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1.UVOD

Tijekom procesa proizvodnje Cokolade i srodnih kakaovih proizvoda, u kojima je primarna
sirovina kakaovo zrno, zaostaju velike koli¢ine nusproizvoda. Kakaova zrna se tijekom obrade
prvo odvajaju od ljuske i pulpe kakaovog ploda, fermentiraju i suSe, a zatim se prije ili nakon
przenja uklanja i ljuska samoga zrna za koju je, prema Codex Alimentariusu (Joint FAO/WHO
Codex Alimentarius Commission, 2016), maksimalni dopusteni udio u kakaovim proizvodima 5
%. Ljuska kakaovog ploda predstavlja 67 — 76 % mase kakaovog ploda te stoga Cini najvedi
udio otpadnih dijelova (Campos-Vega i sur., 2018). Uz ljusku kakaovog ploda, zaostaje pulpa
koja €ini oko 10 % ploda te ljuska kakaovog zrna na koju otpada gotovo 20 % mase zrna.
Globalna proizvodnja kakaovog zrna u stalnom je porastu; 2015./16. godine iznosila je 3,9
milijuna tona, a 2018./19. godine 4,7 milijuna tona (ICCO, 2021). Pri tome se za svaku tonu
suhih kakaovih zrna generira oko 10 tona ljuske kakaovog ploda (Figueira i sur., 1993).
Medunarodna organizacija za kakao (International cocoa organization, ICO) 2016. godine
procjenila je da koli¢ina kakaovog otpada iznosi 700 tisu¢a tona godisnje (Figueroa i sur.,
2019). Tako velike koli¢ine nepotpuno i nedovoljno iskoristenog resursa stvaraju dodatne
troskove zbog transporta i odlaganja istih, Sto ujedno stvara probleme u okoliSu. Uobicajeno
se ti nusproizvodi ostavljaju na plantazama kakaovca kako bi istrunuli Sto onda uzrokuje razvoj
neugodnih mirisa te doprinosi stvaranju bolesti poput crnog truljenja mahune (Barazarte i sur.,
2008). Stoga je potrebno, u svrhu povecanja ekonomicnosti, ali i ekoloske osvijeStenosti,
maksimalno iskoristiti sirovinu i potencijal koji nudi. Za postizanje navedenog vazno je znati
kemijski i nutritivni sastav nusprodukata koji ostaju neiskoristeni, odnosno kakvi su ucinci
pojedinih sastojaka koje isti sadrze. Ljuske kakaovog ploda i kakakovog zrna u novije vrijeme
sve viSe se istiCu kao visokovrijedni nusproizvodi s velikim potencijalom primjene u

poljoprivredi te prehrambenoj, kozmetickoj i farmaceutskoj industriji.



2. TEORIJSKI DIO

2.1. GRADA KAKAOVOG PLODA

Kakaovac ( 7Theobroma cacao L.) je malo zimzeleno stablo iz porodice sljezovki, Malvaceae.
Kakaovac nosi istodobno i cvjetove i plodove, a godiSnje donese 20 do 50 plodova: 15 do 25
c¢m dugih i 7 do 10 c¢m Sirokih, zutih ili crvenkastih, duboko izbrazdanih boba. U plodu ima 20
do 50 crvenkastosmedih krupnih sjemenki (zrna), slicnih bademu.

Zreli plodovi kakaovca nakon berbe otvaraju se pomocu noza, macete ili palice (Vasquez i sur.,
2019). Plod se sastoji od nekoliko osnovnih dijelova (Slika 1): ljuska kakaovog ploda, sluzava
bijela pulpa u sredistu te kakaova zrna. Samo 10 % ukupne mase ploda iskoriStava se u
proizvodnji, dok preostalih 90 % zaostaje kao otpad (Battegazzore i sur., 2014). Zreli plod
uglavnom sadrzi 30-60 kakaovih zrna, koja Cine izmedu 21 i 23 % ukupne mase (Campos-
Vega i sur., 2018; Nair, 2010).

Ljuska kakaovog ploda
67-76 %

Pulpa
8,7-9,9 %

Ljuska kakaovog zrna
2,1-2,3 %

Kakaovo zrno
21-23 %

Slika 1. Struktura kakaovog ploda i udio pojedinih dijelova (Campos-Vega i sur. 2018)

Kakaov plod se potpuno razvije nakon 5-6 mjeseci iz oprasenog cvijeta, postize duZinu od 100-
350 mm te teZi izmedu 0,2 i 1 kg (Campos-Vega i sur., 2018). Graden je od vise slojeva (Slika
2): vanjskog epikarpa, srediSnjeg mezokarpa te unutarnjeg endokarpa koji zajedno cine
usplode ploda, odnosno ljusku ploda. Epikarp je relativno mekani dio ploda, direktno izlozen

suncu koji akumulira visoke koncentracije proantocijanidina i odreduje boju ploda, koja moze



varirati, isto kao i debljina, ovisno o varijetetu i stupnju zrelosti (zelena i crvena boja kod
nezrelih plodova koje prelaze u zutu i narancastu kod zrelih). Mezokarp ima ¢vrscu strukturu
te mu je zadaca da drzi kakaova zrna na mjesta unutar endokarpa, najmekanijeg sloja
bjelkaste boje (Campos-Vega i sur., 2018; Babatope, 2005; Liu i sur., 2013). Unutar ljuske se
nalaze sjemenke uronjene u ljepljivu pulpu, kakaova zrna koja sadrze 54,1% masti, 11,5%
bjelancevina, 9% celuloze, 7,5% sSkroba, 6% tanina, oko 5% vode, 2,6% kiselina, 1,2%
teobromina i 1% Sedera te se izdvajaju od ostalih dijelova ploda i koriste kao sirovina u

proizvodniji Cokolade, kakaovog praha, maslaca, mase i slicno (Vasquez i sur., 2019).

Epikarp

Mezokar;>

Slika 2. Slojevi ljuske kakaovog ploda (prilagodeno i preuzeto od Lu i sur., 2018)

2.1.1. LJUSKA KAKAOVOG PLODA

Ljuska kakaovog ploda je nusprodukt koji zaostaje nakon izdvajanja kakaove pulpe i zrna i
predstavlja 52 — 70 % mase svjezeg ploda (Martinez-Angel i sur., 2015), odnosno 74 — 76 %

(Vriesmann i Petkowicz, 2017).

Moze sluziti kao organsko gnojivo na farmama gdje se odbacuje, ali i izazvati bolesti ako se
neobradena ostavi na povrsSini tla. Biokonverzija ljuske ploda u proizvode s dodanom
vrijednosScu, poput biomaterijala za prehrambene i neprehrambene proizvode, potencijalan je

pristup za odrzavanje profitabilnosti industrije kakaovca (Lu i sur., 2018).



2.1.2. KAKAOVO ZRNO

Svjetska proizvodnja kakaovog zrna dosegla je gotovo 4,8 milijuna tona u 2018/2019 godini
(International Cocoa Organization, 2021). Kakaovo zrno glavni je sastojak cokolade, kakaovog
maslaca, kakaovog praha i mnogih drugih kakaovih proizvoda. Jedan plod moze sadrzavati i
do 60 zrna unutar pulpe, obavijenih ljuskom koja se uklanja uglavnom nakon przenja.
Odvajanije ljuske vazno je kako bi se dobio kvalitetan proizvod bez nepozeljnih mirisa i okusa,
oneciS¢enja i kontaminanata te radi lakSeg mljevenja. Ljuska kakaovog zrna predstavlja 12 —
20 % ukupne mase kakaovog zrna te ima sastav slican samom zrnu, Sto je i polaziste
potencijalne prerade i iskoriStavanja (Okiyama i sur., 2017). Zajedno s ljuskom uklanja se i
klica ostavljajuci 2 kotiledona (Slika 3), oslobodena za daljnje procesiranje tijekom proizvodnje
Cokolade (Beckett, 2009; 2019).

KOTILEDONI

Slika 3. Dijelovi kakaovog zrna (preuzeto od Okiyama i sur., 2017)

2.2. KEMIJSKI SASTAV

2.2.1. LJUSKA KAKAOVOG PLODA

U sastavu ljuske kakaovog ploda visok je udio ukupnog pepela (> 9 %), sirovih vlakana (> 20
%), hemiceluloze (11 %), celuloze (35 %), lignina (15 %) i pektina (6 %), a nizak udio sirovih
proteina (6 %) i masti (1 %) (Sobamiwa i Longe, 1994) . Prema podacima iz tablice 1, epikarp

ima najvedi udio ukupnog pepela, kalcija, kalija, fosfora i drugih anorganskih elemenata te



lignina. U srediSnjem sloju — mezokarpu prevladavaju sirova vlakna i celuloza, a endokarp
sadrzi najviSe vlage, sirovih proteina te osobito pektinskih tvari. Prema Laconi i Jayanegara
(2015) vlakna ljuske kakaovog ploda sastoje se od 80,7 % neutralnih i 74,6 % kiselih vlakna
(engl. neutral and acid detergent fibers, NDF, ADF), 6 % hemiceluloze, 35,3 % celuloze i 38,8
% lignina s oko 40 % probavljivosti /n vitro. Kemijski sastav uglavnom ovisi o prethodnoj obradi

kojoj je ljuska kakaovog ploda bila podvrgnuta (Campos-Vega i sur., 2018).

Tablica 1. Sastav ljuske kakaovog ploda i njezinih dijelova (preuzeto i prilagodeno od Campos-

Vega i sur., 2018; Sobamiwa i Longe, 1994)

Komponenta (%) Ljuska kakaovog ploda  Epikarp Mezokarp Endokarp
Sadrzaj vlage 80,2 82,8 64,0 87,1
Ukupni pepeo 9,1 10,1 4,6 6,7
Sirovi proteini 5,9 5,0 1,9 6,9
Sirova vlakna 22,6 17,3 29,5 15,3
Celuloza 35,0 30,0 57,5 20,8
Hemiceluloza 11,0 17,0 10,0 7,0
Lignin 14,6 15,0 12,0 13,2
Pektin 6,1 5,1 2,1 10,5
Kalcij 0,32 0,58 0,19 0,13
Kalij 3,18 4,61 1,56 2,66
Fosfor 0,15 0,16 0,06 0,09
Magnezij 0,22 0,39 0,10 0,15
PEKTINI

Visok udio pektina, biljnog polisaharida koji se koristi za tvorbu gelova, kao stabilizator te

uguséiva€ u raznim podrucjima industrije, karakteristican je za mnoge vrste voca i povrca.




Ljuska kakaovog ploda ima znacajan udio pektina te se moze iskoristiti za njegovo izdvajanje
i primjenu istog u razvoju novih proizvoda. Neki od pozitivnih ucinka koje ostvaruje adekvatan
unos pektina jesu smanjenje razine kolesterola i glukoze u krvi te imunosnog odgovora
(Vriesmann i sur., 2011). Za smanjenje kolesterola potrebno je unositi barem 6 g pektina/dan
jer manje koli¢ine nisu ucinkovite (Ginter i sur., 1979). Isto tako, pektin je koristan prilikom
trovanja toksi¢nim kationima jer djeluje profilakticki te efikasno uklanja Zivu i olovo iz
gastrointestinalnog i respiratornog trakta (Kohn, 1982). Zbog visokog kapaciteta vezanja vode

pruza osjecaj sitosti i pri tom smanjuje unos hrane (Campos-Vega i sur., 2018).
MINERALNE TVARI

Zastupljenost mineralnih tvari koje su vazne za odrzavanje normalnog rada stanica (kalcij,
kalij, fosfor i magnezij), ljusku kakaovog ploda Cini pogodnim izvorom tih elemenata (Yapo i
sur., 2013.) Kalij, kojeg u ljusci kakaovog ploda ima najvise (oko 3 %), neizostavan je u
odrzavanju acido-bazne ravnoteze i ravnoteze tekudine i elektrolita, a magnezij, osim zadace
u neuromuskulatornoj aktivnosti, bitan je kofaktor mnogih enzima. Pored opce poznatih uloga
kalcija, kao Sto su izgradnja kostiju i zubi, kalcij je vazan i za otpustanje neurotransmitera,
prijenos Ziv€anog signala, aktivaciju odredenih enzima, funkcioniranje srca i drugo. Fosfor je,

uz kalcij, najzastupljeniji element u tijelu, takoder vazan za kosti i zube.
ANTIOKSIDANSI

U sastavu ljuske kakaovog ploda vrlo vazni su polifenoli, kao komponente s visokom bioloSkom
aktivnoscu, prvenstveno vazni u uklanjaju slobodnih radikala i obrani od oksidacijskog stresa,
Sto smanjuje potencijal za razvoj i progresiju mnogih bolesti poput Parkinsonove bolesti,
multiple skleroze, raka te upalnih i respiratornih bolesti (Campos-Vega i sur., 2018). U sklopu
pozitivnih zdravstvenih ucinaka navodi se i sposobnost antioksidansa da sprijece oksidaciju
lipoproteina niske gustoce (LDL) koja je ukljuena u razvoj ateroskleroze (Zumbé, 1998).
Rezultati jednog istrazivanja pokazali su da antioksidansi kakaovog praha inhibiraju oksidaciju
LDL-a 2 sata nakon konzumacije (Kondo i sur., 1996). Polifenolni spojevi obi¢no se nakupljaju
u vanjskim dijelovima biljaka, kao Sto su omotac, koza i ljuske (Lecumberri i sur., 2007) te su
interesantni za iskoriStavanje. Ukupan udio polifenola ljuske svjezeg kakaovog ploda
procjenjuje se na oko 7 %, Sto je znatno viSe nego Sto ima fermentirano i przeno zrno ili ljuska
zrna (~2-3 %) (Yapo i sur., 2013).



PREHRAMBENA VLAKNA

U ljusci kakaovog ploda udio ukupnih prehrambenih viakana je do 59 % od ¢ega 11 % topljivih
i 48 % netopljivih vlakana (Yapo i sur., 2013). Adekvatan unos vlakana prema podacima
Europske agencije za sigurnost hrane (EFSA) treba iznositi barem 25 g/dan, Sto se moze
ostvariti konzumacijom hrane obogacene vlaknima ciji izvor bi mogla biti ljuska kakaovog ploda
s obzirom na njezin sastav. U usporedbi s drugim izvorima vlakana, udio ukupnih prehrambenih
vlakana ljuske kakakovog ploda (59 %) vedi je od udjela vlakana u drugim nusproduktima,
poput citrusa (35,40 — 36,9 %), jabuka (51,11 %) i banana (32,9 — 51,9 %) (Yapo i sur.,
2013). Mnogi su pozitivni ucinci prehrane bogate vlaknima, poput usporenog praznjena crijeva,
odnosno duZeg zadrzavanja sadrzaja u probavnom traktu (zbog neprobavljivosti vliakana) sto
pridonosi osjeCaju sitosti, pomaze regulirati razinu kolesterola i glukoze u krvi, prevenira

konstipaciju te prema brojnim istrazivanjima rak debelog crijeva (Aune i sur., 2011).

2.2.2. LIJUSKA KAKAOVOG ZRNA

Ljuska kakaovog zrna uklanja se prije ili nakon przenja u tijeku procesiranja zrna i predstavlja
oko 12 — 20 % kakaovog zrna (BariSic i sur., 2020a). Problem prevelikog generiranja otpada
nastoji se rijesiti koristenjem ljuske u raznim gospodarskim granama. Potencijal ljuske potjece
iz njenog sastava u kojem se mogu istaknuti prehrambena vlakna, polifenolne komponente,
proteini i metilksantini (teobromin, kafein). Kemijski sastav dosta varira ovisno o podrijetlu i
preradi kojoj je bilo podloZzeno zrno. Od makronutrijenata najveci udio Cine proteini s
vrijednostima izmedu 150 i 181 g/kg suhe ljuske zrna, a najmanje su zastupljene masti sa

samo 6,62 g/kg suhe ljuske zrna (Tablice 2 i 3).

Tablica 2. Kemijski sastav ljuske kakaovog zrna (preuzeto od Figueroa i sur., 2019)

Udio (g/kg osusene ljuske kakaovog zrna)
Proteini 150 - 181
Masti 6,62
Vlaga 77 — 101
Ugljikohidrati 17,8
Pepeo 7,35




Tablica 3 Sastav nutraceutika ljuske kakaovog zrna (prilagodeno i preuzeto od Figueroa i sur.,
2019)

Udio (% ljuske kakaovog zrna)

Ukupna dijetalna vlakna 50,4 - 63,6
Netopljiva dijetalna vlakna 51,9+ 0,4
Topljiva dijetalna vlakna 11,7-14,9
Ukupni fenoli (mg GAE/g) 197,4
Teobromin (mg/g) 32,7
POLIFENOLNI SASTOIJCI

Polifenoli su bioloski vrlo aktivne molekule koje se nalaze u sastavu hrane biljnoga podrijetla i
Stite stanice od oksidacijskih osSteéenja sprijeCavajuci djelovanje slobodnih radikala. Osim
antioksidacijskog djelovanja, polifenoli imaju znacajnu ulogu u zastiti ljudskog organizma od
nastanka i razvoja kardiovaskularnih i neurodegenerativnih bolesti te raka i drugih kroni¢nih
oboljenja. Polifenoli u Iljusci kakaovog zrna su glavne komponente odgovorne za
biofunkcionalna svojstva koja se pripisuju ovome nusproizvodu, a dokazano je da se udio
polifenola znacajno razlikuje ovisno o zemljopisnom podrijetlu, sorti, genotipu biljaka pa ¢ak i
sezoni berbe (Rojo-Poveda i sur., 2020). Flavonoli koji ukljucuju katehin, epikatehin i
procijanidine, najzastupljenije su komponente iz grupe fenolnih spojeva u ljusci kakaovog zrna
te prema radu Rojo-Povede i suradnika (2020) ljuska sadrzi 0,21 — 34,97 mg/g epikatehina,
0,18 — 4,50 mg/g katehina i 0,55 - 0,83 mg/g procijanidina B1, odnosno 0,23 — 1,38 mg/g
procijanidina B2.

METILKSANTINI

Metilksantini su vazni bioaktivni spojevi koji su u visokom udjelu prisutni u kakaovom zrnu i
imaju pozitivno djelovanje na ljudski organizam, dok su za Zivotinje (npr. pse) toksicni vec pri
vrlo niskim udjelima. Osim u kakaovom zrnu i kakaovim proizvodima, pronalaze se i u ¢aju te
kavi, a najpoznatiji su teobromin, kafein i teofilin. Glavni farmakoloski ucinci metilksantina
ukljucuju stimulaciju srediSnjeg Ziv€anog sustava, diurezu, kardiovaskularne i metabolicke
u€inke, opustanje bronha i pojacano lucenje Zelucanih kiselina (Franco i sur., 2013).
Metilksantini djeluju na adenozinske receptore u srediSnjem Zivéanom sustavu i na taj nacin

smanjuju umor i pospanost, a pojacavaju uzbudenje i podizu razinu koncentracije te se stoga




proizvodi koji ih prirodno sadrZze razmatraju u pogledu funkcionalne hrane. Od navedenih
metilksantina, teobromin je najzastupljeniji u ljusci kakaovog zrna u koju prelazi iz samoga
zrna prilikom procesiranja, osobito fermentacije. To potvrduje rad Hernandez-Hernandez-a i
suradnika (2018) u kojem nefermentirani kotiledoni imaju bogatiji profil od fermentiranih te je
udio teobromina u sirovom zrnu 18,07 mg/g, a u ljusci 3,90 mg/g, dok je fermentirani uzorak
sadrzavao 9,79 mg/g zrna i 12,00 mg/g ljuske. Takvo znacajno povecanje udjela bioaktivnih

komponenata u ljusci nakon fermentacije €ini ju prirodnim izvorom funkcionalnih sastojaka.
PREHRAMBENA VLAKNA

Prehrambena vlakna dijele se na topljiva i netopljiva te s obzirom na tu podjelu imaju razlicito
djelovanje u organizmu, odnosno gastrointestinalnom sustavu. Ne mogu se probaviti stoga
povecavaju koli¢inu fecesa i duljinu trajanja apsorpcije i digestije. Zbog niza povoljnih ucinaka
koje imaju na zdravlje ¢ovjeka njihovi izvori, ukljucujudi ljusku kakaovog zrna s udjelom vlakna
uglavnom izmedu 50,4 i 63,6 % (Tablica 3), vazni su u prehrambenoj industriji te ih se nastoji
u Sto vecoj mijeri iskoristiti i primjeniti u proizvodnji funkcionalnih prehrambenih proizvoda.
Glavne sastavnice netopljivih vlakana ljuske kakaovog zrna prema istraZivanjima spomenutim
u preglednom radu Balenti¢ i suradnika (2018) su glukoza i uronska kiselina s manjim udjelima
galaktoze, arabinoze, ksiloze i manoze. Od topljivih vlakana izdvaja se pektin za koji se
procjenjuje da Cini 9 % ljuske (Okiyama i sur., 2017), a pozitivhe ucinke kakaovih vlakana
potvrduje rad Sanchez-a i suradnika (2011) na modelima Zucker Stakora (engl. Zucker fatty
rats). Grupa Stakora koja je imala prehranu obogacenu topljivim vlaknima iz ljuske kakaovog
zrna, u usporedbi sa Stakorima s normalnom prehranom, imala je manji unos hrane i stupanj
debljanja, nizi kolesterol, kao i razinu glukoze te inzulina, odnosno sveukupno poboljSanje

Cimbenika rizika povezanih s kardiometabolickim poremecajima.

2.3. POTENCIJALNA PRIMJENA KAKAOVIH NUSPROIZVODA U
PREHRAMBENOJ INDUSTRIJI

Vet 150 godina nacin prerade ploda kakaovca ( 7heobroma cacao L.) i proizvodnje kakaovih
proizvoda ostaje isti. Pretvorba od zrna do konacnog proizvoda ukljucuje berbu, fermentaciju,
susenje, przenje, odvajanje ljuske zrna, usitnjavanje i mljevenje jezgre te u nekim slucajevima
alkalizaciju. U gotovo svakom od ovih koraka stvara se znatna koli¢ina otpadne biomase koja

je zbog obnovljive prirode i niske cjene sve vise u interesu raznih industrija (Vasquez i sur.,



2019). Od svih industrija koje mogu imati koristi od kakaovih nusprodukta poput
poljoprivredne, kozmeticke, farmaceutske i prehrambene, prednost za uvodenje u proizvodne
procese ima prehrambena industrija jer je najbrze rastuca te konstantno zahtjeva nove sirovine
i sastojke (Martinez i sur., 2012). Istovremeno raste i trend organskog uzgoja i potraznje hrane
prirodnoga podrijetla pa se ocekuje da novi izvori budu takoder takvog podrijetla, Sto zahtjeva
i nove tehnoloske pristupe u proizvodniji (Martinez i sur., 2012). Poslijednjih nekoliko godina
sve se viSe radi na razvoju metoda kojima ¢e se najisplativije iskoristiti nusprodukti kakaovog
ploda, posebice u svrhu izdvajanja bioloski aktivnih sastojaka, kao Sto su prehrambena vlakna,
pektini, antioksidansi i metilksantini. Vrijednost izvezenih nusproizvoda kakaove industrije koji
ukljucuju ljusku zrna i ploda u 2017. godini iznosila je oko 244 milijuna americkih dolara. Kao
glavne zemlje izvoznice te su se godine istaknule Obala Bjelokosti i Sierra Leone, a od uvoznica

Spanjolska, Nizozemska i Malezija (Vasquez i sur., 2019).
2.3.1. Ljuska kakaovog ploda

Iako se Cesto odlaze izravno u tlo (Vasquez i sur., 2019), ljuska kakaovog ploda moze se
koristiti kao biljna guma, sredstvo za zadrZavanje okusa, arome i boje, sredstvo za poboljSanje
ili odrzavanje teksture, za zastitu probiotika pri niskom pH, kao izvor pektina, vlakana ili
antioksidansa, za proizvodnju sladila, ¢aja i drugo (Slika 4) (Campos-Vega i sur., 2018).
Vriesmann i suradnici (2011) su vodenom ekstrakcijom suhe i mljevene ljuske kakaovog ploda
pri 50 i 100 °C dobili frakcije u kojima je odredeno 7,5 odnosno 12,6 % pektina zakljucivsi da
je ljuska kakakovog ploda obedavajuca i jeftinija od drugih resursa koji se inaCe koriste u
komercijalnoj proizvodnji npr. kora citrusa ili komine od jabuka.

Isto tako, Khorasani i Shojaosadati (2017) pokazali su kako se na bazi pektina (50 % pektina,
25 % nanohitina i 25 % nanolignoceluloze) moze izgraditi nanostruktura koja poboljSava
preZivljavanje probiotika u uvjetima niskog pH kakav je u voénim sokovima i zelucu. Nakon 21
dana skladistenja u voénom soku, prezivljavanje ,zarobljenih™ bakterija u nanostrukturi tijekom
probave bilo je ~ 58 %, u usporedbi s prezivljavanjem slobodnih stanica ~ 43 %. Dakle,
matrica  pektin-nanohitin-nanolignoceluloza s pojaCanim prebiotickim svojstvima i
gastrointestinalnom otpornoscu ima potencijal unosa zivih probiotika u organizam konzumenta
preko vocnog soka nizeg pH.

Ljuska kakaovog ploda moze, osim za proizvodnju pektina, sluziti i kao izvor biljne gume koja
bi se koristila kao zamjena indijskoj tragakant gumi, odnosno karaya gumi. Karaya guma nekad
je bila vazna u farmaceutskoj industriji kao fiksator ili adheziv, odnosno u prehrambenoj

industriji kao stabilizator ili emulgator, ali joj je cijena znatno porasla. Osim kao zamjena karaya
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gumi, vodeni ekstrakt ljuske kakaovog ploda moze biti novi izvor gume za komercijalne svrhe
Sto bi moglo povedati prihode industrije kakaovca (Figueira i sur., 1994).

Nadalje, Yapo i suradnici (2013) pokazali su svojom studijom da je ljuska kakaovog ploda
bogata antioksidansima i prehrambenim vlaknima, a izmjereni ukupni antioksdacijski kapacitet
bio je vedi kod ljuske kakaovog ploda nego kod fermentirane i przene ljuske kakaovog zrna i
njenih proizvoda. Zakljuceno je da se ljuska kakaovog ploda moze upotrijebiti za nadoknadu
manjka antioksidansa u modernoj prehrani i smanjenje rizika od razvoja bolesti izazvanih
slobodnim radikalima.

Takoder, razvoj prehrambenih proizvoda obogacenih topljivim vlaknima moze biti koristan za
ljude s nedostatnim unosom vlakana te kao pomo¢ u kontroli tjelesne mase zbog sposobnosti
vlakana da zadrzavaju vodu (Lu i sur., 2018). Kruh bogat vlaknima, pokusali su razviti Amir,
Hanida i Syafiq (2013) integriranjem ljuske kakaovog ploda u smjesu. Ljusku kakaovog ploda
su osusili i usitnili kako bi dobili praskasti sastojak koji su zatim dodali u razli¢itim udjelima u
recepturu (0, 5, 10, 15i 20 %). Kruh s najmanjim udjelom ljuske kakaovog ploda (5 %) bio
je najprihvatljiviji, a rezultati su generalno pokazali guscu i tvrdu strukturu kruha te tamniju
boju od kontrole.

Santana i suradnici (2018) evaluirali su hidrolizat hemiceluloze ljuske kakaovog ploda za
dobivanje sladila ksilitola uz djelovanje kvasca Candida boidinii XM02G te zakljucili kako je
koristenje ovog nusprodukta za proizvodnju sladila zanimljiv prijedlog za ponovnu uporabu
koja moze smanijiti negativan utjecaj koji nastaje nepravilnim odlaganjem tog otpada.

Iako ukljucivanje ljuske kakaovog ploda u proizvode i dalje predstavlja izazov za proizvodace
zbog manje pozeljnih senzorskih svojstava, dodatkom ljuske kakaovog ploda prehrambenim
proizvodima moze se povecati udio vlakana, poboljsati omjer topljivih i netopljivih vlakana te

smanijiti kalorijska vrijednost (Lu i sur., 2018).
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Slika 4. Caj od ljuske kakaovog ploda (Anonymous, 2021a)

2.3.2. Ljuska kakaovog zrna

Interes za iskoriStavanje ljuske kakaovog zrna kao sastojka ili aditiva u proizvodnji funkcionalne
hrane zbog prisutnosti visokog udjela vlakana i polifenola, sve je veci (Lecumberri i sur., 2007).
Uobicajeno se ljuska kakaovog zrna u industriji koristi kao sekundarni izvor teobromina, kofeina
i kakaovog maslaca (Arlorio i sur., 2005). Osim toga, neka istrazivanja pokazala su da ljuska
kakaovog zrna sadrzi 10 - 20 % ukupnog udjela hlapljivih organskih spojeva koji se nalaze u
przenim kakaovim zrnima i koji su kljucni za aromu cokolade i kakaovih proizvoda. Shodno
tome, ljuska kakaovog zrna moze biti jeftina zamjena za kakaov prah (Rojo-Poveda i sur.,
2020). Iz tog razloga u prehrambenoj industriji uglavhom se koristi kao sastojak u proizvodniji
hrane, za konditorske i pekarske proizvode poput keksa ili muffina (Okiyama i sur., 2017).
NajcéeS¢e se dodaje u mljevenom obliku kao brasno ili kao ekstrakt vlakana dobivenih
enzimskom obradom (Rojo-Poveda i sur., 2020).

U studiji Lecumberrija i suradnika (2007) analiziran je kakaov prah za koji se otkrilo da ima
visok udio vlakana. Antioksidacijski kapacitet vlakana kakaovog praha i fizikalno-kemijska
svojstva koja su pokazala cine ih prikladnim za buduce koristenje u pripremi niskokaloricne
hrane i hrane bogate vlaknima poput ¢okoladnih keksa, kolaca, dodataka prehrani od cokolade
itd. gdje boja i okus kakaovih vlakana mogu imati prednost.

12



Samo nekoliko godina kasnije od tog zakljucka Martinez-Cervera i suradnici (2011) ispitivali su
prikladnost koristenja izoliranih kakaovih vlakana za nadomjestanje masti, odnosno ulja u
pripremi ¢okoladnih muffina. Nakon senzorske analize tako pripremljenih muffina i usporedbe
s kontrolnim uzorcima koji nisu sadrzali kakaova vlakna zakljucilo se da postoji mogucnost
zamjene dijela masti vlaknima, ali u strogo kontoliranom omjeru zbog pojave gorkog okusa,
povecanja ljepljivosti i tezeg zvakanja koje je zamjeéeno proporcionalno veéem dodatku
kakaovih vlakana. Ipak, uoCene su i prednosti tako proizvedenih muffina poput vece vlaznosti,
zrnatosti, dobro razvijene boje te duzeg zadrzavanja meke teksture tijekom skladistenija.

Jos jedno istrazivanje bavilo se vlaknima dobivenima iz ljuske kakaovog zrna, i to u svrhu
pracenja njihovog utjecaja na svojstva pSeni¢nog kruha. Povecani udio topljivih vlakana u
pripremi kruha imao je utjecaj na pocetno meksanje, osobito pri upotrebi brasna s 6 % vlakana
od nealkalizirane ljuske. Ovaj rad potvrdio je kako se prehrambena viakna u udjelu do 6 %
mogu inkorporirati u recepture za nove, obogacene, senzorski prihvatljive i dugotrajnije
pekarske proizvode (Collar i sur., 2009).

Jos je Eggen u svom patentu iz 1979. predloZio iskoriStavanje ljuske kakaovog zrna u
proizvodniji bezalkoholnih te osobito gaziranih pi¢a zbog toga Sto se zakiseljenim etanolom
moZze ekstrahirati materijal iz ljuske kakaovog zrna pogodan za aromatiziranje i bojanje pica
(Slika 5). Sliénu primjenu ljuske kakaovog zrna ispitivali su Rojo-Poveda i suradnici (2019)
pripremom napitaka s dodatkom ljuske na 6 razli¢itih nacina. Najprihvatljivija bila su pi¢a s
najmanje bioaktivnih komponenata zbog negativnog utjecaja veéih udjela metilksantina i
polifenola na okus te su stoga potrebna daljnja ispitivanja u cilju poboljSanja okusa i arome.
Uz to postoji i studija koja naglasava potencijal ljuske kakaovog zrna kao sastojka toplih
napitaka pripremljenih ekstrakcijom iz kapsula ili vreéica ¢aja s dodanom ljuskom kakaovog
zrna (Cantele i sur., 2020).

Nadalje, Arlorio i suradnici (2001) bavili su se izolacijom pektina iz ljuske kakovog zrna. Pektin
se u prehrambenoj industriji koristi kao aditiv u dzemovima, Zeleima i smrznutoj hrani zbog
svojstva geliranja te u novije vrijeme u niskokalori¢noj hrani kao zamjena za Secer ili masti
(Thakur i sur., 1997). Ekstrahiran je udio pektina iznosio ¢ak 12,9 + 0,848 g/kg suhe mase
ljuske kakaovog zrna zbog Cega su Arlorio i suradnici zakljucili (2001) da postoji moguénost
izolacije pektinskog gela dobre kvalitete iz sirovih ljuska kakaovih zrna uz prijedlog koriStenja
2-propanola za ekstrakciju radi uklanjanja okratoksina, masti i lindana.

Takoder, ljuskom kakaovog zrna obogacivani su snack-proizvodi, konkretno kukuruzni flips.
Dodatak ljuske rezultirao je tamnijim i tvrdim proizvodom s vecom tendecijom retrogradaciije,
no, i dalje u prihvatljivom rasponu te josS vaznije s ve¢im udjelom polifenola. Pokazalo se da se

dodatkom udijela od 5, 10 i 15 % ljuske kakaovog zrna mogu uspjeSno obogatiti snack-
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proizvodi, no neizostavno je dodatno istrazivanje glede udjela vlakana i sigurnosti takvih
proizvoda (Jozinovic¢ i sur., 2018).

Nekoliko autora koristilo se antioksidacijskim svojstvima ljuske kakaovog zrna u svrhu
izbjegavanja oksidacije lipida. Ismail i Yee (2006) u svojoj su studiji pokazali da fenolni spojevi
iz ekstrakta ljuske kakaovog zrna utjeCu na smanjenje oksidacije lipida u kuhanom i
rashladenom govedem mesu. Hernandez-Hernandez i suradnici (2019) pokazali su da ekstrakt
ljuske kakaovog zrna moze poboljsati stabilnost i antioksdacijsku aktivnost u dzemu od ekstra
djevicanskog maslinovog ulja te zakljucili da je bolje zadrzavanje tih svojstava kad je dodan
ekstrakt bez inkapsulacije kod hrane s veéim udjelom masti ili ulja, odnosno inkapsuliran
ekstrakt u slu¢aju hrane bogatije vodenom fazom. Manzano i suradnici (2017) takoder su
predloZili koriStenje fenolnih spojeva iz ljuske kakaovog zrna za povecanje stabilnosti jestivih
ulja te naveli da je koncentracija od ve¢ 0,01% povecala stabilnost na 97,59 %.

Americka kompanija Kraft Foods podnijela je pantent o koristenju alkalizirane ljuske kakaovog
zrna kao prehrambenog aditiva, posebice za proizvode koji sadrze kakaove dijelove jer je
otkriveno da alkalizirana kakaova ljuska daje dobar ¢okoladni okus. Isto tako, utvrdeno je da
dodatak alkalizirane ljuske zrna potiCe stvaranje pozeljne voéne arome u hrani, poput arome
cimeta, a povecava i udio vlakana te reducira udio masti kad se koristi za nadomjestanje udjela
kakaovog praha. U mlije¢nim proizvodima poput jogurta i krem sira, dodatak alkaliziranih ljuski
djeluje povoljno na teksturu, odnosno pomaze u kontroli viskoznosti (Chronopoulos i sur.,
2011).

Barisic i suradnici (2020b) testirali su kakav ucinak ¢e imati dodatak 2,5 — 5 % ljuske kakaovog
zrna na polifenole mlijecne Cokolade, odnosno 5 — 15 % na polifenole tamne Cokolade.
Rezultati su pokazali da dolazi do smanjenja ukupnih udjela polifenola za ~ 10 — 40 % i
flavonoida ~ 15 — 60 %. Dakle, ljuska kakaovog zrna moze se koristiti kao izvor vlakana u
proizvodniji Cokolade bez veéeg utjecaja na udio drugih komponenata, no potrebna su daljnja
istrazivanja interakcija s polifenolnim spojevima i utjecaja na bioraspolozivost bioaktivnih

spojeva.
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Slika 5. Liker s ljuskom kakaovog zrna (Anonymous, 2015)

2.4. PRIMIJENE U DRUGIM INDUSTRIJAMA

Potencijalno iskoriStavanje nusprodukta industrije kakaovca postoji i u drugim granama
industrije; kozmetickoj, farmaceutskoj, naftnoj itd. Ljuska kakaovog ploda moze se koristiti za
sintezu hlapljivih mirisnih komponenata, za izbjeljivanje mrlja na koZi, hidraciju koze,
smanjenje bora, zastitu od sunca, kao antibakterijsko sredstvo, larvicidno sredstvo, kao
katalizator u proizvodniji biodizela, supstrat u proizvodnji etanola, za dobivanje organskog kalija
prikladnog za industriju lijekova i hrane, kao biogorivo, ugljen i drugo (Campos-Vega i sur.,
2018).

Prema Oddoye i suradnika (2012), osusena ljuska kakaovog ploda moze biti sastojak u krmivu
za perad (10 %), svinje (25 %) i ovce (40 %) pri ¢emu je vazno da se odmah nakon odvajanja
pulpe i zrna osusi kako ne bi doslo do stvaranja plijesni i truljenja. Klju¢ kvalitete je u brzom
suSenju koje se ostvaruje povecanjem povrsine rezanjem ili sjeckanjem ljuske kakaovog ploda
na manje dijelove. Oddoye i suradnici (2010) pokazali su da je moguée i koriStenje svjeze
ljuske kakaovog ploda u prehrani svinja gdje koli¢ine do 300 g/kg obroka nisu izazvale nikakve
Stetne ucinke. Glavna prepreka za koristenje ljuske kakaovog ploda kao stocne hrane je visok
udio vlakana, a nizak udio proteina (Laconi i Jayanegara, 2015).

Izmedu ostalog i pepeo koji nastaje izgaranjem ljuske kakaovog ploda, buduci da sadrzi oko
40 % kalija, moze se iskoristiti kao luzina za tradicionalnu proizvodnju sapuna poznatog kao

alata samina (Slika 6) ili za pretvorbu u gnojivo bogato kalijem uz dodatak Skroba i peletiranje
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(Oddoye i sur., 2012). Sapun proizveden od kalija ljuske kakaovog ploda ima vrlo dobru
topljivost, konzinstenciju te sposobnost ciS¢enja i pjenjena u usporedbi sa sapunima
napravljenima uporabom kemijskog kalijevog hidroksida (Taiwo i Osinowo, 2001).

Jos jedan proizvod koji se moze dobiti iz ljuske kakaovog ploda je aktivni ugljen Sto je narocito
povoljno zbog nize cjene od tradicionalnih prekursora poput antracita, ugljena ili treseta (Lu i
sur., 2018). Tako dobiveni aktivni ugljen ima potencijalnu primjenu pri desalinizaciji morske
vode zbog gotovo sli¢nih karakteristika kao i aktivni ugljen dobiven iz drugih izvora (Bagus
Mahendra i sur., 2020). Proizvodnjom aktivnog ugljena iz ljuske kakaovca mogao bi se povecati
gospodarski potencijal, @ smanjiti ukupni troskovi industrije (Lu i sur., 2018).

Kozmeticka industrija prema Karimu i suradnicima (2014; 2016) takoder pokazuje sve veci
interes za ljusku kakaovog ploda, odnosno njen ekstrakt za koji je dokazano da moze posvijetliti
kozu jer inhibira aktivnost enzima tirozinaze. Takoder je zabiljeZzeno da pojedine masne kiseline
koje se nalaze u sastavu ekstrakta ljuske kakaovog ploda imaju jednaka svojstva izbjeljivanja.
Medutim, postoji potencijal ekstrakta kao UVB sredstva za zastitu od sunca, hidraciju koze i
redukciju bora. Nakon 5 tjedna koriStenja gela s najmanje 10 % ekstrakta ljuske kakaovog
ploda hidracija i smanjenje bora su se poboljsali za 13 %, odnosno 12 %, u usporedbi s
placebom Sto se pripisalo fenolnim spojevima poput procijanidina, apigenina, elaginske kiseline
i ruzmarinske kiseline (Karim i sur., 2016). Autori studije stoga preporucaju upotrebu ekstrakta
ljuske kakaovog ploda za funkcionalne kozmeticke proizvode npr. anti-age kozmetiku (Slika 7).
Zbog visokog lignoceluloznog sadrzaja istrazivana je i primjena u izradi papira (Daud i sur.,
2013), proizvodnji biogoriva odnosno bioetanola i ostalih kemikalija koje se mogu dobiti iz
takvog materijala (Igbinadolor i Onilude, 2013). Hidrolizat ljuske kakaovog ploda moze se
prevesti u glukozu hidrolizom uz dodatak klorovodi¢ne, sumporne i dusi¢ne kiseline. Glukoza
sluzi kao supstrat za proizvodnju etanola te se maksimalna proizvodnja etanola (17,3 % v/v)
prema mijerenjima ostvaruje 26 sati nakon fermentacije u Sarznoj kulturi pomocu kvasca
Saccharomyces cerevisiae (Samah i sur., 2011).

Ljusku kakaovog zrna najveci broj autora (Ayinde i sur., 2010; Adeyemo i sur., 2015; Magistrelli
i sur., 2016; Amin i Cahyono, 2016) istrazuje za koriStenje u prehrani Zivotinja, a osim toga
uviden je potencijal u poljoprivredi, u dentalnoj medicini, u proizvodnji biogoriva, u
procis¢avanju otpadnih voda, uklanjaju zagadivaca, za dobivanje boje i Stosta drugo.

Zbog sastava, ljuska kakaovog zrna Cini se kao prikladan i jeftin supstrat za proizvodnju hrane
za zivotinje. Naime, metilksantini poput teobromina mogu predstavljati problem zbog toksi¢nih
djelovanja na organske sustave kod nekih Zivotinja (Rojo-Poveda i sur., 2020). Usprkos tome
studije su uspjele pokazati da odgovarajuc¢e doze ljuske kakaovog zrna u prehrani peradi,

kunica, svinja i preZivaca imaju pozitivne ucinke. Propisana maksimalna dopustena razina
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teobromina u hrani za zZivotinje iznosi 300 mg/kg tj. 700 mg/kg za odraslu stoku uz iznimku za
pse i konje u ¢iju hranu se ne ukljucuju nusprodukti kakaovca i ostali koji sadrze teobromin
(EFSA, 2008). Adeyemo i suradnici (2015) uocili su da dodatak do 10 % ljuske zrna nema
negativnih efekata na unos hrane kod brojlera ili osnovni rez, dok veci postotak ima nepovoljan
ucinak na rast i hranjenje s pretpostavkom da teobromin smanjuje bioraspolozivost hranjivih
tvari kod Zivotinja. Prema radu Ayinde i suradnika (2010) netretirana ljuska kakaovog ploda
moze se ekonomicno koristiti u prehrani kuni¢a uklju¢ivanjem do 100 g/kg hrane, odnosno
tretirana vru¢om vodom do 200 g/kg. U prehrani svinja dodatak 7,5 % ljuske kakaovog zrna
u krmivo nije utjecalo na unos i iskoriStavanje hrane ili prirast mase, a poboljsalo je ravnotezu
crijevne mikrobiote (Magistrelli i sur., 2016). Za balijska goveda zamjena 40 % rizinih mekinja
s ljuskom kakaovog zrna u prehrani rezultirala je boljim dnevnim povecanjem tezine i boljim
iskoriStavanjem hrane nego kad su se davale same rizine mekinje (Amin i Cahyono, 2016).

U poljoprivredi ljuska kakaovog zrna pronalazi svrhu kao mal¢ za suzbijanje korova u
visegodisnjim voénim usjevima, vrtovima, urbanim povrSinama, a povremeno i u povrtnjacima
organskih proizvodnih sustava (Balentic i sur., 2020).

Awolu i Oyeyemi (2015) u svom su radu predstavili proizvodnju bioetanola iz mljevene ljuske
kakaovog zrna hidrolizom uz dodatak sumporne kiseline i fermentacijom pomocu kvasca
Saccharomyces cerevisae. Mancini i suradnici (2016) proizveli su biometan iz ljuske kakaovog
ploda uz povecéanje prinosa za 14 %, s 199 na 226 mL metana/g hlapljive ¢vrste tvari kad se
koristio predtretman s N-metilmofrolin-N-oksidom.

JosS jedna primjena ljuske kakaovog zrna pronalazi se u agroindustriji i to kao adsorbent za
teSke metale te druge zagadivace. Velik potencijal primjecen je za prociS¢avanja otpadnih voda
koncentriranim organskim tvarima iako se pokazala manja djelotvornost u usporedbi s
polietilenskim materijalima (Turcotte i sur., 2009). Aktivni ugljen dobiven iz ljuske kakaovog
zrna takoder pokazuje potencijal za adsorpciju tvari poput 4-nitrofenola i metilen plave boje iz
vode i otpadnih voda (Fisal i sur., 2011).

Kim i suradnici (2000) osmislili su patent s ljuskom kakaovog zrna kao pomoc u sprije¢avanju
karijesa zbog inhibitornog djelovanja na enzim glukoziltransferazu koje ljuska pokazuje. Izum
je usavrsen postizanjem optimalnih uvjeta za najvecu inhibitornu aktivnost.

Od ljuske kakaovog zrna moZe se dobiti boja koja ima potencijal upotrebe u bojanju tkanina i
proizvodnji pamuka s UV zastitom. Pigment dobiven iz ljuske kakaovog zrna ima dobru

toplinsku otpornost pri pH 6,4 (Tu, 2015).
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3. ZAKLJUCAK

Pregledom dostupne literature vidljiv je visoki potencijal primjene ljuske kakaovog ploda i zrna
zbog njihovog bogatog i raznovrsnog sastava.

Ljuske kakaovog ploda i kakaovog zrna bogate su prehrambenim vlaknima, polifenolnim
spojevima, kalijem, teobrominom i taninom, pektinom te lignoceluloznim materijalom i stoga
predstavljaju sve zanimljivije bioaktivne, prirodne izvore za obogacivanje prehrambenih
proizvoda.

Dosadasnja istrazivanja najviSe su fokusirana na vlakna i polifenole izolirane iz ovih
nusproizvoda i njihovu primjenu u proizvodniji niskokalori¢nih i funkcionalnih proizvoda.

Iako bi najpovoljnije bilo integriranje ovih nusproizvoda u kakaove proizvode kako bi se izbjegli
dodatni troskovi transporta, potrebna su dodatna istrazivanja svih mogucnosti koje nude

kakaovi nusprodukti kako bi se pronasli ucinkoviti nacini njihove valorizacije.
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Izjava o izvornosti

Izjavijujem da je ovaj zavrsni rad izvorni rezultat mojeg rada te da se u njegovoj izradi nisam

Kkoristila drugim izvorima, osim onih koji su u njemu navedeni.

Mﬁu StUI'Iﬂﬂ

Ime i prezime studenta

26






