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Streszczenie

Proces krystalizacji masta kakaowego (CB) 1 thuszczow alternatywnych (CBA):
ulepszacza masta kakaowego (CBI), réwnowaznika masta kakaowego (CBE), zamiennika
masta kakaowego (CBR) 1 substytutu masta kakaowego (CBS) byt analizowany za pomoca
prostej i taniej metody Zukowa z zastosowaniem dwoéch temperatur termostatowania 0°C
120°C. Ponadto oznaczono sktad kwasoéw tluszczowych badanych ttuszczéw, wykorzystujac
chromatografie gazowa. Zastosowana metoda Zukowa pozwolila na zobrazowanie rdznic
w krystalizacji tluszczow w zaleznosci od skladu kwasow tluszczowych, w szczegdlnosci
podczas termostatowania w wyzszej temperaturze.

Stowa kluczowe: metoda Zukowa, krystalizacja, maslo kakaowe, thiszcze alternatywne

STUDY OF CRYSTALLIZATION RATES OF COCOA BUTTER
AND ALTERNATIVE FATS BY SHUKOFF METHOD

Summary
Crystallization rates of cocoa butter (CB) and cocoa butter alternatives (CBA): improver
(CBI), equivalent (CBE), replacer (CBR) and substitute (CBS) were studied by a simple and
cheap Shukoff method at two temperatures 0 and 20°C. Moreover, the fatty acid composition
of the studied fats was analyzed using a gas chromatography. The proposed Shukoff method
visualizes the differences in crystallization rates of the analyzed fats depending on the fatty
acid composition, mainly at higher tempering temperature.

Key words: Shukoff method, crystallization, cocoa butter, alternative fats
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WSTEP

Krystalizacj¢ utozsamiana si¢ z przechodzeniem substancji z fazy ciektej do stalej. Proces
ten odbywa si¢ w dwodch etapach: zarodkowania, wowczas powstaja zalgzki krysztatow
1 propagacji, czyli wzrostu pojedynczych krysztalow. Dojrzale krysztaty poprzez przemiany
polimorficzne moga przybiera¢ roézne formy morfologiczne [Lawler, Dimick 2002].
Polimorfizm uwidacznia si¢ gtownie w thuszczach zbudowanych z triacylogliceroli (TAG)
znajdujacych si¢ w stanie stalym. Jest on wynikiem zmiany formy krystalicznej thuszczu.
Jednak nie zawsze najstabilniejsza forma jest najbardziej pozadana. Nalezy podkreslic¢, iz
forma polimorficzna wplywa na funkcjonalne wiasciwosci thuszczu, m.in. na jego reologie
[Lipp, Anklam 1998; Zbikowska 2012].

Najczesciej wyrdznia si¢ trzy formy polimorficzne a, B’ 1 . Kazda z form charakteryzuje
si¢ inng energig, temperaturg topnienia i strukturg stereochemiczng. Krysztaly formy
a przybieraja posta¢ kruchych plastycznych plytek, natomiast krysztaty formy B’ drobnych
igiet, dzieki czemu thuszcze krystalizujace w tej formie charakteryzuja sie gladka i1 kremowa
konsystencja, w przeciwienstwie do najstabilniejszej formy [, ktérej duze krysztaty powoduja
piaszczysta badz ziarnistg strukture thuszczow [Drozdowski 2002]. Okazuje si¢, ze nie dla
wszystkich thuszczow forma polimorficzna B jest formg stabilng. W zaleznosci od sktadu
1rozmieszczenia kwasow thuszczowych w TAG, tluszcze moga takze przyjmowacé forme [’
jako stabilng [Drozdowski 2002; Zbikowska 2012].

Masto kakaowe (CB) stanowi glowny sktadnik czekolady 1 wielu wyrobow przemystu
cukierniczego [Talbot 2012; Timms 2003]. Pozadane wilasciwosci czekolady, tj. gladka,
potyskujaca powierzchnia, stata konsystencja w temperaturze pokojowej i1 rozptywalnos¢
w ustach bez pozostawiania woskowatego posmaku, charakterystyczne trzasnigcie przy
przetamaniu 1 muszlowy przetom, sg uwarunkowane specyficzng budowa CB, ktora
odzwierciedla si¢ w stromej 1 waskiej charakterystyce topnienia [Shukla 1997; Talbot 2012].

Wiadomo, ze CB w ponad 80% sklada si¢ z symetrycznych TAG. Pozycje zewngetrzne
zajmujg nasycone kwasy thuszczowe: stearynowy (C18:0) w 34% 1/lub palmitynowy (C16:0)
w 26%, natomiast wewnetrzng kwas oleinowy (C18:1). Kombinacja tych kwasow sprawia, ze
w CB przede wszystkim obecne sg nast¢pujace TAG: POP (1,3-dipalmitoilo-2-oleilo-sn-
glicerol), SOS (1,3-distearoilo-2-oleilo-sn-glicerol) i najpopularniejszy POS (1-palmitoilo-2-
oleilo-3-stearoilo-sn-glicerol).

Opréocz TAG w sklad CB wchodza takze diacyloglicerole (w wigkszych ilosciach
powodujg trudnosci w procesie krystalizacji), monoacyloglicerole, fosfolipidy, sterole,

tokoferole oraz alkaloidy: teobromina i kofeina [Pawlowicz 2007; Timms 2003; Talbot 2012].
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Sktad kwaséw thuszczowych prob CB roéznego pochodzenia jest $cisle zwigzany
zbudowg chemiczng TAG 1 silnie zalezy od warunkéw pogodowych, w jakich rosnie
kakaowiec wlasciwy. Roznice te mogg osigga¢ nawet wartosci do 10%, a odzwierciedlajg si¢
m.in. w szybkosci krystalizacji 1 zawartosci fazy statej ttuszczow [Timms 2003].

Wiadomo, ze CB moze krystalizowa¢ w szeSciu roznych formach polimorficznych
(powszechnie oznaczanych cyframi rzymskimi od I do VI), przy czym tylko jedna forma jest
pozadana ze wzgledow technologicznych. Wszystkie formy polimorficzne mozna okresli¢ za
pomoca dyfrakcji rentgenowskiej, dylatometrii lub analizy termicznej. Natomiast metoda
Zukowa mozna wyznaczy¢ tylko gtdwne formy polimorficzne [Lawler, Dimick 2002].

W procesie temperowania stosowanym podczas produkcji czekolady istotne jest
wskazanie poczatku krystalizacji oraz uzyskanie pozadanej formy polimorficznej. W tym celu
dazy si¢ do tworzenia zarodkow krysztatow wlasciwej formy polimorficznej. Najszybcie]
krystalizujg CB zawierajace najwiecej SOS, a najwolniej o wysokiej zawartosci POP.
Zwigkszenie szybkosci krystalizacji mozna wuzyska¢ poprzez zaszczepienie tluszczu
zarodkiem krysztalu w pozadanej formie. Jednak wprowadzenie zarodka w danej formie
polimorficznej nie odpowiada catkowicie za ostateczng forme tluszczu. Wiekszy wptyw na to
zjawisko ma temperatura i1 szybko$¢ chlodzenia, w ktorej zachodzi proces krystalizacji
[Marangoni, McGauley 2003]. Przeprowadzajac krystalizacj¢ CB, trzeba najpierw usunac
jego pamig¢ krystaliczng, czyli zapobiec powrotowi do wczesniejszej formy krystaliczne;.
Pamig¢ krystaliczng usuwa si¢ poprzez podgrzanie tluszczu powyzej wyznaczonej
temperatury [ Timms 2003].

W  przemysle cukierniczym do produkcji  wyrobdéw  czekoladowych  badz
czekoladopodobnych oprocz CB stosuje si¢ takze tluszcze alternatywne do masta kakaowego,
tzw. cocoa butter alternatives (CBA). Obecnie dodatek do czekolady ttuszczéw CBA nie
tylko obniza jej ceng, lecz takze moze poprawia¢ wlasciwosci wyrobow czekoladowych.

Wsrod thuszezow typu CBA mozna wyrdzni¢ ttuszcze kompatybilne do CB, o podobne;
budowie, mieszajace si¢ z nim bez ograniczen (CBE 1 CBI) oraz tluszcz rdznigcy si¢ budowa
od CB, mieszajacy si¢ z CB do 20% tzw. zamiennik masta kakaowego (CBR) 1 niemieszajacy
si¢ substytut masta kakaowego (CBS). Thiszcze CBE 1 CBI tak samo jak CB krystalizuja
w stabilnej formie f 1 wymagaja procesu temperowania. Natomiast podczas produkeji
wyrobow z udzialem thuszczow CBS 1 CBR mozna ten etap poming¢. Stabilng polimorficznie
forma krystalizacji dla tego rodzaju tluszczow jest forma ’. Wszystkie tluszcze CBA
posiadajg stromg charakterystyke fazy stalej, jednak moga r16zni¢ si¢ szybkoscig
krystalizacji [Lidefelt, Alander 2007].
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Tluszcze CBI 1 CBE uzyskuje si¢ poprzez frakcjonowanie 1 mieszanie thuszczow
pozyskiwanych z roslin tropikalnych: shea, sal, mango, kokum [Pawlowicz 2007]. CBI jest
uznawany za podgrupe ttuszczow CBE, poniewaz rozni si¢ zwigkszong zawartoscig SOS, co
powoduje jego wyzszg temperature topnienia i szybsza krystalizacje. Z tego powodu stosuje
si¢ dodatek tluszczow CBI dla poprawienia parametrow temperowania, zwickszenia
odpornosci czekolady na wykwity badz podwyzszenia twardosci czekolady. Dodatek
thuszczow CBE zwigksza z kolei tolerancj¢ czekolady na thuszcz mleczny w czekoladach
mlecznych [Timms 2003; Talbot, Slager 2008].

Natomiast CBS nalezy do grupy tluszczow laurynowych. W przemysle wykorzystuje si¢
je czesto do tworzenia powlok w wyrobach, poniewaz ich punkt topnienia nie spada ponizej
temperatury 30°C. Wsrod zalet CBS nalezy wymieni¢ waski zakres topnienia i1 kruchg
teksture, dobrg stabilno$¢ oksydacyjna, brak odczucia thustosci w dotyku 1 pozadany potysk
wyrobu gotowego. Jednak thuszcze CBS nie sg pozbawione wad, do ktorych zalicza si¢ m.in.:
uwidocznienie granicy faz podczas mieszania z CB nawet w niewielkich ilo$ciach
1 mozliwo$¢ hydrolizy pod wplywem wilgoci badz enzymow, powodujacych wydzielenie
kwasu laurynowego 1 w konsekwencji mydlany posmak [Timms 2003; Lipp, Anklam 1998;
Shukla 1997].

W odr6znieniu od innych thuszczow CBA, cechg charakterystyczng CBR jest znaczaca
los¢ izomerdw trans (nawet ponad 50%) oraz wysoka zawarto$¢ fazy stalej. Naleza one do
thuszczow nielaurynowych, bogatych w nasycone kwasy thuszczowe C16:0 1 C18:0. Jednak
CBR s3a odporne na siwienie, krystalizujg szybciej niz CB, sg bardziej sprezyste 1 pozwalajg
takze na zachowanie czekoladowego aromatu. Wysoki polysk powlok czekoladopodobnych
jest spowodowany powstaniem wielu matych krysztatéw B’ podczas szybkiego chlodzenia
[Norberg 2006; Shukla 1997].

Metoda Zukowa nalezy do dynamicznych technik pomiaru szybkos$ci krystalizacji.
Szybkos¢ krystalizacji jest wyznaczana poprzez okreslenie temperatury, w ktorej rozpoczyna
si¢ krystalizacja lub podczas ktorej osiggana jest maksymalna szybkos$¢ krystalizacji [Pajin
iin. 2007]. Metoda Zukowa odznacza sie duza powtarzalnoscia, a wykre§lona krzywa
krystalizacji pozwala na odczytanie czasu przejs¢ fazowych oraz = wartosci
charakterystycznych temperatur [Timms 2003]. Zaréwno krystalizacja, jak 1 przemiany
polimorficzne analizowanego tluszczu na krzywej krystalizacji s3 widoczne jako punkty
przegigcia, poniewaz w trakcie krystalizacji zostaje wydzielone cieplo, odzwierciedlone jako
spadek badz wzrost temperatury. Ksztalt uzyskanej krzywej krystalizacji warunkuje

temperatura termostatowania, a takze §wiezo$¢ analizowanego thuszczu, poniewaz

18



Postepy Nauki i Technologii Przemystu Rolno-Spozywczego 2016 t. 71 nr 3

wielokrotne ogrzewanie lub przechowywanie thuszczu przez dlugi czas moze powodowac
jego psucie oraz zmiany w budowie chemicznej, czego konsekwencja sg zmiany w przebiegu
krzywej krystalizacji.

Celem niniejszej pracy bylo oznaczenie 1 porownanie szybkosci krystalizacji w dwoch
roznych temperaturach 0°C 1 20°C masta kakaowego (CB) 1 tluszczéw alternatywnych (CBA):
CBI, CBE, CBS i CBR za pomoca metody Zukowa. Ponadto okre$lono wpltyw budowy
chemicznej tluszczéw na proces ich krystalizacji, wykonujac analize sktadu kwasow

thuszczowych.

MATERIAL I METODY BADAN
Material badany
Do badan wykorzystano masto kakaowe (CB) oraz tluszcze do niego alternatywne:
ulepszacz masta kakaowego (CBI), rownowaznik masta kakaowego (CBE), substytut masta
kakaowego (CBS) 1 zamiennik masta kakaowego (CBR) otrzymane z lokalnych firm.
Do wykreslenia linii bazowej metoda Zukowa uzyto rafinowany olej rzepakowy, rowniez

uzyskany z lokalnej firmy.

Metody badan

Oznaczanie sktadu kwasow thuszczowych
Sktad kwasow thuszczowych oznaczono za pomocg chromatografii gazowej, po

wczesniejszym przeprowadzeniu analizowanych thiszczow w  estry metylowe zgodnie
z Polskag Normg BN-80/8050-05. Analize skladu kwasow thuiszczowych wykonano na
chromatografie gazowym autoSystem firmy PerkinElmer, wyposazonym w detektor
plomieniowo-jonizujacy (FID) 1 kolumne DB-23, firmy J&W Scientifico o wymiarach: 30 m
x 0,25 mm x 0,25 pm. Oznaczenia prowadzono w nastepujagcych warunkach: temperatura
kolumny — 180°C, temperatura dozownika 1 detektora — 250°C, gaz nosny — hel, dzielnik
strumienia — 90:1.

Metoda Zukowa

W celu wykreslenia krzywych krystalizacji metoda Zukowa wykorzystano czujniki
elektroniczne (DS. 9097E), natomiast rejestracj¢ temperatury przeprowadzono przy uzyciu
programu Lampomittam v. 1.147. Analiza zostala przeprowadzono zgodnie z normg [UPAC
2.132, w zwigzku z tym rownoczes$nie byly wykonywane dwa pomiary. Pierwszy dla CB lub
CBA, drugi dla oleju rzepakowego stanowigcego lini¢ odniesienia.

Przed rozpoczeciem pomiaru analizowany tluszcz stapiano, minimum 20°C powyzej
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temperatury krystalizacji. Naczynie Zukowa wypelniano badanym tliszczem do 3/4
wysokosci, co stanowilo okoto 30 g thuszczu odwazanego do zlewki na wadze techniczne;.
W thuszczu umieszczano elektroniczny czujnik, ktory umozliwial automatyczny odczyt
temperatury co okoto 7 sekund. Naczynie Zukowa umieszczano w termostacie HAAKE K15
z glowica DC3, ktorego medium chlodzace stanowila woda z dodatkiem glikolu
etylenowego. Badania przeprowadzano w dwoch temperaturach termostatowania 0°C 1 20°C.
W kazdym przypadku pomiar rozpoczynano, gdy analizowany thuszcz osiggat temperature
60°C.

Analiza statystyczna

Badania szybkosci krystalizacji dynamiczng metoda Zukowa prowadzono dla dwéch serii
prob masta kakaowego 1 thuszczow do niego alternatywnych w dwoch roznych temperaturach,
0°C 1 20°C. Kazdy tluszcz z danej serii analizowano dwukrotnie, zatem wykreslone krzywe
krystalizacji stanowig §rednig z czterech pomiarow.

Identyfikacje pikow kwasoéw tluszczowych 1 izomerow frans kwasoéw tluszczowych
przeprowadzano przez pordwnanie z czasami retencji wzorcow estrow metylowych kwasoéw
thuiszczowych firmy Sigma. Wyniki wyrazono jako procentowy udziat poszczegdlnych
kwasow thuszczowych w stosunku do ogdlnej ilosci kwaséw thuszczowych (% masowy).
Wszystkie oznaczenia przeprowadzano w trzech roéwnoleglych powtdrzeniach dla kazde;j

serii. Wyniki przedstawiono jako $rednig z szeSciu powtorzen + odchylenie standardowe.

WYNIKI I DYSKUSJA
Sklad kwasow tluszczowych

Wiadomo, ze TAG zawierajace w swojej strukturze chemicznej kwasy tluszczowe
odpowiadajg za wiasciwosci fizykochemiczne tluszczow, m.in. za temperaturg krystalizacji.
W tabeli 1. zestawiono oznaczony skfad kwasow tluszczowych badanych thuszczow CB
i CBA.

Jak mozna zauwazy¢, tluszcze CBI 1 CBE posiadaja podobny skiad kwasow
thuszczowych do CB, czyli sg gldéwnie zbudowane z kwasu palmitynowego, stearynowego
1 oleinowego, stanowigcych podstawe struktury chemicznej nastepujacych TAG: POP, SOS
i POS.
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Tabela 1. Sktad kwasow thuszczowych analizowanych thuszczow CB, CBI, CBE, CBS 1 CBR
Fatty acid composition of the analyzed CB, CBI, CBE, CBS and CBR

Sktad kwasow tluszczowych* + SD

Kwas thiszczowy [%]

CB CBI CBE CBS CBR
C6:0 - - - 0,21+0,00 -
C8:0 - - - 3,09+0,02 -
C 10:0 - - - 3,13+0,02 -
C12:0 - 0,08+0,00 |0,11+0,00  |51,08+1,01 |0,19+0,00
C 14:0 0,90+0,00 |0,38+0,01 0,54+0,01 14,88+0,08 |0,44+0,00
C 16:0 24,92+0,98 |23,55+1,00 |32,03+0,58 |8,42+0,06 |22,31+0,19
C16:1 0,23+0,00 |{0,01+0,00 | 0,03+0,00 - 0,13+0,00
C 18:0 36,36+1,05 |37,60+1,06 |29,21+0,33 |18,36+0,21 |9,46+0,06
C18:1 33,54+1,21 |33,114£0,81 |33,08+0,29 |0,24+0,00 |62,15+1,24
C18:2 3,00+0,14  |3,40+0,03 |3,40+0,02 |0,05+0,00 |3,17+0,03
C18:3 0,20+0,00 |0,12+0,00 |0,11+0,00 - 0,26+0,00
C 20:0 1,15+0,05 1,36+0,02 1,12+£0,04 |0,25+0,00 |0,59+0,01
C20:1 0,06+0,00 |0,07+0,00 |0,07+0,00 - 0,46+0,00
C22:0 0,21+0,00 |0,18+0,00 |0,15+0,00 - 0,50+0,01
inne 0,24+0,01  |0,12+0,00 |0,13£0,00 |0,31+£0,00 |0,34+0,01
i(i;’rlng(r)z’/jﬁzzséw) 0,00+0,00  |0,06+0,00 |0,06+0,00 |0,19+0,00 |48,03+0,61

*n=6 (2 serie X 3 powtorzenia), SD I' odchylenie standardowe

CBI sposrdod analizowanych thuszezow cechuje si¢ najwiekszym udziatlem kwasu C18:0,
0 najwyzszej temperaturze topnienia, co sugeruje, ze jest najtwardszym tluszczem. Izomery
trans w CBI 1 CBE stanowig niski udzial procentowy (0,06%), ich obecno$¢ moze by¢
skutkiem procesu rafinacji wykorzystywanego podczas produkeji tych tluszczow.

W przeciwienstwie CBS i CBR jako thuszcze niekompatybilne do CB charakteryzujg si¢
odmiennym skladem kwasoéw thuszczowych (tabela 1). Thiszcze CBS, nalezace do grupy
thuszczow laurynowych 1 wytwarzane z tluszczu kokosowego lub ziaren palmowych
w procesie uwodornienia, zawierajg ponad 50% kwasu larynowego (C12:0), okoto 15%
kwasu mirystynowego (C14:0), natomiast o procesie uwodornienia $wiadczy nieznaczna ilos¢
Wylacznie w tym thuszczu sa obecne

kwaséw nienasyconych 1 izomerow trans.

krétkotancuchowe kwasy thuszczowe: C6:0, C8:0, C10:0, ktére moga ulega¢ hydrolizie pod
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wplywem wilgoci bagdz enzyméw 1 powodowac mydlany posmak.

W przypadku tluszczu CBR stwierdzono duzy udziat kwasu oleinowego (C18:1)
1 palmitynowego (C16:0) (tabela 1). Taki skiad kwasow thuszczowych dowodzi, ze
analizowany thluszcz zostal otrzymany z mieszanki oleju palmowego 1 sojowego. CBR
otrzymuje si¢ przy uzyciu katalizatorow wysokoizomeryzujacych, np. katalizatory niklowe:
Nysel SP-7 czy Pricat 9908, co potwierdza znaczacy udzial izomerow trans (48,03%)
wplywajacych na zwigkszenie zawartos$ci fazy statej [Grothues 1985].

O wysokiej precyzji stosowanej metody GC-FID do oznaczania sktadu kwasow
thuszczowych, $wiadczg wartosci wzglednego odchylenia standardowego mniejsze od 5%
(RSD = 0,0-4,7%).

Oznaczanie szybkosci krystalizacji metoda Zukowa

Badane thuszcze zostaly podzielone na dwie grupy: tluszcze kompatybilne do CB, czyli
CBI 1 CBE, i nieckompatybilne do CB, tj. CBS i CBR. Krzywe krystalizacji otrzymane metoda
Zukowa dla obu grup zostaly przedstawione na osobnych wykresach i poréwnane z CB oraz
olejem rzepakowym (tluszczem ciektym) stanowigcym lini¢ bazowa.

Pierwszy wykres obrazuje zestawienie CB z CBI 1 CBE podczas krystalizacji w 0°C
(rysunek 1). Jak mozna zauwazy¢, CB 1 CBE charakteryzujg si¢ zasadniczo pokrywajacag si¢
krzywa w calym zakresie. Poczatek krystalizacji dla wszystkich tluszczéw prezentowanych na
rysunku 1 jest zblizony, jednak zgodnie z danymi literaturowymi, dla thuszczu CBI
temperatura poczatku przemiany jest o 1,5 stopnia wyzsza, a sam proces krystalizacji
rozpoczyna si¢ o minute szybciej niz w przypadku tluszezow CB 1 CBE. W poczatkowej fazie
krystalizacji powstaje niestabilna termodynamicznie forma o, co obrazuje delikatne przegiecie
na krzywych. Krystalizacja w formie o powoduje wydzielanie niewielkiej ilosci ciepfa.
Skutkuje to nieznacznym obnizeniem krzywej krystalizacji, jednak réznica pomiedzy krzywa
krystalizacji a lini3 bazowag stale wzrasta, az do momentu osiggnigcia przez tluszcz

temperatury maksymalne;j.
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Rysunek 1. Krzywe krystalizacji CB, CBI i CBE otrzymane metoda Zukowa podczas
termostatowania w 0°C

Crystallization cooling curves of CB, CBI and CBE obtained by Shukoff

method at 0°C
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Rysunek 2. Roéznica temperatur pomiedzy probka thuszczow a linig bazowag podczas
termostatowania w 0°C dla tluszczow kompatybilnych do CB (A) oraz
thuszczow niekompatybilnych do CB (B)

Temperature differences between fat samples and baseline at 0°C for
compatible fats to CB (A) and non-compatible fats to CB (B)

Z wykresoOw przedstawionych na rysunku 2., pokazujacych roéznice temperatur pomiedzy
cieplem wydzielanym przez analizowane tluszcze a linig bazowa (olejem ciektym), wynika,

ze CBI najszybciej osigga forme B’ — w 61 minucie analizy (rysunek 2A). W trakcie tej
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przemiany wydzielilo si¢ najwiecej ciepla, AT wynosi 16°C. Wykresy te pozwalaja na
doktadne odczytanie czasu 1 ilosci wydzielonego ciepta podczas przemiany fazowej. Obrazuja
one intensywno$¢ przemiany fazowej, poniewaz im wyzszy pik i bardziej stoma krzywa po
lewej stronie maksimum, tym proces zachodzi szybciej. Dla porownania CB osigga forme 3’
18 minut p6zniej, a AT jest o 1°C nizsza niz w przypadku thuszczu CBI. Krzywa krystalizacji
CBE uktada si¢ trochg ponizej krzywej uzyskanej dla CB (rysunek 1). W trakcie krystalizacji
tego thuiszczu wydziela si¢ mniej ciepta. Jednak przemiana w stabilniejszg forme
polimorficzng odbywa si¢ 7 minut szybciej niz w przypadku CB, a AT wynosi 13°C (rysunek
2A). Od 90 minuty analizy wszystkie tluszcze odznaczaja si¢ podobnym przebiegiem
krzywych krystalizacji (rysunek 1).

Thuszcze niekompatybilne do masta kakaowego (CBR i1 CBS) krystalizuja od razu
w stabilnej formie B’ i charakteryzujg si¢ innym przebiegiem krzywych niz CB (rysunek 3).
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Rysunek 3. Krzywe krystalizacji CB, CBR i CBS otrzymane metoda Zukowa podczas
termostatowania w 0°C

Crystallization cooling curves of CB, CBR and CBS obtained by Shukoff
method at 0°C

W temperaturze 0°C najszybciej krystalizuje thuszcz CBS (19 minuta), osiggajac
temperature 27°C. Dalsza interpretacja krzywej krystalizacji pozwala zaobserwowa¢ duzg
ilos¢ wydzielonego ciepta, od razu po rozpoczgciu procesu krystalizacji, ktora ma poczatek
w 38 min. Zjawisko to ilustruje szybka przemian¢ fazowa, w poréwnaniu z CB, gdzie

przejScie fazowe odbywa si¢ prawie 40 minut pozniej, a wydzielone ciepto jest o ok. 10°C
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nizsze. Rdznica tych temperatur podyktowana jest glownie czasem tego procesu, poniewaz
AT pomigdzy thuszczem CBS 1 CB a linig bazowa wynosi tylko 2,5°C (rysunek 2B). Po
wykrystalizowaniu formy B’ thuszczu CBS nastepuje réwnomierny spadek temperatury
w czasie do momentu uzyskania temperatury termostatowania. Podobnie do CBS krystalizuje
CBR. Zaczyna on krystalizowa¢ 3 minuty pdzniej niz CBS (temp. poczatku 23,5°C)
1uzyskuje najwyzsza ze wszystkich analizowanych tluszczOw maksymalng temperature
krystalizacji 30°C, co jest wywolane podobnie jak w przypadku tluszczu CBS czasem
przejscia fazowego (rysunek 3).

Podniesienie temperatury analizy do 20°C podczas krystalizacji CB 1 CBA spowodowato
zmniejszenie szybkosci krystalizacji (rysunek 4), a takze obnizenie ilosci wydzielanego ciepta
(mniejsze réznice AT, rysunek 5). Procesy krystalizacji $ledzone proponowang metoda
Zukowa pozwalajg na uwidocznienie réznic pomiedzy analizowanymi tluszczami.

Jak mozna zauwazy¢, krzywe krystalizacji w temperaturze 20°C dla CBI i CBE s3
podobne do krzywej uzyskanej dla CB (rysunek 4), za$ proces krystalizacji tluszczow CBR
1 CBS znacznie r6zni si¢ od CB (rysunek 6).

Sposrod badanych tluszczow kompatybilnych, CBI krystalizuje najszybciej 1 jako
pierwszy uzyskuje forme¢ B’ (rysunek 4). W trakcie tej przemiany zostaje rowniez wydzielona
najwicksza ilo$¢ ciepta (6°C), podczas gdy AT wynosi 3,5°C dla CB, za$ dla CBE jest
o stopien nizsza niz dla CB (rysunek 5A). Podniesienie temperatury termostatowania do 20°C
zroznicowalo takze czasy przemiany polimorficznej: CBI osigga maksymalng temperature
w 131 minucie pomiaru, 67 minut p6zniej CB, a CBE w 260 min. Analogicznie jak podczas
poprzednich warunkow krystalizacji (w T = 0°C) krzywa uzyskana dla CBE przebiega
nieznacznie ponizej krzywej dla CB (rysunek 4).

Proces temperowania wyrobow czekoladowych odbywa si¢ w temperaturze okoto 26°C,
z tego powodu krzywe krystalizacji uzyskane podczas termostatowania w 20°C lepiej

obrazujg zachowanie thuszczoOw w warunkach przemystowych.

25



Postepy Nauki i Technologii Przemystu Rolno-Spozywczego 2016 t. 71 nr 3

70
—CB
60 ——CBE
— —CBI
2, 50 .
© ——olej rzepakowy
=
© 40
(1}
o
5 30
[
20 — e
10
0 60 120 180 240 300 360 420 480 540 600 660
Czas[min]

Rysunek 4. Krzywe krystalizacji CB, CBI i CBE otrzymane metoda Zukowa podczas
termostatowania w 20°C

Crystallization cooling curves of CB, CBI and CBE obtained by Shukoff

method at 20°C
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Rysunek 5. Roéznica temperatur pomiedzy probka thuszczow a linig bazowa podczas
termostatowania w 20°C dla tluszczow kompatybilnych do CB (A) oraz
thuszczow niekompatybilnych do CB (B)
Temperature differences between fat samples and baseline at 20°C for
compatible fats to CB (A) and non-compatible fats to CB (B)
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Rysunek 6. Krzywe krystalizacji CB, CBR i CBS otrzymane metoda Zukowa podczas
termostatowania w 20°C
Crystallization cooling curves of CB, CBR and CBS obtained by Shukoff method
at 20°C

Krzywe krystalizacji CBR 1 CBS uzyskane podczas termostatowania w 20°C sg do siebie
podobne 1 pokrywaja si¢ w znacznej czesci (rysunek 6). Naktadanie si¢ tych krzywych jest
doktadniejsze niz podczas termostatowania w 0°C. Rowniez w tym przypadku krystalizuja
one szybciej niz CB oraz w trakcie przej$cia fazowego wydzielana jest wigcksza ilo$¢ ciepfa.
Jednak w temperaturze termostatowania T = 20°C, ro6znice wartosci AT pomiedzy ttuszczami
niekompatybilnymi (CBR 1 CBS) a CB sg znacznie wigksze niz dla T = 0°C, co obrazuja dane
zestawione w tabeli 2. oraz na rysunku 5B. Identycznie jak podczas pomiaru w 0°C, zaro6wno
thuszcz CBR, jak 1 CBS uzyskuje wylacznie forme polimorficzng B’°, nie jest widoczne
przejscie z fazy a do B’. W trakcie tej analizy CBR rozpoczyna krystalizowa¢ jako pierwszy
w 35 minucie pomiaru przy temperaturze 28°C, natomiast CBS tylko 2 minuty p6zniej przy
temperaturze o pot stopnia nizszej. Rdznice pomiedzy ttuszczami niekompatybilnymi z grupy
laurynowych 1 nielaurynowych uwidaczniajg si¢ dopiero na etapie przejscia fazowego. CBR
osigga maksymalng temperatur¢ 12 minut szybciej niz CBS, natomiast roznice
w temperaturze, przy ktorej thuszcze krystalizuja, r6znig si¢ tylko o pot stopnia — 30°C dla
CBR 1 29,5°C dla CBS. Krzywa krystalizacji dla CB w T = 20°C jest calkowicie inna niz
uzyskane dla tluszczoOw niekompatybilnych do CB. Poczawszy od 54 minuty pomiaru do

rozpoczecia przemiany fazowej, krzywa krystalizacji dla CB przebiega niewiele powyzej
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krzywej uzyskanej dla oleju rzepakowego.

Tabela 2. Porownanie wartosci AT dla thuszczéw niekompatybilnych do CB

Comparison AT values for non-compatible fats to CB

Temperatura krystalizacji [°C] 0 20

Analizowany thuszcz CB CBS CBR CB CBS CBR

Réznica temperatur pomigdzy

maks. analizowanego tluszczu | 15 17,5 18,5 3,5 9,5 8,5

a linig bazowa, AT [°C]

Czas [min] 82 39 39 198 79 91
WNIOSKI

Krzywe krystalizacji CB 1 CBA zaleza od budowy chemicznej tluszczéw. Najbardziej
podobng krzywa krystalizacji do CB posiada tluszcz CBE o zblizonym sktadzie kwasow
thuszczowych. Natomiast tluszcz CBI zawierajacy wigksza ilo§¢ kwasu stearynowego
krystalizuje szybciej. Zgodnie z danymi literaturowymi CB 1 analizowane tluszcze mieszajace
si¢ z nim bez ograniczen krystalizujag podobnie, uzyskujac dwie formy polimorficzne.
Natomiast ttuszcze niekompatybilne CBR 1 CBS charakteryzuja si¢ odmiennym przebiegiem
krzywych krystalizacji w obu analizowanych temperaturach i1 uzyskuja jedng forme
polimorficzna.

Metoda Zukowa obrazuje wydhluzenie czasu krystalizacji i rdznice w przebiegu
krzywych krystalizacji badanych tluszczow wraz ze wzrostem temperatury termostatowania.
Nalezy podkresli¢, ze podniesienie temperatury spowodowalo wydzielenie mniejszej ilosci
ciepta. Niewatpliwie do zalet proponowanej metody nalezy tatwos$¢ jej wykonania oraz niskie

wymagania sprzetowo-aparaturowe.
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