalni dio

Uvjeti rada plinskog kromatografa:

Parametri ekstrakcije:

temperatura ekstrakcije: 25 C,

vrijeme ekstrakcije: 25 min,

tip mikroekstrakcijske igle: 65 um PDMS/ DVB (Supelco).

GC — MS analiti¢ki uvjeti:

kolona: CP-WAX; 60 m x 0,25 mm x 0,25 um (Varian),

pocetna temperatura: 40 T (5 min),

temperaturni gradijent: 4 T/ min,

plin nosac: helij (Cistoce 6,0) s protokom 1 mL/ min pri 40 C,

konac¢na temperatura: 230 C,

temperatura injektora: 250 C,

temperatura detektora: 280 <C,

desorpcija uzorka u injektor: 5 min.

U prvih pola minute kromatografske analize koriSten je splitless mod, a nakon toga split mod.
Odredivani su odabrani sastojci arome:

terpenoidi (a — felandren, Limonen, Sabinen, Linalool, p-kariofilen, a-terpineol, Geraniol, a-
jonon, a-jonol, B-jonon);

karbonilni spojevi (2-heksanal, 4 (4-hidroksifenil)-butan-2-on, 2-nonanon, Nonanal, 1-nonen-
3-on, Dekanal, 2-undekanon, 3-damascenon);

kiseline (octena, heksanska, oktanska, honanska, dekanska);

alkoholi (cis-3-heksen-1-0l) i

laktoni (&6-dekalakton).

Obrada podataka vrSena je u programu Statistika 7.

3.3.2. Odredivanije i pra éenje promjene boje

Mjerenje boje kao i promjena boje pra¢eni su pomoc¢u kromametra (Minolta CR-300).
Ovaj tip kromametra mjeri reflektiranu svjetlost s povrSine predmeta. Svjetlost se reflektira, te
takvu svjetlost mjeri Sest jako osjetljivih silkonskih fotocelija. Podatke zapisuje racunalo i
izraZzava ih u pet razli€itih sustava (X, Y, Z; Yxy; LCH; Lab; Hunter Lab). U radu je koristen
Lab sustav koji daje priblizne vrijednosti kao i ljudsko oko.

Pomocu L* vrijednosti odreduje se je li neki predmet taman ili svijetao. Ako je  L* =

0 tada je predmet crne boje, a ako je L* = 100 predmet je bijel.
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a* vrijednost odreduje je li neki predmet crvene ili zelene boje. Ako je a* pozitivan
predmet je crvene boje, a ako je a* negativan predmet je zelen.
b* vrijednost odreduje je li neki predmet Zute ili plave boje. Ako je b* pozitivan

predmet je Zute boje, a ako je b* negativan predmet je plav.

L=100

Slika 27 Prikaz nacina ocitavanja boje u Lab sustavu

Udaljenost izmedu dvije to¢ke u koordinatnom sustavu boje se izrazava kao AE. Veza

izmedu izraCunate promjene boje, AE, i ljudske percepcije boje dana je u Tablici 6 .

Tablica 6 Veza izmedu izraCunate promjene boje, AE, i ljudske percepcije boje

AE Vidljivost razlike ljudskim okom
<0,2 Nije vidljiva razlika

0,2-1 Vrlo mala vidljivost razlike
1-3 Mala vidljivost razlike

3-6 ProsjeCna vidljivost razlike

>6 Velika vidljivost razlike

Mjerenje boje provedeno je na uzorcima nakon pripreme, te nakon 8 i 16 mjeseci
skladistenja.
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Na temelju dobivenih vrijednosti izraCunata je:

* promjena boje AE,

AE =(L- L) +(a-a,) +(b-b,)
* intenzitet boje C ili «cchroma»

C=+a?+b?

3.3.3. Ekstrakcija uzoraka

Uzorci su ekstrahirani sa zakiseljenim metanolom (metanol : koncentrirana HCI = 49 : 1).
Izvagano je 0,2 g uzorka u kivetu, te je dodano 1,2 mL zakiseljenog metanola te se vrSila
ekstrakcija na sobnoj temperaturi 60 minuta. Nakon toga su uzorci centrifugirani 5 minuta pri
12000 okretaja. Ekstrakt je koriSten za odredivanje antocijana, polifenola, degradacije

antocijana i antioksidativne aktivnosti.

prije ekstrakcije nakan ekstrakcije
zakizelieni metanol — ekatrakcia
e
uzorak —=

Slika 2 8 Prikaz ekstrakcije uzorka paste od maline

3.3.4. Odredivanje sadrZaja antocijana

Za odredivanje antocijana primijenjena je pH-diferencijalna metoda. pH-diferencijalna
metoda se zashiva na strukturnoj transformaciji kromofora antocijana u ovisnosti 0 promjeni
pH. Antocijani podlijeZzu reverzibilnoj strukturnoj transformaciji s promjenom pH koja se
manifestira promjenom spektra absorbancije. pH-diferencijalna metoda za odredivanje
antocijana omogucava brzo i to¢no mjerenje ukupnih antocijana, bez obzira na prisutnost
polimeriziranih, degradiranih pigmenata i drugih tvari koje bi mogle smetati.

Antocijani su odredivani metodom prema Giusti i Wrolstadu (2001.) s malom
modifikacijom (Giusti i Wrolstad, 2001.). Otpipetirano je 0,2 mL ekstrakta uzorka u dvije

kivete, u jednu je dodano 1 mL pufera pH 1, a u drugu 1 mL pufera pH 4,5. Nakon stajanja
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od 15 min uzorcima je pomocu spektrofotometra mjerena absorbanca pri valnim duljinama

od 508 nm i 700 nm. SadrZaj antocijana je izraCunat prema slijedec¢oj formuli:

C (antocijana) (MA/kg) = (A X M x FR x 1000) / € x |
gdje je:
A - absorbancija uzorka, a izraCunava se prema izrazu:
A = (Asos~ A700)pH 1 - (Asos - A700)pH 4,5
M - 449,2
FR - faktor razrjedenja
€ - molarna absorptivnost; 26 900
| - duljina kivete; 1 cm

(M i € su uzeti za dominantnu vrstu antocijanina odnosno za cijanidin-3-glukozida).

3.3.5. Odredivanje degradacije antocijana

Degradacija antocijana odnosno smanjenje intenziteta crvene boje (Asgg) | povecéanje

posmedivanja (A4xo) Se izraCunava prema formuli:

Gustoca boje kontrolnog uzorka (tretiranog vodom):
Gustoc¢a boje = [(Asz0 — Az00) + (Asos — Az00)] X FR

Boja nastala polimerizacijom (uzorak tretiran bisulfitom):
Boja nastala polimerizacijom = [(As20 — A700) + (Asos — A700) X FR

FR — faktor razriedenja

% boje nastale polimerizacijom = boja nastala polimerizacijom/gustoéa boje x 100

3.3.6. Odredivanje sadrZaja polifenolnih spojeva

Nakon izolacije polifenolninh spojeva prethodno opisanim postupkom ekstrakcije,
koncentracija ukupnih fenola se odreduje Folin-Ciocalteu metodom, mjerenjem absorbance
pri valnoj duljini od 765 nm (Ough, & Amerine, 1988). Sadrzaj polifenolnih spojeva je

interpoliran pomocu kalibracijske krivulje galne kiseline i izraZzen u g galne kiseline/kg uzorka.
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3.3.7. Odredivanje antioksidativne aktivnosti

Antioksidativna aktivhost je odredivana primjenom 2,2-difenil-1-pikrilhidrazil (DPPH)
reagensa.
Uklanjanje radikala je glavni mehanizam djelovanja antioksidansa u hrani. Nekoliko metoda
je razvijeno za odredivanje antioksidativne aktivnosti na osnovi uklanjanja sintetskih radikala
u polarnom organskom otapalu (npr. metanolu) pri sobnoj temperaturi. One koje su naj¢esce,
koriste 2, 2-difenil-1-pikrilhidrazil (DPPH) i 2, 2'-azinobis(3-etilbenztiazolin-sulfonska kiselina)
(ABTS) radikale.

Kod DPPH testa, uklanjanje DPPH radikala je praceno smanjenjem absorbancije na

515 nm, do koje dolazi zbog smanjenja koli¢ine antioksidansa (AH) ili reakcije s radikalima

(R).

DPPH' + AH — DPPH-H + A’
DPPH' + R — DPPH-R

Prva reakcija s DPPH radikalima odvija se s nekom od fenolnih tvari, ali spora
sekundarna reakcija moZe izazvati progresivno smanjenje absorbance, te se ravnotezno

stanje ne moZze postiéi nekoliko sati.

Hﬂd HDE
P Ph
4 ./
0z N—N\ + FAOH —= 07 N—N: + FO'
m h
NO2 NO>
fl id
DPFPH" (ubifasts) flawornoid DEFPH (uti) fei:rual?s?llradjkal

Slika 29 Prikaz reakcije DPPH radikala s flavonoidima (Haenen i sur., 1997.)

Za odredivanje antioksidativne aktivnosti primjenjena je metoda po Shimadu i sur.
(1992.) s malim modifikacijama (Shimada i sur., 1992.).. U kivetu je odpipetirano 0,1 mL
ekstrakta, 0,6 mL metanola i 1 mL otopine DPPH. Reakcijska smjesa je ostavljena stajati 30
minuta te je absorbancija mjerena na spektrofotometru pri valnoj duljini od 517 nm. Za slijepu

probu umjesto uzorka dodan je metanol.
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Antioksidativna aktivnost je izraCunata prema slijedec¢em izrazu:
aa (%) = (1-A4/Ap) x 100
gdje je:
A, - absorbancija slijepe probe
A; - absorbancija uzorka.

3.3.8. Mjerenje reoloskih svojstava

Mijerenje reolo3kih svojstava uzoraka provedeno je na rotacijskom viskozimetru, model DV
llI+ Digital Rheometer, Brookfield Engineering Laboratories (SAD) primjenom koncentri¢nog
cilindra SC4-27. Viskozimetar je povezan sa raCunalom, koje preko software-a Rheocalc 2.4

upravlja mjerenjem i vrSi obradu podataka.

Slika 30 Rotacijski viskozimetar DV llI+ Brookfield

Mijerenje reolo3kih svojstava pasta od maline provedeno je na temperaturama 0, 10,
20, 30 i 40 < pri brzinama smicanja od 3,4 s-1 do 68 s-1 i okretaju mjernog tijela
viskozimetra od 0-200 okr/min. Nakon provedenog uzlaznog mjerenja provedeno je i

povratno mjerenje. Za svaki uzorak provedena su tri mjerenja.

Obrada rezultata

Reoloski parametri (koeficijent konzinstencije i indeks te€enja) izraunati su na osnovi
ovisnosti smi¢nog naprezanja o brzini smicanja. Power-low model koriSten je za izracun

reoloSkih parametara pasta od maline pri 25 <C:
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T=kay"

gdje je: T — napon smicanja (Pa); k — koeficijent konzinstencije (Pas"); y — brzina

smicanja (s™); n — indeks tedenja.

Koeficijent konzistencije (k) jednak je antilogaritmu konstante linearne regresije

logaritamskih vrijednosti smi¢nog naprezanja (1) i brzine smicanja (y), a indeks teenja (n) je

jednaka koeficijentu linearne regresije.

Prividna viskoznost , p (Pas) pri 100 s™ izradunata je primjenom izraza:

n-1

M= k oy

3.3.9. Odredivanje termofizikalnih svojstava

Aparatura

Za odredivanje termofizikalnih svojstava uzoraka koriSten je kalorimetar Mettler-

Toledo DSC model 822°%, a mjerenja su se provodila u atmosferi dusika cisto¢e 5.0 (Linde).

Uredaj je opremljen keramickim senzorom FRS 5 sa 56 termoparova (Au/Au/Pd) te

omogucuje izvodenje dinamickih mjerenja u temperaturnom podrucju od -150 do 500 T i

bazira se na DMK metodi toplinskog toka. Opremljen je STAR® software-om sa pet razlicitih

programa koji su medusobno povezani preko baze podataka:

>

Instalacijski program (engl. install window) sadrZi sistemsku konfiguraciju i
module pomoc¢u kojih se definira mjerno podrucje, kalibracijski materijali,
plinovi i posudice koje su u primjeni.

Kontrolni modul program (engl. module control window) prikazuje modul
povezan sa software-om, koji radi direktno preko kompjutera te pokazuje
eksperiment koji je u tijeku te omogucéava kreiranje jednostavnih metoda i
eksperimenata za rutinske analize.

Program za razliCite metode (engl. method window) omogucuje kreiranje
temperaturnih programa mjerenja.

Program za izvodenje eksperimenta (engl. experiment window) sluzi za odabir
metode mjerenja sa unosom podataka specificnim za eksperiment (ime
uzorka, njegova masa, priprema uzorka).

Evaluacijski program (engl. evaluation window) sluzi za analizu krivulja, tj.

obradu rezultata.
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U bazi podataka STAR® sustava su dostupne slijedec¢e kalibracijske metode: totalna
kalibracija In/Zn; totalna kalibracija n-oktan/In; viSestruka kalibracija temperature In/Zn (engl.
multiple In/Zn); jednostruka kalibracija temperature sa In ili Zn (engl. single In; engl. single
Zn); jednostruka kalibracija toplinskog toka sa In ili Zn (engl. heat flow single In; heat flow
single Zn). U radu je koriStena totalna kalibracija n-oktan/In, dok je kalibracija toplinskog toka
napravljena sa indijem (In).

Kontrola ili provjera (tzv. check) pouzdanosti instrumenta (modula), koja odreduje
razliku izmjerene i odredene referentne vrijednosti temperature ili toplinskog toka ispitivanog
referentnog materijala radena je sa indijem jednom mjesec¢no i nakon punjenja kontejnera sa
komprimiranim i tekué¢im duSikom.

U radu je koriStena opcija hladenja sa tekué¢im dusikom (kontejner od 100 L, Messer,
Frankfurt).

Mijerenje se izvodi tako da se eksperimentalni parametri unose u kompjuter koji Salje
temperaturni program za pojedine segmente (korake) mjernom modulu. Tijekom mjerenja,
mjerni podaci se kontinuirano Salju od DSC 822° modula prema kompjuteru. Podaci su

prezentirani kao «online» krivulje u kontrolnom modul programu («module control windows).

Priprema uzoraka i mjerenje termofizikalnih svojstava

Za mjerenje termofizikalnih svojstava upotrijebljene su odvage uzoraka izmedu 10 do
20 mg. Uzorci pasta od maline izvagani su u standardnu aluminijsku posudu (40 pL).
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Posudica sa uzorkom se nakon vaganja hermeticki zatvorila te su se provela mjerenja DMK
instrumentom.

Uzorci su bili podvrgnuti temperaturnom programu hladenja od 25 do -30 °C, brzinom
hladenja od 5 °C/min i nakon toga zagrijavanja od -30 do 30 € pri brzini zagrijavanja od 5
T/min.

Za svaki uzorak provedena su tri mjerenja.

Kao rezultat mjerenja dobivene su krivulje zamrzavanja, odnosno odmrzavanja.

Odredivanje parametara zamrzavanja i odmrzavanja

DMK parametri zamrzavanja i odmrzavanja: promjene entalpije (AH), temperatura
pocCetka procesa (T,), temperatura vrha krivulie (T,) i temperatura zavrSetka (T¢) su
dobiveni iz DMK zamrzavanja, odnosno odmrzavanja pasta od maline pomoéu «STARe»
softvera.

Toplinski tok (W)

Slika 32 Egzotermna DMK krivulja i parametri koji su odredivani pomoc¢u STAR® softwera

3.3.10. Statisti €ka obrada podataka

Pri obradi rezultata izraCunate su srednje vrijednosti i standardna devijacija

izmjerenih, odnosno izraCunatih parametara u uzorcima. Rezultati su statistiCki obradeni
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3. Eksperimentalni dio

pomocu Fisher LSD testa (P < 0,05). Za obradu podataka koriSteni su programi Microsoft
Excel 2007 i Statistica 8.0.
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4. Rezultati

4.1. Rezultati nakon pripreme uzoraka:

Tablica 7 Aromati¢ni sastojci identificirani u pastama maline

SASTOJAK RT*
Terpenoidi

a-felandren 15,77
Limonen 17,22
Sabinen 17,61
Linalool 30,19
B-kariofilen 32,25
a-terpineol 35,19
Geraniol 38,20
a-jonon 40,12
a-jonol 41,09
B-jonon 42,63
Karbonilni spojevi

2-heksanal 21,02
4(4-hidroksifenil)-butan-2-on 24,63
2-nonanon 24,81
Nonanal 24,99
1-nonen-3-on 26,25
Dekanal 28,75
2-undekanon 32,08
B-damascenon 39,08
Kiseline

Octena kiselina 27,12
Heksanska kiselina 39,53
Oktanska kiselina 45,34
Nonanska kiselina 48,03
Dekanska kiselina 50,57
Alkoholi

cis-3-heksen-1-ol 24,52
Laktoni

O0-dekalakton 49,29

* vrijeme zadrZzavanja aromatih sastojaka (retencijsko vrijeme) (min)
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4. Rezultati

4 )
800 | [ ]
700 1
600 -
g
2 500 | - — —
o
©
£ 400 -
7
>
2 300
200 1
100 1
O -
SM PM s SF ST
@ kiseline 123,611 108,351 100,512 86,566 82,712
B karb. spojevi 112,512 12,117 19,314 22,997 19,557
O terpenoidi 836,152 386,791 480,774 500,129 502,957
N J

Slika 33 Zadrzavanje kiselina, karbonilnih spojeva i terpenoida u svjeZoj i pasteriziranoj kasi

maline te pastama maline sa dodatkom 3eéera S, SF i ST(pojedinacno i u

smjesama)
4 I
700 A —
600 - )
500 A
©
3
X 400 A
o
©
£
v 300 1
>
o
o
200 1
100 A
o | Bl | Bl | [l | D | ol |
S+HSP S+HPDSF SF+HSP | SF+HPDSF | ST+HSP | ST+HPDSF
Bkiseline 78,473 72,53 69,683 61,679 58,337 47,84
W karb. spojevi 29,452 28,535 24,939 23,196 41,849 56,579
DOterpenoidi 538,331 564,941 565,919 597,105 634,206 684,925
. y

Slika 34 Zadrzavanje kiselina, karbonilnih spojeva i terpenoida u pastama maline sa
dodatkom Secera S, SF, ST i modificiranih Skrobova HSP | HPDSF
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4. Rezultati

800 ~
700 -
600 - —
< ] —
3 500 -
X
o
_g 400 -
k4
3 300 -
o
200 -
100 -
0. M |
S+K S+G SF+K SF+G ST+K ST+G
@ kiseline 75,663 80,888 58,943 54,637 41,523 54,559
B karb. spojevi 26,789 34,743 38,046 31,562 64,993 48,243
O terpenoidi 557,515 515,387 605,781 570,647 752,98 649,019

Slika 35 ZadrZavanje kiselina, karbonilnih spojeva i terpenoida u pastama maline sa
dodatkom Secera S, SF, ST i hidrokoloida K i G

25
20 -
©
3 15 -
=
Q.
©
f=
(7
2 10 1
Q.
5 -
0 -
s SF ST
O delta-dekalakton 20,389 10,664 12,592 15,889 16,888
W cis-3-heksen-1-ol 5,339 2,747 1,601 1,849 1,969

Slika 36 ZadrZzavanje delta-dekalaktona i cis-3-heksen-1-ola u svjeZoj i pasteriziranoj kaSi
maline te pastama maline sa dodatkom 3ecera S, SF i ST (pojedinacno i u

smjesama)
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4. Rezultati
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Slika 37 ZadrZavanje delta-dekalaktona i cis-3-heksen-1-ola u pastama maline sa dodatkom
Seéera S, SF, ST i modificiranih $krobova HSP i HPDSF
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Slika 38 Zadrzavanje delta-dekalaktona i cis-3-heksen-1-ola u pastama maline sa dodatkom
SecCera S, SF, ST i hidrokoloida K i G
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4. Rezultati

Tablica 8 Utjecaj dodatka razli¢itih Secera i pasterizacije na zadrZzavanje a-jonona, a-jonola,

B-jonona i heksanske kiseline u kasi i pastama od maline (izrazeno u povrSinama

pikova)

Uzorak a-jonon a-jonol B-jonon Heksanska
kiselina

sviezakasa ~ 239,350°+7,81 171,981%+359  360,633%+1,55  17,356°+1,67
maline
pasterizirana 118,21%+2,41 99,64°+1,93 155,77°+0,84 36,293"+1,13
kaSa maline
S 131,342°+521  115,748°+1,89  177,808°+4,08 30,346°+3,11
SF 144,182°+3,71  107,536°+4,18 182,119"°+358  32,905°+2,51
ST 150,112°+3,31  102,990%*°+2,39  184,071°+2,79  31,956°+2,74

(S, saharoza; F, fruktoza; T, trehaloza)
Vrijednosti u istoj koloni s razli¢itim eksponentima (a-d) su statisti¢ki zna¢ajno razli¢ite (P < 0,05)

Tablica 9 Utjecaj dodatka razli¢itih Secera i modificiranih Skrobova na zadrZzavanje a-jonona,
a-jonola, B-jonona i heksanske kiseline u pastama od maline (izrazeno u

povrSinama pikova)

Uzorak a-jonon a-jonol B-jonon Heksanska kiselina
S +HSP 174,539°+4,65 92,057°#1,48  211,155°+8,42 29,268°+0,18
S+HPDSF 173,586"+3,04  89,313"°+2.86  209,837°+1,54 28,614°°+1,22
SF+ HSP 166,816°+0,76 87,283"+2,88  199,273%+1,51 26,514°+1,43
SF+HPDSF 182,573°1,32  86,477°+3,87  226,329°+1,62 22,857%"+3,69
ST+HSP 196,525%2,51 78,311%#5,94  243,318%45,94 21,359%+1,77
ST+HPDSF 215,909°+1,03  73,442%#2,23  259,632°+2,23 18,780%+2,03

(S, saharoza; F, fruktoza; T, trehaloza; HSP — hidroksipropilirani $krob tapioke; HPDSF — hidroksipropil
di-8krob fosfat voStanog kukuruza)
Vrijednosti u istoj koloni s razli€itim eksponentima (a-e) su statistic¢ki znacajno razli€ite (P < 0,05).
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4. Rezultati

Tablica 10 Utjecaj dodataka razli¢itih Secera i hidrokoloida na zadrZzavanje a-jonona, a-
jonola, B-jonona i heksanske kiseline u pastama od maline (izrazeno u

povrSinama pikova)

Uzorak a-jonon a-jonol B-jonon Heksanska kiselina
S+K 171,387°+3,18 89,919°43,31  209,501°+2,18 28,763°+2,23
S+G 175,858"+4,39 94,959°+3,97  212,291°+1,42 31,476°43,81
SF+K 185,488°+4,66 80,884°+1,93  234,050°+2,94 21,804%+1,24
SF+G 158,408%+1,57 86,557°+1,41  185,936%+7,23 24,653"°+4,63
ST+K 220,225°+3,93 63,037%#£1,04  311,683°+0,89 14,282%+1,39
ST+G 201,627°+0,81 76,731°45,71  248,871%2,78 21,167%°+5,07

(S, saharoza; F, fruktoza; T, trehaloza; K — karaja; G — guar)

Vrijednosti u istoj koloni s razli€itim eksponentima (a-e) su statistic¢ki zna€ajno razli¢ite (P < 0,05).
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4. Rezultati

Tablica 11 Utjecaj dodatka razli¢itih Se¢era na boju pasta od maline

E3

Uzorak L a b* AE chroma
polazna 31,23°%0,04 19,39°+0,04  6,69°+0,07 20,51%+0,05
kasSa

maline

pastabez  27,86°+0,12 10,64*°+0,45 2,98%+0,18 11,05°+0,07
dodataka

S 27,93*°+0,18 10,35°+0,35  2,93%+0,16 0,31%+0,11 10,76%+0,07
SF 27,97*°+0,15 10,65*°+0,40 3,03%+0,16 0,122+0,08 11,07°+0,15
ST 28,22°+0,16  11,34°+0,76  3,16%+0,28 0,81°+0,19 11,77°40,12

(S, saharoza; F, fruktoza; T, trehaloza)
Vrijednosti u istoj koloni s razli€itim eksponentima (a-e) su statisti¢ki zna¢ajno razli¢ite (P < 0,05).

Tablica 12 Utjecaj dodatka razli¢itih Secera i modificiranih Skrobova na boju pasta od maline

E3

Uzorak L a b* AE chroma

S +HSP 27,98°#0,18  10,60°+0,80  3,06*"+0,32  0,15°+0,11  11,03°+0,03
S+ HPDSF 28,07%40,11  10,86°+0,31 3,04%+0,14 0,31°+0,06  11,28°+0,14
SF+ HSP 28,29°+0,07  11,21*°+0,29  3,27*"+0,16  0,77°+0,11  11,68°¢0,05
SF+HPDSF  28,32°+0,13  11,71°°40,32  3,37°°40,13  1,23°%0,07 12,19%#0,11
ST+HSP 28,67°40,12  12,97%#0,43 3,90°+0,17 2,63°+0,05  13,54'+0,03
ST+ HPDSF  28,71°#0,24  12,44°%+0,73  3,76°'+0,39  2,14%#0,14  12,99°+0,05

(S, saharoza; F, fruktoza; T, trehaloza; HSP — hidroksipropilirani 3krob tapioke; HPDSF —

hidroksipropil di-Skrob fosfat voStanog kukuruza)

Vrijednosti u istoj koloni s razli€itim eksponentima (a-f) su statisti¢ki znacajno razli¢ite (P < 0,05).
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4. Rezultati

Tablica 13 Utjecaj dodatka razli¢itih Se¢era i hidrokoloida na boju pasta od maline

Uzorak L a b* AE chroma
S+K 28,10°0,09  10,82°#0,35  3,04°+0,19 0,31°+0,04  11,24%#0,15
S+G 28,12*°+0,21  11,73°+0,61  3,34*"+0,28 1,18°0,07  12,19°+0,07
SF+K 28,44°+0,18  10,39%#0,29  3,43°:0,12 0,78°+0,04  10,94%#0,11
SF+G 28,44°+0,13  11,76+0,38 3,50°+0,16 1,36°+0,08  12,44°+0,08
ST+K 29,42°+0,22  11,93°+0,57  3,53°+0,30 2,09°4+0,06  12,69°+0,11
ST+G 29,52°40,09  15,09°+0,20 4,94°+0,13 5,14'+0,14  15,88°+0,08

(S, saharoza; F, fruktoza; T, trehaloza; K — karaja; G — guar)
Vrijednosti u istoj koloni s razli€itim eksponentima (a-f) su statisticki znacajno razli¢ite (P < 0,05).
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4. Rezultati

Tablica 14 Utjecaj dodataka razli¢itih Secera ( pojedinacno i u smjesama) na promjenu

koncentracije antocijana, degradacije antocijana, koncentracije polifenola,

antioksidativne aktivnosti

Uzorak c(antocijana)  degradacija  c(polifenola) antioksidativna

(mg/100g) antocijana (mg/g) aktivnost
(%) (%)

polazna kasa 08,09°+1,64 8,10%+0,09

maline

pasta bez 38,21%+1,35 21,64%+0,59 1,54%+1,08 87,76°+0,91

dodataka

S 45,65°+1,47  19,57°+0,35  2,71°:0,17 87,87°+0,73

SF 51,25°%1,29  18,69°0,74  2,71°+0,44 88,64"+0,03

ST 66,49°+1,61 13,63"+1,54 3,18°+0,29 89,58°+0,29

(S, saharoza; F, fruktoza; T, trehaloza)
Vrijednosti u istoj koloni s razli€itim eksponentima (a-e) su statistic¢ki znacajno razli€ite (P < 0,05).

Tablica 15 Utjecaj dodataka razli¢itih Secera i modificiranih Skrobova na promjenu
koncentracije antocijana, degradacije antocijana, koncentracije polifenola, i

antioksidativne aktivnosti

Uzorak c(antocijana) degradacija c(polifenola) antioksidativna
(mg/100g) antocijana (mg/g) aktivnost
) (%) (%)
S +HSP 52,75%+0,86 15,73%+0,27 2,81%+0,21 88,11%+1,02
S+ HPDSF 60,89°+1,71 15,69°+0,71 3,01°+0,02 88,85°+0,24
SF+ HSP 73,19°+1,21 13,32°+0,31 3,24°+0,19 89,42°+0,95
SF+HPDSF 74,30°+1,75 12,43%P+1,72 3,31%+0,07 90,39%+1,27
ST+HSP 81,01%1,29 12,00*P+1 48 3,49°+0,21 91,04°+0,52
ST+ HPDSF 85,41°+1,69 11,25%+0,97 4,05+0,48 92,12+0,72

(S, saharoza; F, fruktoza; T, trehaloza; HSP — hidroksipropilirani 3krob tapioke; HPDSF —

hidroksipropil di-Skrob fosfat voStanog kukuruza)
Vrijednosti u istoj koloni s razli€itim eksponentima (a-f) su statistic¢ki znacajno razli¢ite (P < 0,05).
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4. Rezultati

Tablica 16 Utjecaj dodataka razlicitih Secera i hidrokoloida na promjenu koncentracije

antocijana, degradacije antocijana, koncentracije polifenola, i antioksidativne

aktivnosti
Uzorak c(antocijana) degradacija c(polifenola) antioksidativna
(mg/1009) antocijana (mga/g) aktivnost
(%) (%)
S+K 61,63%+0,93 15,02%+0,66 3,13%+0,06 89,26%+0,87
S+G 65,76°+1,41 14,28°+0,04 3,15°+0,82 89,17%+0,67
SF+K 76,87°+1,21 12,39°+0,97 3,39°+0,24 90,94°+0,72
SF+G 77,55%1,71 12,16°+0,21 3,49%+0,03 90,96°+0,29
ST+K 95,61%+1,78 11,89°+0,49 3,73%+0,47 91,51%+0,72
ST+G 98,73°+0,99 10,26%+0,17 4,11'+0,24 92,20%+1,12

(S, saharoza; F, fruktoza; T, trehaloza; K — karaja; G — guar)

Vrijednosti u istoj koloni s razli€itim eksponentima (a-f) su statisti¢ki znacajno razli¢ite (P < 0,05).
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4. Rezultati

7 (Pa)
o BB 8858 3 E 8

Dis")

Slika 39 Utjecaj dodatka Seéera S, modificiranih Skrobova HSP, HPDSF i hidrokoloida K i G
na reolo3ka svojstva pasta maline pri 20 T

PM-pasterizirana kaSa maline, S-saharoza, HSP-hidroksipropilirani $krob tapioke, HPDSF-

hidroksipropil di-Skrob fosfat voStanog kukuruza, K-karaja, G-guar
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Slika 40 Utjecaj dodatka Se¢era S, modificiranih $krobova HSP, HPDSF i hidrokoloida K i G
na reolo3ka svojstva pasta maline pri 0 T

PM-pasterizirana kaSa maline, S-saharoza, HSP-hidroksipropilirani $krob tapioke, HPDSF-

hidroksipropil di-Skrob fosfat voStanog kukuruza, K-karaja, G-guar
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4. Rezultati
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Slika 41 Utjecaj dodatka $ec¢era SF, modificiranih $krobova HSP, HPDSF i hidrokoloida K i
G na reoloska svojstva pasta maline pri 20
PM-pasterizirana kasa maline, SF-saharoza i fruktoza, HSP-hidroksipropilirani 3krob tapioke, HPDSF-

hidroksipropil di-Skrob fosfat voStanog kukuruza, K-karaja, G-guar
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Slika 42 Utjecaj dodatka $ec¢era SF, modificiranih Skrobova HSP, HPDSF i hidrokoloida K i
G na reoloska svojstva pasta maline pri 0 C

PM-pasterizirana kasa maline, SF-saharoza i fruktoza, HSP-hidroksipropilirani $krob tapioke, HPDSF-

hidroksipropil di-Skrob fosfat voStanog kukuruza, K-karaja, G-guar
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Slika 43 Utjecaj dodatka $ec¢era ST, modificiranih $krobova HSP, HPDSF i hidrokoloida K i
G na reoloska svojstva pasta maline pri 20

PM-pasterizirana ka$a maline, ST-saharoza i trehaloza, HSP-hidroksipropilirani Skrob tapioke,

HPDSF-hidroksipropil di-Skrob fosfat vostanog kukuruza, K-karaja, G-guar
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Slika 44 Utjecaj dodatka $ec¢era ST, modificiranih $krobova HSP, HPDSF i hidrokoloida K i
G na reoloska svojstva pasta maline pri 0 C

PM-pasterizirana ka$a maline, ST-saharoza i trehaloza, HSP-hidroksipropilirani Skrob tapioke,

HPDSF-hidroksipropil di-Skrob fosfat vostanog kukuruza, K-karaja, G-guar
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Tablica 17 Reoloski parametri pasta od maline sa dodatkom Secera S, SF, ST, modificiranih

Skrobova HSP i HPDSF te hidrokoloida K i G pri 0 C

Uzorak n k U R?
[Pas"] (pri 100 s™)[Pas]

PMAL 0,307%#0,02 7,898%#0,45 0,325%#0,01 0,908
S 0,441°+0,07 16,802°+5,29 1,246°+0,02 0,998
SF 0,424°+0,03 23,921°+2,27 1,677°+0,04 0,992
ST 0,366"+0,03 25,503"+4,09 1,363%+0,04 0,994
PMAL 0,307%#0,02 7,898%#0,45 0,325%#0,01 0,908
S+HSP 0,339%*+0,04 8,642+0,85 0,412°+0,03 0,994
S+HPDSF 0,407°+0,03 28,702%°+4,04 1,857°+0,03 0,988
SF+HSP 0,387"°+0,04 12,914°+1,76 0,767°+0,11 0,995
SF+HPDSF 0,329%+0,02 22,538%%+2 55 1,021%0,02 0,993
ST+HSP 0,380°°+0,03 19,267°43,76 1,098%+0,09 0,991
ST+HPDSF 0,332%+0,02 37,254°+5,88 1,711°+0,15 0,989
PMAL 0,307°+0,02 7,898%#0,45 0,325%#0,01 0,908
S+K 0,317°°%40,05  13,151°+3,72 0,554°+0,05 0,934
S+G 0,374°%+0,03 17,294°°+2.09  0,962°°+0,02 0,982
SF+K 0,259°+0,02 17,595°°+1,37 0,581°+0,01 0,972
SF+G 0,175%0,01 46,793°+1,34 1,301%%+0,41 0,897
ST+K 0,323"%+0,05  32,661%¢8,38 1,415'+0,03 0,993
ST+G 0,351%+0,03 21,176%¢3,19 1,057°+0,01 0,995

,Power-law* parametri: n, indeks te¢enja; k, koeficijent konzistencije, p, prividna viskoznost; R?,

koeficijent determinacije.

Vrijednosti u istoj koloni s razli¢itim eksponentima (a-f) su statisti¢ki zna¢ajno razli¢ite (P< 0,05).
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Tablica 18 Reoloski parametri pasta od maline sa dodatkom Seéera S, SF, ST, modificiranih

Skrobova HSP i HPDSF te hidrokoloida K i G pri 10 °C

Uzorak n k U R?
[Pas"] (pri 100 s™)[Pas]
PMAL 0,266°+0,03 6,178%#0,34 0,211%+0,03 0,952
S 0,444°+0,01 11,202°+0,25 0,868"+0,02 0,998
SF 0,391°+0,02 17,125%1,27 1,034%#0,03 0,997
ST 0,406"+0,01 15,329°+0,82 0,995°+0,01 0,997
PMAL 0,266°+0,03 6,178%0,34 0,211%+0,03 0,952
S+HSP 0,343°+0,02 6,573%0,30 0,319°+0,02 0,991
S+HPDSF 0,401°+0,01 21,491°+1,93 1,358+0,04 0,986
SF+HSP 0,349°+0,02 11,637°+0,28 0,583°+0,05 0,987
SF+HPDSF 0,321°+0,02 18,038°+1,93 0,788°+0,02 0,991
ST+HSP 0,339°+0,01 19,564°2,24 0,438°+0,08 0,994
ST+HPDSF 0,336"+0,03 29,28%+0,63 0,814°+0,16 0,991
PMAL 0,266"+0,01 6,178%#0,34 0,211%+0,03 0,952
S+K 0,299°+0,01 9,132°+0,49 0,362°+0,03 0,972
S+G 0,251%+0,02 10,248°+1,01 0,417°+0,01 0,988
SF+K 0,248°+0,02 11,683°1,07 0,438°+0,01 0,964
SF+G 0,144%+0,01 41,881'+1,13 0,814%+0,01 0,927
ST+K 0,334°+0,02 20,42°+2,38 0,945°+0,03 0,992
ST+G 0,339°+0,08 19,841°+0,97 0,942°+0,01 0,993

.Power-law" parametri: n, indeks te€enja; k, koeficijent konzistencije, |, prividna viskoznost; R?,

koeficijent determinacije.

Vrijednosti u istoj koloni s razli¢itim eksponentima (a-f) su statisti¢ki zna¢ajno razli¢ite (P< 0,05).
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Skrobova HSP i HPDSF te hidrokoloida K i G pri 20 °C

Tablica 19 Reoloski parametri pasta od maline sa dodatkom Seéera S, SF, ST, modificiranih

Uzorak n k H R?
[Pas"] (pri 100 s™)[Pas]
PMAL 0,266%+0,03 6,178%+0,34 0,211%+0,03 0,952
S 0,432°+0,01 8,829°+0,16 0,646"+0,01 0,997
SF 0,394°+0,01 12,402°4+0,48  0,761%#0,01 0,995
ST 0,396°+0,02  12,140°40,84  0,749°0,01 0,995
PMAL 0,266%+0,03 6,178"+0,34 0,211%+0,03 0,952
S+HSP 0,326"+0,02 5,740°+0,19  0,458%"+0,33 0,987
S+HPDSF 0,372°40,01  17,183°0,21  0,954°#0,01 0,989
SF+HSP 0,327°+0,01  10,212°40,68  0,460°+0,03 0,984
SF+HPDSF 0,318°+0,01  13,474%#0,71  0,581°40,01 0,993
ST+HSP 0,363°0,02 13,131%1,05  0,698+0,01 0,994
ST+HPDSF 0,329°+0,01 20,613+1,12 0,940°+0,01 0,990
PMAL 0,266"°+0,03  6,178%+0,34 0,211%+0,03 0,952
S+K 0,277°°+0,02 7,722°+0,44 0,276°+0,02 0,982
S+G 0,301°+0,01 8,767°+0,48 0,351%+0,01 0,992
SF+K 0,248°+0,02  10,357%#1,14  0,323°40,01 0,979
SF+G 0,192%+0,01 29,638'+0,66 0,716°+0,01 0,909
ST+K 0,3419#0,01  14,712°4+0,56  0,707°+0,01 0,991
ST+G 0,340%+0,01  16,439°+2,23 0,787+0,12 0,994

,Power-law* parametri: n, indeks teéenja; k, koeficijent konzistencije, p, prividna viskoznost; R?
koeficijent determinacije.
Vrijednosti u istoj koloni s razli€itim eksponentima (a-f) su statisti¢ki zna¢ajno razli¢ite (P< 0,05).
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Tablica 20 Reoloski parametri pasta od maline sa dodatkom Seéera S, SF, ST, modificiranih
Skrobova HSP i HPDSF te hidrokoloida K i G pri 30 °C

Uzorak n k U R?
[Pas"] (pri 100 s™)[Pas]
PMAL 0,266%+0,03 6,178%#0,34 0,211%+0,03 0,952
S 0,411°0,01 7,416"+0,12 0,493°+0,01 0,995
SF 0,380°+0,02 10,006°+0,27  0,576°0,01 0,995
ST 0,379°+0,01 10,272°+0,72  0,588°0,01 0,992
PMAL 0,266%+0,03 6,178%#0,34 0,211%+0,03 0,952
S+HSP 0,294**+0,03 5,444%+0,52 0,21%+0,01 0,991
S+HPDSF 0,355%+0,02 14,435°40,17  0,742°+0,02 0,995
SF+HSP 0,293%+0,01 9,678°+0,90 0,372°+0,02 0,985
SF+HPDSF 0,318"°+0,01  10,445°+0,58  0,451°+0,01 0,993
ST+HSP 0,364%+0,02 10,268°+0,89  0,548%+0,01 0,993
ST+HPDSF 0,326°+0,01 16,244°40,72  0,727°+0,01 0,991
PMAL 0,266"° 0,03 6,178"+0,34 0,211%+0,03 0,952
S+K 0,302°+0,01 5,381%+0,11 0,216%+0,09 0,982
S+G 0,29°%%+0,07 7,477°40,35 0,292°+0,02 0,993
SF+K 0,264°+0,04 9,109%+0,24 0,308°+0,01 0,972
SF+G 0,198%+0,09 20,985+0,59 0,523%+0,01 0,913
ST+K 0,316°+0,08 12,803°#0,49  0,549°+0,09 40,986
ST+G 0,309%+0,03 13,169°2,28  0,542%°+0,02 0,997

.Power-law" parametri: n, indeks te€enja; k, koeficijent konzistencije, |, prividna viskoznost; R%,

koeficijent determinacije.

Vrijednosti u istoj koloni s razli¢itim eksponentima (a-f) su statisti¢ki zna¢ajno razli¢ite (P< 0,05).
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Skrobova HSP i HPDSF te hidrokoloida K i G pri 40 °C

Tablica 21 Reoloski parametri pasta od maline sa dodatkom Seéera S, SF, ST, modificiranih

Uzorak n k U R?
[Pas"] (pri 100 s™)[Pas]
PMAL 0,401°40,01  1,971°+0,12  0,125%0,01 0,919
S 0,378°+0,01  6,619°+0,18  0,378°+0,01 0,993
SF 0,351%#0,02  8,666°t0,24  0,436°0,01 0,989
ST 0,341%#0,01  9,278°+0,40  0,445°40,03 0,987
PMAL 0,401°#+0,01  1,971%+0,16  0,125%0,01 0,919
S+HSP 0,292°+0,02  4,672°+0,29  0,179°+0,01 0,996
S+HPDSF 0,3519#0,01  11,354°#0,37  0,571+0,01 0,995
SF+HSP 0,257°#0,01  9,904°+0,68  0,324°40,02 0,984
SF+HPDSF 0,326°+0,02  8,032°+0,35  0,361%+0,01 0,996
ST+HSP 0,356°#0,01  8,515°+0,46  0,437°%0,02 0,988
ST+HPDSF 0,324°+0,04  13,058+0,37  0,579+0,01 0,993
PMAL 0,401#0,01  1,971°+0,16  0,125%0,01 0,919
S+K 0,327°4+0,02  3,878°+0,33  0,175"+0,01 0,992
S+G 0,275°+0,01  6,679°+0,31  0,237°+0,03 0,983
SF+K 0,243%#0,02  8,483°+0,56  0,259°+0,01 0,951
SF+G 0,231%#0,01  16,405'+0,49  0,475°0,01 0,943
ST+K 0,288°+0,01  11,505°0,49  0,433%+0,02 0,978
ST+G 0,329°0,02  9,214°+0,48  0,419°+0,01 0,994

.Power-law" parametri: n, indeks teenja; k, koeficijent konzistencije, |, prividna viskoznost; R%,
koeficijent determinacije.
Vrijednosti u istoj koloni s razli¢itim eksponentima (a-f) su statisti¢ki zna¢ajno razli¢ite (P< 0,05).
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Tablica 22 Utjecaj dodatka razliCitih Se¢era na temperature zamrzavanja (To i Tp) | promjenu

entalpije zamrzavanja pasta maline

Uzorak To (°C) T,(°C) AH (J/s)

PMAL -7.34°+0.15 -7.59%1.31 231.37°+0.66
S -18.20°+0.43 -17.43+0.88 196.36°+1.27
SF -19.28%+1.79 -19.11%°+1.30 118.06°+0.84
ST -20.19%+0.65 -19.17%+0.38 120.95%+0.93

PMAL, pasterizirana kaSa maline; S,saharoza; F, fruktoza; T, trehaloza; Ty — poletna temperatura
zamrzavanja; T, — temperatura vrha krivulje; AH —promjena entalpije zamrzavanja. Vrijednosti u istom
stupcu sa razli€itim eksponentom (a-c) su zna€ajno razli€ite (P < 0.05).

Tablica 23 Utjecaj dodatka razliCitih Secera na temperature odmrzavanja (To i Tp) | promjenu

entalpije odmrzavanja pasta maline

Uzorak To (°C) T,(°C) AH (J/s)

PMAL -2.79°%0.21 3.79°+0.80 247.72°+0.36
S -10.44°+0.09 -2.79%+0.48 120.24°+1.14
SF -10.82°+0.16 -3.02°+0.19 117.25%°+0.70
ST -10.69*°+0.64 -2.97°40.15 117.70°+0.98

PMAL, pasterizirana kaSa maline; S, saharoza; F, fruktoza; T, trehaloza; To — poCetna temperatura
odmrzavanja; T, — temperatura vrha krivulje; AH —promjena entalpije odmrzavanja. Vrijednosti u istom
stupcu sa razli€itim eksponentom (a-c) su znac¢ajno razli€ite (P < 0.05).
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Tablica 24 Utjecaj dodatka razlicitih Secera i modificiranih Skrobova na temperature

zamrzavanja (T i Tp) | promjenu entalpije zamrzavanja pasta maline

Uzorak To (°C) T,(°C) AH (J/s)

S +HSP -19.04%+0.99 -18.01°°+0.34 124.32°+0.59
S+HPDSF -19.61%+0.48 -18.15+1.08 114.85°+0.91
SF+ HSP -19.83%+0.61 -19.89%+0.25 117.99°+0.94
SF+ HPDSF -20.19%#0.73 -19.93%+0.49 108.17%+1.15
ST+ HSP -18.03°+0.51 -17.06°%+0.34 125.99°+1.85
ST+ HPDSF -19.04%" +0.78 -17.58"%+0.19 125.43°+1.18

S, saharoza; F, fruktoza; T, trehaloza; HSP, hidroksipropilirani $krob tapioke; HPDSF, hidroksipropil
di-Skrob fosfat vostanog kukuruza; T, — poCetna temperatura zamrzavanja; T, — temperatura vrha
krivulje.; AH —promjena entalpije zamrzavanja. Vrijednosti u istom stupcu sa razli¢itim eksponentom
(a-d) su znacajno razlicite (P < 0.05).

Tablica 25 Utjecaj dodatka razlicitih Secera i modificiranih Skrobova na temperature

odmrzavanja (To i T,) i promjenu entalpije odmrzavanja pasta maline

Uzorak To (°C) T,(°C) AH (J/s)

S+HSP -10.69°+0.14 -3.14%°+0.43 123.36°+1.04
S+HPDSF -9.63"+0.48 -2.43P°+0.52 106.39°+0.36
SF+ HSP -10.97%+0.09 -2.74°+0.11 116.46°+1.13
SF+ HPDSF -11.09%40.52 -3.44%+0.45 102.65%1.75
ST+ HSP -8.76°+0.11 -1.67°+0.06 127.69%+1.12
ST+ HPDSF -10.28%"+0.58 -2.22°40.19 121.71°¢1.52

S, saharoza; F, fruktoza; T, trehaloza; HSP, hidroksipropilirani 3krob tapioke; HPDSF, hidroksipropil
di-Skrob fosfat vostanog kukuruza; T, — poCetna temperatura odmrzavanja; T, — temperatura vrha
krivulje.; AH —promjena entalpije odmrzavanja. Vrijednosti u istom stupcu sa razli¢itim eksponentom
(a-e) su znacajno razli€ite (P < 0.05).
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Tablica 26 Utjecaj dodatka razli€itih Secera i hidrokoloida na temperature zamrzavanja (T i

T,) i promjenu entalpije zamrzavanja pasta maline

Uzorak To (°C) T,(°C) AH (J/s)

S+K -18.12%40.75 -16.26°+0.70 122.49°+0.36
S+G -18.32*+1.55 -16.89"°+1.36 129.20%+0.46
SF+K -20.31%+1.74 -21.25%+1.09 101.76°+1.59
SF+G -19.18%#1.28 -18.29°+0.28 120.83°+1.05
ST+K -17.08°°+0.18 -15.72°+1.31 129.20%°+1.09
ST+G -16.92°+0.93 -15.61°40.25 130.85°+0.91

S, saharoza; F, fruktoza; T, trehaloza; K, karaja; G, guar; To — poCetna temperatura zamrzavanja; T, —
temperatura vrha krivulje.;

AH —promjena entalpije zamrzavanja. Vrijednosti u istom stupcu sa razli¢itim eksponentom (a-e) su
znacajno razli¢ite (P < 0.05).

Tablica 27 Utjecaj dodatka razli€itih Secera i hidrokoloida na temperature odmrzavanja (Ty i

T,) i promjenu entalpije odmrzavanja pasta maline

Uzorak To (°C) T,(°C) AH (J/s)

S+K -10.14%#0.69 -1.99°+0.04 126.07%1.25
S+G -9.33+0.09 -2.09°+0.24 120.79°+0.64
SF+K -10.40°+0.20 -3.02%+0.23 100.36°+1.15
SF+G -10.39%+0.46 -2.17°+0.36 113.52°+0.99
ST+K -8.91°+0.24 -1.93°+0.04 126.95°+0.67
ST+G -9.34"°+0.52 -1.85°+0.13 128.84°+0.66

S, saharoza; F, fruktoza; T, trehaloza; K, karaja; G, guar; T, — poCetna temperatura odmrzavanja; T, —
temperatura vrha krivulje.;

AH —promjena entalpije odmrzavanja. Vrijednosti u istom stupcu sa razli¢itim eksponentom (a-d) su
znacajno razlic¢ite (P < 0.05).
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4.2. Rezultati nakon skladiStenja
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S SF ST
@ kiseline 139,733 138,377 132,739
B karb. spojevi 6,939 7,804 9,046
O terpenoidi 321,279 334,495 341,756

Slika 45 Utjecaj skladiStenja (8 mjeseci) na zadrZzavanje kiselina, karbonilnih spojeva i

terpenoida u pastama maline sa dodatkom Se¢era S, SF i ST

kova

povrSina pi

500 -
450 -
400
350 1
300 1
250 1
200
150 1
100 1

50 1

L

L

L

i

S+HSP

S+HPDSF

SF+HSP

SF+HPDSF

ST+HSP

ST+HPDSF

Bkiseline

116,136

106,038

103,118

96,387

91,148

79,311

B karb. spojevi

14,162

15,591

16,643

20,085

24,392

30,336

DO terpenoidi

371,914

388,951

415,792

418,017

461,512

503,319

N

y

Slika 46 Utjecaj skladiStenja (8 mjeseci) na zadrZzavanje kiselina, karbonilnih spojeva i
terpenoida u pastama maline sa dodatkom Secera S, SF, ST i modificiranih
gkrobova HSP i HPDSF
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500 -
400 - —
[} ] —
>
]
4
= 300 -
©
=
g
8 200 1
100 -
0 -
S+K S+G SF+K SF+G ST+K ST+G
B kiseline 111,223 | 122,911 92,776 100,421 73,113 85,976
B karb. spojevi | 14,846 10,856 22,575 19,078 38,486 25,995
O terpenoidi 381,178 | 363,785 434,796 | 405848 | 543,785 478,749

Slika 47 Utjecaj skladiStenja (8 mjeseci) na zadrZzavanje kiselina, karbonilnih spojeva i

terpenoida u pastama maline sa dodatkom Seéera S, SF, ST i hidrokoloida K i G
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S SF ST
@ delta-dekalakton 11,022 13,794 15,504
B cis-3-heksen-1-ol 0,968 0,953 0,969

Slika 48 Utjecaj skladiStenja (8 mjeseci) na zadrZzavanje delta-dekalaktona i cis-3-heksen-1-

ola u pastama maline sa dodatkom Secera S, SF i ST
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S+HSP | S+HPDSF | SF+HSP | SF+HPD3F| ST+HSP | ST+HPDSF
O delta-decalactone| 18,208 18,578 19,522 20,233 22,49 25,012
B cis-3-hexen-1-ol 1,219 1,271 1,406 1,501 1,837 2,613

Slika 49 Utjecaj skladiStenja (8 mjeseci) na zadrZzavanje delta-dekalaktona i cis-3-heksen-1-

ola u pastama maline sa dodatkom Secera S, SF, ST i modificiranih Skrobova

HSP i HPDSF
25
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©
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0 -
S+K S+G SF+K SF+G ST+K ST+G
@ delta-dekalakton 18,063 19,739 20,974 19,625 26,624 24,269
B cis-3-heksen-1-ol 0,854 0,894 0,978 0,841 0,917 0,923

Slika 50 Utjecaj skladiStenja (8 mjeseci) na zadrZzavanje delta-dekalaktona i cis-3-heksen-1-

ola u pastama maline sa dodatkom Secera S, SF, ST i hidrokoloida K i G
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O kiseline 198,265 167,744 148,567
B karb. spojevi 1,677 2,206 2,321
O terpenoidi 243,085 257,292 261,858

Slika 51 Utjecaj skladistenja (16 mjeseci) na zadrZavanje kiselina, karbonilnih spojeva i

terpenoida u pastama maline sa dodatkom Se¢era S, SFi ST
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S+HSP S+HPDSF | SF+HSP | SF+HPDSF | ST+HSP | ST+HPDSF
Dkiseline 126,269 122,062 129,903 131,465 123,802 114,205
®iarb. spojevi| 8,205 8,714 5,481 10,444 12,994 17,486
O terpenoidi 265,456 268,926 258,068 285,548 295,205 301,493

Slika 52 Utjecaj skladiStenja (16 mjeseci) na zadrZavanje kiselina, karbonilnih spojeva i
terpenoida u pastama maline sa dodatkom Secera S, SF, ST i modificiranih
Skrobova HSP i HPDSF
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B kiseline 125,507 126,863 131,804 133,927 83,005 120,373
| karb. spojevi 5,862 3,534 12,442 9,537 21,339 14,372
O terpenoidi 261,506 263,249 287,721 278,452 313,388 292,031

Slika 53 Utjecaj skladistenja (16 mjeseci) na zadrZavanje kiselina, karbonilnih spojeva i

terpenoida u pastama maline sa dodatkom Sec¢era S, SF, ST i hidrokoloida K i G
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S

Slika 54 Utjecaj skladiStenja (16 mjeseci) na zadrZzavanje delta-dekalaktona i cis-3-heksen-1-

ola u pastama maline sa dodatkom Secera S, SF i ST
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O delta-decalactone 8,3161 10,211 9,299 9,428 10,492 8,455
B cis-3-hexen-1-ol 0,783 0,827 0,839 0,965 0,944 0,996

N

Slika 55 Utjecaj skladistenja (16 mjeseci) na zadrZzavanje delta-dekalaktona i cis-3-heksen-1-
ola u pastama maline sa dodatkom Secera S, SF, ST i modificiranih Skrobova
HSP i HPDSF

12 4

10 4

kova

povrsina pil

0 <
S+K S+G SF+K SF+G ST+K ST+G

@ delta-dekalakton 8,641 8,197 10,339 9,909 11,148 10,752
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Slika 56 Utjecaj skladiStenja (16 mjeseci) na zadrZzavanje delta-dekalaktona i cis-3-heksen-1-

ola u pastama maline sa dodatkom Secera S, SF, ST i hidrokoloida K i G
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Tablica 28 Utjecaj skladiStenja (8 i 16 mjeseci) na zadrZavanja a-jonona, a-jonola, B-jonona
i heksanske kiseline u pastama od maline sa dodatkom razli€itih Secera (izrazeno

u povrSinama pikova)

Uzorak a-jonon a-jonol B-jonon Heksanska
kiselina

Nakon 8 mjeseci

S 66,668°+1,58 62,504°+2,95  129,056°+1,93 64,778°+2,59

SF

ST

67,545°+1,09

91,753°+1,35

67,272°+2.82

46,114°+2,03

131,389%+4,81

140,076°+2,42

64,793°+6,85

48,682°+1,22

Nakon 16mjeseci

S

SF

ST

60,757°+4,09
64,816°+2,09

67,374°t5,81

28,333%+1,87
31,347°43,67

28,229%+1,55

75,963%+4,39
82,384°+2 66

86,919°+4,37

74,370°+2,18
73,071°+3,13

71,585°+4,83

(S, saharoza; F, fruktoza; T, trehaloza)
Vrijednosti u istoj koloni s razli¢itim eksponentima (a-c) su statisticki znac¢ajno razlicite (P < 0,05).
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4, Rezultati

Tablica 29 Utjecaj skladiStenja (8 i 16 mjeseci) na zadrZzavanja a-jonona, a-jonola, $-jonona

i heksanske kiseline u pastama od maline

sa dodatkom razli¢itih Secera i

modificiranih Skrobova (izraZzeno u povrSinama pikova)

Uzorak

a-jonon

a-jonol

B-jonon

Heksanska
kiselina

Nakon 8 mjeseci

S +HSP
S+HPDSF
SF+ HSP
SF+HPDSF
ST+HSP

ST+HPDSF

101,665°+6,56
102,473"+1,92
119,755"°+5,49
126,981°+2,26
147,344%+1,48

161,272°+6,98

39,422°+2,28
39,519°+1,51
38,795%+5,03
42,570°+1,31
38,220%"+4,81

33,309%+1,42

172,373%+1,79
172,280°+2,48
164,439°+4,85
186,553°+3,98
207,545%5,01

229,356°+2,69

45,686°+3,44
40,671°°+3,24
39,164°+1,73
36,439%+3,04
34,736%+4,85

31,641°+2,12

Nakon 16 mjeseci

S+HSP
S+ HPDSF
SF+HSP
SF+HPDSF
ST+HSP

ST+HPDSF

69,342°+5,55
73,874%+2,75
75,535%"+6,66
79,536"+2,35
87,549°+2,96

93,162%1,27

21,368%"+3,47
21,435*+3,95
19,979%1,62
19,908%"+3,82
23,383°+0,91

18,281%+2,85

92,743%4,31
98,142%+3,17
98,942"+1,35
112,274%4,19
113,857°+3,61

116,992°+2,03

62,955%+2,21
55,377°42,77
54,581°+5,84
52,218°+3,41
46,286"+2,14

42,743°+1,61

(S, saharoza; F, fruktoza; T, trehaloza; HSP — hidroksipropilirani 3krob tapioke; HPDSF —
hidroksipropil di-Skrob fosfat voStanog kukuruza)
Vrijednosti u istoj koloni s razli€itim eksponentima (a-e) su statistic¢ki znacajno razli€ite (P < 0,05).
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4, Rezultati

Tablica 30 Utjecaj skladiStenja (8 i 16 mjeseci) na zadrZzavanja a-jonona, a-jonola, $-jonona
i heksanske kiseline u pastama od maline sa dodatkom razli€itih Secera i

hidrokoloida (izrazeno u povrSinama pikova)

Uzorak a-jonon a-jonol B-jonon Heksanska
kiselina

Nakon 8 mjeseci

S +K 104,965°+1,69 40,255°+1,91  172,042°+4,66 44,994"+4,89

S+G

SF+K

SF+G

ST+K

ST+G

99,669%+1,66
138,439°+4,68
124,635"+2,59
179,984°+1,76

156,018°+3,18

46,054°+2,13
38,594°40,43
38,872°+1,17
32,934%+1,15

35,198°+2,87

175,958"+3,15
190,999°+6,82
187,039%+1,21
245,876°+1,87

216,884+8,89

47,035%+3,91
34,886"°+1,56
38,542"°+1,25
28,698°+4,44

33,654°+2,55

Nakon 16 mjeseci

S +K

S+G

SF+K

SF+G

ST+K

ST+G

73,466%"+2,35
69,332%+3,47
81,809°+1,76
76,558"°+3,91
118,641°45,41

103,852%4,79

23,271°°42,32
27,9342 37
19,966%"+1,83
20,086%"+2,05
17,866°+3,67

19,089%"+2 97

93,326%+2,33
91,554%+1,91
113,106°+1,34
109,009°+6,49
120,815°2,51

114,269°+1,96

62,589°+3,26
63,072°+1,98
51,939°+3,06
52,394°+1,81
41,697°+1,63

44,364°+3,74

(S, saharoza; F, fruktoza; T, trehaloza; K — karaja; G — guar)

Vrijednosti u istoj koloni s razli€itim eksponentima (a-e) su statistic¢ki zna€ajno razli€ite (P < 0,05).
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4, Rezultati

Tablica 31 Utjecaj skladiStenja (8 i 16 mjeseci) na boju pasta od maline sa dodatkom

razlicitih Secera

Uzorak L a b* AE; chroma AE,

Nakon 8

mjeseci

S 27,72°+0,17 6,13%+0,41 2,86%+0,13 4,51b10,03 6,76%+0,04 4,23bi0,09

SF 27,88a'bil,0 6,70°+1,77 2,48b10,84 3,972+0,07 7,14bi0,09 3,99%+0,11
1

ST 28,49biO,24 6,79%+0,25 2,35%+0,16 3,95%+0,13 7,19biO,16 4,63°40,27

Nakon 16

mjeseci

S 27,35%+0,20 4,77%+0,27 1,43%+0,13 6,07°+0,22 4,98%+0,12 5,78%+0,19

SF 27,84°+0,15  4,84%+0,17 1,68°+0,06 5,92°+0,16  5,12°+0,08 5,67°+0,21

ST 28,32°+0,16 5,92*&0,16 1,50%+0,05 4.97°+0,27 6,11bi0,07 5,972+0,19

(S, saharoza; F, fruktoza; T, trehaloza)
Vrijednosti u istoj koloni s razli€itim eksponentima (a-c) su statisti¢ki zna¢ajno razli¢ite (P < 0,05).
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4, Rezultati

Tablica 32 Utjecaj skladiStenja (8 i 16 mjeseci) na boju pasta od maline sa dodatkom

razli¢itih Sec¢era i modificiranih Skrobova

*

Uzorak L a b* AE; chroma AE,
Ngkon 8

mjeseci

S +HSP 27,93°40,38  6,27°#0,37 2,09°#0,17  4,46°40,06  6,61°+0,06  4,44°+0,04
S+HPDSF  28,15°40,14  6,48%#0,48 2,37*#0,22 4,21°#0,07  6,89°+0,08  4,31°+0,06
SF+HSP 28,59°+0,14  6,41°#0,28 2,35°°+0,15 4,34°+0,04  6,83°+0,09  4,89°+0,07
SF+HPDSF  28,97°4+0,08  6,75%0,12 2,30*°+0,05 4,16%#0,03  7,13°+0,08  5,12°+0,04
ST+HSP 28,98°9+0,23  6,72%#0,27  2,44°+0,03  4,11°+0,04  7,15°40,08  5,85°:0,07
ST+HPDSF  29,29°+0,11  6,79%#0,24 2,35°+0,09 4,11°#0,04  7,19°+0,05  6,43'+0,02
Nf_:lkon1_6

mjeseci

S+HSP 27,91°40,19 5,17°#0,28  1,38%#0,06 5,68°#0,18  5,35°+0,09  5,69°+0,05
S+ HPDSF  28,06*°+0,37 5,42*+0,24 1,63°+0,17 5,39°+0,26  5,66°+0,10  5,62°+0,05
SF+ HSP 28,29°+0,13  5,42*+0,18 1,88°°+0,07 5,35°+0,24  5,74°°4+0,06  5,95°+0,08
SF+HPDSF  28,42°+0,13 5,34*+0,14 1,90%0,05 5,44°#0,16  5,69°+0,07  6,54°+0,03
ST+ HSP 28,47°+0,05  551°+0,09 1,77°°+0,05 5,31°+0,38  5,79°°+0,07  7,14%#0,04
ST+HPDSF  28,69°+0,28  5,58°+0,40 1,79°°40,20 5,26°#0,52  5,86°+0,05  7,76°+0,01

(S, saharoza; F, fruktoza; T, trehaloza; HSP — hidroksipropilirani 3krob tapioke; HPDSF —
hidroksipropil di-Skrob fosfat voStanog kukuruza)
Vrijednosti u istoj koloni s razli¢itim eksponentima (a-f) su statisti¢ki zna¢ajno razli¢ite (P < 0,05).
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4, Rezultati

Tablica

33 Utjecaj skladiStenja (8 i 16 mjeseci) na boju pasta od maline sa dodatkom

razlic¢itih Secera i hidrokoloida

3

Uzorak L a b* AE; chroma AE,
Ngkon 8

mjeseci

S +K 28,24°+0,21 6,60*°+0,52  2,28°40,21  4,11°40,08 6,99°+0,05 4,28%+0,19
S+G 28,21°+0,51  6,63*°+1,32  2,31®°+0,61  3,12°+0,03 7,99°+0,05 4,24°+0,12
SF+K 28,72°+0,12  6,50°+0,14  2,26°+0,18  4,29°+0,11 6,88%+0,12 5,59"+0,03
SF+G 28,87°+0,12 7,52°°+0,45  2,76°+0,25  3,29°+0,24 8,01°+0,21  4,33%#0,31
ST+K 28,98°+0,43 8,03°°+0,58  2,77°#0,22  2,85%°#0,08 8,49°+0,07  3,99°+0,17
ST+G 29,53°40,24  8,33%+0,25  2,57°+0,16  2,88%0,05 8,72°t0,13  7,16°0,05
Ngkon . 16

mjeseci

S +K 28,19°%40,14 5,12°+0,24  1,53%#0,12  5,72°+0,19 5,34°+0,13 5,89"+0,09
S+G 28,11°+0,17 5,24*°+0,30  1,74*’+0,11  5,55°+0,22 5,52°+0,08 5,73°+0,15
SF+K 28,44°#0,12  5,09°+0,20  1,93°:0,11  5,26°+0,23 5,95°+0,04 4,99°+0,15
SF+G 28,44°+0,35 5,62*°+0,76  1,95°+0,35  5,68°+0,32 5,44°+0,07 6,85°40,16
ST+K 28,62°+0,17  5,56°+0,13  1,84°+0,11  5,16°#0,39 5,86°+0,06 6,64°+0,15
ST+G 28,86°+0,18  6,25°+0,14  1,86°+0,06  4,64°#0,48 6,52°+0,13  9,38%+0,21

(S, saharoza; F, fruktoza; T, trehaloza; K — karaja; G — guar)

Vrijednosti u istoj koloni s razli¢itim eksponentima (a-f) su statisti¢ki zna¢ajno razli¢ite (P < 0,05).
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4, Rezultati

Tablica 34 Utjecaj duljine vremena skladiStenja (8 i 16 mjeseci) na boju pasta od maline sa

dodatkom razli¢itih Secera

Uzorak AL Aa’ Ab*

Nakon 8 mjeseci

S 0,21 422 0,07 |
SF 0,09 | 3,95 | 0,55 |
ST 0,27 1 4,55 | 0,81}

Nakon16 mjeseci

S 0,59 | 5,58 | 1,50 |
SF 0,13 | 5,81 | 1,35 |
ST 0,10 1 5,42 | 1,66 |
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4, Rezultati

Tablica 35 Utjecaj duljine vremena skladiStenja (8 i 16 mjeseci) na boju pasta od maline sa

dodatkom razli¢itih Seé¢era i modificiranih Skrobova

Uzorak AL Aa’ Ab*

Nakon 8 mjeseci

S +HSP 0,05 | 4,33 0,97 |
S+HPDSF 0,08 1 4,38 | 0,67 |
SF+HSP 0,30 1 4,80 | 0,92 |
SF+HPDSF 0,65 1 4,96 | 1,07 |
ST+HSP 0,311 6,25 | 1,46 |
ST+HPDSF 0,58 1 5,65 | 1,41 |

Nakon 16 mjeseci

S+HSP 0,07 | 543 | 1,68 |
S+ HPDSF 0,01} 5,44 | 1,41 |
SF+ HSP 0,00 - 579 | 1,39 |
SF+HPDSF 0,10 1 6,37 | 1474
ST+ HSP 0,20 | 7,46 | 2,13
ST+HPDSF 0,02 | 6,86 | 1,97 |
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4, Rezultati

Tablica 36 Utjecaj duljine vremena skladiStenja (8 i 16 mjeseci) na boju pasta od maline sa

dodatkom razli¢itih Seéera i hidrokoloida

Uzorak AL Aa’ Ab*

Nakon 8 mjeseci

S +K 0.14 1 4221 0,76 |
S+G 0,09 | 4,10 | 1,03 ]
SE+K 0,28 1 3,88 | 1,17 |
SF+G 0,43 1 4,24 | 0.74]
ST+K 0,44 | 3,90 | 0,76 |
ST+G 0,01 1 6,76 | 237

Nakon 16 mjeseci

S +K 0,09 1 5,70 | 1,51 |
S+G 0,01 | 6,49 | 1,60 |
SF+K 0,00 - 5,30 | 1,50 |
SF+G 0,00 - 6,14 | 1,55 |
ST+K 0,80 | 6,37 | 1,69 |
ST+G 0,66 | 8,84 | 3,08 |
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4, Rezultati

Tablica 37 Utjecaj skladiStenja (8 i 16 mjeseci) na sadrZaj antocijana, polifenola, degradaciju

antocijana i antioksidativnu aktivnost u pastama od maline sa dodatkom Secera

Uzorak c(antocijana) degradacija c(polifenola) antioksidativha

(mg/100g) antocijana (mg/g) aktivnost
(%) (%)

Nakon 8 mjeseci

S 4,77°+1,05 63,11°+0,63 2,03°+0,08 19,49°+0,15

SF 6,25*°+1,73 59,95°+1,28 2,07°+0,52 14,53%+0,33

ST 8,56°+1,47 41,39%£0,69 2,89°0,12 19,97°+0,22

Nakon 16 mjeseci

S 2,24°+0,92 85,81°+0,98 1,48%+0,61 11,38%"+1,19

SF 2,75%+0,87 85,35°+1,41 1,78°+0,21 11,47%+0,43

ST 4,25%1,15 72,22°+0,71 2,04°40,14 12,88"+0,79

(S, saharoza; F, fruktoza; T, trehaloza)
Vrijednosti u istoj koloni s razli¢itim eksponentima (a-c) su statisticki znac¢ajno razlicite (P < 0,05).
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4, Rezultati

Tablica 38 Utjecaj skladiStenja (8 i 16 mjeseci) na sadrZaj antocijana, polifenola, degradaciju

antocijana i antioksidativnu aktivnost u pastama od maline sa dodatkom razli€itih

Secera i modificiranih Skrobova

Uzorak c(antocijana) degradacija c(polifenola) antioksidativna
(mg/100g) antocijana (mg/g) aktivnost
(%) (%)
Nakon 8 mjeseci
S +HSP 6,44%+1,41 55,71°+0,88 2,17%+0,58 19,492+0,25
S+HPDSF 6,82%+0,83 47,76%1,39 2,31°+0,29 19,542+0,36
SF+HSP 9,14°+1,07 40,28°+0,95 3,04°+0,03 20,74°+0,41
SF+HPDSF 14,87°+1,86 34,74°+0,91 3,12%+0,01 20,69°+0,57
ST+HSP 15,09°+0,63 33,38°+1,34 3,29'+0,26 20,74°+0,38
ST+HPDSF 15,13°+0,95 29,23%+0,34 3,26°+0,19 20,83"+0,23
Nakon 16 mjeseci
S+HSP 2,45%+1,26 83,179+0,97 1,92°+0,47 11,99%+0,83
S+ HPDSF 3,31%+0,51 81,99%+1,22 1,83%+0,17 12,522P+0 58
SF+ HSP 4,59°+0,32 68,49°+0,69 2,10°4+0,23 14,01°°+0,97
SF+HPDSF 5,17°+1,83 65,75°+0,94 2,57940,29 15,69°+1,03
ST+ HSP 5,48°+0,87 65,13°+0,32 2,64°+0,11 15,91°+1,51
ST+HPDSF 8,02°+1,01 63,11%+0,71 2,86+0,09 16,39°+1,71

(S, saharoza; F, fruktoza; T, trehaloza; HSP — hidroksipropilirani 3krob tapioke; HPDSF —

hidroksipropil di-Skrob fosfat voStanog kukuruza)
Vrijednosti u istoj koloni s razli€itim eksponentima (a-f) su statisticki znacajno razli¢ite (P < 0,05).
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4, Rezultati

Tablica 39 Utjecaj skladiStenja (8 i 16 mjeseci) na sadrZaj antocijana, polifenola, degradaciju
antocijana i antioksidativnu aktivnost u pastama od maline sa dodatkom razli€itih

Secera i hidrokoloida

Uzorak c(antocijana) degradacija c(polifenola) antioksidativna
(mg/100g) antocijana (mg/g) aktivnost
(%) (%)
Nakon 8 mjeseci
S +K 7,022+1,63 43,72°+1,20 2,61%+0,44 19,69°+0,51
S+G 7,53%+1,95 41,77°+1,03 2,68°+0,17 18,49%+0,39
SF+K 8,91%+0,86 40,44%+1,14 2,93°40,17 20,49°°+0,52
SF+G 12,58°+1,21 38,26°+0,51 3,06°+0,06 20,49°°+0,46
ST+K 15,61°+0,53 28,77%+1,33 3,49°+0,05 20,97°+0,44
ST+G 25,55%1,12 27,76%+0,61 3,73'+0,18 21,45°+0,64
Nakon 16 mjeseci
S +K 3,43%+1,18 76,129+1,40 2,02°+0,17 12,86%+0,22
S+G 3,92%+1,36 75,05%+0,64 2,01%+0,11 12,48%+1,03
SF+K 4,28%+1,18 68,61°+1,11 2,09°+0,75 13,09%+0,54
SF+G 5,11%+0,89 66,28°+1,42 2,29%40,14 15,05°+0,88
ST+K 8,76°+1,27 53,98°+1,19 3,14°%+0,37 16,22°+1,27
ST+G 14,93°+0,53 30,18%+0,97 3,56'+0,11 19,31°+0,66

(S, saharoza; F, fruktoza; T, trehaloza; K — karaja; G — guar)

Vrijednosti u istoj koloni s razli€itim eksponentima (a-f) su statistic¢ki znacajno razli¢ite (P < 0,05).
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4, Rezultati
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Slika 57 Utjecaj skladiStenja (8 mjeseci) na reoloSka svojstva pasta maline sa dodatkom
Secera S, modificiranih krobova HSP, HPDSF i hidrokoloida K i G pri 20
S-saharoza, HSP-hidroksipropilirani krob tapioke, HPDSF-hidroksipropil di-skrob fosfat vostanog

kukuruza, K-karaja, G-guar
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Slika 58 Utjecaj skladiStenja (8 mjeseci) na reoloSka svojstva pasta maline sa dodatkom
Secera S, modificiranih krobova HSP, HPDSF i hidrokoloida K i G pri 0 €
S-saharoza, HSP-hidroksipropilirani $krob tapioke, HPDSF-hidroksipropil di-skrob fosfat vostanog

kukuruza, K-karaja, G-guar
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4, Rezultati
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Slika 59 Utjecaj skladiStenja (8 mjeseci) na reoloSka svojstva pasta maline sa dodatkom
Secera SF, modificiranih $krobova HSP, HPDSF i hidrokoloida K i G pri 20 C
SF-saharoza i fruktoza, HSP-hidroksipropilirani $krob tapioke, HPDSF-hidroksipropil di-3krob fosfat

vostanog kukuruza, K-karaja, G-guar
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Slika 60 Utjecaj skladistenja (8 mjeseci) na reoloSka svojstva pasta maline sa dodatkom
Secera SF, modificiranih Skrobova HSP, HPDSF i hidrokoloida K i G pri 0 €
SF-saharoza i fruktoza, HSP-hidroksipropilirani $krob tapioke, HPDSF-hidroksipropil di-8krob fosfat

vostanog kukuruza, K-karaja, G-guar
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4, Rezultati
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Slika 61 Utjecaj skladiStenja (8 mjeseci) na reoloSka svojstva pasta maline sa dodatkom
Secera ST, modificiranih Skrobova HSP, HPDSF i hidrokoloida K i G pri 20 €
ST-saharoza i trehaloza, HSP-hidroksipropilirani Skrob tapioke, HPDSF-hidroksipropil di-Skrob fosfat

vostanog kukuruza, K-karaja, G-guar
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Slika 62 Utjecaj skladistenja (8 mjeseci) na reoloSka svojstva pasta maline sa dodatkom
Secera ST, modificiranih Skrobova HSP, HPDSF i hidrokoloida K i G pri 0 °C
ST-saharoza i trehaloza, HSP-hidroksipropilirani $krob tapioke, HPDSF-hidroksipropil di-3krob fosfat

vostanog kukuruza, K-karaja, G-guar
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4, Rezultati
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Slika 63 Utjecaj skladiStenja (16 mjeseci) na reoloSka svojstva pasta maline sa dodatkom
Secera S, modificiranih krobova HSP, HPDSF i hidrokoloida K i G pri 20
S-saharoza, HSP-hidroksipropilirani krob tapioke, HPDSF-hidroksipropil di-3krob fosfat vostanog

kukuruza, K-karaja, G-guar
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Slika 64 Utjecaj skladiStenja (16 mjeseci) na reoloSka svojstva pasta maline sa dodatkom
Secera S, modificiranih Skrobova HSP, HPDSF i hidrokoloida K i G pri 0 €
S-saharoza, HSP-hidroksipropilirani $krob tapioke, HPDSF-hidroksipropil di-krob fosfat vostanog

kukuruza, K-karaja, G-guar

117



4, Rezultati
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Slika 65 Utjecaj skladiStenja (16 mjeseci) na reoloSka svojstva pasta maline sa dodatkom
Secera SF, modificiranih Skrobova HSP, HPDSF i hidrokoloida K i G pri 20 €
SF-saharoza i fruktoza, HSP-hidroksipropilirani $krob tapioke, HPDSF-hidroksipropil di-Skrob fosfat

vostanog kukuruza, K-karaja, G-guar

&0
50
40
—_ ——5F
L -
& 30 —8— SFHHEP
20 SFHHPDEF
i SFHK
10
G
u .
a 20 40 B0 B0

D"}

Slika 66 Utjecaj skladiStenja (16 mjeseci) na reoloSka svojstva pasta maline sa dodatkom
Secera SF, modificiranih Skrobova HSP, HPDSF i hidrokoloida K i G pri 0 €
SF-saharoza i fruktoza, HSP-hidroksipropilirani $krob tapioke, HPDSF-hidroksipropil di-8krob fosfat

vostanog kukuruza, K-karaja, G-guar
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4, Rezultati
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Slika 67 Utjecaj skladiStenja (16 mjeseci) na reoloSka svojstva pasta maline sa dodatkom
Secera ST, modificiranih Skrobova HSP, HPDSF i hidrokoloida K i G pri 20 €
ST-saharoza i trehaloza, HSP-hidroksipropilirani Skrob tapioke, HPDSF-hidroksipropil di-Skrob fosfat

vostanog kukuruza, K-karaja, G-guar
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Slika 68 Utjecaj skladiStenja (16 mjeseci) na reoloSka svojstva pasta maline sa dodatkom
Secera ST, modificiranih Skrobova HSP, HPDSF i hidrokoloida K i G pri 0 T
ST-saharoza i trehaloza, HSP-hidroksipropilirani Skrob tapioke, HPDSF-hidroksipropil di-Skrob fosfat

vostanog kukuruza, K-karaja, G-guar
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4, Rezultati

Tablica 40 Utjecaj skladiStenja (8 mjeseci) na reoloSke parametre pasta od maline sa
dodatkom Seéera S, SF, ST, modificiranih 3krobova HSP i HPDSF te hidrokoloida

KiGprio<C
Uzorak n k m R?
[Pas"] (pri 100 s™)[Pas]
S 0,298%#0,02  11,753+0,17  0,467*+0,05 0,988
SF 0,287%+0,04 8,938%+0,50 0,341%+0,07 0,983
ST 0,373°+0,02 9,209%+0,13 0,513+0,04 0,995
S+HSP 0,323%+0,01 7,358%+0,41 0,325%+0,01 0,995
S+HPDSF 0,339%+0,01 21,703'+0,50 1,039°+0,04 0,989
SF+HSP 0,365"+0,01 9,881°+0,47 0,531°+0,01 0,996
SF+HPDSF 0,361°+0,02  17,951°#0,45  0,947°+0,08 0,988
ST+HSP 0,380°+0,03 8,621°+0,07 0,500°+0,07 0,991
ST+HPDSF 0,314*°+0,01  13,054%+0,57 0,561°+0,12 0,987
S+K 0,186°#0,09  10,079°°+0,28  0,237°+0,07 0,865
S+G 0,272°°4+0,03  14,677°#0,54  0,518%+0,09 0,930
SF+K 0,312°°+0,02  10,514°¢0,41  0,444°+0,03 0,951
SF+G 0,261°+0,02  9,285*"+0,68  0,308"+0,03 0,955
ST+K 0,334%+0,03 9,362%+0,21 0,436°+0,04 0,987
ST+G 0,339%+0,01  19,537°#0,64  0,934°+0,04 0,997

Power-law* parametri: n, indeks te¢enja; k, koeficijent konzistencije, p, prividna viskoznost; R?,
koeficijent determinacije
Vrijednosti u istoj koloni s razli€itim eksponentima (a-e) su statisti¢ki znacajno razlicite (P< 0,05)
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4, Rezultati

Tablica 41 Utjecaj skladistenja (8 mjeseci) na reoloSke parametre pasta od maline sa
dodatkom Seéera S, SF, ST, modificiranih 3krobova HSP i HPDSF te hidrokoloida

KiGpril0 €
Uzorak n k m R?
[Pas"] (pri 100 s™)[Pas]
S 0,401°+0,01 7,421°+0,51 0,468°+0,02 0,995
SF 0,383*"+0,03  7,242*+0,95  0,420°+0,07 0,995
ST 0,374%#0,02 7,243%+0,06 0,381%+0,05 0,994
S+HSP 0,289%+0,03 7,166°+0,07 0,272%+0,03 0,977
S+HPDSF 0,332°+0,09  17,886°+0,21  0,825%+0,03 0,988
SF+HSP 0,347°°+0,04 8,452°+0,36 0,427°+0,09 0,992
SF+HPDSF 0,326"+0,01  14,522°#0,46  0,652°40,01 0,996
ST+HSP 0,359°+0,5 7,279%40,21 0,381°+0,02 0,992
ST+HPDSF 0,330°°+0,04  9,080°+0,32 0,422°+0,08 0,992
S+K 0,167%+0,01 9,303%+0,52 0,201%+0,03 0,871
S+G 0,223°+0,08  12,869°+0,41  0,360%#0,01 0,944
SF+K 0,289°+0,06 8,254%+0,59 0,312°40,01 0,971
SF+G 0,233"+0,02 8,691°+0,94 0,253"+0,06 0,933
ST+K 0,332°+0,03 9,093%+032 0,421°+0,04 0,983
ST+G 0,333%+0,06  15,707°+0,51 0,728"+0,01 0,996

,Power-law* parametri: n, indeks te¢enja; k, koeficijent konzistencije, p, prividna viskoznost; R?,
koeficijent determinacije
Vrijednosti u istoj koloni s razli€itim eksponentima (a-f) su statisti¢ki znacajno razli¢ite (P< 0,05)
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4, Rezultati

Tablica 42 Utjecaj skladiStenja (8 mjeseci) na reoloSke parametre pasta od maline sa
dodatkom Seéera S, SF, ST, modificiranih 3krobova HSP i HPDSF te hidrokoloida

KiGpri20C
Uzorak n k m R?
[Pas"] (pri 100 s™)[Pas]
S 0,274%+0,04 5,958"+0,38 0,212%+0,03 0,979
SF 0,372°+0,08 5,497%+0,08 0,304°+0,07 0,991
ST 0,318%#0,08 7,597°40,19 0,328°+0,04 0,989
S+HSP 0,269%+0,01 6,161%+0,42 0,213%+0,04 0,959
S+HPDSF 0,327°°%40,01  13,909°+0,02 0,629°+0,01 0,994
SF+HSP 0,333%%+0,01 7,811°+0,33 0,361°+0,06 0,987
SF+HPDSF 0,317°+0,01 12,404°40,32  0,533%+0,01 0,998
ST+HSP 0,341°+0,05 6,149%+0,16 0,295°+0,02 0,989
ST+HPDSF 0,334°+0,06 7,755°+0,26 0,361°+0,06 0,984
S+K 0,155%0,01 8,226°+0,23 0,167%+0,01 0,864
S+G 0,283"+0,09 7,533°+0,37 0,277°+0,01 0,975
SF+K 0,267°+0,01 7,009°+0,43 0,239°+0,07 0,981
SF+G 0,255°+0,03 6,017%+0,58 0,195°+0,04 0,980
ST+K 0,331°+0,01 7,433°+0,19 0,341°+0,05 0,986
ST+G 0,326°+0,01 11,751%#0,58 0,527"+0,02 0,998

,Power-law* parametri: n, indeks te¢enja; k, koeficijent konzistencije, p, prividna viskoznost; R?,
koeficijent determinacije
Vrijednosti u istoj koloni s razli€itim eksponentima (a-f) su statisti¢ki znacajno razli¢ite (P< 0,05)
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4, Rezultati

Tablica 43 Utjecaj skladiStenja (8 mjeseci) na reoloSke parametre pasta od maline sa
dodatkom Seéera S, SF, ST, modificiranih 3krobova HSP i HPDSF te hidrokoloida

KiGpri30C
Uzorak n k m R?
[Pas"] (pri 100 s™)[Pas]
S 0,283%+0,02 4,986°+0,66 0,182%+0,02 0,959
SF 0,297%+0,02 7,210°+0,95 0,282°+0,06 0,982
ST 0,265%#0,02 7,806"+0,65 0,263°+0,02 0,993
S+HSP 0,303°+0,07 4,916°+0,16 0,198%+0,01 0,997
S+HPDSF 0,324°+0,05  11,725°+0,15  0,523°0,01 0,997
SF+HSP 0,324°+0,09 6,521°+0,27 0,289°+0,02 0,987
SF+HPDSF 0,312**+0,06  10,481°+0,57  0,440°+0,01 0,998
ST+HSP 0,315%"+0,09 5,513°+0,24 0,235°+0,03 0,987
ST+HPDSF 0,319°+0,07 6,647°+0,18 0,289°+0,06 0,987
S+K 0,164%+0,01 7,522°+0,29 0,159%+0,02 0,920
S+G 0,262°+0,01 6,876"+0,28 0,229°+0,09 0,934
SF+K 0,289°°+0,02  5,269%+0,23 0,199°+0,07 0,954
SF+G 0,252°+0,03 5,501%+0,91 0,174%+0,02 0,931
ST+K 0,309°+0,01 6,576"+0,31 0,272%+0,01 0,983
ST+G 0,323%+0,03 9,084+0,24 0,403°+0,07 0,997

,Power-law* parametri: n, indeks te¢enja; k, koeficijent konzistencije, p, prividna viskoznost; R?,
koeficijent determinacije
Vrijednosti u istoj koloni s razli€itim eksponentima (a-e) su statisti¢ki znacajno razlicite (P< 0,05)
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4, Rezultati

Tablica 44 Utjecaj skladiStenja (8 mjeseci) na reoloSke parametre pasta od maline sa
dodatkom Seéera S, SF, ST, modificiranih 3krobova HSP i HPDSF te hidrokoloida

KiGpri40 €
Uzorak n k m R?
[Pas"] (pri 100 s™)[Pas]
S 0,328"+0,03 3,304%+0,44 0,149%+0,07 0,965
SF 0,271%#0,01 6,211°+0,08 0,216"+0,05 0,972
ST 0,283*°+0,01  6,867°+0,41 0,252°+0,05 0,994
S+HSP 0,290°+0,04 4,393%+0,08 0,167%+0,01 0,998
S+HPDSF 0,327°+0,05 9,528°%+0,17 0,429°+0,01 0,998
SF+HSP 0,297**+0,06  6,021°40,25 0,236°+0,03 0,984
SF+HPDSF 0,309°+0,06 8,394°+0,38 0,348%+0,08 0,999
ST+HSP 0,290%+0,08 5,006"+0,08 0,191°+0,05 0,985
ST+HPDSF 0,303*"+0,01  5,857°+0,36 0,236°+0,01 0,978
S+K 0,154%#0,005  6,498°+0,221  0,313°40,011 0,859
S+G 0,276"°+0,021  5,258°#0,646  0,186°+0,016 0,957
SF+K 0,325°40,012  3,628%+0,147  0,162%+0,023 0,984
SF+G 0,243+0,076  6,602°+0,334  0,213%"+0,088 0,944
ST+K 0,279°+0,003  5,916°+0,084  0,214°+0,004 0,983
ST+G 0,323°40,005  7,3329+0,210  0,325°0,002 0,998

,Power-law* parametri: n, indeks te¢enja; k, koeficijent konzistencije, p, prividna viskoznost; R?,

koeficijent determinacije

Vrijednosti u istoj koloni s razli€itim eksponentima (a-e) su statisti¢ki znacajno razlicite (P< 0,05)
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4, Rezultati

Tablica 45 Utjecaj skladiStenja (16 mjeseci) na reoloSke parametre pasta od maline sa
dodatkom Seéera S, SF, ST, modificiranih 3krobova HSP i HPDSF te hidrokoloida

KiGprio<C
Uzorak n k U R?
[Pas"] (pri 100 s)[Pas]
S 0,321%+0,02 3,881%+0,41 0,169%+0,02 0,996
SF 0,381°+0,03 5,107°+0,56 0,294°+0,03 0,992
ST 0,371*°+0,03  8,563°+0,35 0,475°40,05 0,994
S+HSP 0,377°40,05  10,871°40,12  0,616%+0,01 0,995
S+HPDSF 0,341°+0,02 14,786+0,59 0,712°+0,01 0,996
SF+HSP 0,294%#0,05  11,491#0,11  0,445°+0,01 0,983
SF+HPDSF 0,341°+0,01  13,143°0,12  0,633%+0,01 0,996
ST+HSP 0,339°+0,09 6,656°+0,12 0,318%0,01 0,994
ST+HPDSF 0,357°°+0,02 9,661°+0,63 0,501°+0,01 0,996
S+K 0,322°+0,01 5,291%+0,28 0,233%+0,07 0,997
S+G 0,264°+0,02  10,202°¢0,71  0,343°40,02 0,956
SF+K 0,174%+0,05 9,332°40,25 0,209%+0,03 0,881
SF+G 0,253"+0,02 7,984°+0,87 0,256"+0,04 0,984
ST+K 0,347°+0,02 8,754°+0,77 0,432°+0,09 0,982
ST+G 0,341°40,03  15,479%+0,46  0,748°:0,11 0,985

,Power-law* parametri: n, indeks te¢enja; k, koeficijent konzistencije, p, prividna viskoznost; R?,
koeficijent determinacije
Vrijednosti u istoj koloni s razli€itim eksponentima (a-e) su statisti¢ki znacajno razlicite (P< 0,05)
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4, Rezultati

Tablica 46 Utjecaj skladiStenja (16 mjeseci) na reoloSke parametre pasta od maline sa
dodatkom Seéera S, SF, ST, modificiranih 3krobova HSP i HPDSF te hidrokoloida

KiGpril0 €
Uzorak n k m R?
[Pas"] (pri 100 s™)[Pas]
S 0,325%0,01 3,149%+0,23 0,134%+0,02 0,993
SF 0,354%+0,07 4,451°+0,13 0,228°+0,02 0,990
ST 0,340*°+0,03  7,719°+0,17 0,374°+0,06 0,993
S+HSP 0,355°+0,01 9,047°+0,55 0,463°+0,03 0,992
S+HPDSF 0,323°+0,09 13,133°+0,06 0,580°+0,02 0,996
SF+HSP 0,277%#0,05  10,505°40,12  0,377°+0,06 0,979
SF+HPDSF 0,325°+0,07  13,1679#0,27  0,587%#0,01 0,988
ST+HSP 0,309°+0,01 6,204%+0,44 0,259%+0,03 0,986
ST+HPDSF 0,314°°+0,02  8,392°+0,42 0,359°+0,05 0,995
S+K 0,296°+0,08 4,542°+0,17 0,178%0,01 0,992
S+G 0,209%0,01  10,789#0,61  0,282°+0,07 0,878
SF+K 0,196%+0,02 8,859°+0,32 0,194%+0,09 0,902
SF+G 0,271°+0,01 6,188"+0,34 0,215°+0,03 0,987
ST+K 0,289°°+0,05  8,309°+0,45 0,318°0,05 0,954
ST+G 0,336%+0,02  13,015°+0,69  0,611%°+0,04 0,978

Power-law* parametri: n, indeks te¢enja; k, koeficijent konzistencije, p, prividna viskoznost; R?,
koeficijent determinacije
Vrijednosti u istoj koloni s razli€itim eksponentima (a-e) su statisti¢ki znacajno razlicite (P< 0,05)
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4, Rezultati

Tablica 47 Utjecaj skladiStenja (16 mjeseci) na reoloSke parametre pasta maline sa
dodatkom Seéera S, SF, ST, modificiranih 3krobova HSP i HPDSF te hidrokoloida

KiGpri20C
Uzorak n k m R?
[Pas"] (pri 100 s™)[Pas]
S 0,315%+0,09 2,566°+0,12 0,109%+0,02 0,996
SF 0,321*°+0,09  3,814°+0,25 0,167°+0,03 0,989
ST 0,333°+0,08 6,244°+0,28 0,289°+0,04 0,986
S+HSP 0,385%#0,02 7,643°40,26 0,449°+0,03 0,997
S+HPDSF 0,341°+0,03 12,703"+0,62 0,610%+0,01 0,989
SF+HSP 0,253%#0,05 9,457%+0,51 0,304"+0,01 0,956
SF+HPDSF 0,307°#0,01  11,725°%0,19  0,470°+0,06 0,997
ST+HSP 0,303°+0,06 4,719°+0,07 0,191%+0,03 0,991
ST+HPDSF 0,317°+0,07 6,938"+0,27 0,298°+0,05 0,994
S+K 0,289°+0,06 3,875%0,13 0,146°+0,02 0,993
S+G 0,141°+0,05 7,906°+0,23 0,153°+0,06 0,907
SF+K 0,246°+0,07 8,189°+0,25 0,255%+0,09 0,984
SF+G 0,266"+0,01 5,439°+0,33 0,185°+0,02 0,989
ST+K 0,293°°4+0,03  5,975"°+0,69 0,229°+0,07 0,982
ST+G 0,339°+0,02 10,114°+0,92  0,482°+0,01 0,982

Power-law* parametri: n, indeks te¢enja; k, koeficijent konzistencije, p, prividna viskoznost; R?,
koeficijent determinacije
Vrijednosti u istoj koloni s razli€itim eksponentima (a-f) su statisti¢ki znacajno razli¢ite (P< 0,05)
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4, Rezultati

Tablica 48 Utjecaj skladiStenja (16 mjeseci) na reoloSke parametre pasta maline sa
dodatkom Seéera S, SF, ST, modificiranih 3krobova HSP i HPDSF te hidrokoloida

KiGpri30C
Uzorak n k U R?
[Pas"] (pri 100 s™)[Pas]
S 0,326%#0,01 2,001%+0,11 0,089%+0,02 0,996
SF 0,312%+0,05 3,122°+0,12 0,131°+0,03 0,993
ST 0,312%+0,06 5,365°+0,06 0,226°+0,03 0,986
S+HSP 0,302%+0,04 4,953°+0,18 0,166%+0,03 0,987
S+HPDSF 0,299"°+0,01  12,895°+0,54 0,512"+0,01 0,996
SF+HSP 0,265%+0,04 8,396°+0,13 0,285°+0,07 0,994
SF+HPDSF 0,349°+0,04 6,008°+0,24 0,309°+0,05 0,999
ST+HSP 0,281°+0,01 4,235%+0,06 0,154%+0,05 0,992
ST+HPDSF 0,303°+0,13 5,984"+0,28 0,241°+0,04 0,987
S+K 0,364°+0,02 2,827°+0,31 0,150%+0,03 0,995
S+G 0,249°+0,03 6,741°+0,19 0,212°40,04 0,970
SF+K 0,149°+0,01 7,411°40,27 0,147%+0,01 0,915
SF+G 0,261°+0,07 4,619°+0,23 0,154%+0,04 0,986
ST+K 0,305°0,00 4,555°+0,18 0,185°+0,03 0,989
ST+G 0,318°+0,02 8,956°+0,29 0,387%+0,01 0,979

Power-law" parametri: n, indeks te€enja; k, koeficijent konzistencije, |, prividna viskoznost; R?,
koeficijent determinacije
Vrijednosti u istoj koloni s razli¢itim eksponentima (a-f) su statisti¢ki zna¢ajno razli¢ite (P< 0,05)
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4, Rezultati

Tablica 49 Utjecaj skladiStenja (16 mjeseci) na reoloSke parametre pasta maline sa
dodatkom Seéera S, SF, ST, modificiranih 3krobova HSP i HPDSF te hidrokoloida

KiGpri40 €
Uzorak n k m R?
[Pas"] (pri 100 s™)[Pas]
S 0,347°+0,02 1,536%+0,09 0,076%+0,03 0,996
SF 0,311°+0,07 2,559°+0,12 0,107°+0,02 0,992
ST 0,282%+0,09 5,062°40,25 0,185°0,02 0,988
S+HSP 0,283°+0,02 4,135°+0,06 0,174%+0,04 0,987
S+HPDSF 0,316°+0,04 9,318°+0,36 0,485'+0,08 0,995
SF+HSP 0,264%+0,08 7,034°+0,23 0,237°40,01 0,990
SF+HPDSF 0,343°+0,05 7,052°40,17 0,343°+0,03 0,999
ST+HSP 0,278**+0,09  3,568%#0,15 0,128%+0,01 0,994
ST+HPDSF 0,289°+0,03 5,263"+0,12 0,199°+0,03 0,989
S+K 0,279°+0,01 3,339%+0,22 0,121%+0,02 0,996
S+G 0,259°+0,03 5,467°+0,38 0,179°+0,06 0,960
SF+K 0,142%+0,02 6,296"+0,39 0,121%+0,04 0,957
SF+G 0,305°0,02 3,897°+0,25 0,159°+0,03 0,993
ST+K 0,305"°+0,05  4,067°+0,23 0,163"°+0,01 0,966
ST+G 0,311°+0,04 7,584%+0,17 0,318%+0,08 0,966

Power-law* parametri: n, indeks te¢enja; k, koeficijent konzistencije, p, prividna viskoznost; R?,
koeficijent determinacije
Vrijednosti u istoj koloni s razli€itim eksponentima (a-f) su statisti¢ki znacajno razli¢ite (P< 0,05)
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4, Rezultati

Tablica 50 Utjecaj skladistenja (8 i 16 mjeseci) na temperature zamrzavanja (To i Tp) i

promjenu entalpije zamrzavanja pasta maline sa dodatkom razli€itih Se¢era

Uzorak To (°C) T,(°C) AH (J/s)
Nakon 8 mjeseci

S -22.16%+0.45 -22.80%+1.67 107.94°+1.13
SF -22.97°+0.82 -23.26°+0.21 103.48%10.59
ST -23.06+0.58 -22.83%+1.34 104.64%+0.91
Nakon 16 mjeseci

S -21.35%+1.02 -20.59%+1.19 106.24°+1.26
SF -20.94°+1.20 -20.80°+1.39 110.10°+1.77
ST -21.03%+0.80 -19.47%+0.73 116.91°+0.50

S, saharoza,; F, fruktoza; T, trehaloza; T, — poCetna temperatura zamrzavanja; T, — temperatura vrha
krivulje.; AH —promjena entalpije zamrzavanja. Vrijednosti u istom stupcu sa razli€itim eksponentom
(a-c) su znacajno razli¢ite (P < 0.05).

Tablica 51 Utjecaj skladiStenja (8 i 16 mjeseci) na temperature odmrzavanja (To i Tp) i

promjenu entalpije odmrzavanja pasta maline sa dodatkom razli¢itih Secera

Uzorak To (°C) T,(°C) AH (J/s)
Nakon 8 mjeseci

S -12.00°+0.09 -3.34°+0.34 104.90°+0.82
SF -12.62%40.43 -4.08%+0.21 99.77%#1.25
ST -11.88%"+0.36 -3.77*+0.44 100.41°+0.73
Nakon 16 mjeseci

S -11.31°40.11 -3.06"+0.19 113.81°+1.55
SF -13.08%+0.44 -4.28%+0.35 100.74%+0.97
ST -11.95°+0.30 -3.89%+0.22 106.12°+1.15

S, saharoza; F, fruktoza; T, trehaloza; T, — poCetna temperatura odmrzavanja; T, — temperatura vrha
krivulje.; AH —promjena entalpije odmrzavanja. Vrijednosti u istom stupcu sa razli€itim eksponentom

(a-c) su znacajno razli¢ite (P < 0.05).
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Tablica 52 Utjecaj skladiStenja (8 i 16 mjeseci) na temperature zamrzavanja (To i Tp) i

promjenu entalpije zamrzavanja pasta maline sa dodatkom razli¢itih Secera i

modificiranih Skrobova

Uzorak To (°C) T,(°C) AH (J/s)
Nakog 8 mjeseci

S+ HSP -23.05%+0.77 -22.89%°+0.93 105.63°+1.44
S+ HPDSF -23.87%#0.62 -23.16*"+1.37 99.11%*+1.24
SF+ HSP -22.77%41.32 -22.48"°+0.40 100.61%°+1.06
SF+ HPDSF -23.85%+1.04 -24.68%°+0.37 93.75%#3.12
ST+ HSP -21.25°+0.12 -20.14°+0.47 110.55°+1.05
ST+ HPDSF -20.83°+0.01 -19.82°+0.13 104.82"%9+0.47
Nakon 16 mjeseci

S+ HSP -22.39%°+1.13 -21.81%°+0.29 107.54%"+0.99
S+ HPDSF -21.72°+0.78 -21.27°°+1.41 101.83%+1.18
SF+ HSP -23.77°40.14 -23.12%+1.02 104.19%#0.54
SF+ HPDSF -24.41°+0.90 -23.51%+1.49 100.92%+0.24
ST+ HSP -21.42°+1.07 -20.03°40.04 113.35°+1.41
ST+ HPDSF -22.64*+0.40 -21.06°+0.40 112.63°+1.98

S, saharoza; F, fruktoza; T, trehaloza; HSP, hidroksipropilirani 3krob tapioke; HPDSF, hidroksipropil
di-Skrob fosfat vostanog kukuruza; T, — poCetna temperatura zamrzavanja; T, — temperatura vrha
krivulje.; AH —promjena entalpije zamrzavanja. Vrijednosti u istom stupcu sa razli¢itim eksponentom
(a-d) su znacajno razli€ite (P < 0.05).
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Tablica 53 Utjecaj skladiStenja (8 i 16 mjeseci) na temperature odmrzavanja (To i Tp) i

promjenu entalpije odmrzavanja pasta maline sa dodatkom razli¢itih Secera i

modificiranih Skrobova

Uzorak To (°C) T,(°C) AH (J/s)
Nakorj 8 mjeseci

S+ HSP -12.37°+0.09 -4.45%+0.06 102.09°+1.68
S+ HPDSF -12.81°+0.31 -4.47%£0.24 93.93°+1.71
SF+ HSP -12.16°+0.22 -4.52%+0.22 100.52°+1.29
SF+ HPDSF -13.85%#0.21 -4.75%+0.28 88.35%+0.80
ST+ HSP -11.04°#0.56 -3.39°+0.04 107.39°+0.82
ST+ HPDSF -11.18%°+0.82 -3.17°+0.06 104.73%%+0.82
Nakon 16 mjeseci

S+ HSP -12.64°+0.35 -4.15%°+0.34 99.78%°+0.78
S+ HPDSF -13.95%40.46 -4.27%°+0.24 94.88%+1.78
SF+ HSP -12.42°+0.11 -3.86"°+0.29 105.03"°+1.25
SF+ HPDSF -12.83°+0.37 -4.38%+0.11 95.01%+0.49
ST+ HSP -12.09°°+0.57 -3.29%40.32 118.59°+1.65
ST+ HPDSF -11.96°+0.31 -3.50°40.15 111.65°+1.13

S, saharoza; F, fruktoza; T, trehaloza; HSP, hidroksipropilirani $krob tapioke; HPDSF, hidroksipropil
di-Skrob fosfat vostanog kukuruza; T, — poCetna temperatura odmrzavanja; T, — temperatura vrha
krivulje.; AH —promjena entalpije odmrzavanja. Vrijednosti u istom stupcu sa razli¢itim eksponentom
(a-e) su znacajno razli€ite (P < 0.05).
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Tablica 54 Utjecaj skladiStenja (8 i 16 mjeseci) na temperature zamrzavanja (To i Tp) i

promjenu entalpije zamrzavanja pasta maline sa dodatkom razli¢itih Secera i

hidrokoloida
Uzorak To (°C) T,(°C) AH (J/s)
Nakon 8 mjeseci
S+K -21.91°+0.26 -21.85%*"+0.65 102.93*"+0.38

S+G -21.19°°+1.03 -21.07°+0.29 107.67%#0.94
SF+K -23.78%40.52 -23.01%+1.06 101.73%+0.89
SF+G -23.34%40.14 -22.49%40.74 105.25°0.79
ST+K -22.83*+0.86 -22.27%+0.89 104.59°°+1.53
ST+G -19.95%0.29 -18.94°40.11 111.18°+0.53
Nakon 16 mjeseci

S+K -19.17°+1.36 -17.89%1.24 114.15°+0.77
S+G -19.54°+0.16 -17.65%+1.31 123.77°+1.30
SF+K -23.26°+0.30 -21.89%+0.54 107.11%+1.02
SF+G -19.82°+0.89 -18.79%°+0.75 112.59°+1.34
ST+K -22.30*+1.05 -20.48%+1.70 112.48"+1.04
ST+G -22.06"+0.87 -19.94"°+0.41 113.70°+0.89

S, saharoza; F, fruktoza; T, trehaloza; K, karaja; G, guar; T, — poCetna temperatura zamrzavanja; T, —
temperatura vrha krivulje.; AH —promjena entalpije zamrzavanja. Vrijednosti u istom stupcu sa
razli¢itim eksponentom (a-e) su znacajno razlicite (P < 0.05).
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Tablica 55 Utjecaj skladiStenja (8 i 16 mjeseci) na temperature odmrzavanja (To i Tp) i

promjenu entalpije odmrzavanja pasta maline sa dodatkom razli€itih Secera i

hidrokoloida
Uzorak To (°C) T,(°C) AH (J/s)
Nakon 8 mjeseci
S+K -12.13°+0.09 -3.59°+0.41 98.08°+0.38
S+G -12.14°+0.16 -3.87°+0.12 104.19°+0.63
SF+K -12.46°40.17 -4.50°+0.09 93.33°+0.86
SF+G -12.35%°+0.23 -4.38%+0.05 97.85%+0.90
ST+K -11.09°+0.06 -3.23°0.03 101.96°+0.82
ST+G -11.76°+0.03 -2.399+0.49 108.54%#0.14
Nakon 16 mjeseci
S+K -11.41°+0.08 -3.38%"+0.78 111.91°°+1.71
S+G -11.59°+0.06 -3.34°+0.12 113.71°41.29
SF+K -12.15%#0.13 -3.79%+0.26 100.39°+0.52
SF+G -11.58%%+0.17 -3.35°+0.11 109.27°+0.73
ST+K -11.65"%%+0.21 -3.40%°+0.16 112.07°+0.99
ST+G -11.79%°+0.55 -3.34°+0.16 112.98°+1.33

S, saharoza; F, fruktoza; T, trehaloza; K, karaja; G, guar; T, — poCetna temperatura odmrzavanja; T, —
temperatura vrha krivulje.; AH —promjena entalpije odmrzavanja. Vrijednosti u istom stupcu sa

razli¢itim eksponentom (a-d) su znacajno razli¢ite (P < 0.05).
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5. Rasprava

5. 1. Nakon pripreme uzoraka

Aroma

Rezultati istraZivanja utjecaja dodatka Secera ( saharoze, S; saharoze i fruktoze, SF;
saharoze i trehaloze, ST), modificiranih Skrobova ( hidroksipropilirani Skrob tapioke, HSP;
hidroksipropil di-3krob fosfat vostanog kukuruza, HPDSF), hidrokoloida (karaja, K; guar, G) i
skladiStenja na zadrZzavanje pojedinih aromati¢nih sastojaka razli€itih pasta od maline su
prikazani u Tablicama 7-10 i na Slikama 33-38.

Kao Sto se moze vidjeti u Tablici 7 u pastama maline identificirano je dvadeset pet
aromati¢nih sastojaka. Radi boljeg prikaza i uoCavanja razlika u zadrZzavanju pojedinih
identificiranih aromaticnih sastojaka, sastojci su podijeljeni u pet skupina. To su kiseline,
karbonilni spojevi, terpenoidi, laktoni i alkoholi.

Najveci dio svih aromati¢nih sastojaka prisutan je u svjeZoj kaSi maline, dok je u
pasteriziranoj kasi kao i pripravljenim pastama doslo do vecih ili manjih gubitaka aromati¢nih

sastojaka.

Terpenoidi

Rezultati ranijih istraZivanja istaknuli su terpenoide kao vrlo vaznu skupinu aromati¢nih
sastojaka maline ( Pyysalo i sur., 1976.; Honkanen i Hirvi, 1990.; Larsen i sur., 1991.;
Malowicki i sur., 2008b.) pa su stoga oni i izdvojeni kao zasebna skupina. Od terpenoida u
radu je odredivano zadrZavanje a-felandrena, limonena, sabinena linaloola, B-kariofilena, a-
terpineola, geraniola, a-jonona, a-jonola i B-jonona.

Na Slikama 33-35 prikazani su rezultati sadrzaja odabranih terpenoida u uzorcima sa
dodatkom Secera (pojedina¢no i u smjesama), Secera i modificiranih Skrobova te Secera i
hidrokoloida. Iz rezultata na Slici 33 vidi se da dodatkom Secera u pastu maline dolazi do
povecanja sadrzaja terpenoida u odnosu na pasteriziranu kasu maline. Povecanje sadrZzaja
terpenoida je podjednako dodatkom bilo koje kombinacije Sec¢era (S, SF ili ST). U Tablici 8
prikazan je utjecaj dodatka Secera (S, SF, ST) na zadrZavanje a-jonona, 3-jonona i a-jonola.
Iz rezultata se vidi da smjesa SecCera ST ima najveli utjecaj na zadrZzavanje a i B-jonona
(najzastupljeniji terpenoidi u malini) u odnosu na uzorak pasterizirane kaSe maline, dok na
zadrZzavanje a-jonola najviSe utjeCe dodatak SecCera saharoze.

Na Slici 34 prikazan je utjecaj dodatka Sec¢era i modificiranih Skrobova (HSP, HPDSF) na
sadrzaj terpenoida te se iz rezultata moZe vidjeti da dodatak saharoze u smjesi sa bilo kojim
Se¢erom (fruktoza ili trehaloza) i modificiranim Skrobom ima veci utjecaj na sadrZaj

terpenoida nego sama saharoza u smjesi sa modificiranim 3krobovima. Najveci utjecaj na
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sadrzaj terpenoida u pasti maline imao je dodatak smjese 3ec¢era ST i HPDSF. Sadrzaj
terpenoida u tom uzorku bio 1,36 puta veci nego u uzorku sa dodatkom Secera ST. U
Tablici 9 je prikazan utjecaj dodatka Seéera (S, SF, ST) i modificiranih Skrobova (HSP,
HPDSF) na zadrzavanje a-jonona, B-jonona i a-jonola. Iz rezultata se vidi da smjesa 3ecera
ST i modificiranog $kroba HPDSF ima najveci utjecaj na zadrzavanje a i B-jonona, dok na
zadrzavanje a-jonola najvide utjete dodatak Secera S i modificiranog $kroba HSP.

Sto se tiée utjecaja dodatka 3eéera (S, SF, ST) i hidrokoloida (K, G) na sadrZaj terpenoida
(Slika 35) vidi se da dodatkom hidrokoloida dolazi do povecéanja sadrzaja terpenoida u
odnosu na uzorke sa dodatkom Secera (pojedinacno i u smjesama). Najveéi utjecaj na
sadrZaj terpenoida u pasti maline imao je dodatak smjese Secera ST i K. SadrzZaj terpenoida
u tom uzorku bio 1,49 puta vec¢i nego u uzorku sa dodatkom smjese Secera ST. U Tablici 10
je prikazan utjecaj dodatka Sec¢era (S, SF, ST) i hidrokoloida (K, G) na zadrZavanje a-jonona,
B-jonona i a-jonola. 1z rezultata se vidi da smjesa Sec¢era ST i karaje ima najveéi utjecaj na
zadrZzavanje a i B-jonona, dok na zadrZzavanje a-jonola najviSe utjeCe dodatak Secera S i

guara.

Karbonilni spojevi

Iz skupine karbonilnih spojeva u radu je ispitivano djelovanje dodataka na zadrZzavanje 2-
heksanala, 4(4-hidroksifenil)-butan-2-ona, 2-nonanona, nonanala, 1-nonen-3-ona, dekanala,
2-undekanona i b-damascenona. Navedeni sastojci zadrzani su u svim pastama maline. Na
Slikama 33-35 prikazano je zadrZavanje karbonilnih spojeva koje se kretalo u rasponu od
12,117 u pasteriziranoj kasi maline pa do 64,993 u pasti maline sa dodatkom ST+K( izraZzeno
u povrSinama pikova). U literaturi se Cesto svjeZa, zelena mirisna voéna nota vezuje uz
prisustvo karbonilnih sastojaka (Fischer i Hammerschmidt, 1992; Mallowicki i sur., 2008a).
Toplinskom obradom ili smrzavanjem dolazi do smanjenja udjela tih sastojaka pa su
zamjetne razlike u aromi u odnosu na svjeze vocée (Douillard i Guichard, 1990; Schieberle,
1994; Ibafez i sur., 1998). Karbonilni sastojci su u priblizno istom sadrzaju zadrzani u
pastama maline sa dodatkom Secera (S, SF i ST)(Slika 33). Dodatak bilo koje kombinacije
dodanog Secera nije doprinio puno vec¢em zadrZzavanju karbonilnih sastojaka u odnosu na
pasteriziranu kasu maline.

U pastama maline sa dodatkom Seéera (S, SF) i modificiranih Skrobova (HSP, HPDSF)
gotovo da nema razlike u zadrZzavanju karbonilnih sastojaka, no, zato je dodatak ST sa
modificiranim Skrobovima doprinio gotovo dvostruko veéem zadrzavanju istih u pastama
maline (Slika 34).

Smjesa Secera i hidrokoloida je takoder utjecala na sadrzaj karbonilnih sastojaka. Najmanje

zadrzavanje je uoCeno kod dodatka saharoze i karaje, a najvece kod dodatka ST i karaje.
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Podjednak utjecaj na sadrzaj karbonilnih sastojaka je imao dodatak saharoze i guara, kao i
SF sa bilo kojim hidrokoloidom (Slika 35).

Kiseline

U Tablici 7 moZe se vidjeti da su u pastama maline identificirane octena, heksanska,
oktanska, nonanska i dekanska kiselina. Heksanska kiselina doprinosi nepoZeljnoj aromi
voc¢a (Ulrich, 1997). Odredena je u vrlo maloj koli¢ini u svjezoj kaSi maline kao i u
pasteriziranoj te u svim pastama. Tablica 8 pokazuje da dodatak bilo koje kombinacije
Secera nije imao vedi utjecaj na zadrZzavanje heksanske kiseline. Na zadrZzavanje heksanske
kiseline nisu imale veéi utjecaj niti smjese Secera (S, SF) i modificiranih Skrobova ili
hidrokoloida (Tablice 9, 10). Znacajnije manji sadrzaj heksanoatne kiseline zamije¢en je
dodatkom Secera ST i modificiranih Skrobova ili hidrokoloida, dok je najveéi utjecaj na
smanjenje sadrZaja gore navedenog sastojka imala smjesa Secera ST i karaje.

Opcenito, sadrzaj kiselina u svim pastama je znaCajno manji u odnosu na svjezu i
pasteriziranu kaSu maline. Dodatak Secera SF i ST podjednako utjee na smanjenje sadrzaja
kiselina u odnosu na pasteriziranu kaSu maline, dok je kod saharoze taj utjecaj neznatan.
Kiseline su u otprilike istoj koli€ini zadrzane u pastama sa dodatkom Secera (S, SF) i
modificiranih Skrobova. Dodatak ST i modificiranih Skrobova doprinio je neSto manjem
zadrzavanju kiselina , Sto se moZe vidjeti na Slici 34 .

U pastama maline sa dodatkom Secera i hidrokoloida najmanji utjecaj na smanjenje sadrzaja
kiselina ima saharoza sa bilo kojim hidrokoloidom. Smjese (SF+K i SF+G) kao i ST+G imaju

nesto vedi utjecaj na smanjenje sadrzaja kiselina, dok najveéi utjecaj ima ST+K (Slika 35).

Cis-3-heksen-1-ol i delta — dekalakton

Od alkohola je izoliran nezasi¢eni cis-3-heksen-1-ol koji doprinosi zelenoj noti ili noti lista u
aromi maline, kao i u aromi drugog voc¢a (Arctander, 1969; Seeram i sur., 2006). Kod cis-3-
heksen-1-ol niti jedan dodatak u pastu maline nije zna¢ajnije utjecao na njegovo zadrZavanje
u odnosu na pasteriziranu kasu maline (Slika 36). U pasti maline sa dodatkom ST i HPDSF
zadrZzana je nesto veca koli¢ina gore navedenog sastojka u odnosu na sve druge paste.

Miris d-dekalaktona opisuje se kao voéni, kremasti, posebice nalik na breskvu. Dobiveni
rezultati pokazuju vidljive razlike u zadrZzavanju ovog laktona ovisno o dodacima.
ZadrZavanije je puno vece u pastama sa dodatkom Secera i modificiranih Skrobova ili Secera i
hidrokoloida u odnosu na uzorke samo sa dodatkom Secéera (Slike 37 i 38). Najvece

zadrZzavanje navedenog sastojka je ostvareno dodatkom ST i hidrokoloida karaje (Slika 38).
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Boja

U Tablici 11 su prikazani rezultati parametara boje (L, a* i b*) za pastu maline pripremljenu
pasterizacijom sa dodatkom Secera saharoze ili smjesom saharoze i fruktoze, odnosno
saharoze i trehaloze. Osim parametara boje prikazane su i vrijednosti za promjenu boje
uzoraka kojima su dodani Seceri (pojedinacno i u smjesama) u odnosu na uzorak bez
dodatka Secera, te chroma vrijednosti. 1z rezultata je vidljivo da pasterizirana pasta bez
ikakvih dodataka ima najnize L, a* i b* vrijednosti, a dodatkom Secéera te vrijednosti rastu.
Dodatkom saharoze odnosno saharoze i fruktoze dolazi do malog povecanja vrijednosti L,
dok je dodatkom saharoze i trehaloze taj porast jade izraZen. Sto se tie a* i b* vrijednosti,
dodatkom saharoze odnosno saharoze i fruktoze dolazi do malih ili gotovo nikakvih promjena
navedenih vrijednosti, dok je dodatkom saharoze i trehaloze vidljivo povecéanje tih vrijednosti.
Promjena boje (AE) uzorka sa dodatkom saharoze i trehaloze je veéa u odnosu ha uzorke sa
dodatkom saharoze ili saharoze i fruktoze. Chroma vrijednosti su takoder nize za uzorke sa
dodatkom saharoze ili saharoze i fruktoze dok dodatkom saharoze i trehaloze dolazi do
njihovog povecanja.

U Tablici 12 su prikazani rezultati parametara boje (L, a* i b*) te AE i chroma vrijednosti za
paste maline sa dodatkom Secera (pojedinac¢no i u smjesama) i modificiranih Skrobova
(hidroksipropilirani Skrob tapioke i hidroksipropil di-Skrob fosfat voStanog kukuruza). 1z
rezultata je vidljivo da pasta sa dodatkom saharoze i HSP ima najnize L, a* i b* vrijednosti,
dok dodatkom istog Secera sa HPDSF ,te su vrijednosti malo vece. Dodatkom saharoze i
fruktoze u kombinaciji sa bilo kojim modificiranim Skrobom dolazi do dodatnog povecanja
vrijednosti L, dok je dodatkom saharoze i trehaloze taj porast jace izrazen. Sto se ti¢e a* i b*
vrijednosti, dodatkom saharoze i HPDSF, odnosno saharoze i fruktoze te HSP vidljivo je
malo poveéanje vrijednosti u odnosu na pastu sa dodatkom saharoze i HSP, dok je
dodatkom saharoze i trehaloze to povecanje jaCe izrazeno. Najveca promjena boje (AE)
uzorka je nastala dodatkom saharoze i trehaloze te HSP u odnosu na ostale ispitivane
uzorke. Chroma vrijednosti su takoder niZze za uzorke sa dodatkom saharoze ili saharoze i
fruktoze i modificiranih Skrobova dok dodatkom saharoze i trehaloze te istih Skrobova dolazi
do njihovog povecanja.

Sto se tie uzoraka pasta maline sa dodatkom 3eéera (pojedinaéno i u smjesama) sa
dodatkom hidrokoloida (guar i karaja), L vrijednosti slijede isti trend kao i L vrijednosti za
uzorke sa dodatkom Secera i modificiranih Skrobova. a* i b* vrijednosti su najveée za uzorak
sa dodatkom saharoze i trehaloze te guara, dok su za ostale uzorke vrijednosti nize i slicne
(Tablica 13). Najveéa promjena boje (AE) uzorka je nastala dodatkom saharoze i trehaloze
te G u odnosu na uzorke sa dodatkom saharoze,saharoze i fruktoze i hidrokoloida, isto kao i

kod uzoraka sa dodatkom Secera i modificiranih Skrobova. Chroma vrijednost se takoder
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dodatkom saharoze i trehaloze te oba hidrokoloida povecava u odnosu na uzorke sa
dodatkom saharoze ili saharoze i fruktoze i hidrokoloida.

Priprema pasta od maline pasterizacijom je standardni postupak pripreme ovog
poluproizvoda u industriji. Na taj nacin se jednim dijelom gube nositelji boje. Dodatak Secera,
modificiranih Skrobova ili hidrokoloida sprieCava gubitak boje u vecoj ili manjoj mjeri. Iz
rezultata prikazanih u Tablicama 11, 12 i 13 se moZe vidjeti da dodatkom trehaloze dolazi
do smanjenja promjene boje u odnosu na uzorke pripremljene bez dodatka trehaloze. Od tih
uzoraka najvece smanjenje promjene boje imaju uzorci samo sa dodatkom trehaloze, zatim
slijede uzorci sa dodatkom trehaloze i modificiranih Skrobova, dok uzorci sa dodatkom
trehaloze i hidrokoloida imaju najmanje smanjenje promjene boje u odnosu na uzorke bez

dodatka trehaloze.

Antocijani

U Tablicama 14, 15 i 16 prikazana je promjena koncentracije antocijana, degradacije
antocijana, koncentracije polifenola te antioksidativne aktivnosti s promjenom vrste dodataka
u pastu maline.

Iz rezultata u Tablici 14 je vidljivo da dodatkom trehaloze dolazi do znacajnog povecanja
zadrZzavanja antocijana u uzorcima pasta od maline. Takoder se moZe vidjeti da zamjena
jednog dijela saharoze trehalozom daje znatno veci utjecaj na zadrZzavanje antocijana nego
sama saharoza ili smjesa saharoze i fruktoze. Poznato je da veca koncentracija Secera u
vocnim proizvodima utjeCe na stabilnost antocijana (Wrolstad i sur., 1990.). Ovaj utjecaj se
moZe objasniti ¢injenicom da dodatak 3eéera smanjuje aktivitet vode. Cak i neznatne
promjene u koncentraciji Secera i aktiviteta vode mogu utjecati na stabilnost pigmenata.

Iz rezultata u Tablici 15 je vidljivo da dodatak modificiranih Skrobova takoder utjeCe na
zadrZavanje antocijana. Uzorci pasta maline sa dodatkom Secera i hidroksipropil di-Skrob
fosfata voStanog kukuruza ima vecCe zadrZavanje antocijana nego uzorci sa dodatkom
Secera i hidroksipropiliranog Skroba tapioke. Najvece zadrZzavanje antocijana je imao uzorak
sa dodatkom smjese Secera saharoze i trehaloze te hidroksipropil di-Skrob fosfata voStanog
kukuruza . Povecanje zadrZavanja antocijana vjerojatno je posljedica razli€itih interakcija
izmedu sastavnih komponenata uzrokovanih razli¢itim dodacima prilikom pripreme uzoraka.
Jedan od znacajnih procesa vjerojatno je Zelatinizacija Skroba koja se odvija prilikom
pripreme uzoraka.

U Tablici 16 je prikazan utjecaj dodatka razliCitih Secera, pojedinacno i u smjesama, i
hidrokoloida na zadrZzavanje antocijana u pastama maline. Dodatak hidrokoloida takoder ima
pozitivan utjecaj na zadrZzavanje antocijana. 1z rezultata zadrZzavanja antocijana u pastama

maline sa dodatkom Secera (S - saharoze, SF — saharoze i fruktoze, ST — saharoze |
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trehaloze) i hidrokoloida (K — karaja, G — guar) je vidljivo da guar ima veci utjecaj na
zadrZzavanje antocijana nego karaja. NajveCe zadrZavanje antocijana je imao uzorak sa
dodatkom smjese Secera saharoze i trehaloze te guara.

Visoke temperature utjeCu na degradaciju antocijana, a uzorci su pripremljeni pri visokoj
temperaturi. Dodatak Secera, pojedinacni i u smjesama, modificiranih Skrobova ili
hidrokoloida u pastu maline je utjecao na zadrZavanje antocijana u odnosu na uzorak bez
ikakvih dodataka.

Polifenoli

IstraZzivanja slobodnih radikala su potvrdila da hrana bogata antioksidansima ima
vaznu ulogu u prevenciji kardiovaskularnin bolesti (Haenen i sur., 1997.; Bagachi i sur.,
2000.), bolesti raka (Dragsted i sur.,1993.), neurodegenerativnih bolesti (Okuda i sur.,
1992.), upalnih procesa (Crespo i sur.,1999.) te problema uzrokovanih odumiranjem stanica i
starenjem koZe (Deters i sur.,2001.). Novija istrazivanja naglaSavaju dodatnu ulogu
polifenolnih komponenti viSih biljaka koje mogu djelovati kao antioksidansi, ili putem drugih
mehanizama koji doprinose antikarcinogenom ili kardioprotektivnom djelovanju (Huang i
Ferrano, 1992.; Newmark, 1992.).

Promjena koncentracije polifenola je istraZzivana u svim uzorcima pasta od maline
(Tablice 14, 15, 16). Iz rezultata se moZe vidjeti da promjena koncentracije polifenola slijedi
trend promjene koncentracije antocijana. Veca koncentracija polifenola je zamije¢ena kod
uzorka pripravljenog sa smjesom SecCera saharoze i trehaloze i u uzorcima iste smjese
Secera, ali u kombinaciji sa modificiranim Skrobom vosStanog kukuruza ili guara (Tablice 15 i
16).

Antioksidativna aktivnost

Posljedica procesiranja i skladiStenja hrane je gubitak nutrijenata gdje postoji vrlo malo
dostupnih podataka o potencijalnim interakcijama prirodnih i sintetskih antioksidanasa sa
drugim sastojcima hrane tijekom industrijskog procesiranja hrane, kuhanja i
skladistenja.(Pokorny, 2001.)

Iz Tablica 14, 15 i 16 je takoder vidljivo da antioksidacijska aktivnost uzoraka slijedi trend
porasta koncentracije antocijana i polifenola. Uzorci sa smjesom Seéera saharoze i trehaloze
su imali ve¢u antioksidacijsku aktivnost od ostalih Sto se podudara sa ve¢om koncentracijom

antocijana i polifenola u uzorcima.
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Degradacija antocijana

Sto se tie degradacije antocijana (Tablice 14, 15, 16) rezultati su obrnuti od rezultata za
sadrZaj antocijana, polifenola i antioksidativhu aktivnost. Sadrzaj antocijana i polifenola kao i
antioksidativna aktivnost su rasli sa dodatkom smjese saharoze i trehaloze u uzorke pasta
od maline, dok je degradacija antocijana opadala. Uzrok smanjenja koncentracije antocijana
je povecanje degradacije (npr. zbog djelovanja visoke temperature prilikom pripreme
uzoraka). Kako je koncentracija antocijana u uzorcima sa dodatkom trehaloze veca,

degradacija je manja.

Reolo3ka svojstva

Rezultati istraZivanja utjecaja dodatka Secera (saharoze, S; saharoze i fruktoze, SF;
saharoze i trehaloze, ST), modificiranih Skrobova (hidroksipropilirani Skrob tapioke, HSP;
hidroksipropil di-8krob fosfat vo3tanog kukuruza, HPDSF), hidrokoloida (karaja, K; guar, G)
na reoloska svojstva razli¢itih pasta od maline su prikazani u Tablicama 17-21 i na Slikama
39-44. Reoloska svojstva pripravljenih pasta maline mjerena su rotacijskim viskozimetrom.

U Tablicama 17-21 prikazani su rezultati mjerenja reoloSkih svojstava pasta na temperaturi
0 C, 10 C, 20 C, 30 € i 40 €. Odmah nakon prip rave, paste su hladene odnosno
zagrijavane na zadane temperature te su provedena mjerenja reoloSkih svojstava tako da se
brzina smicanja povecavala od 1 do 200 okr/min. Nakon provedenog uzlaznog mjerenja
provedeno je i povratno mjerenje.

Kod svih mjerenja referentni uzorak je bila pasterizirana kasa maline bez dodataka. 1z
podataka u Tablicama 17-21 i Slikama 39-44 vidi se da je dodatkom ispitivanih Secera
(pojedinagno i u smjesama) kod svih pet temperatura doSlo do povecanja konzistencije paste
maline. Krokida i sur. (2001) su usporedivali smi¢na naprezanja voc¢nih pulpi obuhvacajuci
guavu, maline, ananas, marelicu, jabuku, mango, kupine i ustanovili da sve voc¢ne pulpe
imaju pseudoplasti¢ni karakter i da povecanjem temperature dolazi do smanjenja reoloskih
svojstava. Konzistencija pasta SF i ST je bila veca nego konzistencija paste S, dok izmedu
pasta SF i ST nije bilo zna€ajnije razlike. Slicne rezultate su objavili Wie i sur. (2001) kada su
odredivali reoloSka svojstva komercijalnih vo¢nih pasta. 1z navedenih podataka je takoder
vidljivo da sve paste sa dodatkom Secera imaju vecu konzistenciju od pasterizirane kaSe
maline. Pasterizirana kaSa maline kao i ve¢ina pasta u koje su dodani ispitivani dodaci na 0,
10, 20, 30 i 40 € su ne-Newtonske pseudoplasti Ene tekuéine (n<1), dok neke od njih pri 0

T pokazuju drugi karakter. Najve ¢u konzistenciju kod svih temperatura je imala pasta ST.
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Iz Tablica 17-21 i Slika 39-44 vidljivo je znacajno povecanje konzistencije dodatkom
HPDSF, hidroksipropil di-3krob fosfata vostanog kukuruza , u paste S i ST kod svih pet
temperatura dok se konzistencija paste SF nije znacajno mijenjala. Dodatkom HSP,
hidroksipropiliranog Skroba tapioke doSlo je do smanjenja konzistencije pasta S i SF kod svih
temperatura mjerenja, dok je jedino u pasti ST utjecao na povecanje konzistencije. Najvecu
konzistenciju kod svih temperatura je imala pasta ST sa dodatkom HPDSF, hidroksipropil di-
Skrob fosfata voStanog kukuruza .

Sto se ti¢e utjecaja hidrokoloida na paste od maline, iz rezultata je vidljivo da imaju razligit
utjecaj na paste od maline u ovisnosti o0 dodanom 3eceru i temperaturi mjerenja reoloskih
parametara. Dodatak guara nije imao utjecaj na konzistenciju paste maline S, dok je u
pastama SF i ST doslo do vidljivog povecanja konzistencije njegovim dodatkom.

Podaci u Tablicama 17-21 i na Slikama 39-44 su pokazali da je dodatak guara u pastu ST
kod svih temperatura uzrokovao veliko poveéanje konzistencije. Konzistencija pasta S i SF
sa dodatkom karaje se smanijila ili se nije pretjerano razlikovala od pasta samo sa dodatkom
Secera. Najvecu konzistenciju kod svih temperatura mjerenja imala je pasta SF sa dodatkom
guara.

Alvarez i sur., 2006, su zakljuCili da temperatura utjeCe na reoloSka svojstva razli€itih
dZzemova. Sli¢ni rezultati su dobiveni u ovom istrazivanju sa razli¢itim dodacima u pastama
maline. PoviSenjem temperature konzistencija se smanjuje ali ne jednako kod svih dodataka.
Najvece smanjenje je vidljivo dodatkom HPDSF u pastu ST usporedujuci temperature
mjerenja u rasponu od 0-40 €. Kod dodatka hidrokol oida u paste od maline, najvece
smanjenje je vidljivo dodatkom karaje u pastu ST usporedujuci temperature mjerenja u
rasponu od 0-40 . Bez obzira 5to se poviSenjem te mperature konzistencija pasta smanjuje,
one su i dalje ne-Newtonovske, stacionarne tekucine.

SniZzenjem temperature sa 20 € na 0 T pove ¢ava se konzistencija pasta, sve paste su i
dalje stacionarne pseudoplasti¢ne tekucine osim S i SF sa dodatkom guara.

Podaci na Slikama 40 i 42 su pokazali da su paste S i SF sa dodatkom guara pri 0
nestacionarne reopekticke tekucine. Konzistencija je vec¢a dodatkom guara u odnosu na
karaju kod svih pasta osim ST na 0 T i 40 . Najr azli¢itiji utjecaj guar je imao dodatkom u
pastu ST, jer se konzistencija smanjila na 0 C, povecala na 10, 20 i 30 C, a na 40 € se
nije mijenjala znacajno.

Podaci u danim tablicama i slikama pokazuju da od ispitivanih modificiranih Skrobova i
hidrokoloida dodatkom u paste S, SF i ST na konzistenciju vise utjeéu HPDSF i guar od HSP
i karaje.

Rezultati ostalih reoloSkih parametara pasta maline sa dodatkom Secéera, modificiranih

Skrobova i hidrokoloida su pokazali istu tendenciju rasta kao i konzistencija.
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Termofizikalna svojstva

U Tablicama 22-27 prikazani su rezultati istraZivanja utjecaja dodatka razliitih Seéera
(saharoze, saharoze i fruktoze te saharoze i trehaloze) u smjesama sa modificiranim
Skrobovima (hidroksipropilirani Skrob tapioke ili hidroksipropil di-S8krob fosfat voStanog
kukuruza) ili hidrokoloidima (guar ili karaja) kao i skladiStenja na termofizikalna svojstva
pasta od maline. Mjerene su temperature (onset, peak i endset) i promjene entalpije
zamrzavanja i odmrzavanja pasta maline. Parametri tijekom mjerenja termofizikalnih
svojstava bili su: temperatura u rasponu od +25 do —30 <C, pri brzini hladenja od 5 /min te
od —30 do 30 < pri brzini zagrijavanja od 5 T/min .

Iz rezultata u Tablicama 22 i 23 je vidljivo da pasterizirana kaSa maline bez ikakvih dodataka
ima viSu temperaturu zamrzavanja, odmrzavanja te promjenu entalpije zamrzavanja i
odmrzavanja od pasta maline sa dodatkom Secera (pojedinacno ili u smjesama). Takoder se
moZe vidjeti da ne postoji znaCajna razlika u temperaturi zamrzavanja uzoraka paste od
maline sa dodatkom smjese Secéera saharoze i fruktoze, saharoze i trehaloze, dok uzorak sa
dodatkom Secera saharoze ima nesto viSu vrijednost temperature zamrzavanja. Ova pojava
se mozZe objasniti Cinjenicom da promjena u sastavu smjese Secera moze sniziti temperaturu
zamrzavanja. S obzirom na veli¢inu molekule Secera, manje molekule Secera imaju vedi
uCinak sniZenja temperature zamrzavanja. Taj uCinak se najbolje vidi kod zamjene dijela
dodanog Secera saharoze fruktozom, jer fruktoza ima manju molekulu od saharoze.
Temperature odmrzavanja pasta maline sa dodatkom razliCitih Secera slijede trend
temperatura zamrzavanja i takoder se malo razlikuju; najnizu temperaturu odmrzavanja ima
pasta maline sa dodatkom Seéera saharoze i fruktoze, a najviSu pasta sa dodatkom
saharoze. Paste sa dodatkom saharoze i fruktoze te saharoze i trehaloze imaju sli¢ne
entalpije zamrzavanja i odmrzavanja, dok pasta sa dodatkom saharoze ima najvisu entalpiju
zamrzavanja i odmrzavanja.

Temperature (onset, peak i endset) i entalpije zamrzavanja i odmrzavanja pasta maline sa
dodatkom Secera (S - saharoze, SF — saharoze i fruktoze, ST — saharoze i trehaloze) te
modificiranih Skrobova (HSP - hidroksipropilirani $krob tapioke i HPDSF — hidroksipropil di-
Skrob fosfat voStanog kukuruza) prikazane su u Tablicama 24 i 25 .

Dodatak modificiranih Skrobova u pastu S uzrokuje dodatno sniZzenje temperature
zamrzavanja. Isti trend slijedi i pasta SF. Sastav Secera uzrokuje razli€itu tendenciju snizenja
temperature zamrzavanja, moguée zbog interakcija Skrobova sa Secerima. Modificirani
Skrobovi, kao hidrofilne tvari, veZu na sebe jedan dio vode i na taj nacin sprjeCavaju prijenos
mase. Dodatak oba modificirana Skroba u pastu ST uzrokuje povecéanje temperature

zamrzavanja. Mogu¢ razlog ove pojave moze biti interakcije Skroba kao vece molekule sa
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manjom molekulom trehalozom. Rezultati mjerenja termofizikalnih svojstava zamrzavanja i
odmrzavanja pasta maline sa dodatkom Secera (S, SF, ST) i modificiranih 3krobova (HSP,
HPDSF) pokazuju da je najnizu temperaturu zamrzavanja imala pasta SF sa dodatkom
HPDSF, a najvisu pasta ST sa dodatkom HSP. Takoder su vidljive male razlike u
temperaturama odmrzavanja, najnizu temperaturu odmrzavanja ima pasta SF sa dodatkom
HPDSF, a najviSu pasta ST sa dodatkom HSP. Najnizu entalpiju zamrzavanja i odmrzavanja
ima pasta SF sa dodatkom HPDSF, a najvidu pasta ST sa dodatkom HSP.

Iz rezultata u gore navedenim tablicama je vidljivo da hidroksipropil di-Skrob fosfat voStanog
kukuruza ima vedéi utjecaj na sniZzenje temperature zamrzavanja nego hidroksipropilirani
Skrob tapioke.

Temperature (onset, peak i endset) i entalpije zamrzavanja i odmrzavanja pasta maline sa
dodatkom Secera (S - saharoze, SF — saharoze i fruktoze, ST — saharoze i trehaloze) te
hidrokoloida (guar i karaja) prikazane su u Tablicama 26 i 27 . Mali porast temperature
zamrzavanja u odnosu na temperature zamrzavanja uzoraka pasta od maline samo sa
dodatkom Secera je uoCen u svim pastama osim uzorka sa dodatkom SF i karaje gdje je
doslo do dodatnog sniZenja temperature zamrzavanja. Kao u slu€aju uzoraka bez dodatka
hidrokoloida, sastav Secera uzrokuje razliCitu tendenciju u temperaturi zamrzavanja,
vjerojatno zbog interakcija hidrokoloida sa Secerima. Rezultati mjerenja termofizikalnih
svojstava zamrzavanja i odmrzavanja pasta maline sa dodatkom Secera (S, SF, ST) i
hidrokoloida (guar i karaja) pokazuju da je najniZzu temperature zamrzavanja imala pasta SF
sa dodatkom karaje, a najviSu pasta ST sa dodatkom guara. Temperature odmrzavanja se
malo razlikuju, najnizu temperature odmrzavanja ima pasta SF sa dodatkom karaje, a najvisu
pasta ST sa dodatkom guara. NajniZzu entalpiju zamrzavanja i odmrzavanja je imala pasta SF
sa dodatkom karaje, a najviSu pasta ST sa dodatkom guara.

Iz rezultati u gore navedenim tablicama je vidljivo da karaja ima veéi utjecaj na sniZzenje

temperature zamrzavanja nego guar.
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5. 2. Nakon skladistenja uzoraka
Aroma

Uzorci su bili skladiSteni kroz 16 mjeseci na sobnoj temperaturi u tamnom prostoru te je
nakon 8 i 16 mjeseci provedeno odredivanje spojeva arome i utvrden je utjecaj dodataka na
zadrZavanje arome u pastama maline.

Na Slikama 45-56 prikazani su rezultati sadrZaja terpenoida, karbonilnih spojeva, kiselina,
cis-3-heksen-1-ola i d-dekalaktona u uzorcima sa dodatkom Secéera (pojedinacno i u
smjesama), Secera i modificiranin Skrobova odnosno 3Secera i hidrokoloida nakon
skladiStenja 8 i 16 mjeseci.

Na gore navedenim slikama je vidljivo da se skladiStenjem smanjuje sadrzaj svih aromati¢nih
sastojaka u pastama maline osim sadrZaja kiselina. Iz rezultata se moZe zakljuciti da i
tijekom skladiStenja kroz 8 i 16 mjeseci uzorci sa smjesom saharoze i trehaloze imaju vedi
sadrzaj aromati¢nih sastojaka od ostalih uzoraka.

U pastama maline sa dodatkom Secera (S, SF, ST) i modificiranih $krobova (HSP, HPDSF)
najve¢e zadrZavanje terpenoida kroz cijelo vrijeme skladistenja je postignuto smjesom
Secera ST i HPDSF.

Isti trend je zamijeCen i za uzorke sa dodatkom smjese Secera i hidrokoloida. Najvece

zadrzavanje je pokazao dodatak ST i karaje tijekom skladiStenja od 16 mjeseci.

Boja

Usporedbom rezultata za parametre boje u Tablicama 31-33 moZe se vidjeti da je doSlo do
promjene parametara L, a* i b*. Nakon skladiStenja uzoraka sa dodatkom razli¢itih Seéera
najvec¢u L vrijednost ima uzorak sa dodatkom Secera saharoze i trehaloze nakon skladiStenja
u trajanju 8 i 16 mjeseci. Ujedno se moze zakljuciti da gore navedeni uzorak ima L vrijednost
ve¢u od pocCetne nakon 8 i 16 mjeseci skladiStenja. a* i b* vrijednosti su se smanjile
skladiStenjem, ali je promjena a* vrijednosti izraZzenija nego promjena L i b* vrijednosti.

Sto se ti¢e uzoraka sa dodatkom Seéera i modificiranih Skrobova, dolazi do promjena
parametara boje koje ne slijede trend promjene parametara boje uzoraka samo sa dodatkom
Sec¢era. Kod ovih uzoraka nakon skladiStenja 8 mjeseci doslo je do malog porasta L
vrijednosti, s time da je promjena najizraZenija kod dodatka smjese Secera saharoze i
fruktoze te hidroksipropil di-Skrob fosfata vostanog kukuruza . Nakon skladiStenja 16 mjeseci
dolazi do opadanja L vrijednosti kod svih uzoraka osim kod uzorka sa dodatkom saharoze i
fruktoze te hidroksipropil di-Skrob fosfata voStanog kukuruza u odnosu na pocetni uzorak. a*

i b* vrijednosti su se znatno smanjile nakon oba vremena skladiStenja. NajviSu L, a* i b*
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vrijednost je nakon oba vremena skladiStenja imao uzorak sa dodatkom saharoze i trehaloze
te hidroksipropil di-Skrob fosfata voStanog kukuruza .

Kod uzoraka sa dodatkom Secera i hidrokoloida promjena parametara boje slijedi trend
promjene parametara boje uzoraka sa dodatkom Secera i modificiranih Skrobova. Nakon 8
mjeseci skladiStenja kod uzoraka sa dodatkom smjese saharoze i fruktoze ili smjese
saharoze i trehaloze sa karajom je doSlo do smanjenja L vrijednosti, dok je kod svih ostalih
uzoraka doSlo do povecanja iste. Nakon 16 mjeseci skladiStenja kod uzorka sa dodatkom
smjese saharoze i karaje je doSlo do povecéanja L vrijednosti u odnosu na pocetni uzorak,
kod uzorka sa dodatkom smjese saharoze i fruktoze te oba hidrokoloida L vrijednosti su bile
iste u odnosu na uzorke nakon pripreme sa istim dodatkom. Kod uzoraka sa dodatkom
saharoze i guara, smjese saharoze i trehaloze te karaje ili smjese saharoze i trehaloze te
guara je doSlo do smanjenja L vrijednosti. a* i b* vrijednosti su se nakon oba vremena
skladiStenja znatno smanjile. Najvecu L, a* i b* vrijednost nakon oba vremena skladistenja je
imao uzorak sa dodatkom smjese saharoze i trehaloze u kombinaciji sa guarom.

Iz Tablica 34-36 moZemo vidjeti i rezultate promjene boje uzoraka nakon skladiStenja u
odnosu na pocetni uzorak bez dodatka Secera (AE;) i promjene boje uzoraka nakon
skladiStenja u odnosu na uzorke nakon pripreme sa istim dodatkom (AE,). Promjena boje
uzoraka nakon skladiStenja u odnosu na pocetni uzorak bez dodataka (AE;) je podjednaka
nakon oba vremena skladiStenja bez obzirana razliCite dodatke. Najmanja promjena boje
nakon 8 i 16 mjeseci je zamije¢ena kod uzoraka sa dodatkom saharoze i trehaloze. Sto se
tiCe promjene boje uzoraka nakon skladiStenja u odnosu na uzorke nakon pripreme sa istim
dodatkom (AE,), prilikom skladiStenja od 8 i 16 mjeseci najve¢a promjena boje je zamije¢ena
kod uzoraka sa dodatkom saharoze i trehaloze.

Garcia-Viguera i sur. (1998) su istrazivali utjecaj skladiStenja na stabilnost boje dZema
pripremljenog od dva razli¢ita roda crvene maline (Zeva i Heritage). Maline su bile zamrznute
prije same pripreme dZzema. DZzem je skladiSten kroz 6 mjeseci na tri razlicite temperature
(20, 30 i 37° C). Ustanovili su da razvoj posme divanja boje direktho ovisi o temperaturi

skladiStenja, a ne o odmrzavanju niti rodu maline od koje je pripremljen dZzem.

Antocijani

U Tablicama  37-39 prikazani su rezultati odredivanja sadrZaja antocijana nakon
skladiStenja u vremenu 8 i 16 mjeseci. Tijekom skladiStenja uzoraka doslo je do degradacije
antocijana $to je i jasno vidljivo iz rezultata.

Iz rezultata se vidi da dodatkom trehaloze bez obzira da li se radi o uzorcima samo sa

dodatkom Secera ili o uzorcima sa dodatkom Secera u kombinaciji sa modificiranim
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Skrobovima ili hidrokoloidima dolazi do veéeg zadrZavanja antocijana. Najvec¢i sadrZaj

antocijana je zamijecen u uzorku smjese Secera saharoze i trehaloze te guara.

Polifenoli

Sadrzaj polifenola u svim pastama maline nakon skladiStenja kroz 8 i 16 mjeseci slijedi trend
zamijecen kod sadrZzaja antocijana. U uzorcima pasta maline sa dodatkom Secera i
modificiranih Skrobova ili hidrokoloida je veéi sadrzaj polifenola nego u uzorcima
pripremljenim samo sa dodatkom Secera. Tijekom skladiStenja kroz 8 i 16 mjeseci doslo je
do smanjenja sadrzaja polifenola u svim uzorcima, ali najmanje smanjenje je uoceno u

uzorku paste maline sa dodatkom saharoze i trehaloze te guara (Tablice 37, 38, 39).

Antioksidativna aktivnost

Antioksidativna aktivnost (Tablice 37, 38, 39) prati sadrZaj antocijana i polifenola, odnosno
dodatkom trehaloze antioksidativha aktivnost je veca nego u uzorcima bez dodatka
trehaloze. Porast antioksidativne aktivnosti nakon skladiStenja moZe se objasniti nastajanjem
produkata degradacije antocijana (Tsai i sur., 2004.) i produkata Maillardove reakcije
(Lingnert i Waller, 1983.; Nicoli i sur., 1997.; Manzocco i sur., 2001.) s obzirom da je
dokazano da ti produkti pokazuju antioksidativnu aktivnost. Antioksidativnoj aktivnosti
odredivanoj pomo¢u DPPH doprinose i produkti Maillardove reakcije, a ne samo fenolne

komponente, jer oni sudjeluju u zarobljavanju radikala. (Siddhuraju i Becker, 2007.).

Degradacija antocijana

Iz rezultata (Tablice 37, 38, 39) je vidljivo da je degradacija antocijana dodatkom trehaloze u
uzorke pasta maline bila manja nego u uzorcima bez dodatka trehaloze, bez obzira na
dodatak samo Secera ili Secera u kombinaciji sa modificiranim Skrobovima ili hidrokoloidima
te vremena skladiStenja(8 ili 16 mjeseci).

Kao Sto se mozZe vidjeti, iz prikazanih rezultata, dodatak trehaloze imao je utjecaj na
sveukupnu kvalitetu pasta od maline, odnosno zadrZzavanje spojeva arome i boju.

Paste od maline su vrlo kompleksan matriks unutar kojeg dolazi do raznih, kompleksnih
interakcija izmedu njenih sastojaka. Na interakcije izmedu sastojaka ne utjeCu samo sastojci
vec¢ i nacin procesiranja smjese sirovina. Mehanizam djelovanja trehaloze jo$ uvijek nije
poznat, ali je konstatirano da je dodatkom trehaloze doSlo je do povecanja zadrZzavanja
antocijana u pastama maline, te je pretpostavka da je doSlo do vezivanja antocijana na

trehalozu.
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Reolo3ka svojstva

U Tablicama 40-49 i na Slikama 57-68 prikazani su rezultati mjerenja reoloskih svojstava
svih uzoraka skladiStenih kroz 8 i 16 mjeseci pri temperaturi 20 C. Mjerenja su vrSena nakon
8 i 16 mjeseci skladistenja.

Tijekom skladistenja uzoraka 8 mjeseci je do3lo do smanjenja konzistencije kod svih uzoraka
sa dodatkom Secera, pojedinacno i u smjesama ha svim temperaturama mjerenja 0, 10, 20,
30 i 40 . Nakon skladistenja 16 mjeseci konzisten cija je slijedila trend smanjenja kod svih
uzoraka.

Najvecu vrijednost koeficijenta konzistencije je nakon 8 mjeseci skladiStenja imala pasta S
pri 0 C, pri 10 €T su sve tri paste imale podjedna ke vrijednosti, dok je pri temperaturi 20, 30 i
40 € najve ¢u konzistenciju imala pasta ST. Nakon 16 mjeseci skladiStenja pasta ST je imala
najvecu konzistenciju kod svih pet temperatura.

U uzorcima sa dodatkom Secera (pojedinacno i u smjesama) i modificiranih Skrobova takoder
je do3lo do daljnjeg smanjenja konzistencije kod svih uzoraka, osim paste S i HSP,
hidroksipropiliranog Skroba tapioke pri 10 i 20 T gdje je doSlo do malog povecanja
konzistencije. SkladiStenje 16 mjeseci je slijedilo trend smanjenja konzistencije kod vecine
uzoraka, osim kod uzoraka S i HSP te SF i HSP gdje je do3lo do povecanja konzistencije.
Sto se tie uzoraka pasta maline sa dodatkom 3ecera (pojedina¢no i u smjesama) sa
dodatkom hidrokoloida (guar i karaja), vrijednosti svih ispitivanih parametara nakon
skladiStenja 8 mjeseci slijede isti trend kao i vrijednosti za uzorke sa dodatkom Secera i
modificiranih  8krobova, skladiStenjem se smanjila konzistencija pasta. SkladiStenje 16
mjeseci je takoder slijedilo trend smanjenja konzistencije, osim kod uzorka SF i karaye pri
temperaturama 20, 30 i 40 T gdje je doSlo do vidljivog povecéanja konzistencije. Najvecu
vrijednost koeficijenta konzistencije kod svih pet temperatura mjerenja nakon 16 mijeseci
sladiStenja je imala pasta ST sa dodatkom guara.

Smjese Secera i modificiranih Skrobova ili Secera i hidrokoloida su vezali jedan dio vode i

ostali stabilni tijekom vremena skladistenja.

Termofizikalna svojstva

U Tablicama 50 i 51 su prikazani rezultati odredivanja termofizikalnih svojstava pasta od
maline nakon skladiStenja u trajanju 8 i 16 mjeseci pri temperaturi 20 <. Tijekom
skladiStenja uzoraka 8 mjeseci doslo je do daljnjeg sniZzenja temperatura zamrzavanja i
odmrzavanja svih uzoraka sa dodatkom 3ecera, pojedinacno i u smjesama. Nakon
skladiStenja 16 mjeseci doSlo je do laganog porasta temperatura zamrzavanja kod svih
uzoraka, dok su temperature odmrzavanja imale podjednake vrijednosti onima nakon

skladiStenja 8 mjeseci.
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U uzorcima sa dodatkom Secera (pojedinacno i u smjesama) i modificiranih Skrobova takoder
je doslo do daljnjeg sniZzenja odredivanih termofizikalnih svojstava kod svih uzoraka nakon 8
mjeseci (Tablice 52 i 53). Skladistenje 16 mjeseci je slijedilo trend laganog porasta
temperatura zamrzavanja, osim kod uzoraka sa dodatkom smjese Secera SF i HSP te ST i
HPDSF gdje je do3lo do daljnjeg snizenja temperature zamrzavanja.

Sto se tie uzoraka pasta maline sa dodatkom 3ecera (pojedina¢no i u smjesama) sa
dodatkom hidrokoloida (guar i karaja), vrijednosti svih ispitivanih parametara nakon
skladiStenja 8 mjeseci slijede isti trend kao i vrijednosti za uzorke sa dodatkom Secera i
modificiranih Skrobova (Tablice 54 i 55). SkladiStenje 16 mjeseci je takoder slijedilo trend
laganog porasta temperatura zamrzavanja, osim kod uzorka sa dodatkom smjese Seéera ST
i G gdje je doslo do daljnjeg sniZenja temperature zamrzavanja.

Svi skladisteni uzorci su imali nizu temperaturu zamrzavanja nego uzorci nakon pripreme.
Smjese Secera i modificiranih Skrobova ili Secera i hidrokoloida su vezali jedan dio vode i

ostali stabilni tijekom vremena skladistenja.
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6. Zakljucci

Na temelju istraZivanja, dobivenih rezultata te provedene rasprave moZze se zakljuciti
sljedece:

U pastama od maline sa ispitivanim dodacima u odnosu na svjeZu i pasteriziranu
kaSu puno je vece zadrzavanje ukupne arome i pojedinih aromati¢nih sastojaka.
NajveCe zadrzavanje ukupne arome je postignuto dodatkom Secera saharoze i
trehaloze te hidroksipropil di-Skrob fosfata voStanog kukuruza  pri dodatku
modificiranih Skrobova ili saharoze i trehaloze u kombinaciji sa karajom pri dodatku
hidrokoloida.

Na temelju rezultata istrazivanja dobiven je dublji uvid u mehanizam djelovanja
razli¢itih smjesa Secera, posebice smjese saharoze sa trehalozom te modificiranih
Skrobova i hidrokoloida kao dodataka koji omogucéavaju bolje zadrzavanje i oCuvanje
aromaticnih sastojaka tijekom priprave i skladiStenja pasta od maline.

Sposobnost trehaloze da zadrZzava hlapljive aromati¢éne molekule odgovorne za
karakteristicnu aromu voc¢a otvara mogucnosti primjene istih u razvoju novih
proizvoda ili pak poboljSanju postojecih proizvoda s ciliem poboljSanja kvalitete.
Uzimaju¢i u obzir ukupne faktore koji utjeCu na boju pasta maline, rezultati nakon
pripreme uzoraka su pokazali da je najvecu razliku u boji imao uzorak sa dodatkom
saharoze i trehaloze u kombinaciji sa guarom dok je najmanju razliku u boji imao
uzorak sa dodatkom saharoze i hidroksipropiliranog Skroba tapioke.

Antocijani su vrlo nestabilni pigmenti te je zamijeCen utjecaj dodatka razliCitih
moadificiranih Skrobova ili hidrokoloida u kombinaciji s razli¢itim smjesama Secéera na
zadrZzavanje tih pigmenata u uzorcima pasta od maline. Uocen je i pozitivan utjecaj
dodatka trehaloze na zadrZzavanje boje te sadrZaja antocijana i polifenola.

Najmanje promjene su uoCene u uzorku paste maline sa dodatkom saharoze i
trehaloze te guara koji je imao najveéi sadrzaj antocijana i polifenola. Najvece
promjene su se dogodile u uzorku sa dodatkom saharoze koji je imao najmaniji
sadrZaj antocijana i polifenola.

Promjena u antioksidativnoj aktivnosti slijedi trend zadrZzavanja antocijana i polifenola.
Rezultati prac¢enja utjecaja dodataka Secera, modificiranih Skrobova i hidrokoloida na
reoloSka svojstva pasta od maline pokazali su da modificirani Skrobovi i hidrokoloidi
utjeCu na viskoznost pasta od maline , ali u ovisnosti o Seceru u pasti. Najveci utjecaj
na viskoznost imali su hidroksipropil di-Skrob fosfat voStanog kukuruza i guar, dok je
najmanji imao hidroksipropilirani Skrob tapioke.

Na temperaturama 0 C, 10 C, 20 C, 30 T i 40 € sve kaSe su neNewtonovske
stacionarne tekucine osim kaSa S i SF sa dodatkom guarana 0 C. Te kaSe suna0

T bile nestacionarne reopekti Cke tekucine.
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Rezultati analiza termofizikalnih svojstava pasta od maline pokazali su da dodani
Seceri, modoficirani Skrobovi i hidrokoloidi utje€u na sniZenje temperature
zamrzavanja i odmrzavanja te entalpije zamrzavanja i odmrzavanja. Nadalje, nize
temperature zamrzavanja su postignute dodatkom hidroksipropil di-Skrob fosfata
voStanog kukuruza u odnosu na hidroksipropilirani Skrob tapioke kao i karaje u
odnosu na guar.

Pasta od maline sa dodatkom Seéera saharoze i fruktoze te karaje imala je najnizu

temperaturu zamrzavanja i entalpiju u odnosu na ostale kombinacije dodataka.

SkladiStenjem pasta maline kroz 8 i 16 mjeseci smanjuje se sadrzaj svih sastojaka
arome osim sadrzaja kiselina koji se povecava.

Nakon 8 mjeseci skladiStenja doSlo je do manjih promjena u razlici boje uzoraka, ali
nakon 16 mjeseci razlika u boji je slijedila trend nakon pripreme.

Svi ispitivani uzorci pasta od maline su imali manju konzistenciju nakon skladistenja
od 8 i 16 mjeseci u odnosu na uzorke nakon pripreme.

Hidroksipropil di-Skrob fosfat vostanog kukuruza i hidrokoloid guar imaju veci utjecaj
na ocCuvanje konzistencije i reoloskih svojstava pasta od maline tijekom skladiStenja
od 8 i 16 mjeseci od hidroksipropiliranog Skroba tapioke i karaje.

Svi ispitivani uzorci pasta od maline su imali nize temperature zamrzavanja i
odmrzavanja kao i entalpije nakon skladiStenja od 8 i 16 mjeseci u odnosu na uzorke
nakon pripreme.

Hidroksipropil di-Skrob fosfat voStanog kukuruza i hidrokoloid karaja imaju veci utjecaj
na temperature zamrzavanja i odmrzavanja tijekom skladiStenja od 8 i 16 mjeseci od
hidroksipropiliranog Skroba tapioke i guara.

Male modifikacije (dodatak razli€itih modificiranih Skrobova, hidrokoloida ili djelomi¢na
zamjena jednog dijela Secera) pasta maline kao kompleksnog matriksa uveliko utjeu

na kvalitetu pasta od maline.
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