Polymorfismus kakaového masla*)
JAN SRAMEK

U &okolady a Cokolddovych vyrobkd se setkavame pFi vyrobé, ale

hlavné p¥i pFepravé a skladovani s neZidoucim zjevem — Sedivénim —-
t. zv. vykvéty — které kazi vzhled jinak i vysoce jakostnych vyrobku.

Tyto vykvéty jsou dvojiho druhu. Ridce se vyskytujici vykvéty cukerné,
vznikaji na vyrobku tim, Ze zboZi vychézejici z chladiciho tunelu pFicha-
zi do mistnostj teplejsi, takZe se ma n&m sraZi vrsiviéka vody, kterd
z povrchu okolidové polevy rozpousti sacharosu, ktera se pe vyschnuti
této vrstvicky vylouéi v krystalcich, zpisobujicich pak vykvét. Druhy
typ vykvétd — vykvéty tukové, jsou daleko Castéjii a hife odstranmitcl
né, protoze preprava zboZi ze zavodu distribuci a nasledujici skladovani
je 18zko sledovatelné, zejména pfi vyvozu a to zvlasté do tropickych
zemi. Tento typ vykvéta je pravé zpusoben pro vyrobu meZidouci vlast-
nosti kakaového misla — jeho polymorfismem. Polymorfismem nazy.
vame zjev. kdy na rozdil od isomerie, ma latka v tuhém stavu mékolik
forem, které ale po roztaveni nebo vypaFeni poskytnou identickou teku-
tou nebo plynou fazi. Polymorfismus je obecnym zjevem u mastnych
kyselin a mmoha jejich derivath, zejména glyceridi. U tukt je pak cela
tato otidzka jeSté komplikovana tim, Ze pFirodni tuky a oleje jsou smési
nckolika triglyceridi, takZe jsou-li u éistych triglycerida znamy CtyFi
formy — « B 3,  je v tucich mo#ny daleko v&tsi pocet forem, coZ
je zptisobeno moZnostmi kombinaci mezi krystalickymi formami jedno
tlivyeh triglyceridd v tucich pritomnych. Vesmés jsou u tukd znamy
¢tyfi formy, v michz tuky tuhnou. Tuky jsou momotropické, to znamena
prechody jednotlivych forem jsou mevratné. Jedno’livé formy se od sehe
liti nékolika vlastnostmi, jako tepelny obsah, prostorova mfizka, speci-
ficka vaha, bod tani atd.

Jednotlivé modifikace byly uréovamy pravé dle téchto rozdilnych
vlastnosti, nejprve dle rozdilnych bodd tani, dilatometricky a nejnovéji
pomoci roentgenogrami, jimiZ byla rovn&z objasnéna otazka skladby
kirystald. To oviem plati pouze o mastnych kyselinich a samotnych
glyceridech, proto¥e u tukii jsou vSechny tyto vlasinosti velmi mejasné
vzhledem ke smési glyceridd, jimiZ jsou jednotlivé tuky tvofeny. K to-
mu pfistupuje i okolnost, Ze nejsou v podstaté znamy ani vlastnosti né.
kterych glyceridd, zejména glyceridii chsahujicich tFi rizné mastné ky.
seliny.

Kakaové maslo ma co do mastnych kyselin toto sloZeni (1):

kyselina stearova 35%;
kyselina palmitovd 24,5%;

%) Prednesené na pracovnej koaferencii chemickych vyskumnikov, technikov, zlepSovate-
Tov a novatorov v Banskej Stiavnici v jali 1951.
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kyselina olejova 38.5%;
kyselina linolova 2%.

Vétsina glyceridit je dinasycena (777:), mensi &ast mononasyceni (21%)
a pouze nepatrna &ast je trinasycena (2%) (2).

Hlavni podily dinasycenych triglyceridi ‘tvo¥i oleo -8- palmitoste-
arin (52%), jehoz vlastnosti jsou dosud velmi maélo znamy. Proto prak-
ticky neni moZné odvozovat vlastnosti kakaového maésla z jeho kompo-
nent. Dalii obtiz pfi zjiffovini jednotlivych modifikaci u kakaovéno
masla (jako u ostainich tukd) spoéiva v okolnosti, Ze se tvofi sméené
krystaly a proto meni moZno pozorovati ostry bod tani, ktery se pohy.
buje v dosti Sirokém tepelném intervalu. Z toho davoedu jsou zachycené
budy tini v kapilafe vrchni hranice teplotného rozmezi v némz dana
modifikace taje. Podle posledni priace (3) byly uréeny u kakaového

masla &yii formy a to: @, 87, B a  Prvé i jsou totozné s jiz dFive
pozorovanymi modifikacemi, ¢étvrtd — 7 forma — byla zjiSténa aZ nyni,

1. a forma phv. kak. masla (zvétSeno 95 krat).
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2. B forma piv. kak. masla (zvétseno 95 krat).

pratoze ma nejnizsi bed téni a je ncobyfejné labilni. Tvo¥i se vzdy pri
prudkém >chlazeni, zle bezprostfedné po svém vzniku prechazi v «
formu. Pravdépodobné tato forma stejné jako u é&istych triglyceridii
neni krystalickd, mybrz je skloviti 1. j. representuje tuhy roztok. Bod
tani této formy byl uréen v U.kapilife o praméru nékolika desetin
milimetru, ktera byla po nassati tuku vyhfata na 100° C a pak pono¥ena
do chladici smési o teploté nejméné 0° C a okamgzité pFenesena do vodni
lazné o konstantni teploté. PFi pouZiti temného pozadi a silného bocné-
ho osvétleni je moZno pozorovat pri asi 18’ C vyjasnéni, t. j. iplné roz-
taveni tuku, ktery ale opét béhem 1 — 2 vtcFin ztuhme v ¢ modifikaci.
Pfeména faze ¥ -—> «a je tak rychla, Ze jiz po 30 vtefinovém ponechani
kapilary s pravé ztublym tukem p¥i 0° C nelze jiZ pozorovat bod tani
¥ formy. Modifikace @ vznika vidy z v, stejné jako u &istych triglyceridi.
Podobnym zptisobem jako p¥i uréemi b. t. ¥ modifikace byl ziskam jeji
b. t., ktery lexi pfi 23,5° C. Jiz n&kolik stupiti pod bodem tani této for-
my tvo¥i se modifikace dalsi — B” — jejiz bod téni je okelo 28° C.
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se zvolna méni v modilikaci 2. Tato ferma je formou stabilni. Vznika
jednak z modifikace £ a jednak pFimou krystalisaci pFi vy3si teploté.
Michanim se krystalisace této formy neobyéejné urychluje. Aby se za-
chytil bod tani této formy je nutno do kapilary vpravit sloupeéek tuhé.
ho tuku, pfedem prevedeného v modifikaci 8. To se docili bud pone.
chanim samovolné ztuhlého kakaového masla pfi teploté mistnosti po
dobu nejméné jednoho mésice, nebo tak, Ze se roztavené kakaové maslo
micha v nddobce pfFj teploté 20" C tak dlouho. dokud neztuhne do té
miry, zc se jiz dile michat neda. Takto pFipraveny yzorek se ponecha
jeste jeden den stat pFi tepioté mistnosti. Vacck oznacuje intermediarni
formou B”, protoze jeji bod tani je idenlicky s b. t. B-formy oleodiste-
arinu, ktery tvori jednu z nejdilezitéjsich sloZek kakaového masla, Sta-
bilita jednotlivych modifikaci stoupa v fadé v — ¢ — 87 — B, Jak jiz
zminéno v forma je naprosto labilni a téméf okamzité po svém vzniku

Tato modifikuace je pri 20" C témér stabilni a teprve bé&hem delsi doby

3. Preparat 2 po 1 hod. pFi 20° C (zvétSeno 95 krat).
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4. Prepardt 2 po 6 hod. pFi 20° C (zvétseno 95 krat).

prechdzi ve formu « pFi teplotach 10 — 15° C. P¥i nizsich teplotach je
proména samoziejmé pomalejsi. Modifikace @ je jiz ponékud stabilndjsi.
Jeji pfemé&na ve formu B” se urychluje se stoupajici teplotou. P¥i teplo
tach okolo 0° C je velmj pozvolua. Forma B je jiz velmi stabilni, p¥e.
ména v B formu postupuje p¥i 20° C velmi pozvolna a koneéné& forma
8 je formou uplné stabilni. Tato skuteénost je pozoravatelna pfi tepelné
analyse v uspofadani Strauba a Malotanixe (4)- Vzorek kakaového masla
rychle ochlazeny a ponechany pfi asi 3 — 4’ C jednu hodinu poskytl
k¥ivku, ktera vykazovala pfi pozvolném ohfivini jednu ostrou prodlevu
mezi 21 — 24° C a dalsi s méné ostrym poéitkem mezi 28 — 34° C.
Z toho je patrné, Ze byla zachycema preména @« —> f” ale pfemcna
B” > f splymula pro sviij pomaly prabéh s bodem tini formy
B. RovnéZ mikroskopicka pozorovami, ktera byla provadéna shodnou
technikou (slaba vrstva kakaového masla mezi podloznim a krycim sklein
pozorovana v polarisovaném svétle) nezavisle a pred uvefejnémim ¢lan.
ku S. V. Vaecka (3) ve VUMPP potvrdila existenci #¥i poslednich
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forem kakzového masla, Po rychlém ochlazeni je vrstva velmi jeniné
krystalinickd modifikace ¢), ktera dosti rychle p¥ejde v hrubsi zruo
(modifikace £7) a 7 toho po uréite dobé (asi 1 hsdina) poénou vyristat
rosety krystala modifikace #, které jsou v polarisovaném svétle jasnd
bilé proli zrnitému pozadi formy B~ Ribst téchto krystald postupuje, aZ
viechen tuk pFejde v modifikaci . P¥i tom je patrné, ze pfi preménd
formy B v & dochazi k dosti znatné kontrakei ohjemu. Tato Xontrakee
ic pak skutelnou pFiéinou vykvéti na éokolad@, kde ptfi ¥patném tem.
perovani vznikne 8asteéné modifikoce 87, ktera pak za uréitého smriténi
a tim poruSeni hladkého povrchu vyrobka prechizi ve formu B.
Rovnéz lze popsanymi zjevy pfi pfeménach jednotlivych forem
osvétlit staré praktiky zkuSenych mistrd v dokoladovnich, kteFi aby
docilili pékného povrchu vyrobki provadéli temperovani ,,na dvakrat”
i. j. nejprve ¢okoladu dos'i silné ochladili (asi na 28" C), pak ohfali aZ
na asi 33° C a znovu chladili na spravineu maéeei teplotu, Prvnim schla-

5. Preparat 2 po 30 hod. p¥i 20° C (zvétseno 95 krait).
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6. Preparat 2 po 5 dnech pri 20° C (zvétSeno 95 krat).

zenim dosahli vytvofeni znaéného poctu krystalisaénich center formy 8,
nahfatim urychlili pfemé&nu p¥ipadné vzniklé formy B” v B a opétnym
ochlazenim roziifili co nejvice poéinajici krystalisaci formy . Z toho
tedy vyplyva, Ze k dosazeni skuteéné hodnotného vyrobku, ktery by
rychle nefedl je tfFeba co nejpeclivéji vést temperovdni a to rovnéz sc
zietelem na dal3i vlivy, které se uplatiiuji v ¢okoldd8&. Jednim z nich je
vliv cizich tukdt na krystalisaci kakaového masla. Tyto cizi tuky se do-
stanou do Gokolddy se surovinami pouZivanymi pri vyrob& nékterych dru-
hu vyrobku, at jiZ je to soja mebo suSené plnotuéné mléko nebo koneéné
ofisky, ofechy ¢ mandle. K peélivému vedeni temperaéniho pochodn
je opét tfeba, aby se mistfi v zdvodech nauéili pouZivat teploméru misto
dosud b&Zného zjistovami teploty &okolady rty. TéZ by z této poifeby
a rovadz sc zretelem1 na automatisaci a mechanisaci poiravinafského
primyslu vyplynul pozadavek na strojirenské zivody, aby bylo zkon-
struovana pritokova automaticka temperirka, ktera by naprosto vylou.
¢ila subjektivni vlivy pFi temperovini.
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To co bylo pravé feceno oviem.je jen jedna stranka problému vy-
kvétda. Druhou strankou je zjev, ktory jde samotnou vyrobou tézko
odstranit a to je skute¢nost, Ze pFi vyrobé& neni moZno postupovat tak,
jak by bylo tfeba (coz bylo ukazino pf¥i pFipravé vzorku pro stanoveni
b. t. modifikace ) totiz michat Gokoladu za pozvolného chlazeni az do
uplného ztuhnuti. BéZnd tovarni prakse postupuje odchylné a to tak,
Ze jeSté zna¢éné tekuta tokoldda je pomérné rychle ochlazena. Tim oviem
nutné uréita éast kakaového masla tuhne v modifikaci 57, coZ vede zase ke
zjeviim, které se obvykle meprojevi p¥imo v zavodé, kde je zbozi dosti
peéliveé skladovano pfi teplotich okolo 20° C a pFipadné nizsich. Jak-
mile se ale b&hem dopravy nebo skladovani zvysi teplota smérem ke 30°C
nastava urychleni pfemény formy B” v £ a vysledkem je zeSedivéni
vyrebku, Zde se maskytd FeSeni ve vyuZiti dosud neobjasnéného ukazn
a to je vliv pFimési na stabilitu jednotlivych modifikaci. P¥i studiu po.
lymorfismu nékterych sekundirnich amint s dlouhym fetézcem bylo to-
tiZ zjisténo, Ze jiZ nepatrné stopy pFimési do velmi znaéné miry ovliv.
nuji relativni stabilitu jednotlivych modifikaci (5).

7. Prepardt 1 po 1 hod. pfi 20° C (zvétieno 95 krat).

(3[4
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8. Preparit 1 po 6 hod. pfi 20° C (zv&tieno 95 krat).

U cokolady jsou jiZ zmamy vlivy mékteryeh pFisad af jiz v posiliv-
nim nebo megativnim smyslu. Je to na priklad lecithin, ktery v malé
mife zpomaluje proménu 87 —> B, nebo snad lépe tim, Ze Zokoladova
hmota s lecithinem je méné€ viskosni a proto se sndze mohou vytvofena
centra formy A rozptylit v celé hmoté. Naopak zase pisobi nékteré ole-
je. Tak tfeba bylo pozorovino, Ze u desertit se skladanou vleZkou, jejiz
nékterd vrstva obsahovala liskové ofisky ze3edivéla poleva pravé v mis-
tech, kde byla uvnitf tato vrstvi. Zde tedy olej promikly z vlozky do
hmoty urychlil pfeménu formy 87 —> B,

Je tedy tfeba nalést latku, jejiz prisada by bud brzdila pfeménu
formy B” —> B, t. j. stabilisovala formu 8 nebo naopak by tuto p¥e-
ménu urychlila natolik, Ze by pfi temperovani a nasledovném ochlazeni
vznikla pouze forma B.stabilni.

Reseni tohoto tikolu je dosti sloZité vzhledem k tomu, ¢ je nutno
uvazit 1 fysikalné chemickou sloZitost ¢okolady, kde je v tekutém stavu
v kakaovém madsle suspendovan cukr — souéast hydrofilni a dale ¢astec-
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ky kakaa prosycené tukem a tedy hydrofobni. Jedna se proto o ukol
velmi komplexni, ktery si vyZida dosti znaéného usili ke zddrnému vy.
feSeni, vedoucimu k velkému zvySeni jakost; vyrobki naSich zavoda a k
prodlouzeni jejich trvanlivosti.
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Metédy pre stanovenie aglutinaénej schopnosti
technickych mikroorganizmov®)

ANNA KOCKOVA-KRATOCHVILOVA

Jednou z velmi déleZitych vlastnosti technickych mikroorganizmov,
napr. kvasiniek pri alkoholickom kvaseni, je sposob ich sedimentacie.
Miera sedimentacie je uddvand aglutinaénou schopnostoa. Aglutiniciou
sa tu rozumie shlukovanie kvasiniek vo viacbumeéné vlocky, ktoré iak
nadobudni viédiu vahu a TahSie padaju ku dnu kvasnej nidoby. Aglu-
tindcia je preto z najvacSej Casti pri¢inou sedimentacie. PretoZze vysled.
ny metabolizmus je zavisly od velkosti celkove] semipermeabilnej plo-
chy, spésob aglutindcie vplyva na pricbeh metabolizmu kultiiry. Pretoze
téma, o kiorej budem hovorit, je v uzkej suvislosti prave s touto fyzio-
logickou funkeciou mikroorganizmov, rozoberiem mnajskér priéiny aglu-
tinacie.

Malkov (1) poklada za pric¢iny aglutinicie napr. oslabend enzymati-
cku aktivitu, oslabemné rozmmoZovanie, vplyv soli obsiahnutych v pro-
stredi, zvy3ujacich alebo smizujicich pH, G¢inok produktov vymeny ldt-
kovej, vplyv mlieénych baktérii a pod. Etanol ako produkt alkchelic-
kého kvasenia podporuje podla Plevaka a Bakusinskej (2) velm; silne

aglutinaciu, ked je pritomny v koncentracii 1 — 3%, v koncentracii
4 — 7% len slabo, v koncentréicii 8% uZ vébcc mie. Pri pivovarskem

procese by inal vplyv ma aglutiniciu vo vacSej miere len alkohol pri
stupliovitosti, ktora rata s extraktom a% do 10% vahovych. Aviak nie.
len metabolické produkty kvasiniek maja vplyv na aglutiniciu, ale ako
*) Prednesené na pracovnej konferencii chemickych vyskumnikov, technikov, zlep3ovate-
fov. novitorov v Banskej Stiuvnici v juli 1951,
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