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WYBRANE WEASCIWOSCI REOLOGICZNE
KETCHUPOW HANDLOWYCH

Streszczenie

Celem pracy bylo okreslenie wybranych wlasciwosci reologicznych ketchupéw handlowych. Materiat
badawczy stanowito sze§é ketchupoéw producentéw krajowych. W badaniach wykorzystano reometr rota-
cyjny z ukladem wspolosiowych cylindrow. Na podstawie uzyskanych wynikow stwierdzono, ze chociaz
wszystkie badane ketchupy mozna zaliczy¢ do jednej kategorii cieczy - pseudoplastycznych z granica
plynigcia, to wykazuja one odmienne wlasciwosci. Ponadto stwierdzono wystgpowanie zjawiska tiksotro-
pii oraz rdéznice w zmianach lepko$ci pozomej badanych ketchupow w czasie oraz wraz ze wzrostem

temperatury

Wstep

Ketchup jest sosem warzywnym produkowanym na bazie koncentratu pomidoro-
wego z dodatkiem: cukru, octu, soli i réznorodnych przypraw. Wedhig Elknera i Kra-
jewskiego [4], najlepsze odmiany pomidoréw do produkeji ketchupu to Karat i Kmi-
cic. W technologii produkcji ketchupu stosuje si¢ rowniez substancje dodatkowe do
zywnoSci: konserwujace, wzmacniajace smak, Zelujace i zaggszczajace [6, 16, 20, 22].

Mozliwos¢ wzbogacania smaku potraw, latwo$¢ uzycia oraz asortyment ketchu-
péw oferowany przez handlowcdéw zachgcaja konsumentéw do stosowania tego sosu.
Dlatego tez spozycie ketchupu w ostatniej dekadzie znacznie wzrosto [7]. Konsumenci
zwracaja szczegOlna uwage na smak i1 konsystencje ketchupu [2]. Ketchup, ktory
sptywa z potraw lub taki, ktéry trudno wytrzasnac¢ z opakowania nie bedzie akcepto-
wany przez potencjalnych nabywcow.

Na wiasciwosci reologiczne ketchupu wpltyw ma z jednej strony odpowiednia ja-
kos¢ zastosowanego surowca, a z drugiej dodatek substancji zaggszczajacych. Chociaz
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Bottiglieri i wsp. [3] nie stwierdzili korelacji pomigedzy zawartoscia pektyn a wiadci-
wosciami reologicznymi, to sugeruja oni, Ze to wlasnie te sktadniki surowca maja na
nie wpltyw. Zaobserwowano réwniez, ze lepkos¢ pulpy pomidorowej zalezy od odmia-
ny pomidoréw [10]. Pomiary reologiczne, dzigki ktérym mozna tworzy¢ pozadana
konsystencjg ketchupu, ulatwiaja dobér odpowiedniego surowca oraz wlasciwej sub-
stancji zaggszczajacej [13]. Wykorzystanie badan reologicznych w polaczeniu z anali-
zg sensoryczng okazuje si¢ czgsto niezbgdne w projektowaniu nowych produktow lub
modyfikacji juz istniejacych. Jakos$¢ i whasciwosci ketchupu zaleza rowniez od zasto-
sowanej technologii. Porretta [12] wykazat istotne réznice w jakosci i sktadzie ketchu-
péw produkowanych w USA i we Wtoszech.

Ze wzgledu na znaczne spozycie ketchupu podjgto rowniez proby wzbogacenia
tego sosu w biatko. Thakur 1 wsp. [19] stwierdzili, ze dodatek biatek sojowych powo-
duje wzmocnienie konsystencji, obniza stopien separacji serum oraz korzystnie wpty-
wa na walory sensoryczne sosu.

Badanie wla$ciwosci reologicznych produktéw spozywczych stanowi jedna z me-
tod oceny ich jakosci, dlatego celem niniejszej pracy byla analiza wybranych wiasci-
wosci reologicznych ketchupéw handlowych.

Material i metody badan

Materiat badawczy stanowito sze$¢ rodzajéow ketchupéw handlowych polskich
producentéw. Poszczegodlne probki oznaczono symbolami od K1 do K6. W przypadku
wszystkich badanych ketchupéw, w trakcie ich produkcji wykorzystano dodatek sub-
stancji zaggszczajacych. Sosy o symbolach K1, K2, K3, K5, K6 byly zaggszczone
acetylowanym adypinianem diskrobiowym (E 1422), natomiast sos K4 — hydroksy-
propylowanym fosforanem diskrobiowym (E 1442). Dodatkowo w produkcji ketchupu
K1 zastosowano gumg ksantanows (E 415).

Pomiar wiasciwosci reologicznych wykonano z wykorzystaniem reometru rota-
cyjnego Rheolab MC1 (Physica MeBtechnik GmbH), w uktadzie wspotosiowych cy-
lindréw ($rednice cylindrow: zewnetrzny 27,12 mm, wewngtrzny 25,00 mm). Przed
pomiarem badane probki byly relaksowane i termostatowane w elemencie pomiaro-
wym reometru w temperaturze pomiaru, w czasie 10 minut. Wyznaczono:

1) krzywe plyniecia z kontrolowana szybkoscia $cinania w zakresie 5 - 600 s (przy
wzrastajacej 1 malejacej szybkos$ci $cinania) w czasie 20 min., w temperaturze
2540,2°C. Otrzymane krzywe opisano modelami Herschley-Bulkley’a i Ostwalda
de Waele’a oraz obliczono pole powierzchni histerezy tiksotropii [14, 18]

T="1+K " 1=K ¢"
gdzie:
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T - naprezenie Scinajace [Pa)],

¥ - szybkos¢ $cinania s

To - granica ptynigcia [Pa],

K - wspotczynnik konsystencji [Pa-s"],
n - wskaznik ptynigcia.

2) krzywe zaleznosci lepkos$ci pozornej (przy szybkosci §cinania 150 s) od tempera-
tury, w zakresie od 8 do 35°C (281-308 K). Uzyskane krzywe eksperymentalne
opisano rownaniem Arrheniusa [14}:

_ E/RT)
Mp= Nep * EXP (

gdzie:

M, - lepkos$¢ pozorna [Pa-s],

TMwp - Stala materiatowa [Pa-s],

E - energia aktywacji ptynigcia [J/mol],
R - stata gazowa [J/(K-mol)],

T - temperatura [K].

3) krzywe zaleznosci lepko$ci pozornej (przy szybkosci $cinania 150 s™) od czasu
Scinania w zakresie 0 - 60 min., w temperaturze 25 * 0,2°C. Uzyskane dane ekspe-
rymentalne opisano funkcja potggowa lub liniowa:

N,=Bt*lubn,=At+B

gdzie:

Mp - lepko$¢ pozorna [Pa-s],
t - czas [min],

A, B - stale rbwnania.

Rejestracje pomiaréw i obliczenia wykonano stosujac program komputerowy US 200
(Physica Meftechnik GmbH).

Wyniki i dyskusja

Na rys. 1. przedstawiono przykladowe krzywe ptynigcia badanych ketchupow.
Natomiast warto$ci parametrow modeli reologicznych, ktérymi opisano krzywe ekspe-
rymentalne zestawiono w tab. 1. Wszystkie probki wykazywaly przeplyw nienewto-
nowski, pseudoplastyczny z granica plynigcia i wyrazng petla histerezy tiksotropii.
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Potwierdza to wcze$niejsze obserwacje innych badaczy [3, 8, 11, 21]. Najwigksze
warto$ci naprgzen Scinajacych wykazywal ketchup K2, natomiast najmniejsze Kl1.
Ketchup K2 osiagnal najwigksza warto$¢ naprezenia Scinajacego w maksymalnej za-
programowanej szybkosci $cinania na poziomie okoto 250 Pa. Prébki K5 i K6 odzna-
czaly si¢ identyczna wartoScia napr¢zenia $cinajacego przy maksymalnie zadanej
szybko$ci $cinania. Natomiast w nizszym zakresie szybkosci $cinania odznaczaty sig¢
one réznym przeptywem.
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Rys. 1. Krzywe plyniecia badanych ketchupéw. Symbolami K1 do K6 oznaczono poszczegdlne probki
ketchupéw.

Fig. 1. Flow curves of investigated ketchup. The symbols from K1 to K6 were used to marking particu-
lar ketchup samples.

Badane probki wykazywaty granicg ptyniecia 1o w zakresie od 1,57 Pa (ketchup
K6) do 18,20 Pa (ketchup K4) (tab. 1). Uzyskane wartosci granicy plynigcia sa wyni-
kiem dopasowania modelu Herschley-Bulkley’a do krzywych eksperymentalnych i
wedtug Leong-Poi i Allena [8] sg one nizsze w stosunku do wartosci uzyskanych we-
dlug modelu Cassona oraz metoda z wykorzystaniem wirnika lopatkowego. Wielkos¢
granicy plyniecia odgrywa duza role nie tylko w procesach przemystowych, ale wply-
wa réwniez na postrzeganie jakosci ketchupu przez konsumentéw. Ze wzgledu na
odmiennosé surowca, stosowanych technologii produkcji i dodatkow zaggszczajacych
trudno o bezposrednie poréwnanie uzyskanych wynikéw z danymi literaturowymi.
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Ponadto do wyznaczania warto$ci granicy plynigcia stosuje si¢ rézne typy reometrow,
ukladow pomiarowych, temperatury i zakresy szybkos$ci $cinania w trakcie ekspery-
mentu. Przyktadowo, Bottiglieri i wsp. [3] podaja wartosci granicy plynigcia ketchu-
poéw wedtug modelu Herschley-Bulkley’a w zakresie 13,05 do 32,00 Pa, natomiast
Barbosa-Conovas i Peleg [1] warto$¢ 24,0 Pa. Stosujac ten sam model, Hanza-Chaffai
[5] wyznaczyl mniejsza warto$¢ granicy ptynigcia (12,4 Pa). Ponadto wartoSci granicy
plyniecia zaleza od trybu pracy reometru (kontrolowana szybkos¢ $cinania czy kontro-
lowane naprezenie §cinajace) [21].

Tabetla 1
Wartosci parametréw modeli reologicznych, ktérymi opisano krzywe ptynigcia
Values of rheological parameters for obtained flow curves
Rodzaj Powierzchnia histerezy
ketchupu Model Herschley Bulkley’a Model Ostwalda de Waele’a tiksotropii
Type of Herschley’s Bulkley’s model Ostwald de Waele'’s model | Thixotrophy histeresis
ketchup area
T K K S
[p‘;] [Pasy| " R’ (Pas | " R’ [Pa/(s-cm’)]
K1 7,52 1522 | 0,34 0,999 | 19,72 0,31 | 0,9997 268,5
K2 11,87 | 1,18 | 0,48 | 0,9979 | 16,29 0,43 | 0,9988 556,2
K3 5,01 7,54 0,48 10,9994 | 9,70 0,44 | 0,9997 313,5
K4 18,20 | 5,80 0,56 | 0,9980 [ 12,59 0,45 | 0,9983 90,3
K5 7,97 10,44 | 0,44 | 09805 | 14,32 0,40 | 0,9833 624,6
K6 1,57 16,74 | 0,37 [ 09969 | 17,65 0,36 | 0,9971 460,6

Warto$ci wspotczynnika konsystencji K badanych ketchupow wedlug modelu
Herschley-Bulkley’a (tab. 1) miescily si¢ w przedziale od 5,80 Pa-s" (ketchup K4) do
16,74 Pa-'s" (probka K6). Mozna tu zaobserwowa¢ interesujaca zalezno$¢, mianowicie
probka K6 o najmniejszej granicy ptynigcia wykazywata najwigksza warto$¢ wspot-
czynnika konsystencji i odwrotnie sos K4 o najwigkszej granicy ptynigcia charaktery-
zowal si¢ najmniejszym wspélczynnikiem konsystencji. Takie zachowanie sig tych
dwodch sos6w moze by¢ zwiazane z ich struktura stabilizowang przez dodatek skrobi
modyfikowanych. W przypadku ketchupu K4 wigksza warto$¢ granicy ptynigcia moze
swiadczy¢ o trwalej i sztywnej strukturze, ktora po przekroczeniu progu ptynigcia zo-
staje na tyle zniszczona, ze probka ta wykazuje mata warto$¢ wspdlczynnika konsy-
stencji. Struktura sosu K6 wydaje si¢ by¢ bardziej elastyczna i podatna na dzialanie
matych sil §cinajacych, stad mniejsza warto$¢ granicy plynigcia. Obserwowane réznice
moga wynika¢ migdzy innymi z odmiennosci zastosowanych dodatkéw zaggszczaja-
cych. Mianowicie w przypadku ketchupu K6 zastosowano acetylowany adypinian
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diskrobiowy, natomiast do zaggszczenia sosu K4 uzyto hydroksypropylowanego fosfo-
ranu diskrobiowego, ktory znany jest z mozliwosci sieciowania struktur. Odmiennie
zachowywal si¢ ketchup K3. Wykazywal on niskie wartosci granicy ptynigcia, jak i
wspolczynnika konsystencji. Wskazuje to na jego gorsze wlasciwosci reologiczne w
poréwnaniu z pozostalymi sosami.

Wartosci wskaznika ptynigcia n wedlug modelu Herschley-Bulkley’a miescity sig
w granicach od 0,34 (ketchup K1) do 0,56 (probka K4). Wielkosci te sa typowe w
odniesieniu do cieczy nienewtonowskich pseudoplastycznych. Stosujac ten sam model
Bottiglieri i wsp. [3] podaja mniejszy zakres wskaznika plynigcia ketchupow (0,44—
0,52). Uzyskali oni réwniez znacznie mniejsze warto§ci wspolczynnikow konsystencji
(2,09-6,12 Pa-s"). Rowniez nizsze wartosci wskaznika plyniecia ketchupow podaja
inni autorzy [1, 5].

W tab. 1. zestawiono takze parametry reologiczne modelu potggowego Ostwalda
de Waele’a. Warto$ci wspodtczynnika konsystencji K ksztattowaly si¢ na wyzszym
poziomie i wynosity od 9,70 Pa-s" (ketchup K3) do 19,72 Pa-s” (probka K1), natomiast
wskaznik ptynigcia n miescil sig w granicach od 0,31 (probka K1) do 0,44 (probka
K4). Bottiglieri i wsp. [3] podaja zblizony zakres warto$ci wspdtczynnika konsystencji
wedlug tego modelu, ale nizsze warto$ci wskaznika plynigcia. Natomiast Runyon i
McCarthy [15] badajac ketchupy stwierdzili wigksze wartoéci obydwu parametrow
modelu Ostwalda de Waele’a. Zastosowane rownania reologiczne, opisujace krzywe
phyniecia, wykazywaty dobre dopasowanie (R?> 0,98) do danych eksperymentalnych
(tab. 1). Jednak model Herchley-Bulkley’a wydaje si¢ by¢ lepszy, poniewaz uwzgled-
nia warto$ci granicy ptynigcia. ROwniez inni autorzy zalecaja ten model do opisu
krzywych plynigcia ketchupdw [3, 5].

Wszystkie badane ketchupy w réznym stopniu wykazywaty zjawisko tiksotropii,
widoczne jako niepokrywanie sig¢ krzywych ptynigcia uzyskanych przy wzrastajacej i
malejacej szybkosci $cinania. Warto$ci pol powierzchni petli histerezy zestawiono w
tab. 1. Wedtug Schramma [18] wielko$¢ ta jest ,,miara energii” potrzebnej do znisz-
czenia struktury tiksotropowej. Najwigksza warto$cia powierzchni histerezy tiksotropii
odznaczal si¢ ketchup K5, natomiast najmniejsza K4. W przypadku tego ostatniego,
moze to by¢ zwigzane z dodatkiem hydroksypropylowanego fosforanu diskrobiowego
jako substancji zaggszczajacej. Preparat ten ze wzgledu na zdolnosci sieciujace moze
powodowa¢ odbudowe zniszczonej struktury w krétkim czasie.

Na rys. 2. pokazano zalezno$ci lepkosci pozornej od temperatury w zakresie od 8
do 35°C. Najwiekszymi wartoéciami lepko$ci pozornej w temperaturze 8°C charakte-
ryzowaly sie ketchupy K2 i K4, natomiast najmniejszymi probki K1 i K3. Najwigkszy
spadek lepkoséci pozomnej zaobserwowano w przypadku ketchupu K4, ktéry wykazy-
wal najwigksza warto§¢ energii aktywacji ptynigcia E (19,19 kl/mol) (tab. 2). Nato-
miast w najmniejszym stopniu obnizyla sig lepko$¢ pozorna ketchupu K1, ktory wyka-
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zywal najmniejsza warto§¢ energii aktywacji ptynigcia (9,88 kJ/mol). Nizszy zakres
energii aktywacji ptynigcia ketchupéw (5,51 do 13,24 kJ/mol) podaja Bottigliri i wsp.
[3]. Autorzy ci nie podaja natomiast wartosci stalej materialowej Newp. Obserwowane
réznice w warto$ciach energii aktywacji ptynigcia moga wynikaé¢ z odmiennosci pro-
bek oraz warunkow prowadzenia eksperymentu. Natomiast oczywista jest tu zalez-
nos$¢, ze im wieksza energia aktywacji plynigcia tym mniejsza warto$¢ stalej materia-
towej Nup. Zastosowane rownanie Arrheniusa wykazywalo dobry stopien dopasowania
do danych eksperymentalnych (R*> 0,9895).
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Rys.2. Zalezno$¢ lepkoéci pozornej od temperatury (szybkoéé $cinania 150 s™). Symbolami K1 do K6
oznaczono poszczegélne probki ketchupow.

Fig.2. Apparent viscosity versus temperature (shear rate 150 s™"). The symbols from K1 to K6 were
used to marking particular ketchup samples.

Na rys. 3. pokazano krzywe zmiany lepkosci pozornej podczas stalego §cinania
(szybkosé $cinania = 150 s') w czasie 0 - 60 min. Mozna tutaj wyrdzni¢ dwa typy
zachowan badanych sosow. Ketchupy K1, K3 i K5 wykazywaly gwaltowny spadek
lepkosci pozornej, szczegoélnie w pierwszych 20 minutach testu, stad w ich przypadku
lepszy opis danych eksperymentalnych daje réwnanie potggowe, w ktorym wspoi-
czynnik B odpowiada poczatkowej lepkosci pozornej uktadu, natomiast wspétczynnik
A $wiadczy o kierunku i wielko$ci zmian tej lepkos$ci (tab. 3).
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Tabela 2
Wartosci parametréw rownania Arrheniusa.
Values of parameters for Arrhenius’s equation.
Rodzaj ketchupu Noop E R?
Type of ketchup [Pa-s]x 10™ [kJ/mol]
Kl 103,04 9,88 0,9951
K2 35,01 13,59 0,9978
K3 49,64 11,58 0,9992
K4 3,22 19,19 0,9908
K5 8,95 16,13 0,9903
K6 10,79 15,84 0,9895

Analogicznie w przypadku ketchupdéw K2, K4 i K6, ktorych lepko$¢ pozorna w
czasie tego testu malata (ujemne wartosci wspolczynnika A) w sposob zblizony do
liniowego. Najwigkszymi warto$ciami lepkosci pozornej w pierwszej minucie testu
charakteryzowaly sig ketchupy K5 i K2, natomiast najmniejszymi probki K1 i K3.
Ketchup KS wykazywal najwigkszy spadek lepkosci pozornej w zastosowanych wa-
runkach eksperymentu (A = - 0,1328).

Tabela 3

Warto$ci parametréw rownan opisujacych zmiany lepkosci pozornej w czasie.
Values of parameters for equations describing changes of apparent viscosity during time.

Rodzaj ketchupu A B l R’
Type of ketchup M = Bt
K1 -0,0794 0,7294 0,9753
K3 -0,0895 0,7289 0,9650
K5 -0,1328 0,9489 0,9892
Mp=At+B
K2 -0,0021 0,9222 0,9674
K4 -0,0021 0,8242 0,9276
K6 -0,0017 0,7151 0,9494

Obserwowane roznice we whasciwosciach reologicznych sg migdzy innymi zwia-
zane z rodzajem zastosowanego dodatku zaggszczajacego. Wérdd skrobi modyfikowa-
nych czesto jest stosowany acetylowany adypinian diskrobiowy (E 1422), czego do-
wodem jest jego dodatek az do pigciu badanych ketchupow.
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Rys. 3. Zaleznoéé lepkosci pozomej od czasu (szybko$¢ $cinania 150 s™'). Symbolami K1 do K6 ozna-
czono poszczegodine probki ketchupow.

Fig.3.  Apparent viscosity versus time (shear rate 150 s™). The symbols from K1 to K6 were used to
marking particular ketchup samples.

Wedlug Walkowskiego i Lewandowicz [20] produkty z jego dodatkiem charakteryzuja
sig dobrymi cechami reologicznymi i sensorycznymi. Kleiki tego zaggstnika odznacza-
ja si¢ wysoka lepkoscia oraz odpomoscia na dziatanie sit $cinajacych oraz kwasne
srodowisko [20]. Réwniez inni autorzy [22] stwierdzili, ze ketchup z dodatkiem tego
zagestnika odznacza sie dobrymi cechami sensorycznymi i reologicznymi, a ponadto
skrobia ta wptywa dodatnio na stabilizacj¢ sosu. Hydroksypropylofosforan diskrobio-
wy otrzymuje si¢ w reakcjach sieciowania skrobi zwiazkami fosforu, a nastepnie stabi-
lizacj¢ grupami hydroksypropylowymi [9]. Szczegélnie zalecany jest do sosoéw w kon-
serwach warzywnych i warzywno-migsnych. Natomiast dodatek ksantanu zwigksza
lepko$¢ oraz poprawia stabilno$¢ termiczna sosé6w, emulsji i zawiesin [17]. Ponadto
stosowanie kombinacji skrobia-guma dodatkowo stabilizuje 1 poprawia wiasciwosci
reologiczne produktu dzigki efektom synergistycznym.

Podsumowanie

Wiyniki uzyskane w niniejszej pracy wskazuja na réznice w charakterystyce re-
ologicznej ketchupow handlowych. Chociaz wszystkie badane sosy mozna zaliczy¢ do
grupy cieczy nienewtonowskich, pseudoplastycznych z granica ptynigcia, to odznacza-
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ja si¢ one roznymi warto$ciami parametrow modeli reologicznych. Ponadto sosy te
wykazuja roznice we wiasciwosciach tiksotropowych, co uwidocznione jest wielko-
$ciami powierzchni pdl histerezy. Badane ketchupy charakteryzowaly si¢ odmiennymi
wlasciwosciami w trakcie obserwacji zmian lepkosci pozornej wraz ze wzrostem tem-
peratury, jak 1 w czasie stalego $cinania. Zaobserwowane réznice wynika¢ moga z
Jjakosci surowca, technologii produkcji, jak réwniez zastosowanego dodatku substancji
zaggszczajacej (rodzaju i iloSci).
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SELECTED RHEOLOGICAL PROPERTIES OF COMMERCIAL KETCHUPS
Summary

The selected rheological properties of six ketchups of Polish producers were investigated by the us-
age of rotary rheometer with coaxial cylinders. The obtained results showed that however all investigated
products were included to the same category — pseudoplastic liquid with yield stress —~ they differed in the
rheological properties. Moreover, thixotropic behaviour was observed. The changes of apparent viscosity
were dependent on the time and temperature.



