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1. Uvod

Cokolada je visokovrijedna namirnica koja ima pozitivan uéinak na ljudsko zdravlje zbog
visokog udjela hranjivih i bioaktivnih sastojaka. Upravo ti sastojci pomazu ocuvanju zdravlja,
sprjecavaju razvoj bolesti te utjecu na tjelesne i mentalne funkcije. Cokolada sadrii minerale,
vitamine, masti, proteine i ugljikohidrate. Znanstvenici danas provode jako puno istrazivanja s

ciliem pronalaska dodatnih blagotvornih djelovanja (Bels¢ak-Cvitanovié i sur., 2009a).

U danasnje vrijeme se potrosaci okreéu zdravoj prehrani te s obzirom na to zahtijevaju i
¢okolade sa $to manjim udjelom Secera ili bez Seéera. Stoga tehnolozi pokusavaju Sto vise
kombinirati prirodna sladila umjesto industrijskog Secera saharoze te time osigurati jednako
sladak okus i dodatno povecati udio hranjivih i bioaktivnih sastojaka (BelS¢ak-Cvitanovié i sur.,

2009b).

Upravo iz toga razloga u ovom istrazivanju koristen je bagremov med s ciljem smanjenja danas
omraZzene saharoze, te povecanja blagotvornih ucinaka na ljudsko zdravlje. Neka od
blagotvornih djelovanja koja pruza med su: poboljSan rad metabolickog sustava, poboljSana
apsorpcija tvari, poboljSana umna i fizicka aktivnost, jacanje imunoloskog sustava te

antisepti¢no djelovanje (Babi¢, 2016).

Na trziStu postoje cokolade s medom no u ovom istrazivanju je koristen med koji je osusen
procesom liofilizacije. Prednost liofiliziranih proizvoda je velika trajnost, minimalni gubitak
vitamina, neznatna promjena boje, arome i okusa, porozna struktura prikladna za bubrenje,

dobra rekonstrukcija u doticaju s vodom, dobra topljivost praha, itd. (Moslavac, 2015).

Cilj ovog rada bio je ispitati mogucnosti uporabe razli¢itih udjela liofiliziranog meda u
proizvodnji ¢okolade te njegov utjecaj na boju, aktivitet vode, udio ukupnih polifenola,

proteina, ugljikohidrata i vlakana.
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2. Teorijski dio

2.1. COKOLADA

NajvaZznija sirovina za izradu ¢okolade ali i ostalih kakao-proizvoda je kakaovo zrno. Kakaovo
zrno je plod biljke kakaovca, botani¢kog naziva Theobroma cacao. Rije¢ ¢okolada je nastala po
meksickom (azteSkom) pi¢u chocolat! koje je nastalo iz sjemenki kakaovca (Goldoni, 2004).
Pronadeni fosilni ostaci kakaovca dokaz su da je kakaovo zrno koriSteno ¢ak 754. godine p.n.e.
Za vrijeme drevnih civilizacija Maja i Azteka kakaovo zrno koristilo se za religijske potrebe, za
proizvodnju kakaovog napitka, ali i dugo godina u srednjoj Americi koristilo se kao "stabilna
valuta® odnosno sredstvo placanja (Komes, 2013). Kristofor Kolumbo 1502. godine donosi
kakaovo zrno na podrucje Europe ne znajuci da ¢e upravo to malo zrno biti razlog osnivanja
velikih konditorskih industrija (Grivetti i Shapiro, 2009). Jedno od najvecih tehnoloskih otkriéa
dogodilo se 1828. godine kada je Nizozemac Van Houten izumio kakaovu presu, uz pomoc koje
se uklanja kakaov maslac iz zrna i dobiva kakaov prah, a time i ¢okolada u krutom stanju
(Jozinovi¢, 2018). Od tada je ¢okolada postala jedan od dominantnih proizvoda na svjetskom
trzistu, a tome je pomogao i pad cijena sirovina za proizvodnju ¢okolade i napitaka tijekom 19.
stolje¢a. Ovaj trend nije izbjegao ni nasu drzavu Hrvatsku koja je uvijek kasnila za svjetskim
trendovima, ali iako je kasnila, svoju slavu je ipak stekla tvornicom Union koja je osnovana
1911. godine u Zagrebu, a bila je poznata po isporuci cokolade (Cije pakiranje je prikazano na

Slici 1) na dvor u Becu i Budimu (Vrzan, 2017).

Slika 1 Cokolada proizvedena u tvornici Union (Web izvor 1)

Tvornice Union, Bizjak i ostali proizvodacdi ¢okolade se povezuju 1950. godine u veliku tvrtku
Kras s kojom ¢e se na trziStu kasnije boriti i danas poznate tvornice Zvecevo i Kandit (web izvor

2).



2. Teorijski dio

Definicija ¢okolade prema Pravilniku o kakau i ¢okoladnim proizvodima (MPSVG, 2005) je:
,Cokolada je proizvod dobiven od kakaovih proizvoda i $eéera koji sadrzi najmanje 35 %
ukupne suhe tvari kakaovih dijelova, uklju€ujuéi najmanje 18 % kakaovog maslaca i najmanje
14 % bezmasne suhe tvari kakaovih dijelova...”. Sirovine koje se koriste u proizvodnji ¢okolade
su kakaovo zrno koje najviSe utjeCe na svojstva gotovog proizvoda, Sederi (saharoza,
glukoza...), emulgatori (lecitin, PGPR...), zamjenske masti, mlijeko u prahu te razli¢iti dodaci
ovisno o vrsti ¢okolade (Skrabal, 2009). Na fizikalna i senzorska svojstva kao i na stabilnost
ovakvog proizvoda tijekom ¢uvanja utje¢u kvaliteta sirovine, primijenjeni parametri tijekom
proizvodnje te uvjeti Cuvanja. Zahvaljujuci jedinstvenim organolepti¢kim svojstvima ¢okolade,

njena proizvodnja i potro$nja su u stalnom porastu (Skrabal, 2009).

2.2. SIROVINE KOJE SE KORISTE U PROIZVODNJI COKOLADE

Sirovine koje su se koristile za proizvodnju ¢okolade s dodatkom liofiliziranog meda u ovom
istrazivanju su: kakaova masa, kakaov maslac, secer, liofilizirani med koji je koristen kako bi

smanjio udio konzumnog Secera, emulgatori i aroma.

2.2.1. Kakaovo zrno i kakao proizvodi

Kako je ve¢ spomenuto, osnovna sirovina za izradu svih kakao proizvoda je kakaovo zrno. Zrna
su osusene fermentirane sjemenke ploda biljke kakaovca (Slika 2). Tradicionalno se uzgajaju

plantazno u podrucjima vlaznih tropskih Suma (Goldoni, 2004).

Babic (2017) navodi da su to uglavnom dijelovi oko ekvatora Srednje i Juzne Amerike, Afrike i
Jugoistocne Azije i da u tim podrucjima vlada klima s prosje€nom godiSnjom temperaturom
viSom od 27 °C, velikom koli¢inom padalina i visokom relativnom vlaznos$¢u zraka tijekom cijele
godine te je potrebno osigurati duboko tlo s bogatim hranjivim tvarima koje mora biti ispod

700 m nadmorske visine.



2. Teorijski dio

Slika 2 Drvo kakaovac (Web izvor 3)

Nakon branja, plodovi kakaovca se odvoze na sabirna mjesta za preradu te se rasijecaju na
polovice pazedi na sjemenke, koje se potom vade rukom ili uz pomo¢ drvene Zlice. Proces
fermentacije potrebno je provesti 24 sata nakon vadenja sjemenki u cilju razaranja ostataka
prionule pulpe, unistenja klice te odvijanja biokemijskih i kemijskih promjena. Fermentacija
moZze trajati od 5 do 14 dana ovisno o vrsti kakaovca, klimatskim uvjetima i nacinu provodenja
fermentacije. Kakvoéa zrna ovisi o uvjetima uzgoja kakaovca, nacinu proizvodnje, transportu i

skladiStenju (Goldoni, 2004).

Kakaova zrna (Slika 3) su ovalnog oblika, a ljuska im je tamno ljubicaste do smede boje ovisno
o vrsti, uvjetima fermentacije i suSenja. Ljuska mora biti cijela, glatka, Cista, bez ostataka pulpe

i ne smije biti krhka zbog mogucih ostecenja tijekom transporta i skladistenja (Babic, 2017).

Miris kakaova zrna ne smije biti po plijesni, masla¢noj kiselini ili amonijaku nego mora biti
specificne kakao arome i moze biti i blago kiseo. Okus smije biti manje ili vece trpkosti, gorcine

i kiselosti (Babic, 2017).



2. Teorijski dio

Slika 3 Kakaovo zrno (Web izvor 4)

Zrna bi trebala biti ujednacena i prosje¢ne duzine 2 - 2,5 cm, Sirine 1,1 - 1,5 cm, debljine od 1

cmimaseod1-1,4g(Goldoni, 2004).

Kad govorimo o kemijskom sastavu rijec je o vrlo slozenom sastavu koji sadrzi veliku koli¢inu
masti (udio kakaovog maslaca u endospermu je do 61 %), alkaloida (kofeina i teobromina) i do
2 % taninskih tvari. Zrna u prosjeku sadrze od 6 do 7 % vode. Ugljikohidrati se nalaze u ljusci i
endospermu, manjim dijelom u klici, a rije¢ je o: Skrobu, celulozi, pentozanima, pektinu,
glukozi i fruktozi. Mineralne tvari nalaze se u obliku oksida, soli fosfatne, sulfatne i karbonske
kiseline. Proteini su sadrzani u globulinu, albuminu, prolaminu i gluteninu (Goldoni, 2004). U

tragovima su prisutni i vitamini A, B kompleksa, D i E (Simunac, 2002).

U eksperimentalnom dijelu ovog rada, za proizvodnju ¢okolade su koristeni kakaova masa i
kakaov maslac. Kakaova masa je proizvod tekuce do polutekuce konzistencije i tamno smede
boje. Koli¢ina masti u kakaovoj masi ovisi o kakvoci upotrebljenog kakaovca, nacinu prerade i
gubitcima tijekom tehnoloSkog procesa proizvodnje, a kreée se u rasponu od 52 do 57 %

(Skrabal, 2009).

Kakaova masa se dobiva mljevenjem kakaovog loma do cestica veli¢ine 30 um, a sam proces
se sastoji od sljedecih tehnoloskih postupaka: ¢iséenja, przenja, drobljenja zrna i mljevenja
kakaovog loma. Ci$¢enje zrna je potrebno izvriiti zbog odstranjivanja zaostalih stranih tijela
kao Sto su: Spage, papiri, drvo, metal, kamenci¢i i slicne necistoée. Prvo se provodi ru¢no
¢iséenje ¢ime se uklanjaju grube primjese, a zatim zrno odlazi u Cistilicu radi uklanjanja
mehanickih necistoc¢a. Nakon ciSéenja slijedi faza przenja zrna, jedna od najvaznijih faza o kojoj

u konacnici ovisi kvaliteta cokolade. PrZzenje se provodi kako bi se lakSe odvojile ljuska i klica,



2. Teorijski dio

odstranile lako hlapive tvari koje su nositelji neugodnog mirisa i okusa i uklanjanja gorko-
oporog okusa zrna. Przenje se provodi pri temperaturi od 115 do 140 °C u vremenu od 20
minuta, pri ¢emu nastaje fina kakao aroma, okus i miris. Nakon przenja slijedi faza hladenja na
40 °C i otpremanje u drobilicu. Drobljenjem se dobiva kakaov lom, a uklanjaju se ljuska i klica
koje se koriste za proizvodnju sto¢ne hrane, a koje stvaraju neugodnu aromu u ¢okoladama.
Drobljenje se u praksi najéesce provodi uz pomoc¢ izbrazdanih brusnih ploca. Zavr$na faza u
nastanku kakaove mase je mljevenje kakaovog loma. Usitnjavanjem u udarnom mlinu nastaje
tekuéa masa zbog potpunog razaranja stani¢ne opne i oslobadanja kapljica masti. Grubo

usitnjena masa prenosi se na trovaljak gdje se usitnjava do Zeljene veli¢ine (Simunac, 2002).

Kakaov maslac je proizvod koji nastaje preSanjem kakaove mase, alkalizirane kakaove mase,
kakaovog loma i alkaliziranog kakaovog loma (Skrabal, 2009). Kakaov maslac treba biti
karakteristicnog mirisa, boje i okusa i sadrzavati maksimalno 1,75 % slobodnih masnih kiselina
bazirano na oleinskoj kiselini (Maurer i Rodriguez-Saona, 2013). Najvedi udio u sastavu
kakaovog maslaca Cine triacilgliceroli u udjelu od ¢ak 98 %. Najzastupljenije masne kiseline u
sastavu kakaovog maslaca su palmitinska, oleinska i stearinska kiselina. Stearinska i
palmitinska kiselina su ravnolancane zasi¢ene kiseline i kao takve pravilno i gusto su poslagane
Sto omogucuje pravilno oblikovanje ¢okoladnih proizvoda. Oleinska kiselina je za razliku od
prethodne dvije, vezana za srediSnji atom glicerola i ¢ini tri dominantna triglicerida: 2-

oleodipalmitat (POP), 2-oleopalmitostearat (POS) i 2-oleodistearat (SOS) (Talbot, 2017).

Ovakav sastav triglicerida ne utjeCe samo na agregatno stanje kakaovog maslaca (na
temperaturama izmedu 25 - 30 °C kakaov maslac je u krutom stanju, dok je pri 35 °C u teku¢em
stanju), nego i sposobnost kakaovog maslaca da kristalizira u Sest polimorfnih oblika (Beckett,

2008).
Polimorfni oblici kakaovog maslaca su:

- lili y-oblik — vrlo nestabilan oblik koji nastaje hladenjem ¢okoladne mase i s temperaturom

talista od 17 °C, u roku od 60 sekundi prelazi u Il oblik.

- Il'ili a-oblik moZe nastati ili iz y-oblika ili pri niskim temperaturama. Tocka taliSta mu je od 22

do 24 °C. Potrebno mu je sat vremena za prelazak u Ill oblik.

- lII'ili B2'-oblik nastaje ili iz Il oblika ili skru¢ivanjem ¢okoladne mase na temperaturama u

rasponu od 17-24 °C, dok mu je temperatura taljenja od 24 do 26 °C.
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- IV ili B1'-oblik nastaje skruéivanjem ¢okoladne mase pri temperaturama iznad one za Il oblik

ili nastaje iz Il oblika, a temperatura taljenja je od 26 do 28 °C.
- Vili B2-oblik ima temperaturu taljenja od 32 do 34 °C, a nastaje iz IV oblika.

- VI ili B1-oblik ima temperaturu taljenja od 34 do 36 °C, a u druge oblike prelazi samo
taljenjem. Ovo je najstabilniji i najpravilniji kristalan oblik uz najveéi stupanj taljenja (Skrabal,

2009).

Glavni faktori koji utjecu na svojstvo kristalizacije su podrijetlo i uvjeti uzgoja kakaovca te
postupci rafinacije. Postoje tri faze kristalizacije, a to su: nukleacija (vazno je da nastane Sto
vise V i VI oblika), rast kristala i skrucivanje. Kristal jednom kad nastane on se onda samo

transformira iz jednog oblika u drugi (Ackar, 2013).

Postoje tri vrste kakaovog maslaca s obzirom na nacin proizvodnje, a to su presani kakaov
maslac, rafinirani kakaov maslac i ekspeler kakaov maslac. Presani kakaov maslac je onaj koji
nastaje presanjem kakaove mase na hidraulickim presama. Ekspeler kakaov maslac nastaje
presanjem sirovih zrna s primjesama, oStec¢enim zrnima i svim otpadnim materijalom koji
sadrzi vece udjele kakaovog maslaca na ekspeler presi te ukljuCuje provodenje procesa
rafinacije. Rafinirani kakaov maslac nastaje dezodorizacijom uz izdvajanje aromatskih tvari

vodenom parom pod vakuumom (Ackar, 2013).

2.2.2. Seceri

Za proizvodnju ¢okolade od Secera se koriste saharoza, fruktoza, glukoza, laktoza, ali i ostali
zasladivaci koji imaju dovoljno visoku relativnu slatko¢u kao i manju kalorijsku vrijednost kao
$to je med koji ée biti kori$ten u eksperimentalnom dijelu ovoga rada. Seéer je vazan jer
doprinosi slatkoci i okusu, ali i samom procesu proizvodnje, a dodaje se u udjelu oko 50 %

(Krtger, 2017; Gutierrez, 2017).

Najzastupljenije sladilo koje se koristi u domadinstvu, ali i prehrambenoj tehnologiji je Secer
saharoza zbog jeftinog transporta, lakog skladiStenja i slabe kvarljivosti. Tehnoloski, rije¢ Secer
se odnosi na saharozu. Saharoza je disaharid kemijske formule Ci2H2,011, a €ine ju jedna
molekula glukoze i jedna molekula fruktoze. Proizvodi se iz Seéerne repe i Secerne trske

(Subarié¢ i sur., 2021), a prema Pravilniku o eéerima i metodama analiza $e¢era namijenjenih
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za konzumaciju ,Prociséena i kristalizirana saharoza, ispravne trziSne kakvoée je sljedecih

svojstava:

a) polarizacija: najmanje 99,7 °Z,
b) udio invertnog Secera: najvise 0,04 %,
c) gubitak susenjem: najvise 0,06 %.” (MPRRR, 2009).

Saharoza se dobro otapa u vodi, a netopljiva je u organskim otapalima. Topljivost joj je ovisna

o temperaturi, a to¢ka taljenja joj je od 185 do 188 °C (Skrabal, 2009).

U proizvodnji ¢okolade koristi se i bezvodna glukoza, pogodna je za proizvodnju ¢okolade u
lietnom razdoblju zbog utjecaja na povisenje viskoznosti i temperaturu taljenja cokolade.

Glukoza se proizvodi potpunom hidrolizom $kroba (Skrabal, 2009).

Nesto rjeda u proizvodnji ¢cokolade je fruktoza zbog visoke higroskopnosti. Fruktoza je oko 1,3
do 1,7 puta slada od saharoze. Pogodna je za proizvodnju ¢okolade za posebne skupine

potro$aca zbog toga $to transport i resorpcija u organizmu ne ovise o inzulinu (Skrabal, 2009).

Laktoza (mlijecni Secer) je u proizvodnji Cokolade vaZna za stvaranje arome i sudjelovanja u
Maillard-ovim reakcijama. Laktoza je disaharid izgraden od molekula glukoza i galaktoze, a

proizvodi se iz prezasi¢enih otopina sirutke (Skrabal, 2009).

2.2.3. Med

U Pravilniku o medu nalazi se definicija koja glasi: ,,Med jest prirodno sladak proizvod $to ga
medonosne pcele (Apis mellifera) proizvode od nektara medonosnih biljaka ili sekreta Zivih
dijelova biljaka ili izlu€evina kukaca koji siSu na Zivim dijelovima biljaka, koje pcele skupljaju,
dodaju mu vlastite specifi€ne tvari, pohranjuju, izdvajaju vodu i odlazu u stanice sa¢a do

sazrijevanja“ (MP, 2015).

Bagremov med koji je bio koristen u ovom radu ubraja se u nektarne medove zajedno s

dracinim, heljdinim, kaduljinim, livadnim i brojnim drugim medovima (Simi¢, 1980).

Bagremov med potjece iz sjeveroistocnog dijela SAD-a no danas se proizvodi u mnogim

europskim zemljama kao i u Kini. Bagremov med je svijetle boje, miris cvjetniili na svjeze voce,

10
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srednje do jake slatkocde, slabe kiselosti i arome bez gorcine. Tekuce je konzistencije zbog
velikog udjela fruktoze, med je koji nije sklon kristalizaciji. Med je vrlo sloZzena smjesa koju Cine
99 % ugljikohidrati i voda dok su ostale tvari proteini, mineralne tvari, vitamini, fenolni spojevi,

tvari arome i razni derivati klorofila (UrSulin-Trstenjak, 2012).

Od ugljikohidrata u medu najzastupljeniji su fruktoza s udjelom od 39,1 % i glukoza s udjelom
od 30,3 %. Ugljikohidrati u medu utjecu na slatkocu, energetsku vrijednost, te utjecu na neka
fizikalna svojstva kao Sto su higroskopnost, viskoznost, gustodu, ljepljivost, sklonost

kristalizaciji i mikrobioloSku aktivnost (Ursulin-Trstenjak, 2012).

Udio vode u medu je izmedu 15 i 23 % te utjeCe na fizikalna svojstva meda (kristalizaciju,
viskoznost, specificnu tezinu), stabilnost i otpornost na mikrobioloSko kvarenje meda (Ursulin-

Trstenjak, 2012).

Proteini se nalaze u medu u udjelima do 1,7 % i to u obliku koloida ili prave otopine
aminokiselina, a utjeCu na stvaranje pjene i zra¢nih mjehuri¢a, tamnjenje, kristalizaciju i
zamucivanje meda. Bagremov med sadrzi najvise B1 vitamina, a od mineralnih tvari najvise

ima kalija (UrSulin-Trstenjak, 2012).

2.2.4. Nosaci

Nosaci koji su koristeni u ovom radu (Slika 4) kako bi se olaksalo susenje i omogucilo o¢uvanje

meda u liofiliziranom stanju su: kazein i maltodekstrin.

Kazein je koli¢inski najzastupljeniji protein mlijeka koji se sastoji od frakcija aS1-, aS2-, B-, i k-
kazein u omjeru 40:10:35:12. Molekule kazeina podloZne su brojnim reakcijama kao $to su
disulfidna povezivanja, hidrofobnih interakcija, elektrostatskih interakcija, van der Waalsovih
reakcija i povezivanja vodikovim vezama zbog razliCitog aminokiselinskog sastava frakcija.
Kazein je genski produkt mlije¢ne Zlijezde. Micele kazeina su nakupine veéeg broja manjih

globularnih jedinica (submicela) koje nastaju vezanjem kazeinskih frakcija (Lu¢an Coli¢, 2022).

Hladno skladistenje omoguéuje disocijaciju kazeina zajedno s koloidnim Ca-fosfatom.
Mijesanjem hladnog mlijeka nastaje pjena zbog pretjeranog sadrzaja povrsinski aktivnih tvari
na dodirnoj povrsini zrak - tekuéina. Zamrzavanjem dolazi do destabilizacije kazeinskog
sustava i flokulacije proteina. Zagrijavanjem do 140 °C kazeinske micele su stabilne, ukoliko

postignemo temperaturu veéu od prethodno navedene micele se destabiliziraju i oblikuju gel.

11
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Povecéavanjem kiselosti, ali i koncentracije Ca%* u mlijeku dovodi do smanjenja stabilnosti

kazeina (Lu¢an Coli¢, 2022).

Maltodekstrini su hidrolizati Skroba. Koriste se za razli¢ite potrebe prehrambene industrije kao
$to su pomocéne tvari pri susenju, kao nosaci arome, za tvorbu filmova, kontrolu zamrzavanja,
sprjeavanije kristalizacije, tvari za postizanje volumena i teksture, tvari za postizanje odredene
nutritivne vrijednosti kao i zamjene za masti. Maltodekstrini se mogu proizvesti iz kukuruznog
i krumpirovog Skroba, ali i rizinog Skroba i Skroba tapioke. Maltodekstrini se mogu naci u

tekuéem, ali i u obliku praha na trzistu (Papac, 2015).

MYPROTEIN

Slika 4 Med i nosaci koji su koriSteni u istrazivanju

2.2.5. Emulgatori

Emulgatori su povrsinski aktivne tvari, koje se u ¢okoladnoj masi smjestaju na granici teku¢e
(kakaovog maslaca) i cvrste faze (mlijeko u prahu, cestice Secera i kakaove Ccestice).

Upotrebljavaju se u koncentracijama od 0,1 do 1 % (Babic, 2017).

Uloga emulgatora u proizvodnji ¢okolade je utjecaj na sniZenje viskoznosti cokolade i
kristalizaciju masti te inhibiranje sivljenja ¢okolade (Weyland i Hartel, 2008). Takoder pravim
odabirom i primjenom mogude je smanijiti koli¢inu potrebnog kakaovog maslaca, a time onda

utjecati i na samu ekonomiénost procesa (Skrabal, 2009).

Emulgatori koji su koristeni u istraZivackom dijelu ovog rada su: lecitin i poliglicerol
poliricinoleat (PGPR). Udio lecitina se u proizvodnji regulira dobrom proizvodackom praksom,

a PGPR-a Pravilnikom o prehrambenim aditivima (MZSS, 2010).

12
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Lecitin je prirodni emulgator koji nastaje kao nusproizvod u procesu proizvodnje sojinog ulja.
Zutosmede je boje, specificnog mirisa, meke konzistencije,ima veliku povrsinsku aktivnost i
svojstvo plasti¢nosti. Lecitin je izgraden od smjese prirodnih fosfoglicerida i to: fosfatidilkolina,
fosfatidil-etanolamina (kolamin) i fosfatidil-inozitola, a od diglicerida isti¢u se palmitinska i
stearinska kiselina. Osjetljiv je na visoke temperature (gdje pri 60 °C gubi svojstvo viskoznosti,
a pri 200 °C se razgraduje), enzime i djelovanje kiseline, luznatu sredinu (razlaze se pri ¢emu
se izdvaja kolin i dolazi do osapunjenja ostataka masnih kiselina). Kako bi smanijili osjetljivost
sirovog lecitina na hidroliticko i oksidativno kvarenje i zbog njegove visoke higroskopnosti
dodaje se sojino ulje koje stiti od mogucih promjena. Komercijalni lecitini smjesa su 65 %
sirovog lecitina i 35 % sojinog ulja. Lecitin djeluje na kapljice kakaovog maslaca i uzrokuje
njihovo izduZenje i obavijanje krutih Cestica Secera i nemasnih dijelova kakaovog zrna ¢ime se

indirektno pobolj$ava svojstvo te¢enja i snizava viskoznost mase (Skrabal, 2009).

Poliglicerol poliricinoleat (PGPR), drugi najcesée koristeni emulgator u proizvodnji cokolade,
nastaje esterifikacijom uguséenih masnih kiselina ricinusovog ulja s poliglicerolom. Pri sobnoj
temperaturi PGPR je viskozna tekucina koja je netopljiva u hladnoj vodi, a topljiva u uljima i
mastima. Njegova uloga je sniZzavanje vrijednosti plasti¢ne viskoznosti i granice te¢enja ukoliko

se primjenjuje u kombinaciji s lecitinom (Skrabal, 2009).

2.2.6. Arome

Aditivi koji se dodaju prehrambenim proizvodima u maloj koncentraciji zbog nadopunjavanja
mirisa i/ili okusa nazivaju se arome ili aromatic¢ne tvari. Aromati¢ne tvari dijelimo u tri skupine,
a to su prirodne aromati¢ne tvari, prirodno identi¢ne aromaticne tvari i umjetne aromaticne
tvari. Aroma koja je koristena u ovom radu za proizvodnju ¢okolade s dodatkom liofiliziranog
meda je vanilin, koji pripada prirodno identi¢nim aromati¢nim tvarima (Jozinovi¢, 2018).
Vanilin je fenolni aldehid koji je Siroko rasprostranjen u prehrambenoj industriji,
farmaceutskoj kao i kozmetickoj industriji (Weerawatanakorn i sur., 2015). Glavni je sastojak
mahune vanilije (Vanilla planifolia) (Slika 5), kada je izoliran ima oblik bijelog kristalnog praha,

sladak okus i kremasti miris (Priefert i sur., 2001).

13



2. Teorijski dio

—
'{‘_’l‘ A
r’n{

Slika 5 Mahuna i cvijet vanilije (Web izvor 5)

2.3. PROIZVODNJA COKOLADE

Cokoladna masa se proizvodi kroz tri tehnoloka procesa: mije$anje, valcanje i kon&iranje.
Nakon ova tri procesa vrsi se temperiranje, hladenje i pakiranje. Ovisno o zahtjevima vezanim
uz Zeljena reoloska i senzorska svojstva, definira se nacin izrade i receptura (Skrabal, 2009).

Blok shemom na Slici 6 prikazan je cjelokupan proces proizvodnje ¢okolade.

] kristal Secer '

mljevenije Eﬂhiﬁﬁééé .
[ Seéer u prahu [kakao-maslac (3/4) |
l

punomasno ili ohrano
mlijeko u prahu i oslale
mlijeéne preradeving

dodaci

1. priprema zamjesa

doziranje i mijesanje
(gnjetenje)

L

[zamies za okoladnu masu_|

—
predvalcanje (grubo usitnjavanje)
@
g )
e ijesanje kakao-maslac
2 (mijesanj )._L(: ) l
>
< feoo
valcanie (fino usitnjavanije)
e
[ sirova éokoladna masa |
— e
s suho kontiranje
| [Wakao-maslac (1/4) stedstvaza
2 emulgiranje i
o mokro kontiranje <—— sprecavanje

sivljenja, arome i
dodaci

tokoladna masa
(mlijeéna ¢éokoladna masa)

Slika 6 Blok shema proizvodnje ¢okoladne mase (Goldoni, 2004)
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2.3.1. Priprema zamjesa

Prema izabranoj recepturi dodaju se sastojci u odredenim koli¢inama koji se potom mijesaju
ili gnjetu u strojnim melanZerima i Sarznim ili kontinuiranim gnjetilicama ili mjesacima
(Goldoni, 2004). U zamjes se dodaje ukupna koli¢ina kakaove mase, Seéera u prahu, mlijeka u
prahu ukoliko je rije¢ o mlijeénim masama, te 2/3 koli¢ine kakaovog maslaca odredene
recepturom. Nikada se ne dodaje cijela koli¢ina kakaovog maslaca kako bi se omogucio izlaz
nepozeljnih hlapivih sastojaka iz bezmasne suhe tvari kakaovih dijelova, a ako se doda premala
koli¢ina maslaca, masa se nece pravilno lijepiti i razvla¢iti tijekom valcanja (Subarié¢ i sur.,

2021).

MelanzZeri se koriste za posebne vrste cokolade, masna punjenja, bombonske i vafle proizvode
i pogone malih kapaciteta. MelanZeri su uredaji izgradeni od rotiraju¢e posude s granitnim
dnom i dva rotirajuca granitna valjka, strugala koji omogucuje odvajanje mase od stijenke i
usmjeravanje ka sredini posude. Sarzna mijesalica se sastoji od dva sljubljena polucilindri¢na
korita dvostrukih stijenki u kojima su ugradena dva ,,Z“ alata za mijeSanje. Zagrijavanje se
omogucuje vodom ili vodenom parom na temperature oko 50 °C. MijeSanje se provodi 20 - 30
minuta nakon Sto se izvrSilo automatsko doziranje sirovina. Za pogone velikih kapaciteta

koriste se kontinuirane gnjetilice (Ackar, 2013).

2.3.2. Valcanje

Kako Ackar (2013) navodi ,valcanje je postupak usitnjavanja krutih ¢estica bezmasne suhe
tvari cokoladne mase mehanickom obradom zamjesa (smjese sastojaka za izradu ¢okoladne
mase) na odgovaraju¢im mlinovima.” Valcanje se provodi s ciljem lakse i uinkovitije izrade
mase te postizanja glatke teksture proizvoda. Za ovaj postupak jako je vazna i veli¢ina i oblik
Cestica. Mlije¢na ¢okolada je bolje teksture ukoliko sadrzi manju koli¢inu krutih ¢estica veli¢ine
do 65 um, a valcanje desertnih ¢okolada i onih bez tvari mlijeka provodi se do veli¢ine Cestica
od najvise 35 um. Krupne Cestice Seéera daju osjet pjeskovitosti u ustima koji brzo nestaje
zbog dobre topljivosti Secera. Za razliku od njih krupne Eestice bezmasne suhe tvari kakao
dijelova daju grubu hrapavu strukturu i nepotpunu topljivost, zbog male koli¢ine topljivih tvari
(Ackar, 2013). Za proces valcanja najvise se koriste mlinovi s valjcima, naj¢esée mlinovi s pet

valjaka za valcanje, a mlinovi s dvaili tri valjka za predvalcanje (Goldoni, 2004).
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Petovaljci su izgradeni od valjaka duzZine 2,5 m te promjera 400 mm. Donji valjak ima najmanju
brzinu rotacije dok se svaki sljedeéi okre¢e ve¢om brzinom. Prvi sloj cokoladne mase oblikuju
dva donja valjka. Tako oblikovani film ¢okolade prihvaca se na valjak veée brzine i prenosi se
gore i postaje tanji te se skida s petog valjka. Uz pomoc¢ Cetiri podesSivaca moze se odrediti
veli¢ina zazora, a time u konacnici utjecati na finocu valcanja. Od velike vaznosti je pravilno
podesavanje temperature valjaka jer ukoliko dode do pogreske to moze izazvati lijepljenje
mase, los prijelaz s valjka na valjak, nepotpuno ili otezano skidanje mase. Prvii posljedniji valjak
moraju imati temperaturu od 25 °C, drugi i treci 35 °C, a Cetvrti 40 °C. Jos jedan od faktora koji
utjece na proces je tekstura ulazne mase $to ovisi o recepturi i nacinu zamjesa. U konacnici
nastaje ¢okoladna masa praskasto-grudicaste strukture s aglomeratima bezmasne suhe tvari,
koji su nastali djelovanjem visokog tlaka i povecanjem ukupne povrsine bezmasnih Cestica te

kakaovim maslacem i ostalim mastima u krutom stanju (Subarié¢ i sur., 2021).
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Slika 7 Shematski prikaz petovaljaka (web izvor 6)
2.3.3. Konciranje

Konciranje je postupak tijekom kojeg se odvija niz medusobno neodvojivih fizikalnih i
kemijskih procesa koji dovode do razvoja arome i pretvorbe prethodno dobivenog praskastog-
grudicastog valcanog proizvoda u tekucu suspenziju Secera i bezmasne suhe tvari kakao
dijelova. Zavrsni je postupak u izradi cokoladne mase. Tijekom konciranja dogadaju se razlicite
promjene kao Sto su oblikovanje arome, smanjenje gorcine, razbijanje aglomerata nastalih u
fazi valcanja, homogenizacija ¢okoladne mase, isparavanje vode i nezeljenih hlapivih spojeva,
poboljSavanje tecnosti, teksture, viskoznosti i taljenja ¢okoladne mase. Razlikujemo suho

(suha i pastozna faza) i mokro konciranje (tekuéa faza). Suha faza je karakteristi¢na jer tijekom
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nje dolazi do isparavanja vode i uklanjanja nepozeljnih hlapivih tvari. Pastozna faza
prepoznatljiva je po razvoju arome uz smicanje i zagrijavanje, isparavanje vode i
homogenizaciju, a tekuéa faza po homogenizaciji mase uz snazno mije$anje i smicanje (Subari¢
i sur., 2021). Konciranje mlije¢ne ¢okolade odvija se pri temperaturama do 60 °C, 10 do 24
sata, a Cokolade bez tvari iz mlijeka pri temperaturi do 80 °C duzi vremenski period od

mlije¢nih ¢okolada (Subarié¢ i sur., 2021).

Uredaji koji se koriste za konciranje su uzduzna ili valjcana konca, rotacijska ili okrugla konca
te kontinuirane konce. Uzduzne konce imaju nekoliko nedostataka kao $to su velika potrosnja
energije, mali kapacitet, dugo vrijeme konciranja, nemogucnost isparavanja vode te slabu
kontrolu temperature i upravo zbog ovih razloga dolazi do sve veée upotrebe rotacijskih konci

(Goldoni, 2004).

2.3.4. Temperiranje

Temperiranje je postupak u kojem dolazi do preoblikovanja centara kristala krute masti u
taljevini u Zeljeni kristalni oblik prije nego dode do potpunog skrutnjivanja u konacni oblik
proizvoda. Cilj ovog postupka je olaksano oblikovanje, stabilnost cokolade, dobar lom, tvrdoda
i sjaj Cokolade te ujednacenost u sitno-zrnatoj strukturi. Najdominantnija, a Cesto i jedina
masnoca u ¢cokoladnim proizvodima je kakaov maslac. Razli¢iti polimorfni oblici u koje kakaov
maslac moze kristalizirati utje€u na izgled povrsine, boju, vrijeme skrucivanja i odrZivost
cokoladnog proizvoda. Nepotpunim ili loSim temperiranjem dolazi do razvoja nestabilnih
kristala kakaovog maslaca Sto uzrokuje loSe znacajke skrucivanja. Kakaov maslac moze
kristalizirati i na povrsini ¢okolade u obliku bjelkaste mrlje ili tankog bijelo-sivog sloja kojeg

nazivamo ,,masni cvijet” (Goldoni, 2004) koji je detaljnije obraden u poglavlju 2.4.

Ucinkovitost procesa ovisi o temperaturi i vr.emenu. Temperiranje se provodi kroz Cetiri faze,
tijekom kojih se provodi brzo hladenje mase na temperaturu iznad talista B-oblika kristala,
potom na temperaturu iznad R1-oblika i razvoj R-oblika kristala. U trecoj fazi ponovno
zagrijavanje na temperaturu iznad talista $1-oblika, ali jos uvijek ispod temperature talista 3-
oblika kristala masti. Cokoladna masa u trecoj fazi sadrii dovoljnu koli¢inu R-oblika kristala
masti. U zadnjoj fazi cokoladna masa se zadrzi na odredenoj temperaturi radi zrenja kristala

masti i provodi se intenzivno mijeSanje kojim se postize homogenost strukture (Ackar, 2013).
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Za proizvode oblikovane u kalupima vrijeme temperiranja je 10 - 12 minuta, za presvlaenje
korpusa 20 - 360 minuta, jako je vazno pridrzavati se ovih vremenskih raspona radi postizanja
dovoljno stabilnih centara kristalizacije. Temperiranje je moguce provoditi ru¢no (Slika 8) ili uz
pomo¢ nekih od najcesce koristenih temperirki: Sollich temperirka, Aasted temperirka i Baker

Perkins temperirka (Ackar, 2013).

Slika 8 Ruc¢no temperiranje (Web izvor 7)

2.3.5. Oblikovanje cokoladne mase

Prije su se koristili metalni kalupi koje su danas zamijenili plasti¢ni kalupi jer su dosta jeftini,
laksi, potrebna je manja snaga pogona na transporteru i manja je buka. Kalupi se prije samog
pocetka oblikovanja proizvoda zagrijavaju prolaskom kroz tunelski elektri¢ni grija¢ na
temperaturu koja je 5 °C niZza od temperature ¢okolade. Punjenje se vrsi ru¢no ili strojno uz
pomoc¢ dozatora. Napunjeni kalupi se protresaju kako bi se istisnuli mjehuric¢i zraka i kako bi

masa bila pravilno rasporedena (Goldoni, 2004).

2.3.6. Hladenje

Hladenje je zadnji znacajniji proces u postupku proizvodnje ¢okolade. Za hladenje ¢okolade
najéesce se koriste tunelski hladnjaci jednostavne konstrukcije i rada te viSeredni hladnjaci. U

tunelskim hladnjacima hladenje se provodi 15 - 30 minuta na temperaturi 6 - 12 °C, a ostvaruje
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se na principu zracenja, kondukcijom ili prinudnom konvekcijom. Prednost viSerednih

hladnjaka je Sto zauzimaju manju povrsinu (Ackar, 2013).

Tijekom uporabe bilo kojeg od ova dva uredaja vazno je imati na umu zahtjeve uvjeta hladenja

za svaku pojedinu vrstu ¢okoladnog proizvoda (Goldoni, 2004).

U fazi hladenja vaZno je da struja zraka prelazi preko vrha i dna kalupa (Subarié¢ i sur., 2021).

2.4. TEHNOLOSKE GRESKE COKOLADE

Sivljenje ¢okolade jedan je od najvecih problema konditorske industrije (Skrabal, 2009).
Nepravilno temperiranje kao i pogreske u drugim fazama proizvodnje mogu dovesti do ove
pojave, a oCituje se kao gubitak sjaja i pojava sivila te cokolada postaje neprivlacna

potro$acima (Simunac, 2002).

Postoje dva tipa sivljenja, a to su masno i $ecerno sivljenje (Skrabal, 2009). Masno sivljenje
koje je prikazano na Slici 9 poznato je joS i kao cvjetanje masti. Nastaje zbog jednog od tri
razloga, a to su nastajanje nestabilnih oblika kakaovog maslaca zbog nepravilnog
temperiranja, previsoke temperature ili oscilacije temperature tijekom skladistenja Sto
uzrokuje otapanje dijela kakaovog maslaca. Zadnji razlog je dodatak nekompatibilnih masti s

kakaovim maslacem Sto uzrokuje odvajanje masnih faza (Ackar, 2013).

Slika 9 Masno sivljenje (Web izvor 8)

Seéerno sivljenje nastaje kao posljedica kontakta povriine ¢okolade s vlagom. Na povrsini
¢okolade voda otapa Secer i nastaje film otopine Secera. Hlapljenje vode s povrSine kao
posljedica smanjene vlage zraka moze uzrokovati pojavu bijelo-sivog sloja kristala Seéera

(Ackar, 2013).
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2.5. LIOFILIZACIJA

Liofilizacija je postupak kojemu je cilj izvrsiti dehidrataciju tekuéih i krutih namirnica u kojima
se voda nalazi u smrznutom stanju i uklanja se sublimacijom leda i izotermnom desorpcijom.
Ovim postupkom se dobiju proizvodi visoke kvalitete zbog dobrih rehidratacijskih svojstava i

nize temperature procesa (Pichler, 2018).

Liofilizacija se sastoji od 5 faza, a to su: priprema, zamrzavanje i pothladivanje namirnice te
sublimacija leda i izotermna desorpcija. Vodu iz namirnica uklanja se kroz dva stupnja, a to su
sublimacija leda ili primarna dehidratacija i izotermna desorpcija ili sekundarna dehidratacija.
Primarna dehidratacija je postupak tijekom kojeg se uklanja slobodna voda u obliku leda.
Uklanjanje slobodne vode realizira se podvrgavanjem smrznutog proizvoda djelovanju topline
pod odgovarajué¢im podtlakom (vakuumom). Tijekom zagrijavanja prethodno zaledenog
proizvoda dolazi do sublimacije kristala leda i postepene dehidratacije proizvoda (Moslavac,
2015). Sekundarnom dehidratacijom uklanja se kapilarna i adsorbirana voda odnosno voda
koja nije bila izolirana u obliku leda. Proizvod se zagrijava na 30 °C do 60 °C, a to se postize pod

vakuumom kroz odredeno vrijeme (Habus, 2017; Moslavac, 2015).

Faza zamrzavanja odvija se uz pomo¢ rashladnih uredaja, a faza pothladivanja, sublimacije

leda i izotermne desorpcije u liofilizatoru (Moslavac, 2015).
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3. Eksperimentalni dio

3.1. ZADATAK

Cilj ovog diplomskog rada bio je proizvesti te ispitati svojstva tamnih ¢okolada s dodatkom
liofiliziranog meda i odrediti sljede¢e parametre: boju, aktivitet vode, udio proteina,

ugljikohidrata, vlakana i ukupnih polifenola.

3.2. MATERUAL

Za proizvodnju ¢okolade s dodatkom liofiliziranog meda koristene su sljedede sirovine:
e kakaova masa, tvrtka DGF, Francuska, na trziste stavlja Gourmandise, Hrvatska;
e kakaov maslac, tvrtka DGF, Francuska, na trziste stavlja Gourmandise, Hrvatska;
e Secer u prahu, Viro tvornica Secera d.d., Hrvatska;
e lecitin u prahu, A.C.E.F,, Italija;
e PGPR, Danisco, Brazil;
e vanilin, Acros organics, Belgija;
e bagremov med, OPG Djeska, Hrvatska;
e maltodekstrin, Polleo sport, EU;

e kazein, Myprotein, Manchester city;

demineralizirana voda, Prehrambeno-tehnoloski fakultet Osijek, Hrvatska.

3.3. METODE
3.3.1. Liofilizacija meda

Za proizvodnju ¢okolada s dodatkom liofiliziranog meda, prvo je pripremljen med tako da je
osusen procesom liofilizacije. Med je mijeSan s jednim od dva nosaca koji se koriste za zastitu
bioaktivnih komponenti od fizikalno—kemijskih parametara okoliSa kao Sto su uvjeti
procesiranja, transporta, skladistenja (Nedovi¢ i sur., 2011). Prije samog procesa liofilizacije
izvagane su sirovine prema zadanoj recepturi. Omjer meda i nosaca bio je 73:27 u vodenoj
otopini konacne koncentracije 43 %. Pripremljena su dva uzorka od cega je jedan bio s

nosa¢em maltodekstrinom, a drugi s kazeinom. Nakon $to su izvagani potrebni sastojci, uzorci
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su mijeSani na magnetskoj mijesalici (Slika 10) do potpunog otapanja i sjedinjavanja sastojaka,
a nakon toga su premjesteni u metalne posudice namijenjene za liofilizaciju. Uzorci su
ostavljeni u zamrzivacu na -80 °C, a zatim su suseni u liofilizatoru 48 sati. Dobiveni osuseni

med u obliku praha pohranjen je u vredice, a potom u eksikator.

Slika 10 Mijesanje uzoraka na magnetskoj mjesalici
3.3.2. Laboratorijska proizvodnja cokolade sa dodatkom liofiliziranog meda

Cokolade s dodatkom liofiliziranog meda pripremljene su prema recepturama koje su

prikazane u Tablici 1. Ukupna masa svakog uzorka iznosila je 500 g.

Tablica 1 Recepture ¢okolada bez dodatka i s dodatkom razli¢itih udjela liofiliziranog meda

Sastojak w (%)
TO TK5 | TK10 [ TK15 | TM5 | TM10 | TM15
Kakaov maslac 21,47 | 21,47 | 21,47 | 21,47 | 21,47 | 21,47 | 21,47
Kakaova masa 36,00 | 36,00 | 36,00 | 36,00 | 36,00 | 36,00 | 36,00
Secer u prahu 42,00 | 37,00 | 32,00 | 27,00 | 37,00 | 32,00 | 27,00
Med s nosacem kazeinom - 5,00 | 10,00 | 15,00 - - -
Med s nosacem maltodekstrinom - - - - 5,00 | 10,00 | 15,00

*Kod svih ¢okolada koristeno je 0,3 % lecitina, 0,2 % PGPR-a i 0,03 % vanilina.

23



3. Eksperimentalni dio

Proizvodnja cokoladne mase provodila se u laboratorijskom kuglicnom mlinu (Slika 11) koji je
konstruiran u suradnji Prehrambeno-tehnoloskog fakulteta Osijek i D&D metal Osijek. Posuda
za mijeSanje izrazena je od nehrdajuéeg Celika s dvostrukom stijenkom. Uz pomo¢ protoéne
vodene kupelji mogude je odrzavati stalnu temperaturu ¢okoladne mase, a uz pomo¢ mjesaca
i kuglica od nehrdajuceg celika moguce je usitnjavati sirovine i vrsiti proces homogenizacije.

Uvjeti koji su bili u kugli¢cnom mlinu tijekom proizvodnje ¢okolade:
-koli¢ina kuglica: 2,5 kg,

-temperatura vodene kupelji: 55 °C,

-brzina okretaja: 60 o/min,

-vrijeme mijeSanja: 3 h.

Nakon Sto je postignuta temperatura od 55 °C (uz pomoc vodene kupelji) dodane su kuglice te
kakaov maslac, kakaova masa, Secer u prahu i liofilizirani med. Lecitin i PGPR dodavani su sat

vremena prije kraja mijeSanja, a 30 minuta prije kraja dodana je aroma vanilin.

Slika 11 Kugli¢ni mlin

Nakon toga ¢okoladna masa je odvojena od kuglica, a zatim podvrgnuta ru¢nom temperiranju.
Uz pomoc¢ uredaja Sollich Tempermeter E3 koji je prikazan na Slici 12 mjeren je temperindeks.

Temperindeks za ¢okoladnu masu bio je u rasponu od 4-6.
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Slika 12 Sollich Tempermeter E3

Nakon Sto je postignut odgovarajuci temperindeks ¢okoladna masa je ru¢no dozirana u kalupe,
a uz pomoc vibracijskog stola uklonjeni su mjehuriéi i sprijeCena je nepravilna raspodjela
¢okoladne mase. Kalupi su zatim stavljeni na hladenje pri temperaturi od 4 °C na 20 minuta.
Ohladena ¢okolada izvadena je iz kalupa i podvrgnuta mjerenju boje i aktiviteta voda, a nakon

toga pravilno skladistena i koristena za ostala mjerenja.

3.3.3. Odredivanje boje

Za odredivanje boje uzoraka cokolade koriSten je kromametar Chroma Meter CR-400, Konica
Minolta koji je prikazan na Slici 13. Kromametar je prvo kalibriran uz pomoc¢ bijele kalibracijske
plocice, a potom koriSten na uzorcima Cokolade. Za svaki uzorak je napravljeno pet mjerenja i
ocCitane su sljedede vrijednosti L*, a*, b*, C, h®, iz ¢ega su potom izracunate srednje vrijednosti
i standardne devijacije. Chroma Meter CR-400 je rucni, prijenosni mjerni instrument dizajniran
za procjenu boje, a sastoji se od mjerne glave i procesora. Mjerna glava ima otvor mjerenog
promjera od 8 mm, 6 silikonskih fotocelija i pulsiraju¢e ksenonske lampe. Kroz otvor
ksenonske lampe bacaju svjetlo na povrSinu uzorka, a detekciju reflektirane svjetlosti s

povrsine uzorka obavljaju silikonske fotocelije.
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Slika 13 Kromametar Kronica Minolta CR-400

Ukupna promjena boje (AE) racuna se po izrazu (1):

8= (L = Lo)2 + (b — by)? + (a — a,)? (1)

Parametre Cije su vrijednosti oCitane ovim uredajem predstavljaju sljedece:
Lo, bo, ao, vrijednosti su boje za kontrolni uzorak;

L* - svjetlina, vrijednost O predstavlja crnu boju, a vrijednost 100 bijelu boju;

a* - crvena/zelena boja, crvena boja je ukoliko su dobivene vrijednosti pozitivne, a ukoliko su

negativne vrijednosti, zelena je boja;

b* - Zuta/plava boja, Zuta boja ako su dobivene vrijednosti pozitivne, a ako su vrijednosti

negativne plava je boja;
C — zasiéenost boje;

h°— ton boje, krece se u rasponu 0° (crvena), 90° (Zuta), 180° (zelena), 270° (plava) te natrag

do 0°.

3.3.4. Odredivanje aktiviteta vode

Aktivitet vode predstavlja onu koli¢inu vode kojom mikroorganizmi raspolazu za reakcije
metabolizma i utjeCe na promjenu boje, teksture i stabilnosti (Koprivnjak, 2014). Aktivitet

vode mjeren je uz pomoc¢ prijenosnog uredaja Rotronic, HygroPalm AW1. Mjerenja su
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provedena nakon hladenja, 8 dana, mjesec dana i 3 mjeseca nakon proizvodnje. Mjerenje se
provodilo na uzorcima u dva ponavljanja. Uzorci su prethodno usitnjeni i stavljeni u male
plasticne posudice predvidene za uzorak. Posudice su zatim postavljene u leZiste uredaja

Rotronic, HygroPalm AW1 (Slika 14).

Aktivitet vode racuna se prema izrazu (2):

aw = p/po (2)
Gdje je:

p - parcijalni tlak vode iznad namirnice,

po — parcijalni tlak vode iznad Ciste vode.

Slika 14 Rotronic, HygroPalm AW1

3.3.5. Odredivanje udjela ukupnih polifenola

Kako bi se odredio udio ukupnih polifenola prvo se provodi ekstrakcija uzorka (Barisic i sur.,

2020), a nakon toga spektrofotometrijsko mjerenje.

Ekstrakcija se provodi tako da se prvo izvaZze 2 g uzorka (3 ponavljanja) koji se potom mijesa
tri puta s po 10 mL n-heksana kako bi se uklonili lipidi. Nakon ekstrakcije n-heksan se dekantira,
a uzorak se prebaci na filter papir i susi na zraku 24 sata. Bioaktivhe komponente se iz
odmaséenog suhog uzorka ekstrahiraju s po 5 mL 70 %-tnog metanola 30 minuta uz pomoc¢
ultrazvuéne kupelji prikazane na Slici 15. Nakon toga se centrifugira 10 minuta pri 3000 o/min.

Supernatant se dekantira u odmjernu tikvicu od 10 mL. Postupak se ponavlja tako sto se u isti
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uzorak dodaje jos 5 mL 70 %-tnog metanola i potom ponove postupci na ultrazvuénoj kupelji
i centrifugi. Ponovno dobiveni supernatan se stavlja u istu tikvicu od 10 mL te se tikvica

nadopuni sa 70 %-tnim metanolom do oznake.

Slika 15 Ultrazvuéna kupelj

Ukupni polifenoli odredeni su spektrofotometrijski uz pomo¢ modificirane Folin-Ciocalteuove
metode (Beretta i sur., 2005). Metoda se provodi na nacin da se 100 uL ekstrakta pomijesa s
1 mL 10 %-tnog Folin-Ciocalteu regensa nakon ¢ega se mijeSa 1 minutu. Zatim se smjesa
ostavlja da stoji u tami na sobnoj temperaturi 20 minuta. Apsorbancija je odredena mjerenjem
na 750 nm u odnosu na slijepu probu. Uredaj pomocu kojeg je obavljeno mjerenje je Shimadzu
UV-1800 spektrofotometar (Slika 16) koji ima moguc¢nost mjerenja u rasponu od 190 do 1100

nm (web izvor 9).

Slika 16 Shimadzu UV- 1800 spektrofotometar (web izvor 10)

28



3. Eksperimentalni dio

3.3.6. Odredivanje udjela proteina

Proteini u ¢okoladama s dodatkom liofiliziranog meda odredeni su uz pomo¢ metode po
Kjeldahlu (Koprivnjak, 2014). Koli¢ina proteina se odreduje indirektno iz koli¢ine dusika.
Dobiveni rezultat se u konacnici naziva sirovim proteinima iz razloga jer postoje i druge tvari
koje sadrze dusik. Ova metoda se sastoji od tri dijela, a to su: vlazno spaljivanje/oksidacija,

destilacija i titracija (Primorac i Flanjak, 2012).

Metoda se provodi tako Sto se 0,2 g uzorka zajedno s 10 g NaxSO4 i 0,1 g CuSO4 i 15 mL
koncentrirane H,SO4 ubacuje u epruvete za spaljivanje te se uzorci razaraju 1 h na zagrijanom
bloku (420 °C), a nakon toga ohlade, te se u njih dodaje 75 mL vode nakon ¢ega slijedi proces
destilacije (Primorac i Flanjak, 2012). Zatim slijedi faza destilacije gdje se djelovanjem luZine
(NaOH) na amonijsulfat osloboda amonijak koji je predestiliran vodenom parom u tikvicu s
kiselinom poznate koncentracije (HCl). Uz pomo¢ indikator papira provjerava se pH destilata,
a uzorak se nakon toga titrira s NaOH (Primorac i Flanjak, 2012).

Koli¢ina dusika u uzorku racduna se prema izrazu (3):

(a—b)xfx0,14
cx10

Kolicina duSika = (3)

Gdje:
e a-0,01 M otopina NaOH upotrebljenog za titraciju slijepe probe u mL
e b-0,01 M otopina NaOH upotrebljenog za titraciju glavne probe u mL
e f—faktor upotrebljenog 0,01 M NaOH
e c-masauzorka ugramima

te se uz pomoc¢ predhodnog izraza (3) moze izracunati koli¢inu proteina po izrazu (4):

Kolicina proteina = % N x 6,25 (4)

3.3.7. Odredivanje sastava i udjela ugljikohidrata

Prije analize, uzorci ¢okolade odmasceni su istim postupkom kao za analizu polifenola.
Metodom visokotlaéne tekucéinske kromatografije (HPLC) s detektorom indeksa loma
odreduje se udio i sastav ugljikohidrata. U uzorcima ¢okolada provedena je identifikacija

(izvrSena prema vremenu zadrZavanja komponenti u uzorcima c¢okolada i standardnih
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otopina) i kvantifikacija (izvrSena metodom vanjske kalibracije) glukoze, fruktoze, saharoze,
ksiloze, maltoze, melecitoze, i rafinoze. Odmaséeni uzorak ¢okolade otopljen je u destiliranoj
vodi na ukupni volumen od 10 mL. Otopina je zatim profiltrirana kroz membranski najlon filter
veli¢éine pora 0,2 um. Odjeljivanje glukoze, fruktoze i saharoze izvrSeno je izokratnim
eluiranjem uz brzinu protoka pokretne faze od 1 mL/min, a volumen injektiranja iznosio je 10
uL i postupak se provodio uz pomo¢ kolone Agilent Zorbax NH; (Agilent, SAD), koja je dimenzija
4,6 x 250 mm, punjena cesticama veli¢ine 5 um pri temperaturi kolone od 30 °C. Otopina
acetonitril:voda u omjeru 70:30 je bila pokretna faza. Udio ugljikohidrata prikazan kao g/100
g kod ¢okolada sa i bez dodatka liofiliziranog meda odnosi se na 100 g odmaséenog uzorka, a

kod analize meda na 100 g meda.

3.3.8. Odredivanje udjela topivih, netopivih i ukupnih vlakana

Udio vlakana u ispitivanim uzorcima odreden je uz pomo¢ metode koja se zasniva na enzimskoj
hidrolizi materijala primjenom termostabilne a-amilaze, proteaze i amiloglukozidaze. Udio
topivih vlakana odreduje se taloZenjem iz dobivenog filtrata dodatkom cetverostrukog
volumena etanola te se kvantificiraju gravimetrijski nakon filtracije, a udio netopivih vlakana

odreduje se gravimetrijski nakon filtracije.

U dvije paralele odvaZe se oko 1 g odmascenih uzoraka ¢okolada uz dodatak 40 mL MES-TRIS
puferske otopine (pH 8,2) te se izvrSi homogenizacija mijeSanjem na magnetskoj mijesalici.
Enzimska hidroliza se provodi uz pomo¢ termostabilne a-amilaze, proteaze i amiloglukozidaze

uz inkubiranje u vodenoj kupelji s tresilicom.

Nakon provedenih enzimskih hidroliza sadrzaj ¢aSe se filtrira uz pomo¢ vakuuma kroz
sinterirane loncié¢e s Celitom. Filtrat se prebaci u menzuru te se volumen podesi na 80 mL i
saCuva se za odredivanje topivih vlakana. Dva puta se ispire ostatak na lonci¢u s po 10 mL 95
%-tnog etanola i acetona. LonCi¢i s talogom se suSe preko no¢i na 103 °C prekriveni

aluminijskom folijom te se nakon toga hlade 1 sat u eksikatoru i vazu na analiti¢koj vagi.

U filtrat koji je sakupljen u ¢ase dodaje se 320 mL 95 %-tnog etanola zagrijanog na 60 °C. Uzorci
se ostave 60 minuta na sobnoj temperaturi, a nakon toga se filtriraju uz pomo¢ vakuuma na
sinter lonci¢ima s pomo¢énim filtracijskim sredstvima. Kvantitativno se prenosi sadrzaj ¢ase na

lonci¢ uz ispiranje ¢aSe sa 78 %-tnim etanolom. Ostak s loncica se ispire dva puta s po 15 mL:

30



3. Eksperimentalni dio

78 %-tnog etanola, 95 %-tnog etanola i acetona. Lonciéi se zatim suse preko noéi na 103 °C

prekriveni aluminijskom folijom, hlade u eksikatoru 1 sat i vazu na analitickoj vagi.

Kako bi dobili sto tocnije rezultate izvrsi se korekcija analize za udjele pepela i proteina u

ostacima topivih i netopivih vlakana.

Masa topljivih i netopljivih vlakana dobije se tako Sto se razlika mase nakon susenja s uzorkom

i mase guca s celitom dijeli s masom uzorka u gramima.

Udio topivih i netopivih vlakana moZe se izracunati po izrazima (5) i (6):

R1+R2_ —A-B
NV(TV)[%] = —Zrmm— x100 (5)

2

Gdje je:

R1iR2 —masa ostatka vlakana iz uzorka m1 i mz [g];

m1 i m2 — masa pocetnog uzorka za analizu [g];

p —masa proteina iz ostatka R1 [g];

A —masa pepla iz ostatka R [g];

B — slijepa proba [g].

__ BRy+BR;

B — BP —BA (6)
Gdje je:
BR — masa ostatka slijepe probe [g];

BP — masa proteina iz BR: [g];

BA — masa pepela iz BR [g] (Jozinovi¢, 2015).
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4. Rezultati i rasprava

4.1. BOJA ANALIZIRANIH COKOLADA

Tablica 2 Parametri boje uzoraka ¢okolada bez dodanog i s dodatkom liofiliziranog meda

Uzorak L* a* b* C h° AE
T0, nakon hladenja | 30,48 +0,38] 8,80 + 0,08 | 8,16 + 0,19 12,00 £ 0,16| 42,82 0,58 -
T0, nakon 8 dana | 28,69 + 0,33| 8,28 + 0,15 | 8,02+ 0,20 | 11,53 + 0,22 | 44,08 +0,57 | 1,86+ 0,36
TO, nakon mjesec dana | 29,21 +0,39(8,28+0,11|8,00+0,39|11,51+0,34| 43,60+1,34 | 1,38+0,41
T0, nakon 3 mjeseca | 34,96 +0,19| 7,61+ 0,19 | 8,22 + 0,23 11,20 £0,28| 47,21+0,45 | 4,64+ 0,23
TKS, nakon hladenja |30,71+0,35| 8,79+ 0,14 | 8,18 + 0,25 12,01 +0,27| 42,90+ 0,56 -
TKS, nakon 8 dana | 28,41 +0,23| 7,82 + 0,20 | 7,21+ 0,30 10,66 + 0,33| 42,83+ 0,36 | 2,68+ 0,09
TKS5, nakon mjesec dana | 29,25 + 0,17 | 7,58 + 0,08 | 7,24 + 0,12 | 10,48 + 0,09| 43,70+ 0,62 | 2,12+0,12
TK5, nakon 3 mjeseca |34,63+0,38|7,37+0,18 [ 7,97 +0,29(10,86 +0,33| 47,22+0,52 | 4,17+ 0,33
TK10, nakon hladenja | 28,63 +0,21| 7,45+ 0,08 | 6,61 + 0,14 | 9,96+ 0,12 | 41,55+ 0,65 -
TK10, nakon 8 dana | 27,54 +0,09| 7,61 + 0,14 | 6,62 + 0,14 | 10,09 + 0,16| 41,01 +0,69 | 1,11+0,11
TK10, ”Z';‘;g MIESEC 15811 +0,30| 7,26 +0,15 | 6,68 + 0,25 | 9,87+ 0,23 | 42,62+0,99 | 0,56 + 0,24
TK10, nakon 3 mjeseca | 35,34 +0,39| 7,07 0,15 | 8,34 0,35 | 10,94 £ 0,35| 49,71+ 0,92 | 6,94 * 0,44
TK15, nakon hladenja |29,41+0,15| 7,92 + 0,14 | 7,24 + 0,14 | 10,73 + 0,18| 42,45 + 0,44 -
TK15, nakon 8 dana | 27,11+ 0,37| 7,56 + 0,11 | 6,63 + 0,10 10,05 + 0,08| 41,23 +0,72 | 2,41+ 0,37
TK1S, ”Z';‘:; MIESeC  177.81+0,13|7,52+0,09 (6,73 +0,13|10,08 +0,13| 41,85+ 0,42 | 1,72+ 0,12
TK15, nakon 3 mjeseca | 34,76 + 0,57 6,97 + 0,20 | 7,71+ 0,48 10,40 + 0,48| 47,84+ 1,08 | 5,45+ 0,59
TMS, nakon hladenja |30,42 + 0,10 8,96 + 0,05 | 8,21 0,10 | 12,15 + 0,09| 42,48 + 0,32 -
TMS, nakon 8 dana | 27,73 £ 0,06 8,49 0,05 | 7,57 + 0,05 [11,31 £+ 0,05| 41,01+0,22 | 2,81 +0,05
TMS5, nakon mjesec dana| 28,49 + 0,09| 8,57 + 0,08 | 7,34 + 0,09 | 11,19 + 0,09| 41,92 +0,10 | 2,16+ 0,08
TMS, nakon 3 mjeseca |35,33 +1,10| 7,00 + 0,22 | 7,65+ 0,16 | 10,37 + 0,26| 47,54+ 0,59 | 5,31+ 1,10
TM10, nakon hladenja |30,03 + 0,32 8,35+ 0,18 | 8,00+ 0,37 11,56 + 0,38 43,74 £ 0,78 -
TM10, nakon 8 dana | 28,84+ 0,09 8,15+ 0,07 | 7,66 + 0,07 [11,59 + 0,18 43,03 +0,26 | 1,25+ 0,11
™10, ”j:;’; MIESEC 159,07 +0,09(8,19+ 0,09 | 7,71+ 0,10 |11,54 + 0,14| 45,69+0,31 | 1,01+ 0,07
TM10, nakon 3 mjeseca | 34,80 + 0,94 7,85 + 0,58 | 8,71+ 0,60 | 11,72 + 0,83| 47,95 + 0,65 | 4,85+ 0,92
TM15, nakon hladenja |30,34 +0,24| 7,99 + 0,14 | 7,34 0,19 | 10,85 + 0,22| 42,56 + 0,43 -
TM15, nakon 8 dana | 27,01+0,18|7,48+0,11 | 6,60 + 0,50 10,18 £ 0,09 41,55+0,25 | 3,46 + 0,17
™15, ”j:r?: MIESEC 15775 +0,10| 7,57 + 0,07 | 6,69+ 0,11 |10,07 + 0,12| 42,19+0,27 | 2,70+ 0,11
TM15, nakon 3 mjeseca | 36,25 + 0,21| 6,46 + 0,41 | 7,41+ 0,49 | 9,82 + 0,63 | 48,93 +0,47 | 6,10+ 0,19

*Uzorak TO - tamna Cokolada bez dodatka liofiliziranog meda; uzorci TK5, TK10, TK15 - cokolade s dodatkom liofiliziranog meda gdje je nosac

kazein; TM5, TM10, TM15 - cokolade s dodatkom liofiliziranog meda gdje je nosa¢ maltodekstrin.

U Tablici 2 prikazane su promjene boje koje se dogadaju na povrsini uzoraka ¢okolada bez

dodanog i s dodatkom liofiliziranog meda nakon hladenja i tijekom skladistenja uzoraka. U

uzorku TO (tamna cokolada bez dodatka liofiliziranog meda) uoceno je da se tijekom

skladiStenja vrijednost parametra L* polagano smanjuje, a nakon toga se povecava $to znaci
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da je doslo do posvjetljivanja (sivljenja) cokolade nakon 3 mjeseca. Vrijednost parametra a*
se smanjuje, no i dalje uzorak ostaje u domeni crvene boje. Parametar b* ovog uzorka se
takoder smanjuje u prvih mjesec dana, a nakon toga povedava i nalazi se u domeni Zute boje.
Zasi¢enost se smanjuje tijekom skladistenja Sto se vidi iz smanjenja vrijednosti parametara C,
a ton boje se povecava sto je prikazano vrijednostima parametra h°. Rezultati koji se odnose
na uzorak tamne ¢okolada bez dodatka liofiliziranog meda prate trend prethodnog istrazivanja
promjene boje kod tamne cokolade koje navodi Jurasinovi¢ (2019). Ukoliko se prati promjena
boje (AE) u prvih mjesec dana prema kriterijima koje navodi Ackar (2010), promjena se kretala
u rasponu od 1,38 do 1,87, Sto znadi da razliku uocavaju samo trenirani senzorski analiticari, a

nakon 3 mjeseca promjena je uocljiva prosje¢nim osobama.

U uzorku s 5 % meda i nosatem kazeinom (TK5) vrijednosti parametara L*, a*, b*, C se s
vremenom smanjuju te nakon 3 mjeseca blago povecéavaju, dok vrijednost parametra h°
tijekom vremena raste. Cokolada sivi, nalazi se u crvenoj (parametar a*) i Zutoj domeni
(parametar b*), zasicenost se smanjuje, a ton boje raste. Ukupna promjena boje (AE) se kretala

u rasponu od 2,12 do 4,17 te promjenu u konacnici moZe uociti prosje¢na osoba.

Uzorci tamne ¢okolade s 10 i 15 % meda i nosacem kazeinom (TK10i TK15) imali su manje
vrijednosti svih parametara u odnosu na uzorke TO i TK5. Takoder kod uzoraka TK10 i TK15
vrijednosti parametra L* prvo padaju, a potom rastu Sto ukazuje na posvjetljenje tijekom
vremena kod oba uzorka. Vrijednost parametra a* kod uzorka TK10 tijekom vremena raste, a
potom pada, no sve vrijednosti su pozitivne, Sto znaci da se uzorak nalazi u domeni crvene
boje. Kod uzorka TK15 vrijednost parametra a* pada, a potom raste tijekom skladistenja,
vrijednosti su pozitivne i uzorak se nalazi u domeni crvene boje. Vrijednost parametra b* se
nakon 3 mjeseca kod uzoraka TK10 i TK15 povecala, pozitivna je i time se uzorci nalaze u
domeni Zute boje. Zasiéenost boje (parametar C) nakon 3 mjeseca u odnosu na vrijednost
nakon hladenja je porasla kod uzorka TK10, a kod uzorka TK15 je pala. Ton boje (parametar
h°) je rastao kroz vrijeme kod uzoraka TK10 i TK15. Kod uzorka TK10 vrijednost ukupne
promjene boje je bila 6,94 + 0,44 te prema kriterijima koje navodi Ackar (2010) pri navedenoj
vrijednosti rije€ je o oCiglednom odstupanju od boje, dok kod uzorka TK15 razliku u ukupnoj

boji mogle bi uoditi prosje€ne osobe.

35



4. Rezultati i rasprava

Kod uzorka tamne cokolade s 5 % meda i nosacem maltodekstrinom (TM5) smanjuje se
vrijednost parametra a*, b*,C, a raste vrijednost parametara L* i h° kroz vrijeme. Ukupnu

promjenu boje mogla bi uociti prosje¢na osoba.

Kod uzoraka tamne Cokolade s 10 % i 15 % meda i nosacem maltodekstrinom (TM10, TM15)
vrijednost parametara L*, b*, h° se povecavaju, a vrijednost parametra a* se smanjuje nakon
3 mjeseca. Zasi¢enost boje nakon 3 mjeseca se kod TM10 povecala, a kod uzorka TM15 se
smanjila. Ukupnu promjenu boje kod uzorka TM10 mogla bi uociti prosje¢na osoba, a kod

uzorka TM15 rije¢ je o ociglednim promjenama.

Vrijednosti ukupne promjene boje kod svih uzoraka ¢okolada s dodatkom liofiliziranog meda
gdje su nosaci kazein i maltodekstrin, kao i kod uzorka ¢okolade bez dodatka liofiliziranog
meda prvo je padala, a potom rasla. Najveéa ukupna promjena boje nakon 3 mjeseca kod
uzoraka ¢okolada s dodatkom liofiliziranog meda s nosacem kazeinom uocena je kod uzorka
TK10. Kod uzoraka cokolade s dodatkom liofiliziranog meda s nosacem maltodekstrinom

najveca ukupna promjena nakon 3 mjeseca uocena je kod uzorka TM5.

Pastor i sur. (2007) utvrdili su da na promjenu boje utjeCe cvjetanje masti koje se dogada zbog
oscilacija u temperaturi tijekom skladistenja, koje uzrokuju otapanje dijela kakaovog maslaca

i pretvaranja u nestabilne kristalne oblike.

Najvece potamnjivanje nakon 3 mjeseca, ali i najvedi sadrzaj vlakana imao je uzorak TM15
(Slika 18). Povezanost izmedu udjela vlakana i potamnjivanja spomenuli su u svom radu
Shourideh i sur. (2012) gdje se navodi da uzorci s najve¢im udjelom vlakana apsorbiraju najvise

vlage, a time dolazi do najvec¢eg potamnjivanja.

4.2. AKTIVITET VODE

U Tablici 3 prikazani su rezultati odredivanja aktiviteta vode u uzorcima ¢okolada bez dodanog
i s dodatkom liofiliziranog meda. Aktivitet vode jako je vazian ¢imbenik o kojemu ovisi
stabilnost namirnice. Kod svih uzoraka ¢okolade s dodatkom i bez dodatka liofiliziranog meda

aktivitet vode tijekom skladistenja raste.
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Tablica 3 Utjecaj vremena skladiStenja na aktivitet vode uzoraka ¢okolada bez i s dodatkom
liofiliziranog meda

Uzorak aw
T0, nakon hladenja 0,265 + 0,005
TO, nakon 8 dana 0,280 + 0,006
T0, nakon mjesec dana 0,414 £ 0,080
T0, nakon 3 mjeseca 0,470 + 0,001
TK5, nakon hladenja 0,362 + 0,004
TK5, nakon 8 dana 0,276 £ 0,002
TK5, nakon mjesec dana 0,378 £+ 0,017
TK5, nakon 3 mjeseca 0,448 + 0,003
TK10, nakon hladenja 0,252 + 0,012
TK10, nakon 8 dana 0,312 + 0,001
TK10, mjesec dana 0,343 £ 0,003
TK10, nakon 3 mjeseca 0,431 + 0,007
TK15, nakon hladenja 0,261 + 0,005
TK15, nakon 8 dana 0,297 £ 0,008
TK15, nakon mjesec dana 0,338 £ 0,003
TK15, nakon 3 mjeseca 0,418 £ 0,004
TM5, nakon hladenja 0,261 £ 0,000
TMS5, nakon 8 dana 0,295 + 0,006
TM5, nakon mjesec dana 0,460 + 0,006
TM5, nakon 3 mjeseca 0,527 £ 0,002
TM10, nakon hladenja 0,335 £ 0,003
TM10, nakon 8 dana 0,392 £ 0,003
TM10, nakon mjesec dana 0,414 £ 0,004
TM10, nakon 3 mjeseca 0,442 + 0,001
TM15, nakon hladenja 0,343 £ 0,007
TM15, nakon 8 dana 0,361 £ 0,003
TM15, nakon mjesec dana 0,384 + 0,003
TM15, nakon 3 mjeseca 0,416 + 0,006

*Uzorak TO - tamna Cokolada bez dodatka liofiliziranog meda; uzorci TK5, TK10, TK15 - ¢okolade s dodatkom liofiliziranog med gdje je nosac

kazein; TM5, TM10, TM15 - cokolade s dodatkom liofiliziranog meda gdje je nosa¢ maltodekstrin.

Najveci aktivitet vode imao je uzorak tamne ¢okolade s 5 % meda i nosa¢em maltodekstrinom
(TM5) nakon 3 mjeseca, a iznosio je 0,527 + 0,002. Najmaniji aktivitet imao je uzorak tamne
¢okolade s 10 % meda i nosacem kazeinom (TK10) nakon hladenja s vrijednos¢u 0,252 + 0,012.
Medu uzorcima kod kojih je dodano 5 % meda najvecu vrijednost aktiviteta vode imao je
uzorak s nosatem maltodekstrinom (TM5) nakon 3 mjeseca (0,527 + 0,002), a najmanju TM5

nakon hladenja (0,261 + 0,000). Kod uzoraka s 10 % meda najvedu vrijednost imao je uzorak s
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nosacem maltodekstrinom (TM10) nakon 3 mjeseca (0,442 + 0,001), a najmanju vrijednost
uzorak s nosacem kazeinom (TK10) nakon hladenja (0,252 + 0,012). Najvecu vrijednost kod
uzoraka s 15 % meda uoceno je kod uzorka s nosacem kazeinom TK15 nakon 3 mjeseca (0,418

+0,004), a najmanja kod uzorka s nosatem kazeinom TK15 nakon hladenja (0,261 + 0,005).

Lakti¢ i Sekulja (2008) navode kako fruktoza ima sposobnost da jace veZe vodu u odnosu na
ostale Secere te s obzirom na to uocava se da tamna ¢okolada bez dodatka liofiliziranog meda
ima manji aktivitet vode od ¢okolada s dodatkom liofiliziranog meda, jer bagremov med koji
je koriSten za eksperimentalni dio rada sadrzi 40,34 % fruktoze i zbog toga ima veéu

higroskopnost.

4.3. UDIO UKUPNIH POLIFENOLA
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*Uzorak TO - tamna ¢okolada bez dodatka liofiliziranog meda; uzorci TK5, TK10, TK15 - ¢okolade s dodatkom liofiliziranog med gdje je nosac

kazein; TM5, TM10, TM15 - ¢okolade s dodatkom liofiliziranog meda gdje je nosa¢ maltodekstrin.

Slika 17 Udio ukupnih polifenola (mg GA/g odmascenih uzoraka) ¢okolada bez i s dodatkom
liofiliziranog meda

Na Slici 17 prikazan je udio ukupnih polifenola u ispitivanim uzorcima cokolada bez i s
dodatkom liofiliziranog meda. Uzorak s 5 % meda i nosa¢em kazeinom (TK5) imao je najvecu
izmjerenu vrijednost ukupnih polifenola 5,821 + 0,006 mgGA/g odmascenog uzorka. Uzorak s
najmanjim udjelom ukupnih polifenola (3,290 + 0,143 mgGA/g odmascéenog uzorka) bio je s
10 % meda i nosatem kazeinom (TK10). Kod uzorka ¢okolade s dodatkom 5 % liofiliziranog
meda s nosatem maltodekstrinom (TM5) udio polifenola je manji u odnosu na kontrolni
uzorak (T0). Kod uzoraka ¢okolade s dodatkom od 10 i 15 % liofiliziranog meda s nosacem

maltodekstrinom (TM10 i TM15) udio polifenola je veci u odnosu na kontrolni uzorak (T0). U
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uzorcima ¢okolade kod kojih je koristen liofilizirani med s nosacem kazeinom u udjelu od 5 i
15 % (TK5i TK15) udio polifenola je veci nego kod kontrolnog uzorka (T0). Kod uzorka ¢okolade
s 10 % liofiliziranog meda gdje je nosac¢ kazein (TK10) udio polifenola je niZi u odnosu na

kontrolni uzorak (TO).

Everette i sur. (2010) navode ako se udio ukupnih polifenola odreduje Folin-Ciocalteuovom
metom za posljedicu se moze ocekivati povecanje udjela ukupnih polifenola zbog moguce

reakcije izmedu Folin-Ciocalteuovim reagensom i ostalih reducirajucih spojeva.

Razlog konstantnog porasta udjela ukupnih polifenola kod uzoraka s nosacem
maltodekstrinom mogla bi biti reakcija Se¢era s polifenolima koja utjeCe na zadrzavanje
polifenola, a poveéanjem udjela Secera dolazi i do poveéanja udjela polifenola (Loncaric i

Pilizota, 2012).

Na udio ukupnih polifenola u uzorcima cokolade s dodatkom liofiliziranog meda gdje je nosac
kazein mogla je imati utjecaj medureakcija proteina kazeina i polifenola (Balta, 2018). Na udio
ukupnih polifenola bi reakcija mogla utjecati na nacin koji Hasni i sur. (2011) navodi, a to je da
najveci broj proteinsko — taninskog kompleksa nastaje kada je broj vezivnih mjesta proteina i
vezivnih mjesta polifenola jednak, no kada imamo u suvisku jedan od reaktanata daljnje
povezivanje je slabije Sto bi moglo biti razlog zasto je kod uzorka ¢okolade s dodatkom 10 %
liofiliziranog meda s nosacem kazeinom udio polifenola manji u odnosu na uzorke ¢okolade s

5i15 % liofiliziranog meda s nosacem kazeinom.

4.4. UDIO PROTEINA

Tablica 4 prikazuje udio proteina odredenih metodom po Kjeldahlu u ispitivanim uzorcima
¢okolada s dodatkom i bez dodatka liofiliziranog meda. Udio proteina u tamnoj ¢okoladi bez
dodatka liofiliziranog meda (uzorak T0) potjece od kakaovih zrna koja sadrze izmedu 10i 16 %
proteina (sadrzani u globulinu, albuminu, prolaminu i gluteninu). Kakaovo zrno koristeno je za
proizvodnju kakaove mase i kakaovog maslaca koji su se koristili za ovo istrazivanje (Goldoni,
2004; Fiser, 2020). U svim uzorcima ¢okolada s dodatkom liofiliziranog meda, osim uzorka
TM10 uoceno je povecanje udjela proteina u odnosu na uzorak ¢okolade bez dodatka
liofiliziranog meda (T0). Poveéanje udjela proteina nije veliko iz razloga jer bagremov med
sadrzi svega 21,1 — 43,2 mg proteina/100 g meda (Flanjak, 2012). U uzorcima s nosacem

kazeinom (TK5, TK10, TK15), udio proteina je veci u odnosu na ostale uzorke ¢okolade s
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dodatkom liofiliziranog meda iz razloga jer je za suSenje meda koristen nosac kazein koji je po

kemijskom sastavu protein.

Tablica 4 Udio proteina u uzorcima ¢okolada bez i s dodatkom liofiliziranog meda

UZORAK Udio proteina (%)

TO 5,47 + 0,03
TK5 6,06 + 0,27
TK10 7,23+ 0,00
TK15 7,49 + 0,08
TM5 6,51+ 0,02
TM10 5,42 + 0,02
TM15 5,80+0,44

*Uzorak TO - tamna Cokolada bez dodatka liofiliziranog meda; uzorci TK5, TK10, TK15 - ¢okolade s dodatkom liofiliziranog med gdje je nosac

kazein; TM5, TM10, TM15 - ¢okolade s dodatkom liofiliziranog meda gdje je nosa¢ maltodekstrin.

4.5. SASTAV | UDIO UGLJIKOHIDRATA

Tablica 5 Sastav i udio ugljikohidrata u uzorcima cokolada bez i s dodatkom liofiliziranog

meda

Uzorak* Ksiloza** | Saharoza** | Maltoza** | Melecitoza** | Rafinoza** | Glukoza** | Fruktoza**

(g/100g) | (g/100g) (g/100 g) (g/100 g) (g/100g) | (g/100g) | (g/100g)
Bagﬁ: irgov 0,31+0,01 | 1,04+0,02 | 1,81+0,06 | 1,49+0,01 | 0,0040,00 | 30,00+0,25 | 40,34+0,11
TO 0,00+0,00 | 81,73 +1,36 | 0,00+0,00 | 0,00+0,00 | 0,00£0,00 | 1,18 + 0,03 | 0,00 + 0,00
TK5 0,00+0,00 | 71,54 +0,88 | 0,00+ 0,00 | 0,03+0,01 | 0,00+0,00 | 3,50+ 0,24 | 3,64 + 0,24
TK10 0,00+0,00 | 58,54 +1,10 | 0,00+ 0,00 | 0,18+0,02 | 0,00+0,00 | 5,55+ 0,09 | 6,76 + 0,20
TK15 0,00+0,00 | 53,76 +0,02 | 0,00+ 0,00 | 0,37+0,01 | 0,00+0,00 | 8,46 +0,14 | 11,18+0,19
TM5 0,00+0,00 | 65,39 +1,82 | 0,00+0,00 | 0,06+0,03 | 0,00£0,00 | 3,70+ 0,20 | 3,76 + 0,30
TM10 | 0,00+0,00 | 62,95+0,19 | 0,00+ 0,00 | 0,21+0,02 | 0,00+0,00 | 5,65+0,37 | 6,57+ 0,51
TM15 | 0,00+0,00 | 49,30+2,11 | 0,00+ 0,00 | 0,20+0,02 | 0,00+0,00 | 5,06+ 0,04 | 5,96 + 0,08

*Uzorak TO - tamna Cokolada bez dodatka liofiliziranog meda; uzorci TK5, TK10, TK15 - ¢okolade s dodatkom liofiliziranog med gdje je nosac

kazein; TM5, TM10, TM15 - ¢okolade s dodatkom liofiliziranog meda gdje je nosa¢ maltodekstrin. ** Udio pojedinog ugljikohidrata izrazen

kao g/100 g kod ¢okolada bez i s dodanim liofiliziranim medom odnosi se na 100 g odmas¢enog uzorka, a kod analize meda na 100 g meda.
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U Tablici 5 prikazani su rezultati mjerenja udjela razlicitih ugljikohidrata u bagremovom medu,
tamnoj Cokoladi bez dodatka meda i uzorcima cokolada s dodatkom 5 %, 10 % i 15 %

liofiliziranog meda.

Flanjak (2012) navodi da su u bagremovom medu najviSe se zastupljeni glukoza i fruktoza i to
u udjelima: fruktoza u rasponu od 38-43 %, a glukoza od 31- 38 %. Saharoza koja je prisutna u
bagremovom medu rezultat je nerazgradenog Secera nektara jer péele nisu u stanju potpuno
preraditi svu saharozu jer im se Zlijezde iscrpe, a za potpunu razgradnju saharoze invertaza
nije dovoljna. Oligosaharidi, Ciji udio je takoder odreden u ovom istrazivanju, rezultat su
enzimske aktivnosti ili kemijske reakcije tijekom zrenja (Miheli¢, 1984). Cokolada bez dodatka
suSenog meda (uzorak TO) sadrzi najveéi udio saharoze i dosta manji udio glukoze iz razloga
jer je dodan Secer u prahu tj. dodana je saharoza. Ostali ispitivani uzorci imali su manji sadrzaj
saharoze, a veci udio glukoze i fruktoze u odnosu na uzorak TO upravo radi smanjenja udjela
Secera u prahu, a povecanja udjela meda. Uzorak s 15 % i nosacem kazeinom (TK15) imao je

najvedi udio fruktoze, glukoze i melecitoze, a kontrolni uzorak (TO) najnize vrijednosti.

4.6. UDIO VLAKANA

10
° I
: I {
g 7 I I I
° 6 =
2
© 5
>
o 4
g 3
2
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, Nzl HER Hi iR EaR HR
TO TM5 TM10 TM15 TKS TK10 TK15
Naslov osi
B Netopiva vlakna (%)  ® Topiva vlakna (%) Ukupna vlakna (%)

*Uzorak TO - tamna Cokolada bez dodatka liofiliziranog meda; uzorci TK5, TK10, TK15 - ¢okolade s dodatkom liofiliziranog med gdje je nosac

kazein; TM5, TM10, TM15 - ¢okolade s dodatkom liofiliziranog meda gdje je nosa¢ maltodekstrin

Slika 18 Udio prehrambenih vlakana u uzorcima cokolade s dodatkom liofiliziranog meda
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Na Slici 18 prikazan je udio prehrambenih, odnosno udio topivih i netopivih vlakana u
uzorcima ¢okolada s dodatkom liofiliziranog meda i u uzorku tamne ¢okolade bez dodatka
meda. Udio topivih i netopivih vlakana kod uzoraka s dodatkom liofiliziranog meda s nosacem
maltodekstrinom raste povecanjem udjela liofiliziranog meda. Kod uzoraka s dodatkom
liofiliziranog meda s nosacem kazeinom udio topivih vlakana naglo pada, a zatim opet raste te
udio netopivih raste, a potom pada s porastom udjela liofiliziranog meda. Najveci udio
netopivih vlakana sadrzi uzorak s 10 % meda i nosacem kazeinom (TK10) i to s vrijednoscu
(7,39 + 1,11), a najmaniji udio sadrZi uzorak s 15 % meda i nosatem kazeinom (TK15) (5,27
0,19). Najvedi udio topivih vlakna imao je uzorak s 15 % meda i nosa¢em maltodekstrinom

(TM15) (1,62 £ 0,11), a najmaniji udio je uocen kod kontrolnog uzorka (T0) (0,49 £ 0,38).

Martin-Cabrejas i sur. (1994) navode u svome istrazivanju da prehrambena vlakna u ¢okoladi

potjecu iz kakao ljuske.

Wen i sur. (2022) su u svome radu naveli da neprobavljivi Skrobovi utjeCu na udio
prehrambenih vlakana, a na osnovu toga se moze zakljuciti da je maltodekstrin uzrocnik
povecanja udjela netopivih vlakana kod ¢okolada s dodatkom liofiliziranog meda gdje je nosac

bio upravo maltodekstrin.
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5. Zakljuéci

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

1. Kod uzoraka ¢okolada s dodatkom liofiliziranog meda gdje je koristen nosa¢ maltodekstrin
ukupna promjena boje veéa je u odnosu na ¢okolade s dodatkom liofiliziranog meda gdje
je koristen nosac kazein. Najveca promjena boje nakon 3 mjeseca bila je kod uzorka
¢okolade s dodatkom 10 % liofiliziranog meda gdje je nosac bio kazein, a najmanja ukupna

promjena boje bila je kod istog uzorka ali nakon mjesec dana.

2. Kod svih uzoraka ¢okolade i bez dodatka i s dodatkom liofiliziranog meda aktivitet vode
tijekom vremena raste. Najveci aktivitet vode nakon 3 mjeseca imao je uzorak ¢okolade s
dodatkom 5 % liofiliziranog meda gdje je koriSten nosa¢ maltodekstrin, a najmanji uzorak

cokolade s dodatkom 10 % liofiliziranog meda gdje je nosac bio kazein.

3. Najvedi udio ukupnih polifenola imao je uzorak ¢okolade s dodatkom 5 % liofiliziranog
meda gdje je nosac bio kazein, a najmanji udio je imao uzorak ¢okolade s dodatkom 10 %
liofiliziranog meda gdje je nosac bio kazein. Kod uzorka cokolade s dodatkom 5 %
liofiliziranog meda s nosacem maltodekstrinom udio polifenola je manji u odnosu na
uzorak tamne ¢okolade bez dodatka liofiliziranog meda. Kod uzoraka ¢okolade s dodatkom
od 10 i 15 % liofiliziranog meda s nosacem maltodekstrinom udio polifenola je veci u
odnosu na uzorak tamne ¢okolade bez dodatka liofiliziranog meda. U uzorcima ¢okolade
kod kojih je koristen liofilizirani med s nosacem kazeinom u udjelu od 5 i 15 % udio
polifenola je veci nego kod uzorka tamne ¢okolade bez dodatka liofiliziranog meda. Kod
uzorka ¢okolade s 10 % liofiliziranog meda gdje je nosac kazein udio polifenola je nizi u

odnosu na uzorak tamne ¢okolade bez dodatka liofiliziranog meda.

4. Udio proteina u uzorcima ¢okolada povecao se dodatkom meda. Uoceno je takoder da je
u uzorcima s nosacem kazeinom doslo do veéeg povecanja udjela proteina iz razloga jer je
i sam kazein protein. Kod uzoraka s nosatem maltodekstrinom udio je prvo pao, a zatim

porastao s povecanjem udjela liofiliziranog meda.

5. U odnosu na uzorak ¢okolade bez dodatka liofiliziranog meda u kojemu je bio najveci udio
saharoze, u ispitivanim uzorcima cokolade s dodatkom liofiliziranog meda uoceno je

povecanje zastupljenosti glukoze i fruktoze i manji udio saharoze upravo radi dodatka
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meda. Maltoza, rafinoza i ksiloza nisu bile prisutne niti u jednom uzorku, a melecitoza je

bila prisutna u malim udjelima.

Udio ukupnih vlakana kod ¢okolada u koje je dodan med s nosa¢em maltodekstrinom
rastao je povecanjem udjela liofiliziranog meda. Kod uzoraka Cokolada s dodatkom
liofiliziranog meda s nosacem kazeinom udio topivih vlakana naglo pada, a zatim raste, a

udio netopivih vlakana raste, a potom pada povecanjem udjela liofiliziranog meda.
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