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Izvod

Cokolada je slozen reoloski sistem u kome su nemasne kakao estice i ¢estice $ecera oba-
vijene kristalnim matriksom kakao maslaca. Fizicke karakteristike ¢okolade zavise od siro-
vinskog sastava, postupka proizvodnje i pravilno vodene faze pretkristalizacije. Za istrazivanja,
proizvedena je ¢okolada na nekonvencionalni nacin, odnosno u kuglic(hom mlinu uz variranje
vremena usitnjavanja (30, 60 i 90 min) i temperatura pretkristalizacije (26, 28 i 30 °C). Pro-
izvedene su dve vrste cokolade, ¢okolada sa 20% kravljeg mleka u prahu (R1) i cokolada sa
20% sojinog mleka u prahu (R2). Kvalitet ¢okolada je praéen uporedivanjem nutritivnog
sastava, sadrzaja polifenola i antioksidativne aktivnosti, ¢vrsto¢e Cokolada, sadrzaja ¢vrstih
triglicerida i reoloskih parametara (prinosno proticanje po Cassonu (Pa), viskozitetet po Cas-
sonu (Pa s), povrsina tiksotropne petlje, moduli elasti¢nosti i krive puzanja). Cilj ovog rada je
da se utvrde promene koje izaziva zamena kravljeg mleka sojinim mlekom u prahu u nutri-
tivnom, reoloskom i senzornom smislu i da se pronadu optimalni parametri: temperatura
pretkristalizacije i vreme usitnjavanja cokolade sa sojinim mlekom kako bi se postigle odgo-
varajuce senzorne i fizicke osobine identi¢ne mle¢noj ¢okoladnoj masi.

Kljucne reci: ¢okolada; sojino mleko; kugli¢ni mlin; sadrzaj ¢vrstih triglicerida; ¢vrstoca; uku-
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Proces proizvodnje Cokolade je detaljno proucen i
sa malim odstupanjima u konstrukciji uredaja, poznat
vec¢ oko 150 godina. Danasnja ekonomska situacija do-
vodi do preispitivanja istog, odnosno do potrebe da se
izvrSi racionalizacija proizvodnje, jer su svi uredaji u
standardnom procesu proizvodnje veliki potrosaci ener-
gije, zauzimaju veliki prostor, vrlo su skupi, a sam pro-
ces traje od 8 do 48 h. Racionalizacija je dovela do
proizvodnje ¢okoladne mase u kuglicnom mlinu, koji je
prvo konstruisan za potrebe industrije cementa, a kas-
nije je svoju primenu nasao u prehrambenoj, odnosno
konditorskoj industriji. Konditorska industrija je prvo
upotrebljavala kugliéni mlin za usitnjavanje kakao mase
i proizvodnju krem proizvoda. Kugli¢ni mlin je vertikalni
ili horizontalni cilindar sa dvostrukim zidom kroz koji
struji topla voda [1,2]. U centralnom delu cilindra smes-
ten je meSac sa lopaticama. Mesac sa lopaticama se
krece brzinom od 50-70 o/min $to izaziva sudaranje
Cestica ¢okoladne mase i kuglica tako da usled dejstva
sila udaranja, trenja i smicanja, dolazi do usitnjavanja
Cvrstih Cestica ¢okoladne mase [3,4]. Mlin je snabdeven
i sistemom za recirkulaciju mase, kako bi masa prolazila
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nekoliko puta kroz gust sloj pokretnih kuglica, i iznova
se sitnila i podvrgavala dejstvu sila smicanja i trenja. Br-
zina recirkulacije mase je 3—6 kg/min.

Kugli¢ni mlinovi se stalno usavrSavaju kao bi se do-
bila ¢okolada odli¢nih senzornih i reoloskih karakteris-
tika. Kompanija Mazzeti je konstruisala kugli¢ni mlin sa
rezervoarom za skladiStenje ¢okoladne mase, koji je
snabdeven tankoslojnim isparivaem ¢ime se ¢okolad-
noj masi koriguje viskozitet i ukus [5]. Firma Duyvis
Wiener je za uklanjanje nepozeljne vlage i isparljivih
kiselina konstruisala “Taste Changer”. Cokoladnoj masi
se dodaje zagrejan suv vazduh pod pritiskom uz regu-
laciju brzine strujanja. U cevi precnika 200—300 mm,
cokoladna masa se mesa, gnjeci i izlaze kratkotrajnom
kontaktu sa zagrejanim vazduhom i istovremeno dolazi
do promene ukusa ¢okoladne mase kao i smanjenja
prinosnog napona i viskoziteta. Suv vazduh odnosi vla-
gu i isparljive kiseline, dok zagrejan vazduh povecava
zapreminu kakao maslaca koji dodatno obavija Cvrste
Cestice i utice na reoloske osobine [6,7].

Kvalitet dobijene ¢okoladne mase zavisi od: prec-
nika kuglice, mase kuglica, zapremine mlevnog prosto-
ra, brzine recirkulacije mase, brzine kretanja mesaca,
koli¢éine i vrste upotrebljenih emulgatora. Prednosti
proizvodnje ¢okolade u kuglic(nom mlinu u odnosu na
konvencionalni nacin proizvodnje su: veliki kapacitet,
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mali prostor i smanjenje troSkova: odrzavanja, radne
snage, proizvodnje i inicijalnih troskova.

Kuglicni mlin zamenjuje dve faze u standardnom
procesu proizvodnje cokoladne mase: usitnjavanje i
konciranje koje se deSavaju istovremeno. U zavisnosti
od vremena mlevenja dobija se optimalna raspodela
Cestica po veli¢ini. Mehanickim putem, odnosno dugo-
trajnim mesanjem, mlevenjem i stalnom recirkulacijom
cokoladne mase pri odredenoj temperaturi, dobija se
stabilna suspenzija ¢vrstih Cestica u kakao maslacu [8].
Otopljena ¢okolada je komleksan reoloski sistem gde su
Cvrste Cestice dispergovane u masnoj fazi. Masnu fazu,
u ovom radu, ¢ine kakao maslac, mle¢na mast (ili sojino
ulje iz sojinog mleka) i lednikovo ulje. Cvrsta faza nije
uniformna dispergovana faza, jer su Cestice sa razlici-
tom raspodelom po veli¢ini, obliku i svojstvima povr-
Sine. Uticaj mlevenja u ¢okoladnoj masi se ogleda u po-
stepenom smanjenju napona smicanja usled ¢ega ona
dobija izgled homogene suspenzije koja pocinje da pro-
tice. Reoloska merenja ¢okoladne mase upravo predvi-
daju ponasanje mase tokom obrade. Cokoladna masa
je nenjutnovski fluid, definisan plasti¢nim proticanjem,
koji karakteriSe prinosni napon potreban da se savlada
unutrasnji otpor da bi ¢okoladna masa pocela proticati i
koji je izraz unutrasnjeg otpora sistema pri daljem pro-
ticanju [9]. Takode, ¢okoladna masa se svrstava u pseu-
doplasti¢na tela i pokazuje osobine tiksotropije i reo-
peksije [10]. U uslovima povecanja brzine smicanja pos-
tepeno se narusava strukturiranost suspenzije ¢okolad-
ne mase odnosno razrusavaju se uzajamne veze eleme-
nata prostorne resetke. Povrsina tiksotropne petlje je
merilo gubitka energije veza koje su razrusene tokom
smicanja, a takode je i merilo tiksotropnih promena
unutar sistema. Kada je povrsina tiksotropne petlje jed-
naka nuli sistem je vremenski nezavisan, odnosno pseu-
doplastican.

Na reologiju cokolade najvedi uticaj ima sirovinski
sastav, sadrZzaj masti, izbor emulgatora, raspodela veli-
¢ine Cvrstih Cestica i nacin pakovanja Cestica. Znacaj gu-
sto pakovanih Cestica i njihove medusobne interakcije u
cokoladi i sintetickoj cokoladi, gde je kakao maslac za-
menjen sojinim uljem uz zadrzavanje sli¢ne raspodele
Cvrstih Cestica, pokazali su Taylor i saradnici [11]. Nji-
hovo istrazivanje pokazuje i da Carrau model daje pre-
ciznije podatke u odnosu na Casson model, kod ¢oko-
lada sa veéim sadrzajem cvrstih Cestica. Uticaj izbora
emulgatora u mle¢noj ¢okoladi prikazuju Schantz i Rohm
[12] koji su utvrdili da odnos PGPR:lecitin u crnoj ¢oko-
ladi treba da bude 50:50, a u mle¢noj 25:75. Afoakwa i
saradnici [13,14] utvrdili su da poveéanje prosecne ve-
licine Cestice dovodi do smanjenja Cassonovog plastic-
nog viskoziteta, napona smicanja, prinosnog napona i
prividnog viskoziteta. Ovo smanjenje je izrazajnije pri
manjim sadrzajima masti, dok efekat smanjenja se ne
uocava pri sadrzaju masti od i preko 30%. Uticaj sastava
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cokolade na reologiju ¢okolade je znacajan. Sokmen i
Gunes [15] utvrdili su efekte zasladivaca maltitola, izo-
malta i ksilitola na reoloska svojstva ¢okolade koristedi
Bingham, Herschel-Bulkley i Casson model. Herschel—
—Bulkley model se pokazao kao najbolji za ispitivanje
cokolade sa smanjenim sadrzajem energije i pokazao je
da maltitol poveéava prinosni napon, izomalt plasti¢ni
viskozitet, a ksilitol povecava indeks tecenja. Farzan-
mehr i saradnici [16] pokazali su da zamene za Secer u
recepturama za Cokoladu dovode do smanjenja cCvrs-
toce i povecanje vlage. Takode, preporucuju da se sma-
njenje energetskog efekta uz ne narusavanje fizicko—
—hemijskih i senzornih svojstava postize smanjenjem
masti za 5%.

Zamena kravljeg mleka sojinim mlekom u cokoladi
dovodi do pojave viskoelasti¢nih osobina. One su uslov-
liene prisustvom sojinih proteina fkonglicinina i glici-
nina. fkonglicinin je sklon procesima asocijacije i diso-
cijacije i javlja se u sedam polimorfnih oblika. Svaki po-
limorfni oblik je trimer i sastoji se od istih ili kombina-
cije razli¢itih podjedinica [17]. Oba proteina sojinog
mleka stupaju u medumolekulsko povezivanje, koje uti-
¢e na viskoelastitne osobine cokolade. Na povisenim
temperaturama i pri neutralnoj pH Bkonglicinin i glici-
nin obrazuju gel.

Stabilna cokoladna masa, odnosno masa dobrih reo-
loskih karakteristika se pre oblikovanja temperira u cilju
stvaranja kristalizacionih centara kakao maslaca u sta-
bilnom kristalnom obliku V [18-20]. Osobine teksture
cokolade kao Sto su prelom, ¢vrstoca, otpornost na za-
grevanje, topivost i voskasto—lojav ukus se mogu pred-
videti odredivanjem sadrzaja Cvrstih triglicerida u mas-
noj fazi ¢okolade [21-23]. Cokolada otporna na zagre-
vanje ima dovoljnu koli¢inu €vrstih kristala kakao mas-
laca u masnoj fazi, dok topiva ¢okolada ima nizi sadrzaj
Cvrstih kristala u masnoj fazi.

Sadrzaj ¢vrstih triglicerida (SCT) u oédvrsloj ¢okoladi
zavisi od sastava masne faze, kao i od pravilnog vo-
denja postupka kristalizacije kakao maslaca i definiSe se
kao odnos tec¢ne i Cvrste faze na datoj temperaturi.
Odredivanjem SCT se meri udeo tecne i Evrste faze
masti na odabranim temperaturama, koje pokrivaju in-
terval izmedu temperature spoljasnje sredine i telesne
temperature. Na grafiku zavisnosti sadrzaja cvrstih tri-
glicerida od temperature za cokoladne proizvode su
bitne tri faze: SCT ispod 25 °C pokazuje évrstocu pro-
izvoda, SCT izmedu 25 i 30 °C predstavljaju otpornost
¢okolade na zagrevanje i SCT izmedu 27-33 °C (glavno
topljenje) odgovoran je za oslobadanje ukusa uz stva-
ranje osecaja hladenja u ustima. Pulsna NMR je postala
dominantna tehnika za odredivanje sadrzaja Cvrstih
masti [24,25]. Analiza se bazira na ¢injenici da je mogu-
¢e meriti razliku izmedu osobine protona u cvrstoj i
protona u te¢noj masti. Problemi koji se javljaju pri od-
redivanju SCT u ¢okoladi su vezani za pripremu uzorka i
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zato je od velikog interesa bilo razvijanje metode koja
ne zahteva ekstrakciju masti iz uzoraka cokolade i koja
u relativno kratkom roku daje pouzdane i tacne re-
zultate [26].

Cokolada sa sojinim mlekom u svom sastavu ima od
8-10% sojinih proteina, koji imaju pozitivan uticaj na
zdravlje ljudi. Sojino mleko sadrzi vise proteina [27], a
manje masti od kravljeg mleka. KarakteriSe ga odsustvo
holesterola i laktoze, nizak sadrzaj zasicenih masnih ki-
selina, dok je sadrzaj polinezasi¢enih masnih kiselina
znatno visi u odnosu na kravlje mleko. Sadrzaj gvozda,
niacina, tiamina je veci u odnosu na kravlje. Prednost
primene sojinog mleka ogleda se u njegovoj visokoj di-
gestibilnosti.

Savremena istrazivanja pokazuju da soja sadrzi Sirok
spektar bioaktivnih jedinjenja, koja su se pokazala kao
vrlo efikasna u prevenciji bolesti srca, krvnih sudova i
kancera $to ovu sirovinu uspesno svrstava u funkcional-
nu hranu, odnosno hranu sa pozitivnim uticajem na
zdravlje ljudi [28,29]. Soja sadrzi flavonoide, izoflavone,
izoflavonoidi i druge polifenole, koji smanjenju rizik od
ateroskleroze, jer pozitivno uti¢u na lipide krvne plazme
i inhibiraju agregaciju krvnih plocica. Epidemioloski po-
daci podrzavaju ideju da je poboljSanje zdravlja pove-
zano sa konzumiranjem izvesnih flavonoida. Flavonoi-
dima bogata hrana i napici obuhvataju razli¢ito vodce,
vino, ¢aj, kao i kakao zrno i proizvode na bazi kakao
zrna, odnosno ¢okoladu i proizvode sli¢ne ¢okoladi [30].
Novija istrazivanja ukazuju da proteini mleka smanjuju
antioksidativnu aktivnost mle¢ne cokolade, u porede-
nju sa crnom ¢okoladom [31].

EKSPERIMENTALNI DEO

Materijal

Sirovine koje su koris¢ene za izradu ¢okoladnih masa
su: secer (Crvenka AD, Srbija), kakao maslac (Theo-
broma, Holandija), kakao masa (Cargill, Gana), sojino
mleko u prahu (Provesol PSA, Brazil), lesnik pasta (Ars-
lanturk, Turska), etilvanilin (FCC, Norveska), lecitin (So-
japrotein AD, Srbija), PGPR — poliglicerol poliricinoleat
(Danisco, Malezija).

Metode

Opis eksperimenta. Cokoladna masa je proizvedena
u laboratorijskom kuglicnom mlinu sa homogenizato-
rom (kapaciteta 5 kg), domaceg proizvodaca. U homo-
genizatoru su dodate sve sirovine izuzev 10% kakao
butera. Vreme mesanja je bilo 20 min. Dobijena masa
se prebacila u mlin sa kuglama. Vreme mlevenja je bilo
30, 60 i 90 min. Preostala koli¢ina kakao butera (10%),
dodata je 10 min pred zavrSetak mlevenja. Prec¢nik ku-
glica u mlinu je 9,1 mm, brzina obrtaja mesaca 50 o/min,
brzina recirkulacije mase 10 kg/h, unutrasnji precnik
kuglicnog mlina 0,250 m, visina 0,31 m, zapremina pro-

stora za kuglice, i ¢okoladnu masu od 5 kg, 0,0152 m’.
Proizvedene su dve cokoladne mase: R1 (Cokoladna
masa sa 20% kravljeg mleka u prahu) R2 (¢okoladna
masa sa 20% sojinog mleka u prahu).

Pretkristalizacija ¢okoladne mase. Pretkristalizacija
¢okoladnih masa je izvedena u laboratorijskom pretkri-
stalizatoru, modifikovanom Brabenderovom farinogra-
fu. Tok pretkristalizacije se pratio indirektno preko pro-
mene unutrasnjeg otpora koji pruza masa pri mesanju i
koji se registruje na dijagramu vreme/otpor [32]. Pri-
menjene su sledeée temperature pretkristalizacije: 26,
28 i 30 °C. Cokoladne mase su izlivene u forme i ohla-
dene u hladnjaku na temperaturama od 10-16 °C. U
dobijenim c¢okoladama je odreden hemijski sastav, sa-
drzaj ukupnih polifenola i antioksidativna aktivnosti, sa-
drzaj Cvrstih triglicerida, reoloska ispitivanja i ¢vrstoca
¢okolade.

Hemijska analiza cokoladne mase

Osnovni hemijski sastav ¢okoladne mase je odreden
primenom standardnih AOACC metoda [33]: vlaga —
termogravimetrijski, ukupna mast — Soxlet metodom,
proteini — metodom po Kjeldalu, ugljeni hidrati i saha-
roza — polarimetrijski, laktoza — jodometrijskom titraci-
jom, kakao delovi i bezmasni kakao delovi — spektro-
fotometrijski, dok je aminokiselinski sastav uraden jon-
skom hromatografijom. Energetska vrednost je izracu-
nata racunskim putem na osnovu sirovinskog sastava
¢okoladnih masa.

SadrZaj ukupnih polifenola i antioksidativna aktivnost

Lipidi su uklonjeni iz uzoraka ¢okolade, tako Stose 2 g
uzorka ekstrahovano tri puta sa 10 ml heksana. Obez-
maséeni uzorci su tokom 24 h osuseni na vazduhu da bi
se uklonio ostatak organskog rastvaraca. Fenolne kom-
ponente ekstrahovane su dva puta iz uzoraka sa vode-
nim rastvorom metanola (70%) tokom 30 min u ultra-
zvuénom kupatilu (model USK 28, snaga 600 W, frek-
vencija 40 kHz, EI Ni$, Srbija). Nakon ekstrakcije, smesa
je centrifugirana 10 min na 3000 o/min i supernatant
koris¢en za dalja odredivanja.

Ukupan sadrzaj polifenolnih jedinjenja odredjen je
po modifikovanoj metodi [34]. Masa ekstrakta od 100 g
mesana je 1 min sa 500 pl of Folin/Ciocalteu reagensa i
6 ml destilovane vode. Zatim je smesi dodato 2 ml 15%
Na,CO; i mesano je jo$ 5 min. Rastvor je dopunjen sa
destilovanom vodom do 10 ml. Nakon 2 h merena je
apsorbancija na 750 nm (Ultraspec 3300 pro, Amer-
sham Bioscience, Sweden). Rezultati se izrazavaju u mg
galne kiseline (GAE) na 1 g uzorka i izraCunavaju se iz
standardne krive (razredenja galne kiseline od 1-1500
pl/ml).

Antioksidativna aktivnost uzoraka ¢okolade odrede-
na je na osnovu neutralizacije DPPH radikala. DPPH
(1,1-difenil-2-pikrilhidrazil) radikal je stabilan azotni ra-
dikal, koji se prilikom reakcije sa donorom protona re-
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dukuje do DPPH-H i dovodi do promene boje iz ljubi-
Caste u Zutu. Intenzitet promene boje se odreduje spe-
ktrofotometrijski na 517 nm [35]. U 50 pl uzorka ¢o-
kolade doda se 3,95 ml metanola i 1 ml 0,2 mmol ras-
tvora DPPH u metanolu. Sadrzaj se snazno promucdka i
ostavi na sobnoj temperaturi u mraku. Posle 30 min se
meri apsorbancija na 517 nm (Ultraspec 3300 pro,
Amersham Bioscience, Sweden). Rezultati se izrazavaju
kao procenti inhibicije, odnosno neutralizacije slobod-
nog DPPH radikala u odnosu na kontrolu (metanol).
IzraCunavanje se vrsi prema izrazu:

Inhibicija (%) = ((Ak — Au)/Ak)x100 (1)

gde je Ak — apsorbancija kontrole i Au — apsorbancija
uzorka.

Konstruisane su krive zavisnosti koncentracije ispiti-
vanih uzoraka i procenta inhibicije DPPH radikala i izra-
c¢unate su vrednosti ICs,, koje predstavljaju koncen-
traciju antioksidanasa, potrebne za inhibiciju 50% po-
cetne koncentracije DPPH radikala.

Odredivanje sadrZaja ¢vrstih triglicerida (SCT)
primenom nuklearne magnetne rezonance (NMR)

Odredivanja SCT izvedena su na uredaju pulsni NMR
Bruker na temperaturama 20, 25, 27,5, 30, 32,5, 35i 40
°C, prema Karlshamns metodi [23].

Reoloske osobine cokoladne mase

Reoloske osobine su odredene na rotacionom visko-
zimetru RheoStress 600 HP, Haake, prema O.I.C.C. me-
todi na temperaturi 40+0,1 °C [36]. Krive proticanja od-
redene su metodom histerezisnih petlji u opsegu brzine
smicanja od 1-60 s . Brzina smicanja povec¢avana je od
1-60 s " u trajanju od 240 s, zatim je odrzavana 60 s na
maksimalnoj brzini od 60 s ', a smanijivanje brzine smi-
canja od 60—1 s takode je trajalo 240 s.

Dinamicka oscilatorna merenja primenjena su za
pracdenje modula elasti¢nosti G’ i modula viskoznosti
G”. Na osnovu odredenog LVE rezima definisani su
uslovi merenja: @ (ugaona brzina) u intervalu 6,28—-62,8
rad/s (frekvencija 1-10 Hz) pri konstantnoj vrednosti
napona smicanja od 5 Pa. Doprinos viskozne i elasti¢ne
komponente viskoelasticnim osobinama reoloskog sis-
tema definise i parametar:

tan 8=G"/G’ (2)

Kod idealno elasti¢nih tela, G’ kompletno dominira
nad G” pa je tan d=0, dok je kod idealno viskoznih tela
d=90° a tan J= , jer su dominantne viskozne oso-
bine. Parametar tan o (faktor gubitka) idealan je za pra-
¢enje promene tecnog (sol) u ¢vrsto (gel) stanje.

Creep & recovery test se izvodi u linearnom visko-
elasticnom rezimu u kome amplituda deformacije pro-
porcionalno odgovara amplitudi primenjenog napona
smicanja. Konstantni primenjeni napon smicanja tokom
creep faze bio je 5 Pa tokom vremena od 150 s, a faza
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oporavka je 450 s. Kriva puzanja se definiSe preko Bar-
dZersov modela, koji se moze predstaviti slede¢im jed-
nainama:

J(t) = Jo + Jn(1 — exp(=t/A)) + t/ 1, za creep fazu (3)
J(t) = Jnax — Jo — Im(1 — exp(~t/A)), za recovery fazu  (4)

gde su: J, — pocetna vrednost J, J,, — viskoelasti¢ni iznos
J, Joax — maksimalna vrednost J u creep fazi, A — srednja
vrednost vremena oporavka sistema, no — Njutnovski
viskozitet, J°, — razlika izmedu J, i J krajnjeg dela krive
kada oporavak sistema dostiZze ravnotezno stanje, J. —
iznos elasticne komponente J, J, — iznos viskozne kom-
ponente J.

Odredivanje ¢vrstoce cokolade

Odredivanje teksturalnih karakteristika izvedeno je
na aparatu Texture Analyser po originalnoj metodi
3-Point Bending Rig HDP/3PB. Radni uslovi su: merna
Celija 5 kg; temperatura 20 °C; brzina cilindricne sonde
pre analize: 1,0 mm/s; brzina cilindri¢éne sonde tokom
analize: 3,0 mm/s; brzina cilindriéne sonde nakon ana-
lize: 10,0 mm/s; udaljenost: 40 mm, merenje teksture
je izvrSeno u 3 ponavljanja, nakon 7 dana stabilizacije
proizvedene cokolade. Meri se jatina upotrebljene sile
koja dovodi do preloma cokolade.

REZULTATI | DISKUSIJA

Hemijska analiza cokoladne mase

Izmena sirovinskog sastava ¢okoladne mase, odnos-
no zamena kravljeg sa sojinim mlekom, dovela je pre
svega do povecdanja sadrzaja proteina za 1,15% u korist
sojinog mleka (tabela 1). Takode, u ovim uzorcima co-
kolade se javlja i povecanje esencijalnih aminokiselina
(lizina, cisteina, triptofana, treonina, izoleucina, leucina,
fenilalanina i valina), osim metionina ciji sadrzaj je sma-
njen za 0,1% u odnosu na ¢okoladnu masu sa kravljim
mlekom. Najveée promene su zabelezene kod izoleu-
cina i alanina, koji su se povecali za priblizno 0,4%, dok
su najmanje promene uocene kod leucina, Ciji je sadrzaj
povecan za samo 0,06%. Povecanje esencijalnih amino-
kislina utice na bolje nutritivne karakteristike cokolade
sa sojinim mlekom u odnosu na cokoladu sa kravljim
mlekom.

Na povecanje nutritivne vrednosti Cokoladne mase
R2 utice i promena u sastavu masnih kiselina. Zasi¢ene
masne kiseline koje su prisutne u ¢okoladnoj masi R1 se
gube (laurinska i miristinska) ili se smanjuju (palmitin-
ska za 0,9% i stearinska za 0,4%) u masi R2, dok se
esencijalne masne kiseline kao sto su linolna, linolen-
ska, arahidonska, gadolenska i behenska povecavaju.
Cokoladna masa R2 ne sadrzi laktozu i holesterol, kao
komponente koje mogu biti nepoZeljne sa aspekta svar-
ljivosti i zdravlja uopste.
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Tabela 1. Sastav mlec¢ne cokoladne mase (R1) i cokolade sa sojinim mlekom (R2)
Table 1. Composition of milk chocolate mass (R1) and soya milk chocolate mass (R2)

Parametar kvaliteta R1 R2 Parametar kvaliteta R1 R2
Vlaga (%) 1,1 1,1 Aminokiseline (%) - -
Ukupna mast (% s.m.) 32,41 32,44 Histidin 0,26 0,33
Proteini (% s.m.) 8,76 9,91 Fenilalanin 0,37 0,51
Ugljeni hidrati (% s.m.) 52,98 52,07 Glutamat 2,34 1,80
Kakao delovi (% s.m.) 30,14 30,14 Aspartat 1,85 1,21
Bezmasni kakao delovi (% s.m.) 4,74 4,74 Cistin 0,08 0,09
Kakao maslac (% s.m.) 25,5 25,5 Tirozin 0,50 0,43
Mlec¢na mast (% s.m.) 5,2 - Masne kiseline (%) - -
Sojino ulje (% s.m.) - 5,2 Buterna 0,18 0,00
Lesnikovo ulje (% s.m.) 1,7 1,7 Kapronska 0,10 0,00
Saharoza (% s.m.) 42,67 52,07 Kaprilna 0,05 0,00
Laktoza (% s.m.) 10,31 - Kaprinska 0,13 0,00
Energetska vrednost, kcal 538,64 539,61 Laurinska 0,16 0,00
Energetska vrednost, kJ 2251,52 2255,55 Miristinska 0,57 0,00
Aminokiseline (%) Miristoleinska 0,05 0,00
Lizin 0,41 0,80 Pentadekanska 0,10 0,00
Alanin 0,10 0,69 Palmitinska 8,33 7,45
Treonin 0,32 0,34 Palmitoleinska 0,10 0,00
Glicin 0,06 0,34 Margarinska 0,03 0,00
Valin 0,15 0,40 Stearinska 10,02 9,61
Serin 0,29 0,51 Oleinska 10,82 10,51
Prolin 1,12 0,47 Linolna 1,55 4,20
Izoleucin 0,16 0,52 Linolenska 0,03 0,40
Leucin 0,36 0,42 Arahidonska 0,02 0,04
Gadolenska 0,05 0,04

Sadrzaj ukupnih polifenola i antioksidativna aktivnost

Rezultati prikazani u tabeli 2 ukazuju da cokolada
predstavlja vazan izvor dijetetskih antioksidanasa. Pre-
ma podacima u literaturi, sadrzaj ukupnih polifenola
znatno varira u zavisnosti od rastvaraca i postupka koji
se primenjuje za ekstrakciju polifenola. Dobijeni sadrzaj
ukupnih polifenola u skladu je sa rezultatima autora
Waterhouse, Shirley i Donovan [37]. Ovi autori su ko-
risteé¢i Folin/Ciocalteu metod za odredivanje ukupnih
polifenola, nasli u uzorcima mlec¢ne cokolade 5,0 mg
polifenola/g ¢okolade. Zamena kravljeg mleka u uzor-
cima Cokolade sa sojinim mlekom dovodi do porasta
ukupnih polifenola za 28%. U pogledu inhibicije DPPH
radikala uzorak ¢okolade sa sojinim mlekom pokazao je
jaCe antioksidativno svojstvo nego uzorak cokolade sa
kravljim mlekom.

Odredivanje sadrzaja cvrstih triglicerida

Tok krivih odredivanja sadrzaja cvrstih triglicerida
¢okoladnih masa sa kravljim (R1) i sojinim mlekom (R2)
potvrduju slicnosti u njihovom ponasanju (slika 1). Me-
dutim, kada se posmatraju apsolutne vrednosti sadrzaja
Cvrstih triglicerida, jasno se uocava da ¢okoladna masa
sa sojinim mlekom ima manji sadrzaj Cvrstih triglicerida
u u odnosu na masu sa kravljim mlekom, sto se svakako
odraZava na smanjenje njene cvrstoce i stabilnosti.

Posmatrajudi sistem koji se po fizickim i reoloskim
pokazateljima smatra najoptimalnijim, odnosno coko-
lade koje su dobijene usitnjavanjem u kuglicnom mlinu
u trajanju od 90 min, primecuje se da najveéi sadrzaj
Cvrstih triglicerida ima ¢okoladna masa sa kravljim mle-
kom pretkristalisana na 30 °C, a najmanji masa sa so-
jinim mlekom pretkristalisana na istoj temperaturi.

Tabela 2. SadrZaj ukupnih fenola i antioksidativna aktivnost u ¢okoladnim masama R1 i R2
Table 2. The antioxidant activities and total phenols in samples of chocolates R1 and R2

Parametar R1 R2
Ukupni polifenoli (mg GAE /g uzorka) 6,4510,06 8,2610,07
DPPH (ICso / pg ml™) 57,7 52,5
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Slika 1. Uporedni pregled SCT ¢okoladne mase R1 i R2 u zavis-
nosti od temperature pretkristalisanja i vremena zadrZavanja
u mlinu: a) 30, b) 60 i c) 90 min.

Figure 1. Comparative analysis of SFC in R1 and R2 chocolate
masses depending on pre-crystallization temperature and
refining time: a) 30 b) 60 and c) 90 min.
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Reoloske karakteristike cokoladnih masa

Ukoliko se uporede viskoziteti, prinosni naponi, na-
pon smicanja i povrsine tiksotropnih petlji, uzoraka R1 i
R2, jasno se uocava da je ¢okoladna masa R1 uredeniji i
jednostavniji sistem u odnosu na masu sa sojinim mle-
kom (R2), jer pokazuje niZe vrednosti za sve navedene
parametre, bez obzira na vreme mlevenja i tempera-
turu pretkristalizacije. Prose¢no smanjenje viskoziteta
¢okoladne mase R1 u odnosu na R2 je za priblizno 65%.

Razlike u prinosnom naponu izmedu ova dva siro-
vinska sastava su mnogo manje izrazene od promene
viskoziteta.

Razlike u povrsini tiksotronih petlji jasno su izrazene
izmedu nepretkristalisanih ¢okoladnih masa R1 i R2 (sli-
ka 2). Utvrdeno je da je smanjenje povrsine tiksotropne
petlje ¢okoladne mase R1 u proseku za 52% u odnosu
na masu R2. Postupkom pretkristalizacije znacajno se
smanjuju ove razlike u povrsini tiksotropne petlje masa
razli¢itog sirovinskog sastava. Primenjena pretkristaliza-
cija odnosno temperiranje povecava tecljivost i uti¢e na
lakse proticanje ¢okoladne mase, Sto se odraZzava i na
uredenje sistema i smanjenje povrsine tiksotropne pet-
lje. U skladu sa tim pri vremenu mlevenja od 90 min i
temperaturi pretkristalizacije od 30 °C javlja se mala
razlika (8%) izmedu povrsina tiksotropnih petlji ¢oko-
ladnih masa R1i R2.

Cokoladna masa R1 ima niZe vrednosti napona smi-
canja bez obzira na vreme mlevenja i temperaturu pret-
kristalizacije (slika 3).

Creep & recovery test (test puzanja)

Proteini sojinog mleka, su doveli do viskoelasti¢nog
ponasanja cokoladne mase R2 proizvedene na kuglic-
nom mlinu. Viskoelasti¢ne osobine nisu svojstvene mle-
¢noj ¢okoladi (R1). Proteini soje su sloZene strukture i
imaju sposobnost stvaranja gela i obrazovanja vedeg
broja reverzibilnog molekulskog povezivanja. Oba pro-
teina sojinog mleka zbog sloZenosti strukture stupaju u
medumolekulsko povezivanje, koje utice na formiranje
viskoelasti¢nih osobina ¢okolade. Uticaj samo vremena
mlevenja na pojavu viskoelasti¢nih osobina nepretkris-
talisane mase R2 je takav da se elasti¢ni odziv pojacCava
sa duzim izlaganjem cokoladne mase mlevenju, odnos-
no mehanickom optereéenju. Elasti¢ni odziv raste od
6,52 za vreme usitnjavanja od 30 min do 23,71% u sis-
temu koji se usitnjavao 90 min. Elasticno ponasanje je
posledica usitnjavanja, kao i pojava asocijacija, disocija-
cija i reverzibilnih denaturacija sojinih proteina na rad-
noj temperature od 55 °C. Sojini proteini grade slabe
strukturalne veze, koje se lako razrusavaju, vec sa pri-
menom pretkristalizacije. Na osnovu BardZersov mode-
la i formula (3) i (4) izraCunate su karakteristicne krive
puzanja koje su predstavljene tabelarno (tabela 3).

Pretkristalizacija Cokoladne mase R2 je dovela do
uredivanja sisitema i boljeg pakovanja i orjentacije Ces-
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refining time.
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Tabela 3. Uticaj vremena mlevenja na viskoelasticne osobine nepretkristalisane ¢okoladne mase sa sojinim mlekom
Table 3. Influence of refining time on the viscoelastic behavior of the non-precrystallization chocolate mass R2

Uzorak
Faza Parametar
R2 30 R2 60 R2 90
Creep Jo/ Pa~t 0,00097 0,00269 0,00006
L/ Pa~t 0,00052 0,00271 0,00022
M/ Pas 0,00 0,00 0,00
M/s 66,21 69,88 144,40
Recover Joae/ P! 0,00157 0,00822 0,00068
Jo/ Pa~t 0,00156 0,00005 0,00003
I/ Pa~t 0,00009 0,00056 0,00013
7o/ Pas 0,00 0,00 0,00
M/s 262,00 200,5 340,40
12 /pat 0,00010 0,00061 0,00016
JolJrvars % 6,52 7,44 23,71
IS % 93,48 92,56 76,30

tica. U procesu pretkristalizaciji doslo je do izrazaja fino
pakovanje i orjentacija Cestica koje su duzim mlevenjem
imale optimalnu raspodelu ¢estica po velicini. Pretpos-
tavka je da su duzim mlevenjem viskozne osobine pot-
pomognute i emulgujué¢im svojstvima sojinih proteina.
Viskozne osobine su izrazajnije kod ¢okoladnih masa sa
viSom temperaturom pretkristalizacije, jer je kod njih udeo
masne faze izrazajniji. Cokolada sa sojinim mlekom za-
hteva niZe temperature pretkristalizacije (slika 4).

Dinamicka oscilatorna merenja

Prilikom odredivanja elasticnog G’ i viskoznog G”
modula pri niskim amplitudama napona obezbedena je

stabilnost unutrasnje strukture ¢okolade. Pri oscilator-
nim merenjima prati se promena elasti¢nog i viskoznog
modula u odnosu na napon smicanja. U ¢okoladnoj ma-
si R1 na vrednost tan &, odnosno na faktor gubitka, ne
utiCu vreme mlevenja i temperatura pretkristalizacije,
jer je njegova vrednost uvek veca od jedan. Cokoladna
masa R1 favorizuje iskljucivo viskozne deformacije (ta-
bela 4).

Rezultati ispitivanja modula elasti¢nosti i viskoznosti
cokoladne mase koja nije pretkristalisana i koja je mle-
vena samo 30 min pokazuju da je ovaj sistem u neho-
mogenom stanju. Zbog krupnih, neusitnjenih Cestica i
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Slika 4. Uporedni prikaz uticaja temperature pretkristalizacije i vremena mlevenja na vrednost odnosa elasticnog odziva, Je, i

viskoznog odziva, Jv, i JImax ¢okoladne mase R1 i R2.

Figure 4. Comparative analysis of the influence that pre-crystallization temperature and refining time have on the value of the ratio
between elastic response, Je, and viscous response (Jv) and Jmax chocolate masses R1 and R2.

570



D.B. ZARIC i sar.: SVOJSTVA COKOLADE PROIZVEDENE U KUGLICNOM MLINU

Hem. ind. 65 (5) 563-573 (2011)

Tabela 4. Uporedni pregled faktora gubitka cokoladne mase R1 i R2

Table 4. Comparative analysis of loss factors for R1 and R2 chocolate masses

Vreme mlevenja, min

Temperatura pretkrisatalisanja, °C

30 -

60 -

90 -

90 30
90 28
90 26
60 30
60 28
60 26
30 30
30 28
30 26

tan 6=G”/G
Cokoladna masa R1 Cokoladna masa R2
1,062 0,585
3,761 2,488
3,382 2,146
2,304 0,609
2,905 1,966
2,695 2,102
1,770 1,822
2,698 1,789
3,138 2,336
2,721 2,606
3,209 2,232
3,369 0,368

njihovih interakcija modul elasti¢nosti je veci od viskoz-
nog modula, tj. vrednost tan d< 1. Produzavanjem vre-
mena mlevenja, sistem usled usitnjavanja i homogeni-
zovanja prelazi u dominantno viskozni te je tan 6 > 1.
Pretkristalizacijom i promenom temperature moguce je
uticati na reoloske osobine sistema. Iz tabele 4 se vidi
da je kod grubo mlevenog, jos neuredenog sistema (30
min) povecanje temperature pretkristalizacije dovelo do
uredivanja sistema tj, do porasta tan ¢ od 0,368-2,606
za 30 °C $to ima za posledicu prelazak sistema iz domi-
nantno elasti¢nog u dominantno viskozni.

Kod sistema koji se usitnjavao duze (60 i 90 min), a
samim tim i inicijalno uredeniji, sa povecanjem tempe-
rature pretkristalizacije dolazilo je do pada vrednosti
tan J. Naime, tokom pretkristalizacije na viSim tempe-

Sila (N)'™
a0

80
70
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40
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20
10

raturama formirana je veca koli¢ina krupnih kristala,
koji su dominantno uticale na reolosko ponasanje u od-
nosu na ostale prisutne cvrste Cestice u cokoladnoj masi.

Odredivanje ¢vrstoce cokolade

Uporedivanjem rezultata ¢vrstoée ¢okoladnih masa
R1 i R2, utvrdeno je da je ¢okoladnoj masi sa sojinim
mlekom (R2), za postizanje odgovarajuce ¢vrstoce, po-
trebna niZa temperatura pretkristalizacije, Sto je u skla-
du sa sastavom masne faze ove ¢okoladne mase. Cvrs-
toc¢a ¢okoladne mase R1 je veca od ¢vrstoce ¢okoladne
mase R2 pri duzem vremenu mlevenja i visSim tempera-
turama pretkristalizacije (slika 5).

Optimalna ¢vrstoéa Cokoladne mase R1 se postize
usitnjavanjem od 90 min i pri temperaturi pretkristali-

BR1
oR2

O & & o
VP

Slika 5. Uporedni prikaz uticaja temperature pretkristalizacije i vremena mlevenja na ¢vrstocu cokolade R1 i R2.
Figure 5. Comparative analysis of the influence that pre-crystallization temperature and refining time have on R1 and R2 chocolate

hardness.
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zacije od 30 °C dok je kod ¢okoladne mase sa sojinim
mlekom potrebno primeniti isto vreme usitnjavanja ali
nizu temperaturu pretkristalizacije odnosno 26 °C.

ZAKLJUCAK

Promena u sirovinskom sastavu odnosno zamena
kravljeg mleka u prahu, sojinim mlekom u prahu odra-
Zava se na porast nutritivne vrednosti ¢okolade sa so-
jinim mlekom. U ¢okoladnoj masi R2 dolazi do porasta
esencijalnih aminokiselina: lizina, cisteina, triptofana,
treonina, izoleucina, leucina, fenilalanina i valina i po-
rasta esencijalnih masnih kiselina kao $to su linolna, li-
nolenska, arahidonska, gadolenska i behenska. Takode
dolazi i do porasta ukupnih polifenola u cokoladnoj
masi R2 za 28% odnosu na R1, a u ¢okoladnoj masi R2
pojacava se i antioksidativno svojstvo.

Ukoliko se uporede viskoziteti, prinosni naponi, na-
pon smicanja i povrsine tiksotropnih petlji, uzoraka R1 i
R2, jasno se uocava da je ¢okoladna masa R1 uredeniji i
jednostavniji sistem u odnosu na masu sa sojinim mle-
kom (R2), jer pokazuje niZe vrednosti za sve navedene
parametre, bez obzira na vreme mlevenja i tempera-
turu pretkristalizacije. Takode se kod ¢okoladne mase
R2 uocava pojava viskoelasti¢nih osobina, kao posledica
prisustva sojinih proteina.

Da bi se zadrzala optimalna ¢vrstoca, kao i otpor-
nost Cokolade na topljenje potrebno je za cokoladnu
masu sa sojinim mlekom primeniti temperaturu pret-
kristalizacije od 26 °C, a za ¢okoladnu masu sa kravljim
mlekom u prahu temperature od 30 °C.
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SUMMARY

EFFECT OF SOYA MILK ON NUTRITIVE, ANTIOXIDATIVE, REOLOGICAL AND TEXTURAL PROPERTIES OF CHOCOLATE

PRODUCED IN A BALL MILL

Danica B. Zaric'l, Biljana S. Pajinz, Marica B. Rakin3, Zita l. §ere§2, Ljubica P. Dokiéz, Jelena M. Tomi¢*

YIHIS Tehno experts d.o.o., Research Development Center, Belgrade, Serbia
zFacu/ty of Technology, University of Novi Sad, Serbia

3Facu/ty of Technology and Metallurgy, University of Belgrade, Serbia
*Institute for Food Technology, Novi Sad, Serbia

(Scientific paper)

Chocolate is a complex rheological system in which non-fat cocoa particles
and sugar particles are enveloped by crystal matrix of cocoa butter. Physical
properties of chocolate depend on ingredient composition, method of production
and properly performed pre-crystallization phase. In this work, chocolate was pro-
duced in an unconventional way, i.e., in a ball mill applying variable refining time
(30, 60 and 90 min) and pre-crystallization temperature in chocolate masses (26,
28 and 30 °C). Two types of chocolate were produced: chocolate with 20% of
powdered cow’s milk (R1) and chocolate with 20% of soya milk powder (R2). The
quality of chocolate was followed by comparing nutritive composition, polyphenol
content, hardness of chocolate, solid triglyceride content (SFC) and rheological pa-
rameters (Casson yield flow (Pa), Casson viscosity (Pa s), the area of the thixotro-
pic loop, elastic modulus and creep curves). The aim of this paper is determining
changes caused by replacing cow’s milk with soya milk powder in respect of nutri-
tive, rheological and sensory properties, as well as defining optimal parameters:
precrystallization temperature and refining time of soya milk chocolate in order to
obtain suitable sensory and physical properties identical to those of milk choco-
late mass. The results show that replacing powdered cow’s milk with soya milk
powder affects the increase in nutritive value of soya milk chocolate. R2 chocolate
mass showed the increase in essential amino acids and fatty acids. This chocolate
mass also showed the increase in total polyphenols by 28.1% comparing to R1
chocolate mass. By comparing viscosity, yield stress, shear stress and the area of
the thixotropic loop, it can be observed that R1 chocolate mass represents a more
organized and simpler system than the mass with soya milk (R2), as it shows lower
values for all the above mentioned parameters, regardless of the refining time
and pre-crystallization temperature. Viscoelastic behavior of R2 is also evident, as
a consequence of soya protein presence. In order to maintain optimal hardness as
well as melting resistance of chocolate, in case of R2 chocolate mass it is neces-
sary to apply pre-crystallization temperature of 26 °C, while for the chocolate
mass R1 it is 30 °C.

Keywords: Chocolate @ Soy milk e Ball
mill e Solid fat content @ Hardness e To-
tal phenolics ® Antioxidant activity
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