Der Einfluss von Emulgatoren auf Schokoladen

Messmethoden
fur Erstarrung und Kontraktion

Ein Forschungsprojekt an der Technischen Universitat Dresden hatte zum Ziel herauszufinden,
wie Emulgatoren das Erstarrungsverhalten von Schokolade beeinflussen: Hier die Ergebnisse.

Emulgatoren sind in der Lage, das Kristal-
lisationsverhalten von Schokoladen wéhrend
der Vorkristallisation (Temperierung) zu ver-
andern. Dieser Effekt ist auf das komplexe
Zusammenwirken stofflicher und rheologi-
scher Faktoren zurtickzuftihren [1, 2]. Es liegt
nahe, weitere Verarbeitungsschritte, die von
Kristallisationsvorgdngen dominiert werden,
auf Emulgatoreinfluss zu untersuchen.

An die Vorkristallisation schlief3t sich im All-
gemeinen das Fillen von Formen, Ritteln
und Kuhlen an. Wéhrend der Kristallisations-
vorgang fur die ersten beiden Prozesse von
untergeordneter Bedeutung ist, pragt er die
Kuhl- bzw. Erstarrungsphase wesentlich. Aus
verfahrenstechnischer und wirtschaftlicher
Sicht stellt sich die Frage, ob durch Emulga-
toreinsatz die Erstarrungskinetik sowie das
Kontraktionsvermdgen von vorkristallisierter
Schokolade modifiziert werden.

VERSUCHSMATERIAL

In Analogie zu vorangegangenen Untersu-
chungen [2, 3] fanden emulgatorfreie dunkle
(34 % Fett, Kurzbezeichnung D) und Voll-
milchschokolade (31 % Fett, VM) Verwen-
dung.

Zur Klarung des Emulgatoreinflusses wurden
jeweils zugesetzt:

Emulgator Bezeichnung
0,4% Lecithin L
0,4% Ammoniumphosphatid YN
0,2% Lecithin + 0,2% PGPR L/P

0,4% Polyglycerin-Polyrizinoleat (PGPR) P

Die Vorkristallisation der Schokoladenproben
erfolgte in einem Aasted-Laborkristallisator.
Erstarrungsmessungen schlossen sich unver-
zuglich an.

EXPERIMENTELLE
VORGEHENSWEISE

Messmethode: Da die durch Vorkristalli-
sation entstandenen Kristallkeime auBerst

empfindlich auf Temperaturschwankungen

und mechanische Kréfte reagieren und selbst

bei konstanten duReren Bedingungen zu

spontanem Wachstum neigen, ist es prak-

tisch nicht méglich, vorkristallisierte Schoko-

lade fir langere Zeit in stabilem Zustand zu

halten.

Die Erfassung von Materialeigenschaften zur

Bewertung des Emulgatoreinflusses ist nur

dann hinreichend reproduzierbar, wenn

» die thermische und mechanische Vorbe-
handlung der Schokoladen stets in glei-
cher Weise erfolgt;

« ein Messverfahren mit geringem Bean-
spruchungsgrad gewahlt wird;

« identische Randbedingungen (Temperatur,
Vorbereitungs- und Messzeit...) wéhrend
der Messung eingehalten werden.

Mit Hilfe oszillationsrheometrischer Metho-
den kénnen diese Voraussetzungen erfullt
werden, sofern die Schokolade innerhalb des
linear-viskoelastischen Bereiches bean-
sprucht wird. Die Messung von Materialei-
genschaften an der quasi ruhenden Substanz
entspricht den realen Verhéltnissen beim
Kihlen von Schokoladenprodukten.

Messgerat: Die Problematik wurde mit Hil-
fe eines kombinierten Rotations-/Oszillations-
rheometers (Modell MCR 300, Physica) be-
arbeitet. FUr die Analysen wurde ein unpro-
filiertes Platte-Platte-Messsystem gewahit, da
es geringe Probenmengen erfordert, Mehr-
fachmessungen erleichtert und tber Peltier-
Thermostatisierung verfiigt.

Messregime: Zur Eingrenzung des linear-vis-
koelastischen Bereiches waren umfangreiche
Vorversuche erforderlich. Beste Reproduzier-
barkeit bei vertretbarer Messdauer wurde bei
einem Plattenabstand von 1 mm, einer De-
formation von y = 0,05 % und einer Kreis-
frequenz von w = 10 s * erreicht. Die Bean-
spruchung wurde so gering gewahlt, dass
selbst Schokoladenmassen mit minimaler
FlieRgrenze keine Strukturzerstdrung erfuh-
ren und Feststoffeigenschaften gegeniber
viskosen Eigenschaften Uberwogen.

Peltiar-Thermostatisierung
Abbildung 1: Messanordnung fur
Oszillationsrheometrie von Schokolade.

Kuhlregime: Nach Festlegung der rheolo-

gischen Messmethode musste ein Kiihlregi-

me gefunden werden, das

« von der Temperiertechnik des Messgerates
zu realisieren ist;

« fur die Aufzeichnung von Erstarrungs-
kinetiken geeignet ist;

« sich an tatséchlichen Temperaturverhalt-
nissen im Kuhltunnel orientiert.

Mit Hilfe der Peltier-Thermostatisierung sind
Temperaturanderungen extrem schnell reali-
sierbar. Limitierendes Kriterium ist daher das
Vermdgen der Probensubstanz, dieser Tem-
peraturéanderung zu folgen.

Aus Vorversuchen mit verschiedenen Scho-
koladen wurde eine mégliche Kihlrate von
durchschnittlich 1 Kmin ! fiir Schichtdicken
von 1 mm ermittelt. Um Stationaritat am
Messpunkt zu sichern, kam im Projekt ein
Kihlgradient von 0,5 Kmin - zur Anwen-
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Abbildung 2: Temperaturprofil zur
Erfassung der Erstarrungskinetik
vorkristallisierter Schokolade.



In Vereinfachung der Gegebenheiten im
groRtechnischen Kihltunnel wurde ein linea-
res Temperaturprofil gewahlt. Zur Restruk-
turierung der Masse nach der Probennahme
und zur Einstellung der Starttemperatur be-
gann jede Messung mit einem 5-minitigen
isothermen Abschnitt.

MessgroRen: Mit Hilfe der beschriebenen
Methode wurden die Verlaufe von Speicher-
und Verlustmodul aufgezeichnet. Die Verfe-
stigung der Schokolade zeigt sich im Dia-
gramm als scharfer Anstieg der Moduli.
Die Funktion des Verlustfaktors tan o fallt
nach einem Maximum abrupt ab, eignet sich
wegen ihres unspezifischen Verlaufes jedoch
nicht fur die Auswertung. Als Erstarrungs-
zeit wurde der Wert am hdchsten gemein-
samen Speichermodul vor Verlassen des
Messbereiches definiert.

Mit dem Erstarren der Schokolade geht eine
technologisch erwiinschte Volumenkontrak-
tion einher, die fur die Ausformbarkeit von
Schokoladenartikeln von entscheidender
Bedeutung ist. Neben der Geschwindigkeit
der Verfestigung ist somit fir den Anwen-
der das Kontraktionsvermégen einer Scho-
kolade von Interesse.

Das beschriebene Messverfahren wurde da-
her derart gestaltet, dass der Kontraktions-
vorgang parallel zur Oszillationsmessung
erfasst werden konnte. Durch die Normal-
kraft-Vorgabe F = O realisierte das Messgerét
eine Nachregelung des Plattenabstandes
entsprechend der Probenkontraktion.

Eine Kontraktion in radialer Richtung fand
bei der gewéhlten Versuchsanordnung nicht
statt. Der Spaltabstand am Ende des Erstar-
rungsvorganges kann somit als geeignetes
MaR fur das Kontraktionsvermégen der
Schokolade dienen.

ERGEBNISSE

Die oszillationsrheometrische Messmethode
erwies sich fur das sensible Medium vor-
kristallisierte Schokoladenmasse als geeignet.
Infolge weitgehend identischer Versuchsbe-
dingungen ergaben Wiederholungsmessun-
gen nur geringe Streuung. Durch Auswer-
tung eines aus sechs Einzelmessungen ge-
mittelten Kurvenverlaufes gewinnen die
Aussagen hinreichende statistische Sicher-
heit. Abbildung 4 stellt die Erstarrungszeit-
punkte gegenuber.
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Abbildung 3: Erstarrungsvorgang im Oszillationsrheogramm

Die Verfestigung der Massen erfolgte fir alle
Emulgatoren trotz unterschiedlicher An-
fangsniveaus der Moduli in einem engen
Zeitintervall. Vollmilchschokolade zeigt ge-
geniber milchfreier Masse geringfugige Er-
starrungsverzdgerung. Deutliche und repro-
duzierbare Abweichungen ergeben sich fur
YN, das offensichtlich eine Verlangsamung
des Erstarrungsvorganges bewirkt. Diese
bereits fur das Wachstum von Kakaobutter-
kristallen im Rahmen der Vorkristallisation
festgestellte Tendenz bestétigt sich somit
auch fir die Fortsetzung des Erstarrungspro-
zesses beim Erharten der Schokoladenpro-
dukte.

Die in Abbildung 5 zusammengestellten
Kontraktionsverldufe veranschaulichen die
stérkere Volumenreduzierung dunkler Scho-
kolade infolge des hoheren Kakaobutterge-
haltes (34 %) gegenilber Volimilchschoko-
lade (25 %0). Sie zeigen aufRerdem, dass nach
30-minatiger Abkuhlphase (Messdauer
35 min) der Spaltabstand anndhernd kon-
stant bleibt und der Kontraktionsvorgang
somit im Wesentlichen abgeschlossen ist. Die
mehrere Tage andauernde Nachkristallisation
ist bezliglich der Kontraktionseigenschaften
einer Schokolade technologisch uninteres-
sant und wird hier nicht bertcksichtigt.

Um die Eignung und Genauigkeit der Mess-
methode zu beurteilen, wurden die hier auf-
gezeichneten Werte mit Angaben aus ein-
schlagiger Literatur verglichen. Wéhrend
zahlreiche Quellen die Thematik qualitativ
beschreiben, konnten Zahlenwerte nur bei
FINCKE [4], der die Volumenkontraktion von
reiner Kakaobutter mit ca. 7,6 % angibt,
gefunden werden.

Abbildung 4: Erstarrungszeitpunkte dunkler
und Vollmilchschokolade bei Variation des
Emulgators.

Die Probenform der im vorliegenden Projekt
praktizierten Messungen entspricht einem
Kreiszylinder und hat demzufolge ein Aus-
gangsvolumen V von

V=rrzd

mit
r....Plattendurchmesser,
d....Spaltabstand zu Beginn der Messung.

Kontraktionen in radialer Richtung finden bei
der betrachteten Messanordnung nur im un-
mittelbaren Randbereich statt und werden
hier nicht bericksichtigt. Das Endvolumen
V, der Probe berechnet sich analog (1):

V,=T1r2d,

mit
d,...Spaltabstand am Ende der Messung.

Die prozentuale Volumenkontraktion k wird
durch

ermittelt.

Durch die Annahme r = konstant ist die
Volumenkontraktion im vorliegenden Fall der
Abnahme des Spaltabstandes dquivalent, so
dass sich die Rechnung auf

d-d,
k=——— 100 %
d

reduziert.

Fir die untersuchten Vollmilchschokoladen
betragt d, durchschnittlich 0,978 mm und
die Volumenkontraktion somit 2,2 %o.
Dunkle Schokoladen fahren im Mittel zu d,
von 0,965 mm, was einer Volumenkontrak-
tion von 3,5 % entspricht.



Bezieht man diese Ergebnisse auf den Ka-
kaobuttergehalt der verwendeten Schoko-
laden, ergeben sich Kakaobutterkontraktio-
nen von 8,8 % (VM) bzw. 10,3 % (D).

Diese Werte liegen in einem Toleranzbereich,
der fur unterschiedliche Kakaobuttertypen
durchaus zu akzeptieren ist. Bericksichtigt
man ferner, dass der Milchfettanteil in Voll-
milchschokolade ebenfalls einer Kontrakti-
on bei der Erstarrung unterliegt, néhert sich
der fur VM ermittelte Wert weiter an die von
FINCKE errechnete GroéRenordnung an.

Ein geringer, aber reproduzierbarer Emulga-
toreinfluss auf die Kontraktionseigenschaf-
ten von Schokolade wird durch die vorliegen-
den Untersuchungen nachgewiesen. Insbe-
sondere bei dunkler Schokolade zeigt sich,
dass der Zusatz von PGPR eine Verringerung
des Kontraktionsvermégens bewirkt, Lecithin
sowie die Lecithin/PGPR-Kombination mitt-
lere Werte aufweisen und YN zu stérkerer
Volumenreduktion fuhrt.

SUMMARY

The solidification behaviour of precrystallized
chocolate with reference to the emulsifiers
Lecithin, YN and PGPR was investigated. For
this purpose a new test-method based on
oscillation-measurement at rest in combina-
tion with normal force setting had to be
established.

Although the emulsifiers caused only minor
differences in solidification kinetics and
volume contraction, the differences between
dark and milk chocolate were obvious.
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Abbildung 5: Kontraktion von Schokolade beim Erstarren.
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