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WPLYW PREDKOSCI SCHEADZANIA TLUSZCZU MLECZNEGO
NA PROCES KRYSTALIZACJI ZAWARTYCH W NIM
TRIACYLOGLICEROLI

Streszczenie

Badano proces krystalizacji thuszczu mlecznego technika réznicowej kalorymetrii skaningowej DSC,
przy réznych predkosciach schtadzania (1, 5, 10, 20 °C/min). Uzyskano profile krystalizacji charakteryzu-
jace sie obecnoscig jednego lub dwoch pikow egzotermicznych, odpowiadajacych dwom frakcjom thusz-
czu mlecznego o réznych temperaturach krystalizacji. Zaobserwowano, ze wraz ze wzrostem predkosci
schtadzania od 1 do 20 °C/min zmniejszata si¢ mozliwos¢ rozdziatu thuszczu na frakcje. Najbardziej wy-
razny rozdzial dwoch pikow wystapit przy predkosci 1 °C/min, natomiast w przypadku 20 °C/min wi-
doczny byt tylko jeden rozlegly pik. Predkos¢ schtadzania wptywata takze na tworzenie si¢ réznych form
polimorficznych triacylogliceroli, charakteryzujacych si¢ réznymi warto$ciami temperatur i entalpii kry-
stalizacji. Zmniejszanie prgdkosci schtadzania skutkowalo wyzszymi temperaturami krystalizacji i warto-
sciami bezwzglednymi entalpii, co $wiadczylo o tworzeniu si¢ coraz bardziej stabilnych form, np. formy
ortorombowej f’. W przypadku duzych predkosci (10, 20 °C/min) tworzyty si¢ formy o nizszych tempe-
raturach krystalizacji i entalpii (warto$¢ bezwzgledna) odpowiadajace formom najmniej stabilnym tj. y
io..

Stowa kluczowe: tluszcz mleczny, predkos¢ schiadzania, profile krystalizacji, frakcje ttuszczu, polimor-
fizm, réznicowa kalorymetria skaningowa DSC

Wprowadzenie

Zdolno$¢ do krystalizacji jest cecha wielu sktadnikow zywnosci np. wody, cu-
krow, soli mineralnych, a takze triacylogliceroli obecnych w ttuszczach. Poznanie tego
procesu w przypadku thuszczow jest wazne z dwoch wzgledow praktycznych:

Dr inz. J. Tomaszewska-Gras, Katedra Zarzqdzania Jakoscig Zywnosci, Wydz. Nauk o Zywnosci i Zy-
wieniu, Uniwersytet Przyrodniczy w Poznaniu, ul. Wojska Polskiego 31, 60-624 Poznan. Kontakt:

gras@up.poznan.pl



98 Jolanta Tomaszewska-Gras

a) uzyskiwania w wyniku krystalizacji koncowych produktéw tluszczowych
o okreslonej konsystencji i strukturze, takich jak: czekolada, margaryna, tluszcze
cukiernicze;

b) rozdzielenia tluszczoOw naturalnych na poszczegdlne frakcje o rdéznych temperatu-
rach topnienia np. olej palmowy na tzw. oleing i stearyng.

W przemysle ttuszczowym istnieje zainteresowanie procesem frakcjonowania ja-
ko alternatywa dla produkcji uwodornionych thuszczow roslinnych, zawierajacych
niepozadane izomery trans kwasow tluszczowych. Ze wzgledu na wymagania rynku
1 prawo zywno$ciowe, w niektdrych krajach thuszcze te sg coraz bardziej niepozadane.
Dania byta pierwszym krajem, ktéry wprowadzit w 2003 r. ograniczenie maksymalnej
ilosci thuszezow zawierajacych kwasy trans do 2 % w stosunku do innych ttuszczow.
Za pomocg procesu frakcjonowania uzyskuje si¢ frakcje o r6znych temperaturach top-
nienia, np. z oleju palmowego uzyskuje si¢ wysokotopliwg tzw. stearyne i niskotopliwg
tzw. oleing. Drugim powodem celowosci badan procesu krystalizacji jest mozliwos¢
ksztattowania koncowej jakosci thuszczéw statych. Poprzez kontrolowanie przebiegu
procesu krystalizacji i prowadzenie go w taki sposob, aby uzyska¢ pozadana forme
polimorficzng mozna wptywaé na cechy funkcjonalne tluszczow, szczegélnie na kon-
systencje, odczucie gtadkosci w ustach, stabilnos¢ fizyczng takich produktow, jak cze-
kolada czy margaryna. Nieprawidlowo prowadzony proces moze by¢ przyczyna wy-
stepowania wad jakosciowych, takich jak np. kwiat tluszczowy na powierzchni
czekolady.

Ttuszcze jadalne to wielosktadnikowe mieszaniny zawierajace przede wszystkim
rozne triacyloglicerole. Rodzaj kwasow ttuszczowych (dtugo$¢ tancucha oraz obecnos¢
wigzan podwdjnych), wchodzacych w sktad triacylogliceroli wplywa bezposrednio na
zachowanie si¢ tluszczu podczas krystalizacji, ktorej przebieg determinuje z kolei
strukture oraz wtasciwosci fizyczne produktu koncowego. Jest to proces skomplikowa-
ny ze wzgledu na ztozony sktad [1] oraz zdolno$¢ triacylogliceroli do polimorfizmu.
Warto przy tym nadmienic¢, ze thuszcz mleczny to jeden z najbardziej ztozonych thusz-
czow jadalnych — sktada si¢ bowiem z okoto 400 kwasow thuszczowych [8].

Krystalizacja to przejscie fazowe pierwszego rodzaju wedtug klasyfikacji Ehren-
festa, polegajgce na tworzeniu si¢ z fazy ciektej fazy statej o uporzadkowanej struktu-
rze i nizszej entalpii swobodnej. Jest to proces egzotermiczny, ktdry moze przebiegac
ze stopu lub z roztworu. W przypadku mieszaniny triacylogliceroli zachodzi krystali-
zacja z roztworu, gdyz podczas topnienia frakcja wysokotopliwa rozpuszcza si¢ we
frakcji niskotopliwej [17]. W procesie krystalizacji mozna wyrézni¢ dwa etapy: nukle-
acji (pierwotnej 1 wtornej) oraz wzrost krysztatow, po ktéorych moga nastepowac proce-
sy starzenia krysztaldow. Niezbednym etapem krystalizacji jest zarodkowanie, gdyz
zadna substancja nie moze krystalizowa¢ bez wczesniejszego utworzenia zarodkow
krystalizacji. Muszg one by¢ jednak na tyle duze, by uniknaé ponownego rozpuszcze-
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nia. Na etapie zarodkowania (nukleacji) warunkiem niezbednym do wytworzenia za-
rodkow krystalizacji jest pokonanie bariery energetycznej zwigzanej z powstaniem
uporzadkowania oraz powierzchni zarodka [4].

Ta bariera energetyczna jest zdefiniowana przez krytyczny promien zarodka.
Czastki o promieniu mniejszym niz promien krytyczny to embriony, ktore s niestabil-
ne i mogg ulega¢ ponownemu rozpuszczeniu. Natomiast powyzej wartosci krytycznego
promienia mogg powstawaé zarodki stabilne, ze wzglgdu na obnizanie si¢ entalpii
swobodnej (AG <0 ) [17]. Proces nukleacji pierwotnej moze by¢ homogeniczny, typo-
wy dla czystej cieczy oraz heterogeniczny, ktory zachodzi w roztworach zawierajacych
obce czastki [13]. W przypadku thuszczu mlecznego zachodzi najcze$ciej nukleacja
heterogeniczna, w ktorej rézne czastki moga dziata¢ jak katalizatory obnizajace ener-
gie aktywacji. Zarodkowanie jest procesem zaleznym od temperatury, czasu oraz histo-
rii termicznej. Po powstaniu stabilnych zarodkow krystalizacji (skala nanometryczna)
tworza si¢ w procesie nukleacji wtornej w skali makrometrycznej klastry krysztatlow
w postaci sferolitow [11]. Kolejnym etapem jest faza wzrostu krysztatow polegajaca na
tworzeniu siatki krystalicznej w wyniku ich aglomeracji. Po utworzeniu uporzadkowa-
nej struktury krystalicznej zachodza dalej procesy starzenia krysztalow (tzw. starzenie
Ostwalda) polegajace na rekrystalizacji i tworzeniu roznych form polimorficznych [7].
W tluszczach podczas krystalizacji moga tworzy¢ si¢ cztery formy polimorficzne
0 wzrastajacej temperaturze topnienia: v, o, B’, . Forma v, nazwana tak przez Vaeck
[15], okreslana jest takze jako sub-0, z uwagi na nizszg temperatur¢ topnienia niz for-
ma o albo jako B’,, ze wzgledu na podobienstwo strukturalne do formy B’. Sposob
prowadzenia procesu krystalizacji, m.in. szybko$¢ schtadzania i temperatura koncowa,
wplywa na ostateczng morfologi¢ krysztalow (ilos¢ krysztalow, ich wielkos¢, forme
polimorficzng), decydujaca o cechach sensorycznych produktow, takich jak: gtadkose,
plastycznos¢, smarownos¢. Ze wzgledu na te cechy najbardziej pozadang forma poli-
morficzng jest B’, nadajaca produktom gladka i kremowg konsystencje.

Celem pracy byto okreslenie wptywu predkosci schtadzania na proces krystaliza-
cji triacylogliceroli ttuszczu mlecznego za pomocg roznicowej kalorymetrii skaningo-
wej.

Material i metody badan

Materiatl do badan stanowit odwodniony thuszcz mleczny (mleczarnia ,,Gostyn”).
W badaniach uzyto réznicowego kalorymetru skaningowego DSC 7 firmy Perkin El-
mer sprz¢zonego z urzgdzeniem chtodzacym Intracooler II oraz oprogramowaniem
Pyris, wersja 10.1. Za pomocg réznicowej kalorymetrii skaningowej badano proces
krystalizacji thuszczu mlecznego. Analize prowadzono w atmosferze azotu o czystosci
99,999 %. Kalorymetr kalibrowano dla kazdej badanej predkosci (1, 5, 10, 20 °C/min)
za pomocg dwdch wzorcow, tj. indu (m.p. 156,6 °C, AHf = 28,45 J/g) oraz n-dodekanu
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(t.t. -9.65 °C, AHf = 216,73 J/g). Proby o masie okoto 10 £+ 0,5 mg odwazano do na-
czynek o pojemnosci 20 ul (Perkin Elmer, No. 0219-0062) i hermetycznie zamykano.
Przed analizg procesu krystalizacji probke ogrzewano w temp. 50 °C przez 5 min
w celu stopienia wszystkich krysztatéw. Proces krystalizacji badano, schtadzajgc probe
od temp. 50 do -40 °C przy zastosowaniu réznych predkosci: 1, 5, 10, 20°C/min.

Na podstawie uzyskanych termogramow analizowano nast¢gpujace parametry:

— temperature poczatku krystalizacji, wyznaczong jako styczng do pierwszego piku —
Ton [°C],

— temperatury pikow — T1, T2 [°C],

— entalpi¢ przemiany fazowej krystalizacji — AH [J/g].

Wszystkie pomiary wykonano w trzech powtorzeniach.

Statystyczng analize wynikow wykonano w programie Statistica wersja 10. Istot-
no$¢ réznic pomigdzy wartosciami $rednimi weryfikowano za pomocg jednoczynni-
kowej analizy wariancji One-way ANOVA oraz testu post hoc, tj. testu Tukeya przy
zatozonym poziomie istotnosci p = 0,05. Przeprowadzono réwniez analize regresji:
liniowej, logarytmicznej i potegowej oraz wyznaczono wspétezynniki determinacji R*.

Wiyniki i dyskusja

Na rys. 1. przedstawiono krzywe krystalizacji odwodnionego ttuszczu mlecznego,
uzyskane przy predkosciach schtadzania: 1, 5, 10, 20 °C/min, natomiast w tab. 1.
przedstawiono wyniki oznaczania parametréw termodynamicznych odnoszacych si¢ do
powyzszych predkosci chtodzenia. W przypadku krystalizacji byl to proces egzoter-
miczny, dlatego wszystkie wartosci entalpii sg ujemne.

Pod wplywem zmian szybko$ci schtadzania zmienialy si¢ zar6wno parametry
termodynamiczne procesu krystalizacji (temperatura, entalpia), jak i ksztatt krzywych.
Najbardziej zauwazalng réznicg pomiedzy profilami krystalizacji byt stopien rozdziatu
dwoch pikow. Obecnos¢ dwoch pikoéw egzotermicznych (T1, T2), odpowiadajacych
dwom frakcjom triacylogliceroli, zaobserwowano w odniesieniu do predkosci: 1, 5,
10 °C/min, natomiast w przypadku predkosci 20 °C/min wystapit juz tylko jeden roz-
legty pik. Zmniejszanie si¢ rozdziatu pikow T1 i T2 oznacza, ze predkos$¢ schtadzania
wplywata decydujaco na mozliwo$¢ rozdziatu ttuszczu mlecznego na frakcje: wysoko-
topliwg 1 niskotopliwa. Najlepszy rozdzial uzyskano przy predkosci 1 °C/min, przy
ktorej piki T1 1 T2 byly catkowicie rozdzielone. Wraz ze zwigkszaniem predkosci
chlodzenia, stopien rozdziatu pikow zmniejszat si¢, wigc zmniejszata si¢ takze mozli-
wos¢ rozdzialu tluszczu na frakcje. Przy predkosci 20 °C/min rozdziat na frakcje byt
juz niemozliwy.
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Objasnienia: / Explanatory notes:

v, a, B'- identyfikacja form polimorficznych na podstawie ten Grotenhuisem i wsp. [5] / polymorphic
forms were identified acc. to ten Grotenhuis et al. [S]; im wigksza litera, tym wigkszy udzial danej
formy / the larger the letter, the larger the content of a given form.

Rys. 1. Profil krystalizacji tluszczu mlecznego w zaleznosci od predkosci schladzania (1, 5, 10,
20 °C/min) uzyskany za pomoca réznicowej kalorymetrii skaningowej DSC.

Fig. 1.  Crystallization profile of milk fat depending on various cooling rates (1, 5, 10, 20 °C/min) ob-
tained by differential scanning calorimetry DSC.
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Tabela 1. Warto$ci temperatury oraz entalpii procesu krystalizacji thuszczu mlecznego przy roéznych
predkosciach schtadzania.

Table 1.

Values of temperatures and enthalpies of crystallization process milk fat depending on various
cooling rates.

Prqdlg;s’lfl izchla- Temperatura / Temperature [°C] Entalp I?J/ /gnthalp Y
Cooling rate
[°C /min] Ton Tl T2 AH
1 21,35*+0,14 20,69+ 0,06 15,77+ 0,06 -83,09%+ 5,83
5 16,60"+0,16 12,56"+0,01 7,64°+0,01 -74,21°+ 0,39
10 15,14°+£ 0,51 9,81+ 0,20 3,47°+0,26 469,45+ 0,10
20 11,124+ 0,04 4,089+ 0,04 1,219+ 0,02 -65,09°+ 0,29

Objasnienia: / Explanatory notes:

warto$¢ srednia + odchylenie standardowe / mean value + standard deviations; n = 3;

a, b, ¢, d - rozne litery w kolumnie wskazuja na rdznice statystycznie istotne (p < 0,05) / different super-
scripts in columns denote statistically significant differences (p < 0.05).

Kolejng istotng roznicg zaobserwowang w procesie krystalizacji thuszczu mlecz-
nego przy zastosowaniu réznych predkosci schtadzania byly rézne temperatury zacho-
dzenia przemiany fazowej. Na rys. 1. widoczne jest przesunigcie krzywych krystaliza-
¢ji w kierunku nizszych temperatur wraz ze zwigkszaniem si¢ predkosci schtadzania.
Temperatura, w ktorej triacyloglicerole zaczynaly krystalizowaé (Ton), obnizata si¢ od
21,35 do 11,12 °C, wraz ze wzrostem predkosci schtadzania od 1 do 20 °C/min (tab.
1). Obnizaty si¢ rowniez wartosci temperatur pikow T1 1 T2, odzwierciedlajace tempe-
rature, w ktorej krystalizacja zachodzita najintensywniej. W zakresie predkosci od 1 do
20 °C/min nastgpowalo zmniejszenie T1 1 T2 o ok. 16 - 17 °C. Analogicznie malaty
wartosci bezwzgledne entalpii AH. Im wigksza byta predko$¢ schtadzania, tym mniej
ciepla wydzielalo si¢ podczas krystalizacji. Roznice pomig¢dzy $Srednimi warto$ciami
temperatur i entalpii w odniesieniu do poszczegolnych predkosci byly statystycznie
istotne (p < 0,05) (tab. 1). Zaobserwowano, ze obnizenie parametréow termodynamicz-
nych procesu krystalizacji, tj. temperatury i wartosci bezwzglednych entalpii wraz ze
zwigkszaniem predkosci od 1do 20 °C/min, miato charakter logarytmiczny, na ktory
wplywaty gtownie wartosci uzyskane przy predkosci 1 °C/min. W przypadku predko-
sci 1 °C/min wartosci temperatur byty nieproporcjonalnie wyzsze niz przy pozostatych
predkosciach (rys. 1, tab. 1). Moze to $wiadczy¢ o innym przebiegu krystalizacji przy
tej predkosci. Potwierdzaja to badania XRD [5], w ktérych wykazano, ze przy tak ma-
tej predkosci tworzy si¢ inna forma polimorficzna, tj. ortorombowa B'. Odmiana kry-
staliczna ' charakteryzuje si¢ wyzszymi temperaturami krystalizacji, co potwierdza
przedstawiony na rys. 1. profil krystalizacji. Badana zalezno$¢ byla liniowa tylko
w zakresie od 5 do 20 °C/min (R*= 0,99). W celu uzyskania linowej zaleznosci w ca-
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tym badanym zakresie (od 1 do 20 °C/min) zlogarytmowano wartosci na osi X (rys. 2),
dzigki czemu otrzymano wysokie wspotczynniki determinacji R* — od 0,98 do 0,99.
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Objasnienia: / Explanatory notes:
m— Ton — temperatura poczatku krystalizacji / Ton — Onset temperature, A—T1, x —T2 — temperatura
pikoéw / Peak temperature, ® — AH — entalpia / enthalpy

Rys. 2. Temperatura i entalpia krystalizacji ttuszczu mlecznego jako funkcja logarytmu predkosei
schtadzania dT/dt.
Fig. 2. Temperature and enthalpy of milk fat crystallization as function of (log) cooling rate dT/dt.

Przedstawione réwnania pozwalaja na wyznaczenie temperatury, w jakiej bedzie
zachodzita krystalizacja w zaleznoS$ci od zastosowane] predkosci schtadzania. Uzyska-
ne wyniki analizy tluszczu mlecznego sg zbiezne z wynikami badan pojedynczych
triacylogliceroli [3] oraz roznych olejow roslinnych [6, 10, 14].

Temperatura krystalizacji, a wigc takze poczatku zarodkowania, obnizata si¢ wraz
ze wzrostem szybkos$ci chlodzenia, co moze $wiadczy¢ o tym, ze zarodkowanie pro-
wadzace do krystalizacji wymaga okreslonego minimalnego czasu, by stabilne kryszta-
ty mogty powstac. Jest to zgodne z teorig Ziabickiego [12, 18], zakladajaca model ki-
netyki krystalizacji zaleznej od czasu, tzn. zarodki, ktore powstalyby w danej
temperaturze przy bardzo wolnym schiadzaniu, np. 1 °C/min, nie utworzg si¢ w tej
temperaturze podczas szybkiego schtadzania np. 20 °C/min. Na rys. 1. widoczne jest,
ze przy predkosci 1 °C/min w temp. 21,35 °C rozpoczyna si¢ krystalizacja, podczas
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gdy przy pozostatych predkosciach jeszcze nie zachodzi. Na rys. 3. przedstawiono
wykres obrazujacy czas niezbgdny do rozpoczecia krystalizacji w temperaturze Ton
przy zastosowaniu roéznych predkosci schtadzania. Czas krystalizacji zmniejsza si¢
nicliniowo wraz ze wzrostem predkosci; w odniesieniu do 1 °C/min wynosi ok.
28,7 min, a w przypadku predkosci 10 °C/min — tylko 3,5 min.

30

28,7

y = 28,507x70.902
R?=0,999

Czas/ Time [min]

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22
Predkos¢ chtodzenia dT/dt / Cooling rate dT/dt [°C/min]

Rys. 3. Zalezno$¢ pomigdzy predkoscia schtadzania dT/dt a czasem potrzebnym do rozpoczecia procesu
krystalizacji (Ton).
Fig. 3. Dependency between cooling rates and time needed to start crystallization process (Ton).

W procesie krystalizacji thuszczéw moga tworzy¢ si¢ rézne formy polimorficzne
o roznej temperaturze krystalizacji. Jak podaja ten Grotenhuis i wsp. [5] oraz Lopez
1 wsp. [9], w przypadku tluszczu mlecznego moga powstawac trzy formy polimorficz-
ne tj. B, a, y. Wyniki badan XRD dostarczajg informacji dotyczacych form polimor-
ficznych triacylogliceroli, tworzacych si¢ przy stosowaniu roznych predkosci schia-
dzania. Wedtlug badan ten Grotenhuisa i wsp. [5], duza predkos¢ schtadzania (20
°C/min) sprzyja tworzeniu si¢ gtdownie formy vy, z bardzo malg iloscig krysztatow a.
Przy pozostatych predkosciach (5, 10 °C/min) tworzy si¢ przede wszystkim forma
heksagonalna o, z bardzo matg iloscig krysztatbw w formie y. Wymienieni autorzy
wykazali takze, ze podczas schtadzania z predkoscig 5 °C/min w temp. ok. 16 °C two-
rzy si¢ forma a, ktora w temp. -12 °C ulega polimorficznej przemianie do formy v,
obecnej az do temp. -30 °C. Poréwnujac te wartosci z wynikami wlasnymi, uzyskany-
mi za pomocg DSC, mozna stwierdzi¢, ze temperatura poczatku krystalizacji Ton row-
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na 16,6 °C koreluje z poczatkiem tworzenia krysztatdéw o. Pojawianie si¢ drugiej formy
v mogtoby odpowiada¢ pojawianiu si¢ drugiego piku na termogramie, jednak oznaczo-
na za pomocg XRD temperatura tworzenia tej postaci jest duzo nizsza, o ok. 20 °C [5]
od temperatury drugiego piku T2 na termogramie, roéwnej 7,6 °C. Przy predkosci
1 °C/min zidentyfikowano tworzenie si¢ gltéwnie formy ortorombowej B', z bardzo
malg iloscig formy heksagonalnej a [5]. Poczatek krystalizacji nast¢puje w temperatu-
rze zdecydowanie wyzszej niz przy pozostatych predkosciach, co moze thumaczy¢ inny
mechanizm krystalizacji przy bardzo matych predkosciach i tworzenie bardziej stabil-
nej formy polimorficznej B' o wyzszej temperaturze krystalizacji/topnienia. W innych
badaniach przy uzyciu techniki XRD [9] zaobserwowano, ze w temperaturze odpowia-
dajacej pojawieniu si¢ pierwszego piku T1 na termogramie krystalizacji tworzy si¢
forma B’ o sposobie organizacji krysztatow 2L, odpowiadajacej dwom dlugosciom
tancucha kwasu thuszczowego (41,5A, long spacing XRD), natomiast drugi pik odpo-
wiada formie a o organizacji 3L (62,2 A long spacing XRD). Stwierdzono takze, ze
pierwsza forma tworzy si¢ szczegolnie w przypadku triacylogliceroli o roéwnej liczbie
atomow wegla w tancuchu kwasu thuszczowego (gtéwnie C16:0) i stopniu nasycenia
(gtéwnie nasycone 1 jednonienasycone), jak np. PPP czy PPO (P — kwas palmitynowy,
O — kwas oleinowy). Triacyloglicerole zlozone z jednego tancucha acylowego, r6znig-
cego si¢ od dwoch pozostatych o 4 lub wiecej atomow wegla, daza do tworzenia struk-
tur o organizacji 3L. Takie struktury tworzg m.in. triacyloglicerole, zawierajace krotko-
tancuchowe kwasy tluszczowe (ponizej 10 atomow wegla), jak np. BuPP (Bu — kwas
maslowy, P — kwas palmitynowy), ktore krystalizuja w nizszych temperaturach.

Podsumowujagc, mozna stwierdzi¢, ze zréznicowane temperatury krystalizacji
triacylogliceroli przy roznych predkosciach schladzania wynikaja z tworzenia si¢ ich
roznych form polimorficznych. W badaniu profilu topnienia wykazujg one takze rozne
temperatury topnienia, co ma zasadnicze znaczenie w przypadku gotowych produktow,
takich jak: masto, margaryna czy czekolada. Proces krystalizacji zalezy nie tylko od
temperatury, ale takze od czasu krystalizacji. Wytworzenie stabilnych form o najwyz-
szej temperaturze wymaga okreslonego czasu. Im bardziej stabilna forma polimorficz-
na, tym wigcej czasu potrzeba na jej powstanie. Parametrem krytycznym w procesie
krystalizacji jest czas indukcji (nukleacji i wzrostu krysztatow), ktory w przypadku
formy o w warunkach izotermicznych (17 °C) wynosi ok. 2,5 min, natomiast 3° — oko-
to 35 min w temp. 20 °C. Takze poréwnanie warto$ci entalpii wskazuje na tworzenie
si¢ roznych form polimorficznych, gdyz przy predkosci 1 °C/min stwierdzono naj-
wickszg warto$¢ bezwzgledna entalpii, odpowiadajacg tworzeniu si¢ najbardziej stabil-
nej formy o najwickszej entalpii przejscia fazowego. Im bardziej stabilna forma, tym
entalpia przej$cia fazowego ciecz — ciato state jest wicksza.
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Whioski

1. Predko$¢ schtadzania wplywa na proces krystalizacji tluszczu mlecznego,
a w szczegdlnosci na skutecznos$¢ jego rozdziatu na frakcje, ktore byty widoczne
na profilu DSC w postaci dwoch pikdw egzotermicznych. Przy zwigkszajacej sig¢
predkosci schtadzania thuszczu malata rozdzielczo$¢ pikow.

2. Wraz ze zwigkszaniem predkosci schtadzania thuszczu obnizaly si¢ wartosci tem-
peratur krystalizacji oraz wartosci bezwzglednej entalpii. W zakresie badanych
predkosci od 1 do 20 °C/min obnizenie temperatury poczatku procesu krystalizacji
wynosito ok. 10 °C, natomiast temperatur pikéw ok. 16 - 17 °C.

3. Predkos¢ schiadzania wplywa na tworzenie si¢ réznych form polimorficznych
podczas krystalizacji. Wigksza predkos¢ schtadzania (10, 20 °C/min) sprzyja two-
rzeniu niestabilnych form polimorficznych typu y i o o nizszych temperaturach
i entalpii krystalizacji (warto$¢ bezwzgledna), natomiast przy zastosowaniu matej
predkosci 1°C/min tworzy si¢ stabilna forma polimorficzna B’.

Praca wykonana w ramach projektu Nr NN312 260538 finansowanego przez Na-
rodowe Centrum Nauki.
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EFFECT OF MILK FAT COOLING RATE ON CRYSTALLIZATION PROCESS OF
TRIACYLGLYCEROLS THEREIN

Summary

In the research study, the crystallization process of milk fat was studied using a differential scanning
calorimetry DSC at different cooling rates (1, 5, 10, 20 °C/min). Crystallization profiles were obtained;
they were characterized by the presence of one or two exothermic peaks corresponding to two milk fat
fractions of different crystallization temperatures. It was found that along with the increase in the crystalli-
zation rate from 1 °C to 20 °C, the potential of fat to separate into fractions decreased. The clearest separa-
tion of the two peaks occurred at a rate of 1 °C/min while, at a rate of 20 °C/min, only one broad peak was
visible. Additionally, the cooling rate impacted the formation of different polymorphic forms of triacyl-
glycerols that were characterized by various values of temperatures and enthalpies of crystallization.
Higher temperatures of crystallization and higher absolute values of enthalpy were obtained when the
cooling rates decreased; this proved that more and more stable forms were formed, for example a f3' ortho-
rhombic form. In the case of high crystallization rates (10, 20 °C/min), polymorphic forms were formed
that had lower crystallization temperatures and enthalpy (absolute values), which corresponded to the least
stable forms, i.e. o and vy.

Key words: milk fat, cooling rate, crystallization profiles, fat fractions, polymorphism, differential scan-
ning calorimetry DSC
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