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Popis oznaka, kratica i simbola

PTF Prehrambeno-tehnoloski fakultet Osijek

POP 2-oleopalmitat

POS 2-oleopalmitostearat

SOS 2-olediestearat

CBE’s Cocoa Butter Equivalents, kakao maslac ekvivalent
CBI's Cocoa Butter Improvers, kakao maslac poboljsivaci
CBR’s Cocoa Butter Replacers, kakao maslac zamjene

CBS’s Cocoa Butter Substitutes, kakao maslac nadomjesci

T smi¢no naprezanje (Pa)

U koeficijent viskoznosti ili viskoznost (Pas)

D brzina smicanja (s)

K koeficijent konzistencije (Pas" )

To prag naprezanja (Pa)

Kca plasti¢na viskoznost prema Casson-u (Pas)

Tea granica te¢enja prema Casson-u (Pa)

L* parametar za ocitavanje boje u LAB sustavu (svjetlina)
a* parametar za ocitavanje boje u LAB sustavu (domena crvene ili zelene boje)
b* parametar za oCitavanje boje u LAB sustavu (domena Zute ili plave boje)
T temperatura (°C)

AE ukupna promjena boje

Wi indeks bjeline

o/min broj okretaja u minuti
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1. Uvod

Cokolada je slastica koja prije svega privla¢i izgledom koji mora biti prihvatljiv za potro3aca.
Kako bi ¢okolada bila stabilna i imala poZeljna svojstva potrebno je u proizvodnji koristiti

emulgatore.

U sastavu ¢okolade osim kakaa, i kakaovih proizvoda nalazi se i Secer. Sve Cestice Secera je
potrebno obloziti sa masti, a kako je povrSina Secera lipofobna za to je potrebno dodati

povrsinski aktivna sredstva, a to su emulgatori (Beckett i sur., 2017).

Emulgatori se odavno koriste kako bi modificirali toplinska svojstva ¢okoladnih masa. Zbog
posebne molekularne strukture oni smanjuju povrSinsku napetost izmedu disperzne i
kontinuirane faze i osim Sto utjeCu na reoloska svojstva, takoder utje¢u na osjetljivost na vlagu,
temperaturu te ponasanje cokoladne mase prilikom temperiranja.

Lecitin i PGPR su uobicajeni emulgatori koji se koriste u proizvodnji ¢okolade te se Cesto i

kombiniraju (Schantz i Rohm, 2005).

Cilj ovog rada bio je ispitati utjecaj lecitina, PGPR-a te njihove kombinacije na svojstva tamne
i mlijecne ¢okolade koje su proizvedene u laboratorijskom kuglicnom mlinu. Ispitan je utjecaj

emulgatora na boju, veli¢inu Cestica, tvrdodu te viskoznost ¢okolada.
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2. Teorijski dio

2.1. COKOLADA

Cokolada je proizvod dobiven od kakaovih proizvoda i $eéera koji mora sadrzavati najmanje
35 % ukupne suhe tvari kakaovih dijelova, a njih €ini najmanje 18 % kakaovog maslaca i
najmanje 14 % bezmasne suhe tvari kakaovih dijelova (Pravilnik o kakau i cokoladnim
proizvodima NN 73/2005). Povijest cokolade zapocela je s Astecima i Mayama koji su koristili
kakaovo zrno kao hranu i za proizvodnju napitka od cokolade kojeg su zvali ,chocolatl”.
Kakaovo zrno u Europu donio je Kristofor Kolumbo 1502. godine jo$ uvijek ne prepoznajudi
njegovu vrijednost (Babi¢, 2016). Tek u 17. stolje¢u otvaraju se ,Kuée ¢okolade” u kojima se
posluzuje ¢okoladni napitak koji je dostupan samo bogatima. Veliki napredak dogodio se 1828.
godine kada je Nizozemac Van Houten izumio kakao preSu kojom se izdvaja kakaov maslac iz

zrna. Prvu ¢okoladu u krutom stanju kakvu danas konzumiramo proizveli su Fry i Sons 1847.

godine (Beckett i sur., 2017).

Cokolada je homogeni proizvod koji se dobije posebnim tehnoloskim postupkom. Ukljucuje
obradu Secera s dijelovima kakao zrna koji je osnovna sirovina za proizvodnju ¢okolade.
Kakaovi dijelovi su: kakaov lom, kakaova masa, kakaov prah i kakaov maslac. Osim ovih
sirovina u sastav ¢okolade ubrajaju se i emulgatori te zamjenske masti. Emulgatori se dodaju
u malim koli¢inama zbog postizanja Zeljenih reoloskih svojstava. Zbog nize cijene, bolje
stabilnosti i dostupnosti koriste se i zamjenske masti koje takoder mogu skratiti proizvodni
proces, stoga i smanijiti troskove proizvodnje. Prema trenutno vaZzecoj legislativi, dozvoljeno

je do najvise 5 % udjela zamjenskih masti uz obavezno deklariranje (Skrabal, 2009).

Osim tamne Cokolade postoje i mlijeéne ¢okolade, bijele ¢okolade te ¢okolade sa razli¢itim
dodatcima, punjenjima i ostali ¢okoladni proizvodi. Mlijecna ¢okolada uz osnovne sirovine u
svom sastavu sadrzi i mlijeCne dijelove koji odreduju njezina senzorska i reoloska svojstva.
Prema pravilniku (NN 73/05), mlije¢na ¢okolada je proizvod dobiven od kakaovih proizvoda,
Secera i mlijeka ili mlijeCnih sirovina. 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 i 25 % ukupne masti. Mlije¢ne preradevine mogu biti razliciti tipovi mlijeka u
prahu, a pozeljni je visi udio slobodne mlijeéne masti zbog ¢ega se snizava viskoznost i olakSava

proizvodnja (Skrabal, 2009).
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2.2. SIROVINE U PROIZVODNIJI COKOLADE

2.2.1. Kakaovo zrno, kakaova masa i kakaov maslac

Kakaovo zrno je osnovna sirovina za proizvodnju cokolade koja je odgovorna za njezin
karakteristican okus i miris. Kakaovo zrno je plod drveta kakaovca botanickog naziva
Theobroma cacao L. koji je prikazan na Slici 1. Podrijetlo kakaovca je iz Juzne i Srednje Amerike,
a danas se uzgaja izmedu 20 ° sjeverne i 20 ° juzne Sirine Zemljine kugle. Kakaovo zrno je
prikazano na Slici 2. Najpoznatije vrste kakaovca su: Criollo, Forastero i Trinitario (Coutel i

Fowler, 2017).

U proizvodniji se koriste osusene i fermentirane sjemenke ploda kakaovac. Svrha fermentacije
je razaranje prionule pulpe, stvaranje octene kiseline, unistenje klica i nastanka biokemijskih i
kemijskih pretvorbi sastojaka sjemenke (Beckett, 1999). Osim S$to zrna moraju biti
fermentirana, moraju biti i przena. Navedenim postupcima omoguéava se odvajanje ljuske i
uklanjanje viska vode. PrZzenjem se stvaraju prekursori arome. Nakon prZenja kakaova zrna se
drobe i melju kako bi nastao kakaov lom iz ¢ega nastaje kakaova masa (Gutiérrez i Pérez,
2015). PreSanjem kakaove mase nastaje kakaova pogaca Cijim drobljenjem nastaje kakaov

prah.

Slika 1 Theobroma cacao L. (web izvor 1) Slika 2 Kakaovo zrno (Ackar, 2013)

Kakaova masa je proizvod koji se dobije mljevenjem kakaovog loma na Cestice veli¢ine oko 30

pum. Konzistencija je tekuéa do polutekuca, a boja mase je tamno smeda. Koli¢ina masti u
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kakaovoj masi krec¢e se od 52 do 57 % ovisno o kakvoci upotrijebljenog kakaovca, nacinu

prerade i gubicima tijekom tehnologkog procesa proizvodnje (Skrabal, 2009).

Kakaov maslac se proizvodi presanjem kakaove mase, kakaovog loma, alkalizirane kakaove

mase i kakaovog loma. S obzirom na tehnoloski proces proizvodnje, kakaov maslac moze biti:
e presSani kakaov maslac,
o ekspeler kakaov maslac i
e rafinirani kakaov maslac.

Ekspeler kakaov maslac se proizvodi preSsanjem na ekspeler presi, dok se kod rafiniranog
provodi deodorizacija zbog €ega je on neutralan, bez mirisa i bez okusa (Babi¢, 2016). U
proizvodnji najvec¢u upotrebu ima presani kakaov maslac. Naj¢esce se koriste hidraulicke prese
za preSanje pod tlakom od 40-50 MPa, a tako se dobije i najkvalitetniji kakaov maslac

(Gutiérrez i Pérez, 2015).

Svojstva kakaovog maslaca najviSe ovise o sorti kakaovca te podrucju uzgoja. Najveci udio u
sastavu zauzimaju trigliceridi (98 %), odnosno esteri glicerola i masnih kiselina, a
mononezasiéeni trigliceridi ¢ine 75 % kakaovog maslaca. Dominantne masne kiseline koje se

nalaze u trigliceridima su palmitinska, stearinska i oleinska kiselina (Babi¢, 2016).

2.2.2. Seceri

Secer je kristalizirani disaharid slatkog okusa ekstrahiran iz $ecerne repe ili $e¢erne trske,
kemijskog naziva saharoza. Saharoza u biljci repe Beta vulgaris otkrivena je u 18. stoljecu.
Postoje i mnogi drugi Seceri kao $to su glukoza, fruktoza, Secerni alkoholi i ostala sladila.
Medutim, u proizvodnji ¢okolade saharoza je najvazniji Seéer. Saharoza je disaharid koji se
sastoji od glukoze i fruktoze (monosaharidi). Medutim, s obzirom na povecdanu potraznju za
niskokalori¢nim proizvodima razlicitih svojstava, drugi zasladivai se sve viSe koriste. U

Tablici 1 prikazan je razliciti stupanj slatkoce odredenih Seéera (Kriiger, 2017).

U proizvodnji cokolade najvise se koristi konzumni Secer koji moze biti kristal ili u prahu, a
sadrzi najmanje 99,8 % saharoze. Prisutnost vlage je nuZna za stvaranje aglomerata Secera, a
saharoza ima sposobnost apsorpcije vlage iz zraka (Skrabal, 2009). Seceri u ¢okoladi utje¢u na

okus i slatko¢u. Medutim mogu utjecati i na proces proizvodnje.




2. Teorijski dio

Tablica 1 Relativni stupanj slatkoce razli¢itih Seéera (Kriiger, 2017)

Sederi Relativna slatko¢a
Saharoza 1,0
Fruktoza 1,1
Glukoza 0,6

Ksilitol 1,0
Maltitol 0,65
Sorbitol 0,6

Glukoza je monosaharid koji se proizvodi potpunom hidrolizom Skroba. Oko 9 % vode se
zadrzava kao sastojak glukoze, a dio te vode se oslobada na odredenim temperaturama i
uzrokuje Stetan ucinak na reoloska svojstva ¢okolade. Stoga, za proizvodnju cokolade poZeljno
je koristiti glukozu bez vode (Kriiger, 2017). Cokolada proizvedena sa glukozom ima drugadiji

okus nego ¢okolada sa saharozom i ima manji intezitet slatkoce.

Fruktoza je monosaharid, poznat kao vocni Seéer s obzirom da se nalazi u gotovo svim
plodovima i medu te je prirodno higroskopna. Fruktoza ima jadi intenzitet zasladivanja od
saharoze. Nakon konzumiranja fruktoze, razina Seéera u krvi je niska s obzirom da se ona
polako apsorbira i samo mali dio se pretvara u glukozu, stoga je pogodna za proizvodnju

cokolade za dijabeticare (Kriiger, 2017).

Laktoza zvana i mlijeCni Secer je disaharid koji se sastoji od glukoze i galaktoze i sastavni je dio
svih vrsta mlijeka. Danas se najceSce proizvodi iz sirutke iz koje se izolira do visokog stupnja
Cistoée. Tradicionalno se koristi u proizvodnji mlijeéne ¢okolade kao sastojak mlijeka u prahu,
obranog ili punomasnog. Takoder, sve se ¢eS¢e dodaje u proizvodnji cokolade i Cista laktoza
(Kriger, 2017). Laktoza za razliku od fruktoze nije higroskopna, a ima do pet puta manju

slatko¢u od saharoze (Skrabal, 2009).
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2.2.3. Mlijeko i mlijecni proizvodi
Mlijeko i mlije€ni proizvodi povecavaju nutritivnu vrijednost ¢okolade. UtjeCu na senzorska i

fizikalna svojstva cokoladne mase, najceSce se koristi mlijeko u prahu i kondenzirano

zasladeno mlijeko (Skrabal, 2009).

Milije€na mast ima vaznu ulogu jer daje ¢okoladu s jedinstvenim mirisom i okusom u ustima.
Takoder, moze sprijediti izlazak kristala kakaovog maslaca na povrsinu ¢okolade, tj. cvjetanje
masti i pjeskovitu strukturu cokolade. Osim toga, dodavanjem mlije€ne masti smanjuje se
potrebna koli¢ina kakaovog maslaca pa se smanjuju troskovi, a njihovom kombinacijom
¢okolada postaje meksa. Sastav mlijeCne masti Cine najvise triacilgliceroli (98 %), fosfogliceridi

(2 %) i diacilgliceridi te steroli (Gutiérrez, 2017).

Milijecni proteini osim Sto doprinose s nutritivnog gledista, utjecu na teksturu i svojstva
cokolade. Kazein i proteini sirutke se nalaze u mlijeku, kazeini djeluju kao emulzije i imaju
sposobnost vezanja vode (Gutiérrez, 2017). Mlije¢ni proteini doprinose okusu kroz dva
mehanizma. Prvi mehanizam su Maillardove reakcije izmedu reduciraju¢eg Secera i
aminokiselina gdje je Seéer laktoza iz mlijeka, a proteini izvor aminokiselina. Drugi mehanizam
je pucanje disulfidnih veza u serumskim proteinima uslijed denaturacije koja nastaje

djelovanjem topline i daju aromu ,,po kuhanom® (Skytte i Kaylegian, 2017).

Milijeko u prahu se najcesce priprema od obranog mlijeka. Okus, svojstva i tekstura ¢okolade

mogu se razlikovati ovisno o koli¢ini mlije¢ne masti u mlijeku u prahu (Gutiérrez, 2017).

Mlijeko u prahu je higroskopna tvar, svijetloZute boje, a u proizvodnji ¢okolade se koristi:
punomasno, djelomi¢no obrano i obrano mlijeko u prahu. Moze se proizvoditi susenjem na
valjcima ili rasprSivanjem. Mlijeko u prahu suseno na valjcima teze se mijeSa s vodom i
podloZnije je mikrobioloSkom kvarenju. Medutim, povoljno utjeée na viskoznost cokoladne
mase. Proizvodnja rasprsivanjem je jeftinija, a dobiveno mlijeko u prahu lakse se otapa u vodi,

bolje se homogenizira i manje je podlozno kvarenju (Skrabal, 2009).

Mlijeko mora sadrzavati najmanje 1 % mlijeCne masti, a sva prisutna mlije¢na mast je slobodna
i moZe reagirati s Cesticama kakaovog maslaca. Medutim, slobodne masne Cestice u mlijeku u
prahu su ¢vrsto vezane za pojedinacne Cestice koje se takoder nalaze u mlijeku u prahu. 1z tog

razloga ima manje masti za kakao maslac (Gutiérrez, 2017).
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Tablica 2 Svojstva i sastav mlijeka u prahu (Skrabal, 2009)

Punomasno mlijeko u prahu
Obrano mlijeko u prahu-
suseno rasprsivanjem
Suseno rasprsivanjem Suseno na valjcima
Mlije¢na mast (%) 1,0+£0,1 28,8+0,4 29,4+0,4
Slobodna mlije¢na mast
0,0+£0,1 1,6+0,1 29,4+0,2
(%)
Prividna gustoca
1,25+0,03 1,13+0,05 1,16 £ 0,03
(g/cm?)!
Specifi¢na gustoca
1,36 +0,01 1,24+0,01 1,26+ 0,01
(g/cm?)?
Volumen vakuola
6,69 7,31 6,54
(mL/100g)3
Prosje¢na veli¢ina (um)* 24,0 48,2 104,7
Laktoza kristalini¢na (%) 0,0 2,3 0,5

1zasnovano na raspodjeli u tekuéem stanju; 2 zasnovano na raspodjeli u plinovitom stanju; 3zasnovano kao razlika

izmedu prividne i specifi¢ne gustoce; * varijanca distribucije po veli¢ini ¢estica.

Kondenzirano zasladeno mlijeko u proizvodnji ¢okolade se takoder koristi, a dobiva se
uparavanjem mlijeka uz dodatak Secera. Uloga Secera je da se produZi trajnost kondenziranog
mlijeka, uspori kristalizacija slabo topljive laktoze te da se poveca ukupna suha tvar. Zasladeno
kondenzirano mlijeko sadrzi oko 43 % saharoze i do 8,5 % mlijecne masti. Takoder, u

proizvodnji ¢okolade se moZe koristiti i nezasladeno kondenzirano mlijeko (Skrabal, 2009).

Sirutka je jeftiniji proizvod od mlijeka koji se ¢esto koristi u proizvodnji ¢okolade. Sirutka je
nusproizvod u proizvodnji sira i kazeina. Sirutka od kazeina ima manji u¢inak na okusiima vedi
udio mineralnih tvari od sirutke koja je ostala prilikom proizvodnje sira (Skytte i Kaylegian,

2017).
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2.2.4. Zamjenske masti

Pravilnikom o kakau i ¢okoladnim proizvodima te Direktivom 2000/36/EC u proizvodniji

cokolade dozvoljeno je koristenje zamjenskih masti u udjelu do 5 % (NN 73/05).

Danas se sve vise u proizvodnji cokolade i ¢okoladnih proizvoda koriste razlic¢ite zamjenske
masti najvise zbog njihove niZe cijene, a takoder i zbog svojstava i stabilnosti gotovih
proizvoda. S obzirom da je kakaov maslac najskuplja sirovina, ekonomicéna je njegova zamjena

sa ostalim mastima koje odgovaraju sastavom kakaovom maslacu (Skrabal, 2009).
Zamjenske masti koje se koriste u proizvodnji ¢okolade dijele se na:
e Temperirajuée masti

Karakteristi¢éno za ovu skupinu masti je da sadrze iste trigliceride kao kakaov maslac te stoga
u proizvodnji ¢okolade oni podlijezu istom rezimu temperiranja. U temperiraju¢e masti
ubrajaju se kakao maslac ekvivalenti - Cocoa Butter Equivalents, CBE's i kakao maslac
poboljsivadi - Cocoa Butter Improvers, CBI's (Skrabal, 2009). U ovu skupinu pripadaju
nelaurinske biljne masti koje imaju sli¢na fizikalna i kemijska svojstva kao i kakaov maslac.
Mogu se s kakaovim maslacem mijesati u svim omjerima pri ¢emu ne mijenjaju njegov sastav
i svojstva. Takoder, u gotovim proizvodima ne pokazuju nikakve razlike vezane uz kristalizaciju,
taljenje i izgled s obzirom na kakaov maslac. Najcesc¢i CBE's koji se koriste su: kokosova mast,
palmino ulje, sal-maslac, mast sjemenke manga, shea maslac i ilipe maslac (Beckett, 2008;

Skrabal, 2009).
e Netemperirajuce masti

U skupinu netemperirajuéih masti ubrajaju se kakao maslac zamjene - Cocoa Butter Replacers
i kakao maslac nadomjesci - Cocoa Butter Substitutes. Ove masti nemaju isti trigliceridni sastav
kao kakaov maslac. Medutim slicno se ponasaju u ¢okoladi (Minifie, 1989). Ne moraju i¢i na

postupak temperiranja s obzirom da tijekom kristalizacije nastaje Zeljeni stabilni oblik kristala.

Mali kristali koji nastaju u proizvodima u kojima se CBR's koriste daju sjaj i dobru stabilnost
proizvodu te veéu otpornost na mehani¢ka naprezanja. Najcesée se ove masti dobivaju
hidrogenacijom ulja iz soje, sjemena uljane repice, palme ili pamuka, a oni uglavnom imaju

16:0, 18:0i 18:1 cis i trans masne kiseline (Norberg, 2006).
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2.2.5. Emulgatori

Danasnja proizvodnja ¢okolade nezamisliva je bez upotrebe emulgatora. Emulgatori sadrze
lipofilnu i hidrofilnu skupinu, a uloga im je da smanjuju povrSinsku napetost izmedu dvije faze
koje se ne mijeSaju (Slika 3). Smanjivanjem povrsinske napetosti oni sniZzavaju viskoznost i to
im je glavna uloga u proizvodnji ¢okolade. U ¢okoladnoj masi emulgatori se smjestaju na
granici tekuce (kakaovog maslaca) i ¢vrste faze (Cestice Seéera, kakaove Cestice te mlijeko u
prahu). Takoder, pospjesuju brzinu kristalizacije i nastanak stabilnih oblika kakaovog maslaca
te inhibiraju sivljenje ¢okoladnih proizvoda. Imaju i povoljan utjecaj na ekonomic¢nost procesa
jer snizavaju potreban udio kakaovog maslaca (Babi¢, 2016). Osim toga, znac¢ajno doprinose

dugotrajnoj stabilnosti proizvoda i postizanju vece trajnosti (Roth, 2011).

4] (s Hid rofilni dio

kEmngator -@L,E o

— Lipofilni dio

Slika 3 PoloZaj emulgatora u emulziji ulja u vodi (web izvor 2)

Emulgatori se mogu podijeliti u 4 skupine:
e Neionski emulgatori

U njih se ubrajaju monogliceridi i njihovi derivati, koriste se kao sredstvo za dizanje tijesta i
imaju primjenu u proizvodnji kolaca. U ovu skupinu pripadaju i derivati sorbitana te esteri

polihidroksi spojeva.
e Anionski emulgatori

U ovoj skupini su derivati monoglicerida, a koriste se u pekarskoj industriji jer povecéavaju

elasti¢nost i ¢vrstocu glutena u tijestu.

11
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e Amfotermni emulgatori
Glavni emulgator u ovoj skupini je lecitin.
e Kationski emulgatori

Primjer ove skupine su kvarterni amonijevi spojevi. Oni se ne koriste u prehrambenoj industriji
kao aditivi. Neki od njih imaju baktericidno djelovanje pa se koriste za sanitaciju opreme (Roth,

2011).

Takoder, mogu se podijeliti i prema podrijetlu na prirodne i sintetske. Lecitin pripada
prirodnim emulgatorima i on se najcesée koristi u proizvodnji ¢okolade. U skupinu sintetskih

pripadaju citrem i PGPR.

Udio lecitina i citrema u proizvodnji ¢okolade dodaje se prema proizvodackoj praksi, dok je

udio PGPR-a reguliran pravilnikom (Skrabal, 2009).

Lecitin je najces¢i emulgator koji se koristi u proizvodnji ¢okolade. Ima mekanu konzistenciju,
Zutosmede je boje te ima specifi¢ni miris i svojstva plasti¢nosti, a molekulska masa mu iznosi
od 750 do 850 (Slika 4). Nusproizvod je u procesu proizvodnje sojinog ulja i on je zapravo
smjesa prirodnih fosfoglicerida (Roth, 2011). Sastavljen je od 50 — 65 % teZine fosfolipida, a
fosfolipid uglavnom sadrzi: fosfatidiholin, fosfatidiletanolamin, fosfatidilinozitol, fosfatidnu
kiselinu, fosfatidilglicelor te fosfadtidilserin (Garti i Aserin, 2012). Najzastupljenije nezasi¢ene

masne kiseline su palmitinska i stearinska koje imaju 18 C atoma.

Pri temperaturi od 60 °C lecitin gubi svojstva viskoznosti dok se pri 200 °C razgraduje.
Djelovanjem kiselina i enzima se razlaze, takoder u luZznatoj sredini se razlaze pri ¢emu se
izdvaja kolin te tada dolazi do osapunjenja masnih kiselina. Sirovi lecitin osjetljiv je na
hidroliticka i oksidativna kvarenja i vrlo je higroskopan, zbog ¢ega mu se smije dodavati jedino
sojino ulje. Stoga, komercijalni lecitin je smjesa 65 % sirovog lecitina i 35 % sojinog ulja koje
Stiti sirovi lecitin od enzimskih i oksidacijskih promjena. Komercijalni lecitin sadrzi 65 %
sastojaka netopljivih u acetonu, a to su fosfolipidi koji utje€u na svojstva plasti¢nosti (Skrabal,

2009).

Dodavanje lecitina znacajno mijenja Casson-ovu granicu tecenja i plasti¢nu viskoznost kada se
dodaje izmedu 0,1 i 0,3 % (Garti i Aserin, 2012). Najc¢esée se u cokoladu dodaje 0,3 — 0,5 %

lecitina (Beckett, 2008). MoZe se dodavati lecitin u prahu ili u tekuéem stanju, ali u prahu se

12
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lakSe dispergira u vodi te se lakSe dozira i ima manji utjecaj na okus proizvoda. U ¢okoladi,
lecitin stabilizira disperzni sustav ¢vrstih tvari u kontinuiranoj masnoj fazi te takoder stabilizira
viskoznost pri visSim temperaturama i poboljSava teksturu proizvoda (Schantz i sur., 2006).
Djelovanje lecitina slabo je na kakaovu masu, a jaCe je na smjesu Secer — kakao maslac, tj.
ucinak smanjenja viskoznosti je posljedica njegovog djelovanja na Cestice Secera (Chevalley,

1994). Najbolji se u¢inak postize ako se doda prije kraja konciranja (Beckett, 2008).

.

F-ostatak masnih kiselina (CyHae)

Slika 4 Strukturna formula lecitina (Skrabal, 2009)

Drugi najc¢es¢i emulgator koji se koristi u proizvodnji ¢okolade je PGPR (poliglicerol
poliricinoleat), njegova strukturna formula prikazana je na Slici 5. PGPR se pripravlja
djelomi¢nom esterifikacijom masnih kiselina kondenziranog ricinusovog ulja s poliglicerolom.
U poliglicerolu dominiraju di-, tri- i tetraglicerol. PGPR nema velike ucinke na plasti¢nu
viskoznost, ali moze smanijiti granicu tec¢enja za 50 % na 0,2 % ili sniziti plasti¢nu viskoznost na
oko 0,8 %, ¢ime ¢e ¢okoladu prevesti u Newtonsku tekucinu koja e se brze taloZiti i teci (Garti

i Aserin, 2012).

Kombinacijom lecitina i PGPR-a mogu se posti¢éi dobra svojstva tefenja posebno u
niskokaloriénim cokoladama (Beckett, 2008). Najbolje djelovanje postize se smjesom koja
sadrzi 0,25 % PGPR-a i 0,5 % lecitina i na taj nacin se postiZze najniza vrijednost plastic¢ne
viskoznosti i granica tecenja (Wilson i sur., 1998). PGPR povecava toleranciju na povecani udio

vode u ¢okoladi, stoga moZe utjecati na sniZenje prividne viskoznosti i granice tecenja iako u
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cokoladi ima visi udio vode od 0,8 %. Pri 25 °C PGPR je viskozna tekucina, nije topljiv u hladnoj

vodi, medutim topljiv je u uljima i mastima (Skrabal, 2009).

OR

|
R(OCH; — CH—CH;) 0,—R

F. — zasicene 1 nezasicens masne liseline

Slika 5 Strukturna formula PGPR-a (Skrabal, 2009)

Vrlo je vazno u kojem dijelu procesa se dodaje emulgator. Dakle, lecitin dodan na kraju
smanjuje viskoznost za vecu vrijednost nego kada se ista koli¢ina lecitina dodaje na pocetku.
Razlog tome je sto lecitin djeluje povrsinski, ukoliko se doda prerano u masu tijekom mijesanja
i mljevenja, dio njega se mozZe apsorbirati u kakaove Cestice i tako mu se smanjuje
ucinkovitost. Osim toga, izloZenost visokim temperaturama tijekom duzeg vremena smanjuje

njegovu ucinkovitost (Beckett i sur., 2017).

2.2.6. Arome

Ukupan organolepticki osjecaj koji nastaje tijekom unosenja hrane u usta naziva se aroma.
Arome mogu nastati prirodnim putem u namirnicama, termickom obradom namirnica iz
prekursora, enzimskim reakcijama ili mikrobnim putem. Industrijske arome su najveéa grupa

prehrambenih aditiva i mogu se podijeliti kao:

e prirodne aromatske tvari koje su dobivene fizikalnim, enzimskim ili mikrobioloskim

postupkom iz sirovina Zivotinjskog ili biljnog porijekla;

e prirodno identicne arome koje su kemijskim putem izdvojene ili sintetizirane iz
prirodnih sirovina, a kemijski su identicne sa tvarima koje su prirodno prisutne u

materijalu biljnog ili Zivotinjskog porijekla te
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e umjetne aromatske tvari koje su dobivene kemijskom sintezom, a jo$ uvijek nisu

nadene u prirodnim sirovinama biljnog ili Zivotinjskog porijekla.

Najéesée koriStena aroma u proizvodnji ¢okolade je vanilin. On pripada prirodno identi¢nim

aromama, a u proizvodniji koristi se kao mirisna i aromatiéna tvar (Trgovac, 2018).

/CHB

OH

Slika 6 Strukturna formula vanilina (web izvor 3)

2.2. TEHNOLOSKI POSTUPAK PROIZVODNJE COKOLADE

Glavne sirovine koje se koriste u proizvodnji Cokolade su kakaova masa, kakaov maslac, Secer
te emulgatori i aroma. Navedene sirovine se koriste u proizvodnji tamne ¢okolade, a ukoliko

se proizvodi mlije¢na ¢okolada, najéesce se dodaje mlijeko u prahu.
Osnovni tehnoloski procesi koji se provode u proizvodnji ¢okolade su:
e mijeSanje sastojaka,
e valcanjei

e kon&iranje (Skrabal, 2009).
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kakao masa

mbijeko u prahu
i ostale mlijecne
preradevine

doziranje i

mljevenje L,
mijeianje

predvalcanje
(grubo usdnjavanje)
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Slika 7 Shematski prikaz proizvodnje ¢okolade (Skrabal, 2009)

Unatoc tome Sto se ¢okolada konzumira u ¢vrstom obliku, tijekom prerade ona se pretvara u
tekucinu i zatim se ponovno skrutne za pakiranje i stavljanje u promet. Proizvodnja zapocinje
mijeSanjem osnovnih sastojaka: kakaova masa, kakaov maslac te Secer koji se usitnjavaju u
mlinu (Gutiérrez i Pérez, 2015). MijeSanje sirovina moZe se provoditi u melanZerima,
kontinuiranim ili Sarznim gnjetilicama i mijeSalicama s automatskim punjenjem i praznjenjem
(Skrabal, 2009). Prvo se dodaje ukupna koli¢ina kakaove mase, zatim se dodaje 2/3 ili 3/4
kakaovog maslaca od ukupne koli¢ine odredene recepturom. U suprotnom, ako se doda
ukupna koli¢ina, onemogucuje se izlaz nepozeljnih hlapljivih sastojaka iz bezmasne suhe tvari
kakaovih dijelova. Nakon toga se dodaje Secer u prahu i ukoliko se radi o mlije¢noj ¢okoladi,
dodaje se i mlijeko u prahu (Ackar, 2013). Smjesa se mijesa 20 do 30 minuta nakon cega se
dobije suspenzija u kojoj su disperzno sredstvo kakaov maslac i druge masti koje su dodane, a

¢vrstu fazu Cine Cestice Sec¢era, nemasne kakaove Cestice i ukoliko se dodaje mlijeko, nemasne
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mlije€ne Cestice. MijeSanjem se dobije ¢okoladna masa sa Zeljenim svojstvima plasti¢nosti

nakon ¢ega se odvodi na valcanje (Skrabal, 2009).

Valcanje je postupak usitnjavanja krutih Cestica bezmasne suhe tvari ¢okoladne mase
mehanickom obradom smjese u odgovaraju¢im mlinovima. Valcanje omogucava laksu i
ucinkovitiju izradu mase te postizanje glatke teksture proizvoda kojom se postiZze potpuna
topljivost i punoéa okusa. Oblik i veli¢ina ¢estica imaju bitnu ulogu. Ako je veli¢ina Cestica
manja od 25 um, tekstura cokolade je slicna mulju. Stoga veli¢ina Cestica kod mlijeéne
¢okolade treba biti do 65 um, a kod desertnih ¢okolada i bez tvari mlijeka do 35 um. Krupne
Cestice Se¢era mogu prouzrociti kratkotrajnu pjeskovitost u ustima dok bezmasne suhe tvari

kakaovih dijelova stvaraju grubu strukturu i nepotpunu topljivost (Ackar, 2013).

Valcanje se najéesée provodi na mlinovima s valjcima. Najbolji ucinak se provodi na
petovaljcima kojih ima pet i izradeni su od Celika, a unutar njih se nalazi temperirana voda
(Slika 8). Prvo se provodi predvalcanje gdje se koristi dvovaljak i on usitnjava Cestice na veli¢inu
od 100 do 150 mikrona i tako masa dobiva finiju strukturu. Zatim se valcanje provodi na
petovaljcima koji imaju dva i pol metra duZine. Svaki valjak ima razli¢itu brzinu okretanja koja
raste od dolje prema gore, dakle najdonji ima najmanju brzinu okretanja i prvi preuzima
¢okoladnu masu koja kako ide prema gornjim valjcima, postaje sve tanja. Brzina okretanja i
razmak medu valjcima moZe se podesiti (Beckett, 2008). Razmak izmedu valjaka je manji od
promjera ¢vrstih Cestica, stoga se one usitnjavaju, a zbog razli¢ite brzine valjaka masa se
razvlaci po njihovoj povrsini (Skrabal, 2009). Temperatura valjaka ima vaZan utjecaj jer ukoliko
nije dobra, mozZe doci do lijepljenja cokoladne mase, loSeg prijelaza s jednog na drugi valjak i
otezanog skidanja izvalcane mase. Temperatura prvog i petog valjka trebala bi biti 25 °C, drugi
i treci valjak trebaju imati temperaturu od 35 °C dok Cetvrti bi trebao imati temperaturu do
40 °C (Ackar, 2013). Usitnjavanjem krutih Cestica povecéava se ukupna povrsina krute faze zbog
¢ega koli¢ina kakaovog maslaca postaje nedovoljna za obavijanje svih Cestica te ¢okoladna
masa postaje praskaste strukture. Zbog promjene konzistencije dolazi i do porasta trenja zbog

¢ega se povecava i temperatura mase (Skrabal, 2009).

Nakon valcanja slijedi zavr$ni postupak u proizvodnji ¢okolade, a to je konciranje. Konéiranjem
se Zeli osigurati da su sve krute Cestice obloZzene masno¢om (Gutiérrez i Pérez, 2015). Tijekom
konciranja odvija se niz medusobno neodvojivih fizikalnih i kemijskih procesa kojima se postize

Zeljena ¢okoladna aroma. Praskasto grudicasti proizvod se prevodi u tekucu suspenziju Seéera
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i bezmasne suhe tvari kakao dijelova (Ackar, 2013). Maillardovim reakcijama nastaju tvari koje
stvaraju Cokoladnu aromu te se smanjuje gorcina, a poboljSava se viskoznost i tecnost
cokoladne mase. Medutim, loSu obradu ili loSu sirovinu konciranjem se ne moze ispraviti

(Beckett, 2008).

Usitnjena smjesa

G\

VeliCina Cestica
133 ym

18,1 ym

Dodatak smjese 26,7 ym

44 5ym

Slika 8 Prikaz petovaljaka (Ackar, 2013)

Konciranje kod cokolada bez tvari mlijeka se provodi na temperaturama i do 80 °C duze

vrijeme, dok se kod mlije¢nih provodi pri nizim temperaturama oko 60 °C od 10 do 24h.
Kemijske promjene koje se dogadaju tijekom konciranja su:

e oblikovanje arome ¢okolade,

e prozracivanje ¢ime se oksidiraju tanini i smanjuje se trpkost i gorcina,

e Streckerovom odgradnjom oslobadaju se aminokiseline koje s reduciraju¢im Secerima

provode Maillardove reakcije i stvaraju tvari ¢okoladne arome.
Fizikalne promjene tijekom kon¢iranja:
e razbijaju se aglomerati koji su nastali valcanjem,

e (Cestice bezmasne suhe tvari se prevlace mastima,
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e cCokoladna masa se homogenizira,

e otparava se viSak vode i nezeljeni hlapljivi spojevi te

e poboljsava se viskoznost, tecnost i tekstura ¢okoladne mase (Ackar, 2013).
Konciranje se provodi u tri faze:

1. suho konciranje,

2. pastoznafazai

3. mokro konciranje.

Tijekom faze suhog konciranja cokoladna masa je u praskastom obliku. U ovoj fazi visak vode
otparava, a isto tako uklanjaju se i nepoZeljne hlapljive tvari (Beckett i sur., 2017).
Povecavanjem temperature dolazi do smanjenja viskoznosti cokoladne mase i otapaju se
Cestice kakaovog maslaca i one obavijaju Cestice bezmasne suhe tvari (Ackar, 2013). Suho
konciranje traje oko 3 do 4 sata i uslijed trenja Cestica razvija se toplina te po zavrsetku ove

faze masa prelazi u pastozni oblik (Skrabal, 2009).

Tijekom pastozne faze vaino je temperaturu odrzavati konstantnom. Takoder, koli¢ina vode
se i dalje smanjuje i stvara se stabilan sloj masti na ¢esticama bezmasne suhe tvari te se masa

homogenizira (Ackar, 2013).

Mokro konciranje je zavrSna faza konciranja i tad se dodaje preostali dio kakao maslaca i masa
postaje tekuca. S obzirom da je masa tekuca, pocinje se prelijevati, dolazi u dodir sa zrakom
te se stvara pozeljna aroma. MijeSanje i prelijevanje omoguduje stvaranje homogene
suspenzije i ovdje kakaov maslac obavija svaku Cesticu. Viskoznost ¢cokoladne mase se pri kraju
konciranja povisuje te se pocinju formirati reoloska svojstva cokoladne mase. Najcesée, pred
kraj kon&iranja temperatura se snizava na 50 °C te se dodaju emulgatori i vanilin (Skrabal,

2009).

Uredaji za konciranje su: uzduzna (valjcana) konca, kontinuirane i rotacijske konce (Slika 9 i
Slika 10). UzduZna konca ima posudu skoljkastog oblika sa teskim granitnim valjkom koji se
krece naprijed-nazad. S obzirom da je malog kapaciteta, trosi veliku koli¢inu energije te je dugo
vrijeme trajanja i teZze se moze kontrolirati temperatura, zbog ¢ega se ne koristi Cesto (Beckett,
2008). Ce$ée se upotrebljavaju kontinuirane i rotacijske konée koje omogucavaju otparavanje

vode te nepozeljnih hlapljivih tvari (Ackar, 2013).
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posuda skoljkastog
oblika

teski granitni
viljak

celitna koljenasta

030VINg 23
pokretanje valjka
dolano
Zagrijavanje
mase
2040 putamin ravna .lm'lm
— WEM
Slika 9 Uzduzna valj¢ana konca (web izvor 4) Slika 10 Clover kon¢a (Skrabal, 2009)

Kugli¢ni mlin

Danas se u prehrambenoj industriji ¢esto koriste kugli¢ni mlinovi u kojima se zajedno odvijaju
procesi valcanja i konciranja (Slika 11 i 12). Njihovom upotrebom znacajno se Stedi energija, a
omogucava se veliki kapacitet proizvodnje. Kugli¢ni mlin je cilindri¢cna posuda koja moze biti
postavljena horizontalnoili vertikalno (Zari¢ i sur., 2011). Ima dvostruke stjenke kroz koje struiji
voda odredene temperature. U srediStu se nalazi mjesac s lopaticom i cijeli mlin je izraden od
nehrdajudeg Celika kao i kuglice koje se nalaze unutra (DzZaki¢, 2016). Dugotrajnim mijeSanjem,
mljevenjem i stalnom recirkulacijom ¢okoladne mase pri odredenoj temperaturi dobiva se
stabilna suspenzija ¢vrstih Cestica u kakao maslacu (Zari¢ i sur., 2011). U kuglic(nom mlinu
nalazi se odredeni broj kuglica koje se sudaraju jedne s drugima. Brzina rotacije mjesaca oko
srediSnje osi je veca kada se koriste kuglice manjeg promjera (Gutiérrez, 2017). Kuglice koje
se nalaze unutar mlina mogu biti izradene od keramike ili nehrdajuéeg celika, a njihove
dimenzije mogu biti od 2 do 15 mm promijera. Kuglice ispunjavaju 60 do 80 % volumena
kuglicnog mlina (Toker i sur., 2016). Uslijed djelovanja sile trenja, udaranja i smicanja dolazi
do usitnjavanja Cestica. Ovisno o vremenu trajanja mljevenja dobiva se optimalna raspodjela
veli¢ina Cestica. Brzina i vrijeme okretanja lopatice u kuglic(nom mlinu utje¢u na povecanje
viskoznosti proizvoda (Toker i sur., 2016). Dakle, podesavanjem odredenih parametara mogu
se dobiti razli¢iti proizvodi Zeljene kvalitete. Alamprese i sur. (2007) provodili su istrazivanje u

kojemu su htjeli pronaéi optimalne uvjete za proizvodnju ¢okolade kako bi imali kraée vrijeme
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rafiniranja te manju potrosnju energije uz neizostavnu kvalitetu proizvoda. Rezultati su
pokazali da je to ostvarivo te da je vazno uzeti u obzir konstrukciju kugliécnog mlina, njegovu
visinu i promjer, a isto tako promjer i veli¢inu kuglica. Takoder su zakljucili da reguliranjem
temperature vode u vodenoj kupelji, koli¢inom kuglica, brzinom i vremenom okretanja kuglica
u mlinu moZe se utjecati na veliCinu Cestica i reoloska svojstva ¢okoladne mase. Nadalje,
istrazili su koli¢inu Zeljeza u gotovom proizvodu koja se pokazala vrlo niskom $to znaci da je

dobra kvaliteta Celi¢nih kuglica.

Prednost kuglicnog mlina je moguénost manipuliranja veli¢inom i distribucijom Ccestica.
Takoder, moze se kontrolirati brzina rotacije mijeSalice, temperatura te broj kuglica. Sustav
kontrole temperature sadrzi temperaturne senzore i termoregulatore koji se kontroliraju
elektricnom plo¢om. Kontrolom temperature omogucuje se taljenje Cvrstih tvari, ali i

osigurava da toplina ne oSteti proizvod.

Nedostatak kuglicnog mlina je otezano uklanjanje vlage i nezeljene hlapljive tvari, kao i teska

kontrola veli¢ine Cestica. Kvaliteta cokolade ovisi o broju, tezini i promjeru kuglica, brzini vrtnje

mijesSalice, temperaturi, brzini recirkulacije te sastavu samih sastojaka (Toker i sur, 2016).

Slika 11 Prikaz kuglicnog mlina Slika 12 Unutrasnjost kuglicnog mlina
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Temperiranje cokoladne mase

Stabilnost Cokoladne mase i Cokolade najviSe ovise o kakaovom maslacu s obzirom da

trigliciredi koji su u njemu zastupljeni mogu kristalizirati u Sest razlicitih oblika. Svaki od

polimorfnih oblika razlikuje se po veli€ini, obliku, termodinamickoj stabilnosti te temperaturi

taljenja. Veli¢ina im opada od | do VI, dok termodinamicka stabilnost raste od VI do I. Kristalni

oblici nastaju hladenjem (Beckett, 2008).

Svojstva polimorfnih oblika kakaovog maslaca :

lili y-oblik nastaje brzim hladenjem tekuce cokoladne mase, tocka talista mu je oko 17

°C. Nestabilan je i stoga vec za 60 sekundi prelazi u Il ili a-oblik;

Il ili a-oblik nastaje iz y-oblika ili pri nizim temperaturama, temperatura taljenja je od

22 do 24 °C. Stabilniji je od | oblika medutim u roku od 1 sata prelazi u 2'-oblik;

Il ili B2'-oblik nastaje iz a-oblika (stajanjem) ili skruéivanjem cokoladne mase u
temperaturnom rasponu od 17 do 24 °C. Temperatura taljena ovog oblika je od 24 do
26 °C;

IV ili B1'-oblik nastaje iz prethodnog oblika ili skru¢ivanjem cokoladne mase pri

temperaturi koja je iznad one za nastajanje a-oblika. TaliSte je na temperaturama

izmedu 26-28 °C;
Vili B2-oblik nastaje iz IV oblika, a taliSte mu je na temperaturama izmedu 32i 34 °C;

VI ili B1-oblik je pravilan kristalni oblik uz najveéi stupanj kontrakcije te je potpuno
stabilan. Njegova temperatura taljenja je od 34 do 36 °C, a samo taljenjem moze prijedi

u druge oblike.

Svojstva kristalizacije kakaovog maslaca imaju veliku ulogu prilikom proizvodnje ¢okolade.

Kristalizacija se odvija tijekom hladenja u fazi temperiranja. Cilj procesa temperiranja je

stvaranje Sto vise stabilnih V i VI oblika kristala kako bi ¢okolada bila stabilna prilikom

skladiStenja. Kristalizacija kakaovog maslaca se dijeli u tri faze:

nukleacija - stvaranje jezgri, poZeljno je Sto vise sitnijih kristala,
rast kristala i

skrucivanje (Ackar, 2013; Beckett, 2008).
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Stoga, posljednji proces u proizvodnji ¢okolade je temperiranje. Temperiranjem se Zeli
osigurati nastanak stabilnih B oblika kristala. Kako bi se to ostvarilo, ¢okolada se podvrgava
razli¢itim temperaturama. Prvo je potrebno napraviti potpuno taljenje ¢okolade na 50 °C, a
zatim hladiti do tocke kristalizacije 32 °C. Nakon toga provodi se kristalizacija na 27 °C i na
kraju se povisuje temperatura na 29 do 31 °C kako bi se otopili nepozeljni nestabilni oblici
kakaovog maslaca (Slika 13). Temperiranjem se osigurava i otpornost na cvjetanje masti
(Gutiérrez i Pérez, 2015). Vazno je postici ujednacenu teksturu ¢okolade te dobar sjaj i lom i
dobru toplinsku stabilnost (Windhab, 2017). Vrijeme temperiranja je jako bitno, ukoliko je
prekratko, nastaju nedovoljno stabilni oblici kakaovog maslaca. Takoder, mijeSanje ima veliki
utjecaj, ako je nedovoljno moze doci do usporavanja kristalizacije, pojave krupnih kristala i
nastanak manje stabilnih oblika (Ac¢kar, 2013). Ukoliko temperiranje nije dobro provedeno,
povrsina ¢okolade brzo gubi sjaj, a dolazi i do sivljenja povrsine. Razlog sivljenja su nestabilni
kristalni oblici kakaovog maslaca koji prelaze iz jedne modifikacije u drugu Sto se odrazavaina
strukturu €okolade (Skrabal, 2009). Nakon provedenog temperiranja, ¢okolada se lijeva u
kalupe koji imaju 5 °C nizu temperaturu kako ne bi dosSlo do stvaranja nestabilnih oblika kakao
maslaca (Windhab, 2017). Nakon punjenja u kalupe, kalupi se protresaju kako bi se istisnuli
mjehurici zraka i kako bi se masa ravnomjerno rasporedila. Na kraju slijedi hladenje najcesée

u tunelskim hladnjacima (Ackar, 2013).

'y
50 °C
grifanje hiacdenje
32°C
30 °C
cokolada hiladenje podgrijavanje
27 °C
‘Cvrsta sve rnastf dovoljan broj nestabilni 2
—_— s >

‘Cokolada st stabilnih kristali su

otopljene kristala otopljeni

Slika 13 Temperiranje i kristalizacija masti u ¢okoladi (Skrabal, 2009)
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2.3. REOLOSKA SVOISTVA

2.3.1. REOLOGUA

Reologija je grana fizike, znanstvena disciplina koja se bavi proucavanjem deformacija i te€enja
krutih i tekucih materijala koji su podvrgnuti djelovanju sile. Reologija je dobivena od rijeci
rheo $to znaci tedi i rijeCi logos Sto znaci nauka. Idealna reoloska svojstva su: elasti¢nost,
plasticnost i viskoznost (Pichler, 2017). Osnovna reoloska svojstva krutih materijala su
elasticnost i plasti¢nost, a tekucina viskoznost. Viskoznost se mozZe definirati kao otpor fluida
smicanju njihovih Cestica. Ovisno o viskoznosti, tekuéine mogu biti newtonske i nenewtonske.
Nenewtonske se dijele na stacionarne i nestacionarne, a takoder se mogu podijeliti i na
vremenski zavisne (reopekti¢ne, tiksotropne) i vremenski nezavisne (pseudoplasti¢ne,
dilatantne, binghamovske, nebinghamovske) (Pichler, 2017). Newtonsku viskoznost pokazuju
fluidi kao $to su voda, mlijeko i tekuc¢i med. Kod ovih sustava prilikom mirovanja nema jacih
privlaénih sila izmedu cestica, kod njih se odigravaju elasti¢ni sudari, a sile otpora se javljaju
tek kod protjecanja. Deformacija koja je izazvana djelovanjem sile moZe se izraziti kao
gradijent brzine izmedu dvaju ploha. Viskoznost Newtonskih tekudina je konstanta i mijenja

se samo s promjenom temperature.

Viskoznost se moZze matematicki izraziti formulom (1) tj. Newtonovim zakonom:
du
T—u'(@)—u-D (1)

gdje je: T = simi¢no naprezanje (Pa);
U = koeficijent viskoznosti (Pas);

D = brzina smicanja (s) (Skrabal, 2009).

2.3.2. Reoloska svojstva cokolade

Rastopljena ¢okolada je suspenzija Cestica Secera, kakaa i/ili mlijecnih krutina u kontinuiranoj

masnoj fazi. Zbog prisutnosti Cvrstih Cestica u taljenom stanju, ¢okolada se ne ponasa kao
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prava tekucina, ona pokazuje nenewtonska svojstva teCenja. Stoga pripada binghamovskim
tekuc¢inama za koje se mora primijeniti minimalna sila kako bi doslo do tecenja (Chevalley,
1994). Odredeni grani¢ni napon smicanja je tzv. prag naprezanja i tek kad se on postigne
tekudina ¢e poteci (Pichler, 2017). Pocetna viskoznost u trenutku tecenja ¢okoladne mase je
maksimalna (nA). Kako raste brzina smicanja tako dolazi do pada viskoznosti, a pri visokim
brzinama smicanja postize se konstantna viskoznost. Kod nenewtonskih tekuéina viskoznost
se mijenja s brzinom smicanja, dok se u nekim slucajevima viskoznost mijenja i s vremenom,

dakle radi se o prividnoj viskoznosti.

Plasti¢no ponasanje Bingham je definirao sljedeéim izrazom, formula (2):
=T e lit=K-y +To0 (2)
=T+ il T=K-y +7

gdje je: T = simi¢no naprezanje (Pa);
K = koeficijent koenzistencije (Pa-s");
y = gradijent brzine smicanja izmedu dvije plohe ili brzina smicanja (s™);

To = prag naprezanja (Pa).

Prema Casson-u plasti¢na viskoznost je grani¢na vrijednost viskoznosti kod beskonacno velike
brzine smicanja. Casson-ova granica te¢enja je zapravo grani¢na vrijednost smicanja koju je

potrebno postiéi kako bi doslo do tecenja.

Svojstva tecenja Casson je opisao sljede¢om formulom (3):

VHea =%ﬁ (3)

Gdje je: pca = plasti¢na viskoznosti (Pas); tca = granica teéenja (Pa); D = brzina (s2); T = smi¢no

naprezanje (Pa) (Skrabal, 2009).
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smi€no naprezanje

brana smicanja

Slika 14 Prikaz odnosa smi¢nog naprezanja i brzine smicanja za tekucine : a- Herchel-Bulkey,
b- Binghamovska plasticna, c- pseudoplasti¢na, d- Newtonska, e- dilatantna tekuéina

(Skrabal, 2009)

Sastojci Cokolade razli¢ito utje€u na njezina reoloska svojstva. Mlije¢ni proteini doprinose
kremastoj teksturi, kazein djeluje kao surfaktant i smanjuje viskoznost ¢okolade dok proteini
sirutke povecavaju viskoznost (Afoakwa i sur., 2007). Slobodna mlijeéna mast mlijeka u prahu
moze se mijesati s kakaovim maslacem i ukoliko je ukomponirana u kontinuiranu fazu mlijeéne
cokolade, povoljno utjece na svojstva tecenja cokoladne mase. Najbolja reoloska svojstva koja
ukljucuju nisku granicu tecenja i viskoznost ima mlijeCna Cokolada s mlijekom u prahu koji je
proizveden su$enjem na valjcima (Skrabal, 2009). Viskoznost suspenzije $e¢er — kakaov maslac
znacajno je visa od viskoznosti suspenzije kakaove Cestice — kakaov maslac pri éemu imaju isti
udio Cvrstih tvari. Ukoliko je udio ¢vrstih Cestica velik i njihova povrsina, kakaov maslac koji je
u suspenziji ne moze obaviti sve Eestice $ecera i stoga dolazi do porasta viskoznosti (Skrabal,
2009). Poznato je da razrjedivanje suspenzije Cestica tekuc¢inom koja tvori njezinu
kontinuiranu fazu (u ovom slucaju to je kakaov maslac sa mlijecnom masti ili bez mlijecne
masti) smanjuje njezinu viskoznost (Cheavalley, 1994). Tekucée masti, kakaov maslac i mlijecna
mast omogucuju €okoladi da tece. Sto je veéi udio masti, udaljenost izmedu krutih Eestica se

povecava i stoga viskoznost pada (Beckett i sur., 2017).

26



2. Teorijski dio

Utjecaj velicine Cestica na reoloska svojstva ¢okolade

Sve &vrste Cestice je potrebno usitniti kako bi se izbjegla zrnatost ¢okolade. Seéer se mora
razbijati viSe puta, kako se usitnjava, stvaraju se nove povrsine koje moraju biti obloZzene
masnocom (Beckett i sur., 2017). Distribucija Cestica je vazna, ukoliko su ¢estice male njihova
povrsina je velika te je stoga potrebno vise masti kako bi se one obloZile (Chevalley, 1994).
Kristalna struktura Seéera tijekom proizvodnje ¢okolade sadrzana u smjesi nije pozeljna jer je
potrebno manje masti za oblaganje amorfnog Secera, a time je potrebno manje kakaovog
maslaca da se dobije potrebna viskoznost ¢okolade (Guzman, 2015).

Ukoliko industrijska ¢okolada ima visoku granicu tecenja, a plasti¢na viskoznost je samo malo
povisena, treba istraziti veli¢inu Cestica jer postupak mljevenja mozda proizvodi previse finih
Cestica. Visoka granica tecenja moZze se suzbiti upotrebom aktivnog sredstva (Beckett i sur.,

2017).
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3.1. ZADATAK

Cilj ovog diplomskog rada bio je ispitati utjecaj dodataka razli¢itih emulgatora na svojstva
tamne i mlije¢ne Cokolade. Postupak proizvodnje ¢okolade proveden je u laboratorijskom
kugliénom mlinu. Nakon proizvodnje, kalupljenja i hladenja cokoladama su odredivani sljedeci
parametri: boja (nakon hladenja, 24 sata, 48 sati i tjedan dana), tvrdoc¢a, velicina Cestica i

viskoznost.

3.2. MATERUALI

Za proizvodnju tamne i mlijeCne ¢okolade koristene su sljedece sirovine:

e Kakaova masa, tvrtka DGF, Francuska, na trzZisSte stavlja Gourmandise,

Hrvatska;

e Kakaov maslac, tvrtka DGF, Francuska, na trziste stavlja Gourmandise,

Hrvatska;
e Secer uprahu, tvrtka DGF, Francuska, na trziste stavlja Gourmandise, Hrvatska;
o Mlijeko u prahu, Dukat d.d., Hrvatska;
e Tekudi sojin lecitin, EU; Azelis Croatia d.o.o0., Hrvatska;
e PGPR, EU; Azelis Croatia d.o.0., Hrvatska;

e Vanilin, Acros organics, Belgija.

3.3. METODE

3.3.1. Proizvodnja cokolade

Cokolada se proizvodila mije3anjem sirovina u laboratorijskom kuglicnom mlinu koji je izraden
u suradnji PTF-a i D & D metal Osijek (Slika 15). Svi dijelovi kuglicnog mlina izradeni su od
nehrdajuceg cCelika. Baza mlina je posuda sa dvostrukom stjenkom od 5 L. Mlin pokrece
elektromotor snage 1,3 kW uz moguénost regulacije brzine rotiranja mjesaca. Kuglice koje su
takoder izradene od nehrdajuceg celika promjera su 9,525 mm. Tijekom mijeSanja

temperatura materijala se moze regulirati pomodu cirkulirajué¢e vodene kupelji. Proizvodnja je
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zapocela mijeSanjem kakaove mase, kakaovog maslaca (2/3), Secera u prahu te emulgatora (i
mlijeka u prahu kod mlijecne ¢okolade), nakon dva sata mijeSanja dodavao se ostatak kakao
maslaca, zatim nakon dva i pol sata dodavan je vanilin. Ukupno trajanje mijesSanja bilo je 3
sata, a brzina okretaja je bila 60 o/min. Temperatura vodene kupelji se odrzavala na 55 °C. U
proizvodnji tamne Cokolade za mijeSanje koristeno je 2,5 kg kuglica, a kod mlijecne ¢okolade
3 kg kuglica. Nakon procesa mijeSanja u kuglicnom mlinu, na ¢cokoladama je proveden proces
ruénog temperiranja, mjereno tempermetrom Sollich Tempermeter E3 (raspon temper
indeksa: 4-7) i zatim ru¢no stavljanje u kalupe, uz protresanje kalupa na vibracijskom stolu.
Nakon hladenja (8 °C) dobivenim ¢okoladama odredeni su sljedeci parametri: boja (nakon

hladenja, 24 sata, 48 sati i tjedan dana), tvrdoca, veli¢ina Cestica i viskoznost.

Slika 15 Kugli¢ni mlin (Babic i sur., 2018)
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3. Eksperimentalni dio

Receptura uzoraka (svi uzorci su proizvedeni na 500 g smjese):
TAMNE COKOLADE — 2,5 kg kuglica tijekom mije$anja

Osnova recepture: 36 % kakaova masa, 21,47 % kakaov maslac, 42 % Seéer u prahu, 0,03 %

vanilin; dodatak emulgatora:

e UZORAK 1-0,5 % lecitin,

e UZORAK 2-0,5% PGPR,

e UZORAK 3 - 0,25 % lecitin + 0,25 % PGPR.
MLIJECNE COKOLADE - 3 kg kuglica tijekom mije$anja

Osnova recepture: 12 % kakaova masa, 22 % kakaov maslac, 45 % Secer u prahu, 20,47 %

mlijeko u prahu, 0,03 % vanilin; dodatak emulgatora:
e UZORAK 4 - 0,5 % lecitin,
e UZORAK5-0,5 % PGPR-a,
e UZORAK 6 - 0,25 % lecitina + 0,25 % PGPR-a.

Kontrolni uzorci u ovom istrazivanju su tamna i mlije¢na ¢okolada s lecitinom.

3.3.2. Odredivanje boje

Za odredivanje boje ¢okoladama koristen je kromametar Konica Minolta CR -400 s nastavkom
za krute materijale (Slika 16). Kromametar je prvo kalibriran pomodéu kalibracijske plocice, a
zatim je mjerenje boje provedeno u sustavima CIEL*a*b* i LCh. Provedeno je po pet mjerenja

za svaki uzorak, a zatim je izraCunata srednja vrijednost te standardna devijacija.
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3. Eksperimentalni dio

Slika 16 Kromametar Konica Minolta CR — 400 (Jozinovi¢, 2015)

Ukupna promjena boje AE racuna se prema formuli (4):

DAE=/(L—Lo)2+ (b—by)%+ (a— ap)? (4)

Pri éemu Lo, bo, ap predstavljaju vrijednosti boje za kontrolni uzorak. Kontrolni uzorak u ovom
istrazivanju su tamna i mlije¢na ¢okolada s lecitinom. Kromametar daje vrijednosti za sljedece

parametre:
e L*-svjetling;

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

boje, a ukoliko su negativne u domeni su zelene boje;

e b* - ukoliko su za ovaj parametar dobivene vrijednosti pozitivne, u domeni su Zute

boje, a ukoliko su vrijednosti negativne u domeni su plave boje;
e (- zasi¢enost boje;

e ho-ton boje, a krece se u rasponu od 0° (crvena), 90° (Zuta), 180° (zelena), 270° (plava)

te natrag do 0° (Barisi¢, 2018).

Indeks izbjeljivanja racuna se prema formuli (5):

WI = 100 — [(100-L")? + a*2 + b*205] (5)
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3. Eksperimentalni dio

3.3.3. Odredivanje viskoznosti

Reoloska svojstva uzoraka cokolade odredena su rotacijskim reometrom Rheo Stress 600
(Haake, Njemacka) pri temperaturi od 40 + 1 °C (I0CCC, 2000). Cokolade su rastopljene i
koristene u teku¢em obliku kako bi se odredila viskoznost. Primjenom metode histerezne
petlje odredene su krivulje protoka pomocu sustava koncentri¢nih cilindara (senzor Z20 DIN).
Brzina smicanja povecavana je od 0 s do 60 s? tijekom 180 s, nakon ¢ega je odrZavana
konstantnom tijekom 60 s uz maksimalnu brzinu od 60 s te je nakon toga smanjena sa 60 s

na 0 st unutar 180 s (Lon&arevi¢ i sur., 2018).

Slika 17 Rheo Stress 600 (web izvor 5)

3.3.4. Odredivanje teksture

Tekstura ¢okolade odredena je pomocu analizatora teksture TA.XT2 Plus, Stable Micro System,
Velika Britanija (Slika 17), uz primjenu metode za mjerenje tvrdoée (N) pomocu nastavka three
point bending rig. Tvrdoc¢a se odreduje kao maksimalna sila koja je potrebna da bi se ¢okolada
prelomila na dva dijela. Mjerenje je provedeno u pet paralelnih mjerenja, a rezultati su izrazeni

kao srednja vrijednost i standardna devijacija te su prikazani graficki (Jozinovi¢, 2015).
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3. Eksperimentalni dio

Cokolada je za potrebe mjerenja podijelijena na tri jednaka dijela duZine te podvrgnuta

sljedeéim uvjetima:
e Brzina tijekom mjerenja: 3,00 mm/sec

e Put noZa: 5,000 mm.

Slika 18 Analizator teksture TA.XT2 Plus, Stable Micro System

3.3.5. Odredivanje velicine Cestica
Odredivanje veli¢ine cestica uzoraka cokolade odredeno je pomodu analizatora veliCine
Cestica Mastersizer 2000 laser (Malvern Instruments, England). Rezultati su kvantificirani kao

raspodjela veli¢ine ¢estica na temelju volumena pomodu softvera Mastersizer 2000.
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Slika 19 Mastersizer 2000 laser (web izvor 6)
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4. Rezultati i rasprava

Osnovni cilj ovog rada bio je ispitati utjecaj dodataka razli¢itih emulgatora (lecitina i PGPR te

njihove kombinacije) na svojstva tamne i mlijecne ¢okolade.

4.1. BOJA COKOLADA

Boja je jedan od najvaZnijih parametara s obzirom da ona direktno utjeée na izgled proizvoda

i samim time i na prihvatljivost proizvoda kod potrosaca. Rezultati promjena boje kod uzoraka

¢okolada s razlic¢itim emulgatorima prikazani su u Tablici 3.

Tablica 3 Promjene boje uzorcima ¢okolada s razli¢itim emulgatorima mjerene nakon

hladenja, nakon 24 h, nakon 48 h i nakon tjedan dana

Uzorak | Vrileme L* a* b* c h° AE wi
mjerenja

Oh 30,53+0,76 | 9,30+0,05 | 878+027 | 12,79+0,21 | 43,32£0,82 29,36 £ 0,65

24h 29,55+0,42 | 875+0,17 | 7,84+024 | 11,75+0,26 | 41,85+0,63 | 1,49+ 0,34 | 28,58+0,37

! 48h 29,09+0,70 | 858+0,13 | 7,56+0,29 | 11,44+0,27 | 41,36+0,84 | 2,07£0,51 | 28,17£0,63
“:adnaa” 2892+0,67 | 834+0,13 | 7,30£004 | 11,09+0,11 | 41,19+0,35 | 2,44£0,35 | 28,06+ 0,60

Oh 30,06:+0,43 | 840+0,12 | 7,71+024 | 11,41£0,24 | 42,54£0,53 29,14 £ 0,36

24h 2942+0,33 | 822+0,16 | 7,35:0,08 | 11,03+0,17 | 41,79£0,31 | 0,78+0,28 | 28,56 0,28

2 48h 29,09+0,20 | 814+027 | 7,32£0,16 | 1095%0,29 | 41,96+0,72 | 1,10£0,26 | 28,25+0,14
t{fadnaa“ 29,07+0,24 | 824+022 | 7,37+031 | 11,06+0,36 | 41,79+0,71 | 1,09+0,32 | 28,21+0,16

Oh 31,54+0,10 | 9,35+0,10 | 893+0,36 | 12,93+0,32 | 43,70£0,86 30,33£0,07

24h 29,73+0,08 | 835+0,05 | 7,41+013 | 11,16+0,12 | 41,56+0,44 | 2,57+0,08 | 28,85 0,07

3 48h 29,57+0,16 | 854+0,20 | 7,58+044 | 11,42+0,43 | 41,53+1,14 | 2,55+0,33 | 28,64£0,13
tLeadnaa” 29,37+0,07 | 8484017 | 7,53+0,10 | 11,34+0,19 | 41,71+0,31 | 2,74+ 0,06 | 28,46+ 0,08

Oh 40,29+0,46 | 10,69+0,19 | 14,85+0,26 | 18,29+0,32 | 54,25:0,16 37,55+0,31

24h 39,30£0,30 | 10,59+0,15 | 14,36+0,16 | 17,84+0,18 | 53,62£0,39 | 1,12£0,26 | 36,73£0,27

4 48h 39,06+0,58 | 10,59+0,17 | 1440022 | 17,88+0,24 | 53,63£0,41 | 1,33£0,53 | 36,50 £ 0,49
tLeadnaa“ 30,43+0,46 | 10,51+0,11 | 14,36+0,20 | 17,80£0,19 | 53,79+0,39 | 1,01£0,43 | 36,87+0,36

Oh 38,47+0,97 | 10,62+0,12 | 14,54+0,47 | 18,01+0,41 | 53,83+0,87 35,89+0,74

24h 38,87+0,58 | 10,69+0,07 | 14,80+0,15 | 1826+0,12 | 54,1740,37 | 0,58+ 0,42 | 36,20+0,48

> 48h 38,69+0,64 | 10,67+0,12 | 1478+0,12 | 1823+0,07 | 54,16+0,47 | 0,54+ 0,40 | 36,04+0,54
t{jeadnaa“ 38,40+0,72 | 10,65+0,12 | 14,68+0,23 | 1814+0,15 | 54,02+0,67 | 0,61£0,34 | 3579 +0,60

Oh 39,73+0,74 | 10,70+0,08 | 14,87+0,29 | 1833+0,28 | 54,25£0,38 37,01£0,57

24h 38,85+0,80 | 10,63+0,12 | 14,34+0,41 | 17,85+0,38 | 53,44+0,66 | 1,06+0,77 | 36,30+ 0,61

6 48h 38,68+0,60 | 10,70+0,13 | 14,31+0,51 | 17,87+0,46 | 53,20£0,80 | 1,23£0,72 | 36,13£0,49
tLeadnaa“ 3821+0,49 | 10,65+0,12 | 14,25:0,46 | 17,77+0,41 | 53,10£0,68 | 1,66+0,58 | 3570%0,33

*1-tamna ¢okolada s lecitinom; 2-tamna ¢okolada s PGPR-om; 3-tamna ¢okolada s lecitinom i PGPR-om; 4-

mlije¢na ¢okolada s lecitinom; 5-mlijecna ¢okolada s PGPR-om; 6-mlijecna ¢okolada s lecitinom i PGPR-om
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4. Rezultati i rasprava

AE je ukupna promjena boje koja se dobiva racunski iz formule (4), a WI je indeks svjetline koji

se racuna prema formuli (5).

Ocjenjivanje odstupanja boja se mozZe provesti na osnovi vrijednosti kolorimetrijske razlike,

prema sljedeéim kriterijima:

AE = (0 - 0,5) ne vidi se razlika boja; AE = (0,5 — 1,5) razlika se teSko uocava ljudskim okom, AE=
(1,5 — 3) razliku uocavaju trenirani senzorski analiti¢ari; AE= (3 - 6) razliku boja uocavaju
prosjecne osobe; AE= (6 - 12) oligledna odstupanja boje; AE>12 ekstremna razlika u boji

(Ackar, 2010).

U uzorku 1 (tamna c¢okolada sa lecitinom) u Tablici 3 vidljivo je da mjerenjem boje nakon
hladenja, 24 h, 48 h te tjedan dana dolazi do smanjivanja vrijednosti L* sto znaci da je doslo
do potamnjivanja ¢okolade. Vrijednost parametra a* se takoder blago smanjuje, ali su
vrijednosti i dalje u domeni crvene boje, isto tako vrijednost parametra b* se smanjivala, ali i
dalje su vrijednosti u domeni Zute boje. U uzorku 2 (tamna ¢okolada sa PGPR-om) vrijednosti
svih parametara su se takoder blago smanjivale, no poéetno mjerenje nakon hladenja je
odmah imalo niZe vrijednosti nego kod uzorka 1. Kod uzorka 3 (tamna ¢okolada sa lecitinom i
PGPR-om) vrijednosti su isto tako blago opadale, medutim pocetne vrijednosti odmah nakon
hladenja kod ovog uzorka u svim parametrima su bile veée nego kod uzoraka 1 i 2. Ukupna
promjena boje (AE) kod uzorka 1 je bila oko 1,5 - 2,5 kod uzorka 2 oko 1—1, 10 dok je promjena
boje kod uzorka 3 s kombinacijom emulgatora oko 2,57 — 2,74 sto pokazuje malu promjenu
izmedu mjerenja. Najveéa promjena boje od mjerenja boje nakon 24 h i nakon tjedan dana je

kod uzorka 1, a najmanja kod ¢okolade s kombinacijom emulgatora.

Kod uzorka 4 (mlijecna cokolada s lecitinom) u Tablici 3 vidljivo je da mjerenjem boje nakon
hladenja, 24 h, 48 h te tjedan dana dolazi do smanjivanja vrijednosti L* sto znaci da je doslo
do potamnjivanja ¢okolade iako su vrijednosti parametara L* a* i b* viSi s obzirom da se radi
o mlije¢noj ¢okoladi. Takoder, vrijednost parametra a* se blago smanjuje, ali su vrijednosti i
dalje u domeni crvene boje, isto tako vrijednost parametra b* se smanjivala, ali i dalje su
vrijednosti u domeni Zute boje. Kod uzorka 5 (mlije¢cna ¢okolada sa PGPR-om) pocetne
vrijednosti nakon hladenja su odmah nesto niZze od uzorka 4, a vrijednosti i ovdje blago
opadaju. Kod uzorka 6 (mlije¢na ¢okolada s lecitinom i PGPR-om) vrijednosti nakon hladenja
su vrlo blizu vrijednostima uzorka 4 nakon hladenja, a isto tako blago opadaju tijekom iduéih

mjerenja. Ukupna promjena boje kod uzorka 4 je oko 1, kod uzorka 5 je niza oko 0,5, a kod
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4. Rezultati i rasprava

uzorka 6 je takoder oko 1 kao i kod uzorka 4 iz ¢ega se zakljuuje da su neznatne promjene
boje s obzirom na razli¢ite emulgatore. Takoder te se razlike AE= (0,5 — 1,5) tesko uocavaju
ljudskim okom (Ackar, 2010). Najveéa promjena boje od mjerenja boje nakon 24 h i nakon
tjedan dana je kod uzorka 6, a najmanja promjena boje je kod ¢okolade s PGPR-om. Vece su

promjene boje kod tamnih ¢okolada nego kod mlije¢nih.

Indeks svjetline postepeno opada u svim uzorcima $to znaci da dolazi do tamnjenja ¢okolada,
Sto se prema Pastoru i sur. (2007) moZe zapravo pripisati gubitku sjaja ¢okolada do kojeg dolazi

tijekom skladiStenja, osobito uz vise temperature.

Pastor i sur. (2007) istrazivali su utjecaj temperature na promjenu sjaja i boje tijekom
skladiStenja tamnih Cokolada. U svom istrazivanju zakljucili su da je znacajno veéi utjecaj
temperature na smanjenje sjaja ¢okolada tijekom skladistenja, nego na njihovu boju. Tijekom
skladistenja, u svim uzorcima, Sto je temperatura bila visa sjaj cokolade je bio maniji. Takoder,
tvrde da tek kada se pojavi cvjetanje masti tada dolazi do znadajne promjene boje. Nadalje,
navode da koli¢ina kakaa utjeCe na boju tako da Sto je veci udio kakaa boja ¢okolade je

stabilnija.

Mokhtari i Esmaiili (2013) su provodili istraZzivanje sa osam tamnih ¢okolada koje su imale
razli¢ite koncentracije lecitina, PGPR-a i glicerina, pri ¢emu su ¢okolade hladene na7i—18 °C.
Rezultati pokazuju da emulgatori znacajno utjecu na boju ¢okolada. Zakljucili su da je najveéa
svjetlina postignuta pri primjeni lecitina u najmanjoj koncentraciji odnosno pri maksimalnoj

koncentraciji PGPR-a.

4.2. TEKSTURA

Tekstura i izgled cokolade kljuéni su atributi u prihvatljivosti proizvoda kod potrosaca. lako se
percepcija teksture dobiva za vrijeme Zvakanja proizvoda, pojedinci takoder percipiraju
teksturu i vidom (Afoakwa i sur., 2008). Metoda proizvodnje, temperiranje, polimorfizam te

temperature hladenja odreduju tvrdocu ¢okolade (Beckett, 2008).

Ashkezary i sur. (2018) utvrdili su da se tvrdo¢a ¢okolade smanjivala s povec¢anim udjelom

emulgatora.

Na Slici 20 prikazani su rezultati mjerenja tvrdoce uzoraka cokolada sa razlicitim

emulgatorima. Uzorak 1 (tamna cokolada s lecitinom) ima najveéu tvrdoéu dok uzorak 2
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4. Rezultati i rasprava

(tamna cokolada s PGPR-om) ima nesto manju tvrdo¢u. Kombinacija emulgatora lecitina i
PGPR-a u uzorku 3 daje manju tvrdocu od uzoraka koji sadrze po jednu vrstu emulgatora. Moze

se zakljuciti da lecitin povecava tvrdo¢u tamne ¢okolade vise od PGPR-a.

Prema Slici 20 uzorak 4 (mlijecna ¢okolada sa lecitinom) ima nisku tvrdoéu, dok uzorak 5
(mlije¢na ¢okolada sa PGPR-om) ima dosta vecu tvrdo¢u od uzorka 4. Kombinacija emulgatora
lecitina i PGPR-a u uzorku 6 rezultirala je sa neSto nizom tvrdo¢om od uzorka 5. Svi uzorci
mlije¢ne ¢okolade neovisno o emulgatoru imaju znacajno nize tvrdoce od tamnih ¢okolada.
Razlog tome je prisutnost mlije€ne masti u mlije¢noj ¢okoladi. Mlije¢na mast je pri sobnoj
temperaturi gotovo u tekuéem stanju stoga se mora paziti na koli¢inu mlijeéne masti koja se
dodaje kako bi se ¢okolada odrzala krutom (Beckett, 2008). Vidljivo je da PGPR vise povecava

tvrdo¢u mlije¢ne ¢okolade od lecitina.
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Slika 20 Utjecaj dodataka razlic¢itih emulgatora na tvrdocu ¢okolade

*1-tamna Cokolada, lecitin; 2-tamna ¢okolada, PGPR; 3-tamna cokolada, lecitin i PGPR; 4-mlije¢na cokolada,

lecitin; 5-mlije¢na ¢okolada, PGPR; 6-mlije¢na ¢okolada, lecitin i PGPR
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4.3. VELICINA CESTICA U COKOLADI

Raspodjela veli¢ine Cestica klju€na je za odredivanje reoloskih svojstava ¢okolade uz izravan

utjecaj na okus proizvoda (Afoakwa i sur., 2007).

Veli¢ina najvede Cestice je klju¢ni parametar za proizvodnju ¢okolade i ima vaznu ulogu Sto se
tice tvrdoée cokolade, senzorskih svojstava te ostalih svojstava Cokolade. Velike cestice
dovode do stvaranja zrnatosti ¢okolade u ustima, dok male Cestice utjecu na svojstva tecenja
¢okolade. Velic¢ina ¢estica u ¢okoladi se kre¢e od 1 do 50 um, pri éemu Eestice veée od 30 um

uzrokuju zrnatost ¢okolade (Ashkezary i sur., 2018).

Kriiger (1999) je zakljuCio da je minimalna veli¢ina Cestica za optimalna reoloska svojstva 6

um.

Afoakwa i sur. (2007) u istrazivanju veli¢ine ¢estica na svojstva tamne ¢okolade zakljucili su da
povecanje veli¢ine Cestica dovodi do smanjena plasticne viskoznosti i granice tecenja

c¢okolade.

Afoakwa i sur. (2008) utvrdili su da se smanjenjem veliine Cestica sa 50 mikrona na 18

mikrona povecava tvrdoca ¢okolade.

Smanjenje veli¢ine Cestica dovodi do povecéavanja otpornosti ¢okolade na lom i daje veéu

tvrdocu (Afoakwa i sur., 2009).
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Veli€ina Zestica (pm)

uzorak 1 (tamna cokolada s lecitinom) = uzorak 2 (tamna ¢okolada s PGPR-om)

- uzorak 3 (tamna ¢okolada s lecitinom i PGPR-om)

Slika 21 Prikaz veli¢ine ¢estica tamnih ¢okolada s razli¢itim emulgatorima
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Slika 21 prikazuje volumnu raspodjelu veli¢ine Cestica (%) u uzorcima tamne cokolade. Prema
zakljucku Afoakwa i sur. (2007) povecanjem veliine Cestica dolazi do Sirenja krivulje. S
obzirom na to moze se zakljuditi da je najveée povecéanje udjela velikih Cestica prikazano na
slici 21 u uzorku 2 medutim prema visini krivulje vidljivo je da vedi dio volumena Cestica ima
istu veli¢inu. U uzorcima 1 i 3 krivulja je nesSto uZa Sto prema Afoakawi pokazuje manje
povecéanje raspona veli¢ine Cestica, ali kod tih uzoraka veliki dio Cestica ima podjednaku
veli¢inu. Dakle, prema dobivenim rezultatima u tamnoj ¢okoladi na najvedi udio velikih ¢estica

najviSe utjece PGPR.

Valumen (%)

s L B e L S e o I = |

.01 0.1 1 10 100 1000 3000
Velitinag festica (pm]

uzorak 4 (mlijecna ¢okolada s lecitinom) = uzorak 5 (mlije¢na cokolada s PGPR-om)

- uzorak 6 (mlijecna ¢okolada s lecitinom i PGPR-om)

Slika 22 Prikaz veli¢ine ¢estica mlijecnih Cokolada s razli¢itim emulgatorima

Slika 22 prikazuje volumnu distribuciju ¢estica u uzorcima mlije¢nih ¢okolada. Prema slici je
vidljivo da su krivulje podjednake Sirine Sto znadi da razli¢iti emulgatori u mlijeénoj cokoladi
nemaju znacajan utjecaj na veli€inu Cestica. U svim uzorcima veliki volumni udio ¢estica ima

podjednaku velicinu.
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4.4. CASSON-OVA PLASTICNA VISKOZNOST | GRANICA TECENJA

Proizvodnja cokolade nezamisliva je bez dodatka emulgatora kojima se postizu Zeljena
reoloska svojstva, emulgatori utjeCu na operacije u postupku proizvodnje te definiraju

parametre kakvoce (Skrabal, 2009).

Slika 23 pokazuje plasti¢nu viskoznost tamnih i mlije¢nih ¢okolada sa razli¢itim emulgatorima.
Tamna cokolada sa lecitinom (1) ima najvedu viskoznost (4,95 Pas), dok tamna ¢okolada sa
PGPR-om (2) ima izrazito malu plasti¢nu viskoznost (0,04949 Pas). Kombinacija emulgatora
lecitina i PGPR-a u tamnoj cokoladi (3) rezultira plasti€nom viskoznoséu 0,8884 Pas koja je niza
od uzorka 1, no nesto viSom viskoznosti od uzorka 2. MozZe se zakljuditi da lecitin u tamnoj

¢okoladi znacajno doprinosi povecanju viskoznosti ¢okolade.

Ako se doda viSe od 0,5 % lecitina granica tecenja se povedava, dok plasti¢na viskoznost i dalje

pada (Afoakwa i sur., 2007).

Prema Slici 23 mlijecne ¢okolade bez obzira na emulgator imaju znacajno vise viskoznosti u
odnosu na tamnu ¢okoladu. Razlog tome je Sto su u mlije¢noj ¢okoladi prisutne krute Cestice
mlijeka koje doprinose povecanju koli¢ine vode u cokoladi koja utjeCe na povecavanje

viskoznosti (Lucisano i sur., 2006).

Dakle, mlijecna ¢okolada proizvedena s lecitinom ima viskoznost 11,17 Pas, a mlije¢na
Cokolada sa PGPR-om ima gotovo udvostrucenu vrijednost viskoznosti (19,56 Pas).
Kombinacija emulgatora u mlijec¢noj cokoladi znac¢ajno snizava njezinu plasti¢nu viskoznost te

je ona 2,525 Pas. Vidljivo je da ovdje veci utjecaj na plasti¢nu viskoznost ima PGPR.
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Slika 23 Casson-ova plasti¢na viskozost cokolada sa razli¢itim emulgatorima

*1-tamna Cokolada, lecitin; 2-tamna ¢okolada, PGPR; 3-tamna cokolada, lecitin i PGPR; 4-mlije¢na Cokolada,

lecitin; 5-mlije¢na cokolada, PGPR; 6-mlije¢na ¢okolada, lecitin i PGPR

Slika 24 prikazuje granicu tecenja tamnih i mlije¢nih ¢okolada sa razli¢itim emulgatorima.
Tamna ¢okolada s lecitinom ima granicu tecenja 1,734 Pas, dok tamna ¢okolada proizvedena
s PGPR-om ima granicu teCenja 3,485 Pas. Kombinacija emulgatora ima viSu vrijednost od
cokolade s lecitinom, a nizu od ¢okolade sa PGPR-om (2,245 Pas). PGPR povedava granicu

tecenja tamne Cokolade vise nego lecitin.

Mlije¢ne ¢okolade neovisno o emulgatorima imaju znacajno vise granice tecenja od tamnih
¢okolada zbog mlije¢ne masti koju sadrze. Dakle, mlije¢na ¢okolada s lecitinom ima vrijednost
granice teCenja 7,607 Pas, a ¢okolada sa PGPR-om ima visoku granicu teéenja 10,8 Pas.
Kombinacija emulgatora (0,25 % + 0,25 %) rezultira nesSto nizom vrijedno$¢u od 10,47 Pas.

Takoder i ovdje PGPR povecava granicu tecenja mlijecne ¢okolade vise nego lecitin.
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Slika 24 Casson-ova granica tecenja ¢okolada sa razlic¢itim emulgatorima

*1-tamna Cokolada, lecitin; 2-tamna ¢okolada, PGPR; 3-tamna cokolada, lecitin i PGPR; 4-mlije¢na Cokolada,

lecitin; 5-mlije¢na cokolada, PGPR; 6-mlije¢na ¢okolada, lecitin i PGPR

Prema istrazivanju kojeg je provela Skrabal (2009), najniza vrijednost plasti¢ne viskoznosti
rezultat je 0,6 % lecitina u cokoladnoj masi pri ¢emu dolazi do porasta granice te¢enja. Dodatak
PGPR-a prilikom proizvodnje ima najmanji utjecaj na plasticnu viskoznost, a ¢okolade
proizvedene s njim imale su najniZe vrijednost granice tecenja. Utjecaj emulgatora na reoloska

svojstva najvise je ovisio o sirovinskom sastavu masa.

Schantz i Rohm (2005) ispitivali su utjecaj emulgatora na reoloska svojstva mlijecne i tamne
Cokolade. Dodatak lecitina u udjelu od 0,7 % kod tamne ¢okolade doveo je do pada viskoznosti,
a isti udio PGPR-a doveo do nesto manjeg pada viskoznosti. Pove¢anim udjelom lecitina u
mlije¢noj ¢okoladi do 0,4 % doslo je do pada vrijednosti smi¢nog naprezanja, ali daljnjim
povecéanjem koli¢ine lecitina dolazi do blagog porasta smi¢nog naprezanja. Medutim, udio
PGPR-a od 0,3 % uzrokovao je pad vrijednosti granice tecenja, a isto tako i plasti¢ne
viskoznosti. Dodatkom 0,4 % PGPR-a u tamnu ¢okoladu doslo je do pada vrijednosti granice
tecCenja, a isto tako i dodatkom 0,7 %. Zakljucili su da dodatak PGPR-a vise utje¢e na pad
vrijednosti plasti¢ne viskoznosti kod tamne ¢okolade kao i prema rezultatima koji su prikazani
na Slici 23. Uodili su da je utjecaj na granicu tecenja i kod tamne i mlije¢ne ¢okolade podjednak

$to je u skladu sa rezultatima prema Slici 24 za granicu tecenja. U njihovom istrazivanju, pri
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dodatku 0,4 % lecitina doslo je do pada viskoznosti za oko 40 %, a za isti udio PGPR-a viskoznost

je pala za 30 %.

Wilson i sur. (1998) kombinirali su lecitin i PGPR u razli¢itim omjerima, a utvrdili su da se
najbolji u€inak postize smjesom lecitina i PGPR-a u omjeru 1:2. Takoder, zakljucili su da se
primjenom smjese emulgatora postiZzu nize vrijednosti viskoznosti nego kada se koristi samo

lecitin Sto je u skladu s rezultatima prikazanim na Slici 23.

Postoje i druga istraZivanja gdje su se postigli optimalni omjeri lecitina i PGPR-a za najbolja
svojstva ¢okolade. Schuster (1985) je doSao do optimalnog odnosa lecitina i PGPR-a 2:1,
Hasenhuettl i Hartel (1997) su zakljucili da je optimalan omjer 2:1 dok H6fs i Taschke (2002)
tvrde da je 3:1.

Prema istrazivanju Pajin i sur. (2011) koji su proizvodili mlije¢nu ¢okoladu u kuglic(nom mlinu
najbolja reoloska svojstva mlijeCne cokolade postizu se kombinacijom PGPR i lecitina pri cemu

PGPR-a ima 0,2 %, a lecitina 0,3 % na ukupnu masu sirovine.
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5. Zakljucci

Na osnovi rezultata istraZivanja provedenih u ovom radu, mogu se izvesti sljedeci zakljuéci:

1. Utjecaj emulgatora lecitina i PGPR-a na boju — uoceno je prema rezultatima da su vece
promjene boje kod tamnih ¢okolada nego kod mlijec¢nih te da je indeks bjeline postepeno
opadao u svim uzorcima. Najveéa promjena boje kod tamnih ¢okolada je uocena kod

tamne cokolade s lecitinom, a kod mlije¢ne ¢okolade kod kombinacije emulgatora.

2. Utjecaj emulgatora lecitina i PGPR-a na teksturu — tamna ¢okolada s lecitinom imala je
najveéu tvrdoéu, dok kod mlije¢ne ¢okolade PGPR vise utjecao na tvrdoéu. Svi uzorci
mlije¢ne ¢okolade imali su znacajno nize tvrdo¢e od tamnih ¢okolada zbog svog sirovinskog

sastava.

3. Utjecaj emulgatora lecitina i PGPR-a na veli¢inu Cestica — s obzirom na rezultate moze se
zakljuditi da je najveci raspon veli¢ine Cestica zabiljeZze kod tamne ¢okolade s PGPR-om,
medutim prema visini krivulje vidljivo je da veci dio volumena cestica ima istu veli¢inu. U
uzorcima s lecitinom i kombinacijom emulgatora krivulja je neSto uza Sto pokazuje maniji
raspon veli¢ine Cestica, ali kod tih uzoraka vidljivo je da veliki volumni udio Cestica ima
gotovo istu veli¢inu. Kod mlije¢nih ¢okolada su krivulje podjednake Sirine $to znadi da
razli¢iti emulgatori u mlijeénoj cokoladi nemaju znacajan utjecaj na raspon veliCine Cestica.

U svim uzorcima gotovo isti volumni udio Cestica imao je podjednaku veli¢inu.

4. Utjecaj emulgatora lecitina i PGPR-a na viskoznost — u tamnoj ¢okoladi lecitin doprinosi
vecoj viskoznosti, a PGPR viSe utjeCe na pad vrijednosti viskoznosti. Kombinacijom
emulgatora u mlije¢noj ¢okoladi zna¢ajno se snizava njezina plasti¢na viskoznost, a vedi
utjecaj na plasticnu viskoznost ima PGPR. Utjecaj emulgatora na granicu tecenja za tamnu

i mlije¢nu ¢okoladu je isti.
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