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Sazetak

Sivljenje povrSine Cokolade i proizvoda koji sadrze cokoladu predstavlja jedan od
najvecih problema konditorske industrije, koji rezultira promjenom senzorskih svojstava
i teksture proizvoda. Do navedene pojave mogu dovesti brojni razlozi, a prije svega
svojstva sastojaka, tehnoloski parametri proizvodnje te uvjeti cuvanja. U ovome radu je
ispitivan utjecaj razlicitih tipova mlijeka u prahu i uvjeta cuvanja na pojavu ,,sivljenja“
povrsine mlijeCne ¢okolade. U tu svrhu pripravljene su mlijecne cokolade uz dodatak
razli¢itih tipova mlijeka u prahu. Nakon priprave uzorci su tijekom 55 dana drzani u
sljede¢im uvjetima: 12 sati pri 20 °C te potom 12 sati pri 29 °C i pri vlaznostima zraka
ispod 50 %, 65 % 1 75 %. Za pracenje sivljenja povrSine uzoraka koriSten je tristimulusni
kromametar, a pomocu diferencijalne motridbene kalorimetrije (DMK) pracena je
promjena sastava povrSinskog sloja ¢okolade u cilju utvrdivanja mehanizma migracije
masti na povrSinu. Rezultati istrazivanja su pokazali da su tip mlije¢ne sirovine i uvjeti
¢uvanja imali znakovit utjecaj na pojavu sivljenja povrSine Cokolade. Navedeno je
posebno evidentno pri visim vlaZnostima zraka pri ¢emu je do izrazaja dosla
higroskopnost sastojaka kao i pojava jo$ jednog mehanizma sivljenja proizvoda. DMK
mjerenjima sloja s povrSine proizvoda dobiveni su rezultati koji su pomogli u
rasvjetljenju pojave sivljenja Cokoladnih proizvoda.

Kljucne rijeci: mlijecna Cokolada, sivljenje, DMK, mlijeko u prahu
Uvod

Sivljenje povrSine Cokolade je rezultat slozenog procesa koji se odvija u
¢okoladi tijekom stajanja proizvoda ili kao posljedica lose vodenog tehnoloskog
procesa, kori§tenja neodgovaraju¢ih sirovina te loSih uvjeta skladiStenja
(Hamond i sur., 2006; Seguine, 2001). Sivljenje povrsine ¢okolade moze se
javiti kao posljedica migracije masti iz unutrasnjosti na povrsinu ¢okolade (tzv.
masno sivljenje) ili kao posljedica stvaranja bijelog filma uslijed izdvajanja i
kristalizacije Secera (tzv. SeCerno sivljenje).

*svj etlana.skrabal@zvecevo.hr
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DMK analize i promatranja pojave pod mikroskopom doveli su do zakljucka da
sivi dijelovi na povrSini odgovaraju kakaovom prahu i Se¢ernim kristalima
(Fryer i sur. 2000; Lonchampt i sur., 2006). Do navedene pojave moze doci
tijekom proizvodnog procesa ili tijekom skladiStenja i transporta cokolade.
Seéerno sivljenje ubrzava proces masnog sivljenja ¢okolade. Naime, uslijed
izlaska Secera na povrSinu ¢okolade dolazi do oStecenja povrsSine Cokolade Sto
uzrokuje ubrzanje migracije masti na povrsinu (Lonchampt i sur., 2006; Fryer i
sur. 2000; Tietz i sur., 1998). Masno sivljenje ¢okolade je puno CeSce od
Secernog. Sam mehanizam pojave nije jo§ uvijek u potpunosti razjasnjen, ali
pretpostavlja se da je to rezultat kombiniranog ucinka polimorfne transformacije
kakaovog maslaca (od oblika V do oblika VI) i razdvajanja faza (Hamond i sur.,
2006; Seguine, 2001; Tietz i sur., 1998).

Upotrebom atomske mikroskopije (eng. atomic force microscopy) za istrazivanje
povrsine mlije¢ne Cokolade koja je bila izloZzena temperaturnim ciklusima 25 —
27 — 25 °C svaka 2 sata (u trajanju od 6, 12 i 24 ciklusa), utvrdeno je da je tek
kod 24 — tog ciklusa doslo do prelaska B (V) oblika kakaovog maslaca u B (VI)
oblik. Na povrsini su se pojavili mali kristali koji su imali sposobnost rasta
(Rousseau, 2006). Sivljenje ¢okolade pospjesSuje i razdvajanje faza do kojeg
dovode oscilacije temperatura tijekom skladiStenja. Uslijed povisenja
temperature pri kojoj se cuvaju ¢okoladni proizvodi, trigliceridi nizeg taliSta
prelaze u tekuée stanje, da bi hladenjem ponovno iskristalizirali. Medutim,
rastaljene masti rekristalizacijom se nece povezati s krutom fazom u kojoj se
nalaze masti viSeg taliSta.

Raslojavanje pojedinih masnih frakcija u ¢okoladi Cesto se pripisuje migraciji
teku¢ih masnoca na povrSinu pomocu kapilarne tranzicije koja je potpomognuta
razlikom u koncentraciji triacilglicerola (TAG) (Smith, 2007).

Proucavajuci svojstva cokolade nakon dodavanja bezvodne mlijeCne masti i pet
mlijecnih frakcija dobivenih suhim frakcioniranjem mlije¢ne masti, Tietz i sur.
(2000) zakljucili su da lipidi koji su u mlijecnoj masti zastupljeni u manjim
udjelima u velikoj mjeri utjeCu na vrijeme nukleacije, brzinu kristalizacije i
brzinu sivljenja povrsine ¢okolade. Utjecaj mlijeCne masti ovisi 0 njenoj vrsti te
o polarnim lipidima u mlijecnoj masti. Utvrdeno je da je sivljenje mlijecne
¢okolade u izravnoj vezi s udjelom slobodnih masnih kiselina, diacilglicerola i
monoacilglicerola (Tietz i sur., 2000; Toro-Vazquez i sur., 2005; Rousseau,
2006; Ransom-Painter, 1997). Za sivljenje Cokolade koje se javlja tijekom
skladiStenja karakteristican je rast malih kristala na povrSini i unutar proizvoda
nakon odredenog perioda (Hamond i sur. 2006; Timms, 2003). Uslijed oscilacija
temperature tijekom skladiStenja, bile one i vrlo male, u cokoladi dolazi do
promjena na kristalima masti pri ¢emu nastaju novi polimorfni oblici. Kada
temperatura poraste dovoljno visoko (iznad 32 °C), kakaov maslac se
djelomic¢no tali. Hladenjem rastaljeni kakaov maslac nekontrolirano kristalizira u
nestabilne polimorfne oblike zbog nedostatka jezgri stabilnih oblika, tako da i
najmanje temperaturne oscilacije ubrzavaju pojavu sivljenja (Fong, 2004).
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Za duzu stabilnost ¢okolada se treba skladistiti pri temperaturi od 15 do 18 °C i
relativnoj vlaznosti zraka do 60 %. Pri viSim temperaturama odvijaju se procesi
polimorfnog prijelaza kakaovog maslaca i ubrzava se proces sivljenja.

Na adsorpciju vode u proizvod i SeCerno sivljenje tijekom skladiStenja utjeu
struktura ¢okolade i prisutnost hidrofilnih ¢estica koje vezu vodu. Imajuci u vidu
neke dosadaSnje spoznaje o mogucnostima sprjeCavanja pojave Secernog
sivljenja, mozZe se konstatirati da ukoliko se proizvodi ¢uvaju pri relativnoj
vlaznosti zraka do 60 %, do sivljenja nece do¢i tijekom 3 do 4 mjeseca pri
temperaturi 17 °C, 5 do 6 mjeseci pri temperaturi 2 — 4 °C te viSe od 12 mjeseci
pri temperaturi -18 °C (Timms, 2003).

Cilj ovoga istrazivanja je bio utvrditi utjecaj tipa mlijeka u prahu na stabilnost
prema sivljenju ¢okolada pri razli¢itim uvjetima ¢uvanja (temperatura i vlaznost
zraka) te utvrditi moguée mehanizme sivljenja ¢okolada analizom sive mase
izluCene na povrsini proizvoda.

Materijal i metode
Priprema uzoraka

Cokolade su proizvedene standardnim postupkom proizvodnje ¢okoladnih masa
u Tvornici konditorskih proizvoda ,,ZveCevo®, te uploCene na automatskoj liniji
Cavemil 600 (Carle and Montanari, Italija). U svrhu istrazivanja priredeno je pet
vrsta mlijeCne Cokolade koje su se razlikovale prema porijeklu mlijeCne
komponente. Svaki od uzoraka sadrzavao je 50 % Secera, 30 % kakovog maslaca
te 4,40 % mlijecne masti. Uzorak MC-1 je sadrzavao punomasno mlijeko u
prahu proizvedeno suSenjem rasprSivanjem (26 % mlijeCne masti, proizvodac
Zvecevo, Pozega, Hrvatska) i obrano mlijeko u prahu (1 % mlije¢ne masti,
proizvodac, Laktopol Sp.z.0.0. Warszawie, Poljska); uzorak MC-2 je sadrzavao
punomasno mlijeko u prahu proizvedeno suSenjem rasprSivanjem (26 %
mlije¢ne masti, proizvodac, Laktopol Sp.z.0.0. Warszawie, Poljska) i obrano
mlijeko u prahu (1 % mlije¢ne masti, proizvodac, Laktopol Sp.z.0.0. Warszawie,
Poljska); uzorak MC-3 je sadrzavao punomasno mlijeko u prahu proizvedeno
suSenjem na valjcima (26 % mlijeCne masti, proizvoda¢ Zvecevo, Pozega,
Hrvatska) i1 obrano mlijeko u prahu (1 % mlije¢ne masti, proizvodaé¢, Laktopol
Sp.z.0.0. Warszawie, Poljska); uzorak MC-4 je sadrzavao karamelizirano
punomasno mlijeko u prahu proizvedeno susenjem na valjcima (26 % mlijecne
masti, proizvoda¢ Zvecevo, Pozega, Hrvatska) i obrano mlijeko u prahu (1 %
mlijeCne masti, proizvoda¢, Laktopol Sp.z.0.0. Warszawie, Poljska); uzorak
MC-5 je sadrzavao karamelizirano punomasno mlijeko u prahu proizvedeno
suSenjem na valjcima (26 % mlije¢ne masti, proizvoda¢ Hochdorf Swiss Milk
AG, Hochdorf, Svicarska) i obrano mlijeko u prahu (I % mlijeéne masti,
proizvodac, Laktopol Sp.z.0.0. Warszawie, Poljska).
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Tehnoloski parametri pri uplocavanju uzoraka

Temperatura ¢okoladne mase (prije izlijevanja u kalupe) je bila 30 - 30,5 °C;
temperatura kalupa 29 °C; temperatura hladnjaka 5 °C; temperatura uploCene
¢okolade 18 - 20 °C i temperatura radnog prostora za pakiranje ¢okolade 21 - 24 °C.

Cuvanje uzoraka

Proizvedene cCokolade cuvane su otvorene tijekom 55 dana u rashladnom
inkubatoru s kontrolom vlage (Climacell, Medical Intertrade) u kontroliranim
uvjetima: 12 sati pri 20 °C te 12 sati pri 29 °C pri relativnoj vlaznosti ispod 50%;
12 sati pri 20 °C te 12 sati pri 29 °C pri relativnoj vlaznosti 65 %; 12 sati pri
20 °C te 12 sati pri 29 °C pri relativnoj vlaznosti 75 %.

Mjerenje boje gornje povrSine uzoraka provedeno je odmah po pripravi uzoraka te
svakih 10 dana, a posljednje mjerenje obavljeno je 55. dan. Mjerenje boje Cokolade
provedeno je primjenom tristimulusnog kromametra Conica Minolta CR-600.

Mjerenje boje povrsine cokolade i obrada rezultata

Kromametar Conica Minolta CR-600 mjeri reflektiranu svjetlost s povrSine
predmeta. Predmet se postavlja na otvor mjerne glave odredenog promjera. U
otvoru se nalazi ksenonska lu¢na svjetiljka koja pulsiranjem svjetlost baca
okomito na povrsinu predmeta. Svjetlost se reflektira, a takvu svjetlost mjeri Sest
jako osjetljivih silikonskih fotocelija. Podatke zapisuje racunalo i izrazava ih u
pet razlicitih sustava (X,Y,Z; Yxy; Lab; Hunter Lab). Lab sustav daje priblizne
vrijednosti kao i ljudsko oko te je stoga i koriSten u ovome radu, a dobiveni
parametri boje su L*, a* 1 b*. L* vrijednosti krecu se od 0 do 100 te daju ocjenu
je li neSto tamno ili svijetlo. Ukoliko je L*=0, predmet je crn, a ako je L*=100,
onda je bijel. a* vrijednost moZe biti pozitivna ili negativna. Pozitivne
vrijednosti ukazuju na crvenu, a negativne na zelenu boju. b* vrijednost takoder
moze biti pozitivna ili negativna. Ako je vrijednost pozitivna, rezultat je Zuta
boja, a ako je negativan, plava (Bricknell i sur., 1998).

White
L

a1 Yellow
3

Green
-a*

Black

Slika 1. Prikaz oCitavanja boje u Lab sustavu
Fig. 1. Display readings color in the Lab color system
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Na osnovi izmjerenih vrijednosti (10 za svaki uzorak) izracunati su indeks
izbjeljivanja (WI) 1 vrijednost ukupne promjene boje (AE) prema slijede¢im
izrazima (Tietz i sur., 2000):

WI=100 - [(100 — L*)* + a** + b**]**
AE = [(AL*)* — (Aa*)* + (Ab*)*]*?

Odredivanje termofizikalnih svojstava

Za mjerenje termofizikalnih svojstava uzeti su uzorci ¢okolada nakon 55 dana
cuvanja, a koji su prethodno koriSteni za mjerenje promjene boje te uzorci
¢uvani pri sobnoj temperaturi (,,0“ uzorak). S povrSine cokolade laganim
struganjem je odstranjen povrsinski sloj koji je tijekom ¢uvanja promijenio boju.
Upotrijebljene su odvage uzoraka 10 do 20 mg, a uzorci su vagani u standardnu
aluminijsku posudu (40 pL).

Posudica s uzorkom nakon vaganja hermeticki je zatvorena, a zatim je
provedeno mjerenje termofizikalnih svojstava.

Uzorci su bili podvrgnuti sljede¢em temperaturnom programu: izotermno na
50 °C, 1 minuta; hladenje od 50 °C do 0 °C, brzina hladenja 10 °C/min.;
izotermno na 0 °C, 1 minuta; zagrijavanje od 0 °C do 200 °C, brzina
zagrijavanja 10 °C/min.

Koristen je kalorimetar Mettler-Toledo DSC model 822°, a mjerenja su
provedena u atmosferi duSika Cistoce 5.0 (Linde). U radu je koriStena totalna
kalibracija n-oktan/In, dok je kalibracija toplinskog toka napravljena sa indijem
(In), te opcija hladenja sa teku¢im duSikom (kontejner od 100 L, Messer,
Frankfurt).

Obrada rezultata DMK mjerenja

DMK parametri: promjena entalpije (AH), temperatura pocetka procesa (T,),
temperatura vrha krivulje (T) i temperatura zavrSetka (T.) su dobiveni iz DMK
egzotermne krivulje pomoc¢u «STARe» softvera.

Rezultati i rasprava

Promjena boje povrSine proizvoda koji sadrze Cokoladnu masu (Cokolada,
proizvodi presvuceni ¢okoladom, deserti, ...) jedan je od najvecih problema
konditorske industrije (Aguilera i sur., 2004; Ghosh i sur. 2002; Briones i sur.,
2005) pa se istrazivanju ove pojave poklanja znaCajna pozornost. lako je
problem prisutan ve¢ dugo, jo§ uvijek se istrazuju mehanizmi te moguénosti
sprjecavanja ove pojave. U ovome radu pradena je pojava sivljenja povrsine
priredenih uzoraka cokolada, primjenom tristimulusnog kromametra, pri
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sljede¢im uvjetima C¢uvanja uzoraka: 12 sati pri 20 °C, zatim 12 sati pri 29 °C
(svaki 10. dan tijekom 55 dana), pri tri razliCite vlaznosti zraka u prostoru u
kojima su uzorci ¢uvani (50 %, 65 % 1 75 %).

Na osnovi rezultata istrazivanja moze se konstatirati da su pojedine vrste mlijeka
u prahu te vlaznost prostora u kojima su uzorci ¢uvani imali razlicit utjecaj na
sivljenje povrSine ispitivanih Cokolada. Pri tome su promjene kod pojedinih
uzoraka, prije svega onih koji su ¢uvani u prostoru koji je sadrzavao 75 % vlage
u zraku, toliko uznapredovale da su pored pojave bijele prevlake na povrSini
proizvoda dovele i do promjene teksture Cokolade koja je u unutrasnjosti postala
krta 1 ,,suha®.

Iz rezultata prikazanih u Tablici 1 vidljivo je da su uzorci mlijecnih ¢okolada
tijekom vremena ¢uvanja mijenjali boju. Cokolade koje su sadrzavale mlijeko u
prahu suseno rasprs$ivanjem intenzivno su posivile nakon 20 dana u prostoru sa
65 % vlage.

Iz nekih dosadasnjih istrazivanja (Liang i sur., 2004; Momura i sur., 1988;
Schmelzer i sur., 2001; Keogh i sur., 2004) moze se zakljuciti da mlije¢na mast
djeluje kao inhibitor sivljenja. Navedena tvrdnja potvrdena je i u ovom
istrazivanju ako se u obzir uzmu uzorci MC-1 i MC-3, prije svega pri udjelu
vlage u prostoru od 65 %. Uzorak MC-3 je sadrzavao mlijeko u prahu suseno
na valjcima S§to kao posljedicu ima veéi udio slobodne masti koja kao takva
viSe utjeCe na pojedine parametre kvalitete, pa tako i na inhibiciju sivljenja.
Kao posljedica toga, vrijednost AWI kod uzorka MC-3, nakon 55 dana i pri
vlaznosti 65 % iznosila je 1,37 (Slika 4), a kod uzorka MC-1 (sadrzavao
mlijeko u prahu suseno raspr$ivanjem) 2,81 (Slika 2). Pri vlaznosti zraka 75 %
oba uzorka su se ponasala sli¢no (intenzivno sivljenje je obuhvatilo cijelu
povrsinu proizvoda). Navedena pojava je vjerojatno posljedica upijanja vode iz
zraka koja se vezala za proteine i ugljikohidrate (Secere) te dovela do otapanja
SeCera i stvaranja putova za izlazak masti na povrSinu. Promjene koje su
zapazene pri vlaznosti zraka 50 % kod oba uzorka su takvog intenziteta da ih
prosje¢an konzument proizvoda ne bi okarakterizirao kao negativne, a nisu
dovele ni do promjene drugih svojstava proizvoda. Uzorci mlije¢ne ¢okolade
MC-4 i MC-5 pripravljeni su koriStenjem dva tipa (razli¢iti proizvodaci)
karameliziranog mlijeka suSenog na valjcima. 1z rezultata prikazanih Slikama
5 1 6 vidljivo je da su znacajnije promjene boje povrSine zamijecene kod
uzorka MC-4 50-ti dan pri 75 % vlage, a kod uzorka MC-5 20-ti dan. Budu¢i
da je udio sastojaka identiCan, razlika je vjerojatno posljedica razlicitih
svojstava karameliziranoga mlijeka.
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Tablica 1. Utjecaj vlaznosti zraka na ukupnu promjenu boje (AE) povrSine uzoraka
mlije¢nih okolada ¢uvanih u temperaturnom rezimu 20 °C/12 h—29 °C/12 h
Table 1. Influence of humidity on the overall color change (AE) surface samples of
milk chocolate at temperature regime 20 °C/12 h - 29 °C/12 h

AE, r.h. >50% r.h
dan
MC-1 MC-2 MC-3 MC-4 MC-5
0
10 0,76 1,29 1,10 1,02 1,05
20 1,65 1,96 2,00 1,80 2,42
30 1,23 1,48 1,66 1,62 1,79
40 1,17 2,03 2,26 2,27 2,24
50 1,36 1,82 1,89 1,65 1,55
55 1,56 2,05 2,23 2,13 2,00
AE, 1.h. 65% r.h
dan MC-1 MC-2 MC-3 MC-4 MC-5
0
10 1,76 2,31 2,00 1,91 3,33
20 1,94 2,74 3,00 3,03 3,06
30 1,29 2,02 1,84 1,16 2,69
40 1,28 2,41 1,30 2,69 1,65
50 1,78 1,72 1,15 2,23 2,99
55 1,81 2,14 1,65 1,02 3,53
AE, r.h. 75% r.h
dan MC-1 MC-2 MC-3 MC-4 MC-5
0
10 2,11 2,10 1,37 0,81 1,78
20 2,63 2,83 1,79 2,80 4,44
30 3,36 3,02 2,08 3,07 4,58
40 2,77 3,43 2,43 2,86 5,49
50 3,53 4,72 2,18 4,76 6,56
55 3,73 4,97 2,27 5,02 5,37
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Slika 2. Izbjeljivanje povrsine mlije¢ne ¢okolade, uzorak MC-1, prikazano kao promjena vrijednosti
indeksa izbjeljivanja (mjereno kolorimetrijski), ovisno o vlaznosti zraka tijekom skladistenja. Uzorci su
cuvani tijekom 55 dana u temperaturnom rezimu: 12 sati pri 20 °C, 12 sati pri 29 °C
Fig. 2. Whitening surface of milk chocolate, sample MC-1, showing a change whitening index
(measured colorimetrically), depending on humidity during storage. Samples were kept during 55
days in the temperature regime of 12 hours at 20 ° C, 12 hat 29 ° C
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Slika 3. Izbjeljivanje povrSine mlije¢ne ¢okolade, uzorak MC-2, prikazano kao promjena vrijednosti
indeksa izbjeljivanja (mjereno kolorimetrijski), ovisno o vlaznosti zraka tijekom skladistenja. Uzorci su
cuvani tijekom 55 dana u temperaturnom rezimu: 12 sati pri 20 °C, 12 sati pri 29 °C
Fig. 3. Whitening surface of milk chocolate, sample MC-2, showing a change whitening index
(measured colorimetrically), depending on humidity during storage. Samples were kept during 55
days in the temperature regime of 12 hours at 20 °C, 12 h at 29 °C
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Slika 4. Izbjeljivanje povrsine mlije¢ne ¢okolade, uzorak MC-3, prikazano kao promjena vrijednosti
indeksa izbjeljivanja (mjereno kolorimetrijski), ovisno o vlaznosti zraka tijekom skladistenja. Uzorci su
¢uvani tijekom 55 dana u temperaturnom rezimu: 12 sati pri 20 °C, 12 sati pri 29 °C
Fig. 4. Whitening surface of milk chocolate, sample MC-3, showing a change whitening index
(measured colorimetrically), depending on humidity during storage. Samples were kept during 55
days in the temperature regime of 12 hours at 20 °C, 12 h at 29 °C
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Slika 5. Izbjeljivanje povrsine mlije¢ne ¢okolade, uzorak MC-4, prikazano kao promjena vrijednosti
indeksa izbjeljivanja (mjereno kolorimetrijski), ovisno o vlaznosti zraka tijekom skladiStenja. Uzorci
su ¢uvani tijekom 55 dana u temperaturnom rezimu: 12 sati pri 20 °C, 12 sati pri 29 °C
Fig. 5. Whitening surface of milk chocolate, sample MC-2, showing a change whitening
index (measured colorimetrically), depending on humidity during storage. Samples were kept
during 55 days in the temperature regime of 12 hours at 20 °C, 12 h at 29 °C
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Slika 6. Izbjeljivanje povrsine mlije¢ne ¢okolade, uzorak MC-5, prikazano kao promjena vrijednosti
indeksa izbjeljivanja (mjereno kolorimetrijski), ovisno o vlaznosti zraka tijekom skladiStenja. Uzorci
su ¢uvani tijekom 55 dana u temperaturnom rezimu: 12 sati pri 20 °C, 12 sati pri 29 °C
Fig. 6. Whitening surface of milk chocolate, sample MC-5, showing a change whitening
index (measured colorimetrically), depending on humidity during storage. Samples were kept
during 55 days in the temperature regime of 12 hours at 20 °C, 12 h at 29 °C

Pomoc¢u diferencijalnog motridbenog kalorimetra (DMK) obavljena je analiza
povrsine uzoraka cokolade prije skladiStenja (kontrolni uzorak) te nakon
skladiStenja pri sljede¢im uvjetima: relativna vlaznost prostora 50, 65 1 75 %, pri
temperaturi 20 °C u trajanju od 12 sati te potom 12 sati pri 29 °C, tijekom 55
dana. DMK analizom dobiven je relativan sadrzaj i omjer masti (kakaov maslac i
ostale masti) 1 saharoze na povrsini ¢okolada. Relativan sadrzaj i omjer masti i
saharoze na povrSini ispitivanih uzoraka ¢okolade proporcionalan je entalpiji
taljenja navedenih sastojaka.

Na Slikama 7 i 8 prikazane su entalpije taljenja saharoze i masti dobivene DMK
analizom povrs$ina ¢okolada.
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Slika 7. Entalpije taljenja saharoze dobivene DMK analizom povrSinskog sloja uzoraka mlije¢nih
cokolada skladistenih pri razlicitim relativnim vlaznostima zraka i temperaturnom rezimu 20 °C
tijekom 12 sati te narednih 12 sati pri 29 °C, tijekom 55 dana
Fig. 7. Melting enthalpy of sucrose, DMK analysis of milk chocolate samples stored at
different relative humidity and temperature regime 20° C during the next 12 hours and 12
hours at 29° C for 55 days
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Slika 8. Entalpije taljenja kakaovog maslaca dobivene DMK analizom povrsinskog sloja uzoraka
mlijecnih ¢okolada skladistenih pri razli¢itim relativnim vlaznostima zraka i temperaturnom
rezimu 20 °C tijekom 12 sati te narednih 12 sati pri 29 °C, tijekom 55 dana.

Fig. 8. Melting enthalpy of cocoa butter sucrose, DMK analysis of milk chocolate samples
stored at different relative humidity and temperature regime 20 °C during the next 12 hours
and 12 hours at 29 °C for 55 days

1z rezultata je vidljivo da je kod svih uzoraka tijekom skladistenja pri povisenoj
relativnoj vlaznosti (65 i 75 %) doslo do promjene u sastavu povrsinskog sloja
koja se ocitovala sniZzenjem udjela saharoze i povec¢anjem udjela masti. S druge
strane, fluktuacija temperature tijekom skladiStenja nije uzrokovala znacajne
promjene u sastavu povrsine cokolada pri relativnoj vlaznosti od 50 %. Kod
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uzoraka ¢okolade MC-4, MC-5, MC-2, MC-3, MC-1 je tijekom skladistenja pri
povisenoj relativnoj vlaznosti doslo do snizenja udjela saharoze, a porasta udjela
masti na povrSini. Medu navedenim uzorcima, najmanje promjene sastava
povrsine ¢okolade bile su kod uzoraka MC-3 i MC-1 pri 65 % r.h. te uzoraka
MC-3 i MC-2 pri 75 % r.h. 1z rezultata je vidljivo da su uzorci MC-4 i MC-5 za
koje je zajedni¢ko da su sadrzavali karamelizirano mlijeko u prahu, imali nesto
izrazeniju migraciju masti ka povrsini.

Zakljucak

Pojedini tipovi mlijeka u prahu te udio vlage u zraku prostora u kojima su uzorci
¢uvani imali su znakovit utjecaj na sivljenje povrsine ispitivanih cokolada. Pri
tome su promjene kod pojedinih uzoraka, prije svega onih koji su cuvani u
prostoru koji je sadrzavao 75 % vlage u zraku toliko uznapredovale da su pored
pojave bijele prevlake na povrSini proizvoda dovele i do promjene teksture
Sokolade koja je u unutra$njosti postala krta i ,suha“. Cokolade koje su
sadrzavale mlijeko u prahu suseno na valjcima bile su otpornije na sivljenje zbog
¢injenice da mlijeko suseno na valjcima sadrzi visi udio slobodne mlije¢ne masti
koja je inhibitor sivljenja. Uzorci c¢okolada pripravljeni uz dodatak
karameliziranog mlijeka pokazali su dobru stabilnost, a do znac¢ajnijih promjena
doslo je tek pri vlaznosti zraka od 75 % 1 to najranije tek polovinom
eksperimenta. Dodatak mlijeka u prahu susenog rasprSivanjem u proizvodnji
¢okolade doveo je do intenzivnijeg sivljenja povrSine cokolade. Razlog tome je
njegova veca higroskopnost u odnosu na mlijeko u prahu suseno na valjcima. Na
osnovi rezultata dobivenih pomocu diferencijalnog motridbenog kalorimetra
izvedeni su zakljucci bitni za objasnjenje mehanizama izlaska masti na povrsinu
¢okolade. Na temelju analize sivog sloja sa povrSine posivljene cokolade
ustanovljeno je da se tijekom vremena (55 dana), ovisno o vlaznosti zraka u
prostoru u kojem su uzorci ¢uvani, mijenjao sastav sivog sloja. Najmanje
promjene sastava desile su se pri ¢uvanju uzoraka pri vlaznosti zraka od 50 %.
Pri vi§im vlaznostima zraka (65 1 75 %) doslo je do znacajnije promjene sastava
sivog sloja u kojem se povecavao udio masti, a smanjivao udio Secera. Iz
dobivenih rezultata se moze zakljuciti da uslijed povecanja udjela vlage u zraku
dolazi do otapanja SecCera u povrSinskim slojevima Cokolade pri ¢emu nastaju
»~pore“ koje omogucuju izlazak masti na povrSinu, a Sto je pojacano
fluktuacijama temperature. Povecanje udjela masti u sivom sloju na povrsini
posivljene ¢okolade ovisilo je o sastavu ¢okolade na isti na¢in kao i kod pracenja
promjene boje primjenom tristimulusnog kromametra. Naime, slobodna mlije¢na
mast je utjecala na usporavanje migracije, odnosno uzorak koji je sadrzavao
mlijeko suseno na valjcima imao je nizi udio masti na povrsini proizvoda.

428



International Scientific and Professional Conference 13" Ruzicka days
“TODAY SCIENCE - TOMORROW INDUSTRY”

Topic: Food technology and biotechnology

Literatura

Aguilera, J.M., Michel, M., Mayor, G. (2004): Fat migration in chocolate: diffusion or
capillary flow in a particulate solid?- a hypothesis paper, J. Food Sci. 69, 167-174.

Ali, A., Selamat, J., Che Man, Y.B., Suria, A.M.(2001): Effect of storage temperature on
texture, polymorphic structure, bloom formation and sensory attributes of filled dark
chocolate, Food Chem. 72, 491-497.

Bricknell, J. i Hartell, R.W.(1998): Relation of fat bloom in chocolate to polymorphic
transition of cocoa butter, J. Am. Oil Chem. Soc. 75, 1609-1615.

Briones, V., Aguilera, J.M.(2005): Image analysis of changes in surface color of
chocolate, Food Research International 38, 87-94.

Fong, E.P.(2004): Physico — chemical characteristics and sensory evaluation of milk
chocolate and dark chocolate during storage.
http://www.ums.edu.my/ssmp/echocolate.htm (21.4.2004.)

Fryer, P., Pinschower, K.(2000): The materials science of chocolate.
www.mrs.org/publications/bulletin (15. 12. 2000.)

Ghosh, V., Ziegler, G.R., Anantheswaran, R.C.(2002): Fat, Moisture and Ethanol
Migration through Chocolates and Confectionary Coatings, Critical Reviews in
Food Science and Nutrition 42, 583-626.

Hamond, E., Gedney, S.(2006): Fat Bloom. www.britanniafood.com (17.03.2006.)

Keogh, K., Murray, C. Kelly, J., O’ Kennedy, B.(2004): Effects of the particle size of
spray — dried milk powder on some properties of chocolate, INRA, EDP Sciences
84, 375-384.

Kinta, Y., Hatta, T.: Composition and structure of fat bloom in untempered chocolate, J.
Food Sci. 70, 450-452, 2005.

Liang, B., Hartel, R.-W. (2004): Effects of Milk Powders in Milk Chocolate, J. Dairy Sci.
87,20-31, 2004.

Loisel, C., Lecg, G. , Ponchel, G., Keller, G. Ollivon, M.(1997): Fat bloom and
chocolate structure studied by mercury porosimetry, J. Food. Sci. 62, 781-788.

Lonchampt, P. 1 Hartel, R.W. (2006): Surface bloom on improperly tempered chocolate,
Eur. J. Lipid Sci. Technol. 108, 159-168.

Momura, J. i sur.(1988): Fat blooming inhibitor, Patent Number. 4,726,959.

Ransom — Painter, K.L., Willims, S.D., Hartel, R.-W.: Incorporation of Milk Fat and
Milk Fat Fractions into Compound Coatings Made from Palm Kernel Oil, J. Dairy
Sci. 80,2237 — 2248, 1997.

Rousseau, D. (2006): On the porous mesostructure of milk chocolate viewed with atomic
force microscopy, Lebensm. Wiss. u. Technolo. 39, 852 — 860.

Seguine, E (2001): Diagnosing Chocolate Bloom, The Manufacturing confectioner, 45 —
50.

Smith, W.K. , Cain, W.F., Talbot, G. (2007): Effect of nut oil migration on polymorphic
transformation in a model system, Food Chem. 102, 656 — 663.

Schmelzer, J.M., Hartel, R.W. (2001): Interactions of milk fat and milk fat fractions with
confectionery fats, J. Dairy Sci. 84, 332 —441.

Tietz, R.A. i Hartel, R.W. (1998): Relation of Fat Bloom in Chocolate to Polymorphic
Transition of Cocoa Butter, J. Am Oil Chem. Soc. 75, 1609-1615.

429



International Scientific and Professional Conference 13" Ruzicka days
“TODAY SCIENCE - TOMORROW INDUSTRY”

Topic: Food technology and biotechnology

Tietz, R.A. i Hartel, R.-W. (2000): Effects of minor lipids on crystallization of milk fat-
cacao butter blends and bloom formation in chocolate, J. Am. Oil Chem. Soc. 77,
763-771.

Timms, R.E. (2003): Confectionery fats handbook. Oily lipid library and Lipid
Technology.

Toro-Vazquez, J.F., Rangel-Vargas, E., Dibildox-Alvarado, E., Charo-Alonso, M.A.
(2005): Crystallization of cocoa butter with and without polar lipids evaluated by
rheometry, calorimetry and polarized light microscopy, Eur. J. Lipid Sci Technol.
107, 641 — 655.
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Summary

One of the most significant problems in confectionery industry is development of fat
bloom which results in gray appearance and crumbly structure of chocolate and
chocolate products. Although fat bloom has been studied extensively for many years, its
actual mechanisms are not completely understood due to complexity of systems and
interactions. Influence of different milk powder types on fat bloom of chocolate was
investigated in this research. For this purpose, milk chocolates with spray dried and
skimmed milk powder were prepared. To induce development of bloom, chocolate
samples were exposed to temperature cycling between 20 and 29 °C at 12 hr intervals
at 50, 60 and 75 % r. h., respectively during 55 days. Color changes were monitored by
tristimulus chromameter and changes in grey layer composition were monitored by DSC.
Results showed that type of milk powder and storage conditions had significant
influence on fat bloom, which is especially pronounced at higher humidities, where
hygroscopy caused additional blooming. Results of DSC measurements can be used in
revealing of fat blooming.

Keywords: milk chocolate, fat bloom, DSC, milk powder
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