Bulletin PV (Bratislava) Rot. 26(6), &. 2, 1987, 5. 131—137

Stidium obsahu kadmia v kakaovych semendch
a kakaovom prasku

ANNA PRUGAROVA — MILAN KOVAC

Stuhrn. Urobila sa monitorizacia obsahu kadmia ako rizikového prvku v kakao-
vych semenach — zakladnej surovine ¢okolddovnickeho priemyslu, dovidzanej
z dvoch rozdielnych pestovatelskych oblasti (Pobrezie Slonoviny a Equddor) a vo
findlnom produkte, kakaovom prdsku. Nédjdené vysledky stanovenia Cd pouzitim
analytickej metédy diferenénej pulznej rozpustacej voltametrie na visiacej ortu-
tovej kvapkovej elektréde boli pod limitom 0,5 mg.kg~*.

Vysledny obsah kadmia v analyzovanych vzorkéch poukazuje aj na vyznamny
vplyv réznych agroekologickych pestovatelskych podmienok.

V prirodzenych podmienkach ovplyviiuju obsah tazkych kovov v rastli-
nach dva faktory: geneticky a ekologicky. Geneticky faktor méa tendenciu
udrzat obsah tazkych kovov v rastlinnych pletivach na urovni vlastnej danému
botanickému druhu. Ekologicky faktor tdto tGroven meni.

Nebezpetenstvo vyskytu kadmia v pédach a nésledne potom v rastlinach
rychle vzrastd najma v poslednom ¢ase, poznamenanom stipajiacim znecisto-
vanim pddy imisiami kadmia z priemyselnych prevadzok, rudnych bani a huti.
Hlusek [1] sledoval vplyv exhalatov na kontaminiciu poédy kadmiom v ka-
tastralnom tzemi Karvind, kde v marci 1982 odobrali pédne vzorky z vytipo-
vanych lokalit na stanovenie kadmia, pricom kontrolné pédne vzorky odobrali
z tzemia prakticky neovplyvneného exhalatmi (Rajec-Jesttebi, okr. Blansko).
V porovnani s tymito kontrolnymi vzorkami zistili, Ze obsah kadmia v pode
je v okoli hute Karvina viac ako 25-nasobne vyssi.

Co sa tyka kontamindcie zivotného prostredia kadmiom, zanedbatelny nie je
ani zvyseny prisun kadmia do pddy odpadovymi vodami, aplikdciou réznych
druhov distiarenskych kalov a z fosfatovych hnojiv [2].

Obsah Cd v pozivatindch limituje smernica, ktora s platnostou od
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1. 7. 1986 meni a dopliia smernicu MZ CSR ¢. 40/1978 Zb. Hygienické pred-
pisy o cudzorodych latkach v pozivatindch v tom zmysle, Ze sa v nej okrem
iného konkretizuju najvyssie pripustné mnozstva Cd pre jednotlivé typy
poZivatin, pri¢om tento limit mé rozmedzie od 0,01 mg.kg~! (mlieko, detska
a kojenecké vyziva na mlietnej baze, kondenzované mlieko v prepoc¢te na ob-
novené mlieko) do 1,0 mg.kg=! (oblicky, ¢aj). Pre tie pozivatiny, ktoré nie st
konkretizované, v novej uprave smernice plati limit pre Cd vseobecne 0,05
mg.kg! [3]. V tejto smernici sa udéva pre kakaovy prasok, cokoladu a vy-
robky z nej maximélny pripustny obsah kadmia 0,5 mg.kg™. Rovnaky li-
mit pre Cd v kakaovom prasku a Cokoldde je zakotveny aj v hygienickom
normative, vydanom Stalou komisiou RVHP pre spolupracu v oblasti zdravot-
nictva (Moskva, 1983).

Hodnota tychto limitov a najmé vysoky objem spotreby poZivatin na béze
kakaa a ¢okoliddy boli podnetom k vyberu kakaovych semien a kakaového
prasku ako vzoriek na zistovanie obsahu Cd.

Kakaové semend, zdkladné surovine ¢okolédovnickeho priemyslu, st jadra
plodov kakaovnike (71'heobroma cacao L.). Rozlisujeme dva zdkladné druhy
kakaovych semien: Criollo a Forastero. Najjemnejsiu chut a voiu maji seme-
né druhu Criollo, ktoré st na reze éervenobiele, s tenkou Supou. Semend druhu
Forastero maji tuh§iu Supu, ne reze st tmavohnedé, maji trpki chut a su
kyslej$ie ako semens druhu Criollo. Do CSSR sa prostrednictvom Koospolu
dovézaji fermentované o suSené kakaové semend, ktoré obsahuja 6—8 9,
vody, 109,—12 %, §ip & asi 0,9 9% klickov. Po praZeni sa kakaové semend
drtia, z drte sa lahs§ie Supy odstraiuji pradom vzduchu. AZ potom sa drt,
zhavend $0p a klickov, melie na kakaovi hmotu, obsahujicu az 55 9, kakaové-
ho masla. Této kakaovd hmota sa pouziva bud na priamu vyrobu kakaového
présku (po odlisovani kakaového masla), alebo ako zékladné surovina pri vy-
robe tokolidove] hmoty [4]. Podla tdajov literattiry mlie¢ne ¢okolddy (bez
pridavkov, ako st jadré lieskovych orieskov, mandle a pod.) obsahuji zvycajne
8—15 9%, kakaovej hmoty, kym polohorké a horké ¢okolady 45—60 %, kakaove]
hmoty [5].

Material a metddy

Na analyzu sme odobrali v n. p. Figaro, Bratislava fermentované a susené
kakaové semens, druh Forastero, dovezené z Afriky (Pobrezie Slonoviny)
a Juznej Ameriky (Equador). Porovnévali sme obsah Cd v kakaovych seme-
nach z uvedenych dvoch rozdielnych pestovatelskych oblasti v jednotlivych
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“astiach kakaového semena (Supy, jadra, celé semend vratane $Gp). Okrem
kakaovych semien sme sledovali obsah Cd vo findlnom vyrobku kakaovy prasok
., Prima‘, CSN 56 3414, vyrabanom v n. p. Figaro, Bratislava v aprili aZ sep-
tembri 1986 a v kakaovom prasku holandskej firmy Van Houten.

Na meranie obsahu Cd sme pouzili metédu diferenénej pulznej rozptstace]
voltametrie s vyuzitim &s. polarografického analyzatora PA 3 v spojeni so
statickou ortutovou elektrédou SMDE 1 v kombinécii s plo§nym stradnico-

vym zapisovatom XY 4105. Vyrobcom meracieho st@boru sid Laboratorni
pristroje, k. p.

Podmienky préace pri stanoveni Cd metédou rozpustacej voltametrie.
Operation mode diferenéné pulzné
Trojelektrédové zapojenie — mernd ortutova visiaca kvapkova

elektréda (HMDE),

— referen¢éna nasytend kalomelové
elektréda (SCE) a pomocna

— platinové elektrdda

Zatiatoény potencial —700 mV

Rozsah polariza¢ného napatia 0,7V

Cas elektrolyzy 200 s

Rychlost narastu polarizacného '

napétia 20 mV/s

Pradova citlivost pouzivand 10 a 11 (0,5 a 0,25
pA/em)

Velkost Hg kvapky 160 ms (Cas otvorenia ihlového

ventilu v sedle kapilary)
Kyslik sa z analyzovanych roztokov odstratioval priadom dusika.

Priprava vzorky na stanovenie spocivala v 48-hodinovej mineralizacii 5 g
nédvazku zhomogenizovanej vzorky suchou cestou v kremennych kelimkoch pri
teplote 450 °C v muflovej peci s presne regulovatelnym teplotnym rezimom.
Mineralizacia sa robila podla postupu uvedeného v norme ST SEV 4877-84 [6].
Biely popol sa rozpustil v definovanom mnozstve zékladného elektrolytu
¢(HCl) = 0,1 mol.1-t. Obsah Cd sa uréoval metédou Standardného pridavku
do roztoku vzorky po mineralizacii, aby vyslednd koncentracia pridaného Cd
bola 0,1 mg.1-* meraného roztoku. Ziskané voltametrické krivky, zobrazujtce
zavislost intenzity pradu od linedrne sa meniaceho polarizacného napatia,
obsahovali za uvedenych podmienok prace oxida¢ny pik pre kadmium s ma-
ximom pri potenciali ca —0,60 V (versus SCE) (obr. 1).
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£ vs$.SCE [mV] /

Obr. 1. Voltametrické krivky. 1 — zdkladny elektrolyt, 2 — kakaové semend z Equddoru
(Supy), 3 — kakaové semend z Equddoru (Supy) -+ Standardny pridavok Pb a Cd, 4 —
kakoavé semend z Pobrezia Slonoviny (Supy).
Fig. 1. Voltammetric curves. 1 — basic elektrolyte, 2 — cocoa bean husks (Ecuador),
3 — cocoa bean husks (Ecuador) + standard addition of Pb and Cd, 4 — cocoa bean husks
(Ivory Coast).
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Vysledky a diskusia

Reprodukovatelnost pouzitej analytickej metddy sme Statisticky vyhodno-
tili uréenim miery presnosti stanovenia, pocitanej s 95 9, pravdepodobnostou
(tab. 1) na zdklade vysledkov zisteného obsahu Cd v 10 separatnych navazkoch
jednej vzorky.

Tabulka 2 uvidza zistené koncentracie Cd v analyzovanych vzorkich. Sd
vyjadrené formou aritmetickych priemerov a rozpatim stanovenych hodnét
(najnizsie a najvyssie ndjdené mnozstvo).

7 dosiahnutych vysledkov je zrejmé diferencia v obsahu Cd v kakaovych
semendch z dvoch rozdielnych pestovatelskych oblasti. Kym analyzované
kakaové semend dovazané z Pobrezia Slonoviny obsahovali kadmium radovo
v stotindch mg. kg1, v kakaovych semenach dovazanych z Equadoru sme zistili
podstatne vyssi obsah Cd. V jadre equadorskych kakaovych semien sme zistili
priemernt koncentraciu Cd 0,53 mg.kg™, ¢o je na hranici platného limitu pre
kakaovy prasok a ¢okoladu.

Tento poznatok je v silade s konstatovanim Kleina [7], ktory na zéklade
udajov literatiry uvadza, ze v kakaovych semenich, pestovanych v Stredne]
a Juznej Amerike (najmé v tzv. uslachtilych druhoch), je obsah kadmia vyssi
ako v kakaovych semenich z inych pestovatelskych oblasti. Knezevic [8]
zistil, ze obsah kadmia v kakaovych semendch z Venezuely (1,75—2,17 mg.
.kg1) je ovela vyssi ako v kakaovych semenéch z Ghany (0,09—0,18 mg.kg?)

Tabulka 1. Presnost stanovenia Cd metédou diferenénej pulznej rozpustacej voltametrie na
visiacej ortutovej kvapkovej elektrode
Table 1. The accuracy of Cd determination using the differential pulse anodic stripping volt-
ammetry on hanging mercury drop electrode

UkazovateI' Hodnota?
T [mg.kg™] 0,09 (kakaovy prasok ,,Prima‘‘3)
n 10
s 0,81.102
v[%] 9,0
M’ [%] 18,0

n — pocet paralelnych analyz jednej vzorky (separitnych navazkov); number of parallel analyses
of one sample (separated weighed amount).

— aritmeticky priemer ziskanych vysledkov; arithmetic mean of results obtained ;

— smerodajné odchylka ; standard deviation ;

— variaény koeficient ; coefficient of variation ;

'— miera presnosti stanovenia (po¢itand s 95 9%, pravdepodobnostou); accuracy constant of
the determination (calculated with 95%, probability).

Indicator; *Value; *Cocoa powder ,,Prima‘‘.
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Tabulka 2. Koncentracia kadmia v analyzovanych vzorkich
Table 2. The Cd concentration in analysed samples

n Obsah Cd? [mg.kg™]
g s
Vzorkal pesas e
zovapych Zmin Lmax z
vzoriek)?
Kakaové semend z Pobrezia
Slonoviny:* Supy?® 53 0,09 0,13 0,11
jadro® 5 0,03 0,05 0,04
celé semena’? 5 0,04 0,07 0,05
Kakaové semend
z Equadoru:® Supy? 5 0,42 0,69 0,50
jadro® 5 0,41 0,67 0,53
celé semena’ 5 0,34 0,44 0,38
Kakaovy prasok !
,»Prima‘‘, CSN 56 3414, vyrobeny [limit je 0,571
dna: 17.4. 86 5 0,10 0,14 0,12
9.5.86 5 0,16 0,20 0,18
2.6.86 5 0,07 0,10 0,09
8.9.86° 5 0,04 0,04 0,04
[limit je 0,5]1
Kakaovy prasok Van Houten!® 5 0,22 0,35 0,29

1Sample; 2Number of analysed samples; 3Cd content; ‘Cocoa beans from Ivory Coast: "Husks
6Kernel, "Whole seed ; #Cocoa beans from Equador; *Cocoa powder ,,Prima‘‘, Czechoslovak Stan-
dard 56 3414, processed on April 17, 1986, May 9th 1986, June 2, 1986, September 8, 1986;
10Cocoa powder Van Houten; *Limit 0.5.

a Novej Guiney (0,14—0,29 mg.kg-1). Tento autor uvadza, Ze obsah kadmia vo
vyrobkoch na baze kakaovych semien zavisi predovsetkym od ich proveniencie,
dalej, samozrejme, od obsahu kakaovej hmoty vo vyrobku a od obsahu Cd
v ostatnych pouzivanych surovinich (cukor, suSené mlieko, jadrd lieskovych
orieskov atd.).

Vsetky analyzované vzorky kakaového prasku obsahovali kadmium v pod-
limitnych koncentraciach, pricom z vyssieho obsahu Cd vo vzorke kakaového
prasku Van Houten oproti prasku ,,Prima‘ mozno predpokladat pouzitie ju-
hoamerickej suroviny.

Aj ked zisteny obsah kadmia v analyzovanych vzorkich kakaovych semien
a kakaovych praskov neprekrocil platny limit, vysledky poukazuji na potre-
bu dékladnej kontroly suroviny z hladiska moznej kontaminécie findlnych éoko-
ladovnickych vyrobkov kadmiom. Vysledky poukazuji aj na moznost znac-
nych diferencii v obsahu Cd v kakaovych semendch pestovanych v odlisnych
poédno-klimatickych podmienkach.
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Hzyuenne copep:raHusa KaaMuA B $00aX KaKa0 H B RaKAO-IIOPOIIKE
Pesome

IIpoBesiera MOHMTOPH3AINIA CONEPKAHUS KaIMII B KauecTBe BPEIHOIO BemmecTBa B 000ax
KaKa0 — OCHOBHOI'O CHIPhf HMIOKOJI&HOM IPOMBIIIIEHHOCTH — KMIOPTHPOBAHHLIX I3 JBYX
pasumunbix obaacreii BeipanuBanus (Beper Caonosoilt Rocri 1 OxBajop). s onpesesenia
Ka[MIA OPIMEHA MeTO]i MHBEPCIOHHOI aHOZHON BOJILTAMETPHM Ha BHCAMEM pPTYTHOM
KaIeJIbHOM 3JIEKTPOJIE.

IMoryueHHBIE PE3YIbTATHI OTMEYAIOT BLIPABUTEILHOE BILIAHHNE PA3JIMYHBIX AIPOIKOIIOTH-
YeCKHX YCJIOBHII BRIPAINMBAHUA HA Pe3yILbTUPYIOMEe COAePRAaHIe KaMIIA B aHAJII3IPOBAH-
HOit KyIbType.

Study of cadmium content in cocoa beans and cocoa powder
Summary

The monitoring-of cadmium content was realized. Cadmium is considered for a dange-
rous element in final product (cocoa powder) and the same concerns cocoa beans which
are the basic raw materials for chocolate industry. Cocoa beans are imported from two
growing areas (Ivory Coast and Ecuador). The values of cadmium determination obtained
using differential pulse anodic stripping voltammetry on hanging mercury drop elec-
trode were under the limit value 0.5 mg kg—1.

The resulting cadmium content in analysed samples points at significant influence of
various agro-ecological growing conditions.
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