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1. Uvod

Kakaova zrna, vrijedna sirovina mnogih industrija, plod su biljke kakaovac (Theobroma cacao
L.), ¢ije ime u prijevodu znaci ,hrana bogova“. Kakaovo zrno je izrazito cijenjena sirovina. Masa
ploda moze varirati od 200 grama do 1 kilograma, a svaki plod sadrzi oko 40 kakaovih zrna.
Uzgaja se u podrucju Jugoistocne Azije, Juzne Amerike i Zapadne Afrike. Na svijetu se godiSnje
proizvede oko 60 000 tona kakaovih zrna, a najvedi proizvodaci u svijetu su Obala Bjelokosti,
Gana, Nigerija, Indonezija i Brazil. Poznato je oko 20 vrsta kakaa. Najpopularnije vrste su
Criollo, Forastero i Trinitario. One ¢ine 95 % ukupne proizvodnje u svijetu. Glavna sirovina za
proizvodnju instant kakao napitaka su kakaova zrna. Prilikom njihove prerade, koja ukljucuje
vadenje zrna iz ploda, fermentaciju zrna, susenje, prienje te drobljenje i odvajanje klice i
ljuske, dobije se velika koli¢ina nusproizvoda prerade zrna. Sve veci broj stanovnika na svijetu
i brz rast populacije te porast cijena energenata i mnogih sirovina dovode do potrebe za sve
veéim iskoriStenjem nusproizvoda prehrambene industrije, koji su se do sada zbrinjavali kao
otpad ili koristili u proizvodnji sto¢ne hrane (Panak Balenti¢ i sur., 2018; Ackar, 2021; Jozinovi¢,

2012).

Kakaova ljuska kao nusproizvod bogat prehrambenim vlaknima, ugljikohidratima, proteinima,
polifenolima i drugim visokovrijednim bioaktivnim komponentama moze se iskoristiti i
preraditi u druge proizvode. Na taj nacin smanjuju se ekonomski gubici, smanjuje se koli¢ina
otpada te zbog nutritivno vaznih komponenti koje se nalaze u ljusci, obogaduju proizvodi u
koje se ona dodaje. Iz navedenih, ali i brojnih drugih razloga, nastoji se pronadi sto vise nacina
i osmisliti nove ili poboljsati veé postojece proizvode dodatkom kakaove ljuske, ali i drugih

nusproizvoda nastalih preradom kakaovog zrna (Okiyama i sur., 2017).

Cilj ovog diplomskog rada bio je ispitati utjecaj dodatka kakaove ljuske, karboksimetil celuloze

i postupaka suSenja na svojstva instant kakao napitaka.
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2. Teorijski dio

2.1. INSTANT KAKAO NAPITCI

Instant kakao napitci se ubrajaju u skupinu prehrambenih proizvoda koji se nazivaju
prehrambeni prahovi. Dobivaju se procesom susSenja kojim se uklanja voda iz proizvoda.
Uklanjanje vode moZe se provesti razli¢itim postupcima suSenja (Barbosa-Canovas i sur.,

2015).

Cokoladni napitci proizvode se iz kakaovog praha, $ecera, uz dodatak vode, mlijeka,
emulgatora, aroma, vitamina i minerala, koji zatim idu na proces mijeSanja i aglomeracije.
Nakon mijeSanja i aglomeracije slijedi faza susenja tijekom koje se iz proizvoda nastoji ukloniti
visak vode. Voda se uklanja s ciliem smanjenja aktivnosti mikroorganizama u proizvodu,
smanjenja aktivnosti enzima, ali i sprjeCavanja nastanka nepoZeljnih neenzimskih procesa u
svrhu produljenja Zivotnog vijeka konacnog proizvoda. Osim ovih razloga, uklanjanje vode iz
proizvoda se provodi i radi smanjenja teZine samog proizvoda, ¢ime se olakSavaju procesi
pakiranja i rukovanja proizvodom, a takoder se smanjuju i troSkovi transporta gotovog
proizvoda. Jo$ jedan bitan razlog uklanjanja vode je i nastojanje o¢uvanja organoleptickih i

nutritivnih svojstava proizvoda (Karam i sur., 2016; Hardy i Jideani, 2017).

Kakaovo zrno, kao osnovna sirovina za izradu svih kakao proizvoda, uklju¢ujudi i instant kakao
napitke nutritivno je vrlo bogato. Bogato je proteinima, taninskim tvarima, Skrobom,
celulozom te mineralnim tvarima. Sadrzi visok udio polifenola (12 - 18 % racunato na suhu
tvar), koji se mogu podijeliti u tri glavne skupine: antocijanini, flavanoli i proantocijanidini.
Imaju izrazito povoljan utjecaj na zdravlje te se iz tog razloga prilikom prerade zrna nastoji
oCuvati sto vedi udio polifenola, osobito u procesu przenja i fermentacije, gdje se gubi najvedi

dio polifenola, ali i drugih vrijednih sastojaka iz zrna (Ackar, 2021).

2.2. PROIZVODNIJA INSTANT KAKAO NAPITAKA

Instant kakao napitci dobivaju se dvama procesima, aglomeracijom i suSenjem. Kakaov prah
sadrZi masti koje se nalaze na povrsini Cestica te se iz tog razloga teZze otapa. Kako bi poboljsali
svojstva rekonstitucije, disperzije i topljivosti dodaju se Seéeri i druge komponente te se
provodi aglomeracija. Aglomeracija je proces nakupljanja ¢estica u veée nakupine, odnosno
aglomerate, a provodi se u posebnim uredajima zvanim aglomeratori (Benkovi¢ i Bauman,
2011; Benkovic i sur., 2015). Ona je jedan od najvaznijih procesa u proizvodnji instant kakao

napitaka. Proces aglomeracije sastoji se od mijeSanja kakaovog praha, dobivenog na nacin
4



2. Teorijski dio

prikazan na Slici 1, i Seera uz dodatak stabilizatora i vode. Voda se dodaje kako bi nastali

aglomerati.

Nakon aglomeracije slijedi faza suSenja. Postoje razli¢iti nacini suSenja proizvoda u
prehrambenoj industriji, susenje liofilizacijom, konvekcijsko susSenje (u suSioniku), susenje
rasprsivanjem i drugi. Fizikalno-kemijska svojstva gotovog proizvoda ovise o nacinu susenja i
o parametrima, kao Sto su temperatura susenja, vrijeme trajanja procesa susenja i dr. Kod
duljeg suSenja i pri koristenju vrlo visokih temperatura moze doéi do gubitka vitamina,
minerala te do gubitka nutritivno vaZznih sastojaka, ali i do nastanka nezeljenih kemijskih
reakcija koje ¢e negativno utjecati na izgled i okus gotovog proizvoda te na njegova nutritivna
svojstva.

Zbog visokog sadrzaja Sedera u instant kakao napitcima mogu nastati problemi prilikom
suSenja, uslijed niske temperature kristalizacije Se¢era (Hardy i Jideani, 2017).

Liofilizacija

Susenje liofilizacijom je proces koji se sastoji od tri faze: faze zamrzavanja, primarne faze
suSenja i sekundarne faze suSenja. Faza zamrzavanja se provodi u zamrzivacu za ultraduboko
zamrzavanje na -80 °C, gdje tekuéa faza prelazi u smrznutu te nakon nje slijedi faza susenja
koje se provodi u liofilizatoru. Proces susenja se provodi u vakuumu i dolazi do sublimacije
vode u pocetnoj fazi s povrsine te zatim i u sredini proizvoda. Ovaj nacin susenja je pogodan
za suSenje namirnica koje su osjetljive na visoke temperature, jer se provodi na nizoj
temperaturi. Neke prednosti ovog nacina susenja su bolja struktura proizvoda, zadrzavanje
hlapivih komponenti u konaénom proizvodu, manji gubitak termolabilnih komponenti, visok
prinos, odnosno manji gubitci, bolja rehidracija proizvoda i visoka kvaliteta konacnog
proizvoda. Negativna strana susenja liofilizacijom je visoka cijena procesa zbog koristenja
vakuuma i radi utroSka velike koli¢ine energije na proces smrzavanja i proces susSenja
namirnice. Osim toga, potrebno je utrositi i vecu koli¢inu novca prilikom odabira pakiranja te

odabrati takvo pakiranje kako bi se sprijeCilo propustanje vlage i kisika u proizvod (Hardy i

Jideani, 2017).
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Konvekcijsko susenje

Konvekcijsko susenje je proces koji se sastoji od istovremenog prijenosa topline i transporta
tekudine i pare iz materijala (Chandramohan, 2020). SuSionik ima moguénost reguliranja
temperature zraka. Kod suSenja ovim nacinom proizvod je izlozen znatno visSim
temperaturama Sto utjece na termolabilne komponente te su gubitci tvari veéi nego prilikom
suSenja liofilizacijom. Proces je znatno jeftiniji i jednostavniji, ali se dobiva konacan proizvod

slabije kakvoce i loSijih svojstava (Hardy i Jideani, 2017; Sedlar i Pervan, 2010).

2.3. PRERADA KAKAOVIH ZRNA

Sirovi kakao ima trpak i gorak okus te ga je potrebno provesti kroz odredeni proces prerade
kako bi kakaovo zrno pretvorili u sirovine koji se dalje mogu upotrebljavati u proizvodnji
razli¢itih namirnica (Loullis i Pinakoulaki, 2018). Prilikom prerade se smanjuje gorcina i trpkost

te se dobiva karakteristi¢ni okus kakaa (Nazaruddin i sur., 2006).

Berba zrna

Fermentacija

| susenje

[ Hladenje ]—{ Pakiranje ]—{ Kakaov J
prah
Usitnjavanje

Ciscenje i
ljustenje

Alkalizacija
Mljevenje

Lomljenje

Kakaova [ Presanje Kakaovva ]
masa i pogaca
Kakaov
maslac

Slika 1 Shema prerade kakaova zrna do kakaovog praha




2. Teorijski dio

2.3.1. Berba

Kod faze branja ploda potrebno je poznavati razliku izmedu nezrelih, zrelih i prezrelih plodova.
Nezreli plodovi ¢e utjecati na proces fermentacije, dok ¢e prezreli povecavati rizik od truljenja.
Boja zrelih plodova varira od Zute, crvene ili ljubi¢aste ovisno o sorti, dok su nezreli plodovi

zeleni (Gutierrez, 2017).

Branje se provodi ru¢no tijekom nekoliko mjeseci, jer ne dozrijevaju svi plodovi u isto vrijeme.
Potrebno je brati plodove svaka 2 — 4 tjedna. Nakon branja, plodovi se otvaraju kako bi se iz

njih oslobodila zrna. U svakom plodu se nalazi 30 — 45 zrna (Beckett, 2009).

2.3.2. Fermentacija i suSenje

Svjeza se zrna nakon branja i probiranja slazu na platforme za fermentaciju ili u drvene kutije
ili koSare koje se pokrivaju lis¢em od banane. Tako se ostavljaju kroz period od oko 6 dana, a
trajanje ovisi o sorti kakaovca, prevréudi se svakih 48 sati (Afoakwa i sur., 2013). Najkrace

vrijeme fermentacije je za sortu Criolllo, a iznosi 2 do 3 dana (Loullis i Pinakoulaki, 2018).

U procesu fermentacije se na pulpi odvijaju promjene uzrokovane enzimima i prisutnim
mikroorganizmima te dolazi do razaranja pulpe, smanjuje se udio Seéera i limunske kiseline te
dolazi do formiranja specifiécne arome i boje kakaa. Saharoza se konvertira u reducirajuce
SeCere uz prisustvo enzima invertaze, dok se proteini hidroliziraju do aminokiselina i
oligosaharida uz prisustvo peptidaze. Nastali produkti su prekursori Maillardovih reakcija

posmedivanja do kojih dolazi u kasnijim fazama prerade kakaovog zrna (Dai, 2017).

Nakon fermentacije slijedi faza susenja. Tijekom zadnjeg stadija fermentacije i tijekom procesa
suSenja razvija se smeda boja te se smanjuje sadrzaj vlage od pocetnih 55-60 % do 7-8 %.
Intezitet smede boje raste uslijed oksidacije tanina, a oksidacija se odvija dok god je zrno
vlazno. Smanjenjem vlaZnosti zrna omogucéava se siguran transport i skladi$tenje zrna. Sto je
duZe trajanje procesa susenja to se vise gubi polifenola. Najcescée se provodi susenje na suncu
ili umjetnim putem, gdje se ventilira zrak temperature 60 °C (Gutierrez, 2017; Knapp i sur.,

1935).



2. Teorijski dio

2.3.3. Cis¢enje i ljustenje

Nakon fermentacije i suSenja kakaova zrna se obicno transportiraju iz zemlje u kojoj su
uzgojena. Nakon transporta slijedi faza CiS¢enja zrna gdje se od zrna odvajaju razne nedistoce.
Ukoliko bi se preskocio ovaj korak necistoce poput npr. kamenja ili metala bi mogle ostetiti
uredaje u procesu prerade te uzrokovati veliku Stetu, a ukoliko dospiju u krajnji proizvod,
predstavljaju opasnost za potro$aca. Ciséenje se provodi uklanjanjem grubih i finih necistoca
prosijavanjem, zatim uklanjanjem metala magnetima koji se koriste i kasnije u drugim fazama
prerade, uklanjanjem kamenja i Cestica visoke gustoce te uklanjanjem prasine i pijeska. Prasina
i pijesak imaju abrazivno djelovanje te je njihovo uklanjanje vrlo bitno jer ¢e brzo istrositi

dijelove uredaja (Beckett, 2009).

Takoder, treba ocistiti i zrna od ljuske, Sto se moZe provoditi prije ili poslije procesa przenja
zrna. Ljuska se uklanja iz viSe razloga, neki od njih su npr. to sto je ljuska izloZzena nepozeljnim
kontaminantima tijekom uzgoja, sadrzi puno vlakana, zbog ¢ega je vrlo tvrda i to bi uzrokovalo
habanje uredaja za mljevenje pa treba provesti dodatne procese prerade ljuske. Tesko je
provesti uklanjanje ljuske od zrna u potpunosti, dio zrna ostaje zarobljen na ljusci. Zrno se
podvrgava povrsinskoj toplinskoj obradi kako bi se olaksalo oslobadanje od ljuske. Zatim se
koristi centrifugalna sila za lomljenje zrna. Nakon lomljenja ljuska se odvaja od zrna, a zrna

koja su ostala cijela idu opet na proces lomljenja i razdvajanja (Beckett, 2009).

2.3.4. Alkalizacija i przenje

Alkalizacija zrna provodi se u bubnjevimaiili drugim uredajima, a moze se provoditi i alkalizacija
pod tlakom. Kod procesa alkalizacije zrna se mijesSaju s luznatom otopinom natrijevog
hidroksida ili kalijevog karbonata te se zagrijavaju tijekom odredenog vremena. Provodi se dok
ne dode do oksidacije fenolnih spojeva i do promjene boje zrna. Alkalizacijom dolazi do
neutralizacije slobodnih organskih kiselina, promjena na polifenolima, djelomicne hidrolize
bjelancevina i promjene boje. Takoder se smanjuje trpkost i dolazi do nastanka poZzeljnih
aroma. Nakon alkalizacije zrna se suse i idu na proces przenja. Alkalizirani prah ima bolju

kvalitetu boje i manju trpkost (Beckett, 2009).

Przenjem se razvija karakteristi¢an okus iz prekursora dobivenih u procesu fermentacije i
suSenja zrna. Smanjuje se udio vlage na oko 2 % te se smanjuje broj prisutnih

mikroorganizama, udio hlapivih kiselina, gorcina i évrstoéa zrna. Tijekom przenja Maillardovim
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reakcijama nastaju komponente koje utjeu na pozeljan okus zrna, a to su esteri, alkoholi i dr.

(Loullis i Pinakoulaki, 2018; Beckett, 2009).

Przenje se provodi u przionicima grijanim na vruéi zrak, suho zasiéenu paru, infracrveno
zraCenje, smjesu zraka i sagorjelih plinova ili grijanjem kondukcijom. Vrijeme i temperatura
przenja klju¢ni su parametri kod przenja. Temperatura se kre¢e od 70 do 140 °C, a vrijeme od
5 do 70 minuta. Nakon prZenja, zrna je potrebno odmah ohladiti na temperaturu 40-50 °C
¢ime se zaustavlja termicka razgradnja zrna. Ukoliko se ne bi provelo hladenje odmah nakon

przenja doslo bi do preprzavanja zrna, stvaranja tamne boje i gorkog okusa zrna (Ackar, 2021).

2.3.5. Mljevenje, presanje i usitnjavanje
Kakaov lom se melje u kakaovu masu fine homogene strukture koja se dalje koristi za
proizvodnju kakaovog praha. Mljevenjem se razara stanicna stjenka zrna. Dobiva se kakaova

masa koja se ¢uva do daljnje obrade (Beckett, 2009).

Presanje se provodi u hidraulickim preSama tijekom odredenog vremena. Zagrijana kakaova
masa prenosi se u presu. Rastom tlaka u presi, izdvaja se kakaov maslac koji je u tekué¢em
stanju, a pogaca koja je odvojena od maslaca se usitnjava i pretvara u kakaov prah koji se zatim
upotrebljava kao jedan od glavnih sastojaka u proizvodnji instant kakao napitaka. U kakaovom
prahu zaostaje oko 20 % kakaovog maslaca. Za proizvodnju kakaovog praha s udjelom masti

manjim od 20 % provodi se daljnja ekstrakcija s CO; ili se koriste druga otapala (Beckett, 2009).
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2.4. KAKAOVA LJUSKA

Kakaova ljuska je nusproizvod koji se dobije preradom kakaovca (Slika 2). To je dio zrna koji se
zajedno s klicom, prije ili nakon prZenja, odvoji od kotiledona. SvjeZa kakaova zrna nakon
branja idu na proces fermentacije, suSenja te ¢iSéenja. Nakon ciScenja slijedi faza przenja te

drobljenja i odvajanje klice i ljuske od kotiledona (Jozinovi¢, 2012).

FERMENTACIA CISCENIE | DROBLJENJE |
BERBA ZRNA | SUSENJE LIUSTENJE } SEPARACIIA LIUSKA }

Slika 2 Proces odvajanja kakaove ljuske

Ljuska ¢ini 10 do 15 % przenog zrna te je koli¢ina otpada nastala odvajanjem ljuske vrlo
znacajna. MozZe se koristiti u prehrani Zivotinja ili kao zastita poljoprivrednih usjeva. Sadrzi
smolu, kalij, fosfate i dusik. U poljoprivredi se koristi za sprjeCavanje gubitka vlage iz tla te

utjece i na sporiji rast korova i trave (Watson i sur., 2013).

Kakaova ljuska je bogata polifenolima, antioksidansima, proteinima, aminokiselinama,
dijetalnim vlaknima i to je jedan od razloga zbog kojeg raste interes za inkorporacijom ljuske
u prehrambenoj industriji, osobito u proizvodnji niskokalori¢ne hrane, pekarskih proizvoda i

dr. (Panak Balenti¢ i sur., 2018).

Osim uporabe kakaove ljuske zbog dobrog nutritivnog sastava, kakaova ljuska u industriji se
nastoji iskoristiti i kako bi se smanijila koli¢ina organskog otpada. Na zbrinjavanje otpada se
trose velike koli¢ine novca te bi njegovo smanjenje povoljno utjecalo na ekonomiju poduzedéa.
Osim toga, iskoriStavanjem sirovine u potpunosti, ili u Sto veéoj mjeri takoder se smanjuju
gubitci, odnosno povecava se iskoristenje same sirovine. Upotreba kakaove ljuske kao
nusproizvoda pri proizvodnji ¢okolade bi bila najpovoljnija Sto se tice ekonomske strane, jer
se ljuska ne bi morala prevoziti iz tvornice ¢okolade, te bi se smanijili troskovi transporta. Iz
ovih, aliibrojnih drugih razloga se provode brojna istrazivanja nacina na koje se kakaova ljuska
moze upotrijebiti u proizvodnji prehrambenih proizvoda (Jozinovié i sur., 2017; Barisic i sur.,

2020).
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2.5. EMULGATORI

Emulgatori su povrsinski aktivne tvari koje smanjuju povrsinsku napetost izmedu faza koje se
ne mijesaju te na taj nacin pojacavaju stabilnost emulzije (Krog i sur., 2004). Smjestaju se na
granici ¢vrste i tekuce faze (Slika 3). U ¢okoladnoj masi granicu ¢vrste faze Cine kakaove Cestice
i Cestice Seéera, dok tekucu fazu ¢ine masnoce, tj. kakaov maslac. Hidrofilni dio molekule
emulgatora se orijentira prema krutoj fazi kakaovih Cestica i Secera, dok se hidrofobni

orijentira prema uljnoj fazi, kapljicama kakaova maslaca (Brdicka, 1969; Schantz i Linke, 2001).

®

UUE ¢ @

@ Hidrofilni dio

A
/

\ D Lipofilni dio

VODA

Slika 3 Princip djelovanja emulgatora (Web izvor 1)

Na taj nacin se masti poveéava polarnost, dok se kristalima Secera i bezmasnim kakao
¢esticama smanjuje. Stabilnost emulzije se moze i dodatno povecati dodatkom stabilizatora.
U prehrambenoj industriji emulgatori se koriste sa svrhom sprje¢avanja odvajanja faza u
proizvodu i radi postizanja stabilnosti emulzija (Brdicka, 1969; Schantz i Linke, 2001). Najcesce
koristeni emulgatori u proizvodnji cokolade i proizvoda od cokolade su: lecitin, PGPR

(poliglicerol poliricinoleat), citrem i citrem 2ul.
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Lecitin

Lecitin je naj¢eSc¢e koriSten emulgator u proizvodnji kakao napitaka i opcenito proizvoda
dobivenih od kakaa. Dobiva se kao nusproizvod u procesu proizvodnje sojinog ulja. Lecitin je
Zute boje te sadrzi podjednak broj hidrofilnih i lipofilnih skupina te se zbog tog svrstava u
emulgatore ravnoteze. Osjetljiv je na djelovanje kiselina i enzima. Pri vrlo visokim
temperaturama od 200 °C se razgraduje. Pri visokim pH vrijednostima se razlaze, pri éemu se
izdvaja kolin i dolazi do osapunjenja ostataka masnih kiselina. Lecitin je povrsinski vrlo aktivan
te ga je potrebno dodati u malim koli¢cinama kako bi djelovao. Dodaje se u udjelu od 0,3 do
0,5 %. Djeluje na nacin da se pod njegovim utjecajem kapljice masti izduZe i obavijaju krute
Cestice kakaova zrna ili Secera. Lecitin se moze nalaziti u obliku tekucine ili u obliku praha

(Skrabal, 2009).

Slika 4 Lecitin u prahu (Web izvor 2)

2.6. HIDROKOLOIDI

Hidrokoloidi su visokomolekularni polimeri koji se u industriji koriste u svrhu uguséivanja,
Zeliranja, kao stabilizatori emulzija i dr. Postoje hidrokoloidi dobiveni iz razli¢itih izvora:
animalni, botanicki, mikrobni, algalni i dr. U zadnjih nekoliko godina raste njihova uporaba u
prehrambenoj industriji. Dodatak hidrokoloida u vrlo malim koli¢inama ima znaéajan utjecaj
na organolepticka svojstva proizvoda i njihovu teksturu. Koriste se kao dodaci u razliCite svrhe:
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oc€uvanje vlaznosti, poboljSanje teksture proizvoda, o¢uvanje aroma i stabilizacija proizvoda
tijekom duZeg vremenskog perioda. Koriste se u Sirokoj paleti proizvoda gdje se dodaju u
malim koncentracijama. U prehrambenim proizvodima postoji mogucnost interakcije
hidrokoloida i drugih sastojaka poput Skroba, emulgatora, masti i dr. te interakcije s drugim
hidrokoloidima gdje moze do¢i do promjene njihovih svojstava. Njihovo koriStenje je vrlo ¢esto
zbog pozitivnog ucinka u proizvodima, a da pri tom ne mijenjaju i ne utje¢u na okus i miris

konacnog proizvoda (Phillips i Williams, 2000).

2.6.1. KARBOKSIMETIL CELULOZA

Karboksimetil celuloza (Carboxymethyl cellulose, CMC) (E466), na trzistu dostupna kao
natrijeva sol, bijeli je prah bez mirisa i okusa. Dostupna je u teku¢em (Slika 6) i praskastom

obliku (Phillips i Williams, 2000).

CH,OCH,COCNa

CH.OCH.COONa —

Slika 5 Kemijska struktura karboksimetil celuloze (Hidayat i sur., 2018)

Karboksimetil celuloza (CMC) dobiva se kemijskom modifikacijom celuloze. Nastaje reakcijom
s natrijevim hidroksidom i kloroctenom kiselinom. Ona je ionski polimer koji s topljivim
proteinima stvara komplekse oko izoelektriéne regije proteina. Struktura CMC-a prikazana je
na Slici 5. Topljiva je u hladnoj i toploj vodi i prilikom otapanja daje bezbojnu i bistru otopinu
bez mirisa i okusa. Primjenjuje se u brojnim industrijama poput farmaceutske, tekstilne,
prehrambene i dr. Koristi se za vezivanje i zadrzavanje oblika proizvoda gdje sastojci samog
proizvoda imaju sklonost raspadanju i nemaju osobito dobra svojstva vezivanja. Uloga dodatka

CMC-a je povecanje viskoznosti i stabilizacija proizvoda te flokulacija. Postizanje viskoznosti
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ovisi o veliCini Cestica praha. Kod upotrebe fino mljevenih prahova postize se brzi razvoj

viskoznosti (Benchabane i Karim, 2008; Phillips i Williams, 2000).

Jedna od glavnih prednosti karboksimetil celuloze u odnosu na druge hidrokoloide je njena
manja osjetljivost prema mikroorganizmima. Otporna je na toplinsku, enzimsku i
mikrobioloSku degradaciju. MozZe tvoriti visoko viskozne otopine. Te otopine su ne-
newtonovske tekucine, Sto znaci da se njihova prividna viskoznost smanjuje rastom intenziteta
smicanja. Koristi se u prehrambenoj industriji kao sredstvo za uguscivanje, emulgiranje,
vezanje, flokulaciju i dr. Potrebno je dodati male kolicine CMC-a za njegovo optimalno

djelovanje (Phillips i Williams, 2000; Biswal i Singh, 2004).

Niska cijena, laka dostupnost i visoka ucinkovitost su glavni razlozi njene sve ¢e$ée primjene u
brojnim industrijama. Takoder sve vecoj upotrebi CMC-a pridonosi to sto nema okus, miris i
boju te njegov dodatak ne utje¢e na promjenu okusa, boje i mirisa gotovog proizvoda, osim
toga nema niti kalorija. CMC sprjeCava odvajanje suspendiranih cestica uzrokovano
gravitacijom. U kakao napitcima koristi se kako bi se sprijecilo taloZzenje i stvaranje slojeva kod
razli¢itih temperatura. Kod proizvodnje instant proizvoda koristi se u obliku fino mljevenog

praha kako bi se ubrzao proces povecanja viskoznosti (Rahman i sur., 2021).

2.6.2. Ostali hidrokoloidi

Neki od ostalih hidrokoloida su: ksantan guma, guar guma, guma arabica, agar i dr. Koriste se
u proizvodniji raznih prehrambenih proizvoda poput sladoleda, raznih umaka i preljeva, ali i u

drugim industrijama poput farmaceutske industrije (Phillips i Williams, 2000).

Ksantan guma je polisaharid kojeg lu¢i mikroorganizam Xanthomonas campestris. Dobiva se
fermentacijom u fermentoru nakon koje se otopina zagrijava kako bi se unistile prisutne
bakterije. Ksantan guma se rekonstituira iz otopine taloZenjem s izopropilnim alkoholom.
Zatim slijedi suSenje, mljevenje i pakiranje. Koristi se kao zgusnjivac i stabilizator u
prehrambenoj industriji. Topljiva je u hladnoj vodi. Niske je kalorijske vrijednosti te se iz tog
razloga cesto upotrebljava u proizvodnji niskokalori¢nih proizvoda kao zamjena za mast

(Phillips i Williams, 2000).

Guar guma se dobiva iz sjemenki biljke Cyamopsis tetragonolobus koja raste u susnim i

polususnim podrucjima. Topljiva je u hladnoj vodi i otporna je na niske pH vrijednosti. Ima vrlo
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veliku mo¢ zgusnjavanja. Koristi se u prehrambenoj industriji kao aditiv u svrhu postizanja
stabilnosti i produljenja roka trajanja proizvoda. Cesto se koristi u proizvodniji raznih pi¢a zbog

svoje otpornosti na niske pH vrijednosti (Phillips i Williams, 2000).

Guma arabica se dobiva iz biljaka Acacia senegal i Acacia seyal koje spadaju u porodicu
leguminoza. Uzgaja se u podrucju od Zapadne Afrike do Indije. Guma arabica je prirodni
polimer koji se otapa u vodi i pri tom daje bistru otopinu svjetlo Zute do narancasto smede
boje. Zbog svojstava emulgiranja, stabilizacije i zgu$njavanja ima veliku upotrebu u

prehrambenoj industriji (Phillips i Williams, 2000).

Agar potjece iz Japana. Proizvode ga agarofilne morske alge. Sastoji se od agaroze i
agaropektina. Koristi se u prehrambenoj industriji, ali i u biotehnoloske svrhe (Phillips i

Williams, 2000).
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3.1. ZADATAK

Zadatak ovog rada bio je ispitati utjecaj dodatka kakaove ljuske i primjenu razli¢itih vrsta

karboksimetil celuloze na svojstva instant kakao napitaka.

3.2. MATERUALI

U istraZivanju su koristeni sljedeéi materijali:

3.2.1.

kakao u prahu, Kandit d.o.o., Osijek, Hrvatska,
kakaova ljuska, Kandit d.o.o., Osijek, Hrvatska,
lecitin u prahu (E322), ACEF, Italija,

CMC prah,

CMC tekudi, Celstab, Laffort, Francuska,

bijeli kristal Seéer, Viro tvornica Seéera d.d., Hrvatska.

Reagensi i otapala

U istraZivanju su koriSteni sljededi reagensi i otapala:

destilirana voda,
Folin-Ciocalteu reagens,
heksan,

galna kiselina,

metanol (70 %-tni).

. Uredaji

Laboratorijski susionik,
Eksikator,

Vorteks, Vortex genie 2, Scientific Industries, Inc., SAD,

Spektrofotometar, UV-1800, SHIMADZU CORPORATION, Kyoto, Japan,

Blender,

Centrifuga, SIGMA 2-16, Osterode am Harz, Njemacka,

Liofilizator, CHRIST, Alpha 2-4 LSCplus, Osterode am Harz, Njemacka,

Analiticka vaga, METTLER TOLEDO AB135-S,
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e Ultrazvucna kupelj, BANDELIN SONOREX SUPER RK 102 H, Berlin, Njemacka,
e Kromametar, Konica Minolta CR s nastavkom za praskaste materijale, Langenhagen,
Njemacka,

e Ultra freezer, Thermo Fisher Scientific (Suzhou), Jiangsu, Kina.

3.3. METODE

3.3.1. Priprema kakaove ljuske
Kakaova ljuska za proizvodnju instant napitaka pripremljena je na nacin da se nakon przenja
ljuska odvojila od kakaovog zrna te je zatim mljevena i prosijana na sitima gdje se izdvojila

frakcija <71 um da se tijekom konzumacije gotovog proizvoda ne bi osjetila pjeskovitost.

3.3.2. Priprema instant kakao napitka s dodatkom kakaove ljuske

Kakaova smjesa koristena u ovom radu sastojala se od kakaovog praha (Kandit d.d., Osijek,
Hrvatska) dodavanog u udjelima od 30 %, 25 %, 20 % i 15 %, kakaove ljuske u udjelima od 5 %,
10 % i 15 %, te 69,5 % Secera (Viro d.d., Hrvatska). U ukupnu smjesu dodano je 0,4 % lecitina
u prahu (ACEF, Italija) i CMC prah u prvoj recepturi, a CMC tekuci u drugoj recepturi u udjelu
od 0,1 %. Recepture su prikazane u Tablici 1. Instant prahovi proizvedeni su aglomeracijom i
suSenjem (liofilizacijom i susenjem u susioniku pri 40 °C). Na Slici 6 prikazan je izgled praha
prije podvrgavanja procesu susenja.

Kod jednog dijela uzoraka susenje se provodilo u susioniku pri temperaturi od 40 °C, dok se
kod drugog dijela provodilo susenje u liofilizatoru. Faza smrzavanja prije liofilizacije provedena

je uzamrzivacu za ultraduboko zamrzavanje na temperaturi od - 80 °C, a nakon toga je slijedilo

suSenje u liofilizatoru na tlaku od 0,25 mbar.
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Tablica 1 Recepture instant kakao napitaka

Uzorak Kakaov prah Kakaova ljuska CMC prah CMC tekuci
CP-susenje 30 0 0,1
CT-susenje 30 0 0,1
CP-liofilizacija 30 0 0,1
CT-liofilizacija 30 0 0,1
CP-LJ5-susenje 25 5 0,1
CT-LJ5-susenje 25 5 0,1
CP-LJ5-liofilizacija 25 5 0,1
CT-LJ5-liofilizacija 25 5 0,1
CP-LJ10-susenje 20 10 0,1
CT-LJ10-susenje 20 10 0,1
CP-LJ10-liofilizacija 20 10 0,1
CT-LJ10-liofilizacija 20 10 0,1
CP-LJ15-susenje 15 15 0,1
CT-LJ15-susenje 15 15 0,1
CP-LJ15-liofilizacija 15 15 0,1
CT-LJ15-liofilizacija 15 15 0,1

*CP - uzorak s CMC-om u prahu, CT - uzorak s teku¢im CMC-om, LJ5 - uzorak s udjelom kakaove ljuske
od 5 %, LJ10 — uzorak s udjelom kakaove ljuske od 10 %, LJ15 — uzorak s udjelom kakaove ljuske od 15
%; svi uzorci su sadrzavali 69,5 % Secera i 0,4 % lecitina

Slika 6 Uzorci instant kakao napitaka prije susenja. Redom, slijeva na desno: uzorak bez
dodatka kakaove ljuske, uzorak s 5 % kakaove ljuske, uzorak s 10 % kakaove ljuske, uzorak s
15 % kakaove ljuske. U uzorke je dodan i CMC u prahu.

3.3.3. Odredivanje boje uzoraka

Instrumentalno odredivanje boje provedeno je kolorimetrijom s tri poticaja. Metoda se

temelji na trokomponentnoj teoriji vizualne percepcije boja, na Cinjenici da ljudsko oko ima
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receptore za tri primarne boje (crvenu, zelenu i plavu) i sve ostale boje vidi kao kombinaciju

ove tri osnovne boje (Skaljac, 2014).

Za odredivanje boje pripremljenih uzoraka koristen je uredaj kromametar Konica Minolta CR-
400 s nastavkom za praskaste proizvode (Slika 7). Mjerenje boje je provedeno u sustavima
CIEL*a*b i LCh. Kromametar je prije mjerenja kalibriran pomocu kalibracijske plocice. Za svaki

uzorak je provedeno pet mjerenja te je odredena srednja vrijednost i standardna devijacija.

Slika 7 Kromametar Konica Minolta CR-400

Ukupna promjena boje AE se ra¢una prema formuli (1):

AE = | (L' — Ly)2 + (b* — b2)? + (a* — a})? (1)

L*o, b*o, a*o predstavljaju vrijednost boje za kontrolni uzorak. Kromametar daje vrijednosti za

sljedeée parametre:

e L*-svjetlina,

e a*- ukoliko su dobivene vrijednosti za ovaj parametar negativne, u domeni su zelene
boje, ukoliko su pozitivne, u domeni su crvene boje,

e b*- ukoliko su dobivene vrijednosti za ova parametar negativne, u domeni su plave
boje, ukoliko su pozitivhe, u domeni su Zute boje,

e C-—zasiéenost boje,
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e h°-ton boje, krece se u rasponu od 0° (crvena), 90° (Zuta), 180° (zelena), 270°(plava)

te natrag do 0°.

3.3.4. Vlazljivost instant prahova
Vlazljivost instant prahova odredena je kako je opisao Schubert (1980). Vrijeme vlaZljivosti (u
sekundama) je vrijeme potrebno da se sav prah (2 g) navlaZi i prodre ispod povrsine destilirane

vode (20 mL) pri sobnoj temperaturi. Analize su radene u tri ponavljanja za svaki uzorak.

Izvagana su 2 g uzorka i usipana su u kivete od 50 mL u kojima se nalazilo 20 mL destilirane
vode (Slika 8). Mjereno je vrijeme potrebno da se sve Cestice potope i propadnu ispod

povrsine vode.

Slika 8 Odredivanje vlaZljivosti instant prahova

3.3.5. Specifi¢ni volumen i nasipna gustoca

Specifi¢ni volumen i nasipna gustoéa su odredeni prema metodi koju su opisali de Escalada Pla
i sur. (2012). Specifi¢ni volumen izraCunat je kao inverzna vrijednost prividne gustoée. Za
mjerenja nasipne gustode, svaki uzorak je izvagan pomocdu analiticke vage (Slika 9) te je svaki
uzorak usipan u posudu poznatog volumena, u nasem slucaju je to posuda od 43 mL, kako bi
se odredilo koliko masu zauzima uzorak u posudi odredenog volumena. Mijerenja su

ponovljena 3 puta za svaki uzorak.
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Slika 9 Odredivanje nasipne gustoce

3.3.6. Odredivanje ukupnih fenola
Ekstrakcija

Ekstrakcija bioaktivnih komponenti iz uzoraka instant kakao praha provedena je prema
Adamson i sur. (1999). Prije ekstrakcije, izvagano je 2 g uzorka nakon Cega je tretiran tri puta
s 10 mL n-heksana kako bi se uklonili lipidi. Odmasceni uzorak se susio na zraku 24 h (Slika 10).
Nakon toga je proveden postupak ekstrakcije bioaktivnih komponenti. Odmaséeni uzorak je
pomijeSan s 5 mL 70 %-tnog metanola, tretiran ultrazvukom 30 minuta, centrifugiran 10
minuta pri 3000 o/min i supernatant je dekantiran u odmjernu tikvicu od 10 mL. Postupak
ekstrakcije u ultrazvuénoj kupelji i centrifugiranje je ponovljeno jo$ jednom s istom koli¢cinom
70 %-tnog metanola. Nakon spajanja ekstrakata, odmjerna tikvica je napunjena do oznake sa

70 %-tnim metanolom.

Spektrofotometrijsko odredivanje ukupnih fenola

Za odredivanje ukupnih fenola koristena je modificirana Folin-Ciocalteu metoda (Vinson i sur.,

2001) koja se provodi u kiselim uvjetima (bez dodatka Na,COs) kako bi se uklonila
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interferencija Secera s Folin-Ciocalteu reagensom. U epruvete je dodano 100 uL ekstrakta i 1
mL 10 %-tnog Folin-Ciocalteu reagensa. Nakon mijeSanja tijekom 2 minute, smjesa je
inkubirana 20 minuta u tami na sobnoj temperaturi. Apsorbancija je odredena na 750 nm u
odnosu na slijepu probu. Kvantifikacija je provedena koristenjem galne kiseline kao standarda
(0,14-0,70 mg/mL), a rezultati su izraZzeni kao mg ekvivalenta galne kiseline po g odmaséenog

uzorka (mg GAE/g).

Slika 10 Susenje odmascenih uzoraka instant napitaka
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4. Rezultati i rasprava

4.1. BOJA INSTANT KAKAO NAPITAKA

Tablica 2 Boja instant kakao napitaka u koje je dodan CMC u prahu

Uzorak L* a* b* C h* AE
CP- susenje 40,2610,02 | 10,69+0,07 | 14,54+0,04 | 18,05+0,05 | 53,68+0,19
CP-liofilizacija 38,03+0,01 | 10,51+0,03 | 13,23+0,02 | 16,90+0,01 | 51,55+0,13 | 2,59+0,01
CP-LJ5-susenje 41,40+0,46 | 9,6010,06 | 13,59+0,03 | 16,64+0,03 | 54,78+0,20 | 1,87+0,30
CP-LJ5-liofilizacija | 37,39+0,03 | 10,13+0,06 | 13,20+0,03 | 16,65+0,03 | 52,50+0,22 | 3,22+0,03
CP-LJ10-susenje | 43,13+0,04 | 10,11+0,06 | 15,46+0,04 | 18,47+0,03 | 56,82+0,20 | 3,08+0,05
.CP._.LJlO.__ 39,46+0,38 | 9,39+0,12 | 13,48+0,09 | 16,43+0,10 | 55,13+0,38 | 1,8910,02
liofilizacija
CP-LJ15-susenje | 44,55+0,04 | 9,55+0,07 | 15,58+0,06 | 18,27+0,03 | 58,49+0,26 | 4,56+0,05
.CP._.LJlS.__ 38,57+0,03 | 9,07+0,05 | 12,95+0,04 | 15,82+0,05 | 55,00+0,16 | 2,8310,04
liofilizacija

*CP - uzorak s CMC-om u prahu, LJ5 - uzorak s udjelom kakaove ljuske od 5 %, LJ10 — uzorak s udjelom
kakaove ljuske od 10 %, LJ15 — uzorak s udjelom kakaove ljuske od 15 %; svi uzorci su sadrzavali 69,5
% Secera i 0,4 % lecitina

Tablica 3 Boja instant kakao napitaka u koje je dodan tekuéi CMC

Uzorak L* a* b* C h* AE
CT-susenje 42,89+0,02 | 10,83+0,05 | 15,67+0,05 | 19,05+0,04 | 55,34+0,17
CT-liofilizacija 39,54+0,01 | 9,58+0,05 | 11,89+0,04 | 15,27+0,02 | 51,14+0,25 | 5,20+0,02
CT-LJ5-susenje 41,13+0,01 | 9,920,01 | 13,85+0,16 | 17,08+0,04 | 54,51+0,09 | 2,69+0,10
CT-LJ5-liofilizacija | 35,92+0,02 | 10,01+0,04 | 12,64+0,06 | 16,12+0,04 | 51,61+0,20 | 7,64+0,02
CT-LJ10-susenje | 42,49+0,02 | 9,62+0,05 | 14,78+0,03 | 17,63+0,02 | 56,93+0,16 | 1,55+0,03
CTUlO 38,36+0,02 | 9,42+0,04 | 13,31+0,03 | 16,30+0,03 | 54,71+0,15 | 5,2940,01
liofilizacija
CT-LJ15-susenje | 44,46+0,02 | 9,60+0,05 | 15,63+0,04 | 18,35+0,02 | 58,43+0,18 | 1,99+0,03
CTUlS 38,99+0,06 | 8,89+0,06 | 13,06+0,03 | 15,80+0,04 | 55,76+0,21 | 5,07+0,04
liofilizacija

* CT - uzorak s teku¢im CMC-om, LI5 - uzorak s udjelom kakaove ljuske od 5 %, LJ10 — uzorak s udjelom
kakaove ljuske od 10 %, LJ15 — uzorak s udjelom kakaove ljuske od 15 %; svi uzorci su sadrzavali 69,5
% Secera i 0,4 % lecitina

Instrumentalno odredivanje boje uklju¢uje mjerenje parametara L* (svjetlina), a* (crvena ili

zelena domena), b* (Zuta ili plava domena), C (zasi¢enost boje) i h° (ton boje).

Iz Tablica 2 i 3 vidljivo je kako je kod instant kakaovih napitaka podvrgnutih procesu
konvekcijskog suSenja L* vrijednost nesto visa nego kod procesa liofilizacije, Sto znaci da su
uzorci suseni konvekcijski svjetliji od uzoraka susenih lioflizacijom. Dodatkom ljuske u udjelima
od 5%, 10 % i 15 % doslo je do promjena boje. Poveéanjem udjela ljuske L* vrijednost je rasla

nesto vise kod uzoraka susenih konvekcijom, dok su kod liofiliziranih uzoraka u odnosu na
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uzorke suSene konvekcijom promjene bile nesto manje. Uzorci s CMC-om u prahu imali su vise
L* vrijednosti u odnosu na uzorke s tekuéim CMC-om. Odstupanje se javlja kod uzoraka u
kojima nije dodana ljuska, gdje je L* vrijednost bila visa kod uzoraka u koje je dodan tekuci
CMC. Najsvjetliji uzorak je onaj koji je imao najveéu L* vrijednost, a to je uzorak kojem je
dodano 15 % kakaove ljuske i CMC-a u prahu susen konkvekcijom (44,55 + 0,04) (Tablica 2),
dok je najtamniji bio liofilizirani uzorak s 5 % kakaove ljuske i teku¢im CMC-om (35,92 + 0,02)

(Tablica 3).

Kod mjerenja a* i b* parametara sve dobivene vrijednosti su pozitivne, $to znaci da su uzorci
u domeni crvene i Zute boje, Sto je u skladu s primijenjenim sirovinama. Promjena u
parametrima a* i b* se moze uocitiizmedu uzoraka u koje je dodan CMC u prahu i tekuc¢i CMC.
Parametar b* je viSi kod dodatka teku¢eg CMC-a u uzorcima bez dodatka ljuske te u uzorcima
gdje je ljuska dodana u udjelu od 15 %. Parametri a* i b* imaju viSu vrijednost kod uzoraka
dobivenih konvekcijskim suSenjem u odnosu na uzorke dobivene susenjem liofilizacijom, uz
iznimku uzoraka u kojima je dodana kakaova ljuska u udjelu od 5 % gdje je parametar a* visi
kod uzoraka susenih liofilizacijom. Ovi rezultati se podudaraju sa istrazivanjem Wojdyto i sur.
(2019). Razlog je to Sto se kod liofilizacije primjenjuje niza temperatura koja samim tim ima
manji utjecaj na boju praha. PoviSenje temperature uzrokuje nastanak smedih spojeva

Maillardovim reakcijama.

Ukupna promjena boje, AE je rasla s porastom udjela kakaove ljuske u oba slu¢aja susenja.
Kod uzoraka s teku¢im CMC-om vrijednost AE bila je visa u odnosu na uzorke s CMC-om u
prahu, uz iznimku uzorka susenog konvekcijom s dodatkom 10 % kakaove ljuske i tekuéim
CMC-om i uzorka suSenog konvekcijom s 15 % kakaove ljuske i teku¢im CMC-om, gdje je AE

bio nizi u odnosu na uzorke s CMC-om u prahu.

Ton boje h* bio je izmedu 51 °- 58 ° u svim uzorcima. Nalazi se u domeni izmedu crvene (0 °) i
Zute (90 °) boje, Sto je u skladu sa primijenjenim sirovinama. Blago je rastao kod dodatka vecéeg

udjela ljuske u uzorak. Takoder vedi je kod uzoraka koji su suseni konvekcijom.
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4.2. VLAZLJIVOST INSTANT PRAHOVA

Tablica 4 VlaZljivost instant kakao prahova

Uzorak VlaZljivost (s)
CP-susenje 22,67 + 3,68
CT-susenje 28,67 +1,25

CP-liofilizacija 54,33+9,84
CT-liofilizacija 27,00 £ 2,45
CP-LJ5-susenje 13,00+ 2,16
CT-LI5-susenje 11,67 £ 0,94
CP-LJ5-liofilizacija 116,00 + 0,82
CT-LJ5-liofilizacija 375,67 £ 66,00
CP-LJ10-susenje 902,00 + 49,07
CT-LJ10-susenje 39,00+ 2,16
CP-LJ10-liofilizacija 1115,67 + 450,22
CT-LJ10-liofilizacija 203,00 + 30,63

CP-LJ15-susenje

2476,67 + 117,40

CT-LJ15-susenje

2217,33+125,91

CP-LJ15-liofilizacija

729,67 + 191,54

CT-U15-liofilizacija

613,33 + 147,05

*CP - uzorak s CMC-om u prahu, CT - uzorak s tekué¢im CMC-om, LI5 - uzorak s udjelom kakaove ljuske
od 5 %, LJ10 — uzorak s udjelom kakaove ljuske od 10 %, LJ15 — uzorak s udjelom kakaove ljuske od 15
%; svi uzorci su sadrzavali 69,5 % Secera i 0,4 % lecitina

Dobivena vremena vlazljivosti instant kakao prahova (Tablica 4) razlikuju se u ovisnosti o
udjelu dodatka kakaove ljuske i naCinu suSenja uzoraka. Najduze vrijeme vlaZenja imali su
uzorci u kojima je ljuska dodana u udjelu 15 % i koji su podvrgnuti konvekcijskom susenju (CP-
LJ15-susenje i CT-LJ-15-suSenje). Nakon toga slijede uzorci s 10 % kakaove ljuske i CMC-om u
prahu (CP-LJ10-susenje i CP-LJ10-liofilizacija). Dodatkom kakaove ljuske u veéim udjelima,

raste i vrijeme potrebno za vlaZzenje praha.

Kod uzoraka s dodatkom ljuske u udjelu 10 % uocava se da uzorci u koje je dodan CMC u
teku¢em obliku imaju krace vrijeme vlazenja od uzoraka u koje je dodan CMC u prahu. U vedini
uzoraka je bilo potrebno duZze vrijeme za vlazenje uz dodatak CMC-a u prahu. Dodatkom CMC-
a postize se bolja topljivost praha. Tekuéi CMC se bolje dispergira u uzorku i zbog toga je kod

uzoraka u koje je dodan tekuc¢i CMC nesto kraée vrijeme vlazenja praha (Rahmani sur., 2021).
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Uzorci dobiveni susenjem liofilizacijom su imali dulje vrijeme vlazenja, uz iznimku uzoraka s
dodanom ljuskom u udjelu 15 %, gdje su znatno dulje vrijeme vlaZenja imali uzorci suseni

konvekcijom.

4.3. SPECIFICNI VOLUMEN | NASIPNA GUSTOCA

1,100

0950||I IIII‘I‘I
0,850 I

=
o
(92
o

=
o
o
o

Nasipna gustoca (g/cm3)

o
[\o}
o
o

ST S S G G SN G G SR AN RPN S A
&‘v"’ $‘v"’ G R R R N AR G R R R
Y X Y Y QP QT

Slika 11 Nasipna gustoca instant kakao prahova

*CP - uzorak s CMC-om u prahu, CT - uzorak s teku¢im CMC-om, LI5 - uzorak s udjelom kakaove ljuske
od 5 %, LJ10 — uzorak s udjelom kakaove ljuske od 10 %, LJ15 — uzorak s udjelom kakaove ljuske od 15
%; svi uzorci su sadrzavali 69,5 % Secera i 0,4 % lecitina

Nasipna gustoca predstavlja omjer mase granuliranog materijala i volumena kojeg taj materijal
zauzima nakon stavljanja u mjerni cilindar. Ona ovisi o brojnim cinjenicama kao $to su:

povrsina Cestica, veliCina Cestica, oblik, procesi obrade, kao npr. susenje i dr.

Nasipna gustoca bila je najveéa kod uzorka s 15 % kakaove ljuske i teku¢im CMC-om susenog
konvekcijom (CT-LJ15-susSenje), a najmanja kod liofiliziranih uzoraka bez dodatka kakaove
ljuske (CP-liofilizacija i CT-liofilizacija) (Slika 11). Na grafu je vidljivo da je nasipna gustoca rasla

dodatkom vecdeg udjela ljuske te susenjem u susioniku. Za oblik CMC-a (u prahu ili tekuéi) nije
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zabiljezen trend utjecaja na nasipnu gustocu. Znacajniji utjecaj na promjenu nasipne gustode

imali su dodatak ljuske i nacin susenja.

NiZe vrijednosti nasipne gustoce zabiljeZzene su kod uzoraka susenih liofilizacijom u usporedbi
s uzorcima susenim konvekcijom. Kod susenja liofilizacijom, migracija, odnosno sublimacija
vode dovodi do velike poroznosti uzoraka. Zbog velike poroznosti viSe je zraka zarobljeno
izmedu ili u porama Cestica (Buljat i sur., 2019). Niske vrijednosti nasipne gustoce kod uzoraka
susenih liofilizacijom podudaraju se s rezultatima dobivenim istrazivanjem Chaloeichitratham
i sur. (2018), gdje je nasipna gustoca niZa u uzorcima curry praha susenim liofilizacijom, u

odnosu na prah su$en na 50 °C, zbog visoke poroznosti uzoraka.
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Slika 12 Specifi¢ni volumen instant kakao prahova

*CP - uzorak s CMC-om u prahu, CT - uzorak s teku¢im CMC-om, LI5 - uzorak s udjelom kakaove ljuske
od 5 %, LJ10 — uzorak s udjelom kakaove ljuske od 10 %, LJ15 — uzorak s udjelom kakaove ljuske od 15
%; svi uzorci su sadrzavali 69,5 % Secera i 0,4 % lecitina

Specifitni volumen kod uzoraka dobivenih suSenjem konvekcijom raste dodatkom kakaove
ljuske u udjelu od 5 %. Dodatkom veceg udjela specifi¢ni volumen opada (Slika 12). Dodatkom
ljuske u veéim koli¢inama volumen opada jer se povecava udio vlakana iz ljuske u uzorku te

uzorak upija vecu koli¢inu vode (Gémez i sur., 2007). Kod uzoraka suSenih liofilizacijom
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specificni volumen opada dodatkom ljuske veé u udjelu 5 % te nastavlja opadati dodatkom

ljuske u udjelima 10 % i 15 %.

4.4. UKUPNI POLIFENOLI

Kakao je bogat izvor polifenola koji imaju izrazito povoljan utjecaj na ljudsko zdravlje.
Polifenoli se u kakau skladiSte u pigmentnim stanicama. Najzastupljeniji su flavan-3-oli,
antocijani i proantocijanidini. Prosje¢an sadrzaj polifenola u nefermentiranom zrnu iznosi 120-
180 g/kg (Rusconii Conti, 2010). Prerada kakaa utjeCe na smanjenje udjela polifenola, narocito
przenje i fermentacija (Corti i sur., 2009). Sadrzaj ukupnih polifenola u kakaovu prahu je 48 +

2,1 mg/g (Crozierisur., 2011).

= N N w w
(2] o (€] o (]

Udio ukupnih polifenola (mg GAE/g)
=
o

Naslov(ési
Slika 13 Udio ukupnih polifenola u instant kakao prahovima

*CP - uzorak s CMC-om u prahu, CT - uzorak s teku¢im CMC-om, LI5 - uzorak s udjelom kakaove ljuske
od 5 %, LJ10 — uzorak s udjelom kakaove ljuske od 10 %, LJ15 — uzorak s udjelom kakaove ljuske od 15
%; svi uzorci su sadrzavali 69,5 % Secera i 0,4 % lecitina

Udio ukupnih polifenola u ovom radu odreden je Folin-Ciocalteau metodom. Rezultati
(Slika 13) prikazuju da je najvedi udio polifenola izmjeren u uzorku s dodatkom 5 % kakaove
ljuske i CMC-om u prahu susenom konvekcijom (CP-LJ5-susenje), a iznosi 32,89 mg/g. Udio
polifenola smanjivao se s poveéanjem udjela kakaove ljuske i smanjenjem udjela kakaova

praha u uzorcima, Sto se podudara sa istrazivanjem Barisi¢ i sur. (2020), gdje je udio polifenola
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opadao dodatkom kakaove ljuske u ¢okoladu u udjelima od 5 % do 15 %. Udio polifenola se
smanjuje dodatkom ljuske iz razloga Sto ih u ljusci ima manje nego u samom zrnu $to je vidljivo
u istrazivanju Karim i sur. (2014) koji su analizirali ukupan sadrzaj polifenola u ljusci i u zrnu

kakaa.

Najnizi sadrzaj polifenola imao je liofilizirani uzorak s 15 % kakaove ljuske i teku¢im CMC-om
(CT-LJ15-liofilizacija), a iznosio je 17,86 mg/g. Ukupni udio polifenola (engl. total phenolic
content - TPC) je veci kod uzoraka dobivenih susenjem konvekcijom, dok je kod uzoraka
dobivenih liofilizacijom nesto nizi. Takav rezultat ne podudara se s rezultatima Wojdyto i sur.
(2019) koji su proucavali utjecaj razli¢itih tehnika susenja na polifenole kineske datulje.
Navedeni autori utvrdili su visi udio ukupnih polifenola u uzorcima susenim liofilizacijom, sto
su povezali s primijenjenom niZzom temperaturom kod susenja liofilizacijom, a uocili su i da
temperatura susenja ima vedéi utjecaj na TPC nego vrijeme susSenja. Takoder se rezultati ne
podudaraju niti s istrazivanjem Majid i Rining (2018), koji su istrazivali utjecaje razlicitih nacina
suSenja na sadrzaj polifenola u kakaovom zrnu. Utvrdili su da je vedéi sadrzaj polifenola bio u
uzorcima kakaa koji je suSen liofilizacijom zbog upotrebe nizih temperatura te manje
degradacije polifenola koji su termolabilni sastojci te iz razloga Sto se prilikom zamrzavanja

uzoraka inaktiviraju enzimi koji uzrokuju razgradnju polifenola.

Odstupanje u odnosu na navedena istraZivanja se moZe objasniti tako Sto Folin-Ciocalteu
reagens ne mjeri samo fenole nego sve reducirajuce tvari, odnosno mjeri ukupni redukcijski
kapacitet uzorka (Platzeri sur., 2021). Folin-Ciocalteu reagens reagira sa spojevima koji sadrze
dusik, mnogim vitaminima, nukleotidnim bazama, tiolima, nezasi¢enim masnim kiselinama,
organskim kiselinama i dr. Tijekom suSenja konvekcijom nastaju brojni spojevi koji kasnije
mogu reagirati s Folin-Ciocalteu reagensom. Istrazivanje Evertte i sur. (2010), pokazalo je da
brojne reducirajuce tvari, prilikom odredivanja ukupnih polifenola reagiraju s Folin-Ciocalteu
reagensom i utjecu na prividno povecanje ukupnih polifenola. U istrazivanju je ispitano preko
80 spojeva i dobiveni su rezultati da su svi ispitani fenoli, proteini i tioli bili reaktivni prema
reagensu. Mnogi derivati vitamina takoder su bili reaktivni, spojevi koji sadrze nukleotidnu
bazu gvanin i trioze gliceraldehid i dihidroksiaceton. Tijekom susenja uzoraka konvekcijom u
odnosu na susenje liofilizacijom, dolazi do nastanka reducirajucih spojeva koji zatim mogu

dovesti do prividnog povecanja sadrzaja ukupnih polifenola u ispitivanim uzorcima.
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5. Zakljucci

Na temelju dobivenih rezultata u ovom istraZivanju, izvedeni su sljedeci zakljucci:

1. Dodatak kakaove ljuske i razliciti nacini suSenja utjecali su na boju instant kakao
napitaka. Dodatkom ljuske u udjelima od 5 % do 15 % boja je postajala svjetlija.
Takoder, svjetliji uzorci su bili oni koji su suSeni konvekcijom u odnosu na one susene
liofilizacijom. Uzorak s dodatkom 15 % kakaove ljuske i karboksimetil celulozom (CMC)
u prahu susen konvekcijom bio je najsvjetliji, dok je najtamniji bio liofilizirani uzorak s
dodatkom 5 % kakaove ljuske i tekuéim CMC-om. Kod susenja uzoraka liofilizacijom,

dodatak kakaove ljuske nije znatno utjecao na boju uzoraka.

2. Dodatak kakaove ljuske u razli¢itim udjelima i razli¢iti postupci susenja uzoraka utjecali
su na vlaZljivost instant kakao napitaka. Dodatkom ljuske povecavalo se vrijeme
vlaZenja uzoraka. Najduze vrijeme vlaZenja je imao uzorak s udjelom kakaove ljuske
15 % i CMC-om u prahu susen konvekcijom, a najkraée uzorak s 5 % kakaove ljuske i
tekuéom CMC-om susen konvekcijom. Krace vrijeme vlaZljivosti imali su uzorci suseni
konvekcijom. Dodatkom kakaove ljuske u veéim udjelima, raslo je i vrijeme potrebno

za vlaZenje praha.

3. Dodatak kakaove ljuske utjecao je na nasipnu gustoéu uzoraka. Dodatkom ljuske
nasipna gustoca je rasla, a najveda je bila kod uzorka s 5 % kakaove ljuske i tekuéim
CMC-om susenog konvekcijom. Nize vrijednosti nasipne gustoce bile su kod uzoraka
suSenih liofilizacijom. Specifiéni volumen opadao je dodatkom kakaove ljuske. Kod
susenja u susioniku specifi¢ni volumen uzoraka rastao je dodatkom ljuske u udjelu 5 %
te zatim opadao dodatkom vedéih udjela. Kod uzoraka susenih liofilizacijom specifi€ni

volumen opadao je poveéanjem udjela ljuske.

4. Dodatak kakaove ljuske i nacini suSenja utjecali su na udio ukupnih polifenola u
uzorcima. Dodatkom kakaove ljuske smanjio se ukupni udio polifenola u uzorcima. U
uzorcima susSenim kovnekcijom izmjeren je vedi udio polifenola u odnosu na uzorke
suSene liofilizacijom. Postoji mogucnost da je rezultat kod uzoraka susenih
konvekcijom prividno veéi zbog reakcije Folin-Ciocalteuog reagensa s reduciraju¢im

spojevima nastalih prilikom suSenja u susioniku.
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