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UvoD

Konditorska industrije Srbije u svom asortimanu sadrzi Siroku paletu ¢okoladnih i krem
proizvoda, kojima su zajednic¢ka sirovinska baza kakao zrno, kakao maslac, namenske biljne
masti, kakao prah i Secer, Ciji kvalitet direkno utiCe na ponasanje tokom proizvodnje kao i na
kvalitet finalnih proizvoda. Ove sirovine se mogu uspesno kombinovati tako da se dobije veliki

broj viSekomponentnih konditorskih proizvoda (praline, deserti).

Tehnoloski postupak proizvodnje cokoladnih i krem proizvoda obuhvata vedi broj
operacija, medu kojima dominira mlevenje. Drobljenje kakao zrna, mlevenje kakao mase i
Secera samo su neke od faza proizvodnje koje se mogu sprovesti na razlic¢itim uredajima kao Sto
su drobilice, trovaljci, petovaljci i kugli¢ni mlin. Sam tehnoloski postupak, koji podrazumeva
razli¢ite uslove mlevenja direkno utice na kvalitet poluproizvoda (kakao mase, ¢okoladne mase i

masnog punjenja) kao i na kvalitet gotovog proizvoda (¢okolada i krem proizvodi).

Metali izuzetno nepovoljno utiCu na zdravlje potrosaca i na kvalitet, odrzivost i
senzorske osobine konditorskih proizvoda. Praéenje prisustva teskih metala, i uopste metala, u
ovoj vrsti proizvoda je veoma znacajno zbog njihove toksi¢nosti i bioakumulacije.

Prema vazec¢em Pravilniku Republike Srbije propisane su maksimalno dozvoljene kolicine
(MDK) za olovo, kadmijum, arsen, gvozde, bakar i nikl. Regulativa EU ne propisuje posebno
dozvoljene koli¢ine pojedinacnih teskih metala u kakao i ¢okoladnim proizvodima veé je
regulativa zajednicka za pocetnu sirovinu (kakao zrno). Evropska regulativa podrazumeva da u
finalnim proizvodima maksimalne vrednosti sadrzaja metala ne smeju biti veée od onih
propisanih u sirovinama, jer se smatra da nema dodatnih kontaminacija tokom tehnoloskog
procesa proizvodnje. Regulativa u Srbiji definiSe maksimalno dozvoljene koncentracije za
razliCite kakao proizvode i zahteva pracenje veceg broja teskih metala u cokoladnim i kakao
proizvodima u zavisnosti od sirovinskog sastava a u odnosu na regulativu EU. S obzirom da se
sirovine za proizvodnju ovih vrsta proizvoda uvoze a da je s druge strane i uvoz ¢okoladnih
proizvoda znacajan, neophodno je odrediti rezidue metala u ¢okoladnim i krem proizvodima iz

uvoza. Na osnovu tih rezultata bi se mogle formirati baze podataka koje bi omogucile poredenje
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sadrZaja metala sa proizvodima domade industrije i na taj nain omogucilo uskladivanje
Pravilnika o maksimalno dozvoljenim reziduama teskih metala.

Iz svega navedenog se moZe postaviti teza da li je postoji veza izmedu sadrZaja metala
u sirovinama i gotovim proizvodima, ¢ime bi se s jedne strane na osnovu njihovog sadrZaja u
polaznoj sirovini mogao predvideti sadrZaj u Sirokoj paleti gotovih proizvoda (ekonomska
opravdanost) i sa druge strane utvrditi 0a au tehnoloski postupak proizvodnje utice na
prisustvo ovih kontaminenata (odabir optimalnog procesa proizvodnje, zdravstveno bezbedna
opravdanost).

U skladu sa navedenim cCinjenicama definisan je cilj doktorske disertacije :

» Da se ispitaju uzorci kakao i cokoladnih proizvoda, koji su prisutni u slobodnoj prodaji na
trziStu Srbije, ¢ime bi se dobio pregled trenutnog stanja kontaminacije ove vrste
proizvoda teskim metalima.

» Da se ispita uticaj sirovinskog sastava i tehnoloskog postupka proizvodnje na sadrzaj
teskih metala i metala uopSte (olova, kadmijuma, arsena, nikla, bakra) u
poluproizvodima (kakao masa, ¢okoladna masa, masno punjenje) i gotovim proizvodima

(¢okolada, krem proizvod).
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| TEORUSKI DEO

1.1. COKOLADA | COKOLADNI PROIZVODI

Konditorski proizvodi, a posebno ¢okoladni i krem proizvodi, spadaju u grupu proizvoda
koji konzumira Sira populacija, narocito deca, tako da je veoma vazno da budu zdravstveno
bezbedni i senzorski prihvatljivi (Betoret i sar. 2011, Pajin 2014, Popov-Ralji¢ i sar. 2013, Popov-
Ralji¢ i sar. 2009a, Jovanovi¢ i Pajin 2002). Kvalitet ¢okoladnih i krem proizvoda se pored
navedenih senzorskih karakteristika, moze definisati i fizickim pokazateljima (Cvrstoda,
mazivost, reoloska svojstva) koji su uslovljeni samim procesom proizvodnje (Pajin i sar. 2013,

Loncarevic¢ i sar. 2016a, Loncarevic¢ i sar. 2016b).

1.1.1. TEHNOLOSKI POSTUPAK PROIZVODNJE COKOLADE NA TRADICIONALAN
NACIN

Tehnologija cokolade i kakao proizvoda obuhvata postupke prerade kakao zrna,
proizvodnju kakao mase, kakao maslaca i kakao praha, proizvodnju cokoladne mase kao i
proizvodnju i pakovanje ¢okolade (Slika 1.) (Beckett, 1999).

Savremeni tehnoloski postupak proizvodnje cokolade je usmeren na postizanje
optimalnog stepena usitnjenosti kakao mase i ostalih sirovina uz odgovarajuéi razvoj i

oplemenijivanje kakao arome (Pajin 2014).
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presovanje mlevenje
pecenje
a!kallzac.lja KAKAO POGACA KAKAO PRAH
mlevenje

KAKAO MASA pakovanje

skladistenje za
KAKAO dalju preradu
ZRNO

COKOLADA

Ciscenje
drobljenje
uklanjanije ljuske

SECER —>»
MLEKO U PRAHU —>»

KAKAO LJUSKA

mesanje
alkalizacija
konciranje
oblikovanje

Slika 1 Tehnoloski postupak proizvodnje ¢okolade

Prema tradicionalnom nacinu proizvodnje kakao zrno se vodenim putevima
transportovalo i dopremalo iz podruéja gajenja u zemlje proizvodace cokolade i kakao
proizvoda. Danas se najées¢e kakao zrno, u zemljama u kojima se gaji, preraduje do kakao
mase. Na ovaj nacin se resava problem promene vlage zrna tokom transporta i njegove
mikrobioloSke kontaminacije. Takode se i smanjuju troSkovi transporta s obzirom na to da se
kakao ljuska, koja je neupotrebljiv sporedni proizvod, ne prevozi. Proces prerade kakao zrna do
kakao mase obuhvata cis¢enje kakao zrna, termicki tretman (pecenje) i uklanjanje ljuske (Pajin

2014).
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Prva faza u proizvodnji ¢okolade je ¢iSéenje kakao zrna koje se izvodi sa ciljem dobijanja
zdravstveno-bezbednog proizvoda kao i radi sprecavanja ostec¢enja uredaja i masina. Cis¢enje
kakao zrna se izvodi u nekoliko faza:

e Uklanjanje grube i fine necistoce

e Uklanjanje metalnih materija pomoc¢u magneta

e Skupljanje prasine kroz visSestepeni proces filtriranja

Nakon ciséenja sledi drobljenje kakao zrna koje ima za cilj dobijanje produkata odnosno
kakao loma odgovarajuéih dimenzija bez izmene njihovog hemijskog sastava kao i odvajanje
dobijenog kakao loma od kakao ljuske.

Nakon proizvodnje kakao loma sledi operacija njegovog usitnjavanja sa ciljem:
1. Dobijanja veoma sitnih kakao Cestica koje se kao takve dodaju u ¢okoladne proizvode

2. Proizvodnje kakao mase iz koje se dobija ¢okolada

Codex Standard 141-1983, Rev. 1-2001 definiSe kakao masu kao proizvod dobijen
mlevenjem kakao loma koji je dobijen iz kakao zrna odgovarajuceg kvaliteta koje je prethodno
ocis¢eno i odvojeno od ljuske, peceno ili ne peceno. European Directive 2000/36/EC za
¢okoladu ne sadrzi definiciju kakao mase, dok USA ovaj proizvod definiSu kao c¢vrstu ili
poluplasticnu hranu koja je dobijena mlevenjem kakao loma (koji moze biti alkalizovan) i koja
sadrzi maksimalno 1.75% ljuske.

Usitnjavanje kakao loma u cilju dobijanja kakao mase predstavlja u osnovi razaranje
Celija kotiledona zbog oslobadanja kakao maslaca. Kakao maslac difunduje na povrsSinu
nemasnih kakao cCestica Cine¢i kakao masu stabilnom suspenzijom usitnjenog kakao jezgra
(Cestice manje od 40 um) u kakao maslacu. Kakao lom odnosno kakao masa sadrze priblizno
55% kakao maslaca. Tokom usitnjavanja kakao masa menja svoj izgled iz lepljive u gustu
viskoznu masu.

Za kombinovano mlevenje odnosno usitnjavanje kakao mase koriste se sledeéi uredaji:
» Trovaljak

»  Kugli¢ni mlin
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» Mlin sa fluidizovanim slojem
Kakao masa (a mnogo ceSce kakao lom) se tretira alkalnim rastvorima soli da bi se
postigla tamnija boja i ublaZio gorko kiseo ukus, kao i da bi se poboljsala svojstva dispergovanja
u kakao napicima. Ukus koji poti¢e od kiselosti fermentisanog kakao zrna se ublaZava
jednostavnom neutralizacijom pomocu rastvora alkalne soli. Pri procesu alkalizacije pH

vrednost se povedéava sa 5.2-5.6 na priblizno neutralnu vrednost 6.8-7.5.

Cokoladna masa koja predstavlja grubu suspenziju ¢estica $ecera u prahu, mleka u
prahu i kakao Cestica u kakao maslacu kao dispeznom sredstvu, se proizvodi sastavljanjem,
mlevenjem i konciranjem osnovnih sirovina: kakao mase, Se¢era u prahu, kakao maslaca, mleka

u prahu i lecitina (Tabela 1).

Tabela 1. Prosecan sirovinski sastav crne i mlec¢ne ¢okolade

Osnovne komponente Crna cokolada Mlecna cokolada
Secer (%) 50 45
Kakao masa (%) 45 10
Kakao maslac (%) 5 25
Mleko u prahu (%) - 20

U fazi sastavljanja ¢okoladne mase dodaje se 1/3 od ukupne koli¢ine lecitina jer bi u
suprotnom veca koli¢ina ovog emulgatora sprecila isparavanje vode i nepozeljnih materija.
Cvrste ¢estice u ¢okoladnoj masi (kakao cestice, Cestice $ecera i mleka u prahu) moraju biti
usitnjene na prosecnu veli¢inu od 15 pm do 30 um da se tokom konzumiranja ne bi javljao
peskovit ukus.

Tokom mlevenja cokoladne mase dolazi do usitnjavanja Cestica Seéera, mleka u prahu i
kakao Cestica. Deo saharoze, tokom usitnjavanja, prelazi u amorfno stanje, absorbujudi vlagu i
aromati¢ne materije ¢&ime postaje jedan od nosioca arome ¢okolade. Cestice mleka u prahu su
sitne, okrugle i elasti¢ne tako da tokom mlevenja pretrpe samo slabo ostecenje. Plocaste i Zilave

kakao Cestice se usitnjavaju do Zeljene veli¢ine.
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Cokoladna masa tokom sitnjenja, menja svoj izgled prelazeéi iz testaste mase u suvu
rastresitu praskastu formu. Fizicke promene na cokoladnoj masi su posledica znacajnog
povecanja specificne povrsine Cestica tako da koli¢ina prisutnog kakao maslaca nije dovoljna za
njihovo pojedinacno obavijanje. Dobijeni c¢okoladni prah se mozZe koristiti za proizvodnju
cokoladnog mleka, topinga, €okoladnih mrvica ili se odvodi na sledecu fazu proizvodnje
Cokolade.

Za usitnjavanje cokoladne mase se koristi petovaljak.

Konciranje je proces dugotrajnog mesanja ¢okoladne mase sa ciljem razvoja aromatic¢nih
materija (hemijske promene) i optimizacije osobina proticanja odnosno reoloskog ponasanja
(fizicke promene).

Konciranje ¢okoladne mse se izvodi kroz tri faze:

v Suvo konéiranje — ¢okoladna masa je grudvasta, rastresita i suva

v’ Plastificiranje — ¢okoladna masa je u obliku guste paste

v' Teéno kondiranje - ¢okoladna masa je pseudoplasti¢na masa
Tokom ove faze proizvodnje dolazi do uklanjanja viska vlage i nezeljenih isparljivih komponenti,
pre svega siréetne kiseline. Tokom konciranja se sadrzaj vlage ¢okoladne mase smanji sa 2 do
3% na ispod 1 do 1.4 %. Voda ima znacajan uticaj na viskozitet mase tako da svako smanjenje
vlage zahteva dodatak kakao maslaca kako bi reoloSka svojstva ostala optimalna.
Fizicke promene u ¢okoladnoj masi tokom konéiranja su prouzrokovane promenom viskoziteta
koji definie njeno reolosko ponasanje. Na temperaturi iznad 36°C ¢okoladna masa je otopljena
i predstavlja suspenziju ¢vrstih ¢estica u masnoj fazi (Rector 2000).
odnosno pretkristalizacija. Pretkristalizacija je faza, u tehnoloskom procesu proizvodnje
¢okolade, koja ima za cilj dobijanje optimalne koli¢ine kristalizacionih centara kakao maslaca u VvV
polimorfnom obliku, koji ¢ée omoguditi pravilno ocvrSéavanje cokoladne mase u daljim fazama
proizvodnje (oblikovanju i hladenju), kao i dobijanje ¢okolade odgovarajuceg kvaliteta (Garti i

Yano 2001; Reddy i sar. 1996).
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Pretkristalizaija u kristalografskom smislu podrazumeva sloZene strukturno-fizicke
transformacije molekula triglicerida kakao maslaca kroz formiranje kristalizacionih centara,
njihov rast i obrazovanje trodimenzionalne kristalne resetke.

Dovoljna koli¢ina kristalnih centara kakao maslaca u V polimorfnom obliku se formira pravilnim
temperiranjem Cokoladne mase kroz slozen temperaturno-vremenski rezim. Temperaturno—
vremenski rezim kroz koji prolazi ¢okoladna masa podrazumeva njeno programirano zagrevanje

i hladenje.

Oblikovanje ¢okoladne mase se moze izvoditi na nekoliko nacina u zavisnosti od vrste
proizvoda koji se dobija:
1. Cokolada u obliku table - uplo¢avanje
2. Punjene ¢okolade i ¢okoladne fugure

3. Cokoladno prelivanje

Ocvrscavanje odnosno zavrsna kristalizacija cokolade se odvija u fazi hadenja. Tokom
hladenja se odigrava sponatana kristalizacija kakao maslaca (kristalizacionih centara koji su
formirani u fazi pretkristalizacije) u stabilnom V polimorfnom obliku. Na ovaj nacin se dobija
proizvod odgovarajudih teksturalnih svojstava, senzornih osobina i otpornosti prema sivljenju
(Dimick P. S., Davis T. R., 1986).

U savremenoj industrijskoj proizvodnji konditorskih proizvoda, ambalaza ima veoma
vaznu ulogu u zastiti proizvoda od spoljasnjih uticaja kao i u komunikaciji sa potrosac¢ima putem
dizajna, pruzajuci kupcu pre svega neophodne podatke o nutritivnim svojstvima proizvoda, ¢ime
ga Cini atraktivnijim za prodaju.

Cokolada kao specifican prehrambeni proizvod, relativho velike trajnosti (1 godina)
diktira izbor odgovarajuc¢eg ambalaznog materijala, vodeci racuna o uslovima okruzenja kojim
¢e proizvod biti izloZzen tokom skladiStenja i distribucije. Za pakovanje ¢okolade i ¢okoladnih
proizvoda koriste se razliCiti materijali: od aluminijumske folije, preko stakla, drveta, papira |
kartona do sve dominantnijih polimernih materijala. Ambalazni material treba cokoladu da

zaStiti pre svega od prljavstine, vlage, migracije masti | oStecenja prilikom rukovanja.
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Tradicionalno, c¢okolada je pakovana u aluminijumsku foliju sa papirnom trakom koja
obezbeduje vizuelnu priviaénost i koja sadrzi, sa zakonskog aspekta sve bitne informacije o
proizvodu. Ovakav nacin pakovanja je veoma ekonomic¢an. Danas se Cesto, radi poboljsanja
estetskog izgleda, odnosno postizanja efekta eksluzivnosti, cokoladna table pakuje u cvrste

kartonske omote (Ahvenainen R., 2003).

1.1.2. TEHNOLOSKI POSTUPAK PROIZVODNJE COKOLADE U KUGLICNOM MLINU

Prozvodnja ¢okolade u kuglicnom mlinu se pocela proucavati tek 90-tih godina proslog
veka. U literaturi postoji vrlo mali broj radova koji govori o primeni kuglicnog mlina za
proizvodnju ¢okolade (Lucisano i sar. 2006, Alamprese i sar. 2007). Kugliéni mlin je najpre
konstruisan za potrebe industrije cementa i mermera, a mnogo godina kasnije poceo je da se
primenjuju u prehrambenoj industriji. U konditorskoj industriji je nasao Siru primenu u sitnjenju
kakao mase, proizvodnji krem proizvoda i proizvoda sli¢nih ¢okoladi.

Kugli¢ni mlin je vertikalni ili horizontalni cilindar sa dvostrukim zidom kroz koji struji
topla voda (Minifie 1970, Beckett 2008). U centralnom delu cilindra smesSten je mesac sa
lopaticama. Kuglicama, odnosno medijumom za mlevenje, ispunjeno je 60-80% cilindra. Kuglice
mogu biti izradene od razlic¢itog materijala: nerdajuéeg Celika, ¢elika, keramike ili nekog drugog

materijala koji se primenjuje u prehrambenoj industriji.

2 —>4 N
3
. e
P
a) b)

1) Ulaz kakao mase; 2) Kuglice; 3) Rotacioni mesac; 4) Izlaz usitnjene mase

Slika 2 Sematski prikaz (a) i fotografija (b) kugliénog mlina


http://www.scopus.com/search/submit/author.url?author=Alamprese%2c+C.&origin=resultslist&authorId=6603205213&src=s
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U toku procesa mlevenja, kuglice i sve sirovine koje ulaze u sastav ¢okoladne mase se
nalaze u stacionarnom cilindru. Mesac sa lopaticama se krec¢e brzinom od 50-70 rpm $to izaziva
sudaranje Cestica ¢okoladne mase i kuglica tako da usled dejstva sila udaranja, trenja i smicanja,
dolazi do usitnjavanja Cvrstih Cestica cokoladne mase. Mlin mora biti snabdeven i sistemom za
recirkulaciju mase. Cokoladna masa recirkulacijom prolazi nekoliko puta kroz gust sloj pokretnih
kuglica, pri ¢emu se Cestice iznova sitne i podvrgavaju dejstvu sile smicanja i trenja. (FistesS i sar.
2013). Brzina recirkulacije mase je 3-6 kg/min.

Kugli¢éni mlin zamenjuje dve faze u standardnom procesu proizvodnje ¢okoladne mase:
usitnjavanje i konciranje.

Kvalitet dobijene ¢okolade zavisi od (Zari¢ 2011):

e veliCine precnika kuglice

e mase kuglica

e zapremine mlevnog prostora

e brzine recirkulacije mase

e Dbrzine kretanja mesaca

e koli¢ine i vrste upotrebljenih emulgatora

Kugli¢ni mlinovi za proizvodnju ¢okolade se svakodnevno usavrsavaju, kako bi se dobila
¢okolada dobrih reologkih i senzornih karakteristika. Cesto se za dobijanje $to bolje raspodele
Cestica po veli€ini koriste dva ili tri kugliéna mlina koja su vezana redno, pri cemu se u svakom
sledeéem kuglicnom mlinu precnik kuglica smanjuje. Slican efekat se postize koris¢éenjem
jednog mlina sa tri odvojene zone u kojima se nalaze kuglice razli¢itih precnika (Fistes i sar.
2013).

Poznati proizvodadi kuglicnih mlinova su Lehman, Mazzeti Renato, Duyvis Wiener i
drugi. Kompanija Mazzeti je 1977g. patentirala uredaje za proizvodnju ¢okolade u kuglicnom
mlinu pod nazivom WA-FA SPHERE (Mazzeti 2009). Uredaj se sastoji od kuglicnog mlina i

specijalnog rezervoara za skladistenje dobijene ¢okoladne mase. Rezervoar je opremljen
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dodatkom za isparavanje vlage i nepoZeljnih kiselina (tankoslojni isparivac) ¢ime se ¢okoladnoj
masi koriguje viskozitet i ukus.

Firma Duyvis Wiener je za uklanjane nepoZeljne vlage i isparljivih kiselina konstruisala
"Taste Changer", koji se montira na poslednji kugli¢ni mlin. Cokoladnoj masi se dodaje zagrejan
suv vazduh pod pritiskom uz regulaciju brzine strujanja. U cevi precnika 200-300 mm, ¢okoladna
masa se mesa, gnjedi i izlaze kratkotrajnom kontaktu sa zagrejanim vazduhom (Duyvis 2009,
Kennedy's Confection 2009). Tokom ove tehnoloske operacije dolazi do istovremene promene
ukusa ¢okoladne mase kao i smanjenja prinosnog napona i viskoziteta. Suv vazduh sa sobom
odnosi vlagu i isparljive kiseline, dok toplota vazduha poveéava zapreminu kakao maslaca koji
dodatno obavija ¢vrste Cestice i uti¢e na reoloske osobine.

Prednosti proizvodnje ¢okolade u kuglicnom mlinu u odnosu na konvecionalni nacin
proizvodnje su:

o veliki kapacitet

e smanjeni troskovi odrzavanja

e smanjeni inicijalni troskovi

e smanjeni troskovi radne snage

e smanjeni troskovi proizvodnje

e mali prostor
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1.2. KREM PROIZVODI

Na slici 3 prikazan je tehnoloski postupak proizvodnje mazivog krem proizvoda.

Q=
& 1Y ) v N
e . =
BILJNA MAST SAHAROZA MLEKO UPRAHU  AROMA
LECITIN I
KAKAO PRAH SOJINOG BRASNO

MAZIVI KREM
PROIZVOD

Slika 3 Tehnoloski postupak proizvodnje mazivog krem proizvoda

Krem proizvodi, za razliku od cokolade, ne sadrze kakao maslac (koji zahteva fazu
konciranja i temperiranja), ve¢ namenske biljne masti, tako da je njihova proizvodnja jeftinija i
manje zahtevna u odnosu na proizvodnju ¢okolade (Petkovic i sar. 2012, Petkovic i sar. 2013).
Za mazive krem proizvode koriste se specijalne (namenske) masti sa naglasenim plasti¢nim
osobinama. Kao deo masne likvidne faze moZe se dodati i rafinisano suncokretovo ulje, ¢ineci
mazivi krem proizvod termorezistentnijim i pogodnim za punjenja (Loncarevi¢ i sar 2015,

Petkovi¢ i sar. 2014). U sirovinski sastav za izradu mazivih kremova mogu se dodati i lesnik,

10



Ivana Vasiljevic DOKTORSKA DISERTACIJA

badem i kikiriki (jezgrasto voce), pasta leSnika, zatim se moZe povecati udeo mleka u prahu u
cilju dobijanja mle¢nog kakao krem proizvoda, i drugo (Pajin 2014).

Prva faza u proizvodnji mazivog krem proizvoda je priprema sirovina. Tu se pre svega
podrazumeva otapanje masti (u homogenizatoru, slika ) iznad temperature topljenja, uz
dodavanje lecitina. Tako otopljenoj masti postepeno se, u porcijama uz mesanje mase, dodaju
samleveni Secer (saharoza, i druge praskaste materije). Tako homogenozovanoj masi dodaje se
aroma, koja moze biti praskasta, ili likvidna (rastvorljiva u mastima).

Homogenizator (melanzer) je valjkasta cilindricna posuda, sa meSacem u centralnom
delu. Dupli zidovi homogenizatora, kao i duplo dno, omogucavaju cirkulisanje tople vode
(temperatura vode za zagrevanje uskladuje se prema temperaturi otapanja masti, i u
industrijskim uslovima proizvodnje iznosi 50-60°C. Homogenizator je sistemom cevovoda i
odgovaraju¢om pumpom povezan sa kuglicnim mlinom ili petovaljcima. Krem masa se sitni na
petovaljku, i mozZe se po potrebi koncirati (2-8 h, na 40°C) (Petkovi¢ i sar. 2013). Sitnjenje mase
u kuglicnom mlinu, u odnosu na vreme sitnjenja mase na petovaljku i konciranja, dosta je krace
(2-3h). Industrijski kuglicni mlinovi snaabdeveni su izuzetno jakim elektromotorima koji
omogucavaju brzine obrtanja mesaca i do 970 o/min. Homogenozovana masa iz melanZera
uvodi se u kugli¢ni mlin odozdo (prva zona, slika ) i postepeno potiskuje navise, prema izlazu.
Cestice se usled dejstva sile trenja i smicanja usitnjavaju.

Tako samlevena krem masa vodi se na oblikovanje (doziranje i pakovanje).

Oblikovanje mazive krem mase odvija se istiskivanjem kroz zapreminske dozatore u
posudici od plasti¢cnog materijala koje se na kontinualnoj liniji za proizvodnju automatski
zatvaraju poklopcem od aluminijumske folije. Na liniji se obi¢no nalaze dva suda za doziranje
krem mase razli¢itog sastava (mlecna i kakao krem masa). Osim plasti¢nih posudica, maziva
krem masa se istiskuje u plasticne kofice ili staklene tegle. Neistisnuta tj. neupakovana krem
masa skladisti se u tzv. prihvatnim tankovima (cilindri¢ni sudovi sa duplim zidovima i dnom, u

kojima se krem masa skladisti na temperaturi od oko 40°C).
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1.3. METALI U KONDITORSKIM PROIZVODIMA

Prema znacaju u fizioloskim procesima u biljkama, Zivotinjama i ljudima metali (odnosno
njihovi joni) mogu se podeliti u tri grupe:
2. esencijalni za ljude (joni bakra, kalcijuma, gvoZda, kalijuma, magnezijuma)
3. esencijalni za biljke i neke Zivotinje, ali ne i za ¢oveka (joni arsena, kadmijuma, nikla ) i

4. toksicni ili sa terapeutskom upotrebom (joni aluminijuma, barijuma, Zive).

Ipak, treba naglasiti da su svi tesSki metali u velikim koli¢inama toksi¢ni, a granica koja
razdvaja esencijalne od toksi¢nih zavisi od koncentracije elemenata i koli¢ine koja se unosi
hranom (Conti 2000).

U Zivim organizmima, metalni joni kao komponente enzima i drugih molekulskih
kompleksa, regulisu Siroki spektar fizioloSkih mehanizama sa znacajnim nivoom specifi¢nosti i
selektivnosti. Reaktivnost kompleksa zavisi kako od specifiénih osobina odredenog bioloSkog
proteina, ili drugih organskih molekula za koji je metal vezan, tako i od raznovrsnosti i
fleksibilnosti osobina koje sam metal poseduje. Oko 30% svih enzima ima vezan metal za svoj
aktivni centar.

Devet metala (gvoide, cink, hrom, kobalt, nikl, bakar, mangan, molibden i selen) se
ubrajaju u grupu tzv. esencijalnih elemenata u tragovima. Posebnu grupu cine tzv. teski metali
(antimon, arsen, bizmut, kadmijum, hrom, kobalt, bakar, gvozde, olovo, Ziva, nikal, kalaj, cink)
od kojih su neki (hrom, kobalt, bakar, gvoide, nikl, kalaj i cink) potrebni organizmu u malim
koli¢inama, dok svaki viSak ovih metala moze negativno uticati na zdravlje ljudi (Velimirovic,
2013). Za razliku od njih arsen, kadmijum, olovo i Ziva su metali koji nemaju nikakvu hranljivu
ulogu u ljudskom organizmu, a s obzirom na njihovu toksi¢nost i sposobnost da se deponuju u
nekim vitalnim organima (mozak, jetra, bubrezi), oni mogu delovati jako Stetno po zdravlje ljudi.
Ovi teski metali, ometaju veliki broj enzimskih reakcija i to na taj nacin Sto deluju konkurentno
na elemente u tragovima i istiskuju ih iz njihovih jedinjenja, tako da svako optereéenje

organizma teskim metalima rezultuje se nedostatakom pojedinih elemenata u tragovima.

12
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Sa aspekta zdravstvene bezbednosti potencijalni izvori kontaminacije metalima su
zemljiste, vazduh zbog globalnog zagadenje, transport, tehnoloski proces proizvodnje i
ambalazni materijali. Teski metali u ¢okoladnim proizvodima mogu poticati iz sirovina, a u
finalni proizvod mogu dospeti iz tehnoloskog procesa (habanjem medijuma za mlevenje) i kao i
migracijom metala iz ambalaZze za pakovanje (plastika, staklo, aluminijumska folija) (Leggli i sar.
2011, Rehman i sar. 2012, Guldas i sar. 2008).

U dostupnoj literaturi postoji ograni¢en broj istrazivanja vezanih za prisustvo teskih
metala u ¢okoladnim proizvodima i sirovinama za njihovu proizvodnju (Charley i sar. 2000).
Kontaminacija teskim metalima konditorskih proizvoda je zabelezena jos u 19. veku kada je
Friedrich Christian Accum (1820) prvi ukazao na problem kontaminacije teSkim metalima u
konditorskoj industriji i ovaj zaklju¢ak (Accuma) je upravo bio osnova za kasnije donosenje
regulative o maksimalno dozvoljenim koli¢inama kontaminanata u hrani (Browne, 1925).

Sistematsko pracenje i odredivanje teskih metala u ¢okoladnim proizvodima zapocinje
tek krajem sedamdesetih godina proslog veka (Lee i sar, 1985, Rankin i sar, 2005).

Kontaminacija kadmijumom, olovom i bakrom proizvoda od kakao zrna, moze poticati iz
spoljasnje sredine, s obzirom da su kadmijum i olovo elementi koji ¢esto kontaminiraju vazduh i
vodu, a zatim se ova kontaminacija prenosi na kakao drvo, odnosno kakao zrno. Lee i saradnici
(1985) su utvrdili koncentracije u malezijskom kakao zrnu za kadmijum od 0,48- 1,83 mg/kg, za
arsen 2,52-3,19 mg/kg, za olovo 3,54-4,25 mg/kg i za bakar 21,5-32,8 mg/kg (Lee i sar, 1985).
Prugarova (1987) i saradnici su takode ispitivali prisustvo ostataka kadmijuma i olova u kakao
zrnu i utvrdili da su koncentracije za olovo 0,02-0,04 mg/kg, a za kadmijum 0,4-0,53 mg/kg
(Prugarova i sar, 1987). Mounicou i saradnici (2003) su konstatovali da se povecdane
koncentracije teskih metala u kakao zrnu mogu povezati sa geografskim poreklom sirovine i
sadrzajem ovih elemenata u zemljisStu i vazduhu. Ovi autori su ustanovili da u kakao zrnu
razli¢itog geografskog porekla sadrzaj kadmijuma varira od 0,094 do1,833 mg/kg, dok su se za
olovo odredene vrednosti kretale u intervalu 0,011- 0,769 mg/kg (Mounicou i sar., 2003).
Rankin i saradnici su se fokusiorali na odredivanje olova u kakao zrnu i utvrdili da transport ove
sirovine, kao i uslovi suSenja mogu znacajno uticati na sadrzaj ovog elementa (Rankin i sar.,

2005). Tragove olova u kakao zrnu i kakao prahu je ispitivao i Manton (2010) i zaklju¢io da
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kontaminacija ovim metalom najveéim delom potice iz same sirovine, kakao zrna, i da je uticaj
kontaminacije tokom transporta zanemarljiv. U studiji ovog autora kakao zrno poreklom iz
Afrike je imao veci sadrZaj olova od kakao zrna poreklom iz Azije (Manton i sar., 2010).

Drugi najceséi izvor kontaminacije teSkim metalima u prehrambenim proizvodima je
tehnoloski proces. Pedersen sa saradnicima (1994) su utvrdili da povecana koncentracija teskih
metala u cokoladi nije organskog porekla nego je posledica tehnoloSkog procesa proizvodnje
¢okolade u galvanskim sudovima (Pedersen i sar, 1994).

U skorije vreme veci znacaj se daje kontroli kvaliteta prehrambenih proizvoda u smislu
onjihove kontaminacije iz ambalaznih materijala. U ¢okoladnim i kakao proizvodima se moze
detektovati kontaminacija olovom i kadmijumom koja poti¢e iz ambalaznog materijala,
odnosno boje koja se koristi za Stampanje ovih materijala (Ayeni i sar. 2012). Ova vrsta
kontaminacije zavisi od vrste ambalaznih materijala. U okviru ovih istrazivanja utvrdeno je da su
se u analiziranim uzorcima ¢okoladnih proizvoda koncentracije kadmijuma kretale od 0,04 do
0,046 mg/kg, dok su za olovo bile u opsegu 0,003- 0,016 mg/kg.

Prisustvo bakra u ¢okoladnim proizvodima je posledica koris¢enja bakarnog fungicida
tokom primarne proizvodnje kakao zrna. Santos i saradnici (2005) su u analizirali veéi broj
uzoraka cokolade za &iju proizvodnju se koristilo kakao zrno sa razli¢itih geografskih podneblja i
koji su tokom gajenja tretirani na razli¢ite nacine i utvrdili sadrzaj bakra od 1,43 do 31,5 mg/kg
(Santos i sar. 2005, Svarc-Gaji¢ i sar. 2011). Ovakvi rezultati upravo ukazuju na znadajnu
varijabilnost u pogledu kontaminacije ovim elementom $to je bilo i za ocekivati uzevsi u obzir
razlike u poljoprivrednoj praksi i sadrZaju ovog, dosta ¢estog elementa u vodi i vazduhu.

Prisustvo nikla u cokoladnim i krem proizvodima se moZe objasniti koriS¢enjem
hidrogenovanog biljnog ulja kao sirovine u proizvodnji, s obzirom da se nikal koristi kao
katalizator ovih procesa (Dahiya i sar. 2005, Nielson i sar. 1977). Rede se prisustvo nikla
objasnjava uzgajanjem kakao zrna na zemljistu sa povecanim sadrzajem nikla. Transfer ovog
elementa u kakao zrno je utvrden pri uzgoju kakao zrna u Nigeriji (Ochu i sar. 2012). lako se jako
visoke koncentracije nikla mogu negativno odraziti na zdravlje ljudi, s obzirom da se u kako
proizvodima obi¢no ne javljaju znaéajne koncentracije ovog elementa, maksimalna kolic¢ina nikla

nije regulisana Pravilnikom, niti je ogranic¢ena.
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Struéna i naucna javnost u Republici Srbiji se uglavhom fokusira na sadrzaj organskih
kontaminanata u hrani. Prema nasim saznanjima osim nekolicine izolovanih dostupnih studija,
do sada ne postoji objavljen pregled, niti sistematsko pracenje sadriaja teSkih metala u
cokoladnim proizvodima dostupnim na trzistu Republike Srbije, Cija je maksimalno dozvoljena
doza propisana domadom regulativom. U zemljama EU u toku su projekti koji ¢e rezultirati

donosenjem EC propisa koji se odnose na MDK teskih metala u ¢okoladnim proizvodima.

1.4. NAUCNE DISCIPLINE

1.4.1. TEKSTUROMETRUA

Tekstura je vazno svojstvo hrane koje se odrazava na proizvodnju, odrzZivost proizvoda,
uti¢e na prihvatljivost proizvoda od strane potrosaca kao i na njihove navike.

Britanski Institut za standarde daje definiciju teksture: "Tekstura je osobina hrane
nastala iz kombinacije fizickih svojstava i onih opazenih ¢ulima dodira, vida i sluha".

Tekstura/konzistencija hrane podrazumeva osobine koje su proistekle iz kombinacije
fizickih svojstava i svojstava registrovanih ¢ulom dodira, ¢ulom vida i sluha (BS5098:1985).
Tekstura obuhva sva mehanicka, geometrijska i druga svojstva prehrambenih proizvoda
(Radovanovi¢ 2000/2001). Mehanicka svojstva su ona koja se odnose na naprezanje i mogu se
podeliti na sledeca svojstva: tvrdoc¢a, kohezivnost, lomljivost, Zvakljivost, gumoznost,
viskoznost, elasticnost, adhezivnost (ISO 11036:1994E). Geometrijska svojstva su ona koja se
odnose na veli¢inu i raspored, oblik i orjentaciju ¢estica, dok su svojstva povrSine povezani sa
osecajima koji se stvaraju usled apsorpcije vlage iz vazduha, kao i uticaj koncentracije masti i
vlage na povrsinu proizvoda.

Za ispitivanje teksturometrije, mogu se koristiti senzorske i instrumentalne metode.
Instrumentalna tehnika proucavanja teksturalnih karakteristika prehrambenih proizvoda moze
se klasifikovati u tri grupe:

e Fundamentalni testovi

e Empirijski testovi

e Podrazajni testovi
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Fundamentalni testovi determinisu jednu ili viSe fizickih konstanti kojima se tacno
opisuju svojstva hrane u uslovima strogo definisanih reoloskih parametara. Ovi testovi obi¢no
ukljucuju pokusSaje povezivanja teksturalnih karakteristika hrane sa dobro definisanim fizickim
svojstvima. Prednost ovakvog pristupa su mogucnost izrazavanja rezultata dobro definisanim
jedinicama, kvantifikovanje efekata raznolikosti uzoraka i geometrija proba, iznos deformacije i
sl. Kada su fizicka svojstva povezana sa strukturnim karakteristikama hrane dobija se mnogo
jasnija i kompletnija slika teksturalnih karakteristika.

Nedostaci ovakvog pristupa analizi teksture povezani su sa cesto kompleksnom i
neujedna¢enom strukturom vecine prirodne i proizvedene hrane. Mnoge fizicke osobine hrane
menjaju se sa vremenom i zavise od uslova skladiStenja. Sa stanoviSta tehnologa, primena
fundamentalnih testova u analizi teksture hrane ima za cilj odredivanje Cvrstoée, pruzanja
otpora usitnjavanju tokom zvakanja do postizanja fine strukture pogodne za gutanje i stvaranje
prijatnog osecaja tokom konzumiranja. Tako se teksturalna merenja hrane mogu posmatrati
viSe kao analize slabosti materijala nego kao analize ¢vrsto¢e materijala.

Fundamentalni testovi generalno obuhvataju mala naprezanja (1-3% maksimum),
materijal je kontinualan, izotropni (pokazuje iste fizicke osobine u svim pravcima), homogen,
uniformnog i pravilnog oblika. Fundamentalna analiza je obi¢no spora metoda, nedovoljno
povazana sa senzornim ispitivanjima za razliku od empirijske i koristi skupu opremu. Nema
veliku primenu u industriji hrane, ali ima velikog znacaja u istrazivackim laboratorijama.

Empirijski testovi su najprimenjeniji testovi za odredivanje teksture u prehrambenoj
industriji i njima se odreduju reoloski slabo definisani parametri. Laki su za primenu, brzi i
obiéno koriste jeftiniju opremu.

Nedostaci ove metode su: slaba definisanost merenih veli¢ina, nedostupnost apsolutnog
standarda i ogranicen broj proizvoda.

Primer ove vrste analize je TPA (Texture Profile Analysis). TPA je objektivha metoda
senzorne analize, zasnovana na prepoznavanju teksture kao multiparametnog svojstva.

Podrazumeva kompresiju dela proizvoda veli¢ine zalogaja dva puta povratnim kretanjem, sto
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imitira delovanje vilice. Iz rezultujuce krive zavisnosti primenjene sile od vremena moze se
dobiti vise teksturalnih parametara koji su dobro povezani sa senzornom ocenom.
Mehanicko-teksturalni opis karakternih osobina hrane uz izbor odgovarajuéih reoloskih
odnosno teksturalnih metoda i opreme moze se predstaviti primarnim parametrima: ¢vrstoce,
kohezivnosti, elasti¢nosti, adhezivnosti i takode sekundarnim (izvedenim) parametrima:

lomljivost (prelom), Zvakanje, lepljivost.

1.4.2. REOLOGUA

Reologija je nauka koja proucava deformaciju i proticanje materije u definisanim
uslovima. U prehrambenoj idustriji reoloski podaci su neophodni iz vise razloga: radi pravilnog
projektovanja uredaja (cevi, pumpi, itd.), kontrole kvaliteta namirnica (sirovina i gotovih
proizvoda u razli¢itim fazama proizvodnje), odredivanja senzornih karakteristika, odredivanja

strukture i medusobnih interakcija sastojaka u gotovim proizvodima, itd. (McKenna i sar., 2003).

Cokoladna masa i mazivi krem proizvod predstavljaju reoloski sistem u kome je &vrsta
faza (Cestice saharoze, kakao praha i mleka u prahu) dispergovana u likvidnoj masnoj fazi.
Reoloska svojstva krem i ¢okoladne mase formiraju se meSanjem i sitnjenjem, pri ¢emu
povrSina svake Cestice biva obavijena masnom fazom (Petkovi¢, 2012). Krem masa, kao i
cokoladna, je nenjutnovski fluid Sto znaci da njen viskozitet zavisi od brzine smicanja (brzinski
gradijent upravan na pravac proticanja) i vremena dejstva spoljasnje sile, kao i napona smicanja
(tangencijalna sila unutrasnjeg trenja po jedinici povrsine) koji nastaju izmedu slojeva (Pajin,
2009). Reolosko ponasanje nenjutnovskih fluida moZe se opisati prinosnim naponom, koji
predstavlja neophodnu silu koja mora biti primenjena da bi masa pocela da protice ili plasti¢nim
viskozitetom koji predstavlja unutrasnji otpor sistema pri daljem proticanju, odnosno silu koja
mora biti primenjena da bi sistem nastavio da proti¢e (De Graf i sar., 2011). Povecavanje brzine
smicanja dovodi do postepenog narusavanja strukture sistema usled cepanja veza izmedu fino
upakovanih kristala Secera i kakao Cestica. Povrsina tiksotropne petlje je mera gubitka energije
usled cepanja veza usled primene smicanja, kao i mera tiksotropnih promena u sistemu (Pajin i

sar., 2013).
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Na viskozitet krem i ¢okoladnih proizvoda, osim procesnih parametara uticu:

v SadrZaj vode. Voda migrira ka povrsini kristala saharoze, formirajuéi tanak film koji
povecava viskozitet mase. Prosecan udeo vlage u ¢okoladnim i krem proizvodima je 0,5-
1,5%. Porast vlage na 0,3% uslovljava proizvodace za dodatnih 1% masne faze.

v SadrZaj masne faze. Porast udela masne faze pre svega uti¢e na smanjenje viskoziteta
mase. Ukoliko se doda 1% masti na ukupnu koli¢inu masne faze (koja je veéa od 28%)
vrednosti plasticnog viskoziteta se prepolove. Zavisnost redukovanja viskoziteta sa
povecanjem masne faze je eksponencijalna (Petkovi¢, 2012). Separacija masne faze je
najces¢i uzrok gubitka kvaliteta Cokoladnih i kakao krem proizvoda jer utiCe na
smanjenje cvrstoc¢e Cokolade i povedanje Cvrstoée masnih punjenja i mazivog krem
proizvoda (Lee i sar., 2010).

v' Vrsta i koli¢ina prisutnih emulgatora. Emulgatori se koriste kao aditivi u proizvodniji
¢okolade i mazivog krem proizvoda u cilju poboljsanja reoloskih karakteristika ¢okoladne
i krem mase, a takode i osetljivosti ¢okolade i mazivog krem proizvoda na vlagu i
temperaturu. Zbog svoje jedinstvene molekularne strukture, ove povrsinski aktivne
materije smanjuju povrsinski napon izmedu kontinualne masne faze i dispergovanih
¢vrstih Cestica (Schantz & Rohm, 2005). Arnold i sar. (2013) ispitali su uticaj lecitina na
reoloske i sedimentacione osobine suspenzije saharoze u sojinom ulju. Dodatak lecitina
uticao je na redukciju adhezije izmedu cestica saharoze, smanjujuéi sedimentaciju, a
ujedno i prinosni napon i viskozitet suspenzije. U ovom sluéaju vaznu ulogu ima
kompatibilnost sojinog ulja i lecitina iz soje usled veoma pribliZnog masnokiselinskog
sastava, bududi da uticaj lecitina na reoloSke osobine suspenzija na bazi ulja zavisi kako
od dispergovane tako i od kontinualne faze (Arnold i sar., 2013). Pri proizvodnji mazivog
krem proizvoda, hidrofilni deo, odnosno fosfatidil grupa lecitina, orjentiSe se ka
hidrofilnoj povrsini kristala Secera dok su dva lanca masnih kiselina lipofilnog karaktera i
usmereni su ka kontinualnoj masnoj fazi. Na ovaj nadin lecitin obezbeduje lakse
proklizavanje Cestica, odnosno smanjuje se trenje pri ¢emu se smanjuje prinosni napon i
viskozitet sistema (Rousset i sar., 2002). Medutim, povecanjem koli¢ine lecitina iznad

optimalne koncentracije dolazi do suprotne pojave odnosno do porasta prinosnog
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napona i viskoziteta. ObjasSnjenje za ovo je fazno ponasSanje fosfolipida i njihova
tendencija da grade laminarne strukture. Kada je povrsina kristala Secera prekrivena
dovoljnom koli¢inom fosfolipida i lecitin dodat u visku, tada se dodatna koli¢ina
fosfolipida ne rastvara u uljnoj fazi nego se rasprostire duz drugih fosfolipida kako bi
gradili lamele, $to se odraZava na povecavanje viskoziteta sistema (Whitehurs, 2004).

v Raspodela veli¢ina &vrstih éestica. Uz nepromenjeni sadriaj vlage, raspodela veli¢ine
Cestica znatno utiCe na viskozitet ¢okoladne i krem mase. Veéi stepen usitnjenosti
Cestica pozitivno uti¢e na senzorne karakteristike, ali, s druge strane, povedava se
grani¢na vrednost plasti¢nog viskoziteta zbog vece dodirne povrsine izmedu cestica koje
su u kontaktu sa masnom fazom (Sokmen & Gunes, 2006). Viskozitet i prinosni napon se
znatno smanjuju sa povecéanjem prosecne veli¢ine ¢estica u rasponu od 2 na 50 um, pri
konstantnom sadrzaju masti i emulgatora. Vece dimenzije cestica od optimalnih
direktno uti¢e na teksturu proizvoda izazivajuéi oseéaj peskovitosti prilikom njegovog

konzumiranja ¢ime postaje neprihvatljiv od strane potrosaca (Petkovic i sar., 2012).

Za definisanje reoloskih osobina sistema koriste se:

Nedestruktivna merenja - merenja pri dinami¢kom oscilatornom rezimu, gde se
primenjuju dovoljno niske amplitude napona, koje ne dovode do razruSavanja unutrasnje
strukture sistema. Viskoelasti¢ne osobine utvrduju se merenjem viskoelasti¢nih funkcija (G'-

elasti¢na komponenta i G" — viskozna komponenta) u funkciji frekvencije.

Destruktivna merenja - merenja pri ve¢im brzinama smicanja, gde dolazi do razrusavanja
unutrasnje strukture. Merenjem napona smicanja pri postepenom povecéanju brzine smicanja
do maksimalno postignute vrednosti i zatim pri postepenom smanjivanju brzine smicanja
dobijaju se bitni podaci o proticanju mase, pokazatelji ponasanja u tehnoloskom procesu
proizvodnje (Mezger, 2002). Viskozitet se izrazava Casson-ovom jednacinom viskoziteta koja

predstavlja matematicku funkciju viskoziteta i brzine smicanja (Pajin, 2009):
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gde je:
n — Viskozitet, (Pas)
To — Prinosni napon (napon kojim se sistem mora izloZiti da bi poceo da protice), (Pa)
y — Brzina smicanja, (s™)
ne — Viskozitet po Casson-u (konstantna veliina koja se dobija ekstrapolacijom za
velike brzine smicanja), (Pas)

n —eksponent

1.4.3. RASPODELA VELICINE CESTICA — LASERSKA DIFRAKTOMETRIJA

Zbog velike vaZnosti i znacaja raspodele veliCine Cestica pri proizvodnji veéine
konditorskih proizvoda, a u cilju njihovog brzeg i pouzdanijeg odredivanja, za merenje
raspodele veli¢ina Cestica danas se koristi Mastersizer 2000, Malvern Instruments Ltd., UK, koji
radi na principu analize difraktovane svetlosti.

Danas je, zbog jednostavnosti i preciznosti, metodaanalize difrakcije laserske svetlosti na
Cesticama primarna metoda za ispitivanje raspodela veli¢ina. Analiza laserske difrakcije se svodi
na unosenje pripremljenog uzoraka u sistem za merenje i pritiskanje dugmeta tako da se dobiju
precizni rezultati u roku od desetak sekundi. Pri tom je metod merenja potpuno automatizovan
zahvaljujuéi odredenom programskom paketu, tako da su sva merenja apsolutno ponovljiva.

Odredivanje veli¢ine cestica Mastersizer 2000 uredajom se zasniva na laserskoj
difraktometriji (LD) koja se bazira na Cinjenici da je prostorni raspored difraktovane svetlosti
funkcija veli¢ine Cestica uzorka koji se analizira. Sam fenomen difrakcije svetlosti je veoma
komplikovan, ali se slikovito moZe objasniti pomoc¢u kamena koji pada vertikalno u vodu.
Prilikom udara u povrsinu vode pojavljuju se prstenovi talasa oko kamena. Talasi blize kamenu
su intenzivniji, dok ¢e se visina talasa smanjivati kako se udaljuju. U zavisnosti od veli¢ine
kamena raspored i veli¢ina talasa ¢e biti razli¢iti. Ve¢i kamen ¢e napraviti vece talase u

poredenju sa manjim kamenom. Talasi ¢e biti intenzivniji i jasno odvojeni u slucaju veceg
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kamena. U principu se isto deSava kada je Cestica osvetljena, Sto je prikazano na slici 14, Sto su
Cestice manje to su difrakcione slike difuznije. U sustini LD meri intenzitete i rastojanja
difrakcionih prstenova (prostorne uglove i pravac upadne svetlosti). LD bi bila jednostavna
metoda, da nije dodatnih pojava koje se javljaju prilikom osvetljavanja Cestice. Pored difrakcije

desavaju se jos i refleksija, prelamanje, apsorpcija i re-radijadijacija.

rerodipcijn /\/\/\J\/‘ I & \ e — -
_-..-r - @I
=S ‘-
- Miovo meeianie
E .
Rajijpve reosonps A =B

absarpoija difrakciia prelarmanjs reflehsya

Slika 4 Pojave koje se deSavaju prilikom osvetljavanja Cestice i tipovi rasejanja svetlosti koji se

javljaju u zavisnosti od odnosa veli¢ine Cestice i talasne duZine upadne svetlosti

Na slici 4 prikazani su navedeni fenomeni. Svi zajedno, ovi fenomeni koji se deSavaju na
osvetljenim Cesticama nazivaju se rasejanje svetlosti, zato se i govori o rasejanoj, a ne
difraktovanoj svetlosti, a ova metoda se naziva laserska difrakcija ili difraktometrija. Za razliku
od difraktovane svetlosti koja se prostire pod malim uglovima u odnosu na pravac prostiranja
upadne svetlosti, rasejanje je kompleksnije — svetlost se prostire u svim pravcima. Prostorni
raspored rasejane svetlosti sa Cestice se naziva mapa rasejanja. Prostorni raspored zavisi od
odnosa velicine Cestice (D) i talasne duZine upadne svetlosti (A). Tako da ée se ovaj prostorni
raspored rasejane svetlosti menjat ine samo sa veli¢cinom Cestice ve¢ i sa promenom talasne
duZine upadne svetlosti. U zavisnosti od odnosa D/A razlikuju se: Fraunhoferovo (Fraunhofer),
Miovo (Mie) i Rejlijevo (Rayleigh) rasejanje. Fraunhoferovo rasejanje se desava kada su Cestice
najmanje 5 do 6 puta veée od A; do Rejlijevog rasejanje dolazi kad je veli¢ina ¢estice mnogo

manja od A (npr. 10 puta); dok se Miovo rasejanje javlja kada je odnos D/A oko 1.
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Odnos rasejane svetlosti ispred i iza ¢estice je mnogo manji kod Miovog rasejanja nego
kod Fraunhoferovog, dok se kod Rejlijevog svetlost rasejava skoro isto iza i ispred Cestice. Posto
detektori ne razlikuju svetlost, da li je difraktovana ili potice od druge pojave, potrebno je
uraCunati ih sve u analizu. ReSenje ovog problema daje Miov izraz koji sadrZi ¢lanove koji
opisuju sve navedene fenomene koji se javljaju prilikom osvetljavanja sferne Cestice (Stojanovic

i Markovi¢, 2012).

1.4.4. ATOMSKA EMISIONA SPEKTROMETRIJA SA INDUKTIVNO KUPLOVANOM
PLAZMOM (ICP-OES)

1.4.4.1. Atomska apsorpciona, Atomska emisiona i Atomska fluorescentna

spektrometrija

Atomska apsorpciona (eng. Atomic Absorption Spectroscopy - AAS), atomska emisiona
(eng. Atomic Emission Spectroscopy - AES) i Atomska fluorescentna spektrometrija (eng. Atomic
Fluorescence Spectroscopy - AFS) spadaju u grupu optickih spektrometrijskih tehnika koje su se
poslednjih godina znacajno razvijale. Ove metode se zasnivaju na merenju apsorpcije, emisije ili
fluorescencije zra€enja koje potice od slobodnih, nejonizovanih atoma ili atomskih jona koji su u
gasnoj fazi (Velimirovi¢, 2013). Sastavne komponente uredaja koje se koriste kod ovih tehnika
kao i njihova svojstva, dosta su slicne jedna drugoj i zavise pre svega od talasne duzZine
spektralne oblasti u kojoj se primenjuju. Kod svih ovih tehnika se koriste spektrometri i
detektori slicne konstrukcije i sastava. Ispitivani uzorci, koji su najéesc¢e u te¢nom stanju, uvode
se u aparat uz pomo¢ sistema za rasprsivanje rastvora.

Kvantitativna apsorpciona spektrometrijska analiza (AAS) izvodi se metodom atomske
apsorpcione spektrometrije kojom se nepoznata koncentracija analita odreduje na osnovu
merenja apsorpcije monohromatskog zracenja odredene talasne duZine od strane slobodnih
atoma odredivanog elementa. Danas se AAS koristi za odredivanje oko 70 elemenata u
koncentracionom opsegu od pg/ml do pg/l i nizem, najéesée u rastvorima, ali i u Cvrstim

uzorcima razlic¢ite prirode i porekla (Pollmann i sar. 1993).
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AES metode se baziraju na spontano emitovanom spektru koji sadrzi mnogo linija koje
poticu od velikog broja razli¢itih atoma i jona iz uzorka i izvora plazme. Iz tog razloga je
neophodno da sistem za razlaganje AES instrumenta poseduje spektrometar koji ima dobru
mo¢ rezolucije i sposobnost korekcije pozadine. Svaki od prisutnih elemenata u plazmi se
karakteriSe talasnom duZinom emisione linije. Detekcija zra¢enja odredene talasne duZine se
primenjuje za kvalitativnu analizu a izmereni intenzitet za kvantitativnu analizu uzorka.

1.4.4.2. Atomska emisiona spektrometrija (ICP-OES)

Kod ICP-OES metode uzorak se uvodi u izvor plazme gde isparava i razgraduje se na
slobodne atome i jone, pri éemu se dodatna energija trosi u cilju pobudivanja slobodnih atoma i
jona u visoko energetska stanja. Plazma prakti¢no ima dvostruku ulogu: kao atomizer i kao izvor
za pobudivanje i ona je u sustini jonizacioni gas koji ostaje makroskopski neutralan i dobar je
provodnik elektriciteta. Procesi u plazmi kao S$to su disocijacija analita na atome i jone,
pobudivanje nastalih Cestica kao i visoka temperatura plazme direktna su posledica sudara
slobodnih elektrona sa svim prisutnim ¢esticama sistema. Pobudena stanja su nestabilna tako
da atom ili atomski jon gubi energiju, bilo preko sudara (termalna razmena energije) sa drugim
Cesticama sistema ili uz pomo¢ energetskog prelaza na niZze energetske nivoe (radijativna

razmena energije). Zracenje koje se tom prilikom dobija naziva se spontana emisija zracenja.

PC kontrola
Spektrometar Podaci
Izvor plazme - Optika - Ekran
- Elektronika - Zapisivac
Uzorak
Generator signala Procesor signala

Slika 5 Osnovne komponente ICP optickog emisionog spektrometra

23



Ivana Vasiljevic DOKTORSKA DISERTACIJA

ICP-OES instrumentacija se sastoji iz dve glavne jedinice: generatora i procesora signala
(Slika 5.). Generator signala se sastoji iz izvora plazme (plazmeni plamenik; generator
radiofrekventnog zracenja) i sistema za unosenje uzorka (razli¢ite vrste rasprsivaca; rasprsivacka
komora), dok se procesor signala sastoji od optickog sistema elektronike i jedinice za
prikazivanje podataka. Kontrola funkcija i rad spektrometra se vrsi preko PC-ija i odgovarajuceg
softvera.

Moderni ICP-OES spektometri su tako programirani da mogu da koriste obe vrste
plazme, i radijalnu i aksijalnu, u zavisnosti od vrste uzorka koji se ispituje i analita koji se
odreduje. Kada je za neke analize potrebna manja osetljivost kao npr. za veée koncentracije
elemenata primenjuje se radijalna plazma. U sluc¢aju odredivanja nizZih koncentracija, narocito

prelaznih elemenata, koristi se osetljivija aksijalna plazma (Xiao-Dong Pan i sar. 2013)..

Slika 6 Torc¢ ICP-OES sistema
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Slika 7 Prikaz plazme
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Slika 8 Sematski prikaz a) radijalne i b) aksijalne plazme
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1.4.4.3. Masena spektrometrija sa induktivno kuplovanom plazmom (ICP- MS)

Pored ICP-OES tehnike, danas je sve vise aktuelna i tehnika masene spektrometrije sa
induktivno kuplovanom plazmom (eng. Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry - ICP-
MS) (Miti¢_ i sar. 2012; Tang i sar. 2014). Uvodenje uzorka i pobudivanje kod ICP-MS je
identi¢no kao i kod ICP-OES. Sustinska razlika izmedu ove dve tehnike je u sistemu za detekciju
(Harrington_i sar. 2014). Kod ICP-MS, joni koji se dobijaju u plazmi razdvajaju se i identifikuju u
masenom spektrometru. Pored simultane analize, ICP-MS omogucava i analizu izotopskog
sastava. Ova tehnika se odlikuje izuzetnom osetljivosc¢u za veliki broj elemenata, slicno kao kod
grafitno plamene AAS (eng. Graphite Furnace Atomic Absorption Spectrometry - GFAAS), a za

dosta elemenata osetljivost joj je ¢ak i bolja od AAS.

Induktivno spregnuta plazma sa masenom spektrometrijom (ICP-MS) se veoma uspesno
koristi kod odredivanja elemenata u tragovima (ppb - ppm) i ultra niskim tragovima (ppq - ppb).
Tokom ove analize rezultujudi joni prolaze kroz niz otvora (konusnih) u veoma jakom vakuumu
masenog analizatora. lzotopi elemenata se identifikuju prema njihovim masama odnosno
prema odnosu masa-naelektrisanje (m/e) dok je intenzitet specificnog pika u masenom spektru

proporcionalan koli¢ini tog izotopa (element) u uzorku.

ICP-MS ekstrahuje jone proizvedene u plazmi u interfejs koji se sastoji od sempler
konusa pracenim skimer konusom. Ovakva konfiguracija uredaja omogucava da se pritisak
smanji sa atmosferskog do krajnjeg pritiska koji je izmedu 10™ do 10 Torr. Joni, kad produ kroz
interfejs, prolaze kroz jonsku optiku, koja optimizuje jonske puteve tako da se eliminiSu
neutralne vrste i svetlost. Joni zatim prolaze kroz maseni filter, obi¢no kvadrupole, pre nego sto
odabrani joni stignu do detektora. ICP-MS daje informacije za svaku jedinicu atomske mase
(amu), ili Dalton. Odnos mase jona i njegovog naelektrisanja prikazuje se i oznacava kao m/z, u
masenom opsegu 3-250 Dalton. Informacije o izotopima se mogu koristiti na vise nacina i oni
uklju€uju merenja odnosa izotopa. Preduslov za primenu ove tehnike je da je element od koji se

odreduje ima viSe od jednog izotopa.
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Mass Spectrometer

Detector
Interface

Slika 9 Sematski prikaz ICP-MC

1.4.4.4. Primena ICP-OES i ICP-MS metoda

Metoda hidridne atomske apsorpcione spektrometrije se veoma cesto koristi za analizu
(narocito tragova) arsena, antimona, kalaja, selena, bizmuta i Zive, a ¢esto i olova (Q.Z. Bian sar.
2015; Eder José dos Santos 2007). Koristi se da se razdvoje i prekoncentrisu analiti iz uzorka
reakcijom koja pretvara metale u njihova hidridna isparenja. Natrijum borohidrid je zajednicki
reagens izabran za redukciju. Natrijum borohidrid reaguje sa elementima iz uzorka i proizvedi
isparljive hidride koji se izbacuju iz rastvora i detektuju se spektrofotometrijski. Ovaj metod
moZe da dostighe veoma niske granice detekcije (20-500 ng/l), ali je sklon jakim

interferencijama matriksa.

ICP-OES je sada rutinska analiticka metoda, koja se najvise koristi kada je broj elemenata
koji se odreduju veliki i to u velikom broju uzoraka, bilo da su rastvori ili rastvorena Cvrsta
supstanca. Stoga, iako je u mnogim slucajevima komplementarna sa AAS, ima manju mo¢
detekcije za vecinu elemenata. ICP-OES je od posebnog interesa za analizu geoloskih uzoraka,
analizu zastite Zivotne sredine, klini¢ke analize, analizu hrane, metala, hemikalija i sertifikovanih
referentnih materijala (Martins i sar.2015).

Analiza ekoloski-relevantnih uzoraka je najveée polje primene ICP-OES metode.

Standardizovana procedura opisuje pripremu i razgradnju uzorka, analiticki opseg za 22
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elemenata i najéesée smetnje koje se javljaju u ICP-OES u analizi otpadnih voda. Za analizu
prirodnih voda ¢esto ona se koristi u kombinaciji sa hidridnim generatorom.

U klini¢koj analizi, Ca, Fe, Cu, Mg, Na i K mogu se odrediti direktno u veoma malim
uzorcima seruma. Mo¢ detekcije ICP-OES metodom je preniska za vecinu analitickih problema u
prirodnim i medicinskim naukama.

Analizu metala ovom metodom posebno treba pomenuti kada su u pitanju industrijski
proizvodi. Koristi se pri stehiometrijskim odredivanjima visoko-temperaturnih superprovodnika,
za stehiometrijska odredivanja i kontrolu stehiometrije pri proizvodnji keramike.

ICP-MS se posebno koristi za geoloske uzorke i specifi¢no za hidrogeoloSke uzorke, kao i
za odredivanje tragova metala u metalima, u biologiji i medicini, kao i u analizama Zivotne

sredine (Chudzinska i sar. 2012; Han¢ i sar. 2011).

U slucaju geoloskih uzoraka ICP-MS je veoma primenljiva tamo gde su potrebna
multielementarna odredivanja. Hidrogeoloski uzorci, mogu da se analiziraju vrlo precizno za Ni,

Cu, Sr, Ba, Cd, Tl i Pb metodom razblazivanja izotopa ICP-MS.

Odredivanje rezidua do nivoa sub-pg/g su mogude u metalima i keramici u kojima
koncentracija analita moze biti i do 5 g/l. Ova metoda se pokazala dobrom i u slucaju visoko-

temperaturnih legura kao i za direktnu analizu ¢elika.

Kada su u pitanju bioloski i medicinski uzorci, ICP-MS metoda je omogudila znaéajno
prosirenje u nizu elemenata koji mogu odrediti direktno tako da je pokazala veliki znacaj za
studije odredivanja pripadnosti vrsta i bioraspoloZivosti. Normalni nivoi brojnih rezidua
elemenata u klinickim uzorcima su odredeni ICP-MS tehnikom. Za primenu u prirodnim
naukama, gde je koli¢ina uzorka ograniéena ili je priliéno sloZzena mesavina, ¢esto se koristi u
kombinaciji sa hromatografskim tehnikama i kapilarnom zonskom elektroforezom. Treba
pomenuti aplikacije kao Sto su odredivanje organski vezanog selena, metaloproteina u

serumima, kao i separaciju Sest vaznih jedinjenja arsena u vodi.

ICP-MS je veoma Siroko rasprostranjena tehnika u oblasti studija zastite Zivotne sredine.
Mnogi elementi mogu biti odredeni direktno u pijacoj vodi. U uzorcima otpadnih voda cesto je

potreban tretman sa HNOs-H,0,. Za analizu morske vode, sadrzaj natrijuma diktira neophodan
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predtretman uzorka, Sto se moZe uciniti helatnom ekstrakcijom. Isti predtretman se koristi i pri
odredivanju rezidua elemenata u morskom sedimentu, kao i za karakterizaciju rezidua u
morskim bioloSkim uzorcima. Zbog izuzetno velike detekcione moci ICP-MS mozZe da se koristi
za odredivanje veoma niskih koncentracija rezidua u nezagadenim podrucjima i uzorcima, kao

Sto su uzorci leda sa polarnih predela ¢ak do nivoa od 0.02, 0.08 i 0.008 pg/g.

1.4.4.5. Priprema uzoraka za analizu ICP-OES i ICP-MS metodama

Samo prilikom pojedinih procedura odredivanja mineralnog sastava, kao S$to je
neutronska aktivaciona analiza, pretretman ispitivanih uzoraka nije neophodan. U svim ostalim
slu¢ajevima, neophodan je predtretman uzorka i to mineralizacija bilo suvom ili mokrom

digestijom.

Suva digestija je jeftina, jednostavna i brza metoda digestije koja se najéesé¢e primenjuje
za analizu organskih i neorganskih uzoraka. Ovaj proces prevodi veliku koli¢inu bioloskog uzorka
(hranu) u malu koli¢inu pepela koga sacinjavaju neorganska jedinjenja (uglavnom oksidi).
Zarenje uzorka se vrii do postizanja belog pepela. U slu¢aju da se samim Zarenjem ne dobije
beli pepeo, neophodno je uzorak tretirati odredenom zapreminom 65% HNOs, i to u cilju
potpune oksidacije zaostalih organskih jedinjenja. Mineralizovani uzorci se nakon prevodenja u

pepeo rastvaraju u razblaZzenim neorganskim kiselinama.

Mokra digestija sa kiselinama je trenutno najceSée primenjivana tehnika za
dekompoziciju organskih materija, i to narocito hrane. Jake mineralne kiseline ili njihova
odgovaraju¢a kombinacija su najbolji naéin da se razori najveéi broj uzoraka hrane
(0. Higsbnmez_ i sar. 2009). Odmereni uzorak kome su dodate kiseline zagreva se u
odgovaraju¢em sudu uz pomoc¢ plamenika ili reSoa. Azotna kiselina ili njena smeSa sa
perhlornom ili sumpornom kiselinom se najcesée koristi za razaranje uzoraka, usled njene jake
oksidacione modi i zato Sto stvara rastvorne nitrate sa metalima. Neki put je u cilju potpunog
razaranja organskog matriksa neophodno da se doda i jako oksidaciono sredstvo, kao sto je
vodonik peroksid. Perhlorna kiselina u kombinaciji sa metalima moZe da formira jedinjenja koja
su spontano eksplozivne prirode i mogu reagovati burno sa prisutnim nerazorenim mastima i

uljima posle isparenja azotne kiseline tako da se mora posebno biti pazljiv prilikom rada sa
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ovom kiselinom. Isparljivi hloridi i fluoridi (sa As, Se, Sn, Hg) se mogu formirati u toku digestije
Sto uti¢e na gubitak analita, pa se ti metali najéeSc¢e odreduju metodom generacije hidrida.
Sumporna kiselina koja se najé¢esée koristi u kombinaciji sa azotnom kiselinom, ne moze se
primeniti za odredivanje nekih elemenata (Ca, Pb i Sr) koji formiraju u vodi slabo rastvorne
sulfate ili kada isparavanje nekih elemenata moze da nastane tokom digestije. Na osnovu svega
navedenog moze se reci da izbor kiselinske smese za digestiju iskljucivo zavisi od vrste matriksa

i elemenata koji trebaju biti odredeni.
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Tabela 2. Pregled odredivanja pojedinih metala u razli¢itim uzorcima hrane primenom ICP-OES i

ICP-MS metoda

Metali

Vrsta hrane

ReferencaMNetoda

Al Ca, Co, Cu, Fe, Mgz, Mn, Mo,

Sok od pomorandze, ekstrakt kore

[781ICP-CES 1 ICP-

Ni K. Na_ Sr,Sn. V.Zn od narandze MS
As Ca, Cd.Cr,Cu Fe K Mgz Morzk: plodovi [79VICP-OES
Na, Mz, N - S Srzaws
a, K, Ca, ffl 2: 5 Meso, riba, piletina, Zitarice [80)}ICP-OES
Ca, Co, Cu, Cr, Fe, Mz, Mn, Mo,
Na, Zn, Ag. Al A= Ba Cd Hg, Mleko {81} ICP-OES
Ni, Pb, Sb, Sn_Sr, Ti, U,V
Pb Vino [82)ICP-MS
As, Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, N1 Pb, ) |
Sn. V. Za Med [B3)ICP-MS
B Leinici [84)ICP-OES
Nz, K, Ca, Mg, Fe, Cu, Mn, Zn,
Cr, Al Se, Mo, Ba, Pb, Cd, Sn, Koftunjavo vode [85)ICP-MS
As Ni Si1
Al Ea, C‘SE“ZI:E? Mg, Mn, Kodtugave vote [861ICP-OES
Cr, Rb, Mn_  Zn, Cu, Co, Pb Crvena vina 1 sokovi od jabuke [E7]JICP-MS
Fe, Zn NIn  Cu, Ca, Nz . K Zmo pisnice [S8}ICP-OES
Al Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Hz, Paradai [89VICP-OES 1
Mn Ni Se Sn Sr,V, Zn aracy= ICP/MS
Al As Cd, Co Cr. Cu, Mn_ Mo, - '
Ni, Pb, Se, Sn, Sr, Zn Bivs IYICP-OES
Cu, Mn_  Ni, Fe, Ag. Ca, Cr, Zn, St . -
M= Sr. K. Pb, Na_ Al Bistri sokovi od jabuks [S$1}ICP-OES
Ba Cu Kafa [S2VICP-OES
Se, Fb, Cd, Ma, Co, Zn, Cu, 5t, Baadin e s [931ICP-MS

Mo, V. Nz Hs. Al As Cr. Ni

Ba, Pb, Cd, Mn, Cr, Co, N1, Cu,

Mn, Zn_Sr, Fe Suvo voce [54]ICP-OES
Ha, Ké fag"iigﬁfp%d’zir’ Cha, Instant supe i zamrznuto povrée [S51ICP-OES
Cd, Co, Cr, Cu, Mn, N3, Pb, Se, RS e
Zn
Ca, Cd, Cu, Co, Fe, Mz, Mn,  Na, T =
Ni, Pb, Se, Zn Zasladivadi [$7VICP-OES
N & > > = - - et
s c?&fgczeig“' e Cokoladni napici [98)VICP-OES
Ca, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Mo, Zn, A [G9)ICP-OES 1
Co, Cr, Na_ Ni s ICP/MS
Ca, Zn Fe, Mz, Cu. Na K, Se Hrana za odojéad [Iooilgg%}cs)ﬁs X
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Il EKSPERIMENTALNI DEO

2.1. MATERIJAL

» Kao materijal u prvom delu ovog rada su koris¢eni uzorci ¢okoladnih, krem i kakao proizvoda koji
su uzeti sa trziSta Republike Srbije i koji su domace i inostrane proizvodnje. Spisak analiziranih
proizvoda je dat u Prilogu P1.

» U drugom delu rada su koriSéene sirovine i poluproizvodi domacih proizvodaca (Prilog P2)

» U drugom delu rada su koris¢eni uzorci ¢okoladnih, kakao i krem proizvoda dobijeni (Prilog P2):
Industrijski — tradicionalnim postupkom proizvodnje

Laboratorijski — u kuglic(nom mlinu

2.2. METODE RADA

2.2.1. Proizvodnja cokolade u kuglicnom mlinu

Kakao masa, kakao maslac, Seéer u prahu i mleko u prahu su najpre homogenizovani u
homogenizeru kugli¢nog mlina 30 minuta na 40°C. Nakon toga je ¢okoladna masa dozirana u
kugli¢ni mlin uz dodatak lecitina, i mlevena pri razli¢itim (zadatim) vremenima mlevanja (30, 50,
70 i 90 min) na temperaturi od 409C. Kugli¢ni mlin je snabdeven sistemom za recirkulaciju
mase, Cija brzina je 10 kg/h. Unutrasnji poluprecnik kuglicnog mlina je 12,5 cm, a visina 31 cm
(Slika 10). Precnik kuglica u mlinu je 9,1 mm, a brzina obrtaja mesaca 50 o/min.

Nakon mlevenja uzorci su dozirani u sterilisane plasti¢cne posudice sa hermeti¢kim

poklopcem.
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Slika 10 Laboratorijski kugli¢ni mlin

2.2.2. Proizvodnja mazivog krem proizvoda u kuglicnom mlinu

Smesa Secera, kakao praha, mleka u prahu i dela non trans masti je najpre usitnjena na
petovaljku u fabri¢kim uslovima, pri ¢emu je dobijena fino usitnjena kakao-krem masa. Zatim su
kakao-krem masa, non trans mast, rafinisano suncokretovo ulje, aroma lesnika, aroma vanile i
lecitin odmereni i dozirani u kugli¢ni mlin, na temperaturi od 402C. Precnik kuglica u mlinu je
9,1 mm, a brzina obrtaja mesaca 50 o/min. Kugli¢ni mlin je snabdeven sistemom za recirkulaciju

mase, Cija brzina je 10 kg/h. Unutrasnji poluprecnik kugli¢cnog mlina je 12,5 cm, a visina 31 cm.

Nakon definisanog vremena mlevenja (30, 50, 70 i 90 min) uzorci su dozirani u

sterilisane plasti¢ne posudice sa hermetickim poklopcem.

2.2.3. Odredivanje teksturalnih karakteristika ¢okoladnih i krem proizvoda

U cilju odredivanja teksture masnog punjenja i krem proizvoda primenjena metoda
penetracije konusa na temperaturi 20°C,na teksturometru TA.XT Plus, prema metodi Chocolate
Spread — SPRD2_SR_PRIJ. Pribor koji je koris¢en je konusni klip, ¢aSice, koje su prisvrséene za
metalnu platformu (Slika 11). Tokom analize meri se sila do postizanja maksimuma. Ova sila se
definiSe kao ¢vrstoca na specificnoj dubini prodiranja. Veli¢ina ispod povrsine dobijene krive

zavisnosti sile (F) od vremena (t) predstavlja rad smicanja pri primenjenoj sili.
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Slika 11 TeksturometarfE32 i pribor koji se koristi pri teksturalnoj analizi masnih masa

U cilju odredivanja teksture ¢okolade primenjena metoda 3-Point Bending Rig HDP/3PB

na temperaturi 20°C, na teksturometru TA.XT Plus (www.stablemicrosystem.com) (Slika 12).

Radni uslovi su: merna ¢elija: 5 kg, temperatura 20°C, brzina cilindri¢éne sonde pre analize: 1,0
mm/s, brzina cilindricne sonde tokom analize: 3,0 mm/s, brzina cilindri¢ne sonde nakon analize:
10,0 mm/s, udaljenost: 40 mm.

Na radnu povrsinu smesta se osnova i paZzljivo uévrsti pomocu Srafova koji se nalaze na
ploci. Dva oslonca se podese na odgovaraju¢u udaljenost tako da mogu da pridrzavaju uzorak.

Podesava se poloZaj koji omogucava da noz bude podjednako udaljen od oba oslonca.

Slika 12 Teksturometar TE32 i pribor koji se koristi pri teksturalnoj analizi cokolade
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2.2.4. Odredivanje reoloskih karakteristika cokoladnih i krem proizvoda

ReoloSka merenja izvedena su odredivanjem krivih proticanja. Prilikom ispitivanja
uzoraka koriséen je pribor Z20 DIN (cilindar). Krive proticanja odredene su merenjem
histerezisnih petlji (krive T-napon smicanja u zavisnosti od D-brzine smicanja) u opsegu brzine
smicanja od 0 - 60 1/s. Uzorak je najpre temperiran 300 s na temperaturi 40°C. Brzina smicanja
povecavana je od 0 - 60 1/s u trajanju od 180 sekundi, zatim je odrZavana 60 sekundi na
maksimalnoj brzini od 60 1/s, a smanjivanje brzine smicanja od 60 - 0 1/s takode je trajalo 180

sekundi.

Slika 13 RheoStress 600, Haake i pribor koji se koristi u reoloskoj analizi masnih masa
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2.2.5. Odredivanje raspodele velicina cestica u cokoladnim i krem proizvodima

Raspodela veli¢ina cvrstih Cestica u uzorcima odredena je koriséenjem uredaja
Mastersizer 2000, Malvern Instruments, UK. Kao dispersant koris¢eno je suncokretovo ulje, u
kojem je dispergovan uzorak.

Najpre se za uzorak i dispersant definiSu vrednosti indeksa apsorpcije i refrakcije. Zatim
se pripremljen i dispergovan uzorak u suncokretovom ulju unosi u mernu zonu instrumenta do
adekvatne obskuracije.

Parametri raspodele veli¢ina Cestica:

d(0.1) - 10% zapremine uzorka je manje od x pum, a 90% je vece od x um.
d(0.5) - 50% zapremine uzorka je manje od x um, a 50% je vece od x um.
d(0.9) - 90% zapremine uzorka je manje od x pum, a 10% je vece od x um.

dsr - srednji pre¢nik zapreminske raspodele

Slika 14 Mastersizer 2000, Malvern
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2.2.6. Odredivanje sadrzaja metala u sirovinama, poluproizvodima i finalnim konditorskim

proizvodima

Priprema

Uzorci se pripremaju za analizu tako S$to se najpre razaraju vlaznim postupkom

mikrotalasne digestije.

Analiza se izvodi optickom emisionom spektrometrijom sa indukovano kuplovanom
plazmom (ICP-OES sistem). Na ovaj na¢in mogu se odrede slededi metali: Al, Sb, As, Ba, Be, B,

Cd, Ca, Cr, Co, Cu, Fe, Pb, Li, Mg, Mn, Hg, Mo, Ni, P, K, Se, SiO,, Ag, Na, Sr, Tl, Sn, Ti, V i Zn.

Reagensi

Reagensi koji se koriste su najmanje analitickog stepena Cistoée (p.a.), a preporuka je da

Cisto¢a bude adekvatna za analize tragova metala (Instra, Trace i sl.). Reagensi koji se koriste su:

e Ultra ¢ista voda — provodljivost 0,055 puS/cm na 25°C, tj. otporljivost 18,2 MQcm na 25°C

e Azotna kiselina, koncentrovana,

e Azotna kiselina — ultra Cista voda, odnos 1:1,

e Azotna kiselina, 0,1 M ( 7ml ccHNO; u 1000ml ultra Ciste vode )

e Hlorovodonicna kiselina, koncentrovana,

e Hlorovodonicna kiselina — ultra ¢ista voda, odnos 1:1,

e Vodonik — peroksid,

e Argon - komprimovani,

e Certifikovani referentni materijal - osnovni standardi metala, ultra-visoke cisto¢e za rad na ICP-
OES sistemu,

e Koncentracija svakog pojedinacnog metala u osnovnim standardima je priblizno 1000 mg/kg.

Kalibraciona kriva

Radni standardi metala — osnovni standardi metala se razblazuju za kalibracionu krivu u

zavisnosti od ocekivane koncentracije metala u uzorku, vodeéi racuna da kalibraciona kriva
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obuhvati sve vrednosti metala koji se odreduju da bi se obezbedila linearnost kalibracione krive

u tom opsegu.

Svakodnevno se tokom rada mere radni standardni rastvori (razli¢itih koncentracija), na
osnovu kojih se dobija kalibraciona kriva. |z kalibracione krive se na osnovu zavisnosti
koncentracije metala u rastvoru od apsorbance ocitavaju (interpoliraju) koncentracije
ispitivanih metala u uzorku. Kalibraciona kriva treba da ima koeficijent korelacije 0,998 ili veci

da bi se postigla zadovoljavajuéa linearnost.

Kalibracioni blanko rastvor je zakiSeljena ultra ¢ista voda tako da koncentracija kiseline

bude jednaka kao u standardnim radnim rastvorima i uzorcima.

Slepa proba, koja se koristi pri odredivanju, je Cista kiselina (ili smesSa kiselina i
oksidacionog sredstva) koja se koristi za digestiju uzorka, koja je prosla kroz iste digestione
uslove kao i uzorak koji se odreduje i koja je razblaZzena ultra ¢istom vodom na zapreminu na

koju su razblazeni i uzorci nakon digestije.

Postupak

400 mg uzorka se odmeri u kivete i kivete prenesu u digestor i zatim doda kiselina za
digestiju ( 7 ml azotna kiselina - 65 %, 2 ml vodonik peroksid - 30 %). Minimalna zapremina
rastvora u kiveti tipa DAP-60S od 60 ml je 5 ml, maksimalni pritisak je 40 bara (580psi),
maksimalna temperatura 230°C, a maksimalna odvaga organskog uzorka je 500mg.

Vizuelno se provere rupturni aluminijumski diskovi. Ako imaju bilo kakva oStecenja ili
tragove korozije na sebi, zamene se novim. Mogu imati ispupéenje na sredini, ali to ne utice na
njihovu funkcionalnost. Nakon toga se postavljaju unutrasnji poklopci na kivete i stavljaju
rupturni diskovi na u to predvidene Zljebove na poklopcima. Kivete se zatvore spoljnim
poklopcima. Dovoljno ih je zavrnuti rukom, jer je samo mali pritisak potreban da bi se osigurao
rupturni disk.

Zatvorene kivete se postavljaju Sto je mogudée simetri¢nije (ukoliko nije svih 12 u

upotrebi) na rotor unutar uredaja i pricvrs¢uju na rotor uz pomo¢ ventila koji sluze za pravilno
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odvodenje eventualno oslobodenih gasova tokom digestije. Sva mesta na rotoru na koja nisu
pri¢vricene kivete se zatvaraju slepim ventilima.

Nakon toga se uredaj zatvara vradajuci obrtni poklopac na mesto uz zvucni klik koji
ukazuje na zaklju¢avanje poklopca i ukljucivanje sigurnosnog digitalnog mehanizma. Obavezno
se zavrée crevo za odvod gasova na navoj na sredini poklopca.

Nakon odabira odgovarajuce digestione metode koja ¢e se primeniti, unose se potrebni
podaci koji se prikazuju na displeju, kao Sto su tip kiveta, broj kiveta koje su postavljene na
rotor, broj programa koji se koristi ako je isprogramiran ili ve¢ postoji programiran u uredaju.

Po zavrSetku digestije i iskljuCivanja uredaja, kivete moraju ostati u uredaju najmanje jos 10
minuta. Nakon toga se kivete prenose u digestor i ohlade do sobne temperature. Moguce je da
iz njih cure pare kiselina koje se nalaze u njima za vreme perioda hladenja, Sto ne izaziva
gubitak, niti kontaminaciju uzoraka. SadrZaj kiveta se kvantitativno prenese u odmerne sudove i

oni se dopune do poznate zapremine ultra-¢istom vodom

Slika 15 Uredaj Thermo ICP-OES
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2.2.7. Statisticka analiza

Rezultati analize proizvoda sa trZiSta su statisticki obradeni pomoc¢u Kruskal Vallisovim
testom. Da bi se utvrdilo da postoji medusobna zavisnost izmedu rezultata sa sadrzaj metala u
sirovinama, poluproizvodima i finalnim proizvodima formirani su regresioni modeli za
odredivanje veze i zmedu sadrzZaja teSkih metala u gotovom proizvodu i u sirovini. Za statisti¢ku
obradu podataka koris¢eni su Microsoft Excel 2007 i statisticki paket Statistica 13 (StatSoft Inc.,

Tulsa, OK, USA).
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Il REZULTATI | DISKUSLJA

S obzirom da je cilj ove doktorske disertacije ispitivanje sadrzaja metala u ¢okoladnim i

kakao proizvodima pre svega je neophodno poznavanje domacde regulative koja definiSe njihove

maksimalne dozvoljene kolicine.

Tabela 3. Izvod iz Pravilnika o maksimalno dozvoljenim koli¢inama ostataka sredstava za zastitu
bilja u hrani i hrani za Zivotinje i o hrani za Zivotinje za koju se utvrduje maksimalno dozvoljena
koli¢ina (MDK) ostataka sredstava za zastitu bilja- sluzbeni glasnik rs br. 29/2014, 37/2014-ispr.,
39/2014, 72/2014, 80/2015 i 84/2015.

PROIZVODI/METALI Pb mg/kg | Cd mg/kg | Asmg/kg | Fe mg/kg | Nimg/kg | Cumg/kg
Kakao zrno 2 0,5 1 70
Kakao pogaca 2 0,2 1 50
Kakao prah 2 0,2 1

Kakao masailom 2 0,4 1 30
Cokolada i proizvodi od 0,2 0,5

cokolade

Cokolada bez Seéera 1

Punjena ¢okolada 1

Kakao maslac 0,4 2 0,4
Margarin i masti 0,1 0,1 1,5 0,5 0,1
Cokolada 1 30
Mleko 0,02 0,01 0,1

Secer 1 1 1
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3.1. FIZICKE OSOBINE | SADRZAJ METALA U PROIZVODIMA SA
TRZISTA

U 141 uzorku cokoladnih i krem proizvoda uzetih sa trZiSta Srbije (domacih i stranih
proizvodaca) ispitana je koncentracija teskih metala (Cu, Cd, Pb i Ni) i rezultati su prikazani u
Prilogu P1.

U tabeli 4 je prikazan ukupan broj uzoraka kod kojih je utvrden povecdan sadriaj
ispitivanih metala u odnosu na njihovu maksimalno dozvoljenu koli¢inu (MDK).

Tabela 4. Ukupan broj uzoraka (domacih i stranih proizvodaca) sa povecanim sadriajem
ispitivanih teskih metala u odnosu na njihovu MDK, prema vaZedoj regulativi Republike Srbije

UKUPNO
Br. U DOMACIM Br. U STRANIM Br. Uzoraka sa

R.B. GRUPE PROIZVODA PROIZVODIMA PROIZVODIMA povecanim sadrzajem

metala
Cd | Cu Ni Pb | Cd | Cu Ni | Pb | Cd | Cu Ni Pb
1. Bela ¢okolada - - - - - - - - - - - -
2. Bela ¢okolada sa dodacima - - - - p - - - B R B _
3. Cokolada - 2 - - 1 3 - 1 1 5 i 1
4. Cokolada sa dodacima - - - - - - - - R - - -
5. Cokolada za jelo i kuvanje - - - 1 - - - - - - - 1
6. Cokoladni deserti i praline - - - 1 - - - 1 - - - 2
7. Kakao krem proizvod - - - R R R - - R R R R
8. Kakao krem proizvod sa dodacima - - - - - - - - - - - R

9. Kakao prah 6 - - 2 - - - - 6 - R
10. Krem proizvod - - - - - - - - R R R -
11. Mesavina krem proizvoda - - - - - R - R R R R R
12. | Mlecna €okolada - - - 1 - - - - i B B 1
13. Mlecna ¢okolada sa dandujom - - - - - - - - - R R R
14, Mlecna ¢okolada sa dodacima - - - - 1 - - 1 1 - - 1
15. Mle¢na ¢okolada sa visokim sadrzajem mleka - - - - - - - - - B B B
16. Proizvod slican ¢okoladi - - - - - - - - R - R -
17 Proizvod sli¢an ¢okoladnim desertima | ) i i i i i i i . . ] ]

pralinama
18. Proizvod slican ¢okoladnom sa dodacima - - - - - - - - R R R R
19. Proizvod sli¢an punjenoj ¢okoladi - - - - - - - - - R R R
20. Punjena ¢okolada - - - - - R - - R R R N
21. Punjeni krem proizvod - - - - - - - - - R R R
22. Zasladena kakao mesavina - - - - - - - - - R R R
23 Zasladena kakao mesavina sa redukovanim ) i i i i i i i . . . ]
) sadrzajem masti

Iz dobijenih rezultata se jasno vidi da je broj uzoraka kod kojih je utvrdeno nedozvoljeno
prisustvo teskih metala veoma mali (11,35 %) (Slika 16a), Sto svakako govori u prilog velikoj
zdravstvenoj bezbednosti ovih vrsta proizvoda koje u velikoj koli¢ini konzumiraju upravo deca.
Takode, se jasno uocava da ni u jednom proizvodu nije detektovana povecéana kolic¢ina nikla.

Kakao prah koji koriste nasi proizvodaci je neSto problematiéniji po sadrzaju kadmijuma i olova
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u odnosu na kakao prah koji koriste strani proizvodaci konditorskih proizvoda. Sa veéim

sadrzajem Cd od MDK je 5,7 % ispitanih uzoraka (Slika 16b), od ukupno ispitanih uzoraka 3,6%

uzoraka je sa ve¢im sadrzajem Cu od MDK (Slika 16c) i5,7% uzoraka je sa vecim sadrzajem Pb

(Slika 16d).

Rezultati odredivanja sadrzaja teskih metala u ¢okoladnim i krem proizvodma uzetih sa

trziSta Srbije su pokazali da je u ukupno 12 uzoraka utvrden veci sadrzaj jednog metala, da su tri

uzorka sa veéim sadrzajem dva metala, dok jedan uzorak ima vedéi sadrzaj tri metala od MDK.

114 %

3.6 %

Ispravni uzorci

1 Uzorci sa povecanim
sadrajem metala

M Cu < MDK

W Cu> MDK

| Y [1Cd <MDK

W Cd>MDK

5.7 %

Pb > MDK
" Pb< MDK

Slika 16 Koli¢ina uzoraka sa povecanim sadrZajem teSkih metala a) ukupan broj; b) poveéan
sadrzaj kadmijuma, c) povedéan sadrzaj bakra; d) poveéan sadrzaj olova

U tabeli 5 su prikazani rezultati sadrzaja teskih metala u uzorcma kod kojih je njihova

koli¢ina veca od propisane.
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Tabela 5. Sadrzaj teSkih metala u uzorcima u kojima je utvrdeno njihovo prisustvo vece od
dozvoljenog

MDK (mg/keg) mg/kg ostatka teskih metala mg/kg ostatka teskih metala
RB. | GRUPE PROIZVODA e/ke U DOMACIM PROIZVODIMA U STRANIM PROIZVODIMA
cd Cu Ni Pb cd Cu Ni Pb Ccd Cu Ni Pb
18,80
1. Cokolada 0,2 15 - 1,0 - 1?'23 - - 1,12 18,47 - 17,99
! 15,28
2 CokoIa.\da zajeloi 02 15 ) 10 ) ) ) 394 ) ) ) )
kuvanje
3 Cokgladnl desertii 02 20 ) 1,0 ) ) ) 135 ) ) ) 1,37
praline
0,23
0,26
0,56 2,20
3. Kakao prah 0,2 50 - 2,0 032 - - 288 - - - -
0,25
0,22
4, Mleéna ¢okolada 0,2 15 - 1,0 - - - 4,88 - - - -
5 Mlecn.a ¢okolada sa 02 20 ) 10 ) ) ) ) 0,26 ) ) 14,36
dodacima

Dobijeni rezultati su analizirani statisticim metodama odnosno Kruskal Vallisovim testom.

Na slici 17 je dat prikaz uporednih rezultata za dobijeni sadrzaj kadmijuma po grupama
proizvoda. Utvrdeno je da postoje znacajne razlike u dobijenim vrednostima za sadrzaj
kadmijuma (Cd) izmedu pojedinih grupa proizvoda (H=82,72916, p=0,0000, kada je vrednost
p<0,05 to ukazuje na statisticki znacajne razlike) i to bez obzira na to da li su u pitanju domadi il
strani proizvodaci. Jasno se mozZe videti da se nivo Cd znacajno razlikuje u grupi cokolada,
¢okolada za jelo i kuvanje a posebno u kakao prahu u odnosu na ostale grupe proizvoda. S
obzirom da je sadrzaj Cd u kakao prahu najvedi, pretpostavka je da je on preneSen i u ¢okoladne
i krem proizvode i to srazmerno njegovom udelu u sirovinskom sastavu.

Najveéi sadrzaj kadmijuma je detektovan u kakao prahu (0,26 do 1,12 mg/kg) i
cokoladnim proizvodima (0,22 do 0,56 mg/kg). Pretpostavka je da su finalni proizvodi
kontaminirani kadmijumom upravo iz ove sirovine (kakao praha) i to srazmerno njegovom
udelu.

Izvor kontaminacije kakao praha kadmijumom mozZe da bude razli¢it. Jedan od nacina je

prilikom alkalizacije, odnosno jedne od faza proizvodnje kakao praha. Takode, ako je tlo na

44



Ivana Vasiljevic¢ DOKTORSKA DISERTACIJA

kome se gaji kakao drvo vulkanskog porekla, koje prirodno sadrzi vecu koli¢inu kadmijuma, kako
drvo mozZe u toku rasta i razvoja da apsorbuje veéu koli¢inu kadmijuma. Takav kakao prah se
preporucuje za proizvodnju ¢okoladnih i kakao proizvoda sa manjim sadrZajem kakao delova,
kako bi krajnji sadrzaj kadmijuma u finalnom proizvodu bio u granicama maksimalno dozvoljene

koli¢ine.

Vertical bars denote 0,95 confidence intervals

0,4

0,3

0,2

Bela ¢okolada
Mlec¢na ¢okolada
Punjena ¢okolada
Krem proizvod
Cokolada

Kakao prah

Cokoladni deserti i praline
Proizvod sli¢an ¢okoladi
Kakao krem proizvod
Cokolada za jelo i kuvanje

Zasladena kakao meSavina

Grupa proizvoda

Slika 17 SadrzZaj kadmijuma u pojedinim grupama proizvoda

Kruskal Vallisovim testom su analizirani rezultati dobijeni za sadrzaj kadmijuma u
cokoladnim i krem proizvodima i to prema zemlji porekla, iz Zapadne Evrope, JugoistoCne
Evrope i Srbije, kao i prema vrstama ambalaznog materijala u koje su proizvodi upakovani.
Zaklju¢eno je da ne postoje statisticki znacajne razlike za vrednosti Cd u proizvodima
proizvedenih u pomenutim regionima, kao ni razlike za vrstu ambalaznog materijala u koje su
upakovani proizvodi. Na slici 18 je dat graficki prikaz rezultata dobijenih za sadrzaj kadmijuma u

¢okoladnim i krem proizvodima prema vrstama ambalaznog materijala.
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Current effect: p=0,1722
Vertical bars denote 0,95 confidence intervals
0,4 T T T T T T T

Cd
o
-

Plastika
Papir +

Metalna folija
Plastificirana metalna folija |
Staklo i plastika (poklopac)

Plastika i metalna folija (poklopac) |
Metalna folija obloZzena papirom | +

Vrsta ambalaze

Slika 18 Rezultati odredivanja sadrzaja kadmijuma (Cd) u ¢okoladnim i krem proizvodima prema
vrsti ambalaznog materijala u koji su upakovani

Na slici 19 su prikazani rezultati odredivanja sadrzaja olova (Pb) u cokoladnim i krem
proizvodima prema pripadnosti grupi proizvoda.
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Vertical bars denote 0,95 confidence intervals
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Slika 19 Rezultati odredivanja sadrZaja olova (Pb) u ¢okoladnim i krem proizvodima prema grupi
proizvoda
Dobijeni rezultati za sadrzaj olova (Pb) su analizirani statistictkom metodom odnosno

Kruskal Vallisovim testom. Utvrdeno je da postoje statisticki znacajne razlike u vrednostima Pb
izmedu pojedinih grupa proizvoda (H=51,8152, p=0,0000, kada je vrednost p<0,05 to ukazuje na
statisticki znacCajne razlike). SardZaj olova se znacajno razlikuje u grupi mlec¢na cokolada i
posebno u kakao prahu u odnosu na ostale grupe proizvoda. Ovo se moze objasniti poveéanim
sadrzajem kakao praha u sirovinskom sastavu ¢okoladnih proizvoda.

Statistickim metodama odnosno Kruskal Vallisovim testom su analizirani rezultati za
sadrzaj olova i bakra u ¢okoladnim proizvodima prema zemljama porekla, iz Zapadne Evrope,
Jugoistocne Evrope i Srbije kao i prema vrstama ambalaznog materijala u koje su proizvodi
upakovani. Utvrdeno je da ne postoje statisticki znacCajne razlike za vrednosti Pb i Cu u
proizvodima proizvedenih u pomenutim regionima kao ni razlike za vrstu ambalaznog materijala

u koje su upakovani proizvodi.
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Problem kontaminacije ¢okoladnih i krem proizvoda olovom je poznat jo$ od XIX veka.
Porklo kontaminacija olovom je mogucde iz Zivotne sredine i iz materijala za pakovanje koje u
svom sastavu sadrie ovaj metal. Olovo ima negativan uticaj na nervni sistem i na fetus
nerodenog deteta akumulirajuci se u razli¢itim organima u telu ¢oveka, tako da je od velike

vaznosti kontrola njegovog prisustva u prehrambenim proizvodima.

Na slici 20 su prikazani rezultati odredivanja sadrzaja nikla (Ni) u ¢okoladnim i krem proizvodima

prema pripadnosti grupi proizvoda.

Vertical bars denote 0,95 confidence intervals
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Grupa proizvoda
Slika 20 Rezultati odredivanja sadrzaja nikla u ¢okoladnim i krem proizvodima prema grupi
proizvoda
Rezultati odredivanja sadrzaja nikla u ¢okoladnim i kakao proizvodima su statisticki
obradeni Kruskal Vallisovim testom i zakljueno je da postoje statisticki znacajne razlike u
vrednostima sadrzaja nikla izmedu pojedinih grupa proizvoda (H=95,67662, p=0,0000, kada je

vrednost p<0,05 to ukazuje na statisticki znac¢ajne razlike). Sadrzaj Ni se znacajno razlikuje u
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grupi ¢okolada, ¢okolada za jelo i kuvanje a posebno u kakao prahu u odnosu na ostale grupe
proizvoda.

Satistickom metodom odnosno Kruskal Vallisovim testom su analizirani rezultati dobijeni
za sadrzaj nikla u ¢okoladnim i krem proizvodima prema zemljama porekla, iz Zapadne Evrope,
JugoistoCne Evrope i Srbije kao i prema vrstama ambalaznog materijala u koje su proizvodi
upakovani. Zaklju¢eno je da postoji statisticki znacajna razlika izmedju uzoraka uzetih iz
razliitih regiona. Proizvodi iz Srbije sadrze veée koli¢ine Ni od proizvoda iz Isto¢ne i Zapadne
Evrope. Prisustvo nikla kao kontaminenta u ¢okoladnim i krem proizvodima se moZe objasniti
koris¢enjem hidrogenizovanog ulja kao sirovine jer je nikl je katalizator u procesu
hidrogenizacije. Prisustvo nikla u konditorskim proizvodima moZe biti i posledica uzgajanja
kakao drveta na zemljistu sa povecanim sadrzajem nikla (karakteristicCno za kakao zrno iz
Nigerije). Maksimalna dozvoljena koli¢ina sadrzaja nikla nije regulisana Pravilnikom, niti je
ograni¢ena. Pretpostavka je da domaci proizvodi sadrze viSe hidrogenizovanih biljnih masti a
time i vece koli¢e nikla od uvoznih.

Na slici 21 su prikazani rezultati odredivanja sadrzaja bakra (Cu) u cokoladnim i krem

proizvodima prema pripadnosti grupi proizvoda.
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Vertical bars denote 0,95 confidence intervals
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Slika 21 Rezultati odredivanja sadrzaja bakra u ¢okoladnim i krem proizvodima prema grupi
proizvoda
Rezultati odredivanja sadrzaja bakra u cokoladnim i kakao proizvodima su statisticki

obradeni Kruskal Vallisovim testom i zaklju¢ak je da postoje statisti¢ki znacajne razlike u
sadrzaju Cu izmedu pojedinih grupa proizvoda. (H=98,57291, p=0,0000, kada je vrednost p<0,05
to ukazuje na statisticki znacajne razlike.) Utvrdeno je da se sadrzaj Cu znacajno razlikuje u
grupi cokolada i u kakao prahu u odnosu na ostale grupe proizvoda.

Bakar je esencijalni elemenat za Zivot ali u ve¢im koli¢inama mozZe izazvati ozbiljne
zdravstvene probleme kod konzumenata. Bakar se Cesto koristi kao fungicid u zastiti kakao
drveta, tako da preko kakao zrna moze dospeti u ¢okoladne i krem proizvode. Dodatan izvor
kontaminacije bakrom, moze da bude i iz biljnih masti koje se u veéim kolicinama koriste u
proizvodnji ovih vrsta konditorskih proizvoda, jer je on vazan katalizator u procesima

proizvodnje ovih masti.
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3.2. FIZICKE OSOBINE | SADRZAJ METALA U INDUSTRIJSKI |
LABORATORISKI DOBUENIM PROIZVODIMA

3.2.1. FIZICKE OSOBINE | SADRZA)J METALA U SIROVINAMA

Da bi se mogao ispitati uticaj sirovinskog sastava i postupka proizvodnje na sadrZaj
metala u gotovom proizvodu neophodno je najpre poznavanje tehnoloskih karakteristika
sirovina koje mogu uticati na sadrzaj metala u proizvodu i koje se mogu menjati tokom
proizvodnje. To su raspodela veli¢ina Cestica, reoloske i teksuralne karakteristike.

Na Slici 22 prikazana je raspodela veli¢ina Cestica u pojedinim sirovinama (sojino brasno,

mleko u prahu, surutka, Seéer u prahu) namenjenim proizvodnji prvenstveno krem proizvoda i

masnih punjenja, dok su parametri raspodele veli¢ine cvrstih Cestica u datim sirovinama

prikazani u Tabeli 6.

Particle Size Distribution
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Slika 22 Raspodela veli¢ina Cestica u sojinom brasnu, mleku u prahu, surutki i Se¢eru u prahu

Sojino brasno ima raspodelu veli¢ina ¢&estica sa najmanjim srednjim precnikom
zapreminske raspodele od 23,860 um i ostalim parametrima raspodele u poredenju sa ostalim

ispitivanim sirovinama, kao $to je prikazano u Tabeli 6.
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Tabela 6. Parametri raspodele velic¢ina Cestica u pojedinim sirovinama

Uzorak d(0.1) (um) | d(0.5) (um) d(0.9) (um) dsr (um)
Sojino brasno 4,177 16,988 54,061 23,860
Mleko u prahu 26,267 69,343 141,655 77,271
Surutka u prahu 30,532 102,807 207,206 113,729
Secer u prahu 3,443 24,535 66,001 30,138

Slican interval raspodele, sa nepravilnijom krivom raspodele pokazuje Secer u prahu gde
je sredniji pre¢nik zapreminske raspodele 30,138 um, dok mleko u prahu i surutka u prahu imaju
krupnije Cestice gde je srednji precnik zapreminske raspodele 77, 271 um i 113,729 um,
respektivno.

Parametar d(0.1) ima znatno manje vrednosti kod sojinog brasna (4,177 um) i Secera u
prahu (3,443 um) u poredenju sa vrednostima ovog parametra u mleku u prahu (26,267 um) i
surutki (30,532 um) i ukazuje da 10% zapremine uzorka ima Cestice manje od datih vrednosti, a
90% zapremine uzorka ima Cestice vece od datih vrednosti. Slicno je i sa parametrima d(0.5) i
d(0.9) koji ukazuju da 50, odnosno 90% zapremine uzorka ima cestice manje od vrednosti datih
u Tabeli x, a 50%, odnosno 10% zapremine uzorka ima Cestice manje od tih vrednosti. Najvecu
vrednost parametara d(0.5) i d(0.9) ima uzorak surutke u prahu (102,807 um i 207,206 um,
respektivno), dok su ovi parametri u sojinom brasnu najnizi i iznose 16,988 um i 54,061 um.

Kakao prah se kao sirovina koristi u Sirokom spektru konditorskih proizvoda, pre svega,
zbog svoje specifitne boje i arome. Funkcionalnost kakao praha se, izmedu ostalog, dodatno
ogleda i u finoéi strukture, odnosno veli¢ini Cestica koja je definisana fazom mlevenja.
Stabilizacija kakao praha (kondicioniranje) takode ima veliki uticaj na sprecavanje formiranja
aglomerata cestica. Sitnije Cestice u kakao prahu obezbeduju bolje razvijanje arome i ukusa
prilikom konzumiranja, vedi intenzitet boje finalnog proizvoda i postizanje optimalnog
viskoziteta (Pajin, 2014).

Raspodela veli¢ina €estica u kakao prahu, proizvedenom od strane dva proizvodaca,

prikazana je na Slici 23, dok su parametri raspodele velicina Cestica dati u Tabeli 7.

52




Ivana Vasiljevi¢

DOKTORSKA DISERTACIJA

Particle Size Distribution
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Slika 23 Raspodela veli¢ina ¢estica u kakao prahu
Tabela 7. Parametri raspodele veli¢ina ¢estica u kakao prahu
Uzorak d(0.1) (um) d(0.5) (um) d(0.9) (um) dsr (um)
Kakao prah 1 4,304 16,284 157,961 51,213
Kakao prah 2 5,899 25,447 96,532 65,496

Uzorci kakao praha imaju veoma Sirok interval raspodele ¢vrstih Cestica sa srednjim

zapreminskim pre¢nikom 51,213 um kod uzorka 1 i 65,496 um kod uzorka 2. Evidentno je da

50% zapremine uzorka 1 ima Cestice manje od 16,284 um, dok 50% zapremine uzorka 2 ima

Cestice manje od 25,447 um.

Takode, u cilju pouzdanijeg sagledavanja uticaja postupka proizvodnje na sadrzaj metala u

proizvodu, neophodno je najpre utvrditi njihov sadrzaj u polaznim sirovinama koje se uglavnom

koriste za proizvodnju konditorskih proizvoda. Naravno dobijeni podaci su od izuzetnog znacaja

i sa aspekta zdravstvene bezbednosti proizvoda.

U Tabeli 8 je prikazan sadrZaj metala u osnovnim sirovinama koje se koriste za proizvodnju

¢okoladnih, kakao i krem proizvoda. Sve sirovine osim kakao maslaca, kakao zrna i kakao praha

su domace proizvodnije.
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Tabela 8. Sadrzaj metala u osnovnim sirovinama

Uzorci Al As cd Co Cr Cu Fe Mn Ni Pb Zn
Kakao 7.64 | 2.58 | 0.075 | <RL | 0.055 | 0.318 | 4.602 | 0.088 | 0.130 | 0.284 | 0.848
maslac 1 7 5 9 7 7 5 9 9
Kakao 81.5 | 1.216 | 0.008 | <RL | 0.025 | <RL | 0.699 | 0.033 | <RL | 0.036 | 0.762
maslac 2 7 3 3 9 1 6
Biljnamast1 | 14.0 | 1.794 | 0.056 | <RL | 0.041 | 0.246 | 3.31 | 0.073 | 0.187 | 0.097 | 0.784

5 6 7 4 9 8 5 8
Biljnamast2 | 4.65 | 1.269 | 0.008 | <RL | 0.011 | <RL | 0.379 | 0.004 | <RL | 0.027 | 0.333
8 8 8 6 5 8 8
Biljnamast3 | 16.3 | 0.137 | 0.018 | <RL | 0.187 | 0.143 | 19.34 | 0.018 | 0.159 | 0.262 | 2.027
5 3 7 7 6 2 7 3
Suncokretov | 15.5 | 0.328 | 0.037 | 0.059 | 5.2 | 7.668 | 25.38 | 3.933 | 14.15 | 0.347 | 20.94
o ulje 9 2 4 1 7
Punomasno 1.11 | 0.557 | 0.016 | <RL | 0.193 | 2.539 | 3.476 | 1.211 | 1.642 | 0.022 | 25.71
mleko u 3 2 9 2
prahu
Surutka 112. | 0.053 | 0.028 | <RL | 0.499 | 0.179 | 11.31 | 3.368 | 0.111 | <RL | 30.43
1 2 1 4 6 4
Secer 1 7.10 | 0.161 | 0.001 | <RL | 0.000 | <RL | 0.093 | 0.012 | <RL | 0.021 | 0.565
4 2 9 7 5 4 8 4
Secer 2 3.59 | <RL | 0.020 | 0.018 | 3.727 | <RL | 1398 | 0.42 | 8.72 | 0.117 | 10.43
7 6 5 1
Sojino 9.05 | <RL | 0.074 | 0.145 | 2.288 | 12.43 | 101.1 | 42.9 | 6.515 | 0.132 | 66.15
brasno 4 7 1 2
Kakao zrno 3.96 | 0.496 | 0.057 | 0.091 | 1.816 | 24.6 | 44.53 | 27.11 | 4.383 | 0.115 | 35.41
7 2 6
Kakaoprah1 | <RL | 0.519 | 0.128 | 0.536 | 0.328 | 52.33 | 65.49 | 55.76 | 11.18 | 0.087 | 80.54
5 7 7 5 4
Kakao prah 2 | 234. <RL | 0.177 | 1.487 | 16.07 | 24.77 | 570.7 | 59.41 | 13.11 | 0.916 | 86.75
3 2 2

Rezultati analize metala u sirovinama namenjenim proizvodnji konditorskih proizvoda
pokazali su da je sadrzaj As iznad maksimalno dozvoljene koli¢ine u uzorcima biljne masti 2 i 3,
punomasnom mleku u prahu, kao i u suncokretovom ulju. Suncokretovo ulje takode ima sadrzaj
Cu iznad maksimalno dozvoljene vrednosti, $to je detektovano i u uzorku Seéera 2. Sadrzaj Fe je
u 4 uzorka iznad maksimalno dozvoljene kolic¢ine i to u biljnoj masti 1, biljnoj masti 3, ulju
suncokreta i kakao maslacu 1, dok je sadrzaj Ni povisen samo u suncokretovom ulju. Poveéan
sadrzaj nikla u ulju se mozZe objasniti zaostatkom nakon hidrogenacije ulja, jer se u toj fazi
proizvodnje nikl koristi kao katalizator. Povisen sadrzaj Pb detektovan je u punomasnom mleku

u prahu, biljnoj masti 3 i suncokretovom ulju.
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3.2.2. FIZICKE OSOBINE | SADRZAJ METALA U POLUPROIZVODIMA

Poluproizvodi (kakao masa, ¢okoladna masa, krem masa, masno punjenje) kao sastavni
delovi tehnoloSkog postupka proizvodnje su takode vaZni sa aspekta njihovih tehnoloskih
karakteristika kao i sadrzaja metala koje mogu uticati na sadrzaj metala u finalnom proizvodu.

Kakao masa se dobija usitnjavanjem kakao loma pri ¢rmu kakao maslac difunduje na
povrsinu nemasnih kakao cestica ¢ineéi kakao masu stabilnom suspenzijom usitnjenog kakao
jezgra u kakao maslacu (Pajin, 2014).

Na Slici 24 predstavljena je raspodela veli¢ina Cestica u uzorku kakao mase.
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Slika 24 Raspodela velicina ¢estica u kakao masi

Kakao masa se usitnjava dok se ne postigne dobijanje veli¢ine ¢vrstih Cestica ispod 40
um (Pajin, 2014). 1z tabele x se moZe videti da ¢ak 50% zapremine uzoraka ima Cestice ispod
13,858 um, Sto je znatno ispod 40 um. Medutim, srednji zapreminski precnik ¢estica u uzorku
kakao mase iznosi 63,214 um $to je najverovatnije posledica stvaranja aglomerata ¢ija veli¢ina

znatno utice na povecanje vrednosti srednjeg precnika.
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Tabela 9 Parametri raspodele veli¢ina Cestica u kakao masi

Uzorak d(0.1) (um) | d(0.5) (um) | d(0.9) (um) dsr (um)

Kakao masa 3,637 13,858 199,302 63,214

Cokoladna _masa proizvodi se sastavljanjem, mlevenjem i konciranjem osnovnih

sirovina: kakao mase, Secera u prahu, kakao maslaca, mleka u prahu i lecitina i predstavlja
grubu suspenziju Cestica Secera u prahu, mleka u prahu i nemasnih kakao cestica u kakao
maslacu kao disperznom sredstvu (Pajin, 2014). Cokoladna masa je nenjutnovski fluid koji
pokazuje plasti¢no proticanje i ima karakteristi¢ni prinosni napon koji predstavlja silu koju je
neophodno primeniti kako bi ¢okoladna masa pocela da protice (Zari¢ i sar. 2016). Kontrola
viskoziteta cokoladne mase je neophodna bududéi da direktno uti¢e na kvalitet i cenu finalnog
proizvoda, a zavisi od sirovinskog sastava i raspodele veli¢ina ¢vrstih Cestica u suspenziji ¢vrstih
Cestica u masnoj fazi (Afoakva i sar. 2008). U Evropi se ¢okoladna masa najcesée sitni na
petovaljcima, nakon ¢ega se odvija faza konciranja (Bolenz i sar. 2014).

Uticaj sirovinskog sastava i tehnoloskog postupka proizvodnje (tradicionalna proizvodnja
na petovaljcima) na proticanje ¢okoladne mase nekoliko vrsta cokolade sa trziSta Srbije prikazan

je na Slici 25.

= \llecna cokolada sa lesnicima

600 1w Cokolada sa 47% kakao delova
Mlecna cokolada za prelivanje

== |\llecna cokolada sa masnim punjenjem

500 -

400 +

300 +

T (Pa)
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Slika 25 Uticaj sirovinskog sastava na proticanje ¢okoladne mase proizvedene tradicionalnim
postupkom
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Najhomogeniju strukturu, sa najnizZim vrednostima prinosnog napona, viskoziteta po
Casson-u i povrsine tiksotropne petlje imaju ¢okolada sa 47% kakao delova i ¢okolada za

prelivanje (Tabela 10).

Tabela 10. Reoloski parametri ¢okoladnih masa proizvedenih na petovaljku u industrijskim
uslovima

Uzorak Prinosni napon po | Viskozitet po | Povrsina tiksotropne
Cassonu (Pa) Casson-u (Pas) petlje (Pa/s)

e o,

Cokolada sa 47% kakao 10,13 1571 1672

delova

Mlecna  Cokolada  sa | ., . 4,107 9863

mashim punjenjem

Mlecna ~ cokolada ~sa |, o 5,049 4921

drobljenim leSnicima*

Mle.cna. ¢okolada za 2,296 2716 1417

prelivanje

S druge strane, dodatak drobljenih lesnika znatno uti¢e na proticanje ¢okoladne mase, a
dodatak masnog punjenja uti¢e prvenstveno na nehomogenost sistema na Sta ukazuje kako
sam izgled krive, tako i visoka vrednost povrsine tiksotropne petlje. Cokolada sa 47% kakao
delova ima najnizu vrednost viskoziteta po Casson-u (1,571 Pas).

Proticanje ¢okoladne mase proizvedene u laboratorijskom kuglicnom mlinu, pri razli¢éitom
vremenu mlevenja, prikazano je na Slici 26. Vedi stepen usitnjavanja cestica uticao je na
povecavanje specifiCne povrsine Cestica, smanjenje koli¢ine slobodne masne faze i samim tim

povecanje vrednosti viskoziteta cokoladne mase.
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Slika 26 Uticaj vremena mlevenja na proticanje cokoladne mase proizvedene u laboratorijskom
kuglicnom mlinu

ProduZavanjem vremena mlevenja ¢okoladne mase u laboratorijskom kuglicnom mlinu

uti¢e na povecavanje vrednosti svih ispitivanih reoloskih parametara, kao Sto se moze videti u

Tabeli 11.

Tabela 11. Reoloski parametri ¢cokoladne mase proizvedene u laboratorijskom kuglic(nom mlinu

Uzorak Prinosni napon po Viskozitet po Povrsina tiksotropne
Cassonu (Pa) Casson-u (Pas) petlje (Pa/s)
Miecna co!(olada, 3,541 7,159 3738
30 min
Miecna co!(olada, 3,699 8,404 3770
50 min
Miecna co!(olada, 3,935 9,264 5455
70 min
Mlecna co!(olada, 6,806 9,837 7127
90 min

Krem masa predstavlja mesavinu Cvrstih Cestica (najces¢e Secera, mleka u prahu, kakao

praha, a moZe sadrzati i sojino brasno i surutku) i dela biljne masti koja je sitnjena na trovaljku
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ili petovaljku u industrijskim uslovima i namenjena je proizvodnji krem proizvoda (Loncarevic i
sar., 2016a,b).
Raspodela veli¢ina ¢vrstih Cestica u krem masi 1, sitnjenoj na trovaljku i krem masi 2,

sitnjenoj na petovaljku prikazana je na Slici 27.
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Slika 27 Raspodela veli¢ina ¢estica u krem masi

Uzorak krem mase sitnjen na petovaljku ima znatno uniformniju raspodelu velicina
Cvrstih Cestica u poredenju sa uzorkom krem mase sitnjenom na trovaljku. S druge strane,
uzorak sa petovaljka ima znatno krupnije ¢estice gde srednji zapreminski precnik iznosi 317,445

pum, dok kod uzorka sa trovaljka iznosi 181,088 um, sto se moze videti iz Tabele 12.

Tabela 12. Parametri raspodele veli¢ina €estica u krem masi

Uzorak d(0.1) (um) d(0.5) (um) d(0.9) (um) dsr (um)
Krem masa 1 7,069 113,382 453,322 181,088
Krem masa 2 59,489 285,092 584,992 317,445

U oba uzorka doslo je do stvaranja aglomerata bududi da su izmerene velicine Cestica

znatno vece od onih u sirovinama od kojih je napravljena krem masa.

Masno punjenje sadrZi veliki udeo masti (30-40%) koja predstavlja kontinualnu masnu
fazu i direktno utie na konzistenciju finalnog proizvoda. Konditorski proizvodi koji sadrze

masno punjenje mogu se topiti brZe ili sporije u zavisnosti od teksturalnih i senzorskih
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karakteristika masnog punjenja. Iz tog razloga je faza mlevenja veoma vazina kako bi se dobila
adekvatna raspodela veli¢ina Cestica u masnom punjenju koja ¢e uticati na kvalitet gotovog

proizvoda (Loncarevic i sar., 2016c).

Izgled krive raspodele veli¢ina cestica u uzorku masnog punjenja proizvedenog u

kuglicnom mlinu u industrijskim uslovima prikazan je na Slici 28.
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Slika 28 Raspodela veli¢ina ¢estica u masnom punjenju

Izgled krive veoma podseca na Gausovu krivu raspodele, gde 90% zapremine uzorka ima
Cestice manje od 50,139 um, a srednji precnik zapreminske raspodele iznosi 21,092 um (Tabela

13).

Tabela 13. Raspodela veli¢ina ¢estica u masnom punjenju

Uzorak d(0.1) (um) d(0.5) (um) d(0.9) (um) dsr (um)

Masno punjenje 3,158 13,740 50,139 21,092

Proticanje masnog punjenja prikazano je na Slici 29.
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Slika 29 Proticanje masnog punjenja

Masno punjenje, kao i ¢okoladna masa, pokazuje tiksotropno proticanje i ima dobru

homogenost na Sta ukazuje vrednost povrSine tiksotropne petlje 529,5 Pa/s, i vrednost

viskoziteta po Cassonu 2,578 Pas (Tabela 14).

Tabela 14. Reoloski pokazatelji masnog punjenja

Uzorak

Prinosni napon po
Cassonu (Pa)

Viskozitet po Casson-u
(Pas)

Povrsina tiksotropne
petlje (Pa%)

0,979

2,578

529,5

Masno punjenje

U tabeli 15 su prikazani rezultati sadrzaja metala u poluproizvodima iz kojih se dobijaju

¢okoladni i krem proizvodi

Tabela 15. Sadrzaj metala u poluproizvodima
Uzorci Al As cd Co Cr Cu Fe Mn Ni Pb Zn
Kakao <R | 0.806 | 0.062 | 0.157 | 0.151 | 254 | 429 | 279 | 4.76 | 0.003 | 41.3
masa L 5 9 1 1 1 8 4 6 1
Krem masa 16 | 0.087 | 0.033 | 0.144 3.56 1.55 | 51.2 | 431 | 4.78 | 0.289 14.8
3 8 7 8 2 9 7 3

Iz dobijenih rezultata se jasno vidi da u kakao i krem masi nije prisutan povecéan sadrzaj ni
jednog od odredivanih metala iznad maksimalno propisane vrednosti. Kakao masa se dobija

isklju¢ivo mlevenjem kakao praha, bez dodatka drugih sirovina, tako da je odsustvo metala u
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ovom poluproizvodu sasvim ocekivano, jer metali nisu detektovani ni u kakao zrnu. Krem masa
se dobija iz kakao mase, biljnih ulja i Se¢era. U ovim sirovinama je detektovano prisustvo nekih
metala u nedozvoljenim koli¢éinama. Medutim, udeo ovih sirovina u krem masi je nedovoljan da

bi sadrzaj nezeljenih metala presao dozvoljene koli¢ine.

3.2.3. FIZICKE OSOBINE | SADRZAJ METALA U PROIZVODIMA

Cokolada predstavlja kompleksni reologki sistem koji se moze definisati kao suspenzija u
kojoj su Evrste Cestice (kakao prah, mleko u prahu, Seéer u prahu) dispergovane u kontinualnoj
masnoj fazi - kakao maslacu. Ukupan senzorski utisak zavisi od veli¢ine Cestica u ¢okoladi i
viskoziteta otopljene ¢okoladne mase. Kako bi se izbegao osecaj peskovitosti u ustima prilikom

zvakanja, srednji precnik Cestica u cokoladi mora biti ispod 30 um (Bolenz i Manske, 2013).

Raspodela veli¢ina Cestica razliCitih vrsta Cokolade sa trzista koje su proizvedene
sitnjenjem na petovaljcima u industrijskim uslovima prikazana je na Slici 30.
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Cokolada sa 47% kakao delova mlec¢na ¢okolada sa masnim punjenjem

¢okolada sa masnim punjenjem mleéna ¢okolada za prelivanje

Slika 30 Raspodela velic¢ina Cestica u razli¢itim ¢okoladama sa trzista proizvedenim
tracicionalnim postupkom
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Tabela 16. Parametri raspodele veli¢ina Cestica i ¢vrstoc¢a u ¢okolada proizvedenih sitnjenjem na

petovaljku u industrijskim uslovima

Uzorak d(0.1) d(0.5) d(0.9) dsr Cvrstoca
(pm) (pm) (pm) (pnm) (kg)

Cokolada sa 47% kakao delova 2,825 9,232 32,247 14,533 | 2,925

Mlecna cokolada sa masnim 2,992 11,809 | 37,095 | 16,477 |1,835

punjenjem

:V'v'e?".a cokolada sa drobljenim 2,253 10,245 | 42,433 17,195 | 2,562

esnicima

Miecna cokolada za prelivanje 2,678 10,195 35,014 15,174 | 2,356

% Raspodela Cestica radena u delu ¢okolade bez drobljenih lesnika

Iz Tabele 16 se vidi da ¢ak 50% zapremine uzorka svih ispitivanih ¢okolada ima Cestice

manje od 11,809 um, Sto je najveca vrednost izmerena u mlecnoj Cokoladi sa masnim

punjenjem. Srednji zapreminski prec¢nik ¢estica ima najnizu vrednost u ¢okoladi sa 47% kakao

delova, gde je izmerena i najveéa vrednost ¢vrstoce na 202C u poredenju sa ostalim uzorcima

cokolade.

Raspodela veli¢ina Cestica ¢okolade proizvedene u laboratorijskom kuglicnom mlinu, pri

razlicitom vremenu mlevenja prikazana na Slici 31, dok su parametri raspodele prikazani u

Tabeli 17.
Particle Size Distribution
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Slika 31 Raspodela velicina cestica Cokoladi proizvedenoj u laboratorijskom kuglicnom mlinu

mlecna ¢okolada, 70 min

mlecna ¢okolada, 90 min
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Parametri d(0.1), d(0,5) i d(0,9) se smanjuju sa produZavanjem vremena mlevenja, kao
$to se moze videti iz Tabele x, a Sto je i ranije potvrdeno odredivanjem reoloskih parametara

cokoladne mase gde je duze vreme mlevenja ¢okoladne mase uticalo na poveéanje viskoziteta.

Tabela 17. Parametri raspodele veli¢éina cestica i Cvrstoéa cokolade proizvedenoj u
laboratorijskom kuglicnom mlinu, pri razli¢itom vremenu mlevenja

Uzorak d(0.1) (um) | d(0.5) (um) | d(0.9) (um) | dsr (um) | Cvrstoéa (kg)
Mlecna ¢okolada, 30 min | 4,349 31,156 100,799 42,940 2,256
Mlecna ¢okolada, 50 min | 3,989 20,815 70,799 30,563 2,145
Mlecna cokolada, 70 min | 3,648 19,189 64,717 27,629 2,256
Milecna cokolada, 90 min | 3,720 17,416 56,665 26,557 2,412

Srednji prec¢nik zapreminske raspodele se takode smanjuje sa poveéanjem vremena
mlevenja i iznosi 42,940 um u ¢okoladi proizvedenoj pri vremenu mlevenja od 30 minuta, $to
ukazuje da minimalno vreme mlevenja nije dovoljno kako bi se Cestice usitnile ispod 30 um. S
druge strane vreme mlevenja od 50 minuta je ve¢ dovoljno kako bi se dobila vrednost srednjeg
zapreminskog precnika ispod 30 pm. Svi uzorci, bez obzira na vreme mlevenja, imaju slicnu
¢vrstocu.

Krem proizvod je proizvod dobijen obradom Secera, mleka i mle¢nih proizvoda, biljnih
masti i drugih namirnica (Sluzbeni list SCG, br. 1/2005, 2005). Za razliku od ¢okolade, krem
proizvodi ne sadrze kakao maslac, ve¢ namenske biljne masti, tako da je njihova proizvodnja
jeftinija i manje zahtevna. Visok sadrzaj masti, koji predstavlja kontinualnu fazu mazivog kakao-
krem proizvoda, diktira konzistenciju i ponasanje ove vrste proizvoda. Osnovne karakteristike
mazivog krem proizvoda su: dobra mazivost u Sirokom temperaturnom intervalu — od sobne do
temperature hladnjaka; bogat kremast ukus; homogena glatka struktura bez izdvajanja ulja na
povrsini; odgovarajuéa trajnost, odnosno, dobra oksidativna stabilnost (Loncarevic¢ i sar. 2016a).
Mazivi krem proizvod sadrzi najveéi udeo Secera i masti te je njegov kvalitet prvenstveno
uslovljen ponasanjem masne faze koja €ini i preko 30% gotovog proizvoda (Loncarevi¢ i sar.
2016b). Krem proizvod, kao i cokolada, predstavlja reoloski sistem u kojem je Cvrsta faza
(Cestice saharoze, kakao praha i mleka u prahu) dispergovana u masnoj fazi (Bueschelberger,
2004). Odlikuje se neuniformnom raspodelom veli¢ina ¢vrstih Cestica i pokazuje tiksotropne

osobine koje karakteriSu prinosni napon i plasti¢no proticanje (Pajin i sar. 2012).
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Na Slici 32 prikazane su krive raspodele veli¢ina ¢vrstih Cestica u mazivom krem

proizvodu proizvedenom u laboratorijskom kuglicnom mlinu pri vremenu mlevenja od 30 do 90

minuta.
7 Particle Size Distribution
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Slika 32 Raspodela veli¢ina ¢estica u krem proizvodu proizvedenom u laboratorijskom
kuglicnom mlinu pri razli¢itom vremenu mlevenja

Parametri raspodele veli¢ine ¢vrstih ¢estica u krem proizvodu prikazani su u Tabeli 18.

Parametar d(0,9) ima vrednosti od 33,381 um u krem proizvodu sa minimalnim vremenom

mlevenja do 27,628 um u krem proizvodu sa maksimalnim vremenom mlevenja. Srednj precnik

zapreminske raspodele se takode smanjuje sa povecanjem vremena mlevenja i iznosi 16,827

pum u kremu proizvedenom pri vremenu mlevenja od 30 minuta i 12,913 um u kremu

proizvedenom pri vremenu mlevenja 90 minuta, koji ima i najveéu izmerenu vrednost ¢vrstoce

(1,013 kg).

Tabela 18. Parametri raspodele veli¢ina Cestica i Cvrsto¢a krem proizvoda proizvedenog u

laboratorijskom kugli¢(nom mlinu, pri razli¢citom vremenu mlevenja

Uzorak d(0.1) d(0.5) d(0.9) dsr (um) Cvrstoca
(pm) (pm) (um) (kg)
Krem, 30 min 2,513 9,758 33,381 16,827 0,968
Krem, 50 min 2,485 9,749 31,110 14,147 0,856
Krem, 70 min 2,672 9,815 29,897 13,702 0,798
Krem, 90 min 2,625 9,273 27,628 12,913 1,013
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Razlike u navedenim parametrima uticale su i na reoloske karakteristike mazivog krem

proizvoda, kao Sto se moze videti na Slici 33.
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Slika 33 Uticaj vremena mlevenja na proticanje mazivog krem proizvoda pSroizvedenog u
laboratorijskom kuglicnom mlinu

Reoloski parametri uzoraka krem proizvoda, kao i ¢vrstoéa prikazani su u Tabeli 19.

Tabela 19. Reoloski parametri i cvrsto¢a krem proizvoda proizvedenog u kuglicnom mlinu

Uzorak Prinosni napon Viskozitet po Povrsina tiksotropne Cvrstoca
po Cassonu (Pa) Casson-u (Pas) petlje (Pa’s) (kg)
Krem, 30 min | 25,41 1,936 431 1,225
Krem, 50 min | 29,33 1,912 553,5 1,210
Krem, 70 min | 29,61 1,803 457,2 1,142
Krem, 90 min | 35,32 1,987 579,1 1,386

Sa produZavanjem vremena mlevenja krem proizvoda u laboratorijskom kuglichom
mlinu povecava se specifi¢na povrsina Cestica, a samim tim i koli¢ina masti koja je neophodna
za oblaganje cestica. Shodno tome, krem proizvod sa najveéim srednjim zapreminskim
prec¢nikom Cestica (Krem, 30 min) ima najmaniji prinosni napon po Casson-u (25,41 Pa), odnosno

zahteva najmanju silu koju je neophodno primeniti kako bi krem poceo da protice. | obrnuto,
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krem proizvod sa maksimalnim vremenom mlevenja, kao najkompaktniji, ima najvecu vrednost
prinosnog napona (35,32 Pa), kao i najvece vrednosti viskoziteta po Casson-u (1,987 Pas),
povrsine tiksotropne petlje (579,1 Pa/s) i ¢vrstoce (1,386 kg) u poredenju sa ostalim uzorcima
krem proizvoda proizvedenim pri kraem vremenu mlevenja u laboratorijskom kuglic(nom
mlinu.

U industrijskim uslovima se mlevenje krem mase naj¢eS¢e odvija na petovaljku, a u
danasnje vreme sve c¢esée u kuglicnom mlinu (Loncarevic i sar. 2016c). Razlika u izgledu krivi
raspodele veli¢ina Cvrstih Cestica u mazivom krem proizvodu mlevenom na petovaljku, odnosno

u kuglicnom mlinu u industrijskim uslovima prikazana je na Slici 34.

Particle Size Distribution

Volume (%)
w BN

8.01 0.1 1 10 100 1000 3000
Particle Size (um)

krem, petovaljak krem, kugli¢ni mlin

Slika 34 Raspodela velicina Cestica u krem proizvodu proizvedenom u industrijskim uslovima na
petovaljku i kuglic(nom mlinu

Tabela 20. Parametri raspodele veli¢ina Cestica i ¢vrsto¢a krem proizvoda proizvedenih u
industrijskim uslovima na petovaljcima i kuglic(nom mlinu

Uzorak d(0.1) (um) | d(0.5) (um) | d(0.9) (um) | dsr (um) | Cvrstoéa (kg)
Krem, petovaljak 2,500 9,149 32,038 13,785 1,236
Krem, kuglicni mlin 1,922 8,185 35,758 14,402 1,125

Krem proizvod proizveden sitnjenjem na petovaljcima ima uzi interval raspodele
sa neznatno manjim srednjim zapreminskim precnikom cestica (13,785 um) i ve¢om
vrednoscu Cvrstocde (1,236 kg) u poredenju sa kremom proizvedenim u kuglicnom mlinu

gde je vrednost dsr 14,402 um, a ¢vrstoce 1,125 kg. S druge strane, iako sadrzi sitnije
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Cestice, krem proizveden u kuglic(nom mlinu ima veci viskozitet, kao Sto pokazuje Slika
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Slika 35 Proticanje mazivog krem proizvoda proizvedenog tradicionalnim postupkom i u

kuglicnom mlinu

Naime,

uzorak krem proizvoda

proizvedenog u kuglichom mlinu ima

nehomogeniju strukturu na Sta ukazuje vece vrednost povrsine tiksotropne petlje (4846
Pa/s) u poredenju sa uzorkom krema proizvedenog sitnjenjem na petovaljcima (3686

Pa/s), kao Sto se moze videti iz Tabele 21.

Tabela 21. Reoloski parametri krem proizvoda proizvedenog u kuglichom mlinu i na

petovaljcima

. . . . Povrsina
Prinosni napon po Viskozitet po . .
Uzorak tiksotropne petlje
Cassonu (Pa) Casson-u (Pas)
(Pa/s)
Krem, petovaljak 63,52 1,211 3686
Krem, kuglicni mlin 77,78 1,940 4846

Manja homogenost sistema dalje utice na povecéanje vrednosti prinosnog napona

i viskoziteta kod uzorka krem proizvoda proizvedenog u kuglicnom mlinu.

U Tabeli 22 su prikazani rezultati odredivanja sadrzaja metala u gotovim krem i

¢okoladnim proizvodima.

68




Ivana Vasiljevic¢ DOKTORSKA DISERTACIJA
Tabela 22. Sadrzaj metala u konditorskim proizvodima
Uzorci Al As cd Co Cr | Cu| Fe | Mn Ni Pb | Zn
Masno punjenje 1.1 | 0.65|0.04 | 0.09|0.16 | 14. | 29. | 140 | 2.03 | 0.11 | 17.
78 | 66 04 48 04 9 54 1 6 78 | 94
Kakao krem proizvod 29 (048 | 0.01| <RL | 0.07| 0.1 |3.3]035|0.13|[0.05|5.6
1° 4 51 37 43 | 23 | 37 | 97 66 33 | 75
Kakao krem proizvod 10 | 0.17 | 0.03 | 0.08 | 2.25 | 2.0 | 65. | 446 | 1.95 | 0.12 | 10.
2" 6.6 | 91 84 75 6 78 | 76 5 3 06 6
Kakao krem proizvod 3 | 47. | 0.48 | 0.07 | 0.08 | 0.61 | 5.2 | 73. | 6.43 | 1.45 | 0.57 | 15.
(90 minuta)* 48 | 74 16 | 75 52 | 75 | 85 5 1 72 3
Kakao krem proizvod 3 | 54. | 0.74 | 0.11 | 0.16 | 0.91 | 6.9 | 10 | 11.4 | 2.25 | 0.29 | 31.
(70 minuta)* 74 58 51 27 82 82 | 4.8 6 41 91
Kakao krem proizvod3 | 6.2 | 0.54 | 0.06 | 0.04 | 0.41 | 2.7 | 41 | 3.45|0.80|1.20| 7.7
(50 minuta)* 53 | 25 | 91 | 25 | 11 | 11 7 75 7 | 28
Kakao krem proizvod3 | 18 | <RL | 0.12 | 0.12 | 0.75 | 86 | 14 | 10.8 | 2.62 | 0.14 | 41.
(30 minuta)® 3 45 45 66 8 |01 4 8 56 | 96
Desert 501044 |001|001(006| 14|78 |1.79)0.72|0.10 | 10.
84 | 63 81 14 74 2 48 5 38 67 | 62
Vafl 29 {057 (002|000 008 |14 |79 |217 064 |0.02|09.1
6 57 2 59 06 | 03 2 2 65 48 | 43
Milecna cokolada (90 33. 10.25|0.04 |1 003|048 | 4.2 |59. |4.17 | 1.24 | 0.20 | 12.
minuta)* 1 3 15 | 3 | 47 |67 | 24| 9 2 | 39 | 84
Milecna cokolada (70 19 {002 010|012 {086 | 7.3 | 11 |11.6 | 2.10| 0.23 | 32.
minuta)* 0.2 | 02 85 53 21 | 98 | 0.4 3 9 34 | 89
Mlecna cokolada (50 30./0.77|0.23|10.10|0.72| 7.8| 10| 9.38 | 2.34| 0.56 | 36.
minuta)* 19 53 88 97 88| 41| 0.5 5 8 51| 95
Mlecna cokolada (30 12 | 1.02 |/ 0.12 030|044 | 7.5 | 81. | 830 | 2.23 | 0.48 | 35.
minuta)* 9.6 09 84 23 | 73 | 72 7 2 35 | 35
Mlecna cokolada za 6.6 | 0.76 | 0.01 | 0.01 ({0.05| 1.0 | 43 | 148 | 0.56 | <RL | 8.3
prelivanje 84 | 34 38 38 44 | 07 2 2 62 8
Cokolada sa lesnikom 1.3 |/065|0.01|001|0.11|13.|9.2|3.09]|0.77|0.15 | 11.
86 | 47 73 61 99 | 86 3 7 47 62 | 69
Cokolada sa 47% kakao | 50. | 0.62 [ 0.02 [ 0.08 | 0.10 | 6.1 | 18 | 15.2 | 10.9 | 0.13 | 17.
delova 26 | 51 68 87 19 9 2 5 28 | 03

a Kakao krem proizvod proizveden na petovaljku

b Kakao krem proizvod proizveden u kuglicnom mlinu

¢ Kakao krem proizvod proizveden u kuglicnom mlinu pri razli¢éitom vremenu mlevenja

d Mlec¢na cokolada proizvedena u kuglicnom mlinu pri razli¢citom vremenu mlevenja

lako je u pojedinim sirovinama namenjenim proizvodnji konditorskih proizvoda

zabeleZzen povecéan sadrzaj nekoliko metala (As, Cu, Fe, Ni i Pb), u analiziranim

konditorskim proizvodima utvrdeno je prisustvo samo jednog metala (As) iznad

maksimalno dozvoljene koli¢ine, i to u sledeé¢im uzorcima: vaflu, mle¢noj ¢okoladi za
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prelivanje i ¢okoladi sa 47% kakao delova. Sadrzaj ostalih metala je ispod maksimalno

dozvoljene vrednosti propisane Pravilnikom.

U tabeli 23 su prikazani rezultati odredivanja sadrazaja metala u emulgatorimai

aromama koje se koriste u proizvodnji krem i ¢okoladnim proizvodima.

Tabela 23. SadrZaj metala u emulgatorima i aromama

Uzorci Al As cd Co Cr Cu Fe Mn Ni Pb Zn
Emulgator 13. | 0.85 | 0.01 | <RL | 0.05 | <RL | 0.84 | 0.00 | 0.00 | 0.03 | 0.37
STS 41 91 21 42 44 75 17 2 1
Lecitin 1 159 | 1.27 | 0.01 | 0.01 | 0.52 | 0.08 | 184. | 219 | 0.86 | 0.16 | 20.8

.5 3 79 41 48 59 4 2 88 81 2
Lecitin 2 351035003 | 001|392 | 101 | 432|472 | 733 | 0.24 | 235

25 58 95 53 6 2 1 6 5 56 7
Emulgator 1.1 | 1.41 | 0.00 <RL | 0.08 <RL 0.79 | 0.00 <RL | 0.03 | 0.14
PGPR 91 4 89 87 39 19 68 22
Aroma 45 | 0.36 | 0.00 <RL | 0.00 <RL 0.16 <RL <RL | 0.10 | 0.50
vanile 04 28 75 28 79 08 72
Vanilin 9.1 | 0.29 | 0.00 <RL | 0.01 <RL 0.26 | 0.00 <RL | 0.07 | 0.32

3 91 64 47 9 79 57
Aroma 19. 1.28 | 0.00 <RL | 0.02 <RL 0.15 <RL | 0.01 | 0.05 | 0.32
lesnika 1 6 3 68 52 18 03 87 27
Aroma 50 | 0.10 | 0.02 | <RL | 0.21 | <RL | 1.16 | 0.02 | 0.21 | 0.20 | 1.83
leSnika 2 37 97 74 83 1 47 45 69 8
Aroma 12. | <RL | 0.02 | <RL | 0.70 | 0.02 | 3.82 | 0.10 | 0.37 | 0.09 | 2.19
mleka 55 32 18 72 7 43 36 54 5

Ispitivani emulgatori i arome koji se koriste u proizvodnji konditorskih proizvoda
u svom sastavu nemaju sadrzaj metala iznad propisanih vrednosti.
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3.3. UTICAJ SIROVINSKOG SASTAVA | POSTUPKA
PROIZVODNJE NA SADRZAJ METALA U PROIZVODIMA

U ovom delu su prikazani rezultati ispitivanja uticaja sirovinskog sastva i
tehnoloskog postupka proizvodnje na sadrzaj metala koji se po Pravilniku u nasoj zemlji
kontroliSu ili u sirovinma ili u gotovim proizvodima (olovo, kadmijum, arsen, bakar, nikl).

Statistickom analizom dobijenih podataka o sadriaju pojedinih metala u
proizvodima (Cokoladi i krem proizvodu) dobijenih po dva postupka odnosno na
tradicionalan nacin i u kuglicnom mlinu, nije utrvrdena statisti¢ki znacajna razlika u
sadrzaju metala. Tako da je na sledeéim graficima prikazan zajednicki uticaj sirovinskog
sastava na sadrZaj ispitivanih metala u proizvodima dobijenim po oba postupka
proizvodnje.

Na slici 36 je prikazana zavisnost sadrzaja olova (Pb) u proizvodima od sadrzaja
olova u sirovinama (kakao zrno, kakao masa, Secer, lecitin i PGPR) koje su koris¢ene za
izradu ¢okolade proizvedene u kuglicnom mlinu i na tradicionalan nacin.
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Pb u ¢okoladi = 0.144 + 0.5304*Pb u sirovini;
r=0.8543, p = 0.0001; r?>=0.7298

0.0} (]
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Sirovina za ¢okoladu
Slika 36 Zavisnost izmedu sadrzaja Pb u sirovinama i gotovom proizvodu — ¢okoladi
Dobijeni rezultati pokazuju da postoji pozitivha linearna povezanost izmedu
sadrzaja Pb u sirovinama za ¢okoladu i u gotovom proizvodu — ¢okoladi, tj. kada sadrzaj
Pb u sirovinama raste, raste i sadrzaj Pb u gotovom prouzvodu. Ako se sadrzaj Pb u

sirovini poveéa za jednu jedinicu, sadrzaj Pb u gotovom prizvodu ée se povedati za
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0.5304 jedinica. Koeficijent linearne korelacije r = 0.8543 je statisticki znacajno vedi od

nule, p=0,0001.

Na slici 37 je prikazana zavisnost sadrZaja olova u kakao krem proizvodu i
sirovinama iz kojih je proizveden (krem masa, suncokretovo ulje, lecitin).
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Pb u kakao kremu = 0.0597 + 1.2767*Pb u sirovini;

0.0
r=0.9910, p = 0.0000; r?=0.9822
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Sirovina za kakao krem

Slika 37 Zavisnost izmedu sadrZaja Pb u sirovinama i gotovom kakao krem proizvodu

Dobijeni rezultati pokazuju da postoji pozitivna linearna povezanost izmedu
sadrzaja Pb u sirovinama za kakao krem proizvod i u gotovom proizvodu, tj. kada sadrzaj
Pb u sirovinama raste, raste i sadrzaj Pb u gotovom prouzvodu. Ako se sadrzaj Pb u
sirovinama poveca za jednu jedinicu, sadrZaj Pb u gotovom prizvodu ¢e se povedéati za
1.2767 jedinica. Koeficijent linearne korelacije r = 0.9910 je statisticki znacajno vedi od

nule, p=0,0001.

Na slici 38 je prikazana zavisnost sadrzaja kadmijum (Cd) u proizvodima od
sadrzaja kadmijuma u sirovinama (kakao zrno, kakao masa, Secer, lecitin i PGPR) koje su

koris¢ene za izradu ¢okolade proizvedene u kuglicnom mlinu i na tradicionalan nacin.
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Slika 38 Zavisnost izmedu sadrzaja Cd u sirovinama i gotovom proizvodu — ¢okoladi

Dobijeni rezultati pokazuju da postoji pozitivha linearna povezanost izmedu
sadrzaja Cd u sirovinama za ¢okoladu i u samom gotovom proizvodu, tj. kada sadrzaj Cd
u sirovinama raste, raste i sadrzaj Cd u gotovom proizvodu. Ako se sadrzaj Cd u
sirovinama poveca za jednu jedinicu, sadrzaj Cd u gotovom prizvodu ¢e se povedati za
2.2807 jedinica. Koeficijent linearne korelacije r = 0.9193 je statisti¢ki znacajno veci od

nule, p=0,0001.

Na slici 39 je prikazan uticaj sadrZaja kadmijuma u sirovinama za proizvodnju

kakao krem proizvoda na sadrzaj kadmijuma u gotovom proizvodu odnosno krem

proizvodu.
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Slika 39 Zavisnost izmedu sadrzaja Cd u sirovinama i gotovom kakao krem proizvodu

Dobijeni rezultati pokazuju da postoji pozitivha linearna povezanost izmedu
sadrZaja Cd u sirovinama za kakao krem proizvod i u samom gotovom proizvodu, tj. kada
sadrzaj Cd u sirovinama raste, raste i sadrzaj Cd u gotovom proizvodu. Ako se sadrzaj Cd
u sirovinama poveca za jednu jedinicu, sadrzaj Cd u gotovom prizvodu ée se povedati za
0.6915 jedinica. Koeficijent linearne korelacije r = 0.8808 je statisti¢ki znacajno veci od

nule, p=0,0001.
Na slici 40 je prikazana zavisnost sadrzaja arsena (As) u proizvodima od sadrzaja

arsena u sirovinama (kakao zrno, kakao masa, Secer, lecitin i PGPR) koje su koriS¢ene za

izradu Cokolade proizvedene u kuglicnom mlinu i na tradicionalan nacin.
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Slika 40 Zavisnost izmedu sadrZaja As u sirovinama i gotovom proizvodu - ¢okoladi

Dobijeni rezultati pokazuju da postoji pozitivna linearna povezanost izmedu
sadrZaja arsena u sirovinama za ¢okoladu i u samom gotovom proizvodu, tj. kada sadrzaj
As u sirovinama raste, raste i sadrzaj As u gotovom proizvodu. Ako se sadrzaj As u
sirovinama poveca za jednu jedinicu, sadrzaj As u gotovom prizvodu ée se povecati za
0.329 jedinica. Koeficijent linearne korelacije r = 0.7931 je statisti¢ki znacajno veéi od

nule, p=0,0001.

Na slici 41 je prikazan uticaj sadrzaja arsena u sirovinama za proizvodnju kakao

krem proizvoda na sadrzaj arsena u gotovom proizvodu odnosno krem proizvodu.
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Slika 41 Zavisnost izmedu sadrZaja As u sirovinama i gotovom kakao krem proizvodu

Dobijeni rezultati pokazuju da postoji pozitivna linearna povezanost izmedu
sadrZaja arsena u sirovinama za kakao krem proizvod i u samom gotovom proizvodu, tj.
kada sadrzaj As u sirovinama raste, raste i sadrzaj As u gotovom proizvodu. Ako se
sadrZaj As u sirovinama poveca za jednu jedinicu, sadrzaj As u gotovom prizvodu ce se
povedati za 0.2864 jedinica. Koeficijent linearne korelacije r = 0.7353 je statisticki

znacajno vedi od nule, p=0,0001.

Na slici 42 je prikazana zavisnost sadrzaja bakra (Cu) u proizvodima od sadrzaja

bakra u sirovinama (kakao zrno, kakao masa, Secer, lecitin i PGPR) koje su koriS¢ene za

izradu Cokolade proizvedene u kuglicnom mlinu i na tradicionalan nacin.

76



Ivana Vasiljevic DOKTORSKA DISERTACIJA

16

14 + ° °

12

10

Cokolada
[e0)

4+
ol Cu u ¢okoladi =4.7762 + 0.1373*Cu u sirovini;
r=0.6904, p = 0.0063; r? = 0.4766
[ ]
0
-10 0 10 20 30 40 50 60

Sirovina za ¢okoladu

Slika 42 Zavisnost izmedu sadrzaja Cu u sirovinama i gotovom proizvodu - ¢okoladi

Dobijeni rezultati pokazuju da postoji pozitivna linearna povezanost izmedu
sadrzaja bakra u sirovinama za ¢okoladu i u samom gotovom proizvodu, tj. kada sadrzaj
Cu u sirovinama raste, raste i sadrzaj Cu u gotovom proizvodu. Ako se sadrzaj Cu u
sirovinama poveca za jednu jedinicu, sadrzaj Cu u gotovom prizvodu ¢e se povedati za
0.1373 jedinica. Koeficijent linearne korelacije r = 0.6904 je statisticki znacajno veci od

nule, p=0,0001.

Na slici 43 je prikazan uticaj sadrzaja bakra u sirovinama za proizvodnju kakao

krem proizvoda na sadrzaj bakra u gotovom proizvodu odnosno krem proizvodu.
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Slika 43 Zavisnost izmedu sadrzaja Cu u sirovinama i gotovom kakao krem proizvodu

Dobijeni rezultati pokazuju da postoji pozitivna linearna povezanost izmedu
sadrZaja bakra u sirovinama za kakao krem proizvod i u samom gotovom proizvodu, tj.
kada sadrzaj Cu u sirovinama raste, raste i sadrzaj Cu u gotovom proizvodu. Ako se
sadrzaj Cu u sirovinama poveca za jednu jedinicu, sadrzaj Cu u gotovom prizvodu ée se
povecati za 0.3227 jedinica. Koeficijent linearne korelacije r = 0.9423 je statisticki

znacajno vedi od nule, p=0,0001.

Na slici 44 je prikazan uticaj sadrZaja nikla u sirovinama za proizvodnju kakao

krem proizvoda na sadrzaj nikla u gotovom krem proizvodu proizvodu.
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Slika 44 Zavisnost vezu izmedu sadrzaja Ni u sirovini i gotovom kakao kremu proizvodu

Dobijeni rezultati pokazuju da postoji pozitivna linearna povezanost izmedu
sadrZaja nikla u sirovinama za kakao krem proizvod i u samom gotovom proizvodu, tj.
kada sadrzaj Ni u sirovinama raste, raste i sadrzaj Ni u gotovom proizvodu. Ako se
sadrzaj Ni u sirovinama poveda za jednu jedinicu, sadrZaj Ni u gotovom prizvodu ée se
povecati za 0.1462 jedinica. Koeficijent linearne korelacije r = 0.9556 je statisticki

znacajno vedi od nule, p=0,0001.

Uopste posmatrano, rezultati svih ovih ispitivanja pokazuju da sadriaj
kadmijuma u sirovinama ima najvedéi uticaj na njegov sadrzaj u ¢okoladi kao finalnom
proizvodu u odnosu na ostale metale odnosno sa njegovim povecanjem od jedne
jedinice u sirovinama to se odrazava na povecanje u gotovom proizvodu za 2.28 jedinica
(i koeficijent korelacije ove zavisnosti je u ovom slucaju najveci 0.9193). lza uticaja
sadrzaja kadmijuma, od sirovine do gotovog proizvoda odnosno ¢okolade, sledi uticaj
sadrzaja olova, zatim arsena dok je najmanji uticaj bakra (koeficijenti korelacije slede

ovaj trend).
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Kada je u pitanju krem proizvod najveci uticaj na promenu od sirovina do
finalnog proizvoda ima olovo, kod koga svako povecanje za jednu jedinicu ovog metala u
sirovinama izaziva poveéanje za 1.28 jedinica u proizvodu i koeficijent korelacije ove
zavisnosti je u ovom slucaju najveci 0.9910). lza uticaja olova, sledi uticaj sadrzaja
kadmijuma, zatim bakra, arsena dok sadrzaj nikla ima najmanji uticaj od sirovine do

proizvoda.
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IV ZAKLJUCAK

Na osnovu dobijenih rezultata izvedeni su zakljucci kiji se mogu svrstati u dve grupe:

1. UZORCI SA TRZISTA

e Broj uzoraka kod kojih je utvrdeno nedozvoljeno prisustvo teskih metala je veoma mali
(11,35 %), Sto svakako govori u prilog velikoj zdravstvenoj bezbednosti ovih vrsta
proizvoda na nasem trZistu a koje u velikoj koli¢ini konzumiraju deca.

e Niujednom ispitivanom proizvodu nije detektovana povecana kolic¢ina nikla. Kakao prah
koji koriste nasi proizvodadi je nesto problemati¢niji po sadrzaju kadmijuma i olova u
odnosu na kakao prah koji koriste strani proizvodaci konditorskih proizvoda. Sa vec¢im
sadrzajem Cd od MDK je 5,7 % ispitanih uzoraka, 3,6% uzoraka je sa ve¢im sadrzajem Cu
od MDK dok je 5,7% uzoraka je sa veéim sadrzajem Pb od MDK

e SadrZaj kadmijuma (Cd) se znacajno razlikuje u grupi ¢okolada, ¢okolada za jelo i kuvanje
a posebno u kakao prahu u odnosu na ostale grupe proizvoda. U ovim sirovinama
odnosno proizvodima je i detektovan najvedi sadrzaj kadmijuma (u kakao prahu od 0,26
do 1,12 mg/kg i cokoladnim proizvodima od 0,22 do 0,56 mg/kg).

e Sadrzaj olova se znacajno razlikuje u grupi mle¢na ¢okolada i posebno u kakao prahu u
odnosu na ostale grupe proizvoda.

e SadrZaj Cu se znacajno razlikuje u grupi ¢okolada i u kakao prahu u odnosu na ostale
grupe proizvoda.

e Prema zemlji porekla ne postoje statisticki znaajne razlike za sadrzaj Cd, Cu i Pb u
proizvodima (Zapadna Evropa, Jugoistocna Evropa i Srbija), kao ni razlike za vrstu
ambalaznog materijala u koje su upakovani proizvodi.

e SadrZaj Ni se znacajno razlikuje u grupi ¢okolada, ¢okolada za jelo i kuvanje a posebno u
kakao prahu u odnosu na ostale grupe proizvoda.

e Prema zemlji porekla postoje statisticki znacajne razlike za sadrzaj Ni u proizvodima
(Zapadna Evropa, Jugoistocna Evropa i Srbija). Proizvodi iz Srbije sadrze vece koliCine Ni
od proizvoda iz Isto¢ne i Zapadne Evrope.

2. UZORCI PROIZVEDENI TRACIONALNIM POSTUPKOM | U KUGLICNOM MLINU

e Uzorci kakao praha imaju veoma Sirok interval raspodele ¢vrstih Cestica sa srednjim
zapreminskim precnikom od 51,213 pm do 65,496 um.

e Secer u prahu ima srednji pre¢nik zapreminske raspodele 30,138 um, dok mleko u
prahu i surutka u prahu imaju krupnije Cestice gde je srednji precnik zapreminske
raspodele 77,271 um i 113,729 um, respektivno.

81



Ivana Vasiljevic DOKTORSKA DISERTACIJA

e U pojedinim sirovinama namenjenim proizvodnji konditorskih proizvoda zabelezZen je
povecan sadrzaj nekoliko metala (As, Cu, Fe, Nii Pb)

e SadrZaj As iznad maksimalno dozvoljene koli¢ine je utvrdenu uzorcima biljne masti,
punomasnom mleku u prahu, kao i u suncokretovom ulju.

e  Suncokretovo ulje ima sadrzaj Cu iznad maksimalno dozvoljene vrednosti, kao i uzorak
Secera.

e Sadrzaj Fe je iznad maksimalno dozvoljene koli¢ine u biljnoj masti, ulju suncokreta i
kakao maslacu

e Sadrzaj Ni poviSen je samo u suncokretovom ulju.

e 50% zapremine uzoraka kakao mase ima Cestice ispod 13,858 um, Sto je znatno ispod 40
um. Medutim, srednji zapreminski precnik ¢estica u uzorku kakao mase iznosi 63,214
um Sto je najverovatnije posledica stvaranja aglomerata cija veli¢ina znatno utice na
povecanje vrednosti srednjeg precnika.

e Najhomogeniju strukturu, sa najniZim vrednostima prinosnog napona, viskoziteta po
Casson-u i povrsine tiksotropne petlje imaju ¢okolada sa 47% kakao delova i ¢okolada
za prelivanje.

e Vedi stepen usitnjavanja Cestica u kuglicnom mlinu uticao je na povecavanje specificne
povrsine cestica, smanjenje koli¢ine slobodne masne faze i samim tim povedanje
vrednosti viskoziteta ¢okoladne mase u odnosu na cokoladu dobijenu tradicionalnim
postupkom. Produzavanjem vremena mlevenja ¢okoladne mase u laboratorijskom
kuglicnom mlinu utice na povecavanje vrednosti svih ispitivanih reoloskih parametara

e Uzorak krem mase sitnjen na petovaljku ima znatno uniformniju raspodelu veli¢ina
Cvrstih Cestica u poredenju sa uzorkom krem mase sitnjenom na trovaljku i kasnije u
kuglénom mlinu. S druge strane, uzorak sa petovaljka ima znatno krupnije Cestice gde
srednji zapreminski prec¢nik iznosi 317,445 um, dok kod uzorka sa trovaljka iznosi
181,088 pm.

e 90% zapremine uzorka masnog punjenja ima Cestice manje od 50,139 um, a srednji
precnik zapreminske raspodele iznosi 21,092 um.

e U kakao i krem masi nije prisutan poveéan sadrzaj ni jednog od odredivanih metala
iznad maksimalno propisane vrednosti

e 50% zapremine uzorka svih ispitivanih ¢okolada ima cestice manje od 11,809 um, sto je
najveéa vrednost izmerena u mlecnoj Cokoladi sa masnim punjenjem. Srednji
zapreminski precnik ¢estica ima najnizu vrednost u ¢okoladi sa 47% kakao delova, gde je
izmerena i najveéa vrednost cvrstode na 20°2C u poredenju sa ostalim uzorcima
Cokolade.

e Srednji pre¢nik zapreminske raspodele se takode smanjuje sa povecanjem vremena
mlevenja i iznosi 42,940 um u c¢okoladi proizvedenoj pri vremenu mlevenja od 30
minuta, Sto ukazuje da minimalno vreme mlevenja nije dovoljno kako bi se Cestice
usitnile ispod 30 um. S druge strane vreme mlevenja od 50 minuta je ve¢ dovoljno kako
bi se dobila vrednost srednjeg zapreminskog precnika ispod 30 um. Svi uzorci, bez obzira
na vreme mlevenja, imaju slicnu ¢vrstocu.
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e Srednj precnik zapreminske raspodele se takode smanjuje sa povecanjem vremena
mlevenja i iznosi 16,827 um u kremu proizvedenom pri vremenu mlevenja od 30 minuta
i 12,913 um u kremu proizvedenom pri vremenu mlevenja 90 minuta, koji ima i najvecu
izmerenu vrednost ¢vrstoée (1,013 kg).

e Krem proizvod sa najvec¢im srednjim zapreminskim precnikom cestica (Krem, 30 min)
ima najmanji prinosni napon po Casson-u (25,41 Pa), odnosno zahteva najmanju silu
koju je neophodno primeniti kako bi krem poceo da protice.

e Krem proizvod proizveden sitnjenjem na petovaljcima ima uZi interval raspodele sa
neznatno manjim srednjim zapreminskim pre¢nikom cestica (13,785 pm) i veéom
vrednoscu cvrstoce (1,236 kg) u poredenju sa kremom proizvedenim u kuglicnom mlinu
gde je vrednost dsr 14,402 um, a ¢vrstoce 1,125 kg. S druge strane, iako sadrzi sitnije
Cestice, krem proizveden u kugliécnom mlinu ima vedi viskozitet

e U ispitivanim proizvodima je utvrdeno prisustvo samo jednog metala (As) iznad
maksimalno dozvoljene koli¢ine, i to u sledeéim uzorcima: vaflu, mle¢noj ¢okoladi za
prelivanje i ¢okoladi sa 47% kakao delova. SadrZaj ostalih metala je ispod maksimalno
dozvoljene vrednosti propisane Pravilnikom.

e Statistickom analizom dobijenih podataka o sadrzaju pojedinih metala u proizvodima
(¢okoladi i krem proizvodu) dobijenih po dva postupka odnosno na tradicionalan nacin i
u kugliécnom mlinu, nije utrvrdena statisticki znacajna razlika u sadrZaju metala.

e Utvrdena je pozitivha linearna povezanost izmedu sadrzaja svih ispitivanih metala
(olovo, kadmijum, arse, bakar i nikl) u sirovinama i u gotovim proizvodima odnosno
¢okoladi i krem proizvodu.

e SadrZaj kadmijuma u sirovinama ima najveci uticaj na njegov sadrzaj u cokoladi kao
finalnom proizvodu u odnosu na ostale metale odnosno sa njegovim poveéanjem od
jedne jedinice u sirovinama to se odraZava na povecanje u gotovom proizvodu za 2.28
jedinica (i koeficijent korelacije ove zavisnosti je najvec¢i 0.9193). Iza uticaja sadrzaja
kadmijuma, od sirovine do gotovog proizvoda odnosno ¢okolade, sledi uticaj sadrZaja
olova, zatim arsena dok je najmaniji uticaj bakra (koeficijenti korelacije slede ovaj trend).

e Kada je u pitanju krem proizvod najveci uticaj na promenu od sirovina do finalnog
proizvoda ima sadrZaj olova, kod koga svako povecéanje za jednu jedinicu u sirovinama
izaziva povecanje za 1.28 jedinica u proizvodu (i koeficijent korelacije ove zavisnosti je
najveci 0.9910) . Iza uticaja olova, sledi uticaj sadrZaja kadmijuma, zatim bakra, arsena
dok sadrzaj nikla ima najmaniji uticaj od sirovine do proizvoda.

e Potrebno je stalno precenje i usaglasavanje regulativa za ostatke teskih metala svih
ucesnika u lancu proizvodnje Cokoladnih i krem proizvoda (od sirovine do finalnog
proizvoda).
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V PRILOG

PRILOG P1 TABELE REZULTATA PO GRUPAMA PROIZVODA UZETIH SA
TRZISTA

v
1. BELA COKOLADA SA DODACIMA
Deklarisan Grupa Zemlja Zemlja . M.as_a Vrsta REZULTATI
R.br R N N " jedinice 2
naziv proizvod proizvodnj porekl X ambalaz
proizvoda a e (uvoza) a Reized e cd Cu Ni Pb Al Sn
2 (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg)
Bel
éskaolada Bela
. cokolada
- sa rbija rbija g astika X A ) < E s
1 droblieni Srbij Srbij; 90, Plastik: 0,0086 0,2235 0,0750 LOD 3,4670 0,0179
) dodacim
m keksom a
plazma
b
2. BELA COKOLADA
Deklarisa Grupa Zemlja . . M_as.a Vrsta REZCRIAT
R.br X N X . Zemlja jedinice 5
n naziv proizvod proizvodnj B ambalaz
proizvoda a e (uvoza) paied Rloizie e Cd Cu Ni Pb Al sn
2 (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/keg) (mg/kg)
1 VBela VBela Srbija Srbija 15g Plastika 0,0039 0,1655 <LOD <LOD <LOD 0,1195
cokolada cokolada
2 lVSeIa lVSeIa Srbija Srbija 90g Plastika 0,0017 0,1662 <LOD <LOD <LOD 0,1953
cokolada cokolada
Bel Bel N ¢k
3 | o4 oe'a Nematka emac 100g Plastika 0,0099 1,3030 0,4830 01161 69,2200 <LOD
cokolada cokolada a
g | Bel Bela Srbija Srbija 150g Metalna 0,0015 0,1554 <Lob 0,0059 <Lob <LOD
cokolada cokolada folija
v
3. COKOLADA SA DODACIMA
Deklarisan | Grupa Zemlja , Masa vrsta REZULTATI
R.Br ) K 5 . Zemlja jedinice .
naziv proizvod proizvodnj . ambalaz
proizvoda a e (uvoza) Beickla Rrelzved e Cd Cu Ni Pb Al Sn
d (me/ke) (me/kg) (me/kg) (me/kg) (me/kg) (me/kg)
Cokolada
sa o
bademim i:aOkOIada Metalna
1 a, . Hrvatska Spanija 200g - 0,0565 10,4200 1,4890 0,0578 25,4600 <LOD
T dodacim folija
lednicima i a
suvim
grozdem
Cokolada
sa
povecnim Cokolada
2 sadrzajem | sa Nemacka | Svaicarsk 100g Metaina 0,0634 10,1300 1,6270 0,0025 13,2400 0,0475
kakao dodacim a folija
delova sa a
ukusom
narandZe
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v
4, COKOLADA ZA JELO | KUVANIJE
Deklarisa Grupa Zemlja " . M?%a Vrsta REZULTATI
R.Br . N . . Zemlja jedinice .
n naziv proizvod proizvodnj 5 ambalaz
proizvoda | a e (uvoza) [ECiE [l e cd @ Ni Pb Al Sn
@ (mg/kg) (mg/kg) (mg/ke) (mg/kg) (mg/ke) (mg/ke)
Cokolada Cokolada
1 za zajeloi Srbija Srbija 200g Plastika 0,0421 5,8700 1,3810 0,6799 85,0100 <RL
kuvanje kuvanje
Cokolada Cokolada Hrvatsk Metalna
2 zajeloi zajeloi Hrvatska 100g folii 0,0450 12,6600 3,3010 0,7616 43,9800 <RL
kuvanje kuvanje @ ollja
© Cokolada Hrvatsk Metalna
3 Cokolada zajeloi Hrvatska 3 100g folija 0,0331 7,7190 1,9870 0,3981 24,5400 <RL
kuvanje
Cokolada Cokolada Metalna
4 zajeloi zajeloi Srbija Srbija 100g folija 0,1291 7,5350 3,4840 3,9400 177,4000 0,1305
kuvanje kuvanje
Cokolada Cokolada Metalna
5 zajeloi zajeloi Srbija Srbija 200g folija 0,0546 8,1530 2,4370 0,0423 143,5000 <RL
kuvanje kuvanje
Cokolada Cokolada
6 zajeloi zajeloi Srbija Srbija 100g Plastika 0,0608 5,4270 1,8470 0,8364 133,8000 <RL
kuvanje kuvanje
Cokolada Cokolada Metalna
7 zajeloi zajeloi Srbija Srbija 100g folija 0,0337 9,4040 2,7030 <RL 41,3500 0,3430
kuvanje kuvanje
5. COKOLADA
Deklarisan Grupa Zemlja n " M.a%a Vrsta REZULTATI
R.Br R N X . Zemlja jedinice M
naziv proizvod proizvodnj X ambalaz
proizvoda a e (uvoza) Bolekia Rreizved e Cd Cu Ni Pb Al Sn
a (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg)
Cokolada sa N
1 75% kakao §°k°'ad Srbija Srbija 75¢ Mfzt“ajg’a 0,0494 15,3000 3,5630 <RL 71,0400 <RL
delova
2 Milena Cokolad Srbija Srbija 100g Metaina 0,0274 4,2700 09216 0,3595 27,7100 <RL
Cokolada a folija
3 | Cma Cokolad Srbija Srbija 90g Metalna 0,1479 15,4800 4,5700 0,0820 470,2000 0,1078
¢okolada a folija
Cokolada sa Eokolad
4 70% kakao a Srbija Srbija 85g Plastika 0,0371 12,9900 2,8470 0,0843 62,7300 <RL
delova
Cokolada sa Cokolad
5 70% kakao Srbija Srbija 100g Plastika 0,1251 12,0200 2,9920 0,3037 261,9000 0,0190
delova i
6 | Cokolada §°k°'ad 3panija $panija 200g Mfitlzla"a 0,0452 11,2600 2,2780 <RL 885,0000 <RL
Crna
Cokolada sa
54% kakaoa
7 | be Cokolad Belgija Belgija 100g Metalna | 0414 11,2200 2,9800 01772 85,1900 0,1468
dodatog a folija
Secera sa
zasladivace
m
Crna
&okolada sa Cokolad . . .
8 Srbija Srbija 100g Plastika 0,1099 11,6400 3,6830 0,6388 223,7000 <RL
70% kakao a
sadrzaja
Cokolada sa
povecanim “ o
9 sadrajem §°k°lad Nematka S"a‘:a'Sk 100g Mfztlzg'a 1,1220 18,8000 2,8730 17,9900 | 138,6000 <RL
kakao
delova
Cokolada sa
povecanim .
10 | sadriajem §°k°'ad Nematka F'a":”Sk 100g Mfztlzg'a 0,1981 18,4700 3,5720 0,0827 53,9600 <RL
kakao
delova
Vrhunska
11 | oreanska Cokolad Slovenija | Nematka 100g Metaina 0,1491 15,2800 5,1290 0,1134 82,4200 <RL
bitter a folija
Cokolada
12 | Eokolada §°k°'ad Hrvatska Hrvatska 80g Mfztlzg'a 0,0289 13,7700 2,5600 0,0866 71,9500 <RL
Cokolada sa N
13 | aromom §°k°'ad Srbija Srbija 90g Mfzt“aj!‘a 0,0566 14,2200 3,1710 0,2244 144,7000 0,0510
minta
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6.

COKOLADNI DESERTI | PRALINE

Masa

i i REZULTATI
R.Br Dek.larlsan Gru.pa Z(_emlja . Zemlja jedin. Vrsta
naziv proizvod proizvodnj orekla roizy ambalase -
proizvoda a e (uvoza) P P Cd Cu Ni Pb Al Sn
(mg/ke) (mg/kg) (mg/ke) (mg/ke) (mg/kg) (mg/ke)
Desert od
mlecne i .
bele C.OkOIQd Makedonii Makedonii Plastificiran
1 Zokolade z'esem i a ‘; onlj a ‘; oM 1 200g ametalna 0,0073 2,3970 0,5558 1,3680 8,2440 0,0023
punjen raline folija
lesnik P
kremom
Cokoladni
desert sa Cokolad
nugatom, ni
2 karamelo desertii Poljska Poljska 758 Plastika 0,0123 2,8120 0,7495 0,0154 4,8250 0,0145
mvl . praline
prienim
kikirikijem
Cokoladni
desert sa Cokolad
3 penastim e Poljska Poljska 21,5¢ Plastika 0,0050 1,0080 0,2762 0,0312 5,4260 0,0204
krem desertii
punjenje praline
m
Mlecne
cokoladne
praline sa Cokolad
alpskim ni "
4 - Bugarska Bugarska 42g Plastika 0,0118 3,8560 0,8189 0,0484 12,0500 0,1958
mlekom desertii
punjene praline
sa kakao
kremom
Cokolado Cokolad .
m ni Plastificiran
5 R . Srbija Srbija 30g a metalna 0,0149 2,5970 0,8760 0,0067 6,4170 <RL
preliveni desertii "
. folija
desert praline
Mesavina
Cokoladni
h deserata
p_un]enlh Cokolad
filom: ni
6 lesnik, desertii Srbija Srbija 160g Plastika 0,0105 2,5870 0,4168 1,3480 2,6310 0,0528
kokos, sa raline
ukusom P
banane,
sa ukusom
jagode
Cmokolado Eiokolad Plastificiran
7 A - Srbija Srbija 30g a metalna 0,0124 1,5020 0,5632 0,0706 3,0710 <RL
preliveni desertii -
. folija
desert praline
Kokos
desert Cokolad
preliven ni .
8 . - Turska Turska 32g Plastika 0,0061 3,0020 0,4582 0,3941 8,3880 0,0264
mle¢nom desertii
cokolado praline
m
Cokoladni
desert Cokolad
punjen ni . . "
9 . L Poljska Poljska 47g Plastika 0,0139 1,1240 1,9880 0,7594 6,5780 <RL
nugatom i deserti i
karamelo praline
m
Cokoladne
praline sa
belgijsko Cokolad
10 m o n - Srbija Srbija 120g Plastika 0,0212 2,8530 0,7328 0,0750 7,3290 0,0069
mle¢nom desertii
¢okolado praline
m i leSnik
kremom
Cokoladni Cokolad .
desert sa ni Plastificiran
11 o L Srbija Srbija 128g ametalna 0,0274 8,4420 1,9850 0,2831 52,9300 0,0748
visnjom u desertii "
N folija
alkoholu praline
Cokolad
1p | Cokoladni fni Nematka | Svajcarska | 37g Metalna 0,0223 1,9820 0,4068 0,2285 6,4220 0,1997
desert deserti i folija
praline
Cokoladni Cokolad
13 | desertsa ni | Makedonij | Makedonij | ,q, Plastika 0,1000 2,0620 0,5485 0,2616 4,7240 0,1529
fondan desertii a a
sredinom praline
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Mesavina
draze
bombona
sa .
cokoladni EiOkOIQd
14 m deserti i Srbija Srbija 180g Plastika 0,0257 6,8170 1,4190 0,2390 12,7200 0,0382
prelivom i .
alkoholni | Praiine
m
punjenje
m
Cokoladni
desert sa Cokolad
15 | fesmk poni Srbija Srbija 1208 Plastika 0,0251 3,3830 0,7372 02423 | 282,000 | 03690
kremom i desertii
cerealijam praline
a
Cokolad
16 | Cokeladni joni Nematka | Nematka | 200g Plastika 0,0185 2,7570 0,4897 0,0789 37,2000 01147
desert desertii
praline
7. KAKAO KREM PROIZVOD
DekIaArisa Grupa Zemlja " . M?Sa REZULTATI
R.Br n naziv N X . Zemlja jedinice Vrsta
X proizvod proizvodnj B 5
proizvod a Byt porekla proizvod ambalaze cd Cu Ni Pb Al Sn
@ @ (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg)
Kakao
proizvod Kakao Plastificiran
1 za krem Srbija Srbija 100g a metalna 0,0319 3,2230 0,7658 0,0723 138,0000 <RL
prelivanj proizvod folija
e
Mlecna Metalna
kakao Kakao folija
2 krem Srbija Srbija 100g Y 0,0120 2,2530 0,7746 0,0248 169,1000 0,2584
krem . obloZena
proizvod K
tabla papirom
Coko
krem sa Kakao
3 dodatko krem Srbija Srbija 350g Plastika 0,0389 3,0350 0,7347 0,0590 180,6000 0,0577
v proizvod
m lednika
Kakao Kakao " "
4 krem krem Makedonij | Makedonij 100g Metaina 0,0134 3,8240 0,9378 <RL 107,2000 0,1069
proizvod proizvod 2 2 folija
Kakao
krem
I
:I:?:na Kakao Metalna
5 X krem Madarska Madarska 100g - 0,0217 2,9180 1,0830 0,0497 259,9000 0,2119
sa suvim . folija
. proizvod
grozdem
I
le$nikom
Kakao Kakao 1855,000
6 krem krem Srbija Srbija 100g Plastika 0,0740 5,5090 2,2100 0,1733 0’ 1,2870
proizvod proizvod
Kakao
krem Kakao Metalna
7 tabla za krem Srbija Srbija 100g folija 0,0598 5,9590 2,0990 0,2980 505,7000 <RL
jeloi proizvod
kuvanje
Mlecna
kakao Kakao Metalna
8 Krem krem Srbija Srbija 100g folija 0,0129 2,6770 0,9169 0,0742 216,4000 0,2282
tabla proizvod
Mlecna
kakao Kakao Metalna
9 Krem krem Madarska Madarska 100g folija 0,0189 3,7370 1,0000 0,0131 157,4000 0,0597
tabla proizvod
Mlec¢na
kakao Kakao Metalna
10 Krem krem Srbija Srbija 100g folija 0,0160 12,3700 1,0920 0,2221 224,2000 0,4350
tabla proizvod
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8.

KAKAO KREM PROIZVOD SA DODACIMA

Dekla‘rlsa Grupa Zemlja y . M.a5? Vrsta REZURAT
R.Br n naziv X X . Zemlja jedinice .
X proizvod proizvodnj X ambalaz .
proizvod 3 Sy porekla proizvod e cd Cu Ni Pb Al Sn
a a (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg)
Kakao Kakao
krem krem " "
1 | proizvod | Proizved | Makedonij | Makedonij 100g Metalna 0,0187 4,4790 1,0680 0,0630 24,9000 <RL
@ sa ) a a folija
[ dodacim
lednicima
a
9. KAKAO PRAH
. " Masa
R.Br Delﬁlarlsan Grulpa Zeml]a . Zemlja jedinice Vrsta RECOLTATI
naziv proizvod proizvodnj . M
sreiEE a o (el porekla proizvod ambalaze cd Cu Ni Pb Al sn
a (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/ke)
Kakao prah
sa
redukovani Kakao
1 m Srbija Gana 100g Plastika 0,2341 24,5200 7,1070 2,2030 665,8000 <RL
sadrzajem prah
kakao
maslaca
Kakao prah
sa
redukovani Kakao Bugarsk Plastificira
2 m prah Bugarska A 100g na metalna 0,2554 33,8100 8,4610 0,8507 486,0000 <RL
. folija
sadrzajem
masti
Kakao prah
sa
3 :d“kwa”' E?:;O Srbija Gana 100g Plastika 0,1201 43,0300 7,9980 0,1976 101,2000 | 00123
sadrzajem
masti
Kakao prah
sa
redukovani Kakao . Plastificira
4 m Srbija Spanija 80g na metalna 0,5644 29,3700 9,6840 0,3564 225,0000 <RL
sadrzajem prah folija
kakao
maslaca
Kakao prah
sa
redukovani Kakao " .
5 m prah Srbija Gana 80g Papir 0,0956 28,4500 6,0630 0,6076 408,3000 0,3558
procentom
masnoce
Kakao prah
sa
6 :d”km’a"' gf:s° Srbija Gana 100g Plastika 03218 20,6100 | 57100 06439 | 579,9000 <RL
sadrzajem
masti
7 | Kakaoprah g?:s‘) Srbija Gana 100g Plastika 0,2520 24,2700 7,2120 2,8810 2'325'000 <RL
Kakao u
f;cai::;\?ani Kakao Plastificira
8 m prah Srbija Gana 90g na metalna 0,1131 33,0700 6,9790 0,3287 369,6000 <RL
. folija
sadrZzajem
masti
Kakao u Kakao
9 prahu prah Srbija Gana 100g Plastika 0,2231 20,2600 7,0510 0,5794 815,3000 <RL
masni
10. KREM PROIZVOD
Deklarisa Grupa Zemlja Zemlja . M_as.a Vrsta REZULTATI
R.Br X ) ) . jedinice 7
n naziv proizvod proizvodnj porekl 5 ambalaz
proizvoda a e (uvoza) El pleizved e cd Cu Ni Pb Al Sn
@ (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg)
Krem
proizvod
sa
1 dodatko Krem Srbija Srbija 100g Plastika 0,0113 0,5509 0,2090 0,0661 3,9700 <RL
proizvod
m mleka
zajeloi
kuvanje
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11.

MESAVINA KREM

PROIZVODA

Masa

i i REZULTATI
R.Br Dekla_rlsa Gru_pa Z(_emlja . Zemlja jedinice Vrsta
n naziv Rrcizred prclzvedn orekla roizvod ambalaze i
proizvoda a e (uvoza) P P cd Cu Ni Pb Al Sn
a (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg)
Mesavina .
M K MeSavin .
mlecnog i a krem Staklo i
1 kakao . Srbija Srbija 50g plastika 0,0142 2,7180 0,5493 0,0038 15,5300 <RL
proizvod
krem a (poklopac)
proizvoda
Mesavina L
N . Me3avin .
mlecnog i akrem Stakloi
2 kakao B Srbija Srbija 25g plastika 0,0288 1,9840 0,6524 <RL 17,9500 <RL
proizvod
krem a (poklopac)
proizvoda
| e
3 . Poljska Poljska 200g plastika 0,0160 4,8760 0,8818 <RL 34,5400 <RL
krem proizvod (poklopac)
proizvod a P P
Mesavina
lesnik Mesavin Plastika i
g | Wremai akrem Srbija Srbija 100g metalna 0,0077 2,3780 0,5667 <RL 22,0900 <RL
mle¢nog proizvod folija
krem- a (poklopac)
proizvoda
Mesvavma! Mesavin
mle¢nog i akrem
5 kakao . Srbija Srbija 450g Plastika 0,0074 1,9120 0,4645 <RL 31,6600 <RL
proizvod
krem
) a
proizvoda
Mesavina
LT;IE:ZOg ! Mesavin Plastika i
6 krem a krem Rumunija | Rumuni 200g metaina 0,0025 1,3810 0,3192 0,0359 22,5100 <RL
R proizvod a folija
proizvoda
a (poklopac)
sa
le$nikom
Mesavina - -
Y K MeSavin Plastika i
miecnogi akrem metalna
7 kakao . Hrvatska Hrvatska 100g " 0,0042 1,9200 0,3794 <RL 43,4900 <RL
proizvod folija
krem a (poklopac)
proizvoda P P
Mesav‘lna Mesavin
kakao i a krem
8 mle¢nog . Srbija Srbija 100g Plastika 0,0171 2,0870 0,8329 0,1026 207,1000 <RL
proizvod
krem
) a
proizvoda
kMai:])Vima Mesavin Plastika i
ki |
9 | mletnog | <M Srbija Srbija 100g metalna 0,0109 1,3100 0,3937 <RL 86,7800 <RL
proizvod folija
krem a (poklopac)
proizvoda p P
Mesavina
mlecnog i
lesnik
krem
sarouvoda la\Akersear:’/‘m Plastificiran
10 . Srbija Srbija 400g ametalna 0,0113 3,7010 0,7672 0,0090 13,1100 <RL
dodatko proizvod "
folija
m a
badema,
sa
Cokolado
m
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12.

MLECNA COKOLADA

Dekla‘risa Grupa Zemlja y . M?S.a REZULTATI
R.Br n naziv N X . Zemlja jedinice Vrsta
X proizvod proizvodnj B &
proizvod a Sy porekla proizvod ambalaze cd Cu Ni Pb Al Sn
@ @ (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/ke) (mg/kg) (mg/kg)
Mlecna
Cokolada Miegna
1 sa Y Bugarska Austrija 100g Plastika 0,0125 3,3000 0,6267 <RL 14,9800 <RL
. cokolada
alpskim
mlekom
2 | Miecna Miecna | Makedonij | Makedonij 100g Metaina 0,0134 5,8330 1,3440 0,0793 75,9100 <RL
cokolada ¢okolada a a folija
Mleg Mleé Metal
3 | e ecna Hrvatska | Hrvatska 80g etaina 0,0162 6,0460 09279 01135 | 49,9200 | 0,0562
cokolada ¢okolada folija
Mle¢na Mlecna " " "
4 . Y Srbija Srbija 100g Plastika 0,0282 5,8500 1,1430 0,1160 59,7100 <RL
cokolada cokolada
Mlecna
Cokolada
s | Mletna Srbija Srbija 908 Plastika 0,0387 4,7670 1,0670 02018 | 197,9000 | 0,0610
viskom cokolada
sadrzaje
m mleka
Mlecna
z;)kolada Mietna Plastificiran
6 L Y Srbija Srbija 30g a metalna 0,1888 5,0630 1,1170 4,8840 88,7200 <RL
visokim cokolada "
.. folija
sadrzaje
m mleka
Mlec¢na
Cokolada
7 2 Mlecna Srbija Srbija 15¢ Plastika 0,0381 3,4580 1,2840 0,5088 30,9000 0,1214
visokim cokolada
sadrzaje
m mleka
Mleg Mleg Metal
g | phena yecna Nematka | Nemagka 100g etaina 0,0126 3,3730 0,9207 0,1888 31,0100 | 0,0620
cokolada ¢okolada folija
g | Mletna Mlecna Nematka Poliska 100g Metalna 0,0167 5,7580 1,6310 0,2843 47,0300 0,5325
¢okolada ¢okolada folija
Mlecna Mlecna . " .
10 . Y Srbija Srbija 100g Plastika 0,0263 4,3650 1,3120 0,0625 43,0900 <RL
cokolada cokolada
1 | Mlecna Milecna Hrvatska Hrvatska 75¢g Metalna 0,0214 3,7180 0,9421 0,3276 1,1120 <RL
cokolada ¢okolada folija
Mlecna
Eokolada Mlecna Metalna
12 sa N Nemacka Nemacka 100g " 0,0198 5,1760 1,3760 0,2153 45,5000 0,2465
¢okolada folija
fruktozo
m
- v
13. MLECNA COKOLADA SA bANDUJOM
Deklarisa | Grupa Zemlja Zemlja _Masa Vrsta REZULTATI
R.Br . N X . jedinice .
n naziv proizvod proizvodnj porekl roizvod ambalaz -
proizvoda | a e (uvoza) a p e cd Cu Ni Pb Al sn
@ (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg)
Mlecna Mlecna
1 cokolada ¢okolada Srbija Srbija 100g Plastika 0,0218 4,9080 0,8786 0,1168 17,8700 <RL
Gianduja danduja
- v
14. MLECNA COKOLADA SA DODACIMA
.B D i A j Z j
R.Br ek.larlsan Gru_pa erEWIJa emlja ) M.as_a Vrsta 5 REZULTATI
naziv proizvoda proizvo porekla jedinice ambalaz
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proizvoda dnje proizvod e cd Cu Ni Pb Al Sn
(i) € (mg/kg) | (mg/kg) | (me/kg) | (mg/kg) | (me/kg) | (me/ke)
Miletna t’“:/lollf:Irz]iZa Metalna
1 ¢okolada sa sa Belgija Belgija 100g foliia 0,2611 6,4770 1,3350 14,3600 25,3000 <RL
le$nicima . )
dodacima
Mlec¢na Mlecna
Cokolada sa cokolada Nemack N .
2 - ) Nematka 100g Plastika 0,0011 0,1821 0,0316 0,0011 48,1400 0,1310
grozdicama i sa a
le$nicima dodacima
wera | M
3 ¢okolada sa sa Srbija Srbija 100g Plastika 0,0018 0,2668 0,0466 0,0093 80,4700 <RL
lednicima dodacima
M Mlecna
Milecna cokolada Hrvatsk Metalna
4 ¢okolada sa sa a Hrvatska 80g folija 0,0221 4,5560 1,1290 0,1299 18,4200 <RL
pop rocks dodacima
Mlecna
Cokolada sa Mlecna
5 | bademima, tokolada Hrvatsk | gpanija 200g Metalna | 5116 3,9150 0,6254 0,0007 16,0700 <RL
leSnicima i sa a folija
suvim dodacima
grozdem
Mlecna
cokol.ada sa Mietna
alpskim ¢okolada
6 mlekom, sa Austrija Bugarska 100g Plastika 0,0054 3,2380 0,4908 <RL 3,2060 <RL
suvim .
s . dodacima
grozdem i
lesnicima
IVVIIecna Mlecna
cokolada sa ¢okolada
7 alpskim a Poljska Poljska 80g Plastika 0,0128 3,4190 0,5992 <RL 1,6090 <RL
mlekom i .
dodacima
keksom
Mlecna
Cokolada sa Mlecna
8 alpskim cokolada Austrija | Bugarska 100g Plastika 0,0134 7,0120 1,0620 <RL 14,9400 <RL
mlekom i sa
celim dodacima
lesnicima
Mlec¢na Mlecna
g | Cokoladasa ) Cokolada Hrvatsk Italija 100g Metalna | 5506 2,7090 0,5340 <RL 20,6200 <RL
krispijem od sa a folija
Zitarica dodacima
M Mlecna
Mlecna cokolada Hrvatsk Metalna
10 cokolada sa sa a Hrvatska 75¢ foliia 0,0138 5,8960 0,9009 0,0180 1,6660 <RL
lesnicima . '
dodacima
Svajcarska
mlecna Mlecna
¢okol ¢okol Svajcarsk Metal
11 | Gokoladasa cokolada Austrija | Ovacars 100g etalna 0,0168 4,2180 0,8581 0,3147 251,8000 <RL
nugatom od sa a folija
badema sa dodacima
medom
Mlecna xf:l:?da Hrvatsk Metalna
12 cokolada sa Spanija 200g - 0,0418 3,3900 0,6646 0,4384 25,1200 <RL
. sa a folija
bademima X
dodacima
M Mlecna
Milecna cokolada Nemack Metalna
13 Cokolada sa sa a Poljska 100g foliia 0,0163 4,7280 0,9305 0,3957 20,1300 <RL
lednicima . g
dodacima
Mlecna
Cokolada sa Mlecna
1a | dpskim. cokolada Poljska Poljska 80g Plastika 0,0156 3,4740 0,6834 0,3423 6,2550 <RL
mlekom i sa
ekspandirani dodacima
m pirinéem
Mlec¢na
Cokolada sa Mlecna
15 | 2lpskim tokolada Austrija | Nematka 100g Plastika 0,0164 3,2330 07114 0,0958 13,8300 <RL
mlekom sa sa
krokantom dodacima
od badema

15. MLECNA COKOLADA SA VISOKIM SADRZAJEM MLEKA

Vrsta
ambalaz

Masa
jedinice

Deklarisa
n naziv

R.Br Zemlja

proizvodnj

Zemlja
porekl

Grupa

. REZULTATI
proizvod
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proizvoda a e (uvoza) a proizvod e cd Cu Ni Pb Al Sn
a (mg/ke) (mg/kg) (mg/kg) (mg/ke) (mg/kg) (mg/ke)
Mlecna Mlecna
cokolada cokolada
1|2 s Srbija Srbija 90g Metalna 0,0149 2,5470 0,5430 0,0023 10,7500 <RL
visokim visokim folija
sadrzaje sadrzaje
m mleka m mleka
Deklarisa Grupa Zemlja Zemlja . M_as.a Vrsta REZULTATI
R.Br . N X N jedinice 2
n naziv proizvod proizvodnj porekl roizvod ambalaz -
proizvoda a e (uvoza) a P! e cd Cu Ni Pb Al sn
@ (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg)
Proizvod Proizvod
1 slican slican Srbija Srbija 100g Plastika 0,0206 6,1210 1,8980 0,1138 189,5000 0,4234
Cokoladi cokoladi
sPIIi'gzlaznVOd Proizvod Metalna
2 . slican Turska Turska 50g " 0,0115 1,9960 0,3933 0,0186 19,0500 <RL
mlec¢noj v " folija
« R cokoladi
Cokoladi
v v
17. PROIZVOD SLICAN COKOLADNIM DESERTIMA | PRALINAMA
i ; Masa REZULTATI
R.Br Dek_larlsan Grupa Z«_emlja . Zemlja jedinice Vrsta
naziv roizvoda piclzyedn porekla proizvod ambalaze i
proizvoda P e (uvoza) cd Cu Ni Pb Al sn
a (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg)
Proizvod
Desert sa slican
fondanom cokoladni
1 preliven m Srbija Srbija 220g Plastika 0,0481 6,5740 2,8310 0,3628 144,5000 0,3796
kakao desertima
prelivom i
pralinama
Praline od Proizvod
fine crne slican
cokolade Cokoladni
2 sa lesnik m Italija Italija 153g Plastika 0,0483 6,8930 2,8240 0,2511 205,6000 0,3641
kremom i desertima
celim i
lesnikom pralinama
Cokolado Proizvod
m o
Jiveni slican
g:dan Cokoladni
3 desert a m Srbija Srbija 250g Plastika 0,0238 7,5880 1,8570 0,0545 17,9200 0,0525
desertima
ukusom i
Sumskog "
. pralinama
voca
Proizvod
Proizvod slican
slican Cokoladni Madarsk
4 cokoladi - m Madarska a 120g Plastika 0,0425 4,1540 1,2050 0,2598 52,0600 0,0305
mesavina desertima
deserta i
pralinama
Proizvod PT?IZVOd
slican slican
cokoladno cokoladni
5 m Srbija Srbija 250g Plastika 0,0170 5,3670 1,4820 1,4820 45,9900 0,0996
m desertu )
desertima
sa )
jagodom !
Jag pralinama
Proizvod Proizvod
slican slican
cokoladno Cokoladni Plastificira
6 m desertu m Turska Turska 300g na metalna 0,0180 3,1160 0,5751 0,2488 32,5300 0,0477
punjen desertima folija
lednik i
kremom pralinama
. . Masa
Deklarisan Zemlja . Lo Vrsta REZULTATI
R.Br . Grupa . . Zemlja jedinice .
naziv roizvoda [PREREELT] porekla proizvod eibalas d i b |
proizvoda B e (uvoza) e c Cu Ni P A Sn
2 (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg)
1 | Proizved Proizvod Makedonij | Makedonij 90g Plastika 0,0254 2,9450 0,9096 0,1079 49,6900 0,2081
slican slican a a
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cokoladno
m
proizvodu
sa
dodatkom
rize

cokoladno
m
proizvodu
sa
dodacima

19.

PROIZVOD SLICAN PUNJENOJ COKOLADI

Dekla_risa Grupa Zemlja . ) M.as_a Vrsta REZULTATI
R.Br n naziv X K N Zemlja jedinice 2
. proizvod proizvodnj X ambalaz -
proizvod a - porekla proizvod A cd Cu Ni Pb Al Sn
d a (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg)
Proizvod
;Snllljc:jr;noj Proizvod
1 Gokolagi | Scan | Makedonij | Makedonij 90g Plastika 0,0367 3,8760 1,1370 1,4650 15,6600 0,1840
punjenoj a a
sa N :
Cokoladi
ukusom
kokosa
Proizvod
:ILC:jZnoj Proizvod
2 Cokolagi | S | Makedonij | Makedonij 90g Plastika 0,0136 2,7380 1,1280 0,1084 54,8800 0,0840
punjenoj a a
sa % ;
Cokoladi
ukusom
lesnika
v
20. PUNJENA COKOLADA
Deklari somi _“’L?Sf" REZULTATI
R.B N .arlsan Grupa em I . Zemlja ISCIDS Vrsta
r. naziv proizvoda PR i porekla N ambalaze ¢d Ci Ni Pb Al S|
. proizvoda (uvoza) proizv (mg/k u ! n
oda g) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg)
Mlecna
Cokolada sa
1 | @lpskim Punjena Bugarska Austrija 100g Plastika | 0,0072 | 3,5110 0,8504 0,0411 <RL <RL
mlekom i cokolada
le$nikovom
pastom
Mlec¢na
Cokolada sa
mle¢nim puniena
2 punjenjem i runl Srbija Srbija 30g Plastika 0,0208 2,2930 0,6345 0,0127 67,9600 <RL
Cokolada
dodatkom
komadi¢a
bombona
IVVIIecna Plastificir
Cokolada h
K Punjena L L ana
3 punjena M Makedonija Makedonija 30g 0,0072 1,5520 0,4055 <RL 34,6400 <RL
. Cokolada metalna
mleénim "
folija
kremom
Punjena
mietna Punjena Metalna
4 ¢okolada sa N ) Srbija Srbija 100g " 0,0095 1,6620 0,4311 0,0105 <RL <RL
. cokolada folija
mle¢nim
kremom
Mlecna Metalna
5 | Cokoladasa | Punjena Nematka Nematka 21g folija 00180 | 09730 0,4994 0,0492 <RL <RL
mlecnim Cokolada obloZena
punjenjem papirom
Bela
Cokolada sa
mlecnim
g | Punienemi | Punjena Srbija Srbija 27g Plastika | 0,0054 | 02636 0,0893 0,0173 48,8500 <RL
dodatkom Cokolada
drobljenog
keksa -
plazmom
Pun{ena Plastificir
mietna Punjena ana
7 ¢okolada sa N ) Srbija Srbija 27,58 0,0083 3,5100 0,6352 0,0382 <RL <RL
Cokolada metalna
nugat -
folija
kremom
Mle¢na
g | Cokoladasa | Punjena Srbija Srbija 30g Plastika | 0,0161 1,3000 0,4131 0,0371 <RL <RL
jagoda ¢okolada
punjenjem
Mlecna Punjena Metalna
9 ¢okolada sa Y ) Rusija Rusija 50g o 0,0098 0,8290 0,2076 <RL <RL <RL
mlegnim Cokolada folija
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punjenjem

10

Mlecna
Cokolada sa
mlecnim
punjenjemi
dodatkom
drobljenog
keksa -
plazmom

Punjena
Cokolada

Srbija

Srbija

27g Plastika

0,0188

1,4220

0,3884

0,0253

37,1300

11

Mlecna
Cokolada
punjena
lesnik
kremom

Punjena
Cokolada

Makedonija

Makedonija

Plastificir
ana
metalna
folija

30g

0,0100

3,4210

0,7269

0,5910

6,4200

12

Mlecna
Cokolada
punjena
cokoladnim
kremom i
komadic¢ima
pirinéa

Punjena
Cokolada

Nemacka

Nemacka

250g Plastika

0,0059

2,7700

0,5771

0,0517

8,2840

<RL

13

Mlecna
punjena
cokolada sa
mle¢nim
krem
punjenjem

Punjena
Cokolada

Hrvatska

Hrvatska

Metalna

100
J folija

0,0047

2,0710

0,3909

0,0370

1,6840

<RL

14

Mlec¢na
Cokolada sa
nugat
punjenjem

Punjena
Cokolada

Nemacka

Nemacka

100g Plastika

0,0156

4,4220

0,8431

0,0082

10,3600

15

Organska
bitter
cokolada
punjena
peperminto
m

Punjena
Cokolada

Nemacka

Nemacka

Metalna

100g folija

0,0767

5,6430

1,8230

0,0578

15,6300

<RL

16

Punjena
mleéna
Cokolada sa
alpskim
mlekom sa
kakao
kremom

Punjena
cokolada

Nemacka

Nemacka

100g Plastika

0,0141

5,5780

1,1760

<RL

12,0100

<RL

17

Punjena
mle¢na
Cokolada sa
alpskim
mlekom
punjena
kremom od
pavlake

Punjena
Cokolada

Nemacka

Nemacka

100g Plastika

0,0066

2,2220

0,4610

<RL

4,0600

<RL

18

Mlecna
Cokolada
punjena
kafa
kremom

Punjena
Cokolada

Nemacka

Nemacka

100g Plastika

0,0144

2,8420

0,5196

0,0145

10,9700

<RL

19

Mlecna
Cokolada
punjena
kremom sa
komadic¢ima
lednika

Punjena
Cokolada

Nemacka

Nemacka

100g Plastika

0,0114

2,8690

0,0687

0,0130

8,2240

20

Mlecna
Cokolada
punjena
pralina
kremom

Punjena
Cokolada

Nemacka

Nemacka

100g Plastika

0,0050

1,8380

0,3686

0,0216

4,7000

<RL

21.

PUNJENI KREM PROIZVOD

R.Br

Deklarisa
n naziv
proizvoda

Grupa
proizvod
a

Zemlja
proizvodnj
e (uvoza)

Zemlja
porekl
a

Masa
jedinice
proizvod

a

Vrsta

REZULTATI

ambalaz
e

(mg/kg)

Cu
(mg/kg)

Ni
(mg/kg)

Pb
(mg/kg)

Al
(mg/kg)

Sn
(mg/kg)

Krem
proizvod

Punjeni
krem
proizvod

Srbija

Srbija

190g

Plastika 0,0230

7,5850

0,5343

1,1640

90,8300

<RL
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22.

ZASLADENA KAKAO MESAVINA

M
Deklarisa Grupa Zemlja . . _as.a Vrsta REZULTATI
BB n naziv roizvod roizvodnj Zeiille ediiitsa ambalaz
roizvoda g pe (uvoza)J peieil Reized e s Cu il A3 A 80
P a (mg/kg) (mg/kg) (mg/ke) (mg/ke) (mg/ke) (mg/kg)
Instant
;T;esavma Zasladen Nematk
1 . a kakao Nemacka 400g Plastika 0,0279 10,2400 1,9310 <RL <RL 0,1212
zasladeni - a
mesavina
kakao
napitak
v >
23. ZASLADENA KAKAO MESAVINA SA REDUKOVANIM SADRZAJEM MASTI
Masa
i i REZULATI
R.Br Dekllarlsan Grupa Zelmlja Zemlja jedinice Vrsta
naziv K proizvodn X v K
el proizvoda - porekla proizvod ambalaze cd Cu Ni Pb Al Sn
2 (mg/ke) (mg/kg) (mg/kg) (mg/ke) (mg/ke) (mg/ke)
Zasladeni
kakao u
pratm .sa Zasladena
mesavinom
kakao
ukusa, sa P
. mesavina
redukovani sa Madarsk
1 m . Madarska 200g Plastika 0,0189 8,2850 1,7080 0,0967 100,800 0,0125
5o redukovani a
sadrzajem m
masti ..
. sadrzajem
obogacden X
L masti
vitaminima
i
mineralima
Zasladena
Kakao :(::;:/ina
napitak sa sa Plastificira
2 vitaminima . Poljska Poljska 150g na metalna 0,0153 6,7020 1,3290 0,1349 85,6500 0,2057
X redukovani -
i folija
" m
kalcijumom .
sadrzajem
masti
Zasladena Zasladena
kakao kakao
meSavina mesavina Plastika i
3 | % s | Hrvatska | Hrvatska |  330g metalna 0,0306 11,3100 | 2,360 00383 | 57,6500 <RL
redukovani redukovani folija
m m (poklopac)
sadrzajem sadrZzajem
masti masti
Instant
kakao Zasladena
zasladena kakao
mesSavina mesavina Plastika i
kak: |
q | s2kakaom, ) sa ) Srbija Srbija 300g metalna 0,0262 9,1030 1,6550 00590 | 144,400 <RL
sa redukovani folija
redukovani m (poklopac)
m sadrZajem
sadrzajem masti
masti
Zasladeni
kakao sa
mesavinom
ukusa sa Zasladena
redukovani kakao
;nadria‘em :’;esavma Plastificira
5 . J . Srbija Srbija 200g na metalna 0,0257 7,9260 1,4290 0,0584 226,800 0,1889
masti i redukovani -
folija
ukusom m
¢okolade, sadrZzajem
obogacden masti
vitaminima
i
mineralima

Vi
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