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1. BEVEZETES

A kakao (Theobroma cacao L.) az egyik legrégebben ismert és termesztett kultirnévény.
Kozép- ¢és Dél-Amerikdban  6shonos, torténete szorosan Osszefonodik a teriilet Osi
civilizacidinak torténetével, az olmékokkal, majakkal, aztékokkal. A ,kakad” szd
valésziniileg az olmékok ,,kakawa” szavara vezethetd vissza, ez volt a ndvény elsé irdsos
emlitése. Jellegzetes felépitése - kiilondsen a szarrol kozvetleniil nové viraga - miatt ez a
novény a maja hieroglifikon is konnyen felismerheté (Cozier et al.,, 2012). Eurdpaba
valoszinlileg Kolumbusz hozta a ndvényt, és innen terjedt el a vilag minden tdjara. Mara mar
mas forré égovi teriileteken, Afrika és Azsia szamos orszagaban is nagy mennyiségben
termesztik. A vilag legnagyobb kakaobab termel6 orszagai jelenleg Elefantcsontpart, Ghana
¢és Indonézia (ICCO, 2013a).

A ndvény magjat, a kakadbabot feldolgozva két kozti terméket: kakadvajat és kakadmasszat,
illetve ezekbdl két végterméket: kakaoport és csokoladét allitanak eld. Bar a kakaobab szamos
jelentds élettani hatassal is rendelkezik — alkaloidjainak koszonhetéen élénkité hatasu,
polifenoljai miatt pedig egészségvédd funkcioval is bir —, a beldle késziilt termékeket mégis
leginkabb élvezeti- és nem elsGsorban tapértékilk vagy egészségligyi hatasuk miatt
fogyasztjuk. Ez pedig azt jelenti, hogy a kakadpor illat- és aromaanyagai fontos szerephez
jutnak ezen ¢€lvezeti cikkek mindségének meghatarozasaban.

Kereskedelmi forgalomban kiilonb6zd zsirtartalmi kakadporok kaphatok: a magasabb
zsirtartalmuak altaldban 20-22 % kakadvaj tartalmuak, mig az alacsonyabb zsirtartalmiak
esetén ez az ért€k csupan 10-12 %. A magasabb kakaodvaj tartalmu termékek illata a laikus
fogyasztok szamara is érzékelhetden kellemesebb, aromasabb.

Dolgozatomban kiilonb6zd zsirtartalmi kakadporok aromatulajdonsagait hatdroztam meg, és
a kiilonbségeket a kakadporok zsirtartalméanak fliggvényében hasonlitottam 6ssze. Munkam
soran arra a kérdésre keresem a valaszt, hogy a feldolgozés/zsirtalanitds milyen mddon
befolyasolja a kakaopor illatosszetételét, azaz a jelenlévd illatkomponensek mennyiségét

illetve aranyat.



2. IRODALMI ATTEKINTES

2.1. A kakaé novény és termése

2.1.1. A kakao novény

A kakaodfa (Theobroma cacao L.) tropusi novény, a kozép- és dél-amerikai esderd6kbol ered,
eredeti termOhelye Dél-Mexikd, Guatemala, Belize és Honduras teriiletétdl egészen az
Amazonas volgyéig terjed. A malyvafélék (Malvaceae) csaladjaba tartozik, 4-8 m magas
orokzold fa. Levelei sotétzoldek, 20-25 centiméter hossztiak, jellegzetes viragai a fa torzsérél
szar nélkiil nének, sziniik fehér, sargds vagy rozsaszin. Egy fa évente 20-50 db gylimolcsot
terem, a termés 4-8 honap alatt fejlodik ki (Cozier et al., 2012; Herényi, 1993). Harom
alapvet6 tipusat kiilonboztetjiik meg (1. abra): a criollot, a forasterdt és a trinitariot (Cozier et

al., 2012).

Criollo cocoas Forastero cocoas Trinitario cocoas

1. abra: A criollo, forastero és trinitario kakaofajtak
Forras: www.chocolatao.com

A criollo (spanyolul: 6shonos) fajta f6leg Panamatol északra ¢shonos. Termése szemolcsos,
hosszikas, barazdalt. Ot mélyen, vagy kevésbé mélyen kirajzolédd hosszanti bardzda
jellemzi, héja fehér. A gylimolcs jellegzetesen csticsos. Ovalis magjai lazan dgyazddnak a
gyiimolcshusba. A sziklevelek fehérek (Mohos, 1993). A forastero (sp.: idegen eredetil) fajta,
mely Dél-Amerikdban Oshonos, Ecuadorban, Kolumbiaban, Surinaméban és Brazilidban
terjedt el. Gyiimolcse kerek, sima és kemény, nincs cstiicsa. A magok szorosan egymas mellett
vannak a gytimolcshtisban, haromszog alakban helyezkednek el. A sziklevelek ibolyaszintiek
(Mohos, 1993). A harmadik tipus egy hibrid fajta, a trinitario, amely Trinidadbél ered, de

ennek gyakorlati jelentésége viszonylag kicsi (Cozier et al., 2012).
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2.1.2. A kakao termesztése és felhasznalasa

Bar a kakaofa Amerikabol szarmazik, mara méar Afrika és Azsia egyes orszagaiban is nagy
teriileten termesztik. A harom fajta koziil napjainkban - 1évén a legkevésbé igényes mind
kozil - a legelterjedtebb a forastero. Ezt a tipust vildgszerte termesztik, fOleg
Elefantcsontparton, Ghanaban, Nigéridban, Indonéziaban, Brazilidban és Kamerunban (Cozier
et al., 2012). Természetesen a masik két valtozatot is termesztik, kiilonosen, mert ez a két
fajta (leginkabb a criollo) jobb izl és illath, tehat jobb minéségii kakadtermékeket ad (Leung
& Foster, 1996), bar 1ényegesen érzékenyebb, igényesebb a termesztési koriilményekre, mint
a forastero. A kakadbabbol késziilo két legfontosabb koztes termék a kakadmassza és a

kakaovaj, melyek felhasznaldsaval allitjak eld a kakadport és a csokoladét.

2.1.3. A kakadébab

A kakadbab a kakaofa magja. A magok 4-5 cm hosszuak, 1,5 cm szélesek és 4-5 mm
vastagok (Toth, 2007). A kakadbab tomegének kb. 10-14 %-at teszi ki a héj. A magbels6, ami
tehat az Ossztomeg 86-90 %-at alkotja két sziklevélbdl és a csirabol all. A sziklevelek fontos
feladata a tapanyagtarolas, ami csirdzaskor az els6 két levél kifejlodését segiti. Ez a tapanyag
a zsir, azaz a kakaovaj (Afoakwa, 2010; ICCO, 2012). A sziklevelek kétféle parenchima sejtet
tartalmaznak. Az egyik tipus fOleg a zsir és mas makrotapanyagok raktarozasaban jatszik
szerepet. A fermentdlatlan, szaritott nyugat-afrikai forastero kakadbab Osszetételét az 1.

tablazat tartalmazza.

1. tdblazat A forastero kakadbab Osszetétele (Afoakwa, 2010)

Osszetevé Szaritott kakaobab %-a

Sziklevél 89,60
Magh¢j 9,63
Csira 0,77
Zsir 53,05
Viz 3,65
Hamu 2,63
Szénhidrat

Gliikoz 0,30
Szacharé6z 1,58
Keményitod 6,10
Pektin 2,25
'Vizben nem o0ldddo élelmi rost 2,09




A szaritott kakaobab teljes tomegének nagyjabol felét teszi ki a kakaovaj, melynek pontos
mennyisége ¢és tulajdonsagai (pl. olvadaspont, szilardsag) a kakad fajtajatol és a kdrnyezeti
tényezOktol fiigg. A forastero esetében ez az érték 53 %. Egy masik fontos tdpanyagcesoport a
szénhidratok: a széritott kakaobab 6-7 %-at alkotja a keményitd, 1-2 %-a glikkoz illetve
szachar6z. A kakadbab kb. 2 % vizben old6do (pektin) és szintén 2 % vizben nem oldodo

rostot, azaz 6sszesen 4-5 % élelmi rostot tartalmaz (Afoakwa, 2010; ICCO, 2012).

A masik tipusu parenchima sejt alkaloidokat ¢és polifenolokat tartalmaz. A polifenolokat
tarold sejtek szine fehértdl lilaig terjedhet, az Gsszes antocianin tartalomtol fliggden. A
polifenolok ¢és alkaloidok (teobromin ¢és koffein) a kakadbab tomegének 14-20 %-at teszik ki.
Igy tehat bizonyos izért és illatért felelds vegyiiletek meghatdrozzak a magbelsé szinét is

(Afoakwa, 2010).

A polifenolok 3-7%-at teszik ki a katechinek. A legnagyobb aranyban jelenlévé katechin a
(-)-epikatechin, az Osszes polifenol tartalom kb. 35 %-at adja, és mennyisége 34-43 mg/g
kozott mozog, mind a criollo, mind a forastero zsirtalanitott kakadbabban (Kim & Keeney,
1984). Az antocianin frakci6 4 %-os részesedésével a legkisebb mennyiségben jelenlévé
csoport, foként cianidin-3-a-L-arabinozidb6l és a cianidin-3-f-D-galaktozidbol all. A
procianidinek csoportja, amit nagyrészt flavan-3,4-diolok alkotnak, 58 %-kal a legnagyobb
részededéslti polifenol frakcié (Afoakwa, 2010). A polifenolok mellett a kakadbabban
purinszdrmazékok, alkaloidok ¢és hidroxifenolok is taldlhatbak. Mindezen vegyiiletek
jelentésége abban all, hogy a cukrokkal és aminosavakkal torténd reakcidjukkal a fermentacio

soran alakulnak ki a jellemz6 szin-, aroma- €s izanyagok (Afoakwa, 2010).

2.1.4. A kakaé élettani hatasai

A kakadbab élettani szempontbdl legjelentdsebb vegyiiletcsoportjai az alkaloidok ¢és a
polifenolok. A kakaobab két legfontosabb alkaloidja a teobromin és a koffein, melyek a 2.
abran lathatéak, ezek mellett nyomokban teofillint is tartalmaz. A fermentalt, porkdlt
kakadbab kb. 0,3 % koffeint tartalmaz. A koffein serkenti a szivmiikodést, az anyagcserét és a
1égzést, javitja az agy vérellatasat, igy csokkenti a faradtsagot, viszont rontja a gyomor
vérellatasat, igy étkezés utan fogyasztva kevésbé fejti ki a hatasat. A 300 mg-nal nagyobb
koffeinbevitel inverz hatést valt ki, bar a kakadpor nem til magas koffeintartalma miatt ilyen
mennyiségben torténd bevitele kakadtermékekkel nem gyakori. A teobromin kb. 2 %-ban van
jelen az erjesztett, porkolt kakaobabban, ezzel a kakad legjelentdsebb alkaloidja. Hatasa a

koffeinéhez hasonld, de annal joval enyhébb. A kozponti idegrendszer €és a harantcsikolt
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izmok miikodését fokozza, de kiilonosebb sziv-érrendszeri hatast nem valt ki. Ertagito hatisa

miatt j6 vizhajté (Csapd & Csapd, 2003; Téth, 2007).

O O O

H;C JCH:  HyC JH H CHs
"\N N \N N \N N
A Ay Ay Ay

CHz ZHs (ZH5
Koffein Teofillin Teobromin

2. ébra A kakadbab alkaloidjai

A kakaobab polifenoljainak szintén jelentds egészségre gyakorolt hatast tulajdonitanak. Mind
a flavonolok, mind a katechinek csokkentik a kardiovaszkularis megbetegedések kockazatat
azaltal, hogy erdsitik az érfalat illetve gatoljdk a koleszterin lerakddast. Antioxidans
hatasuknak koszonhetden csokkentik tobbek kozott a rak kockazatat. A procianidinek
csokkentik a pro-inflammatorikus faktorok képz6dését, tehat gyulladascsokkentd hatasuak

(Cozier et al., 2010; Efraim et al., 2011).

2.2. A kakadbab feldolgozasa, a kakaopor eloallitasa
2.2.1. Fermentalas, szaritas

A kakaobab kivalogatasat kovetden a feldolgozas elsd 1épése a fermentalas. A fermentalas
célja a magokon maradt gylimoleshus eltavolitasa, és a kakad aromajaért felelds illatanyagok
kialakitasa. A fermentaci6 soran a magas hdmérséklet, élesztdgombak (alkoholos erjedésért
felelosek), és baktériumok (tejsavas erjedésért feleldsek) hatdsara a kakadbab Gsszetevoi
lebomlanak: a szachar6z gliikkdzra és fruktozra, a fehérjék aminosavakra, a polifenolok pedig
kinonokra bomlanak. Ezek a folyamatok alapvetd fontossagiak a kakao illatanak és izének
kialakitasaban. A fermentacid és a porkolés egyiittesen feleldsek a kakadtermékekben 1évo
aromaanyagok mennyiségéért €s mindségéért (Afoakwa, 2010; Mohos, 1993). A fermentaciot
nagy fabol késziilt dobozokban vagy kosarakban végzik. A frissen sziiretelt kakadbabot
egyszerlien rarétegezik a legfelsé rétegre, igy az folyamatosan lejjebb keriil, ahol a magas
homérséklet miatt megindul a fermentacio. Az anaerob koriilményeket letakardssal
biztositjak, amihez példaul bananleveleket hasznalnak. A folyamat forastero babok esetében

5-6 napig tart, mig criollo babok esetében elegend6 1-3 nap (Afoakwa, 2010).



A fermentalast kovetden a kakadbab nedvességtartalma csaknem 60 %, amit a szallitashoz
csOkkenteni kell, tehat a kdvetkezd 1épés a szaritds. Ennek soran alakul ki a magbelsd
sOtétbarna szine, és szerkezete is lazabba valik. A szaritast nagy asztalokon vagy a f6ldon
kiteritve végzik 6-8 napon keresztiil. A folyamat végére a kakadbab nedvességtartalma 7-8 %-
ra csokken (Afoakwa, 2010; Mohos, 1993). Széritds sordn a vizzel egyiitt az illékony
vegyliletek egy része is tavozik a kakadbabbol (Paramo et al., 2010). Egy vizsgalat soran
mexikoi forastero kakadbabokat fermentaltak 2, 4, 6 illetve 8 napig, majd szaritottak dket 60,
70 illetve 80 °C-on. Az derilt ki, hogy a 8 napig tartd6 fermentacidé nem feltétleniil van jo
hatassal a kakad aroméjara, a kakadbab tulerjed. A 6 napos fermentalas optimalis a mindség
szempontjabol. A széritdsi hOmérséklet viszont nem volt kiilondsebb hatdssal az
aromatulajdonsagokra (Rodriguez-Campos et al., 2012). Szaritas utan a kakadbabot zsakokba
teszik, és a masodlagos feldolgozas helyére széllitjak. A tovabbi feldolgozas eldtt szitdkkal,
kefékkel ¢és egyéb berendezésekkel megtisztitjdk, magnesekkel eltavolitjdk az idegen
anyagokat. A tisztitds utan sterilizdlasra keriil sor, hogy -elpusztuljanak a patogén
mikroorganizmusok, amelyekkel a begytijtés illetve fermentalas soran érintkezett a kakadbab.

A sterilizélés egyes esetekben torténhet a porkolés utan is (Afoakwa, 2010).
2.2.2. Porkolés

A sterilizalast kovetd feldolgozasi miivelet a porkolés (hagyoményos eljards), vagy ezt
megelézheti az alkalizalas (holland eljarads). A porkolés a kakadbab feldolgozasanak
legfontosabb 1épése. Porkolés sordn keletkeznek a fermentacid soran kialakult prekurzorokbol
a kakad aromdjat meghatarozo vegyiiletek. Tehat a jol elvégzett porkolés j6 mindségii
terméket fog eredményezni, ami azt jelenti, hogy ez a 1€pés hatarozza meg az egész
feldolgozas gazdasidgossagat is. A porkolés sordn a hdmérséklet 90 °C ¢és 170 °C kozott
véltozhat az eljarastol fliggden, idétartama pedig 30-50 perc, a kakad fajtajatdl fiiggden
(Afoakwa, 2010). A folyamat soran valtozason esnek at az illékony aldehidek, ketonok,
pirazinok, alkoholok ¢és észterek is. Ezzel szemben az alkaloidok, a polifenolok és a zsirok
szinte valtozatlanok maradnak (Minifie, 1989).

A porkdolés soran szamos fontos valtozas megy végbe a kakadbabban:

1. A h¢j fellazul.

2. A tovabbi nedvességtartalom csokkenés soran kialakul a végso 2 %-os érték.

3. A sziklevelek porhanyosabbak lesznek, és kialakul végso sziniik.

4. Tovabb csokken a mikroorganizmusok szama, ily modon mennyiségik eléri az

¢lelmiszerekben megengedett szintet.



5. Denaturalddnak a fehérjék, és lebomlanak az aminosavak.

6. A redukdld cukrok is lebomlanak. Az aminosavak és a redukdld cukrok részvételével
Maillard reakci6 jatszodik le, mely folyamatnak a sziklevelek barnulasaban van szerepe.

7. lllékony savak ¢€s egyéb olyan anyagok tavoznak, amelyek hozzéjarulnak a savassaghoz és
a kesertiséghez. Ez a valtozas a viztartalom csokkenéssel all 0Osszefiiggésben, ¢és

nagymértékben javitja a kakadpor izét.

A Holland eljaras kidolgozasa (1928) van Houten nevéhez fiiz6dik. A folyamat a kakaotoret
alkalizalasat jelenti. Ez abbol all, hogy a zuzott kakaobabot valamilyen alkalikus oldattal,
példaul kalium- vagy natrium-karbonattal 6sszekeverik. Igy a kakadbab enyhén savas, 5,2-5,6
koriili pH-ja semlegességig, 6,8-7,5-ig emelkedik, a pontos értéket az alkalmazott lag
hatdrozza meg. Az eljaras célja elsdsorban a szin és az iz mddositasa, de a kakaopor vizben
torténd eloszlatasat is eldsegiti. A folyamat sordn az alkdli-oldatot rdpermetezik a kakadbabra,

majd lassan szaritjak 100 °C alatti hdmérsékleten (Awua, 2002).

2.2.3. Durvaapritas és hantolas

A porkolés utan a durvaapritasra és a hantolasra keriil sor, mely mechanikus miveletek a
kakaobab kémiai Osszetételét nem befolyasoljak. Céljuk a magbelsé szétvalasztasa a héjtol
oly mddon, hogy a héjon ne maradjon 2 %-nal tobb kakadbélzet, és a kakadban sem maradjon
2 %-nal tobb héj. A folyamat soran alakul ki a 2-5 mm nagysagh darabokbdl allé un.
kakadbab-toret. A hantolas elsé Iépéseként a porkolt kakadbabot durvéra apritjak, ekkor
meglazul a magbelsé és a héj mechanikus kapcsolata, majd miutan a toretet nagysag szerint

osztalyoztak, szétvalasztjak a magbels6t és héjat (Mohos, 1993).

2.2.4. Finomapritas
A finomapritds kovetkeztében a toretbdl kialakul a kakadomassza. A kakadmassza fontos

jellemzgje a részecskefinomsag, mely tulajdonsag alapjan két kategoriaba sorolhato:

1. aszemcsék 70 um-nél nem nagyobbak

2. aszemcsék nagysaga 70 és 100 um koz¢ esik, de nem haladja meg a 100 pm-t

A kisebb méretii szemcsék keriilnek majd kakadporként a kereskedelmi forgalomba. A
tovabbi feldolgozasra (csokoladégyartasra) szant kakadmassza esetében megengedett a

valamivel nagyobb szemcseméret is (Mohos, 1993).
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2.2.5. Kakadpor gyartas

Miutan az 6rlés soran a kakadpor elérte a megfeleld szemcseméretet, poritva lehiitik, igy a
benne 1év6 kakadvaj stabil formaba kristalyosodik. Ez megakadéalyozza, hogy csomagolas
utan zsirfoltok jelenjenek meg, vagy hogy a termék csomosodjon a toltés soran. Ezutan a
szabadon folyo kakadport szitdkon és magneseken engedik at, €s nagy tarold tartalyokba
omlesztik vagy tobbrétegli, altaldban polietilénnel bélelt papirzacskokba csomagoljak

(Afoakwa, 2010).

2.3. A kakadépor aromaanyagai

A kakadpor aromaanyagainak legnagyobb része a feldolgozas, vagyis a fermentélas, szaritas,
porkolés soran keletkezik a makromolekuldk bomlasa, egymassal torténd reakcidja, illetve a
magas homérséklet hatasara. Ez alol kivételt képeznek a szdmos ndvényben természetesen
el6forduld terpének. A kakadporban jelenlévd észterek szénhidratokbdl jonnek létre
gyliriizarédasi reakcioval. A pirazinok a kakad aromajanak egyik legmeghatarozobb
vegyiiletcsoportja. A porkolt kakadbab aromajanak mintegy 40 %-at ez a csoport alkotja
(Serra-Bonvehi, 2005). Mas heterociklusos vegyiiletekkel egyiitt a porkolés soran
keletkeznek, igy szamos mas porkolt vagy hokezeléssel eldallitott élelmiszerben
megtalalhatéak, példaul kavéban, porkolt olajos magvakban, siilt husokban. Strecker-
degradacioval jonnek létre (Gasztonyi & Lasztity, 1993). A pirazinok mennyiségét
meghatarozza a kakaobab eredete is: Perego és munkatdrsai (2004) példaul a kakadbabok
metilprazin vegyiileteinek vizsgalatai soran arra az eredményre jutottak, hogy kiilonb6zo
orszagokbol (Ecuador, Ghana, Grenada) szarmazo kakadbabok aromaja azonos koriilmények
kozott torténd porkolés utan eltérd, az afrikai mintat kevésbé aromasnak talaltak. Tovabbi
heterociklusos vegyliletek, mint a pirrolok, piridinek, pirrolidinek, furanok, oxazolok is a
Maillard reakcid soran keletkeznek (Afoakwa, 2010). Az aldehidek szintén nagyon fontos
szerepet jatszanak a porkolt kakaobab illatanak kialakitasaban. Ezek az illatkomponensek
ugyancsak Strecker-degradacioval keletkeznek. A kakadbabban jelenléve zsirsavak egy része
IS porkolés soran keletkezik. Diab és munkatarsai (2014) kutatasaik soran arra az eredményre

jutottak, hogy a porkolés soran palmitinsav, linolsav, olajsav és sztearinsav is keletkeznek.
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2.4. Az aromaanyagok analizise

2.4.1. Az analizis altalanos elve

Az aromaanyagok analizisének Iépései a minta elokészités, az aromaanyagok kivonasa,
tisztitasa, koncentralasa, majd szétvalasztasa és meghatarozasa.

Az illatanyagok kivonasanal az alabbi tényezoket kell figyelembe venni:

e az aromaanyagok egymassal is reagalhatnak, igy j anyagok képzddhetnek, amelyek
eredetileg nincsenek jelen az élelmiszerben

e jelen lehetnek illékony, de nem illatos molekulak

e az aromaanyagok nagyon kis mennyiségben vannak jelen, ezért a szennyezddések
elkeriilése rendkiviil fontos

e azill6 és nem ill6 komponenseket nagyon pontosan el kell egymastol valasztani

e fontos, hogy az aromaanyagok hére és oxigénre is érzékenyek lehetnek

o figyelembe kell venni tovabba az illékonysagot, a forraspontot, a polaritast, a
stabilitast, a Koncentraciot, az aromaanyagok megoszlasat, és az ¢élelmiszer

halmazallapotat is (Lasztity & Torley, 1987).

Az illatanyagok kivonasanak legaltalanosabb modja a desztillacio, amely valamennyi illo
komponens kinyerésére alkalmas. Az aromakomponensek elvalasztdsdra a kromatografids
modszerek a legalkalmasabbak, ezek koziil is a gazkromatografidnak van a legnagyobb

szerepe.

2.4.2. A vizgozdesztillacié

A vizgdzdesztillacio elve, hogy a mintdkat viz hozzdadasa utan felforraljuk, igy az illéanyag-
tartalom atdesztillal. A vizgdzt kondenzaltatva a szerves fazis stirliségétdl fiiggden a vizes
fazis alatt vagy felett helyezkedik el. Az eljarast kovetden sziikség lehet a desztillatum

koncentralasara.

2.4.3. A gazkromatografia-tomegspektrometria (GC-MS)

A GC-MS egy harom egységbdl alld kapcsolt miiszerrendszer, melynek mukodési elvét a 3.
abra mutatja be. A miszeregyiittesnek harom f0 eleme van: a géazkromatograf, a

tomegspektrométer és a szamitogép.

A gazkromatograf feladata a minta alkotdinak elvalasztasa. Tartalmaz egy nagy tisztasagi

mozgofazist (inert gaz, altalaban hélium), egy injektort, ami elparologtatja a mintat, ami igy
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az analitikai oszlopra jut az itt belépd vivogaz segitségével. Az egyenletes homérsékletet -
mely elengedhetetlen a retencids idok ismételhetdsége érdekében - termosztat biztositja. Az
elvalasztas az oszlopon vagy kolonnén torténik. Az elvélasztds azon az elven alapszik, hogy a
kiilonbozé komponensek kiilonbozé mértékben adszorbealédnak az oszlopon, tehat az eltérd

id6ben torténd deszorpcid kovetkeztében térben €s idoben elvalasztva érnek a kolonna végére.

Gazkromatograf Tomegspektrométer Szdmitogép

Vezérlés
Jelfeldolgozas|—»
Ertelmezés

Y

lonforras |—m nalizator+detektor

NS

Vakuumrendszer

!

3. dbra: A GC-MS moddszer logikai vaza

Interfac

Y

Y

——— Elvalasztas

A tomegspektrométerbe az elvalasztast kovetden keriilnek az alkotok. A tomegspektrometria
olyan vizsgalati modszer, melynek soran ionos részecskéket valasztunk el fajlagos tomegiik
szerint, csokkentett nyomason, elektromos vagy magneses terek segitségével. Az elvalasztott
ionok intenzitasadt folyamatosan mérve, egy ionaram intenzitds - fajlagos tomeg (m/z)
fiiggvénykapcsolathoz, a tomegspektrumhoz jutunk, ami a pillanatnyi iondramok
integralasaval késziil. Ez a tomegspektrum a mindségi informaciot jelenti, ugyanis nincs két
olyan szerves vegyiilet, amelyeknek a relativ tomegspektruma azonos lenne. Az egyes
molekulakbdl keletkezett ionok intenzitasat a detektor méri, igy jon létre a tdmegspektrum.

A szamitégép szerepe Osszetett. Egyrészt természetesen dsszehangolja a masik két miiszer
miikddését, és szabalyozza az egész folyamatot, masrészt pedig leképezi, kiértékelhetd
formaba teszi a mérés eredményét.

A mérés elsddleges eredménye a kromatogram, melynek vizszintes tengelyérdl a retencids
ido, fliggdleges tengelyérdl pedig az intenzitas olvashato le. A kapott kromatogramokat kell
alaposan elemezniink, igy azonosithatjuk az oszlopon elvalasztott komponenseket. Azt az
eredményt, hogy az adott csucshoz tartoz6 tomegspektrum milyen vegyiiletet reprezental,
onnan tudjuk meg, hogy a mérés soran kapott tomegspektrumot ismert vegyiiletek ismert

tomegspektrumaival hasonlitjuk 0ssze. Ehhez rendelkezniink kell egy adatbazissal
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(adatbankkal), amely minél tobb vegyiilet tomegspektrumat tartalmazza és olyan kereso
programmal, amely a mért spektrumot az adatbankban 1évékkel 0ssze tudja hasonlitani, s a
hasonlosagot valamilyen modon jellemezni tudja. Ha az azonositasi valosziniiség eléri vagy
meghaladja a 70 %-ot, a komponenst biztonsaggal meghatarozottnak tekinthetjiik (Balla,
1997).
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3. CELKITUZES

A kakadpor és mas kakadtermékek mindségét tobb tényezo is befolyasolja. A nyersanyagként
felhasznalt kakadbab fajtija és termOhelye mellett a feldolgozds soran alkalmazott
technologiai 1épések - fermentalas, porkolés, kémiai kezelés - is fontos szerepet jatszik benne,
mert a kakaora jellemz6 jellegzetes iz- és illatanyagok tObbsége a feldolgozas magas
hémérsékleten torténd miveletei (szaritas, porkolés) soran alakul ki a fermentalas kozben
keletkezett prekurzorokbol.

A kereskedelmi forgalomban kaphatdé kakadporok altalaban kétféle zsirtartalommal
rendelkeznek. A zsiros kakaoporok kakadvaj tartalma 20-22 % kozott mozog, a zsirszegény
termékeké pedig 10-12 %. Ezek a termékek azonban nem csak ebben a beltartalmi
paraméterben kiilonboznek egymastol, hanem aromajukban is. A nagyobb zsirtartalmu
termékek illata altaldban erdsebb, jellegzetesebb.

Kutatasom célja az volt, hogy meghatarozzam ¢és dsszehasonlitsam a zsiros és a zsirszegény
kakadpor illékony frakcidjanak Osszetételét. Munkdm soran arra keresem a valaszt, hogy a

zsirtalanitas hogyan befolyasolja a kakadpor aromatulajdonsagait.
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4. ANYAG ES MODSZER

4.1. A vizsgalat helyszine

Az aromavizsgalatokat a Budapesti Corvinus Egyetem Elelmiszerkémiai és

Taplalkozastudomanyi Tanszékének laboratoriuméban végeztem.

4.2. Vizsgalt mintak

Aromavizsgalataimhoz két kiilonb6z6 gyartotdl szarmazod sovany és egy zsiros kakaodport
hasznaltam: a zsiros kakaopor kakadvaj tartalma 20-22 % volt, mig a két kiilonbozd gyartotol
szarmazo (B ¢és T betlikkel jelolt) zsirszegény kakaoporoké 10-12 %. A kakaoporokat

kereskedelmi forgalombdl szereztem be.

4.3. Mintaelokészités

A mintael6készités soran tiszta Uvegeszkozokkel dolgoztam és analitikai tisztasagu

vegyszereket hasznaltam. Az aromaanyagok kivonasa vizgézdesztillacioval tortént (4. abra).

minta + viz

kondenzatum

4. abra: A vizgdzdesztillalo késziilék vazlata

Egy 2000 cm?*-es desztillalé lombikba kimértem:
e 33 gkakadport
e 700 ml desztillalt vizet
e 140 g NaCl-ot
e 150 ul undekanol-1 bels standardet (undekanol-1 0,8 mg/cm® koncentréacioju etanolos
oldata).
A desztillacio eldtt a berendezést feltdltottem desztillalt vizzel és rarétegeztem 4 cm® benzolt,

az aromakomponensek megkotése céljabol. Harom parhuzamos bemérést végeztem, a
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desztillalasokat 1 6raig végezve. A miszeres mérés elétt a benzolos kivonatot 1 cm®-re

toményitettem és 1 pl-t injektaltam a GC-MS berendezésbe.

4.4. Miszeres mérés

A miszeres mérés soran az Elelmiszerkémiai és Téaplalkozastudoményi Tanszéken a korabbi

illokomponens vizsgalatok sordn kikisérletezett paramétereket alkalmaztam.

Ezek a GC-MS mérési paraméterek a kovetkezok:

GC-MS berendezés:
Oszlop:

Filmvastagsag:

To kezd6 homérséklet:

HoOmérséklet program:

T, véghdmérséklet:

Detektor homérséklet:

Vivégaz:

Injektor:

Injektor tizemmod:
Delay:
Tomegtartomany:

Seprési sebesseg:

Hewlett Packard 5890 series 11.GC-5971/AMSD
60 m x 0,25 mm AT-WAX

0,25 um

To=60 °C

Vs =4,0 °C/ min, T1=280 °C

T,=280°C

Tget = 280 °C

He (160 kPa, vivogaz sebessége: 30,0 cm/s)
Tinj =270 °C, 160 kPa

split/splitless

0,35 min

m/z = 25-350 Da

390 Da/s
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5. EREDMENYEK ES ERTEKELES

5.1. Az eredmények kiértékelésének modja

A gazkromatografids mérés soran kromatogramokhoz jutunk, melyek vizszintes tengelyén a
retencios 1d6, fiiggbleges tengelyén pedig az intenzitas van feltintetve. A kromatogram
vizszintes tengelyén lathato retencios id6t azonban sok tényezd befolyasolja (oszlophossz, gaz
sebessége, flitési paraméterek), igy az aromavizsgalatok soran tobbnyire nem a retencios idot
hasznaljdk a komponensek azonositasara, hanem kiilonbozé retencios indexeket. A
kiértékelést az Elelmiszerkémiai és Taplalkozastudomanyi Tanszéken kidolgozott
aromaspektrum modszerrel végeztem. Eredményeim kiértékelése soran én is retencios
indexet: programozott hémérsékleti retencidés indexet (PTRI, programmed temperature
retention index) hasznaltam a mindségi azonositashoz, az intenzitasokat pedig
terliletszazalékkal jeloltem. Az alapvonal ingadozasokbol szarmazo téves csticsok kisziirésére
parhuzamos méréseket végziink, mi harom parhuzamos mintabevitelt alkalmaztunk. A
kiértékelés soran csak azokat a cstcsokat tartottam meg, amelyek legalabb két parhuzamos

mérésnél megjelentek.

Az azonositdshoz hasznalt PTRI értékeket az RRT (relativ retencidos 1dd) értékek
felhasznalasaval szamitottam ki. A relativ retencios idéket ugy szamoltam ki, hogy az egyes
komponensek redukalt retencids idejének (amely a retencios 1d6 és a holtidd kiilonbségeként
szamolhatd), és az altalam hasznalt undekanol-1 belsé standard (ISTD) redukalt retencids
idejének kiszadmitottam a hanyadosat, és az igy kapott értéknek vettem az ezerszeresét. Az
RRT egy olyan ardnyszam, amely a kisebb retencids iddingadozasokat kompenzalja. A
normal szénhidrogén standardok relativ retencidos 1id6i (RRT), szénatom szdmaik
szazszorosanak fliggvényében egyenes mentén fekszenek allando fiitési sebességtli, izoterm
kezdeti szakaszt nem tartalmazo, hoémérséklet programozott futtatds esetén. A normal
szénhidrogénekre (C10-Cys) jellemz6é PTRI-RRT egyenest (5. abra) minden gazkromatografias
mérési napon meghatdroztam. Ennek a regresszidos egyenletnek a felhasznalasaval, a
vizsgalati mintadkkal azonos koriilmények kozott futtatott normal szénhidrogénekre
vonatkoztatva a komponensek RRT értékeihez hozzarendeltem azok PTRI koordinatait. Ilyen
modon a kémiai neveket a szadmitogép altal értelmezhetd ¢és kezelhetd, szamszeri

informaciova valtoztattam, amely fliggetlen a mérési koriilményektol.
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PTRI versus RRT
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5. dbra: A normal szénhidrogén standardok PTRI-RRT egyenese

A kromatogram fliggbleges tengelyén a komponensek intenzitasa lathato. Ezt is tobb tényez6
befolyasolhatja (pl. a kivonas hatékonysaga, a mintabevitel pontossaga, a kromatografias
berendezés érzékenysége). Az ingadozds kikiiszobolésére a relativ intenzitdsnak nevezett
aranyszamot hasznaltam. Ez Ggy szamithato ki, hogy a komponensek cstcsteriiletét elosztjuk
egy vonatkozasi anyag csucsteriiletével (altalam a mintahoz adagolt undekanol-1 belsd
standard, ISTD), majd megszorozzuk széazzal. Ezeket a méréseket €s szamitasokat minden
mintanal elvégeztem a parhuzamos mintabevitelekre. Ezutan a PTRI és a teriilet szazalékok
alapjan elkészitettem a mintdk relativ aromagramjat A teriiletszdzalékhoz ugy jutottam, hogy
az egyes komponensek relativ intenzitdsat elosztottam az Osszpontszdmmal, ami a relativ
intenzitasok Osszege. Tehat az aromaspektrum vizszintes tengelyén a PTRI indexek, a
fliggélegesen pedig a teriiletszazalékok lathatéak. Ha a transzformalt kromatogramok
egymasra illeszthetéek, akkor a mintdk hasonlitanak egymdasra az aromadsszetétel
tekintetében. Ha az illeszkedés tokéletes, a mintdk azonossdga bizonyitott. Innen

szarmaztathatd az eljaras neve: aromaspektrum moédszer (Korany & Amtmann, 2006).

5.2. A zsirszegény kakaoporok aromakomponensei

Az eredmények kiértékelését a zsirszegény kakadporok felvételeinek bemutatdsaval kezdem.
A 6. abran az egyik zsirszegény kakaopor két parhuzamos mérésének kromatogramjat
k6zlom. Az abran megfigyelhetdé a mérés jo reprodukalhatosdga, a kromatogramokon a
kiintegralt csucs az 4ltalam a mintahoz adott undekanol-1 belsd standard. A tovabbi mintaknal

terjedelmi okokbdl csak egy kromatogramot mutatok be, az azonositott aromakomponensek
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listajat pedig a Mellékletben sorolom fel. A 2. tablazatban a kakadporokban azonositott

kiilonboz6 vegyliletcsoportokat €s teriilet %-os részesedésiiket soroltam fel.
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6. abra: Az egyik zsirszegény kakaopor parhuzamos injektalasainak kromatogramjai

2. tablazat: A kiilonbozo vegyiiletcsoportok teriilet részesedése az 0ssz-aromabol

Vegyiiletcsoport T zsirszegény B zsirszegény
(teriilet %0) (teriilet %0)
Terpének és rokon vegytiletek 2,86 0,23
N-tartalmu heterociklusok 1,27 7,73
S-tartalmu vegytiletek 0,07 0,15
O-tartalmu heterociklusok 0,97 0,53
Benzolgytirlis vegyiiletek 7,53 11,71
Naftalinvdzas vegyiiletek 0,03 0,00
Alkoholok, aldehidek, ketonok 3,91 3,49
Nyilt lancu savak észterei 19,56 24,26
Nyilt lancu savak 62,49 48,79
Szénhidrogének 0,90 0,82
Osszesen 99,56 97,35
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Amint az a 7. abran is lathato, a két zsirszegény kakadpor aroma Osszetétele eltért egymastol.
A felsé abran bemutatott, T jelii kakaodpor bizonyult illatosabbnak: 133 aromakomponenst
sikeriilt azonositanom a termékben (aroma 6sszpontszam: 2992), melyek koziil 45 csak ebben
a mintdban fordult el6. Az alsé abran lathatdé, B jelii kakadoporban 102 vegyiilet volt

azonosithaté (aroma 6sszpontszam: 820), ezek kozil 21 volt egyedi.

zsirszegény kakaopor "T"
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zsirszegény kakaopor "B"
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7. abra: A zsirszegény kakadporok kromatogramjai

Tertiletrészesedésiik alapjan mindkét mintdban a zsirsavak vegyiiletcsoportja volt a
legjelentdsebb: a 7 illetve 4 azonositott komponens az dssz-aroma 62,49 és 48,79 %-at tette ki
a mintakban, legnagyobb csucsteriilettel a palmitinsav jelent meg mindkét kakadporban. A
zsirsavak részben eredetileg is jelen vannak a kakadban, de porkdlés soran is keletkeznek
(Diab et al., 2014). Nagy intenzitasuk ellenére ezek az illatalkotok nem tul illatosak,
illatjellegiik enyhe, viaszos, zsiros-olajos (Burdock, 2010). Nagy szdmban ¢és viszonylag nagy
aranyban jelentek meg a fermentacid soran keletkezd észterek a kakadporokban (Afoakwa,
2010). Hasonloan a zsirsavakhoz, féleg a nagy szénatomszamu vegyiiletek voltak jelen. A
heterociklusos (nitrogén- és oxigéntartalmu) vegyiiletek hékezelés soran alakulnak ki, a
Maillard reakcido és kiillonbozd gytlrlizarodasi reakciok kovetkeztében (Afoakwa, 2010).
Jelenlétiik a mintdkban ezért csupan azt jelzi, hogy hdkezelésen atesett mintdkrol van szo,
melyben aminosavak ¢s redukald cukrok taldlhatok. A termék készitéséhez felhasznalt
novényi nyersanyagra ezek az ill6 vegyiiletek nem utalnak. A N-tartalmt heterociklusos

vegyiiletek ardnya a B jelli mintaban tobb mint 6-szoros volt a mésik kakadporhoz viszonyitva
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(7,73 % és 1,27 %). Ezek az illatalkotok leginkabb a kiilonbdz6 pirazin vegyiiletek voltak,
melyek csak az alapvazhoz kapcsol6dd funkcids csoportokban kiilonboznek egymastol.
Illatjellegiik tobbnyire, dids, mogyoros, piritott olajos magvakra emlékeztet (Burdock, 2010).

Néhany pirazin vazas vegyiilet szerkezei képletét a 8. dbran mutatom be.

A L,
S

2,5-dimetil-pirazin trimetil-pirazin tetrametil-pirazin

2,3,5-trimethyl-6-etilpirazin 2,5-dimetil-3-(3-metilbutil)-pirazin 3,5-dietil-2-metil-pirazin

8. abra: A kakadporok néhany pirazin komponense

Az O-tartalmu  heterociklusos vegyiiletek (laktonok, furdnvegyiiletek) 4altaldban
szénhidratokbol keletkeznek, gylirlizarédasi reakciokkal (Ducki et al., 2007). Aranyuk
mindkét kakadpor esetén 1 % alatti érték volt (0,97 % ¢és 0,53 %). Kénvegyiileteket szintén
csak csekély ardnyban €s szamban azonositottam a mintdkban (0,07 % ¢és 0,15 %). A
szakirodalom altal (Burdock, 2010) hagyma illatinak leirt dimetil-diszulfid és dimetil-
triszulfid mindkét kakadporban jelen voltak. A T jeld, illatosabb kakadpor tobb benzolgyiiriis
aromakomponenst tartalmazott, de teriiletrészesedésiik az 6ssz-aromabodl a B minta esetén volt
nagyobb (7,53 % és 11,71 %).

Bér a kromatogramok alapjan lényeges a kiilonbség a két zsirszegény kakaopor kozott, sok
k6zos aromakomponenst azonositottam. Néhany fontos illatkomponenst integralassal jeldltem
a 7. abran, ezek megjelenése vagy hidnya fontos kiilonbségnek szamit a mintak kozott. Ezek a
vegyiiletek a limonén (10,64 perc), az I-karvon (26,28 perc), a butil-fenilacetat (34,69 perc) és
a fenetil-izobutirat (50,55 perc). A limonén kellemes, citrusos illata, a névényvilagban széles
korben elterjedt terpén, ami a citrusfélék és az orvosi citromfii mellett tobbek kozott a bors-
illetve fodormentaban, a fiiszerkoményben, az eukaliptuszban vagy a borokabogydban is

eléfordul (Burdock, 2010; Toth, 2007). Az I-karvon fodormenta, a butil-fenilacetat pedig
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virag- ¢és mézillatd. A fenil-izobutirdt gyiimolcsos illata, ize kesernyé€s, éretlen szilvara
emlékeztetd, a Burley dohanyban, kék sajtban, sz6l6- és buzaalapt szeszesitalokban fordul
elé (Burdock, 2010). Ez a 4 illatkomponens csak a T jelii zsirszegény kakaoporban volt jelen,

a B jeliiben nem azonositottam. Szerkezeti képletiik a 9. abran lathato.

=z
O/ /
N
limonén I-karvon
o)
O\/\/
oY
- o

butil-fenilacetat fenetil-izobutirat

9. abra: A T jeli zsirszegény kakaopor felvételén integralassal jelolt komponensek képlete

Ha a vegyliletcsoportokat vizsgaljuk (2. tablazat), a két minta kozott nagy kiilonbség
mutatkozik a terpének kozott. Ennek a vegyiiletcsoportnak a részesedése az 6ssz-aromabol a
T jelli kakaopor esetén 2,86 %, amig a B-vel jelzettben minddsszesen 0,23 %. Ez utdbbi
mintaban csak egyetlen terpénvegyiilet, a kellemes viragillata linalool volt megtalalhato, a
masik (illatosabb) kakadporban pedig az I-karvon és a limonén jelentek meg a legintenzivebb
csucsokkal. A kiilonb6zo terpének nagyon elterjedtek a ndvények korében, gyiimolcsokben,
fiszerekben gyakran jelleg kialakit6 szerepiilk van. Bar a kakaoporokban nem ezek a
vegyliletek voltak dominansak, valoszinlileg fontos szerepiik van a kellemes illat

létrehozasaban.

Osszességében tehat mutatkozott eltérés a két zsirszegény kakadpor kozott az
illatkomponensek szamaban €s az aroma-Osszpontszamban is: a T jeli mintdban tobb
illatalkot6t azonositottam és az aroma Osszpontszam is tobb mint 3-szoros volt a B

kakadporhoz képest.
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5.3. A zsiros kakaopor aromakomponensei

A zsiros kakadporban 147 illatkomponenst azonositottam. A mintar6l késziilt kromatogramot
a 10. abran mutatom be. Az abran a bels6 standardet (undekanol-1) jel6ltem integralassal. A

minta aroma &sszpontszama (relativ intenzitdsok 0sszege) 3161 pont.
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10. &bra: A zsiros kakadpor kromatogramja

Az alacsonyabb zsirtartalmi mintdkhoz viszonyitva, szembetiing illatgazdagsag figyelhetd
meg a zsiros kakadpor kromatogramjanak els¢ harmaddban (kiilondsen 15-20 perc kozott).
Ezek a vegyiiletek leginkdbb pirazinok, vagyis a porkolés sordn keletkeznek (Afoakwa,
2010), de talalunk koztik szénhidrogéneket (tetradekan, pentadekan, hexadekan) és
aldehideket (nonanal, dekanal) is. Viszonylag nagy illékonysaguk miatt ezek az aromaalkotok
a zsirtartalom csokkentése soran — amikor a kakadpor gyartasa soran a kakadmasszabol a
kivant zsirtartalmt kakadpornak megfelelden kiillonb6z6 mennyiségli kakaodvajat tavolitanak
el préseléssel (ICCO, 2013b) — részben vagy teljesen eltavoznak a termékbdl, ez lehet az oka
a zsirszegény mintdk gyengébb illatdnak. A zsirszegény kakadporokhoz hasonldan,
tertiletrészesedésiik alapjan a zsirsavak voltak a legjelentdsebb vegyiiletcsoport (67,18 %),
melyek koziil ebben az esetben is a palmitinsav volt a legintenzivebb (45,03 %). Az észterek
aranya is jelentds volt a zsiros kakaoporban (10,56 %), ebben a mintdban nemcsak a nagyobb
moltomegili, kevésbé illékony zsiros, kevésbé édes, enyhén viragos illati (Burdock, 2010)
észterek voltak jelen, hanem kisebb moltomegii, tobbnyire gyiimdlcsos, boros, édes illata
(Burdock, 2010) alacsonyabb moltomegii vegylileteket is azonositottam. Hasonld
terliletarannyal (8,99 %) jelent meg a benzolgyiiriis illatkomponensek vegyiiletcsoportja.
Igen nagy szamban voltak jelen az ill6 frakcidoban ezek a komponensek, legnagyobb aranyban
a kesertimandula illati benzaldehid és a fenilacetaldehid, melynek tisztan jacintra emlékeztetd

illata van (Burdock, 2010). A zsirszegény mintakban is jelen levd, hoéterhelésre utald
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nitrogén- és oxigéntartalmu heterociklusos vegyiileteket ebben a kakaoporban is
azonositottam. A N-heterociklusos illatkomponensek ardnya kb. 6-szoros volt a zsirszegény
mintdhoz viszonyitva (7,59 % vs. 1,27 %), ebben a kakadporban is a pirazinok
vegylletcsoportja volt a legjellemzébb. Az illataktiv terpénvegyiileteket a zsiros
kakaoporban csak kis szamban azonositottam (0,37 %). Harom olyan aromakomponenst
talaltam, melyek a zsirszegény mintdkban nem voltak jelen: a d-kadinén, a f-damaszcenon és

a veridiflorol. Szerkezeti képletiiket a 11. abran mutatom be.

d-kadinén -damaszcenon

¢

OH

veridiflorol

11. abra: A zsiros kakadpor egyedi terpén aromakomponensei

5.4. Az aromadosszetétel valtozasa a zsirtalanitas soran

Ugyanazon gyarto6 zsiros €s a zsirszegény kakaoporainak felvételeit 6sszehasonlitva (12. édbra)
jelentds intenzitasbeli kiilonbségeket lathatunk a kromatogram elsé harmadaban (15-20 perc

kozott), ahol a zsiros kakadpor joval aromagazdagabbnak tlinik.
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12. 4bra: A zsiros és a zsirszegény kakadporok kromatogramjai

A kromatogram ezen szakaszan leginkabb a hdkezelés folyaman keletkezett pirazin
vegylletek jelentek meg, melyek a feldolgozas (zsirtartalom csokkentés) soran eltdvoztak a
termékbdl - valoszintileg a kakadvajjal egylitt. A nagyobb zsirtartalmu kakadpor felvételén 30
perc koriil is észrevehetd kiilonbség mutatkozik a masik mintdhoz viszonyitva. Ezek az
illatalkotok nyilt lanct észterek és a fenetil-alkohol voltak, melyek intenzitasa a zsirszegény
kakadporban joval alacsonyabb volt. A pirazinokhoz hasonloéan ezek az illatkomponensek is
valdszinilileg a kakaovaj eltavolitdsa soran tavoztak - illetve csokkent az intenzitasuk. A 29,5
percnél jelentkezd nagy csucs mindkét esetben az altalam a mintakhoz adagolt undekanol-1
belsd standard. A mintdkban azonositottam olyan vegyiileteket is, melyek aranya ellenkezd
modon valtozott: az alacsonyabb zsirtartalmu kakadporban nagyobb csucsokkal jelentek meg.
Ezek a vegyiiletek kevésbé illékony, nagy moltomegii zsiros, édes illatt észterek (metil- és
etil-palmitat, metil-sztearat, metil- és etil-oleat) voltak, és a kromatogramokon 38-46 perc
kozott azonositottam Oket. Fontos kiilonbségként jelentkezett a transz-9,17-oktadekadienal
hianya a zsiros kakaoporban, és kozel 2 %-os részesedése a zsirszegény termékben. A
zsirtalanitas hatasat az aroma 6sszetételre néhany vegyiiletcsoport aranyanak megvaltozasa is

jelzi, ezt a valtozast a 13. abran mutatom be.
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Vegyiiletcsoportok
13. édbra: Az egyes vegyiiletcsoportok aranyanak valtozasa a zsirtartalom csokkentése soran

Az igen illatos és illékony terpénvegyiiletek részesedése az alacsonyabb zsirtartalmu
mintdban nagyobb volt, mint a zsirosban. Ez meglepd eredménynek szdmitott, mivel
elézetesen azt feltételeztem, hogy a kakaodvajjal egyiitt az illékony terpének tobbsége is
"tavozik" a kakaoporbdl, ezaltal joval aromaszegényebb lesz a minta. Ezzel szemben a zsiros
kakadporban joval kevesebb szamu terpén volt jelen, amire magyarazat lehet, hogy esetleg
nem ugyanazt az alapanyagot hasznaltak a két termék eldallitasahoz. A zsirszegény mintaban
tapasztalt nagyobb teriiletaranyt okozhatja az egyes vegyiiletcsoportok aranyanak eltolodasa
is: a heterociklusos és a benzolgyliriis vegyliletek, valamint a zsirsavak aranyanak csokkenése
a terpének teriiletrészesedésének novekedését okozhatta. A zsiros kakadpor legnagyobb
csuccsal megjelend terpén komponensei a linalool és a limonén voltak, mig a méasik mintaban
az |-karvon és a limonén. A zsirtartalom csokkentés jelentds hatassal volt a nitrogéntartalmu
heterociklusos vegyiiletekre: az aranyuk drasztikus mértékben csokkent (7,59 %-rél 1,27 %-
ra). Ennek koszonhetden a termék finom, porkolt-dids-karamellas illata is gyengiilt. Az
észterek aranya az Ossz-aromaban kozel kétszeres volt a zsirszegény termékben: az eltérés
leginkabb a nagy moltomegii, enyhe, viaszos illatd aromaalkotok esetén jelentkezett. Erdekes
moédon a zsirsavak esetén csak kismértékli volt a kiilonbség a zsiros és a csokkentett
zsirtartalma mintak kozott (67,18 % és 62,49 %). A legnagyobb ardnyban jelen levd
palmitinsav, olajsav és észtereik zsiroldékony vegyiiletek, igy nagy valdsziniiséggel egy
részilkk elvész az eltavolitott kakadvaj-hanyaddal. A feldolgozds sordan végbemend

aromadsszetétel valtozast - kiilondsen az alacsonyabb moltdmegili, konnyen ill6 vegyiiletek
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szdmanak ¢és aranyanak csOkkenését - szemlélteti a 14. dbra. Ezen a mintdk aromaspektrumait
mutatom be.

A T jeli zsiros kakadépor aromaspektruma (147 azonositott komponens, 3161 pont)
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AT jeli sovany kakaépor aromaspektruma (133 azonositott komponens, 2992 pont)
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14. abra: A kakaopor mintdk aromaspektrumai

Az aromaspektrumokon jol lathatd, hogy a kromatogramok elején megjelend, a fenti abran kb.
1600-as PTRI indexig megjelend, illékonyabb vegyiiletek intenzitdsa csékken a feldolgozas
soran, mig a kevésbé illékony (PTRI 2200-2500 k6z6tt) aromakomponensek aranya nd. A
zsirtartalom csokkentése soran a kakaovaj valoszinilileg ,,magaval visz" illatkomponenseket
(leginkabb pirazinokat) a mintabol, igy mas vegyliletek (egyes aldehidek, ketonok, észterek)
ardnya az Ossz-aromaban megvaltozik. Mindkét mintaban két hosszii szénlancu zsirsav, a

palmitinsav és az olajsav a legnagyobb mennyiségben megjelend aromaalkoték. A termék
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kakadvaj tartalmanak megvaltoztatasaval tehat az aromadsszetétel is valtozast szenved: az
alacsonyabb zsirtartalmu kakadpor illata gyengébb, a jellegzetes karamellas-dios-porkolt

illatjelleg tompul.
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6. O0SSZEFOGLALAS

A kakaé (Theobroma cacao L.) vilagszerte ismert, és évszazadok ota széles korben
termesztett és fogyasztott kultirnovény. A kakadbabbodl késziild két legfontosabb koztes
termék a kakadmassza és a kakadvaj, melyek felhasznalasaval allitjak eld a kakadport €s a
csokoladét. A kakaodtermékek, igy a kakadopor mindségét is €élvezeti értéke, vagyis az ize és az
aromatulajdonséagai hatarozzak meg. A kakadbabban jelenlévd illatanyagok mennyiségét és
mindségét alapvetden két dolog befolyasolja: a kakaofa fajtaja (a harom tipus koziil a criollo
adja a legaromasabb kakaobabot), illetve a feldolgozas folyamatanak egyes 1épései, kiilondsen

a fermentaci6 ideje és a porkolés.

Dolgozatomban kakadporok aromatulajdonsagait vizsgaltam GC-MS modszerrel a
zsirtartalom fliggvényében. Arra a kérdésre kerestem valaszt, hogy a zsirtartalom valtozasa
milyen hatassal van az illatkomponensek Osszetételére, vagyis a zsirtalanitds hogyan
befolyéasolja a kakaopor illékony frakcidjanak dsszetételét. Munkam soran egy zsiros (20-22
% kakadvaj tartalmu) és két csokkentett zsirtartalmu (10-12 % kakadvaj tartalom) kakadport

vizsgaltam.

A két zsirszegény kakaoport vizsgalva az illatkomponensek szamdban és az aroma-
Osszpontszdmban is mutatkozott eltérés: a T jeli mintdban tobb illatalkotét azonositottam
(133 komponens, 2992 pont) és az aroma Osszpontszam is tobb mint 3-szoros volt a B
kakadporhoz (102 vegyiilet, 820 pont) képest. Teriiletrészesedésiik alapjan mindkét mintaban
a zsirsavak vegyiiletcsoportja volt a legjelentdsebb, legnagyobb csucsteriilettel a palmitinsav
jelent meg mindkét kakadporban. Jellegzetes aromakomponensekként jelentek meg a
heterociklusos (nitrogén- €s oxigéntartalmu) vegyiiletek, melyek hdokezelés soran alakulnak
ki. Ezek az illatalkotok leginkabb a kiilonb6zd pirazin vegyiiletek voltak, melyek csak az
alapvazhoz kapcsolodod funkcids csoportokban kiilonboznek egymastol. Megjelenésiikre
minden, hokezeléssel eloallitott, redukald cukrokat és aminosavakat tartalmazo élelmiszerben
szémitani lehet. Bar a kromatogramok alapjan lényeges kiilonbség mutatkozott a két
zsirszegény kakaopor kozott, sok kozos aromakomponenst azonositottam. Néhany fontos
illatkomponens megjelenése vagy hianya fontos kiilonbségnek szamit a mintak kozott: ezek a
vegyiiletek a limonén, az 1-karvon, a butil-fenilacetat és a fenetil-izobutirat voltak.

Az alacsonyabb zsirtartalmi mintdkhoz viszonyitva, szembetiing illatgazdagsag figyelhetd

meg a zsiros kakaopor kromatogramjanak els6 harmadaban. Ezek a vegyiiletek leginkabb a
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porkolés soran keletkezd pirazinok voltak, de taldltam koztiik szénhidrogéneket €s aldehideket
is. Viszonylag nagy illékonysaguk miatt ezek az aromaalkotok a zsirtartalom csokkentése
soran részben vagy teljesen eltdvoznak a termékbdl, ez lehet az oka a zsirszegény mintak
gyengébb illatdnak. A zsirszegény kakaodporokhoz hasonloan, teriiletrészesedésiik alapjan a
zsirsavak voltak a legjelentdsebb vegyiiletcsoport, melyek koziil ebben az esetben is a
palmitinsav volt a legintenzivebb. Illataktiv terpénvegyiileteket a zsiros kakadporban csak kis
szamban azonositottam. Harom olyan aromakomponenst taldltam, melyek a zsirszegény

mintakban nem voltak jelen: a 6-kadinén, a f-damaszcenon ¢€s a veridiflorol.

A kakadvaj tartalom csokkentése soran tehat a kromatogramok elején megjelend, illékonyabb
vegyliletek intenzitdsa csokken, mig a kevésbé illékony aromakomponensek ardnya nd. A
zsirtartalom csokkentése soran a kakaovaj valoszinlileg "magéval visz" illatkomponenseket
(leginkébb pirazinokat) a mintabol, igy mas vegyiiletek (egyes aldehidek, ketonok, észterek)
ardnya az Ossz-aromdban megvaltozik. Mindkét mintdban két hosszi szénlancu zsirsav, a
palmitinsav €s az olajsav a legnagyobb mennyiségben megjelend aromaalkotok. A termék
kakadvaj tartalmanak megvaltoztatasaval tehat az aromadsszetétel is valtozast szenved: az
alacsonyabb zsirtartalma kakadpor illata gyengébb, a jellegzetes karamelles-dios-porkolt
illatjelleg tompul. A kakaopor érzékszervi tulajdonsidgainak feldolgozas sorédn torténd

megvaltozéasa tehat miiszeres vizsgalatokkal is nyomon kdvethetd.
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Melléklet

A kiilonb6z6 zsirtartalmu kakadporok azonositott aromakomponensei

PTRI

Aromakomponensek

Terilet %

sovany T | sovany B | zsiros
Terpének és rokon vegyiiletek 2,86 0,23 0,37
1033 | a-pinén 0,03 0,04
1094 | B-pinén 0,03 0,01
1103 |szabinén 0,03
1127 |d6-3-karén 0,07 0,02
1134 | B-mircén 0,02 0,02
1173 |dl-limonén 0,69 0,08
1183 |eukaliptol 0,03
1219 |y-terpinén 0,02
1259 | a-terpinolén 0,02
1444 | cisz-limonén oxid 0,02
1501 |oa-kopaén 0,05
1544 |linalool 0,04 0,23 0,12
1615 |I-4-terpineol 0,07
1623 |transz-kariofillén 0,11
1719 |a-amorfén 0,12
1756 | a-muurolén 0,05
1765 |l-karvon 1,12
1791 |54-kadinén 0,01
1795 |vy-kadinén 0,11
1801 | fitan 0,09
1805 | a-kurkumén 0,03
1855 | B-damaszcenon 0,03
1953 | a-kalakorén 0,07
2107 |veridiflorol 0,04
2233 | 1,A-dimetil-7-(1-metiletil)-azulén 0,04
N-tartalmu heterociklusos vegyiiletek 1,27 7,73 7,59
1115 |1-metil-1H-pirrol 0,01
1159 |trimetil-oxazol 0,01
1234 | metil-pirazin 0,08 0,17 0,27
1296 |2,5-dimetil-pirazin 0,07 0,31 0,42
1302 | 2,6-dimetil-pirazin 0,11 0,16 0,22
1310 |etil-pirazin 0,06 0,11 0,28
1323 | 2,3-dimetil-pirazin 0,03 0,30 0,10
1332 | 2-izopropilpirazin 0,01
1367 | 2-etil-6-metil-pirazin 0,09 0,38 0,46
1375 | 2-etil-5-metil-pirazin 0,08 0,43 0,65
1388 | trimetil-pirazin 0,11 0,82 0,43
1389 | 2-etil-3-metil-pirazin 0,03 0,15
1420 |2,6-dietilpirazin 0,02 0,08 0,17
1435 | 3-etil-2,5-dimetil-pirazin 0,08 0,62 0,89
1447 | 2,3-dietilpirazin 0,04
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1450 | 2,3-dimetil-5-etilpirazin 0,51 0,43

1454 | 2-etil-3,5-dimetil-pirazin 0,05

1459 | 2-metil-6-propilpirazin 0,02

1468 | tetrametil-pirazin 0,11 1,08 0,62

1473 | 2-metil-5-propilpirazin 0,02

1486 | 2,3-dietil-5-metil-pirazin 0,07 0,17

1488 | 3,5-dietil-2-metil-pirazin 0,03 0,10 0,24

1495 | 2-butil-3-metilpirazin 0,08 0,04

1505 | 1H-pirrol 0,07

1513 | 2,3,5-trimetil-6-¢etilpirazin 0,04 0,38 0,31

1529 | 2,5-dimetil-3-(2-metilpropil)-pirazin 0,08

1538 | 2,3-dimetil-5-(2-metilpropil)-pirazin 0,02

1549 | 2-metil-1H-pirrole 0,10

1599 | 2-(2-metilpropil)-3,5,6-trimetilpirazin 0,03 0,02

1618 | 2-acetilpiridin 0,03

1620 | 1-etil-1H-pirrol-2-karboxaldehid 0,08

1632 | 2-formil-1-metilpirrol 0,09

1638 | 2-izoamil-6-metilpirazin 0,08 0,26 0,27

1641 | 2-izopentil-3-metilpirazin 0,12 0,15

1646 | 2,6-dimetil-3(2-metil-1-butil)-pirazin 0,06

1650 | 2,5-dimetil-3-(2-metilbutil)-pirazin 0,06

1672 | 2,5-dimetil-3-(3-metilbutil)-pirazin 0,17 0,44 0,54

1683 | 2,3-dimetil-5-izopentilpirazin 0,07

1704 | 2,5-dimetil-3-n-butilpirazin 0,02

1707 | 1-(5-metil-2-pirazinil)-1-etanon 0,05

1715 | 2-acetil-3-metilpirazin 0,05

1733 | 2-metil 5H-6,7-dihidrociklopentapirazin

1741 | 2,3,5-trimetil-6-propilpirazin 0,14 0,10

1990 | 2-acetilpirrol 0,10 0,37 0,05

2041 | 1H-pirrole-2-karboxaldehid 0,03

2072 | 4-metilamino-5-azacinnolin 0,09

2126 |6,7-dihidro-1H-ciklooktapirazol 0,08

2404 | 1H-indol 0,14 0,20 0,15

S-tartalmi vegyiiletek 0,07 0,15 0,08

1065 |dimetil-diszulfid 0,03 0,12 0,05

1244 | metil-tiocianat 0,02 0,03

1373 | dimetil-triszulfid 0,02 0,03
O-tartalmu heterociklusos vegyiiletek 0,97 0,53 0,39

1200 | 2-pentil-furan 0,02 0,05

1455 | 2-furankarboxaldehid 0,09

1504 | 2-acetilfuran 0,04 0,16 0,03

1582 | 5-metil-2-furankarboxaldehid 0,06 0,10 0,06

1706 |4,5-dimetil-2-formilfuran 0,05

2161 |y-dekalakton 0,02

2240 | (R)- 5,6-dihidro-6-pentil-2H-piran-2-on 0,32

2351 |y-undekalakton 0,22

2357 |vy-dodekalakton 0,21 0,08

2445 | (R)-3,4-dihidro-8-hidroxi-3-metil-1H-2- 0,23 0,15

35




benzopiran-1-on

Benzolgyiiriis vegyiiletek 7,53 11,71 8,99
1044 |toluol 0,11 0,34 0,13
1108 |etilbenzol 0,02 0,02
1116 |1,3-dimetilbenzol 0,04
1120 |1,4-dimetilbenzol 0,01 0,02
1160 |1,2-dimetilbenzol 0,01
1230 |sztirén 0,02
1246 | 1-metil-3-(1-metiletil)-benzol 0,05
1259 |1,2,4-trimetilbenzol 0,01
1417 | N-etil-benzolamin 0,02
1490 |2,4,6-trimetil-1,3-benzoldiamin 0,02
1518 |2,4,6-trimetil-1,3-feniléndiamin 0,02
1531 |benzaldehid 1,04 5,10 3,15
1617 |benzonitril 0,11 0,11
1641 |benzoesav metil-észter 0,01
1664 | fenilacetaldehid 1,35 2,71 2,72
1666 |acetofenon 0,19 0,76 0,53
1690 |benzoesav etil-észter 0,03
1692 |esztragol 0,03
1753 | fenilaceton 0,03 0,11 0,06
1785 | metil-fenilacetat 0,03 0,08 0,10
1844 |feniletil-acetat 0,06 0,25 0,30
1857 |anetol 0,03
1933 | fenetil-alkohol 0,25 0,85 0,40
1954 | benzolacetonitril 0,03 0,16 0,06
1960 | a-etilidén-benzolacetaldehid 0,07 0,12 0,11
1970 | metil-fenil pentenal 0,09 0,12 0,12
2083 | butil-fenilacetat 0,93
2096 |5-metil-2-fenil-2-hexenal 0,21 0,24 0,26
2129 |2,3-dihidro-3,3,5,6-tetrametil-1H-inden-1-on 0,07
2145 | etil-cinnamat 0,02 0,12 0,02
2347 | etil-ftalat 0,07 0,11 0,14
2484 | butil 2-etilhexil-ftalat 0,58 0,39 0,44
2506 |vanillin 0,05
2599 |izobutil-ftalat 0,52 0,03 0,18
2683 | fenetil-izobutirat 1,74
Naftalinvazas vegyiiletek 0,03 - 0,08
1925 |1-metil-naftalin 0,04
2075 | 8-(1-metiletil)-1-naftalenol 0,04
2136 |1,6,7-trimetil-naftalin 0,03
Alkoholok, aldehidek, ketonok 3,91 3,49 3,02
1028 |5-metil-2-hexanon 0,14
1069 | hexanal 0,07 0,10 0,09
1073 | 2,2-dimetil-1-propanol 0,05
1076 | (E)-2-metil-2-butenal 0,04 0,01
1084 | 2-pentanol 0,01 0,06 0,03
1099 | (E)-3-penten-2-on 0,05 0,02
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1110 |4-metil-3-penten-2-on 0,01
1113 | 5-metil-2-hexanon 0,04 0,02
1152 | 2-heptanon 0,01 0,05 0,02
1156 | heptanal 0,04 0,04 0,04
1160 |izoamil-alkohol 0,08
1165 | 3-metil-2-butenal 0,03 0,02
1211 |5-metil-3-hexen-2-on 0,03 0,01
1221 | 3-metil-3-hexen-2-on 0,17
1257 |2-oktanon 0,01
1262 |oktanal 0,03 0,03
1279 | 2-heptanol 0,07 0,03
1345 | 5-metil-2-izopropil-2-hexenal 0,04
1380 |nonanal 0,11 0,12 0,11
1423 | (E)-2-oktenal 0,02
1490 |2-dekanon 0,03
1502 | dekanal 0,04
1523 | 3,5-oktadien-2-on 0,02
1555 | n-oktanol 0,03 0,06 0,04
1841 |transz,transz-2,4-dekadienal 0,08 0,11
1897 | 2-(2,2-dimetilpropilidén)ciklopentan-1,3-dion 0,08
2046 | 2-pentadekanon 0,22 0,28 0,39
2051 | hexadekanal 0,34 0,40
2054 |tetradekanal 0,23
2142 | hexahidrofarnezil-aceton 0,27 0,07
2151 | pentadekanal 0,09
2171 | 1-tetradekanol 0,15
2236 | 2-heptadekanon 0,47 0,89
2245 | oktadekanal 0,18
2262 | 13-tetradecenal 0,30 0,20
2266 | (Z)-9-oktadecenal 0,15
2350 |1-hexadekanol 0,15
2410 |2-nonadekanon 0,19
2477 | (Z2)-9,17-oktadekadienal 1,86 1,18
2511 |1-oktadekanol 0,07

Nyilt lancu savak észterei 19,56 24,26 10,56
1060 | 2-pentil-acetat 0,02
1098 |izoamil-acetat 0,01
1656 |dekansav etil-észter 0,04
1796 |(Z)-9-tetradecen-1-ol, acetat 0,16
1829 | dodeknsav metil-észter 0,02 0,03
1872 |dodekansav etil-észter 0,24 0,26 0,59
1896 | 2-metil-propansav 2-etil-3-hidroxihexil-észter 0,48

2-metil-propansav 1-(1,1-dimetiletil)-2-metil-

1909 |1,3-propéndiil-észter 0,06 0,19
2035 |tetradekansav metil-észter 0,37 0,14 0,07
2058 | 1-metiletil-tetradekanoat 0,10
2060 |tetradekansav 1-metiletil-észter 0,11 0,07
2071 |tetradekansav etil-észter 0,33 0,60 0,50
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2224 | metil-palmitat 5,87 7,29 1,99
2242 |hexadekansav 1-metiletil-észter 0,14 0,63
2246 | (Z)-9-hexadecénsav metil-észter 0,20
2256 | etil-palmitat 3,59 2,12 1,88
2277 | etil-9-hexadekanoat 0,45 0,10
2306 | heptadekansav metil-észter 0,09
2395 | metil-sztearat 1,69 3,93 0,71
2413 | metil-oleat 3,12 4,30 0,89
2423 | etil-sztearat 0,46 0,70 0,32
2441 |etil-oleat 2,01 2,45 1,31
2451 | metil-linoleat 0,76 0,68 0,16
2476 |etil-linoleat 1,12
2523 | metil-linolenat 0,18 0,11
2527 |etil-linoleolat 0,14
Nyilt lancu savak 62,49 48,79 67,18
2129 | oktansav 0,08 0,10
2307 |dekansav 0,66 0,33
2474 | laurinsav 0,33
2628 | mirisztinsav 5,22 0,19 1,42
2771 | palmitinsav 42,90 30,55 45,03
2930 |sztearinsav 2,49 5,32 4,80
2948 | olajsav 10,81 12,73 15,50
Szénhidrogének 0,90 0,82 0,78
1078 |undekan 0,03
1164 |dodekan 0,08
1269 |tridekan 0,05
1381 |tetradekan 0,03 0,07
1498 | pentadekan 0,04 0,02
1551 | (E)-9-oktadecén 0,04
1552 | 1-pentadecén 0,09
1612 |hexadekan 0,08 0,08
1687 |2,6,10,14-tetrametil-pentadekan 0,08
1710 |adamantan 0,15
1722 | heptadekan 0,09
1774 | 1-heptadecén 0,10
1828 | oktadekan 0,10
1929 |nonadekan 0,09
1985 | ciklododekan 0,06 0,05
2026 |eikozan 0,08
2120 |heneikozan 0,10 0,18 0,06
2175 | ciklotetradekan 0,11 0,08
2293 |trikozan 0,20
2346 |1-hexadecén 0,29
2350 |ciklohexadekan 0,07
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