Sastav masnih kiselina razlicitih vrsta cokolada
odreden metodom plinske kromatografije

FiSser, Dorotea

Supplement / Prilog
Publication year / Godina izdavanja: 2020

Permanent link / Trajna poveznica: https://urn.nsk.hr/urm:nbn:hr:109:144075

Rights / Prava: Attribution-NonCommercial-NoDerivatives 4.0 International/Imenovanje-
Nekomercijalno-Bez prerada 4.0 medunarodna

Download date / Datum preuzimanja: 2024-04-25

mage nof|found or type unkno%pository / Repozitorij:

Repository of the Faculty of Food Technology Osijek

Mage noffpund or type unknown



https://urn.nsk.hr/urn:nbn:hr:109:144075
http://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/4.0/
http://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/4.0/
http://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/4.0/
https://repozitorij.ptfos.hr
https://repozitorij.unios.hr/islandora/object/ptfos:1957
https://dabar.srce.hr/islandora/object/ptfos:1957

SYEUCILISTE JOSIPA JUR]A STROSSMAYERA U OSIEKU
PTF Prehrambeno-tehnoloski
fakultet Osijek

SASTAV MASNIH KISELINA
RAZLICITIH VRSTA COKOLADA
ODREDEN METODOM PLINSKE
KROMATOGRAFIJE

Dorotea FiSer
Diplomski rad, 9. srpnja 2020.

Prehrambeno-tehnoloski fakultet Osijek



Cokolada

* proizvod dobiven od kakao zrna, sSecera i kod nekih vrsta cokolada, brasnaili
skroba od psenice, rize ili kukuruza
* podjela: mlijecna, tamna cokolade i bijela cokolada
* cokolada s dodatcima, punjena cokolada te cokolada u prahu i cokoladni
preljevi

* struktura = matrica kontinuirane masti s impregniranim Cesticama kakao prahai
Secera (mlijeCna Cokolada uklju€uje i mlijeko u prahu)
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Analizirani uzorci Shematski prikaz strukture ¢okolade



Kemijski sastav cokolade

e Ugljikohidrati * Alkaloidi
* prije fermentacije = saharoza 90 %  zasluzni za gorak okus
ukupnih CHO u zrnu  promjena koncentracije tijekom
» fermentacija 2 oksidacija saharoze alkalizacije zrna
- reducirajudi Seéeri fruktoza i . .
glukoza * Polifenoli

e tijekom prienja kakaovih zrna > * katehini, antocijanini i proantocijanidini

Maillardove reakcije = smanjenje = okus i boja kakaa
koncentracije SeCera . If<oncentracija oviii ok;cra'anliu )
. . ermentacije i mikrobioloskoj aktivnosti
* Proteini J J

e zrelo zrno: 10 % - 16% proteina
* Maillardove reakcije — okus kakaa
* utjecaj na viskoznost cokolade

* Hlapive tvari
* alkoholi, aldehidi i ketoni, esteri i
pirazini
e zasluzni za aromu i miris kakaa



Kemijski sastav cokolade

Triglycerides Phospholipids Steroids and Waxes
* Lipidi

* potjecCu od kakaovog maslaca i
dodatnih emulgatora = izuzetak
dodatak mlijeCnih masti
(sprjeCavanje cvjetanja masti)

* tamne cokolade: udio masti ovisi
o kakaovoj masi (kakaov prah +
kakaov maslac)

* mlijeCne i bijele cokolade: udio
masti ovisan i o udjelu mlijeka u
prahu i mlijecnoj masti

Podjela jednostavnih lipida

Cvjetanje masti



kakaowvo zrno
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COKOLADA

Shema proizvodnje cokolade



Zamjenske masti

PN

temperirajuce masti netemperirajuce masti
kakaov maslac kakaov maslac zamjene za kakaov kakaov maslac
ekvivalenti (CBE's) pobaoljSivaci (CBl's) maslac (CBR's) nadomjesci (CBS's)
¢ nelaurinske biljne masti e drugaciji sastav triglicerida od kakaovog maslaca

e kristaliziraju u najstabilnijem obliku

* zamjene: ulje sjemenki pamuka, repicino, sojino i
palmino ulje

illipe maslac, shea maslac i ulje sjemenki * nadomjesci: laurinske biljne masti (ukljuéuju ulje

manga palminih kostica i kokosovo ulje)

* nemaju utjecaj na topivost cokolade

* kokosovo ulje, palmino ulje, sal maslac,



Kakaov maslac i koristene zamjene

Kakaov maslac Kokosovo ulje Palmino ulje

sastav vec¢inom : * 92 % zasi¢enih masnih * 95 % triglicerida

palmitinska kiselina kiselina * prisutni karotenoidi zasluzni
(C16:0), stearinska e visok stupanj zasi¢enosti i za Zuto - narancastu boju
kiselina (C18:0), oleinska stabilnosti » kristalizira u stabilne kristale
kiselina (C18:1) te u e sadrzi laurinske biljne masti e sadrzi laurinske biljne masti

manjem udjelu linolna
kiselina (C18:2)



Kvaliteta cokolade

* Nutricionisticki aspekt

 zapadnjacka prehrana = povezuje prekomjeran unos masti ( T kardiovaskularnih bolesti i

karcinoma) = sastav lipida i masnih kiselina u proizvodima = kod ¢okolade se traze zamjene za
kakaov maslac

e prisutnost emulgatora smanjuje probavljivost Ccokolade
» Cokolada bogata flavonoidima i mineralima = potencijalni pozitivan utjecaj na zdravlje kostiju

* kolicina kolesterola u cokoladi nije znacajna za sprjeCavanje njene konzumacije
* Senzorske karakteristike kvalitete

» okus (presudna karakteristika) — ovisi o viskoznosti i topivosti (tekstura) / prisutnost alkaloida
(gorak okus)

* koristenje zamjena za kakaov maslac ne utjecCe na senzorske karakteristike

* Reoloski parametri
* Binghamovski plasticni sustav



/adatak

Priprema uzoraka cokolade ey razliCita receptura

e odredivanje sastava i
udjela masnih kiselina l
razlicitih vrsta cokolada
- utvrdivanje
specificnosti u sastavu l
mashih kiselina odredivanje profila masnih kiselina GC analizom wess—— iz FAME pripremljenih hladnom

ekstrakcija ukupnih lipida iz uzoraka ==y Fo|ch u tri ponavljanja

metanolnom otopinom kalijevog

hidroksida



Priprema uzoraka cokolade

OZNAKA  KAKADVA & KAEKADW SECER U LECITIN = PGPR** DODATCI
UZORKA =~ MASA | MASLAC  PRAHU (%) (A (32)
(%) (%) (%a)

11 36,00 2147 42,00 0,50

21 36,00 2147 42,00 0,50

31 36,00 2147 42,00 0,25 0,25

a1 36,00 16,47 42,00 0,50 Palmino ulje: 5,00 |

51 36,00 16,47 42 00 0,50 Kokosowo ulje: 5,00 |

61 12,00 22,00 45,00 0,50 Mlijeko u prahu: 20,47

71 12,00 22,00 45,00 0,50 Mlijeko u prahu: 20,47

81 12,00 22,00 45,00 0,25 0,25 Mlijeko u prahu: 20,47
Mlijeko u prahu: 20,47

91 12,00 17,00 45,00 0,50 y

’ ! ' ! Kokosovo ulje: 5.00
101 12,00 17,00 4500 0,50 Miijeko u prahu: 20,47
Palmino ulje: 5,00
] ] Mlijeko u prahu: 19,22

111 12,00 22,00 41,25 0,50 Sirutka: 5,00
Mlijeko u prahu: 18,62

121 12,00 22,00 41 85 0,50 Kondenzirano zasladeno

milijeko: 5,00

Mlijeko u prahu: 16,00

131 12,00 22,00 a4 47 0,50 Kondenzirano nezasladeno

*Vanilin je dodan v iznosu 0,03 %; **PGPR- poligliceral poliricinoleat

milijeko: 5,00

pripravljene u laboratorijskom kuglicnom
mlinu

* temperatura vodene kupelji: 55 °C

* brzina okretaja laboratorijskog

kugliécnog mlina: 60 o/min.

kakaov maslac i vanilin dodani naknadno
temperiranje: 4 — 7 temperindeksa
ukalupljenje i hladenje: 30 minuta na 8 °C



Ekstrakcija ukupnih
lipida — metoda po
Folchu

2. KORAK g | |

» ekstrakcija smjesom kloroform:
metanol HPLC &istoce (2:1) 3 K.ORA.K
1. KORAK . homogenizacija uzoraka e centrifugiranje uzoraka
* vaganje uzoraka: 1,00 g * 10 min /3500 okretaja

* 20 min /400 okretaja



Ekstrakcija ukupnih lipida
— metoda po Folchu

—
o

5. KORAK
kuum evaporacija

’ -
e —
Te———

-

uklonjena
mikropipetom kloroformska faza (sadrzi lipide)

6. KORAK
* suSenje
e 105 °C do konstantne mase

4. KORAK
 filtracija = dobivanje tekuée faze
* ispiranje s4 mL 0,9 % otopine NaCl

| Susionik



Odredivanje sastava masnih kiselina

* slozeni oblici lipida moraju se derivatizirati u metilne estere (hlapivi)

e dva osnovna mehanizma
1. metilacija nakon hidrolize masnih kiselina iz lipida = ukljucuje alkalnu
hidrolizu (saponifikaciju)
2. izravna transesterifikacija uz prisutnost alkalnih ili kiselih katalizatora

* U radu koristena:
* priprema FAME uz katalizator KOH

* transesterifikacija s KOH = reakcija karbonilnih ugljikovih atoma s
metoksidnim ionima triglicerida = metoksid



Odredivanje masnih kiselina plinskom kromatografijom

Konfiguracija uredaja:
* plinski kromatograf: Shimadzu GC-2010
» detektor: plameno-ionizacijski detektor (FID) / temperatura: 300 °C

Kolona: kapilarna kolona SH-Rtx-Wax (duljina kolone 30 m, promjer kolone 0,25 mm i
debljina filma stacionarne faze 0,25 um)

* plin nosilac: dusik (brzina protoka: 30 mL/min)
* brzina protoka vodika bila je 40 mL/min, zraka 400 mL/min

Parametri analize:
 Split omjer razdvajanja 1:10 Shimadzu GC-2010
e temperaturainjektora: 250 °C
e volumen injektiranja: 2 pL

* potreban temperaturni rezim : pocetna temperatura kolone: 110 °C i odrZavana 2
minute, zatim 10 ° C/min do 175 °C (zadrZzana 8 min), zatim povecéanje 5 °C/min do
210° C ( zadrzana 5 minuta) i porast do krajnje temperature od 230 °C brzinom od
5°C/min (zadrzana 7 min)

e ukupno vrijeme analize: 42,5 minute

collector
(cathode)

tower body

power

flame supply

flame tip igniter

(anode)

oo .e oo v . air
* ldentifikacija: vrijeme zadrzavanja o

» Kvantifikacija: normalizacijom povrsina
column
Plameno-ionizacijski detektor



REZULTATI | RASPRAVA — ukupni lipidi

UDIO UKUPNIH SREDNJA STANDARDNO

UZORAK LIPIDA VRIJEDNOST ODSTUPANIJE
(%) (%) (%)

1 2 3

11 36,38 36,96 36,78 36,71 0,30
21 36,81 36,31 36,72 36,61 0,27
31 37,36 38,06 37,73 37,72 0,35
41 3835 3829 3757 38,07 0,43
51 37,07 37,75 37,57 37,46 0,35
61 30,07 30,40 30,44 30,30 0,20
71 30,04 30,91 | 30,96 30,64 0,52
81 29,67 30,09 29,29 29,68 0,40
91 29,41 30,21 | 29,83 29,82 0,40
101 | 29,55 29,18 | 28,26 29,00 0,66
111 | 29,75 29,95 | 29,58 29,74 0,22
121 | 30,10 30,15 29,85 30,03 0,16
131 |30,.27 30,79 | 31,14 30,73 0,44




REZULTATI | RASPRAVA — sastav zasicenih masnih kiselina
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)
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0,01
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0,35t
0,01
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0,01

UDID MASMNE KISELINE (%)

c12:0
0,00t
0,00
0,00t
0,00
0,00+
0,00
0,06+
0,01
5,43t
0,16
0,44t
0,00
0,43t
0,08
0,85t
0,01
7,01%
053
0,61+
0,01
0,44t
0,02
0,45t
0,01
0,28t
0,01

ci4:0

0,00t
0,00
0,10+
0,01
0,09+
0,01
0,18+
0,00
1,92+
0,05
157+
0,02
1,43t
0,20
1,60+
0,02
3,95+
0,25
2,08+
0,03
1,54+
0,03
1,50+
0,06
127+
0,02

e palmitinska kiselina

(C16:0) i stearinska kiselina
(C18:0): najvedi udjeli u svim uzorcima

C16:0
24,07
£0,50
21,59
1,50

24,22
0,24

26,85
0,24

22 30
0,01

26,19
0,21

24,63
1,83
26,03
0,03

22 a4
1,18

20,13
£0,04

25,71
0,33
25,38
1,20
24,74
0,16

cig:0
3453
0,67
3133
£2 A6

34 80
£1 54

30,97
0,06

30,60
£1 62

32,40
£0,64

20,00
£3 50
3166
0,33
25,04
£1 40
26,52
£0,05

20,82
£p,42

2008
#1 81
20,20
0,23

c20:0
0,04t
0,01
0,88t
0,10
0,90+
0,05
0,90+
0,02

0,808
0,02

0,88t
0,02
0,82t
0,08
0,854
0,02
0,70%
0,04
0,73
0,01
0,864
0,01
0,824
0,03
0,82t
0,02

c22:0
0,88t
0,22
1,66%
0,23
0,74+
0,17
0,62+
0,12
0,58+
0,12
0471
0,08
0,02t
0,11
0,67
0,05
0,05+
0,44
0,51+
0,06
0,76%
0,00
103t
0,58
113t
0,21

2470
0,60
0,26
1,64t
0,15
0,504
0,25
0,31
0,18
0,224
0,15
0,17+
0,12
0,662
0,14
0,44t
0,05
0,804
0,54
0,21+
0,02
0,444
0,13
0,80t
0,68
0,014
0,26

Udio laurinske C12:0i miristinske kiseline C14:0 u uzorcima
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mCl12:0 mC14:0
.

Uzorci s dodanim kokosovim uljem (51,91) se isti¢u vecom
kolicinom laurinske kiseline (C12:0) - potencijalni pokazatelj
dodanog kokosovog ulja




REZULTATI | RASPRAVA — sastav nezasi¢enih masnih kiselina

UZORAK

11

21

31

41

51

61

1

21

91

101

111

121

131

C16:1
0,17 0,01
0,17+0,02
0,17+0,02
0,18+0,00
0,16+0,00
0,3540,00
0,31+0,04
0,3540,01
0,31#0,01
0,38+0,02
0,3540,03
0,3540,03

0,29+0,01

UDID MASME KISELINE (%)

Cl18:1n9
29,30 %0 54
25,82+32 08
29,21+0 75
31,57+0,50
27,05+1 40
30,04+0 37
25,60+3 53
29,21+1 0%
23,43+1 b4
29,92+0 52
28,3810 41
28,08+1 57

27,29+0,12

Cl8:2nbc
3,30%0,11
2,24+017
2,9310,09

4.37+0,16

2 84+0,07
3,03+0,04
3 190,26
2 760,16

2 740,11

4 48+0,11

3,37+0,19
3,18+0,35

3,61+0,41

C18:3n3
0,25+0,01
0,13+0,01
0,22+0,00
0,27+0,02
0,20+0,01
0,25+0,01
0,16+0,01
0,23+0,03
0,24+0,01
0,32+0,01
0,31+0,03
0,29+0,05

0,35+0,05

C22:2

1,30 0,21

3,91+2 40

1,07+0,28
0,7940,10
1,23+1,09

0,4540,04

3,1943 09

0,8640,38
1,92+1 52
0,94#0,11
1,1340,31
1,3240,75

1,9240,61

U svim analiziranim uzorcima najveci udio cini
oleinska kiselina (C18:1n9)

Uzorci s dodatkom palminog ulja (41,101) istiCu se vecom
kolicinom linolne kiseline (C18:2n6) > potencijalni
pokazatelj dodanog palminog ulja u cokolade

Uzorci s dodanim emulgatorom PGPR-om (21,71) imaju
vedi udio dokozadienoicne kiseline (C22:2)




REZULTATI | RASPRAVA — udio mononezasic¢enih masnih
kiselina

2500 tamne Cokolade: 26 % - 32 %

20,00 mlijecne Cokolade: 24 % - 31 %
uzorci s dodatkom palminog ulja

(41,101) imaju najvigi udio MUFA

o uzorci s dodatkom kokosovog ulja

7 (51,91) imaju nizak udio MUFA

0,00

11 21 31 41 51 61 V1 EB1 91 101 111 121 131

Udio MUFA (%)
[ ) [ ) [ )

Oznaka uzorka



REZULTATI | RASPRAVA — udio polinezasi¢enih masnih
kiselina

7,00

* 4%-6%
* visoki udio imaju uzorci

cokolada s dodatkom
: palminog ulja (41,101) -
’ rezultat prisutnosti veceg
udjela linolne kiseline
’ (C18:2n6)
+o uzorci 2171 gdje je kao
0,00

emulgator dodan PGPR
91 101 111 121 131 . . . ]
Oznaka uzorka takoder imaju visok udio

6,00

Udio PUFA (%)
] (W8] fe=s Ln
= = = =
= = = =

=



REZULTATI | RASPRAVA — udio zasi¢enih masnih kiselina

66,00

64,00

 tamne Cokolade: 57 % - 64 %
62,00 * mlijecne Cokolade: 60 % - 64 %

60,00 e najveci udio: u uzorcima
cokolada u kojima je dodano
’ kokosovo ulje (51,91) = visokom
’ udio laurinske i miristinske
>0 kiseline
52,00

91 101 111 121 131

Udio SFA (%)

L LN
Ly =]
= =
= =

Oznaka uzorka



REZULTATI | RASPRAVA — udio zasic¢enih i nezasic¢enih
masnih kiselina

 tamne cokolade:
70,00 e udio UFA: 28,80-36,20%

< 6000 » udio SFA: 57,32 - 63,86 %
E 50,00 * mlijecne Cokolade:
£ 4000 e udio UFA: 31,48-37,18%
g 1000 * udio SFA: 60,08 — 64,05 %
% 000 ‘ | ‘ ‘ | ‘ | ‘ | ‘ ‘ | ‘ * poZeljno UFA > SFA
% 1000 e uzorci ne pripadaju skupini
= 000 namirnica sa povoljnim
91 101 111 121 131 omjerom masnih kiselina
Oznaka uzorka * najpovoljniji omjere udjela
WSEA B UEA imaju uzorci s dodanim

palminim uljem (41,101) -
najvedi udjeli nezasi¢enih
mashnih kiselina



ZAKLICC]

1. Udio ukupnih lipida u tamnim Cokoladama znacajnije je veci od udjela u
mlijecnim Cokoladama sto se moze pripisati (razlici u recepturama
odnosno udjelu kakaove mase pri pripremi)

2. Najznacajnije masne kiseline u svim analiziranim uzorcima cokolada su
palmitinska (C16:0), stearinska (C18:0) i oleinska kiselina (C18:1n9).

3. Kod uzoraka cokolada s dodatkom kokosovog ulja: veci udio laurinske
kiseline (C12:0) i miristinske kiseline (C14:0) = pokazatelj dodatka
kokosovog ulja u cokolade i sukladnosti sa zakonskom regulativom

4. Uzorci s dodatkom palminog ulja: veca kolicinom linolne kiseline
(C18:2n6) = jedan od pokazatelja dodanog palminog ulja u ¢okoladu

5. Nutricionisticko stajaliSte: tamna Cokolada je bolji izbor = nizi udio SFA i
veca nutritivna gustoca






