Wirkung handelstiblicher Emulgatoren auf die rheologischen Eigenschaften
flissiger Schokoladenmassen, Teil |

Die theoretischen Grundlagen
der Untersuchung

Nicht jeder Emulgator hat gleiche Eigenschaften, die Auswirkungen auf die Rheologie von
Schokoladenmassen sind deshalb unterschiedlich. Ein Forschungsprojekt der TU Dresden
und der Deutschen Forschungsanstalt fur Lebensmittelchemie, Garching, hat sich dieser
Fragestellung angenommen. In diesem Teil | werden die verschiedenen Emulgatoren
vorgestellt, in Teil Il folgt die Darstellung der experimentellen Untersuchung.

Neben Sojalecithin als gebrduchlichstem
Emulgator finden zunehmend Ammonium-
salze von Phosphatidséuren (YN) sowie seit
Novellierung der Kakaoverordnung [1]
Mono- und Diglyceride von Speisefettséauren
(MD), Polyglycerin-Polyricinoleat (PGPR) und
Sorbitantristearat (STS) Anwendung in
Schokoladenerzeugnissen. Handelsemul-
gatoren bestehen nicht aus chemisch ein-
heitlichen Substanzen, sondern stellen Ge-
mische zahlreicher chemisch ahnlicher, bei
der Herstellung parallel entstehender Verbin-
dungen dar.

Da sich diese Einzelkomponenten hinsicht-
lich ihrer oberflachenaktiven Wirkung zum
Teil erheblich unterscheiden, ist die Emulgier-
wirkung des Gesamtemulgators Schwankun-
gen unterworfen, sobald sich seine Zusam-
mensetzung (z. B. infolge wechselnder Roh-
stoffqualitaten oder Synthesebedingungen)
andert. Wéhrend die rheologische Wirkung
der Hauptkomponenten des Lecithins weit-
gehend geklart ist [2, 3] und ihren Nieder-
schlag z. B. in mit Einzelfraktionen angerei-
cherten Spezial-Lecithinen definierter Funk-
tionalitat fand [4], existieren derartige Kennt-
nisse fur andere Schokoladenemulgatoren
kaum. Im vorliegenden Bericht werden Er-
gebnisse zur rheologischen Wirksamkeit von
Handelsemulgatoren, die als Grundlage fiir
weiterfuhrende Untersuchungen an Emul-
gatorfraktionen ermittelt wurden, vorge-
stellt.

DIE GRUNDLAGEN

Emulgatormolekile besitzen sowohl hydro-
phile als auch hydrophobe Gruppen und sind
daher in der Lage, sich in Mischungen aus
hydrophilen und hydrophoben Substanzen
an den Phasengrenzflachen anzureichern.

Sie setzen die Grenzflachenspannung herab
und bilden einen Grenzflachenfilm, der ent-
sprechend seiner Stéarke und Struktur die Ei-
genschaften des Mehrphasensystems beein-
flusst. In Emulsionen dienen Emulgatoren
vorwiegend der Verbesserung der Mischbar-
keit und Verhinderung von Koaleszenz durch
Stabilisierung der erwiinschten Tropfchen-
groRe der internen Phase. In Dispersionen
verbessern sie die Benetzbarkeit der disper-
sen Partikel, erleichtern somit deren Vertei-
lung in der kontinuierlichen Phase und ver-
hindern u. U. eine Reagglomeration [5].

Bei Zugabe in fliissige Schokoladenmasse po-
sitionieren sich Emulgatoren grundsétzlich an
den Phasengrenzen zwischen partikuléren
Schokoladeninhaltsstoffen (Zucker, Kakao-
feststoff, Milchpulver) und der sie umgeben-
den Kakaobutter. In Abh&ngigkeit von Emul-
gatortyp, -dosierung und Einsatzbedingun-
gen beeinflussen sie das FlieBverhalten der
Schokoladenmasse, sowie deren Toleranz
gegenuber erhdhten Feuchte- und Tempera-
turwerten. AuBerdem wirken sie auf das Kri-
stallisationsverhalten in den Verarbeitungs-
stadien Vorkristallisation und Erstarrung und
auf die Lagerstabilitdt des Fertigproduktes
hinsichtlich Fettreifneigung, Oxidationser-
scheinungen und Stabilitdt gegentber Fil-
lungen [7].

Lecithin - E 322

Unter dem Oberbegriff Lecithin versteht man
Mischungen oder Fraktionen aus Phospho-
lipiden, die mittels physikalischer Verfahren
aus tierischen oder pflanzlichen Nahrungs-
mitteln gewonnen werden. In einigen Fal-
len wird nur der in Alkohol unldsliche Teil
der Phospholipide, der vorwiegend aus Phos-
phatidylcholin besteht, als Lecithin im che-
mischen Sinne bezeichnet [8]. Lecithine fal-

len als Nebenprodukt bei der Gewinnung
von Pflanzendl aus Olsaaten an (Rohlecithing)
bzw. werden gezielt aus tierischem Material
wie Eigelb oder Hirnsubstanz isoliert (tieri-
sche Lecithine). In Schokolade kommt we-
gen wirtschaftlicher Vorteile bevorzugt Soja-
rohlecithin zum Einsatz. Neben einem An-
teil neutraler Lipide ohne emulgierende Wir-
kung enthélt es 60 - 70 % polarer Lipide mit
grenzflachenaktivem Potenzial. Auerdem
werden ent6lte oder fraktionierte Spezial-
lecithine sowie Compoundprodukte aus Le-
cithin und anderen Emulgatoren fiir die An-
wendung in Schokolade angeboten.

Die ampbhilen Eigenschaften der Phospholipi-
de beruhen auf der Verbindung lipophiler
Fettsdureketten mit hydrophilen Glycerin-
phosphorsaureester-Gruppen im Molekil.

Abbildung 1:

Grundstruktur der Phospholipide mit R’,
R” = Fettsdurereste
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Bei Zugabe von Lecithin in Schokoladenmas-
se laufen komplexe strukturelle Vorgange ab
[9]:

1. Bildung einer lipophilen Oberflache um
Zucker- und Kakaoteilchen, was deren
bessere Benetzung mit Fett ermdglicht;
daher weniger raumliche Strukturbildung
und Erniedrigung des Fliewiderstandes.



2. Freisetzung von adsorptiv gebundenem
Fett an der Teilchenoberflache und da-
durch Erhéhung des Anteiles an freiem
Fett in der Schokoladenmasse.

3. Bessere Verteilung der dispergierten Fest-
stoffteilchen.

4. Inaktivierung unerwinschter Feuchtigkeit
durch Dehydratisierung der Kakaomasse
und Bildung einer hydratisierten Lecithin-
Schicht um die Nichtfettpartikel, wobei
die Wirkung des Lecithins nicht von der
Wassermenge abhéangt.

Bei Zugabe von mehr als ca. 0,6 % wi/w Le-

cithin wird im allgemeinen eine Verschlech-

terung der FlieBeigenschaften festgestellt

[10-13]. Als Ursachen fur dieses Phdnomen

werden die Bildung von Micellen bzw. Asso-

ziationskolloiden [14, 15] sowie die Anlage-
rung einer weiteren Lecithinschicht an be-

reits monomolekular umhilite Partikel [10,

16] diskutiert.

Ammoniumsalze von Phosphatidsduren
(YN) - E 442

YN wird auf der Basis teilgehérteten Rapsols
durch Umsetzung von Monodiglyceriden mit
Phosphorpentoxid hergestellt. Es entstehen
Ester des Glycerins mit (lipophilen) Fettsduren
und mehrbasischen Phosphorsauren, die
vorwiegend in Form der (hydrophilen) Am-
moniumsalze vorliegen, Die Zahl von Einzel-
verbindungen im Handelsprodukt ist infol-
ge von Stellungsisomeren sehr hoch.

Abbildung 2: Struktur der Ammonium-
phosphatide am Beispiel
Monophosphatid-sdure mit R’,

R” = Fettsaurereste QO

_—

1] —o0 R
/\
0

R” O—

[

L— O0—P —O0"NH,]
|
O NH,*

YN wird auch als synthetisches Lecithin be-
zeichnet, weist diesem &hnliche strukturelle
Merkmale auf und verfiigt beim Einsatz in
Schokolade Uber ein vergleichbares Wirk-
prinzip. Gegenuber Lecithin zeichnet es sich
jedoch durch folgende Vorteile aus [9]:

- starkere Viskositatssenkung der Schokola-
denmasse;

- Wiederanstieg der Viskositat erst bei Zu-
gabemengen von Uber 0,9 % wiw;

- kein storender Beigeschmack in Schoko-
lade;

- kaum chargen- bzw. lieferungsabhéngige
Viskositatsschwankungen.

Experimentelle Untersuchungen zur Wirk-
samkeit von YN in Schokolade und verwand-
ten Produkten bestatigen diese rheologi-
schen Effekte [11, 17, 18] bzw. zeigen Ver-
besserungen der Lagerstabilitat [19, 20].

OR

Abbildung 3: Grundstruktur von PGPR mit R = H, Fettséure- oder Polyrizinolfettsaurerest

PGPR - E476

Dieser hochentwickelte, synthetische Emul-
gator entsteht durch Veresterung von Poly-
glycerin und kondensierten Rizinusolfett-
sauren (hiervon 90 % Rizinolsdure). Ebenso
wie Lecithin liegt er als komplexes Gemisch
chemisch &hnlicher Verbindungen vor. Sein
grenzflachenaktives Verhalten basiert auf
lipophilen Gruppen polykondensierter Rizi-
nolséurereste und hydrophilen Gruppen der
Polyglycerine.

Wahrend die phdnomenologische Seite der
emulgierenden Eigenschaften von PGPR be-
kannt ist, liegen zu deren Ursachen kaum
Erkenntnisse vor. Die Funktion dieses Emul-
gators in Schokoladenmasse wird lediglich
mit allgemeinen Emulgator-Wirkprinzipien
(Wechselwirkungen mit der Oberflache der
Feststoffteilchen, speziell des Zuckers, sowie
Erniedrigung der Oberflachenspannung der
Fettphase) begrundet [9].

In Schokoladenmasse weist PGPR eine weit
geringere viskositatssenkende Wirkung als
Lecithin auf, reduziert dahingegen die FlieR3-
grenze starker und ohne Zugabeoptimum.
Es wirkt aulRerdem dem Viskositatsanstieg,
den geringe Wassermengen in Schokoladen-
masse hervorrufen, entgegen.

Mono-diglyceride — E 471

MD werden technisch durch Direktvereste-
rung von Glycerin mit Fettsduren oder durch
Glycerinolyse von Speisefetten mit Glycerin
hergestellt. Es resultiert ein umfangreiches
Spektrum an Einzelverbindungen, die da-
riberhinaus in verschiedenen Strukturiso-
meren und in unterschiedlichen Kristallmo-
difikationen auftreten kdnnen. Fur die Struk-
turformeldarstellung wurden zwei représen-
tative Verbindungen ausgewahit.

Als Emulgator erkennt man MD an lipophilen
Fettsdureketten und hydrophilem Glycerin-
rest. In Abhangigkeit vom fiir die Herstel-
lung verwendeten Fett, den Synthesebe-
dingungen und weiteren Parametern existie-

ren Handelsprodukte mit spezifischen Eigen-
schaften [9]. Fur die Anwendung in Schoko-
lade kommen nur MD-Préparate mit bei
40 °C dliger Konsistenz in Betracht, wobei
Uber Funktion und Wirkung bislang offen-
sichtlich wenig bekannt ist. Geringe Vis-
kositatssenkung in flussiger Schokoladen-
masse sowie deutliche Erweichung des Fer-
tigproduktes werden in der Literatur erwéhnt
[12].

Sorbitantristearat — E 492

STS gehort zur Gruppe der Sorbitan-Fett-
saureester. Es entsteht durch Direktvereste-
rung von Sorbitol und Fettsduren wobei ne-
ben STS auch andere Sorbitan-Fettséureester
sowie nicht umgesetzte Ausgangsstoffe und
weitere Nebenprodukte der Reaktion vorlie-
gen. lhren Emulgatorcharakter entwickelt die
Substanz wiederum durch die lipophilen Fett-
saurereste und den ausgepragt hydrophilen
Sorbitanrest [9]

Abbildung 5: Strukturformel
Sorbitan-Tristearat

STS wird Schokolade in Anteilen von 0,4 -
1% zugesetzt. Es dient primér zur Vermei-
dung bzw. Verzégerung der Fettreifbildung
und ruft einen starken Glanz der Produkte
hervor. Die rheologischen Eigenschaften von
Schokoladenmasse werden durch STS kaum
beeinflusst.

ZIEL

Handelsemulgatoren sollen hinsichtlich ihres
oberflachenaktiven Potenzials in Schokola-
denmasse untersucht und verglichen wer-
den. Als verarbeitungstechnisch maRgeben-
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Abbildung 4.a: 1-Stearoyl-glycerin
(ein Monoglycerid)
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Abbildung 4.b: 1,3-Distearoyl-glycerin
(ein Diglycerid)




des Merkmal wird hierflr die Verdnderung
des FlieBverhaltens anhand der Parameter
Viskositat und FlieBgrenze herangezogen.
Ausgehend von den FlieRparametern emul-
gatorfreier Schokoladenmasse wird die Wir-
kung der einzelnen Emulgatoren bei unter-
schiedlichen Dosierungen gegentibergestellt.
Durch Untersuchung gleichartiger Emulga-
toren verschiedener Hersteller soll gepriift
werden, inwieweit die Emulgatorwirkung
durch Herstellungsbedingungen beeinflusst
wird.

SUMMARY

The article deals with standard commercial
emulsifiers for use in chocolate and related
products. Their general physical-chemical
properties as well as known effects in melted
and solidified chocolate are presented in part
one available now. The subject will be con-
tinued in a following issue with the descrip-
tion and results of latest rheological in-
vestigations.

Autoren:

Dipl.-Ing. Birgit Schantz,

Prof. Dr.-Ing. habil. Lothar Linke,
Institut fur Lebensmittel- und
Bioverfahrenstechnik, TU Dresden,
Dipl.-Chem. Anja Setrdle,

PD Dr. rer. nat. habil. Peter Kohler,
Deutsche Forschungsanstalt fiir
Lebensmittelchemie, Garching

Kennworte:
Emulgatoren, handelstibliche —
Schokoladenmassen - Rheologie

LITERATUR

[1] Verordnung lber Kakao und Kakaoerzeugnisse vom 30.06.1975, zuletzt gedndert durch Art. 14 der VO
zur Neuordnung lebensmittelrechtlicher Vorschriften tber Zusatzstoffe vom 29.01.1998,” .

[2] H. Schmitt, ”’Lecithin- der Emulgator in der Schokoladenindustrie,” ZSW, vol. 48, pp. 310-312, 1995.

[3] W.v. Nieuwenhuyzen, Funktionalitat von Lecithinen,” Fett/Lipid, vol. 99, pp. 10-14, 1997.

[4] A. Koutsonikolis, ”Natirlich und funktional,”” Lebensmitteltechnik, pp. 44-46, 1998.

[5] H.P. Mollenhauer, Emulgatoren-ihre Wirkung in Lebensmitteln. Hamburg: Behr’s Verlag, 1983.

[6] G. Schuster and W. Adams, “Emulgatoren als Zusatzstoffe fur Lebensmittel, Teil 1 und 3,” ZFL, vol. 30,
33/34, pp. 57-64, 362-368/522-528/39-47/189-199, 1979, 1982/83.

[7]1 T.L. Harris, ”Surface-active lipids in Chocolate,” S.C.I. Monograph, vol. 32, pp. 108-121, 1968.

[8] H.J. Fiebig, "Phospholipide-Begriffe,” Fett/Lipid, vol. 99, pp. 338-339, 1997.

[9] G. Schuster, Emulgatoren in Lebensmitteln, 1985.

[10] A. Fincke, Handbuch der Kakaoerzeugnisse, 2 ed. Berlin-Heidelberg-New York, 1965.

[11] C. Sondergaard, “Emulsifiers for stabilizing chocolate and related products,” Grindsted Products, Den-
mark, Firmenschrift.

[12] M. Weyland, "Functional Effects of Emulsifiers in Chocolate,” presented at 48th P.M.C.A. Production
Conference, 1994.

[13] J. Tuma, Probleme der Erniedrigung der Viskositat und Flie3fahigkeit von Schokoladenglasuren mit
amphiphilen Stoffen,” Listy cukrovarnicke, vol. 98, pp. 231-240, 1982.

[14] D. Weipert, H.-D. Tscheuschner, and E. Windhab, Rheologie der Lebensmittel. Hamburg, 1993.

[15] L. Linke and A. Finke, “Emulgatoren zur Schokoladenherstellung - Antrag auf Gewéhrung einer Zuwen-
dung fur Forschungszwecke,” TU Dresden 1998.

[16] D. Hugelshofer, E. J. Windhab, and J. Wang, ”’Surface Excess of Emulsifiers and Rheological Properties of
a Concentrated Food Model Suspension,” presented at Food Rheology and Structure Il, Zirich, 2000.

[17] B. W. Minifie, Chocolate, Cocoa, and Confectionery: Science and Technology, 2 ed. Westport, Connecti-
cut: AVI Publishing Company, Inc., 1980.

[18] D. G. R. Howat, Ein neuer Emulgator fur Schokolade,” RIC, vol. 25, pp. 58-60, 1970.

[19] I. Tralles, U. Kulow, and L. Linke, ”Untersuchungen zur Lagerstabilitdt von alkoholgefillten
Schokoladenartikeln,” Zucker- und StiRwarenwirtschaft, vol. 50, pp. 231-236, 1997.

[20] J. Holdgaard, Projektbericht zur Prifung von Emulgator(gemischen) als Barriere gegen Alkohol-
penetration,” Firma Palsgaard Industri A/S, Juelsminde/DK 1997.

[21] *Viskositat von Schokolade - Bestimmung der Casson-FlieRgrenze und der Casson-Viskositat,” Rev. Int.
Choc., vol. 28, pp. 220-222, 1973.

[22] E. Windhab, ”Zur Rheologie konzentrierter Lebensmittelsuspensionen mit ausgepragt scherinduziertem
Strukturierungsverhalten,” presented at Tagung fir Lebensmittelrheologie, Detmold, 1993.

[23] H.-D. Tscheuschner, ”Rheologische Eigenschaften von flissiger Schokoladenmasse und ihre
Einflussfaktoren,” Zucker- und SuBwarenwirtschaft, vol. 50, pp. 396-401, 1997.

[24] Referenzhandbuch Universal Software US 200; Stuttgart: Physica Messtechnik GmbH, 1999.

Dank:
Dieses Vorhaben wurde aus Mitteln der industriellen Gemeinschaftsforschung (Bundesministerium fur
Wirtschaft / AiF) Uber den Forschungskreis der Erndhrungsindustrie (FEI) gefordert. Projekt-Nr.: AiF-FV
11794 B. Unser Dank gilt den Mitgliedern des projektbegleitenden Ausschusses fiir die konstruktive
fachliche Beratung und den beteiligten Unternehmen fir die Bereitstellung von Versuchsmaterial.

Teil 1l ""Die experimentelle Untersuchung™ in ZSW 5/2001



