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Uvod

Cokolada je globalné oblibenou cukrovinkou, jejiz konzumace ndm p¥inasi radost.
Naproti tomu vyrobctim ¢okolddovych produkti dokadze prinést péknou starost.
Piic¢inou je polymorfismus kakaového masla, které tvoii nejméné 18 % hmotnosti
cokolady [1].

Kakaové maslo je hlavni zasobni latkou semene tropické rostliny kakaovniku
pravého. Plody kakaovniku, kakaové boby, jsou na plantaZi otevieny a semena jsou
ponechdna divoké fermentaci, po jejim ukonceni nasleduje suSeni semen. Ve
zpracovatelském zavodu se pokracuje prazenim, odstranénim slupky a nakonec
mletim. Béhem tohoto procesu se zméni chemické sloZeni i fyzikalni vlastnosti
semen, bez kterych by nebylo mozno z kakaové hmoty vyrobit ¢okoladu. Kakaova
hmota je tvorena vrovném dilu kakaovym maslem a tukuprostymi kakaovymi
soucastmi. PouZije se k vyrobé cokolady, nebo je lisovana: ziskdme tzv. kakaovy
kolac¢ a kone¢né kakaové maslo.

Kakaové maslo je prirodni tuk, ktery krystalizuje do Sesti rliznych
polymorfnich forem. Pouze jedina z forem je stabilni a zaroven dodava kakaovému
maslu, nebo vyrobkiim, kterych je soucasti, chténé termodynamické, fyzikalni
i organoleptické vlastnosti. Temperace je proces kontrolované krystalizace
kakaového masla.

Cilem této prace bylo porovnat pouzivané metody temperace a byla navrhnuta
dal$i metoda, kterd by mohla snizit energetickou a pristrojovou naroc¢nost tohoto
nezbytného procesu. Byly zkoumany riizné materialy forem, ve kterych kakaové
maslo krystalizovalo. Opét scilem optimalizovat vyrobni proces. Béhem
experimentu se objevil defekt, tzv. tukovy vykvét, ktery byl také prozkouman.

Prace musela zacit resersi literatury a porozumeéni sloZzeni kakaového masla,
studiem fazovych premén, procesti nukleace a rastu krystali, pro pochopeni
polymorfismu. Byly nastudovany uzivané metody temperace a analyzy. To vSe pro
spravné navrZeni a provedeni experimentalni ¢asti a pro vyvoj metod vyhodnoceni.

Experimentalni Cast byla provedena na Kkatedife fyzikdlni chemie
a experimentalni fyziky Univerzity Palackého v Olomouci a ve vyzkumném centru
CEITEC v Brné. Vzorky byly vyhodnoceny senzoricky, diferencni skenovaci
kalorimetrii a rentgenovou difrakeci.



1. Teoreticka cast

1.1. Kakaové maslo

Kakaové maslo (cocoa butter, CB) je rostlinny tuk tvoreny smiSenymi
triacylglyceroly (TAG). Z hlediska védy o potravinach patii TAG mezi lipidy. Lipidy
jsou definovany jako mastné kyseliny a derivaty odvozené od mastnych kyselin
spole¢né s doprovodnymi latkami lipidG. Estery glycerolu jsou nazyvany
monoacylgylceroly, diacylgylceroly a triacylglyceroly, dle toho, jestli je na molekulu
glycerolu! navazana jedna, dvé nebo tfi mastné kyseliny. Triacylglyceroly tvori
minimalné 89 % (ve vétsiné pripadi 99 % [2]) tukd zastoupenych v potravinach
atvori také 30-40 % nami prijaté energie, proto jsou potravinarsky
nejvyznamnéjsimi lipidy.

Dle skupenstvi se rozlisuji tuky a oleje?, kdy oleji se oznacuji tuky v kapalném
skupenstvi pri pokojové teploté. Nicméné v pripadé triacylglycerolti od rozdéleni
upoustime a bavime se pouze o tucich.

Organismus si z mastnych Kkyselin a glycerolu za plsobeni lipas syntetizuje
triacylglyceroly, jeZ slouZi jako vyborna dlouhodoba zasoba energie. V porovnani
s bilkovinami nebo cukry maji dvojndsobnou energetickou hodnotu a diky tomu, Ze
nevazi vodu, jsou také leh¢i. Hydrolyzou se pak estery glycerolu Stépi zpét na mastné
kyseliny, které se vyuziji k dodani energie pro potiebné procesy napriklad kliceni
semena. Ze stejného divodu kakaové maslo extrahujeme ze semen kakaovniku
pravého.

1.1.1. Slozeni kakaového masla

Tuky mlzZeme povazovat za smés triacylglyceroli (TAG), typické procentualni
sloZeni této smési vidime v tabulce 1. Vzhledem k tomu, Ze se mastné kyseliny vazi
na glycerol, ktery je trojsytnym alkoholem, ma tfi OH skupiny, kazda kyselina se
miliZe navazat na jednu ze tfi poloh, které jsou ocislovany dle Fisherovy projekce
sn-1 az sn-3, obrazek 1.

1 Bezbarvy sladky viskézni polarni hygroskopicky trojsytny alkohol.
2 Prestoze je maslo prikladem tuku Zivoc¢isného ptivodu, mluvime o kakaovém masle.



Kys. olejova

OH HO

OH HO o) Kkys. stearova

o OH HO

O% o +3 HZO
(e] O)J\/\/\/\/\/\/\/\/\

1-palmitoyl-2-eleoyl-3-stearoyl-sn-glycerol

Obrdzek 1. Vznik nejcastéji zastoupeného triacylglycerolu v kakaovém mdsle, viastni
zpracovdni, modelovdno pomoci [8].

Hlavni ¢ast triacylglycerolt kakaového masla tvofi symetrické triacylglyceroly
s jednou nenasycenou kyselinou a to zhruba 84 %, v tabulce 1 zvyraznéno [1],[3].
DalSich 15 % tvori dvé nenasycené Kkyseliny a zbyvajici 1 % tii nasycené kyseliny.
V nejvétsim zastoupeni se vyskytuje kombinace POS. Diilezité je si také uvédomit, Ze
kakaové maslo neobsahuje Zadné trans nenasycené mastné kyseliny. Pritomnost
trans kyselin v cokolddé (nebo jiné cokolddové cukrovince) tak indikuje pritomnost
ndhrazky kakaového masla [4].

Tabulka 1. Typické kompletni sloZeni triacylglycerolii kakaového mdsla. Sn-polohy
obsazuje kyselina olejova C18:1 (0), palmitova C16:0 (P) a stearovad C18:0 (S),
upraveno z [1].

poloha obsah poloha obsah
sn-1 sn-2 sn-3| [%] |sn-1 sn-2 sn-3| [%]
P P P 0,3 S S 0 0,1
P P S 0,9 P o P | 141
S p S 0,6 P o S | 393
P S P 0,2 S o S | 274
P S S 0,4 0 P 0 0,0
S S S 0,3 0 S 0 0,0
P P 0 0,1 p 0 0 6,4
S P 0 0,2 S 0 0 8,9
P S 0 0,1 0 0 0 0,7




Plivod kakaovych bobij, resp. kakaového masla, ma vliv na obsah jednotlivych
mastnych kyselin, tedy i na kompozici TAG. Presto je CB tuk s vyjimecné stdlym
sloZzenim [5], divodem je jednoduchost tohoto sloZeni. Mastnym Kkyselindm
obsaZenych v CB dominuji C16:0, C18:0 a C18:1 s menSim zastoupenim kyseliny
linoleové C18:2. Dominance v zastoupeni téchto tfi kyselin ma za nasledek
dominanci ve slozeni TAG: POP, POS, SOS. Vliv pivodu kakaového masla na jeho
sloZeni je zndzornén v tabulce 2 a vliv na charakteristiku tani v tabulce 4.

Tabulka 2. Vliv oblasti ptivodu kakaového mdsla na zastoupeni majoritnich mastnych
kyselin a sloZeni majoritnich TAG, prevzato z [6].

Oblast péivodu CB Mastné kyseliny [%)] Triacylglyceroly [%]

Cl6:0 C18:0 (C18:1 (C18:2 | POP POS SOS POO SO0
Brazilie 25,1 34,3 36,4 3,4 17,0 38,7 23,8 5,0 6,0
Brazilie 24,9 32,9 37,6 3,7 16,6 38,6 23,1 6,0 7,0
Ekvador 27,1 35,4 33,7 2,6 18,9 41,0 25,2 2,4 2,9
Indonésie 26,1 37,3 33,3 2,4 17,5 41,8 25,8 2,4 2,8
Malajsie 25,7 37,1 33,7 2,4 17,8 40,7 25,9 2,4 2,8
Nigérie 26,5 37,1 33,1 2,3 18,3 43,0 25,7 1,8 2,1
Pobrezi slonoviny 25,6 36,5 34,1 2,8 18,3 41,7 25,2 2,4 2,9
Pobrezi slonoviny 26,4 36,5 33,5 2,7 18,1 41,9 25,1 2,4 2,7
San Domingo 26,9 34,4 34,8 2,9 19,4 41,4 23,2 3,1 3,5
Zapadni Afrika 26,2 36,6 33,6 2,7 17,7 41,3 25,5 2,3 3,0

4

TAG, které jsou sloZeny ze tii nasycenych mastnych kyselin (leva horni ¢ast
tabulky 1) maji zasadni vyznam na reologii a krystalizaci. Kakaové maslo s vy$Sim
obsahem téchto TAG nekrystalizuje spravnym zplsobem [6] a jevi vyS$si teplotu tani
[5]. Vyssi obsah zptisobi vysoké teploty béhem zpracovani, kdy ziejmé dochazi
k vzajemné esterifikaci [7]. K dalSim dileZitym minoritnim soucastem patii
parcialni glyceridy, volné mastné kyseliny, fosfolipidy. Obsah parcidlnich glycerida
nemd vliv na Kkrystalizaci. Vys$i hladina volnych mastnych kyselin zpisobuje
problémy béhem krystalizace, obdobné jako trojné nasycené TAG. Fosfolipidy jsou
soucasti, ktera ztuhne prvni [5].

1.1.2. Vznik kakaového masla

V predchozi kapitole bylo uvedeno, Ze nejvétsi podil mezi TAG v kakaovém masle
zastupuje TAG s kombinaci POS mastnych kyselin. Jedna se konkrétné o kyselinu
palmitovou C16:0, olejovou C18:1 a stearovou C18:0. Ty jsou spolecné s glycerolem
vykresleny na obrazku 1. TAG vznikaji dehydratac¢ni syntézou, obdobné jako se
z monomeru syntetizuji polymery. Kyslik nachazejici se v hydroxylové funkcni
skupiné (-OH) glycerolu ma dva volné pary elektroni, z nichZ jeden poskytne uhliku
z karboxylové funkéni skupiny (-C(=0)OH) mastné kyseliny, nebot’ tento uhlik je
diky vazbé na dva elektronegativni kysliky kladny. Prebytec¢na hydroxylova skupina
mastné Kkyseliny se tak odsStépi a na jejim misté vznikne nova vazba. Odstépena
skupina se paruje s vodikovym protonem za vzniku vody, proto pojmenovani
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dehydrata¢ni syntéza. Reakce je knahlédnuti na obrazku 1. Produktem
dehydratacni reakce glycerolu a mastnych kyselin P, O, S je 1-palmitoyol-2-oleoyl-
-3-stearoyl-sn-glycerol nebo sn-POS (POS), modelovan na obrazku 2.

Obrazek 2. 3D model sn-POS ve Van der Waalsové sférické reprezentaci.
Zdroj: Vlastni zpracovdni, uZitim [9].

1.2. Krystalizace a polymorfismus kakaového masla

1.2.1. Polymorfismus

Polymorfismus nebo polymorfie je vlastnost latky krystalizovat do riznych forem,
krystalickych struktur. Jako dobi'e znamé priklady mizeme uvést uhlik a vodu. Uhlik
se v prirodé vyskytuje v mnoha krystalickych podobach. Mluvime o tzv. alotropnich
modifikacich napriklad: grafit, diamant, fullereny. Ddle se uhlik uméle vytvdriv dalSich
strukturdch, jakou jsou zminéné fullereny nebo nanotrubice [1yxc]. Alotropie je stejna
vlastnost jako polymorfie, ovSem tyka se pouze prvki. Uhlik je alotropni a zaroven
polymorfni, zatimco voda je pouze polymorfni. Rozdilnost snéhovych vlocek je
prikladem polymorfie vody, respektive ledu. PrestoZe se stale jedna o stejnou latku,
vlastnosti predchazejicich struktur jsou nékdy az diametralné odliSné. To samé plati
i pro tuky a zejména kakaové maslo, jeZ je také polymorfni.

Zvlastnosti a komplikaci u kakaového masla je, Ze se nejedna o jednoduchy
systém, ale kompozici rlznych triacylglyceroli. Pro porozuméni nejen
termodynamickym vlastnostem se musime na kakaové maslo divat vzestupné:
vlastnosti jednotlivych TAG, vzajemné interakce mezi nimi, polymorfni chovani.

Tuky maji minimalné dvé a obecné tfi polymorfni formy «, B’ a 8 s rozdilnymi
chovanimi tani a krystalizace, rozdilnymi vlastnostmi jako hustota, kontrakce, tvar
krystalu nebo tepelna kapacita [10]. Forma a krystalizuje v Sesterecné
krystalografické soustaveé, forma B’ v koso¢tvereéné a forma B v trojklonné. Velikost
hrany elementarni bunlky je popsana mriZkovou konstantou d, ktera se zjiStuje
pomoci rentgenové difrakéni analyzy (X-ray diffraction, XRD).
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Obrdzek 3. Krystalografické soustavy nejéastéjsich trech polymorfnich forem tukii,
plati pro kakaové mdslo, pohled na konce alifatického retézce, prevzato z [10].

Na rozdil od kakaového masla nebo Cokolddy neni u jinych tukl z oblasti
potravinaistvi transformace polymorfnich struktur vitdna a nese s sebou nechténé
zmény morfologie a usporadani Kkrystalli, coZ se projevi u textury a reologie
napriklad Spatnou roztiratelnosti nebo pocitem pisku v ustech.

Krystalizace do konkrétni krystalové formy je dana: skladanim alifatickych
Fetézci, konformaci glycerolové jednotky a skladanim methylovych konct. Tyto tii
faktory se vzajemné ovliviuji.
retézcli, kde se TAG skladaji vedle sebe riiznymi zptsoby podél osy uhlikatych
fetézcd. To je podminéno molekuldrnimi interakcemi mezi nasycenymi
a nenasycenymi mastnymi kyselinami MK. Kli¢ovou roli hraje kyselina olejova.

Druhym faktorem je rozlozZeni lamelové struktury. Methylové konce se za sebe
skladaji (stakuji) riznymi zptisoby a vytvari tak lamely. Lamely jsou tvoreny dvéma
(DCL, napt. a na obrazku 4), tfemi, ¢tyfmi nebo Sesti elementarnimi bunikami.
Mluvime o délce fetézce (double chain lenght) a konfiguraci (dvojna). Tuky sklddaji
své retezce nejcasteji do dvojné nebo trojné konfigurace. U vétsiny tuku je dvojnd
konfigurace velmi stabilni, to ovS§em neplati pro CB, ani jeho ndhrazky (cocoa butter
equivalent, CBE) [5]. Divodem je poloha a prostorové rozlozeni Kkyseliny olejové
C18:1A9cis. Kyselina olejova se témér vyhradné vyskytuje v poloze sn-2
viz tabulka 1 a jedna se o mastnou kyselinu s jednou dvojnou vazbou v cis izomerii,
prostoroveé rozloZeni viz obrazek 1. Pokud jsou triacylglyceroly kakaového masla
sloZeny do dvojné konfigurace, zaktiveny retézec kyseliny olejové se nachazi vedle
rovnych fFetézci dalSich mastnych kyselin a vznika nestabilni struktura. Oproti tomu
skladani zakriveného tetézce s dalsim zakrivenym retézcem tvoii stabilni trojnou
strukturu, a proto CB i CBE krystalizuji do trojné konfigurace ve svych stabilnich
strukturach. Skladani methylovych konct také urcuje inklinaci lamel (napft. f na
obrazku 4).

Tretim faktorem je konfigurace TAG molekuly, tu udava konformace
glycerolové skupiny. RozliSujeme Zidlickovou a ladickovou konformaci. Klicovym
predikatorem nestability je neusporadanost glycerolovych skupin svirajicich pravy
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uhel v paralelnim sméru s alifatickym retézcem, znazornéno na obrazku 4 vpravo
dole u systému POP/OOP [5].

Symetricky TAG
1,3-dinasyceny-2-nenasyceny-glycerol

2 napt. SOS, POP
konformace ladicky 705
Qﬁl{ﬁ }gii‘lr) (wayer] 6 60 nm
-

(04

Symetricky TAG
1,3-dinenasyceny-2-nasyceny-glycerol _ nenasycend MK

napi. 0P0, 0SO
konformace ladiéky 6 50 - nasycend MK
o 0
e C glycerol — nenasycend MK

~~ ( fetézec

Asymetricky TAG
1,2-dinasyceny-3-nenasyceny-glycerol POP/OOP

3 2,3-dinasyceny-1-nenasyceny-glycerol
napf. S50, PPO

konformace Zidli¢ky
v
= — nenasycend MK NN
2 1

@' -3 unstable

— nasycend MK

) ]
— nasycend MK |

(%]

a_
unstable

Obrdzek 4. Modely konformace TAG a modely lamelovych struktur TAG
v polymorfnich prechodech riiznych TAG, upraveno z [5] a [11].

Polymorfni formy kakaového masla
Typy, pocet i nazvoslovi polymorfnich forem kakaového masla jsou stale

predmétem debat. Ustadlenym nazorem je existence Sesti forem.

Literatura se stale vraci k prvotnim dvéma vyzkumim polymorfnich forem
ato S. V. Vaecka [12], ktery zavedl nazvoslovi uzivajici feckd pismena a toto
nazvoslovi je stale v uziti, zejména u popisu jinych tuki a TAG systému. Vyzkum
R. L. Willeho a E. S. Luttona [13] pouZiva recké cislice. Toto nazvoslovi je obecné
preferovano pro kakaové maslo, také diky tomu, Ze jsou jejich vysledky povaZzovany
za referencni pro body tani Sesti forem.

KaZda polymorfni forma kakaového masla ma charakteristicky bod tani, coZ je
shrnuto v tabulce 3, a XRD otisk, jak je znazornéno na obrazku 5. To indukuje, Ze
ackoli je CB sloZeno z mnoha triacylglycerolii, vysledné makro termodynamické
vlastnosti jsou ddany kooperaci jednotlivych TAG a ziejmé majoritnimi SOS, POS a POP
[14]. Je dilezité zminit, Ze CB je organickym produktem a z kazdého kakaovniku tak
bude vylisovano CB s lehce odli$nymi vlastnostmi. Udaje ukazujici vliv piivodu CB
na charakteristiku tani jsou uvedeny v tabulce 4.
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Tabulka 3. Znaceni polymorfnich forem kakaového mdsla a prislusné teploty tani [°C]
napric literaturou, zdroje: [12], [13], [15], [16], [17], [18], [19].

Lovegren a Wille, Révérend Baria
i
Vaeck Malssen aspol Fernandes a spo sl Lattom  aspel awol
¥ 17 sub-a¢  -5-5 ¥y 184-204 VI 13 I 17.3 14 <4
a 21-24 @ 17-22 4 234 v 20 Il 23,3 20 182
L FomplWmE W @ om s 2 s
i B 37.5.29.5 . 261,
B 34-35 B II 30 v 33.8 30 D=zl
Bufn 29-34
- - | 335 ! 36.3 32 235
Form 1 Form 11 Form 111
0.419 0.424 0.425
0.370

Form V Form VI

Form IV

0.458

0.435 0.459 0.370

Obrdzek 5. Charakteristické XRD piky s odpovidajici mriZkovou konstantou [A] pro
polymorfni formy kakaového mdsla, prevzato z [5]

Tabulka 4. Vliv piivodu kakaového mdsla na charakteristiku tdni, prevzato z [5]

Obsah kakaového masla (CB) v
Oblast puvodu CB pevném skupenstvi [%]
20°C 25°C 30°C 35°C

Brazilie 06,3 60,1 36,9 0,0
Malajsie 81,2 76,2 54,8 0,1
Zapadni afrika 76,2 70,4 451 0,0

Pirechody mezi formami
Jako kazdy proces jsou prechody mezi formami rizeny minimalizaci energie.

Pro dané podminky jsou polymorfni formy nestabilni, metastabilni a stabilni. Mezi
volnou energii, ostatni stabilni formy proto zna¢ime jako metastabilni. Metastabilni
formy prechdzi do formy stabilni tdnim, tdnim s ndslednou rekrystalizaci nebo
prechodem bez tdni [20]. Tyto fazové prechody jsou nevratné.
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Jednotlivé prechody mezi Kkrystalickymi formami se zobrazuji pomoci
fazového diagramu. Fazovy diagram pro izotermni krystalizaci kakového masla je
znazornén na obrazku 6. Za béznych podminek je 1. forma nejméné stabilni a VI.
nejvice stabilni. Dale jsou za béZnych podminek formy [, IT a IIl nestabilni, CB do nich
krystalizuje jen za velmi nizkych teplot a jejich Zivotnost je kratkd. Forma IV. je
metastabilni a vznika tehdy, pokud CB nebylo temperovano nebo bylo Spatné
temperovano. Nizsi teploty béhem tuhnuti napomahaji vzniku této formy. Jeji
zivotnost je v fadu minut [21] azZ tydnt [13], pfechazi do V. formy, ktera je kyZenym
vysledkem temperace. Béhem skladovani muizZe po delSi dobé prejit do posledni
formy VI. Kapalné CB miiZe krystalizovat do VI. formy pouze, pokud je soucasti
roztoku s organickym rozpoustédlem.

30
CB melt o e
el 3?_____ T
o, ~
20 N B L - its — Form V/VI
C[I'-) '-' :ﬂ "
— ; . Form AV i [ -
Formll : 5 0 Form |
1 H : A Form I
0 . i < Form IV
A, - Form V
. A
0 he
- B
Formi B B
-10 e - NPUVAPEN L S P
10 100 1,000 10,000 100,000 1,000,000

t/s

Obrdzek 6. Fazovy diagram pro izotermni krystalizaci kakaového mdsla, prevzato
z[22].

1.2.2. Krystalizace

Krystalizace je fazova preména z kapalného do pevného skupenstvi. Krystalizace je
stézejni téma v potravinarstvi, od krystalizace cukri aZ po frakcionaci tuki. Kakaové
maslo miiZze krystalizovat do Sesti struktur, chténa je ovSem pouze struktura V.
Krystalizaci kontrolujeme procesem zvanym temperace. Béhem temperace
vytvorime Kkrystaly V. struktury, ovSem rilist krystali a prechod do pevného
skupenstvi nastava az ve formach cokolddového produktu. Kvalita vysledného
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produktu je zavisld na jednak na polymorfni formé krystald, ale také na jejich
mnozZstvi, velikosti i morfologii a celkové mikrostrukture.

Krystalizace je komplexni proces zahrnujici sou¢asné nukleaci a rast krystala.
Tato fazova premeéna je hnana termodynamickou veli¢inou presyceni Ay, ktera
reprezentuje zisk Gibbsovi volné energie béhem fazového prechodu [23].
Krystalizace je popsana Kolmogorov-Johnson-Mehl-Avrami modelem [23], kdy pro
tuky pouZivame upraveny Avramiho model [24].

network bulk

 primary particle

domain lamellae TAG

Obradzek 7. Krystalizace taveniny v pevnou ldtku, prevzato z [25].

Pro zahajeni nukleace musi dojit k prekonani pocate¢ni energetické bariéry.
Pritazlivé sily mezi TAG musi pfekonat chaoticky Browniiv pohyb. K tomu je tfeba
kapalinu podchladit pod teplotu tani, do metastabilni oblasti. TAG se zatnou skladat
a formuji domény, shluknutim domén vzniknou krystality, které sekundarni
krystalizaci rostou po vrstvach, aZ vytvori krystaliza¢ni jadra (nuclei, primary
particle). Krystaliza¢ni jadra vyvolavaji krystalizaci kapaliny, TAG v kapaliné rostou
na povrchu jadra. Jadra se zaroven shlukuji, dokud nevytvoii kompletni 3D
strukturu, a tim nedojde k prechodu v pevnou latku, cely déj je na obrazku 7. Shluky
krystaliza¢nich jader (blob) CB tvori struktury zvané Maltézské kiiZe nebo sférolity,
obrazek 8 a), b).

Teplota tani zkrystalizované pevné latky je vyssi nez teplota tani krystald.
Obecné se teplota tani s mikrostrukturou snizuje. Teplota tani t: shluk je nizsi nez
tekrystali. To je dlisledkem slabsich molekularnich interakci na omezeném povrchu
shluki oproti nekone¢nému povrchu krystala [23].
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Krystalizac¢ni kinetika
Pro Uspésné popsani tuki je nutné vzit v potaz kinetiku krystalizace, ktera

primo urcuje mnozstvi krystal{i, jejich kompozici a celkové vlastnosti. Podstatnymi
proménnymi jsou rychlost chlazeni béhem krystalizace a tuhnuti, pritomnost
smykového napéti a Cas.
Vyznam chlazeni

Prilis rychlé chlazeni usti v neefektivné strukturované krystaly, vzdalenost
mezi nimi je vétsi a systém je vice heterogenni. Mira této ,neefektivity“ ma znacny
vliv na termodynamické vlastnosti. Pokud je tuk v pevné fazi, tato struktura se
neméni. Vyskytne-li se kapalna faze, jak vlivem teploty, nebo naptiklad migraci tuk,
struktura bude zaujimat vyhodnéjsi rozloZeni, coZ povede ke kvétnaténi. Na druhou
stranu mensi podchlazeni znamena vétsi aktivacni energii nukleace, predstavuje
vétsi kinetickou bariéru, to vede k mensi miie nukleace a pomalejSimu riistu. Oproti
vétSimu podchlazeni bude probihat rist ve vice dimenzich. Vytvori se malo velkych
krystal{i, porovnani na obrazku 8b a 8c, stejny jev je také na obrazku P1 v piiloze.

Obrdzek 8. Snimky porizené polarizovanou mikroskopii. Struktura Maltézského kriZe
a), sférolitu b). Porovndni nizkého stupné podchlazeni b) a vysokého c). Snimek a) byl
porizen tydny po aktivnim zchlazeni na 31 °C. Snimek b) 21 dni pri izotermn{
krystalizaci o 20 °C. Snimek c) 7 dni p¥i izotermni krystalizaci o 5 °C. Prevzato z [23],

[24].

Vyznam smykového napéti, dynamika

V proudici kapaliné maji jednotlivé elementarni objemy rtiznou rychlost a na
rozhrani mezi nimi tedy dochazi ke treni a vzniku smykového napéti, to je
zplUsobenou viskozitou kapaliny. Smykové napéti je nulové pouze pro idealni
kapalinu, nebo kapalinu v klidu. Smykové napéti je tedy ukazatelem michani, agitace
a je funkci rychlosti a designu lopatky.

Agitace béhem prvotni nukleace a pocate¢niho riistu krystali napomaha
disipaci tepla uvolnéného béhem krystalizace a zvétSuje mnozstvi kontaktli mezi
krystaly a michadlem, sténou nddoby a samotnymi krystaly, coz mlize mit za
nasledek roztristéni krystalti, které pak slouzi jako nova nukleac¢ni jadra. Tim
dochazi k okamzité sekundarni nukleaci. Ta jsou michanim distribuovana a proces
se cykli. Vysledkem je rychlejsi krystalizace. Na druhou stranu béhem statického
chlazeni ksekundarni nukleaci spiSe nedochdazi: nuklea¢ni jaddra nevznikaji
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samovolné. Vznikne tak mensi mnozstvi vétSich krystali o Sirsim rozdéleni velikosti
krystalq, to je prezentovano v tabulce 5 a na obrazku P1 v ptiloze.

Vsechny kontinualni temperacni stroje vyuzivaji lopatek, Skrabek, vytvarejici
rizné smykové napéti (az 12000 RPM, [21]) v jejich rGznych zénach pro dosazeni
homogennich vysledkii. Na obrazku 9 je priklad stroje, ktery vyuZziva rychlejsich
otacek pro prvotni krystalizaci za vySSich teplot. Z grafu je patrné, Ze treni
zplUsobené, jak mechanickymi ¢astmi, tak viskozitou, generuje neZadouci teplo tavici

krystaly.
ST I T 1T 1T 1 /.\\K >
— Viscosity

25 7| m Cryst. fraction N

2 ) \NC
y \\ 1.5
5 \\\\

B \.1.0

d
0.5 /.;-‘/ // \\\\
o ______..-q/ 0.5

0 500 1000 1500
Frekvence [RPM]

Viskozita [N-smi’]

Pomeér pritomnych krystala [%]

Obrdzek 9. Vliv frekvence otdceni lopatek temperacniho stroje na primdrni nukleaci
a viskozitu cokolddy, upraveno z [21].

Tabulka 5. Vliv rychlosti chlazeni a pritomnosti smykového napéti béhem chlazeni
(dynamické chlazeni o 400 RPM) na pocet krystalii a velikost krystalu vyjadienou
velikosti ekvivalentniho disku, prevzato z [5].

Number of Features Equivalent Diameter (mm)
Cooling Rate Static Dynamic Static Dynamic
0.3°C/min 278 (142)* n=2 3410 (292)*" n=2 6.3 (1.6) 2.1 (0.1
1°C/min 113 (67)" n=2 2819 (81" n-=2 33.5(5.2* 2.2 0™
4°C/min 291 (170)* n=3 2916 (0)*" n=2 16.5 (6.4)**" 1.9 (0)™

1.2.3. Fazové chovani systémi
Vzajemna podoba TAG urcuje fazové chovani systému. Pro dvé latky A a B

rozliSujeme tyto fazové systémy: spojity tuhy roztok (a), eutektickou smés (b)
a molekularni slouceninu (c), faizové diagramy jsou na obrazku 10.
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Obrdzek 10. Fazové diagramy pro smés ldtek A a B: spojity tuhy roztok (a),
eutektickd smés (b) a molekuldrni sloucenina (c), nize odpovidajici modely
konformace TAG, prevzato z [5].

P et

Spojity tuhy roztok je smés dvou pevnych latek, které jsou vzajemné misitelné
v pevné fazi a zdanlivé tvori homogenni strukturu [39]. Cely systém je v kapalné fazi
nad horni krivkou zvanou liquidus (ktivka liquidu) a ve fazi pevné pod krivkou
zvanou solidus. Mezi témito kiivkami je systém v pevné i kapalné fazi. Fazovy
digram nam dava informaci o poméru fazi a poméru latek vztazené na danou fazi. Je
ziejmé, Ze systém, na rozdil od jediné latky, krystalizuje v rozmezi teplot, dle
poméru latek. Toto fazové chovani vykazuji systémy vzajemné podobnych TAG. TAG
utvarejici tento systém: LLL/MMM, PPP/MMM (pro «, '), PPP/SSS, SOS/SLS,
SOS/POS [5].

Eutektickd smés je smés latek, které jsou misitelné v kapalné fazi, ale
nemisitelné ve fazi pevné. Solidus zde odpovida izotermé. Bod P je eutekticky bod
systém, kdy je eutekticky bod P v poloze x = 0 nebo x = 100. TAG utvarejici tento
systém: PPP/SSS (pro §3), PPP/LLL, PPP/POP, POP/OOP, SOS/00S [5].

Pokud dojde ke specifickému blizkému usporadani molekul TAG, systém tvori
tzv. molekularni slou¢eninu. To je pripadem zejména pro symetrické TAG obsahujici
kyselinu olejovou. Fazové chovani odpovida dvéma eutektickym smésim. TAG
utvarejici tento systém: SOS/0SO0, SOS/SSO, POP/OPO, POP/PPO [5].
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Vliv symetrie a asymetrie TAG, studie binarnich systému
Kakaové maslo je komplexni a sloZitou latkou sloZenou z mnoha TAG.

MozZnosti je izolovat jednotlivé TAG a porovnavat jejich vlastnosti ve dvojicich mezi
sebou. Minulé studie ukazaly slibné rozdily v termo-fyzikalnich vlastnostech mezi
symetrickym a asymetrickym rozmisténim MK v TAG. Vyzkum poslednich let se
proto zaméruje na binarni systémy symetrické a asymetrické. Presto je nutné
podotknout, Ze dililezitost vysledki ziskanych z binarnich subsystémi nemuze byt
znama v komplexnim systému prirodniho tuku.

Rozdily ve skladnosti jsou pri¢inou niZsiho bodu tani i bodu krystalizace pro
asymetrické TAG i asymetrické krystaly obecné. Asymetrie narusuje krystaliza¢ni
proces. Symetrické krystaly pro sviij vyssi bod tani vykazuji niZs$i misitelnost.
Kinematika Krystalizace ma ze stejnych divodi vétsi vliv na asymetrické TAG.
Rozhodny efekt ma rozdil délky uhlikového retézce MK: CLM3. U binarnich systémi
tri-mononasycenych TAG (napt. PPP/SSS) je pro metastabilni a, ' formy systém
plné misitelny pro CLM = 2 a pro CLM > 2 vznika eutekticky systém [26].

Zaveéry studii [27], [28], [29], [30] jsou piehledné prezentovany v tabulce 6. Je
zi'ejmé, Ze asymetrie triacylglycerolli vyznamné ovliviiuje teplotu tani t: a rozdil
mezi symetrickym a asymetrickym usporadanim se zvétsuje se zvétSujicim se CLM.
Dale pozorujeme ocekavané chovani pii pomalejSim chlazeni (0,1 °C/min): vznik
stabilnéjsich krystalovych forem. Také se sniZuje eutekticka kompozice. Eutekticky
systém vznikne, pokud v systému prevladaji interakce mezi stejnymi pary, dochazi
tak k omezeni misitelnosti. Vyjimkou z pravidel je systém PSP /PPS, divodem je jeho
vysoka molekularni hmotnost a poruchy v metylové skupiné, poslednim ¢lanku MK.
Tato vyjimka indikuje, Ze symetrie neni jediny faktor ovliviiujici termodynamické
a fyzikalni vlastnosti. Molekularni hmotnost, vodikové a Van der Waalsovy vazby
jsou dalS$imi znamymi faktory [31].

Tabulka 6. Zdveéry studia bindrnich systémuii triacylglycerolii ve spojitosti s jejich
symetril, [27], [28], [29], [30].

Bindrni oy 1| Rozait ¢, Butektickd — Uspofddéni do Tvoii
systém Systém e kOl‘n[J’DZIE‘e Xe [Jrl‘l fo’rmy pii ' molekulérni
Sym/Asym | [ lagoni _clazont chiagent chtazent S5
POP/OOP 2 eutekticky - o, B
PSP/PPS 2 18,0 eutekticky 0,15 0,15 a o ano
MSM/MMS 4 7.8 monotekticky 0,00 0,00 ’ 4 ne
LSL/LLS 6 10,3 eutekticky 0,15 0,10 i o [ ano
CSC/CCs 8 131 eutekticky 0,50 0,25 B I} ne

3 (chain lenght mismatch), napriklad pro POP, tedy C16:0 a C18:1 je CLM = 2.
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Vliv majoritnich TAG, trojny systém
Kyselina palmitova (25 %), kyselina stearova (35 %) a kyselina olejova (35 %)

maji 95% zastoupeni mezi MK, které jsou soucasti kakaového masla. V zastoupenych
TAG se kyselina olejova vyskytuje v centralni pozici sn-2 v 95 % pripadu. A trojice
TAG POP, POS a SOS zastupuje 80 % TAG, tabulka 7. O¢ekavame, Ze studium tohoto
systému nam poskytne velmi dobré porozuméni kakaového masla.

Normalizované zastoupeni CB: POP/POS/SOS = 22/46/32, znazornéno
na obrazku 11 ¢ernou teckou. Diagram popisuje fazové chovani: tuhy roztok se tvori
nad 70% obsah POS a eutekticky systém nad 15 % POP a zaroveii nad 35 % SOS.
Simulace kakaového masla je tuhym roztokem. Zavérem tedy je, Ze fazové chovani
kakaového masla miizeme chapat jako fazové chovani jednotlivych TAG, esencialné
pouze jako trojny systém POP/P0OS/SOS. Toto neni ujasnéno pro polymorfismus CB
jako takovy.

POP
\ O solid-solution
/ \ O eutectic
/ X \ @ concentration ratio of
\ cocoa butter

/ o ‘ o l \\

. & & e
f—O—O o-\
/ooooo%oo~.
f—0-00 i\
/-ooooo-~
/ N

POS SOS

Obrdzek 11. Fazové chovani trojného systému POP/POS/SOS, prevzato z [5].

Tabulka 7. Body tdni majoritnich TAG zastoupenych v CB, prevzato z [10].

POP POSt StOSt
Polymorph Melting Polymorph Melting Polymorph Melting
point (°C) point (°C) point (°C)
o 15.2 o 19.5 o 23.5
Y 27.0 Y 354
) 29.2 8 28.3
pseudo-B; 30.3 intermediate 20.8
pseudo-f; 335 pseudo-f' 31.6 pseudo-f3' 36.5
, 35.1 B, 41.1
B, 36.7 B 355 B, 43.0
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1.3. Temperace a prekrystalizace kakaového masla

Zadané vlastnosti ¢okolady a ¢okoladovych vyrobki jsou leskly vzhled bonbénu,
pevny lom tabulky, kiupavost polevy a pokazdé sametové tani na jazyku, nikoli mezi
prsty, a absence parazitnich jevi. To jsou disledky spravného vyrobniho procesu:
temperace. Temperace je prinikem poznatki predchozich kapitol s primyslem
a praxi.

Temperace, také temperovani nebo prekrystalizace, je proces, pti kterém se
snazime dosahnout kyZenych vlastnosti cokoladového vyrobku. Pfi temperaci jde
pouze o manipulaci krystaliza¢ni struktury kakaového masla. Klasicky se toho
dosahuje manipulaci teploty Cokoladové masy, proto pojmenovani temperace.
Pozdéjsi zasah védy a novych znalosti ptrinesl nové metody manipulace krystalické
podoby a také chapani procesu manipulace teploty. Prekrystalizace je tedy novéjSim
a presnéjsim pojmem, synonymem, vici temperaci.

Cilem temperace je ziskat masu v rovnovazném stavu s krystaly V. polymorfni
formy, kdy v dalSich castech potravinarské vyroby dojde kplné krystalizaci
aztuhnuti. Béhem temperace manipulujeme s makrovelicinami masy, tim
ovlivitujeme jeji vnitini strukturu a v dlisledku vlastnosti celého vyrobniho procesu
i charakteristiku vysledného produktu, viz obrazek 12. Pokud temperace neni
provedena, nebo je Spatné provedena, vysledkem nebudou poZadované kvality,
pravdépodobné dojde k parazitnim jeviim a namisto kontrakce dojde k expanzi, jeZ
je natolik silna k deformaci nadoby [32].

Temperace je proces pouZzivany pro tuky obecné. Tato kapitola je zamérena
pouze na temperaci kakaového masla a cokolady. Pojmem masa nebo ¢okolada zde
rozumime jakoukoli latku obsahujici kakaové maslo.

Cpo oarx PoZzadovane Vlastnosti
Strukturalni Fyzikalni . v
. . vlastnosti pro konecného
vlastnosti masy vlastnosti . . ,
zpracovani vyrobku

MnozZstvi krystalt

e . Krystaliza¢ni Lesk, barva
a jejich rozlozeni v Ty s .

kinetika FO'_”,]?Va,m' stabilita vzhledu
maéeni

Temperace

tvaru

Rozdéleni velikosti . — -
s lT { / Reologie masy Stabilita tepelna
Tuhnuti
Rozdé&leni o
. Zlom, zachovani
polymorfnich o Hustota
forem '

\ o
,) Kontrakce (g “Y/Man£TOTEM

Obrdzek 12. Diagram zndzornujici vyznam temperace napric celym vyrobnim
procesem cukrovinek, upraveno z [21].
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1.4. Faktory ovlivilujici temperaci

Béhem procesu temperace musi byt soucasné kontrolovdna: teplota, rychlost chlazeni,
krystalizace, ¢as a agitace [10].

Cas a rezidenéni doba

Je zfejmé, Ze s rostoucim Casem roste podil zkrystalizované masy. Béhem
procesu vyroby se s ¢asem pracuje, pouzivaji se terminy reziden¢ni doba a zrani
krystali nebo masy. Nékteré temperacni stroje maji pred finadlnim ohfevem komoru
pro vyzrani. Pokud je tfeba delsi reziden¢ni doba, jsou implementovany zasobniky
v potrubnim vedeni, jehoZ délka musi byt také brana v potaz. BéZna residenc¢ni doba
¢ini 10-12 minut pro formovani a 20-360 minut pro maceni. Vétsi vyzralost
znamena vétsi zastoupeni V. i VI. krystal(i, cozZ umoziiuje zvednout pracovni teplotu,
napiiklad pro horkou ¢okolddu z 31-32 °C na 34-35 °C [21]. To poskytuje zietelnou
vyhodu, sniZenim viskozity dosdhneme tenci povrchové vrstvy a lepsi kontroly
hmotnosti produktu. Delsi doba zrani také poskytuje lepsi stabilitu nejen béhem
skladovani.

Teplota a rychlost chlazeni

Z kapitoly o krystalizacni kinetice vime, Ze vétsi podchlazeni usti ve vétsi
mnozstvi krystalli s homogennim rozlozenim jejich velikosti. Takovy produkt mad
strukturu vétsi hustoty, vétsi tvrdost a vyssi lesk [10]. PriliS rychlé chlazeni nukleaci
zabrani. Heterogenni rozloZeni podnécuje rekrystalizaci a tzv. Ostwaldovo zrani,
kde vétsi krystaly dale rostou na ukor mensSich. Pokud chceme nejvyssi kvalitu

vyrobku, témto jeviim se musime vyvarovat, jak je na obrazku 13 vpravo.

SloZeni

Vliv na temperaci ma pritomnost mlé¢ného tuku, CBE, emulgatorii a jinych
latek v pripadé necokolddovych mas#. Vliv mlé¢ného tuku je komentovan ve
spojitosti s obrazkem 14: vétsi obsah znamena nizsi pracovni teplotu a nutnost
hlubsiho chlazeni. M1é¢ny tuk je tvotfen fadou TAG s nizkym bodem tani a s CB tvoii
eutektickou smés. To je prinosem pro oddaleni tukového vykvétu, dokonce se
doporucuje pridat 3-7 % mlécného tuku do horké cokolady [21]. Vyhodami
i nevyhodami miiZou byt nizsi bod tani smési, pomalejsi temperace i tuhnuti a mékci
produkt. Emulgatory se vazou na povrchy pevnych c¢asti v Cokoladé a tukové
krystaly, tim zpomaluji krystalovou kinematiku.

4 Naptiklad do polev se pridavaji  emulgdtory jako  tristearat  sorbitolu
a polyoxyethylensorbitanmonostearat pro inhibici tukového vykvétu [33].
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Obrazek 13. Riist a rekrystalizace krystalti béhem skladovdni. Vlevo heterogenni
vzorek s sirokou distribuci velikosti krystalti, vpravo naopak. Tmavd, spojitd krivka
pred skladovdnim, svétld po delsi dobé, prevzato z [10].
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Obrdzek 14. Temperacni plocha pro kontinudlni temperacni stroj o trech zéndch, osa
x: priitok masy, osa y: prvni zéna stroje, osa z: tieti zéna, odpovidd pracovni teploté,
prevzato z [10].

3D temperacni plochy, obrazek 14, vznikly jako rozsireni temperacni plochy
utemperacni krivky, obrazek 15, ze dvou diavodl. Pouziti kontinudlnich
temperacnich stroju si Zadalo znalosti k jejich nejefektivnéjSimu pouzivani, a naopak
tyto stroje nedokdzi udrzet stilé okrajové podminky, jako pratok masy. To
znemoZiuje studium temperace a jejiho optimalniho dosazeni. Na obrazku 14
vidime temperac¢ni plochu pro dvé mlécné Cokolady. Analogicky k tempera¢nim
kiivkdm, ¢okoldda pod touto plochou bude pretemperovana, nad ni naopak.
Vystupni teplota, treti faze, odpovida teploté tani V. formy CB. Tato teplota je
prakticky nezavisla na teploté predeslych fazi, pokud nejsou teploty predeslych fazi
prilis vysoké. V tomto ptipadé nasleduje pokles teploty posledni faze. To odpovida
tomu, Ze béhem vySsi pocatecni teploty krystalizuje mensi mnozstvi astabilnich
krystald. Mensi vystupni teplota odpovida, nizsi potrebé tavit nechténé krystaly.
Teplota prvni faze, kdy se vyskytuje tento skok, odpovida bodu tani IV. formy.
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Zavérem je, Ze existuje Siroké rozpéti podminek, teplot, pro konkrétni ¢okoladu
a temperovaci stroj, které nam umozni dosdhnout spravné temperace.

1.4.1. Temperacni krivka

Temperacni kiivka se oznacuje vystup temperometru. Zaroven vsak vysvétluje
a zaroven poskytuje navod pro tepelnou temperaci masy.

Temperacni kiivka na obrazku 15 je rozdélena do Sesti ¢asti, zén, kdy kazda zéna
reprezentuje odehravajici se proces.

V prvni z6né dochazi ke zniceni krystalli, ponechani krystalli v Cokoladé
znamena vysSi viskozitu. Nasleduje chlazeni. Ve treti zoné je teplota dostate¢né
nizka pro formaci krystalii, zde se formuji chténé stabilni krystaly V>. Ve ctvrté
oblasti pokracuje formovani krystalli V. a zaroven nestabilnich krystali IV., nizsi
teplota zvysSuje rychlost formace krystalli. V paté zéné zvysime teplotu a tim
odstranime nestabilni krystaly a ponechame pouze dostate¢né mnozstvi krystalt
stabilnich. Nakonec nechame cokoladu pri pracovni teploté. Z obrazku 15 také
vypliva, Ze pouha manipulace teploty nestaci ke spravné temperaci, formace
a likvidace krystalli neprobiha instantné.

Temperacni krivka pro mlé¢nou nebo bilou cokoladu by byla priblizné o 2 az
3 °C posunuta niZe. Nicménég, presna teplota se méni v zavislosti na sloZeni nebo
pouZiti cokolady.

S0°C / 122°F tvody
/
D ; tmasy
g 11/ /
© /34C | 94F -
2 ] 32°C / 90°F h Al 10-25%
§ |/ 29ci/85F 3 ; | \ Ax 5-35 %
Y 27C/81F / \ T
\\ A1’ 75-90 0%
N
Time 10 20 30 40 so0 L€

Obrdzek 15. Vievo typicka temperacni krivka horkeé cokolady. Vpravo teplota
cokolddy pri priichodu strojem na kontinudlIni temperaci, také intervaly pro tepelné
médium: vodu a procentudlni velikost jednotlivych temperacnich zén stroje,
upraveno z [34], [35].

5 Setrvanim na této teploté a agitaci bychom mohli dosdhnout spravné temperace a temperovani
ukoncit. OvSem Cas potiebny k formaci dostate¢ného mnozstvi krystalii by byl prili§ dlouhy pro
praktické ucely. Je efektivnéjsi teplotu dale sniZovat a potifebnou dobu k dosaZeni spravné temperace
zmensit.

25



1.4.2. Urcovani temperace

DosaZeni perfektnich vysledki si vyZaduje kontrolovat proces temperace a oveérit
jeji kvalitu. Méfenim temperace chceme ziskat udaj o kvantité a kvalité krystala
v mase. NejvhodnéjSimi metodami jsou DSC, DTA nebo rizné druhy mikroskopie.
Z ekonomickych, ¢asovych a jinych dvodli se tyto metody mimo laboratore
nepouzivaji a pozornosti jim je vénovano v nadchazejici kapitole. Historicky urceni
miry temperace spoléhalo na zkuSenost pracovnika, ktery provadél sensorickou
analyzu. Dnes se béZné pouZzivaji temperometry.

Mira temperace masy se urcuje tempermetrem. Tempermetr vychazi
z charakteristické kiivky ochlazovani. Kvalita temperace je pak urCena dle tvaru
krivky anebo numerickym modelem, ktery jeji tvar kvantifikuje.

Tempermetr nam nemuZe udat informace o poctu, formé nebo velikosti
krystalt. PomysIné ocejchovani vysledné kiivky viici kvalité temperace tak stale
zUstava na vyrobci. Stejné tak si musime uvédomit, Ze vyznam pre/pod temperace je
také relativni pro kaZdou aplikaci [21].

Princip fungovani temperometru

Standardizované mnoZstvi vzorku se v komofe rovnomérné chladi.
Termoclankem, prostupujicim vzorkem, se méri teplota jako funkce casu.
Nekrystalicka latka by vykazala linearu. Uvolnéné teplo béhem krystalizace tvaruje
krivku, ktera je pak vyhodnocena. Na obrazku 16 vidime tfi ilustracni vystupy
z temperometru avpravo skuteCné krivky (MultiTherm Tempermeter TCTM,
Biihler Group AG).

Leva a prava ¢ast (oddéleno prerusovanou ¢arou) je pouze chlazeni kapaliny
a tuhé latky. Podstatné ddaje o krystalizaci se nachazi v prostiedni ¢asti. Spravnou
temperaci definujeme jako rovnou plochu. Pokud je ¢okoldda podkrystalizovana,
nenachazi se v taveniné dostatecné mnozstvi (ockujicich) stabilnich krystald,
druhotnd krystalizace tedy nastava se zpozdénim pfi niZsi teploté, ale o to rychleji
auvolni vice tepla. Pozorujeme dvé pilviny. U spravné temperované masy
krystalizace zac¢ina diive a jeji priibéh je pomalejsi. Teplo generované krystalizaci je
vrovnovaze s teplem odebiranym pristrojem. Vznika tak tzv. plocha. Nejvyssi mozna
poloha plochy odpovida nejlepsi mozné temperaci. Pokud je mnozstvi krystala prilis
velké, krystalizace zacina jesté drive a za vysSich teplot. Vyssi teplotni gradient ma
za nasledek rychlejsi chlazeni.
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Obrdzek 16. Temperacni krivky ukazujici zleva podtemperovanou, sprdvné
temperovanou a pretemperovanou cokolddu, upraveno z [21], [36].

1.4.3. Metody temperace

Temperace prindsi dalS$i nutny krok do procesu vyroby. Tento krok musi byt
perfektné proveden a zdrovenl neomezit vyrobu, stoji ¢as i energii. Na zakladé
dtlezitosti téchto faktori existuji rtzné temperacni metody, piehled nabizi
obrazek 17.

Podchlazeni Ockovani

Bez ohrevu = ohrevgm Pevnou latkou Suspenzi taveniny
metoda krivky

Kakaovym Kakaového masla
MENEN (CBCS)

Cokolady

Kontinualni

Metoda parcialni

= Cokoladou destrukce

Obrdzek 17. Prehled temperacnich metod. Zdakladem je metoda ockovdni
a podchlazeni.
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V primyslu je kvili poZadavkiim na objem a rychlost nejcastéji pouZzivana
kontinualni metoda a ockovaci metoda CBCS, ktera také miiZze byt realizovana
kontinualné. Metoda podchlazeni bez ohfevu se nepouZivda a metoda tavené
¢okolady se pouziva naopak k detemperaci a napraveni pretemperované ¢okolady,
nebo u principu zpétné vazby, obrazek 19c. Ostatni metody se pouzivaji
v malovyrobé nebo gastronomii, kdy tradi¢ni a stale jednou z nejpouZzivanéjsich
metod je temperace kiivkou, predchozi kapitola 1.4.1. Na masivni mramorovou
(granitovou) desku se vylije 60-75 % roztavené cokolady. Velka tepelna kapacita
kamene odebird ¢okoladé teplo. Operatér ¢okoladu roztira, aby urychlil chlazeni
a zaroven dispergoval krystaly. Proces je tradicné ukoncen na zakladé zkuSenosti,
zejména zménou viskozity a matnosti povrchu. Pokud je pouZit teplomér, tento bod
odpovida 27-29 °C. Ochlazena ¢okolada se poté smisi se zbylou ¢asti. Vysledkem je
temperovana cokoldda o pracovni teploté. Poslednim krokem je provést test
temperace: malé mnozstvi cokolady by mélo zatuhnout do par minut.

Ockovani

Ve farmacii nebo cukrovarnictvi se bézné proces Kkrystalizace kontroluje
metodou ockovani. Tato metoda se stala centrem mnoha patentti poslednich deseti
let v primyslu zaméiujicim se na ¢okoladu [21].

Stabilni{ krystaly jsou vytvoreny externé, mimo temperovanou masu, v podobé
ockovaci suspenze CB (CBCS). Do masy jsou (kontinualné) inkorporovany statickym
michadlem. Vlastnosti: ockovano 0,2-1 %, suspenzi tvoii 15-25 % krystald,
v naockované mase se tedy vyskytne 0,02-0,15 % ockujicich krystaldi, zastoupeni
krystali VI.6 v suspenzi je 50-95 %, zbytek jsou krystaly V., moZnost precizni
kontroly reziden¢ni doby a smykového napéti umoziuje kontrolu velikosti krystali
2-10 pm. Tento zplisob temperace ma fadu ziejmych energetickych vyhod, navic
dal8i: 3-4 °C vySsi pracovni teplota, lepsi stabilita pri skladovani, rychlejsi tuhnuti,
schopnost indukovat krystalizaci i u systému s obsahem CB pouze 10 %.

Na obrazku 18 vidime DSC termogram ockovaci suspenze kakaového masla
vyrobené konkrétnim CBCS strojem. Obsah VI. polymorfni formy je roven 95 %.
V tomto stroji je CB v komore, chlazené na 5-15 °C. Za této nizké teploty jsou
vytvorené krystaly 1. preménény béhem reziden¢ni doby 0-100 s a za vysokého
smykového napéti, témér vyhradné na krystaly formy V. (a VL.), SFC = 10 %. V druhé
komore zahraté na 32-34 °C se SFC zvedne na 15-20 % a béhem reziden¢ni doby
rovné 45-60 minutdm dojde k transformaci 95 % krystali do VI. formy. Protoze
prechod z V. na VL. je difuzni proces, nema na néj smykové napéti velky vliv, v této
komore jsou otacky stérek mnohem pomalejsi, presto stale dulezité.

Kontinualni CBCS stroje vykazuji niz$i zastoupeni VI. formy. Vzhledem
k nizkému davkovani nemusi byt nekontinualni vyroba na zavadu.

6 Krystaly VI. formy nuti CB krystalizovat do formy V., za predpokladu, Ze kinetika krystalizace je
rychlejsi nez transformace z V. do VI. formy. V praxi je tato podminka vzdy splnéna.
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Obrdzek 18. DSC termogram ockovaci suspenze kakaového mdsla vyrobené strojem
Seedmaster Cryst/mix, Biihler AG, prevzato z [21].

Kontinualni temperace
Kontinualni metoda temperace je umoZnéna diky instrumentaci celého

procesu nasledovani krivky. BéZné dostupné stroje na kontinudlni temperaci
temperuji 1,5-200 kg ¢okoladové masy za minutu [37], [38].

Fungovani kontinualni temperovaci stroje si mizeme predstavit jako trubici
s Archimédovym Sroubem, ktery ¢okoladovou masu dava do pohybu, obrazek 19a.
Trubice je pak chlazena a ohfivana tak, aby ¢okolada kopirovala temperacni kiivku.
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Obrdzek 19. Schéma kontinudlniho temperovaciho stroje, ve svislém osovém rezu:
a) obecny princip, b) redlny stroj, c) pokrocild technologie. Hmota se pohybuje
zespodu nahoru, upraveno z [38], [34].
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Skutec¢ny stroj, obrazek 19b, disponuje vice zénami vybavenymi stérkami (3,
8): ohrivaci zéna Az a chladici zona A1, ktera je rozdélena chladicimi zénami Ak. Ak
tvori bariéru pro postup tepla, které se uvolnuje pri tvorbé krystali. Kontrola
teploty vzéné tvorby krystalli je kliCovd pro dosaZeni dominantniho poctu V.
zpétnou vazbu a napomahaji dosazeni rovnovahy, jejich absence znamena, Ze oblast
tvorby krystalli neni jasné definovana a volné prechazi do ohrivaci zény. Chlazeni
a ohrivani cokoladové masy je realizovano kontaktné pomoci desticek (7, 8),
chlazené Peltierem nebo tepelnym médiem, detail na obrazku 16 vpravo. Dalsi
modifikaci je pritomnost fyzickych zpétnovazebnych smycek, obrazek 19c, které
napodobuji tradi¢ni metodu temperace. V porovnani se strojem bez této zpétné
vazby dochazi k uSetieni elektrické energie o 50 %. Metoda také umoziuje vytvorit
vétsi mnozstvi rozméroveé mensich V. krystalt, tim se az desetkrat zpomali doba do
plné krystalizace a umozni se navyseni pracovni teploty az o 2 °C [38].

Chyby temperace a parazitni jevy

Zadny z uvedenych nezadoucich jevii nema negativni dopad na zdravi a nema
destruktivni dopad na cokolddu. Dopad je ekonomicky negativni pro vyrobce
a sniZzuje pozitek u konzumenta: jevy kazi vzhled vyrobku a mohou snizit jeho
kvalitu i po strance textury a jemného tani v ustech.

Pretemperace a podtemperace

Nebo pieockovani a podockovani, jsou terminy oznacujici nevhodnou
temperaci z hlediska mnozZstvi obsazenych krystali v mase, diisledkem je zejména
nevhodna viskozita, coZ neumoziiuje masu pouzit ke konkrétni aplikaci. Pro hrubou
referenci uved'me, Ze 1 % SFC je idedlni mnozZstvi krystali [35]. Pokud je mnoZstvi
krystali prilis velké, je treba nadbyteCnou cast roztavit, napriklad pridanim
netemperované masy. Naopak, pokud krystaly chybi, je tfeba proces temperace
opakovat, vyckat, nebo vyckat a zaroven upravit teplotu a velikost smykového
napéti.

Tukovy vykvét

Tukovy vykvét je bily tukovy povlak na povrchu cokolady. Mechanismus jeho
vzniku neni zcela zndm, ale jsou uznavany dvé vysvétleni. Kakaové maslo je systém
z mnoha TAG o riznych termodynamickych vlastnostech. Za urcité teploty mohou
byt nékteré TAG tuhé a jiné kapalné. Diky této fazové separaci kapalné TAG migruji
na povrch, hnany kapilarni elevaci, kde krystalizuji, obrazek 20, a tvori bily povlak.
Druhé vysvétleni je prechod bez tani ve vyssi polymorfni formu [39], [40], [41].

Tukovy vykvét tak vznika pfri fluktuaci skladovaci teploty (2-3 °C), pri prilis
vysoké skladovaci teploté? nebo prilis dlouhym skladovanim a prechodem V. formy
v VL

7 Sprdvnd skladovaci teplota cokolddy je 15-18 °C [40].
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Obrdzek 20. Cerstvd ¢okoldda (A) a stejnd ¢okoldda po 3 dnech s tukovym vykvétem
(B). Méritko 100 nm. Snimky porizeny LV-SEM, upraveno z [5].

CuKkrovy vykvét

Cukrovy vykvét je také zplisoben nespravnym skladovanim: vysokou vlhkosti.
Vlhkost na povrchu ¢okolady rozpusti cukr v ni obsaZeny. Béhem vyparovani vody
dojde k rekrystalizaci cukru, ktery na povrchu necha hruby bily povlak. Ve vyrobnim

procesu je posledni zona chladiciho tunelu vyhrivana na vyssi teplotu, aby se zvySila
teplota rosného bodu a nedoslo ke kondenzaci.

SraZzeni cokolady

Cokolada je pevnou suspenzi o obsahu vody mensi nez 1 %. Roztavena
cokolada je stale suspenzi, kde se pevné Casti jako je cukr a tukuprosté kakaové
soucasti nachazi plné obklopeny tukovou spojitou fazi. Pridanim vlhkosti dojde
k narusSeni spojité faze a pevné castice budou pritahovany molekulami vody.
Cokolada, zejména roztavend, by meéla byt skladovana v prostiedi o relativni
vlhkosti < 30 %, nebo v uzavirené nadobé.

1.5. Metody zkoumani kakaového masla a cokolady

Tato kapitola se vénuje analytickym metodam aplikovanym ve vyzkumu kakaového
masla a Cokolady se zamérenim na metody zkoumajici polymorfismus. Vyrobek
nejvyssi kvality a nejvétsi pritaZlivosti pro konzumenta si Zada spravny vyrobni
proces. V potravinaiském pramyslu nebyva prostor pro zdlouhavou analyzu
a vyhodnoceni. Cilem vyzkumu je nastavit vyrobni proces tak, aby se idealné obeSel
bez dal$i analyzy. Prikladem je temperometr, kapitola 1.4.2, ktery se pouze
pribliZzuje kvantitativnimu vyhodnoceni temperace, vice hodnoti jeji kvalitu.
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1.5.1. Metody zkoumani polymorfismu

Polymorfni struktura je ddna jednak charakteristickou krystalografickou strukturou
tak také charakteristickymi termodynamickymi vlastnostmi tani a krystalizace.
PrestoZe metod pro termalni analyzu nebo vySetireni krystalografické struktury je
vice, v potravinarstvi se vyhradné pouzivaji metody DSC a XRD.

Diferencni skenovaci kalorimetrie

Diferencni skenovaci kalorimetrie (DSC) je prikladem termalni analytické
metody zaloZené na mnozstvi uvolnéného nebo prijatého tepla vzorkem. Fyzikalni
déje jako tani nebo krystalizace méni vnitini energii latky. Za konstantniho tlaku
tato vnitfni energie odpovida entalpii H. Déje, které entalpii zvysi, nazyvame déje
endotermické (tani), a déje, které entalpii snizi, jsou déje exotermické (krystalizace).
Pro praktické ucely nds zajimd zména entalpie AH mezi dvéma stavy, ta je
kalorimetrem mérena jako rozdil tepelného toku Q od zdkladni dry (baseline).
Baseline je linedrni cdst vystupu kalorimetru tzv. termogramu, kde nedochdzi
k Zddnym fyzikdInim nebo chemickym déjiim. U DSC typu s tepelnym tokem jsou vzorek
a referencni vzorek umistény do spolecné cely na teplotni Cidla, kterd jsou spojena
tepelnym mostem, schéma na obrdzku 21. Cela prochdzi teplotnim programem
a zména teploty mezi vzorky dd tidaj o tepelném toku [42].
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Obrdzek 21. Schéma DSC s tepelnym tokem, prevzato z [42].

DSC umoznuje méfit charakteristiku tani a krystalizace tukt. Polymorfni
formy CB miiZeme urcit z teploty onsetu tani ton tj. kdy zacina tani, z maximalni
teploty tani tu tj. vrchol piku termogramu, ten odpovida teploté, kdy je mira tani
nejvyssi, nebo z charakteristické zmény entalpie AH, ta odpovida fazové preméné
polymorfni formy.
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Rentgenova difrakce

Rentgenové (RTG) zareni je v potravinarstvi pouZzivano jako analyticka
metoda tfemi zplisoby, v mdédech zobrazovani, difrakce a rozptylu. Zobrazovani se
pouziva ke kontrolam kvality a bezpecnosti. Rentgenova difrakce (XRD)
i rentgenovy rozptyl8 (SAXS, WAXS) jsou obdobné metody, které se pouZivaji pro
studium struktury. XRD je preferovdno pro krystalové struktury a polymorfismus,
SAXS, WAXS pro biologické makromolekuly, nekrystalické nebo jen Ccdstecné
krystalické materidly [43].

V rentgenové trubici se zahtatim katody uvolni elektrony, které jsou urychleny
smérem k anodé. Srazkou s anodou, interakci urychlenych elektronii s elektrony
anody, vznikd RTG zareni, které je souctem brzdného a charakteristického RTG
zareni, které je emitovano do vSech sméri. RTG trubice maji dvé Be (beryllium)
okénka, kterymi zareni unikne.

Periodicky se ménici elektrické pole RTG zarfeni rozkmitd elektrony
v krystalografické mriZce materialu, na které zareni dopada. Rozkmitané elektrony
jsou zdrojem sekundarni emise RTG zateni, to je ovSem vétSinou pohlceno v miizce
materialu. Pokud RTG zdreni dopadd pod urcitym thlem, tzv. Bragguv thel, ktery
zdvisi na vinové délce a vzddlenosti mrizkové konstanty d, dojde ke konstruktivni
interferenci [67]. Sekundarni emise unikne z materialu a my ji detekujeme jako pik
v naméreném spektru.

Pomoci Braggovy rovnice (1) urcujeme mriZkovou konstantu d, ktera
u kakaového masla odpovida vzdalenosti mezi lamelami, stakovani v podélném
sméru (long spacing), nebo skladani ve sméru pricném (short spacing). Pro analyzu
cokolddy, je nutné z ni extrahovat cukr nebo u néj docilit skelného prechodu. Spektrum
sachardzy se prekryvd se spektrem CB [43].

1.5.2. Dalsi metody

Metody pro zkoumani krystaliza¢ni kinetiky

Jednd se zejména o zobrazovaci metody, které ndm umoznuji pozorovat
casovy vyvoj SFC anebo proces nukleace a ristu krystald. Patri sem: mikroskopie
atomarnich sil (AFM), konfokalni laserovy skenovaci mikroskop (CLSM), nuklearni
magnetickd rezonance (NMR), elektronova skenovaci mikroskopie (SEM),
polariza¢ni mikroskopie.

Metody pro zkoumani tukového vykvétu a povrchovych zmén

Tukovy vykvét je moZno zkoumat skrze zmény v krystalovych formach (XRD)
nebo pomoci zmén povrchovych (vySe uvedené zobrazovaci metody, navic
profilometrie a kolorimetrie).

8 ProtoZe vSechny tfi metody XRD, SAXS, WAXS jsou obdobné a CB lze stejné dobi'e mérit libovolnou
z téchto metod neni v této praci mezi metodami rozliSovano a je pouzita zkratka XRD.
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Metody zkoumani sloZeni

Piitomnost chemickych latek, soucasti a prvkl se vySetfuje pro stanoveni
kompozice TAG nebo napf. pro studium migrace tuku nebo naplné skrz vyrobek.
Patifi sem Ramanova a infracervend spektroskopie, kapalna chromatografie,
hmotnostni spektrometrie.
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2. Experimentalni ¢ast

Seznam pouzitych piistrojii, pomiicek a materiali

Pristroje: SuSarna (Memmert), tfi magnetické michacky s ohrevem (IKA
IKAMAG RCT basic) a s kontaktnim teplomérem (ETS-D5), diferen¢ni skenovaci
kalorimetr DSC (TA Instruments Discovery), XRD (Bruker D8 ADVANCE), DAQ s,
vpichovaci teploméry (TFA Dostmann 30.1058.02), vahy

Pomiicky: 250 ml kddinky pro temperaci CB, 900 ml krystaliza¢ni misky pro
vodni lazné, polykarbonatova forma s dutinou polokoule o priméru d = 3 cm
(Martellato MA5000), nerezova forma s dutinou polokoule o d = 3 cm (vyrobena na
SLO UP a FZU AV CR), silikonova forma s dutinou polokoule o d = 3 cm (Silikomart
SF006), magneticka michatka, stojany, drzaky a dalsi drobné pomticky

Materialy: kakaové maslo (Irca COD: 01990536).

2.1. Priprava vzorku

Nazvoslovi vzorki
Kazdy vzorek je pojmenovan dvojici pismen odpovidajici metodé temperace
a formé ve které byl krystalizovan, nasleduje Cislice sady, ve které byl pripraven.
Piehledné znazornéno v tabulce 8. Vyjimkou jsou tyto vzorky:
0  temperace ockovanim, ndsledné zmraZen
K temperace kiivkou, nasledné zmrazen
CH temperace chlazenim, nasledné zmrazen
CB kakaové maslo
CB2 kakaové maslo
290 vzorek krystalizoval pti 29 °C, temperace ockovanim
29X vzorek krystalizoval pri 29 °C, roztaven a ponechan bez temperace

Tabulka 8. Ndzvoslovi vzorkt, zde pro prvni sadu.

Sada: 1 Metoda temperace
Ockovani  Krivka  Chlazeni
o Nerez ON1 KN1 CHN1
E Silikon 051 K51 CHS1
- PC OP1 KP1 CHP1
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Temperace vzorki
Tti kaddinky se 100 g kakaového masla, byly umistény do susarny nastavené na

teplotu 45 °C. Pti této teploté pobyly dobu vétsi nez 20 hodin, u treti sady 6 hodin.
Nasledovala temperace ukoncena dosazenim teploty tcs = 29 °C a odlitim vzorkda.
Temperace ockovanim - Kadinka byla umisténa na pracovni plochu michacky se
zapnutym michanim o frekvenci f = 300 RPM. Do CB byl zaveden teplomér a po
odecteni nejvyssi teploty, bylo davkovano 5 g kakaového masla, obrazek 22.
Temperace chlazenim - Kadinka byla umisténa do teplé vodni 1azné (VL), kterou
tvorila krystaliza¢ni miska se 620 g vody a magnetickym michatkem. Vodni 1azen
byla vyhtivana na tv. = 29 °C a michani nastaveno na f= 300 RPM.

Temperace krivkou - Kadinka byla umisténa do studené vodni lazné, kterou
tvorila vana se smési ledu a vody udrzované na tv. = 10 °C. Kakaové maslo bylo
manualné michano vpichovacim teplomérem. Michani bylo provadéno rychle spolu
se seSkrabavanim vnitinich stran. Toto prudké chlazeni se vykonavalo dokud
tce < 17 °C. Poté byla kadinka premisténa do stejné nastavené VL jako u ockovani.
Vzorky CB, CB2, temperovany nebyly, temperaci provedl vyrobce. Vzorek 290 byl
temperovanan vysSe popsanou temperaci ockovanim. Pribéh teplot tce béhem
temperace, vztazen na relativni ¢as experimentu je na obrazku 24, kdy casy
temperaci byly normalizovany tak, aby zacinaly v pocatku.

Odlévani a krystalizace
Temperované kakaové maslo bylo odlito do formy. Hmotnost odlitého vzorku

byla 6-6,1 g. Vzorky byly do dutin forem odlity tak, aby se minimalizoval tepelny tok
mezi jednotlivymi vzorky. Zaroven se prostiidalo poradi odlévani do jednotlivych
forem napri¢ sadami.

Vzorky byly ponechdny ke krystalizaci pri laboratorni teploté, zakryty
papirem bez dotyku. Teplota v laboratofi byla regulovana pomoci klimatizace. Pro
monitorovani teploty vlaboratofi bylo vytvoreno DAQ zafizeni slouZici jako
teplomér se zdznamem, viz obrazek P2 v priloze. Teplomér byl umistén ke vzorkiim
a byla nastavena vzorkovaci frekvence jedna minuta, naméreny medidn teploty byl
20,1 °C, priibéh teploty a dalsi teplotni idaje namérené po dobu krystalizace jsou na
obrazku 23. Doba krystalizace byla kolem sedmi dni.

Vzorky O, K a CH byly odlity pfimo do matice pro XRD, piebytek byl zarovnan
setrenim. Po odliti byly umistény do mrazaku (-23 °C). Vzorky 290 a 29X byly odlity
do silikonové formy a umistény do suSarny nastavené na 29 °C.

2.2. Metodika a nastaveni experimentu

2.2.1. Diferenc¢ni skenovaci kalorimetrie (DSC)

Méreni DSC kalorimetrem probéhlo na druhé sadé vzorkil a u vzorkl 290, 29X, CB
na pristroji Discovery, TA Instruments, v centru CEITEC VUT v Brné. Ze vzorku tvaru
polokoule byla skalpelem seSkrabana cast svrchni vrstvy o priblizné vaze 0,1 g.
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Takto pripravené CB bylo prepraveno v chlazeném termoboxu. Kakaové maslo bylo
davkovano po péti miligramech do hlinikovych panvicek. Skutecny median osmnacti
vzorkl byl 5,20 mg. Panvic¢ky byly uzavieny vickem bez propichu a uloZeny do
termoboxu o vniti'ni teploté 18,1 °C na zacatku a 20,9 °C na konci méreni, kde byly
uchovany pred mérenim. Pfi méreni v DSC s tepelnym tokem byla jako reference
pouzita stejna prazdna panvicka s vickem.

Zacatkem meéreni bylo vyrovnani teplot vzorkt a cely na -10 °C nasledované
teplotni rampou +5 °C/ min do konecné teploty 50 °C. Ve vychozim stavu byla pied
zaCatkem méreni cela vyhrivana na relaxa¢ni teplotu 30 °C. To bylo posouzeno jako
nezadouci a relaxac¢ni teplota byla sniZzena na 22 °C v piipadé vzorkil 290, 29X, CB2,
CHS22, KS22 a 0S22.

2.2.2. Rentgenova difrakce (XRD)

Ze vzorku tvaru polokoule byla skalpelem seSkrabana ¢ast svrchni vrstvy o priblizné
vaze 1 g. Takto pripravené CB bylo napéchovano do plastové matice, povrch byl
zarovnan, matice ociSténa a vloZena do automatického podavace. Méreni probihalo
za teplot komentovanych ve spojitosti s obrazkem 29.

Nastaveni méreni

Difraktometr (Bruker D8 ADVANCE) s Bregg-Brentano geometrii byl vybaven
kobaltovou anodovou trubici produkujici zareni o vlnové délce
A=1,97026 A = 1,97026-10-10 m. Méteno bylo v nastaveni 26, rozsah byl nastaven na
5° az 50°, doba jednoho méreni byla 39,34 minut.

Data byla segmentovana pro snadnéjsi nalezeni piki. Téch bylo nalezeno 16 az
19 na celém rozsahu pro kazdy ze vzorki. Prislusné mrizkové konstanty d byly
vypocteny dle Braggovy rovnice

nhc ni
= 2dsin9=>d= 2sin @’ (1)
kde n rad difrakce, h Planckova konstanta, ¢ rychlost svétla, d miizkova konstanta,
0 tangencialni thel dopadu a A vlnova délka [44]. Pro vysledky toho méreni bylo

vidy n=1.
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3. Vysledky a diskuze

Cokoladovy vyrobek vysoké kvality je vysledkem spravné temperace a krystalizace.
Perfektniho vysledku je moZno dosahnout pouze kontrolovanou Kkrystalizaci
kakaového masla do jeho V. polymorfni formy. Vyrobce je motivovan dosdhnout
nejvyssi kvality a tu zachovat i béhem skladovani. Od procesu temperace tedy
ocekava stalost vysledku pii minimalizaci vynaloZenych zdroj.

V experimentalni ¢asti byly porovnavany tii rizné temperacni metody a tri
typy forem, ve kterych vyrobek krystalizuje. Pro stanoveni vysledkd bylo nejprve
vyvinuta metodika, nebot literatura na dané téma nabizi protichidné zavéry.
Evaluace byla provedena senzoricky, dale pomoci diferen¢ni skenovaci kalorimetrie
(DSC) arentgenové difrakce (XRD). Dale byla zkoumana pric¢ina vzniku tukového
vykvétu alesku na produktu. Materidlem bylo kakaové maslo, jeZ je jedinym
ptivodcem polymorfismu v kazdém cokoladovém vyrobku.

3.1. Priprava a méreni

Béhem temperovani ockovanim bylo piidano 5 % hmotnosti krystalického CB od
vyrobce. Literatura uvadi, Ze pro uUspéSnou temperaci stac¢i, aby SFC stabilnich
krystalii vtemperované mase bylo 1 % [35] nebo pouze 0,02-0,15 % [21]. Tyto
hodnoty jsou platné pro masu o spravné teploté. Cilem provadéného ockovani bylo
naockovat a zaroven zchladit CB, prudky pokles teploty je ilustrovan na obrazku 24.
Na konci oc¢kovani v CB ziistalo az 1,1 g tuhych krystalti. To neni vysledek uspokojivé
temperace. Idedlni, pro nasSe podminky, by bylo ockovat <4 %. Pokud jsou krystaly
vyjmuty, shleddvdme metodu snazsi nez davkovat nedostatecné mnozstvi ockujicich
krystal. Tento pripad jednou nastal a temperace musela byt opakovana, pri¢inou
byla mensi velikost oc¢kujiciho CB a jeho lep$i zamichani. Tak doSlo k jejich roztaveni
pred zchlazenim pod teplotu tani V. formy. U jiného pokusu, doslo z nezndmého
divodu k znatnému narlstu SFC a s tim spojené viskozity. Krystalizace probihala
tak intenzivné, Ze teplota CB rostla. Temperace se musela opakovat pro nase ucely,
naopak pro praxi je vytvoreni oc¢kovaci suspenze CBCS skvély vysledek. Jedinou
proménnou je pocet a velikost ockujictho CB. Tato metoda temperace je kvili
konzistenci nejhor$i zndmi provadénych metod. ReSenim je zajistit homogenni
ockujici davku, nebo ockovat jedinym kusem a ten vyjmout.
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Obrdzek 22. Ockujici krystaly pred temperaci (vlevo), a po temperaci (vpravo).

Temperace kiivkou je metoda, kterou pouzivaji kontinudlni temperacni stroje,
nebo je vykonavana nekontinualné v menSich vyrobach. Nasleduje se tato
posloupnost teplot: 45-50 °C = 27 °C - 32 °C, obrazek 15. Pro ztetelny rozdil mezi
metodami bylo nasledovano: 45 °C —» 17 °C — 29 °C a chlazeno mnohem prudceji,
médiem byla voda o 10 °C. Paradoxné prudké chlazeni nezkratilo ¢as temperace,
obrazek 24, naopak jednou musela byt temperace opakovana pro kompletni
solidifikaci CB.

Temperace chlazenim byla pokazdé bezproblémova a nevyzadovala
pozornost, je hodnocena jako nejlepsi, z hlediska pripravy. CoZ je prekvapenim,
protoZe se nepouziva a byla zarazena pravé proto, aby se otestovala mozZnost této
temperace. Domnénka byla takova, Ze ostatni metody temperace, obrazek 17, jsou
zbytecné sloZité a energeticky naro¢né. Argumentem pro podchlazeni u kiivky je, Ze
bez néj by temperace trvala pfilis dlouho [34]. U 100 g CB bylo chlazeni o 6 minut
(60 %) rychlejsi neZ upravena metoda krivkou, obrazek 24.
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Obrdzek 23. Priibéh laboratorni teploty béhem pripravy vzorkd, jejich krystalizaci
a skladovdni.
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Obrdzek 24. Priibéh temperace treti sady vzorki.

3.2. Vytvoreni metodiky

3.2.1. DSC

Rozdily mezi vymezenim oblasti piku a tim vypoctenou entalpii u DSC termogramu
u jediného védeckého pracovnika v raznych ¢asech nebo mezi riiznymi pracovniky
je 2,8 % az 16,8 % [70z]. Je namisté analyzu standardizovat. Zdmérem analyzy bylo
stanovit pritomné polymorfni formy, ostatni studie toto délaji ur¢enim ttm nebo ton,
porovnani vtabulce 3. Pro nas bylo zajimavé stanovit i mnoZstvi pritomné
polymorfni formy. Analyza byla pojmenovana metodou integrace parcialnich ploch.
Na zakladé seskupeni pikii vSech DSC méreni, obrazek P6 v priloze, maximalni
teploty tani tmm, obrazek P8 v priloze, a jejich interpretace, dle tabulky 3, byly
stanoveny integracni meze. Vysledky jsou zaznamenany v tabulce 9. Namérené
teploty tani tim jsou ve shodé s literaturou, porovnani v tabulce 10. Timto postupem
bylo dosaZeno porovnani zastoupenti jednotlivych polymorfnich forem, obrazek P9
v priloze. Normalizované hodnoty pro IV, V.a VI. formu byly prevedeny na
souradnice x, y pro tvorbu potrojnych diagramii, obrazek 25, zvyraznény byly stejné
metody temperace, obrazek 28, a stejné materialy forem, obrazek 32.
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Tabulka 9. Seskupenti pikii tim, stanoveni priimérné hodnoty tim spolec¢né se standartni
odchylkou. NiZe jsou urcené integracni meze pro analyzu termogramii metodou
parcidlnich ploch.

I11 IV V VI
tim [°C] 2291 + 1,21 27,46 + 1,66 32,11 + 0,63 35,44 + 1,01
Integraéni 25,18 29,78 33,77 50,00
mez [°C]

Tabulka 10. Porovndni namérenych maximdlnich teplot tdni CB s literaturou.

Vaeck Malssen aspol Fernandes a spol Lovegrena Wille, Révérend Baria Neuwirth
spol Lutton aspol spol

¥ 17 sub-¢  -5-5 y 184-204 VI 13 I 17.3 14 =4
a 21-24 a 17-22 « 234 Vv 20 II 233 20 18t2
- - g 20.27 g:" 268-275 IV 23 I1I 25,5 22 23215 231
B 28 B 275.99. I1I 25 v 27.5 24 26+15 272
g 3435 By By 29-34 Bz II 30 v 338 30 30x1 32606
- - ce B - I 335 VI 36.3 32 =35 351

CB2

290 79x B

Obrazek 25. Potrojny diagram zndzortujici zastoupeni 1V, V a VI. formy u mérenych
vzorkt, strana odpovidd 0-100 %.

Na obrazku 25, je vidét rozdil obsahu krystalt VI. Formy. Prechod do této
formy je velmi pomaly, kakaové maslo od vyrobce, které bylo uskladiiovano po dobu
alespoii dvou let obsahuje azZ o 27 % vice krystalti formy VI, v porovnani s V. formou
se vzorky krystalizovanymi pti 29 °C. AZ o 44 % vice oproti druhé sadé vzorki (na

vV

obrazku 25 cervené). Pochopitelné maji starsi vzorky nejmensi zastoupeni nizsich
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forem a formy V pouze 40 %. Na obrazcich 28 a 32 je zvétSena trojihelnikova cast
obsahujici druhou sadu vzork (Cervené na obrazku 25).

3.2.2. XRD

Jak bylo nastinéno v teoretické ¢asti, rozlisit V. a VI. formy zlstava problematické
z diivodu absence znalosti jejich krystalografického rozdilu. Vysledky dle obrazku 5
napovidaji, Ze Kklicova je skupina pikd za pikem nejvétsi intenzity odpovidajici
d = 4,6 A, skupina pikii je na obrazku 26 pro vybrané vzorky. Vechna XRD méteni
jsou k nahlédnuti v priloze, obrazek P7 v ptiloze. Setieni se proto ubiralo timto
smérem. Prvnim krokem bylo vytvorit analytickou metodu, urcit které piky
jednoznacné urcuji kterou polymorfni formu. Také urcit formu CB, a tedy
ockovaciho materialu.

Intenzita [a. u.]
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Obrdzek 26. Rozdil V. a VI. formy, porovndni pikii v rozsahu 25° azZ 29° pro riizné
podminky krystalizace kakaového mdsla.

U kakaového masla od vyrobce (vzorek CB) byl o¢ekavan vyskyt VI. polymorfni
formy. Pouzité maslo bylo staré nejméné dva roky. Méreni vzorku 29X vykazuje
stejné polohy piki, obrazek 27. Vyskyt VI. formy u CB, které nebylo temperovano a
bylo ponechano krystalizaci a nasledném skladovani pri teploté 29 °C, je také
predpokladan. Vysoka teplota jednak tavi nizsi formy, ale také urychluje proces
rekrystalizace. Vétsi vnitini energie znamend snadnéjsi reformaci vnitrni struktury,
alifatické retézce disponuji vétsi mobilitou a mohou se sklddat do stabilnéjsSich



struktur [19]. Je znamo, Ze formace zejména VI. formy je fizena difuzi, tim miZeme
také podporit toto vysvétleni.

Pro dalsi vyhodnoceni vysledki bylo za stejnych podminek a po stejnou dobu
oSetreno tuhé kakaové maslo od vyrobce. Na konci procesu nedoSlo ke zméné
mechanickych, ani senzorickych vlastnosti. Coz miiZe dale podpofrit skute¢nost, Ze
vzorek CB je ve VI. formé a Ze podminky byly vhodné pro tuto formu. Kakaové maslo
naockované a ponechané pri stejnych podminkach jevi vlastnosti na pomezi V. a VI.
struktury. Vzorek 29X byl ockovan CB obsahujici VI. formu (viz tyto vysledky),
béhem nukleace byly tedy vytvoreny krystaly V. formy a zachovaly se krystaly formy
VL., obrazek 24. Béhem temperace ockovanim, ziistaly kousky pevného ockujiciho
masla v temperované taveniné i na konci temperace. Zavérem tedy je, Ze VI. krystaly
pochazi z ockovani a pravdépodobné vznikaly dalsi béhem krystalizace a skladovani
jako v pripadé 29X.

VysSe uvedené predpoklady jsou potvrzeny vyrazné vysSimi body tani Tm pro
vzorky CB, CB2, 290 a 29X, obrazek P8 v priloze. Dalsim krokem je porovnat XRD
vysledky vzorkili urcenych jako obsahujici VI. formu stémi obsahujici V.a to
spolec¢né s literaturou.

Porovnani s literaturou

V tomto odstavci diskutujeme nad CB, 0S2, 290 a 29X, obrazek 27.

Pik pro mifZzkovou konstantu d = 3,98 A je jednotnym ukazatelem V. formy
napri¢ literaturou i nasim méfenim. Pokud vezmeme v potaz, Ze [47] naméril
vSechny
d o 0,2-0,4 A vétsi v porovnani s dalsi literaturou i naSimi vysledky, je nami
naméiena d = 3,86 A porovnatelna s d = 3,88 A, kterou ptifazuje k V. formé. Formu
V tohoto piku také naznacuje obrazek 5, dalsi literatura nikoli. Pik odpovidajici této
miiZkové konstanté byl naméten pro viechny ¢tyti vzorky, tzn. d = 3,86 A odpovida
V. formé nebo je irelevantni.

Stejné tak je tomu u piku odpovidajicimu d = 3,75 A. Rozdil je v tom, Ze
uvzorkdl, které byly v predchazejici diskusi urCeny jako vzorky s majoritnim
zastoupenim VI. formy tento pik neni zi‘etelny, je posunuty na d = 3,74 A a odpovida
pouze navy$ené intenzité. Tento pik a odpovidajici d = 3,75 A je interpretovan jako
V. forma.

Vyskyt piku a pouze navy$ené intenzity se opakuje pro d = 3,67 A. K této
miiZkové konstanté se alesponi, v uvozovkach, vyjadruje literatura. Charakterizuje
ho jako V. formu [13], [50] nebo VI. [48]. Piku byla prifazena V. forma, protoZe [13]
dodava, ze pik je Siroky, coz souhlasi, také na zakladé nasich predpokladi
o struktute vzorkd.

VL. forma pro pik d = 4,04 A je v souladu s nasimi zavéry i literaturou [50].

D =3,7 A je jednotnym ukazatelem tentokrat VI. formy napii¢ literaturou [47], [13],
[49], [50] i nasim mérenim.

Oproti literatuie byly nalezeny a analyzovany dva nové piky odpovidajici d =
4,09 A a 3,92 A. V prvnim piipadé se jedna o nepatrny pik vyskytujici se napfi¢
vzorky, interpretovan jako nesmérodatny. Druhy je naopak zajimavéjsi
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anevyskytuje se u 0S2, vyborné stanovuje formu VI. Zadvérem naSeho vykladu
vysledkti je tabulka 11.

Tabulka 11. Nami vytvorend identifikacni metoda polymorfnich forem CB. Vytvorena
na zdkladé interpretace vysledki z obrdzku 27, porovndnim s literaturou a znalosti
polymorfnich forem zkoumanych vzorki.

Miizkova konstanta d [A]

CB 0s 29X 290

4,089 4,082 - 4,089 Bez interpretace

4,041 == - gs 4,037 g= 4,031 == g2 Predikce formyV
- g 3,981 g - 2 3,984 g ss Predikce formy VI

3,915 @= - @ 3,918 @= 3,918 @= 2z FormaV

3,862 3 3,868 3 3,859 3,868 3 == FormaVl

3,744 o 3,752 ¢ 3,744 g 3,755 3§

3,704 g= - B3 3,701 g= 3,701 pg=
3,667 3,667 g - s - g
—0S2 ——CB
—29X —290
5
5,
&
c
Q
IS
5 9 13 17 21 25 29 33 37 260[

Obrazek 27. XDR méreni pro kakaovd mdsla za riznych krystalizacnich podminek, v
tomto méreni jsme stanovili rozdilnost V. a VI. formy.
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Interpretace nizsich piki

Pokud pouZijeme piedchozi zavéry, zjistime, Ze vSechny temperované vzorky
krystalizované pri laboratorni teploté 20 °C jsou v V. polymorfni formé. Maji
charakteristické Ctyri piky pro V. formu, a naopak se zde nevyskytuje ani jeden
z pikii odpovidajici m¥izkové konstanté d = 4,04 A, 3,7 A, nebo 3,92 A, které byly
stanoveny jako urcujici pro VI. formu. Rozdily mezi nimi se metodou XRD témér
neprokazaly, viz obrazek P7 v priloze.

Na obrazku P7 v priloze jsou vSechny zaznamy z XRD méreni. Pojd'me si
vSimnout piku nejvétsi intenzity v poloze 260 = 22,53°, jeho poloha se neméni napric
vzorky. Odpovidajici mfizkova konstanta napti¢ vzorky je d = (4,582 + 0,005) A.
Literatura ho prisuzuje V. formé [13], [48], [49], [50] pro d = 4,58 a d = 4,60 A [47],
zaroveti je tento pik pFisouzen VI. formé pro d = 4,59 A [13], [47], [49], [50].

Mrizkova konstanta d = 12,80 A odpovida podélné krystalografické délce
buriky V. formy [13], [48]. Hodnota byla také stejna napii¢ vzorky d = (12,80 + 0,05)
A.

Dalsi mérené piky nejsou v literature zminény, a ponévadz jsou ekvivalentni
ve vSech vzorcich, nemaji analytickou hodnotu.

3.3. Analyza vzorku dle metody temperace

Metody temperace byly vyhodnoceny s cilem nalézt metodu produkujici nejlepsi
vysledky, bez defektli a odchylek a zaroveni je nenarocna casové nebo energicky.

Metody temperace byly vyhodnoceny ¢tyfmi zpisoby: senzoricky, DSC, XRD
a XRD mrazenych vzorkll. Ze zminénych ¢tyt zptsobli zkoumani byla metoda
temperace krivkou hodnocena jako nejlepsi trikrat. Metody chlazeni a ockovani
dopadly stejné. Obé metody byly jednou vyhodnoceny jako nejlepsi a dvakrat jako
nejhorsi. Je rozhodnuto, Ze pomyslnou druhou pricku ziska chlazeni. Po analyze DSC
bylo shledano v kritériu ptitomné V. formy jako nejlepsia z hlediska pripravy to byla
bezchybna metoda. O¢kovani naopak nejvice komplikovana.

3.3.1. Senzoricka analyza

Mezi metodami temperace nebyl nalezen Zadny trend. Za zminku stoji zrnity vzhled
u ockovani metodou kiivky u prvni sady. Vysvétlenim miiZe byt mensi mnozstvi
krystalli, nebo pritomnost krystali nizsich polymorfnich forem, které se béhem
tuhnuti roztavily. Anomalie a defekty se vyskytly 3x pro chlazeni a po jednom
pripadu u ockovani a kiivky. V kapitole 3.2 jsme nebyli schopni najit jednotnou
pri¢inu téchto kazli, zda se, Ze metoda chlazeni mize byt pri¢inou. Niz$i mira
podchlazeni u metody znamena mensi mnozstvi krystalti, heterogenniho rozlozeni
velikosti, které béhem tuhnuti rostou na velikosti [24]. To je v rozporu s temperaci
produkujici kyZené vlastnosti produktu: vysoké mnozstvi mensich a homogennich
krystali [46].
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3.3.2. Méreni DSC

Z potrojného diagramu, obrazek 28, neni patrny Zadny trend. A skute¢né rozdily
jsou minimalni, tabulka 12. Temperace chlazenim dala nepatrné lepsi vysledek nez
dal$i dvé metody a krivka zase nejvice konzistentni vysledek. Pokud zanedbame
rozdil 0,37 % mensiho obsahu polymorfni V. formy u krivky oproti chlazeni, je
kiivka nejlepsi metodou. Ma nejmensi zastoupeni metastabilniho IV. polymorfu.

Porovnani metody temperace

S CHP2 gy s T
. .

0522

CHS22 -
Vv - Vi
14 19 23

Obrazek 28. Potrojny diagram zndzorujici procentudlIni zastoupeni IV., V. a VI.
formy u vzorkii krystalizovanych pri laboratorni teploté, zvyraznény vzorky sdilejici
metodu temperace.

Tabulka 12. Vysledek analyzy termogramii, normalizované procentudlIni zastoupeni
polymorfnich forem se standartni chybou.

Polymorf Metoda temperace
[96] Ockovani Krivka Chlazeni
v 25 = 2 24 = 2 25 + 4
\Y 70 = 3 70 £ 2 7O = 3
VI 6+ 1 6 + 1 5+ 2
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3.3.3. Méreni XRD

Porovnani vzorki

Porovnanim intenzit pikt charakteristickych pro V. polymorfni formu: d = 4,59
A 3984 375Aa3,67A jsme hledali rozdil mezi metodami temperace a materialy
forem. Metoda chlazeni poskytuje nejvétsi mnozstvi krystala V. formy. O 2 % vice
oproti metodé ockovani, ktera dala nejmensi mnozstvi krystalické formy V. Vysledek
vysvétlujeme tak, Ze béhem temperace nedoSlo k roztaveni ockujicich krystald,
vtaveniné se tedy pravdépodobné vyskytovaly i krystaly formy VI. Presto
u ockovanych vzorki nejsou zadné piky, které jsme identifikovali jako ukazatele VI.
formy.

Analyza O K CH

Ptedchozi XRD analyza ndm nedala dostate¢né priikazny vhled do rozdilu mezi
metodami temperace, byly pripraveny vzorky O, K a CH. Hned po temperaci byly
zmrazeny. Prudké zamrazeni vzorkid pro uchovani krystalografické informace se
v literature oznacuje jako kaleni (jako u kovu) a obvykle se provadi suchym ledem.
Vysledky difrakéniho méreni jsou na obrazku 30 (OS2 je zde pro referenci), v tabulce
13 jsou mrizkové konstanty a na obrazku 29 je pribéh teploty vzorku béhem
méreni. Analyza téchto vzorkli nebyla jednoducha a znalost teploty pomohla
identifikaci polymorfnich forem. Teplota méfeného vzorku nemohla byt
zaznamenavana. V komotre XRD byl vedle méreného vzorku umistén vzorek
referencni, vpichovym teplomérem a zapisem jsme ziskaly teplotu jako funkci ¢asu,
kterou jsme prepocetli na teplotu jako funkce thlu 26, obrazek 29.

23 | et
o
° .18
£
= t uvnitr
et

3 +-Lr L ====- RT O

t ref vzorku
8
5 15 25 35 45 26 [°]

Obrdzek 29. Teplota referencniho mraZeného vzorku béhem XRD méreni vzorku O,
spolecné s teplotou uvniti komory XRD a okolni laboratorni teplotou, vyjddieno v
zdvislosti na pritbéhu mérent.
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Obrazek 30. Vysledky XRD méreni pro mraZené vzorky O, K a CH, spole¢né s referenci
0S2.

Piky nejvétsi intenzity o hodnoté 26 = 22,47°, 22,43°0odpovidaji V. formé,
d=4,59 A, 4,60 A. Oviem jejich intenzity jsou polovi¢éni ve srovnani s plné
zkrystalizovanym 0S2, coZ je ve shodé s predchozi interpretaci. V. formé také
odpovidaji piky vzork O a K sd=3,99 &, 4,00 A, tyto piky by mohly odpovidat
pikiim s d = 3,98 A, které jsme vyse priradily V. formé, tabulka 11.

Dalsi piky pro O a K odpovidaji d = 4,22 A, této miZkové konstanté je piitazena
I. [47] a II. [50] forma. XRD meéreni vSak bylo zhruba v poloviné, piky jsou
na 260 = 24,5°, teplota referen¢niho vzorku byla 21,6 °C. To vylucuje ptritomnost
[. formy, o maximalni t: = 18 °C, u tak malého vzorku. Identifikujeme tedy jako II.

Pro d = 3,77 A, je teplota 22,2 °C, ze stejnych diivodd zavrhneme vyklad jako
I. formy a interpretujeme jako V, zajimavé je, Ze obé reference pochazi od [50].
Jedna se o jeden ojedinéle Siroky pik, ktery mizeme chapat jako sloZeni nebo
pirechody mezi vice rozliSitelnymi piky. Nevyrazny pik odpovidajici d = 3,91 & je
stanoven na IlIl., V.i VI formu [47], [50]. Zde bylo rozhodnuto na zakladé absence
charakteristického piku d = 4,59 A V. formy, ktery se vyskytl u viech ostatnich
vzorki obsahujici V. anebo VI. Pro piesnéjsi analyzu jsme vypocetli d = 4,39 A, ktery
miiZeme interpretovat jako IV. Zde se o vSem nejednda o presny pik (derivace zde
pouze méni sklon, nikoli znaménko, nikoli je nulova). Nejvyznamnéjsi pik pro
d = 4,26 A se v literatuie nevyskytuje. V. nadvaznosti na poslednich par radke diskuse
je urcena forma III. nebo IV., pro II je teplota priliS vysoka. Vysledky této diskuse
jsou prehledné v tabulce 13.
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Tabulka 13. Vypoctené hodnoty mrizkové konstanty d pro prislusné piky z XRD
méreni, obrdzek 30, mraZenych vzorkii O, K, CH. Vpravo je ndmi stanovend

polymorfni forma.
Miizkova konstanta d [A]
0 K CH
4,594 V. 4602 V. - -

- - - 4,389 [IV.

- - - 4,262 IIL,IV.
4,220 1L 4,220 1L - -
3994 V. 4,000 V. - -

- - - 3906 IIL
3,763 V. 3769 V. - -

Na zakladé danych vysledki lze vyhodnotit, Ze temperace chlazenim
neumoznila vznik Kkrystalické faze V. formy, a je proto jednoznacné horsi nez
temperace krivkou nebo ockovanim. Porovnani poslednich zminénych metod nabizi
jediny rozdil, a to hlavni pik V. formy. Ten je p¥i hodnoté d = 4,60 A pro k¥ivku dobte
definovany, zatimco d = 4,59 A pro o¢kovani je velmi $iroky s polovi¢ni intenzitou.
Metoda temperace krivkou je proto nejvhodnéjsi z danych testovanych metod.

3.4. Analyza vzorkii dle pouzité formy

Material pouzité formy byl zkouman v souvislosti s teplenou izolaci a tepelnou
vodivosti. Kakaové maslo béhem krystalizace uvoliiuje latentni teplo, pokud
nedojde kjeho disipaci, mize spravné temperované CB nebo masu dostat mimo
spravnou temperaci. Napriklad zchlazeni CB z 28 °C na 12 °C vyzaduje odebrani
32 J-g'1 tepla, a k tomu odebrani 157 J-g-1 latentniho tepla [21]. Z toho také vyplyva,
Zze naSe vysledky nemusi platit za jinych podminek, jako je mnozstvi
krystalizovaného CB nebo okolni teplota.

3.4.1. Senzoricka analyza

Porovnani vzorku

Lesk byl nejvyssi u polykarbonatové formy, pak silikonové, nakonec nerezove.
Nerezova forma navic vyprodukovala zaSedly povrch, obrazky P3, P4 a P5 v ptiloze.
U vzorku litych do PC forem se vykytovaly Smouhy, oblasti s vysokym leskem
a ostatni oblasti, jejichZ lesk byl srovnatelny se silikonem. Defekt se u PC formy
vyskytl pouze jednou, zatimco u silikonu a nerezu dvakrat. Polykarbonatova forma
byla pro subjektivné vyhodnocena jako jednoznacné nejlepsi.
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Lesk

Domnénka byla, Ze oblast vyrazné nizSiho lesku u PC forem je zpiisobena
predchozim pouZitim formy a pritomnym reziduem, filmem CB. Pro prozkoumani
byl proveden novy experiment, kdy se CB temperované ockovanim odlilo do dutin
pouzitych, vyciSténych a do dutin dfive nepouZité formy (nova forma byla od jiného
vyrobce). Lesk vzorkil byl srovnatelny, u nové formy mozna nepatrné mensi.
U vzorku drive pouzitého byly pres lesklou oblast nelesklé pruhy. Pravé ty by mohly
byt znamkou predchoziho uziti.

U vSech vzorki se opét vyskytovala oblast s vysokym leskem, ktera odpovida
kruhu na obrazku 31, oznaceno Cervenou Sipkou. Nové vysvétleni je zaloZeno na
kontrakci a ,odlepeni od stény.“ Kruh je misto, kde dosSlo, vlivem kontrakce,
k samovolnému oddéleni od stény. Pri vyndani vzorku z formy v jinych mistech
doslo k odtrhnuti CB, které zlistalo v kontaktu se sténou. ProtoZe matny vzhled je
dlsledkem nerovnosti povrchu, jsou tyto mista bez lesku.

Obrdzek 31. Kontrakce natolik silnd, Ze vytvorila mezeru mezi povrchy
polykarbondtové formy a kakaového mdsla, dle naseho vysvétleni, tak vznikd oblast
s vysokym leskem (zndzornéno cervenou Sipkou).

Kontrakce a vyjmuti z formy

vvvvvv

vV

do nerezu. Vyjmuti ze silikonu bylo konzistentni a snadné diky jeho flexibilité.
Vpraxi by takova forma musela mit tuhou kostru k manipulaci. PC forma je
vyhodnocena z hlediska vzhledu vysledného produktu i samotné manipulace jako
nejvhodnéjsi, nerezova forma naopak kviili obtiznému vyjmuti vzorki jako nejméné
vhodna.
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3.4.2. Méreni DSC

Porovnani materidlu formy

14 19 23

Obrazek 32. Potrojny diagram zndzorujici procentudlIni zastoupeni IV., V. a VI.
formy u vzorkii krystalizovanych pri laboratorni teploté, zvyraznény vzorky sdilejici
materidl formy.

Vysledky DSC méreni jsou prehledné k porovnani v potrojném diagramu na
obrazku 32. Obdobné jako u analyzy metod temperace nam az blizsi analyza nabidne
snaz$i porovnani, tabulka 14. Silikon je nejlepsim materidlem pro formu, jak
koreluje s vyhodnocenim ,nejvice homogenni“ ze senzorické ¢asti. Naopak nerez je
nejhors$im materidlem, ma nejmensi podil kyZené V. formy. Diivodem miiZe byt to,
Ze vy$si tepelnd vodivost kovu znamend rychlejsi chlazeni, a to znamena krystalizaci
nizsich forem, které pak mohou prejit ve vyssi. Vzorky krystalizované v nerezové
formé obsahuji primeérné nejvice krystalii IV. formy, to je 0 2,4 % vice neZ u nejlépe
hodnoceného silikonu, tabulka 14.

Tabulka 14. Vysledek analyzy termogramii, normalizované procentudlni zastoupeni
polymorfnich forem se standartni chybou.

Polymorf Material formy
[9%] Nerez Polykarbonat Siliokn
v 26 + 3 26 + 2 24 + 2
Vv 67 + 2 69 + 3 69 + 2
VI 6 + 2 5+1 6,3 + 04
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3.4.3. Méreni XRD

Rozdil mezi typy forem nebyl vyrazny, vysledky XRD jsou k nahlédnuti na obrazku
P7 v priloze. Silikonova forma vysla jako nejlepsi, poté polykarbonatova, posledni
nerezova. Porovnani poloh pikii a odpovidajicich mrizkovych konstant d, neptineslo
7adné zavéry. Zadny ze vzorkid nemél pik typicky pro VI. nebo IV. formu. Usouzeno
tedy bylo dle intenzit charakteristickych piki V. polymorfni formy: d = 3,98 Aa 4,6 A.
Vyjimkou byl vzorek ON2, ktery byl, pro svou extrémni odliSnost vyloucen z tohoto
hodnoceni, vice kapitola 3.2. Pokud byl zachovan, jesté vice prohloubil nedostatky
nerezové formy.

3.4.4. Shrnuti analyzy vzorki dle pouzité formy

Napric senzorickou analyzou, vysledky DSC a XRD se polykarbonatova a silikonova
forma jevi jako totoZné. Silikon poskytuje rovnomérnéjsi vysledky, polykarbonat
dosahuje, za urcitych podminek, daleko vyssiho lesku. Nase hypotéza vysoky lesk
prisuzuje kontrakci a odlouceni od povrchu formy.

3.5. Anomalie, defekty a porovnani s mérenim

Tato Kkapitola se snazi najit spojitost mezi rozdilnym povrchem vzorki
a namérenymi daty. Vzorky byly fotografovany ihned po vyjmuti, v ptiloze to jsou
obrazky P3, P4 a P5 v priloze.

U vzorki ON2, CHS1, CHS2, CHN2 a KP1 jsme pozorovali zasadni defekty,
obrazky P3, P4, P5. Jejich vyskyt napri¢ rliznymi temperacemi i materialy
znemoZiuje urcit smérodatny zavér, obdobné pro jejich vysledky méreni.

Ze vzorkl CHS je CHS3 nejlesklejsi a CHS2 ma tukovy vykvét. Nejsou rozdily
v polohach piki v jejich XRD zdznamd, stejné tak jejich Sife a co se intenzit tyce,
CHS2 ma vyssi pik pro d = 4,6 A a ¢tyii charakteristické piky V. formy a CHS1 ma
vy$$i piky d = 16 A a 12,8 A. Piekvapenim miZe byt nejmensi podil IV. formy u CHS2
mezi DSC zkoumanymi vzorky.

ON2 je vzorek stukovym vykvétem a nejvétSim rozdilem XRD krivky jako
jediny z 27 vzorkid ma jedine¢né piky odpovidajici d = 4,16 A, 4,30 A, 4,37 A a 14,83
A, kde pik 14,83 A. Dle literatury [47], [48] mlZeme s toleranci 0,3 Aao1A
prirovnat d = 14,83 A podélné miizkové konstanté Il nebo IV. formy a d = 4,16 A
také IV. Nasi interpretaci zbyvajicich piki je IV. forma. DSC u ON2 nalezla nejmensi
vyskyt V. formy. Otazkou zlstava, pro¢ je ON2 tak zasadné odlisny od ostatnich
vzorkd, jeho vzhled je srovnatelny s CHS2.

Vzorky CHN2 a CHN3 vykazuji vzajemny rozdily v intenzitach pikt < 3 %, ale
CHN1 a CHN3 az 22 %. Senzoricky rozdil mezi vzorky CHN1 a CHN2 neni a u CHN3
pozorujeme defekt.

Omezené moznosti vykladu méreni se dala ocekavat. Pokud dojde ke
transformaci struktury, a to s nebo bez vykvétu, je treba porovnat vysledky pied
apo tomto déji. Data ziskana pouze vjednom okamziku nenesou potirebnou
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informaci. Druhym vykladem je, Ze k transformaci polymorfnich forem nedoslo.
Tukové kvétnaténi je stadle neobjasnénym jevem, literatura zaroven uznava dvé
pric¢iny: transformaci forem (zejména IV. - V. a V. = VI.) a separaci fazi. Pokud
skutecné nedoSlo ktransformaci forem, ma tato prace zasadni vyznam
v porozuméni tukového vykvétu, nebot tak vylucuje jeden z mechanismil jeho
vzniku. V tom pripadé by vykvét musel vzniknout separaci fazi. Kde kakaové maslo
tvori spojity tuhy roztok, v jeden okamzZik se miiZe vyskytovat ve dvou fazich. Hnaci
silou tohoto mechanismu jsou teplotni fluktuace. Zaznam teploty, obrazek 23, rik3,
ze k fluktuacim 2,0-2,5 °C vskutku dochazelo. Maximalni teplota béhem skladovani
nepiesahla 22 °C a studie zabyvajici se tukovym vykvétem cykli vzorky zpravidla
nad 30 °C, ale spravné skladovaci podminky jsou 12-18 °C. Opravdu jsme tedy mohli
vyvratit jeden z mechanismi vzniku tukového vykvétu.
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Zaver

Cokolada je vsude zndmou pochoutkou, kterd dosahuje globalniho komer¢niho
uspéchu. Touha vratit se kcokolddovému vyrobku je zpisobena specifickym
organoleptickym pozitkem, ktery nemtlZe byt nahrazen. BéZného konzumenta také
zajisté tési lesk vyrobku, slySitelny a pevny lom, nebo sametové tani Cokolady
v Ustech. Maloktery konzument vSak vi, Ze za vSemi jmenovanymi vlastnostmi,
vcetné uvolnovani chuti a aromatu, stoji dosazeni jediné spravné krystalové
struktury ¢okolady, respektive kakaového masla, jez je jeji soucasti.

Teoreticka ¢ast byla vénovana porozuméni polymorfismu kakaového masla.
Kakaové maslo je tuk prirodniho ptivodu, ktery piedstavuje systém smiSenych
triacylglycerolti, z toho 80 % jsou triacylglyceroly s ozna¢enim POP, POS a SOS. Tato
typickad smés triacylglyceroli tvoti tzv. spojity tuhy roztok, ktery ma své specifické
fazové chovani. Klicovym fazovym prechodem je krystalizace, souhra nukleace
a ristu krystalq, prechod z taveniny v pevnou krystalickou latku. Zde se dostavame
k dalsimu specifiku prirodnich tukd, polymorfismu. Polymorfismus je vlastnost
latky krystalizovat do riznych krystalickych forem. Kakaové maslo ma téchto forem
Sest: I. aZ VI. A pouze posledni dvé formy jsou za béZnych podminek stabilni. Proces
kontrolované krystalizace se nazyva temperace a byl predmétem experimentalni
Casti této prace. Kakaové maslo temperujeme tak, aby tavenina méla dostate¢né
mnozstvi tzv. nukleac¢nich jader V. polymorfni formy a zkrystalizovala kompletné do
V. polymorfni formy. Zaroven chceme predejit defektiim, jako je tukovy vykvét,
a transformaci vjiné formy béhem skladovani. Pouze V. polymorfni forma
kakaového masla ma chténé termodynamické i libé senzorické vlastnosti.

Polymorfni formy kakaového masla jsou charakterizovany krystalografickou
strukturou, mriZkovou konstantou d, a teplotou tani t.. Pro stanoveni pfitomnych
polymorfnich forem se v potravinarstvi vyhradné pouZziva analyza rentgenovou
difrakci (rentgenova krystalografie, XRD) a diferencni skenovaci kalorimetrie (DSC).

Cilem experimentalni prace bylo vybrat nejlepSi temperacni metodu. Byly
porovndany tfi metody, z nichZ dvé jsou primyslem béZné pouZivané, a to temperace
metodou ockovani a metodou temperac¢ni kiivky. Tteti z metod, metoda chlazeni,
byla vybrana na zdkladé hypotézy, Ze by tato metoda mohla dosdhnout stejnych
vysledki za uziti mensiho poctu kroki, jednodussi instrumentace i vyrazné mensi
energetické naroCnosti. Dale byly porovnany tfi béZzné pouzivané materialy pro
formy na cokoladové vyrobky: polykarbonat, silikon a nerez. Béhem vykonu
experimentalni ¢asti byl navic pozorovan tukovy vykvét, a byla navrZena pricina
vzniku tohoto doposud nevyjasnéného defektu.

Literatura zabyvajici se studiem kakaového masla pomoci XRD nabizi rozdilné
hodnoty miiZkové konstanty d polymorfnich forem. Na zakladé znalosti ziskané
literarni reSersi byly vyrobeny vzorky, které krystalizovaly za jinych teplot. Jejich
porovnanim s kakaovym madaslem od vyrobce jsme urcili hodnoty miiZkové
konstanty d, které jasné charakterizuji IV. polymorfni formu: d = 4,39 A, V. formu:
d=3,98AaVI formu:d=3,70 4, 3,92 Aa 4,04 A. Tato metodika vyloucila, literaturou
uznavanou, d = 3,86 A pro V. formu jako irelevantni a zatadila, literaturou doposud
nezminénou, d = 3,92 A jako jasné urcujici konstantu VI. formy. MéFenim intenzity
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piku pro d = 4,60 A a této metodiky by mohla byt analyza XRD zrychlena a skenovaci
rozsah zmenSen na pouhych 26 = 7°,

Metodika navrZena pro DSC také vychazela ze znalosti polymorfnich forem
vzorki. Byly ur¢eny maximalni teploty tani tm pro polymorfni formy, kterymi jsme
vymezili integracni meze. Metoda byla pojmenovana integrace parcialnich ploch
a umoznila ndm stanovit zastoupeni IV., V. a VI. polymorfu v kazdém ze vzorkd.

Vysledky XRD, DSC a senzorické analyzy byly pouzity k porovnani metod
temperace a materidli forem. Polykarbonatova a silikonovd forma byly
vyhodnoceny jako nejlepsi. Silikon poskytuje rovnomérnéjsi vysledky, polykarbonat
dosahuje, za urcitych podminek daleko vyssiho lesku, ktery byl prisouzen kontrakci
a odlouceni od povrchu formy. Polykarbonat byl navrZzen jako vhodné;jsi material
pro primysl kvili snadné manipulaci. Pro vyzkum temperacnich metod byly
pripraveny dalsi vzorky metodou kaleni, prudkého zchlazeni. Pravé tato analyza
nejvyraznéji ukazala, Ze metoda chlazeni produkuje nejméné krystali V formy.
NejlepSi metodou byla shledana ktivka.

Literatura uvadi, transformaci forem nebo separaci fazi jako mechanismus
vzniku tukového vykvétu. Tri naSe vzorky projevily tukovy vykvét. Data z XRD
neprokazala transformaci forem a laboratorni podminky podpotily separaci fazi.
Z téchto zavérli lze vyvodit, ze ktukovému vykvétu nedochazi transformaci
polymorfnich forem anebo nejen transformaci polymorfnich forem.

Cile prace, urceni nejvhodnéjSich temperacni metody a formy byly splnény.
Presto senzorické rozdily napti¢ vzorky byly velké v porovnani s nepatrnymi
rozdily méreni XRD a DSC. Pro podrobnéjsi studium by bylo vhodnéjSi vétsi
mnoZzstvi vzorkli a kvantifikace lesku, ktery byl vtéto praci hodnocen pouze
subjektivné. Pfinosem ve vyzkumu polymorfismu CB a temperace jsou vyvinuté
metodiky pro DSC a XRD. V neposledni fadé byl stanoven zajimavy zavér v teorii
tukového kvétnaténi. Pro dal$i zkoumani tohoto jevu by bylo vhodné provadét
méreni v mensich Casovych intervalech a zapojit i dals$i analytické metody. Navrzena
metoda chlazeni neobstala v porovnani s dalsimi metodami. Vyzkumnik v ni stale
vidi potencial a domniva se, Ze nedostate¢né mnozstvi formy V. krystali by mohlo
byt snadno navySeno pruds$im chlazenim (laboratorni teplota 21 °C, namisto vodni
lazné s 29 °C) a priddnim smykového tfeni. Vysledkem by mohla byt rychla
a nenaro¢na temperacni metoda.
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Seznam pouzitych symbolu a zkratek

CB kakaové maslo

CBCS ockovaci suspenze CB (cocoa butter crystal suspension)

CBE jiny rostlinny tuk pouZit jako ndhrazka CB (cocoa butter equivalent)
DAQ systém pro sbér dat (data acquisition)

DSC diferen¢ni skenovaci kalorimetrie (differential scanning calorimetry)
MK  mastna kyselina

PC polykarbonat

SFC  obsah pevného tuku v taveniné (solid fat content)

TAG triacylglycerol

VL vodni lazen

XRD rentgenova difrakce (X-ray diffraction)

Mastné Kkyseliny:

C kyselina kaprinova C10:0

L kyselina laurova C12:0

M kyselina myristova C14:0

0 kyselina olejova C18:1

P kyselina palmitova C16:0

S kyselina stearova C18:0
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Prilohy

Obrdzek P1. Pohled do kddinky na krystalizované CB za laboratorni teploty tir.
Atir =20 °C bez agitace, B tur = 29 °C s agitaci, C tur = 20 °C s agitact.

Obrdzek P2. Krabicka s plosnym spojem, z kterého bylo pomoci naprogramovdni
skriptu v GNU Octave vytvoreno DAQ zarizeni pro kontrolu podminek krystalizace.
Vystup pdru teplotnich cidel MCP9808 je cten mikrokontrolérem STM32F030. Data

byla posildna skrze USB rozhrani a prevodnik FTDI FT230XS do pocitace.



CHP1

Obrdzek P3. Prvni sada temperovanych vzorkil.
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Obrdzek P4. Druhd sada temperovanych vzorkii.



Obrdzek P5. Treti sada temperovanych vzorkii.
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Obrdzek P6. Vsechna méreni DSC.
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Obrdazek P7. Vsechna méreni XRD.
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Obrdzek P8. Maximadlni teploty tdni DSC termogramti pro v§echny vzorky.
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Obrdzek P9. Vysledek analyzy termogramii, zastoupeni polymorfnich forem
v jednotlivych vzorcich.



