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1. Uvod

Cokolada predstavlja homogeni proizvod dobiven posebnim tehnolodkim postupkom uz
obradu Secera s dijelovima kakaovog zrna. Osim ovih sirovina u proizvodnji ¢okolade koriste

se i druge, poput emulgatora ili mlijeka kada se proizvodi mlijecna ¢okolada (Ackar, 2019).

U proizvodnji ¢okolade sve viSe se koriste kugli¢ni mlinovi koji provode procese valcanja i
konciranja odjednom c¢ime se skracuje proces proizvodnje. Takoder se u proizvodnji sve vise
koriste nove sirovine kojima se pokusSava, bez utjecaja na kvalitetu proizvoda, smanjiti

troSkove proizvodnje (Ani¢, 2019).

Ljuska kakaovog zrna uklanja se prije ili nakon przenja kakaovog zrna i smatra se
nusproizvodom prerade kakaovca te je premalo iskoriStena. Sve vise istrazivanja pokazuje da
je ljuska kakaovog zrna nutritivho bogata i poCinje se sve viSe upotrebljavati u prehrambenoj

industriji za proizvodnju funkcionalnih proizvoda (Okiyama i sur., 2017).

Tehnika visokonaponskog elektri¢nog praznjenja (engl. High Voltage Electrical Discarge-HVED)
u novije vrijeme sve se viSe proucava i koristi pri proizvodnji proizvoda kod kojih nisu pozeljne
visoke temperature. Obrada otpadnih voda, dekontaminacija hrane te ekstrakcija bioaktivnih

komponenti neki su od primjera gdje se HVED najcesce koristi (Barisi¢ i sur., 2020a).

Cilj ovog rada bio je ispitati fizikalna svojstva mlije¢ne ¢cokolade proizvedene u laboratorijskom
kuglicnom mlinu uz dodatak razliCitih udjela netretirane kakaove ljuske i kakaove ljuske
tretirane visokonaponskim elektri¢cnim praznjenjem u odnosu na mlije¢nu cokoladu bez

dodatka kakaove ljuske.
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2. Teorijski dio

2.1. COKOLADA

lako su ljudi jos prije 2500 godina koristili kakaovac, ¢okolada kakvu poznajemo danas pojavila
se tek prije 150 godina (Vrzan, 2017). Prva civilizacija koja je zapocela s primjenom ¢okolade
bile su Maye te je ¢okolada bila simbol bogatstva i moc¢i, a kakaova zrna sluzila su kao valuta i

koristila se kao sredstvo pla¢anja (Jozinovi¢, 2012).

Prema Pravilniku (MPSVG, 2005): , Cokolada je proizvod dobiven od kakaovih proizvoda i
Secera koji mora sadrzavati najmanje 35 % ukupne suhe tvari kakaovih dijelova, najmanje 18 %

kakaovog maslaca i najmanje 14 % bezmasne suhe tvari kakaovih dijelova.”

Osnovne sirovine u proizvodnji ¢okolade su: kakaovo zrno, kakaova masa, kakaov maslac,
Secer te mlijeko i mlije€ni proizvodi (Ackar, 2013). Osim ovih osnovnih sirovina koriste se jo$ i
drugi Seceri, emulgatori, mlijeko u prahu, zamjenske masti i razliciti dodaci ovisno o tome

kakva ¢okolada se Zeli dobiti (Skrabal, 2009).

Prva uplo¢ena ,rebrasta” cokolada nastala je 1849. godine u tvrtki , Joseph Storrs Fry & Sons”“.
Takvo otkri¢e predstavljalo je povijesni trenutak u proizvodnji ¢okolade jer je to bila prva
¢okolada koja se mogla zagristi, a ne piti. Nakon stvaranja rebraste ¢okolade Henri Nestle je u
smjesu kakaovog praha, Secera i kakaovog maslaca dodao kondenzirano mlijeko te tako
proizveo mlije¢nu ¢okoladu koja je brzo postala najpopularnija slastica medu ljudima (Vrzan,

2017).

Mlije¢na ¢okolada predstavlja proizvod dobiven od kakaovih proizvoda, Seéera i mlijeka ili
mlije¢nih proizvoda, a koji mora sadrzavati najmanje 25 % ukupne suhe tvari kakaovih dijelova,
14 % suhe tvari mlijeka, 2,5 % bezmasne suhe tvari kakaovih dijelova, 3,5 % mlije¢ne masti te

25 % ukupne masti (kakaov maslac i mlije¢na mast) (MPSVG, 2005).

U Europu kakaovo zrno prvi puta donosi Columbo kao suvenir 1502. godine ne znajudi koja je
bila njegova prava vrijednost. U 17. stoljecu se zatim diljem Europe otvaraju ,Kuée ¢okolade”

koje su posluzivale ¢okoladni napitak, skup i dostupan samo bogatima (Jozinovi¢, 2012).

U Hrvatskoj proizvodnja ¢okolade pocinje nesto kasnije. Godine 1897. prva hrvatska tvornica
cokolade bila je ,Union“ u Zagrebu koja prestaje raditi zbog Prvog svjetskog rata i
nemogucnosti opskrbe kakaovim zrnom. Nakon godina usavrSavanja izrade ¢okolade Hrvati su

poceli otvarati nove tvornice koje jos i danas postoje: Kras, Zvecevo i Kandit (Vrzan, 2017).



2. Teorijski dio

Javljale su se i rasprave oko ¢okolade. Postavljalo se pitanje je li ¢okolada hrana, droga ili lijek.
Bilo je razilazenja u misljenjima, ali ipak je bilo teSko za shvatiti da nesto Sto daje toliki uZitak
moze biti grijeh. Dokazano je da ¢okolada ima i ljekovita svojstva, a u tradicionalnoj medicini
se osim Cokolade koriste i ostali dijelovi kakaovca (kora stabla kakaovca, ulje sjemenki, cvjetovi

te kakaov maslac) (Vrzan, 2017).

Na svojstva cokolade (fizikalna i senzorska) te na stabilnost velik utjecajimaju kvaliteta sirovina
koje se koriste, parametri tijekom proizvodnje i uvjeti ¢uvanja. Stoga se proizvodnji mora

pristupiti s posebnom paznjom (Skrabal, 2009).

2.2. SIROVINE U PROIZVONJI COKOLADE

2.2.1. Kakaovo zrno, kakaova masa, kakaov maslac

Kakaovo zrno (Slika 1) ili osusene fermentirane sjemenke ploda biljke kakaovac najvazniji je

sastojak za izradu ¢okolade te joj daje jedinstven okus (Beckett i sur., 2017).

Slika 1 Kakaovo zrno (Jozinovi¢, 2012)

Koliko je kakaovo posebno govoriisamo ime kakaovca Theobroma cacao, $to u prijevodu znaci
»,hrana bogova“ (Babi¢, 2017). Samo drvo kakaovca (Theobroma cacao L.) potjece iz srednje i
juzne Amerike, a uzgaja se u zemljopisnom podrucju 20° juzno i sjeverno od ekvatora. Podrucje
na kojem se uzgaja kakaovac mora imati odredene uvjete, biti ispod 700 m nadmorske visine
te biti bogato hranjivim tvarima. Glavna podrucja uzgoja kakaovca su Zapadna Afrika,
Jugoistoéna Azija i Juzna Amerika, dok su najvedi svjetski proizvodaci kakaovog zrna: Obala

Bjelokosti, Gana, Indonezija, Nigerija i Brazil (Jozinovi¢, 2012).

Postoji nekoliko vrsta kakaovca, ali tri vrste su najzastupljenije. Prva vrsta je Criollo, koja daje

plod blagog okusa i fine arome te se ova vrsta smatra najdragocjenijom. Druga vrsta Forastero
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ima neSto manje izrazen okus veée gorcine te slabu aromu. Treca vrsta Trinitario hibrid je

Criolla i Forastera. Bogat je kakaovim maslacem te ga karakterizira jaka aroma (Vrzan, 2017).

Primarna prerada kakaovih zrna sastoji se od branja kakaovog ploda, vadenja kakaovih zrna,
fermentacije, suSenja i transporta (Babi¢, 2017). Nakon branja kakaovog ploda, sjemenke
unutar 24 sata moraju biti podvrgnute fermentaciji. Fermentacija je vrlo vazan i nezamjenjiv
proces jer o njoj ovisi kvaliteta kakaovog zrna (vrijeme fermentacije, uvjeti, prekidanje
fermentacije u pravo vrijeme i dr.). Glavni ciljevi fermentacije su hidroliza pektinskih tvari,
stvaranje octene kiseline, uniStavanje bioloske aktivnosti klice te stvaranje uvjeta za
biokemijske i kemijske promjene u zrnu (Leko, 2016). Fermentacija se odvija u tri faze. Prva
faza traje od 24 do 36 sati, gdje anaerobni kvasci uz uvjete smanjene kolicine kisika i pH nizim
od 4 provode alkoholnu fermentaciju (Sec¢ere prevode u etanol i CO3). Tijekom ove faze dolazi
do hidrolize pektinskih tvari i likvefakcije pulpe, te pulpa prelazi u tekucée stanje i odvaja se od
kakaovog zrna. Potrebno je ovu fazu pravovremeno prekinuti intenzivnim mijeSanjem i
aeracijom kakaovih zrna, odnosno potrebno je stvoriti aerobne uvjete da bi mogla zapoceti
sljedeca faza. Druga faza se odvija u aerobnim uvjetima i traje od 48 do 96 sati. Aerobni uvjeti
poticu rast mlijeéno-kiselih bakterija (Lactobacillus). U trecoj fazi intenzivno se razvijaju
bakterije octene kiseline zbog povecane koli¢ine etanola, snizenog pH i aerobnih uvjeta.
Bakterije octene kiseline (Acetobacter i Gluconobacter) oksidiraju etanol u octenu kiselinu, pri
¢emu se oslobada velika koli¢ina topline, Sto dovodi do porasta temperature preko 50 °C.
Porast temperature te prolazak etanola i kiseline kroz ljusku u unutrasnjost zrna dovodi do
unistenja klice, odnosno odumiranja zrna. Ova fermentacija se ¢ak ne mozZe ni nazvati pravom
fermentacijom zrna jer ustvari fermentira pulpa koja se nalazi na zrnu (predstavlja povoljnu
podlogu za rast mikroorganizama jer sadrzi 10 — 15 % Secera), te mikroorganizmi ne dolaze u
kontakt s kotiledonom (unutradnjost zrna). Fermentacija dovodi do niza promjena, kao Sto su:
likvefakcija pulpe, uklanjanje pulpe od zrna, nastanak specificne boje zrna i prekursora arome
(iz njih e tijekom prienja nastati karakteristicna aroma kakaovog zrna) i odumiranja zrna
(unistavanje klice) (Babi¢, 2017). Nakon fermentacije zrno ide na suSenje da ne bi doslo do
negativnih promjena tijekom skladistenja, jer zrno nakon fermentacije sadrzi i do 60 % vode.
Susenjem se koli¢ina vode smanjuje na 5 — 7 % (Leko, 2016). Ako je udio vlage veci od 8 %
moze se razviti plijesan, ali ne smije biti ni niZi od 5 %, jer su zrna tada lako lomljiva Sto dovodi

do ostecenja (Babi¢, 2017).
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Najvaznije faze tijekom prerade kakaovog zrna (Slika 2) su: C¢iSéenje, przenje, drobljenje i

odvajanje kakaove ljuske i klice.

KAKAOVO ZRNO

CISCENJE

PRZENJE

Y

DROBLJENJE |
ODVAJANE Liuske | — = LJUSKA

A
KAKAOV LOM

MLJEVENJE

A,

KAKAOVA MASA

Slika 2 Shema proizvodnje kakaove mase (Leko, 2016)

Kakaov lom je jezgra kakaovog zrna bez ljuske i klice. Mehanickim usitnjavanjem kakaovog
loma na Cestice veli¢ine oko 30 um dobije se kakaova masa (Ackar, 2013), koja je proizvod
tekuée do polutekuée konzistencije, tamno smede boje i sadriaja mastiod 52 do 57 % (Skrabal,

2009).

Presanjem kakaove mase, alkalizirane kakaove mase, kakaovog loma i alkaliziranog kakaovog
loma dobije se kakaov maslac (Jozinovi¢, 2012). Prema Pravilniku, kakaov maslac je mast

dobivena iz kakaovih zrna ili dijelova kakaovih zrna koja ima sljedeca svojstva:
) koli¢ina slobodnih masnih kiselina (izrazenih kao oleinska kiselina): najvise 1,75 %;

. neosapunjive tvari (odredene koristenjem petrol etera): najvise 0,5 %, osim za

presani kakaov maslac najvise 0,35 % (MPSVG, 2005).

Prema procesu proizvodnje razlikuje se: presani, ekspeler i rafinirani kakaov maslac (Jozinovié¢,
2012). Glavni sastojak kakaovog maslaca su trigliceridi kojih ima oko 98 %, a dominantne

masne kiseline su palmitinska, stearinska i oleinska. Kakaov maslac moze kristalizirati u Sest
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kristalografskih oblika (I - VIili Y - B). Svaki od oblika ima odredenu temperaturu taljenja koja
se povecava prema veéem broju kristalnog oblika (Sto znac¢i da VI oblik ima najvisu
temperaturu) (Babi¢, 2016). Osim temperature taljenja razlikuju se i po veli¢ini (opada od | do

VI) i termodinamickoj stabilnosti (raste od | do V1) (Skrabal, 2009).

Danas se zbog visoke cijene kakaovog maslaca, dostupnosti i stabilnosti sve viSe koriste
zamjenske masti. Primjenom odredenih zamjenskih masti moze se ciljano djelovati na neka
svojstva ¢okolade, a uz to se skraduje proizvodni proces i cijena same proizvodnje (Jozinovié,

2012).

2.2.2. Seceri

Secer (kemijski naziv saharoza) je kristalizirani disaharid slatkog okusa ekstrahiran iz $e¢erne
repe ili Secerne trske, izgraden od monosaharida glukoze i fruktoze povezanih glikozidnom
vezom. Osim saharoze postoji jos vrsta Secera, poput glukoze, fruktoze, laktoze, itd., ali najvise
se u proizvodnji ¢okolade kao sladilo koristi saharoza (Krtiger, 2017). U novije vrijeme zbog
razli¢itih Zelja potroSaca, kao Sto su dijetalni konditorski proizvodi i konditorski proizvodi za
dijabeticare, sve viSe se koriste drugi zasladivaci poput Sec¢ernih alkohola (sorbitol, manitol i
dr.) (Jozinovi¢, 2012). Osim na sam okus ¢okolade i slatko¢u, Seéeri imaju utjecaj i na proces

proizvodnje (Kriiger, 2017).

2.2.3. Mlijeko i mlijecni proizvodi

Pri proizvodnji mlijecne ¢okolade neophodni su sastojci mlijeka koji utjecu na okus i teksturu
svojstvenu mlije¢noj ¢okoladi, ali i na boju i svojstva tecenja (Skytte i Kaylegian, 2017). Mlijeko
i mlije¢ne preradevine povecavaju nutritivhu vrijednost ¢okolade (Skrabal, 2009). Najéesce

koriSteni su kondenzirano zasladeno mlijeko i mlijeko u prahu (Jozinovi¢, 2012).

Kondenzirano zasladeno mlijeko dobiva se uparavanjem mlijeka uz dodatak Se¢era (dodatkom

Secéera produljuje se trajnost kondenziranog mlijeka) (Jozinovié, 2012).

Mlijeko u prahu se dobiva susenjem na valjcima ili rasprSivanjem. Mlijeko u prahu koje je
proizvedeno susenjem na valjcima sadrzi visok udio slobodne mlijeéne masti koja snizava
viskoznost ¢okoladne mase ¢ime se olakSava proizvodnja i Stedi na kakaovom maslacu, koji
inace sluzi za kontrolu viskoznosti. Mlijeko u prahu dobiveno rasprsivanjem lakSe se otapa u

vodi, bolje homogenizira te je manja vjerojatnost mikrobioloskog kvarenja. Uz to je jeftinije od
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mlijeka u prahu dobivenog susenjem na valjcima i zbog toga se vise koristi, iako mlijeko
dobiveno suSenjem na valjcima ima veci utjecaj na sniZenje viskoznosti i daje intenzivniji

mlije¢ni okus €okolade (Skrabal, 2009).

2.2.4. Emulgatori

Emulgatori su povrsinski aktivne tvari bez kojih je u danasnje vrijeme nemoguca proizvodnja
¢okolade (Skrabal, 2009). Emulgatori sadrze hidrofilne i hidrofobne skupine i zadaéa im je da
smanjuju povrsinsku napetost izmedu dviju faza koje se inace medusobno ne mijesaju (Slika 3)

(Jozinovi¢, 2012).

(@)
© (e Hid r ofiIni dio

( Emulgatof'ﬁ:—@nw ©
-~ - = Lipofilni di
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Slika 3 PoloZaj emulgatora u emulziji ulja u vodi (Jurasinovié¢, 2019)

U cokoladnoj masi emulgatori se smjeStaju na granici tekuée (kakaov maslac) i ¢vrste faze
(Cestice Secera, kakaovih Cestica i mlijeka u prahu). Zbog lipofilnih i hidrofilnih skupina koje
sadrze, emulgatori smanjuju povrSinsku napetost i tako sniZzavaju viskozitet, zbog cega se

najcesce i koriste u konditorskoj industriji (Babi¢, 2016).

Pozitivni ucinci emulgatora u proizvodnji cokolade su:

. reguliranje reoloskih svojstava ¢okolade;

J utjecaj na brzinu kristalizacije i nastanak stabilnih oblika kakaovog maslaca i drugih
masti;

J inhibicija sivljenja ¢okoladnih proizvoda (migracija masti);

. pravilni odabir i primjena imaju povoljan utjecaj na ekonomicnost procesa (snizenje

udjela kakaovog maslaca) (Skrabal, 2009).
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U proizvodnji ¢okolade emulgatori se upotrebljavaju u malim koncentracijama. Mogu se
podijeliti na prirodne (lecitin) i sintetske (poliglicerol poliricinoleat-PGPR i citrem). Najcesce
koristen emulgator u konditorskoj industriji je lecitin, a dodaje se u udjelu 0,3 — 0,5 %

(Jozinovi¢, 2012).

2.2.5. Aroma

Aromaticne tvari ili arome su aditivi koncentriranog mirisa, dodaju se prehrambenim
proizvodima u vrlo malim koncentracijama radi postizanja ili dopune mirisa/okusa (Jozinovic,
2012). Aroma se josS moze definirati kao ukupan organolepticki osjecaj koji nastaje tijekom

unosenja hrane u usta.

Prema podrijetlu arome se mogu podijeliti na:

) prirodne aromaticne tvari,
) prirodno identi¢ne aromaticne tvari i
J umjetne aromaticne tvari (Trgovac, 2018).

U proizvodnji ¢okolade najvise se upotrebljava vanilin. To je organski spoj koji je prirodno
prisutan u vaniliji, a pripada skupini prirodno identi¢nih aromaticnih tvari. U proizvodniji

¢okolade se koristi kao mirisna i aromati¢na tvar (Trgovac, 2018).

2.2.6. Kakaova ljuska

Otpad prehrambene industrije postaje sve veci problem s ekoloske, ali i ekonomske strane
uzrokujuci zagadenje okoliSa. Stoga se zbog povecanja svjetske populacije, kao i sve manje
sirovina kao izvora hrane u prehrambenoj industriji sve viSe koristi materijal koji se do tada
smatrao otpadom. Kakaova ljuska (Slika 4) jedan je od primjera takvih nusproizvoda (Panak

Balenti¢ i sur., 2018).
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Slika 4 Kakaova ljuska (Panak Balenti¢ i sur., 2018)

Do sada se kakaova ljuska koristila za proizvodnju biogoriva, kao hrana za Zivotinje ili kao
gnojivo. Novija istrazivanja pokazuju da je kakaova ljuska izvor bioaktivnih komponenata,
prehrambenih vlakana, fenolnih spojeva i dr. te da se moze koristiti i u proizvodnji
funkcionalnih proizvoda, kao i konditorskih i pekarskih proizvoda ili u pripremi niskokalori¢nih
dijetetskih i proizvoda bogatih vlaknima (Krizi¢, 2018). Osim toga, ljuska je relativno jeftina
sirovina te se osim u navedene svrhe moze koristiti i za ekstrakciju razli¢itih komponenti
(Panak Balentic¢ i sur., 2018). lako je kakaova ljuska izvor prehrambenih vlakana treba uzeti u
obzir da ona mogu mijenjati viskoznost i strukturu hrane. Ljuska je smede boje i ima ¢okoladni

okus pa se moze primjenjivati kao bojilo ili aroma u nekim proizvodima (Okiyama i sur., 2017).

Udio ljuske u kakaovu zrnu iznosi oko 16 %, udio klice 1 % i kotiledona iznad 83 % (Babic¢, 2017).
Na kemijski sastav utjecu razni ¢imbenici, poput podrijetla, klimatskih uvjeta, stupnja zrelosti
pa do uvjeta obrade. Zbog toga se mogu ocekivati varijabilnosti rezultata kod razlicitih uzoraka

(Krizi¢, 2018).

Ipak postoje razlozi zbog kojih treba paziti kod primjene ljuske, a to je da ljuska moze
sadrZzavati opasne komponente (mikotoksini, teski metali, mikroorganizmi, itd.) koje bi trebalo

ukloniti prije koristenja ljuske u prehrambenim proizvodima (Barisi¢ i sur., 2020b).

2.3. TEHNOLOSKI POSTUPAK PROIZVODNJE COKOLADE

U procesu proizvodnje ¢okoladne mase mogu se izdvojiti tri osnovna tehnoloska procesa:

mijeSanje, valcanje i konciranje. Proces proizvodnje ¢okoladne mase prikazan je na Slici 5.
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Nakon toga ¢okolada kratko odlezava te ide na zavrSnu obradu koja ukljucuje temperiranje,

oblikovanje, hladenje i pakiranje.

kakao masa kakao maslac
(dio)
mljeko u prahu
: . e 10stale mlyecne
mljevenje dogtr.mje_: 5 preradevme
mijesanje

predvalcanje
(grubo usitnjavanje)

sirova fokoladna

masa
suho
kon&iranje
kakao maslac
tak dio |
(preosta ) oG 2?:,1&“3::'
kontiranje dodatlci :

¢okoladna
masa

Slika 5 Shematski prikaz proizvodnje ¢okolade (Goldoni, 2004)

Tijekom izrade ¢okolade prvo se radi zamjes sirovina (kakaova masa, kakaov maslac, Secer te
mlijeko u prahu kod izrade mlije¢nih ¢okolada). U zamjes se dodaje ukupna koli¢ina kakaove
mase, 2/3 kakaovog maslaca odredenog recepturom, te Secer i mlijeko. Ne dodaje se ukupna
koli¢ina kakaovog maslaca jer bi bio onemogucéen izlaz nepozeljnih hlapivih tvari. Ako se ne bi
dodala dovoljna koli¢ina kakaovog maslaca, ¢okoladna masa se ne bi lijepila na valjke i ne bi
se pravilno razvlacila u procesu valcanja. Zamjes se priprema u melanZerima, Sarznim
mijeSalicama ili kontinuiranim gnjetilicama (Ackar, 2013). MijeSanjem se dobije ¢okoladna

masa s odredenim Zeljenim svojstvima plasti¢nosti (Skrabal, 2009).

Nakon mijeSanja dobije se masa koja je pogodna za sljedeci proces - valcanje. Valcanje je
postupak usitnjavanja krutih cestica bezmasne suhe tvari ¢okoladne mase mehani¢kom

obradom zamjesa na odgovaraju¢im mlinovima. Valcanje se smatra jednom od najvaznijih
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operacija u proizvodnji cokolade, jer omogucava laksu i u¢inkovitiju izradu mase te postizanje

glatke teksture proizvoda, odnosno potpunu topljivost i punoéu okusa (Ackar, 2013).

Kod valcanja je vrlo bitna i veli¢ina i oblik ¢estica u ¢okoladnoj masi. Kod mlije¢nih ¢okolada
veli¢ina Cestica bi trebala biti do 65 um, za desertne ¢okolade i ¢okolade bez tvari mlijeka do
35 um. Ako je veli¢ina ¢estica manja od 25 um dobit ¢e se tekstura sliéna mulju. Kao sto nije
pozeljno da su Cestice premale, nije pozZeljno ni da su prekrupne, jer krupne Cestice bezmasne
suhe tvari kakaovih dijelova daju grubu hrapavu teksturu i uzrokuju nepotpunu topljivost,
krupne Cestice bezmasne suhe tvari mlijeka osjet muljevitosti, te krupne cCestice Sedéera

pjeskovitost u ustima (Ackar, 2013).

Valcanje se najéesce provodi na mlinovima sa Supljim valjcima od Celika, unutar kojih se nalazi
temperirana voda. Prvo se provodi predvalcanje, gdje se koristi dvovaljak koji usitnjava Cestice
na veli¢inu od 100 do 150 um i tako masa dobiva finiju strukturu. Nakon toga se valcanje
provodi na petovaljcima (Slika 6), koji imaju 2,5 metra duZine i Cestice se usitnjavaju na veli¢inu

od 15 do 35 um (Beckett, 2008).

Usitnjena smjesa
Velitina Cestica
133 ym
18,1ym
9 [
Dodatak smjese 26,7ym
44 5uym

Slika 6 Prikaz petovaljaka (Goldoni, 2004)

Na najdonjem valjku je najmanja brzina rotacije i poveéava se sa svakim sljede¢im valjkom.
Dva donja valjka oblikuju prvi sloj cokoladne mase koji se onda prihvaéa na valjak veée brzine

i prenosi dalje gore. Sloj cokoladne mase postaje sve tanji te se skida s petog valjka. Moguée
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je podesiti zazore medu valjcima i brzinu rotacije i tako kontrolirati fino¢u valcanja (Ackar,

2013).

Znacajan utjecaj na valcanje ima i temperatura valjaka. Temperatura prvog i petog valjka bi
trebala biti 25 °C, drugog i treceg 35 °C i ¢etvrtog 40 °C. Ukoliko temperatura nije dobra doci
¢e do lijepljenja mase, loseg prijelaza s valjka na valjak te do oteZzanog i nepotpunog skidanja
izvalcane mase (Ackar, 2013). Prelaskom s valjka na valjak dolazi do usitnjavanja krutih Cestica
i povecanja ukupne povrsine krute faze te kakaov maslac vise ne moze obavijati sve krute
Cestice. Na kraju procesa dolazi do promjene konzistencije u praskastu, ¢ime se povecava

trenje koje dovodi do porasta temperature mase (Skrabal, 2009).

Slijedi zavrsni proces u izradi ¢okolade - konciranje. Tijekom konciranja dolazi do pretvorbe
praskastog grudicastog valcanog proizvoda u tekucu suspenziju Secera, bezmasne suhe tvari
kakaovih dijelova (i bezmasne suhe tvari mlijeka). Takoder se odvija niz fizikalnih i kemijskih
promjena koje dovode do razvoja Zeljene arome. MlijeCne ¢okolade konciraju se na nizim
temperaturama (do 60 °C) i krace vrijeme od ¢okolada koje ne sadrze tvari mlijeka, jer moze

dodi do degradacije tvari iz mlijeka (proteina) (Ackar, 2013).

U drugoj fazi kondiranja dodaje se ostatak kakaovog maslaca i masa postaje tekuca, dok se
pred kraj dodaju emulgatori. Bitno je proces konciranja provesti pravilno jer o njemu ovise

najvaznija svojstva ¢okolade (struktura, sjaj, aroma i svojstva te¢enja) (Skrabal, 2009).

Temperiranje je jedan od vaznijih koraka u proizvodnji kvalitetne cokolade. Ciljevi
temperiranja su olak$ano oblikovanje ¢okolade, stabilnost cokolade, postizanje ujednacene
sitno-zrnate strukture, dobar lom, tvrdoca i sjaj te nastanak stabilnih B-oblika kakaovog
maslaca. Temperiranje mlije¢nih ¢okolada provodi se na niZim temperaturama jer mlije¢na

mast sniZzava taliSte kakaovog maslaca (Ackar, 2013).

Nepravilno provedeno temperiranje moZe negativno utjecati na kvalitetu proizvoda. Dolazi do
nastanka nestabilnih kristalnih oblika, $to dovodi do gubitka sjaja i pojave sivljenja povrsine.

Nakon temperiranja ¢okoladna masa se ulijeva u kalupe i hladi (Skrabal, 2009).

Kugli¢ni mlin
Za proizvodnju ¢okoladne mase sve viSe se koriste kuglicni mlinovi (Slika 7 i 8) u kojima se

procesi valcanja i kondiranja odvijaju istovremeno (Zari¢ i sur., 2011). Kugli¢ni mlinovi su
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strojevi kod kojih se usitnjavanje provodi ponavljanjem udaraca i trljanja djelovanjem teskih
tijela (vedi broj kuglica specificne mase) (Tomas i sur., 2013). Mlin je okomiti cilindar izraden,
kao i kuglice, od nehrdajuéeg Celika, a sastoji se od dvostrukih stjenki kroz koje struji voda
odredene temperature (zagrijava sirovinu i olakSava usitnjavanje) i od mijesalica s lopaticama.
Rotacija lopatica uzrokuje sudar ¢estica ¢okoladne mase s kuglicama, Sto dovodi do smanjenja

veli¢ine Cestica uslijed sile udara, trenja i smi¢nog naprezanja (Zari¢isur., 2011).

Neke od prednosti koriStenja kuglicnog mlina su Sto se mozZe utjecati na veli¢inu Cestica i
reoloSka svojstva reguliranjem parametara, kao $to su: temperatura vode, koli¢ina kuglica,
brzina i vrijeme okretanja mijeSalice. Manji su troskovi i veéa usteda energije, a osim toga i
kraci je proces proizvodnje zbog istovremenog odvijanja procesa valcanja i konciranja
(Alamprese i sur., 2007). Ovom vrstom mlina moZe se posti¢i i do 99 % finoce Cestica
(Gutiérrez, 2017). Nedostatak kuglicnog mlina je otezano uklanjanje vlage i nezeljenih hlapivih

tvari (Toker i sur., 2016).

Slika 7 Kugli¢ni mlin (Web izvor 1)
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Slika 8 Unutrasnjost kuglicnog mlina (Gutiérrez, 2017)

2.4. REOLOSKA SVOJSTVA

Reologija je znanstvena disciplina koja proucava deformacije i teCenje nenewtonovskih
tekucina, te krutih granuliranih i praskastih materijala podvrgnutih djelovanju sile. Potjece od
rijeci ,rheo” =tecii,logos” = znanost. Reologija ima poseban znacaj u prehrambenoj industriji
zbog specificnih svojstava prehrambenih proizvoda. Postoje tri osnovna reoloska svojstva:
elasti¢nost, plasti¢nost i viskoznost (Pichler, 2017; Moslavac i Pozderovi¢, 2019). Viskoznost je
unutarnje trenje koje nastaje zbog razliCite brzine gibanja susjednih slojeva tekucine

(Moslavac i Pozderovi¢, 2019).

Viskoznost se moZe opisati i Newtonovim zakonom (1):

r=u(-5)=wD (1)
gdje je:
. T = napon smicanja (Pa);
. u = koeficijent viskoznosti ili dinamicka viskoznost (Pas);
. D = brzina smicanja (s}).

Tekuéine za koje vrijedi Newtonov zakon nazivaju se newtonovske tekucine, a tekucine za koje

ne vrijedi zakon, nenewtonovske tekucine. Viskoznost newtonovskih tekucina je konstantna i
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mijenja se promjenom temperature, dok se viskoznost nenewtonovskih tekucina mijenja s
promjenom brzine smicanja, a ponekad i vremena smicanja (Skrabal, 2009). Za razliku od
strujanja newtonovskih tekuéina koje je viskozno, strujanje nenewtonovskih tekucina se
naziva plasti¢no (Moslavac i Pozderovi¢, 2019). Nenewtonovske tekucine se mogu podijeliti na
stacionarne i nestacionarne, a takoder i na vremenski zavisne (reopekticne, tiksotropne) i
vremenski nezavisne (pseudoplasti¢ne, dilatantne, binghamovske, nebinghamovske) (Pichler,

2017).

Cokolada je nenewtonovska plasti¢na tekucina koja pripada binghamovskom tipu tekucina. To
znaci da do strujanja (tec¢enja) ne dolazi dok se ne postigne odredeni grani¢ni napon smicanja,
odnosno prag naprezanja. Na pocetku tecenja ¢okolada ima maksimalnu pocetnu viskoznost,
dok porastom brzine smicanja viskoznost opada te se pri visokim brzinama smicanja postize

konstantna viskoznost.

Plasti¢no ponasSanje moze se prikazatiizrazima (2 i 3):

du

T=Tot iy (2)
gdje je:
. T =smi¢no naprezanje (Pa);
. To = prag naprezanja (Pa) (Skrabal, 2009);
. Up = koeficijent konzistencije (Pa-s" );
o du/dy = gradijent brzine izmedu dvije plohe (s) (Moslavac i Pozderovié¢, 2019).
T=K-y+1, (3)
gdje je:
. T=smiéno naprezanje (Pa);
. K = koeficijent konzistencije (Pa-s" );
. y = gradijent brzine izmedu dvije plohe ili brzina smicanja (s);
. To = prag naprezanja (Pa) (Skrabal, 2009).
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Prema Casson-u plasti¢na viskoznost je grani¢na vrijednost viskoznosti kod beskonacno velike
brzine smicanja. Cassonova granica tecenja je vrijednost smicanja koju je potrebno postiéi da

bi doslo do tecenja (Ackar, 2019).

Svojstva te€enja opisana su Casson-ovim izrazom (4):

VHca = \E—T\lffa (4)

gdje je:
. Hca = plasti€na viskoznost (Pas);
. Tca = granica tecenja (Pa);
. D = brzina smicanja (s);
o T=smicno naprezanje (Pa) (Ackar, 2019).

2.5. VISOKONAPONSKO ELEKTRICNO PRAZNJENJE

Na razne nacine se pokusavaju poboljsati kvaliteta prehrambenih proizvoda i usavrsiti procesi
proizvodnje, kao i smanijiti troskove proizvodnje uz istu kvalitetu gotovog proizvoda. Jedan od
primjera je koristenje visokonaponskog elektri¢nog praznjenja (HVED) ili hladne plazme kojom
se postizu udinci sterilizacije, ali pri niZim temperaturama. Hladna plazma smatra se
inovativnom nekonvencionalnom metodom koja se sve viSe koristi u raznim industrijama
(dekontaminacija, dezinfekcija vode itd.), pa tako i u prehrambenoj (znacajno zbog
procesiranja hrane pri niskim temperaturama) (MiSkovi¢, 2016). HVED se takoder koristi za
tretiranje i ekstrakciju iz nusproizvoda prehrambene industrije, jedan od primjera je

ekstrakcija bioaktivnih spojeva iz kakaove ljuske koju su proveli Joki¢ i sur. (2019).

Uredaj (Slika 9) se sastoji od komore u kojoj se nalaze dvije elektrode (jedna u obliku plocice i
druga u obliku igle koja je spojena na vanjski izvor napona i pozitivno je nabijena). Elektri¢éno
polje visoke jakosti koncentrirano je u igli¢astoj elektrodi i kada su izlazni napon i njegova
frekvencija pulsa dovoljno visoki doéi ¢e do elektri¢cnog praznjenja u otopini. Na elektri¢no
praznjenje u tekuéini utjece i razmak izmedu elektroda (vec¢i razmak - praznjenje se odvija
pomocu izboja, manji razmak - dolazi do iskrenja). Izmedu elektroda se stvara plazma kanal,

koji dovodi do preraspodijele otopine koja ga okruZuje, ¢ime se stvaraju udarni valovi koji se
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Sire medijem i uzrokuju turbulencije te mijeSanje sadrzaja. Udaranjem valova od stjenke
nastaju kavitacijski mjehuriéi ispunjeni plinom koji ekspandiraju i implodiraju, Sto dovodi do
stvaranja novih udara koji mogu uzrokovati promjene na membrani. Nastala plazma emitira

visoko UV zracenje sto dovodi do fotodisocijacije i nastanka hidroksilnih radikala (Grgic, 2019).

Slika 9 Uredaj za visokonaponsko elektri¢no praznjenje (Web izvor 1)

Prilikom elektri¢nog praznjenja dolazi do fizikalnih i kemijskih promjena, kao Sto su udarni
valovi, stvaranje jakog elektricnog polja, nastanak reaktivnih vrsta poput radikala, iona i

neutralnih molekula (Barisic i sur., 2020b).
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3. Eksperimentalni dio

3.1. ZADATAK

Cilj ovog diplomskog rada bio je odrediti fizikalna svojstva (boja, tvrdoda, viskoznost i veli¢ina
Cestica) mlije¢ne cokolade proizvedene u laboratorijskom kuglic(nom mlinu uz dodatak
netretirane kakaove ljuske i kakaove ljuske tretirane visokonaponskim elektri¢nim

praznjenjem.

3.2. MATERUAL | METODE

Za proizvodnju mlije¢ne ¢okolade koriStene su sljedece sirovine:

o Kakaova masa, tvrtka DGF, Francuska, na trziste stavlja tvrtka Gourmandise,
Hrvatska;

o Kakaov maslac, tvrtka DGF, Francuska, na trziSte stavlja tvrtka Gourmandise,
Hrvatska;

o Secer u prahu, tvrtka DGF, Francuska, na triiste stavlja tvrtka Gourmandise,
Hrvatska;

o Punomasno mlijeko u prahu, Dukat d.d., Hrvatska;

o Lecitin, tvrtka Azelis Croatia d.o.0., Hrvatska;

J Vanilin, Acros organics, Belgija;

J Netretirana kakaova ljuska, nusproizvod nakon przenja kakaova zrna pri 135 °C, 55
minuta;

J Kakaova ljuska tretirana visokonaponskim elektricnim praznjenjem.

3.3. METODE

3.3.1. Priprema kakaove ljuske

Kakaova ljuska dobivena je odvajanjem od fermentiranog i prienog kakaovog zrna.
Netretirana kakaova ljuska dobivena je mljevenjem na laboratorijskom mlinu (IKA M20) i
prosijavanjem pomocu analitickog vibrirajuceg uredaja. Frakcije ispod 71 um koje su dobivene
su zatim koriStene u proizvodnji cokolade. Tretirana kakaova ljuska dobivena je pomocu

generatora visokonaponskog elektricnog prainjenja (Inganiare CPTS1 u suradnji s
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3. Eksperimentalni dio

Prehrambeno-tehnoloskim fakultetom Osijek) u vodenoj otopini. Generator visokonaponskog
elektricnog praznjenja sastoji se od komore u kojoj se nalazi cilindri¢na igla izboja od
nehrdajuceg celika i elektroda uzemljenja u obliku plocice. Udaljenost elektroda tijekom
tretmana bila je 2 cm, a mijeSanje se provodilo pomoéu magnetske mijesalice. Tretman je
proveden na 40 Hz kroz 15 minuta u koncentraciji ljuske od 3 %. Nakon tretiranja kakaova
ljuska je zamrznuta na -80 °C i liofilizirana te je samljevena istim nainom kao i netretirana

kakaova ljuska.

3.3.2. Proizvodnja ¢okolade

Cokolada je proizvedena u laboratorijskom kuglicnom mlinu (izraden u suradnji Prehrambeno-
tehnoloskog fakulteta Osijek i D&D Osijek). Svi dijelovi kuglicnog mlina i kuglice koje su
koristene tijekom mijeSanja izradeni su od nehrdajuceg celika. Za proizvodnju mlije¢ne

¢okolade u kuglicnom mlinu bili su postavljeni uvjeti:

) Temperatura vodene kupelji: 55 °C;
. Brzina okretaja: 60 o/min;
J Koli¢ina kuglica: 3 kg.

Proizvedeno je 5 vrsta Cokolada, a to su: mlijecna ¢okolada bez dodatka kakaove ljuske,
mlijecna ¢okolada s dodatkom 2,5 i 5 % netretirane kakaove ljuske i mlije¢na ¢okolada s 2,5 i
5 % tretirane kakaove ljuske. Recepture su prikazane u Tablici 1. Proizvodnja mlije¢ne
cokolade zapocela je mijeSanjem ukupne koli¢ine kakaovog maslaca, kakaove mase, Secera u
prahu i mlijeka u prahu u kuglicnom mlinu. Nakon 2 sata mijeSanja dodan je sav lecitin, a nakon
2,5 sata mijeSanja vanilin. Ukupno vrijeme mijeSanja bilo je 3 sata. Nakon izrade mase
provedeno je temperiranje, zatim kalupljenje i hladenje. Temperiranje je provedeno ru¢no, uz
provjeru stupnja temperiranja na tempermetru Sollich Tempermeter E3. Vrijednost
temperindeksa kretala se u rasponu 4 — 7. Nakon toga ¢okolade su stavljene u plasti¢ne kalupe
uz protresanje kalupa na vibracijskom stolu da bi se ¢okolade ravhomjerno rasporedile, nakon
¢ega su stavljene na hladenje. Nakon hladenja odredivane su boja, tvrdoda, viskoznost i
veli¢ina €estica te su ¢okolade zamotane u aluminijsku foliju i ostavljene na sobnoj temperaturi
do sljede¢eg mjerenja. Postupak proizvodnje ¢okolada s netretiranom i tretiranom ljuskom
razlikovao se u tome da su netretirana i tretirana ljuska te maslac dodani pola sata prije ostalih

sirovina, a ukupno vrijeme mijesanja je bilo 3,5 sata.
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3. Eksperimentalni dio

Tablica 1 Recepture mlije¢ne ¢okolade bez dodatkais 2,5i5 % netretirane i tretirane

kakaove ljuske

MO (%) | MN2,5(%) | MN5(%) | MT2,5(%) | MT5 (%)
Kakaova masa 14,74 12,24 9,74 12,24 9,74
Kakaov maslac 24,83 24,83 24,83 24,83 24,83
Secer u prahu 45,00 45,00 45,00 45,00 45,00
Mlijeko u prahu 15,00 15,00 15,00 15,00 15,00
Lecitin 0,40 0,40 0,40 0,40 0,40
Vanilin 0,03 0,03 0,03 0,03 0,03
Netretirana kakaova
- 2,50 5,00 - -

ljuska

Tretirana kakaova ljuska - - - 2,50 5,00

*MO — mlije¢na ¢okolada bez dodatka kakaove ljuske, MN2,5 — mlije¢na ¢okolada s 2,5 % netretirane kakaove

ljuske, MN5 — mlijecna ¢okolada s 5 % netretirane kakaove ljuske, MT2,5 — mlije¢na ¢okolada s 2,5 % tretirane

kakaove ljuske, MT5 — mlijec¢na ¢okolada s 5 % tretirane kakaove ljuske

3.3.3. Odredivanje boje

Boja uzoraka cokolade je odredena pomocu kromametra Konica Minolta CR-400 (Slika 10).

Prije mjerenja uredaj je kalibriran sa standardnom bijelom plo¢icom, a nakon toga mjerenje je

provedeno u mjernim sustavima CIEL*a*b* i L*Ch. Za svaki uzorak mjerenje se provelo u pet

paralela, a zatim su odredene aritmeticka sredina i standardna devijacija.
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3. Eksperimentalni dio

Slika 10 Kromametar Konica Minolta CR-400 (Barisi¢, 2018)

Ukupna promjena boje (AE) racuna se prema formuli (5):

AE = \/(L* —Lo")2+ (b* —by)? + (a* — ap*)? (5)
) L* - svjetlina, 0 oznacava crnu, a 100 bijelu boju;
) a* - pozitivne vrijednosti prikazuju domenu crvene boje, a negativne vrijednosti

zelene boje;

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

J h° - ton boje;

J C - zasi¢enje boje;

J AE - ukupna promjena boje.

Pri ¢emu Lo, bo i a0 predstavljaju vrijednosti boje za kontrolni uzorak.

Indeks bjeline (WI) rauna se prema formuli (6):

WI =100 —[(100 — L*)? + (a*)? + (b*)?]%5 (6)

3.3.4. Odredivanje teksture

Za odredivanje teksture cokolade koristen je analizator teksture TA.XT Texture Analyser
(Stable Micro Systems, Velika Britanija) (Slika 11) uz koristenje nastavka , three point bending

rig”. Tvrdoca je odredena mjerenjem sile (g) koja je potrebna za prelamanje uzorka uz pomo¢
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3. Eksperimentalni dio

noza. Mjerenje je provedeno u pet paralela. Uzorci su stavljeni na radnu podlogu za lomljenje
te podvrgnuti kompresiji. Dobiveni podaci analizirani su u Texture Exponent 32 softveru te su

izracunate srednja vrijednost i standardna devijacija, a rezultati su prikazani pomocu grafa.

Slika 11 Analizator teksture TA.XT2 Plus, Stable Micro System (JuraSinovi¢, 2019)

3.3.5. Odredivanje velicine Cestica

Velic¢ina Cestica odredena je pomocu analizatora veliine Cestica Mastersizer 2000 laser
(Malvern Instruments, England) (Slika 12). Uredaj se sastoji od optickog instrumenta, mjernih
stanica Scirocco, HydroS i HydrouP, a pomocu softvera Mastersizer ispisuju se rezultati. Da bi
se moglo provesti mjerenje, Cestice ¢okolade moraju se prvo dispergirati u biljnom ulju, a
zatim prolaze kroz fokusirani snop svjetlosti i rasprsuju svjetlost pod razli¢itim kutovima.

Mijerenje je provedeno u tri paralele, a rezultati su prikazani graficki.

o t N\
Slika 12 Mastersizer 2000 (Web izvor 2)

25
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3.3.6. Odredivanje viskoznosti

Viskoznost uzoraka cokolade odredena je pomodéu rotacijskog reometra Rheo Stress 600
(Haake, Njemacka) (Slika 13). Analiza je provedena na temperaturi 40 °C kroz 7 minuta. Uzorci
¢okolade prvo su rastopljeni i u teku¢em obliku koristeni za odredivanje viskoznosti. U prve tri
minute brzina smicanja povecavala se od 0 s do maksimalnih 60 s, sljede¢u minutu brzina
smicanja bila je konstantna (60 s!), a posljednje tri minute smanjivala se sa 60 s do 0 s.
Analizom su odredene vrijednosti za Casson-ovu granicu tecenja i plasti¢nu viskoznost i

prikazane su graficki.

Slika 13 Rheo Stress 600 (Web izvor 3)

3.3.7. Statisticka analiza

Statisti¢ka analiza odradena je u programu Statistica®, verzija 13.4.0.14 (1984-2018 TIBCO 156
Software Inc.). Odreden je Pearsonov koeficijent korelacije da bi se mogao utvrditi odnos

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

4.1. BOJA COKOLADE

Boja je medu najvaznijim svojstvima ¢okolade jer utjece na izgled proizvoda, kao i na odabir i
preferenciju potrosaca. Rezultati promjene boje kod ispitivanih uzoraka prikazani su u Tablici

2.

Usporedujuéi dobivene rezultate moze se vidjeti da je najveéa ukupna promjena boje AE
nakon 2 mjeseca uocena kod ¢okolade bez dodatka kakaove ljuske (MO), a zatim kod ¢okolade
s dodatkom 2,5 % netretirane kakaove ljuske. Kod uzorka MO vrijednost L* se smanijila tijekom
vremena S$to znadi da je ¢okolada potamnila, Sto je vrlo vjerojatno rezultat gubitka sjaja u
pocetnoj fazi sivljenja. Ukupna promjena boje se poveéava dok se indeks bjeline (WI)

smanjuje.

U uzorcima c¢okolade s dodatkom netretirane ljuske mozZe se vidjeti da se vrijednost L* kod
cokolade s 2,5 % netretirane kakaove ljuske povedala Sto znacdi da je cokolada posvijetlila
(zapocelo je izdvajanje masti na povrsini - sivljenje), dok se kod ¢okolade s 5 % kakaove ljuske
vrijednost smanijila i Cokolada je potamnila (opet, vjerojatno gubitak sjaja). Ukupna promjena
boje kod uzorka s 2,5 % kakaove ljuske se smanijila, a kod uzorka s 5 % ljuske povecala, dok je

za WI obrnuto.

Kod uzoraka ¢okolade s dodatkom tretirane kakaove ljuske vrijednost L* se smanjila kod oba
uzorka, Sto znaci da su oba uzorka ¢okolade potamnila. Ukupna promjena boje se povecala,

dok se WI za oba uzorka smanjila.

Vrijednosti a* i b* su se smanjile kod svih uzoraka tijekom vremena, ali se jo$ uvijek nalaze u
domeni crvene, odnosno Zute boje. Vrijednosti C i h® takoder su se smanjile $to predstavlja

smanjenje zasi¢enosti i tona boje.

Najmaniji indeks bjeline pokazuje uzorak s 2,5 % netretirane kakaove ljuske na prvom mjerenju
i uzorak s 5 % tretirane kakaove ljuske nakon 2 tjedna. Vidljivo je da se AE povecala kod svih
uzoraka osim kod ¢okolade s dodatkom 2,5 % netretirane kakaove ljuske gdje se smanijila, ali

razlike u vrijednostima ovog parametra, osim kod jednog uzorka (MN5), nisu znacajne.

Shah i sur. (2010) u svom su istrazivanju dosli do zaklju¢ka da zamjena saharoze stevijom,
inulinom i polidekstrozom kao sredstvom za poveéanje volumena rezultira tamnijom

c¢okoladom.
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Tablica 2 Utjecaj dodatka netretirane i tretirane kakaove ljuske na boju mlije¢ne ¢okolade

Uzorak V-ruemfe L* a* b* C h° AE wi
mjerenja
Oh 38,93+0,32 | 10,04+0,05 | 14,05+0,16 | 17,27+0,14 | 54,45+0,30 36,5410,25
2 tjedna | 35,91+0,54 | 10,14+0,23 | 12,94+0,26 | 16,44+0,31 | 51,93+0,55 | 3,23+0,52 | 33,83+0,42
MO | 1 mjesec | 36,00+0,64 | 9,95+0,13 | 12,91+0,31 | 16,29+0,29 | 52,39+0,58 | 3,15+0,62 | 33,96+0,50
mjeieca 35,79+0,32 | 9,69+0,23 | 12,58+0,32 | 15,89+0,36 | 52,38+0,60 | 3,50+0,37 | 33,85+0,24
Oh 31,94+0,53 | 8,45+0,10 | 12,69+0,11 | 15,24+0,12 | 56,33+0,28 30,25+0,46
2 tjedna | 34,07+0,23 | 7,80+0,07 | 10,31+0,16 | 12,92+0,12 | 52,89+0,61 | 3,27+0,07 | 32,81+0,18
MN2,5 | 1 mjesec | 34,13+0,26 | 7,78+0,09 | 10,38+0,09 | 12,97+0,12 | 53,14+0,22 | 3,25+0,21 | 32,86+0,25
mjeieca 32,88+0,59 | 7,75+0,08 | 10,08+0,11 | 12,71+0,09 | 52,44+0,46 | 2,91+0,18 | 31,68+0,52
Oh 34,400,27 | 7,61+0,08 | 10,28+0,16 | 12,79+0,16 | 53,50+0,33 32,19+0,22
2 tjiedna | 32,62+0,11 | 7,35+0,09 | 9,26+0,11 | 11,83+0,12 | 51,36+0,22 | 1,31+0,14 | 31,59+0,08
MNS | 1 mjesec | 32,52+0,12 | 7,38+0,07 | 9,17+0,06 | 11,77+0,08 | 51,16+0,15 | 1,44+0,10 | 31,50+0,11
mjeieca 31,39+0,17 | 7,10+0,13 | 8,83+0,12 | 11,33+0,16 | 51,20+0,39 | 2,54+0,17 | 30,46+0,14
Oh 35,14+0,28 | 8,23+0,09 | 11,44+0,18 | 14,10+0,16 | 54,29+0,48 33,63+0,22
2 tjedna | 33,51+0,37 | 7,68+0,08 | 10,15+0,18 | 12,73+0,15 | 52,90+0,59 | 2,16+0,33 | 32,30+0,30
MT2,5 | 1 mjesec | 33,11+0,23 | 7,92+0,05 | 10,30+0,14 | 13,00+0,13 | 52,42+0,35 | 2,35+0,23 | 31,86+0,19
mjeieca 33,30+0,32 | 7,90+0,06 | 10,20+0,16 | 12,90+0,13 | 52,21+0,49 | 2,25+0,31 | 32,07+0,26
Oh 32,73+0,37 | 7,21+0,07 | 9,71#0,13 | 12,09+0,13 | 53,38+0,30 31,65+0,32
2 tjedna | 31,17+0,17 | 6,68+0,06 | 8,84+0,16 | 11,19+0,12 | 52,17+0,58 | 1,82+0,16 | 30,26+0,15
MT5 | 1 mjesec | 31,20+0,34 | 6,72+0,11 | 8,54+0,14 | 10,87+0,12 | 51,79+0,67 | 2,00+0,26 | 30,34+0,30
mjeieca 31,29+0,29 | 6,67+0,14 | 8,53+0,17 | 10,83+0,21 | 51,97+0,35 | 1,94+0,26 | 30,44+0,25

*MO — mlije¢na ¢okolada bez dodatka kakaove ljuske, MN2,5 — mlije¢na ¢okolada s 2,5 % netretirane kakaove

ljuske, MN5 — mlijecna ¢okolada s 5 % netretirane kakaove ljuske, MT2,5 — mlije¢na ¢okolada s 2,5 % tretirane

kakaove ljuske, MT5 — mlijecna ¢okolada s 5 % tretirane kakaove ljuske
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Tablica 3 Pearsonov koeficijent korelacije

Casson- Casson
Udio ova -ova
kakaove Tekstura SSA D[4,3] plasticna | granica L* a* b* C h* Wi
ljuske viskoznos | tecenj
t a
UdIO. kakaove 1,000
ljuske
Tekstura -0,011 1,000
SSA -0,394 0,397 1,000
D[4,3] 0,647 0,239 -0,467 1,000
Casson-ova
plasti¢na 0,721 0,070 -0,448 0,973 1,000
viskoznost
Casson-ova
granica 0,761 0,397 -0,483 0,928 0,868 1,000
tecenja
L* -0,777 -0,515 0,211 -0,481 -0,422 -0,763 1,000
a* -0,971 -0,198 0,302 -0,753 -0,793 -0,859 0,825 1,000
b* -0,962 0,020 0,351 -0,774 -0,859 -0,793 0,650 0,964 1,000
C -0,972 -0,046 0,339 -0,773 -0,846 -0,819 0,708 0,982 0,997 1,000
h* -0,495 0,654 0,368 -0,477 -0,653 -0,242 -0,152 0,413 0,640 0,577 1,000
Wi -0,695 -0,563 0,187 -0,399 -0,320 -0,707 0,992 0,745 0,547 0,611 -0,274 1,000

*crvene vrijednosti su statisticki znacajne pri p<0,05

Iz Tablice 3 moze se vidjeti da je udio kakaove ljuske u korelaciji s parametrima a*, b* i C jer
dodatak kakaove ljuske utjece na te vrijednosti boje, odnosno dodatkom kakaove ljuske te
vrijednosti su se smanjile. Takoder je vidljivo da je L* u korelaciji s WI jer se WI dobiva racunski

pomocu L* i kako se L* smanjuje, smanjuje se i indeks bjeline i obrnuto.

4.2. TEKSTURA COKOLADE

Kako boja i okus, tako i tekstura proizvoda utjece na prihvatljivost proizvoda kod potrosaca.
PoZeljno je da ¢okolade imaju dobar lom i dobru topljivost u ustima tijekom konzumacije.
Rezultati mjerenja teksture mlijecnih ¢okolada bez i s dodatkom kakaove ljuske prikazani su

na Slici 14.

Iz rezultata je vidljivo da je uzorak s dodatkom 2,5 % netretirane kakaove ljuske imao najvecu
tvrdocu, a mlijecna ¢okolada bez dodatka kakaove ljuske najmanju. To pokazuje da se tvrdoéa
dodatkom kakaove ljuske poveéala. Vidljivo je da se uz veci postotak dodatka kakaove ljuske

tvrdoc¢a smanjuje.
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Konar i sur. (2013) su dodali polidekstrozu u kolic¢ini 60, 90 i 120 g/kg ¢okolade. Tvrdoda se
smanjivala s povec¢anjem sadrzaja polidekstroze. Nakon toga, Konar i sur. (2014) proveli su
istrazivanje s dodatkom inulina u istim udjelima i tvrdoéa se takoder smanjivala s poveéanjem
sadrzaja inulina. Dosli su do zaklju¢ka da tvrdoca ¢okolade ovisi o veli€ini ¢estica i udjelu masti
u uzorcima jer su zamijenili dio Secera i kakaove mase te kompletno mlijeko u prahu.

Povecanjem veli¢ine Cestica i smanjenjem udjela masti tvrdoca je manja.
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Slika 14 Utjecaj dodatke netretirane i tretirane kakaove ljuske na tvrdo¢u cokolade

*MO — mlije¢na ¢okolada bez dodatka kakaove ljuskev, MN2,5 — mlijecna ¢okolada s 2,5 % netretirane kakaove
ljuske, MN5 — mlije¢na ¢okolada s 5 % netretirane kakaove ljuske, MT2,5 — mlijecna ¢okolada s 2,5 % tretirane

kakaove ljuske, MT5 — mlije¢na ¢okolada s 5 % tretirane kakaove ljuske

4.3. VELICINA CESTICA

Velicina Cestica utjece na svojstva tecenja ¢okolade. PoZeljna veli¢ina Cestica se kreée izmedu
17 i 30 um. Dok cestice vece od 30 um stvaraju osjecaj pjeskovitosti u ustima, manje utje¢u na

svojstva tecenja (Barisi¢ i sur., 2019).

Iz rezultata koji su prikazani u Tablici 4 vidljivo je da su uzorci s dodanom kakaovom ljuskom
imali veéu srednju veli¢inu Cestica od kontrolnog uzorka. Najveéu srednju veli¢inu ¢estica imao
je uzorak s 5 % tretirane kakaove ljuske. Sto su estice manje, to im je povrsina veéa $to je
vidljivo i u rezultatima dobivenim u ovom istrazivanju (kada je srednja veli¢ina Cestica veca,

ukupna povrsina Cestica po jedinici mase materijala (SSA) je manja).
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4. Rezultati i rasprava

Prema Konaru i sur. (2013; 2014) dodatkom polidekstroze i inulina SSA se povecala, sto je i

razlog povecanja viskoznosti (ve¢a povrsina za premazivanje s masti).

Bolenz i sur. (2006) navode da upotrebom celuloze i pSeni¢nih vlakana dolazi do povecanja

veli¢ine Cestica.

BelS¢ak-Cvitanovi¢ i sur. (2012) u svom su istrazivanju dodavali liofilizirani i koncentrirani
polifenolni ekstrakt iz lis¢a crvene maline u ¢okolade. Dodatak 1i 3 % koncentriranog ekstrakta
doveo je do smanjenja veli¢ine Cestica. U suprotnom, dodatkom 1 % liofiliziranog ekstrakta
doslo je do povecanja veli¢ine Cestica. Time su dosli do zakljucka da i nacin dobivanja ekstrakta

utjece na veli¢inu Cestica.

Tablica 4 Utjecaj dodatka netretirane i tretirane kakaove ljuske na veli¢inu Cestica

Uzorak SSA (m?/g) D[3,4] (um)

MO 0,799 + 0,005 13,979+ 0,113

MN2,5 0,812 £ 0,022 14,499 £ 0,326

MN5 0,805+ 0,014 14,57 £ 0,195

MT2,5 0,853 £ 0,022 15,315+ 0,852

MT5 0,749 + 0,005 16,54 £ 0,191

*SSA — ukupna povrsina Cestica po jedinici mase materijala, D[3,4] — srednja vrijednost promjera svih Cestica,
MO — mlije¢na ¢okolada bez dodatka kakaove ljuske, MN2,5 — mlijecna ¢okolada s 2,5 % netretirane kakaove
ljuske, MN5 — mlije¢na Cokolada s 5 % netretirane kakaove ljuske, MT2,5 — mlijecna ¢okolada s 2,5 % tretirane

kakaove ljuske, MT5 — mlijecna ¢okolada 5 % tretirane kakaove ljuske

4.4. CASSON-OVA PLASTICNA VISKOZNOST | GRANICA TECENJA

Na Slici 15 moze se vidjeti da je uzorak ¢okolade s dodatkom 5 % tretirane kakaove ljuske imao
najveéu plasti¢nu viskoznost, a uzorak ¢okolade bez dodatka kakaove ljuske najmanju. Moze
se zakljuditi da dodatak kakaove ljuske poveéava plasti¢nu viskoznost ¢okolade jer su svi uzorci

s dodatkom kakaove ljuske imali veéu viskoznost od uzorka u koji ljuska nije dodana.
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4. Rezultati i rasprava

Mlijec¢ne cokolade opéenito imaju viSu viskoznost u odnosu na tamne cokolade, jer su u
mlijec¢noj ¢okoladi prisutne krute Cestice mlijeka koje utje¢u na povecanje koli¢ine vode u

cokoladi koja nadalje utjece na povecavanje viskoznosti (Lucisano i sur., 2006).

Rezende i sur. (2015) u svom su istrazivanju koristili inulin i B-glukan kao zamjenu za masti u
Cokoladi bez saharoze. Oba vlakna povecala su viskoznost ¢okolada. To se moZe objasniti
¢injenicom da ove Cokolade imaju veci sadrZaj ¢vrstih ¢estica Cime se smanjuje sadrzaj masti i
veca je dodirna povrsina izmedu cestica. U ovom radu takoder je smanjen udio masti

zamjenom dijela kakaove mase kakaovom ljuskom sto je dovelo do poveéanja viskoznosti.

Shah i sur. (2010) istrazZili su utjecaj dodatka inulina s razli¢itim stupnjem polimerizacije na
viskoznost mlije¢ne ¢okolade i dosli do zaklju¢ka da je upotrebom inulina sa stupnjem
polimerizacije manjim od 10 viskoznost bila niza od kontrolnog uzorka, dok je upotrebom

inulina sa stupnjem polimerizacije ve¢im od 23 doslo do povecanja viskoznosti.

Na viskoznost moZe utjecati i nacin suSenja mlijeka koje se koristi pri proizvodnji ¢okolade.
Mlijeko suseno na valjcima snizava viskoznost ¢okoladne mase jer sadrzi visok udio slobodne
mlije¢ne masti (Skrabal, 2009). Na viskoznost takoder ima utjecaj i proizvodnja ¢okolade u

kuglicnom mlinu. Promjena parametara, kao Sto je povecanje brzine okretanja lopatica i

MN5

Slika 15 Utjecaj dodatka netretirane i tretirane kakaove ljuske na vrijednost Casson-ove

povecanje vremena, dovodi do povecanja viskoznosti (Ani¢, 2019).
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*MO — mlije¢na ¢okolada bez dodatka kakaove ljuske, MN2,5 — mlije¢na ¢okolada s 2,5 % netretirane kakaove
ljuske, MN5 — mlije¢na ¢okolada s 5 % netretirane kakaove ljuske, MT2,5 — mlije¢na ¢okolada s 2,5 % tretirane

kakaove ljuske, MT5- mlije¢na cokolada 5 % tretirane kakaove ljuske
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4. Rezultati i rasprava

Iz Tablice 3 vidljivo je da je veli¢ina Cestica u vezi s plasticnom viskoznosti i granicom tecenja.
Vecdi udio ¢vrstih ¢estica i njihova povrsina dovode do porasta viskoznosti jer kakaov maslac
koji se nalazi u suspenziji ne moze obaviti sve Cestice. Dodatkom kakaove ljuske smanjio se
udio kakaove mase te se tako smanjio i sadrzaj kakaovog maslaca $to dovodi do povecanja

viskoznosti.

Rezultati za Casson-ovu granicu tecenja prikazani su na Slici 16 te pokazuju da je najvecu
vrijednost granice tecenja imala ¢okolada s dodatkom 5 % tretirane kakaove ljuske, a najmanju
¢okolada bez dodatka ljuske. Moze se zakljuciti da je dodatak kakaove ljuske utjecao i na

povisenje granice tecenja.
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Slika 16 Utjecaj dodatka netretirane i tretirane kakaove ljuske na vrijednost Casson-ove

granice tecenja

*MO — mlije¢na ¢okolada bez dodatka kakaove ljuske, MN2,5 — mlije¢na ¢okolada s 2,5 % netretirane kakaove
ljuske, MN5 — mlije¢na ¢okolada s 5 % netretirane kakaove ljuske, MT2,5 — mlije¢na ¢okolada s 2,5 % tretirane

kakaove ljuske, MT5- mlije¢na ¢okolada 5 % tretirane kakaove ljuske
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5. Zakljuéci

Na osnovi rezultata istraZivanja dobivenih u ovom radu, mogu se izvesti sljedeci zakljucci:

1. Najveca ukupna promjena boje nakon 2 mjeseca je kod ¢okolade bez dodatka kakaove
ljuske, a zatim kod ¢okolade s dodatkom 2,5 % netretirane kakaove ljuske. Najmaniji
indeks bjeline nakon 2 mjeseca imala je ¢okolada s dodatkom 5 % tretirane kakaove

ljuske.

2. Uzoraks 2,5 % netretirane kakaove ljuske imao je najvecu tvrdocu, a mlije¢na ¢okolada
bez dodatka ljuske najmaniju. Iz toga se moze zakljuciti da se dodatkom kakaove ljuske

tvrdoca povecala, ali da se uz veéi postotak kakaove ljuske tvrdo¢a smanjuje.

3. Uzorci ¢okolade s dodatkom kakaove ljuske imaju vecéu srednju veliinu Cestica od
kontrolnog uzorka. SSA je najmanja kod uzorka ¢okolade s 5 % tretirane kakaove ljuske,
gdje je D[3,4] najveca. MozZe se zakljuciti da Sto su Cestice veée, ukupna povrsina je

manja.

4, Dodatak kakaove ljuske u mlijeénu Cokoladu poveéao je plasticnu viskoznost i
vrijednost granice tecenja. Vedi je sadrzaj Cvrstih Cestica, manji sadrZzaj masti, Sto

dovodi do vecée dodirne povrsine izmedu Cestica i vece viskoznost.
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