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Popis oznaka, kratica i simbola

srednja vrijednost promjera svih Cestica

visokonaponsko elektri¢éno praznjenje (engl. high voltage electrical discharge)
ukupna povrsina Cestica

indeks bjeline (engl. whiteness index)

ukupna promjena boje
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Cokolada je proizvod bogat mastima, proteinima, ugljikohidratima, polifenolima i drugim
spojevima, a vole ga konzumirati sve generacije (BarisSic¢ i sur., 2019a). Kao sloZzena emulzija,
predstavlja hranu koja tijekom konzumacije izaziva niz podrazaja koji aktiviraju zadovoljstvo u
ljudskom mozgu (Da Silva i sur., 2017). Za kvalitetu ¢okolade je od velike vaznosti topljivost,
odnosno stabilnost na sobnoj temperaturi i rastapanje na temperaturi tijela, odnosno tijekom
konzumacije. Raspodjela veli¢ine Cestica i receptura imaju vaznu ulogu u oblikovanju reoloskih
i senzorskih svojstava (Afoakwa isur., 2007). Tamna ¢okolada je disperzija kakaovih bezmasnih
dijelova suhe tvari i saharoze u masnoj fazi koja je prvenstveno sastavljena od kakaovog

maslaca (Da Silva i sur., 2017).

Gotovo sav kakao u svijetu se melje u mlinovima od nehrdajuceg Celika, a jedan od njih je i
kugli¢ni mlin. Takav mlin sadrzi velik broj kuglica koje se nalaze u spremniku s mjesacem u
srediSnjoj osi. Rotacija mjeSaca u sredisSnjoj osi uzrokuje sudaranje kuglica jedne u drugu. Time
se Cestice koje su zarobljene izmedu kuglica usitnjavaju. Kada se koriste manje kuglice, brzina

rotacije je veca (Gutiérrez, 2017).

Kakaova ljuska je nusproizvod industrije ¢okolade koji se uklanja prije ili nakon przenja
kakaovog zrna. Smatra se nusproizvodom koji se nedovoljno iskoriStava. Kakaova ljuska ima
visoku hranjivu vrijednost zbog prisutnosti razli¢itih biokomponenti, poput fenolnih spojeva,
prehrambenih vlakana, teobromina i lipidnog profila slicnog profilu kakaovog maslaca. Zbog
svojih svojstava pokazala se obecavajuc¢im sastojkom u prehrambenoj industriji (Okiyama i

sur., 2017).

Visokonaponsko elektricno praznjenje (HVED) je tehnika netermicke obrade koja ima
mehanicki i elektri¢ni u€inak na proizvod §to moze rezultirati niZim troSkovima proizvodnje te
povec¢anjem funkcionalnih svojstava. To je inovativna tehnika koja je predloZena kao
alternativa konvencionalnim tehnikama ekstrakcije poput destilacije ili ekstrakcije otapalima
zbog kraceg vremena obrade, kontrole Maillardovih reakcija i poboljSanja kvalitete proizvoda,
a motze se koristiti i za dekontaminaciju hrane, obradu otpadnih voda i ekstrakciju bioaktivnih

tvari poput fenola i proteina (Barisi¢ i sur., 2019b).

Cilj ovog rada bio je ispitati fizikalna svojstva tamne ¢okolade proizvedene u kugli¢(nom mlinu
s razli¢itim udjelima netretirane i kakaove ljuske tretirane visokonaponskim elektri¢nim
praznjenjem. Ispitana je promjena boje, tekstura, veli¢ina Cestica te viskoznost ¢okolada s

dodatkom kakaove ljuske u odnosu na ¢okoladu bez dodane ljuske.
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2.1. COKOLADA

Cokolada je najpozeljniji slatki proizvod koji ima jedinstveno privlaéan okus, a moZe biti
koristan i za zdravlje. Popularnost ovog proizvoda uglavnom je posljedica njegovog potencijala

da pobudi osjetilni uzitak i pozitivhe emocije u ljudskom mozgu (El-kalyoubi i sur., 2011).

Cokolada ima veliku kalorijsku vrijednost, iako se danas sve vie pojavljuju i ¢okolade sa
smanjenim udjelom Secera. Kalorijska vrijednost takvih ¢okolada i dalje ostaje poprilicno
visoka jer je koli¢ina masti ostala nepromijenjena (Prosapio i Norton, 2019). Aroma, okus, sjaj,
topljivost u ustima i tekstura su karakteristike koje definiraju ¢okoladu. Uz razlike izmedu sorti
kakaovca, dodani sastojci i metode koje su koriStene u razli¢itim fazama proizvodnje takoder
imaju utjecaj na gotovi proizvod. Svaki od ovih ¢imbenika mora biti kontroliran kako bi se

dobila ¢okolada visoke kvalitete.

Prema definiciji, okus je skup olfaktornih, taktilnih i kinestetickih percepcija koji omogucuju
potrosacu prepoznavanje hrane i uspostavljanje stupnja zadovoljstva ili nezadovoljstva koje
on donosi. Konacni okus ¢okolade odnosi se na njezinu senzorsku kvalitetu i odreden je gore

navedenim parametrima poput arome ili teksture (Gutiérrez, 2017).

Odabrana sorta kakaovca i njegova fermentacija su neki od glavnih ¢cimbenika koji utjecu na
konacni okus ¢okolade. To je zato Sto se tijekom fermentacije stvaraju prekursori potrebni za
stvaranje spojeva karakteristicnih za cokoladu. Ovi prekursori sudjeluju u kemijskim
reakcijama tijekom susenja i przenja i prelaze u spojeve koji definiraju senzorske karakteristike
cokolade. Nakon suSenja i przenja provodi se niz procesa poput mljevenja, konciranja,
temperiranja i kalupljenja, koji ¢e pojacati ili umanijiti ove karakteristike. Tijekom konciranja
se primjerice razvija aroma, dok temperiranje utjeCe na teksturu, ali i reoloSka svojstva
cokolade (Gutiérrez, 2017). Proces temperiranja odnosi se na kontrolirano topljenje i hladenje
cokolade kako bi se postigla pravilna kristalna struktura kakaovog maslaca (Debaste i sur.,
2008). Polimorfni oblik kakaovog maslaca ima odlucujuéu ulogu u definiranju Zeljenih
svojstava ¢okolade. Kakaov maslac ima 6 polimorfnih oblika (od | do VI) razli¢itih svojstava i
temperatura taljenja, ali oblik V je najpoZzeljniji (Prosapio i Norton, 2019). Uslijed polimorfnih
prijelaza kakaovog maslaca i razdvajanja faza mogu nastati nepozeljne promjene na ¢okoladi
poput sivljenja ¢okolade. Sivljenje je velik problem u konditorskoj industriji jer se time gube
senzorska svojstva poput sjaja i teksture. Ovu pojavu joS moZe uzrokovati i nepravilno

temperiranje, dodatak nekompatibilnih masti te fluktuacije temperature tijekom skladistenja
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(Skrabal, 2009). Reolo$ka mjerenja pokazala su smanjenje prividne viskoznosti ¢okolade kako
se povecava sadrzaj masnih ¢estica i smanjuje koli¢ina nemasnih kakaovih Cestica i krutih tvari
u sastavu. Prema istraZivanjima, uz jednake sadrzaje lecitina, vanilina i veliine Cestica, sadrzaj
kakaovih cestica, sladila i ukupnih masti su tri najvaznija parametra koji utje¢u na reolosko

ponasanje ¢okolade te morfologiju kona¢nog proizvoda (Vasquez i sur., 2019).

2.2. SIROVINE U PROIZVODNIJI COKOLADE

2.2.1. Kakaovo zrno, kakaova masa i kakaov maslac

Osnovna sirovina za proizvodnju kakaovih proizvoda je kakaovo zrno, odnosno osusene
fermentirane sjemenke kakaovca. Masa ploda mozZe biti od 200 grama do preko 1 kilograma,
a svaki plod ima Cetrdesetak kakaovih zrna. Glavni proizvodaci kakaovog zrna su zemlje
Zapadne Afrike (Obala Bjelokosti, Gana i Nigerija), Jugoistotne Azije (Indonezija) i Juine
Amerike (Brazil) s godiSnjom proizvodnjom od 60 000 tona (Babi¢, 2016). Na Slici 1 prikazane

su najpoznatije vrste kakaovog zrna:
e Criollo,
e Forastero - od ove vrste se proizvodi vecina ¢okolada i

e Trinitario = hibrid izmedu Criollo i Forastero.

Slika 1 Razlicite vrste kakaovog zrna: a) Criollo, b) Forastero i c) Trinitario (Fonsso i sur.,

2016)

Kakaova zrna moraju biti fermentirana i osusena do udjela vode od 5 do 7,5 %, ne smiju
sadrZavati primjese, strane mirise, Zive insekte, slomljena zrna i slicno. Primarna prerada
kakaovog zrna obuhvada branje ploda kakaovca, vadenje kakaovog zrna, fermentaciju, susenje
kakaovog zrna te transport. Obrada kakaovog zrna zapocinje ¢iséenjem kakaovog zrna nakon
¢ega slijedi proces przenja zrna, kako bi se dobila tamnija boja kakaovog zrna, smanjio udio

vode zbog nastanka poZeljne karakteristicne arome te smanjila ¢vrstoéa zrna radi olakSanog
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odvajanja ljuske. Odmah nakon przenja slijedi proces drobljenja zrna, odnosno odvajanja klice
i ljuske, a dobivena frakcija se naziva kakaov lom. Jezgra kakaovog zrna, kakaov lom, usitnjava
se u kakaovu masu fine homogene strukture (Babi¢, 2016). Provodi se proces mljevenja
kakaovog zrna pri ¢emu prvo nastupa grubo mljevenje u kojem dolazi do oslobadanja
kakaovog maslaca iz stanica, nakon ¢ega se on tali te kakaova masa prelazi u tekuée stanje.
Nakon grubog mljevenja slijedi fino mljevenje, gdje se pomocéu mlinova s valjcima vrsi
usitnjavanje do Zeljene veli¢ine Cestica: <30 um. Konzistencija dobivene kakaove mase je
tekuéa do polutekuéa, tamnosmede boje te se ¢uva na temperaturi oko 40 — 45 °C (Ackar,

2013).

Kakaov maslac (Slika 2) proizvodi se preSanjem kakaove mase, alkalizirane kakaove mase,
kakaovog loma i alkaliziranog kakaovog loma. Uslijed tehnoloSkog procesa proizvodnje,
kakaov maslac se dijeli na presani kakaov maslac, ekspeler kakaov maslac i rafinirani kakaov
maslac (Jozinovi¢, 2012). Svojstva maslaca ponajvise ovise o vrsti kakaovca i podrucju njegova
uzgoja. Trigliceridi su njegov glavni sastojak i to u udjelu od 98 %. Palmitinska, stearinska i
oleinska kiselina su dominantne masne kiseline u trigliceridima, odnosno esterima glicerola i

masnih kiselina (Jozinovié¢, 2012).

Slika 2 Proizvodi preSanja kakaove mase: kakaov maslac i kakaov prah (web izvor 1)

2.2.2. Seceri

Konzumni Seder je kristalizirani saharid ekstrahiran iz Secerne repe ili trske, kemijskog naziva
saharoza. Saharoza je disaharid koji se sastoji od dva monosaharida: glukoze i fruktoze.
Kiselinskom hidrolizom ili enzimom invertazom (B-fruktofuranozidaza) ova se veza razlaze na
fruktozu i glukozu, a dobivena smjesa se zove invertni Secer. U proizvodnji ¢okolade zbog svog

slatkog okusa saharoza je najvazniji Seéer. Postoje i druga sladila koja se koriste za zamjenu
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saharoze poput sorbitola i ksilitola. Zbog sve veée potraznje za niskokalori¢nim proizvodima
ova sladila postaju sve popularnija. U Tablici 1 prikazani su stupnjevi slatkoce razli¢itih Secera

(Beckett isur., 2017).

Tablica 1 Relativni stupanj slatkoce razlicitih saharida i Seéernih alkohola (Beckett i sur.,

2017)
Seéer Relativna slatkoéa

Saharoza 1,0
Ksilitol 1,0
Fruktoza 1,2
Maltitol 0,8
Eritriol 0,7
Sorbitol 0,6
Manitol 0,6
Izomaltuloza 0,5
Izomalt 0,45
Laktitol 0,35
Inulin 0,10

Glukoza ili grozdani $ecer proizvodi se industrijskom hidrolizom $kroba. Cokoladni proizvodi
zasladeni samo glukozom nisu postali popularni zbog razlike u okusu u odnosu na saharozu.
Saharoza je gotovo dvostruko slada od glukoze, medutim glukoza se u malim koli¢inama moze

koristiti zajedno sa saharozom (Beckett i sur., 2017).

Fruktoza ili vocni Secer je zajedno s glukozom prisutan u vecini voc¢a kao i u medu (invertni
Secer). Higroskopna je i slada od saharoze. Laktoza ili mlije¢ni Secer je disaharid sastavljen od
monosaharida glukoze i galaktoze, a nalazi se u svim vrstama mlijeka. Laktoza se koristi u
proizvodnji mlije¢ne ¢okolade kao sastavni dio punomasnog ili obranog mlijeka u prahu. Nije

higroskopna, a tvori kristale tvrde od saharoze (Beckett i sur., 2017).

2.2.3. Emulgatori
Emulzija je smjesa dviju tekucina koje se medusobno ne mijesSaju, a u kojoj je dispergirana faza
rasprsena u kontinuiranoj fazi u obliku sitnih kapljica. Dva su tipa emulzija, ulje u vodiivoda u

ulju, Sto ukazuje da obje tekucine mogu biti i disperzna i kontinuirana faza (Roth, 2011). Voda
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i ulje stvaraju emulziju koja se po prestanku mijeSanja odmah razdvaja (Slika 3). Stoga je svrha
emulgiranja stabilizirati ovu emulziju tako da se smaniji veli¢ina rasprSenih Cestica, gustoca
disperzije i zastiti povrSina kapljica ulja (web izvor 2). U ¢okoladnoj masi emulgatori se
smjestaju na granici tekuce (kakaovog maslaca) i krute faze, odnosno kakaovih ¢estica i Seéera.
Stoga im je glavna uloga u proizvodnji ¢okolade snizavanje povrSinske napetosti, Sto ima za

posljedicu smanjenje viskoznosti (Jurasinovié, 2019).

Q
&) s Hidrofilni dio
Emulgator—@us o
Lipofilni dio
¢) &) .
® vopa

Slika 3 PolozZaj emulgatora u emulziji ulja u vodi (JuraSinovi¢, 2019)
Dodatak emulgatora u ¢okoladu utjece na:
e poboljSanje reoloskih svojstava, odnosno tecenje mase,
e brzinu kristalizacije i polimorfnih prijelaza kakaovog maslaca i ostalih masti i
e migraciju masti ¢ime inhibira sivljenje cokolade.

Na svojstva ¢okoladnih masa utjecu i vrsta i udio odabranog emulgatora. Naj¢esci emulgatori
u konditorskoj industriji su lecitin, citrem i PGPR (poliglicerol poliricinoleat). Lecitin i citrem se
dodaju prema dobroj proizvodackoj praksi, a dodavanje PGPR-a je regulirano Zakonom o

prehrambenim aditivima, aromama i prehrambenim enzimima (MZSS, 2018).

Lecitin je mekan, Zutosmede boje i sadrzi podjednak broj lipofilnih i hidrofilnih skupina pa se
svrstava u tzv. emulgatore ravnoteze (Slika 4). Vrlo je ucinkovit te se stoga dodaje u vrlo maloj
koli¢ini. U ¢okoladi se dodaje u udjelu 0,3 - 0,5 % (Skrabal, 2009). Zbog svojih svojstava i niske
cijene lecitin je najéesc¢e koriSten emulgator u proizvodnji ¢okolade. Komercijalni lecitin
proizvodi se iz soje, a predstavlja mjeSavinu fosfolipida i proteina. Lecitin znadajno mijenja

vrijednost Casson-ove granice tecenja i plasti¢ne viskoznosti. Otkrio ga je Théodore Nicolas
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Gobley izolirajudi ga iz zumanjka jajeta i identificirao kao tvar koja je omogucila mijesanje ulja

i vode (Garti i Aserin, 2012).

R-ostatak masmh kiselina (CHas1)

Slika 4 Strukturna formula lecitina (Skrabal, 2009)

2.2.4. Aroma

Aroma je ukupan organolepticki osjecaj u ustima koji nastaje unoSenjem hrane. Na aromu
hrane utjecu zastupljene bjelancevine, masti i ugljikohidrati, a njezinu specificnost odreduju
spojevi poput aldehida i ketona, alkohola i drugih heterociklickih spojeva (Trgovac, 2018).
Aroma obuhvaca sve fizicke, kemijske i neurofizioloske aspekte, a slatko, slano, gorko, kiselo i

umami Cine skupinu od pet osnovnih okusa (Mouritsen, 2015).

Vanilin je najcesc¢e koristena aroma u hrani i pi¢u. Glavni je aromatski spoj u vaniliji, a moze se
sintetizirati iz jeftinih materijala poput 2-metoksifenola, eugenola i lignina (Ohashi i sur.,
2007). Vanilin se obi¢no pojavljuje u obliku bijelih ili blago Zutih iglica. Slatkastog je mirisa i
okusa poput vanilije. Poznati je prehrambeni i kozmeticki dodatak zbog svojih antioksidativnih

i antimutagenih svojstava, a pretpostavlja se da ima i antifungalno djelovanje (web izvor 3).

2.2.5. Kakaova ljuska

U prehrambenoj industriji nastaje mnogo nusproizvoda, a njihovo odbacivanje utjece na
zagadivanje okolisa. Stoga je potrebno u Sto vecoj mjeri taj otpad iskoristiti u neku svrhu, kako
zbog ocuvanja okolisa tako i zbog rastuée populacije koja uzrokuje sve manju dostupnost
hrane. Jedan od primjera vrijednog nusproizvoda s bogatom hranjivom vrijednoséu i vrijednim
bioaktivnim tvarima je kakaova ljuska (Slika 5). lako se naj¢esce koristi kao hrana za Zivotinje,
zbog visoke vrijednosti prehrambenih vlakana zajedno s fenolnim spojevima sve je zanimljivija

u proizvodnji prehrambenih proizvoda. Ljuska nastaje kao nusproizvod prerade kakaovog zrna,
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a odvaja se od kotiledona prije ili nakon procesa przenja (Panak Balenti¢ i sur., 2018). Kakaova
ljuska se moze koristiti kao izvor prehrambenih vlakana koji mogu mijenjati viskoznost i
strukturu hrane. Takoder, ljuska ima smedu boju i ¢okoladni okus, $to omogucuje primjenu
ovog proizvoda kao prirodnog bojila ili arome. Osim toga, ljuska sadrzi i odredeni udio masti
¢iji je lipidni profil zanimljiv buduéi da je slican onome kakaovog maslaca (Okiyama i sur.,
2017). Stoga se zbog svojih svojstava moze primijeniti i u ljudskoj prehrani, a sadrzi vise od
50 % prehrambenih vlakana, oko 11 - 18 % proteina i 1,8 - 5,8 % polifenola (Jozinovi¢ i sur.,
2018). Kakaova ljuska se u klasicnom tehnoloskom procesu proizvodnje ¢okolade koristi u
udjelu do 5 %. lako u Europskoj uniji udio ljuske nije ogranicen legislativom, proizvodacii dalje
drZe taj udio zbog poteskoca u tehnoloSkom procesu koje se dogadaju pri visSim udjelima ljuske

(problemi s viskoznoscu).

Slika 5 Kakaova ljuska (web izvor 4)

2.3. TEHNOLOSKI POSTUPAK PROIZVODNJE COKOLADE

Proizvodnja ¢okolade sastoji se od tri glavne operacije, a to su mijeSanje sastojaka dok se ne
postighe homogena struktura, valcanje za izgladivanje mase i uklanjanje aglomerata te
kon&iranje radi uklanjanja kiselosti i gor¢ine (Slika 6) (Gutierrez, 2017). ,,Cokolada je proizvod
dobiven od kakaovih proizvoda i Seéera koji sadrzi najmanje 35 % ukupne suhe tvari kakaovih
dijelova, ukljucujuéi najmanje 18 % kakaovog maslaca i najmanje 14 % bezmasne suhe tvari

kakaovih dijelova“ (MPSVG, 2005).

10
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Slika 6 Shematski prikaz proizvodnje ¢okolade (Skrabal, 2009)

U mijesalicu se dodaje kakaova masa, kakaov maslac (2/3 ili 3/4, a ostatak tijekom konciranja)
i Secer u prahu. Da bi se dobila homogena masa, smjesa se odredeno vrijeme mijeSa nakon
Cega je pogodna za sljededi proces - valcanje. Valcanje je proces usitnjavanja krutih Cestica,
gdje je cilj dobiti ¢estice manje od 30 um. Proces se odvija na petovaljcima; ukoliko se koristio
kristalni Secer zamjes prvo ide na predvalcanje koje se provodi na dvovaljcima, ali ako se koristi
Seéer u prahu masa odmah ide na petovaljke (Slika 7). To su mlinovi s glatkim Supljim valjcima
koji, grijani vodom, omogucavaju grijanje/hladenje. Najmanjom brzinom se krece donji valjak
koji je ujedno i najhladniji (25 °C), a svaki sljedec¢i ima veci broj okretaja i viSu temperaturu (2.
i 3. valjak su temperature 35 °C, 4. 40 °Ci 5. 25 °C). Stupanj usitnjavanja podeSava se zazorom
medu valjcima. Na kraju procesa masa je prasSkasta zbog poveéanja ukupne povrsine krutih

Cestica pa kakaov maslac vise ne moZe obaviti sve krute Cestice (Ackar, 2013).

11
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Slika 7 Prikaz petovaljka (Banovié, 2017)

Nakon toga slijedi konciranje, a to je operacija u kojoj se ¢okoladna masa mijeSa pri povisenoj
temperaturi. Osnovni cilj konciranja je razviti okus i aromu, ukloniti hlapive kiseline te smanjiti

viskoznost i sadrzaj vlage.
To se provodi u 3 faze:

1. uprvoj(suhoj) faziuslijed mijeSanjaisparava vlaga, hlapljivi spojevi se uklanjaju, a krute

Cestice su prekrivene slojem masti;

2. tijekom druge faze, koja se jos naziva pastoznom fazom, vlaga potpuno nestaje, a okus

se pojacava - bitno je odrzavati temperaturu konstantnom;

3. u zadnjoj fazi, kao posljedica homogenizacije i dodatka emulgatora, ¢okoladna pasta

postaje tekuca (Gutierrez, 2017).

Neki od uredaja koji se koriste za postupak konciranja su uzduzna ili valj¢ana konca, rotacijska

i kontinuirana konca (Jurasinovi¢, 2019).

Temperiranje je postupak u kojem se ¢okoladna masa izlaze temperaturnom rezimu kako bi
se dobila frakcija homogeno dispergiranih, visoko stabilnih kristala masti koji su pravilnog
oblika i veli¢ine. Glavni ciljevi temperiranja su olakSavanje oblikovanja ¢okolade, dugoro¢na

stabilnost ¢okolade, dobar lom, sjaj i boja (Beckett i sur., 2017).

Sest je polimorfnih oblika kakaova maslaca. Polimorfni oblici oznagavaju se rimskim brojevima
od | do VI ili grékim slovima. Tako 1 ili y-oblik nastaje hladenjem tekuée ¢okoladne mase, a
tocka talisSta mu je 17 °C. Iz tog oblika nastaje Il ili a-oblik, tocke taliSta 22 — 24 °C, a stajanjem,
odnosno skruc¢ivanjem mase pri toj temperaturi nastaje Il ili f2'-oblik, tocke taljenja 24 —
26 °C. Skruc¢ivanjem mase pri temperaturi iznad one za a-oblik nastaje 1V ili R1'-oblik (talista

26 — 28 °C), a iz tog oblika nastaje V ili B2-oblik tocke talista 32 — 34 °C. Zadniji, VI ili B1-oblik,

12
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ima tocku talista na temperaturi 34 — 36 °C, a samo taljenjem moze prije¢i u druge oblike

(Ackar, 2013).

Nepravilno temperiranje ima za posljedicu stvaranje kristala oblika IV koji lako prelazi u oblik
V, Sto ima velik utjecaj na boju. Takoder, nepravilno temperirana ¢okolada je mekane
konzistencije i ne moZe se pravilno oblikovati. Vrijeme temperiranja je od velike vaznosti
budud¢i da predugim temperiranjem kakaova masa postaje kruta uslijed prevelike koli¢ine
oc¢vrsnulog kakaovog maslaca, a prekratkim se temperiranjem stvara mali broj centara
kristalizacije s velikim kristalima koji su nepozeljni. Sam postupak provodi se u uredaju koji se
zove temperirka. Cokoladna masa temperature 45 — 50 °C ulazi u prvi dio uredaja te se
mijesajuci u drugom dijelu pothladuje na 29 °C. Masa zagrijana na 30 — 32 °Cide na oblikovanje

u zadanu formu (Gr¢ié, 2017).

2.3.1. Kuglicni mlin

Kugli¢ni mlin (Slika 8) je vrsta mlina koja se koristi za mijeSanje i mljevenje rasutih materijala
u sitne Cestice koristedi kuglice razlicite veli¢ine. Veli¢ina ¢estica moze se kontrolirati ovisno o
broju i veli¢ini kuglica, materijalu od kojeg su kuglice napravljene, brzini rotacije i o izboru
materijala koji se melje (Kumar i sur., 2018). Kuglicni mlin sadrzi posudu s dvostrukom
krakovima svojim okretanjem pokrece celicne kuglice koje prilikom okretanja usitnjavaju
prisutne Cestice i homogeniziraju masu (web izvor 5). Sudaranjem kuglica jedne u drugu
usitnjavaju se Cestice koje su zarobljene izmedu kuglica. KoriStenjem kuglica manje veli¢ine
postize se veca brzina rotacije (Gutierrez, 2017). Procesi mljevenja i konciranja ¢okoladne
mase u kuglicnom mlinu se odvijaju istovremeno. Ovisno o vremenu mljevenja dobiva se
optimalna veli¢ina Cestica. Kvaliteta proizvedene ¢okolade ovisi o koristenom promjeru, broju
i tezini kuglica, brzini rotacije mjeSaca, temperaturi, brzini recirkulacije (volumenu pumpe za
recirkulaciju) te udjelu sastojaka (udio masti, emulgatora i krutih ¢estica). Prednosti kugli¢cnog
mljevenja su krace vrijeme i manje kapitalnih ulaganja, a ¢okolada se melje i koncira
istovremeno. Takoder, sam postupak proizvodnje mnogo je laksi. Moguée je dodavanje masti
i emulgatora u dijelovima, kao i simulirati proces konéiranja promjenom broja okretaja,
temperature ili broja kuglica. Sustav kontrole temperature (opremljen temperaturnim

senzorima i termoregulatorima kojima se upravlja preko elektri¢ne plo¢e) omogucava pocetno

13
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topljenje €vrstih masti, osigurava da se proizvod toplinski ne oSteti odnosno da ne dode do
nezeljenih pojava poput zagaranja tvari arome ili degradacije mlije¢nih sastojaka, a takoder se
koristi i za tradicionalno konciranje (Toker i sur., 2016). Tehnologija kugli¢nih mlinova se koristi
Sirom svijeta iako ima neke nedostatke u usporedbi s konvencionalnim tehnologijama. Teze je
ukloniti vlagu i neZeljene hlapljive tvari za razliku od klasi¢nog konciranja. Takoder, postoji
potreba za poboljSanjem kvalitete proizvoda optimirajuci procesne uvjete kuglicnog mlina

(Toker isur., 2016).

Slika 8 Prikaz kugli¢cnog mlina (web izvor 5)

2.4. REOLOSKA SVOISTVA

Reologija, kao grana fizike, je znanstvena disciplina koja proucava deformaciju i strujanje
(tecenje) tekuéina, krutih i praskastih materijala koji su podvrgnuti djelovanju sile. Dobivena
je odrijecirheo (teti) i logos (nauka). Od posebnog je znacenja za prehrambenu industriju zbog
specificnih svojstava njezinih proizvoda i polupreradevina, ali se primjenjuje i u mnogim
drugim industrijama. ldealna svojstva materijala su elasticnost, plasticnost i viskoznost
(Pichler, 2017.; Moslavac i Pozderovié¢, 2019). Viskoznost je trenje koje nastaje strujanjem
fluida, odnosno tekucine ili plina, zbog razli¢ite brzine gibanja njegovih slojeva. Idealna

viskoznost opisuje se Newtonovim zakonom (1):
T= .(_3_;):“.]) (1)
pri éemu je:

T = smi¢no naprezanje (Pa), 1 = koeficijent proporcionalnosti ili viskoziteta (Pa s) i D = brzina

smicanja (s?).

14
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Tekucine za koje vrijedi ovaj zakon nazivaju se newtonovske tekucine. Primjeri takvih tekucina
su voda, mlijeko i med. Nasuprot njima, tekucine koje se ne ponasaju prema Newtonovom
zakonu zovu se nenewtonovske tekucine. Za razliku od viskoznog strujanja koje opisuje
newtonovsku tekucinu, ovaj tip tekuéine opisuje plasti¢no strujanje. Nenewtonovske tekuéine
mogu biti vremenski zavisne (reopekti¢ke i tiksotropne) ili nezavisne (pseudoplasticne,
dilatantne, binghamovske i kvaziplasti¢ne). Takoder se mogu podijeliti i na stacionarne i
nestacionarne. U stacionarne nenewtonovske tekudine se ubrajaju pseudoplasticne,
dilatantne i plasti¢ne (binghamovske i nebinghamovske), a svojstvo takvih tekucina je da se
napon smicanja s promjenom brzine smicanja mijenja, dok se s vremenom smicanja ne mijenja

(Pichler, 2017; Moslavac i Pozderovié¢, 2019).

Tekucéa ¢okolada je suspenzija krutih Cestica (kristala Secera i kakaovih tvari) u kontinuiranoj
tekucoj masnoj fazi (kakaov maslac). Svojstva tecenja Cokolade tijekom razli¢itih faza obrade
vrlo su vazna kako bi se dobio konacni proizvod koji je karakteriziran pravilnom teksturom i
izgledom. Postoje tri vrste ¢okolade, a to su mlijec¢na, tamna i bijela cokolada. Udio kakaovih
dijelova u ¢okoladi kontrolira se dodavanjem kakaove mase i kakaovog maslaca, ili u slucaju
bijele cokolade samo kakaovog maslaca. Uglavnom je kakaov maslac zajedno s raspodjelom
veli¢ine Cestica odgovoran za reoloska svojstva cokolade. Povecanjem sadrzaja masnih tvari i
smanjenjem koli¢cine bezmasnih kakaovih Cestica te krutih tvari dolazi do smanjenja

viskoznosti (Vasquez i sur., 2019).

Cokolada ima odredenu granicu teéenja pa je potrebno uloZiti veliku silu kako bi se pokrenuo
njezin protok. Stoga ona pripada binghamovskoj tekudini. PonaSanje takvih tekuéina

definirano je Binghamovim izrazom (2):
t=k- vy +r1 (2)

pri ¢emu je: T - napon (brzina) smicanja, tTo — prag naprezanja, y - brzina smicanja i k —
koeficijent konzistencije (Pichler, 2017; Moslavac i Pozderovi¢, 2019).

Reoloski, tekué¢a cokolada pokazuje nenewtonovsko ponasanje koje je okarakterizirano
Casson-ovom granicom teéenja i Casson-ovom plasticnom viskoznosti. Granica teéenja je

koli¢ina energije koja je potrebna da bi doslo do teéenja, dok je plasti¢na viskoznost energija

potrebna za odrzavanje tecenja. Na tecCenje tekuée cokolade utjece obrada (valcanje,
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konciranje i temperiranje) kao i formulacija (raspodjela veli¢ine Cestica, koli¢ina masti, koli¢ina

i vrsta emulgatora) (De Graef i sur., 2011).

2.5. VISOKONAPONSKO ELEKTRICNO PRAZNJENJE

Prehrambena industrija svakodnevno nastoji usavrsiti svoje procese s ciliem povecanja
kvalitete proizvoda. Tako se kao alternativa procesu sterilizacije uvodi koriStenje
visokonaponskog elektriénog praznjenja (HVED), ¢ime se pri nizoj temperaturi postizu ucinci
sterilizacije (Miskovié, 2016). HVED predstavlja tretman netermicke i niskoenergetske obrade
koji ima veliki potencijal za uporabu nusproizvoda u prehrambenoj industriji pa se tako moze
koristiti za ekstrakciju vrijednih spojeva iz kakaove ljuske, kao i za dekontaminaciju otpadnih
materijala. HVED tehnologija se temelji na fizikalno-kemijskim procesima koji nastaju prilikom
kontakta generatora elektricnog praznjenja i vode. Primjenom visokog napona i kratkotrajnog
impulsa izmedu dvije elektrode uronjene u tekucini dolazi do ionizacije, pri ¢emu se odvijaju
tri faze, a to su stvaranje elektricnog impulsa, trenutno praznjenje i stvaranje elektricnog luka.
Postupak se ubrzava mjehuri¢ima prisutnim u otopini ili nastalim tijekom zagrijavanja. HVED
sustavi se dijele na serijske, kontinuirane i cirkulirajuce. Njihov osnovni mehanizam je jednak,
ali razlikuju se po nacinu koncentracije elektricnog polja. Slika 9 prikazuje shemu uredaja za
visokonaponsko elektricno praznjenje. Uredaj koji je koriSten u ovom istraZivanju sastoji se
od: generatora visokonaponskog impulsa, komore za tretman (s dvije elektrode; jedne spojene
na generator visokog napona i druge, elektrode uzemljenja), spremnika energije
(kondenzatora), prekidaca visokog napona i automatske upravljacke jedinice koja daje
mogucnost kontrole vremena tretmana, frekvencije pulsa i brzine mijeSanja. Visokonaponske
elektrode se nalaze u komori za obradu te su pri¢vrséene na nosac elektroda s mogucénoséu
podesavanja udaljenosti izmedu elektroda. Visokonaponska elektroda od nehrdajuceg celika
i ploca (ili uzemljena elektroda) uronjene su tijekom tretmana u otopinu. Udaljenost izmedu
elektroda podesava se prema vodljivosti uzorka koji se tretira, Sto ovisi i o vrsti i koncentraciji

otopine. Visina elektroda takoder se moZe podesavati.
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Slika 9 Shema uredaja za visokonaponsko elektri¢no praznjenje (Zongming i sur., 2019)

Prilikom uporabe HVED tehnologije vazna su dva parametra, a to su ukupno trajanje HVED
tretmana i HVED unos energije. Tijekom tretmana dolazi do fotonske disocijacije vode sSto
dovodi do emisije UV svjetla i OH radikala. UV svjetlo mozZe inaktivirati stanice
mikroorganizama ostecujué¢i DNK, pri ¢emu stvoreni udarni valovi fragmentiraju tkivo
proizvoda koji se tretira. HVED se najcesce koristi za ekstrakciju polifenola, proteina i pektina
iz otpadnih materijala. Moguce je koristenje HVED-a i za istovremenu dekontaminaciju i
ekstrakciju. HVED se moze koristiti za inaktivaciju bakterija kao Sto su Salmonella, Escherichia
coli, Listeria i druge. Zhao i sur. (2020) su proveli istrazivanje gdje su koristeéi uredaj za
praznjenje dielektricne barijere uspjesno uklonili S. aureus s povrsine voca, bez ostecenja
povrsine ploda. Zbog stvaranja razli¢itih radikala i UV zracenja, HVED moze biti ucinkovit i u
tekuéim medijima pri unistenju bakterija poput E. coli. Reaktivne vrste kisika i vodikov peroksid
nastaju tijekom tretmana te izazivaju oksidativni stres koji ima velik utjecaj na inaktivaciju
mikroorganizama, oksidiraju¢i membranske komponentne mikroorganizama. HVED tretman
se pored uniStenja patogenih mikroorganizama moze koristiti i za uklanjanje teskih metala,
policiklickih aromatskih ugljikovodika, hidroksimetilfurfurala i akrilamida, odnosno za

dekontaminaciju raznih prehrambenih proizvoda (Barisi¢ i sur., 2020).
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3. Eksperimentalni dio

3.1. ZADATAK

Cilj ovog diplomskog rada bio je odrediti fizikalna svojstva (boja, tekstura, viskoznost i veli¢ina
Cestica) tamne Cokolade s dodatkom netretirane i kakaove ljuske tretirane visokonaponskim

elektri¢nim praznjenjem.

3.2. MATERUALI
Za proizvodnju tamne ¢okolade koriStene su sljedece sirovine:
e kakaova masa (tvrtka DGF iz Francuske, na trziste stavlja tvrtka Gourmandise);

e netretirana kakaova ljuska (nusproizvod nakon przenja kakaovog zrna pri 135 °C, 55

minuta);
e kakaova ljuska tretirana visokonaponskim elektri¢cnim praznjenjem;
e kakaov maslac (tvrtka DGF iz Francuske, na trziste stavlja tvrtka Gourmandise);
e Secer u prahu (tvrtka DGF iz Francuske, na trziste stavlja tvrtka Gourmandise);

e lecitin (tvrtka Azelis Croatia d.o.o0.).

3.3. METODE

3.3.1. Priprema kakaove ljuske

Kakaova ljuska je dobivena odvajanjem od fermentiranog i prienog (135 °C, 55 minuta)
kakaovog zrna. Netretirana kakaova ljuska je dobivena mljevenjem na laboratorijskom mlinu
(IKA M20) i prosijavanjem kroz sita na analitickom vibrirajuéem uredaju za prosijavanje.
Dobivena frakcija ispod 71 um je koristena za pripremu cokolada. Tretirana kakaova ljuska je
dobivena tretiranjem na generatoru visokonaponskog elektricnog praznjenja (Inganiare CPTS1
u suradnji s Prehrambeno-tehnoloskim fakultetom Osijek) u vodenoj otopini. Tretman je
proveden kroz 15 minuta na 40 Hz i u koncentraciji ljuske od 3 %. Generator visokonaponskog
elektricnog praznjenja (30 kV) se sastoji od komore koja sadrzi cilindri¢nu iglu izboja od
nehrdajuceg Celika i elektrode uzemljenja u obliku plocice. Udaljenost izmedu elektroda
tijekom tretmana je bila 2 cm, a mijesanje je provedeno magnetskom mijeSalicom. Nakon

tretmana ljuska je liofilizirana i samljevena na isti nacin kao i netretirana kakaova ljuska.
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3.3.2. Proizvodnja cokolade

Cokolada je proizvedena u laboratorijskom kugliécnom mlinu koji je napravljen u suradnji
Prehrambeno-tehnoloskog fakulteta Osijek i D&D metal Osijek. Tijekom proizvodnje u

kuglicnom mlinu su primijenjeni sljedeci uvjeti:
e 55 °Cvodena kupelj;
e brzina mjeSaca - 60 okretaja u minuti;
e 2,5kg kuglica.

Proizvedeno je ukupno 7 vrsta ¢okolade, a to su tamna ¢okolada bez dodatka kakaove ljuske,
tamna Cokolada s 5, 10 i 15 % netretirane kakaove ljuske i tamne ¢okolade s istim udjelima
tretirane ljuske. Proizvodnja tamne ¢okolade zapocinje mijeSanjem ukupne koli¢ine kakaovog
maslaca i kakaove mase u kuglichom mlinu. Temperatura kuglicnog mlina se kontrolira
cirkulirajuéom vodenom kupelji tako da se odrzava temperatura od 55 °C. Ukupno vrijeme
mijesanja bilo je 3 h, a sat vremena prije kraja dodan je ukupan lecitin dok je pola sata prije
zavrSetka dodan vanilin. Tako pripravljene cokoladne mase su ru¢no temperirane i
temperindeks (4-7) je mjeren na tempermetru Sollich Tempermeter E3. Nakon toga ¢okolade
su kalupljene uz protresanje na vibracijskom stolu. Nakon hladenja odredeni su sljedeci
parametri: boja, viskoznost, tekstura i veli¢ina Cestica te je cokolada zamotana u aluminijsku
foliju cuvana na sobnoj temperaturi do sljedeceg ispitivanja koje je provedeno nakon 2 tjedna
te 1 i 2 mjeseca. Proizvodnja ostalih 6 vrsta tamne Cokolade razlikovala se od opisanog
postupka samo u tome da su netretirana, odnosno tretirana ljuska i maslac dodani pola sata
prije ostalih sirovina, a ukupno vrijeme mijeSanja iznosilo je pola sata viSe, dakle 3,5 h.

Recepture uzoraka prikazane su u Tablici 2, a pripravljano je po 500 g smjese.
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Tablica 2 Recepture tamnih ¢okolada s 0, 5, 10 i 15 % netretirane i tretirane kakaove ljuske

TO TN5 TN10 TN15 TT5 TT10 TT15
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
Kakaova masa 36 31 26 21 31 26 21
Netretirana kakaova
- 5 10 15 - - -
ljuska
Tretirana kakaova
- - - - 5 10 15
ljuska
Kakaov maslac 21,57 | 21,57 21,57 21,57 21,57 21,57 21,57
Secer u prahu 42 42 42 42 42 42 42
Lecitin 0,4 0,4 0,4 0,4 0,4 0,4 0,4
Vanilin 0,03 0,03 0,03 0,03 0,03 0,03 0,03

*TO - tamna cokolada, TN5 - tamna ¢okolada s 5 % netretirane kakaove ljuske, TN10 - tamna cokolada s 10 %
netretirane kakaove ljuske, TN15 - tamna ¢okolada s 15 % netretirane kakaove ljuske, TT5 - tamna ¢okolada s 5
% tretirane kakaove ljuske, TT10 - tamna Cokololada s 10 % tretirane kakaove ljuske, TT15 - tamna ¢okolada s 15

% tretirane kakaove ljuske

3.3.3. Odredivanje boje

Boja c¢okolade odredena je pomocu kromametra Konica Micolta CR-400 (Slika 10). Prije
mjerenja uredaj je kalibriran standardnom bijelom plo¢icom. SCE nacin rada (bez spekularne
svjetlosti) koristen je s bojom izraZzenom u CIEL*a*b* sustavu. Za svaki uzorak mjerenje je
provedeno 5 puta nakon cega je odredena aritmeticka sredina i standardna devijacija.

Mijerenje je izvrSeno nakon hladenja, 2 tjedna, mjesec dana i 2 mjeseca od izrade ¢okolade.

Slika 10 Kromametar Konica Minolta CR-400 (web izvor 6)

Izraz (3) po kojem se racuna ukupna promjena boje (AE):
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AE = \/(L - L0)2 + (b - bo)z + (a - ao)z (3)
e L* = oznaka za svjetlinu, pri cemu 0 oznacava crnu, a 100 bijelu boju;

e a* - pozitivne vrijednosti prikazuju domenu crvene boje, a negativne vrijednosti

zelene boje;

e b* - pozitivne vrijednosti prikazuju domenu Zute boje, a negativne vrijednosti plave

boje;
e h° - ton boje;
e C - zasiéenje boje;
e AE - ukupna promjena boje.

Indeks bjeline (WI) (4) pokazuje stvaranje bijelih i sivih mrlja te gubitka sjaja koji su tipi¢ni za
cvjetanje masti. Prema Bricknell i Hartel (1998), ove mrlje ukazuju na formiranje kristala po
cijeloj povrsini, Sto dovodi do difuzije reflektirane svjetlosti i ometa kolorimetrijska svojstva

(Da Silva i sur., 2017).

WI=100-[(100-L)? + a? + b?] 0> (4)

3.3.4. Odredivanje teksture

Tekstura ¢okolade odredena je pomocu analizatora teksture TA.XT Texture Analyser (Stable
Micro Systems, Velika Britanija) koriStenjem nastavka three point bending rig (Slika 11).
Tvrdoda je odredena mjerenjem sile (g) koja je potrebna da bi noZ prelomio uzorak ¢okolade
pri 20 °C, uz primjenu visine noZa od uzorka od 3 mm i brzinom 1 mm/s. Princip rada zasniva
se na tome da se uzorak ¢okolade stavi na podlogu za lomljenje uzorka koji se podvrgava
kompresiji. Mjerenje je provedeno u 5 paralela. Dobiveni podaci su analizirani s Texture

Exponent 32 softverom nakon ¢ega je izraCunata aritmeticka sredina i standardna devijacija.
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Slika 11 Mjerenje tvrdoce ¢okolade na analizatoru TA.XT Texture Analyser (Ani¢, 2019)

3.3.5. Odredivanje velicine Cestica

Veli¢ina Cestica odredena je pomocu uredaja Mastersizer 2000 (Malvern Instruments,
Ujedinjeno Kraljevstvo) metodom laserske difrakcije (Slika 12). Metoda se temelji na ¢injenici
da je prostorni raspored difrakcionirane svjetlosti funkcija veli¢ine Cestica mjerenog uzorka.
Opticki instrument, mjerne celije Scirocco, HydrouP i HydroS su sastavni dijelovi uredaja, a
pomocu racunalnog programa se ispisuju rezultati. Kako bi se omogucilo mjerenje, Cestice
¢okolade moraju biti dispergirane u biljnom ulju i zatim prolaze kroz fokusirani snop svjetlosti
te rasprsuju svjetlost pod razli¢itim kutovima. Mjerenje je provedeno u 5 paralela, nakon ¢ega

je izraunata aritmeticka sredina i standardna devijacija.

Slika 12 Odredivanje veli¢ine Cestica pomoc¢u Mastersizer 2000 (web izvor 7)

3.3.6. Odredivanje viskoznosti

Viskoznost ¢okolade odredena je pomocu rotacijskog reometra Rheo Stress 600 (Haake,
Njemacka) prikazanog na Slici 13. Analiza je provedena na 40 °C. Tijekom prvih 180 sekundi

brzina smicanja se povecavala od 0 s do 60 s. Nakon toga brzina smicanja je odrZavana
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konstantnom na 60 s kroz 60 sekundi i nakon toga se smanjivala od 60 s do 0 s kroz 180
sekundi. Analizom su dobivene vrijednosti za Cassonovu plasti¢nu viskoznost (Pas) i Casson-

ovu granicu tecenja (Pa), a rezultati su prikazani su graficki.

Slika 13 Uredaj za odredivanje viskoznosti Rheo Stress 600 (web izvor 8)

3.3.7. Statisticka analiza

Statisticka analiza provedena je u programu Statistica®, verzija 13.4.0.14 (1984-2018 TIBCO
156 Software Inc). Odreden je Pearsonov koeficijent korelacije kako bi se utvrdio odnos

izmedu nezavisnih varijabli (p<0,05).
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4. Rezultati i rasprava

4.1. BOJA COKOLADE

Boja je jedno od najvaznijih svojstava ¢okolade jer utjece na izgled i prihvatljivost proizvoda
kod potrosaca. Rezultati promjene boje kod ispitivanih uzoraka cokolade prikazani su u

Tablici 3.

Usporedujuéi dobivene vrijednosti za tamnu ¢okoladu s dodatkom tretirane i netretirane
ljuske moze se vidjeti da je ukupna promjena boje (AE) nakon dva mjeseca najveca kod tamne
¢okolade s 10 % tretirane kakaove ljuske, a slijedi ju ¢okolada s 10 % netretirane kakaove
ljuske. Sve vrijednosti parametara a* i b* su pozitivne, $to znaci se nalaze u domeni crvene,
odnosno Zute boje. Najmanji indeks bjeline (W) pokazuje ¢okolada s 10 % netretirane kakaove
ljuske, i to nakon 2 mjeseca. Kod svih ¢okolada s dodatkom kakaove ljuske AE se s vr.emenom
povecao, jedino se kod tamne ¢okolade bez dodatka ljuske smanjio. Cokolada s 5 %
netretirane ljuske je potamnila vise nego Cokolade s tretiranom ljuskom, ¢okolada s 10 %
netretirane ljuske potamnila je nakon 2 mjeseca dok je u istom vremenu cokolada s istim
udjelom tretirane ljuske posvijetlila, a obje vrste cokolade s 15 % ljuske su potamnile. Najvecu
vrijednost L* ima Cokolada s 10 % tretirane ljuske i to nakon 2 mjeseca, Sto znaci da je ta
¢okolada najvise posvijetlila. Aidoo i sur. (2015) proveli su istraZivanje svojstava cokolade bez
Secera s dodatkom smjese inulina i polidekstroze zasladenih stevijom i taumatinom. Rezultati
su pokazali da je zamjena saharoze inulinom i polidekstrozom rezultirala tamnijim
¢okoladama. Moguce da je do ovakve promjene doslo jer polisaharidi ubrzavaju karamelizaciju
i Maillardove reakcije i tako ubrzavaju stvaranje tamnije boje. Pretpostavka je da se isto
dogodilo i u ¢okoladama kojima je dodana ljuska, dakle sve su potamnile u odnosu na
referentni uzorak. Kako je rastao postotak ljuske u ¢okoladi tako je dolazilo do potamnjivanja.
Shourideh i sur. (2012) su takoder dosli do zakljucka da ¢okolade koje sadrze najviSe inulina
imaju najtamniju boju. Inulin apsorbira vlagu, odbija svjetlost, smanjuje svjetlinu i tako ¢ini
¢okoladu tamnijom. Bududi da je ljuska poput inulina prehrambeno vlakno, ona apsorbira
vlagu pa je to moguci razlog koji je doveo do tamnije ¢okolade. Takoder jedan od mogudéih
razloga zbog kojeg je Cokolada s kakaovom ljuskom tamnija je i gubitak sjaja koji se moga
dogoditi zbog manje stabilnosti takvih ¢okolada ili utjecaja ljuske na kristalnu strukturu

kakaovog maslaca.

Iz statisticke analize (Tablica 4) je vidljivo da je vrijednost L* u korelaciji s indeksom bjeline WI,

kao i s vrijednostima a*, b* i C. Bududi da se vrijednost WI izracunava iz formule (4) kojoj se
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koriste ovi parametri, moze se zakljuciti da je i to razlog ove korelacije. Kako raste vrijednost

za W], tako rastu i vrijednosti za a*, b*, Ci L*.

Tablica 3 Utjecaj dodatka netretirane i tretirane kakaove ljuske na boju tamne ¢okolade

Uzorak ;’::femn; L* a* b* c h* AE wi
oh 29,71+0,40 | 7,94:0,12 | 7,48+0,14 | 10,91+0,17 | 43,30£0,34 28,86+0,35
2tjedna | 27,96:0,62 | 7,4240,12 | 6,390,227 | 9,79+025 | 40,70:0,93 | 2,13£0,59 | 27,30£0,53
L mijesec | 27,9740,66 | 7,25:0,10 | 6,29+0,36 | 9,64:027 | 40,87+1,31 | 2,23t0,62 | 27,330,56
2 mjeseca | 28,36:0,42 | 7,39£0,14 | 6,390,35 | 9,77+0,32 | 40,85:1,22 | 1,83+0,46 | 27,70£0,35
Oh 28,68:0,18 | 6,50:0,07 | 643:0,15 | 9,14%0,13 | 44,71:0,65 28,10+0,15
2tjedna | 28,26:0,40 | 6,700,09 | 6,20£0,10 | 9,13+0,12 | 42,800,337 | 0,590,227 | 27,6840,35
™ mijesec | 29,05:0,32 | 6,06+0,11 | 573020 | 834:022 | 4344052 | 0,96:0,12 | 2857027
2 mjeseca | 27,66:0,78 | 592¢0,13 | 5524029 | 8,09+029 | 42,89+0,88 | 1,60+0,47 | 27,21+0,68
Oh 29,38+0,33 | 6,01:0,12 | 6,00:0,20 | 849:0,21 | 44,97+0,80 28,87+0,31
2tjedna | 27,50£0,31 | 5,7240,18 | 5224026 | 7,74£029 | 42,40+0,90 | 2,070,34 | 27,09+0,25
e mijesec | 27,75£0,22 | 5,660,12 | 546+0,16 | 7,87t0,18 | 43,980,663 | 1,76:0,15 | 27,32+0,21
2 mjeseca | 26,22+0,18 | 5,5740,20 | 5,140,225 | 7,580,331 | 42,7240,62 | 3,31+0,18 | 25,83+0,16
Oh 27,600,13 | 5,04:0,10 | 4,95:0,15 | 7,06:0,18 | 44,50£0,33 27,2540,10
2tjedna | 26,89:0,44 | 5,3040,20 | 4,610,330 | 7,03:0,35 | 40,95:0,85 | 0,89+0,41 | 26,55:0,36
NS mijesec | 27,28+0,37 | 4,86+0,15 | 4,34+0,19 | 6,51:021 | 41,77+0,99 | 0,76:0,28 | 26,99:0,32
2 mjeseca | 26,16:0,71 | 4,63:0,18 | 4,13t0,28 | 6,210,332 | 41,72¢1,06 | 1,79+0,44 | 25,90+0,65
Oh 28,10+0,34 | 6,01:0,17 | 571:0,21 | 8294025 | 43,56:0,58 27,62+0,28
2tjedna | 27,85:0,11 | 6,0640,13 | 5,510,17 | 8,19+021 | 42,2740,52 | 0,59+0,12 | 27,12+0,09
™o mijesec | 28,30£0,18 | 5,70+0,11 | 5724+0,16 | 7,82t0,18 | 43,19+0,78 | 0,63t0,15 | 27,88+0,17
2 mjeseca | 28,33+0,38 | 546£0,21 | 4,88+021 | 7,41#034 | 42,88+0,36 | 1,084026 | 27,96+0,35
Oh 27,17+0,23 | 5,18:0,11 | 4,86:0,18 | 7,1120,16 | 43,13+1,10 26,83+0,20
2tjedna | 27,47+0,25 | 5,6040,20 | 4,900,18 | 7,44+026 | 41,160,73 | 0,610,09 | 27,08+0,23
e mijesec | 28,21#0,32 | 5,0240,10 | 4,75¢0,12 | 6,91+0,10 | 43,45:1,07 | 1,06+0,28 | 27,870,29
2 mjeseca | 31,09¢0,72 | 4,0740,32 | 3,824¢0,32 | 5584044 | 43,13+0,75 | 4,21+0,73 | 30,87+0,67
Oh 27,87+0,62 | 4,98:0,22 | 519:0,30 | 7,19¢0,28 | 46,16+1,91 27,51+0,54
2tjedna | 27,94:0,08 | 5,49+0,07 | 5,5040,12 | 7,79+0,11 | 45,1240,62 | 0,610,09 | 27,53+0,07
s mijesec | 27,5040,37 | 4,710,10 | 4,55£0,25 | 6,55:0,23 | 44,03+131 | 0,82t0,33 | 27,20+0,31
2 mjeseca | 27,15:0,65 | 4,66£0,15 | 4,450,229 | 6,44+030 | 43,69+1,13 | 1,14+0,53 | 26,87+0,57

*TO - tamna Cokolada, TN5 - tamna cokolada s 5 % netretirane kakaove ljuske, TN10 - tamna Cokolada s 10 %
netretirane kakaove ljuske, TN15 - tamna ¢okolada s 15 % netretirane kakaove ljuske, TT5 - tamna ¢okolada s 5
% tretirane kakaove ljuske, TT10 - tamna ¢okololada s 10 % tretirane kakaove ljuske, TT15 - tamna ¢okolada s 15

% tretirane kakaove ljuske
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Tablica 4 Pearsonov koeficijent korelacije

9 Casson-
Udio Casson-ova ova
kakaove Tekstura SSA D[4,3] plasti¢na ) L* a* b* C h* wi
k " granica
ljuske viskoznost "
teéenja
Udio
kakaove 1,000
ljuske
Tekstura -0,570 1,000
SSA -0,630 0,112 1,000
D[4,3] 0,773 -0,552 -0,678 1,000
Casson-ova
plasti¢na 0,836 -0,388 -0,896 0,853 1,000
viskoznost
Casson-ova
granica 0,653 -0,453 -0,024 0,466 0,230 1,000
tecenja
L* -0,642 0,425 0,808 -0,869 -0,821 -0,347 1,000
a* -0,921 0,704 0,701 -0,917 -0,881 -0,568 0,845 1,000
b* -0,858 0,640 0,765 -0,952 -0,924 -0,448 0,906 0,981 1,000
C -0,897 0,679 0,734 -0,937 -0,905 -0,515 0,876 0,996 0,994 1,000
h* 0,617 -0,504 0,073 0,136 0,098 0,790 -0,002 -0,418 -0,235 -0,336 1,000
Wi -0,564 0,341 0,800 -0,824 -0,777 -0,300 0,994 0,779 0,853 0,817 0,075 1,000

*Zatamnjene vrijednosti su znacajne pri p<0,05

4.2. TEKSTURA COKOLADE

Tekstura cokolade, uz njezin izgled, je jedan od bitnijih faktora u potrosackom izboru i
prihvatljivosti proizvoda (Jurasinovi¢, 2019). Cokoladna tekstura je kombinacija strukture
triglicerida (polimorfa), mikrostrukturnih svojstava, rasprsenih Cestica, raspodjele veli¢ine

Cestica i udjela masti (Nightingale i sur., 2011). Rezultati mjerenja prikazani su na Slici 14.

Iz rezultata je vidljivo da uzorak TO, odnosno uzorak bez dodane kakaove ljuske ima najvecu
tvrdodu. To ukazuje da se dodatkom kakaove ljuske u proizvodnji cokolade tvrdo¢a smanjuje.
Leeisur. (2009) su proveli istraZivanje kako zobeni hidrokoloid bogat B-glukanom, odnosno C-
trim30, kao zamjena za kakaov maslac utjece na svojstva cokolade. IstraZivanje je pokazalo da
je tvrdoca referentnog uzorka bila najvecéa te da se povecanjem koncentracije C-trim30 kod
ostalih uzoraka smanjivala. Poznato je da pravilno temperirane ¢okolade imaju dobar lom, sjaj
i dobru stabilnost. To se pripisuje B-obliku kakaovog maslaca. Stoga je zamjena kakaovog
maslaca sa C-trim30 mogla utjecati na proces temperiranja i stvaranja stabilnih kristala masti,
Sto je u konaénici moglo rezultirati omeksavanjem teksture. C-trim30 sadrzi vlakna, kao i
kakaova ljuska, Sto moze znaditi da je dodatak ljuske takoder mogao utjecati na proces

temperiranja, omeksSavajudi teksturu ¢okolade.
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Slika 14 Utjecaj dodatka netretirane i tretirane kakaove ljuske na tvrdo¢u ¢okolade

*TO - tamna &okolada, TN5 - tamna ¢okolada s 5 % netretirane kakaove ljuske, TN10 - tamna ¢okolada s 10 %
netretirane kakaove ljuske, TN15 - tamna ¢okolada s 15 % netretirane kakaove ljuske, TT5 - tamna ¢okolada s 5
% tretirane kakaove ljuske, TT10 - tamna ¢okololada s 10 % tretirane kakaove ljuske, TT15 - tamna ¢okolada s 15

% tretirane kakaove ljuske

4.3. VELICINA CESTICA

Veli¢ina Cestica je vaZna za svojstva te¢enja ¢okolade i uglavhom se krec¢e izmedu 17 i 30 um.
Velic¢ina cestica iznad 30 um uzrokuje osjecaj pjeskovitosti u ustima, dok manje cCestice
poboljSavaju osjetilna svojstva Cokolade, ali takoder utjecu i na svojstva teCenja povecavajudi
ukupnu povrsinu ¢vrstih Cestica (Barisi¢ i sur., 2019a). Iz Tablice 5 vidljivo je da sve ¢okolade
koje sadrze ljusku imaju vecu srednju veli¢inu ¢estica (D[3,4]) od kontrolnog uzorka. Bolenz i
sur. (2006) su proveli istraZivanje u kojem su dosli do zakljucka da uporaba celuloze i pseni¢nih
vlakana u cokoladi uzrokuje veéu veli¢inu Cestica, Sto je potvrdeno i u mnogim drugim
istrazivanjima. Kakaova ljuska, koja sadrzi celulozu, takoder uzrokuje vece vrijednosti veli¢ine

Cestica kod ¢okolada s dodanom ljuskom u odnosu na referentni uzorak bez ljuske.

Inace, kada je srednja veli¢ina estica u ¢okoladi veca, SSA (ukupna povrsina Cestica po jedinici
mase materijala) je manja. Razlog tome je Cinjenica da $to su ¢estice manje, to im je ukupna
povrsina veca. To je vidljivo i iz eksperimentalnih podataka prikazanih u tablici. Takoder,
¢okolada s dodatkom tretirane ljuske ima veée ¢estice od ¢okolada s istim udjelom netretirane
ljuske. Pretpostavlja se da je uzrok tome taj $to je tretirana kakaova ljuska bila krupnija. Buduci

da su i tretirana i netretirana ljuska mljevene i prosijane na isti nacin, moze se zakljuciti da je
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4. Rezultati i rasprava

proces usitnjavanja u kuglicnom mlinu imao manji utjecaj na Cestice tretirane ljuske, odnosno,
da je tretmanom kakaova ljuska postala otpornija na usitnjavanje. To se moZe povezati sa
istrazivanjem koje su proveli BelS¢ak-Cvitanovi¢ i sur. (2012), u kojem su dodali liofilizirani
ekstrakt iz listova crvene maline u ¢okoladu. Dodatkom tog ekstrakta povedala se veli¢ina

Cestica u tamnoj ¢okoladi.

Tablica 5 Utjecaj dodatka netretirane i tretirane kakaove ljuske na veli¢inu Cestica

Uzorak SSA D[3,4]
T0 0,853 + 0,007 12,827 + 0,115
TNS 0,788 + 0,003 15,186+ 0,171
TN10 0,826 + 0,049 17,457 + 0,347
TN15 0,686 + 0,001 19,107 £ 0,18
TT5 0,817 £ 0,01 17,568 + 0,249
TT10 0,715 + 0,003 22,452 £ 0,244
TT15 0,801 + 0,011 20,028 £ 0,386

*SSA - ukupna povrsina Cestica po jedinici mase materijala, D[3,4] - srednja veli¢ina Cestica, TO - tamna ¢okolada,
TN5 - tamna ¢okolada s 5 % netretirane kakaove ljuske, TN10 - tamna ¢okolada s 10 % netretirane kakaove ljuske,
TN15 - tamna cokolada s 15 % netretirane kakaove ljuske, TT5 - tamna ¢okolada s 5 % tretirane kakaove ljuske,

TT10 - tamna cokololada s 10 % tretirane kakaove ljuske, TT15 - tamna ¢okolada s 15 % tretirane kakaove ljuske

4.4. CASSON-OVA PLASTICNA VISKOZNOST | GRANICA TECENJA

Slika 15 prikazuje plasticnu viskoznost tamne cokolade s razli¢itim udjelima tretirane i
netretirane kakaove ljuske. Tamna ¢okolada s 15 % netretirane kakaove ljuske je imala najvecu
vrijednost plasti¢ne viskoznosti (5,033 Pas), dok je tamna ¢okolada bez ljuske imala izrazito
malu vrijednost plasti¢ne viskoznosti (1,573 Pas). Takoder, svi uzorci koji sadrZe kakaovu ljusku
imali su vecu plasti¢nu viskoznost od uzorka bez ljuske. Prema tome se moZe zakljuciti da
dodatak kakaove ljuske doprinosi povecanju plasti¢ne viskoznosti cokolade. Dobiveni rezultati
su u skladu s istrazivanjem koje su proveli Kiumarsi i sur. (2020) koji navode da plasti¢na
viskoznost, koja je povezana s konzistencijom ¢okolade, pokazuje porast kada je modificirani
inulin (polisaharid koji spada u grupu vlakana) zamijenio saharozu. Visa vrijednost viskoznosti
s modificiranim inulinom povezana je s veéim udjelom krute frakcije u cokoladi, $to poveéava

interakciju izmedu cestica, smanjujuc¢i njihovu pokretljivost uslijed ¢ega se viskoznost
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4. Rezultati i rasprava

povecava. To je takoder mogudi slu¢aj i u ovom istrazivanju. Bududi da je ljuskom zamijenjen
jedan dio kakaove mase koja se sastoji od oko 50 % kakaovog maslaca, time je povecéan udio
bezmasne suhe tvari. Takoder, istraZzivanja koja su proveli Shah i sur. (2010) i Aidoo i sur.
(2013) dovela su do zakljucka da ¢okolade koje sadrze inulin imaju vecu plasti¢nu viskoznost u

usporedbi s kontrolnim uzorkom.
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Slika 15 Utjecaj dodatka netretirane i tretirane kakaove ljuske na vrijednost Casson-ove
plasti¢ne viskoznosti

* TO - tamna Cokolada, TN5 - tamna cokolada s 5 % netretirane kakaove ljuske, TN10 - tamna cokolada s 10 %
netretirane kakaove ljuske, TN15 - tamna ¢okolada s 15 % netretirane kakaove ljuske, TT5 - tamna ¢okolada s 5
% tretirane kakaove ljuske, TT10 - tamna ¢okololada s 10 % tretirane kakaove ljuske, TT15 - tamna ¢okolada s 15
% tretirane kakaove ljuske

Istrazivanje koje su proveli Afoakwa i sur. (2007) dovelo je do zaklju¢ka da povecanje veli¢ine
Cestica dovodi do smanjenja granice tecenja i plasticne viskoznosti ¢okolade, odnosno
smanjenjem veli¢ine Cestica navedeni parametri se povecavaju. Manje Cestice u cokoladi
poboljsavaju osjetilna svojstva ¢okolade, ali se smanjenjem veli¢ine prisutnih ¢estica povecava
ukupna povrsina Cestica koju kakaov maslac treba prekriti, uslijed ¢ega se povecava plasti¢na
viskoznost i granica tecenja Cokolade. Statisticka analiza provedena u ovom istraZivanju

takoder dovodi u vezu reoloska svojstva i veli€inu Cestica u ¢okoladi.

Slika 16 prikazuje vrijednosti granice te¢enja tamnih ¢okolada s razli¢itim udjelima tretirane i
netretirane kakaove ljuske. Tamna cCokolada s 15 % tretirane kakaove ljuske ima daleko
najvecu vrijednost granice tecenja (32,92 Pa), dok najmanju vrijednost opet ima tamna

cokolada bez ljuske (7,677 Pa). Kao i kod plasti¢ne viskoznosti, dodatak kakaove ljuske utjecao
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4. Rezultati i rasprava

je na povecanje vrijednosti granice tecenja. Takoder, dobiveni rezultati sukladni su istrazivanju
koje su proveli Kiumarsi i sur. (2020) prema kojima je minimalna zamjena saharoze
modificiranim inulinom uzrokovala neznatno povecanje granice tecCenja, dok je zamjena
saharoze s 50 % i viSe dovela do znacajnog porasta ovog parametra. Rodriguez Furlan i sur.
(2017) dosli su do zaklju¢ka da nizak udio inulina ne mijenja vrijednost granice tecenja
¢okolade, dok daljnji porast koncentracije inulina dovodi do znac¢ajnog povecanja vrijednosti.
Sliéne rezultate dobili su Shah i sur. (2010) i Aidoo i sur. (2013), koji su opisali da je vrijednost
granice tecenja ¢okolada s dodatkom inulina veca od kontrolnog uzorka. To sve je vidljivo i iz

rezultata prikazanih na Slici 16.
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Slika 16 Utjecaj dodatka netretirane i tretirane kakaove ljuske na vrijednost Casson-ove
granice tecenja
*TO - tamna cokolada, TN5 - tamna ¢okolada s 5 % netretirane kakaove ljuske, TN10 - tamna cokolada s 10 %
netretirane kakaove ljuske, TN15 - tamna ¢okolada s 15 % netretirane kakaove ljuske, TT5 - tamna ¢okolada s 5

% tretirane kakaove ljuske, TT10 - tamna ¢okololada s 10 % tretirane kakaove ljuske, TT15 - tamna ¢okolada s 15

% tretirane kakaove ljuske
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5. Zakljuéci

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

Kod ¢okolada s dodatkom kakaove ljuske vrijednost AE (ukupna promjena boje) se povecala,
dok se u ¢okoladi bez ljuske smanjila s vremenom. Takoder je ukupna promjena boje (AE)
najveca kod tamne cokolade s 10 % tretirane kakaove ljuske. Najmaniji indeks bjeline (WI) ima
¢okolada s 15 % tretirane kakaove ljuske, a najvecu L* vrijednost ima ¢okolada s 10 % tretirane
ljuske, stoga je ova ¢okolada skladistenjem najviSe posvijetlila. Dodatkom i porastom udjela

kakaove ljuske u ¢okoladi, svi uzorci su bili tamniji.

Najvecu tvrdoéu imala je ¢okolada bez ljuske, Sto pokazuje da se dodatkom kakaove ljuske
tvrdo¢a smanjuje. Dodatak ljuske koja sadrzi celulozu vjerojatno je utjecao na stvaranje

stabilnih kristala masti, odnosno na temperiranje te uzrokovao meksu teksturu.

Cokolade s dodatkom kakaove ljuske imaju veéu srednju veli¢inu éestica od kontrolnog uzorka.
Cokolade s tretiranom ljuskom imaju vece ¢estice od ¢okolada s netretiranom ljuskom, na $to
je vjerojatno utjecao tretman. Takoder, Sto su Cestice manje, ukupna povrsina je veda,

odnosno kad je srednja veli¢ina Cestica u ¢okoladi veéa, ukupna povrsina Cestica je manja.

Tamna cokolada s 15 % netretirane kakaove ljuske imala je najvecu vrijednost plasti¢ne
viskoznosti dok je najmanju imala tamna ¢okolada bez ljuske. Dodatak kakaove ljuske utjecao
je na porast plasticne viskoznosti Sto je posljedica povecanja udjela bezmasne suhe tvari.
Tamna Cokolada s 15 % tretirane kakaove ljuske imala je najvecu vrijednost granice tecenja, a
najmanju vrijednost imala je tamna ¢okolada bez ljuske. Dodatak kakaove ljuske rezultirao je

povecanjem vrijednosti granice te¢enja.
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