Undersogelse

af fedtstotfers krystalformer

Rontgenpulverdiffraktion kan bruges som analysevarktoj til at bestemme
fedtstoffers krystalformer. Strukturen af fedtstofferne er vigtig for kvaliteten

af et fodevareprodukt
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God chokolade skal smage godt og have den rigtige konsistens, sa
den smelter i munden og frister med sin glatte overflade. Choko-
ladens tekstur og smeltepunkt afheenger af fedtstoffernes krystal-
struktur. Fedtstofferne kan antage forskellige strukturer, hvoraf iser
én er ugnsket i fadevarer. Det er velkendt, at chokolade, der pa en
varm dag er smeltet og efterfglgende stgrknet, ofte far en kedelig
grélig overflade. Det skyldes en @ndring i fedtstoffets krystalform.

Chokoladeprodukter ma indeholde op til 5% vegetabilsk
fedtstof (der ikke er udvundet af kakaobgnnen) og stadig kaldes
chokolade. Et produkt, der indeholder mere end 5%, betegnes
vekao. Nogle vegetabilske fedtstoffer kan pavirke chokoladens
fysiske egenskaber i gunstig retning og samtidig vere konkur-
rencedygtige pa prisen. For fedtstofproducenterne er det derfor
essentielt at kende fedtstoffers krystalformer. De kan undersg-
ges vha. rgntgenpulverdiffraktion og termisk analyse.

I det fglgende beskrives resultater fra et 3. ars studenterpro-
jekt pa Kemisk Institut, Aarhus Universitet, udfgrt i samarbejde
med AarhusKarlshamn (det tidligere Aarhus United A/S), der
bl.a. producerer specialfedtstoffer til chokolade og konfekture.

Triglycerider

Langt stgrstedelen af de fedtstoffer, der indgar i vores fgdevarer, er
triglycerider, der er estere af glycerol og tre fedtsyrer. Fedtsyrerne
er uforgrenede carboxylsyrer med et lige antal carbonatomer op til
24. Ofte er to eller alle tre carboxylsyrer i et triglycerid forskellige.
Fedtsyrerne inddeles i mettede, monoumattede og polyumettede
afheengigt af antallet af dobbeltbindinger i carbonkaden. Natur-
lige umettede fedtsyrer forekommer hovedsageligt i cis-konfor-
mationen. Triglycerider er i sig selv farvelgse og uden smag, og
anvendelsesmulighederne af forskellige olier er ath@ngige af den
kemiske sammenszatning, der igen ath@nger af rdvarerne, olierne
er udvundet af. De fleste ravarer, der oparbejdes i den danske
olieindustri er af tropisk oprindelse og omfatter bl.a. kokosngdder,
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Figur 1. Rgntgenpulverdiagrammer af tristearin i - og a-formen.
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palmekerner, sheangdder, jordngdder og sojabgnner. Af danske
rastoffer er det kun raps- og fiskeolie samt svine- og oksefedt, der
anvendes i betydelige mangder. Olierne anvendes primzrt som
spiseolier og i margarine- og chokoladeindustrien [1].

Teknisk betydning af de polymorfe former

De polymorfe former af triglycerider har forskellige fysiske
egenskaber, hvoraf nogle kan vere ugnskede i fédevarer. Der
skal derfor tages visse hensyn i produktionen af f.eks. margarine
og chokolade for at fremstille et ensartet produkt, hvis kvalitet er
stabil over en vis tid. Fra et teknisk synspunkt er det overgangen
B’ til B, der har stgrst betydning. Ved dannelse af B-fasen i marga-
rine @&ndres fedtstoffets tekstur, og resultatet er en ugnsket grynet
fornemmelse i munden [2].

Tilsvarende kendes det ugnskede faenomen bloom, nar chokola-
den far en mat og gralig glanslgs overflade. Det skyldes lysspred-
ning fra store fedtkrystaller pa overfladen eller fra sma sprekker,
der indeholder luft. For at mindske risikoen for dannelsen af bloom
er det ngdvendigt at forkrystallisere produktet under produktionen,
hvilket ggres ved at behandle chokoladen med en temperaturprofil.
Tempereringen starter med afkgling af fedtstoffet, indtil krystalli-

Diffraktion

Hvis et stof har langtrekkende orden kaldes det krystallinsk, og der er en
enhed i strukturen, enhedscellen, som ved translation i tre dimensioner
opbygger det krystallinske stof. Derimod har et amorft stof kun kortraek-
kende orden. Rgntgenkrystallografi kan give information om enhedscellens
opbygning. Rgntgenpulverdiffraktion er en meget anvendt og forholdsvis
simpel teknik til karakterisering og identificering af krystallinske mate-
rialer. Ligeledes kan det kvantitative forhold mellem forskellige faser af et
materiale ofte bestemmes.
Et optisk gitter bestar af mange fuldstendigt parallelle transparente linjer
med en afstand, der er stgrre end lyskildens bglgel@ngde. Sendes lyset ind
i det optiske gitter, virker alle linjerne som sekundzre lyskilder, der ifglge
Huygens princip udsender lys i alle retninger. I nogle retninger er lyset fra
de forskellige linjer i fase, og der opstar konstruktiv interferens. Der ses
kun lys i de retninger, hvor der er konstruktiv interferens.
En krystal er et regulert, tredimensionelt arrangement af atomer, der dan-
ner forskellige planer. Pa samme made som linjerne i det optiske gitter kan
planerne diffraktere lys med en bglgelengde, der er sammenlignelig med
afstanden mellem atomerne, hvilket typisk er omkring 1-3 A (I A = 10
m). Afstanden mellem to identiske krystalplaner kaldes d-vardien. Interfe-
rensbetingelsen udtrykkes ved Braggs lov, hvor 1 er bglgelengden, og 6,  er
spredningsvinklen for krystalplanen:

nA=2d,, sing,

hkI®

n=1,2,3,..

Et pulverdiagram viser intensiteten af det diffrakterede lys som funktion af
26. Linjernes positioner i pulverdiagrammet bestemmes af enhedscellens
stgrrelse og form, mens intensiteten bestemmes af atomtyperne og deres
positioner i enhedscellen. Et pulverdiagram for et krystallinsk materiale har
skarpe reflekser, hvorimod et pulverdiagram for et amorft stof ikke giver
veldefinerede reflekser pga. den manglende langtrakkende orden. Ved brug
af Braggs lov kan man ud fra refleksernes 2 6-vaerdier opna information om
de karakteristiske d-vardier for det krystallinske stof.
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Figur 2. Pulverdiagram af AAKI i B’-formen som funktion af tiden.

sationen starter. Derefter varmes der op til en temperatur, hvor kry-
stallitterne i de ustabile lavtsmeltende polymorfe former smelter, sa
kun den gnskede polymorfe form forbliver krystalliseret. Variatio-
ner i fedtsyrernes indbyrdes leengde i et triglycerid kan nedsette
hastigheden af 3’ til B-overgangen [4].

Fedtstofanalyser foretaget ved Kemisk Institut, Aarhus Universitet
Regntgenpulverdata er blevet optaget pa et STOE pulverdiffrak-
tometer ved anvendelse af Cu Kow-straling. Fire fedtstoffer er under-
s@gt over en periode pa 10 méaneder: tristearin, AAK1, AAK2f og
AAK2m. De tre sidstnaevnte fedtstoffer er produkter fra firmaet
AarhusKarlshamn. Fedtstofferne blev behandlet i temperaturin-
tervallet -10° til 60°C, hvilket svarer til det omrade fedtstofferne i
praksis udsettes for i forbindelse med produktion og salg. Prgverne
til pulverdiffraktionsanalyserne blev fremstillet ved smeltning af
fedtstofferne ved 60°C (Tristearin-prgverne blev smeltet ved 90°C),
hvorefter en drabe fedtstof blev placeret pa en prgveholder. Der

blev fremstillet to identiske prgver, som dernzst blev afkglet i hhv.
kgleskab (5°C) og fryser (-10°C) i 30 min. Prgverne blev efterfgl-
gende udelukkende opbevaret ved stuetemperatur (svarende til de
betingelser chokolade udszttes for i butikken og hos forbrugeren).
For at fglge korttids- og langtidsudviklingen blev der optaget
pulverdiagrammer af prgverne for de enkelte fedtstoffer. Ved under-
sggelse af fedtstoffers krystalformer kan pulverdiffraktion kombi-
neres med differential scanning calorimetry, DSC, hvor faseover-
gange, herunder prgvens smeltepunkt, kan bestemmes. Desvarre
sletter DSC-malinger pga. smeltning den »termiske forhistorie« af
en prgve. Derimod kan der méles adskillige pulverdiagrammer pa
en prgve, sa fedtstoffets langtidsudvikling kan fglges. DSC-malin-
gerne er udfert pa et PL Thermal Sciences termisk analyseudstyr.

Prover

Tristearin

Triglyceridet tristearin bestar af glycerol forestret til tre stearin-
syre-molekyler (CH,(CH,), ,COOH). Den fra AarhusKarlshamn

100 —— AAK?2f efter kryst.
7 ——— AAK2f 2 uger efter kryst.
—— AAK2f 10 mdr. efter kryst.
80
S
=
£
-8
=
£ 404
2
20 4
0 T T T T T 1
16 18 20 22 24 26 28
26 (grader)
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Fedtstofkrystallografi

Orienteringen af en fedtsyres zigzagmgnstrede carbonkader i forhold til na-
bofedtsyrernes keder betyder, at fedtstoffer findes i flere polymorfe former.
Der er kun én termodynamisk stabil form af et givet triglycerid. Der kan vere
en stor energibarriere for omdannelsen mellem to faser, og reaktionshastig-
heden for omdannelsen fra en metastabil til den stabile fase kan derfor vere
meget lav. De metastabile faser kan altsa veere kinetisk stabile, sa fedtstoffet
ikke ngdvendigvis omdannes inden for fgdevarens holdbarhedsperiode.
Kulbrintemolekyler med lange carbonkader, herunder fedtsyrer, pak-

ker i fast fase uath@ngigt af funktionelle grupper. Pakningen af kaederne
kan beskrives ved indfgrelse af en subcelle. Subcellen er den mindste
repetitionsenhed inden for et keedelag. Den beskriver det tredimensionelle
forhold mellem @kvivalente translationsrelaterede positioner inden for en
eller to kulbrintekzder (afh@ngigt af krystalsystem) og kaderne ved siden
af den/dem. Subcellen defineres ved akserne a, bS og ¢ samt de tre vinkler
mellem akserne. c_er translationen mellem @kvivalente positioner i samme
kulbrintekzde, mens a_og bS er translationer til siden. Der er defineret
subceller, der tilhgrer det trikline, det monokline, det orthorhombiske og
det hexagonale krystalsystem. En carbon-carbon-zigzagkades plan er altid
vinkelret pa eller parallel med nabokadernes. Subcellepakningen beskrives
ud fra subcellesymmetrien og ud fra, om nabokader er indbyrdes parallelle
eller vinkelrette. De forskellige subcellepakninger kan karakteriseres ved
rgntgenpulverdiffraktion, da hver pakning er karakteriseret ved et unikt st
d-vardier mellem 3,5 og 5,5 A. For de forskellige polymorfe former af fedt-
krystaller (figur 5 og 6) anvendes nomenklaturen defineret i tabel 1 [2,3].
Sadvanligvis opfattes fedtstoffer ikke som krystallinske stoffer som f.eks.
kgkkensalt og sukker, men der er langtrekkende orden i mange fedtstoffer [2].
Den termodynamisk mest stabile form er 3-formen, og den mest ustabile er
o-formen. For nogle fedtstoffer findes der flere 3’-former, der nummereres efter
aftagende smeltepunkt. Et hgjere smeltepunkt indikerer, at der skal relativt
mere energi til at bryde pakningen af molekylerne. Den fuldstendige sekvens
af faseovergange for triglycerider kan vere givet som illustreret i figur 7. f-for-
men kan dannes direkte fra enten en smelte eller et solvent, sa fedtstoffet ikke
omlejrer med tiden. Da faserne gradvis opnar en lavere Gibbs-energi ved den
polymorfe transformation, er faseomdannelsen irreversibel.

udleverede tristearinprgve blev ikke omsmeltet umiddelbart efter
modtagelsen, og som det ses af tabel 1, antog prgven 3-formen.
En ny prgve blev dernast forberedt ved omsmeltning; den antog
a-formen, som ikke @ndredes over syv maneder (figur 1). Det
vides ikke, hvilken termisk historie den udleverede tristearin i
B-formen havde. Tristearin skal ikke ngdvendigvis tempereres for
at fa B-formen, men blot kgles langsommere under krystalliserin-
gen. Den krystalliserede o-form omlejrer ikke til andre krystal-
former ved stuetemperatur og er derfor kinetisk stabil.

Ud over de i tabel 1 beskrevne karakteristiske d-verdier, obser-
veres reflekser ved lave vinkler med d-vaerdier omkring 16-18 A.
Langden af en mettet carbonkaede pa hhv. 16 og 18 carbonatomer
er omtrent 19 A og 21 A. De observerede lavvinkelreflekser rela-
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Figur 4. AAK2m krystalliserer i a-formen, men omdannelsen til [5’-formen
begynder allerede efter 2,5 time.

Figur 5. Triglycerider i for-
skellige krystalstrukturer. Fra

A venstre: a (rotationel uorden),
B (vinkelrette keeder) og B
(parallelle keeder).

p B
terer til kaedel@ngden, idet vinklen mellem kedeaksen og kry-
stalplanerne er forskellig fra 90°. d-vardierne kan beskrives som

en linezr funktion af antallet af CH,-grupper i fedtsyren. Der kan
ligeledes observeres lavvinkelreflekser for AAK1 og AAK2m.

AAKI

Fedtstoffet AAKI1 krystalliserer langsomt under dannelse af en
[3’-form (tabel 1). Formen er stabil, idet diffraktionsmgnstret ikke
@ndrer sig med tiden (figur 2). Intensiteten af refleksen ved 3,97
A falder med tiden relativt til de gvrige reflekser. Det kan skyldes
forskelle i baggrundsintensiteterne ved de forskellige malinger,
eller at en del af AAK1 krystalliserer pa en made, der ikke forkla-
res ud fra den simple model i tabel 1. Sidstnavnte understgttes
af, at der ses mere end to reflekser i pulverdiagrammet. Herunder
ses en svag refleks ved 4,6 A, der ikke er dominerende som i en
-form, og den relative intensitet af denne refleks vokser ikke
betydeligt med tiden, som det ville vere tilfeeldet ved en omlej-
ring fra 3’- til B-formen. Det er et eksempel pa, at krystallisering
af stoffer med lignende, men ikke identisk, molekyler struktur og
blandinger af sadanne forbindelser ikke stringent fglger tabel 1.

AAK2

AAK?2 er et nyt vegetabilsk specialfedtstof, der vinder indpas
i chokolade- og konfektureindustrien. AAK2 separeres under
produktionen i flere fraktioner.

AAK?2f er den lavtsmeltende fraktion af AAK2. Pulverdiagram-
met viser bade lige efter udkrystallisationen og efter 10 maneder
en meget bred top, hvilket indikerer, at stoffet er amorft (figur 3).

AAK2m er en hgjere smeltende fraktion af AAK2. Det forste
pulverdiagram pa figur 4 er malt en halv time efter krystallisatio-
nen. Det viser en enkelt dominerende top ved 4,11 A, der indikerer
en a-form. Allerede 2,5 time efter krystallisationen begynder der
at dannes en skulder ved lidt hgjere d-verdier, samtidig med at
der kommer en top ved 3,87 A. Det tyder p en omdannelse mod
en ’-form. Faseskiftet er indikeret endnu tydeligere efter et dggn,
hvor der stadig er noget af o-formen til stede. Den kvantitative
sammens&tning kan ikke bestemmes ud fra pulverdiagrammerne

Krystalform | Karakteristika

Hexagonal kadepakning

a , N
En sterk refleks omkring d=4.15 A.

Orthorhombisk vinkelret pakning

i To sterke reflekser nzer d=3.80 A og d=4.20 A
Triklin parallel subcelle
g Dominerende refleks ved d=4.6 A og mange svage reflekser omkring d=3.8 A og

d=54A.

Tabel 1. Fedtstoffers krystalformer.
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Figur 6. Subcellerne set langs kewdeaksen [2]. (a) Hexagonal pakning (rota-
tionel uorden), (b)-(c) To orthorhombiske subceller, (d) Triklin subcelle.

grundet sammenfaldet af toppen ved 4,2 A for de to faser. DSC-
malinger tyder pa, at fedtet efter et dggn bestar af en blanding af

o~ og B’-fasen. Pulverdiagrammerne pa figur 4 viser endvidere, at
der over lngere tid sker en fortsat omdannelse til B’-formen. Pa
10 méneders diagrammet observeres det, at der er opstéet en linje
ved 4,6 A. Hvis denne refleks ikke er en del af p’-diagrammet, som
det er tilfeeldet i AAK1, tyder det p4, at der i det lange 1gb dannes
en mindre mangde [-fase. Konklusionen er derfor, at hvis 3-fasen
opstar, sker det fgrst adskillige maneder efter krystallisationen.

Konklusion

For tristearin er a- og B-krystalformerne eftervist. o.-formen
dannes ved krystallisation direkte fra en smelte ved afkgling i
kgleskab og fryser. B-formen er pavist for tristearin udleveret af
AarhusKarlshamn.

For de tre fedtstoffer, der er

smelte produkter fra AarhusKarlshamn,

er det blevet pavist, at AAK2f er
amorf i mindst 10 maneder ved
opbevaring ved stuetemperatur.
AAKI antager i Igbet af fa timer
den gnskede ’-form. Refleksen
ved 4,6 A er ikke dominerende og
vokser ikke i ift. de andre reflekser

.ﬂ"—n%r—hﬁ‘!‘—*fl

sohsant

i lgbet af de forste ti maneder efter
krystallisationen. Denne refleks
stammer altsa ikke fra en B-form.

AAK2m omlejrer i Igbet af fa timer fra a- til B’-formen. Efter
10 maneder er 3’-formen dominerende. Det kan ikke udelukkes,
at der er opstaet lidt af B-formen efter 10 méneder.

De undersggte fedtstoffer har altsa forskellige strukturer.
Krystalliniteten har indflydelse pa fedtstoffets fysiske egenska-
ber og anvendelsesmuligheder samt deres forarbejdning. Det er
umiddelbart en stor fordel, at fedtstofferne efter fa timer antager
strukturer, der er forholdsvis stabile over 10 maneder. Det be-
tyder, at der ikke sker en struktur- og derved tekstur@endring af
fedevaren inden for det tidsinterval. Det amorfe fedtstof AAK2f
kan desuden anvendes uden temperering.

For alle de fire fedtstoffer gaelder, at der i pulverdiagrammerne
ikke er observeret forskelle mellem identiske prgver nedkglet i
fryser og i kgleskab. Det betyder, at nedkglingsraten i dette til-
feelde er ubetydelig for krystalformen af de undersggte fedtstoffer.

Figur 7. Faseovergange mellem
polymorfe former. Efter [2].
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