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1. Legislativni pozadavky kladené na cokoladu

Kakaové madslo tvoii podstatnou ¢4st cokolddy, ¢okolado-
vych polev a &dsteéné i kakaového prasku. Cokoldda je potra-
vindisky vyrobek, ktery md po celém svété az na malé odchyl-
ky stejné slozeni. Témér neexistuji ndrodni modifikace a tu-
diz horkd ¢okoldda, mlécnd cokoldda, pripadné hotkomlécnd
a smetanovd, jsou terminy znamé ziejmeé v kazdém jazyce.

Kdyz byla v 70. letech vytvdfena v Evropské unii potravi-
narskd legislativa, potom prvni pravni smérnice ¢. 73/241/
EHS (cit.") byla vypracovéna a schvilena pravé pro ¢okolddu.
Byly stanoveny minimdlni hodnoty kakaovych soucdsti a ma-
ximdlni hodnoty sacharosy v hotké cokoldd¢ a stejné parame-
try véetné mlécnych soucdsti v mlééné cokolddé. Kakaovymi
soucdstmi se mysli tukuprostd kakaovd suSina a kakaové ma-
slo. V této smérnici se hovorilo o tom, Ze neni povolen do
¢okoldd pridavek rostlinnych tukt jinych nez kakaové maslo.
Platnost smérnice v tomto bodé byla derogovédna na jednotlivé
stdty unie. TakZe v téch zemich, kde ndhrady kakaového masla
v ¢okoladé byly povoleny (napt. Velka Britdnie), se ¢okoldda
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vyrdbéla podle stdvajicich receptur, ale nebylo mozné tyto
vyrobky proddvat jako ¢okolddu do zemi, kde nahrady povo-
leny nebyly (napt. Némecko).

Od roku 1973, kdy smérnice ¢. 73/241/EHS vesla v plat-
nost, byly vedeny odborné a pravnické diskuse o tom, zda
pridavek dalsich rostlinnych tukii m@ze nebo nemiize byt
povolen. Pro pridavek dalSich rostlinnych tukd hovofila sku-
tenost, ze tyto tuky mohou vhodné ovliviiovat reologické
chovdni a skladovatelnost ¢okolddovych hmot a ¢okoldado-
vych vyrobkd. Proti pfidavku dal$ich rostlinnych tukd hovoti-
la pravnickd jednoznacnost stdvajici definice ¢okolddy a oba-
va, Ze povoleni ndhrad povede k dalSimu povolovani nihrad.

Teprve 15. bfezna 2000 ukoncila Evropskad unie tuto témer
tficetiletou debatu a povolila 5 % pridavku rostlinnych tuka
do cokoldd. Stdty Evropské unie jsou povinny do 36 mésici
toto rozhodnuti v¢lenit do soucasné potravinarské legislativy.
Nicméné vyrobce miiZze sdm rozhodnout zda bude priddvat
ndhradu kakaového madsla. Informace o piidavku se musi
objevit na obalu.

Cesky zdkon o potravindch? se ve své vyhldsce 334, oddil 5,
§22 v mnohém ptipomind EU smérnici. Jako u Zddné dalsi po-
traviny, je v piiloze ¢. 8 provedeno ¢lenéni cokoldd a ¢okolddo-
vych cukrovinek na druhy, skupiny a podskupiny a v pfiloze
¢.9 jsou jednoznacné definovany minimdlni a maximdlni hod-
noty slozeni jednotlivych typi cokolad a cokolddovych polev.

V tabulce I jsou uvedeny zdkladni analytické hodnoty
vybranych typii ¢okoldd a ¢okoldadovych polev. Cokolddami

Tabulka I
Vybrané chemické poiadavk;f na jakost ¢okoldd v hmotnost-
nich % vztazenych na susinu

Vyrobek  Kakaové Kakaovd suSina Sacharosa
maslo’ tukuprosta 3 celkova’ véetné
[%] [%] [%] néhrad cukrt
[%]

Cokolada

horkd =18 =14 235 -

mlécnd - 225 >25 <55

bild 218 <0,5 218 <55
Tabulka II

Priklad recepturniho slozeni hoiké, mlécné a bilé cokolady

Surovina Cokolada

horka mlécéna bila
Kakaovd hmota 46,7 11,8 -
Kakaové maslo 73 20,0 35
Sacharosa 45,5 43,1 40
Susené mléko odtu¢néné - 24,0 20
Lecitin 0,5 0,5 0,5
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se rozumi hlavné tabulkové ¢okolddy a cokolddovou polevou
se rozumi hmota, ze které se vyrdbi ¢okolddové cukrovinky
formované (napf. viSné v ¢okoldde) a macené (napf. rumové
pralinky). Slozen{ ¢okoldd a cokolddovych polev se podstatné
nelisi.

V tabulce II je uvedeno recepturni sloZenf tfi typt cokolad.
Z tabulky je zfejmé, Ze se do ¢okolddovych hmot pfidava
kakaové maslo. Prazenim, drcenim, odstranénim rozdrcenych
slupek a mletim kakaové drti vznikd kakaova hmota, kterd
neobsahuje kakaové slupky. Kakaovd hmota je meziproduk-
tem pfi vyrobé cokolad nebo kakaového prasku a kakaového
madsla. Lisovdnim kakaové hmoty se ziska kakaové madslo
a kakaové pokrutiny, které se melou na kakaovy prasek. Od-
lisované kakaové maslo se pouziva zejména do receptur coko-
14d. Poptavka po kakaovém madsle je vyssi nez celosvétova
vyroba, coz je jeden z diivodi, pro¢ se pouzivaji jeho nahrady.
Ndhradami, vyrobenymi tzv. na miru, se daji ovliviiovat tech-
nologické vlastnosti ¢okoldd a ¢okolddovych polev. To zna-
mend, Ze je mozno ovliviiovat viskozitu hmot a odolnost vici
tukovému vykvétu. DilezZitd je také otdzka cen ndhrad. N4-
hrady kakaového mdsla jsou obecné levnéjsi ve srovnani
s kakaovym madslem. Cena nahrady zdleZi na jeji suroving,
typu ndhrady a celkové hospodarské situaci ve svété.

2. Definice nahrad kakaového masla

Pokud se ndhrady do ¢okoldd a cokolddovych polev prida-
vaji, pak nastdvd otdzka jejich stanoveni. Nahrady kakaového
madsla je pestrd skupina tukd, kterd se vyrdbi z riznych olejna-
tych surovin. Spole¢né maji nahrady to, ze se musi co nejvice
blizit svym sloZzenim kakaovému madslu, aby byly zajistény
stejné fyzikalni vlastnosti a tim i technologické chovani.

I kdyzZ se procentické zastoupeni jednotlivych acylglyce-
rolt 1isi podle pivodu kakaového madsla, existuje urcitd zako-
nitost v jeho struktufe. Pro triacylglycerolovou strukturu ka-
kaového masla je charakteristické, Ze druhé postaveni v tri-
acylglycerolu je vétsinou obsazené nenasycenymi mastnymi
kyselinami. Nasycené mastné kyseliny se vétSinou nachézeji
v postaveni 1 a 3. SloZeni triacylglycerolu je ndzorné z nésle-
dujictho schématu

{CH,-S nebo P
|

,CH-O nebo L
|

4CH,—S nebo P

kde S je kyselina stearovd, P je kyselina palmitova, O je
kyselina olejovd, L je kyselina linolovd.

Kyseliny palmitovd, stearovd, olejovd a linolovd tvori
zhruba 95 % vsech kyselin v kakaovém madsle. V menSim
mnozstvi se vyskytuji kyseliny myristovd, linolenovd, aracho-
vd a behenova. Primérné slozZeni triacylglycerolti v kakaovém
masle je patrné z prehledu v tabulce II1.

Kakaové maislo je polymorfni, tedy krystalizuje v mnoho-
sténech odlisného tvaru. V ptipadé kakaového masla jsou jeho
polymorfické vlastnosti ddny polymorfickou povahou prevla-
dajicich frakei kakaového madsla, tj. triacylglycerolti POP,
POS a SOS. U kakaového madsla je polyformismus zpisoben
riznymi moznostmi stoCeni a podélnych uskupeni fetézci
mastnych kyselin.
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Tabulka IIT
Slozeni triacylglycerold v kakaovém masle?!
Pocet uhlikt Obsah Triacylglycerol®
v triacylglycerolu  [%]
0,3-0,5 PPP, POM
50 15,2-22,7  POP, PPS, MOS
52 45,4-47,1  POS, POO, PSS
54 28,0-38,0  SOS, SO0, POA, SSS, 000
48 1,4-1,6 SOA, SSA
68 0,1-0.4 AOA

"M —kyselina myristova (14:0), P —kyselina palmitova (16:0),
S —kyselina stearovd (18:0) A —kyselina arachidonovd (20:0),
O — kyselina olejova (18:1), linolova (18:2) nebo linolenova
(18:3)

Tabulka IV
Prehled krystalickych forem kakaového masla

Krystalickd  Bod tani Systematickd Krystalicka
forma [°C] nomenklatura struktura
1 17,3 B, (sub o)(y) -
11 23,3 o-2 hexagondlni
I 25,5 B,-2 ortorombickd
v 27,5 B,-2 ortorombickd
\% 33,8 B,-3 triklinickd
VI 36,2 B,-3 triklinickd

Kakaové maslo krystalizuje v Sesti krystalickych formach,
které byvaji oznacovany fimskymi ¢islicemi I az VI nebo jako
u ostatnich triacylglycerolii feckymi pismeny (tab. IV). Ozna-
¢eni feckymi pismeny se v jednotlivych publikacich mirné lisi,
posledni dvé formy byvaji jednoduseji ozna¢ovén jako -V

bod tani. Nejkratsi zivotnost md y forma, kterd rychle prechdzi
na o formu.

Proces krystalizace kakaového madsla probihd v nékolika
stupnich. Induk¢ni perioda je ndsledovana nukleaci a potom
rustem krystalti a konecné dochdzi k vytvoreni pevného stavu.
Délka jednotlivych period velmi zavisi na teploté tekuté hmo-
ty. Pfi temperaci ¢okolddovych hmot, coz je dulezity technol-
gicky krok pfi vyrobé ¢okolddy, probihaji vSechny faze po-
stupné krystalizace kakaového madsla. Pravé technologicky
spravné vedend temperace, tj nukleace a krystalizace kakao-
vého mdsla v cokolddové hmoté, chlazeni a potom skladovédni{
¢okoldd pii teplotdch kolem 18 °C zaru¢i dokonaly lesk ¢oko-
lad. Stdld modifikace B-V vznikld pii temperaci pozvolna
prechdzi na formu B-VI, coZ je dlouhodoby proces, ke kterému
dochazi pii skladovani hotového produktu. Dobfe temperova-
nd ¢okoldda se poznd podle jemné, zcela homogenni struktury,
podmitiujici souc¢asné jemnou rozplyvanou chut, podle tvrdé
konzistence, lasturovitého lomu a lesklého povrchu.

Tukovy vykvét, coz je Sedavy povrch ¢okoldd, je ditkkazem
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$patné temperace, Spatného skladovani a piipadné i nevhod-
nym misenim jinych tukt s kakaovym maslem.

Néhrady kakaového madsla se rozdéluji podle svych vlast-

nosti a moznosti pouziti do dvou hlavnich skupin:
1) Smisenim s kakaovym maslem vznikd soustava, kterou je
nutné temperovat, nebo-li tuky svymi chemicko-fyzikalnimi
vlastnostmi co nejblize kakaovému maslu (Equivalents CBE,
ptipadné Improvers CBI).

Tyto tuky lze misit v libovolném poméru s kakaovym
madslem, protoZe slozenim triacylglycerold a mastnych kyselin
jsou velmi podobné kakaovému madslu a tudiz pfi tuhnuti
poskytuji stejné krystalické struktury.

Tyto ndhrady mohou tvofit 25 az 30 % tukové faze ¢oko-
ldadové hmoty. Vyrdbéji se nejcastéji frakcionaci tuki obsahu-
jicich triacylglyceroly podobné kakaovému madslu. Jsou to
rostlinné tuky z tropickych rostlin, napt. z ofechd Shea, Illipe
a urcité frakce palmového oleje.

Skupina Equivalents je na trhu uvadéna jako tzv. tuky bez
obsahu mastnych kyselin se stfedné¢ dlouhym uhlikatym fetéz-
cem, predevsim kyseliny laurové (12:0).

2) Smisenim s kakaovym madslem vznikd soustava, kterou
neni nutné temperovat, nebo-li tuky oznacované Replacers
(CBR) a Substitutes (CBS).

Tyto tuky jsou ¢dstecné misitelné az nemisitelné s kakao-
vym madslem. Ve smési s nimi ztrdci kakaové madslo své
charakteristické vlastnosti polymorfniho tuku.

Skupina tukl ozna¢ovand Replacers neobsahuje kyselinu
laurovou. Tyto tuky se ¢dstecné misi s kakaovym madslem.
Nevyhodou je nékdy pomalejsi tdni v ustech vyvolavajici
voskovou chut. Vyrobky piipravené z CBR maji dobry lesk,
lom, mechanickou odolnost a stabilitu proti oxidaci. Nahra-
dy typu Replacer se vyrdbéji hydrogenaci, transesterifikaci
a frakcionaci zejména sojového, fepkového, palmového nebo
bavlnikového oleje.
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Obr. 1. K¥ivka tuhnuti kakaového masla™; x — krystalicky podil
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Skupina tuk oznacovand Substitutes obsahuje kyselinu
laurovou a vyrabi se hydrogenaci a frakcionaci palmojadrové-
ho a kokosového oleje. Nahrady obsahujici kyselinu laurovou
se zacaly pouzivat diky dokonalé technologii pii vyrobé tukd,
kterd zcela eliminuje aktivitu lipas. Pfitomnost lipas totiz vede
k uvolnovdni kyseliny laurové, coz je pfi¢ina mydlové chuti
¢okoladové polevy. Laurové tuky CBS maji ostry bod tdn{
(kolem 34 °C), rychlé tdni a nizkou viskozitu v kapalném
stavu. TakZe jsou vhodné k vyrobé ¢okolddovych polev, napt.
na mrazené vyrobky.

Nihrady kakaového mdsla typu Replacers nebo Substitu-
tes se lis{ svymi chemicko-fyzikalnimi vlastnostmi od ¢istého
kakaového madsla. Lis{ se jejich chemické slozeni, UV spektra
a hodnoty absorbance pti 270 nm. Pfi technologii je tfeba dbat
jejich rozdilnych bodi tdni a tuhnuti, dilata¢nich, krystalizac¢-
nich a reologickych vlastnosti.

Nahrady kakaového maslo, patfici do druhé skupiny, se
pouZzivaji zejména v recepturdch cokolddovych polev, které se
vyrabéji z kakaového prasku. Primyslovy kakaovy prasek
obsahuje 10 az 12 % kakaového masla, cozZ je hodnota obsahu
kakaového masla, kdy jeSté dochdzi k jeho miseni s ndhradami
Replacer a Substitute a nevznikaji technologické potize. Co-
koldadové polevy vyrobené z kakaového praSku jsou urceny
predevsim pro trvanlivé pecivo, cukraiské vyrobky a mrazené
vyrobky.

3. Kvalitativni a kvantitativni stanoveni nahrad

U néhrad kakaového madsla, jako u jinych tukd, se stano-
vuji bézné
¢islo kyselosti,
peroxidové ¢islo,
jodové cislo,
obsah volnych mastnych kyselin,
ktivky SFC (Solid Fat Content).
Uvedené bézné analytické hodnoty, s vyjimkou kfivek
SFC, tézko mohou uréit o jaky typ ndhrady se jednd. V sou-
Casné dobé vsak spole¢nosti vyrdbé&jici ndhrady tukd vzdy
s pravodnim listem doddvaji pozadovand analytickd data, ale
také ddaj, o jaky typ ndhrady se jednd.

3.1. Nukledrni magnetickd rezonance
a skanovaci diferencidlni{
kalorimetrie

Kfrivky SFC, tj. kfivky tuhnuti jsou pro vyrobce ndhrad
kakaového mdsla, ale pfedevsim pro vyrobce ¢okoldd, velmi
dalezité. Krivky tuhnuti Cistych tukd se vétSinou stanovuji
pomoci nukledrni magnetické rezonance’ (NMR). K tomu
ucelu se pouzivaji Sirokopdsmové pristroje, které méfi rezo-
nanci jader vodikovych atomi tukd v magnetickém poli a sta-
novuji podil vodikovych jader v tekuté a pevné fazi v zavislosti
na teploté. Stejné kfivkzl je mozné urcit pomoci diferencidln{
skanovaci kalorimetrie”, avSak prvni zptsob je béZzné&jsi. Na
obr. 1 je typickd SFC kfivka kakaového mdsla. Ndhrady
kakaového mdsla musi mit takové chemické sloZeni, aby se
jejich krfivka SFC se co nejvice blizila kiivce kakaového
masla.

Dile jsou dilezité kiivky, které zachycuji misitelnost ka-
kaového masla s jinymi tuky, tak zvané iso-solid diagramy.
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Obr. 2. Misitelnost kakaového masla s nahradami (x, % = obsah
krystalické slozky); a — misitelnd ndhrada, b — ndhrada misitelnd jen
pfi nizkém obsahu kakaového mésla”’

Tyto kiivky zndzorniuji zavislost obsahu pevné faze ve smési
dvou tuki na teploté a sloZen{ smési (obr. 2).

Krivky SFC se pouzivaji k identifikaci kakaového mads-
la, jeho ndhrad a smési kakaového mdsla s ndhradami. Studu-
ji se moznosti miseni novych tukd a tudiZ jejich technolo-
gické moznosti® ™, Tyto techniky viak nebyly zatim pouZity
k analyze tukové faze cokoladovych vyrobki a tudiz k identi-
fikaci, zda bylo nebo nebylo pouzito ndhrady kakaového
mdsla.

3.2. Rentgenovd difrakce

Rentgenova difrakce je vyuzivana ke studiu krystalickych
forem kakaového mdsla, ndhrad a chemicky cistych triacylgly-
cerolt’. Tato metoda ve spojeni s metodami stanovujicimi
krystalicky podil md uplatnéni pii stanoveni technologickych
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vlastnosti ndhrad a jejich smési s kakaovym maslem’. K iden-
tifikaci ndhrad kakaového madsla v ¢okoldddach se doposud
nevyuziva.

3.3. Chromatografické metody

Chromatografické metody maji pii analyze kakaového
masla a jeho ndhrad fadu aplikaci. Pfehledem chromatografic-
kych a dalsich metod se zabyva obsirny ¢lanek autorid Lippa
a Anklama'®. Uplatiiuji se jak plynova chromatografie triacyl-
glycerolil a derivatt mastnych kyselin, tak kapalinova chro-
matografie.

3.4. Plynovd chromatografie

Velmi diileZitou praci je studie Padleye a Timmse'", kteii
nandpliové koloné s fazi 3 % OV 1 separovali triacylglyceroly
kakaového madsla a jeho ndhrad. Dokdzali, Ze pro kakaovd
madsla z rGznych péstitelskych oblasti existuje linedrni zavis-
lost mezi obsahem triacylglycerolii s poctem uhlikti 50 (Cs,)
a poctem uhlikti 54 (C,,). Statisticky ovéfili, Ze ndhrady lezi
mimo interval spolehlivosti této zdvislosti. Podobné vysledk
uveiejnily téméf o 20 let pozdéji autorky Minim a Cecchi'?,
které separovaly triacylglyceroly na kapilarni koloné 25 m
dlouhé a smocené fazi TAP-CB (Chrompack).

Dal3{ autofi, Simoneau, Hannaert a Anklam'?, separovali
triacylglyceroly na kapildrni koloné 50 m dlouhé a smocené
fazi 5 % polymethylfenylsiloxanem. Korelovali obsah jednot-
livych triacylglycerol navzdjem a ziskali statisticky vyznam-
né zavislosti pro kakaové mdslo, pfi¢emZ ndhrady leZely opét
mimo intervaly spolehlivosti.

Problém ziistdva v tom, Ze uvedené metody jsou ovéreny
na modelovych systémech. U redlnych vzorki, to znamend
tukové slozky izolované z cokolddy, je mozné pouze prokdzat
pridavek a typ ndhrady, ale neni mozné urcit konkrétni ndhra-
du a s dostate¢nou piesnosti obsah ndhrady.

3.5. Kapalinovd chromatografie

V poslednich deseti letech se kapalinovd chromatografie
k analyze kakaového madsla a jeho nahrad témér nevyuziva.
Prdace pochdzejici z 80. let vétSinou studuji mozZnosti kapali-
nové chromatografie pri stanoveni sloZeni jedlych tukt a ne-
jsou piimo zaloZeny pouze na analyze kakaového mésla a jeho
nahrad. Avsak v roce 1991 uveiejnil Hernandez a spol.'* praci,
ve které pomoci kapalinové chromatografie s mobilni fazi
propionitrilem stanovil obsah hlavnich triacylglycerolt v ka-
kaovém madsle v kakaovych bobech z riiznych péstitelskych
oblasti ve svété. Na zdkladé téchto vysledkd bylo mozné
kakaové boby zaradit do skupin, které odpovidaly péstitel-
skych oblastem kakaovniku.

3.6. Spektrdlni metody
Anklam a spol."” se pokusili rozligit kakaova masla a dal3i
rostlinné tuky po jejich pyrolyze hmotnostni spektroskopii.
Hmotnostni spektra byla vyhodnocena pomoci neuronovych
siti a podafilo se odlisit kakaové mdslo od ostatnich rostlin-
nych tukd. Tuto techniku neni v§ak mozné pouzit samostatné
k ur¢eni ndhrady v cokolddovém vyrobku. Blizkd infracervend
spektroskopie se spise pouziva ke sledovéni urcitych techno-



Chem. Listy 95, 288 — 294 (2001)

logickych krokd, jako je napf. temperacem. FTIR spektrosko-
pie zase nachdzi uplatnéni pri strukturni analyze triacylglyce-
rolii ve spojeni s jejich krystalickymi formami'”.

Kakaové mdslo md pfirozené velmi nizky obsah mastnych
kyselin s trans-vazbami, které maji svoji odezvu v infracerve-
ném spektru. V této prici se pokusime na zdklad¢ interpretace
infracervenych spekter identifikovat ndhrady typu ekvivalent
v modelové smési s kakaovym mdslem. K tomu tcelu byly
pripraveny modelové smési kakaového masla izolovaného
z kakaovych bobi z Pobiezi slonoviny s ndhradami, které se
v recepturdch cokoldd nebo c¢okolddovych polev pouzivaji.
Z obréazki 3 a 4 je ziejmé, jak dalece se li§i obsah mastnych
kyselin v kakaovém madsle ze tif svétovych péstitelskych ob-
lasti (1. Afrika, 2. Severni, Stiedni a Jizni Amerika, 3. Asie
a Ocednie) a v jednotlivych ndhraddch. Vzhledem k tomu, ze
Pobfezi slonoviny je nejvétsim producentem kakaovych bobt
na svété (42,5 % svétové produkce v sezéné 1997/98) (cit.?),
bylo kakaové madslo izolované z kakaovych bobu z Pobiez{
slonoviny pouzito jako standard k identifikaci ndhrad kakao-
vého madsla pomoci blizké infracervené spektroskopie. K pii-
pravé modelovych smési ndhrad s kakaovym mdslem z Pobte-
Zi slonoviny byly pouzity tuky, které se jako ekvivalenty bézné
pouZivaji.

4. Priklady

4.1. Pfiprava vzorki

Modelové smési byly pripraveny roztavenim a homogeni-
zaci ndhrad typu Equivalent a kakaového mdsla. Obsah ndhra-
dy ve smési byl 5, 10, 15, 20, 25, 50, 75 a 100 %. a nahrady
jsou oznaceny pismeny A, B, C, D a E (vyrobci — Aarhurs
Oljefabrik, Karlshamns a Vamo Fuji).

Ze tii komer¢nich vzorkii zakoupenych v obchodni siti
s hotkou ¢okolddovou polevou byl tuk z polevy izolovan
extrakef petroletherem'®.

Vzorek: 1—Ledové kastany, ty¢inka Nestlé Cokolddovny a.s.
2 — Pomy, pektinové Zelé s chuti pomerance macené
v hoiké ¢okolddg, ty&inka Nestlé Cokolddovny a.s.
3 —Rumby — mécené cukrovinky s rumovou pfichuti,
Jacobs Suchard Figaro.

4.2. Stanoveni obsahu mastnych kyselin

Obsah mastnych kyselin v vzorcich kakaového masla a je-
ho ndhrad byl stanoven po hydrolyze tuku'® a methylaci19 na
plynovém chromatografu GC 6890, Hewllet Packard s FID za
téchto podminek:

Kapildarni kolona: HP — INNOWax, HP 19091a — 213, poly-
ethylen glykol, Hewllet Packard délka 30,0 m, vnitini
pramér 320,0 um, tloustka filmu 0,50 pm

Teplotni program: pocateéni teplota 120 °C, nartst teploty
10 °C.min"", kone¢nd teplota 240 °C

Nosny plyn: atestovany dusik, priitok N, 0,7 ml.min™"

Nastiik: teplota 220 °C, split 1:30, automaticky ddvkovac,
ndstiik 1 pl

Detektor: teplota 280 °C, pritok vodiku 30,0 ml.min~,
pritok vzduchu 400,0 ml.min”, makeup (dusik) 25,0 ml.min”!

Obsah mastnych kyselin se vyjadfuje jako pomér plochy
piku dané mastné kyseliny k celkové plose vSech pikd v (%).
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Obr. 3. Obsah (%) vybranych mastnych kyselinv kakaovém masle
z riznych péstitelskych zemi; []Ghana, [0 Equador, Il P. slo-

noviny, Il Indonésie
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Obr. 4. Obsah (%) mastnych kyselin v nahradach (Equivalents)
kakaového masla; [ ndhrada A, B, EC,IE D, M E

4.3. Analyza kakaového mdsla
a jeho ndhrad pomoci FTIR
spektroskopie

Pro méfeni ve stfedni infraervené oblasti byly tuky a je-
jich smési zahtdty nad 60 °C, aby doslo k roztaveni vSech
triacylglycerolti, a fddné zhomogenizovény. Takto pfipraveny
vzorek se nandSel pfimo na ATR krystal.

Infracervena spektra byla zaznamenand pomoci FTIR
spektrometru NICOLET 740 s detektorem TGS a délicem
paprsku KBr, apodizace: Happ — Genzel

Pro smési nahrad s kakaovym madslem byl pouzit ndstavec
pro horizontdlni ATR s krystalem ze ZnSe. Uhel mezi paprs-
kem a povrchem krystalu byl 45°. Krystal spektrometru byl
ofukovdn, aby se sniZily vlivy atmosférického oxidu uhlicité-
ho a vodnf pary.

Bylo méfeno absorban¢ni spektrum vzorku ve spektrdlnim
rozsahu 4000 cm™'-600 cm™ pfi rozliseni 4 cm™'. Pocet aku-
mulaci 256.

Spektrometr NICOLET 740 je vybaven softwarem Omnic
4,0, spektra a jejich druhé derivace vsak byly zpracovany
programem Origin 6.

4.4. Vyhodnoceni postupu

Analyzou infracervenych spekter kakaového madsla z Po-
breZi slonoviny a vSech péti ndhrad bylo zjisténo, Ze nejvetsi
rozdil se nachdzi u vlno¢tu 966.4 cm™, tj. v oblasti, kde
absorbuji dvojné trans-vazby. Vyhodnoceni se zaklddalo na
tom, Ze byly porovndny vzddlenosti (Ah) na tomto vlnoctu
mezi spektrem kakaového mdsla (obr. 5) a spektrem modelo-
vych smési. Obsah ndhrady ve smési byl 5 az 100 %, spektra
smési s niz§im obsahem ndhrad nemohla byt v disledku
velkého Sumu pouzita.
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Obr. 5. Vyrez druhé derivace spektra kakaového masla (—) a
nahrady B (- -)

Tabulka V
Parametry kalibracnich pifmek

Typ Max Ah Smérnice Korela¢ni
ndhrady primky k koeficient R

A 5,14 0,054+0,004 0,993

B 7,048 0,072+0,002 0,999

C 1,988 0,021+0,004 0,967

D 2,625 0,029+0,006 0,955

E 1,106 0,024+0,008 0,935
Tabulka VI

Vypocet pridavku nahrad typu Equivalent u ti'f vzorka hotkych
polev

Vzorek Ah Obsah CBE [%]
A B C D E
1 8,436 - - - - -
2 1,424 26,17 19,87 67,36 48,40 58,96
3 10,029 - - — - -

Zavislost mezi obsahem jednotlivé ndhrady ve smési ¢ (%)
a vzddlenosti Ak (AU) na spektru byla vyhodnocena linedrni
regresi a vypoctené parametry kalibra¢nich piimek jsou shr-
nuty v tabulce V.

Ah=k.c

kde k je smérnice piimky.

Nejlepsich statistickych vysledki pro kalibraci bylo dosa-
Zeno u nahrady B (obr. 5, tabulka V.). Korela¢ni koeficient R
byl roven 0,999, coz ukazuje na vyznamnou funkéni zdvislost
Ah na obsahu ndhrady kakaového madsla ve smési. Tyto stati-
sticky vyznamné parametry kalibra¢ni kiivky jsou dany po-
mérné velkou odlisnosti slozeni ndhrady B od kakaového
masla (viz obr. 3 a 4).

Z druhych derivaci spekter tukového podilu vyextrahova-
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ného z ¢okolddovych polev tif komer¢nich vyrobka 1,2 a 3 byly
opét v oblasti vlnoctu 966,4 cm™ odecteny vzdalenosti od
spektra kakaového madsla. Infracervend spektra byla pouzita
k identifikaci trans-vazeb a zjisténi Ah. Kalibracni piimky v ta-
bulce V slouzily k vypoctu obsahu ndhrady kakaového masla.

Cokoladové hmoty nebo polevy mohou obsahovat az 34
az 40 % tuku, potom ndhrada typu Equivalent, kterd se ptiddva
do receptury do 5 %, muze tvofit 12 az 15 % tuku.

Hodnoty Al u vzorki 1 a 3 byly mimo rozsah kalibra¢nich
hodnot a pouze u vzorku 2 a ndhrady B zjistény obsah se blizi
predpoklddané hodnoté (tab. VI). Tato skutecnost je ziejmeé
zpusobena hlavné tim, Ze vzorky 1 a 2 obsahovaly tukovou
ndpln, kterd se vyrabi z ndpliovych tukd a ty mohou obsahovat
vice nenasycenych trans-vazeb. Cokolddovd poleva mize byt
pak do urcité miry naplilovymi tuky kontaminovana. Déle pti
vyrobé cokoladovych polev na vybranych vzorkdch mohly byt
pouzity jiné tuky typu Equivalent nez ty, které byly ovérovany.
Nicméné je mozné pouZit naméfend infracervend spektra k da-
kazu, Ze bylo pouzito ndhrad kakaového masla.

S. Zavér

Clanek byl napsan s dmyslem pfispét do $irsi diskuse
o ndhradéch tukd a cukrti v potravindch. Tuky a cukry jsou
nahrazovany v potravinich z riznych divodi, zdravotnich,
energetickych, ekonomickych a technologickych. Cokolady,
jakolegislativni pojem, patfily mezi vyjimecné potraviny, kdy
se tradi¢né nepouzivaly Zadné nahrady. V soucasné dob¢, kdyz
je povolen pridavek ndhrad kakaového masla typu Equivalent
do 5 % v cokolade, je dilezité najit metodu, kterd by tento
pridavek identifikovala i kvantitativné stanovila. Vzhledem
k tomu, Ze kakaovnik se péstuje v riznych oblastech Zemé,
nemad kakaové maslo stejné sloZeni. Navic svétovych vyrobcii
ndhrad typu Equivalent je také rada a nahrady se svym sloze-
nim také mirné 1isi. TudiZ je tento analyticky problém slozity
adoposud se zejména chromatografickymi metodami podatilo
vypracovat postupy, které umozni identifikovat nahradu a za-
fadit ji do urcité skupiny nahrad (Equivalent, Replacer a Sub-
stitute). Tyto postupy jsou doposud ovétfeny piedevsim na
modelovych smésich a stanovit skute¢ny obsah ndhrady se
zatim nepodafilo stanovit. S timto zjiSténim jsou v souladu
nase Caste¢né vysledky, kdy se pomoci stiedni infracervené
spektroskopie podafilo ndhradu kakaového masla prokézat,
avsak nepodafilo se ji kvantitativné stanovit.
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