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1. Uvod

Grasak je jedna od najvaznijih povrtnih kultura i jedna od najcesce preradivanih vrsta povrca.
U Europi, grasak je po proizvodnji na drugom mjestu kao najrasprostranjenija mahunarka iza
graha, dok je s obzirom na svjetsku proizvodnju treci, poslije soje i graha (Tassoni i sur.,
2020.). Grasak je izvor visoko vrijednih bjelancevina i vitamina skupine B. Dobar je izvor
vitamina K1 koji aktivira osteokalcin, najvazniju nekolagensku bjelanéevinu u kostima, folne
kiseline te vitamina B6 koji smanjuju nusproizvode metabolizma, te Zeljeza koji je nuzan za

normalnu funkciju i stvaranje krvnih stanica.

Grasak se najceSce konzervira sterilizacijom i zamrzavanjem. UspjeSnim zamrzavanjem
namirnica se moZe sacuvati gotovo u izvornom obliku, sto omogucuje o€uvanje i transport
hrane Sirom svijeta. Kako zamrzavanje sprje¢ava rast mikroba, smrznute namirnice mogu se
Cuvati dulje vrijeme, nema potrebe za upotrebom konzervansa ili aditiva za produljenje roka
trajanja. Brzina zamrzavanja vazan je ¢imbenik u o¢uvanju izvorne kvalitete sirovine. Osim
brzine, intenzitet promjena u stanicnoj strukturi ovisi i o nadinu zamrzavanja, vremenu
skladiStenja, ali i o postupku pripreme hrane. Brzim zamrzavanjem dolazi do stvaranja veéeg
broja manjih kristala unutar i izvan stanice pa je stoga mehanicko ostecenje strukture manje.
Poznavanje termofizickih svojstava hrane, posebno temperatura faznih promjena nuzno je za
definiranje parametara procesa smrzavanja te za odredivanje uvjeta skladiStenja smrznute

hrane.

Predmet istraZzivanja ovoga rada je usporedba dvije metode zamrzavanja graska: kriogene
metode zamrzavanja pomocéu tekuéeg dusika i klasicne metode koja se primjenjuje u
domacdinstvima, u zamrzivacu - komori. Cilj rada je odrediti pojedine parametre kemijskog
sastava svjezeg graska razli¢itih kalibara (suha tvar, pH, udio reducirajucih i ukupnih Secera,
askorbinska kiselina i ukupni fenoli), parametri boje i teksture te istraziti promjene u
kemijskom sastavu graska poslije konzerviranja zamrzavanjem. Pomocu diferencijalnog
motridbenog kalorimetra provest ¢ée se termicka analiza uzoraka. Takoder ¢e se ispitati
utjecaj vremena skladistenja (jedan mjesec i Sest mjeseci pri temperaturi od -18 °C) na boju i

teksturu smrznutog neblansiranog i blansiranog graska.
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2.1. METODE KONZERVIRANJA POVRCA

Konzerviranje povréa zasniva se na razliitim procesima ¢ija je namjena da se u $to vecoj
mjeri oCuvaju izvorna svojstva i kvaliteta sirovine, odnosno da se degradativne promjene
smanje na minimum i sprije¢i kvarenje. Puno je ¢imbenika koji izazivaju kvarenje povréa, a
ponajvise su to mikroorganizmi, autohtoni enzimi, zatim prisutnost glodavaca, kukaca i
drugih Stetnika, te drugi Cimbenici koji izazivaju ili pospjeSuju degradaciju odredenih
sastojaka namirnica, kao Sto su temperatura, prisutnost kisika, svjetlost, vrijeme te sadrzaj
vode (Herceg, 2009). Rast povrcéa obicno je ogranic¢en povrsinom i godisSnjim dobom, a svjeze
povrée je pokvarljivo zbog visokog udjela vode. Stoga je potrebna ucinkovita tehnika
konzerviranja povréa (Wu i sur., 2004). U dalekoj prosSlosti postojala su iskustva ljudi o
nacinima konzerviranja na kojima se sada zasnivaju suvremeni postupci konzerviranja
namirnica poput konzerviranja susenjem, zamrzavanjem, dimljenjem i soljenjem itd. (Lovri¢,
2003.). Sve vrste namirnica izlozene su napadima mikroorganizama koji mogu izazvati
njihovo kvarenje. Pomodéu enzima oni ih razgraduju na jednostavnije spojeve, koje
apsorbiraju za Zivotne funkcije, a izlucuju otpadne proizvode. Najvazniji uvjeti za aktivnost
mikroorganizama su: temperatura, pH vrijednost te prisutnost kisika. Odredene metode
konzerviranja temelje se na razumijevanju i isklju€ivanju pojedinih uvjeta za aktivnost
odredenih vrsta mikroorganizama. Principi i metode konzerviranja uobicajeno se svrstavaju u
dvije osnovne skupine: principi i metode abioze i anabioze. Princip abioze koristi se kod
metoda kod kojih se postupkom konzerviranja eliminiraju ili unistavaju mikroorganizmi uz
zasStitu od drugih mogucih kontaminacija, a princip anabioze primjenjuje se kod metoda kod
kojih se aktivnost mikroorganizama ograni¢ava stvaranjem nepovoljnih uvjeta. Principi
Cuvanja tj. konzerviranja hrane abiozom i anabiozom proizasli su iz Cinjenice da su
mikroorganizmi uzrocnici kvarenja i da je od osnovnog znacaja zaustavljanje njihove
aktivnosti. Na principu abioze zasnivaju se termicke metode konzerviranja poput sterilizacije
i ultrafiltracije. Na principima anabioze temelje se metode konzerviranja hladenjem,
bioloskom pripremom namirnice i dr. Za razliku od drugih nacdina konzerviranja najmanje

promjene svojstava namirnica dogadaju se tijekom konzerviranja hladenjem (Lovrié, 2003.).
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2.2. KONZERVIRANJE ZAMRZAVANIJEM

Zamrzavanje je metoda konzerviranja hrane koja potencijalno moze pruziti visok stupanj
mikrobioloSke sigurnosti, o€uvanje hranjive vrijednosti i senzorske kvalitete. Zamrzavanje je
jedan od najéesc¢ih postupaka konzerviranja namirnica koji se koristi za duze cuvanje
namirnica. U svim fazama procesa zamrzavanja namirnica kvaliteta i sigurnost moraju biti
postavljeni kao glavni pokazatelji kakvoce proizvoda. Zamrzavanjem se obicno zadrZava
pocetna kvaliteta proizvoda. Medutim, tijekom zamrzavanja i skladistenja u smrznutom
stanju mogu se dogoditi neke fizicke, kemijske i nutritivne promjene. Da se izbjegne gubitak
kvalitete i da se smrznuta namirnica odrzi sigurnom, moraju se razumjeti i primjenjivati
osnove konzerviranja namirnica tijekom zamrzavanja i skladistenja (Attrey, 2017.).
Tehnologija zamrzavanja kombinira blagotvorne ucinke niskih temperatura pri kojima
mikroorganizmi ne mogu rasti, kemijske reakcije se usporavaju, a stanicne metabolicke
reakcije kasne (Delgado i Sun, 2000). Konzerviranjem pomodéu zamrzavanja namirnica se
Cuva duZe vrijeme, pod nekim uvjetima i neograniceno vrijeme, jer je kristalizacijom vode na
neki nacin moguce zaustavljanje svih procesa kvarenja. Provodi se u svrhu ocuvanja
prehrambene vrijednosti svjezih namirnica, ponajprije povréa. Kako nutrijenti iz stani¢nog
soka vezu razmjerno puno vode, sva voda iz namirnica se ne moze iskristalizirati procesom
zamrzavanja. Slobodna voda je voda koja moze kristalizirati iz stani¢nog soka i pocinje se
lediti ispod 0°C, kada se pothladi, a snizenjem ledista se nastavlja izluéivanje leda, jer se u
staniénom soku nalaze otopljene tvari koje snizavaju lediste. Namirnica je stabilnija ¢im je
viSe vode kristalizirano. Prilikom nepotpune kristalizacije vode u smrznutoj namirnici dolazi
do razmnozavanja mikroorganizama na temperaturama od -5 do -10 °C, stoga je namirnice
potrebno skladistiti na temperaturama nizim od -10°C ¢ime ujedno dobivamo i vremenski
neograniceno skladistenje. Jedan od najvaznijih uéinaka smrzavanja su promjene u strukturi
tkiva uslijed stvaranja kristala leda, koje mogu imati makroskopske ucinke na svojstva vezana
uz teksturu, sadrzaj bioaktivnih spojeva i/ili antioksidacijsku aktivnost (Celli i sur., 2016.;
Vallespir i sur., 2019.). Zamrzavanjem namirnica dolazi do vecih ili manjih ireverzibilnih
promjena S$to ovisi o nacinu stvaranja kristala leda, a vazno je zbog oCuvanja strukturnih i
teksturalnih svojstva. Promjene su intenzivnije i vece $to je proces zamrzavanja sporiji. Sto je
zamrzavanje hrane sporije, nastaju vedéi kristali leda koji mogu oStetiti staniéne stjenke i

narusiti teksturu i okus hrane. Smrznuta hrana ¢e zadrzati svoj maksimalni okus, teksturu i
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boju nakon odmrzavanja ako ne dode do stvaranja velikih kristala leda tijekom smrzavanja
(Barbosa-Canovas i sur., 2005.). Brzim zamrzavanjem namirnica na $to niZim temperaturama
dolazi do nastanka sitnijih kristala leda i promjene u namirnici su minimalne. Sitniji kristali
leda ne dovode do mehanickih ostecenja tkiva i ono je izuzetno bitno kod namirnica sa
visokim sadrzajem vode posebno u zoni najviSeg formiranja kristala iznad 0 °C. Kod
namirnica sa niskim sadrZajem vode to nije bitno zbog nacina stvaranja kristala leda, vec¢ se

na taj na¢in smanjuje aktivnost mikroorganizama.

Zamrzavanje iziskuje niske troskove energije jer zahtijeva najkraée vrijeme obrade. Ukupni
troSkovi koji uklju¢uju pakiranje i troSkove opreme su nizi nego za ostale metode
konzerviranja. Da bi se postigli Zeljeni rezultati zamrzavanja u postupak su uklju¢eni mnogi
C¢imbenici koji odreduju kvalitetu konacnog proizvoda, poput metode smrzavanja, brzine
smrzavanja, kristalizacije leda u namirnici, pakiranja i dr. (Marti’'nez-Romero i sur. 2004.).
Ekstremna hladnoca jednostavno usporava rast mikroorganizama i usporavaju se kemijske

promjene koje utjecu na kvalitetu ili uzrokuju kvarenje hrane (George, 1993).

Postupak zamrzavanja sastoji se od nekoliko faza (Slika 1). U prvoj fazi koja obuhvaca fazu
pothladivanja dolazi do odvodenja topline iz namirnice i snizavanja temperature do pocetne
tocke zamrzavanja. Ona ovisi o namirnici i udjelu suhe tvari. Tijekom pocetnog perioda odlazi
osjetna toplina iz namirnice (a). U drugoj fazi dolazi do intenzivnog ohladivanja i
temperatura pada ispod tocke zamrzavanja gdje dolazi do stvaranja kristala leda (b). Tijekom
treée faze visoki udio slobodne vode kristalizira, te se odvodi veéina latentne topline. Ovaj
korak je najrizi¢niji tijekom postupka konzerviranja zamrzavanjem i potrebno ga zavrsiti u sto
kraéem vremenskom periodu (c). Posljednja faza je razdoblje u kojem se temperatura
namirnice snizava do konacne temperature, koja je ujedno i temperatura skladistenja (d).

Uklanja se i vedi dio osjetne topline (Evans, 2008.).
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Slika 1 Tijek zamrzavanja namirnica

Mehanizam stvaranja leda odvija se u dvije faze. Prva faza je faza nukleacije, a druga faza je
faza rasta kristala leda. U prvoj fazi dolazi do nastajanja centara kristalizacije. Poslije faze

nukleacije dolazi do druge faze koja je uvjetovana odredenim parametrima:
e brzinom ugradnje molekula vode u kristale leda;
e brzinom difuzije vode iz nezamrznute otopine prema povrsini kristala leda;
e brzinom odvodenja topline;
e temperaturom (Lovri¢, 2003.).

Postupci zamrzavanja namirnica klasificiraju se prema brzini prodiranja kristala leda u

namirnicu:
. spori (0,1 -0,2 cm/h);
° brzi (0,5 -3 cm/h) i

° vrlo brzi postupci (5 - 10 cm/h i vise).
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2.2.1. Postupci zamrzavanja

Zamrzavanje namirnica koje se ostvaruje kontaktom sa hladenim povrsinama primjenjuje se
kod konzerviranja zapakiranih, ali i nezapakiranih namirnica nepravilnog oblika poput
cvjetace, brokule i sl., te za tekuce i poluteku¢e namirnice. Za zamrzavanje ¢vrstih namirnica
koriste se uredaji s vodoravnim i okomitim rashladnim povrSinama koje su hladene razli¢itim
sredstvima na -34 do -37 °C. Kod nezapakiranih ¢vrstih namirnica formiraju se u obliku
Cetvrtastog bloka i pakiraju najces¢e u kartonsku ambalazu. Vedinom takvi postupci imaju
uredaje za automatsko punjenje te rade kontinuirano. Za brzo zamrzavanje tekucih i
polutekuéih namirnica na hladenim povrsinama koriste se razliCiti uredaji. U nekim od njih,
npr. u tzv. votatoru, namirnica se djelomi¢no zamrznuta rotira, zatim pakira u ambalazu i
zamrzava do kraja. Noviji uredaji za brzo zamrzavanje su tzv. pelofreezeri u kojima se
namirnica jos i peletizira. Prednost ovakvog nacdina zamrzavanja u komadi¢ima peleta je to
Sto se mozZe pakirati u jeftiniju ambalazu od polimernih folija ili kartona, odmrzavanje je
puno jednostavnije i lakSe nego kod zamrzavanja u veéim komadima, potroSnja namirnica
prema potrebi, moguénost pakiranja razli¢ite mase, ... Koristi se kod zamrzavanja npr. vo¢nih

pulpe, sokova, umaka i dr. (Lovri¢, 2003.).

Zamrzavanje namirnica u struji ohladenog zraka je metoda zamrzavanja namirnica koja se
najcesce koristi. Provodi se u tunelima ili komorama razlicitih formi. Najé¢esée se primjenjuje
tunel sa kolicima, tunel sa beskona¢nom trakom od perforiranog materijala ili tunel sa
spiralnom trakom. Zamrzavanje krutih namirnica moze se povesti prije pakiranja u ambalazu
ili nakon pakiranja. Brze i bolje je zamrzavanje namirnica prije pakiranja u ambalazu. Temelji
se na principu unosa namirnica u izolirane komore ili tunele u kojima struji zrak temperature
20 °C do - 40 °C oko namirnice brzinom od 150 do 460 mmin. Zrak se moze kretati
prirodnom konvekcijom ili prisilnim strujanjem uz pomo¢ ventilatora. Brzina strujanja je
razli¢ita i postize se pomocu ugradenih ventilatora iznad ili ispod trake te struji kroz traku ili
namirnicu. Povecanjem brzine strujanja zraka povecati ¢e se i brzina zamrzavanja. Tuneli sa
trakama su suvremeni zamrzivaci gdje se namirnica moze postaviti na beskonacnu traku
koja je ugradena u tunel. Veli¢ina namirnice, brzina strujanja zraka te temperatura su
¢imbenici o kojima ovisi vremenski period zamrzavanja, te on mozZe trajati od nekoliko sati
do nekoliko dana. Kada se dosegne temperatura od -18 °C u svim dijelovima namirnice,

zamrzavanje je zavrseno (Vieira, 1996.).




2. Teorijski dio

Zamrzavanje namirnica u lebdecem ili fluidizirajuéem sloju ostvaruje se u struji zraka
odredene brzine pri ¢emu komadi¢i namirnica lebde u struji zraka. Ovakav nacin zamrzavanja
ima niz prednosti, velika je povrsina izmjene toplina, hladni zrak je oko cijele namirnice,
velika je brzina zamrzavanja, veliki je koeficijent izmjene topline izmedu namirnice i zraka,
turbulencije ubrzavaju izmjenu topline itd. Uredaji kod zamrzavanja u lebde¢em sloju mogu
biti statickog tipa ili tuneli sa trakama. Kod uredaja statickog tipa zamrzavanja postoji
komora sa perforiranim statickim dnom (kroz nju se dovodi struja zraka i iznad dna drzi
komadiée namirnice u lebdeéem polozaju). Najéesée se koriste za namirnice manjeg i
pravilnog volumena poput graska, kukuruza i sl. Zrak uz pomo¢ ventilatora struji preko
isparivaca i dovodi se ispod perforirane beskonacne trake. Komadic¢i namirnica se drze u
lebdec¢em poloZaju obavijeni ledenim zrakom uz pomo¢ brzog strujanja zraka. Svaki komadi¢
se na taj nacin samostalno zamrzava. Ovi uredaju su odli¢ni za zamrzavanje namirnica
nepravilnog i razlicitog oblika i veli¢ine poput cvjetace, brokule i sl.. Zamrzavanje namirnica u
tunelima sa spiralnom trakom koristi se beskonacna traka koja je spiralno savijena i
obavijena oko centralno smjeStenog bubnja koji se rotira. Namirnica se stavlja na traku koja
ju odvodi do zone zamrzavanja koja je uz povrSinu bubnja. Uz pomo¢ ventilatora zrak struiji
preko isparivaca rashladnog postrojenja, na vrhu bubnja se dovodi ohladeni zrak i struiji
prema dolje kroz spirale na namirnice i traku. Temperatura ohladenog zraka je oko - 40°C.
Koristi se za zamrzavanje velikih namirnica prije pakiranja u ambalazu, te za namirnice nakon

pakiranja u ambalazu, polugotova i gotova jela (Moslavac, 2019).

Zamrzavanje imerzijom ili rasprsivanjem je najdjelotvorniji postupak zamrzavanja namirnica.
Pomocu rashladnih sredstava kapljevina (tzv. kriogenici), dolazi do izravnog kontakta
namirnice sa rashladnim sredstvom. Postupak se vrSi uranjanjem namirnice u rashladno
sredstvo ili prskanjem rashladnog sredstva po samoj namirnici. Koriste se za duboko
zamrzavanje namirnica izravnim kontaktom. Ovakvim nadinom zamrzavanja postiZe se visoki
koeficijent prijelaza topline, dobar je kontakt i izmjena topline kod namirnica nepravilnog
oblika, velika je brzina zamrzavanja, a postize se i visoka kvaliteta proizvoda koja se drugim

postupcima ne mozZe postiéi.
Za zamrzavanje namirnica imerzijom rashladna sredstva mogu biti:

. Tekucine sa niskom temperaturom zamrzavanja koje se hlade u rashladnom uredaju

poput otopine glicerola, otopine Sedera, rasoline i sl. Postupak se odvija tako da proizvod
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uronimo u rashladno sredstvo, gdje dolazi do izmjene topline prilikom direktnog kontakta

(Lovric¢ i Pilizota 1994.; FAO, 2005.);

. Kriogenici - tekuci dusik, teku¢i CO,, freoni; zamrzavanjem kriogenicima postize se

velika brzina zamrzavanja.

Prilikom primjene tekuceg dusika uranjanjem proizvoda dolazi do intenzivnog vrenja tekuéeg
dusSika i odbijanja kapljica od proizvoda pri ¢emu se smanjuje kontakt namirnice sa
rashladnim sredstvom. Rasprsivanjem tekuéeg dusika po namirnici postize se znatno bolji
kontakt namirnice sa dusikom, ali i veéi koeficijent prijenosa topline u odnosu na uranjanje
namirnice. Zamrzavanje teku¢im dusikom najcescée se provodi u tunelu sa trakom pri ¢emu
se namirnica prska tekuéim dusikom prije izlaska namirnice iz tunela. Protustrujno se kroz
tunel kreéu pare dusika djelomi¢no zamrzavajuéi namirnicu, a potpuno zamrzavanje se

postize prskanjem tekuc¢im dusikom prije izlaska iz tunela.

Tekuci CO, koristi se za zamrzavanje namirnica u tunelima sa trakama, isto kao i kod tekuceg
dusika, a proizvod se prska tekuéim CO, neposredno prije samog izlaska iz tunela. Kruti CO,
sublimira sa povrSine namirnice i zamrzava je u potpunosti. Pare CO, koje su nastale
sublimacijom krutog CO, sa povrSine namirnice prolaze kroz tunel, protustrujno hlade i
djelomi¢no zamrzavaju proizvod. Tekuéi CO, primjenjuje se za hladenje u transportnim
sredstvima poput kamiona, brodova i sl.. Kruti CO,, tzv. suhi led koristi se za hladenje u
transportnim sredstvima, skladiSnim prostorima te trznicama u obliku blokova ili peleta.
Mnostvo je prednosti primjene kriogenika, ali i odredenih nedostataka tijekom zamrzavanja.
Prednost u usporedbi sa zamrzavanjem ohladenim zrakom, temelji se na boljem prijenosu
topline kapljevinama, ¢ime dolazi do ubrzanog postupka i sniZzenja temperature. Nedostaci
zamrzavanja ovim nacinom dovode do toga da proizvodi koji se zamrzavaju izravnim
kontaktom s vrlo niskim temperaturama pucaju, nerijetko se i raspadaju. Gubitci
isparavanja kriogenika Cesto su previsoki i nisu isplativi za komercijalnu primjenu. No, gubici
se mogu smanjiti koristenjem namirnica adekvatne debljine i postupkom pothladivanja

namirnica neposredno prije ulaska u proces (Vaclavik i Christian, 2007.).
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2.3. PROMIJENE TIJEKOM ZAMRZAVANIJA | SKLADISTENJA SMRZNUTOG
POVRCA

Tijekom procesa zamrzavanja i skladistenja smrznutih proizvoda dolazi do odredenih
promjena koje se ponajvisSe olituju u organoleptickim svojstvima, a manje u nutritivnoj
vrijednosti. Konzerviranje zamrzavanjem se zasniva na izdvajanju vode u obliku kristala leda
te sniZzenju temperature, pri ¢emu se gotovo zaustavljaju svi kemijski, biokemijski i
mikrobioloski procesi. Tijekom zamrzavanja dolazi do odredenih promjena u namirnici $to je
posljedica tvorbe kristala leda. Intenzitet nastalih promjena ovisi o brzini zamrzavanja
namirnica (ako je zamrzavanje brZe, nastale promjene ¢e biti manje). Sporijim zamrzavanjem
nastaju vedi kristali leda koji uzrokuju i veéa mehanic¢ka oStecenja tkiva namirnica. Moze se
zakljuciti da Sto je veci broj centara kristalizacije biti ¢e i veci broj malih kristala leda
(Kennedy, 2000.). Intenzitet fizikalno-kemijskih promjena ovisi o temperaturi skladistenja,
duZini vremena skladiStenja, uvjetima u kojima se namirnica ¢uva i relativnoj vlaznosti zraka
tijekom ¢uvanja. Utjecaj postupka zamrzavanja na kvalitetu proizvoda je ogroman. Medutim,
veliki broj drugih cimbenika moZe pridonijeti konacnim karakteristikama smrznutog
proizvoda. Nakon zamrzavanja, smrznuti se proizvodi ¢uvaju u hladnjacama, Sto je vazan
korak u zadrzavanju kvalitete smrznutih prehrambenih proizvoda. Tijekom skladiStenja u
hladnja¢ama koli¢ina leda u sustavu ostaje konstantna na bilo kojoj temperaturi, pri ¢emu se
broj kristala leda smanjuje zbog poveéanja prosjecne velicine kristala leda (Blanshard i
Franks, 1987.). Promjene temperature skladiStenja i temperaturni gradijent unutar proizvoda
uzrokuju migraciju vlage, premjestanje vode unutar proizvoda i neZeljenu rekristalizaciju, Sto
moze narusiti teksturu i opcu kvalitetu. Vaino je odrzavati i nadzirati ucinkovitost
skladistenja radi zadrZavanja visoke kvalitete smrznutih proizvoda. Temperatura od -20 do -
30 ° C najcesSce se odrazava u hladnjatama, a troskovi objekta uglavnom se temelje na
veli¢ini spremista. Kod izrazito niskih temperatura mikrobioloSke promjene su najéesce
isklju¢ene, a kemijske, fizikalne i biokemijske promjene svedene su na minimum. Tijekom
skladistenja u namirnicama dolazi do promjena koje su u velikoj mjeri ponajprije ovisne o
temperaturi. Vecina proizvoda je relativno stabilna i bez vecih promjena ako se skladisti na
temperaturama od -18°C (Lovri¢, 2003.). Tijekom rekristalizacije dolazi do rasta vecih kristala
leda na ra¢un manjih. NiZu ravnoteznu temperaturu sitniji kristali leda imaju od krupnijih,
znatno nizu tocku taljenja, ali i veéu topivost od krupnijih kristala leda. Dode li do povisenja

temperature iznad ravnoteine temperature pojedinih kristala leda oni ée se otopiti.
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Spajanjem suspenzije sitnih i krupnih kristala leda stvara se srednja temperatura, koja je visa
od ravnoteZne temperature manjih kristala i niza od ravnotezne temperature veéih kristala
leda. Krupni kristali leda ¢e rasti, a manji se topiti. Za vrijeme skladistenja rekristalizacija je u
svakom pogledu nepoZeljna pojava (Kennedy, 2003.). Migracija vode glavna je fizicka
promjena koja se dogada u smrznutoj hrani, pri ¢emu utjee na kemijska, fizikalna i
biokemijska svojstva, uklju€ujuci teksturu i okus hrane (Pham i Mawson, 1977.). Jedan od
najéescih oblika narusavanja kvalitete uslijed migracije vlage u smrznutoj hrani je stanje
definirano kao staklasti izgled nekih smrznutih proizvoda, nastao isparavanjem kristala leda
na povrsini proizvoda (Kaess i Weidemann, 1961). Zrnaste, smeckaste mrlje koje se javljaju
na proizvodu uzrokuju da tkivo postane suho i Zilavo, te da se pojave nezZeljeni okusi. Ovaj
nedostatak na kvaliteti moZe se sprijeciti koristenjem ambalaZe otporne na vlagu tijekom
postupka smrzavanja (Pham i Mawson, 1977.). Tijekom skladiStenja smrznutih proizvoda
mozZe doc¢i do dehidratacije smrznutog proizvoda. Dehidratacija se moZe primijeniti i za
vrijeme postupka zamrzavanja, ali i uslijed razlike tlaka para izmedu rashladne povrsine i
proizvoda, pri ¢emu dolazi do sublimacije leda na povrsini namirnice. Uslijed dehidratacije
dolazi do gubitka mase proizvoda, oksidativnih procesa, diskoloracije te denaturacije
proteina $to negativno utjeCe na teksturu proizvoda, a u konacnici i na kvalitetu samog
smrznutog proizvoda (Lovrié, 2003.; Smith, 2010.). Autooksidacija lipida je reakcija inicirana
radikalskim mehanizmom, te moze biti uzrokovana enzimskom aktivnoS¢u. Lipaza i
fosfolipaza su enzimi koji uzrokuju hidrolizu masti, pri ¢emu dolazi do oslobadanja masnih
kiselina. Kao posljedica njihove aktivnosti dolazi do uZeglosti proizvoda, a time i narusavanja
kvalitete. Tijekom skladiStenja aktivnost lipoksigenaze narusava okus i kvalitetu namirnica,
posebno onih koje nisu blansirane prije procesa zamrzavanja. Oksidacijom namirnice i
degradacijom prirodnih pigmenata dolazi do znacajnih promjene boje proizvoda. Zelena boja
graska, koja potjece od klorofila smatra se pokazateljem stabilnosti proizvode, odnosno
kvalitete (Lim i sur., 2006.). Mehanickim oSteéenjima nastalim zamrzavanjem dolazi do
narusavanja osjetljive stani¢ne strukture membrana kloroplasta i kromoplasta pri éemu se
oslobada klorofil i karotenoidi, koji uzrokuju oksidacijske i enzimske promjene. Faktor
ovisnosti vremena o temperaturi skladistenja — TTT (eng. Time-Temperature Tolerance)
najznacajniji i osnovni je faktor o¢uvanja i zaStite kvalitete smrznutih proizvoda za vrijeme
perioda skladistenja. Dugotrajno skladistenje namirnica na razli¢itim temperaturama je

najbolji pristup za odredivanje maksimalnog vremenskog razdoblja skladiStenja. Svaka
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namirnica ima razliCiti period i mehanizam propadanja. TTT faktor prikazuje utjecaj promjene
temperature na kvalitetu smrznutog proizvoda (Sun, 2011.). Po nekim autorima (Canet,
1989.; Velasco i sur., 1989.) kod smrznutog graska tijekom skladiStenja pored promjene boje
i okusa, dolazi i do gubitka askorbinske kiseline. Berg je (1964. godine) uocio promjenu pH
graska tijekom smrzavanja i povezao te razlike s fizikalno-kemijskim promjenama koje se
dogadaju u nesmrznutoj fazi tijekom skladiStenja graska. Spomenute promjene odgovaraju
pretvorbi klorofila u klorofitin (Lim i sur., 2006.). Medutim, neznatne promjene pH u ovom
istrazivanju uocene nakon odredenih perioda skladiStenja sugeriraju da promjene boje
mogucée nisu ovisne o utjecaju pH. Enzimi poput peroksidaze (Williams i sur., 1986.),
lipoksigenaze, lipaze i liaze (Velasco i sur., 1989.) u termicki obradenom zelenom grasku i
drugom povrcu, kako je dokazano, uzrokuju gubitak boje kao i promjene arome tijekom

smrzavanja (Lim i sur.,2006.).

2.4. GRASAK

Grasak (lat. Pisum sativum) je jedna od najprisutnijih i najvise konzumiranih mahunarki Sirom
svijeta (Santos, 2019.). Jednogodisnja je biljka i pripada porodici mahunarki. Potjece iz
jugozapadne Azije, a uzgaja se u umjerenim podrucjima cijelog svijeta (Akroyd i Doughty,
1982.). Jedna je od najstarijih pripitomljenih kultura na svijetu. Arheoloski dokazi datiraju
postojanje graska jos od 8000 godina prije nove ere (Baldev, 1988). Nekada su nazivani
razli¢itim vrstama poput vrtni grasak i poljski grasak, ali naknadno su klasificirani zajedno.
Plod dolazi u obliku mahuna u cijoj se unutrasnjosti nalazi mesnata sjemenka tj. zrno. Pored
upotrebe graska kao zrna, postoje i kultivari kod kojih se rabi zelena mahuna, a grasak se
naziva grasak Seéerac. Ovisno o kultivaru duzina mahune varira od 4 - 12 cm, a moze biti
spljoStena ili valjkasta, s tupim ili Siljastim vrhom. U mahuni se nalazi 4 - 12 sjemenih
zametaka koji se u povoljnim uvjetima oplodnje razviju u zrno. Zrno je u tehnoloskoj zrelosti

okruglo do malo valjkasto razli¢itih nijansi uglavnom zelene boje.
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Testa (Sjemena
ljuska)

Plumula
(Klicin lisni
pup)
Hipokotil [
Radikula

SkladisSni
kotiledoni Embrionska —
0s

Slika 2 Grada zrna graska (Zep¢an, 2018.)

Stabljika je tanka, uspravna, razgranata, visine oko 1,5 metra. Razgranati korijen dug je oko 1
metra. Ima parno peraste listove, 1-3 para jajastih lisaka te dvospolne nepravilne cvjetove
slozene u grozdaste cvatove. Uspijeva na Sirokom podrucju u razli¢itim klimatskim uvjetima,
ekonomicna je biljka sa visokim prinosima kratkog vegetativnhog ciklusa. U Republici
Hrvatskoj u 2019. je proizvedeno 5 397 t graska na povrsini od 585 ha (DZS, 2020.). Iznimno
vazno je sa berbom graska krenuti u pravom trenutku, jer brzo prelazi fazu optimalne
(tehnoloske) zrelosti, Sto predstavlja veliki problem pri toplom i suhom vremenu.
Konzerviranje je potrebno obaviti $to prije nakon berbe jer se i nakon branja dozrijevanje

nastavlja, tj. Secer u zrnu prelazi u Skrob i zrno postaje tvrdo.

Prema Pravilniku o kakvoéi povréa (NN 114/08) te Pravilniku o izmjenama i dopunama
Pravilnika o kakvoc¢i povréa (NN 137/08), grasak u svim klasama, uz posebne odredbe i
dopustena odstupanja koja su odredena za svaku klasu pojedina¢no, udovoljava minimalnim

zahtjevima kakvoce ako su mahune:
e (Citave, iako se dopusta rezanje vrhova kod mahuna graska Secerca;

e zdrave, isklju¢ene su mahune podlegle procesima kvarenja i truljenja u stupnju koji ih

Cini neprikladnim za potrosnju u svjezem stanju;

14



2. Teorijski dio

Ciste, bez stranih Cestica i primjesa (ukljucujudi i dijelove cvijeta);

bez jakih konaca i prevlake kod graska Secerca;

gotovo bez Stetnika i Stete uzrokovane Stetnicima;
e normalne vanjske vlaznosti;
e bez stranog mirisa i/ili okusa.

Grasak u svim klasama, uz posebne odredbe i dopustena odstupanja koja su odredena za
svaku klasu pojedinacno, udovoljava minimalnim zahtjevima kakvoée ako su

Zrna:

e svjeza;

zdrava, isklju¢ena su zrna podlegla procesima kvarenja i truljenja u stupnju koji ih ¢ini

neprikladnim za potrosnju u svjezem stanju;

gotovo bez Stetnika i Stete uzrokovane Stetnicima;

bez stranog mirisa i/ili okusa.

e normalno razvijena u mahunama konzumnog graska.
Stupanj razvijenosti i stanje graska moraju biti takvi da:

e podnese prijevoz i rukovanje;

e stigne na odrediste u zadovoljavaju¢em stanju.

Prema Pravilniku o kakvoc¢i povréa (NN 114/08) te Pravilniku o izmjenama i dopunama
Pravilnika o kakvoéi povréa (NN 137/08), grasak se radi stavljanja na trZiste

razvrstava na dvije klase:
e Klasal,
e Klasall.
(1) Grasak Klase | mora biti dobre kakvoce i tipican za pripadajucu sortu i/ili komercijalni tip.
(2) Mahune graska Klase | moraju biti:
e svjeZeiturgoscentne;

e bez ostecenja uzrokovanih tu¢om;
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e bez ostecenja uzrokovanih visokim temperaturama.
(3) Mahune oljustenog graska moraju biti:

e sastapkom;

e dobroispunjene, sadrzavajuci barem 5 zrna.
(4) Zrno oljustenog graska Klase | mora biti:

e dobro oblikovano;

® njeino;

e socno i dovoljno ¢vrsto; na pritisak izmedu dva prsta ne smije se zgnjeciti, a ni

odvojiti kotiledone;
e barem pola maksimalne veli¢ine, ali nije dopustena maksimalna veli¢ina zrna;
e ne brasnasto;

e neosteéeno, bez napuknuca na povrsini zrna.

(5) Dozvoljeni su slijede¢i nedostaci mahuna uz uvjet da su zadrzale svoje temeljne

karakteristike Sto se ti¢e kakvoce, o€uvanja kakvoce i izgleda u pakiranju:
e manje povrsinske nepravilnosti i ozljede;
e manji nedostaci u obliku i boji.
(6) Ako je zrno prisutno kod graska Sec¢erca, ono mora biti malo i nerazvijeno.

(7) Dozvoljeni su sljededi lagani nedostaci mahuna graska Seéerca uz uvjet da je proizvod
zadrzao svoje temeljne karakteristike Sto se ti¢e kakvoce, o¢uvanja kakvoce i

prezentiranja:
e neznatne nepravilnosti i osteéenja;
e vrlo lagani nedostaci u obliku i boji.
Klasa Il

(1) Ova klasa uklju¢uje grasak koji ne udovoljava zahtjevima Klase |, ali udovoljava

minimalnim zahtjevima kakvoce propisanim ¢lankom 281. Pravilnika.
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(2) Kod oljustenog graska Klase Il mahune moraju sadrzavati barem 3 zrna, koja mogu biti

zrelija nego zrna Klase |, ali ne smiju biti prezrela.

(3) Dozvoljeni su slijede¢i nedostaci mahuna oljustenog graska uz uvjet da je proizvod
zadrZzao svoje temeljne karakteristike Sto se ti¢e kakvoée, oCuvanja kakvoce i

izgleda:
e povrsinska oSte¢enja mahuna koja ne ugrozavaju kakvocu zrna;
¢ nedostaci u obliku i boji;
e mali gubitak svjezZine, isklju¢ujuéi venuéa mahuna.

(4) Dozvoljeni su sljedeéi nedostaci zrna oljustenog graska uz uvjet da je proizvod zadrzao
svoje temeljne karakteristike Sto se ti¢e kakvocée, ocuvanja kakvoée i

prezentiranja:
e nedostaci oblika i boje zrna;
e tvrda zrnainesto jaca ostecenja u odnosu na Klasu .
(5) Ako je prisutno zrno kod graska Sec¢erca, ono moze biti jace razvijeno u odnosu na Klasu I.

(6) Dozvoljeni su sljede¢i nedostaci mahuna graska Seéerca uz uvjet da je proizvod zadrzao

svoje temeljne karakteristike Sto se tice kakvoée, ocuvanja kakvoce i izgleda:
* manja povrsinska ostecenja;
¢ manji nedostaci u obliku, ukljuéujuéi one vezane za oblikovanje sjemena;
e manji nedostaci u boji;

* neznatni gubitak svjeZine, isklju€ujuéi venuce i neobojene mahune.

2.4.1. Kemijski sastav

Zeleni grasak ima nutritivno povoljan sastav s obzirom na makronutrijente, nizak udio masti,
puno vlakana i proteina a sadrzi Skrob s niskim glikemijskim indeksom (Foster-Powell i sur.,
1995.; National Food Administration, 2002.). Medu mikronutrijentima grasak ima visok
sadrZaj askorbinske kiseline, B-karotena, tiamina i riboflavina, a u usporedbi s ostalim

povréem, grasak je bogat Zeljezom (National Food Administration, 2002.). Visoki udio za
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zdravlje korisnih karotenoida pruza zasStitu od oksidacijskih oStec¢enja stanicnih struktura.
Analizom polifenola u grasku otkriveno je da njihove koncentracije variraju u skladu s
obradom graska (Nilsson i sur., 2004.). Sjeme graska potencijalni je dobavlja¢ proteina,
probavljivih ugljikohidrata i minerala. No, kao i druga biljna hrana, njegova je upotreba za
ljudsku prehranu ograni¢ena zbog prisutnosti antinutritivnih ¢imbenika. Poznato je da
fitinska kiselina, prisutna u znacajnim koli¢inama u grasku, smanjuje bioraspoloZivost
minerala te inhibira proteaze i amilaze. Polifenoli mogu smanijiti probavljivost proteina i
Skroba u biljnoj hrani. Stoga je uklanjanje ovih antinutrijenata neophodno za ucinkovitu
upotrebu graska za ljudsku prehranu. U Indiji se mahunarke preraduju i konzumiraju u
razli¢itim oblicima, ovisno o kulturoloskim i drugim sklonostima. Najées¢i postupci obrade
mahunarki u domacdinstvu ukljucuju namakanje, kuhanje, kuhanje pod tlakom, vrenje itd.

(Bishnoi i sur., 1994.).

Grasak je iznimno bogat izvor vitamina B skupine: B1, B2, B3, B6 i folne kiseline koji su vazni
za bolji metabolizam masti, proteina i ugljikohidrata. Odli¢an je izvor vitamina K1 koji aktivira
osteokalcin, vaznu nekolagensku bjelancevinu u kostima. Obiluje vitaminom C, mineralima
bakrom i manganom koji veZzu slobodne radikale, fosforom za poveéanje energije, cinkom za

jacanje imuniteta (Mateljan, 2007.).

Tablica 1 Prosjecni kemijski sastav graska (Niketié¢-Aleksic i sur., 1989.)

Sastojci (%)
voda 74-80
kiseline (kao limunska) 0,1
pH 6,4-6,6
proteini 5
ukupni ugljikohidrati 13,3
reducirajudi 0,7
saharoza 5,0-5,2
celuloza 1,0
pepeo 0,7
energetska vrijednost 315
(ki100g™)
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Tablica 2 Sadrzaj vitamina u grasku (Niketi¢-Aleksic i sur., 1989.)

Vitamini mg100g™ svjezeg graska
karoten 0,6
L-askorbinska kiselina 25
tiamin (B1) 0,1
riboflavin (B9) 0,25
nikotinamid (PP) 2,0
pantotenska kiselina 0,8
piridoksin (B6) 0,19

Postoje sortimenti graska sa glatkim i naboranim zrnom. U stadiju tehnoloske zrelosti svi
imaju glatko zrno, ali im je kemijski sastav razli¢it. Grasak se smatra kvalitetnijim ako sadrzi
viSe Secera, a manje Skroba. Sorte sa glatkim zrnom imaju veci sadrzaj Skroba, manje Secera i
kradi stadij zrelosti, ali daju veci prinos. Sorte sa naboranim zrnom imaju manji udio skroba i
sporiji tijek dozrijevanja. Da bi se produljila sezona prerade graska primjenjuje se
kombinacija razli¢itih sorti. Cim se mahune ispune zrnjem pocinje berba graska jer je grasak

najukusniji dok je mlad.

2.4.2. Boja

Prirodna boja povréa nastoji se u sto veéoj mjeri o€uvati i zadrZzati u gotovom proizvodu.
Sadrzaj pigmenata u hrani je relativno nizak, ali i u malim koncentracijama daje boju
proizvodu. Pigmenti su €esto vezani za druge supstance unutar stanice. Boja konzerviranih
namirnica potjece od prirodnih pigmenata ili bojila tj. aditiva koji su namjerno dodani. Boja
namirnice moze proizaci i od sekundarnih pigmenata koji nisu specifi¢ni za namirnicu i
nastaju iz neobojenih spojeva. Sekundarni pigmenti obuhvacaju naknadno formirane
pigmente koji nisu prisutni u zdravom plodu ve¢ nastaju iz neobojenih spojeva procesima
posmedivanja, enzimskog i neenzimskog, i degradacijom primarnih pigmenata. Dodana
bojila mogu biti prirodna i umjetna. Prirodno prisutni pigmenti u namirnicama pozitivno

utjecu na zdravlje dok umjetna bojila mogu imati negativan utjecaj.
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Pigmenti su tvari koje se nalaze u tkivima Zivotinja i biljaka. Imaju razli¢itu funkcionalnu
ulogu, npr. klorofil sudjeluje u fotosintezi, neki su pigmenti nositelji kisika kao mioglobin ili
elektrona npr. antocijani pri ¢emu na taj nacin utjeCu na oksido-redukcijske reakcije u
stanicama. Tijekom zrenja i dozrijevanja razvijaju se biljni pigmenti. NajviSe zastupljeni
prirodni pigmenti u svjezem povréu su klorofili, karotenoidi i flavonoidi. Sudjeluju u
formiranju izgleda i utje€u na ukupna senzorska svojstva povrca i njihovih preradevina.
Zrelost povréa mozemo odrediti pomocu boje, no moZze nas upozoriti i na mikrobiolosko
kvarenje namirnice, ako zamijetimo nepozeljnu boju. Veéina pigmenata nestabilna je tijekom
procesiranja i skladiStenja. Negativne promjene vrlo je teSko i u nekim sluc¢ajevima gotovo i
nemoguce sprijeciti. Mnogi ¢imbenici utjecu na stabilnost pigmenata: svjetlost, teski metali,
kisik, reducensi, oksidansi, temperatura, pH, aktivitet vode itd. Tijekom fizioloskih i
mikrobioloskih procesa u namirnicama nastaju promjene koje su ocituju kroz promjenu boje.
Percepcija arome se mozZe promijeniti zbog boje. Kod mnogih pigmenata bitno je, osim uloge
bojanja, da imaju i nutritivno znacenje kao npr. B-karoten. Stoga se moze zakljuciti da
pigmenti imaju viSestruku ulogu, te je pogresno boju smatrati samo vizualnim svojstvom

(Azodanlou i sur., 2004.).
Tijekom zrenja i dozrijevanja razvijaju se biljni pigmenti.
Pigmenti se mogu, obzirom na topljivost, podijeliti na:
e Pigmenti topivi u vodi i stani¢nom soku - nalaze su u vakuolama stanica;

e Pigmenti netopivi u vodi i stanichom soku - nalaze se u kromoplastima stanica —

topivi u mastima i otapalima masti.

Boja graska oscilira od zelene prema Zutoj. FizioloSka degradacija povréa zelene boje gotovo
uvijek je povezana s pojavom Zute boje ili nestankom akumuliranog klorofila. U vedini
sluajeva nestanak klorofila uzrokovan je smanjenjem njegove sinteze te poveéanjem
biorazgradnje klorofila. Vazan je indikator svjeZine te zrenja povréa, npr. bez bilo kakvih
drugih senzorskih testiranja na prvi pogled je vidljivo je li grasak konzerviran zamrzavanjem
ili sterilizacijom. Buduéi da je zelena boja jedna od glavnih senzornih karakteristika u
odredivanju konacne kakvocée termicki obradenog zelenog povrca, vazno je sprijeciti ili
barem umanijiti razgradnju klorofila tijekom termi¢ke obrade u pogonu. Kontrola pH jedna je

od metoda za sprjecavanje gubitka zelene boje. Koca i sur. (2007) istraZivali su utjecaj pH na
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kineticke parametre tijekom promjene zelene boje povrcéa. Konstanta brzine gubitka zelene
boje i razgradnje klorofila smanjivala se s porastom pH, Sto ukazuje da se zelena boja
zadrzala u uvjetima visih pH vrijednosti. Utvrdeno je da se klorofil a razgraduje brie od

klorofila b pri svim pH vrijednostima za svaku primijenjenu temperaturu.

Zamrzavanje i ¢uvanje graska kao i drugog zelenog povrca u hladnjacama dovodi do gubitka
zelene boje uslijed degradacije klorofila (a i b) i pretvaranja u feofitin. Razli¢iti mehanizmi
mogu dovesti do degradacije klorofila: gubitak Mg uslijed djelovanja topline i/ili kiseline koja
pretvara klorofil u feofitin. MoZe doéi i do gubitka karbometoksilne skupine i nastanka

pirofeofitina i pirofeoforbida (Slika 3).

Feofitinizacija klorofila je uglavhom posljedica blansiranja, odnosno procesiranja graska, s
tim da udio feofitina tijekom skladistenja smrznutog graska moze i porasti (Forni i sur.,

1991.).

metil CH;OH a (plavo-zelen) H* zagr. a (maslinasto zelen) H* Cu
(etl) ~ +———— KLOROFIL —» Feofitin > feofitin
klorofilid C,;H;0H b (futo-zelen) -Mg?* b (bordo crven) Cu®*  (1:1)
- klorofilaza, zelen
T enzimska
fitol hidroliza
kiselina/zagrijavanje H* | toplina
-Mg¥* | HY -fitol
OH" | Na®
(Cu™) v
Feoforbid Feoforbidi (zuto-smedi)
-CO2CH3 H” Cu?*
zagrij. 1 T Na-Kklorofilin
Pirofeoforbid (Na, Cu) (topljivi u vodi)
Feofitin Cu-feoforbidi

Slika 3 Razgradnja klorofila

21



2. Teorijski dio

Na Slici 4 prikazana je boja graska kao rezultat razli¢itih nadina konzerviranja, zamrzavanja i

sterilizacije.

Slika 4 Boja graska konzerviranog zamrzavanjem i sterilizacijom (Nedi¢ Tiban, 2019.)

2.4.3. Teksturalna svojstva

Tekstura je multidimenzionalna skupina svojstava hrane i vrlo ju je teSko definirati. S obzirom
da se tekstura sastoji od razliCitih fizikalnih doZivljaja, poZeljno je da se koristi termin
teksturalna svojstva jer on obuhvada skupinu srodnih svojstava. Iz tog slijedi sljedeca
definicija: teksturalna svojstva hrane su skupina fizikalnih svojstava koja proizlaze iz
strukturalnih elemenata hrane, a primarno se percipiraju dodirom. Ona su povezana s
deformacijom, dezintegracijom i teCenjem hrane pod djelovanjem sile, a mjere se objektivno
u odnosu na masu, vrijeme i udaljenost. Odnos sadrzaja vode i komponenti unutar stanice
postavlja razliku u teksturi (Jasi¢, 2007.). Tekstura utjeCe na procesiranje i rukovanje s
namirnicom, na trajnost namirnica, te na prihvatljivost namirnica od strane potrosaca.

Tijekom obrade sirovina gubitak teksture veliki je problem te su na tom polju provedena
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brojna istrazivanja, koja su ponajprije usmjerena na modificirane uvjete prerade kako bi se
$to viSe zadrZala originalna tekstura (Canet i sur., 2005.). Cvrstoéa je za svaku vrstu povréa
specifi¢tna, a ovisi i o sorti. Promjene teksture namirnica mogu biti vezane uz branje,
skladiStenje i distribuciju povréa, a promjene koje se dogadaju su usko povezane sa
procesima prirodnog starenja povréa, te atmosferom u kojoj je skladisteno. Promjene
teksture znacajno utjeCu na smanjenje trajnosti povrca jer ono postaje sklonije mehanickim

oStecenjima te kontaminaciji mikroorganizmima.

U procesu zamrzavanja, kada se voda zamrzne u stanicama, dolazi do Sirenja i kristali leda
uzrokuju pucanje stanicnih stjenki namirnice. Kao posljedica toga, tekstura namirnice je
znacajno meksa nakon odmrzavanja za razliku od ne smrznutih namirnica. Kod namirnica
koje se konzumiraju cjelovite poput povréa ovakve teksturalne razlike su vise uodljive. Zbog
¢injenice da kuhanje takoder omeksava stani¢nu stjenku, teksturalne promjene uzrokovane
zamrzavanjem nisu znacajno uocljive u namirnicama koje su kuhane prije jela. Grasak je
namirnica sa visokim udjelom Skroba te kao takva ima manje uocljive promjene u teksturi

(Schafer i Munson, 1990.).

2.4.4. Termofizicka svojstva

Poznavanje termofizickih svojstava vazno je kako bi se optimizirali procesni parametri, uvjeti
skladistenja i na kraju dobio proizvod odgovaraju¢e kvalitete. Ovisno o zahtjevima za
to¢noséu i brzinom, termofizicka svojstva moguce je odrediti pomoéu matematic¢kih modela
ili  uporabom eksperimentalnih metoda mjerenja. Diferencijalnom motridbenom
kalorimetrijom moguce je odrediti termofizi¢ka svojstva kao $to su temperature i entalpije
faznih prijelaza, specifi¢ni toplinski kapacitet, odnosno njegovu promjenu i dr. (Nedi¢ Tiban,

2005.).
Temperature faznih prijelaza

Procesi u kojima dolazi do prijelaza tvari iz jednog fizickog stanja u drugo nazivaju se fazni
prijelazi pri éemu dolazi do oslobadanja ili apsorbiranja energije. Najceséi fazni prijelazi su
taljenje, kristalizacija, isparavanje, kondenzacija, sublimacija i staklasti prijelaz. Prolaskom
komponente kroz fazne prijelaze mijenjaju se svojstva hrane, te je vazno poznavati analiticke

metode i tehnike kojima se prate spomenuti prijelazi. Temperature faznih promjena su one
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temperature koje oznacavaju fazne promjene nekog materijala, a ovise o njegovom

kemijskom sastavu (Nedi¢ Tiban, 2005.).

i

Lim i sur. (2006) su pratili promjene faznih prijelaza tijekom skladistenja ,,mladog” i starog’
graska i utvrdili znacajne razlike, ovisno o temperaturama skladiStenja smrznutog graska

tijekom 16 tjedana.
Entalpija

Mjerenjem entalpije moguce je pratiti svaki fazni prijelaz prvog ili drugog reda
(rekristalizacija, taljenje, sublimacija i dr.) ili kemijske promjene (disocijacija, denaturacija,
dehidratacija, oksidacija, redukcija i dr.). Entalpija predstavlja sumu unutarnje i kineticke
energije. Za odredivanje entalpije prehrambenih proizvoda najéesée se upotrebljavaju
kalorimetrijske metode ili matematicki modeli, koji su, ovisno o temperaturnom podrucju

primjene, funkcija temperature ili masenog udjela vode (Lovri¢, 2003.).

2.5. KONZERVIRANJE GRASKA

Pretpostavka je da se danas samo oko 5 % graska upotrebljava u svjezem obliku, dok se
ostatak konzervira zamrzavanjem, sterilizacijom ili suSenjem. Konzervirani grasak ubraja se
medu najtrazenije i najkvalitetnije proizvode od povréa i moZzemo ga konzumirati tijekom
cijele godine. Za konzerviranje se preporucuju niske i srednje visoke sorte. U pogledu
kakvoce najznacajniji je stupanj zrelosti, a time i kemijski sastav, odnosno sorta. Za preradu
je prikladan samo zreli grasak, dakle u stadiju konzumne zrelosti, koja je u ovom sluéaju i
tehnoloska zrelost. Pored stupnja zrelosti za dobru kvalitetu proizvoda vrlo je bitno da period
izmedu berbe i prerade bude Sto kraci, ne dulji od 2 do 3 sata, kako ne bi dosSlo do gubitka

Secera.

Grasak se najéeS¢e konzervira na dva nacina: zamrzavanjem i sterilizacijom. Prije
konzerviranja i jednom i drugom metodom potreban je predobrada sirovina. To su operacije
koje ukljuCuju ljustenje graska, CiS¢enje, probiranje, pranje, sortiranje (Lovri¢ i PiliZzota,

1994.).

BlanSiranje je neizostavna operacije u konzerviranju graska. Glavni cilj blanSiranja je
unistavanje enzimske aktivnosti u povréu prije daljnje obrade. Neke vrste povréa, npr. luk i

zelena paprika, ne trebaju blansiranje kako bi se sprijecilo djelovanje enzima tijekom
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skladiStenja, ali vecina povréa pretrpi znacajan gubitak na kvaliteti ako nije blanSirano ili ako
je podblansirano (nedovoljno blansirano). Da bi se postigla odgovarajuéa inaktivacija enzima,
hrana se brzo zagrijava na unaprijed zadanoj temperaturi, koja se drzi odredeno vrijeme, a
zatim se brzo ohladi na temperaturu okoline. Blansiranje se izvodi kao predobrada izmedu
pripreme sirovine i kasnijih operacija, sterilizacije i zamrzavanja (Varzakas i sur., 2016.).
Maksimalna temperatura obrade pri zamrzavanju i dehidraciji nije dovoljna za inaktivaciju
enzima i ne smanjuje znacajno broj mikroorganizama u neblanSiranoj hrani. Prilikom
konzerviranja, vrijeme potrebno za postizanje temperature sterilizacije, posebno u velikim
limenkama, moZe omoguciti aktivnost enzima. Stoga je potrebno hranu blansirati prije ovih
operacija. Podblansiranje mozZe nanijeti vecu Stetu hrani nego odsutnost blansiranja. Moze
do¢i do inaktivacije samo nekih enzima, Sto rezultira povedanom aktivnoséu drugih i

ubrzanim pogorsanjem stabilnosti namirnice.

Enzimi koji uzrokuju gubitak boje ili teksture, stvaranje neugodnih mirisa i aroma ili
razgradnju hranjivih sastojaka u povréu ukljuéuju lipoksigenazu, polifenoloksidazu,

poligalakturonazu i klorofilazu.

Dva enzima otporna na toplinu koji se nalaze u vecini povrca su katalaza i peroksidaza. Oni
uzrokuju znacajno pogorsanje stabilnosti namirnice tijekom skladistenja i koriste se kao
marker enzimi za odredivanje ucinkovitosti blansSiranja. Peroksidaza je otpornija na toplinu
od nabrojanih, pa odsutnost rezidualne aktivnosti peroksidaze ukazuje na to da su i drugi

manje otporni enzimi takoder unisteni.

Na ucinkovitost blansiranja utjecu:

. veli¢ina i oblik;

. toplinska vodljivost sirovine (utjecu vrsta, sorta i stupanj zrelosti);
J temperatura blansiranja i nacin zagrijavanja;

. koeficijent konvektivnog prijenosa topline.

Blansiranje povrca u vrucoj vodi provodi se na temperaturama od 70 do 105 °C, a najéesce
na temperaturama izmedu 75 i 95 °C tijekom 1 do 10 minuta, ovisno o veli¢ini pojedinih
komada povréa (Holdsworth, 1983). BlanSirano povrcée treba odmah ohladiti kako bi se
kontrolirala i smanjila razgradnja topivih i termolabilnih hranjivih sastojaka (Deitrich i sur.,

1977). BlanSiranje vodenom parom vremenski traje duZe od obrade vrelom vodom, no

25



2. Teorijski dio

prednost je Sto se ne gube u vodi topivi nutrijenti, npr. vitamini. Neke preporuke za
orijentaciono vrijeme blanSiranja graska vodenom parom i vrelom vodom prikazane su u

Tablici 3 (FAO, 2005.).

Tablica 3 Vremenski period blansiranja graska (FAO, 2005.)

Metoda Grasak u Ocis¢eni grasak
blansiranja mahuni t(min) t(min)
Vrela voda 2 3

Vodena para 3 4

Ako se grasak konzervira sterilizacijom nakon blanSiranja grasak se intenzivno ispire kako bi
se sa povrSine zrna uklonio izlu¢eni Skrob i sprijecilo naknadno zamucivanje naljeva.
Hladnom ili toplom vodom moZe se vrsiti ispiranje zrna. Ispiranje zrna toplom vodom ima
prednost ako se zrnom i naljevom istodobno puni ambalaza. Prilikom toga isprani grasak
prebacuje se u rezervoar gdje se dodaje vrudi naljev i zatim se zajedno doziraju u ambalazu.
Ovakav nacin ispiranja zrna ima prednost jer se kod punjenja ostvaruje visa temperatura
sadrzaja, pri ¢emu se skraduje vrijeme predgrijavanja tijekom steriliziracije proizvoda.
Ispiranje zrna hladnom vodom najcesée se koristi prilikom dociS¢avanja zrna poslije
blansiranja, te prilikom odvojenog punjenja ambalaZze zrnom i naljevom. Hladnom vodom
zrno se intenzivno hladi te se izbjegava nezZeljeno dugotrajno djelovanje visokih temperatura
na termolabilne sastojke zrna. Iznimno je vazno tijekom duzeg ¢ekanja zrna na punjenje u

ambalazu i zatvaranja.

Punjenje ambalaZe zrnom i dodavanje naljeva moZe se izvoditi na odvojenim uredajima.
Ovisno od velicine, zrno se dozira u ambalazu u koli¢ini od 60 do 70 % u omjeru na neto
masu gotovog proizvoda. Temperatura naljeva iznosi 70-80°C za pakiranje u limenu
ambalazu, a kod staklene ambalaZe se mora prilagoditi temperatura staklenke. Vruéi naljev
omogucava istiskivanje zraka koji je prisutan uz zrno, te smanjuje vrijeme zagrijavanja
tijekom sterilizacije konzerve. Otvoreni proces prerade zrna zavrSava se operacijama

punjenja te dodavanja naljeva u ambalazu.

Osnovna zadada sterilizacije oCuvanje je trajnosti proizvoda. Trajnost proizvoda postize se
unistavanjem mikroorganizama koji su prisutni, odnosno smanjenje njihovog broja na sto

nizu razinu koja osigurava , komercijalnu sterilnost”. Sporogene termorezistentne bakterije
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nalaze se u grasku, ali i u vecini povréa. Sterilizacije se provodi na nacin da se postigne
uniStavanje ovih vrsta bakterija. Brojna istrazivanja pokazala su da se sterilnost i kvaliteta
konzerviranog graska moze postiéi sterilizacijom na 118-121°C kroz 10-20 min. Vrijeme
sterilizacije ovisi o veliCini pakiranja, vrsti ambalaZe te zrelosti i veli¢ini zrna. Konzervirani
graSak pripada skupini srednje kiselih namirnica sa pH 4,5-5 ili viSse, te sa niskom
koncentracijom Secera i kuhinjske soli koja je dodana, a takav medij pogodan je za razvoj
termorezistentnih i sporogenih bakterija. Sterilizacija se treba provoditi na visokim
temperaturama i kroz duze vremensko zagrijavanje. (Tijekom konzerviranja zrelog graska,
koji ima dosta Skroba, treba primijeniti duZi period zagrijavanja kako bi se postigao
zadovoljavajuci efekt sterilizacije). Vrsta ambalaznog materijala utjece na nacin sterilizacije.
Staklo znatno teZe provodi toplinu od lima i zbog toga se grasak konzerviran u staklenkama

mora duZe zagrijavati.

Postupci konzerviranja graska zamrzavanjem mogu biti spori ili brzi postupci. Spori postupci
se sve manje koriste jer su uoCene sve prednosti brzog postupka konzerviranja
zamrzavanjem. Postupak sporog zamrzavanja podrazumijeva postupak koji moze trajati do
nekoliko sati. Tunel za zamrzavanje sirovina je izolirana prostorija odredenih dimenzija, sa
ulaznim i izlaznim vratima. Blansirano i ohladeno zrno stavlja se u posude koje su smjestene
na pokretnim kolicima. Napunjene posude slazu se na kolica tako da izmedu posuda mora
biti slobodan prostor zbog cirkulacije hladnog zraka. Pokretna paleta sa punim posudama
uvodi se u tunel. Zamrzavanje zrna vrsi se kontaktom sa hladnim zrakom. Zrak se pomocu
ventilatora ubacuje u tunel i odvodi na rashladna tijela, hladi i ponovno ventilatorima
ubacuje u tunel. Vrijeme zamrzavanja ovim postupkom traje od 6 do 12 sati, no to ovisi o
kapacitetu rashladnog sustava i koliCini sirovine. Kada sirovina postigne temperaturu od -

18°C postupak je zavrsen (Vieira, 1996).

Brzo zamrzavanje je postupak koji traje od 10 do 60 minuta. Postupak brzog zamrzavanja
zrna graska izvodi se u tzv. kontinualnim tunelima razlicitih izvedbi. Najcesée se koriste dva
razli¢ita nacina smrzavanja graska, kontinuirani tuneli sa trakama ili zamrzavanje u struji

ohladenog zraka.

U kontinuiranim tunelima sa trakama zamrzavanje se izvodi tako da prethodno pripremljeno
zrno pomocu elevatora neprekidno donosi na traku, koja ga prenosi kroz hladeni prostor

tunela gdje se smrzava, a zatim smrznuta sirovina izlazi iz tunela i pakira u ambalazu.
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Zamrzavanje zrna se izvodi pomocu ohladenog zraka koji uz pomo¢ ventilatora cirkulira kroz
tunel. Kretanje zraka i sirovine mogu biti razliciti. Vrijeme i brzina smrzavanja odreduju se
brzinom kretanja trake i intenzitetom unoSenja sirovine koja se zamrzava. Postupak

zamrzavanja traje od 10 do 15 minuta sa temperaturom u sredini sirovine od -18°C.

Zamrzavanje u struji ohladenog zraka provodi se tako da su na dnu tunela smjesteni
ventilatori, a iznad njih rashladna tijela. Prethodno pripremljeno zrno neprekidno se ubacuje
u tunel pomocu elevatora. Cim zrno ude u tunel dolazi u doticaj sa zraénom strujom koja se
kre¢e prema gore (od ventilatora preko rashladnog tijela) i dize zrno do odredene visine gdje
ga zadrZava u lebdec¢em fluidizirajuéem stanju. Zrno se istovremeno krece od ulazne prema
izlaznoj strani tunela, gdje zavrSava zamrzavanje sirovine. Kroz cijeli postupak zamrzavanja
sirovina se nalazi u stanju fluidizacije. Zrno mora biti slobodno za vrijeme zamrzavanja.
Nakon prolaska kroz sirovinu hladni zrak se ponovno vraca na ventilatore i rashladna tijela, a

zatim i na sirovinu.

ICF tehnika (engl. Immersion Chilling and Freezing) je postupak zamrzavanja pri ¢emu se
ostvaruju brojne prednosti u odnosu na standardne metode: bolja teksturalna svojstva,
manja dehidracija za vrijeme procesa zamrzavanja, brzi prijenos topline, tj. znatno brze
zamrzavanje, te nizi operativni i investicijski troskovi. Uz sve prednosti, ovaj nacin josS nije

primjenjiv u tolikoj mjeri u industrijskim pogonima (Kennedy, 2003.).
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Slika 5 Shematski prikaz proizvodnje zamrznutog povréa (Lovri¢ i Pilizota, 1994.)
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3. Eksperimentalni dio

3.1. ZADATAK
1. Provesti mjerenje parametara teksture, boje i termic¢ku analizu svjezeg graska

2. Odrediti parametre kemijskog sastava (topljiva suha tvar, udio reducirajucih i ukupnih
Secera, udio askorbinske kiseline i ukupnih polifenola i pH vrijednost svjezeg graska

razlicitih kalibara)

3. Provesti blansiranje graska kalibra > 9mm i odrediti ispitivane parametre u uzorcima

blansiranog graska

4. Provesti zamrzavanje graska uranjanjem (imerzijom) u tekuéi dusik (D) i zamrzavanje

graska u zamrzivacu-komori (2)

5. Provesti mjerenje boje, teksturalnih i termofizickih svojstava smrznutog graska nakon

jednog mjeseca i Sest mjeseci skladistenja pri temperaturi od -18 °C

6. Odrediti parametre kemijskog sastava i pH vrijednosti smrznutog graska nakon

jednog mjeseca i Sest mjeseci skladistenja na temperaturi od -18 °C

N

Utvrditi postoje li promjene u ispitivanim uzorcima s obzirom na nacin zamrzavanja i

period skladiStenja

3.2. MATERUAL | METODE

3.2.1. Materijali

Ispitivanja su provedena na grasku sorte ,Cudo Amerike“ ubranim u okolici Osijeka. Grasak

je ubran neposredno prije provedenih analiza.
Priprema uzoraka

Najprije je provedeno ljustenje i uklanjanje mahune graska, ¢is¢enje, probiranje, sortiranje,
odnosno kalibriranje. Pomocu sita sa otvorima promjera 9 mm odvojeni su kalibri sa
promjerom vec¢im od 9 mm, dok su manji promjeri dodatno kalibrirani, pri ¢emu su odvojena
nedovoljno zrela zrna i zrna kalibara manjih od 7 mm. Dio uzorka je dezintegriran u svrhu

odredivanja boje i termofizickih svojstava.

Grasak kalibara 7-9 mm je blanSiran 2 minute u vrucoj vodi pri temperaturi 90 °C i brzo

ohladen, dok je grasak promjera veéeg od 9 mm blanSiran u trajanju od 3 minute. Dio
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neblansiranog graska je zamrznut u klasichom zamrzivacu (komori) i skladiSten pri

temperaturi od -18 °C.

Prije zamrzavanja tekuéim dusikom, grasak je spakiran u aluminijske posudice obavijene
aluminijskom folijom. Tako zapakirane posudice su uranjane u tekuci dusik, pri ¢emu je
vrijeme zamrzavanja trajalo jednu minutu. Tako zamrznuti uzorci su prebaceni u klasi¢ni

zamrzivac i Cuvani 6 mjeseci pri temperaturi od -18 °C.

3.2.2. Metode

Metode koje su koristene za odredivanje fizikalno-kemijskih analiza su:
e Qdredivanje Secera (prirodnih i ukupnih) metodom po Luff-Schoorlu
e Odredivanje askorbinske kiseline titracijom sa 2,6-diklorfenolindofenolom

e Odredivanje ukupnih fenola spektrofotometrijski modificiranom Folin-Ciocalteu-

ovom metodom
e Qdredivanje topljive suhe tvari (refraktometrijski)
e QOdredivanje pH vrijednosti pomocu pH metra
Mjerenje boje

Za mjerenje boje uzoraka koristen je kromametar Minolta CR-300 (Chroma Meter, Japan).
Mjerna glava promjera 8mm koristi difuzno osvjetljenje pri 0°. Pulsiraju¢a ksenonska lampa
omogucuje ujednaceno difuzno osvjetljenje uzorka. Svjetlost se odbija okomito od povrsine
uzorka i skuplja se u Sest silikonskih fotocelija. Racunalo zapisuje podatke i izrazava u pet

sustava. U radu su koristeni sustavi L*a*b* i L*C*h°*.

L* vrijednost odreduje je li nesto svijetlo ili tamno. Ako L* iznosi 0, tada je predmet mjerenja

crne boje, a ako L* iznosi 100 onda je bijele boje.

a* vrijednost moZe biti pozitivna ili negativna. Ako je pozitivna, tada je rezultat mjerenja

crvena boja, a ako je negativna onda je rezultat nijanse zelene boje.

b* vrijednost takoder moZze biti pozitivna ili negativna. U prvom slucaju rezultat mjerenja je

Zuta boja, a u drugom plava.
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U L*C*h* sustavu parametar L* je isti kao i u L*a*b*. Parametar C* predstavlja intenzitet
boje i pozitivan je kada je boja neutralna, a negativan kada je boja potpuno zasi¢ena.
Posljednji parametar je h°, koji predstavlja kut (engl. ,hue angle”) promjene boje, odnosno

nijansu boje s obzirom na parametar a*. Iskazuje se u stupnjevima, od 0° do 360°.

L=0

Slika 6 Prikaz nacina ocitavanja boje u L*a*b* sustavu

Na temelju izmjerenih L*a*b* vrijednosti obavljen je izraCun ukupne promjene boje (AE),

prema izrazu (1):

AE = VAL + Aa? + Ab?

gdje su AL, Aa i Ab - razlike vrijednosti u pojedinom uzorku u odnosu na pocetno mjerenje

(svjezi grasak).

Odnos ukupne promjene boje u odnosu na ljudsku percepciju moze se prikazati opisom

prikazanim u Tablici 4.
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Tablica 4 Odnos izmedu izracunate promjene boje, AE i ljudske percepcije boje

AE

Vidljivost razlike ljudskim okom

Nije vidljiva razlika

Vrlo mala vidljivost razlike

Mala vidljivost razlike

Prosjecna vidljivost razlike

>6

Velika vidljivost razlike

Mjerenje teksturalnih svojstava

Mjerenje teksturalnih svojstava provedeno je pomocu teksturometra TAXT plus (Stable

Micro Systems, Velika Britanija).

Penetracijski test (,,puncture” test) obi¢no se koristi za testiranje sirovina kao $to su povrce i

voce i dr. Kod penetracijskog testa mjeri se sila koja je potrebna kako bi se postigla odredena

penetracijska dubina i dubina penetracije u ovisnosti o vremenu, pod odredenim uvjetima.

Koristi se kao indeks ¢vrstoée, odnosno tvrdoée hrane. Prilikom izvodenja ovog testa

uklju¢ene su i kompresija i sila smicanja. Sto je sila veéa ili dubina prodiranja manja, uz

konstantnu silu, materijal je otporniji.

Kao mjerno tijelo koristen je cilindri¢ni nastavak promjera 2 mm, izraden od nehrdajuceg

Celika. Parametri testa su:

e Silareagiranja:5g

e Dubina mjerenja: 5 mm

e Brzina prije mjerenja: 1,5 mms™*

e Brzina tijekom mjerenja: 1,5 mms™*

. . . -1
e Brzina nakon mjerenja: 10 mms
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U svakom uzorku su mijereni ,bioyield” to¢ka (engl. ,bioyield point“, BP), koja predstavlja
najvecu vrijednost sile koja je potrebna za penetraciju u uzorak) i évrstoca (engl. ,firmness”,

F), a vrijednosti su izrazene u gramima.
Mjerenje termofizickih svojstava

Za pracenje termitkog «pona$anja» uzoraka koristen je kalorimetar DSC model 822°
(Mettler-Toledo, Svicarska). To je uredaj za izvodenje dinamickih mjerenja diferencijalne
kalorimetrije u temperaturnom podrucju od -150 do 500 °C i bazira se na Boersma ili engl.
heat flux principu, odnosno DMK metodi toplinskog toka. Uredaj je opremljen keramickim
senzorom FRS 5 sa 56 termoparova (Au-Au/Pd). U radu je koristena opcija hladenja sa
tekuc¢im dusikom, a mjerenja su provedena u atmosferi dusika cistoée 5.0. Totalna kalibracija
uredaja provedena je sa smjesom n-oktan/In, dok je kalibracija toplinskog toka napravljena

sa indijem (In).

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

prezentirani kao «online» krivulje u kontrolnom modul programu.

U aluminijske posudice volumena 40 pL, izvagano je 10-12 mg uzorka, a potom su posudice
zatvarane s aparatom za zatvaranje posudica (Crucible Sealing Press, Mettler-Toledo). Na
sredini poklopca specijalnom iglom je izbusena rupica kako bi hlapljive tvari tijekom mjerenja
izlazile iz posudice. Uzorci su smjesteni na tocno odredeno mjesto na nosacu uzoraka (lijevo),
a za referentni uzorak (na desnoj strani nosaca) je koriStena prazna posudica. Nakon
zatvaranja mjernog bloka, otvoreni su ventili za dusik, kako bi se uspostavila odgovarajuca
atmosfera (protok od 200 mLmin™ izvan i 80 mLmin™ unutar sustava), a nakon toga je pocelo

mjerenje.

U radu su mjerene temperature taljenja (odmrzavanja): pocetna, temperatura vrha (peak)

krivulje i zavrSna temperatura, kao i entalpija taljenja. Metoda mjerenja:
e -70°C (10 minuta)
e -70do 20 °C (10 °C/ minuti)

e 20°C (5 minuta)

36



3. Eksperimentalni dio

Obrada rezultata

Rezultati mjerenja boje obradeni su u programu MS Excel. Rezultati mjerenja teksture
obradeni su u programu Texture Expert Version 1.22 Software i MS Excel. Rezultati termicke

analize uzoraka obradeni su u pripadajuéem programu.
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4. Rezultati i rasprava

4.1. REZULTATI I RASPRAVA

Cilj rada je usporediti dvije metode zamrzavanja graska: kriogene metode zamrzavanja
pomocu tekuceg dusika i klasi¢cne metode koja se primjenjuje u domacinstvima, u zamrzivacu

- komori.
Rezultati diplomskog rada prikazani su u Tablicama 5-8 i Slikama 7-14.

Rezultati ispitivanja kemijskog sastava i pH vrijednosti graska za zrna manjeg kalibra

(promjer zrna 7-9mm) prikazani su u Tablici 5.

Tablica 5 Parametri kemijskog sastava i pH vrijednost svjeze ubranog graska i graska
zamrznutog pomocu tekuceg dusika (D) ili u komori zamrzivaca (Z) nakon jednog i

Sest mjeseci skladistenja pri -18 °C (promjer zrna 7-9 mm)

sviesi nakon 1 mjesec nakon 6 mjeseci
lspitivani i

spitivani parametri 7.9 mm D1 71 D6 76
Topljiva suha tvar ( %) 17,4+0 | 17,610 | 17,4+0 || 17,620 | 17,4+0
pH 7,010 6,810 6,810 6,810 6,810
Seceri - reducirajuci ( %) 0,16+0 | 0,22+0 | 0,13#0 || 0,22+0 | 0,130
Seceri - ukupni ( %) 3,25+0 | 3,35+0 | 3,39+0 || 3,35+0 | 3,390
Askorbinska kiselina (mglOOg'l) 20,6840 | 10,9310 | 9,49+0 || 9,91+0 | 9,14+0
Fenolne tvari (gL'l) 0,95+0,020,63+0,030,73+0,01}|0,54+0,01] 0,600

Topljiva suha tvar svjezega graska iznosila je 17,4 %, Sto je u skladu sa podacima iz literature
(Forni i sur., 1991; Nilson i sur., 2004.). Kod grasaka smrznutog u komori zamrzivaca nije
doslo do promjene nakon jednog i Sest mjeseci skladiStenja, dok su kod graska smrznutog

pomocu tekuéeg dusika promjene u suhoj tvari tijekom skladistenja neznatne (17,6 %).

Izmjerena pH vrijednost svjezeg graska iznosila je 7,0. Blagi pad pH vrijednosti dogodio se i
kod graska zamrznutog pomocu tekuéeg dusika i u komori zamrziva¢a. Nakon jednog i Sest
mjeseci skladiStenja zabiljezeni pH je 6,8. Zabiljezene neznatne promjene pH u ovom
istrazivanju uocene su nakon odredenih perioda skladistenja smrznutog graska i u

istrazivanjima drugih autora (Berg, 1964.; Lim i sur., 2006.).
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Sadrzaj reducirajucih Secera svjezeg graska iznosio je 0,16 %. Nakon jednog i Sest mjeseci
skladiStenja grasak zamrznut pomocu tekuceg dusika pokazuje porast reducirajuéih Seéera
na 0,22 %. No, grasak skladisten u komori zamrzivaca i nakon jednog i Sest mjeseci pokazuje
sniZzenje vrijednosti reducirajucih Secera (0,13 %).

Sadrzaj ukupnih Secera u svjezem grasku iznosio je 3,25 %. Porast vrijednosti tijekom
skladiStenja i jednom i drugom metodom moZe se zanemariti, jer su promjene minimalne i
iznose oko 0,1 %. Moze se zakljuciti da nije doSlo do promjena u sadrzaju Secera tijekom
skladistenja.

Kako bi ispitali utjecaj zamrzavanja na vitaminsku vrijednost graska, odabrana je askorbinska
kiselina kao jedan od osnovnih i vrlo nestabilnih nutrijenata. Vrlo je osjetljiva tijekom
rukovanja i procesiranja jer lako oksidira, reagira na pH, svjetlost i termolabilna je. Sadrzaj
askorbinske kiseline u svjezem gradku iznosio je 20,68 mgl00g”, $to je u skladu sa
literaturnim vrijednostima za askorbinsku kiselinu. Tako Gokmen i sur. (2005.) u svom
istrazivanju navode vrijednost 26,12 mglOOg'1 askorbinske kiseline, a po Niketié¢-Aleksié¢ i sur.
(1989.) grasak sadrzi 25 mg100g™ askorbinske kiseline. Nakon mjesec dana i $est mjeseci
skladistenja uocen je znacajan pad sadrzaja askorbinske kiseline u smrznutom grasku, Sto
potvrduju i istrazivanja Lee i sur. (1982). Kod graska smrznutog pomodu tekuceg dusika
sadrzaj askorbinske kiseline bio je 10,98 mglOOg'1 nakon mjesec dana, a nakon 6 mjeseci
iznosio je 9,91 mg100g™, dok je kod gradka smrznutog u komori zamrzivada i nakon mjesec i
Sest mjeseci gubitak askorbinske kiseline bio jos izrazeniji, 54 % odnosno 56 %.

Koncentracija fenolnih tvari u svjezem grasku iznosila je 0,95 gL™. Izrazeniji pad sadriaja
fenolnih tvari dogodio se smrzavanjem pomocu tekuceg dusika nakon mjesec dana, kada je
vrijednost iznosila 0,63 gL, ali nakon $est mjeseci skladidtenja kod obje vrste uzoraka

vrijednosti su bile priblizne, 0,54 gL'1 i0,6 gL'1 .
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Tablica 6 Parametri kemijskog sastava i pH vrijednost svjeZze ubranog graska i graska
zamrznutog pomocu tekuceg dusika (D) ili u komori zamrzivacda (Z) nakon jednog i

Sest mjeseci skladistenja pri -18 °C (promjer zrna veéi od 9 mm)

- . sviedi nakon 1 mjesec nakon 6 mjeseci
Ispitivani parametri
>9 mm D1 Z1 D6 Z6

Topljiva suha tvar ( %) 17,4+0 | 17,620 | 17,840 || 17,620 | 17,810

pH 6,910 6,810 7,0+0 6,910 6,910

Seéeri - reducirajudi ( %) 0,160 | 0,19+0 | 0,19+0 || 0,19+0 | 0,180

Seéeri - ukupni (%) 3,32+0 | 3,250 | 3,250 || 3,250 | 3,24+0

Askorbinska kiselina (mglOOg'l) 16,53+0 | 9,48+0 | 8,24+0 || 6,850 | 8,38+0
Fenolne tvari (gL™) 0,86+0,01]0,57+0,01/0,65+0,03|| 0,58+0 |0,57+0,01

Rezultati ispitivanja kemijskog sastava i pH vrijednosti graska (promjer zrna veéi od 9mm)
prikazani su u Tablici 6. Promjene u usporedbi sa uzorcima graska promjera 7-9 mm nisu
znacajnije, osim kod askorbinske kiseline. Sadrzaj askorbinske kiseline u zrnima graska veéih
dimenzija (veéi od 9 mm) bio je maniji i iznosio je 16,53 mg100g™. Sli¢ni rezultati dobiveni su
u istraZivanju kojeg su proveli Lee i sur. (1982.). Nakon Sest mjeseci skladistenja kod oba
nacina zamrzavanja zabiljeZeni su gubici od 32,6 %, odnosno 33,7 % (u uzorcima smrznutim u

komori zamrzivaca).

Rezultati ispitivanja nekih fizikalno-kemijskih parametara u grasku nakon blansiranja i
blanSiranom smrznutom grasku nakon 6 mjeseci skladiStenja u odnosu na svjezi grasak

prikazani su u Tablici 7.
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4. Rezultati i rasprava

Tablica 7 Neki parametri kemijskog sastava i pH u svjezem, blanSiranom i grasku
zamrznutom pomocu tekuéeg dusika (D) ili u komori zamrzivaca (Z) nakon Sest

mjeseci skladiStenja pri -18 °C (promjer zrna veci od 9 mm)

e . - v . skladisteni
Ispitivani parametri svjezi blanSirani
D6 Z6

Topljiva suha tvar ( %) 17,410 17,310 17,210 17,010

pH 6,910 6,610 6,510 6,410
Askorbinska kiselina 16,5310 10,55 0 6,48+0,54 5,7140,54
(mgl00g™)
Fenolne tvari (gL) 0,86+0,01 0,76+0,01 0,57+0,01 0,54+0,002

SniZzenje udjela topljive suhe tvari nakon zamrzavanja klasi¢nim postupkom, a tijekom
skladistenja (od 17,4 % do 17 %) moZe se objasniti odvajanjem tekucine tijekom
odmrzavanja.

Sadrzaj askorbinske kiseline u svjezem grasku iznosio je 16,53 mgl00g™, a blansiranjem je
doslo do pada sadrzaja askorbinske kiseline na 10,55 mg100g™ (gubitak od 36,2 %), dok je
nakon zamrzavanja i Sest mjeseci skladiStenja doSlo do jo$ vecdeg pada sadrzaja askorbinske
kiseline na 5,71 mgl00g™ (Z6) tj. 6,48 mgl00g™ (D6). U istrazivanjima koja su provodili
Gokmen i sur. (2005) te Lee i sur. (1982) doslo je takoder do znacajnijeg pada sadrzaja
askorbinske kiseline nakon blansiranja i tijekom skladistenja graska. Medutim, usporedbom
rezultata blansiranih i neblansiranih uzoraka nakon skladistenja, gubitak nastao blansiranjem
nije se znacajnije mijenjao nakon 6 mjeseci skladiStenja i iznosio je 2,4 % kod uzoraka
smrznutih dusikom u odnosu na uzorke smrznute klasi¢nim putem, kada je iznosio 9,6 %.
BlansSiranjem nije dosSlo do znacajnije promjene u koncentraciji fenolnih tvari. Nakon Sest
mjeseci skladistenja koncentracija fenolnih tvari se smanjila na oko 0,5-0,6 gL'l, Sto su iste
vrijednosti kao i u uzorcima neblansiranog graska nakon 6 mjeseci skladistenja.

Mjerenje i pracenje promjene boje provedeno je uz pomo¢ kromametra koriStenjem L*a*b i
L*C*h sustava. Dobiveni rezultati prikazani su na Slikama 7-11. Iz rezultata je vidljivo da je
tijekom skladistenja doSlo do minimalnog porasta vrijednosti L vrijednosti, $to je u skladu s
rezultatima koje su dobili Lim i sur. (2006). Kod parametra a* nije doslo do znacajnijih

promjena s obzirom na vrijeme skladiStenja. Kod b* parametra doslo do odredenih
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4. Rezultati i rasprava

promjena boje svjezeg graska u odnosu na skladiStene uzorke. Za svjezi grasak vrijednost b je
25,17 (promjer 7-9) odnosno 26,01 (promjer >9mm), a nakon skladistenja doslo je do
smanjenja b* vrijednosti na 24,33 tj. 24,68 nakon mjesec dana skladiStenja. Parametar C
(intenzitet boje) se zanemarivo smanjio prilikom skladistenja, a najvea promjena se
dogodila nakon 6 mjeseci skladistenja. Parametar h* (kut promjene boje u odnosu na a*) se
kod svih uzoraka povecavao tijekom skladiStenja, ali ne znacajno. Ukupna promjena boje
(delta E) najveéa je nakon jednog i Sest mjeseci skladistenja graska (promjera 7-9 mm).
Ukupna promjena boje povecavala se sa duljinom skladiStenja, Sto je i razumljivo, a bila je
najmanja kod blansiranog graska (0,64 do 1,4). Najvecu promjenu boje su nakon 6 mjeseci
imali neblansirani uzorci smrznuti klasi¢cnim na¢inom zamrzavanja, pri ¢emu je isti rezultat

dobiven za razli¢ite kalibre graska (2,5).
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Parametri boje

-20

0 D1 Z1 D6 Z6

Uzorci tijekom skladistenja

Slika 7 Parametri L*a*b* sustava u svjezem grasku (0) i grasku zamrznutom pomodu tekuceg
dusika (D) ili u komori zamrzivaca (Z) nakon jednog i Sest mjeseci skladistenja pri -18

°C (promjer zrna 7-9 mm)
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Slika 8 Parametri C*i h° u svjezem grasku (0) i grasku zamrznutom pomocu tekuéeg dusika
(D) ili u komori zamrzivaca (Z) nakon jednog i Sest mjeseci skladistenja pri -18 °C

(promjer zrna 7-9 mm)
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Slika 9 Parametri L*a*b* sustava u svjezem grasku (0), blanSiranom (B) i neblansiranom
grasku zamrznutom pomocu tekuceg dusika (D) ili u komori zamrzivaca (Z) nakon

jednog i Sest mjeseci skladiStenja pri -18 °C (promjer zrna veéi od 9 mm)
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Slika 10 Parametri C*i h° u svjezem grasku (0), blanSiranom (B) i neblanSiranom grasku
zamrznutom pomocu tekuceg dusika (D) ili u komori zamrzivaca (Z) nakon jednog i

Sest mjeseci skladistenja pri -18 °C (promjer zrna veéi od 9 mm)
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Slika 11 Ukupna promjena boje (delta E) u blansiranom (B) i neblansiranom (N B) grasku
zamrznutom pomocu tekuceg dusika (D) ili u komori zamrzivaca (Z) nakon jednog i

Sest mjeseci skladistenja pri -18 °C (izraCunata prema svjezem grasku)
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4. Rezultati i rasprava

Parametri teksture uzoraka - ,,bioyield” tocka i ¢vrstoca uzoraka mjereni su teksturometrom.

Rezultati analiza prikazani su na Slikama 12 i 13.

Vrijednosti maksimalne sile, tzv. ,bioyield” tocke, tj. tocke probijanja ploda smanjivale su se
tijekom skladistenja, Sto se moZe objasniti degradativnim procesima, enzimski ili neenzimski
kataliziranim reakcijama, $to dovodi do omeksanja zrna graska. Najmanji pad vrijednosti je
zabiljezen kod blansSiranog graska zamrznutom u tekuc¢em dusiku. Usporedbom dva nacina
zamrzavanja moze se vidjeti da je veéi pad vrijednosti za ¢vrstocu zabiljezen u uzorcima
zamrznutim u komori zamrziva¢a. Nakon 6 mjeseci skladiStenja manje znacajno smanjenje
vrijednosti Cvrstoée zabiljeZzeno je kod svih uzoraka, pri ¢emu nije bilo znacdajnije razlike u

izmjerenim vrijednostima ¢vrstoée izmedu uzoraka.
900
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Slika 12 Maksimalna sila penetracije (BP) u svjezem grasku prije zamrzavanja (0),
neblanSiranom (NB) i blanSiranom grasku (BG) zamrznutom pomocu tekuceg
dusika ili u komori zamrziva¢a nakon jednog (D 1, Z 1) i Sest mjeseci (D 6, Z 6)

skladistenja pri -18 °C
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Slika 13 Cvrstoca (F) svjeZeg graska prije zamrzavanja (0), neblansiranog (NB) i blansiranog
graska (BG) smrznutom pomodu tekuceg dusika ili u komori zamrzivaca nakon

jednog (D 1,Z 1) i Sest mjeseci (D 6, Z 6) skladiStenja pri -18 °C

Rezultati termicke analize provedene pomocu diferencijalnog motridbenog kalorimetra

prikazani su u Tablici 8 i na Slici 14.

Buduc¢i da nije bilo znacajnijih razlika izmedu nacina zamrzavanja, zbog odmrzavanja i
vaganja uzoraka, napravljena je usporedba uzoraka u smislu njihove pripreme. Analizirani su
zrna graska koja su neposredno prije vaganja usitnjena i miksana kaSa graska. Na Slici 14
primjecuju se ostriji i visi pikovi kod uzoraka kase, kao i vec¢a entalpija taljenja (odmrzavanja),
te neznatno poviSenje temperatura faznog prijelaza u skladistenim uzorcima. BlanSirani
uzorci su pokazali najvisSe temperature taljenja, pri ¢emu takoder nisu zabiljeZene znacajnije

razlike s obzirom na period skladistenja uzoraka.
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4. Rezultati i rasprava

Tablica 8 Termicka analiza svjeZzeg i blanSiranog graska prije i poslije 6 mjeseci skladistenja

pri -18 °C (promjer zrna veéi od 9 mm)

Uzorak AH (lgh) Temperature taljenja (°C)
pocetna »peak” zavrsna
ZR0 106,99+4,3 -3,69+0,0 2,69+0,0 7,8610,1
ZR 6 100,74+2,8 -3,01+0,1 2,51+0,1 7,78+0,1
KO 158,92+4,0 -2,23+0,1 3,32+0,0 7,68+0,1
K6 161,76+1,0 -2,14+0,1 3,50+0,0 7,7210,0
BZR O 149,3710,9 -1,9710,2 4,7510,1 9,15+1,3
BZR 6 173,4112,2 -1,8210,5 5,89%1,1 10,1£2,1
BK O 160,8416,7 -0,8510,0 4,5910,1 7,2110,1
BK 6 156,13+0,8 -0,51+0,9 4,99+0,6 7,29+0,9
ZR 0 - svjeZa zrna K 0 - svjeza kasa BZR 0 — zrno nakon BK 0 - blansirana kasa
blansiranja
ZR 6 - zrna nakon K 6 - kasa nakon BZR 6 — blansirano zrno BK 6 - blanSirana kasa
skladistenja skladistenja nakon skladiStenja nakon skladistenja

AH-entalpija taljenja (odmrzavanja)
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4. Rezultati i rasprava
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Slika 14 Termicka slika odabranih uzoraka neblansiranog i blansSiranog graska (zrna i kase)

nakon 6 mjeseci skladiStenja pri-18 °C
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5. Zakljucci

Na osnovu rezultata istrazivanja provedenih u ovom radu, mogu se izvesti sljedeci zakljucci:

ispitivanjem parametara kemijskog sastava i pH vrijednosti tijekom skladiStenja
smrznutog graska manjeg kalibra (promjera 7-9 mm) moZze se zakljuditi da nije doslo
do znacajnijih promjena, uz izuzetak degradacije askorbinske kiseline; veéi gubitak
askorbinske kiseline nakon Sest mjeseci skladiStenja zabiljezen je u uzorcima
zamrznutim u komori zamrzivaca (56 %) u odnosu na uzorke zamrznute u tekuéem

dusiku (52 %)

ispitivanjem parametara kemijskog sastava i pH vrijednosti graska veceg kalibra
(promjer zrna veci od 9mm) nisu se dogodile znacajnije promjene u uzorcima nakon
skladistenja, ali je zato gubitak askorbinske kiseline bio izrazeniji (49-59 %) nego kod

manjeg kalibra graska

gubitak askorbinske kiseline nastao blansiranjem (36 %) nije se znacajnije mijenjao
tijekom 6 mjeseci skladistenja kod blansiranih uzoraka zamrznutih dusikom (2 %), u

odnosu na uzorke zamrznute klasicnom metodom (oko 10 %)

nakon 6 mjeseci skladistenja, najveci gubitak askorbinske kiseline zabiljezen je u
blanSiranim uzorcima zamrznutim u komori zamrzivaca, a gubitak je iznosio 65 % u

odnosu na pocetni sadrZaj askorbinske kiseline u svijezem grasku

ukupna promjena boje u uzorcima povecavala se sa duljinom skladistenja; najmanja
promjena boje nakon Sest mjeseci zabiljezena je kod blansSiranog graska, a najveéu
promjenu boje imali su neblansSirani uzorci graska manjeg kalibra zamrznuti klasi¢nim

na¢inom zamrzavanja

usporedbom dva nacina zamrzavanja moze se zakljuéiti da je veci pad vrijednosti
¢vrstoce zabiljezen u uzorcima zamrznutim u komori zamrzivaca, odnosno da su bolju
odrzivost u pogledu ¢évrstoée tijekom skladistenja imali uzorci graska zamrznuti u

teku¢em dusiku

najmanji gubitak ¢vrstoce zabiljeZzen je kod blansSiranog graska zamrznutog u teku¢em
dusiku; od 1. do 6. mjeseca skladiStenja pad ¢vrstoée bio je manje izrazen, pri ¢emu
nije bilo znacajnije razlike u izmjerenim vrijednostima ¢vrstoc¢e izmedu ispitivanih

uzoraka na kraju perioda skladistenja
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5. Zakljucci

nakon provedene termicke analize, usporedbom uzoraka svjezeg i blansiranog graska,
zabiljezene su razlike u temperaturama taljenja (odmrzavanja); blanSirani uzorci su
pokazali viSe temperature taljenja (pocetna, “peak” krivulje), pri ¢emu nisu

zabiljeZzene znacajnije razlike s obzirom na skladistenje uzoraka
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