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Ivadas

Gyvoje gamtoje iSgaunamos riebaly rigstys, kurios geba sudaryti kietas kristalines formas,
$iuo metu pla¢iausiai pritaikomos maisto pramonéje — $okolado gamyboje. Sokoladas yra maisto
produktas, gaunamas sudétingu gamybos procesu, pradedant kakavos pupeliy fermentacija ir
dziovinimu, skrudimu, malimu ir sumaiSymu su kitomis sudedamosiomis dalimis, pavyzdziui,
cukrumi; jis placiai vartojamas visame pasaulyje, o jo savybés buvo placiai istirtos. Tai energinis
maistas (iskart po suvartojimo suteikiantis organizmui energijos), daugiausia sudarytas i§ riebaly
ir angliavandeniy. Sokolado vartojimas daro jvairy poveikj zmogaus sveikatai ir elgesiui, tad apie
tai diskutuojama tiek fiziniu, tiek psichologiniu pozitriu: jis daro poveikj nuotaikai, ktinui, ypac¢
Sirdies ir kraujagysliy sistemoms [1].

Kadangi Sokoladas vartojamas visame pasaulyje, yra paklausus rinkoje, nuolat tiriama,
kaip optimizuoti jo gamybos procesg ir gauti auksciausios kokybés misinius. [vairiais metodais
siekiama jvertinti Sokolado kokybe¢ ir (arba) kiekybiskai jvertinti konkrecius ji sudarancius
junginius (kurie laikomi svarbiais galutinio produkto kokybei). Daznai $okolado ir kakavos
pupeliy kokybé ir pagrindinés savybés yra tikrinamos spektroskopijos biidu, taciau pastaruoju
metu atrandama vis naujesniy metody, pavyzdziui, elektriniy savybiy tyrimai.

Sokolado produkty kristaliskumo tyrimams plaiai taikoma rentgeno spinduliy difrakcija,
ji naudojama nustatyti riebaly rtigs¢iy polimorfizmui. Pirmasis tokio tipo rentgeno spinduliy
difrakcijos tyrimas atliktas 1966 metais [2]. Jo metu nustatytos SeSios skirtingos Sokolado
polimorfinés formos.

Darbo uzduotys:

1. Isisavinti skirtingus kakavos sviesto ir Sokolado temperavimo metodus - séklinio
kristalo ir kristality iniciacijos.

2. Sukurti ir sumontuoti temperavimo ir matavimo stendg veikti kakavos sviestg ir
Sokoladg aukstos jtampos elektriniu lauku.

3. Uzregistruoti kakavos sviesto temperavimo grafikus, bandinius veikiant ir neveikiant
elektriniu lauku.

4. Uzregistruoti sutemperuoto kakavos sviesto rentgeno difraktogramas.

5. Aptarti paruosty bandiniy difraktogramas, jvertinti elekrinio lauko jtaka temperavimo
procesui.

Darbo tikslas — suzinoti, kokia galima elektinio lauko jtaka Sokolado temperavimo procesui.



1. Literatiiros apZvalga

1.1. Sokolado sudétis

1. 1 pav. Sokolado, sulauzyto gabaliukais, pavyzdys

Sokoladas — vienas dazniausiai naudojamy ingredienty jvairiuose
konditeriniuose gaminiuose, jis yra pagaminamas i$ fermentuoty skrudinty
malty kakavos pupeliy. Dazniausiai $okoladas saldinamas cukrumi, taip pat maistiniame Sokolade
naudojamos kitos sudétinés dalys, kaip kakavos sviestas, pieno milteliai ir kt. Daznai vietoje
kakavos riebaly dedami pigesni pakaitalai - konditeriniai taukai, palmiy aliejus ir kt.

Skirtingas Sokoladas skiriasi savo skoniu, sudétimi. Pieninio Sokolado gamyboje
naudojami  pieno milteliai. Juodasis Sokoladas gaminamas be pieno. JAV juoduoju
Sokoladu vadinamas Sokoladas, kuriame yra 15 % sausyjy kakavos medziagy. Europos sajungoje
juodajam Sokoladui yra nustatytas minimalus 35 % sausyjy kakavos medziagy kiekis. Sokoladas
gali buti paskaninamas jvairiais priedais - rieSutais, dziovintais vaisiais ar kt. Baltojo Sokolado

gamyboje naudojami kakavos riebalai, pienas ir cukraus milteliai.

Sokolado gamybos procesas paprastai turi keleta pagrindiniy etapy:

1. Sokolado ingredienty (kakavos skys&io, cukraus, kakavos sviesto, pieno riebaly ir
pieno milteliy ) maiSymas.
2. Ingredienty valymas, rafinavimas

3. Sokolado pastos gaminimas


https://lt.wikipedia.org/wiki/Kakava
https://lt.wikipedia.org/wiki/Cukrus
https://lt.wikipedia.org/wiki/Taukai
https://lt.wikipedia.org/wiki/Palm%C4%97
https://lt.wikipedia.org/wiki/Augalinis_aliejus
https://lt.wikipedia.org/wiki/Skonis
https://lt.wikipedia.org/wiki/JAV
https://lt.wikipedia.org/wiki/Rie%C5%A1utas
https://lt.wikipedia.org/wiki/Riebalai

Sokolado temperavimas
Sokolado ligjimas ir formavimas

Sokolado gaminiy auSinimas ir i§émimas i§ formeliy

N o a s

Vyniojimas ir pakavimas.

Siekiamas produkto rezultatas — modernioj konditerijoj pageidaujama maloni, tolygi
produkty tekstira ir besiveliancio, lyg smélio burnoje gromulavimo, pojtcio panaikinimas.
Auksciausios Sokolado kategorijos gaminiai yra tamsus, pieniskas ir baltas Sokoladai, kurios
skiriasi savo kakavos kietyjy medziagy, pieno riebaly ir kakavos sviesto koncentracija, kas suteikia

skirtinga angliavandeniy, riebaly ir baltymy koncentracija.

1.2. Kakavos sviestas

1. 2 pav. Kakavos sviesto gabaliukai

Kakavos sviestas yra pagrindiné $okolado sudedamoji dalis. Jj sudaro trys pagrindinés
riebaly ragstys — palmitino (P), stearino (S) ir oleino (O), kurios sudaro daugiau nei 95 % kakavos
svieste esanciy riebaly riig§ciy. Riebaly rugstys gali biiti skirtingose glicerolio molekulés vietose.
Pagrindinés kakavos sviesto riebaly riigstys ir apytikslés jy proporcijos yra: oleino rugstis (C 18:1,
~34,5 %) nesocioji riebaly ragstis, turinti 18 anglies atomy ir vieng dvigubagjj rysj, cheminé
formulé CH3(CH2)7CH=CH(CH2)7COOH, stearino ragstis (C 18:0, 34,5 %) sociyjy riebaly rugstis,

kurios sudétyje yra 18 anglies atomus ir nei vieno dvigubo rySio, cheminé formulé:
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CH3(CH2)16COOH, ir palmitino ragstis (C 16:0, 26 %) socioji riebaly rugstis, kurios molekuléje
yra 16 anglies atomy ir nei vieno dvigubo rySio, cheminé formulé- CH3z-(CH2)14-COOH. Kiekviena
triacilglicerido (TAG) molekulé turés unikalig lydymosi temperatiirg ir polimorfing struktiira,

susijusia su ta konkrecia kompozicija, kas yra svarbu Sokolado gamyboje.

1. 3 pav. Pagrindin¢ kakavos sviesto sudedamoji dalis yra trigliceridai (riebalai), gaunami i
palmitino, stearino ir oleino rugs¢iy

1.1 lentelé. Kakavos sviestg sudarancios riebaly riigstys

Palmitino ragstis (C20:0)  1.0% | Palmitoleino rugstis (C16:1) = 0.3%
Linoleino ragstis (C18:2) | 3.2% | Stearino ragstis (C18:0) 34.5%
Oleino ragstis (C18:1) 34.5% | Kitos riebaly rugstys 0.5%

Palmitino ragstis (C16:0) | 26.0%

Nedidelé dalis, 1-2 % kakavos sviesto triacilgliceridy yra vien sotieji trigliceridai (SSS
(sociyjy — sociyjy—sociyjy rugsciy), ilgos grandinés trisotieji triacilgliceroliai, kur palmitino
arba stearino yra pagrindiniai sotieji riebalai, esantys visose vietose) ir kurie tirpsta daug
aukstesnéje temperatiiroje nei kiti [18]. Atsizvelgiant | sudétj, kambario temperatiiroje TAG gali
buti kietas arba skystas, todél TAG sudétis yra vienas i$ pagrindiniy veiksniy, lemianciy Sokolado
teksturg ir atsparuma riebaly Zydéjimui. Didelis nesociyjy riebaly riig§ciy kiekis kakavos svieste
produktg padaro minkstesnj, kuris lengviau tirpsta, taciau kakavos sviestas, kuriame yra daug
so¢iyjy riebaly rigiéiy, daro Sokolada kietesnj. Sokoladuose i3 i§lydytos masés pirmiausia pradeda

kristalizuotis ilgos grandinés triacilgliceroliai (SSS). Sie triacilgliceroliai neprisideda prie
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galutinio produkto savybiy. Taciau jie padidina temperuoto Sokolado klampuma, nes dél jy
kristalizacijos Sokolade sumazéja skysty riebaly kiekis. Po to SOS (soc¢iyjy — oleino — so€iyjy
rugstys) triacilgliceroliai (kakavos svieste StOSt (stearino — oleino — stearino), POSt (palmitino —
oleino — stearino), ir POP (palmitino — oleino — palmitino)) pradeda kristalizuotis. Sie
triacilgliceroliai pradeda Sokolado temperavimo procesg, suteikdami sékliniy Kkristaly,
reikalingiems polimorfiniams kristalams susidaryti, todél Sokolado masé bus polimorfiskai stabili.
Antrajame etape gali pradéti kristalizuotis asimetriné SOS (so¢iyjy — oleino —sociyjy riugsciy)

triacilgliceroliy forma — SSO (sociyjy — sociyjy — oleino riigsciy) grupé. SOS kristalai lemia

O (CH3) 16
Y \CHB
0]
\j\ O
(CH2) 7 z (CH2) 7 0 )'k CH
e 3
CH; ~— \’( o NcHy s

)

Sokolado tekstiirg ir atsparuma riebaly zydéjimui.

1. 4 pav. Sterino-oleino-stearino riebaly ragsciy cheminé formulé

O
1
\\ m
(CH>) 7 74 (CH>) 7 0
_ACH 2) 14 0 0 (CH2) 16
CH, 7‘/ Y CH,
0O O

1. 5 pav. Palmitino-oleino-stearino riebaly ragsciy cheminé formulé



CH;
~N /_\
(CH>) 7 z (CH3) 7 0
_ACH 2) 14 0 0o (CH>) 16
CH; “Ch,
O 0]

1. 6 pav. Palmitino-oleino-stearino riebaly riig§¢iy cheminé formulé

Riebaly kristaly tinklai susidaro i§ Sakoty, tarpusavyje susijusiy daleliy, kurios sukuria
trimatj tinkla, o tustumos uzpildomos skystais riebalais. Sie kristalai agreguojasi ir sudaro grupes.
Klasteriai toliau sgveikauja tarpusavyje, kad sukurty didesnes grupes ir galiausiai suformuoty
trimacius tinklus. Susidariusi kristaliné strukttira yra atsakinga uz skirtingas produkto savybes.
Pavyzdziui, kakavos sviesto kristaliné struktiira ne tik jtakoja Sokolado blizgesj ir stabiluma, bet ir

yra atsakinga uz Sokolado tekstiira.

1.3. Polimorfinés medZziagos

Yra medZiagy, kurios kietajame buivyje turi kelias kristalinés struktiiros formas, stabilias
skirtinguose slégiuose ir temperatiirose. Tokias struktiiras vadiname polimorfinémis formomis
arba modifikacijomis. Polimorfinés modifikacijos Zymimos graikiskomis raidémis: modifikacija
stabili normalioje ir Zemesnése temperatirose Zymima a, modifikacijos stabilios aukStesnése
temperatlirose zymimos £, y ir t.t. Peréjimas i§ vienos modifikacijos j kita vadinamas polimorfiniu
virsmu. Faziy pastovumg lemia jy laisvoji energija ir iSorinés sglygos, kurioms kintant vyksta
fazinis virsmas. Polimorfiniai virsmai - tai pirmos rtsies faziniai virsmai. Jy metu arba iSskiriama
arba absorbuojama energija, Suoliskai keiciasi kristalo vidiné energija ir entropija, ir tos kristalo
fizikinés savybés, kurios priklauso nuo atomy iSsidéstymo struktiiroje: tankis, Siluminis ir
elektrinis laidumas, savoji Siluminé talpa ir kt. Nors kiekviena polimorfiné medZiaga turi savo

slégio ir temperatiirinius intervalus, kuriuose ji yra stabili, bet daugelis modifikacijy gana ilgai



egzistuoja ir ne savo parametry ribose, t.y. blidamos nestabilios biisenos, taiau menkas
sutrenkimas ar mechaninis pazeidimas, nestabilioje buisenoje esancig medziagg Suoliskai perkelia
1 nauja - stabilig biiseng. Kadangi fazinis virsmas daznai susij¢s su rysio tipo pakitimu, tai kartu
vyksta ir turio pakitimas, dél ko gaminys gali suirti. Skirtingos kakavos sviesto kristalinés buisenos
buvo placiai iStirtos ir, remiantis duomenimis, nustatyta kad yra SeSios [10] arba penkios [11]
skirtingos polimorfinés formos. Skirtingas polimorfines formas galima nustatyti naudojant

rentgeno spinduliy difrakcija (XRD). Jas galima apibendrinti taip (1 A = 10° metro):

« | forma (y) yra nestabiliausia polimorfin¢ forma, kurios lydymosi temperatira yra
mazdaug 14 °C ir XRD difraktograma rodo labai stiprig smaile ties 4,18 A.

* IT forma (a) lydosi mazdaug 20 °C temperatiiroje ir XRD difraktograma rodo labai stiprig
smaile ties 4,20 A.

« III forma (1) yra polimorfiné forma, kuris, kaip manoma, yra misinys II ir IV formos
[19, 20] ir lydosi mazdaug 22 °C temperatiiroje XRD difraktogramoje matysime labai stiprig
smaile ties 4,20 A.

* IV forma (f ) tirpsta mazdaug 24 °C temperatiiroje ir XRD difraktogramoje matysime
dvi stiprias smailes ties 4,13 ir 4,32 A.

* V (f1) forma lydosi mazdaug 30 °C temperatiiroje ir XRD difraktogramoje matysime
labai stiprig smaile ties 4,58 A.

* VI (f2) forma lydosi mazdaug 32 °C temperatiiroje ir XRD difraktogramoje matysime
labai stiprig smailg ties 4,59 A, jos difraktograma nuo V formos skiriasi tik vidutinio intensyvumo

smailés nebuvimu ties 3,75 A.
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1. 8 pav. Polimorfiniai kristaliniy riebaly iSdéstymai

Yra du polimorfinio elgesio tipai- monotropinis ir enantiotropinis [14]. Jy
termodinaminése savybése yra esminiy skirtumy. Monotropiniu biidu kristalinis peré¢jimas jvyks
tik i§ maziau stabiliy formy, kuriy lydymosi temperatiira mazesné, | stabilesn¢ su aukStesnio
lydymosi temperatiira. Ta¢iau enantiotropiniame polimorfizme kiekvienas kristalas turi tam tikrg
stabilumo diapazong. Priklausomai nuo situacijos, kristaliné modifikacija gali vykti bet kuria
kryptimi, kad susidaryty stabili kristaliné forma, arba atvirks¢iai. Kakavos sviestas pasizymi
monotropiniu polimorfizmu.

Monotropinio polimorfizmo pavyzdys maisto pramongje yra Sokolado temperavimas.
Maziausiai stabilios formos pirmiausia kristalizuojasi ir laikui bégant virsta stabilesniais
polimorfais (1.5 pav.). Taciau jprastomis aplinkybémis visi polimorfai gali buti tiesiogiai

kristalizuojami 1S iSlydyto kakavos sviesto, iSskyrus f2.
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14. Skirtingy Sokolado polimorfiniy kristaly tipy gardeliy iSsidéstymai

Nestabiliose polimorfinése formose (y ir ) riebaly rugstys turi vertikalig (nulio laipsniy
kampo pasvirimo) struktiirg, o molekulés yra atsitiktinai i§sidés¢iusios SeSiakampio forma. Riebaly
rigsciy grandinés yra vertikalios metilo galinés grupés atzvilgiu. Minéti polimorfai yra maziausiai
stabils kristalai ir turi Zemiausig lydymosi temperatiira, lydymosi entalpija ir tankj. S ir 1
polimorfai yra ortorombinio i$sidéstymo. Kristaly tinkle grandinés iSsidés¢iusios banguotai su tam
tikrais kampais. D¢l Sios priezasties kristalai yra stabilesni, jy lydymosi temperatiira yra aukStesné
nei SeSiakampio iSdéstymo. 52 ir f1 polimorfai turi riebaly rugstis, iSsidésciusias lygiagreciai viena
su kita trikliningje formoje. Sie polimorfai paprastai yra stabiliausi ir turi auk3¢iausia lydymosi
temperatirg, lydymosi entalpijg ir tankj. Kitaip tariant, f’ formos dazniausiai randamos
sferulituose su adatiniu isdéstymu, 0 f formos yra labiau panaSios j ploksteles ir gali bati
patalpintos keliais sluoksnius. Termodinamines savybes veikia polimorfai, atsirandantys dél
molekulinés sudéties ir kristaly grandininio sandarumo.

TAG cheminé sudétis, emulsikliy kiekis, pieno riebaly ir bet kokiy kity esanciy riebaly
kiekis turi didele jtakg kakavos sviesto Kristalizacijos Kinetikai [16]. Tai turi jtakos kristaly tinklo
formavimuisi ir lemia Sokolado kokybe. Tai svarbu Sokolado pramongje ir turi jtakos proceso
kontrolei bei galutinéms kokybinéms charakteristikoms. [vairiis veiksniai turi jtakos polimorfinio
peréjimo greiciui, jskaitant apdorojimo sglygas, riebaly sudétj, geneting kakavos sviesto kilme,

augimo vieta, klimato ir dirvoZzemio sglygas.

1. 9 pav. a) Ortorombinis molekulés kampinis atvaizdavimas 1. 10 pav. Sesiakampés molekulés
b) Ortorombinis molekuliy i§déstymas erdvéje
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15. Riebaly temperavimas

Temperavimas yra procesas, kai riebalai yra paruosiami Kristalizacijai, kurio metu
Sokoladas yra laikomas tam tikrose temperatirose, kad biity paskatinta kakavos sviesto
kristalizacija termodinamiskai stabilioje polimorfin¢j formoj. Gaminant kokybiSka Sokolada,
temperavimas naudojamas iSgauti stabilios V formos (2 ) kakavos sviestg, kurio lydymosi
temperatira 32—34 °C, nes tai suteikia sokoladui gerg forma, norimg spalva, blizgesj, gera lizima,
kietuma, geresn¢ svorio kontrolg, atsparumg karS¢iui ir pailgina produkto galiojimo laika.
Temperavimo procesas apima nedidelés dalies triacilgliceridy iSankstinj kristalizavimasi, kai
kristalai, susitelke j vieng vieta, sudaro reikalingos polimorfinés formos branduolius (i$ viso 1-3
%), kad likes lipidas galéty atpazinti reikiamag kristaling formg ir joje nusistovéti. Galuting kristaly
polimorfiné forma labai priklauso nuo temperattrinio temperavimo proceso, kuriuo buvo paveikta

medziaga. Tada temperuotas Sokoladas dedamas j formeles ir atSaldomas.

1.6. Pagrindiniai temperavimo etapai

Temperavimas susideda i§ keturiy pagrindiniy etapy: Sokolado lydymas iki visiSko ji
sudariusiy kristaly iSnykimo (esant 50°C), ausinimas iki kristalizacijos (esant 32°C), kristalizacija
(esant 27°C), bet kokiy nestabiliy kristaly pavertimas reikiamais stabiliais kristalais vél Sildant
bandinj (esant 29 - 32°C), Sokolado kristalizavimasis (esant 15°C). Temperavimo procesas
priklauso nuo Sokolado receptiiros, jrangos ir galutinio tikslo, kurioj polimorfingj fomoj norima

Sokoladg sutemperuoti, kad Sokolada nebiity per daug ar per maZai sutemperuotas.
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1. 11 pav. Pagrindiniai temperavimo etapai
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1. 12 pav. Temperatiirinés kreivés, vaizduojancios: a) teisingai sutemperuotg Sokolada,

b) nepakankamai sutemperuota Sokolada, c) per daug sutemperuotg Sokolada
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1.7. Skirtingi temperavimo metodai

DidZiulis naujy technologijy augimas, vartotojy pasitenkinimas esama Sokolado kokybe ir
jy ateities norai bei likes¢iai, pasaulinis pramonés mastas ir reklama yra veiksniai, kurie turi jtakos
Sokolado rinkai. ISankstiné kristalizacija yra sudétingas procesas, 0 temperavimo salygas sunku
kontroliuoti didelés apimties gamyboje. Iprastas temperavimas namy arba mazy gamykléliy
salygomis yra brangus dé¢l dideliy energijos sgnaudy ir reikalauja daug vietos. Mazose gamybos
jmonése iSankstinés kristalizacijos efektyvumg ir kokybe lemia personalo profesionalumas ir
gamybos techniko patirtis. Ta¢iau $iuo budu standartizuotos gamybos gali ir nepavykti pasiekti.
Dél to Siandien rinkoje yra gaminama nebrangi serijiné jranga. Taciau Serijiniai procesai lemia

apdorojimo neefektyvuma, padidina energijos sanaudas ir ilgina apdorojimo laika.

1.8. Pridétiniy ingredienty poveikis Sokolado kristalizacijai

I gaminamg Sokolada pridéjus priedy, tokiy kaip alternatyvis birts saldikliai, alternatyvis
riebalai ir emulsikliai, bioaktyviis komponentai, cukrus, kakavos dalelés ir kt. daromas poveikis
kakavos sviesto temperavimo elgsenai. Pridéjus cukraus daleliy, susidaro Zemesnés lydymosi
temperatiiros polimorfiniai kristalai. Teigiama, kad cukrus veikia kaip nevienalyté (heterogening)
branduoliy formavimo priemoneé, pailginanti kakavos sviesto kristaly branduoliy susidarymg ir
augima, kai pasaliniai pavirSiai veikia kaip kristalizacijos branduoliy susidarymo vietos. Lecitino
pridéjimas turi jtakos kakavos sviesto kristalizacijos kinetikai, jis Siek tiek sulétina indukcijos
laikg, palyginus su kakavos sviesto ir cukraus misiniu. Lecitinas, dengiantis cukraus kristalus,
suteikia silpnesnj pavir$iy heterogeniniam branduoliy susidarymui. D¢l §iy priezasciy, siekiant
paskatinti Sokolado kristalizacija, kaip alternatyva jprastiniam temperavimo procesui, gali bati

naudojami nauji metodai.

1.9. Temperavimas pramoniniu budu

Pramoninéje Sokolado gamyboje kakavos sviesto (vieno arba Sokolado) kristalizacija

susideda i§ dviejy etapy: iSankstiné kristalizacija temperuojant, kad susidaryty sékliniai kristalai,
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ir antriné kristalizacija auSinant, kad sékliniai kristalai iSaugty. Jei taikomas tinkamas
temperavimas arba iSankstiné kristalizacija, temperavimo budu gauty f V kristaly dalis yra
mazdaug 1-3%, o auSinant - apie 45-60%. Kristalizacija baigiama pagaminto saldumyno
saugojimo, laikymo metu, kai £> modifikacijos kristaly lygis padidéja iki 60—80%.

1.10. Temperavimas namy salygomis arba mazose gamyklose

Jei Sokoladas atSaldomas iki 34°C ir 1étai maiSomas, galiausiai atsiras V formos kristaly ir
po ilgo laiko, greiciausiai dieny, Kristaly pasidaugins tiek, kad pasklis po visa likusj Sokoladg. [17].
Tai reiskia, kad jei Sokoladas yra staiga atvésinamas, bus pakankamai kristaly, kad susidaryty
branduoliai, aplink kuriuos sustings like, to paties kristalo tipo, riebalai. Ta¢iau tai nepraktiska
Sokolado pramonei, kur daznai pagaminama kelios tonos Sokolado per valandg. Vadinasi, reikia
kito temperavimo metodo.

Maziems Sokolado kiekiams galima pridéti mazy anks¢iau pagaminto Sokolado gabaliuky.
Cia keli procentai tarkuoto kieto Sokolado yra dedama j skysta $okolada, kuris prie§ tai buvo
atSaldytas iki mazdaug 30°C. Tokiu biidu daznai siiloma pasigaminti $okolada namuose, kai
recepte yra kakavos sviesto. (Daugelis Sokoladiniy gaminiy riebaly i§ tikryjy yra junginiai,
kuriuose yra kity riebaly, ne tik kakavos sviestas. Sie riebalai sukietéja tik vienoje kristalinéje
formoje, todél temperavimas néra reikalingas). Neseniai buvo sukurtas biidas gaminti mazus
kakavos sviesto kristalus purskiamuoju atSaldymu. Kai tik kristalai transformuojasi j VI forma, jie
naudojami Sokoladui temperuoti. Greitis, kai Sokolade esantys riebalai pradeda kristalizuotis,
priklauso ne tik nuo temperatiiros, bet ir nuo Sokolado maiSymo grei¢io. Taip yra dél to, kad
riebalai sukietéja, jei juose yra bet koks séklinis kristalas. Todél sékla turi buti tinkamo tipo ir gerai
paskirstyti Sokolade. Dideli kristalai turés daug mazesnj poveiki nei toks pat kiekis kiety riebaly
mazuose kristaluose, kurie tolygiai sumaisomi Sokolade. Be to, Siluma ir energija padidina
nestabiliy kristaly virtimo stabiliais greitj. Naudojant itin didelius maiSymo greicius kakavos
sviestas gali susikristalizuoti per 30 sekundziy, o ne per kelias valandas ar dienas. Taciau jei per
didelis maiSymo greitis sugeneruos per daug Silumos, tai ne padés grei€iau susidaryti V formos

kristalams, bet visiskai iStirpins visus kristalus.
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1.11.  Polimorfinés formos ir juy skirtumai

I polimorfiné forma yra nestabili kambario salygomis ir joje esantys gaminiai lydosi
mazdaug 17°C temperatiiroje, todél ji yra naudojama tik, pavyzdziui, padengti valgomyjy ledy
glajaus sluoksnj. Ji greitai keiciasi j II forma, kuri savo ruoztu transformuojasi, nors ir 1éCiau, j III
ir IV formas. Jei skystas Sokoladas mazdaug 30°C temperatiros, Siaip naudojamas tipiSkam
konditerijos gaminiui gaminti, per mazdaug ketvirtj valandos atvésinamas oro sraute mazdaug
13°C temperatiiroje, tai daugiausiai susidarys IV formos kristaly, nebent yra patek¢ kokios nors
kitos formos Sokolado kristalas. IV forma yra gana minksta, todél Sokoladas neturés jokio

spragteléjimo jj lauzant. Bet ji per kelias dienas transformuosis j V polimorfing forma.

2. Tyrimo metodika

Termovarza $Sokolado temperatiirai matuoti

>

Elektrodai+

Termovarza padéklo temperatirai matuoti

Peltjé elementas Sildymui ~a

Peltjé elementas Saldymui

- Silto oro paskirstytojas

¥ Ventiliatorius

2. 1 pav. Principiné eksperimento schema
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2.2 pav. Eksperimento schema

Kadangi Sokolado ar kakavos sviesto temperavimo procese reikalinga i§ pradziy bandinj
sildyti, tada Saldyti, paskui vél Sildyti ir darkart Saldyti. Ir, norint gauti reikiama polimorfing forma,
temperatiiros, kuriose laikomas bandinys, turi biiti tikslios ir prietaisai turi gebéti palaikyti ta tikslia
temperattira kurj laika, tod¢l procesas reikalauja tikslios, specifinés jrangos. Tad buvo ieSkoma
optimaliausio sprendimo- kad ant jrenginio, ant kurio i§ pradziy kakavos sviestas ar Sokoladas bus
Sildomas, véliau biity galima ta pati bandinj Saldyti, nenutraukiant temperavimo proceso €igos.
Tam pasinaudota Peltjé prietaisu, kuris geba, priklausomai nuo srovés krypties, bandinj Sildyti ar
Saldyti.

Eksperimente naudojami prietaisai: (1) jtampos $altinis Rigol DP 832, i$§ pradziy naudotas
standartinis soviety gamybos Peltj¢ prietaisas OTH-163, tafiau jo radiatorius pasirodé
neefektyvus, nes Saldant energija, kuri sunaudojama Saldymui ir prietaise iSsiskiria Silumos
pavidalu, radiatoriaus nebuvo teisingai nukreipiama j Song, bet Sildanciai veikdavo bandinj, taip

pat pats Peltjé elementas buvo neefektyvus. Tad jis buvo pakeistas j standartinj Peltjé prietaisg (4)
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su moduliatoriumi (2) (Dizainas — dr. Mindaugo Vilitino) automatiskai moduliuojantj srovés kryptj
ir srovés stiprj, nuo to kei¢iantis temperattrai- jai didéjant arba mazéjant- priklausomai nuo
bandymui reikalingy salygy - Sildymo ar Saldymo. Prie jo buvo prijungtos dvi platininés
termovarzos, matuojancios Peltjé padéklo ir bandinio temperatiiras. Signalas i kompiuterj buvo
perduodamas standartizuotos rySio priemonés (3) pagalba. Temperuojamoji medziaga tiesiogiai
lietési su Peltjé padéklo pavirSiumi ir buvo apribota dviejy elektrody ir keraminiy ploksteliy. Peltjé
elementas buvo pastatytas ant radiatoriaus, kuris nukreipia Silumg arba Saltj nuo Peltjé elemento
apatinio pavirsiaus. O radiatorius buvo ventiliuojamas i$ apacios.

Termovarzy fiksuotas, moduliatoriaus sustiprintas ir standartinés rySio priemonés

perduotas signalas kompiuteryje buvo apskai¢iuojamas jvedant papildomus koeficientus:

Tp
3083.63 P [
3
11,0344 > (2] i '
: } Wil "
334,118 b
L3 H
Padeklas Write Te
E Measurement
o File
e + Signals
— ¥
2
Up LerLd

Tm

1.23}
LIoE0

Mabili termovarza

15 stop
= (I
LrreLl
¥ Dev0/AoD |~ filE
Earigh
J ﬂ |

2.3 pav. Kompiuterinio vaizdavimo ir valdymo schema
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Formulés, pagal kurias apskai¢iuojama tiksli bandinio ar padéklo temperatiira:

Ty, T2, Ta- temperatiiros, , U1, Uz, Usz- jtampos, o, f, y- temperaturiniai koeficientai

(04

T, = -
A B

T, — a

T, — a

(2.1)
(2.2)

(2.3)

Laboratorijos sglygomis iSmatuotos platininés termoporos sukuriamos jtampos U;, U,, U, prie

tam tikry atitinkamy temperattry Ty, T,, T3, ir apskaiciuoti temperatiriniai koeficientai a, £, y:

T, = 100°C T, = 23,3°C T; = 0°C
U, =412V U, = 23705V U; = 1,837 V

'y:U3+

—— =599, 76

(1_T1—T2*U3
T1-T3 Uz-Uq

o =W Y2)W=U) _ 45619509 235

Uz-U3

ﬁ:a

Y—Us

= 26100, 78

(2.4)
(2.5)

(2.6)
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Kompiuterio ekrane matomas vaizdas, termovarzomis matuojant bandinio ar padéklo

temperaturas:
7
Padeklas Plot 0 m I Mobili termowvarza Plot 0 m I
stop 15+ iy
STOP 14.5-k 32.5-
Norima T,C . e
j12 g 135 2 315
' g 13- g
Ki <T =L -
A i 12.5- 3
g 12- 30.5-
Kp 11.5-1 , 0-
J ] 1263303 1263403 1263303
. Time Time
Tp Tm
11.8425 30.2043
Up Um
212116 2.56977

2.4 pav. Temperatiriniai Peltjé padéklo ir temperavimo termovarzos atvaizdavimo
grafikai

2.1. Rentgeno spinduliy difraktometras

Atliktame kakavos sviesto tyrime buvo naudojamas Rigaku SmartLab rentgeno spinduliy
difraktometras.

Jo pagrindinés sudétinés dalys: rentgeno spinduliy generatorius, ©6 tipo goniometras,
elektros grandinés skydelis, kompiuteris. Rentgeno spinduliy generatoriy sudaro rentgeno
vamzdis, sujungtas su aukstos jtampos generatoriumi, prie kuriy prijungta ir talpa su vandens
auSinimo sistema. Goniometrg sudaro bandinio laikiklis, kuris yra sujungiamas metalinu strypu su
Rentgeno vamzdziu i$ vienos pusés ir su detektoriumi i$ kitos. Elektros grandinés skydelis gautus
fotony signalus pavercia elektriniais impulsais. Kompiuteris valdo beveik visg jranga: rentgeno
spinduliy generatoriy, goniometra, elektros grandinés skydelj, ir yra naudojamas duomeny
analizei.

©0 tipo goniometras yra toks prietaisas, kuriame skersinio pluosto optika leidZia lengvai

keisti dvi rentgeno sistemos geometrijas: Bragg-Brentano (BB) ir lygiagreciy spinduliy (PB)
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metodus. Skersinio pluosto optikg sudaro daugiasluoksnis veidrodis ir BB arba PB plySys. BB
atveju rentgeno pluostas atkeliauja i$ Zidinio taSko, praeina pro BB plys$j ir keliauja iki bandinio,
tuo paciu metu pluostas, atsispindéjes nuo veidrodzio yra sustabdomas to paties BB plySio
plokstelés. PB atveju rentgeno spinduliai, einantys iki veidrodzio, nuo jo atsispindi ir, praleisti pro
PB plysj, keliauja iki bandinio. Spinduliai, einantys tiesiai 1§ zidinio tasko, nepraeina PB plysio ir

bandinio nepasiekia.

2.2. Bragg-Brentano (BB) geometrija

Daugumoje milteliniy difraktometry naudojama Bragg-Brentano fokusavimo geometrija,
turinti didelés skiriamosios gebos ir didelio pluosto intensyvumo analize, taciau jrangos
sulygiavimas turi biiti labai tikslus ir bandiniai turi biiti paruosti labai kruops¢iai.

Kritimo kampas o tarp rentgeno spinduliy $altinio ir Bandinio visada yra 1/2 detektoriaus

kampo 20:

1) ®:20 arba 0:20 nuskaitymas: kai rentgeno vamzdis fiksuotas, Bandinys sukasi 6°/min, o
detektorius visada 20°/min;
2) 0:0 nuskaitymas: Bandinys yra fiksuotas ir vamzdelis sukasi tokiu paciu greiciu kaip ir
detektorius, esant 0°/min.
Bandinio pavirSius laikomas fokusavimo apskritimo liestinés plok§tumoje, apibréztoje
trimis taskais bandinyje, rentgeno spinduliy Saltinyje ir priémimo plySyje.
Krintancio ir difrakcinio pluo$to plysiai juda apskritime, kurio centras yra bandinyje.
Skirtingi Saltinio rentgeno spinduliai patenka j bandinj skirtinguose jo pavirSiaus taSkuose.

Difrakcijos proceso metu rentgeno spinduliai perfokusuojami j detektoriaus plys;.
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e .

".| St Bandinys |

Ill‘ . ;

\ / goniometer circle

Goniometras
2.5 pav. BB geometrijos atvaizdavimo schema

2.3. Lygiagretaus pluosSto geometrija

Lygiagretaus pluosto (PB) optika leidzia tiksliai iSmatuoti difraguoty rentgeno spinduliy
padétj ir bandinio forma matavimams jtakos nedaro.

Rentgeno spinduliy saltinis

Atrenkamasis plysys Lygiagreéiy sinduliy
- R ) _ analizatorius
Uzlinkusiu spinduliy plvévs

Daugiasluoksnis veidro»dz?

Praleidziantysis plviys
Soller plysys Bandinys

i

Issklaidomasis plviys

2.6 pav. PB geometrijos atvaizdavimo schema
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Lygiagretaus pluosto optiné geometrija tokia: kairéje puséje pries goniometrg yra Rentgeno
spinduliy Saltinis, tada iSsidést¢ daugiasluoksnis veidrodis, spinduliy atrinkimo plySys, soller
plysys, kuris atrenka issisklaidziusius (diverguotus) spindulius, uzlinkusiy spinduliy plySys,
viduryje yra bandinys, toliau iSsklaidomasis plySys, lygiagreéiy spinduliy analizatorius (LSA) ,
praleidziantysis plySys, kuris praleidzia spindulius jau j detektoriy ir pats detektorius. Tik
lygiagreciai einantys spinduliai, difraguojantys nuo bandinio, gali pasiekti detektoriy. Spinduliai,
kurie difraguoja dél netolygaus bandinio pavirSiaus ar tie, kurie yra sukelti Rentgeno spinduliy
sugerties, detektoriaus pasiekti negali. Tik labai tiksliy difrakcijos kampy spinduliai pasiekia

detektoriy. Nuo daugiasluoksnio veidrodzio Rentgeno spinduliai atsispindi jvairiais kampais.

XL
2.9
LR
RNTOI

2.7 pav. Krintantys Rentgeno spinduliai ap$viec¢ia méginj, o detektorius fiksuoja tik issklaidytus
lygiagrecius spinduliy pluoStus.

LSA atrenka visus spindulius, lygiagreciai einan¢ius nuo $altinio ir Sumazina divergencijg
(issisklaidyma) horizontalia kryptimi, o0 BP metodu divergencija sumazina divergencija vertikalia

kryptimi. Issklaidomasis plySys, LSA, ir priimamasis plysiai yra 26 kampo diapazone.
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Rentgeno spinduliy Saltinis

Issklaidomasis plys
sskiaidomasis prysys Praleidziantysis plySys

Detektoriiis

2.8 Rentgeno spinduliy pluosto kelias nuo spinduliy $altinio iki detektoriaus

Rentgeno spinduliy kelias nuo S$altinio iki detektoriaus: atéje i Rentgeno spinduliy $altinio,
pirmiausia spinduliai nuo daugiasluoksnio veidrodzio atsispindi jvairiais kampais, tada dalis
praeina pro atrankamajj plysj, toliau keliauja pro soller plySys, kuris atrenka iSsisklaidziusius
(diverguotus) spindulius. Tuomet spinduliai praecina pro uzlinkusiy spinduliy plysj, pasiekia
bandinj ir nuo jo atsispindi. Nuo bandinio atsispindé¢j¢ iSsisklaide spinduliai praeina pro plysi,
skirtg iSsisklaidziusiems spinduliams, ir toliau lygiagreéiy spinduliy analizatorius (LSA) yra
atrenkami tik lygiagretis spinduliai, kurie pro praleidziantjjj plySj galiausiai keliauja iki
detektoriaus. Jj pasieke, duomenys apie bandinj patenka j kompiuterj, ten yra apdorojami ir mes

juos galime matytoi grafiky pavidalu.

«— | 80mm —m»
mm

] t 0.08 mm
—— ) Issisklaidymo kampas

Isiklaidymo kampas (laipsniais) = 2tan (/L)

2.9 pav. PB geometrijos divergencijos kampas
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Kampiné PB metodo paklaida yra nusakoma LSA divergencijos kampo. Jis yra
matuojamas, priklausomai nuo LSA analizatoriuje esanc¢iy atstumy tarp plony metaliniy ploksteliy
ir jy ilgio. Kuo matmenys mazesni, tuo paklaida mazesné. PB metode matavimams neturi jtakos
difrakcijos kampai, sukelti bandinio poslinkio. Taip pat PB metodo matavimo rezultatai
nepriklauso nuo to, ar bandiniy pavirSius bus tolygus, ar ne. Tuo PB metodas yra patogesnis ir
efektyvesnis jvairiems bandiniams, kurie neturi lygaus pavirsiaus ar yra netaisyklingos formos.

PB metodo triikumai, palyginus su BB metodu, yra didesné kampiné paklaida. Difrakciniai
smailiy vaizdai bus aiSkesni, smailés aiSkiau skirsis viena nuo kitos, matuojant BB metodu. PB

metode, kad bty pagerinta kampiné paklaida, galima sumazinti LSA divergencijos kampus.

2.4. Kuo skiriasi BB ir PB optikos

Bragg-Brentano (BB) geometrija turi didelg skiriamaja geba ir atlieka tikslesnius pluosto
intensyvumo matavimus nei PB optika, taciau reikia labai tiksliai ir kruops$¢iai paruosti bandinius.
Be to, §i geometrija reikalauja, kad atstumas nuo Saltinio iki bandinio biity pastovus ir lygus
atstumui nuo bandinio iki detektoriaus. Dél to atsirandancios klaidos daznai sukelia sunkumy
nustatant faze¢ ir netinkama kiekybinj jvertinimg. Neteisingai nustatytas bandinys, i$ dalies skaidrus
arba grubus bandinys gali sukelti nepriimtiny bandinio poslinkiy klaidy. Bandinio lygumas,
Siurk§tumas ir padéties apribojimai paprastai neleidzia atlikti matavimy vienoje linijoje. Sie
apribojimai pasalinami, jei krintantis rentgeno spindulys yra lygiagretus.

Atliekant lygiagreciosios spinduliuotés (PB) Rentgeno spinduliy difrakcijos analize,
polikapiliariné kolimuojanti optika gali biiti naudojama intensyviam lygiagreCiam Rentgeno
suzadinimo pluostui suformuoti, todél bandinio pavirSiuje susidaro labai didelis Rentgeno
spinduliy intensyvumas. Naudojant lygiagretaus pluosto geometrija, bandinio padétis gali skirtis,
o XRD sistema nebéra suvarzyta iSlaikyti tokj patj atstumg tarp rentgeno spinduliy Saltinio ir
bandinio kaip tarp bandinio ir detektoriaus. Atsirades geometrinis lankstumas suteikia galimybe
prisitaikyti prie visokiy gamybos salygy ir gali biiti naudojamas daug platesniam formy ir dydziy
bandiniy spektrui. Lygiagretaus pluosto XRD matavimams ne tik kad klaidos, susijusios su
bandinio poslinkiu, nedaro jtakos, bet Sis metodas praktiSkai pasalina visas kitas gerai Zinomas

prietaiso klaidy funkcijas, kurios prisideda prie asimetrinio smailés iSplétimo, pvz., nelygius,
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grubius bandinius, asinj skirtuma ir bandinio skaidrumg. D¢l to bandinj reikia paruosti minimaliai.
Be to, naudojant polikapiliaring kolimavimo optika, lygiagretaus pluosto XRD sistema gali buti
derinama su mazos galios Rentgeno spinduliy Saltiniu, sumazinant prietaiso dydj ir galios poreiki.
Lygiagretaus pluosSto Rentgeno spinduliuoté, naudojanti Rentgeno optika, gali biiti s€kmingai
naudojama atliekant plony pléveliy analize, bandinio tekstiiros jvertinima, kristalinés fazés ir

struktiiros stebéjimui bei bandinio jtempiy ir deformacijy tyrimams.

2.5. Tipiné Sokolado rentgeno spinduliy difraktograma

Rentgeno difrakcija (XRD) maisto ir saldainiy pramongje yra labai svarbi, gaminant
kokybiska produkta. Gamybos pramonei svarbu kontroliuoti receptiiroje pateikta medziagy sudéti.
O pirkéjui svarbu, kad produkte nebiity nepageidaujamy priemaisy. Zemiau pateiktame 2.10 pav.
yra parodyta trijy, skirtingy sausyjy kakavos medziagy kiekj turin¢iy Sokolady XRD
difraktogramos. Palyginus su pavyzdiniy Sokolady grafikais (1.7 pav.) matome, kad pasirinkti

Sokoladai yra V polimorfinés formos, kokia ir turi biiti kokybiskame Sokolade.

- — 74 % juodasis
Sokoladas

— 82 % smulkintas

2000 juodasis sokoladas

— 85 % smulkintas
juodasis Sokoladas

1000+

Intensyvumas, S.v.

0/20, °

2.10 pav. 74 % juodo, 82 % ir 85 % smulkinto juodo sokolady XRD difraktogramos
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2.6. Kakavos sviesto dielektrinés savybés

Sokoladas, kaip ir kakavos sviestas, kuris sudaro $okolado pagrinda, yra kristalinés
struktairos ir yra dielektrikas. Dielektriné medziaga yra prastas elektros laidininkas, bet geras
izoliatorius, o tai reiskia, kad, esant jtampai, per medziagg negali tekéti jokia srové. Taciau
atomingje skal¢je vyksta tam tikri pakitimai. Medziaga tampa poliarizuota, kai jtampa yra pridéta
ant dielektriko pavirSiaus. Kadangi atomai susideda i$ teigiamai jkrauto branduolio ir neigiamai
jkrauty elektrony, poliarizacija yra efektas, kuris Siek tick perkelia elektronus j teigiamos jtampos
pus¢. Jie nejuda pakankamai toli, kad sukurty srovés tekéjimg per medziagg — poslinkis yra
mikroskopinis, bet turi labai svarby poveikj. Pasalinus jtampos Saltinj medziaga arba grjzta |
prading nepoliarizuota biisena, arba lieka poliarizuota. Dielektrikai grupuojami pagal medZziagoje
esanCios molekulés tipa. Yra dviejy tipy dielektrikai — nepoliniai dielektrikai ir poliniai
dielektrikai. Riebaly ruigstys yra nepoliniai dielektrikai, nes nedisocijuoja vandeny. Nepoliniuose
dielektrikuose sutampa teigiamy ir neigiamy daleliy masés centras. Sios molekulés, nesant
elektrinio lauko, neturi dipolio momento ir yra simetriskos. Vadinasi, jeigu prie Sokolado ar
kakavos sviesto bandinio prijungsim elektrinj lauka, per bandinj netekés elekros srove, taciau
dalelés poliarizuosis ir tai gali daryti jtakos polimorfiniy kristaly susidarymui, kas ir tirta Siame
darbe.
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3. Eksperimento ir rezultaty aptarimas

Eksperimente naudotas lietuviskas juodasis 99% ,,Tai tau exclusive* Sokoladas ir
,,Organic cocoa butter drops®, ,,Organic soil association* ( Peru) kakavos sviestas.
(1.) Sokolado sudedamosios dalys: trinta kakava, kakavos sviestas, cukrus, emulsiklis rapsy
lecitinas, kvapioji medziaga vanilinas.
Maistingumas: riebalai: 58 g (i$ kuriy sociyjy riebaly riigs¢iy 36 g), angliavandeniai: 9, 3 g (iS
kuriy cukry 1,8 g), skaidulinés medziagos 14 g, baltymai 13 g, druska 0,02 g.

(2.) Kakavos sviesto sudedamosios dalys: riebalai.
Maistingumas: riebalai: 100 g (i$ kuriy sociyjy riebaly riigsciy 60,5 g), angliavandeniai: <1 g (i$
kuriy cukry < 0,1 g), skaidulinés medziagos < 0,5 g, baltymai 0,6 g, druska <0,1 g.

Sokolado temperavimo laboratorijos salygomis bandymo eiga: i§ pradZiy kakavos sviesto
ar Sokolado gabaliukas (2 g) buvo dedamas j laboratoring stikling ir lydomas iki 60 laipsniy
Celsijaus ant kaitinimo krosnelés Corning PC- 420D, temperatiira buvo stebéta termopora (IR
thermometer 42515). Tada bandinys buvo Saldomas kambario saglygomis, buvo dedamas ant
marmuriniy plyteliy, i Saldytuva ir vésimo priklausomybés registruotos rankiniu biidu. Taciau Siais
budais uztikrinti sklandy Salimo ir temperavimo procesa, iSmatuoti temperavimo kreives yra
sudétinga. Tod¢l teko bandymo aparatiirg gerinti ir bandiniy Salimui panaudoti senovinj Peltje
prietaisg OTH-163. Jj naudojant bandinio temperatiira buvo keliama iki 60°C ant krosnelés ir
Saldoma ant paties Peltjé prietaiso. Prietaisas buvo su integruotu radiatoriumi ir §is neefektyviai
ausino issiskirianc¢ig §iluma, todél ne visada pavykdavo uztikrinti tolygy vésima ir pastaruoju Peltjé
elementu. Eksperimento bandinio laikiklis buvo mobilus ir elektrodai jstatyti j plastikinj dékliuka,
taciau plastiko storis buvo 3 mm, tod¢l, laikikliui lieciantis prie Peltjé pavirSiaus, bandinio ir Peltjé
pavirSiaus temperatira skyrési apie 10°C, tad tai buvo taip pat nepakankamai efektyvu. Tikslui
pasiekti buvo specialiai uzsakytas standartinis Peltjé prietaisas (CUI devices TEC1-12706) ir jam
pritaikytas dr. Mindaugo Vilitino sukurtas ir sumontuotas temperatiiros palaikymo moduliatorius.

Ant naujojo Peltjé prietaiso klijais buvo priklijuotos dvi metalinés plokstelés, pagamintos
i§ gelezies lydinio, ir dvi keraminés plokstelés, pagamintos is sitalo (kristalinés strukttiros stiklo),
kuriuose bandinys buvo Sildomas iki 60°C, tada temperatiira buvo mazinama tiek, kad bandinys

pasiekty 27°C, ir toje temperatiiroje jis buvo laikomas apie 20 - 30 min, kad jvykty temperavimo
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procesas. Tada temperatiira buvo keliama iki 32°C, kad sunykty visi ne > formos Kkristalai. Paskui
Peltjé prietaiso temperattira buvo pamazinama iki 12°C, o bandinio iki - 15°C, kad i$ bandinio
vésimo priklausomybés pamatytume, ar Sokoladas, ar Sokolado sviestas teisingai susitemperavo.
Vésinant bandinio temperatiira buvo registruota kompiuteriu. Paveikslai atvaizduoti Microcal
Origin programa.

Véliau, tos pacios procediiros metu, prie kakavos sviesto, pakaitinto iki 60°C, atvésinto iKi
27°C, pakaitinto iki 32°C prijungtas elektrinis laukas ir, tgsiant procediira, stebétas temperavimo
kitimas. Jtampa buvo kei¢iama nuo 2 KV iki 6 kV kas 2 kV. Termopora laikyta vidury tarp dviejy
elektrody , kad buty fiksuojama vidutiné bandinio temperatiira.

Véliau termopora buvo pastumta link Soninio elektrodo, kad elektrinio lauko linijos
i§sidéstyty tolygiai ir temperavimas biity tolygus visame bandinio plote. Jtampa kito nuo 2 kV iki
10 kV.

3. 1 pav. Elektrinio lauko linijy schema, kai (a) termopora patalpinta tarp dviejy elektrody ir (b)
termopora patalpinta prie jZemintojo elektrodo
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3.2 pav. Kakavos sviesto temperavimo grafikas, jj veikiant 0 - 6 kV jtampa, termovarzg laikant per
vidurj elektrody

IS kakavos sviesto temperavimo grafiky, bandinius veikiant elektriniu lauku matosi, kad
temperavimo procesas jvyksta, kai bandiniai yra veikiami 0; 2; 4 kV jtampa, bandinj paveikus 6
kV/cm elektriniu lauku, temperavimas nebejvyksta. Siy matavimy metu termopora buvo patalpinta
per vidurj tarp dviejy elektrody, 0 jos potencialas jtampos, kuri buvo pridéta prie Krastinio
elektrodo, atzvilgiu yra praktiskai 0, todél ji tampa antru elektrodu, elektrinio lauko linijos
nukrypsta link jos, ir elektrinis laukas ant bandinio padvigubéja. Bandinio pavir$ius ima banguoti,
nes galimai susidaro jony kanalai, per kuriuos teka tam tikra srové. Si srové prietaisy nesudegina,
bet pradeda $ildyti bandinj - kakavos sviestg, ir toje vietoje, kur termopora fiksuoja temperatira,
temperavimo grafiky iSmatuoti nebeiSeina, ten reikiami Kristalai nebesusidaro. Taciau, kaip
matome i$ rentgeno tyrimo, (3.3 pav.) reikiami kristalai susidaro kitose bandinio vietose, kuriose
néra Sildymo ir véliau pasklinda po visag bandinj. Vadinasi, jtampai esant nuo O iki 10 kV
temperavimo procesas jvyksta, o jtampai esant 12 kV (6 kV x 2), lauko linijos iSsikreipia link

termoporos ir temperavimas nebejvyksta. Si problema buvo ispresta, perkeliant termopora prie

32



nulinio elektrodo, kad elektrinio lauko linijos nebeiSsikreipty ir temperavimas jvykty tolygiai

visame bandinyje.
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3.3 pav. Kakavos sviesto Rentgeno difraktogramos, bandinius temperavus veikiant 0 — 6 kV
jtampa, kai termopora laikyta per vidurj elektrody, 0 bandiniai laikyti 4 paras po
temperavimo

Is kakavos sviesto XRD difraktogramy, bandinius temperavimo metu veikiant 0 — 6 kV
jtampa ir juos palaikius 4 paras po temperavimo matosi, kad sviesto temperavimo procesas kristaly
iniciacijos metodu yra pavykes ir sviestas yra susitemperaves, jame atsiradus ir pasidauginus
reikiamy V polimorfinés formos kristaly, nes 3.5 pav. stebime ryskiausia smaile ties 19°, mazesniy
smailiy sankaupa ties 22-25" ir smaile ties 17"

Eksperimentas tgsiamas, termoporg patalpinus prie antro elektrodo, kad nebeissikreipty
elektrinio lauko linijos ir bandinys lauko biity veikiamas tolygiai. Bandinius pasildzius iki 60",
Saldant iki 27", Sildant iki 32° ir vél vésinant iki 15 stebimas temperavimo procesas, jo metu prie

bandiniy prijungiant 0 - 10 kV jtampa:
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3. 4 pav. Kakavos sviesto temperavimo grafikas, jj veikiant 0 - 10 kV jtampa, termopora laikyta
prie Soninio elektrodo
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3. 5 pav. Kakavos sviesto difraktogramos, bandinius temperavus veikiant 0-10 kV elektriniam
laukui, kai termopora laikyta Salia Soninio elektrodo, bandinius palaikius 3 paras po temperavimo
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IS kakavos sviesto temperavimo grafiky, bandinius veikiant elektriniu lauku matosi, kad
temperavimo procesas nejvyksta, kai bandiniai yra veikiami 0 -10 KV jtampa, termopora laikyta
jau prie Soninio elektrodo, kad nejvykty iSlydis. Taciau bandinius palaikius 3 paras ir iSmatavus jy
XRD difraktogramas matosi, kad temperavimo procesas galiausiai jvyko (3.5 pav.), vadinasi,
kristalai iniciavosi temperavimo proceso metu, tik ne i8S karto jy padaugéjo tiek, kad sviestas biity
sutemperuotas. Tam reikéjo keleto pary. Kur bandinys nebuvo paveiktas elekriniu lauku, matosi

aiSkesnés papildomos smailés ties 19 ir 21 laipsniai.
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Rezultatai ir iSvados:

Darbo metu buvo jsisavinti skirtingi temperavimo metodai - séklinio kristalo ir kristality
iniciacijos. Sukurti ir pagaminti skirtingi temperavimo stendai, kuriuose bandinius galima
veikti elektriniu lauku iki 12 kV/cm. Tyrimas buvo pilnai automatizuotas ir
kompiuterizuotas.

Sutemperuotas kakavos sviestas skirtinguose elektriniuose laukuose nuo 2 kV/cm iki
10 kV/cm, iSmatuotos temperavimo kreivés ir rentgeno difraktogramos.

Esant termoporai viduryje tarp aukstos jtampos elektrody, elektrinis laukas temperavimo
procesui daro jtakg nuo 6 k\V/cm.

Rentgeno difraktogramos, uzfiksuotos praéjus keletui pary po temperavimo proceso, rodo,
kad sékmingai jvykes V £ polimorfinés formos kristaly susidarymas, bandinius veikiant ir
ju neveikiant elektriniu lauku.

Temperavimo proceso elektriniame lauke tyrimas laboratoriniu biudu yra sudétinga
uzduotis, reikalaujanti labai kompleksinés ir specifinés jrangos, taciau $iuo darbu parodyta,

kad tokio tipo tyrimai yra jmanomi.
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Santrauka

Maisto pramon¢je naudojamy kristalitiniy riebaly riig8¢iy tyrimas
rentgenostruktiirine difraktometrine analize

Elzé Saldzitnaité

Sokolado gamyba - ilgas procesas. Viena i$ jo daliy - prekristalizacija, arba temperavimas
- sudétingas, laiko ir jgidziy reikalaujantis procesas, kurio metu yra stengiamasi iSgauti
reikalinga Sokolado polimorfing forma.

Pagrindinis Sokolada sudarantis ingredientas - kakavos sviestas. Eksperimento metu buvo
stebétas ir tirtas kakavos sviesto temperavimo procesui daromas elektrinio lauko poveikis. Buvo
pagaminta visa temperavimui reikalinga jranga: dviejy elektrody ir keraminiy ploksteliy apribota
laikmena temperuojamajai medziagai, kuri tiesiogiai lieciasi su Peltjé padéklo elementu, pastatytu
ant radiatoriaus, kuris nukreipia Silumg arba Saltj nuo Peltj¢ elemento apatinio pavirSiaus. O
radiatorius yra ventiliuojamas i§ apacios. Peltj¢ elementas platininémis termovarZomis, kurios
reguliuoja Peltjé padéklo ir bandinio temperatiiras, yra sujungtas su moduliatoriumi, automatiskai
moduliuojanciu srovés kryptj ir srovés stiprj, priklausomai nuo to, ar bandinj reikia Sildyti, ar
Saldyti, ir nuo reikiamos temperatiiros. Signalas i§ moduliatoriaus standartinés rySio priemonés yra
perduodamas kompiuteriui, kuris ta signalg atvaizduoja kaip temperatiiros kitima laike. Siy
prietaisy pagalba gauti kakavos sviesto temperavimo priklausomybés, bandiniy neveikiant ir juos
veikiant 0; 2; 4; 6 kV jtampa. Temperavimas pavyko: temperavimo kreivés parodé, kad, bandinius
veikiant elektriniu lauku, temperavimas jvyksta, iki esant 0; 2 ir 4 kV jtampai, esnat 6 kV jtampai
Jis nebejvyksta dél termoporos padéties ir per elektrinio lauko linijy uZlinkimo.

ISmatuotos ir bandiniy Rentgeno difraktogramos, bandiniy neveikiant ir juos veikiant
elektriniu lauku, i§ karto ir pragjus kelioms paroms po temperavimo proceso. Difraktogramos rodo,
kad pavyko sutemperuoti V polimorfinés formos kristalus kakavos svieste, prie bandinio prijungta
jtampa temperavimo procesui trukdo jvykti tik esant 6 KV, termoporai esant per vidurj tarp

elektrody.
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Summary

Investigation of X-ray diffractometric analysis of crystalline fatty acids
used in the food industry

Elzé Saldzitnaité

Chocolate production is a long process. One of its parts is pre-crystallization, or tempering, is a
complex, time-consuming and good skills requiring process that seeks to obtain the required

polymorphic form of chocolate.

The main ingredient in chocolate is cocoa butter. During the experiment, the effect of the electric
field on the cocoa butter tempering process was observed and investigated. All the equipment
needed for tempering was made - a limited volume of two electrodes and a ceramic plate for the
tempering material that is in direct contact with the Peltier tray element placed on a radiator that
directs heat or cold from the lower surface of the Peltier element. And the radiator is ventilated
from below. The Peltier element with platinum thermal resistors, which regulate the temperatures
of the Peltier tray and the sample, is connected to a modulator that automatically modulates the
current direction and current, depending on whether the sample needs to be heated or cooled and
the required temperature. The signal from the modulator's standard communication device-
interface- is transmitted to a computer, which displays that signal as a change in temperature over
time. With the help of these devices, the tempering graphs of cocoa butter were obtained without
the samples affected or not by the electric field of 0-6 kV. The tempering plots were successful,
the tempering curves showed that tempering occurs when the samples were exposed to an electric
field, up to 6 kV, at 6 due to the position of the thermocouple and the bending of the electric field

lines tempering did not occur.

The X-ray diffractograms of the samples were also measured with the samples affected and not by
the electric field immediately and several days after the tempering process. The diffractograms
show that the V polymorphic crystals in cocoa butter have been tempered, and the voltage
interferes with the tempering process only at 6 kV by placing the thermocouple in the middle
between the electrodes.
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