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Zusammenfassung

Zusammenfassung

Haselnusspasten bestehen aus Zucker, Kakao, Milchpulver und gemahlenen Niissen, die in
einer quasi-kontinuierlichen Ol- und Fettphase, hauptsichlich aus Haselnussol, dispergiert
sind. Die Beweglichkeit der Olmolekiile, im Folgenden als Olmobilitit bezeichnet, trigt zur
Olseparation an der Oberfliche und zur Migration in der Matrix bei. Die zugrunde liegenden

Mechanismen und Einflussgrofien sind bislang nicht vollstindig geklért.

Ziel der Arbeit ist die systematische Untersuchung des Einflusses von Inhaltsstoffen und
Prozessbedingungen auf die Olmobilitit in Haselnusspasten. Analysiert werden (1) der
Einfluss der physikalisch-chemischen Eigenschaften verschiedener Ole und Fette auf die
Olmobilitit, (2) die Olimmobilisierung durch typische in Nusspasten enthaltene
Feststoffpartikel, (3) der Einfluss von Vermahlungs- und Mischparametern auf die Olmobilitit

in Haselnusspasten sowie (4) die Immobilisierung von Haselnussol in Oleogelnetzwerken.

Die Ergebnisse zeigen, dass die Olmobilitit zum einen durch die Zusammensetzung der
Inhaltsstoffe — insbesondere durch die spezifische Oberfldche, Partikelform und Oberflachen-
hydrophobizitit der Feststoffe sowie durch die Viskositit der Ole — beeinflusst wird. Zum
anderen wirken sich Vermahlungs- und Mischbedingungen wesentlich auf die Mobilitét in
Nusspasten aus. Dabei ist der Einfluss der inhaltsstofflichen Zusammensetzung und der
Prozessparameter untrennbar miteinander verkniipft. So erh6ht eine feinere Vermahlung von
reinen Haselnussmusen die Olmobilitiit durch die Zerstérung von Oleosomen, wihrend diese
in Haselnuss-Saccharose- oder Nougatpasten aufgrund der grofBeren relativen Oberflache und
der Bildung von Agglomeraten zu einer kleineren Olmobilitit fiihrt. Dariiber hinaus stellt die
Oleogelierung eine wirksame Methode dar, um die Mobilitit von Haselnussol zu reduzieren,
indem Ol durch die Gelatorkristalle riumlich gehindert wird oder an die lipophile

Gelatoroberflache adsorbiert.

Die Olmobilitit wird in allen Modellsystemen im Wesentlichen durch zwei Mechanismen
bestimmt: Einerseits durch die Adsorption des Ols an Oberflidchen und andererseits durch den
rdumlichen Einschluss oder die geometrische Hinderung in Zwischenrdumen und dicht
gepackten Partikelstrukturen. Die Interpretation der Messergebnisse hingt dabei maf3geblich

von dem Stoffsystem, der Messmethode sowie der betrachteten Lingenskala ab.

Die Ergebnisse dieser Arbeit leisten einen Beitrag zum besseren Verstdndnis der
Mechanismen, die die Olmobilitit in nussbasierten Systemen bestimmen, und bilden eine

wissenschaftliche Grundlage zur Optimierung von Stabilitit und Haltbarkeit.
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Abstract

Abstract

Hazelnut pastes consist of sugar, cocoa, milk powder and ground nuts, which are dispersed
within a quasi-continuous oil and fat phase mainly composed of hazelnut oil. The mobility of
this oil fraction contributes to oil separation on the surface and oil migration within the matrix.
The mechanisms underlying these phenomena, as well as the factors influencing them, are not

yet fully understood.

The aim of this study is to investigate systematically how compositional and processing
parameters affect oil mobility in hazelnut pastes. Specifically, the work examines (1) the effect
of different physicochemical properties of oils and fats on oil mobility, (2) oil immobilization
induced by solid particles typically present in nut pastes, (3) the influence of grinding and
mixing processes on oil mobility in hazelnut pastes, and (4) the immobilization of hazelnut oil

within oleogel networks.

The results show that oil mobility is influenced, on the one hand, by the composition of the
ingredients — particularly the specific surface area, particle size and -shape, and surface
hydrophobicity of the solids —, as well as the viscosity of oils. On the other hand, grinding and
mixing conditions have a substantial impact on mobility in nut pastes. The effects of
composition and processing cannot be considered independently, as they are closely
interrelated. A finer grinding of pure hazelnut pastes increases oil mobility due to the
destruction of oleosomes, whereas in hazelnut-sucrose or nougat pastes it leads to a smaller
oil mobility as a result of the larger relative surface area and the formation of densely packed
structures with entrapped oil. Furthermore, oleogelation represents an effective approach to

reduce the mobility of hazelnut oil.

Across all model systems, oil mobility is primarily governed by two mechanisms: adsorption
of oil onto surfaces of solids and physical entrapment or geometric hindrance within
interparticle voids or densely packed particle structures. The interpretation of oil mobility
measurements strongly depends on the investigated material system, the applied measurement

method and the considered length scale.

The results of this work contribute to a deeper understanding of the mechanisms governing oil
mobility in nut-based systems and provide a scientific basis for optimizing their stability and

shelf life.
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1 Einleitung

1 Einleitung

Haselnusspasten bestehen aus Zucker, gemahlenen Haselniissen, Kakaopulver und
Milchpulver, die in einer quasi-kontinuierlichen Phase aus Olen und Fetten dispergiert
vorliegen. Zusétzlich konnen je nach Rezeptur Proteinpulver, Emulgatoren und Aromastoffe
enthalten sein [1, 2]. Die quasi-kontinuierliche Phase besteht hauptséchlich aus Haselnussol,
das reich an ungesittigten, niedrig schmelzenden Triacylglyceriden (TAG) wie 1,2,3-Tri-
oleoyl-sn-glycerin (OO0) ist [3]. Die Beweglichkeit der Olmolekiile wird im Folgenden als
,,Olmobilitidt“ bezeichnet. Dabei ist zu beachten, dass die Olmobilitit im Kontext der

verschiedenen Messmethoden und Langenskalen unterschiedlich definiert wird (Kapitel 2.3).

Der Anteil an mobilem Ol spielt eine zentrale technologische Rolle in Nusspasten. So
reduziert mobiles Ol die Viskositit der Masse, wodurch die FlieBfihigkeit erhoht und Prozesse
wie Pumpen und Dosieren erleichtert werden [4]. Jedoch tragen mobile TAG auch zur
Olabscheidung an der Oberfliche bei, was zu einer erhdhten Oxidationsanfilligkeit und dligen
Textur der Nusspasten fiihrt [5]. Werden Nusspasten als Fiillung in Schokolade eingesetzt,
konnen mobile TAG zudem aus der Paste in die umliegende Schokoladenhiilse migrieren und

dort die Ausbildung von Fettreif fordern [6-8].

Frithere Studien haben den Einfluss der Rezeptur von kommerziellen Haselnussaufstrichen
[1,2] und Nougatfiillungen [9] auf die rheologischen und texturgebenden Eigenschaften
untersucht. Dariiber hinaus stand der Ersatz von Saccharose durch Austauschstoffe [1, 10],
das Kristallisationsverhalten der Nougatpasten [8, 11, 12] und der Einfluss von Emulgatoren
in Zucker-Ol-Suspensionen [13, 14] und kakaohaltigen Haselnussaufstrichen [15] im Fokus.
Zudem wurde die Fettimmobilisierung in Kakaobutter-Saccharose-Suspensionen untersucht,
wobei u.a. unterschiedliche Vermahlungen verglichen wurden [16, 17]. Ergédnzend zeigten
Maleky und Marangoni [18] und Maleky et al. [19], dass die Migration fliissiger Pflanzendle,
darunter Erdnuss- und Rapsol, wesentlich durch die Eigenschaften der kristallisierten
Fettmatrix beeinflusst wird. Die genannten Arbeiten beziehen sich vorwiegend auf Systeme,
die (halb)feste Fette wie Kakaobutter oder Palmfett sowie Emulgatoren enthalten. In solchen
Matrizes tragen die Fettkristallisation und die Wirkung der Emulgatoren an der Grenzfliche
zwischen Ol- und Feststoffphase in erheblichem MaBe zur strukturellen Stabilitit des

Gesamtsystems bei.

Im Gegensatz dazu ist bislang wenig dariiber bekannt, wie die Mobilitit fliissiger Ole durch
einzelne Inhaltsstoffe in Nusspasten beeinflusst wird — insbesondere in Abwesenheit

kristallisierter Fette und Emulgatoren — und welche Faktoren und Mechanismen dabei eine



1 Einleitung

Rolle spielen. Dariiber hinaus ist bisher weitestgehend unerforscht, wie die

Prozessierungsschritte die Olmobilitit in Nusspasten beeinflussen.

Vor diesem Hintergrund liegt das Ziel dieser Arbeit in der systematischen Untersuchung des
Einflusses der Inhaltsstoffe und der Prozessierung auf die Olmobilitit in Haselnusspasten.
Diese erstreckt sich von der Untersuchung einzelner Inhaltsstoffe — wie verschiedener Ole und
Feststoffe — iiber den Einfluss der prozesstechnischen Parameter in komplexen Nusspasten bis

hin zur Reduzierung der Olmobilitit durch Oleogelierung.

Die iibergeordnete Forschungsfrage dieser Dissertation lautet: Wie beeinflussen Inhaltsstoffe
und Prozessierung die Olmobilitit in Haselnusspasten? Daraus ergeben sich die folgenden

Forschungshypothesen:

—  Die Olmobilitit wird durch die stoffliche Zusammensetzung und die physikalisch-
chemischen FEigenschaften der Ole und der darin dispergierten Inhaltsstoffe
beeinflusst.

—  Saccharosen reduzieren die Olmobilitit vorwiegend durch Penetration und riumliche
Hinderung in Zwischenrdumen, da Ol nur eine kleine Affinitit zur hydrophilen
Saccharoseoberfldche aufweist.

— Die Vermahlung von Haselniissen, Saccharose und Kakaopulver beeinflusst die
Olmobilitit durch Adsorption an grdBere spezifische Oberflichen infolge kleinerer
PartikelgroBen sowie durch rdumlichen FEinschluss in dicht gepackten
Partikelstrukturen wie Agglomeraten.

— Die Mobilitdt von Haselnussdl wird durch lipidische Strukturgeber wie Mono- und

Diglyceride und Wachse beeinflusst.

Zur Beantwortung der Forschungsfrage wird in Kapitel 2 zunédchst der wissenschaftliche
Hintergrund der Arbeit dargestellt. Kapitel 3 beschreibt die verwendeten Materialien und
Methoden, wihrend in Kapitel 4 die erzielten Ergebnisse vorgestellt und diskutiert werden. In
Kapitel 5 werden die wichtigsten Erkenntnisse zusammengefasst und mdgliche Perspektiven

fiir zukiinftige Forschungsarbeiten aufgezeigt.
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2.1 Inhaltsstoffe in Haselnusspasten

Im deutschsprachigen Raum existieren fiir die Bezeichnungen ,,Nussmus®, ,,Nussbutter*,
»Nusscreme® oder ,,Nusspaste® keine rechtlich verbindlichen Mindestgehalte an Niissen.
Lediglich die Leitsédtze des Deutschen Lebensmittelbuchs geben fiir die Bezeichnung ,,Nuss-
Nougat-Creme* einen Mindestgehalt von 10% Haselniissen oder Mandeln und héchstens 67%
Zucker vor [20]. Eine eindeutige rechtliche Abgrenzung zwischen den Begrifflichkeiten
existiert jedoch nicht, sodass die Unterscheidung im europdischen Markt primir durch
Verkehrsauffassung und Produktkategorie gepréigt ist. Hier werden Nussmuse oder Nussbutter
in der Regel als reines, durch mechanisches Zerkleinern gewonnenes Produkt aus Niissen
verstanden, das kleine Mengen an Emulgatoren enthalten kann [21]. Im Gegensatz dazu
umfassen Nusspasten und -cremes iiblicherweise groflere Anteile weiterer Inhaltsstoffe wie

Zucker, Kakao- und Milchpulver, Fette oder hydrierte Ole [6, 22].

In den folgenden Unterkapiteln 2.1.1 bis 2.1.6 wird néher auf die Néahrstoffzusammensetzung
und die Inhaltsstoffe eingegangen, die klassischerweise in Haselnusspasten enthalten sind.
Hierzu zihlen u.a. Haselniisse, Ole und kristallisierende Fette, Zucker, Kakaopulver,
Vollmilchpulver und Emulgatoren [6, 22]. Dabei werden die Interaktionen der verschiedenen
Inhaltsstoffe mit Ol auf verschiedenen Lingenskalen betrachtet: von der molekularen (nm),

iiber die mikroskopische (um) bis zur makroskopischen (cm) Ebene.

2.1.1 Haselnuss

Die gemahlene Haselnuss ist eine charakteristische Komponente in Haselnusspasten und pragt
deren sensorische, erndhrungsphysiologische und technologische Eigenschaften maBgeblich.
In den folgenden Unterkapiteln 2.1.1.1 bis 2.1.1.5 werden die Mikrostruktur sowie die
Nahrstoffzusammensetzung der Haselnuss im Detail beschrieben, wobei besonderes

Augenmerk auf die Makronihrstoffe Ol, Proteine und Kohlenhydrate gelegt wird.

2.1.1.1 Mikrostruktur der Haselnuss

Botanisch gesehen sind Haselniisse die Nussfriichte der Hasel, die zur Gattung Corylus der
Familie der Birkengewéchse (Betulaceae) zéhlen [23]. Das essbare Kerngewebe der Haselnuss
besteht iiberwiegend aus den beiden 6lreichen Keimbléttern (Kotyledonen), die den Hauptteil

des Samens ausmachen. Dieser wird von einer diinnen Samenhaut (Testa) und der harten,



2 Hintergrund der Arbeit

ligninreichen Schale (Perikarp) umgeben. Die Kotyledonen sind hauptsidchlich aus
Parenchymzellen mit Lipid- und Proteinspeichergewebe aufgebaut (Abb.1). Die
Lipidspeicherorganellen werden auch als Oleosome bezeichnet und weisen einen
Durchmesser von 0,2 bis 2 um auf. In den Oleosomen liegt das Haselnussol geschiitzt durch
einen Monolayer aus Proteinen, vor allem Oleosin, und Phospholipiden vor. Zwischen
benachbarten Zellen befindet sich die Mittellamelle, eine diinne Schicht aus Pektinen, die
Zellen miteinander verbindet. Die Zellwdnde bestehen hauptséchlich aus Cellulose und Pektin

und dienen zur Stabilisierung und zum Schutz der Zelle [24-26].

Mittellamelle
zwischen Zellen

Zellwand

Proteinkérper
(1-10 um)

&

\f< 5
“agyy )

Oleosom (0,2-2 um) mit
Monolayer aus Proteinen und
Phospholipiden

Abb. 1: Schematische Darstellung einer Parenchymzelle einer Haselnuss. Die abgebildeten Komponenten sind
nicht mafistabsgetreu.

2.1.1.2 Nahrstoffzusammensetzung der Haselnuss

Die Makrondhrstoffe der Haselnuss setzen sich iiberwiegend aus Haselnussol
(55-71 g-(100 g)") zusammen, gefolgt von Proteinen (12-21 g-(100 g)') und Kohlenhydraten
(12-20 g/(100 g)") (Tab.1). Dariiber hinaus sind 2-5g:(100 g)! Wasser sowie
Mikrondhrstoffe wie Tocopherole und Tocotrienole (Vitamin-E-Derivate), Phytosterole sowie
die Vitamine B1, B2, B6, Folsdure, Niacin und Retinol enthalten. Die Gehalte dieser
Inhaltsstoffe variieren und sind abhéngig von Sorte, Anbaubedingungen und Erntezeitpunkt

[27-29].
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Tab. 1: Ubersicht der Nahrstoffzusammensetzung von Haselniissen, zusammengestellt aus verschiedenen
Literaturquellen.

Makronéhrstoffe Gehalt [g-(100 g)'] Literatur
01 54,6-71 [27, 28, 33]
Protein 11,7-20,8 [28, 28, 31, 33]
Kohlenhydrate 14,4-19.9 [28, 31]
Niacin 0,80-2,37 [27,32]
Vitamin B1 0,12-0,58 [27,32]
Vitamin B2 0,04-0,11 [27,32]
Vitamin B6 0,20-0,72 [27,32]
Folséure 0,01-0,08 [27]
Ascorbinsdure 1,38-3,00 [27]
Retinol 1,21-9,06 [27]
a-Tocopherol 8,3-41,2 [27, 30, 32]
Y-Tocopherol 0,04-1,3 [27,30]
5-Tocopherol 9,0-41,4 [27,30]

Der Olgehalt der Haselniisse beeinflusst maBgeblich die Stabilitit der daraus hergestellten
Pasten. Mit zunehmendem Olanteil verandert sich die FlieB- und Strukturviskositit der Masse,

wodurch ihre Neigung zur Phasentrennung steigt [1, 2, 6].

2.1.1.3 Haselnussol

Haselnussol besteht aus rund 98% TAG sowie kleinen Mengen Mono- und Diglyceriden
(MDGQG), freien Fettsduren, Phospholipiden, Phytosterolen und fettloslichen Vitaminen wie
Tocopherolen [27, 34, 35]. Das Fettsdureprofil setzt sich liberwiegend aus ungesittigten
Fettsiuren zusammen (Tab. 2), insbesondere Olsdure (CisH3402, C18:1), gefolgt von
Linolsdure (CisH3202, C18:2). Insgesamt enthilt Haselnussél rund 5,6-8,5 g+(100 g)!
gesittigte Fettsduren, 74,3-84,8 g-(100 g)! einfach ungesittigte Fettsiuren (MUFA) sowie
8,8-18,8 g(100 g)! mehrfach ungesittigte Fettsiuren (PUFA) [27, 34].

Tab. 2: Fettsdurezusammensetzung von Haselnussol (modifiziert nach Koksal et al. [27] und Sun et al. [34]).

Fettsdure Gehalt [g-(100 g)™]
Palmitinsdure C16:0 4,7-5,9
Palmitooleinsdure C16:1 0,1-0,5
Stearinsdure C18:0 0,9-2,5

Olsdure C18:1 74,2-84.4
Linolsdure C18:2 8,7-18,7
Linolensédure C18:3 0,0-0,1

Die Fettsdurezusammensetzung des Haselnussdls variiert je nach Sorte, Anbaugebiet und

Reifegrad und wird zusitzlich durch klimatische, meteorologische und agronomische
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Bedingungen beeinflusst [27, 34]. Zusétzlich kann die Extraktionsmethode einen Einfluss

haben [36].

Aufgrund der vielen ungesittigten Fettsduren liegt der GroBteil der in Haselnussol enthaltenen
TAG bei Raumtemperatur fliissig vor. Das am héufigsten vorkommende TAG ist OOO,
gefolgt von 1,2-Dioleoyl-3-palmitoyl-sn-glycerin (OOP) und 1,2-Dioleoyl-3-linoleoyl-sn-
glycerin (OOL) (Tab. 3). 00O gilt als besonders mobile Olkomponente und trigt maBgeblich
zur Olmigration bei [37].

Analog zur Fettsdurezusammensetzung unterliegt auch die TAG-Zusammensetzung
natiirlichen Schwankungen [3, 38]. Zudem beeinflusst Hitzeeinwirkung wihrend des Rostens

der Haselniisse die Zusammensetzung [35].

Tab. 3: Relativer Anteil der TAG in Haselnussol. Die Daten stammen von 19 Haselnusssorten (Corylus avellana
L.) aus der Tiirkei (modifiziert nach Kiralan et al. [3]).

Abkiirzung Chemische Bezeichnung Relativer Anteil [%]
LLL 1,2,3-Tri-linoleoyl-sn-glycerin 0,48-1,04
OLL 1-Oleoyl-2,3-dilinoleoyl-sn-glycerin 1,4-2,7
PLL 1-Palmitoyl-2,3-dilinoleoyl-sn-glycerin 0,2-0,4
OOL 1,2-Dioleoyl-3-linoleoyl-sn-glycerin 9,2-14,8
PLO 1-Palmitoyl-2-linoleoyl-3-oleoyl-sn-glycerin 1,2-2,1
PPL 1,2-Dipalmitoyl-3-linoleoyl-sn-glycerin 0,1-1,5
000 1,2,3-Tri-oleoyl-sn-glycerin 57,9-69,0
0[0) 1,2-Dioleoyl-3-palmitoyl-sn-glycerin 10,7-18,8
POP 1-Palmitoyl-2-oleoyl-3-palmitoyl-sn-glycerin 0,3-1,7
PPP 1,2,3-Tri-palmitoyl-sn-glycerin 0,3-1,0
SO0 1-Stearoyl-2,3-dioleoyl-sn-glycerin 2,6-7,4
POS 1-Palmitoyl-2-oleoyl-3-stearoyl-sn-glycerin 0,2-1,2

Die spezifische Fettsdure- und TAG-Zusammensetzung des Haselnussols bestimmt
maligeblich dessen physikalisch-chemische Eigenschaften — darunter das Schmelz- und
Kristallisationsverhalten sowie die dynamische Viskositit (n) [39] — und wirkt sich damit

unmittelbar auf die Olmobilitit in Haselnusspasten aus.

Auf der pm-Skala liegt das Haselnussol in unbehandelten, intakten Haselniissen intrazellular
in Oleosomen gespeichert vor (Abb. 1). Der Monolayer der Oleosome trennt das Ol im
Zellinneren ab, sodass das Ol von den anderen Zellbestandteilen isoliert vorliegt und nicht frei

diffundieren kann [40].

Wihrend der Verarbeitung von Haselniissen, insbesondere beim Mahlen durch mechanische
Belastungen oder beim Rosten durch thermische Energie, werden zahlreiche Oleosome auf

der um-Ebene zerstort, wodurch das Ol freigesetzt wird und teils durch die Zelle diffundiert
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[41,42]. Folglich kommt das freigesetzte Ol mit anderen intra- und interzelluliren
Bestandteilen wie Zellwdnden und Organellen in Kontakt und kann mit diesen interagieren
[40]. In Schokoladen mit gemahlenen Nussfiillungen kann das Ol in der Folge auf der pm- bis

cm-Ebene von der Fiillung bis in die Schokoladenhiilse migrieren [37].

2.1.1.4 Proteine in Haselniissen

Die in Haselniissen enthaltenen Proteine bestehen iiberwiegend aus Speicherproteinen.
MengenméaBig dominieren dabei die Globuline des Legumin-Typen, gefolgt von Globulinen
vom Vicilin-Typ sowie der Albumin-Fraktion. Diese Speicherproteine stellen nicht nur eine
wichtige Stickstoff- und Aminosdurereserve dar, sondern sind auch technologisch relevant, da
sie durch ihre hydrophilen und hydrophoben Dominen an Grenzflichen mit den Olen

interagieren konnen [43, 44].

Die Proteine der Haselnuss weisen ein ausgewogenes Verhdltnis von hydrophilen und
hydrophoben Aminoséuren auf. Die polaren Aminoséuren — vor allem Glutaminsdure und
Asparaginsdure — bilden hydrophile Bereiche, die bevorzugt mit Wasser oder anderen polaren
Molekiilen wechselwirken. Im Gegensatz dazu besitzen die hydrophoben Aminoséuren wie
Leucin, Isoleucin, Valin und Phenylalanin unpolare Seitenketten, die eine Interaktion mit Olen
begiinstigen [27,45]. Zusitzlich enthalten Haselniisse Oleosine, die als integrale
Membranproteine der Oleosomen wesentlich zur Stabilisierung der intrazelluldren

Lipidspeicher beitragen [24, 46].

In der rohen, unbehandelten Haselnuss liegen die Proteine auf molekularer Ebene als native
Speicherproteine vor, bei denen die hydrophoben Aminoséduren iiberwiegend im Inneren der
Molekiilstruktur angeordnet sind, wéihrend die hydrophilen Aminosduren nach auflen weisen
[42, 45, 47]. Dadurch ist die Proteinoberflidche iiberwiegend polar, sodass im intakten Zustand
kaum Wechselwirkungen zwischen Proteinen und Olen stattfinden, zumal die Ole in

Oleosomen eingeschlossen sind [25].

Wihrend der Verarbeitung zu Haselnusspaste kann sich die Konformation der Proteine infolge
mechanischer und thermischer Belastungen — etwa durch Scherkrifte beim Mahlen,
Temperatur beim Rosten — jedoch verdndern. Dabei kommt es auf der nm- bis um-Skala zur
partiellen Denaturierung (Abb. 2), wodurch die tertidre Proteinstruktur teilweise aufgelost
wird und zuvor im Inneren liegende hydrophobe Bereiche an die Oberfldche treten [42, 45].

Die denaturierten, teilweise aggregierten Proteinfragmente kdnnen auf der um-Skala mit Olen
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und anderen Feststoffen interagieren, indem sie als Barriere wirken oder Olmolekiile an die
hydrophoben Seitenketten binden. Zudem nimmt die Affinitdt der Proteine zu TAG zu, da die

Grenzflachenaktivitdt durch die Denaturierung der Proteine beeinflusst wird [42, 45].

®)

Abb. 2: Lichtmikroskopische Aufnahmen des Querschnitts von Parenchymzellen der Haselnuss im (a)
ungerdsteten Zustand und (b) gerdsteten Zustand bei 165°C und 1 m-s™! fiir 25 min [42].

Auch an die Oberflichen von Feststoffpartikeln wie Kakao konnen sich die denaturierten
Proteine auf der nm- bis pm-Skala {iber hydrophobe Wechselwirkungen anlagern und ein
Netzwerk bilden [42, 45, 48, 49]. Auf der cm-Skala konnten diese verinderten Protein-Ol- und
Protein-Partikel-Interaktionen die Textur der Haselnusspaste verdndern, indem sie zur

Stabilisierung des fliissigen Ols beitragen und die FlieBeigenschaften verindern.

2.1.1.5 Kohlenhydrate in Haselniissen

Der iiberwiegende Teil der Kohlenhydrate in Haselniissen (14,4-19,9 g-(100 g)!) entfillt auf
Ballaststoffe (9,8-17,8 g-(100 g)!), wiihrend Stiirke und freie Glukose zusammen weniger als
5g(100 g)! ausmachen [28, 33, 50]. Die Hiutchen der Haselnuss enthalten zusitzliche
Ballaststoffe und Polyphenole, verdndern die relative Zusammensetzung aufgrund ihrer

kleinen Masse aber nur leicht [51].

Der Ballaststoffanteil besteht zu mehr als 96% aus wasserunloslichen Fraktionen, die sich
iiberwiegend aus Cellulose (~49%), Pektinpolysacchariden (~30%) und Xyloglucanen (~15%)
zusammensetzen. Weniger als 4% entfallen auf wasserlsliche Ballaststoffe, in denen Glucose

das dominierende Monosaccharid ist [50].

Beim Rosten und Vermahlen der Haselnuss verdndern sich Struktur und Eigenschaften auf

mehreren Ebenen, die von der nm- bis zur cm-Skala reichen: Auf der nm-Skala bestimmen
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u.a. die Strukturelemente der Zellwand — vor allem Cellulose, Pektine und Xyloglucane — die
Art der Wechselwirkungen zwischen Ol und Feststoff. Weniger polare Bereiche dieser
Polysaccharide, etwa exponierte C-H-Gruppen der Cellulose, methylierten Gruppen in
Pektinen oder Seitenketten der Xyloglucane, konnen mit den TAG wechselwirken [42, 50,
52-54].

Auf der um-Skala werden Zellverbande durch Rosten und Mahlen mechanisch getrennt. Dabei
werden Zellwénde und Oleosome teilweise destabilisiert oder zerstort. Auf der pm- bis cm-
Skala tritt das dadurch aus den Oleosomen freigesetzte Ol in direkten Kontakt mit anderen
Zellbestandteilen wie Kohlenhydraten und Proteinen [42, 55]. Durch Interaktionen zwischen
Olen und Kohlenhydraten kénnen sich partikulidre Netzwerke bilden, die die Viskositit der
Nussmasse erhdhen [14, 53, 54, 56] und die Mobilitit des Ols auf nm- bis zur cm-Skala

innerhalb der Matrix beeinflussen.

2.1.2 Ole und kristallisierende Fette

Neben Haselnuss6l werden Haselnusspasten hiufig weitere fliissige Pflanzendle wie
Sonnenblumen- oder Rapsdl zugesetzt, um die gewiinschte Viskositit und die entsprechenden
FlieBeigenschaften zu erreichen, die u.a. zum Pumpen und Dosieren erforderlich sind [2, 4,
15]. Hingegen werden (halb)feste Fette wie Kakaobutter, Palmfett oder Sheastearin in
Nusspasten verwendet, um deren Stabilitit gegeniiber Olseparation und -migration durch die

Ausbildung eines teilkristallinen Netzwerks zu erhéhen [2, 8, 57, 58].

Palmfett weist ein ausgewogenes Verhiltnis von geséttigten und ungeséttigten Fettsduren auf
(Tab. 4). Die enthaltenen TAG bestehen hauptsidchlich aus POP und 1-Palmitoyl-2,3-
dioleoyl-sn-glycerol (POO). Diese Zusammensetzung fiihrt zu einem halbfesten, plastischen

Fett mit einem relativ breiten Schmelzintervall von etwa 33 bis 39°C [59, 60].

Kakaobutter enthidlt vorwiegend geséttigte Fettsduren, insbesondere Stearin- und
Palmitinséure (Tab. 4). Die TAG setzten sich {iberwiegend aus POS, 1,3-Distearoyl-2-
oleoylglycerol (SOS) sowie POP zusammen. Diese TAG liegen in Anteilen von rund 34-42%,
23-31% und 15-22% vor [61, 62]. Bei Raumtemperatur liegt Kakaobutter als teilkristallines
System vor, in dem fliissige TAG-Fraktionen in der Matrix aus festen Fettkristallen

eingeschlossen sind [63].
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Sheastearin bezeichnet den hochschmelzenden, stearinreichen Anteil der Sheabutter (Tab. 4).
Aufgrund seines hohen Schmelzpunktes wirkt es als strukturgebendes Fett und unterstiitzt die

Ausbildung stabiler Kristallstrukturen [64].

Tab. 4: Fettsdurezusammensetzung typischer kristallisierender Fette in Haselnusspasten.

Relativer Anteil an Fettsduren [%]

Fettsdure Palmfett [58, 65] Kakaobutter [66] Sheastearin [64]
Laurinsdure C12:0 0,2 - -

Myristinsdure C14:0 1,0-1,1 0,1-0,3 -

Palmitinsdure C16:0 42.,9-44,0 25,0-31,1 2.4
Palmitooleinsdure C16:1 - 0,3-0,4 -

Stearinsdure C18:0 4.4-4)5 27,7-33,4 60,4

Olsdure C18:1 39,2-40,8 33,5-36,0 32,9

Linolsdure C18:2 10,1-10,2 3,2-4,1 2,9
Linolensdure C18:3 0,4 0,23-0,27 -

Die Zusammensetzung der Fette bestimmt die Olmobilitit in Haselnusspasten mit.
Kristallisierbare Anteile der Fettphase bilden ein Kristallnetzwerk, das entscheidend zur
strukturellen Stabilitdt der Paste beitrigt [2, 8]. Zwischen diesen Kristallaggregaten wird das
fliissige Haselnussol auf pm-Ebene rdumlich eingeschlossen und dadurch teilweise in seiner
translatorischen Mobilitit auf der molekularen bis makroskopischen Ebene eingeschréinkt [8,
37]. Gleichzeitig fiihrt die Anwesenheit von Haselnussol zu einem Verdiinnungseffekt, der die
Kristallisationsgeschwindigkeit der festen Fettfraktionen reduziert. Dieser hemmende
Einfluss nimmt mit steigender Olkonzentration linear zu. Wird ein kritischer Anteil an

Haselnussol iiberschritten, kann sich kein stabiles Fettkristallnetzwerk mehr ausbilden [8, 67].

2.1.3 Zucker

Der Kohlenhydratanteil in den meisten Haselnusspasten besteht {iberwiegend aus
Haushaltszucker (Saccharose) [2]. Die Eigenschaften der Saccharosemolekiile sind fast
vollstidndig von polaren Hydroxylgruppen (-OH) dominiert, wéhrend die potenziell unpolaren
C-H-Bereiche nicht frei exponiert vorliegen. Saccharose ist deutlich hydrophil und zeigt auf

der nm-Skala eine sehr kleine Affinitit zu unpolaren TAG [13, 68].

Im Kiristallzucker sind Saccharosemolekiile auf nm-Ebene im Kristallgitter sehr regelmifig
angeordnet, wodurch im um- bis mm-Bereich kantige Kristalle entstehen. Puderzucker wird
industriell durch mechanische Vermahlung von Kristallzucker in Stiftmiihlen oder
Schlagmiihlen hergestellt, wobei die entstehenden Fragmente keine -einheitliche

Kristallstruktur aufweisen, sondern besser durch unregelmiBig geformte, teilweise

10
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gebrochene Kristallfragmente mit deutlich kleinerer PartikelgroBe zu beschreiben sind. Diese

feinen Partikel auf pym-Ebene neigen zur Bildung von Agglomeraten [56, 69].

Zucker kann auf der nm-pum Ebene je nach Prozessfithrung in amorpher oder kristalliner Form
erstarren. In der kristallinen Struktur ordnen sich die Molekiile regelmaBig im Kristallgitter
an. Bei rascher Abkiihlung oder bei hoher Viskositit der Matrix bleibt dagegen die geordnete
Anlagerung der Saccharosemolekiile aus, wodurch eine amorphe Struktur entsteht. Zudem
konnen amorphe Bereiche wihrend der Vermahlung entstehen, da die dabei auftretenden
mechanischen Scher- und Druckkrifte zu einer teilweisen Zerstorung der Kristallgitterstruktur
der Saccharose fithren. Amorphe Strukturen sind jedoch hygroskopisch und thermodynamisch

instabil, sodass diese bei Feuchtigkeitsaufnahme zur Kristallisation neigen [17, 69—71].

Zudem Dbeeinflusst Saccharose die Kristallisation von (halb)festen Fetten, indem
Kontaktstellen auf der Oberfliche der Saccharose als Kristallisationskeime dienen (nm-um-
Skala). Dies begiinstigt die Ausbildung eines stabilen Kristallnetzwerks im pum- bis mm-

Bereich und trégt zu einer stabileren Paste auf makroskopischer Ebene bei [8, 11, 72-74].

2.1.4 Kakaopulver

In Haselnusspasten wie Nuss-Nougat-Cremes liegt der Kakaopulveranteil typischerweise bei
etwa 7-12% (m/m) [2]. Kakaopulver enthalten neben einfachen Kohlenhydraten wie
Saccharose und Fructose auch Polysaccharide wie Stirke, Cellulose und Pektin sowie
Proteine, Mineralstoffe und Polyphenole. Der Fettgehalt der Kakaopulver kann zwischen 0-

2% (stark entolt), 10-12% (teilentdlt) und etwa 20% (vollfett) variieren [2, 75].

Bei stark entoltem Kakaopulver dominieren hydrophile Bestandteile wie Kohlenhydrate und
Proteine an der Partikeloberfliche, sodass auf der nm-Skala nur eine kleine Affinitit zu
unpolaren TAG vorliegt. Kakaopulver mit hoheren Fettgehalten weisen mehr hydrophobe
Oberflachenbereiche auf, an die sich TAG aufgrund der Grenzflichenenergien bevorzugt
anlagern [72, 76]. Auf um-Ebene liegt ein Teil der Kakaobutter jedoch eingeschlossen in
pordsen Strukturen vor und trégt daher auf makroskopischer Ebene nicht zur Fliefahigkeit
der Masse bei [77]. Bei 30°C befindet sich die Kakaobutter in einem teilkristallinen Zustand
und diffundiert teilweise an die Oberflache des Kakaopulvers — ein Vorgang, der sich auf der
nm-Skala abspielt, aber auf Partikelebene (~10-50 um) sichtbar wird. Dies kann zur

Agglomeration der Partikel im pm- bis unteren mm-Bereich fiihren [78].

11
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Ahnlich wie Saccharose erhdhen Kakaopartikel das makroskopische rheologische Verhalten
fetthaltiger Dispersionen, indem sie in Abhéngigkeit von PartikelgroBe, spezifischer
Oberflache und Fettgehalt die scheinbare Viskositit und die FlieBgrenze erhohen [79, 80].
Dariiber hinaus begiinstigen Kakaopulverpartikel im pm-Bereich die Ausbildung und
Stabilisierung von Fettkristallen und konnen selbst als heterogene Kristallisationskeime

wirken [72, 74].

2.1.5 Vollmilchpulver

Viele industriell hergestellte Nusspasten enthalten Milchpulver, die als Emulgator,
Aromatrager und Strukturgeber wirken. Vollmilch- und Magermilchpulver unterscheiden sich
in ihrem Fett-, Protein- und Laktosegehalt [2, 81, 82]. In dieser Arbeit wird im weiteren

Verlauf ausschlieflich auf Vollmilchpulver Bezug genommen.

Vollmilchpulver enthalten etwa 26-28% Fett. Die Fettsdurezusammensetzung besteht aus
hohen Anteilen gesittigter Fettsduren (u.a. 23% Palmitinsdure, 12% Stearinsédure und 11%
Mpyristinsdure) sowie mittleren Anteilen einfach- und mehrfach ungesittigter Fettsduren (u.a.

etwa 25% Olsédure und 3% Linolsiure) [82].

Die Herstellung von Milchpulver erfolgt iiber Trocknungsverfahren, die die Eigenschaften des
Endprodukts maBgeblich beeinflussen. Spriihgetrocknetes Milchpulver besteht aus nahezu
kugelformigen Partikeln im Bereich von ~10-100 pum, die aus der schnellen Verdampfung fein
dispergierter Milchtropfchen im HeiBluftstrom resultieren. Die Oberfldche ist hydrophil, da
sich Proteine, Laktose und andere wasserlosliche Bestandteile wihrend des
Trocknungsprozesses an der Partikeloberfldche anreichern. Das Milchfett liegt liberwiegend
im Inneren der kugelformigen Partikel vor, sodass es die Partikeloberfliche kaum beeinflusst

[83, 84].

Im Gegensatz dazu entsteht walzengetrocknetes Milchpulver durch das Auftragen einer
diinnen Milchschicht auf beheizte Walzen, auf denen das Wasser innerhalb weniger Sekunden
verdampft. Der entstehende Film wird abgeschabt und vermahlen, wodurch grofere,
unregelmaBige, plattchenformige Partikel von ~50-500 um entstehen. Dabei lagert sich
Milchfett bevorzugt an der Oberfldche an, was dem walzengetrocknetem Milchpulver eine

ausgepragt lipophile Charakteristik verleiht [83, 84].

Somit zeigt das Beispiel Vollmilchpulver, wie stark die Verarbeitungstechnologie iiber

Langenskalen hinweg die Oberflacheneigenschaften und molekulare Ordnung von Feststoffen
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2 Hintergrund der Arbeit

prigt. Fiir die Untersuchung der Olmobilitit in Haselnusspasten ist dieser Aspekt von
Bedeutung, da Ole auf der nm-Skala eine hohere Affinitit zu lipophilen Oberflichen

aufweisen [85].

2.1.6 Emulgatoren

Lecithin ist der in Nusspasten am héufigsten eingesetzte Emulgator und besteht aus einer
Mischung von Phospholipiden, die jeweils durch einen hydrophilen Kopf (z.B. Phosphat- oder
Cholinreste) und zwei hydrophobe Acylgruppen aus Fettsdureresten charakterisiert sind [2,

86, 87].

Auf der nm-Skala adsorbiert die Kopfgruppe des Lecithins an die Oberflache hydrophiler
Partikel wie Zucker, wihrend die Acylgruppe in die Olmatrix orientiert ist (Abb. 3). Dadurch
wird der Kontaktwinkel der Ole auf der Zuckeroberfliche reduziert. Gleichzeitig sinkt die
Oberflachenenergie der Partikel, wodurch ihre Wechselwirkungen untereinander
abgeschwicht werden [86, 87]. Auf der um-Skala fiihrt dies zu einer effektiveren Benetzung
der Feststoffpartikel durch Ol [87-89]. Folglich wird auf der makroskopischen Skala weniger
Ol zur Benetzung der Partikel benétigt, und die Partikel lassen sich homogener in der Olmatrix
dispergieren. Dieser Effekt beeinflusst die plastische Viskositdt und Fliegrenze der
Nussmasse [14, 80, 86].

- 4
o 1 =l Without = Q / ,'
L : ’/Ieclthin |

_II -\'\"\-\.,_\_H-_____)"-J
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Abb. 3: Schematische Darstellung der Wechselwirkung von Lecithin mit Saccharosekristallen in einer
Dispersion aus fliissigem Ol (gelb), Kakaopartikeln (braun), Lecithin (rot) und Zucker (blau) [87].

13



2 Hintergrund der Arbeit

Somit sind Emulgatoren wie Lecithin fiir die Olmobilitit in Nusspasten von zentraler
Bedeutung, da sie an der Grenzfliche zwischen Ol- und Feststoff- bzw. Wasserphase wirken

und dadurch die Stabilitdt der Paste erhohen [13, 15, 88, 89].

2.2 Prozesstechnik bei der Herstellung von Nusspasten

Die Herstellung von Haselnusspasten erfolgt in mehreren Prozessschritten, deren Ablauf je
nach Zusammensetzung leicht variiert (Abb. 4). Zunichst werden die Haselniisse gerdstet
(Kapitel 2.2.1) und gemeinsam mit weiteren Feststoffen wie Zucker vermahlen (Kapitel 2.2.2).
Es folgt der Mischprozess (Kapitel 2.2.3) sowie die abschlieBende Abfiillung, Temperierung
und Nachkiihlung (Kristallisation) der Haselnusspaste (Kapitel 2.2.4).

Rosten der Niisse

Vermahlen <— Weitere Zutaten (z.B. Zucker)
Mischen +— Weitere Zutaten (z.B. Kakaobutter)
Abflillen

Temperieren

Nachkuhlen (Kristallisation)

Abb. 4: FlieBdiagramm der Herstellung von Haselnusspasten (modifiziert nach Shakerardekani et al. [6] und
Gorrepati et al. [90]).

2.2.1 Rostung

Das Rosten der Haselniisse dient u.a. der Reduzierung des Wassergehalts von rund 5% auf
< 2%, um eine effiziente Vermahlung und mikrobiologische Haltbarkeit zu gewihrleisten.
Gleichzeitig entstehen durch thermisch begiinstigte Reaktionen, insbesondere die Maillard-
Reaktion, die typischen Rostaromen und die charakteristische Braunung. Zudem 16st sich

durch das Rosten das Hautchen von der Nuss [26, 91, 92].

Ubliche Résttechnologien sind Trommelrdster und Bandrdster, die {iberwiegend mit trockener

HeiBluft arbeiten. Wéhrend im Trommelroster durch Rotation eine gleichméBige
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Durchmischung und ein zusitzlicher Warmetibergang tiber die Trommelwand erreicht wird,
erfolgt die Rostung im Bandrdster kontinuierlich und rein konvektiv [41, 91-93]. Neben
diesen groBtechnischen Verfahren wird in der Forschung und Produktentwicklung auch auf
konventionelle Backodfen zuriickgegriffen. Dabei erfolgt die Erwdrmung primér durch
Konvektion der heilen Luft sowie durch einen kleineren Anteil an Strahlungswirme der
Ofenwinde. Allerdings fehlt hierbei eine kontinuierliche Durchmischung der Niisse wie in

Trommelrdstern, was zu einem Temperatur- und Rostgradienten fiihren kann [41, 94].

Wihrend der Rostung wirken hohe Temperaturen (130-200°C fiir 7-42 min) auf die Haselnuss
ein [91, 92, 95], wodurch es auch zu strukturellen Verdanderungen auf der nm- bis um-Skala
kommt. Dazu z&hlen unter anderem die Denaturierung von Proteinen sowie die Zerstérung der
Oleosome [26,42]. Diese Verinderungen lassen einen Einfluss auf die Olmobilitit in
Haselnusspasten auf molekularer bis hin zur makroskopischen Ebene vermuten. Eine

detaillierte Betrachtung dieses Zusammenhangs erfolgt in Kapitel 2.4.2.1.

2.2.2 Vermahlung

Klassische Technologien zur Grob- und Feinvermahlung in der Nusspastenherstellung
unterscheiden sich vor allem hinsichtlich der Art und Intensitdt der Krifte, die auf die zu

zerkleinernden Nisse wirken.

Die Zerkleinerung in Kuttern, Messermiihlen und Mixern beruht primér auf Scherkréften, die
durch die tangentiale Bewegung rotierender Messer auf das Mahlgut iibertragen werden
(Abb. 5). Zusitzlich wirken Kompressionskréfte, wenn Partikel zwischen Messerklinge und
Gehduse eingeklemmt und lokal verformt werden. In vielen Fillen trdgt Reibung, die durch
Partikel-Partikel- und Partikel-Wand-Kontakte entsteht, zur weiteren Fragmentierung bei und

kann unerwiinschte Erwdrmung verursachen [96].

Die erzielbare Partikelgrofe liegt im vergleichsweise groben Bereich (etwa 80-400 pm),
sodass Kutter, Messermiihlen und Mixer primér der Vorzerkleinerung dienen und in der Regel
durch nachgeschaltete Feinmahltechnologien erginzt werden [96-98]. Zwar kommen Kutter
klassischerweise in der Fleischindustrie zum Einsatz, werden jedoch zunehmend auch fiir
andere weiche bis mittelfeste Rohstoffe genutzt, etwa bei der Aufbereitung von Datteln zu

pastdsen Zuckeralternativen.
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Abb. 5: Schematische Darstellung der Zerkleinerung im Kutter.

Kugelmiihlen gehdren zu den am weitesten verbreiteten Verfahren zur Vermahlung
unterschiedlichster Materialien und ermdglichen feine PartikelgroBen im Bereich von etwa
3-40 um [99-101]. Das Mahlgut befindet sich zusammen mit Stahl- oder Keramikkugeln je
nach Bauart entweder in einem rotierenden Behilter (Abb. 6) oder in einem statischen
Behilter mit zentralem Rotor. In Abhéngigkeit von der Drehzahl treten verschiedene
Mahlkoérperbewegungsformen auf, die jeweils unterschiedliche Krifte auf das Mahlgut
ausiiben. Bei hoheren Drehzahlen tritt in Kugelmiihlen die sog. Kataraktbewegung auf, bei der
die Mahlkorper von der Trommelwand abgehoben werden und im freien Fall auf das Mahlgut
aufschlagen, wodurch vor allem Schlagkrifte wirksam werden, die insbesondere fiir die

Zerkleinerung sproder Materialien entscheidend sind [102, 103].

Bei kleinen Drehzahlen findet die sog. Kaskadenbewegung statt, bei der die Kugeln nur an der
Trommelwand entlangrollen oder gleiten. Hier treten liberwiegend Scher- und Reibungskrifte
auf, da Partikel zwischen den Kugeln oder zwischen Kugeln und Wand abgeschert werden.
Diese Krifte sind entscheidend fiir die Feinvermahlung duktiler Stoffe wie Nussmassen.
Ergénzend wirken Kompressionskrifte, wenn Partikel zwischen mehreren Kugeln gleichzeitig

zusammengedriickt werden, was den Bruch zusitzlich unterstiitzt [102, 103].
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Abb. 6: Schematische Darstellung einer Kugelmiihle mit rotierendem Behélter.

Die Feinvermahlung tiber Walzwerke basiert auf dem Transport des Materials durch zwei bis
fiinf hintereinander angeordnete Walzen (Abb.7), die mit unterschiedlichen
Umfangsgeschwindigkeiten (z.B. langsamere Walze: ca. 0,2-1 m's'; schnellste Walze:
ca. 2-5 m-s™') und in Spaltweiten von etwa 200-400 um (erster Spalt) iiber 25-120 um bis hin
zu 10-15 um im letzten Spalt betrieben werden. Dadurch entstehen hohe Scherkrifte, die
Partikel entlang der Scherfldche aufbrechen. Gleichzeitig wirken im Walzenspalt ausgeprégte
Kompressionskrifte, die das Material verdichten, groBere Partikel deformieren und die
fliissigen Fette in die feste Matrix einarbeiten. Ergidnzend treten Reibungskrifte auf, wenn

Partikel zwischen den Walzenoberflichen und der Materialschicht gleiten [79, 104].

Wihrend Zweiwalzwerke hdufig als Vorstufe zur Grobzerkleinerung eingesetzt werden,
erreichen Drei- und Fiinfwalzwerke PartikelgroBen im Bereich von 3-40 um [101].
Fiinfwalzwerke ermoglichen durch die hohere Zahl an Scherstufen in der Regel eine feinere

Zerkleinerung und engere Partikelgroenverteilung als Dreiwalzwerke [79, 104].
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Abb. 7: Schematische Darstellung der Walzenzerkleinerung am Beispiel eines Dreiwalzwerks.

Walzgut

Bei allen genannten Mahltechnologien konnen die Temperaturen durch die intensive
mechanische Beanspruchung wéhrend der Vermahlung auf 40-90°C steigen, was zu
chemischen Verdnderungen in den Partikel fithren und Agglomeration begiinstigen kann. Um
eine iibermiBige Erwirmung zu verhindern, sind die Miihlen meist mit Kiihlsystemen

ausgestattet [79, 104].

Die Vermahlung beeinflusst das Mahlgut lingenskaleniibergreifend, darunter der Einfluss auf
Oleosome und Zellwinde, Partikelgroe und Partikelform, die Bildung von Agglomeraten und
das FlieBverhalten der resultierenden Masse. Der Einfluss der Vermahlung auf die Olmobilitiit

in Haselnusspasten war daher in dieser Arbeit zu zeigen und zu analysieren (Kapitel 2.4.2.2).

2.2.3 Mischprozess

Das Mischen der Nussmasse nach der Vermahlung dient in erster Linie der homogenen
Verteilung der Inhaltsstoffe sowie der Benetzung der Feststoffpartikel durch das Ol. Hiufig
werden der Masse vor oder wiihrend des Mischens weitere Inhaltsstoffe wie Emulgatoren, Ole

und Fette zugegeben [88].

Im industriellen Mallstab werden flir das Mischen von fett- bzw. dlreichen Massen in
Abhidngigkeit von der Rezeptur und der Zielviskositdt unterschiedliche Misch- und
Knetaggregate eingesetzt. Planetenmischer ermoglichen durch die Kombination aus
Eigenrotation des Rithrwerkzeugs und Umlaufbewegung eine gleichmiflige Homogenisierung
auch bei hohen Viskosititen [105]. Ankerriihrer verbessern in laminar betriebenen,

hochviskosen Medien die Wérmeabfuhr und Homogenitit, weil der enge Wandabstand
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Strémung an der Behilterwand erzwingt und Totzonen reduziert [106—108]. Beim Mischen
sehr zdher Systeme werden hiufig Z-Kneter eingesetzt, deren charakteristische Z-férmige
Arme intensive Scher- und Knetkréfte erzeugen und so eine effektive Strukturierung und

Durchmischung der Masse gewihrleisten [109].

In Labor- oder Pilotversuchen lassen sich vergleichbare Mischprozesse mit universellen
Kiichen- oder Labormischern wie dem Thermomix mit Schmetterlingsaufsatz abbilden, der
eine groBvolumige, schonende Umwaélzung der Masse bei kleiner Scherung bewirkt und damit

dem Prinzip des Ankerriihrers nahekommt [107, 108].

Der Mischprozess hat vermutlich einen wesentlichen Einfluss auf die Olmobilitit in
Haselnusspasten, da die homogene Olverteilung und die Benetzung der Feststoffe mit Ol
entscheidend fiir die Stabilitdt der Pasten sind. Eine detaillierte Betrachtung dieses
Zusammenhangs erfolgt in Kapitel 2.4.2.2.

2.2.4 Abfiillung, Temperierung und Nachkiihlung (Kristallisation)

Die Abfiillung viskoser Nusspasten erfolgt in der Regel bei Temperaturen zwischen etwa 29
und 43°C, um eine ausreichende FlieBfahigkeit sicherzustellen. Industriell wird diese
Abfiilltemperatur hédufig mithilfe einer in-line-Kiithlung im Kratzrohrwirmetauscher
eingestellt. Anschliefend durchlduft die Masse eine kontrollierte Ruhe- bzw. Temperierphase,
in der sich das Fettkristallnetzwerk ausbildet. Je nach Rezeptur und eingesetztem Stabilisator
erfolgt dies typischerweise bei rund 10°C {iber 48 h oder bei etwa 20°C iiber 35 bis 40 h [6,
110, 111]. Insbesondere bei kakaohaltigen Nussmassen schlief3t sich hdufig eine Nachkiihlung
in mehrzonigen Kiihltunneln mit temperierter Umluft an. Die dabei herrschenden
Bedingungen — insbesondere Temperatur und Kiihlrate — beeinflussen entscheidend die
Fettkristallisation auf der nm- bis pm-Léngenskala und damit die Stabilitdt des Endprodukts
auf makroskopischer Ebene [112, 113].

2.3 Olmobilitit im Kontext verschiedener Messmethoden

Der Begriff Olmobilitiit ist in der Lebensmittelwissenschaft bislang nicht eindeutig definiert.
Ursache hierfiir ist, dass die zugrunde liegenden Mechanismen bisher nur teilweise verstanden
sind und die verfiigbaren Messverfahren jeweils unterschiedliche Aspekte der Olmobilitit
abbilden. Je nach Methodik variieren die betrachteten Zeit- und Langenskalen, zudem wirken

unterschiedliche mechanische Kréfte auf die untersuchten Systeme ein.
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Eine indirekte KenngroBe zur Beurteilung der Olmobilitit stellt die Olbindekapazitit (engl.
oil binding capacity, OBC) dar. Sie beschreibt den Anteil des Ols, der nach 4uBerer Belastung
— héufig durch Zentrifugalkrifte — auf makroskopischer Ebene in der Lebensmittelmatrix
zuriickgehalten wird. Die Zentrifugationsmethode zdhlt zu den etablierten Verfahren zur
Bestimmung der OBC in halbfesten Lebensmitteln (Abb. 8). Dabei wird die Probe
zentrifugiert, das freigesetzte Ol abgetrennt und gravimetrisch bestimmt [114, 115]. Ein
Nachteil dieser Methode besteht darin, dass die Struktur der Probe durch die Zentrifugalkrifte
auch auf der pm- bis cm-Ebene verindert oder zerstort wird, sodass die Olmobilitit nicht unter

den Bedingungen des intakten Systems erfasst wird.

Alternativ lésst sich die OBC mittels Filterpapiermethode bestimmen (Abb. 8). Hierbei wird
die Probe mittig auf ein Filterpapier aufgebracht, und das in das Papier migrierte Ol wird im
mm- bis cm-Bereich entweder gravimetrisch quantifiziert oder {iber die Ausbreitungsstrecke
erfasst. Der zugrunde liegende Migrationsprozess vollzieht sich jedoch auf der
mikroskopischen Lingenskala, da das Ol durch Kapillarkrifte in die Poren des Filterpapiers
(~ 5-20 um) eindringt und dort entlang der Kapillaren transportiert wird. Da jedoch nur das
Ol im duBeren Bereich der Matrix direkten Kontakt zum Filterpapier hat, sollte zwischen dem

inneren und duBeren Ol unterschieden werden [116].

Zentrifugationsmethode

Oliiberstand
—_ - .
Probe Probe mit
immobilisiertem OL

Filterpapiermethode

Filterpapier Mobiles

/\ / 2§ K\
ﬁ,pm\J \_/

Abb. 8: Schematische Darstellung der Methoden zur Bestimmung der OBC als indirekte KenngroBe der
Olmobilitit auf makroskopischer Lingenskala. Bei der Zentrifugationsmethode wird das in der Matrix
zuriickgehaltene Ol nach der Einwirkung von Zentrifugalkriften erfasst. Bei der Filterpapiermethode wird das in
das Papier migrierte Ol gravimetrisch oder iiber die Ausbreitungsstrecke gemessen.
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Eine weitere makroskopisch-integral arbeitende Methode zur Messung der Olmobilitit besteht
in der gravimetrischen Bestimmung des Oliiberstands, der sich im Verlauf der Lagerung an
der Oberfliche 6lhaltiger Pasten bildet. Das dabei erfasste Ol wird als mobile Fraktion
betrachtet, die insbesondere aufgrund des Dichteunterschieds zwischen der festen Matrix und

dem Ol nach oben steigt [117, 118].

Auch rheologische Untersuchungen kénnen Hinweise auf die Olmobilitit auf der pum- bis mm-
Skala liefern. Frei verfiigbares Ol wirkt dabei als FlieBmittel im Partikelgefiige und reduziert
die interpartikulére Reibung. Infolgedessen sinkt die FlieBgrenze. Die zugrunde liegenden
Mechanismen betreffen Wechselwirkungen zwischen Partikeln im pm-Bereich, wobei das Ol
als Schmierfilm auf der nm-Skala wirkt. Zu beriicksichtigen ist jedoch, dass die FlieBgrenze
nicht ausschlieBlich von der Olmobilitit abhéngt. Sie wird zugleich durch Faktoren wie
PartikelgroBenverteilung und -form, Feststoffgehalt und den Kristallisationsgrad des Systems
beeinflusst, weshalb rheologische Daten stets im Zusammenhang mit der Gesamtmatrix

interpretiert werden miissen [ 14, 80, 86].

Dariiber hinaus kann die Migration von Nussdlen in eine umgebende Fettmatrix anhand des
Modells von Rothkopf et al. [95] untersucht werden. In diesem Ansatz werden Haselniisse mit
flissiger Kakaobutter vermischt, und der Festfettgehalt (SFC, Engl. solid fat content) der
Kakaobutter wird in definierten Zeitabstdnden mithilfe der zeitaufgelosten Kernspinresonanz
(engl. time-domain nuclear magnetic resonance, TD-NMR) gemessen. Die Abnahme des SFC
der Kakaobutter weist dabei auf die Migration von mobilem Nussol hin [95, 119]. Die
eigentliche Diffusion der TAG erfolgt auf der um-Skala, ist jedoch mafgeblich von der
strukturellen Organisation der Umgebung der TAG beeinflusst.

Mit der NMR lassen sich dariiber hinaus Aussagen zur molekiilintrinsischen Mobilitit treffen.
Relaxationsmessungen ermdglichen Einblick in die Beweglichkeit funktioneller Gruppen —
insbesondere der Methyl- (-CH3) und Methylengruppe (-CHz) — in einem Molekiil. Ergénzend
erlaubt die Pulsfeldgradienten (PFG)-NMR die Messung der translatorischen Mobilitét, also
der molekularen Diffusion. Ein wesentlicher Vorteil der NMR-basierten Verfahren liegt in
ithrer Nicht-Invasivitit: Messungen konnen zerstorungsfrei am intakten Lebensmittelsystem

durchgefiihrt werden [120-122].

Insgesamt hiingen die Einsichten in die Olmobilitit ursichlich von der gewihlten
Messmethode ab: Wihrend Zentrifugations- und Filterpapiermethoden makroskopische
Vorginge unter dem Einfluss &duBerer mechanischer Kréifte wie Zentrifugal- oder

Kapillarkridften abbilden, erfassen @~ NMR-basierte Ansdtze translatorische und
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molekiilintrinsische Mobilititen auf molekularer Ebene bis hin zur pum-Skala. Nur durch die
Kombination unterschiedlicher Methoden ldsst sich ein umfassendes, realitdtsnahes Bild der

Olmobilitit in komplexen Lebensmittelsystemen gewinnen.

2.4 Einflussfaktoren auf die Olmobilitit

Die Olmobilitit in Haselnusspasten wird durch ein vielschichtiges Zusammenspiel aus inneren
und duBeren EinflussgroBen bestimmt (Abb. 9). Zu den intrinsischen Faktoren zdhlen die
Zusammensetzung und die physikalisch-chemischen Eigenschaften der Ole und Fette sowie
der dispergierten Feststoffe (Kapitel 2.4.1). Die extrinsischen Faktoren werden in dieser Arbeit
in thermische und mechanische Einfliisse eingeteilt, die u.a. wihrend des Vermahlungs- und

Mischprozesses von aullen auf die Masse einwirken (Kapitel 2.4.2).

In der Praxis lassen sich die intrinsischen und extrinsischen Faktoren nur selten klar
voneinander abgrenzen, da zwischen ihnen eine hohe Interdependenz besteht. So héngt die
Ausbildung polymorpher Kristallformen sowohl von der Zusammensetzung der TAG als auch
von den Abkiihlbedingungen sowie von der Oberfldche dispergierter Feststoffe ab, die als

potenzielle Keimbildungsstellen wirken konnen.

Intrinsische Faktoren

Y
: M~ Chemische
Chemische Zusammensetzung
Zusammensetzung £ )

Feststoffe
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‘ .1 Morphologie
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Aggregatzustand und (e -
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Extrinsische Faktoren

©
£
L
=)
| .
©
o
2
O

Thermische Einflisse Mechanische Einfliisse

Abb. 9: Ubersicht potenzieller intrinsischer und extrinsischer Einflussfaktoren auf die Olmobilitdt in
Haselnusspasten. Die Haselnusspaste ist schematisch dargestellt, bestehend aus Feststoffpartikeln wie
Saccharose (weiB), Kakao (hellbraun) und Haselnussstiickchen (dunkelbraun) sowie Olen und Fetten (gelb).
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2.4.1 Intrinsische Faktoren

2.4.1.1 Eigenschaften der Ol- und Fettphase

Ein wesentlicher Einflussfaktor auf die Olmobilitit in Nusspasten liegt in den Eigenschaften
der Ol- und Fettphase. Die Zusammensetzung der Fettsduren und TAG bestimmt ihr
physikalisches Verhalten, etwa den Schmelz- und Kiristallisationsbereich, den
Aggregatzustand sowie die Viskositit [39, 123]. Ole mit einem hohen Anteil ungesittigter
Fettsduren sind im Allgemeinen weniger viskos als solche mit iiberwiegend geséttigten
Komponenten, was eine erhohte Mobilitdt der TAG auf verschiedenen Lingenskalen — von
der molekularen Ebene (Diffusion einzelner TAG) iiber mesoskopische Strukturen
(Bewegung innerhalb eines Olfilms) bis hin zur makroskopischen Ebene (Olmigration iiber

weitere Distanzen; Olseparation an der Oberfliche) — zur Folge hat [37, 82, 123].

Dariiber hinaus deuten Befunde darauf hin, dass kiirzerkettige Fettsduren die Mobilitét
zusétzlich begiinstigen konnen, da sie kleinere Molekiilvolumina aufweisen und damit
weniger intermolekulare Wechselwirkungen eingehen [82, 124]. Zudem ist die Konformation

flexibler, was die molekiilintrinsische Mobilitdt weiter erhoht.

Pflanzenéle bestehen zu rund 98% aus TAG, die aufgrund ihrer aliphatischen
Kohlenwasserstoffketten einen iiberwiegend unpolaren Charakter aufweisen. Demnach sind
Wechselwirkungen zwischen Olmolekiilen und dispergierten Feststoffen hauptsichlich auf

van-der-Waals-Kréfte und hydrophobe Wechselwirkungen zuriickzufiihren [39].

Zudem enthalten Ole kleine Anteile an freien Fettsiuren, MDG, Phospholipiden und Wasser,
die eine hohere Polaritit als TAG aufweisen. Die polaren funktionellen Gruppen (z.B.
Carboxyl- oder Phosphatgruppen) konnen an Grenzflichen Wasserstoftbriicken oder
elektrostatische Wechselwirkungen mit polaren Feststoffoberflichen ausbilden. Dadurch
verdndern sie lokal die Grenzflachenspannung und beeinflussen damit die Benetzbarkeit und
Adsorptionseigenschaften der Partikel auf der nm-Skala. Ihr Anteil im Ol ist jedoch klein,

insbesondere wenn das Ol zuvor raffiniert wurde [39, 125-127].

Die deutlich kleinere Oberflaichenspannung von Pflanzendlen (20-30 mN-m™) im Vergleich
zu Wasser (72 mN-m™!) begiinstigt grundsitzlich die Ausbreitung auf Feststoffoberflichen im
Makrobereich (sichtbare Verteilung im mm-cm-Bereich). Dennoch ist die Benetzbarkeit
polarer Substanzen wie Saccharose durch TAG eingeschrinkt, da die Ol-Feststoff-
Grenzflichenspannung hoch bleibt und die Adhésionskrifte zwischen den unpolaren

Kohlenwasserstoffketten der TAG und den polaren Zuckeroberflichen klein sind.
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2 Hintergrund der Arbeit

Infolgedessen bilden sich groere Kontaktwinkel, wodurch die Adsorption limitiert wird.
Polare Minorkomponenten in Olen, etwa Phospholipide, kénnen die Grenzflichenspannung
herabsetzen und so die Benetzung sowie die Adsorption an Feststoffoberflichen im nm- bis

um-Bereich verbessern [87, 125, 128].

Des Weiteren stellt die MolekiilgroBe der TAG einen entscheidenden Faktor fiir deren
Absorption in die Poren eines Feststoffs dar. Mit einem Durchmesser von etwa 1-2,5 nm —
abhédngig von Kettenldnge, Séttigungsgrad und Konformation — konnen TAG nur bedingt in
Mikro- (<2 nm) und Mesoporen (2—50 nm) eindringen. In Makroporen (> 50 nm) hingegen
hingt die Aufnahmefihigkeit der Olmolekiile in erster Linie von der
Oberflachenbeschaffenheit der Poren sowie deren Zugénglichkeit (offene Poren, Weite der

Porenhilse und Engstellen) ab [124, 129-131].

Neben den Wechselwirkungen mit Feststoffen spielen auch die intermolekularen Kréfte
zwischen den TAG selbst eine wichtige Rolle. Van-der-Waals-Wechselwirkungen fordern
ihre Aggregation und erhohen die Kohésion innerhalb der Fliissigphase, was die Viskositét
auf makroskopischer Skala beeinflusst. In Gegenwart polarer Komponenten begiinstigen
hydrophobe Effekte hingegen die Tropfenbildung oder Koaleszenz auf pm-Ebene. Dadurch
dndern sich sowohl die Rheologie als auch die Stabilitidt der Matrix auf makroskopischer
Ebene [132]. Zudem konnen sich durch lipophile Wechselwirkungen mehrere Schichten
adsorbierter Olmolekiile auf Feststoffoberflichen ausbilden, was die lokale Mobilitit auf der

nm-Skala reduziert [133—135].

Ole unterscheiden sich von Fetten durch ihren Aggregatzustand bei Raumtemperatur. Die
Kristallisation von Fetten kann in verschiedenen polymorphen Zustinden erfolgen. Die a-
Form ist thermodynamisch instabil und wandelt sich rasch in die stabileren B'- oder B-Formen
um. B'-Kristalle gelten technologisch als vorteilhaft, da sie eine feinkornige, homogene und
streichfdhige Konsistenz haben [12, 19]. Die B-Form weist die grofite Stabilitdt und Ordnung
auf, fiihrt aber aufgrund der Ausbildung groBerer Kristalle hdufig zu Systemen mit erhohter
Olmigration und Olseparation auf makroskopischer Ebene [12, 19]. Maleky und Marangoni
[18] zeigten zudem, dass die Diffusion fliissiger Olmolekiile in Netzwerken aus kleineren
Fettkristallen durch die hohere Tortuositét der zwischen den Kristallaggregaten verlaufenden
Zwischenrdume deutlich eingeschrinkt ist. In Systemen mit groBeren Kristallen begiinstigen
dagegen erweiterte und verbundene Zwischenrdume (offene Porenstrukturen) eine schnellere

Diffusion.
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2 Hintergrund der Arbeit

Insgesamt wird die Olmobilitit in Nusspasten maBgeblich durch die Eigenschaften der Ole
und Fette bestimmt. Ausschlaggebend sind dabei insbesondere das Fettsdure- und TAG-Profil
sowie das Vorhandensein polarer Minorkomponenten, die gemeinsam die physikalisch-

chemischen Eigenschaften und damit die Mobilitit der Ole steuern.

2.4.1.2 Eigenschaften der Feststoffpartikel

Neben den FEigenschaften der Ole und Fette beeinflussen auch die Eigenschaften der
dispergierten Feststoffe die Olmobilitit in Nusspasten. Nach Windhab [135] lassen sich zwei
grundlegende Mechanismen der Olimmobilisierung durch Feststoffe unterscheiden: (1) Die
Immobilisierung an der Partikeloberfliche durch Adsorption und (2) die volumenartige
Immobilisierung, bei der Ol in Hohl- bzw. Zwischenriumen eines Partikelnetzwerks rdumlich
eingeschlossen ist. Diese Mechanismen werden u.a. durch die Eigenschaften der dispergierten
Feststoffe bestimmt, darunter Porositit, Schiittdichte, Partikeldichte,
PartikelgroBenverteilung, spezifische Oberflache und Form der Feststoffe [16, 17, 104, 136].

Die Porositit der Feststoffe bestimmt, in welchem Umfang Ol in Hohl- bzw. Zwischenrdumen
vorhanden ist (Abb. 10). Entscheidend ist dabei nicht nur die Anzahl und Beschaffenheit der
Poren (geschlossen, offen oder vernetzt), sondern auch deren Durchmesser (Kapitel 2.4.1.1)
und Form. GroBe, offene Makroporen erleichtern die Olmigration, wihrend kompakte
Strukturen, wie Mesoporen mit hoher innerer Oberfliche, das Ol auch durch vermehrte
Adsorptionsstellen stirker zuriickhalten [137-140]. Beispielsweise konnten Do et al. [77]

Kakaobutter in den pordsen Strukturen verschiedener Kakaopulver nachweisen.

| ‘ Mit Ol gefiillte Poren

|\ | Ungeflllte Poren

Offene Poren

Geschlossene Poren Vernetzte Poren

Abb. 10: Schematische Darstellung von pordsen Partikeln mit geschlossenen, offenen und vernetzten Poren, die
mit Ol gefiillt oder leer sind.
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2 Hintergrund der Arbeit

Zudem hat das Volumen und die Form der Hohlrdume zwischen den Partikeln — die
,,Zwickel“ — einen wesentlichen Einfluss auf den raumlichen Einschluss von Ol auf der nm-
bis pm-Skala und damit auf die Olmobilitit. Die GroBe dieser Zwickel hiingt wesentlich von
der Packungsdichte der Partikel ab, die wiederum durch deren Form und GréBenverteilung
beeinflusst wird. So zeigten Mongia und Ziegler [141] in Schokoladen, dass eine breite
PartikelgroBenverteilung, bei denen kleine Partikel die Zwickel zwischen gréferen Partikeln
ausfiillen, zu einer dichteren Packung und damit zu einer besseren Fliefahigkeit fiihren.
Zudem wies Middendorf [16] nach, dass ungemahlene Saccharose mit einer kleineren
relativen Oberfliche mehr Ol immobilisierte als vermahlene Saccharose mit einer groBeren
spezifischen Oberflache. Dies wurde auf die groeren Zwickel zuriickgefiihrt, die zwischen

groBeren Partikeln gebildet werden (Abb. 11), und Kakaobutter effektiver einschlieBen.
(a) (b)
Saccharosepartikel

Raumlich eingeschlossenes Ol
in Zwickeln

Adsorbiertes Olan Oberfliachen

Freies (mobiles) Ol

e o

\ | ZA\" /

Abb. 11: Schematische Darstellung des riumlichen Einschlusses von Ol in Zwickeln und Adsorption der
Olmolekiile an Feststoffoberflichen am Beispiel von Saccharosepartikeln in Abhéingigkeit von der PartikelgroBe
und -oberfliche. Dargestellt sind (a) kleine Partikel mit groBer spezifischer Oberfliche und kleinen Zwickeln
und (b) grofe Partikel mit kleiner spezifischer Oberflidche und grolen Zwickeln.

Im Gegensatz dazu zeigten Babin et al. [14] in Modellsystemen aus Zucker und Ol, dass
kleinere Partikel aufgrund ihrer groBeren spezifischen Oberfliche mehr Ol adsorbieren. Mit
abnehmender Partikelgrofle nimmt die Zahl der Partikel-Partikel-Kontakte zu, wodurch auf
mikroskopischer Skala ein dichteres und kohidsiveres Netzwerk entsteht. Dieses zeichnet sich
durch eine hohere FlieBgrenze und ein groferes Elastizitdtsmodul aus, wihrend der Anteil des
immobilisierten Ols zunimmt. Auch in Kakaobutter-Saccharose-Suspensionen wurde
beobachtet, dass die Viskositdt mit der spezifischen Oberfldche der Saccharose steigt [71]. In
Sesam- bzw. Erdnusspasten fiihrte eine kleinere PartikelgroBe zu einer hoheren kolloidalen
Stabilitdt wihrend der Lagerung, was die Autoren auf die gleichméBigere Dispergierung feiner
Partikel in Ol und die kleinere Sedimentationsgeschwindigkeit der Feststoffpartikel
zurlickfiihrten [136, 142].

26



2 Hintergrund der Arbeit

Insgesamt legen die Studien nahe, dass die Olimmobilisierung bei groBeren Partikeln vor
allem durch riumliche Hinderung bzw. riumlichen Einschluss des Ols in Zwickeln bzw. Poren
auf mikroskopischer bis makroskopischer Skala erfolgt, wéhrend bei feineren Partikeln die
Adsorption der Olmolekiile an den Partikeloberflichen (nm-Skala) dominiert (Abb. 11).
Dabei ist zu unterscheiden zwischen geschlossenen und offenen Zwickeln bzw. Poren. In
letzteren liegt das Ol nicht vollstindig eingeschlossen, sondern eher rdumlich gehindert vor

(Abb. 10).

Dariiber hinaus wird die Olmobilitét in Nusspasten durch die Affinitit der dispergierten
Partikel zu unpolaren Olmolekiilen beeinflusst. Ol kann aufgrund stirkerer hydrophober
Wechselwirkungen leichter an hydrophobe Oberflichenbereiche adsorbieren als an hydrophile
Oberflachen [143, 144].

Des Weiteren beeinflusst die Oberflichenrauigkeit der dispergierten Partikel Adhdsion und
teilweise auch den Einschluss der Ole. Middendorfet al. [17] beobachteten deutlich aufgeraute
Oberflichen mit Mikrorissen bei kugelmiihlen- und walzenvermahlener Saccharose im
Vergleich zu ungemahlener Saccharose, die zu hdheren Viskositidten und Fliegrenzen in
Kakaobutter-Saccharose-Dispersionen fiihrten. Dies deutet darauf hin, dass Kakaobutter durch

aufgeraute Saccharoseoberfldchen effektiver immobilisiert wird.

Schlussfolgernd bestimmen die intrinsischen Faktoren (Abb.9) mafgeblich die Partikel-
Partikel- und Partikel-Ol-Interaktionen und damit die Olmobilitit. Diese wirken iiber mehrere
Langenskalen hinweg: von molekularen Wechselwirkungen (nm-Bereich) {iber strukturelle
Organisationen in der Matrix (um-Bereich) bis hin zu makroskopischer Olmigration und
-separation (mm-Bereich). Der Ubergang von dispergierten Modellsystemen zu realen
Nusspasten ist dabei kritisch zu bewerten, da die komplexe Zusammensetzung und
Heterogenitiit realer Materialien die Ubertragbarkeit vereinfachter Modelle einschriinkt. Die
vorliegende Arbeit untersucht diesen Ubergang schrittweise, indem die Komplexitit der

Modellsysteme systematisch erhdht wird.

2.4.2 Extrinsische Faktoren

Neben den intrinsischen Eigenschaften der Ole und der Feststoffpartikel wird die Olmobilitit
in Nusspasten auch durch extrinsische Faktoren beeinflusst (Abb. 9). Diese resultieren primér

aus den Prozessschritten wihrend der Nusspastenherstellung und der anschlieBenden
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2 Hintergrund der Arbeit

Lagerung. Die extrinsischen Einflussfaktoren werden in den Unterkapiteln 2.4.2.1 und 2.4.2.2

in thermische und mechanische Einfliisse eingeteilt.

2.4.2.1 Thermische Einfliisse

Die Temperatur ist einer der zentralen Faktoren, die die Olmobilitiit in Nusspasten bestimmen.
Besonders relevant sind dabei die Schmelz- und Kristallisationstemperaturen der TAG. Auf
molekularer Ebene fiihren steigende Temperaturen zu einer erhohten Mobilitdt der TAG und
zum zeitlichen Ausmitteln intermolekularer Wechselwirkungen. Dadurch schmelzen auf
mikroskopischer Ebene Fettkristalle, wodurch der Anteil der fliissigen, mobilen Olfraktion
zunimmt [39, 121]. Auf makroskopischer Ebene kann dies in Schokoladen mit Nussfiillungen
wihrend der Lagerung dazu fiihren, dass fliissige TAG aus dem Haselnussol der Nussfiillung

in die Schokoladenhiille migrieren und diese erweichen [7, 37].

Hingegen bilden sich bei Temperaturen unterhalb der Kristallisationstemperatur auf
molekularer Skala Kristallkeime, an denen sich weitere TAG anlagern, sodass die Keime im
um-Bereich zu lamellaren Strukturen wachsen. Diese Kristallaggregate vernetzen sich zu
einem dreidimensionalen Netzwerk, das fliissige Olfraktionen einschliet [145-147].
Derartige Strukturen tragen auf makroskopischer Ebene wesentlich zur Stabilitét Slreicher

Pasten bei, da sie die Mobilitit der Ole einschriinken [2, 8, 57, 58].

Der Einschluss fliissiger TAG im Kristallnetzwerk wird in Oleogelen gezielt genutzt. Dabei
werden fliissige Ole durch ein kristallines Gelnetzwerk strukturiert, ohne dass eine chemische
Modifikation des Ols erfolgt. Kleine Mengen lipophiler, niedermolekularer Gelatoren — wie
MDG oder Wachse — werden oberhalb ihres Schmelzpunkts im Ol geldst und anschlieBend
unter kontrollierten Bedingungen abgekiihlt. Wéahrend der Abkiihlung ordnen sich die MDG-
oder Wachs-Molekiile zu Aggregaten im pm-Bereich zusammen, die sich zu einem
makroskopisch stabilen, dreidimensionalen Netzwerk verbinden. Das resultierende Oleogel
weist je nach Zusammensetzung und Prozessfiihrung eine halbfeste bis feste Struktur auf[116,

121, 127].

Zudem kénnen hohe Temperaturen zur Bildung von Oxidationsprodukten in Olen beitragen.
Beispielsweise setzt die Hydrolyse von TAG zu freien Fettsduren und Diglyceriden bei
Temperaturen oberhalb von 120°C ein. Freie Fettsduren und Diglyceride sind aufgrund ihrer
freien bzw. teilveresterten Hydroxyl- und Carboxylgruppen polarer als intakte TAG [148,
149], was ihre Interaktion mit hydrophilen Oberflichen begiinstigt.
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2 Hintergrund der Arbeit

Zudem entstehen bei steigender Temperatur (ca. 130-180°C) im Zuge der Lipidperoxidation
zundchst primdre Oxidationsprodukte, vor allem instabile Hydroperoxide, die weiter zu
sekunddren Oxidationsprodukten zerfallen, darunter Aldehyde, Ketone, Alkohole,
Carbonsduren und kurzkettige Spaltprodukte. Polare funktionelle Gruppen wie Carbonyl-,
Hydroxyl- und Carboxylgruppen entstehen [149—151], sodass molekulare Interaktionen mit
hydrophilen Matrixbestandteilen, auch in Form von Wasserstoffbriickenbindungen, auftreten
[152]. In spdteren Oxidationsstadien finden dariiber hinaus Polymerisationsreaktionen
zwischen oxidierten Fettsduren oder TAG statt, wodurch Dimere und Oligomere entstehen
[151, 153]. Diese hochmolekularen Strukturen zeigen verstérkte intermolekulare Assoziation
und erhdhen dadurch die Viskositit der Ole auf mikroskopischer bis zur makroskopischen
Ebene deutlich [148, 154—156]. Zusammenfassend lésst die erhdhte Viskositit oxidierter Ole
und die Bildung von Oxidationsprodukten mit polaren funktionellen Gruppen einen Einfluss
der Oxidation auf die Olmobilitit vermuten. In NMR-Messungen spiegelt sich dies durch

verkiirzte Relaxationszeiten und kleinere Diffusionskoeffizienten wieder [157].

Dartiber hinaus hat die Temperatur einen wesentlichen Einfluss auf die Mikrostruktur der
Haselniisse. So fiihrt das Rosten von Haselniissen bei hohen Temperaturen (z.B. 165°C fiir
25 min) u.a. zur Denaturierung und Aggregation der Proteine (Abb. 2), was die Freilegung
hydrophober Aminosduren zur Folge hat. Gleichzeitig werden Zellwdnde und Oleosome
teilweise zerstort, sodass Haselnussol freigesetzt wird und durch die Zellen diffundiert [42,
158-160]. Allerdings =zeigten Rothkopf et al. [95], dass die mikroskopische bis
makroskopische Migration des Haselnussols aus gerosteten Niissen in die umliegende fliissige
Kakaobutter — gemessen mit dem Migrationsmodell (Kapitel 2.3) — unabhédngig von den

Rostbedingungen (142°C fiir 30 und 50 min; 200°C fiir 7 und 9,5 min) ist.

2.4.2.2 Mechanische Einfliisse

Neben thermischen Einfliissen wirkt wéhrend der Nusspastenherstellung auch die
mechanische Prozessfiihrung auf die Olmobilitit ein. Die Vermahlung, z.B. mittels Kutter,
Kugelmiihle oder Walzwerk (Kapitel 2.2.2), stellt einen entscheidenden Schritt der
Strukturierung Olreicher Pasten dar. Durch die Vermahlung verschiebt sich die
PartikelgroBenverteilung der Feststoffe zu kleineren Werten mit entsprechendem Einfluss auf

die Olmobilitit (Kapitel 2.4.1.2).

Zudem fiihrt die Vermahlung der Haselniisse zur teilweisen Zerstdrung der Oleosome, sodass

das darin enthaltene Ol freigesetzt wird [136, 161, 162]. So zeigten Ciftci et al. [142] anhand
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von Sesampasten und Li et al. [136] anhand von Erdnusspasten, dass eine Reduzierung der
mittleren Partikelgroe zu einer geringeren Viskositdt und zu einer Verschiebung von
elastischem hin zu viskosem Verhalten flihrte, was auf ein fliissigkeitsdhnlicheres Verhalten
durch das freigesetzte Ol hinweist. Trotz des erhdhten Anteils an freigesetztem Ol durch die
feine Vermahlung wurde in diesen Pasten eine hohere kolloidale Stabilitdt wahrend der
Lagerung festgestellt. Dies wird auf eine bessere Dispergierung feiner Partikel in Ol und
verstirkten Kapillarkriften zwischen Feststoffpartikeln und Ol zuriickgefiihrt, was die

Sedimentationsgeschwindigkeit der Partikel in Ol reduziert [136, 142, 163, 164].

Dariiber hinaus fiihren die bei der Walzenvermahlung im Spalt auftretenden
Kompressionskrifte zur Verdichtung des Materials und zur Agglomeration feiner Partikel
(Abb. 12). Es wird angenommen, dass das fliissige Ol dabei in die Feststoffmatrix
eingearbeitet wird und innerhalb der entstehenden Agglomerate weitgehend immobilisiert ist
[165, 166]. Die Untersuchungen von Guckenbiehl et al. [167] deuten darauf hin, dass solche
Agglomerate in Schokoladenmassen wihrend des nachgelagerten Conchierens durch die
einwirkenden Scherkrifte wieder aufgebrochen werden und das zuvor eingeschlossene Ol
dabei freigesetzt wird (Abb.12). Die zugrunde liegenden Mechanismen der
Agglomeratbildung und der Immobilisierung des Ols in diesen Strukturen sowie ihr Einfluss
auf die makroskopische Produktstruktur sind bislang jedoch nur unzureichend beschrieben

und werden in den Kapiteln 4.4 und 4.5 néher untersucht.

’ / Feststoffpartikel
f Freie (mobile) Olphase
Walzen Raumlich
. . eingeschlossenes Ol
in Agglomeraten

Mischen I
~— — Freie (mobile)
. Olphase

Abb. 12: Schematische Darstellung der Agglomeratbildung wihrend der Walzenvermahlung mit rdumlichem
Oleinschluss in Anlehnung an Ziegleder [166].
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Wiéhrend des Vermahlungs- und Mischprozesses wirken auf das System intensive
mechanische Krifte, die dieses auf verschiedenen Lingenskalen beeinflussen. Auf
molekularer bis nanometrischer Ebene benetzen TAG die Partikeloberfldchen, hdufig unter
Zuhilfenahme von Emulgatoren. Olmolekiile adsorbieren dabei an den Feststoffoberflichen,
wodurch das Ol lokal teilweise immobilisiert wird [87, 88, 104]. Auf der Mikrometerskala
kann die mechanische Beanspruchung sowohl zur Bildung neuer Agglomerate mit rdumlich
immobilisiertem Ol als auch zum Aufbrechen bestehender Aggregate fiihren [166, 167]. Auf
der makroskopischen Ebene resultiert daraus eine homogenere Verteilung von Ol- und

Feststoffphasen sowie eine verbesserte Stabilitdt der Paste [165, 167].

Der Einfluss des Mischens ist dabei nicht nur auf klassische Mischapparaturen wie
Ankerriihrer, Planetenmischer oder Z-Kneter beschrankt, sondern zeigt sich bereits wihrend
der vorgelagerten Vermahlung in Geriten wie Mixern, Kuttern sowie Messer- oder
Kugelmiihlen, die gleichzeitig auch Mischfunktionen iibernechmen. Im Gegensatz dazu ist im

Walzwerk kein klassischer Mischprozess integriert [79, 104].

Zusammenfassend wird die Olmobilitit in Haselnusspasten durch das komplexe
Zusammenspiel verschiedener intrinsischer und extrinsischer Faktoren, darunter thermische

und mechanische Einfliisse, bestimmt.
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3 Material und Methoden

3.1 Material

Die in dieser Arbeit verwendeten Materialien sind in Tab. § aufgefiihrt.

Tab. 5: Verwendete Rohstoffe fiir die Experimente.

Ole und Fette

Beschreibung und Hersteller

Haselnussol Nr. 1 (nativ)
Haselnuss6l Nr. 2 (nativ)
Walnussol (nativ)

Mandeldl (nativ)

Leindl (nativ)

Rapsdl (nativ)
Sonnenblumendl (nativ)
Olivendl (nativ)

Kokosfett (nativ)

Disteldl (nativ)
Sonnenblumendl (raffiniert)
Rapsol (raffiniert)
Kakaobutter (raffiniert)
Olivendl (raffiniert)
Erdnussél (raffiniert)
Butterschmalz (raffiniert)
Kokosol aus mittelkettigen TAG
(raffiniert)

vomFass AG, Waldburg, Deutschland

Reichold Feinkost GmbH, Diez, Deutschland
Reichold Feinkost GmbH, Diez, Deutschland
Byodo Naturkost GmbH, Miihldorf, Deutschland
REWE GROUP, Ké6ln, Deutschland

REWE GROUP, Ké6ln, Deutschland

REWE GROUP, Ko6ln, Deutschland

REWE GROUP, Ko6ln, Deutschland

REWE GROUP, Ko6ln, Deutschland

Rapunzel Naturkost GmbH, Legau, Deutschland
Nestlé S.A., Vevey, Schweiz

VOG AG, Linz, Osterreich

August Storck KG, Halle-Westfalen, Deutschland
REWE GROUP, Ké6ln, Deutschland

AAK, Hull, England

Butaris, Deutschland

10I Oleo GmbH, Wittenberge, Deutschland

Feststoffe

Walzengetrocknetes Vollmilchpulver
Spriihgetrocknetes Vollmilchpulver

Entfettetes Kakaopulver

Grober Kristallzucker
Feiner Kristallzucker
Puderzucker
Zuckerwatte

Haselniisse (unbehandelt)

Walzgut der Nougatpasten im

Industriemalf3stab

Sonnenblumensaatenwachs
Mono- und Diglyceride

Fettgehalt: 26 g-(100 g)'; HALBA, Pratteln, Schweiz
Fettgehalt: 26 g-(100 g)'; Maestrani Schweizer Schokoladen
AG, Flawil, Schweiz

Fettgehalt: 0,5 g-(100 g)'; Homborg finest food, Minden,
Deutschland

Pfeifer & Langen GmbH & Co. KG, Kdln, Deutschland
Pfeifer & Langen GmbH & Co. KG, Kdln, Deutschland
Stidzucker AG, Mannheim, Deutschland

Am Fraunhofer-Institut hergestellt aus grobem Kristallzucker
Olgehalt: 56-69 g-(100 g)'; Wassergehalt: 2,3-3,0 g-(100 g)'';
August Storck KG, Berlin, Deutschland

49% (m/m) Zucker, 18% (m/m) gerostete Haselniisse, 17%
(m/m) Sonnenblumendl, 11% (m/m) Kakaopulver, 4,5%
(m/m) Sheastearin und 0,5% (m/m) Lecithin; Wilhelm Reuss
GmbH & Co. KG, Berlin, Deutschland

Kahl GmbH & Co. KG, Trittau, Deutschland

Am Fraunhofer-Institut hergestellt
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3.2 Probenherstellung
3.2.1 Feststoffpartikel-Ol-Dispersionen

Die Feststoffpartikel-Ol-Dispersionen (Kapitel 4.2) wurden aus 35 g Feststoffpartikeln
— walzengetrocknetes Vollmilchpulver (W-VMP), spriihgetrocknetes Vollmilchpulver
(S-VMP), entfettetes Kakaopulver (KP) oder Puderzucker (PZ) — und 65 g Ol (natives
Haselnuss- oder Walnussol) hergestellt [168]. Details zu den Rohstoffen sind in Tab. 5
aufgefiihrt.

Die Dispergierung der Feststoffe in fliissigem Ol erfolgte in einem Thermomix TM6
(Vorwerk, Wuppertal, Deutschland) durch schonendes Riihren mittels Schmetterlingsaufsatz
im Riickwirtslauf mit 100 U-min™! fiir 15 min. Die Dispersionen wurden lichtgeschiitzt und

luftdicht bei Raumtemperatur gelagert [168].

3.2.2 Saccharose-Ol-Dispersionen

Die Saccharose-Ol-Dispersionen (Kapitel 4.3) enthielten 45g Saccharose — grober
Kristallzucker (GKZ), feiner Kristallzucker (FKZ), Puderzucker (PZ) oder Zuckerwatte
(ZW)— und 55g Ol (Kokosdl aus mittelkettigen Triacylglyceriden (MCT), Erdnuss-,

Sonnenblumen- oder Rapsol) [56].

Die amorphe ZW wurde aus Kristallzucker mithilfe einer Zuckerwattemaschine (Kesser®,
Yesil Yayla, Osmangazi, Tirkei) hergestellt. Dabei wurde der Zucker iiber seinen
Schmelzpunkt von etwa 185°C [17] erhitzt und in einem rotierenden Spinnkopf durch
Zentrifugalkraft nach auBBen geschleudert. Um den Eintrag von Luftfeuchtigkeit zu vermeiden
und die amorphe Kristallstruktur zu erhalten, erfolgte die Herstellung in einer zuvor mit
trockener Druckluft begasten Glovebox. Die ZW wurde vor den Messungen maximal 48 h in

luftdichten Behéltern in einem Exsikkator mit Silikagel gelagert [56].

Die Herstellung der Dispersionen erfolgte analog zu den Feststoffpartikel-Ol-Dispersionen
(Kapitel 3.2.1). Dispersionen mit ZW wurden unmittelbar nach der ZW-Produktion in der
Glovebox unter trockener Druckluft angesetzt, um eine Kristallisation der amorphen ZW-

Strukturen auszuschlieBen [56].
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3.2.3 Reine Haselnussmuse und Haselnuss-Saccharose-Pasten

Die reinen Haselnussmuse bestanden aus 100% (m/m) Haselniissen ohne Zusatz weiterer
Komponenten und wiesen einen Gesamtfettgehalt von 62 g-(100 g)! auf (Details zu den

Rohstoffen: Tab. 5).

Fiir die Herstellung der Haselnuss-Saccharose-Pasten wurden zwei Mischungsverhéltnisse
gewdhlt: Variante 1 enthielt 70% (m/m) Haselniisse und 30% (m/m) Saccharose mit einem
Gesamtfettgehalt von 42 g-(100 g)'. Variante 2 bestand aus 45% (m/m) Haselniissen und 55%
(m/m) Saccharose mit einem Gesamtfettgehalt von 27 g-(100 g)'.

Die Haselniisse wurden in einem Umluftofen bei 142°C fiir 30 min gerdstet. AnschlieBend
wurden sie mit und ohne Saccharose entweder im Kutter, in der Kugelmiihle oder im

Dreiwalzwerk bei unterschiedlichen Intensitdten vermahlen (Tab. 6) [118].

Tab. 6: Ubersicht der reinen Haselnussmuse (bestehend aus 100% (m/m) Nuss) und Haselnuss-Saccharose-
Pasten (Variante 1: 70% (m/m) Niisse und 30% (m/m) Saccharose; Variante 2: 45% (m/m) Niisse und 55% (m/m)
Saccharose), hergestellt mit unterschiedlichen Vermahlungstechnologien und -intensitéten.

Matrix Vermahlungstechnologie Vermahlungsintensitét:
Zeiten oder Durchgénge

Haselnussmus Kutter 4 min

Haselnussmus Kutter 12 min

Haselnussmus Kugelmiihle 25 min

Haselnussmus Kugelmiihle 3h

Haselnussmus Dreiwalzwerk 1. Pass (6 bar)

Haselnussmus Dreiwalzwerk 2. Pass (15 bar)

Haselnuss-Saccharose-Paste Kutter 4 min

Haselnuss-Saccharose-Paste Kutter 12 min

Haselnuss-Saccharose-Paste Kugelmiihle 25 min

Haselnuss-Saccharose-Paste Kugelmiihle 3h

Haselnuss-Saccharose-Paste Dreiwalzwerk 1. Pass (6 bar)

Haselnuss-Saccharose-Paste Dreiwalzwerk 2. Pass (15 bar)

Im Kutter (Seydelmann KG, Deutschland) erfolgte die Vermahlung auf Stufe 2 fiir 4 min oder
12 min (Tab. 6). Dabei wurden je Batch 1 kg Feststoffe (Haselnussmuse: 1 kg Niisse;
Haselnuss-Saccharose-Pasten: 700 g Niisse und 300 g Saccharose (Variante 1) bzw. 450 g
Niisse und 550 g Saccharose (Variante 2)) zerkleinert.

Fir die Vermahlung in der Kugelmiihle und dem Dreiwalzwerk wurden Haselniisse und
Saccharose im Thermomix TM6 (Vorwerk, Wuppertal, Deutschland) fiir 6 min mit etwa

7600 U-min™' grob vorzerkleinert.
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Die Feinvermahlung der grob vorzerkleinerten Masse erfolgte in der Kugelmiihle (Netzsch
Trockenmahltechnik GmbH, Deutschland) bei 650 U-min™' fiir 25 min oder 3 h (Tab. 6). Es
wurden jeweils 500 g Mahlgut (Haselnussmuse: 500 g Niisse; Haselnuss-Saccharose-Pasten:
350 g Niisse und 150 g Saccharose (Variante 1) bzw. 225 g Niisse und 275 g Saccharose
(Variante 2)) und 3,2kg Kunststoffkugeln (3,0-3,3mm; ZetaBeads®, Netzsch
Trockenmahltechnik GmbH, Deutschland) verwendet.

Die Vermahlung im Dreiwalzwerk (Biihler AG, Schweiz) erfolgte im ersten Durchgang
(bezeichnet als 1. Pass) bei 6 bar und im zweiten Durchgang (2. Pass) bei 15 bar (Tab. 6). Die
Temperatur der Walzen betrug 20°C (erste und zweite Rolle) und 25°C (dritte Rolle). Je Batch
wurden 1,5 kg Feststoffe (Haselnussmuse: 1,5 kg Niisse; Haselnuss-Saccharose-Pasten:
1050 g Niisse und 450 g Saccharose (Variante 1) bzw. 675 g Niisse und 825 g Saccharose

(Variante 2)) vermahlen.

3.2.4 Nougatpasten

Nougatpasten wurden sowohl im LabormalBstab hergestellt als auch von der Wilhelm Reuss
GmbH & Co. KG (Berlin, Deutschland) im industriellen MaBstab produziert. Die
Zusammensetzung dieser Pasten ist in Tab. 7 aufgefiihrt. Die Herstellung der Nougatpasten

wird in den folgenden Kapiteln 3.2.4.1 und 3.2.4.2 beschrieben.

Tab. 7: Relativer Anteil der Inhaltsstoffe und Gesamtfettgehalt der im Labormalstab hergestellten sowie der
industriell produzierten Nougatpasten.

Im LabormalBstab hergestellte Industriell produzierte
Nougatpasten Nougatpasten
Saccharose [% m/m] 50 49
Haselniisse [% m/m] 39 18
Kakaopulver (entdlt) [% m/m] 3 -
Kakaopulver (teilentolt) [% m/m] - 11
Kakaobutter [% m/m] 8 -
Sheastearin [% m/m] - 4,5
Sonnenblumendl [% m/m] - 17
Lecithin [% m/m] - 0,5
Gesamtfettgehalt [g-(100 g)'] 31 34

3.2.4.1 Im Labormafistab hergestellte Nougatpasten

Die Haselniisse wurden in einem Umluftofen bei 142°C fiir 30 min gerdstet und zusammen
mit Zucker und Kakaopulver vermahlen. Das Walzgut wurde wihrend der Vermahlung zu drei

Zeitpunkten entnommen, um Pasten mit unterschiedlichen Vermahlungsgraden (V) zu
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erzeugen (Tab. 8). Die Feststoffe wurden fiir 6 min mit etwa 7600 U-min"! im Thermomix
grob vorzerkleinert (V-grob). Die vorzerkleinerte Masse wurde im Dreiwalzwerk im ersten
Durchgang (bezeichnet als 1. Pass) bei 6 bar vermahlen (V-mittel). Die weitere Fein-

vermahlung erfolgte durch einen zweiten Walzdurchgang (2. Pass) bei 15 bar (V-fein) [118].

Kakaobutter wurde auf 40°C vortemperiert, der zerkleinerten Masse hinzugefiigt und im
Thermomix schonend mittels Riickwirtslauf mit 100 U-min"! geriihrt. Dabei wurde die
Mischtemperatur (MT) auf 40, 50 und 60°C und Mischzeit (MZ) auf 10, 30 und 60 min variiert
(Tab. 8). Die Nougatpasten wurden in Glasbehélter abgefiillt, mit Aluminiumfolie abgedeckt,
fiir 24 h bei 4°C gekiihlt und anschlieBend bei 18°C gelagert [118].

Tab. 8: Ubersicht der im LabormaBstab hergestellten Nougatpasten. Der Vermahlungsgrad (V), die
Mischtemperatur (MT) und Mischzeit (MZ) wurden auf drei Stufen variiert; insgesamt ergaben sich sieben
Kombinationen, da jeweils nur ein Parameter verdndert (fett gedruckt) und die {ibrigen konstant gehalten (V =
fein, MT = 40°C, MZ = 60 min) wurden [118].

Abkiirzung v MT [°C] MZ [min] Symbol
V-grob Thermomix 40 60 o
V-mittel Dreiwalzwerk (1. Pass) 40 60 [
V-fein, MT-40, MZ-60 Dreiwalzwerk (2. Pass) 40 60

MT-50 Dreiwalzwerk (2. Pass) 50 60 o
MT-60 Dreiwalzwerk (2. Pass) 60 60 o
MZ-10 Dreiwalzwerk (2. Pass) 40 10 o
MZ-30 Dreiwalzwerk (2. Pass) 40 30

3.2.4.2 Industriell hergestellte Nougatpasten

Die industriell produzierten Nougatpasten wurden von der Wilhelm Reuss GmbH & Co. KG
(Berlin, Deutschland) bereitgestellt. Die Zusammensetzung ist in Tab. 7 beschrieben [118].

Das Walzgut wurde wahrend der Produktion nach unterschiedlichen Vermahlungsschritten
entnommen: (1) nach der Vorvermahlung von Haselniissen, Zucker, Kakaopulver und
Sonnenblumendl mittels Schlagmessermiihle bei unbekannten Parametern (V-grob); (2) nach
der Vermahlung mittels Zweiwalzwerk (V-mittel) und (3) nach der Feinvermahlung mittels
Fiinfwalzwerk mit drei verschiedenen Spaltgrofen, die zu drei Feinheitsstufen (etwa 40, 30

und 20 um) fithrten (V-fein) (Tab. 9) [118].

Das Walzgut wurde mit Sonnenblumendl, geschmolzenem Sheastearin und Lecithin
angereichert und bei verschiedenen MZ (10, 30 oder 60 min) schonend mittels Riickwértslauf
mit 100 U'min™' im Thermomix geriihrt. Die finalen Nougatpasten wurden in Glasgefifle

abgefiillt, lichtgeschiitzt fiir 24 h bei 4°C gekiihlt und bei 18°C gelagert [118].
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Tab. 9: Ubersicht der industriell hergestellten Nougatpasten mit unterschiedlichen Vermahlungsgraden (V) und
Mischzeiten (MZ) [118].

Abkiirzung v MZ [min] Symbol
V-grob Schlagmessermiihle 10 *
V-grob Schlagmessermiihle 30 A
V-grob Schlagmessermiihle 60 ®
V-mittel Zweiwalzwerk 10 *
V-mittel Zweiwalzwerk 30 A
V-mittel Zweiwalzwerk 60 ®
V-fein-40 um Fiinfwalzwerk (40 pm) 10

V-fein-40 um Fiinfwalzwerk (40 pm) 30

V-fein-40 um Fiinfwalzwerk (40 pm) 60

V-fein-30 um Fiinfwalzwerk (30 pm) 10

V-fein-30 um Finfwalzwerk (30 pm) 30

V-fein-30 um Finfwalzwerk (30 pm) 60

V-fein-20 um Fiinfwalzwerk (20 pm) 10

V-fein-20 um Fiinfwalzwerk (20 pm) 30

V-fein-20 um Fiinfwalzwerk (20 pm) 60

3.2.5 Oleogele

Die Oleogele wurden unter Verwendung von 5,0%, 7,5% und 10,0% (m/m) Gelator —
entweder Sonnenblumensaatwachs (SBSW) oder MDG — und Haselnussol Nr. 2 (Tab. 5)
hergestellt. Zur Verfliissigung des Gelators wurde die Ol-Gelator-Mischung in einem
temperierten Wasserbad (Julabo GmbH, Seelbach, Deutschland) mit 1,33°C-min™" auf eine
Endtemperatur von 85°C erhitzt. Dabei wurde die Mischung mithilfe eines Riihrstabs mit
200 U-min™! kontinuierlich geriihrt. AnschlieBend erfolgte die Abkiihlung auf 65°C mit einer
Kiihlrate von 0,75°C-min~' bei 200 U-min"!. Die weitere Abkiihlung auf 20°C erfolgte
aulerhalb des Wasserbades ohne Riithren bei Raumtemperatur. Zur vollstindigen

Strukturausbildung wurden die Oleogele anschlieend fiir 24 h bei 4°C gelagert [121].

3.3 Analytische Methoden

Die detaillierten Beschreibungen der analytischen Methoden befinden sich in Kapitel 7.1. Die
Untersuchung der Zusammensetzung der Ole und Fette, einschlieBlich Fettsiureprofil, MDG,
freie Fettsduren und Phospholipide, erfolgte iiber Gaschromatographie (GC), Titration und
Massenspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-MS) (Kapitel 7.1.1). Die
Oxidationsstabilitit der Ole und Fette wurde mittels Rancimat bestimmt (Kapitel 7.1.2). Die

rheologischen FEigenschaften der Proben wurden anhand von oszillatorischen und
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rotatorischen Messungen analysiert (Kapitel 7.1.3). Die Olmobilitit wurde anhand
verschiedener indirekter Methoden gemessen, u.a. Rheologie (Kapitel 7.1.3) sowie Migration
in Filterpapierstreifen, Durchlass durch ein Feststoffbett, OBC und gravimetrischer
Bestimmung der Olseparation wihrend der Lagerung (Kapitel 7.1.4). Das Schmelz- und
Kristallisationsverhalten der Proben wurde mittels Dynamischer Differenzkalorimetrie (DSC,
Engl. differential scanning calorimetry) gemessen (Kapitel 7.1.5). Die Oberfldchenspannung
der Ole wurde mit der Pendant-Drop-Methode bestimmt (Kapitel 7.1.6). PartikelgroBe und -
form, Schiittdichte und spezifische Oberfliche der Feststoffe wurden mittels statischer
Laserbeugung, Lichtmikroskopie, Rasterelektronenmikroskopie (REM) sowie
Physisorptionsanalyse nach der Brunauer-Emmett-Teller (BET) Methode gemessen (Kapitel
7.1.7). Die Bestimmung des Wassergehalts der Ole und Feststoffe erfolgte mittels Karl-
Fischer-Titration (Kapitel 7.1.8).

3.4 Statistische Auswertung

Fir alle experimentellen Daten, die mindestens dreifach erhoben wurden, wurden der
Mittelwert und die empirische Standardabweichung (SD) mit Microsoft Excel (Microsoft 365)
berechnet. Die Anzahl der unabhdngigen Wiederholungsmessungen (n) ist den
Methodenbeschreibungen in Kapitel 7.1 sowie den jeweiligen Beschriftungen der

Abbildungen und Tabellen zu entnehmen.

Die mittleren effektiven Diffusionskoeffizienten (<D.f>) wurden in Einfachbestimmung
gemessen. Die entsprechende Verteilungsbreite (o) beschreibt die Breite der aus der
Modellanpassung resultierenden Diffusionsverteilung und stellt keine statistische Streuung

iiber Wiederholungsmessungen dar [56].
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4 Ergebnisse

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse dieser Arbeit zusammengefasst und diskutiert. Dabei
nimmt die Komplexitdt der Modellsysteme schrittweise zu: In Kapitel 4.1 liegt der Fokus auf
der Olmobilitit reiner Ole und Fette. Darauf aufbauend werden in Kapitel 4.2
Feststoffpartikel-Ol-Dispersionen  betrachtet, die erste Wechselwirkungen zwischen
dispergierter und quasi-kontinuierlicher Phase abbilden. In Kapitel 4.3 steht der Einfluss der
spezifischen Oberfliche und Partikelform verschiedener Saccharosen auf die Olmobilitit im
Fokus. Weiterfithrend wird in komplexeren Systemen die Olmobilitit in Haselnussmusen und
Haselnuss-Saccharose-Pasten in Abhingigkeit von der Vermahlung untersucht (Kapitel 4.4).
In Kapitel 4.5 wird der Einfluss des Mischens auf die Stabilitit von Agglomeraten und ihr
Einfluss auf die Olmobilitit in komplexen Nougatpasten analysiert. Kapitel 4.6 widmet sich
dem Potenzial von Oleogelen, um die Mobilitdt von Haselnussdl im Gelnetzwerk gezielt zu

hindern.

4.1 Bedeutung der Oleigenschaften fiir die Olmobilitit

Die Olmobilitit in Haselnusspasten hingt von den physikalisch-chemischen Eigenschaften der
Ole und Fette ab. In Nussmassen werden neben Haselnussol hiiufig gezielt pflanzliche Ole und
kristallisierende Fette eingesetzt, um die FlieBeigenschaften zu regulieren und die Stabilitit
der Pasten zu erhohen [6, 8]. Frithere Untersuchungen betrachteten die Olmobilitéit vor allem
in Verbindung mit Feststoffmatrizes [16, 17] oder kristallisierenden Fetten [16—19]. Eine
isolierte Betrachtung sowie ein systematischer Vergleich verschiedener Ole standen dabei
bislang aus. Ebenso wurde der mogliche Einfluss der Oxidation auf die Olmobilitiit bislang

nicht beriicksichtigt.

Ziel dieses Kapitel ist es, Zusammenhinge zwischen den physikalisch-chemischen
Eigenschaften der Ole und Fette und deren Mobilitit zu erfassen. Vor diesem Hintergrund
wurde die Fettsdurezusammensetzung (Kapitel 4.1.1), Viskositdt, Oxidationsstabilitit und
Sdurezahl (Kapitel 4.1.2) sowie die Olmobilitit anhand der Migration in Filterpapierstreifen
(Kapitel 4.1.3) von 16 Olen und Fetten analysiert. In Kapitel 4.1.4 wird ein Zwischenfazit

gezogen. Die Ergebnisse stammen teilweise aus der Abschlussarbeit von Modesto [168].
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4.1.1 Fettsiurezusammensetzung der Ole und Fette

Die Fettsdurezusammensetzung der 16 Ole und Fette wurde mittels GC mit
Flammenionisationsdetektor (FID) gemessen (Kapitel 7.1.1.1). Lein6l hatte mit rund 68% den
grofften Anteil an PUFA (Tab. 10), der hauptsdchlich auf Linolensdure (C18:3)
zuriickzufiihren war. Auch Distel- und Walnussdl zeigten einen hohen PUFA-Gehalt, der
vorwiegend aus Linolsdure (C18:2) bestand. Im Gegensatz dazu waren Haselnuss-, Mandel-
und Olivendl durch einen dominanten Anteil an MUFA geprigt, insbesondere durch Olsiure
(C18:1) mit Anteilen von iiber 70% [168]. Kokosfett hob sich deutlich durch den groBen Anteil
an kurz- und mittelkettigen geséttigten Fettsduren ab, vor allem Laurinsdure (C12:0) mit etwa
47% sowie Capryl- (C8:0) und Caprinsdure (C10:0). Kakaobutter bestand tiberwiegend aus
Olssure sowie den gesittigten Fettsiuren Palmitin- (C16:0) und Stearinsdure (C18:0).
Butterfett zeigte die grofite Variabilitdt in der Kettenldnge der Fettsduren und enthielt sowohl
mittel- als auch langkettige Komponenten. Diese waren groBtenteils gesittigt, mit Ausnahme

von rund 27% C18:1 und rund 3% C18:2 [168].

Tab. 10: Fettsiurezusammensetzung verschiedener Ole und Fette modifiziert nach Modesto [168].

Haselnuss- Haselnuss- ~ Walnuss- Mandelol Leinol Rapsol Sonnen- Olivendl
Ol Nr. 1 Ol Nr. 2 61 [%] [%] [%] [%] blumendl [%]

[%] [%] [70]

nativ nativ nativ nativ nativ nativ nativ nativ

CI2:0 05407 0,0+00 1,0£00 10+000 1,002  09+0,1 1,0£00  1,0£0,0
Cl14:0 00400 0,0+00 00+£00  00+000 00£00 00400 00£00  00=0,0
C16:0  56+0,1  57+01  69+03  64+02  53+0,1  43+0,1  63+£0,1 11,4+0,1
CI18:0  3,0+0,1  2,6+01 31+00 3,0+00  3,8+0,1 1,84£0,0  3,8+0,0 43+0,1
ci8:1 809+1,5 764+06 213+1,7 680+0,8 184+19 62,6+0,1 222+0,1 73,6+0,3
CI182 9340, 11,840,1 529+13 19,6+0,1 251+04 195+0,1 628+04 59+0,1
C18:3 00+00 06+01 94+03 00+00 428+40 65+00 00+00  08=0,0
C22:0 00400  0,4+0,1 1,402  0,0£00 09+02  13£00 00+£00  0,6+0,1
Sonstige 0,7+1,0  0,7+0,1  40+03  2,1+055 27426 3,1+0,1 3904 24+04

Kokosfett  Distelol Sonnen- Rapsol Kakao- Olivenol Erdnussdl ~ Butterfett
[%] [%] blumendl [%] butter [%]  [%] [%] [%]
[%]
nativ nativ raffiniert raffiniert raffiniert raffiniert raffiniert raffiniert
C7:0 72+0,1 0,0 £0,0 0,0+0,0 0,0£0,0 0,0 0,0 0,0+0,0 0,0+0,0 0,5+0,8

C10:0 5,6+0,1 00+00  00£00 00+£00 00+00 00£00 00+00 2700
C12:0 470+1,0 2,5+0,0 1,0£0,0 1,4+0,1 1,000  1,0+0,1 22402  53+0,1
C14:0 17840,6 0,0+£00 00+00 00£00 00+00 00+00  00£00 11,5+0,1
C16:0 75+0,1 63+0,3  60+00 49+02  230+03 123+0,1 7,0+0,1 30,8 +0,2
C18:0 34+02  26+02  3,7+0,0 1,6+£02  332+03 3,940, 1,7+0,0 10,6 £0,2
C18:1 8,5+09 161+50 36,1+02 61,7+1,0 352+0,1 695+09 709+0,3 26,6+0,0
C18:2 13£03  704+52 496+0,1 19,8+0,3 3,9+02  98+0,1 147400 2,7+0,1
C18:3 00+00  0,0+00 00+00  7.8+0,1 00+0,0  03+05 02+02 000,
C22:0 00+00 03+04 03404 1,104 12400  03+05 09+00  0,0=0,0
Sonstige 1,7+02  2,0+0,1 3.4+03 1404 25403  2,8+0.1 2,4+0,0 9,4+0,6

Angabe der Mittelwerte mit empirischer SD (n = 3).
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4.1.2 Viskositiit, Sdurezahl und Oxidationsstabilitiit der Ole und
Fette

Die Viskositit der Ole und Fette wurde bei 20°C und 40°C mit dem Rotationsrheometer
gemessen (Kapitel 7.1.3.2). Die Viskositét bei 20°C konnte ausschlieBlich fiir die fliissigen
Pflanzendle, nicht jedoch fiir die festen Fette (Kokosfett, Butterfett und Kakaobutter)
bestimmt werden (Tab. 11) [168].

Unter den untersuchten Pflanzendlen zeigte raffiniertes Erdnussol mit 84,7 = 0,1 mPa-s die
groBite und natives Leindl mit 49,2 + 0,2 mPa's die kleinste Viskositit. Bei 40°C lagen
simtliche Ole und Fette vollstindig im fliissigen Zustand vor. In diesem Temperaturbereich
wies Kakaobutter mit 44,4 + 0,4 mPa-s den gréB3ten, Leindl (24,9 + 0,2 mPa-s) und Kokosfett
(25,5 £ 0,2 mPa-s) die kleinsten Viskositidtswerte auf. Insgesamt traten die Unterschiede

zwischen den fliissigen Olen bei 20°C deutlich deutlicher hervor als bei 40°C [168].

Die mittels Titration bestimmte Sédurezahl (Kapitel 7.1.1.2) wird in der Menge an
Kaliumhydroxid (KOH) angegeben, die bendtigt wird, um freie S&uren in der Probe zu
neutralisieren (Tab. 11). Die Saurezahl war am grofBten in raffinierter Kakaobutter, gefolgt
von nativem Haselnussol Nr. 1 und nativem Sonnenblumendl. Hingegen wiesen alle anderen

Ole und Fette kleine Siurezahlen im Bereich von 0,04-1,21 mg KOH-g! auf [168].

Tab. 11: Dynamische Viskosititen (n) bei 20°C und 40°C, Séurezahl und Oxidationsstabilitdt (Induktionszeit)
verschiedener nativer und raffinierter Ole und Fette modifiziert nach Modesto [168].

Ol oder Fett Raffinierungs-  napec N40°c Saurezahl Induktionszeit
grad [mPa-s] [mPa-s] [mg KOH-g']  [s]
Haselnuss6l Nr. 1~ Nativ 82,114 36,0 +0,3 1,88 £ 0,03 56+1
Haselnuss6l Nr. 2 Nativ 81,9+0,8 36,2+0,2 0,29 + 0,03 61+5
Walnussol Nativ 57,3+0,1 27,9+0,1 0,25+ 0,02 31+4
Mandelol Nativ 77,1+0,5 34,8+0,2 0,49 £ 0,01 111+£3
Leinol Nativ 49,2 +0,2 24,9+0,2 0,87 + 0,04 13+1
Rapsol Nativ 73,0+ 0,2 33,2+0,3 1,21 £0,03 24 +1
Sonnenblumendl  Nativ 62,3+0,3 29,1+04 1,64 +0,03 25+3
Olivendl Nativ 83,5+0,3 36,6+ 0,1 0,31+ 0,02 234+5
Kokosfett Nativ - 25,5+0,2 0,12+0,01 1644 £ 71
Distelol Nativ 57,3+0,1 27,7+0,1 0,91 £ 0,04 33+1
Sonnenblumendl  Raffiniert 68,5+0,2 31,5+0,1 0,06 + 0,00 42+3
Rapsol Raffiniert 74,7+ 0,1 33,7+0,2 0,04 + 0,02 74 £7
Kakaobutter Raffiniert - 44,4+ 0,4 3,25+0,02 51+0
Olivenol Raffiniert 83,1+0,3 36,7+0,3 0,16 £ 0,05 73+£5
Erdnussol Raffiniert 84,7+0,1 37,4+0,1 0,07 £ 0,01 136 £2
Butterschmalz Raffiniert - 33,3+0,3 0,34+ 0,02 92+ 15

Angabe der Mittelwerte mit empirischer SD (n = 3).
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Die Oxidationsstabilitit der Ole und Fette wurde iiber die Induktionszeit gemessen
(Kapitel 7.1.2). Die Induktionszeit bezeichnet die Zeitspanne bis zur autokatalytischen Phase
der Lipidperoxidation und damit den Punkt, an dem die Bildung von Oxidationsprodukten
deutlich zunimmt [169]. Natives Kokosfett zeigte die langste Induktionszeit, gefolgt von
nativem Olivendl. Die kiirzesten Induktionszeiten wiesen natives Raps-, Sonnenblumen- und

Walnussol auf [168].

Es ist bekannt, dass die Viskositit der Ole und Fette in engem Zusammenhang mit ihrer
jeweiligen Fettsdurezusammensetzung und Oxidationsstabilitdt steht. Ein hoher Anteil
langkettiger, gesittigter Fettsduren fiihrt in der Regel zu einer erhohten Viskositét, wéhrend
ungesittigte oder kiirzerkettige Fettsiuren kleinere Werte bewirken. Zudem sind Ole mit
vielen ungesittigten Fettsduren aufgrund der enthaltenen Doppelbindungen besonders
oxidationsanfillig [39, 123]. Nicht bekannt ist jedoch, wie sich diese Parameter auf die
kapillargetriebene Olmigration auswirken. Zudem ist bekannt, dass fliissige Ole wie
Haselnussol migrieren kdnnen [7, 95], doch existieren keine Untersuchungen, die mehrere Ole

und Fette hinsichtlich dieser Eigenschaft systematisch vergleichen.

Die Ole und Fette zeigten bei 40°C nur noch kleine Unterschiede hinsichtlich der Viskositiit,
was darauf hindeutet, dass die temperaturbedingte Abnahme der Viskositét die Einfliisse der

Fettsdurezusammensetzung weitgehend iiberlagert.

Fiir native Ole und Fette gilt ein Grenzwert der Siurezahl von 4,0 mg KOH-g', wihrend fiir
raffinierte Produkte ein deutlich kleinerer Wert von 0,6 mg KOH-g™! festgelegt ist [170]. Mit
Ausnahme der Kakaobutter, deren Sdurezahl den Grenzwert deutlich iiberschreitet, liegen alle
untersuchten Ole und Fette innerhalb dieser Vorgaben (Tab. 11). Der erhhte Gehalt an freien
Fettsduren in Kakaobutter deutet auf eine hydrolytische Spaltung der TAG zu Glycerin und
freien Fettsduren hin, was vermutlich auf eine ldngere oder unsachgeméfe Lagerung bei
erhdhter Temperatur zuriickzufiihren ist [148]. Arbeiten zur Olmobilitit diskutieren nahezu
ausschlieBlich TAG-getriebene Prozesse [18, 19], jedoch nicht den Einfluss freier Fettsduren
oder Glycerinmolekiile. Freie Fettsduren besitzen eine freie Carboxylgruppe (-COOH), die
polar und reaktiv ist [148, 149]. Dies konnte verstiarkte Wechselwirkungen mit hydrophilen

Matrixbestandteilen und somit einen Einfluss auf die Olmobilitit zur Folge haben.

Die langen Induktionszeiten von nativem Kokosfett bedeuten eine hohe Oxidationsstabilitit.
Dies korreliert mit dem grofen Anteil an mittelkettigen geséttigten Fettsduren (Tab. 10).
Hingegen lésst sich die hohe Oxidationsstabilitidt von nativem Olivenol durch Tocopherole

erkliren, die als natiirliche Antioxidantien wirken und das Ol vor Oxidation schiitzen [171].
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Ein Einfluss der Oxidation auf die Olmobilitit ist naheliegend, auch wenn hierzu bislang keine
gezielten Untersuchungen veroffentlicht wurden. Einige Oxidationsprodukte weisen polare
funktionelle Gruppen wie Carbonyl-, Hydroxyl- und Carboxylgruppen auf [149—151], sodass
Interaktionen mit hydrophilen Matrixbestandteilen begiinstigt werden [152]. Zudem fiihren
hochmolekularen Strukturen wie Dimere, Oligomere und vernetzte Makromolekiile in
spateren Oxidationsstadien zu einem deutlichen Anstieg der Viskositdt [154—156]. Daraus
l4sst sich ableiten, dass die Olmobilitit infolge dieser chemisch-strukturellen Verinderungen

beeinflusst werden konnte.

4.1.3 Olmigration

Die Olmobilitit der Ole und Fette wurde iiber die kapillargetricbene Migration in
Filterpapierstreifen bei 20 und 40°C bestimmt. Der Versuchsaufbau ist schematisch in

Abb. A1 dargestellt (Kapitel 7.1.4.1) [168].

Alle Ole und Fette zeigten eine schnellere Migration in den ersten 15 min, die im weiteren
Verlauf (60 min) abnahm (Abb. 13). Insgesamt zeigten die Ole und Fette bei 40°C #hnliche
Migrationsgeschwindigkeiten (Abb. 13 a, b) [168]. Bei 20°C wurden fiinf ausgewihlte native
Ole (Haselnuss-, Walnuss-, Lein-, Raps- und Sonnenblumendl) gemessen (Abb. 13 ¢). Hier

wies Walnussol die schnellste Migration auf, insbesondere innerhalb der ersten 15 min.
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Abb. 13: Migrationsgeschwindigkeit von (a) nativen Olen und Fetten bei 40°C modifiziert nach Modesto [168]
und (b) raffinierten Olen und Fetten bei 40°C modifiziert nach Modesto [168] sowie (¢) ausgewihlten nativen
Olen bei 20°C. Dargestellt ist die Migration in Filterpapierstreifen nach 15 min ( ) und 60 min
(dunkelorange). Angabe der Mittelwerte mit empirischer SD (n = 3).

Die #hnlichen Werte der Olmigration bei 40°C zwischen den Olen und Fetten stehen im
Einklang mit den Viskositdten bei 40°C, die deutlich kleinere Unterschiede zwischen den
fliissigen Olen zeigten als bei 20°C (Tab. 11). Dies weist darauf hin, dass die Olmigration
unter diesen Bedingungen weniger von der chemischen Zusammensetzung, Viskositit,
Oxidationsstabilitit oder dem Raffinationsgrad abhingt, sondern vor allem durch die

Sattigung der Poren des Filterpapiers begrenzt wird.

Bei 20°C wurden nur fiinf ausgewihlte native Ole gemessen, wihrend die festen Fette
aufgrund ihrer hohen Viskositit nicht messbar waren. Es kann jedoch kein klarer

Zusammenhang  der  schnelleren = Migration  des  Walnussols  mit  der
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Fettsdurezusammensetzung, Viskositdt, Sdurezahl oder Oxidationsstabilitit festgestellt
werden. Im Gegensatz dazu konnten Schacht et al. [56] unterschiedliche translatorische
Mobilititen ~ zwischen  verschiedenen  raffinierten  Olen  entsprechend  ihrer
Fettsdurezusammensetzungen feststellen. Moglicherweise ist dies auf die Messungenauigkeit
der Filterpapiermethode zuriickzufiihren. Da es sich um native Ole handelt, kdnnten auch
MDG oder Phospholipide einen Einfluss gehabt haben, die in diesen Untersuchungen nicht
gemessen wurden. Um den Einfluss von Minorkomponenten in nativen Olen auf die
Messergebnisse auszuschlieBen, wird der Fokus in einem spéteren Kapitel 4.2 auf raffinierte

Ole gelegt.

4.1.4 Zwischenfazit

Die Ergebnisse liefern erstmalig einen systematischen Vergleich verschiedener Ole und Fette
im Hinblick auf den Einfluss der physikalisch-chemischen FEigenschaften auf die
kapillargetriebene Olmobilitit. Ausgangspunkt war die Annahme, dass die Olmobilitit durch
die Eigenschaften der Ole und Fette beeinflusst wird. Die Untersuchungen zeigen jedoch, dass
die Olmigration unter den hier gewihlten Versuchsbedingungen weniger von der chemischen
Zusammensetzung, Viskositit, Oxidationsstabilitét oder dem Raffinationsgrad der Ole und
Fette abhéngt, sondern vor allem durch die Séttigung der Poren des Filterpapiers begrenzt

wird.

Zudem liefert die hier verwendete Methode ein sehr begrenztes Bild der Olmobilitit. Neben
der Kkapillargetriecbenen Migration tragen weitere Mechanismen zur Olmobilitit bei,
insbesondere in Systemen ohne Poren. In Haselnusspasten kommt zusitzlich der Einfluss der
Feststoffpartikel auf die Olmobilitit dazu. Daher werden in Kapitel 4.2 Feststoffpartikel-Ol-
Dispersionen mit alternativen Messansitzen untersucht, um ein umfassenderes Verstindnis

der Olmobilitit zu gewinnen.

4.2 Olmobilitiit in Feststoffpartikel-Ol-Dispersionen

Saccharose, Kakaopulver und Milchpulver sind klassische Inhaltsstoffe in Haselnusspasten.
Die Interaktionen von Olen und Fetten mit den genannten Inhaltsstoffen haben einen
wesentlichen Einfluss auf die rheologischen Eigenschaften von Nusspasten und prigen
vermutlich maBgeblich die Olmobilitit in der Paste. Systematische Untersuchungen zum
isolierten Einfluss dieser Inhaltsstoffe in Kombination mit fliissigen Olen — insbesondere ohne

den Einsatz von Emulgatoren — auf die Olmobilitit liegen bislang jedoch nicht vor.
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Vor diesem Hintergrund wurde der Einfluss verschiedener Feststoffe — walzengetrocknetes
Vollmilchpulver (W-VMP), sprithgetrocknetes Vollmilchpulver (S-VMP), entfettetes
Kakaopulver (KP) und Puderzucker (PZ) — auf die Mobilitdt von nativem Haselnuss- und
Walnussol untersucht. Hierzu wurden in Kapitel 4.2.1 zunéchst die Rohstoffe charakterisiert.
In Kapitel 4.2.2 wurde die Olmobilitit anhand des Durchflusses der Ole durch ein Feststoffbett
untersucht. Zudem wurde die Olmobilitit in Feststoffpartikel-Ol-Dispersionen aus den
genannten Inhaltsstoffen anhand der Viskositdt und des FlieBverhaltens (Kapitel 4.2.3) sowie
der OBC (Kapitel 4.2.4) analysiert. In Kapitel 4.2.5 wird ein Zwischenfazit gezogen. Teile der

Arbeit stammen aus der Masterarbeit von Modesto [168].

4.2.1 Charakterisierung der Rohstoffe

Das Fettsaureprofil von nativem Walnussol bestand zu rund 62% aus PUFA — darunter 53%
Linolsdure und 9% Linolensdure —, wihrend Haselnussol aus 76% MUFA groftenteils in
Form von Olsiure bestand und nur 12% PUFA enthielt (Tab. 10). Beide Ole wiesen dhnlich
kleine Saurezahlen auf, wihrend Haselnussol eine groflere Oxidationsstabilitidt als Walnussol

zeigte (Tab. 11) [168].

Die untersuchten Feststoffe — W-VMP, S-VMP, KP und PZ — unterschieden sich wesentlich
in ihrer chemischen Zusammensetzung, etwa dem Gesamtfettgehalt (W-VMP und S-VMP:
26%; KP: 0,5%; PZ: 0%) (Tab. S), der Oberflichenbeschaffenheit (Kapitel 2.1.3 bis 2.1.5)
sowie der PartikelgroBBe und -form (Abb. 14, Tab. 12).

Die Partikelform von S-VMP war gleichmiBig und nahezu kugelférmig (Abb. 14 a), wihrend
W-VMP aus unregelmédBig geformten, plattchenartigen Partikeln bestand (Abb. 14 b). KP
zeigte eine unregelmalige, kantige Struktur mit zahlreichen Rissen, Bruchkanten und pordsen
Oberflachen (Abb. 14 ¢). Zudem waren viele Agglomerate kleinerer Fragmente sichtbar, die
lose an groBere Partikel angelagert waren. PZ zeigte eine unregelmiBige, abgerundete Form

und aus feinen Partikeln bestehende Agglomerate (Abb. 14 d).
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Abb. 14: REM-Aufnahmen von (a) S-VMP in 100-facher VergroBerung, (b) W-VMP in 100-facher
VergroBerung, (¢) KP in 1000-facher VergroBerung und (d) PZ in 1000-facher VergroBerung (n = 6). Die
Aufnahmen zeigen jeweils eine exemplarische, repriasentative Messung.

Die Perzentil-Durchmesser (d10, dso und doo) der Partikel nahmen in der Reihenfolge W-
VMP > S-VMP > PZ > KP ab (Tab. 12). Die Schiittdichte (p») der Feststoffe unterschied sich

nur in kleinem Malfe.

Tab. 12: PartikelgroBenverteilung (10., 50. und 90. Perzentil) und Schiittdichte (py) der Feststoffe modifiziert
nach Modesto [168].

dio [pm] dso [pm] doo [pm] po [g-em™]
W-VMP 103+2 276 £11 550 + 54 0,40 +0,01
S-VMP 33,7+0,1 82,8+ 0,6 152+3 0,46 +0,01
KP 3,83 +0,05 9,9+0,0 21,8 +0,3 0,41 +0,01
Pz 11,9+0,2 36,3+0,5 102+3 0,49 +0,02

Angabe der Mittelwerte mit empirischer SD (n = 6).

Die Berechnung der globalen Porosititen (g) erfolgte gemill der Beschreibung in

Kapitel 7.1.7.3. Hierfiir wurden Partikeldichten (pp) aus der Literatur (1,26 g:cm™ (W-VMP),
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1,24 g-cm™ (S-VMP), 1,54 g-cm™ (KP) und 1,59 g-cm™ (PZ) [80, 172] verwendet und py, aus
Tab. 12. Demnach war € = 0,68 = 0,01 (W-VMP); 0,63 = 0,01 (S-VMP); 0,68 + 0,01 (KP)
und 0,74 + 0,01 (PZ). Somit wiesen alle Feststoffe relativ hohe Hohlraumanteile auf, was

typisch fiir lockere oder sehr agglomerierte Pulver ist.

Es ist bereits bekannt, wie sich W-VMP, S-VMP, KP und PZ in ihrer Zusammensetzung,
Morphologie und Dichte unterscheiden [69, 77, 80, 84, 172]. Bisher unerforscht ist jedoch,
wie diese die Mobilitdt von fliissigen Pflanzendlen beeinflussen. Dies ist

Forschungsgegenstand der folgenden Kapitel 4.2.2 bis 4.2.4.

4.2.2 Durchflussverhalten von Ol durch ein Bett aus

Feststoffpartikeln

Die Wechselwirkungen von Haselnuss- und Walnussol mit W-VMP, S-VMP, KP und PZ
wurden durch die Messung des Durchflussverhaltens der Ole durch ein Bett aus den jeweiligen
Feststoffen untersucht. Der Versuchsaufbau ist schematisch in Abb. A2 dargestellt
(Kapitel 7.1.4.2).

Insgesamt zeigte das Feststoftbett aus PZ die grofite Durchldssigkeit von Haselnuss- und
Walnussol (Abb. 15). Den kleinsten Durchfluss wies hingegen das Bett aus W-VMP auf,

wihrend S-VMP und KP intermedidre Verlaufe zeigten.
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Abb. 15: Durchfluss von (a) Haselnussol und (b) Walnussol durch ein Feststoftbett aus den jeweils genannten
Feststoffpartikeln bei 20°C unter Angabe der globalen Porositét (€). Der Durchfluss wurde gemessen nach 30 min
(ungefiillt; aufgrund des sehr kleinen Durchflusses kaum sichtbar), 60 min (gestrichelt) und 90 min (gefiillt).
Dargestellt sind die Mittelwerte mit empirischer SD (n = 3).
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Der Oldurchfluss variierte deutlich in Abhiingigkeit vom betrachteten Zeitpunkt (30, 60 und
90 min). Nach 30 min war im Feststoffbett aus W-VMP noch kein Oldurchtritt erkennbar; bei
S-VMP, PZ und KP trat nach 30 min lediglich ein sehr kleiner Durchfluss auf. Aufgrund dieser
kleinen Werte sind die ungefiillten Sdulen in Abb. 15 kaum sichtbar. Nach 60 min erfolgte der

groBte Oldurchfluss in allen Festbettschiittungen, wihrend dieser nach 90 min abnahm.

Das Durchflussverhalten der Ole durch das Feststoffbett wird entscheidend durch die
Benetzungseigenschaften bestimmt. Zunédchst erfolgt die &ullere Benetzung der
Partikeloberflichen, wobei sich das Ol infolge der Grenzflichenspannung und des
Kontaktwinkels unterschiedlich schnell ausbreitet. Im Feststoffbett ist zwischen den
makroskopischen Hohlrdumen des Haufwerks — also den Zwischenrdumen zwischen den
Partikeln — und den mikroskopischen Poren oder Kapillaren innerhalb pordser oder
agglomerierter Partikel zu unterscheiden. Wihrend das Ol zunichst die #uBeren
Partikeloberflachen und die Haufwerkszwischenrdume benetzt und fiillt, kann es bei pordsen
oder agglomerierten Pulvern zusédtzlich durch kapillare Kréfte in die inneren Hohlrdume der
Agglomerate auf nm- bis pm-Skala eindringen. Die Gravitation ist dabei die treibende Kraft,
die den weiteren Transport des Ols durch die Kapillarkanile in tiefere Schichten des Betts
ermoglicht [173, 174]. Dies erkldrt den nach 30 min nur geringen und erst nach 60 min
zunehmenden Oldurchtritt durch die Festbettschiittungen (Abb. 15). Der nach 90 min
beobachtete Riickgang des Durchflusses ist nicht nur auf die fortschreitende Sittigung des
Feststoffbetts und die damit abnehmenden kapillaren Druckunterschiede zuriickzufiihren
[175, 176]. Mit der Zeit verringert sich zudem die hydrostatische Druckhdhe des Ols in der
Spritze, da ein Teil des Ols bereits durch das Bett geflossen ist [177, 178].

Bei kleiner Benetzbarkeit interagiert das Ol nur schwach mit den Feststoffoberflichen und
flieBt weitgehend unbeeinflusst durch Zwischenrdume des Partikelbetts. Die vergleichsweise
hohe Menge an Ol, die das Feststoffbett aus PZ in der gegebenen Zeit passieren konnte, konnte
auf die fehlende innere Porositit und die hydrophile Oberfliche von PZ zuriickzufiihren sein

[13, 56, 68], sodass sich das Ol iiberwiegend entlang der Partikelzwischenriume bewegte.

Im Gegensatz dazu zeigte W-VMP einen langsameren Durchfluss des Ols, was durch stirkere
Wechselwirkungen des Ols mit dem an der Partikeloberfliche konzentrierten Milchfett erklirt
werden konnte [83]. Dariiber hinaus sind sterische Effekte wahrscheinlich, bei denen die
groBen, plittchenformigen W-VMP-Partikel (Tab. 12, Abb. 14 b) das Ol mechanisch vom
Durchfluss durch das Feststoffbett hindern. Die globale Porositit von W-VMP entsprach der

von PZ, sodass diese vermutlich keinen wesentlichen Einfluss hatte.
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Zwischen Haselnuss- und Walnussdl wurden keine signifikanten Unterschiede im
Durchflussverhalten festgestellt — im Gegensatz zur Migration in Filterpapierstreifen bei 20°C
(Abb.13¢). Es ist jedoch denkbar, dass ausgeprdgtere Unterschiede in der
Fettsdurezusammensetzung — etwa ein hoherer Anteil geséttigter Fettsduren — zu groBBeren
Unterschieden fithren konnte. Dabei ist zu beriicksichtigen, dass die angewandte Methode nur
begrenzt sensitiv gegeniiber der Viskositit oder Benetzbarkeit der Ole ist, sodass feine Effekte

moglicherweise nicht erfasst werden.

In weiterfiihrenden rheologischen Untersuchungen im folgenden Kapitel wurde darauthin
gepriift, ob sich die Unterschiede zwischen W-VMP, S-VMP, KP und PZ in Dispersionen aus

diesen Feststoffen und Ol bestitigen.

4.2.3 Viskosititen der Feststoffpartikel-Ol-Dispersionen

Die Feststoffpartikel-Ol-Dispersionen bestanden aus 35 g W-VMP, S-VMP, KP oder PZ
sowie 65 g Haselnuss- oder Walnussdl (Kapitel 3.2.1). Die Olmobilitit dieser Dispersionen
wurde indirekt anhand von FlieBkurven gemessen, da Ol als FlieBmedium bekannt ist und in
den Dispersionen somit zu einer kleineren Viskositdt fiihrt, wéhrend vollstindig

immobilisiertes Ol nicht zum FlieBen beitrigt [86, 135].

Die grofiten Viskosititen wurden in Dispersionen mit W-VMP gemessen, wihrend die
kleinsten Werte in Dispersionen mit PZ auftraten (Abb. 16). Die Systeme mit KP und S-VMP
zeigten intermedidre Verldufe und &hnliche Viskosititen. Die Viskositidten der Dispersionen
mit W-VMP nahmen mit zunehmender Scherung deutlich ab, wéahrend diese in Dispersionen

mit KP, S-VMP und PZ nur in kleinem Mafe durch Scherung beeinflusst wurden.

Bei kleinen Scherraten wiesen die W-VMP-Dispersionen mit Walnussol (Abb. 16 b) groflere
Viskositdten auf als die entsprechenden Dispersionen mit Haselnussol (Abb. 16 a). Beim

Vergleich der reinen Ole zeigte Haselnussol eine groBere Viskositit als Walnussol.
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Abb. 16: FlieBkurven der Feststoffpartikel-Ol-Dispersionen aus (a) Haselnussél und (b) Walnussél mit W-VMP
(A), S-VMP (7), PZ (m) und KP (#) im Vergleich zu den reinen Olen (®) bei 20°C. Dargestellt sind die
Mittelwerte mit empirischer SD (n = 3) modifiziert nach Modesto [168].

Feststoffpartikel-Ol-Dispersionen mit W-VMP weichen aufgrund der héheren Viskositit,
insbesondere bei kleinen Scherraten, und des ausgepridgten scherverdiinnenden Verhaltens
deutlich von den iibrigen Dispersionen ab. Die beobachteten Unterschiede der
Feststoffpartikel-Ol-Dispersionen werfen die Frage auf, welche Eigenschaften das
makroskopische FlieBverhalten dieser Systeme bestimmen. Neben molekularen
Wechselwirkungen zwischen Ol und Partikeloberflichen konnen auch geometrische,
strukturelle und mechanische Faktoren der Feststoffphase einen entscheidenden Einfluss

ausiiben [179, 180].

Um die Ursache dieser Unterschiede zu verstehen, ist zundchst zu klaren, welche Rolle die
Partikel als solche spielen. Bei einem Feststoffgehalt von rund 35% (m/m) ist die blof3e
Anwesenheit der Partikel bereits ausreichend, um das FlieBen durch geometrische und
mechanische Effekte zu behindern — unabhiingig davon, ob spezifische Ol-Feststoff-
Wechselwirkungen vorliegen. Unterschiede im makroskopischen FlieBverhalten konnen daher
auch aus der PartikelgroBBe, Form und Hérte resultieren, ohne dass eine Wechselwirkung
beteiligt sein muss [179, 180]. Auch die Bildung von Aggregaten kann den Fluss zusétzlich
mechanisch behindern und zu einer Erhohung der Viskositit fiihren. Da diese Aggregate bei
hoheren Scherkriften teilweise aufbrechen, nimmt die Viskositdt mit zunehmender Scherung

ab und erkldrt das scherverdiinnende Verhalten von W-VMP-Dispersionen [181, 182].

Zudem konnte die Partikelform eine Rolle spielen. Maurath et al. [183] zeigten, dass
plattchenformige Partikel die Viskositit und Fliegrenze in Suspensionen erhdhen und zu

einem deutlich ausgeprigteren scherverdiinnenden Verhalten fiihren als sphérische Partikel.
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Dies wird auf die ausgeprédgtere Lange-Breite-Geometrie, das grofere hydrodynamische
Volumen und die stirkere Partikel-Partikel-Reibung zuriickgefiihrt, die die Bildung von

Mikrostrukturen und Netzwerken in der Suspension begiinstigen.

Dariiber hinaus konnen die groBen, plattchenférmigen W-VMP-Partikel (Tab. 12, Abb. 14)
Zwickel im pm-Bereich erzeugen, in denen Ol ridumlich gehindert oder effektiver
zuriickgehalten wird als in den kleineren Zwickeln kleinerer Partikel von S-VMP, KP und PZ.
Auch Middendorf [16] und Middendorf et al. [17] zeigten eine ausgepragtere
Fettimmobilisierung durch groBere Saccharosepartikel im Vergleich zu kleinen
Saccharosepartikeln und fiihrten dies auf den effektiveren Einschluss in groferen Zwickel
zurlick. Allerdings muss beachtet werden, dass die Zwickel mit zunehmender Scherrate im

Rheometer aufgebrochen werden.

Ein weiterer Erkldrungsansatz liegt in der unterschiedlichen chemischen Zusammensetzung
und Oberflichenbeschaffenheit der untersuchten Feststoffe. W-VMP weist aufgrund des an
der Oberfldche lokalisierten Milchfetts eine lipophilere Oberfliche und damit eine hohere
Affinitit zu Olen auf als S-VMP, KP und PZ [68, 76, 83]. Da W-VMP-Partikel jedoch deutlich
groBBer sind und eine vergleichbare globale Porositit (Tab. 12) aufweisen, ist die Zahl
potenzieller Adsorptionsstellen begrenzt. Die beobachteten Unterschiede kdnnen somit nicht

allein durch molekulare Wechselwirkungen begriindet werden.

Die nahezu identischen Viskositétsverldufe der Dispersionen mit KP und S-VMP kdnnten
darauf zuriickzufiihren sein, dass beide Feststoffe &hnliche kleine Fettgehalte und
Partikelverteilungen einschlieBlich -formen aufweisen, insbesondere hinsichtlich der

sichtbaren Agglomeratbildung (Abb. 14 ¢, d).

Aufgrund der stirkeren Interaktion von W-VMP mit den Olen im Vergleich zu S-VMP, KP
und PZ war nur in diesen Dispersionen ein Unterschied zwischen Haselnuss- und Walnussol
erkennbar. Obwohl reines Walnussél (Abb. 16 b) ohne den Zusatz von Feststoffen eine
kleinere Viskositdt zeigte als reines Haselnussol (Abb. 16 a), lag die Viskositit in W-VMP-
Dispersionen mit Walnussol hoher. Eine mogliche Erklarung hierfiir ist, dass eine kleinere
Viskositit der Ole die Benetzung der Partikeloberflichen (nm-Skala) erleichtert und die
Absorption in Poren (nm-Skala) sowie die riumliche Hinderung des Ols in
Partikelzwischenrdumen auf der pm-Skala begiinstigt. Zudem konnten Unterschiede im
Gehalt an Minorkomponenten wie MDG oder Phospholipiden zwischen Walnuss- und
Haselnussol die Benetzbarkeit der Partikeloberflichen beeinflusst haben [184, 185]. Da diese

Komponenten im Rahmen der vorliegenden Arbeit nicht analysiert wurden, kann hierzu keine

52



4 Ergebnisse

abschlieBende Aussage getroffen werden. Hingegen kann ein Einfluss der freien Fettsduren
auf die beobachteten Unterschiede zwischen den beiden Olen ausgeschlossen werden, da die

Sdurezahlen beider Ole auf einem vergleichbar niedrigen Niveau lagen (Tab. 11).

Insgesamt ist festzuhalten, dass die Vielzahl an potenziellen Einflussfaktoren von W-VMP,
S-VMP, KP und PZ sowie der nativen Ole dazu fiihrte, dass die beobachteten Effekte auf die
Olmobilitit nicht zweifelsfrei einer einzelnen Ursache zugeschrieben werden konnten. Daher

wurde das Modellsystem in nachfolgenden Messungen vereinfacht (Kapitel 4.3).

4.2.4 Olbindekapazitiit der Feststoffpartikel-Ol-Dispersionen

Die OBC der Feststoffpartikel-Ol-Dispersionen bei 20°C wurde mittels Zentrifugations-
methode bestimmt (Kapitel 7.1.4.3). Die OBC beschreibt die Fihigkeit des Systems, Ol gegen
duBere Zentrifugalkrifte zuriickzuhalten, und dient damit als MaB fiir die Olimmobilisierung

bzw. strukturelle Stabilitdt der Matrix gegeniiber Phasentrennung [114, 115].

Die groBte OBC zeigten Feststoffpartikel-Ol-Dispersionen mit W-VMP, wihrend
Dispersionen mit PZ die kleinsten OBC-Werte aufwiesen (Abb. 17). Dispersionen mit S-VMP
oder KP zeigten mittlere Werte. Ein eindeutiger Unterschied zwischen den beiden Olen konnte
wieder nur in Dispersionen mit W-VMP festgestellt werden: Walnussdl fiihrte hier zu einer
grofleren OBC als Haselnussol. Bei den Dispersionen mit PZ und KP sind Tendenzen
dhnlicher Art zu beobachten, widhrend die Messwerte bei S-VMP im Rahmen der

Messgenauigkeit gleich sind.

100
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80+

OBC [%]
¢

70+
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50 . .
W-VMP  S-VMP PZ KP

Abb. 17: OBC von Feststoffpartikel-Ol-Dispersionen aus W-VMP (A), S-VMP (), PZ (®) und KP (#) mit
Haselnussol (gefiillte Symbole) und Walnussol (halbgefiillte Symbole) bei 20°C. Dargestellt sind die Mittelwerte
mit empirischer SD (n = 3) modifiziert nach Modesto [168].
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Die groBe OBC der Feststoffpartikel-Ol-Dispersionen mit W-VMP steht im Einklang mit den
hoheren Viskosititswerten (Abb. 16) und des kleineren Oldurchflusses durch ein Feststoftbett
aus W-VMP (Abb. 15). Entsprechend zeigten die Dispersionen mit PZ eine kleinere OBC,
was mit der kleinen Viskositit und des groBeren Oldurchflusses des PZ-Feststoffbetts

konsistent ist.

4.2.5 Zwischenfazit

Die Untersuchungen basierten auf der Annahme, dass die Olmobilitit durch die stoffliche
Zusammensetzung und die physikalisch-chemischen Eigenschaften der Feststoffpartikel und
des Ols beeinflusst wird. Mit den vorliegenden Ergebnissen liegt nun erstmals eine
systematische Analyse des isolierten Einflusses typischer Bestandteile von Haselnusspasten
(W-VMP, S-VMP, KP und PZ) auf die Olmobilitit vor — in einer Matrix, die frei von
Emulgatoren und kristallisierenden Fetten ist. Dadurch wird der Fokus auf die Mobilitét des

fliissigen Ols und den Einfluss der Feststoffpartikel gelegt.

Die Partikelsysteme zeigten ein unterschiedliches AusmaB auf die Olmobilitit. W-VMP fiihrte
zu einem langsameren Durchflussverhalten von Haselnuss- und Walnussél durch die
Festbettschiittungen und in Feststoffpartikel-Ol-Dispersionen zu einer groBeren Viskositit
und OBC sowie einem ausgeprigten scherverdiinnenden Verhalten. Dies konnte sowohl auf
die lipophile Oberfliche von W-VMP und die daraus resultierende hohere Affinitit zu Ol auf
nm-Ebene zurlickzufiihren sein, als auch auf die groBeren, ,sperrigeren” und
plittchenformigen Partikel, die Ol auf der pm-Skala effektiver in groBeren Zwickeln
zuriickhalten und damit mesoskopische Hindernisse darstellen. Somit kdnnten sowohl
molekulare Wechselwirkungen als auch mechanische Effekte eine Rolle spielen. Zudem
deuten die Unterschiede zwischen Walnussdl und Haselnussdl in Feststoffpartikel-Ol-
Dispersionen darauf hin, dass Ole mit geringerer Viskositit leichter in kleine Zwickel
penetrieren und dort zuriickgehalten werden. Da dieser Effekt in der Literatur bislang nicht
beschrieben wurde, wird er in Kapitel 4.3 anhand verschiedener Ole iiberpriift und weiter

vertieft.

Insgesamt erschwert die Vielzahl an potenziellen Einflussfaktoren eine eindeutige
Interpretation der Ergebnisse. Um die Einfliisse auf die Olmobilitiit gezielter zu untersuchen
und den FEinfluss einzelner Parameter zu isolieren, wurden im folgenden Kapitel 4.3
vereinfachte Modellsysteme untersucht. Als Modellsubstanz dienten verschiedene

Saccharosen mit gleicher chemischer Zusammensetzung, die auf gleiche molekulare
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Wechselwirkungen schlieBen lassen, sowie raffinierte Ole, um mégliche Einfliisse von

Minorkomponenten auszuschliefen.

4.3 Einfluss der Morphologie und der spezifischen Oberfliche von
Saccharosepartikeln auf die Olmobilitiit in Saccharose-Ol-

Dispersionen

Saccharose stellt in vielen Nusspasten den mengenméfig groflten Anteil der dispergierten
Feststoffe dar. Da Ol nur eine kleine Affinitit zur hydrophilen Saccharoseoberfliche aufweist,
wurde angenommen, dass Saccharosen die Olmobilitit vorwiegend durch Penetration und
rdumliche Hinderung in Partikelzwischenrdumen reduzieren. Hierbei konnten die
Eigenschaften der Saccharosepartikel — insbesondere Partikelgroenverteilung, Partikelform
und spezifische Oberfliche — Einfluss nehmen, die sich je nach Herstellungs- und

Verarbeitungsbedingungen unterscheiden.

Vor dem Hintergrund dieser Hypothese wurden Saccharose-Ol-Dispersionen aus vier
Saccharosen und vier raffinierten Olen untersucht. In Kapitel 4.3.1 werden die Eigenschaften
der Saccharosen und in Kapitel 4.3.2 die Eigenschaften der Ole beschrieben. In Kapitel 4.3.3
erfolgt die Untersuchung der Olmobilitit in Saccharose-Ol-Dispersionen anhand von OBC,
Rheologie und Diffusionsmessungen. In Kapitel 4.3.4 werden die Ergebnisse der
Messmethoden auf verschiedenen Langenskalen zusammengefiihrt und in Kapitel 4.3.5 wird
schlieBlich ein Zwischenfazit gezogen. Die hier dargestellten Ergebnisse wurden in einer

wissenschaftlichen Publikation veroffentlicht [56].

4.3.1 Charakterisierung der Saccharosen

Die verwendeten vier Saccharosen waren grober Kristallzucker (GKZ), feiner Kristallzucker
(FKZ), Puderzucker (PZ) und Zuckerwatte (ZW). Details zu den Rohstoffen sind in Tab. §
aufgefiihrt.

Die PartikelgroBenverteilungen der Saccharosen wurden mittels statischer Laserbeugung
gemessen (Kapitel 7.1.7.1) und zeigten die Reihenfolge: GKZ > FKZ > PZ (Tab. 13). Die
GroBe der ZW-Stringe wurde mit dem Lichtmikroskop erfasst (Kapitel 7.1.7.1) und kann
aufgrund ihrer fadenformigen Strukturen mit Lingen von etwa 200 pm bis iiber 3 cm und
einem Durchmesser von rund 13 um nicht direkt mit den partikuldren Strukturen von GKZ,

FKZ und PZ verglichen werden [56].
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Tab. 13: PartikelgroBenverteilung (10., 50. und 90. Perzentil), Schiittdichte, spezifische Oberfldche (nach BET-
Methode) und Wassergehalt der Saccharosen [56].

Probe dio[pm] dso [um] doo [um] Py [g-cm] BET Wassergehalt
Oberfliche [mg-g']
[m>g]
GKZ 148 £2 239+4 370+ 9 0,88 £0,01 0,03 £0,01 0,40 £ 0,06
FKZ 122+2 194+3 297+5 0,81 +£0,01 0,05+0,01 0,03 +£ 0,06
PZ 11,9+0,2 36,3+0,5 102+3 0,49 +£ 0,02 0,53 +£0,02 0,00 £+ 0,00
ZW - - - 0,20+ 0,07 0,70 £ 0,01

Angabe der Mittelwerte mit empirischer SD (n = 3-6).

Die Partikelgrofenverteilungen von GKZ und FKZ tiberschnitten sich teilweise und sind bei
grofleren Werten als die von PZ angesiedelt (Abb. 18, Tab. 13). Fiir PZ deutet die Verteilung

zudem auf eine breite, mindestens bimodale Charakteristik hin.
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Abb. 18: Volumenbasierte PartikelgroBenverteilung von PZ (®; Andeutung einer breiten, mindestens bimodalen
Verteilung), FKZ (V) und GKZ (/) in Abhingigkeit des Durchmessers (d) der Partikel. Dargestellt sind die
Mittelwerte mit empirischer SD (n = 6) modifiziert nach Schacht et al. [56].

Die Schiittdichte von PZ war kleiner im Vergleich zu FKZ und GKZ (Tab. 13). Die
spezifischen Oberflichen — gemessen mittels BET-Methode (Kapitel 7.1.7.2) — lagen
insgesamt auf einem niedrigen Niveau. Dabei wies PZ eine etwa 10- bis 17-fach groflere und
ZW eine rund 4- bis 7-fach grofBere BET-Oberflache als GKZ und FKZ auf. Der Wassergehalt
war bei allen Saccharosen klein, jedoch bei GKZ und ZW gréBer als bei FKZ und PZ [56].

Auch die Formen der vier Saccharosetypen unterschieden sich deutlich. GKZ und FKZ
bestanden aus einheitlich geformten kubischen Kristallen mit scharfen Kanten (Abb. 19 a, b).
PZ zeigte eine leicht abgerundete Form mit vielen agglomerierten Partikeln (Abb. 19 ¢). ZW

bestand aus langen Fiaden mit einer glatten Oberfliche, von denen einige miteinander
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verschmolzen waren (Abb. 19 d). Der Bruch der ZW-Stringe zeigte, dass diese im Inneren

nicht hohl, sondern vollstindig gefiillt waren (Abb. 19 e) [56].

(a)

"
1.00kV LED

I
1.00kV LED

1.00kV LED

(b)

100pm FhG-IVV 9/6/202 —
SEM WD 6.0mm 11:34 1.00kV LED

10pm FhG-IVV 9/6/202 ]
SEM WD 6.0mm 10:50 1.00kV LED

10pm FhG-IVV 12/13/2(
SEM WD 10.0mm 13:54

100pm FhG-IVV 11/30/2(
SEM WD 10.0mm 13:48]

100um FhG-IVV 12/13/2(
SEM WD 10.0mm 14:01

Abb. 19: REM-Aufnahmen der Saccharosen: (a) GKZ in 250-facher VergroBerung, (b) FKZ in 250-facher
VergroBerung, (¢) PZ in 2500-facher Vergroerung, (d) ZW in 250-facher VergroBerung und (e) ZW in 2500-
facher VergroBerung. Die ZW-Faden wurden fiir die Frakturpréparation fixiert und gebrochen. Dargestellt ist je
eine reprisentative Messung (n = 6) modifiziert nach Schacht et al. [56].
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Die Kristallstrukturen der Saccharosen wurden mittels DSC-Heizkurven untersucht
(Kapitel 7.1.5). ZW zeigte einen exothermen Peak zwischen 85 und 105°C, wihrend in diesem

Temperaturbereich fiir GKZ, FKZ und ZW keine Peaks erkennbar waren (Abb. 20) [56].

20 ~_

O T T T T T g T g T T
60 70 80 90 100 110

T[°C]
Abb. 20: DSC-Heizkurven zum Nachweis amorpher Saccharosestrukturen in ZW (braun) im Vergleich zu PZ
(dunkelorange), FKZ ( ) und GKZ ( ) mit kristallinen Strukturen (n = 3). Dargestellt ist der auf

die Probenmasse normierte Warmefluss (g) in Abhingigkeit von der Temperatur (7)), wobei exotherme Effekte
nach unten verlaufen. Gezeigt ist je eine reprasentative Messung [56].

Insgesamt unterscheiden sich die vier Saccharosetypen teils deutlich, darunter Kristallstruktur
(kristallin oder amorph), Partikelgrofe und -form sowie BET-Oberfldche. Der exotherme Peak
in der DSC-Heizkurve (Abb. 20) deutet nach Middendorf [16] auf eine amorphe Struktur der
Saccharose in ZW hin, die wihrend des Erhitzens kristallisierte, wohingegen GKZ, FKZ und

PZ bereits initial kristallin waren [56].

Die kleine Schiittdichte von PZ (Tab. 13) erscheint aufgrund der kleineren Partikel (Tab. 13)
und der zugleich breiteren PartikelgroBenverteilung (Abb. 18) zundchst ungewohnlich, da dies
iiblicherweise eine dichtere Packung und damit eine grofere Schiittdichte begilinstigt. Die
Ergebnisse deuten daher darauf hin, dass mdgliche Agglomerationsneigungen eine dichte
Packung der Partikel verhindern. Dies steht im Einklang mit der in den REM-Aufnahmen
beobachteten Agglomeration der PZ-Partikel (Abb. 19 ¢). Die Bildung von Agglomeraten
lasst sich vermutlich auf die kleinere PartikelgroBe und die damit verbundene groBere
spezifische Oberfliche (Tab. 13) zuriickfiihren, die interpartikuldre Anziehung und Kohésion
begiinstigen [186]. Daher ist davon auszugehen, dass die tatsdchliche Grofe der Primérpartikel

deutlich kleiner ist als die angegebenen Werte. Zudem impliziert die kleinere Schiittdichte ein
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groBeres interpartikulires Volumen, d.h. sie weist auf Hohlrdume hin, in denen Ol vermutlich

effizienter raumlich eingeschlossen oder gehindert werden kann [13, 56, 135].

Die sehr kleinen BET-Oberflachen aller Saccharosetypen und die in den REM-Aufnahmen
beobachteten vollstindig gefiillten ZW-Striange (Abb. 19 e) lassen vermuten, dass diese keine
inneren Poren zur mdglichen Olabsorption enthalten [187]. Die vergleichsweise groBeren
BET-Oberflichen von PZ und ZW im Vergleich zu FKZ und GKZ deuten zudem auf ein
erweitertes Potenzial fiir Oladsorption hin. Da alle Saccharosetypen nur sehr kleine

Wassergehalte aufwiesen, erscheint dessen Einfluss auf die Olmobilitit vernachlissigbar [56].

Die umfassende Charakterisierung der Saccharosetypen bildet die Grundlage fiir das
Verstindnis des FEinflusses ihrer FEigenschaften auf die Olmobilitit sowie deren
Zusammenspiel mit den Eigenschaften der eingesetzten Ole und ermdglicht es so, den oben

beschriebenen groflen Parameterraum segmental abzutasten.

4.3.2 Charakterisierung der Ole

Untersucht wurden vier raffinierte Ole: MCT-Kokosdl, Erdnussdl, Sonnenblumen- und
Rapsol (Tab. 5). MCT-Kokosdl bestand ausschlieBlich aus geséttigten Fettsduren mittlerer
Kettenldnge, darunter Caprylsdure (C8:0) und Caprinsdure (C10:0) (Tab. 14). Erdnuss- und
Rapsdl enthielten iiberwiegend einfach ungesittigte Olsdure (C18:1). Rapsdl war das einzige
Ol mit signifikanten Mengen an mehrfach ungesittigter Linolensiure (C18:3).
Sonnenblumendl war das am stirksten ungesittigte Ol mit hohen Anteilen an mehrfach

ungesattigter Linolsdure (C18:2) und C18:1 [56].

Die raffinierten Ole wiesen nur kleine Anteile an Minorkomponenten (freie Fettsduren, MDG,
Phospholipide und Wasser) auf, die sich zwischen den Proben kaum unterschieden (Tab. 14).
Auch die Oberflichenspannung lag bei allen Olen auf einem vergleichbar niedrigen Niveau

[56].
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Tab. 14: Relative Fettsdurezusammensetzung, Gehalte an Minorkomponenten und Oberflachenspannung der

raffinierten Ole [56].

Relativer Anteil [%]

Fettsdure MCT-Kokosol Erdnussol Rapsol Sonnenblumendl
C8:0 58,2+0,4 0,0 £0,0 0,0+0,0 0,0+0,0
C10:0 38,3+0,4 0,0 £0,0 0,0+0,0 0,0+0,0
C12:0 3,5+0,0 2,2+0,2 1,4+£0,1 1,0+ 0,0
C16:0 0,0+0,0 7,0+0,1 49+0,2 6,0£0,0
C18:0 0,0+0,0 1,7+ 0,0 1,6 £0,2 3,7+0,0
C18:1 0,0+0,0 70,9 + 0,3 61,7+ 1,0 36,1 £0,2
C18:2 0,0+0,0 14,7+ 0,0 19,8 +£0,3 49,6 £ 0,1
C18:3 0,0+0,0 0,2+0,2 7,8+£0,1 0,0 £0,0
C22:0 0,0+0,0 0,9+0,0 1,1+£0,4 0,3+0,4
Andere 0,0+£0,0 2,4+£0,0 1,4+0,4 34+0,3
Minorkomponenten

Freie Fettsduren [mg-kg™'] 0,06 £ 0,01 0,03 £0,01 0,02 +0,01 0,03 + 0,00
Monoglyceride [mg-g™'] 4,20+ 0,20 2,80+0,20 4,40+ 0,20 5,90 +£0,20
Diglyceride [mg-g'] 8,50+ 0,10 2,30+0,10 8,60+ 0,10 1,40 £ 0,10
Phosphor [mg-g™] <0,01* <0,01* <0,01% <0,01*
Wasser [mg-g'!] 0,03 +£ 0,06 0,27 + 0,06 0,00 + 0,00 0,50+ 0,00
Oberflichenspannung [mN-m] 29,21+ 0,06 32,39+ 0,06 32,75 £0,02 33,03+ 0,02

*Nachweisgrenze der Methode.

Angabe der Mittelwerte mit empirischer SD (n = 3).

Die dynamischen Viskositéiten der Ole nahmen in folgender Reihenfolge zu: MCT-Kokosdl <

Sonnenblumendl < Rapsdl < Erdnussdl (Abb. 21 a). Dabei war die Viskositit von MCT-

Kokosdl im Vergleich zu den anderen drei Olen deutlich kleiner [56].

Die Diffusion der Ole auf molekularer Ebene (Abb.21b) wurde mittels 'H NMR mit

gepulsten Feldgradienten im Stimulated-Echo-Modus (PFG-STE) von L. Trapp (KIT,

Karlsruhe) im Rahmen einer gemeinsamen Publikation [56] gemessen und durch den mittleren

effektiven Diffusionskoeffizienten (<Des>) sowie die zugehorige Verteilungsbreite (o)

beschrieben. <Deg> aller Ole blieb mit zunehmender Diffusionszeit (A) konstant und folgte

der Reihenfolge MCT-Kokosdl > Sonnenblumendl > Rapsol > Erdnussol.
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Abb. 21: (a) Dynamische Viskosititen der Ole bei 20°C als Funktion der Scherrate (y), dargestellt als
Mittelwerte mit empirischer SD (n = 3). Die SD ist in der GroBe der Datenpunkte. (b) Mittlere effektive
Diffusionskoeffizienten (<D.g>) mit zugehdriger Verteilungsbreite (o, vertikale Linien) in Abhidngigkeit von der
Diffusionszeit (A) (n = 1). o ist kleiner als die GroBe der Datensymbolpunkte des <Deg> (6 = 10714 m?-s!). Die
Ole sind farblich markiert: MCT-Kokosdl (®), Erdnussol (@), Rapsdl (@) und Sonnenblumendl (®) [56].

Das Newtonsche FlieBverhalten der Ole, d.h. die Unabhingigkeit der Viskositit von der
Scherrate, ist charakteristisch fiir niedrigviskose Fliissigkeiten und steht im Einklang mit dem
konstanten <D= liber die Diffusionszeit. Zudem bestitigen die Ergebnisse die erwartete

inverse Korrelation der Viskosititen und <Deg> der Ole.

Der signifikante Unterschied der Viskositit und <D.s£> von MCT-Kokosdl im Vergleich zu
den anderen Olen ist auf den hohen Gehalt an mittelkettigen Fettsiuren zuriickzufiihren
(Tab. 14). Die kiirzere Kohlenstoftkette dieser Fettsduren ist gleichbedeutend mit einem
kleineren mittleren Molekiilradius, der direkt — bekannt als ,,Hydrodynamischer Radius* — in

die Beschreibung des <D.t=> bzw. der Viskositét eingeht [149, 188].

Im Gegensatz dazu bedingt der hohere Anteil langkettiger, geséttigter Fettsduren in Erdnussol
groflere Molekiilradien, was sich in einer grofleren Viskositidt und einem kleineren <Deg>
duBert [189, 190]. Zusidtzlich steigt durch die langen Kohlenwasserstoftketten die
Wahrscheinlichkeit physikalischer Verflechtung, bei denen sich die Molekiile aufgrund ihrer
Lange und kleinen Flexibilitdt rdumlich ineinander ,,verhaken®. Dies trigt zu einer kleineren
translatorischen Mobilitit der Molekiile und groeren Viskositdt auf makroskopischer Ebene

bei [191, 192].

Ein Einfluss der Minorkomponenten auf <Des> und die Viskositit kann aufgrund ihrer
nachgewiesen kleinen Gehalte als vernachldssigbar angesehen werden. Ebenso kann ein

Einfluss der Oberflichenspannung ausgeschlossen werden, da es sich hier um reine Ole
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handelt. Die Oberflichenspannung wirkt an Phasengrenzen auf mesoskopischer Ebene und

konnte daher bei Kontakt der Ole mit Feststoffen (Kapitel 4.3.3) eine Rolle spielen.

Insgesamt bildet die umfassende Charakterisierung der Ole und Saccharosepartikel die
Grundlage fiir die Einschitzung und Interpretation der Messungen zu potenziellen
Einflussfaktoren auf die Olmobilitit in Saccharose-Ol-Dispersionen, auf die im folgenden

Kapitel 4.3.3 nédher eingegangen wird.

4.3.3 Olmobilitiit in Saccharose-Ol-Dispersionen

Die Herstellung der Saccharose-Ol-Dispersionen aus vier Saccharosen und vier raffinierten
Olen ist in Kapitel 3.2.1 beschrieben. Diese bestanden aus je 45 g Saccharose und 55 g Ol.
Der Schwerpunkt lag auf Saccharose, da diese zum einen den Hauptbestandteil in vielen
Nusspasten ausmacht und zum anderen im vorangegangenen Kapitel 4.2 mehrere
Einflussgroen  (u.a.  chemische = Zusammensetzung,  Oberflichenbeschaffenheit)
zusammenwirkten und nicht eindeutig getrennt werden konnten. Der Vergleich verschiedener
Saccharosen erlaubt den Fokus auf die PartikelgroBe und -form sowie die spezifische

Oberfliache zu legen.

Die Olmobilitit wurde mittels OBC auf der makroskopischen Lingenskala (Kapitel 4.3.3.1),
anhand von FlieBverhalten und Viskositit auf der mikroskopischen bis makroskopischen
Langenskala (Kapitel 4.3.3.2) und mittels Diffusionsmessungen auf der molekularen
Langenskala (Kapitel 4.3.3.3) bestimmt. Die verschiedenen Messmethoden, die auf
unterschiedlichen Langenskalen und aus verschiedenen Perspektiven messen, ermoglichen

eine ganzheitliche Bewertung der Olmobilitit in Dispersionen.

4.3.3.1 Olbindekapazitit

Die Olmobilitit in Saccharose-Ol-Dispersionen auf der makroskopischen Lingenskala wurde
indirekt anhand der OBC bei 20°C bestimmt (Kapitel 7.1.4.3). Dispersionen mit ZW zeigten
mit allen Olen die groBte OBC von bis zu 100%, gefolgt von Dispersionen mit PZ (Abb. 22).
Dispersionen mit GKZ und FKZ wiesen dhnlich kleine OBC-Werte auf, wobei FKZ mit
Rapsol zu einer grofBeren OBC fiihrte als GKZ mit Raps6l [56].
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Abb. 22: OBC der Saccharose-Ol-Dispersionen bei 20°C gemessen mit der Zentrifugationsmethode. Die Ole
sind farblich gekennzeichnet: MCT-Kokosdl (blau), Erdnussol (rot), Rapsdl (griin) und Sonnenblumendl (lila).
Die Saccharosen sind durch Symbole gekennzeichnet: ZW (@), PZ (m), FKZ (v) und GKZ (A). Dargestellt
sind die Mittelwerte mit empirischer SD (n = 3) [56].

Die hohe OBC von ZW konnte auf die fadenférmige, netzwerkartige Struktur zuriickgefiihrt
werden (Abb. 19 d). Zudem weist ZW eine um den Faktor 4 bis 7 groBere BET-Oberflache
auf als GKZ und FKZ (Tab. 13), was grundsitzlich eine groBere Kontaktfliche zwischen Ol
und Feststoff begiinstigt [104, 193]. Allerdings ist die chemische Affinitit von Saccharose zu
unpolaren Olen klein, sodass die groBere Oberflidche eher den mechanischen Riickhalt des Ols
als spezifische Wechselwirkungen begiinstigt. Eine weitere Erklarung fiir die hohe OBC der
ZW konnte in der amorphen Kristallstruktur liegen (Abb. 20). Amorphe Bereiche verhalten
sich unterhalb der Glasiibergangstemperatur sprode und ermdéglichen durch Auflockerung und

innerer, offener Poren raue Oberflichen und damit potenziell eine Olaufnahme [194—196].

Die hohere OBC von PZ im Vergleich zu GKZ und FKZ ist vermutlich auf die Vielzahl
interpartikulirer Zwickel zuriickzufiihren, in denen Ol rdumlich zuriickgehalten werden kann
[13, 135]. Dies wird durch die kleinere Schiittdichte von PZ (Tab. 13) sowie durch die in den
REM-Aufnahmen sichtbaren Agglomerate der PZ-Partikel (Abb. 19 ¢) gestiitzt, die
entsprechende Hohlraumstrukturen erkennen lassen [56]. Im Gegensatz dazu bestehen GKZ
und FKZ aus groferen, kubisch geformten Partikeln ohne sichtbare Agglomerate
(Abb. 19 a, b) und mit kleineren BET-Oberfldchen (Tab. 13). Dadurch ist die Ausbildung
interpartikuldrer Zwickel eingeschridnkt, was zu einer kleineren OBC fiihrt. Die dhnlichen
Werte der Dispersionen mit GKZ und FKZ lassen sich durch die teilweise iiberlappende
PartikelgroBenverteilung (Abb. 18) sowie die vergleichbare Partikelform (Abb. 19 a, b) und
BET-Oberfldche (Tab. 13) erkldren [56].
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4.3.3.2 FlieBBverhalten und Viskositit

Zudem wurde die Olmobilitit der Saccharose-Ol-Dispersionen auf der mikroskopischen bis
makroskopischen Léngenskala indirekt anhand des FlieBverhaltens und der Viskositét bei

20°C bestimmt (Kapitel 7.1.3.2).

Dispersionen mit ZW wiesen die grofiten Viskositdten auf, insbesondere im Bereich kleiner
Scherraten, gefolgt von jenen mit PZ (Abb. 23). Dispersionen mit ZW und PZ zeigten ein
deutlich scherverdiinnendes FlieBverhalten mit allen Olen. Der Vergleich der Ole zeigte, dass
Dispersionen mit GKZ oder FKZ in Kombination mit MCT-Kokosdl und Sonnenblumendl
kleinere Viskositdten auf einem dhnlichen Niveau aufwiesen (Abb. 23 a, d), wihrend GKZ-
Dispersionen mit Erdnuss- und Rapsdl im Vergleich zu FKZ-Dispersionen hohere

Viskositdten zeigten (Abb. 23 b, ¢) [56].
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Abb. 23: Dynamische Viskosititen der Saccharose-Ol-Dispersionen mit zunehmender Scherrate. Die Ole sind
farblich gekennzeichnet (a) MCT-Kokosdl (blau), (b) Erdnussdl (rot), (¢) Rapsdl (griin) und (d) Sonnenblumendl
(lila). Die Saccharosetypen sind durch Symbole dargestellt: PZ (m), FKZ (v), GKZ (4A) und ZW (@).
Dargestellt sind die Mittelwerte mit empirischer SD (n = 3) [56].
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Mit zunehmender Immobilisierung des Ols durch Saccharose steht weniger mobiles Ol als
FlieBmedium zur Verfiigung, wodurch die ,,innere Reibung* des Systems und die Viskositit

entsprechend zunehmen [16, 71, 86, 104, 135].

Obwohl reines MCT-Kokosol ohne die Zugabe von Saccharose die kleinste Viskositét aller
untersuchten Ole aufwies (Abb. 21 a), zeigten die daraus hergestellten Dispersionen mit ZW
und PZ die groBten Viskositéten, insbesondere bei kleinen Scherraten. Dieses Verhalten wurde
bereits in Kapitel 4.2.3 beim Vergleich von Walnuss- und Haselnussol beobachtet. Eine
mogliche Erklarung liegt darin, dass das niedrigviskose MCT-Kokosdl leichter in enge
Zwickel eindringt und dort zuriickgehalten wird. Dariiber hinaus verstirkt der etwas hohere
Anteil an Diglyceriden in MCT-Kokosdl im Vergleich zu Erdnuss- und Sonnenblumendl
(Tab. 14) moglicherweise die Wechselwirkungen des Ols mit der polaren
Saccharoseoberfldche. Ein Einfluss der freien Fettsduren auf die beobachteten Unterschiede

wird aufgrund der sehr kleinen Mengen in den vier Olen (Tab. 14) ausgeschlossen [56].

Das ausgeprigte scherverdiinnende Verhalten der ZW- und PZ-Dispersionen deutet auf die
Bildung von Netzwerkstrukturen oder Aggregaten hin, die bei zunehmender Scherbelastung

aufgebrochen werden [56].

4.3.3.3 Molekulare Diffusion

Die molekulare Diffusion der Olmolekiile in Saccharose-Ol-Dispersionen wurde mittels 'H
PFG-STE-NMR bei 20°C von L. Trapp (KIT, Karlsruhe) untersucht (Details in Schacht et al.
[56]). Die Ergebnisse sind exemplarisch flir Saccharose-Dispersionen mit Sonnenblumendl in

Abb. 24 dargestellt.

Der mittlere effektive Diffusionskoeffizient <Defr,1> mit der zugehdrigen Verteilungsbreite 61
beschreibt den schneller diffundierenden Anteil (0,6-1,1 x 107! m?s™') des Ols (Abb. 24 a),
und <Defr2> mit o2 den langsamer diffundieren Anteil (0,9-9,0 x 101> m?:s') (Abb. 24 b).
<Defr,1> und <Defr2> nahmen mit zunehmender Diffusionszeit A ab. Dieser Riickgang war bei
<Deft2> deutlicher ausgeprégt als bei <Deft,1>, insbesondere bei in Dispersionen mit PZ und

am wenigsten in Dispersionen mit ZW [56].
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Abb. 24: Molekulare Diffusion von Sonnenblumendl in Saccharose-Dispersionen. Dargestellt sind die mittleren
effektiven Diffusionskoeffizienten (<Ds>) mit den zugehdrigen Verteilungsbreiten (o) (vertikale Linien) als
Funktion der Diffusionszeit (A) (n = 1). Es wurden zwei Olfraktionen festgestellt: (a) Ein schneller
diffundierender Anteil <Def;> mit 6 (gefiillte Symbole; o, ist kleiner als die GroBe der Datenpunkte (o = 10716
m?>s!)) und (b) ein langsamer diffundierender Anteil <Degr> mit o, (halb-gefiillte Symbole). Die
Saccharosetypen sind durch Symbole gekennzeichnet: PZ (1), FKZ (v), GKZ (A) und ZW (@) [56].

In Analogie zu den Befunden in Oleogelen [121] wurde der langsamer diffundierende Anteil
<Der2> mit o2 Olmolekiilen in der Nihe der Saccharoseoberflichen zugeordnet, was auf
Wechselwirkungen bzw. Adsorption hinweist. Hingegen beschreibt der schneller
diffundierende Anteil <Der1> mit 61 Olmolekiile in freien Bereichen, also in Hohlrdumen mit
grolem Abstand zu den Partikeloberflachen. Diese Interpretation wird durch die Tatsache
gestiitzt, dass das Oberflichen-zu-Volumen-Verhiltnis bei PZ unter den untersuchten

Dispersionen am grofiten ist [56].

Die Abnahme von <Der> mit zunehmendem A, die bei der langsamer diffundierenden
Olfraktion <De>> besonders ausgeprigt war, weist auf eine gehinderte Diffusion
insbesondere in PZ-Dispersionen hin. Diese geometrische Hinderung der Diffusion war in

Dispersionen mit ZW am kleinsten [56].

Zudem liefern die PFG-STE NMR-Messungen auch Informationen iiber die Léngenskalen
eines dispergierten Systems. Die GroBe der fliissigkeitsgefiillten Volumenanteile wurden unter
der Annahme einer sphirischen Geometrie mit dem Murday-Cotts-Packer-Rees-Ansatz
(MCPR) bestimmt. Details zur Messmethodik und den Ergebnissen sind in [56] beschrieben.
Die Ergebnisse deuteten auf die Ausbildung einer offenen Netzwerkstruktur der ZW hin, deren
Hohlrdume kaum mit der Annahme einer sphérischen Geometrie beschreibbar sind. In diesen
weitldufigen Hohlrdumen wird die Diffusion des Ols weniger geometrisch gehindert.
Hingegen zeigten Dispersionen mit PZ die kleinsten effektiven Lingenskalen der

fliissigkeitsgefiillten Volumenanteile (2-3 um), sodass das Ol in den vergleichsweise engen

66



4 Ergebnisse

Zwickeln weniger frei diffundieren kann. Dies stimmt mit den REM-Bildern (Abb. 19) und
PartikelgroBenverteilungen (Tab. 13) {iberein [56].

4.3.4 Korrelation der Ergebnisse auf unterschiedlichen

Langenskalen

Die zusammengefiihrte Betrachtung der Daten aus unterschiedlichen Methoden zur Messung
der Olmobilitit — jeweils auf verschiedenen Lingenskalen und aus unterschiedlichen
Perspektiven — liefert, wie am Beispiel der Saccharose-Dispersionen mit Sonnenblumendl in

Abb. 25 gezeigt, ein umfassendes Verstindnis der Olmobilitit [56].

Die Viskosititen der Saccharose-Ol-Dispersionen korrelierten mit den entsprechenden OBC-
Werten. Systeme mit hoher OBC, insbesondere solche auf Basis von ZW, hatten zugleich die
groften Viskosititen. Hingegen war die molekulare Diffusion des Ols in ZW-Dispersionen

am wenigsten eingeschrinkt und konnte vergleichsweise frei diffundieren [56].
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Abb. 25: Zusammenfassung der mit verschiedenen Methoden zur Bestimmung der Olmobilitit erzielten
Ergebnisse, exemplarisch dargestellt fiir Saccharose-Dispersionen mit Sonnenblumendl. Die Saccharosetypen
sind durch Symbole dargestellt: GKZ (4), FKZ (v), PZ (®) und ZW (@). Die Methoden sind farblich
gekennzeichnet: Viskositit bei einer Scherrate von 20 s™' (rot), OBC (grau) sowie <Dgs> (blau, gefiillte
Symbole) und <D.s;»> (blau, halbgefiillte Symbole) bei A = 0,4 s. Dargestellt sind die Mittelwerte mit empirischer
SD (n = 3), mit Ausnahme von <De> (n = 1) (modifiziert nach Schacht et al. [56]).
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Die unterschiedlichen Ergebnisse erkldren sich durch die verschiedenen Léngenskalen der
Messmethoden und die GroBe der Hohlraumvolumina (Abb. 26): Wihrend Ol in den
weitldufigen Hohlrdumen der ZW auf molekularer Ebene nur einer kleinen geometrischen
Einschrankung unterliegt und relativ frei diffundieren kann (Abb. 26 a), wird es auf
makroskopischer Ebene — wie durch Rheologie und OBC erfasst — im Netzwerk der ZW-
Strukturen deutlich stirker zuriickgehalten als durch PZ, FKZ und GKZ [56].

Am stirksten eingeschrinkt war die molekulare Diffusion des Ols in PZ-Dispersionen, da die
dortigen Hohlrdume am kleinsten sind (Abb. 26 b) und das darin befindliche Ol entsprechend
effektiver zurilickgehalten wird. Dies stimmt {iberein mit den kleinen fliissigkeitsgefiillten
Hohlraumvolumina der PZ-Dispersionen [56], den feinen PZ-Partikeln (Tab. 13), die
verstirkt zur Kohésion neigen, und den agglomerierten Strukturen in den REM-Bildern

(Abb. 19 ¢), die solche Hohlrdume enthalten.

(a) (b)

Zuckerwattestrange Puderzuckerpartikel
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Abb. 26: Schematische Darstellung der Olimmobilisierung in (a) ZW mit groBen Hohlraumvolumina und (b)
PZ mit kleineren Hohlraumvolumina [197].

Die Beobachtung, dass Ol in ZW-Dispersionen auf molekularer Ebene relativ frei diffundiert,
withrend gleichzeitig eine ausgeprigte makroskopische Olimmobilisierung vorliegt, deutet
darauf hin, dass die Olimmobilisierung primir auf einer riumlichen Hinderung im Netzwerk
beruht und nicht auf Adsorptionsprozessen an Saccharoseoberflichen auf sehr viel kleinerer
Léngenskala. Dies steht im Einklang mit der kleinen Affinitit der unpolaren Olmolekiile zur

Saccharoseoberfldache [56].

4.3.5 Zwischenfazit

Die grundlegenden physikalisch-chemischen Eigenschaften verschiedener Saccharosen und

Ole sind in der Literatur gut beschrieben [39, 68]. Auch deren Wechselwirkungen wurden in
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Suspensionen bereits untersucht, allerdings ausschlieBlich in Systemen, in denen Emulgatoren
eingesetzt wurden [13, 14]. Offen blieb bisher, wie Saccharose und Ol in Systemen ohne
Emulgatoren interagieren und welchen Einfluss dies auf die Olmobilitit hat. Diese
Fragestellung bildete den Ausgangspunkt des Kapitels 4.3. Es wurde angenommen, dass
Saccharosen die Olmobilitit vorwiegend durch Penetration und riumliche Hinderung in

Zwischenrdumen reduzieren.

Zusammenfassend wurde die Olmobilitit in Saccharose-Ol-Dispersionen dominant durch die
GroBle, Form und BET-Oberfliche der Saccharosepartikel und -strdnge bestimmt. Die
Olimmobilisierung beruhte in diesen Dispersionen primér auf einer riumlichen Hinderung in
Zwickeln und nicht auf Wechselwirkungen wie Adsorptionsprozessen an Saccharose-
oberflachen auf sehr viel kleinerer Langenskala. Dies ist vermutlich auf die hydrophile
Saccharoseoberfliche zurlickzufiihren, wie bereits in Kapitel 4.2 festgestellt wurde.
Potenzielle Wechselwirkungen zwischen Ol und Feststoffoberfliche werden anhand der

intrinsischen molekularen Mobilitdt im folgenden Kapitel 4.4 mittels NMR néher analysiert.

Zudem verdeutlichen die Ergebnisse die Notwendigkeit eines ganzheitlichen Messansatzes
mit Methoden, die auf unterschiedlichen Léngenskalen und aus verschiedenen Perspektiven
messen, um einen ganzheitlichen Blick auf die Olmobilitit in Saccharose-Ol-Dispersionen zu

ermoglichen.

Die gewonnenen Erkenntnisse bilden eine wichtige Grundlage fiir das Verstdndnis
komplexerer Lebensmittelsysteme und ermoglichen eine fundierte Einordnung der Rolle der
Saccharose in Haselnusspasten sowie ein vertieftes Verstindnis der dort wirkenden
Mechanismen der Olmobilitit. Haselnusspasten enthalten neben Saccharose weitere
Bestandteile, die den Einfluss der dispergierten Phase auf die quasi-kontinuierliche Olphase
komplexer machen. Zusdtzlich werden die Eigenschaften der Inhaltsstoffe durch die
Prozessierung im Zuge der Nusspastenherstellung beeinflusst. Diese Aspekte werden im

folgenden Kapitel 4.4 niher beleuchtet.
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4.4 Rolle der Vermahlung und Zusammensetzung des Walzgutes fiir

die Olmobilitit in Nusspasten

Ein zentraler Bestandteil von Haselnusspasten ist die gemahlene Haselnuss. Aufgrund ihrer
Zusammensetzung — bestehend aus Haselnussol, Proteinen, Ballaststoffen, Stirke und
weiteren Komponenten (Kapitel 2.1.1) — gestaltet sich der fiir die Olmobilitit bestimmende

Parameterraum noch komplexer als in den vorangegangenen Modellsystemen.

Zusitzlich wirken sich mechanische Prozessschritte wie die Vermahlung wihrend der
Herstellung der Nusspasten auf die Struktur und die physikalisch-chemischen Eigenschaften
aus, wodurch umkehrt aber auch die Komplexitdt der Wechselwirkungen auf molekularer
Ebene zunimmt. Im vorangegangenen Kapitel 4.3 wurde bereits am Beispiel von PZ, der durch
die Vermahlung von Kristallzucker entsteht, gezeigt, dass insbesondere die Hohlrdume
zwischen den Partikeln bzw. innerhalb von Partikelnetzwerken zur Olimmobilisierung

beitragen.

Es ist bereits bekannt, dass sich verschiedene Mahltechnologien in ihrer Intensitdt und in der
Art der wirkenden Kréfte unterscheiden, wodurch sie die mesoskopische Struktur der Niisse
und Saccharose maB3geblich verdndert [16, 17, 104]. Zudem ist beschrieben, dass sich wihrend
der Walzenvermahlung von Schokoladenmasse Agglomerate bilden, und das Walzgut dabei
von einer 6lig wirkenden Masse zu einer trockenen, brockeligen Textur libergeht — trotz
konstantem Olgehalt [104, 166]. Diese Beobachtung konnte sich durch den riumlichen
Einschluss von Ol in den entstehenden Agglomeraten erkliren lassen (Abb. 12) [166]. Die
Olimmobilisierung in Agglomeraten sowie deren Einfluss auf die makroskopischen
Produkteigenschaften sind bislang jedoch nur unzureichend verstanden und werden in diesem

Kapitel ndher analysiert.

Untersucht wurden Haselnussmuse, bestehend aus 100% (m/m) gemahlenen Haselniissen,
sowie Haselnuss-Saccharose-Pasten mit zwei unterschiedlichen Saccharose- und Nussanteilen
(Kapitel 3.2.3). Die Vermahlung erfolgte mit drei Technologien — Kutter, Kugelmiihle und
Dreiwalzwerk — und je zwei Intensititen (Tab. 6). Es wurde angenommen, dass die
Olmobilitit wihrend der Vermahlung nicht nur durch Adsorption an gréBere spezifische
Oberfldachen infolge kleinerer PartikelgroBen beeinflusst wird, sondern auch durch radumlichen

Einschluss in dicht gepackten Partikelstrukturen wie Agglomeraten (Abb. 12).

Die Haselnussmuse und Haselnuss-Saccharose-Pasten wurden charakterisiert hinsichtlich

PartikelgroBe (Kapitel 4.4.1), Agglomeratbildung und Oleinschluss auf mikroskopischer
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Lingenskala (Kapitel 4.4.2) sowie OBC und Olseparation wihrend der Lagerung auf
makroskopischer Langenskala (Kapitel 4.4.3). In Kapitel 4.4.4 wird ein Zwischenfazit
gezogen. Teile der Ergebnisse stammen aus der Abschlussarbeit von Stahl [198] und wurden

in einer wissenschaftlichen Publikation veroffentlicht [118].

4.4.1 Partikelgrofie

Die Spannweiten der PartikelgroBen der Haselnussmuse und Haselnuss-Saccharose-Pasten
wurden mithilfe einer Mikrometerschraube sowie durch Lichtmikroskopie bestimmt
(Kapitel 7.1.7.1). Die Ergebnisse sind exemplarisch fiir reine Haselnussmuse und Haselnuss-
Saccharose-Pasten aus 70% (m/m) Haselnuss und 30% (m/m) Saccharose in Tab. 15
zusammengefasst. Die entsprechenden lichtmikroskopischen Bilder sind in Abb. A3 und

Abb. A4 gezeigt.

Die im Kutter hergestellten reinen Haselnussmuse und Haselnuss-Saccharose-Pasten
enthielten die grofiten Partikel. Die in der Kugelmiihle und im Dreiwalzwerk verarbeiteten
Proben wiesen vergleichsweise feine Partikel auf. Bei allen Mahltechnologien nahm die
PartikelgroBe, wie erwartet, mit zunehmender Vermahlungsintensitit ab [118].

Tab. 15: Spannweiten der PartikelgroBen in reinen Haselnussmusen aus 100% (m/m) Haselnuss und Haselnuss-

Saccharose-Pasten aus 70% (m/m) Haselnuss und 30% (m/m) Saccharose, gemessen mittels Mikrometerschraube
(n=20) und Lichtmikroskopie (n =3) [118].

Reine Haselnussmuse Vermahlungsintensitit PartikelgroBe [um]
Kutter 4 min 5-700
Kutter 12 min 5-400
Kugelmiihle 25 min 5-60
Kugelmiihle 3h 5-20
Dreiwalzwerk 1. Pass 2-40
Dreiwalzwerk 2. Pass 2-25
Haselnuss-Saccharose-Pasten

Kutter 4 min 5-750
Kutter 12 min 5-400
Kugelmiihle 25 min 1-60
Kugelmiihle 3h 1-20
Dreiwalzwerk 1. Pass 1-30
Dreiwalzwerk 2. Pass 1-20

Die bei der Zerkleinerung im Kutter beobachteten groferen Partikel sind auf die
vergleichsweise kurze Vermahlungszeit sowie die im Kutter primar wirkenden Scherkrifte
zuriickzufiihren [96-98]. Die feineren Partikel im Zuge der Vermahlung mit der Walze oder

der Kugelmiihle entstehen aufgrund des hohen Drucks zwischen den Walzen [79, 104, 199]
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bzw. durch die intensiven Schlag-, Reibungs- und Scherkrifte der Mahlkdrper und der
Trommelwand [102, 103].

Die Unterschiede zwischen den Pasten hinsichtlich der Zusammensetzung der Inhaltsstoffe,
des Saccharose-zu-Ol-Verhiltnisses, des Gesamtfettgehalts und der PartikelgroBe lassen
darauf schlieen, dass sich die Systeme in ihrer strukturellen Stabilitdt sowie in der Mobilitét

der Olmolekiile unterscheiden.

4.4.2 Identifikation von Agglomeraten mit immobilisiertem Ol auf

mikroskopischer Langenskala

Neben den in Kapitel 4.4.1 beschriebenen Einzelpartikeln wurden in den lichtmikroskopischen
Aufnahmen der gewalzten Haselnuss-Saccharose-Pasten zusétzlich Agglomerate mit einer
GroBe von > 100 um beobachtet (Abb.27 b, ¢). In reinen Haselnussmusen wurden
ausschlieBlich isolierte Partikel und keine Agglomerate festgestellt — unabhingig von der

Vermahlungstechnologie und -intensitit (Abb. 27 a, Abb. A3).

(a) (b)

| 100pm | | 100pm |

| 100pm |

Abb. 27: Lichtmikroskopische Aufnahmen verschiedener Nussmuse und -pasten nach dem 2.Pass im
Dreiwalzwerk bei 10-facher VergroBerung, bestehend aus (a) 100% (m/m) Haselnuss, (b) 70% (m/m) Haselnuss
und 30% (m/m) Saccharose sowie (¢) 45% (m/m) Haselnuss und 55% (m/m) Saccharose. Dargestellt ist je eine
repriasentative Aufnahme (n = 3) [118, 198].
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Vereinzelte Agglomeratbildungen waren in den Haselnuss-Saccharose-Pasten bereits nach
dem 1. Pass im Dreiwalzwerk erkennbar (Abb. A4 e), traten jedoch nach dem 2. Pass deutlich
haufiger auf (Abb. 27 b, ¢, Abb. A4 f). Bei der Vermahlung in Kugelmiihle oder Kutter
wurden unabhingig von den Inhaltsstoffen ausschlieBlich isolierte Partikel und keine

Agglomerate beobachtet (Abb. A4 a-d).

Die geometrische bedingte Einschrinkung der Olmobilitit in Agglomeraten wurde mittels 'H
PFG-STE NMR mit dem MCPR-Ansatz analysiert (Details in [118]). Fiir reine
Haselnussmuse zeigte der volumenbezogene Aquivalenzdurchmesser (dssed) iiber alle
untersuchten Mahlverfahren hinweg eine ausgeprigte Abhédngigkeit von der Diffusionszeit
(A), was auf das Fehlen geschlossener Geometrien in der Olphase hinweist und mit den
lichtmikroskopischen Aufnahmen {ibereinstimmt (Abb. 27 a). In Haselnuss-Saccharose-
Pasten hingegen sank diese A-Abhdngigkeit mit zunehmender Partikelfeinheit. Nach
zweimaligem Feinwalzen zeigte dsseq eine vollstindige A-Unabhingigkeit, was auf die
Ausbildung geschlossener Agglomeratstrukturen mit eingeschlossenem Ol hindeutet und mit

den lichtmikroskopischen Aufnahmen iibereinstimmt (Abb. 27 ¢) [118].

Dieses Verhalten lisst sich einerseits auf den kleineren Olgehalt (Kapitel 3.2.3) der Haselnuss-
Saccharose-Pasten im Vergleich zu den reinen Haselnussmusen zuriickfiihren, andererseits
spielt auch die verdnderte Zusammensetzung der Feststoffphase eine Rolle. So fiihrt die
hydrophile Oberfliche der Saccharose dazu, dass sich bereits bei kleiner Restfeuchte

,klebrige* Oberflachenfilme bilden koénnen, die die Agglomeratbildung begiinstigen [69, 79].

Zum anderen ist die Bildung der Agglomerate auf die eingesetzte Mahltechnologie und
-intensitdt zuriickzufiihren: die Kompressionskréifte im Walzenspalt verdichten die Masse aus
Haselniissen und Saccharose. Dabei tritt aus den Oleosomen Haselnussol aus, das die Partikel
miteinander verbindet, sodass das Ol teilweise in den inneren Strukturen der entstehenden
Agglomerate eingeschlossen wird oder mit den Feststoffoberflichen wechselwirkt. Dieser
Effekt verstéarkt sich beim 2. Pass des Walzens, da der Walzenspalt enger ist und dadurch ein
hoherer Druck auf das Material einwirkt (Kapitel 2.2.2) [71, 104, 200]. Die in Kutter und
Kugelmiihle wirkenden Kréifte und ihr Einfluss auf die Partikelgro3e wurden bereits in Kapitel

4.4.1 diskutiert und erkldren, weshalb keine Agglomerate beobachtet wurden.

Im Gegensatz zu den lichtmikroskopischen Aufnahmen deuten die NMR-Daten auch in
kugelmiihlenvermahlenen Proben auf geschlossene Strukturen hin [118]. Eine mdgliche
Erklarung dafiir ist die Bildung schwach kohdsiver Agglomerate infolge der feinen Partikel
(Tab. 15), deren vergroBerte spezifische Oberfliche stirkere Partikel-Partikel-
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Wechselwirkungen begiinstigt [104]. Diese empfindlichen Strukturen konnten wéhrend der
Probenvorbereitung — etwa beim Dispergieren in Ol fiir die lichtmikroskopischen Aufnahmen
(Kapitel 7.1.7.1) — zerstort worden sein, was ihr Ausbleiben in den lichtmikroskopischen

Aufnahmen (Abb. A4 ¢, d) erklért [118].

Die Einfliisse der Zusammensetzung des Walzguts und der Mahltechnologie und -intensitét
auf die Agglomeratbildung stehen im engen Zusammenhang miteinander. Beispielsweise
verdndern sich die Oberflicheneigenschaften der Saccharosepartikel wihrend der
Vermahlung: Durch plastische Verformung, partielle Oberflichenschmelze und die Bildung
amorpher Bereiche entstehen an Bruch- und Deformationsflichen glattere, energetisch
aktivere und zugleich stirker polare Kontaktfldchen, die intermolekulare Wechselwirkungen
zwischen benachbarten Partikeln begiinstigen und somit die Partikeladhision fordern [69, 71,

79, 104, 201].

Zusitzlich wurde die transversale Relaxationsrate ortsaufgeldst mittels 'H NMR von L. Trapp
(KIT, Karlsruhe) gemessen (Details in [118]). Dabei wurde ein Einfluss einer feineren
Vermahlung auf die intrinsische molekulare Mobilitit in Form der transversalen Relaxation
deutlich. Die Abnahme der NMR-Signalintensitét bei feinerer Vermahlung und konstantem
Olgehalt deutet auf verstirkte Oberflichenrelaxation infolge intensiverer Wechselwirkungen
zwischen Ol und Partikeloberflichen hin (Abb. 28 b), bedingt durch die groBere spezifische
Oberfliche sowie die geringeren Abstinde zwischen Partikeln und Olfraktionen [118]. Somit
wird die Mobilitdt des Haselnussols in fein gewalzten Pasten sowohl durch den rdumlichen
Einschluss in Agglomeraten (Abb. 28 a) reduziert, als auch durch Wechselwirkungen mit der

Feststoffoberflache.

(a) (b)

Eingeschlossenes Ol

in Agglomeraten .’ .
o e 0 .'.“

. . Wechselwirkungen
zwischen Olund
Feststoffoberfldche

Saccharose Haselnusspartikel
und -fasern

Abb. 28: Schematische Darstellung der Immobilisierung von Haselnussol in Agglomeraten aus Haselnuss- und
Saccharosepartikeln, die wéhrend der Vermahlung im Walzenspalt entstehen. Gezeigt sind zwei mogliche
Mechanismen: (a) Raumlicher Einschluss des Ols innerhalb von Agglomeraten und (b) Wechselwirkungen des
Ols mit den Partikeloberflichen.
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Es ist anzunehmen, dass die Olmobilitit in Nusspasten wesentlich durch die Vermahlung, u.a.

aufgrund der Olimmobilisierung in Agglomeraten, beeinflusst wird. Im folgenden
Kapitel 4.4.3 wird daher untersucht, wie sich die reinen Haselnussmuse und Haselnuss-

Saccharose-Pasten mit unterschiedlicher Vermahlung in ihrer OBC und Olseparation

unterscheiden.
4.4.3 Olbindekapazitit und Olseparation nach der Lagerung
Die OBC der Haselnussmuse und Haselnuss-Saccharose-Pasten wurde mittels Zentrifugation

bei 20°C unmittelbar nach der Herstellung analysiert (Kapitel 7.1.4.3). Die Bestimmung der
Olseparation erfolgte direkt nach der Herstellung nach vierwdchiger Lagerung bei 23°C

gravimetrisch (Kapitel 7.1.4.4).

4.4.3.1 Reine Haselnussmuse

Die reinen Haselnussmuse aus 100% (m/m) gemahlener Nuss wiesen die grofite OBC auf,

wenn diese mittels Kutter vermahlen wurden, wihrend Walze und Kugelmiihle zu anndhernd

gleichen Ergebnissen fiihrten (Abb. 29). Mit zunehmender Mahlintensitét reduzierte sich die

OBC bei allen drei Verfahren — Kutter, Kugelmiihle und Dreiwalzwerk.

100

80

60 -

OBC [%]

40

20+

Kuge.'mfjme (3h)
Wan‘ze (1. PaSs)
Walze (2. Pass )

Kutter (4 min )
Kutter (12 min)
Kugelmﬁhfe (25 min) i

Abb.29: OBC von reinen Haselnussmusen aus 100% (m/m) Haselnuss mit unterschiedlichen
Vermahlungstechnologien und -intensitdten bei 20°C. Dargestellt sind die Mittelwerte mit empirischer SD (n =

3) (modifiziert nach Schacht et al. [118] und Stahl [198]).
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Die reinen Haselnussmuse zeigten den groBten Anteil an separiertem Ol (bezogen auf die in
der Probe enthaltene Olmenge) nach vierwdchiger Lagerung in den gewalzten Proben nach
dem 2. Pass (Tab. 16). Die kleinste Menge an separiertem Ol wies die 4 min gekutterte Probe

auf.

Tab. 16: Anteil an separiertem Ol (bezogen auf die Gesamtmenge an enthaltenem Ol) der reinen Haselnussmuse
aus 100% (m/m) Haselnuss nach vier Wochen Lagerung bei 23°C (n = 3).

Vermahlungstechnologie Vermahlungsintensitét Anteil an separiertem Ol [%)]
Kutter 4 min 6,3+1,5

Kutter 12 min 9,8+0,3

Kugelmiihle 25 min 13,0+£0,5

Kugelmiihle 3h 16,4+ 0,6

Walze 1. Pass 16,0 £ 0,5

Walze 2. Pass 26,6 £2,1

Angabe der Mittelwerte mit empirischer SD (n = 3).

Die groBere OBC und kleinere Olseparation der mit dem Kutter verarbeiteten Haselnussmuse
lasst sich auf die im Vergleich zur Kugelmiihlen- und Walzenvermahlung groeren Partikel
zuriickfiihren (Tab. 15), die mehr intakte Oleosome mit eingeschlossenem Ol enthalten [136,
161, 162]. In der Literatur wird hingegen hdufig beschrieben, dass grofere Partikel zu einer
kleineren strukturellen Stabilitdt von Olreichen Pasten fiihren, da diese weniger Partikel-
Partikel-Kontakte und weniger potenzielle Oladsorptionsstellen bieten [136, 142, 202].
Offenbar wird dieser Effekt jedoch durch den reduzierten Olaustritt infolge der gréBeren
Anzahl unversehrter Oleosome liberlagert. Dies wird bekréftigt durch die mit zunehmender
Mahlintensitit beobachtete Abnahme der OBC und Zunahme der Olseparation bei den drei

Mahltechnologien.

Eine weitere mogliche Erklirung besteht darin, dass das Ol effektiver in den vergleichsweise
grolen Zwickeln der groBeren Partikeln eingeschlossen wird (Abb. 11). So zeigten
Middendorf [16] und Middendorf et al. [17] eine ausgeprigtere Immobilisierung von
Kakaobutter durch groBere, ungemahlene Saccharosepartikel im Vergleich zu fein

vermahlener Saccharose.

Die #hnliche OBC (Abb.29) und Olseparation (Tab.16) der kugelmiihlen- und
walzenvermahlenen Haselnussmuse entspricht den vergleichbaren PartikelgroBBen dieser
Proben (Tab. 15). Durch die intensivere Vermahlung der Haselnusspartikel in beiden

Verfahren wird mehr Ol aus den Oleosomen freigesetzt.
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4.4.3.2 Haselnuss-Saccharose-Pasten

In Haselnuss-Saccharose-Pasten stieg die OBC mit zunehmendem Saccharoseanteil
(Abb. 30). Im Gegensatz zu den reinen Haselnussmusen (Kapitel 4.4.3.1) zeigten die
Haselnuss-Saccharose-Pasten  nur  kleine  Unterschiede  zwischen den  beiden
Vermahlungsintensititen der Kutter- und Walzenvermahlung. Die fiir 25 min in der
Kugelmiihle zerkleinerte Probe konnte aufgrund der hohen Viskositit nicht entnommen

werden, sodass nur eine Intensitét der Kugelmiihlenvermahlung untersucht wurde.

I 0% Saccharose
100+ ] — — === 30% Saccharose
[155% Saccharose

2\
&

Abb. 30: OBC von Haselnuss-Saccharose-Pasten aus 70% (m/m) Haselnuss und 30% (m/m) Saccharose
(gestrichelte Balken), 45% (m/m) Haselnuss und 55% (m/m) Saccharose (ungefiillte Balken) im Vergleich zu
reinen Haselnussmusen aus 100% (m/m) (gefiillte Balken). In der Kugelmiihle fiir 25 min vermahlene Haselnuss-
Saccharose-Pasten konnten aufgrund der hohen Viskositit nicht entnommen werden. Dargestellt sind die
Mittelwerte mit empirischer SD (n = 3) modifiziert nach Modesto [168] und Schacht et al. [118].

Die Pasten aus 70% (m/m) Haselnuss und 30% (m/m) Saccharose wiesen weniger separiertes
Ol an der Oberfliche auf (Tab. 17) als die reinen Haselnussmuse (Tab. 16). Die Vermahlung
der Haselnuss-Saccharose-Pasten mittels Kutter, Kugelmiihle und Walze bei
unterschiedlichen Intensititen fiihrte zu #hnlich kleinen Anteilen an separiertem Ol, mit

Ausnahme der 4 min gekutterten Paste, die keine Olseparation zeigte.

Die Pasten aus 45% (m/m) Haselnuss und 55% (m/m) Saccharose zeigten — unabhéngig von
der Vermahlungstechnologie und -intensitéit — keine Olseparation nach der vierwdchigen

Lagerung.
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Tab. 17: Anteil an separiertem Ol (bezogen auf die Gesamtmenge an enthaltenem Ol) der Pasten aus 70% (m/m)
Haselnuss und 30% (m/m) Saccharose nach vierwdchiger Lagerung bei 23°C (n = 3).

Paste aus 70% Haselnussund ~ Vermahlungs- Separiertes Ol [%]
30% Saccharose intensitét

Kutter 4 min 0,0+0,0

Kutter 12 min 23+1,0
Kugelmiihle 25 min -

Kugelmiihle 3h 22+0,0

Walze 1. Pass 3,0+0,8

Walze 2. Pass 1,3+04

Paste aus 45% Haselnuss und
55% Saccharose

Kutter 4 min 0,0+0,0
Kutter 12 min 0,0+0,0
Kugelmiihle 25 min 0,0+0,0
Kugelmiihle 3h 0,0+0,0
Walze 1. Pass 0,0+0,0
Walze 2. Pass 0,0+0,0

Angabe der Mittelwerte mit empirischer SD (n = 3).
Fiir die 25 min in der Kugelmiihle vermahlene Probe stand keine ausreichende Probenmenge zur Verfiigung.

Die Olmobilitit — gemessen mittels OBC und Olseparation wihrend der Lagerung — nahm
erwartungsgemall mit steigendem Saccharoseanteil ab. Ein solcher Zusammenhang ist aus
anderen Olreichen Stoffsystemen wie Sesampasten bekannt und ist auf das hohere
Feststoffpartikel-zu-Ol-Verhiltnis zuriickfiihren [203, 204]. Nicht beschrieben wurde bislang,
dass die Mahltechnologie und -intensitit hinsichtlich der Olmobilitit in Haselnuss-
Saccharose-Pasten im Gegensatz zu reinen Haselnussmusen (Kapitel 4.4.3.1) eine
untergeordnete Rolle spielen und zu dhnlichen Werten der OBC und Olseparation fiihren. Die
erhohte Olfreisetzung aus Oleosomen bei feinerer Vermahlung wird durch den héheren

Feststoffanteil immobilisiert und somit kompensiert [118].

4.4.4 Zwischenfazit

Die Untersuchungen basierten auf der Annahme, dass die Vermahlung von Haselniissen und
Saccharose die Olmobilitit durch Adsorption an groBere spezifische Oberflichen infolge
kleinerer PartikelgroBen sowie durch rdumlichen Einschluss in dicht gepackten

Partikelstrukturen wie Agglomeraten beeinflusst.

Bereits Ziegleder [166] zeigte, dass beim Walzen von Schokoladenmasse Agglomerate
entstehen. Ein direkter Nachweis fiir die Immobilisierung von Ol in solchen Agglomeraten lag
bislang jedoch nicht vor. Dieser konnte in den vorliegenden Untersuchungen erstmals durch

die Kombination von '"H PFG-STE NMR und Lichtmikroskopie erbracht werden [118].
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Zudem wurde nachgewiesen, dass die Olmobilitit in fein gewalzten Haselnuss-Saccharose-
Pasten sowohl durch rdumlichen Einschluss in Agglomeraten, als auch durch verstirkte

Wechselwirkungen mit Feststoffoberflichen reduziert wird [118].

Agglomerate wurden ausschlieBlich in Haselnuss-Saccharose-Pasten festgestellt, die mit der
Walze zerkleinert wurden. In Pasten, die im Kutter oder in der Kugelmiihle vermahlen wurden,
sowie in reinen Haselnussmusen unabhingig von der Mahltechnologie und -intensitdt wurden
lediglich isolierte Partikel, jedoch keine Agglomerate beobachtet. Es bleibt zu kldren, ob die
Bildung der Agglomerate in Haselnuss-Saccharose-Pasten allein auf das Feststoffpartikel-zu-
Ol-Verhiltnis zuriickzufiihren ist, oder ob die Zusammensetzung der dispergierten Feststoffe
eine Rolle spielt. Um diese Mechanismen besser zu verstehen, sind weiterfithrende

Untersuchungen, beispielsweise in Form von Haselnuss-Kakaopulver-Pasten, erforderlich.

Zudem wirkte sich die Vermahlung je nach Zusammensetzung des Walzgutes unterschiedlich
aus: in reinen Haselnussmusen fiihrte eine grobe Vermahlung mittels Kutter zu einer hdheren
OBC und weniger Olseparation wihrend der Lagerung, da mehr intakte Oleosome erhalten
bleiben. Hingegen war der Einfluss der Mahltechnologie und -intensitit in Haselnuss-
Saccharose-Pasten durch das hohere Feststoff-zu-Ol-Verhiltnis iiberdeckt. Ein eindeutiger
Einfluss der Agglomerate auf OBC und Olseparation lieB sich nicht nachweisen. Dieser
Aspekt wird im folgenden Kapitel 4.5 unter Einbezug zusitzlicher Messmethoden wie der

Rheologie weiter vertieft.

Zudem wird in Kapitel 4.5 der Frage nachgegangen, inwiefern sich die Erkenntnisse zum
Einfluss der Vermahlung auf die Olmobilitit in Nusspasten auf komplexere Systeme wie

Nougatpasten iibertragen lassen und wie stabil die dabei entstehenden Agglomerate sind.

4.5 Einfluss der Vermahlungs- und Mischparameter auf die

Agglomeratstruktur und Olmobilitit in Nougatpasten

Haselnusspasten enthalten neben gemahlenen Haselniissen und Saccharose weitere
Inhaltsstoffe wie Kakaopulver, zusitzliche Ole und Fette sowie Emulgatoren. In diesem
Kapitel wird die Zusammensetzung der Pasten gezielt um diese Inhaltsstoffe erweitert, um
realititsndher die Systemkomplexitit zu erhdhen. Untersucht wurden sowohl im
Labormal3stab hergestellte als auch industriell gefertigte Nougatpasten. Die Feinvermahlung
erfolgte mittels Walzwerk, da in Kapitel 4.4 ausschlieBlich in walzenvermahlenen Proben

Agglomerate nachgewiesen wurden.
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Nach der Vermahlung folgt in der Nusspastenherstellung klassischerweise ein Mischschritt.
Es ist bereits bekannt, dass das Mischen fiir eine homogene Verteilung von Ol- und
Feststoffphase sorgt und damit wesentlich zur Stabilitit des Endprodukts beitrdagt [88].
Unerforscht ist bislang, wie sich das Mischen auf die wihrend des Walzens gebildeten
Agglomerate mit eingeschlossenm Ol auswirkt. Es wird gemutmaBt, dass der Mischprozess

die Stabilitit der Agglomerate und folglich die Olmobilitit beeinflusst.

Vor diesem Hintergrund wird in diesem Kapitel die Olmobilitit und Stabilitit von
Nougatpasten mit unterschiedlichen Vermahlungsgraden (V), Mischzeiten (MZ) und
Mischtemperaturen (MT) untersucht. Die Herstellung der Nougatpasten wird in Kapitel 3.2.4
detailliert beschrieben.

Die Nougatpasten wurden untersucht hinsichtlich Partikelgrofe (Kapitel 4.5.1), Stabilitit der
Agglomerate wihrend des Mischens (Kapitel 4.5.2), OBC und FlieBgrenze (Kapitel 4.5.3),
viskoelastischem Verhalten (Kapitel 4.5.4) und Olseparation wihrend der Lagerung
(Kapitel 4.5.5). In Kapitel 4.5.6 wird ein Zwischenfazit gezogen. Die Ergebnisse wurden in

einer wissenschaftlichen Publikation veréffentlicht [118].

4.5.1 Partikelgrof3e der Nougatpasten

Das Walzgut der Nougatpasten wurde in verschiedenen Stadien des Vermahlungsprozesses
entnommen (Tab. 8, Tab. 9). Die Partikelgrofe, gemessen mittels Mikrometerschraube und
Lichtmikroskopie (Kapitel 7.1.7.1), nahm mit zunehmender Mahlintensitit ab (Tab. 18).

Tab. 18: Spannweiten der PartikelgrofBen der im LabormaBstab hergestellten und industriell produzierten

Nougatpasten. Die Messungen erfolgten mittels Mikrometerschraube (n = 20) und Lichtmikroskopie (n = 3)
(modifiziert nach Schacht et al. [118]).

Nougatpaste (Labormalistab) Abkiirzung PartikelgrofB3e [um]
Thermomix V-grob 5-800
Dreiwalzwerk (1. Pass) V-mittel 2-51
Dreiwalzwerk (2. Pass) V-fein 2-12

Nougatpaste (Industriemalstab)

Schlagmessermiihle V-grob 5-900
Zweiwalzwerk V-mittel 5-150
Fiinfwalzwerk (40 pm) V-fein-40 pm 1-45
Fiinfwalzwerk (30 pm) V-fein-30 pum 1-32
Fiinfwalzwerk (20 pm) V-fein-20 pym 1-12

Die PartikelgroBen der walzenvermahlenen Pasten befanden sich in einem &hnlichen

GroBenbereich wie die der Haselnussmuse und Haselnuss-Saccharose-Pasten (Kapitel 4.4).
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4.5.2 Einfluss des Mischprozesses auf die Stabilitiit der Agglomerate

Die Agglomerate wurden mittels Lichtmikroskopie nachgewiesen (Kapitel 7.1.7.1). Im
Walzgut von V-fein wurden Agglomerate mit Groen > 100 pm (Laborma@3stab, Abb. 31 a)
bzw. > 250 um (IndustriemaBstab, Abb. 31 b) beobachtet.

Nach der Vermahlung wurde V-fein (Labor- und Industriemal3stab) bei verschiedenen MZ
gemischt (Tab. 8, Tab.9), exemplarisch dargestellt fiir 60 min Mischen (MZ-60) in
Abb. 31 ¢, d. Nach dem Mischen wurden iiberwiegend einzelne, voneinander getrennte
Partikel beobachtet, wihrend die zuvor infolge der Vermahlung nachgewiesenen Agglomerate
(Abb. 31 a, b) nicht mehr sichtbar waren.

(@) (b)

| 100pm | | 100pm |

(© (d)

| 100pm | | 1o0opm |

Abb. 31: Lichtmikroskopische Aufnahmen bei 10-facher VergroBerung. Dargestellt ist das Walzgut (a) V-fein
(LabormaBstab), (b) V-fein (Industriemal3stab) sowie die entsprechenden Pasten nach 60 min Mischzeit (¢) V-
fein MZ-60 (Labormafstab) und (d) V-fein MZ-60 (Industriemal3stab). Gezeigt ist je eine reprédsentative
Messung (rn = 3) [118].

Der Einfluss des Vermahlungsprozesses liasst sich auch makroskopisch erkennen, wie in

Abb. 32 exemplarisch anhand der im LabormaBstab hergestellten Nougatpasten gezeigt wird.
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V-grob zeigte nach der Vorvermahlung mit dem Thermomix zunichst eine 6lige und klumpige
Beschaffenheit (Abb. 32 a). Nach dem 2. Pass im Walzwerk wies V-fein eine kriimelige,
pudrige und trocken wirkende Textur auf (Abb. 32 ¢) — trotz gleichbleibendem Olgehalt.

(a) (b)

Abb. 32: Verdnderung der makroskopischen Optik und Textur des Walzgutes der im LabormaBstab hergestellten
Nougatpasten (a) V-grob, (b) V-mittel und (¢) V-fein bei gleichbleibendem Olgehalt [118].

Der Nachweis von Agglomeraten in V-fein, die im 2. Pass des Dreiwalzwerks (LabormaRstab)
bzw. mittels Fiinfwalzwerk (Industriemalstab) vermahlen wurden, steht im Einklang mit den
in den walzenzerkleinerten Haselnuss-Saccharose-Pasten beobachteten — Strukturen
(Abb. 27 b, ¢). Auch die NMR-Diffusionsmessungen deuteten auf Agglomerate mit raumlich
eingeschlossenem Ol in V-fein hin [118]. Gleichzeitig wurde in diesen Pasten trotz
identischem Olgehalt eine verringerte NMR-Signalintensitit im Vergleich zu V-mittel und
V-grob beobachtet, die auf eine verstirkte Oberflichenrelaxation (verkiirzte transversale
Relaxationszeiten) und damit intensivere Wechselwirkungen zwischen Ol und
Partikeloberflachen schlieBen ldsst. Ein vergleichbares Verhalten war zuvor bereits fiir die
Haselnuss-Saccharose-Pasten beschrieben worden (Kapitel 4.4.2). Dariiber hinaus stiitzt die
makroskopisch sichtbare Verinderung der Textur (Abb. 32) bei konstantem Olgehalt die

Annahme, dass die Agglomerate Haselnussol immobilisieren.

Die lichtmikroskopisch belegte Auflosung dieser Agglomerate wihrend des Mischens
(Abb. 31 d) zeigt die Schersensitivitit der Agglomerate und legt nahe, dass das darin
immobilisierte Ol freigesetzt wird. Die beobachtete Schersensitivitit der Agglomerate ldsst
vermuten, dass Agglomerate theoretisch auch durch andere Mahltechnologien — wie etwa der
Kugelmiihle — entstehen konnen (Kapitel 4.4), aufgrund der kontinuierlichen Bewegung der

Mabhlkdrper jedoch unmittelbar wieder zerfallen [99, 102, 118].

In Kapitel 4.4 konnte kein Einfluss der Agglomerate auf die Stabilitit der Haselnuss-

Saccharose-Pasten — gemessen mittels OBC und Olseparation wihrend der Lagerung —
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4 Ergebnisse

festgestellt werden. Dieser Aspekt wird in den folgenden Kapiteln 4.5.3 bis 4.5.5 unter

Einbezug zusitzlicher rheologischer Messmethoden weiter vertieft.

4.5.3 OBC und Fliefigrenze der Nougatpasten

Die Nougatpasten im Labor- und Industriemal3stab wurden hinsichtlich OBC mittels
Zentrifugationsmethode bei 20°C (Kapitel 7.1.4.3) und der FlieBgrenze (t.) mittels Rheologie
bei 40°C (Kapitel 7.1.3) untersucht.

Die Nougatpasten im LabormaBstab unterschieden sich hinsichtlich V, MZ und MT (Ubersicht
der Proben in Tab. 8). V-fein nach zweimaligem Walzen wies eine hohere OBC (Abb. 33 a)
und FlieBgrenze (Abb. 33 b) auf als V-mittel und V-grob. Mit zunehmender MZ nahmen OBC
und Fliegrenze der Nougatpasten ab, wihrend die unterschiedlichen MT zu konstanten

Werten fiihrten [118].
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Abb. 33: (a) OBC bei 20°C und (b) FlieBgrenze (T,) bei 40°C der im Labormalfstab hergestellten Nougatpasten
unter Variation der Vermahlung (V), Mischtemperatur (MT) und Mischzeit (MZ). Dargestellt sind die
Mittelwerte mit empirischer SD (n = 3) [118].

Die industriell produzierten Nougatpasten unterschieden sich hinsichtlich V und MZ. Eine
Ubersicht der Proben ist in Tab.9 aufgefiihrt. Mit zunehmender MZ nahmen OBC
(Abb. 34 a) und Flieligrenze (Abb. 34 b) der Nougatpasten ab, mit Ausnahme von V-grob,
bei der die Werte von MZ unbeeinflusst blieben. V-fein wies deutlich hohere FlieBgrenzen als

V-mittel und V-grob auf [118].
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Abb. 34: Industriell produzierte Nougatpasten unter Variation der Vermahlung (V) und Mischzeit (MZ).
Dargestellt sind (a) die OBC und (b) die FlieBgrenzen (to) der Pasten anhand der Mittelwerte mit empirischer
SD (n = 3). Die Einstellung des Walzenspalts von V-fein wurde in drei Stufen variiert (40, 30 und 20 um). Die
MZ sind durch Symbole dargestellt: MZ-10 (%), MZ-30 (A) und MZ-60 (®) [118].

Die mit zunehmender MZ beobachtete Reduzierung von OBC und Flieligrenze der
Nougatpasten (Labor- und IndustriemaBstab) weist darauf hin, dass die Agglomerate durch
die Mischwerkzeuge mechanisch zerstort werden. Dadurch wird das darin eingeschlossene Ol
freigesetzt und trigt u.a. als FlieBmedium zur Reduktion der FlieBgrenze bei [166, 205]. Dies
wird durch die lichtmikroskopischen Bilder vor und nach dem Mischen (Abb. 31) untermauert
[118]. Auch Guckenbiehl et al. [167] beobachteten in gewalzten Schokoladenmassen eine

Abnahme der Viskositdt und OBC mit zunehmender Dauer des Conchierens.

Zudem wird der Einfluss der MZ auf die Destabilisierung der Agglomerate durch die MZ-
Unabhéangigkeit der FlieBgrenze von V-grob (industrieller Mal3stab) klar (Abb. 34 b): Bei der
Herstellung von V-grob in der Schlagmessermiihle entstanden aufgrund der vergleichsweise
groflen Partikel, der primér wirkenden Scherkrifte sowie der kontinuierlichen Durchmischung
der Masse wihrend der Vermahlung keine Agglomerate. Folglich konnten im anschlieenden
Mischprozess auch keine Agglomerate aufgebrochen werden, sodass die FlieBgrenze von

V-grob unabhingig von MZ blieb [118].

Die Flielgrenze der Nougatpasten (Labor- und Industriemalstab) stieg nach jedem
Vermahlungsschritt. Dies ldsst sich sowohl auf den rdumlichen Einschluss des Ols in
Agglomeraten, als auch auf verstirkte Wechselwirkungen mit der gréBeren Oberfliche
feinerer Partikel zuriickfiihren (Abb. 28). Zudem fiihrt die groBBere Anzahl an Kontaktstellen
zwischen den Partikeln bei feinerer Vermahlung zu einem dichteren Netzwerk, das

widerstandsfahiger gegeniiber Scherung ist [104, 118].
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Auftillig war, dass die industriell produzierten Nougatpasten einen leichten Riickgang der
OBC (Abb.34a) bzw. ecine dhnliche FlieBgrenze (Abb.34b) mit zunehmender
Partikelfeinheit zwischen den drei Feinwalzeinstellungen V-fein-40 pm, V-fein-30 um und
V-fein-20 um zeigten. Ein Grund hierfiir kdnnte sein, dass ab einer bestimmten Partikelgrof3e
mehr Ol aus den Oleosomen freigesetzt wird als von den Feststoffen immobilisiert werden

kann [118].

Zu beriicksichtigen ist jedoch, dass die FlieBgrenze nicht ausschlieBlich von der Olmobilitit
abhingt. Sie wird zugleich durch Faktoren wie PartikelgroBenverteilung und -form,
Feststoffgehalt und den Kristallisationsgrad des Systems beeinflusst, weshalb rheologische

Daten stets im Zusammenhang mit der Gesamtmatrix interpretiert werden miissen [14, 80, 86].

4.5.4 Viskoelastisches Verhalten der Nougatpasten

Das viskoelastische Verhalten der Nougatpasten wurde mit dem Rheometer im linear-
viskoelastischen Bereich bei 25°C gemessen (Kapitel 7.1.3.3). Die viskoelastischen Module
in Abhéngigkeit von der Kreisfrequenz (®) sind in Abb. 35 exemplarisch fiir die im
Labormalstab hergestellten Nougatpasten unter Variation von V und MZ dargestellt.

Der Speichermodul (G') lag bei allen Pasten iiber dem Verlustmodul (G"). V-fein zeigte
groflere G- und G"-Werte als V-mittel und V-grob (Abb. 35 a). Die Nougatpasten mit
unterschiedlicher MZ (Abb. 35 b) und MT wiesen vergleichbare G'- und G"-Werte auf [118].
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Abb. 35: Speichermodul (G’ - gefiillte Symbole) und Verlustmodul (G"” - halb gefiillte Symbole) der im
Labormafstab hergestellten Nougatpasten in Abhéngigkeit von der Kreisfrequenz (w). Die Messungen erfolgten
im linear-viskoelastischen Bereich bei einer Deformation von 0,01%. Die Pasten unterschieden sich (a) in der
Vermahlung (V): V-grob (@), V-mittel (®) und V-fein (®) sowie (b) in der Mischzeit (MZ): MZ-10 (@),
MZ-30 (®) und MZ-60 (®). Dargestellt sind die Mittelwerte mit empirischer SD (n=3) [118].
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Die beobachtete Diskrepanz zwischen der Unabhéngigkeit des viskoelastischen Verhaltens
von der MZ einerseits und dem deutlichen Einfluss der MZ auf die Fliegrenze und OBC
(Abb. 33) andererseits ldsst sich durch die unterschiedliche strukturelle Sensitivitit der
Messmethoden und dem Zustand der Pasten wéhrend der Messung erkldren. FlieBgrenze und
OBC erfassen primdr makrostrukturelle Verdnderungen, etwa die Zerstorung groferer
Agglomerate und die damit verbundene Freisetzung zuvor gebundener Olanteile. Da beide
Methoden mit hoher mechanischer Beanspruchung einhergehen — durch Scherung bei der
Aufnahme der FlieBkurve bzw. durch Zentrifugalkréfte bei der OBC-Bestimmung — wird die
Probe im nicht-intakten Zustand gemessen [121, 206]. Die oszillatorische Rheologie hingegen
charakterisiert das Materialverhalten im linearen viskoelastischen Bereich bei minimalen
Deformationen, wodurch die Mikrostruktur der Paste weitgehend erhalten bleibt. Die
Parameter G' und G"” spiegeln somit die Eigenschaften der ungestdrten Matrix wider und
reagieren weniger empfindlich auf makroskopische Strukturverdnderungen, die bei Flie3- und

OBC-Messungen auftreten [206].

Der erhohte G-Wert von V-fein im Vergleich zu V-mittel und V-grob signalisiert das
Uberwiegen des elastischen Anteils und deutet somit auf eine ausgeprigtere Strukturierung,
beispielsweise in Form eines Partikelnetzwerks, hin. Gleichzeitig reflektiert der erhohte G-
Wert von V-fein eine hohere innere Reibung und Energieverluste bei Deformation, was
charakteristisch fiir dichter gepackte Systeme mit intensiveren Partikel-Partikel- sowie

Partikel-Ol-Wechselwirkungen ist [2, 6, 206].

Der Einfluss der Vermahlung auf das viskoelastische Verhalten der Pasten zeigt ein
konsistentes Bild mit den Ergebnissen der OBC und der FlieBgrenze (Abb. 34) [118]. Neben
der hoheren Anzahl an Kontaktstellen fiir Partikel-Partikel- und Partikel-Ol-
Wechselwirkungen bieten diese feine Partikel auch potenzielle Nukleationszentren fiir die
Kristallisation der enthaltenen Kakaobutter (Tab. 7). Dadurch kann sich ein dichteres,
verzweigtes Kristallnetzwerk ausbilden, das die elastischen Komponenten der Fettphase stérkt

und die strukturelle Festigkeit der Paste erhoht [8, 11].

Dariiber hinaus konnten die Unterschiede zwischen V-fein, V-mittel und V-grob auch auf
biochemische Verdnderungen der Makronéhrstoffe zuriickgefiihrt werden. So ist denkbar,
dass Haselnussproteine bei intensiver Vermahlung aufgrund lokaler Temperaturerh6hungen
und mechanischer Kréfte partiell denaturieren, wodurch die tertidre Proteinstruktur teilweise
aufgelost wird und zuvor im Inneren liegende hydrophobe Bereiche an die Oberfldche treten

[42, 45]. Die denaturierten, teilweise aggregierten Proteinfragmente konnten moglicherweise
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auf der pm-Skala mit Olen und anderen Feststoffen interagieren, indem sie als Barriere wirken
oder Olmolekiile an die hydrophoben Seitenketten adsorbieren. Gleichzeitig kdénnten
Aggregationen zwischen den denaturierten Proteinen zu groéBeren viskoelastischen Modulen

und Viskositdten der Paste fiihren [42, 45, 48, 49].

Zudem werden wihrend des Mahlens der Haselniisse sowohl die Zellwénde, die iiberwiegend
aus Cellulose, Pektinen und Xyloglucanen bestehen, als auch die Oleosome teilweise
rupturiert [40, 42, 45, 50]. Die Freisetzung des Ols aus den Oleosomen und die erhdhte
Zuginglichkeit hydrophober Doménen der ansonsten iiberwiegend hydrophilen
Polysaccharidstrukturen konnte deren Wechselwirkungen begiinstigen. Solche hydrophoben
Bereiche umfassen auflenliegende C-H-Gruppen der Cellulose, methoxylierte Bereiche der
Pektine sowie weniger polare Seitenketten der Xyloglucane [53, 207, 208]. Zudem kdnnten
durch die Fragmentierung und plastische Verformung der Zellwandmaterialien
nanopartikulire Netzwerke entstehen, die Olmolekiile auf der um-Skala riumlich einschlieBen
oder hindern und folglich auf makroskopischer Ebene zu héheren viskoelastischen Modulen

und Viskositéiten beitragen [53, 207, 208].

Insgesamt wird deutlich, dass die Einfliisse der Vermahlung auf die Olmobilitiit vielschichtig
sind und sowohl physikalische und chemische Prozesse als auch strukturelle Anderungen
umfassen, die von der Partikelmorphologie iiber Oberflicheneigenschaften bis hin zu
molekularen Wechselwirkungen zwischen den diversen Inhaltsstoffen wie Proteinen und

Polysacchariden und Olmolekiilen reichen.

4.5.5 Olseparation wihrend der Lagerung der Nougatpasten

Die Olseparation wihrend der Lagerung bei 23°C wurde exemplarisch fiir die im
LabormalBstab hergestellten Nougatpasten gemessen (Kapitel 7.1.4.4). Der prozentuale Anteil

an separiertem Ol bezieht sich auf die in der Probe enthaltene Fettmenge.

Nach einer Woche zeigte V-mittel 12,0 + 0,1% (m/m) separiertes Ol an der Oberfliche,
wihrend V-grob 18,9 + 0,2% (m/m) separiertes Ol aufwies (Abb. 36). Nach vier Wochen
betrugen die Werte 13,5 = 0,2% (m/m) bei V-mittel und 20,3 + 0,3% (m/m) bei V-grob.
V-fein zeigte selbst nach vierwdchiger Lagerung keine messbare Olseparation an der

Oberflache.
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Abb. 36: Relativer Anteil des auf der Oberfliche separierten Ols [% m/m] bezogen auf die enthaltene Fettmenge
wihrend einer vierwochigen Lagerung der Nougatpasten (LabormafBstab) bei 23°C: V-grob (@); V-mittel (®);
V-fein, MZ-60, MT-40 (®); MZ-10 (@); MZ-30 (®); MT-50 (@) und MT-60 (@®). Dargestellt sind die
Mittelwerte mit empirischer SD (n = 3) [118].

Die Olseparation wihrend der Lagerung blieb von der MZ unbeeinflusst. Dies steht im
Einklang mit dem viskoelastischen Verhalten, jedoch im Gegensatz zur OBC und FlieBgrenze.
Dieses Ergebnis legt nahe, dass die bei lingerer MZ erfolgte Destabilisierung der Agglomerate
unter realen, unbeeintrichtigten Systembedingungen — also ohne zusitzliche Scherkrifte
(FlieBgrenze) oder Zentrifugalkrifte (OBC) — keinen messbaren Einfluss auf die strukturelle
Integritit und Stabilitdt der Paste austibt.

Das Ausbleiben einer sichtbaren Olseparation bei allen fein vermahlenen Nougatpasten
(V-fein, MZ-60, MT-40; MZ-10; MZ-30; MT-50; MT-60) steht im Einklang mit den héheren
Werten der OBC, FlieBgrenze sowie G’ und G". Dies bestitigt die erhohte strukturelle

Stabilitit sowie die effektivere Olimmobilisierung im Vergleich zu V-medium und V-grob.

4.5.6 Zwischenfazit

In den Untersuchungen des Kapitels 4.5 wurde erstmalig der Einfluss der Vermahlungs- und
Mischparameter auf die Olmobilitit in Nougatpasten untersucht, die sowohl im LabormaBstab
als auch im Industriemal3stab hergestellt wurden. Ein besonderes Augenmerk lag dabei auf

dem Einfluss und der Stabilitdt von Agglomeraten.
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Agglomerate mit immobilisiertem Ol, wie sie in Haselnuss-Saccharose-Pasten nach der
Vermahlung auf der Walze beobachtet wurden (Kapitel 4.4), traten ebenfalls in fein gewalzten

Nougatpasten auf — sowohl unter Laborbedingungen als auch im industriellen MafBstab.

Es wurde ein deutlicher Einfluss der Vermahlung auf die Stabilitit und Olmobilitit der
Nougatpasten festgestellt. Bei hoherer Mahlintensitit nahm die Olimmobilisierung und
Stabilitdt zu: Die Pasten wiesen eine hdohere FlieBgrenze und OBC sowie erhohte

viskoelastische Moduli auf, zugleich verringerte sich die Olseparation wihrend der Lagerung.

In Kombination mit den Ergebnissen des vorangegangenen Kapitels4.4 zu den
Haselnussmusen und Haselnuss-Saccharose-Pasten ergibt sich insgesamt das Bild zweier
iiberlagerter Mechanismen, die gemeinsam zur Reduktion der Olmobilitit in Haselnuss-
Saccharose- bzw. Nougatpasten beitragen: (1) der riumliche Einschluss von Ol in
Agglomeraten und Zwickeln sowie (2) verstirkte Wechselwirkungen zwischen Ol und

Feststoffoberflache, die bei groferen spezifischen Oberflachen signifikanter werden.

Dariiber hinaus zeigte sich eine ausgeprigte Schersensitivitit der Agglomerate wéihrend des
Mischens. Mit zunehmender MZ wurden die Agglomerate aufgeldst und das darin
immobilisierte Ol freigesetzt, was sich in einer abnehmenden OBC und einer reduzierten
FlieBgrenze zeigte. Insgesamt wird damit deutlich, dass sowohl die Vermahlung als auch der

Mischprozess wesentliche StellgroBen fiir die Olmobilitit in Haselnusspasten darstellen.

In den Kapiteln 4.2 bis 4.5 standen die Wechselwirkungen von Olen mit den darin
dispergierten Feststoffpartikeln im Vordergrund. Viele Nusspasten enthalten kristallisierende
Fette, die durch den Aufbau eines festen Fettkristallnetzwerks zur Stabilisierung der fliissigen
TAG beitragen konnen. Im folgenden Kapitel 4.6 wird das Potenzial von Oleogelnetzwerken

zur Reduktion der Olmobilitit in Nusspasten untersucht.

4.6 Immobilisierung von Ol im Kristallnetzwerk von Oleogelen

Haselnussél ist in Haselnusspasten der Hauptbestandteil der quasi-kontinuierlichen Ol- bzw.
Fettphase. Es weist aufgrund seines hohen Gehalts an TAG mit ungesittigten Fettsduren eine
ausgeprigte Mobilitit auf [7, 9, 37]. Zur Stabilisierung solcher dlreichen Systeme werden
hiufig (halb)feste Fette wie Kakaobutter oder Palmfett eingesetzt, die durch die Ausbildung
eines dreidimensionalen Kristallnetzwerks fliissige Olfraktionen effektiv immobilisieren
sollen. Der stabilisierende Effekt dieser Fette in Haselnusspasten ist gut belegt [8, 11, 18, 19],
thre Verwendung gilt jedoch aus gesundheitlicher und 6kologischer Sicht als kritisch [209].
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Ein alternativer Ansatz ist die Oleogelierung, bei der durch kleine Zusdtze von Gelatoren ein
strukturbildendes Netzwerk erzeugt wird, in dem das fliissige Ol eingebettet wird
(Kapitel 2.4.2.1). Dieses Netzwerk beruht auf dhnlichen physikalisch-chemischen Prinzipien
wie die Fettkristallisation, ermdglicht jedoch eine Strukturierung ungesittigter Ole ohne deren

chemische Modifikation.

Vor diesem Hintergrund wurde angenommen, dass die Mobilitdt von Haselnussol durch
lipidische Strukturgeber wie MDG und Wachse beeinflusst wird. Daher wurde die
Oleogelierung in diesem Kapitel als alternative Strategie zur Reduktion der Olmobilitit in
Haselnusspasten untersucht. Der Neuheitswert liegt in der detaillierten Betrachtung der
Olmobilitit in Oleogelnetzwerken auf unterschiedlichen Lingenskalen und aus

unterschiedlichen Perspektiven.

In Kapitel 4.6.1 wurden die Rohstoffe und in Kapitel 4.6.2 die daraus hergestellten Oleogele
charakterisiert. In Kapitel 4.6.3 wird ein Zwischenfazit gezogen. Die Ergebnisse wurden in

einer wissenschaftlichen Publikation veréffentlicht [121].

4.6.1 Charakterisierung der Rohstoffe

Das Fettsdureprofil des in den Oleogelen eingesetzten Haselnussols (Nr. 2, Tab. 5) bestand
iiberwiegend aus einfach ungesittigter Olsiure (C18:1), gefolgt von mehrfach ungesittigter

Linolsdure (C18:2) (Tab. 10). Die Siurezahl war mit 0,29 + 0,03 mg-KOH™! (Tab. 11) auf

einem niedrigen Niveau [121].

Das Schmelz- und Kiristallisationsverhalten der Rohstoffe wurde mittels DSC gemessen
(Kapitel 7.1.5). Der Schmelzbereich des Haselnussdls lag bei etwa -18°C bis +5°C mit einem
Schmelzpeakmaximum (7s) bei -6,95 £+ 0,4°C (Abb.37 a). Das Schmelzprofil war
asymmetrisch mit einer Schulter im Bereich von -5 bis +3°C. Der Kristallisationsbereich des
Haselnussols betrug -54 bis -19°C, wobei das Maximum des Kristallisationspeaks (7k)

-38,6 + 3,2°C betrug [121].

Als Gelatoren wurden MDG und Sonnenblumensaatenwachs (SBSW) verwendet. MDG wies
einen breiten Schmelzpeak mit Schulter (7s = 64,5 = 0,5°C und 75 = 70,8 + 0,2°C) auf
(Abb. 37 b). Beim anschlieBenden Abkiihlen zeigte MDG einen Doppelpeak in der
Kristallisationskurve mit 7x = 57,7 + 0,4°C und 7x = 63,1 + 0,4°C.

Das Schmelzen von SBSW begann bei deutlich hoheren Temperaturen (Abb. 37 b); Ts betrug
79,5 + 0,4°C. Die Kristallisationskurve zeigte einen breiten Peak mit 7x = 71,4 £ 0,5°C [121].
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Abb. 37: Schmelz- und Kristallisationskurven der Rohstoffe (a) Haselnussol (—), sowie (b) MDG (—) und
SBSW (—) gemessen mittels Dynamischer Differenzkalometrie (DSC) in Abhdngigkeit von der Temperatur (7)
(n =3). Dargestellt ist der auf die Probenmasse normierte Warmefluss (¢) von je einer reprisentativen Messung,
wobei endotherme Effekte nach oben verlaufen [121].

Der asymmetrische Schmelzpeak des Haselnussols ist auf die Uberlagerung mehrerer
thermischer Uberginge verschiedener TAG, darunter OO0, OOP und OOL, zuriickzufithren
(Tab. 3) [3]. Die in MDG enthaltenen Fettsduren mit unterschiedlichen Schmelz- und
Kristallisationstemperaturen  filhren zu einem breiten Schmelzpeak und dem
charakteristischen Doppelpeak in der Kristallisationskurve (Abb. 37 b) [210]. Im Gegensatz
dazu besteht SBSW iiberwiegend aus langkettigen Wachsestern, was auf eine chemisch
homogenere Zusammensetzung hinweist [211]. Der hohe Anteil dieser Wachsester erklért die
im Vergleich zu MDG deutlich héheren Schmelz- und Kristallisationstemperaturen von

SBSW [121].

Das Verstindnis der thermischen Eigenschaften von Haselnussdl und der eingesetzten
Gelatoren bildet eine wesentliche Grundlage fiir die Interpretation der Strukturierung und
Stabilitit der daraus hergestellten Oleogele sowie fiir das Verstindnis des Einflusses dieser

Parameter auf die Olmobilitiit in Abhéingigkeit von der Temperatur.

4.6.2 Charakterisierung der Oleogele

Die Oleogele wurden aus nativem Haselnussol und 5, 7,5 und 10% (m/m) Gelator (MDG oder
SBSW) hergestellt (Kapitel 3.2.5). Die Oleogele wurden hinsichtlich des Schmelz- und
Kristallisationsverhaltens (Kapitel 4.6.2.1), der Viskositét in Abhéngigkeit von Scherrate und
Temperatur (Kapitel 4.6.2.2) sowie der OBC und molekularen Diffusion (Kapitel 4.6.2.3)
untersucht. Die angewandten Messmethoden ermoglichen eine indirekte Beurteilung der

Mobilitit des Haselnussols innerhalb des Gelnetzwerks.
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4.6.2.1 Schmelz- und Kristallisationsverhalten der Oleogele

Oleogele mit SBSW zeigten jeweils einen einzelnen Schmelz- und Kristallisationspeak
(Abb. 38 a, b). Die Oleogele mit MDG wiesen beim Schmelzen und Kristallisieren
Mehrfachpeaks auf (Abb. 38 c,d). Die Schmelz- und Kristallisationstemperaturen der
Oleogele stiegen mit zunehmender Gelatorkonzentration in der Reihenfolge SBSW > MDG
[121].
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Abb. 38: (a, ¢) Schmelzkurven und (b, d) Kristallisationskurven von Oleogelen mit (a, b) SBSW (5,0% —,
7,5% —, 10,0% —) und (¢, d) MDG (5,0% -, 7,5% —, 10,0% —) gemessen mittels DSC. Dargestellt ist der auf
die Probenmasse normalisierte Warmefluss (g) von je einer reprisentativen Messung (n = 3), wobei endotherme
Effekte nach oben verlaufen [121].

Die Mehrfachpeaks der MDG-Oleogele entsprechen den bereits in den Schmelz- und
Kristallisationskurven des reinen Gelators (Abb. 37 b) beobachteten thermischen Ubergingen
[121]. Es kann angenommen werden, dass die Mobilitit des Haselnussols im Oleogelnetzwerk
deutlich reduziert ist, solange die Temperatur unterhalb der Schmelztemperatur des

Gelnetzwerks liegt und dessen strukturelle Integritét erhalten bleibt.
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4.6.2.2 Rheologie der Oleogele

Die FlieBkurven der Oleogele und des reinen Haselnussols wurden mittels rotatorischer
Rheologie bei 40°C gemessen (Kapitel 7.1.3.2). Reines Haselnussdl zeigte unabhédngig von
der Scherrate eine deutlich kleinere Viskositit als die Oleogele (Abb. 39). Die Viskositit der
Oleogele nahm mit zunehmender Scherrate ab. Mit steigender Gelatorkonzentration nahm die
Viskositit der Oleogele bei einer Scherrate > 50 s™! in der Reihenfolge SBSW > MDG zu
[121].
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Abb. 39: Dynamische Viskositét als Funktion der Scherrate von Haselnussdl-basierten Oleogelen mit SBSW

(5,0% (), 7,5% (®), 10,0% () (m/m)) und MDG (5,0% (), 7,5% (%), 10,0% (¥) (m/m)) im Vergleich zu
reinem Haselnussol (M) bei 40°C. Dargestellt sind die Mittelwerte mit empirischer SD (rn = 3) [121].

Das scherverdiinnende Flieverhalten der Oleogele im Vergleich zum Newtonschen Verhalten
des reinen Haselnussols deutet auf die Ausbildung eines strukturierten Netzwerks in den
Oleogelen hin, das unter Scherbelastung teilweise destabilisiert oder zerstort wird. Die im
Vergleich zu den MDG-Oleogelen deutlich hoheren Viskositdten der SBSW-Oleogele weisen
auf ein dichteres und mechanisch stabileres Kristallnetzwerk hin. Dies impliziert einen
effektiveren ridumlichen Einschluss des Ols auf makroskopischer Ebene in den SBSW-
basierten Systemen [121]. Bei der Interpretation der Ergebnisse muss jedoch beriicksichtigt
werden, dass die Oleogele aufgrund der Scherkrifte wéihrend der Messung nicht im

urspriinglichen Zustand gemessen wurden.
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Die temperaturabhéngige Viskositit der Oleogele und des reinen Haselnussols wurde bei
konstanter Scherrate im Temperaturbereich 20-80°C gemessen (Kapitel 7.1.3.2). Mit
steigender Temperatur dnderte sich die Viskositit der untersuchten Oleogele kontinuierlich
(Abb. 40). Das Oleogel mit einem MDG-Anteil von 10% (m/m) wies im Temperaturbereich
zwischen 37 und 43°C einen deutlichen Anstieg der Viskositdt auf. Bei kleineren
Konzentrationen des Gelators nahm die Viskositidt weniger deutlich ab — im Bereich von

40-44°C bei 7,5% (m/m) MDG und zwischen 30 und 39°C bei 5% (m/m) MDG.

Ein vergleichbares Verhalten wurde auch bei den SBSW-Oleogelen festgestellt: Ein
Viskositdtsanstieg trat bei 10% (m/m) SBSW zwischen 54 und 55°C, bei 7,5% (m/m) SBSW
zwischen 50 und 52°C sowie bei 5% (m/m) SBSW zwischen 45 und 47°C auf. Bei
Temperaturen > 67°C zeigte das reine Haselnussol hohere Viskositéten als alle untersuchten

Oleogele.
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Abb. 40: Temperaturabhingige Viskositit von Oleogelen mit SBSW (5,0% (), 7,5% (®), 10,0% (P) (m/m))
und MDG (5,0% (), 7,5% (%), 10,0% (V¥) (m/m)) im Vergleich zu reinem Haselnussol (m) bei konstanter
Scherrate (y = 50 s™!). Dargestellt sind die Mittelwerte mit empirischer SD (n = 3).

Die ab etwa 67°C deutlich reduzierte Viskositidt der Oleogele kann dem vollstdndigen
Zusammenbruch des Gelnetzwerks zugeschrieben werden und korreliert mit den zuvor
bestimmten Schmelzbereichen der Oleogele (Abb. 38 a, ¢). Die kleinere Viskositit sémtlicher
Oleogele im Vergleich zum reinen Haselnussol > 67°C ist vermutlich darauf zuriickzufiihren,
dass SBSW und MDG nach dem Schmelzen als niedermolekulare, niedrigviskose

Komponenten im Ol vorliegen und dessen FlieBverhalten dadurch verdiinnend beeinflussen
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[121]. Der beobachtete Anstieg der Viskositit bzw. die bei kleineren Gelatorkonzentrationen
flacher verlaufende Abnahme der Viskositdt unmittelbar vor dem Schmelzbereich konnte auf
eine kurzfristige strukturelle Reorganisation des Gelatornetzwerks zuriickfiihren sein, wie sie

bei kristallbasierten Oleogelen haufig auftritt [121, 212].

Insgesamt bestitigen die rheologischen Ergebnisse die Ausbildung eines Netzwerks, das das
Haselnussol strukturiert. Diese Strukturierung ist konzentrationsabhingig und zeigt sich bei
SBSW deutlicher als bei MDG. Sie bleibt bis zum thermisch bedingten Kollaps des
Netzwerkes bestehen [121].

4.6.2.3 Olbindekapazitit der Oleogele

Die OBC der Oleogele wurde mittels Zentrifugation bei 40°C gemessen (Kapitel 7.1.4.3). Die
OBC nahm mit steigender Gelatorkonzentration zu und war bei allen untersuchten

Konzentrationen fiir SBSW-Oleogele hoher als fiir MDG-Oleogele (Abb. 41) [121].
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Abb. 41: OBC der Oleogele mit SBSW (5,0% (), 7,5% (®), 10,0% (P) (m/m)) und MDG (5,0% (), 7,5%
(%), 10,0% (V¥) (m/m)) im Vergleich zu Haselnuss6l (M) bei 40°C bei steigender Gelatorkonzentration.
Dargestellt sind die Mittelwerte mit empirischer SD (n =3) [121].

Die deutlich gro3ere OBC der SBSW-Oleogele im Vergleich zu den MDG-Oleogelen zeigt,
dass bereits kleine Mengen SBSW ausreichen, um ein stabiles Netzwerk auszubilden, in dem
Ol wirksam immobilisiert wird [121]. Dies ist auf mehrere Faktoren zuriickfiihren. Zum einen
bildet SBSW feine, nadelformige Kristallstrukturen, die das Haselnussdl moglicherweise

effektiver einschliefen als die rosettenartigen Strukturen der MDG-Kristalle [116, 213]. Zum
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anderen liegt der Schmelzbereich von SBSW hoéher als der von MDG (Abb. 38 a, ¢). Die
MDG-Oleogele beginnen bei der Messtemperatur der OBC-Methode (40°C) bereits zu

schmelzen, was deren strukturelle Stabilitat reduziert [121].

Zu beriicksichtigen ist, dass die Zentrifugationsmethode lediglich einen indirekten Hinweis
auf die Olmobilitit liefert, da sie die Stabilitit des Systems unter duBerer Belastung beschreibt
und die Proben dabei nicht im urspriinglichen Zustand verbleiben. In Verbindung mit den
rheologischen Ergebnissen ergibt sich dennoch ein konsistentes Gesamtbild, das die reduzierte
Mobilitéit des Haselnussols in den Oleogelen auf makroskopischer Ebene bestétigt — besonders

ausgeprigt bei Verwendung von SBSW als Gelator [121].

Im Gegensatz zur OBC-Methode und zur Rheologie, bei denen die Struktur der Oleogele
aufgrund von Zentrifugal- bzw. Scherkriften verdndert wird, erlauben PFG-NMR-
Diffusionsmessungen Aussagen iiber die Olmobilitit im unverénderten, strukturell intakten
System auf molekularer Lingenskala. Diese wurden von L. Trapp (KIT, Karlsruhe) bei 25°C
durchgefiihrt (Details in [121]). Die NMR-Daten zeigten eine gehemmte molekulare Diffusion
der Olmolekiile in den Oleogelen im Vergleich zum reinen Haselnussdl, insbesondere in
Oleogelen mit SBSW. Die Diffusion wurde mit zunehmender Gelatorkonzentration weiter

verlangsamt und steht im Einklang mit den OBC- und Rheologiemessungen [121].

Bei der Interpretation der Ergebnisse sind jedoch die Lingenskalen der Gelatorkristalle (ca.
50-150 um) [116, 213] und der deutlich kleineren TAG (ca. 1,5-2 nm) [124, 129, 130] zu
berticksichtigen (Abb. 42). Daraus folgt zum einen, dass das kristalline Gelnetzwerk vor allem
als geometrisches Hindernis wirkt und die Diffusion des Ols auf mesoskopischer Ebene
einschriinkt, ohne jedoch die molekulare Mobilitit des Ols vollstéindig zu unterbinden. Zum
anderen absorbieren TAG fluktuierend an der lipophilen Gelatoroberfldche; ihre thermische
Energie ist im Vergleich zur Adsorptionsenergie ausreichend grof3, um wiederholtes Losen
und Anlagern zu ermdglichen. Durch wiederholte Adsorptions- und Koaleszenzprozesse
kénnen sich mehrere, teilweise geordnete Schichten aus Olmolekiilen bilden, die an der

Partikeloberfliche immobilisiert sind [133—135].

96



4 Ergebnisse
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Abb. 42: Schematische Darstellung der skalenabhingigen Reduzierung der Olmobilitit in Oleogelen. Die
Gelatorkristalle wirken auf mesoskopischer Ebene als geometrisches Hindernis, wodurch die molekulare
Diffusion des Ols begrenzt, jedoch nicht vollstindig unterbunden wird. Zusitzlich verringert die Adsorption der
TAG an die lipophilen Oberflichen der Gelatorkristalle die molekulare Olmobilitit.

4.6.3 Zwischenfazit

Die Untersuchungen in diesem Kapitel basierten auf der Annahme, dass die Mobilitdt von
Haselnussol durch lipidische Strukturgeber wie MDG und Wachse beeinflusst wird. Die
haselnussolbasierten  Oleogele zeigten mit steigender Gelatorkonzentration auf
makroskopischer Ebene eine grofBere OBC und hohere Viskositit und auf molekularer Ebene

eine deutlichere Hinderung der Diffusion des Ols, insbesondere in SBSW-Oleogelen [121].

Aufgrund der GroBenunterschiede zwischen den Gelatorkristallen und den deutlich kleineren
TAG, kann auf molekularer Ebene nicht von einer vollstindigen Immobilisierung des Ols
gesprochen werden. Vielmehr handelt es sich um eine Einschrinkung der Oldiffusion, die
einerseits durch die Gelatorkristalle als physische Barriere und andererseits durch die
Adsorption der Olmolekiile an deren Oberflichen verursacht wird [121]. Somit wurde erstmals
gezeigt, wie die Olmobilitit von Haselnussol innerhalb des Gelatornetzwerks auf
verschiedenen Langenskalen beeinflusst wird und zugleich ein tiefergehendes Verstédndnis der

zugrunde liegenden Mechanismen gewonnen.

Zusammenfassend zeigt sich, dass die Oleogelierung eine wirksame Methode darstellt, um die
Mobilitdt von Haselnussol — bei Temperaturen unterhalb des Schmelzpunktes der Oleogele —
zu reduzieren. Sie erdffnet damit grundsitzlich das Potenzial, die Olmobilitit in
Haselnusspasten durch das Zusammenspiel aus struktureller Barrierebildung und Adsorption

an lipophilen Gelatoroberfldchen gezielt zu verringern.
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In der praktischen Anwendung bestehen jedoch Einschrankungen: SBSW darf geméal der
Verordnung (EG) Nr. 1333/2008 iiber Lebensmittelzusatzstoffe derzeit nur als Uberzugsmittel
verwendet werden [214]. Zudem zeigten die Oleogele eine ausgeprigte Schersensitivitit,
wodurch sie bei mechanischer Belastung, etwa beim Mischen, ihre Struktur verlieren wiirden.
Dariiber hinaus kann das Funktionsprinzip der Oleogelierung in Systemen mit dispergierten
Partikeln — wie es bei Nusspasten der Fall ist — grundsitzlich von dem in reinen Olen
abweichen. In solchen Systemen entstehen zusitzliche geometrische Einschrankungen,
Wechselwirkungen zwischen Partikeln, Olen und Gelatoren, die sowohl die Netzwerkbildung
als auch die Olimmobilisierung maBgeblich beeinflussen werden. Um diese Mechanismen
besser zu verstehen, sind weiterfiihrende Untersuchungen erforderlich, die gezielt diese
Faktoren und Wechselwirkungen zwischen den dispergierten Feststoffen und den

Gelatorstrukturen analysieren.
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5 Schlussfolgerung und Ausblick

Ziel dieser Arbeit war es, den Einfluss von Inhaltsstoffen und Prozessschritten auf die
Olmobilitit in Haselnusspasten zu untersuchen. Die zugrunde liegenden Mechanismen
wurden hierzu anhand systematisch aufgebauter Modell- und Realsysteme mit zunehmender

Komplexitét untersucht.

Die Olmobilitit wird wesentlich durch die physikalisch-chemischen Eigenschaften der
Inhaltsstoffe beeinflusst. Reine Ole zeigten die erwartete inverse Korrelation der Viskositit
mit den molekularen Diffusionskoeffizienten. Daraus ldsst sich ableiten, dass mit

abnehmender Viskositit die molekulare Mobilitit der Olmolekiile zunimmt.

In Feststoffpartikel-Ol-Dispersionen wird die Olmobilitit in entscheidendem MaBe durch die
Partikelmorphologie, darunter Gréf8e, Form und spezifische Oberfliche, als auch durch die
Hydrophobizitit der Partikeloberfliche beeinflusst. Der Vergleich typischer in Nusspasten
enthaltener Feststoffe zeigt, dass walzengetrocknetes Vollmilchpulver aufgrund der lipophilen
Oberfliche und der groBen, plittchenformigen Partikel mehr Ol immobilisierte als
sprithgetrocknetes Vollmilchpulver, entfettetes Kakaopulver und Saccharose. Hierbei konnten
sowohl molekulare Wechselwirkungen als auch mechanische Effekte eine Rolle spielen.
Jedoch sind quantitative Aussagen wegen der Vielfalt an moglichen Einflussfaktoren kaum

moglich.

Als Konsequenz wurden vereinfachte Saccharose-Ol-Dispersionen untersucht, um den
Einfluss der Partikelmorphologie isoliert betrachten zu konnen und die
Wechselwirkungsebene auf der molekularen Lingenskala konstant zu halten. Systeme mit
Puderzucker oder Zuckerwatte zeigten auf makroskopischer Ebene eine deutlich
ausgeprigtere Olimmobilisierung als solche mit Kristallzucker. Ursache hierfiir ist der
effektivere Einschluss des Ols in den Hohlriumen der faserartigen Zuckerwatte und der
agglomerierten Puderzuckerpartikel im Vergleich zu den kantigen und wenig vernetzten
Kristallzuckerkdrnern. Auf molekularer Lingenskala hingegen ist die Diffusion des Ols in
Zuckerwatte am wenigsten eingeschrankt, da es in den weitldufigen, offenen Hohlrdumen
vergleichsweise frei diffundieren konnte. Dieses Ergebnis verdeutlicht die Bedeutung der
betrachteten Lingenskala bei der Interpretation der Olmobilitit. Da Saccharose weder
hydrophobe Oberflichenbereiche noch innere Porositit aufweist, erfolgt die
Olimmobilisierung hier iiberwiegend durch den rdumlichen Einschluss in Agglomeraten oder

interpartikuldren Hohlrdumen.
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Die Ergebnisse an unterschiedlichen Olen zeigen eine weitere Dimension auf: die
Interaktionen von Feststoffpartikeln mit niedrig-viskosen Olen. Dieses Verhalten wurde in
Feststoff-Ol-Dispersionen und Saccharose-Ol-Dispersionen festgestellt und deutet darauf hin,
dass Ole mit kleinerer Viskositit leichter in Partikelzwischenrdume penetrieren und dort

zurlickgehalten werden.

Neben dem Einfluss der Inhaltsstoffe wird die Olmobilitit in Nusspasten zudem wesentlich
durch die Prozessparameter beeinflusst. Bei der Feinvermahlung von Haselnuss-Saccharose-
Pasten und Nougatpasten auf dem Walzwerk bildeten sich Agglomerate, in deren Innerem Ol
rdumlich eingeschlossen war. Diese Strukturen konnten lichtmikroskopisch direkt beobachtet
werden und unabhéngig mittels PFG-NMR charakterisiert werden. Auf makroskopischer
Ebene bestitigten sich die Befunde: Fein vermahlene Pasten wiesen eine hohere Stabilitét und
kleinere Olmobilitit auf. Grob vermahlene Systeme, hergestellt mit Kutter,
Schlagmessermiihle oder Thermomix, zeigten hingegen keine Agglomerate und eine

entsprechend groBere Olmobilitit.

Bei reinen Haselnussmusen ohne Saccharose trat ein entgegengesetzter Effekt auf: Groflere
Partikel infolge der Kuttervermahlung fithrten zu einer kleinen Olmobilitit auf
makroskopischer Lingenskala, da weniger Oleosome zerstort wurden. Unabhéngig von der
Mabhltechnologie konnten in diesen Systemen keine Agglomerate nachgewiesen werden. Die
Agglomeratbildung wird also nicht allein durch die Art und Intensitdt der Vermahlung,

sondern auch durch die stoffliche Zusammensetzung des Systems bestimmt.

Der Mischprozess wirkte sich destabilisierend auf die Agglomerate aus: Mit zunehmender
Mischzeit wurden diese Strukturen aufgeldst und das zuvor eingeschlossene Ol freigesetzt,

was sich in einer Abnahme der FlieBgrenze und Olbindekapazitiit widerspiegelte.

Es wird deutlich, dass die Reduktion der Olmobilitiit in fein gewalzten Haselnuss-Saccharose-
und Nougatpasten neben der stofflichen Zusammensetzung auf einem Zusammenspiel
mehrerer Groflen, darunter Parameter mechanischer Prozesse wie Zerkleinern, Walzen und
Mischen, beruht. Einerseits wird Ol in Agglomeraten eingeschlossen, andererseits fiihrt die
bei kleineren Partikeln groBere spezifische Oberfliche zu stirkeren Wechselwirkungen

zwischen Ol und Partikeloberflichen sowie zu einer Reduktion freier Hohlraumvolumina.

Oleogele stellen hinsichtlich der Stabilisierung von dOlreichen Nusspasten eine
vielversprechende Alternative zu gesittigten Fetten dar. Der Einsatz von 5-10% (m/m) Gelator

fiihrte bei Raumtemperatur zu strukturierten Oleogelen, die Haselnussol im Kristallnetzwerk
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teilweise immobilisierten. Aufgrund der unterschiedlichen Dimensionen der grofen
Gelatorkristalle und der deutlich kleineren TAG werden die Olmolekiile zwar in ihrer
Mobilitdt geometrisch gehindert, aber nicht vollstindig immobilisiert. Zudem wird die

Mobilitdt durch die Adsorption von TAG an die lipophile Gelatoroberfliache reduziert.

Zukiinftige Untersuchungen sollten die in dieser Arbeit aufgezeigten Zusammenhénge weiter
vertiefen. So besteht fiir Oleogelsysteme mit dispergierten Partikeln — wie Nusspasten —
weiterer Forschungsbedarf, da das zugrunde liegende Gelierungsprinzip von dem in reinen
Olen abweichen diirfte. Zusitzliche Wechselwirkungen zwischen Partikeln, Olen und
Gelatoren konnten die Netzwerkbildung und Olimmobilisierung maBgeblich beeinflussen.
Dartiber hinaus sollte der Einfluss des Zustands der Haselnussproteine (nativ oder denaturiert)

auf die Protein-Ol-Wechselwirkungen untersucht werden.

Fir die industrielle Praxis ergeben sich aus den gewonnenen Ergebnissen konkrete
Ansatzpunkte zur Optimierung von Herstellungsprozessen. Optimierte, auf die Rohstoffe
abgestimmte Vermahlung und Mischintensitit sowie die Auswahl passender
Feststofffraktionen ermoglichen es, die strukturelle Stabilitit 6lreicher Pasten zu verbessern,
ohne auf gehirtete oder gesittigte Fette zuriickgreifen zu miissen. In Kombination mit
Verfahren der Oleogelierung erdffnen sich dariiber hinaus neue Perspektiven fiir die
Entwicklung palmolfreier, strukturstabiler Produkte. AbschlieBend lisst sich festhalten, dass
die Olmobilitit in Haselnusspasten das Ergebnis eines vielschichtigen Zusammenspiels aus

Materialeigenschaften, Mikrostruktur und Prozessfiihrung ist.
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7 Anhang
7.1 Analytische Methoden

7.1.1 Zusammensetzung der Ole und Fette

7.1.1.1 Fettsiurezusammensetzung

Die Fettsidurezusammensetzung der Ole wurde mittels Gaschromatographie (GC) mit
Flammenionisationsdetektor (FID) bestimmt. Hierflir wurde das GC-System 7890A (Agilent
Technologies, Boblingen, Deutschland) mit einer Nitroterephthalsdure-modifizierten
Polyethylenglykol-Kapillarsdule mit den Abmessungen 30 m x 0,32mm x 0,25 pm
(Phenomenex, Aschaffenburg, Deutschland) verwendet. Die Temperatur des Injektors betrug
250°C. Es wurde ein Split-Verhéltnis von 1:50 und ein Injektionsvolumen von 1 pl verwendet.
Die Temperaturen des Trigergases (Wasserstoff) und des Ofens wurden fiir 1,5 min bei 160°C
gehalten, dann mit 25°C-min™! auf 250°C aufgeheizt und fiir weitere 3 min bei dieser
Temperatur gehalten. Die Temperatur des FID-Detektors lag bei 260°C und der
Wasserstofffluss betrug 11.29 ml'-min’!. Die Datenerfassung erfolgte mit OpenLab C.01.02.
und Maestro 1.1 (GERSTEL GmbH & Co. KG, Miilheim an der Ruhr, Deutschland). Die
Fettsduren wurden {iber die Peakflichen quantifiziert und iiber die Retentionszeiten

identifiziert. Die Messung erfolgte in dreifacher Ausfiihrung.

7.1.1.2 Saurezahl bzw. freie Fettsauren

Die Siurezahl bzw. der Gehalt an freien Fettsiuren in den Olen und Fetten wurde durch
Titration mit Kaliumhydroxid (KOH) bestimmt. Dazu wurden 5 g Ol bzw. 10 g tierisches Fett
in 50 ml einer Ethanol-Diethylether-Losung (1:1 v/v) gelost. Die Titration erfolgte unter
kontinuierlichem Riithren mit einer Kaliumhydroxid-Losung (c=0,1 mol-1™") gegen
Phenolphthaleinlosung (1% in Ethanol) bis zum Farbumschlag. Der Verbrauch der
Kaliumhydroxid-Ldsung des Blindwerts wurde von dem der Proben abgezogen. Die Séurezahl
wurde in der Menge an KOH angegeben, die benétigt wird, um freie Sduren in der Probe zu
neutralisieren (Kapitel 4.1.2). Der Anteil an freien Fettsduren wurde ausgedriickt als
Olsiuregehalt in mg-kg' (Kapitel 4.3.2). Fiir jede Probe sowie den Blindwert wurden

Dreifachbestimmungen durchgefiihrt.
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7.1.1.3 Mono- und Diglyceride

Der Gehalt an Mono- und Diglyceriden in den raffinierten Olen wurde extern bei der Eurofins
Analytik GmbH (Hamburg, Deutschland) mittels GC-FID bestimmt. Die Messung erfolgte in
dreifacher Ausfiihrung.

7.1.1.4 Phospholipide

Der Phosphorgehalt der raffinierten Ole wurde als Indikator fiir den Gehalt an Phospholipiden
herangezogen, da Phosphor in Olen ausschlieBlich in den Phosphatgruppen der Phospholipide
vorkommt. Die Messung erfolgte extern bei der Indikator GmbH (Wuppertal, Deutschland)
mittels induktiv gekoppelter Plasma-Massenspektrometrie (ICP-MS). Die Probenvorbereitung
erfolgte nach der Norm DIN EN 15763:2010-04 und die Analyse basierte auf der Norm DIN
EN ISO 17294-2:2017-01. Die Messung erfolgte in dreifacher Ausfiithrung.

7.1.2 Oxidationsstabilitit der Ole und Fette

Die Oxidationsstabilitit der Ole und Fette wurde mit dem Rancimaten 743 (Metrohm, Herisau,
Schweiz) bestimmt. Dazu wurden 0,30 g + 0,01 g Kupferpulver und 3,0 g+ 0,1 g Probe in das
Reaktionsgefdll eingewogen. Die Messgefifle wurden mit 80 ml demineralisiertem Wasser

befiillt. Die Messung erfolgte bei 100°C und 20 I-h! Luftstrom in dreifacher Ausfiihrung.

7.1.3 Rheologie

Die Rotations- und Oszillationsmessungen der Proben wurden mithilfe eines Rheometers
Physika MCR 301 (Anton Paar, Ostfildern, Deutschland), ausgestattet mit einem Heizmantel
(H-PTD200, Anton Paar, Ostfildern, Deutschland), durchgefiihrt. Alle Messungen erfolgten

in dreifacher Ausfiihrung.

7.1.3.1 Probenvorbereitung

Um homogene Messbedingungen zu gewiéhrleisten, wurden zur rheologischen Analyse der
Nougatpasten Pellets gemif3 einer modifizierten Methode nach Hubbes et al. [11] hergestellt.
Hierfir wurden 2g geschmolzene Nougatmasse in selbst gefertigte Edelstahlformen

(Durchmesser: 30 mm, Hohe: 2 mm) gefiillt und fiir 30 min bei -20°C eingefroren. Vor Beginn
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der Messung wurde das gefrorene Nougatpellet auf die Messplatte gegeben und fiir 30 min auf

25°C temperiert.

7.1.3.2 Rotationsmessungen

Fiir die rotatorische Analyse der Ole, Fette, Nougatpasten und Oleogele wurde eine Kegel-
Platte-Geometrie (Durchmesser: 50 mm) mit einer Spalthéhe von 0,1 mm und fiir die
Saccharose-Ol-Dispersionen eine Platte-Platte-Geometrie (Durchmesser: 25 mm) eingesetzt.
Bei der Platte-Platte-Geometrie wurde die TrueGap-Funktion verwendet, die den Abstand

zwischen den Platten automatisch einstellt und wéihrend der Messung konstant hélt.

Die FlieBkurven wurden mit den folgenden Parametern gemessen: Scherrate (y) = 2-200 s
bei 20°C (Ole) und 40°C (Ole, Fette, Oleogele); y = 0,1-100 s™! bei 20°C (Saccharose-Ol-
Dispersionen und der darin verwendeten raffinierten Ole) sowie y= 0,01-100s! und

anschlieBend ¥ = 100-0,01 s™! bei 40°C (Nougatpasten). Die FlieBgrenze (t,) der Nougatpasten
wurde gemill IOCCC2000 (Windhab-Modell) berechnet.

Die temperaturabhiangige Viskositit der Oleogele wurde von 20 bis 80°C bei einer Heizrate

von 2°C-min! und y = 50 s™! gemessen.

7.1.3.3 Oszillationsmessungen

Oszillationsmessungen wurden durchgefiihrt, um die intakte Struktur der Nougatpasten zu
erfassen. Die Amplituden- und Frequenzsweeps wurden mit einer Platte-Platte-Geometrie
(Durchmesser: 25 mm) und einem Messspalt von 1,7mm bei 25°C durchgefiihrt.
Der Amplitudensweep diente der Bestimmung des linear-viskoelastischen Bereichs und
erfolgte bei einer Kreisfrequenz (w) von 10 s unter Variation der Deformation (0,001-100%).
Die Frequenzsweeps wurden im linear-viskoelastischen Bereich bei einer Deformation von

0,01% und w = 1-600 s™' durchgefiihrt.

7.1.4 Olmobilitit
7.1.4.1 Migration im Filterpapierstreifen

Die Migrationsgeschwindigkeit der Ole und Fette wurde mithilfe von Filterpapier
(Durchmesser der Poren: 11 um; Marke: Whatman; Danaher Corporation, Washington, D.C.,
USA) analysiert (Abb. Al). Hierfiir wurden Filterpapierstreifen (7,0cm x 2,4 cm)
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ausgeschnitten und senkrecht in Sarstedt-Rohrchen positioniert. Die Rohrchen wurden mit
5ml Ol oder Fett befiillt und bei 40°C gelagert. Nach 15 und 60 min wurde die in die
Filterpapier-streifen migrierte Ol- oder Fettmenge gravimetrisch erfasst. Die Messung erfolgte

in dreifacher Ausfiihrung.

Stab zur Befestigung des Filterpapiers

| - Filterpapier (7,0cmx 2,4 cm)
Sarstedt-Réhrchen ]

| Migriertes Ol

I smiol

Abb. A1: Schematische Darstellung der Ol- und Fettmigration in Filterpapierstreifen.

7.1.4.2 Oldurchfluss durch ein Feststoffbett

Zur Analyse der Interaktion von Ol mit verschiedenen klassischerweise in Nusspasten
enthaltenen Feststoffen wurden 2 g entfettetes Kakaopulver, Puderzucker, walzengetrocknetes
oder spriithgetrocknetes Milchpulver jeweils als separate Ansitze trocken in Einmalspritzen
eingebracht und durch leichtes Anklopfen verdichtet (Abb. A2). AnschlieBend wurden von
oben 2 g Haselnuss- oder Walnussdl aufgebracht. Der Olfluss erfolgte allein unter dem
Einfluss der Gravitation bei Umgebungsdruck. Der Oldurchfluss wurde nach 30, 60 und

90 min gravimetrisch bestimmt. Die Messung erfolgte in dreifacher Ausfiithrung.

Einwegspritze

ol

Feststoffbett

8/ Oldurchfluss

Abb. A2: Schematische Darstellung des Oldurchflusses durch ein Feststoffbett.
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7.1.4.3 Olbindekapazitiit

Die Olbindekapazitit (OBC) der Feststoff-Ol-Dispersionen, Saccharose-Ol-Dispersionen,
Haselnusspasten und Oleogele wurde mit der Zentrifugationsmethode unmittelbar nach der
Probenherstellung gemessen. Die Proben wurden in Zentrifugenréhrchen gefiillt, fiir 30 min
zentifugiert (3K30 Zentrifuge, Sigma, Osterode, Deutschland) und der Oliiberstand nach der
Zentrifugation abgegossen. Uber 24 h tropfte das separierte Ol aus den Réhrchen ab. Der
relative Anteil des separierten OIS (Csepariertes 01) Wurde anhand des Leergewichts der

Zentrifugenrohrchen (m,), des Gewichts der gefiillten Rohrchen (my) und der gefiillten
Rohrchen nach dem Abtropfen des abzentrifugierten Ols (m) mit Formel 1 berechnet. Die

OBC wurde mit Formel 2 berechnet. Die Messungen erfolgten in dreifacher Ausfiihrung.

= mpma)—(me-mma) Formel 1
CSepariertes o1 [%] = (mp—ma) 100 %

OBC [%] = 100 — ¢ Formel 2

separiertes 0l

Die folgenden Parameter variierten je nach untersuchter Matrix: Das Probengewicht betrug
15 g (Feststoff-Ol-Dispersionen, Saccharose-Ol-Dispersionen und Haselnusspasten) bzw.
20 g (Oleogele). Die Rotationsgeschwindigkeit lag bei 5000 min™ (Feststoff-Ol-Dispersionen
und Saccharose-Ol-Dispersionen) bzw. 16.000 min"' (Oleogele und Haselnusspasten). Die
Messtemperatur betrug 20°C (Feststoff-Ol-Dispersionen, Saccharose-Ol-Dispersionen und

Haselnusspasten) und 40°C (Oleogele).

7.1.4.4 Olseparation wihrend der Lagerung

Die Olseparation der Haselnusspasten wurde iiber eine Lagerdauer von 4 Wochen bei 23°C
gemessen. Hierfiir wurden je 50 g der Nusspasten in Glasbehélter gefiillt und das separierte
Ol nach 4 Wochen (Haselnussmuse und Haselnuss-Saccharose-Pasten) bzw. nach 1, 2 und
4 Wochen (Nougatpasten) gravimetrisch bestimmt. Das Gewicht des separierten Ols wurde
auf den Gesamtfettgehalt der Pasten bezogen. Die Messungen erfolgten in dreifacher

Ausfiihrung.
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7.1.5 Schmelz- und Kristallisationsverhalten

Das Schmelz- und Kristallisationsverhalten der Proben wurde mittels Dynamischer
Differenzkalorimetrie (DSC, Engl. Differential Scanning Calorimeter) (Perkin Elmer LAS
GmbH, Rodgau-Jiigesheim, Deutschland) gemessen. Die Proben wurden in

Aluminiumschalen eingewogen (5-10 mg) und mit Aluminiumdeckeln verschlossen.

Die Temperaturprofile waren wie folgt: Oleogele und Gelatoren (SBSW und MDG) wurden
fiir 1 min bei 20°C gehalten, mit 5°C-min™! von 20°C auf 90°C erhitzt, 1 min bei 90°C gehalten,
von 90°C auf 20°C abgekiihlt, fiir 1 min bei 20°C gehalten, mit 5°C-min’' von 20°C auf -60°C
abgekdihlt, bei -60°C fiir 1 min gehalten, von -60°C auf 20°C aufgeheizt und 1 min lang bei
20°C gehalten. Die Saccharosen wurden mit einer Heizrate von 5°C-min™! von 50°C auf 200°C
erhitzt, um den amorphen und kristallinen Zustand der Struktur zu erfassen. Fiir die
Auswertung wurde die Pyris Software (Version 10.1.0.0412, Perkin Elmer) verwendet. Die

Messungen erfolgten in dreifacher Ausfiihrung.

7.1.6 Oberflaichenspannung

Die Oberflichenspannung der Ole wurde mittels Pendant-Drop-Methode unter Verwendung
eines Drop Shape Analysers (DSA100, KRUSS GmbH, Hamburg, Deutschland) mit der
Software ADVANCE bestimmt. Vor der Messung wurde das Modul mit Ethanol und
destilliertem Wasser gespiilt und anschlieSend mit der Probe befiillt. Die Messung erfolgte bei
20°C in Luft mit einer Nadeldicke von 1,8 mm. Der Oltropfen wurde manuell an der Spitze
der Kapillare geformt. Zur Auswertung der Tropfenkontur und zur Bestimmung der daraus
abgeleiteten Oberflichenspannung nutzte die Software das Young-Laplace-Fitting. Die

Messungen erfolgten in dreifacher Ausfiihrung.

7.1.7 Morphologie und physikalische Eigenschaften der Feststoffe
7.1.7.1 Grofle von Partikeln, Zuckerwattefiden und

Agglomeraten

Die PartikelgroBenverteilung der Kristallzucker, Puderzucker, Vollmilchpulver und
Kakaopulver wurde mit einem statischen Laserbeugungsgerit (Mastersizer 3000,
Softwareversion 2.15, Malvern Instruments Ltd., Worcestershire, UK) bestimmt. Der
Brechungsindex der Partikel betrug 1,56 und der des Dispergiermittels 1,38. Es wurde von

unregelmifig geformten Partikeln ausgegangen, sodass die Mie-Theorie als optisches Modell
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angewendet wurde. Die Proben wurden im Verhéltnis 1:1 (w/v) mit Butanol versetzt, auf
Raumtemperatur dquilibriert und anschlieend in die Dispergiereinheit eingebracht, wobei
Butanol (99,4 %, Sigma Aldrich, Merck KGaA, Darmstadt, Deutschland) als Dispergiermittel
diente. Die Laserobstruktion wurde zwischen 6,6% und 9,9% eingestellt. Die
Riihrgeschwindigkeit der Dispergiereinheit betrug 3000 min™'. Vor Beginn der Messung
wurde eine Wartezeit von 120 s eingehalten, um eine gleichméBige Dispersion der Partikel

sicherzustellen. Jede Probe wurde sechsmal vermessen.

Die GroBle der Zuckerwatte (ZW) -Faden sowie der in Haselnusspasten enthaltenen Partikel
und Agglomerate wurden im Lichtmikroskop (Morphologi G3, Malvern Panalytical GmbH,
Kassel, Deutschland) ermittelt. Um eine Kristallisation der amorphen ZW zu verhindern,
wurde diese unmittelbar nach der Herstellung unter Ausschluss von Luftfeuchtigkeit unter der
Glovebox mit Rapsdl vermischt und anschlieBend auf den Objekttrager aufgebracht. Zur
Probenvorbereitung der Nusspasten wurde 1 g Paste mit 20 ml Rapsol in einem Becherglas
vermischt. Ein Tropfen der Dispersion wurde auf einen Objekttriger gegeben und mit einem
Deckglas abgedeckt. Es wurden 2,5- bis 50-fache Vergroferungen verwendet und die
Messungen jeweils dreifach durchgefiihrt.

Um auch grobe Partikel der Haselnusspasten zu erfassen, wurden die PartikelgroBen zusétzlich
mit der Mikrometerschraube (Tesa Technology, Schweiz) gemessen. Es wurden 20

Wiederholungen durchgefiihrt.

7.1.7.2 Form und Oberfliche

Die visuelle Erfassung der Form und Oberfliche der Saccharosen, Kakaopulver und
Milchpulver erfolgte mit dem Rasterelektronenmikroskop (REM) mit Feldemitter REM Jeol
7200 F und einem Sekundérelektronen-Detektor (Lower Electron Detector (LED)) (JEOL
GmbH, Freising, Deutschland). Fiir die Probenpriparation wurden diese auf Kohlenstoft-

Klebepads auf 9-fachen Probenplatten (4 = 32 mm) fixiert und mit einem Blasebalg verteilt.

ZW wurde durch Verdringung der Luft mit fliissigem Stickstoff pripariert, um die
Kiristallisation der amorphen Strukturen zu verhindern. ZW wurde auf Kohlenstoff-Klebepads
auf 9-fachen Probenplatten (d = 12,5 mm) fixiert und mit einem Blasebalg verteilt oder fiir die
Bruchpriparation fixiert und gebrochen. Die vorbereiteten Probenplatten wurden bei
17332 Pa, 1-1,3 kV und 15-20 mA fiir jeweils 1 min aus zwei Richtungen mit Gold besputtert.

Die Messungen wurden mit 1 kV LED-Beschleunigungsspannung der Elektronen
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durchgefiihrt. Die VergroBerungen wurden an die Grofe der Partikel angepasst. Die

Messungen erfolgten sechsfach.

Die Grof3e der spezifischen Oberflache der Saccharosen wurde mittels Physisorptionsanalyse
erfasst. Die Messung erfolgte extern bei der Anton Paar Germany GmbH (Ostfildern,
Deutschland). Es wurde ein Autosorb 6100-XR-AG (Anton Paar Germany GmbH, Ostfildern,
Deutschland) mit 9 mm Messzellen (AuBBendurchmesser) verwendet. Der Relativdruck lag
zwischen 0,05 und 0,3 p-po!. Krypton (-196°C) wurde als Adsorptionsmittel verwendet, um
extrem kleine Oberflichen zu bestimmen. Die Oberfliche der Saccharoseproben wurde von
der Anton Paar Germany GmbH nach der Brunauer-Emmett-Teller (BET) Methode berechnet.
Zur Minimierung des Totvolumens wurde ein Glasstab in die Probenrdhren eingefiihrt. Ein
Dewar mit fliissigem Stickstoff wurde zur Messung bei der Siedetemperatur von Stickstoff (-

196°C) verwendet. Die Messungen erfolgten dreifach.

7.1.7.3 Schiittdichte und globale Porositit

Die Schiittdichte (py) wurde nach Landauer et al. [215] gemessen, indem die Feststoffe in ein
Becherglas mit einem Volumen von 100 ml eingewogen wurden. Die Masse der Feststoffe

wurde durch das Volumen des Becherglases dividiert. Die Messung erfolgte sechsfach.

Die globalen Porosititen (¢) der Feststoffe wurden anhand von py und der Partikeldichten (pp),

welche Literaturangaben entnommen wurden, mit Formel 3 berechnet.

e=1-Fb Formel 3
Pp

7.1.8 Wassergehalt

Der Wassergehalt der Saccharosen und Ole wurde mittels Karl-Fischer-Titration mit
Headspace-Modul (Aqua 40.00, Analytik Jena GmbH, Jena, Deutschland) gemessen.
Glasflaschchen wurden mit jeweils 15-20 mg Probe gefiillt und hermetisch verschlossen. Ein
leeres Glasflaschchen wurde fiir die Konditionierung des Gerits vorbereitet und drei leere
Flidschchen dienten als Blindwert. Die Ole wurden im Ofen bei 110°C und die Saccharosen
bei 140°C gehalten, um auch das in den Saccharosen enthaltene Kristallwasser zu erfassen.
Die Titration wurde mit HYDRANALCoulomat AG (Honeywell, Morristown, USA) als
Titrationsmittel durchgefiihrt. Das Endpunktkriterium war die Driftstabilisierung bei

12 ug'min’'. Die Messungen erfolgten dreifach.
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7.2 Ergebnisse

In reinen Haselnussmusen aus 100% (m/m) gemahlener Nuss wurden keine Agglomerate mit

eingeschlossenem Ol festgestellt, unabhéingig von der Vermahlungstechnologie und -intensitt

(Abb. A3). Alle Partikel lagen vereinzelt vor.
50 pm | s0pm

50 ym

| s0pm

| 50pm | s0pm

Abb. A3: Lichtmikroskopische Aufnahmen der reinen Haselnussmuse bestehend aus 100% (m/m) Nuss
vermahlen mittels (a) Kutter fiir 4 min, (b) Kutter fiir 12 min, (¢) Kugelmiihle fiir 25 min, (d) Kugelmiihle fiir
3 h, (e) 1. Pass im Dreiwalzwerk und (f) 2. Pass im Dreiwalzwerk. Dargestellt ist je eine reprasentative Messung
(n=3)[118, 198].
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In Haselnuss-Saccharose-Pasten, beispielhaft dargestellt fiir Pasten aus 70% (m/m) Haselnuss

und 30% (m/m) Saccharose (Abb. A4), wurden Agglomerate > 50 um in gewalzten Proben

festgestellt.
a b
| sopm | | sopm |
- -
| |

| sopm | 50 pm
€

osoum | | sopm |

Abb. A4: Lichtmikroskopische Aufnahmen der Haselnuss-Saccharose-Pasten, beispielhaft dargestellt fiir die
Pasten aus 70% (m/m) Haselnuss und 30% (m/m) Saccharose vermahlen mittels (a) Kutter fiir 4 min, (b) Kutter
fiir 12 min, (¢) Kugelmiihle fiir 25 min, (d) Kugelmiihle fiir 3 h, (e) 1. Pass im Dreiwalzwerk und (f) 2. Pass im
Dreiwalzwerk. Dargestellt ist je eine repriasentative Messung (n = 3) [118, 198].
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7.3 Abbildungsverzeichnis

Abb. 1: Schematische Darstellung einer Parenchymzelle einer Haselnuss. Die abgebildeten

Komponenten sind nicht mal3stabsgetreu.

Abb. 2: Lichtmikroskopische Aufnahmen des Querschnitts von Parenchymzellen der
Haselnuss im (a) ungerdsteten Zustand und (b) gerdsteten Zustand bei 165°C und 1 m-s™ fiir

25 min [42].

Abb. 3: Schematische Darstellung der Wechselwirkung von Lecithin mit Saccharosekristallen

in einer Dispersion aus fliissigem Ol (gelb), Kakaopartikeln (braun), Lecithin (rot) und Zucker

(blau) [87].

Abb. 4: Fliefdiagramm der Herstellung von Haselnusspasten (modifiziert nach

Shakerardekani et al. [6] und Gorrepati et al. [90]).
Abb. 5: Schematische Darstellung der Zerkleinerung im Kutter.
Abb. 6: Schematische Darstellung einer Kugelmiihle mit rotierendem Behilter.

Abb. 7: Schematische Darstellung der Walzenzerkleinerung am Beispiel eines

Dreiwalzwerks.

Abb. 8: Schematische Darstellung der Methoden zur Bestimmung der OBC als indirekte
KenngroBe der  Olmobilitit auf  makroskopischer — Lingenskala. Bei  der
Zentrifugationsmethode wird das in der Matrix zuriickgehaltene Ol nach der Einwirkung von
Zentrifugalkriften erfasst. Bei der Filterpapiermethode wird das in das Papier migrierte Ol

gravimetrisch oder liber die Ausbreitungsstrecke gemessen.

Abb. 9: Ubersicht potenzieller intrinsischer und extrinsischer Einflussfaktoren auf die
Olmobilitit in Haselnusspasten. Die Haselnusspaste ist schematisch dargestellt, bestehend aus
Feststoffpartikeln wie Saccharose (weil), Kakao (hellbraun) und Haselnussstiickchen

(dunkelbraun) sowie Olen und Fetten (gelb).

Abb. 10: Schematische Darstellung von pordsen Partikeln mit geschlossenen, offenen und

vernetzten Poren, die mit Ol gefiillt oder leer sind.

Abb. 11: Schematische Darstellung des rdumlichen Einschlusses von Ol in Zwickeln und
Adsorption der Olmolekiile an Feststoffoberflichen am Beispiel von Saccharosepartikeln in

Abhéngigkeit von der Partikelgrof3e und -oberfliche. Dargestellt sind (a) kleine Partikel mit
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groBBer spezifischer Oberfliche und kleinen Zwickeln und (b) groBe Partikel mit kleiner

spezifischer Oberfliche und groflen Zwickeln.

Abb. 12: Schematische Darstellung der Agglomeratbildung wihrend der Walzenvermahlung

mit rdumlichem Oleinschluss in Anlehnung an Ziegleder [166].

Abb. 13: Migrationsgeschwindigkeit von (a) nativen Olen und Fetten bei 40°C modifiziert
nach Modesto [168] und (b) raffinierten Olen und Fetten bei 40°C modifiziert nach Modesto
[168] sowie (¢) ausgewihlten nativen Olen bei 20°C. Dargestellt ist die Migration in
Filterpapierstreifen nach 15 min ( ) und 60 min (dunkelorange). Angabe der

Mittelwerte mit empirischer SD (n = 3)

Abb. 14: REM-Aufnahmen von (a) S-VMP in 100-facher VergroBerung, (b) W-VMP in 100-
facher Vergroferung, (¢) KP in 1000-facher VergroBerung und (d) PZ in 1000-facher
VergroBerung (n = 6). Die Aufnahmen zeigen jeweils eine exemplarische, représentative

Messung.

Abb. 15: Durchfluss von (a) Haselnussol und (b) Walnussdl durch ein Feststoffbett aus den
jeweils genannten Feststoffpartikeln bei 20°C unter Angabe der globalen Porositét (g). Der
Durchfluss wurde gemessen nach 30 min (ungefiillt; aufgrund des sehr kleinen Durchflusses
kaum sichtbar), 60 min (gestrichelt) und 90 min (gefiillt). Dargestellt sind die Mittelwerte mit

empirischer SD (n = 3).

Abb. 16: FlieBkurven der Feststoffpartikel-Ol-Dispersionen aus (a) Haselnussdl und (b)
Walnussol mit W-VMP (A), S-VMP (), PZ (®) und KP (®) im Vergleich zu den reinen
Olen (®) bei 20°C. Dargestellt sind die Mittelwerte mit empirischer SD (n = 3) modifiziert
nach Modesto [168].

Abb. 17: OBC von Feststoffpartikel-Ol-Dispersionen aus W-VMP (A), S-VMP (7), PZ ()
und KP (@) mit Haselnussol (gefiillte Symbole) und Walnussdl (halbgefiillte Symbole) bei
20°C. Dargestellt sind die Mittelwerte mit empirischer SD (n = 3) modifiziert nach Modesto
[168].

Abb. 18: Volumenbasierte PartikelgroBenverteilung von PZ (®; Andeutung einer breiten,
mindestens bimodalen Verteilung), FKZ (¥) und GKZ (/) in Abhéngigkeit des
Durchmessers (d) der Partikel. Dargestellt sind die Mittelwerte mit empirischer SD (n = 6)
modifiziert nach Schacht et al. [56].
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Abb. 19: REM-Aufnahmen der Saccharosen: (a) GKZ in 250-facher Vergroferung, (b) FKZ
in 250-facher VergroBerung, (¢) PZ in 2500-facher VergroBerung, (d) ZW in 250-facher
VergroBerung und (e) ZW in 2500-facher VergroBerung. Die ZW-Faden wurden fiir die
Frakturpriparation fixiert und gebrochen. Dargestellt ist je eine reprasentative Messung (n =

6) modifiziert nach Schacht et al. [56].

Abb. 20: DSC-Heizkurven zum Nachweis amorpher Saccharosestrukturen in ZW (braun) im
Vergleich zu PZ (dunkelorange), FKZ ( ) und GKZ ( ) mit kristallinen
Strukturen (n = 3). Dargestellt ist der auf die Probenmasse normierte Wiarmefluss (g) in
Abhéngigkeit von der Temperatur (7), wobei exotherme Effekte nach unten verlaufen. Gezeigt

ist je eine reprasentative Messung [56].

Abb. 21: (a) Dynamische Viskosititen der Ole bei 20°C als Funktion der Scherrate (Y),
dargestellt als Mittelwerte mit empirischer SD (n = 3). Die SD ist in der GroBe der
Datenpunkte. (b) Mittlere effektive Diffusionskoeffizienten (<Def>) mit der zugehorigen
Verteilungsbreite (o, vertikale Linien) in Abhéngigkeit von der Diffusionszeit (A) (n = 1). ©
ist kleiner als die GroBe der Datensymbolpunkte des <Deg> (6 = 10'* m*s™!). Die Ole sind
farblich markiert: MCT-Kokosol (®), Erdnussol (@), Rapsol (®) und Sonnenblumendl (@)
[56].

Abb.22: OBC der Saccharose-Ol-Dispersionen bei 20°C gemessen mit der
Zentrifugationsmethode. Die Ole sind farblich gekennzeichnet: MCT-Kokosdl (blau),
Erdnussol (rot), Rapsol (griin) und Sonnenblumendl (lila). Die Saccharosen sind durch
Symbole gekennzeichnet: ZW (@), PZ (W), FKZ (v) und GKZ (A). Dargestellt sind die
Mittelwerte mit empirischer SD (n = 3) [56].

Abb. 23: Dynamische Viskosititen der Saccharose-Ol-Dispersionen mit zunehmender
Scherrate. Die Ole sind farblich gekennzeichnet (a) MCT-Kokosdl (blau), (b) Erdnussdl (rot),
(¢) Rapsol (griin) und (d) Sonnenblumendl (lila). Die Saccharosetypen sind durch Symbole
dargestellt: PZ (m), FKZ (v), GKZ (A) und ZW (@). Dargestellt sind die Mittelwerte mit
empirischer SD (n = 3) [56].

Abb. 24: Molekulare Diffusion von Sonnenblumendl in Saccharose-Dispersionen. Dargestellt
sind die mittleren effektiven Diffusionskoeffizienten (<Des>) mit den zugehorigen
Verteilungsbreiten (o) (vertikale Linien) als Funktion der Diffusionszeit (A) (n = 1). Es wurden
zwei Olfraktionen festgestellt: (a) Ein schneller diffundierender Anteil <Def,1> mit o1 (gefiillte

Symbole; 61 ist kleiner als die GroBe der Datenpunkte (6 = 1071 m?-s™)) und (b) ein langsamer
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diffundierender Anteil <Defp> mit o2 (halb-gefiillte Symbole). Die Saccharosetypen sind
durch Symbole gekennzeichnet: PZ (), FKZ (v), GKZ (A) und ZW (@) [56].

Abb. 25: Zusammenfassung der mit verschiedenen Methoden zur Bestimmung der
Olmobilitit erzielten Ergebnisse, exemplarisch dargestellt fiir Saccharose-Dispersionen mit
Sonnenblumendl. Die Saccharosetypen sind durch Symbole dargestellt: PZ (m), FKZ (Vv),
GKZ (A) und ZW (@). Die Methoden sind farblich gekennzeichnet: Viskositét bei einer
Scherrate von 20 s7! (rot), OBC (grau) sowie <Def;,1> (blau, gefiillte Symbole) und <Defr2>
(blau, halbgefiillte Symbole) bei A = 0,4 s. Dargestellt sind die Mittelwerte mit empirischer
SD (n = 3), mit Ausnahme von <Des> (n = 1) (modifiziert nach Schacht et al. [56]).

Abb. 26: Schematische Darstellung der Olimmobilisierung durch (a) ZW mit grofen

Hohlraumvolumina und (b) PZ mit kleineren Hohlraumvolumina [197].

Abb. 27: Lichtmikroskopische Aufnahmen verschiedener Nussmuse und -pasten nach dem
2. Pass im Dreiwalzwerk bei 10-facher VergroBerung, bestehend aus (a) 100% (m/m)
Haselnuss, (b) 70% (m/m) Haselnuss und 30% (m/m) Saccharose sowie (¢) 45% (m/m)
Haselnuss und 55% (m/m) Saccharose. Dargestellt ist je eine reprasentative Aufnahme (n = 3)

[118, 198].

Abb. 28: Schematische Darstellung der Immobilisierung von Haselnussol in Agglomeraten
aus Haselnuss- und Saccharosepartikeln, die wihrend der Vermahlung im Walzenspalt
entstehen. Gezeigt sind zwei mogliche Mechanismen: (a) Riaumlicher Einschluss des Ols in

Agglomeraten und (b) Wechselwirkungen des Ols mit den Partikeloberflichen.

Abb. 29: OBC von reinen Haselnussmusen aus 100% (m/m) Haselnuss mit unterschiedlichen
Vermahlungstechnologien und -intensitdten bei 20°C. Dargestellt sind die Mittelwerte mit

empirischer SD (n = 3) (modifiziert nach Schacht et al. [118] und Stahl [198]).

Abb. 30: OBC von Haselnuss-Saccharose-Pasten aus 70% (m/m) Haselnuss und 30% (m/m)
Saccharose (gestrichelte Balken), 45% (m/m) Haselnuss und 55% (m/m) Saccharose
(ungefiillte Balken) im Vergleich zu reinen Haselnussmusen aus 100% (m/m) (gefiillte
Balken). In der Kugelmiihle fiir 25 min vermahlene Haselnuss-Saccharose-Pasten konnten

aufgrund der hohen Viskositét nicht entnommen werden. Dargestellt sind die Mittelwerte mit

empirischer SD (n = 3) modifiziert nach Modesto [168] und Schacht et al. [118].

Abb. 31: Lichtmikroskopische Aufnahmen bei 10-facher VergroBerung. Dargestellt ist das
Walzgut (a) V-fein (LabormalBstab), (b) V-fein (IndustriemaRstab) sowie die entsprechenden
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Pasten nach 60 min Mischzeit (¢) V-fein MZ-60 (LabormaBstab) und (d) V-fein MZ-60

(IndustriemaBstab). Gezeigt ist je eine reprisentative Messung (n = 3) [118].

Abb. 32: Verdnderung der makroskopischen Optik und Textur des Walzgutes der im
Labormalistab hergestellten Nougatpasten (a) V-grob, (b) V-mittel und (¢) V-fein bei
gleichbleibendem Olgehalt [118].

Abb. 33: (a) OBC bei 20°C und (b) Fliegrenze (1,) bei 40°C der im LabormaBstab
hergestellten Nougatpasten unter Variation der Vermahlung (V), Mischtemperatur (MT) und
Mischzeit (MZ). Dargestellt sind die Mittelwerte mit empirischer SD (n = 3) [118].

Abb. 34: Industriell produzierte Nougatpasten unter Variation der Vermahlung (V) und
Mischzeit (MZ). Dargestellt sind (a) die OBC und (b) die FlieBgrenzen (o) der Pasten anhand
der Mittelwerte mit empirischer SD (n = 3). Die Einstellung des Walzenspalts von V-fein
wurde in drei Stufen variiert (40, 30 und 20 um). Die MZ sind durch Symbole dargestellt:
MZ-10 (%), MZ-30 (A) und MZ-60 (®) [118].

Abb. 35: Speichermodul (G’ - gefiillte Symbole) und Verlustmodul (G"” - halb gefiillte
Symbole) der im Labormafstab hergestellten Nougatpasten in Abhingigkeit von der
Kreisfrequenz (). Die Messungen erfolgten im linear-viskoelastischen Bereich bei einer
Deformation von 0,01%. Die Pasten unterschieden sich (a) in der Vermahlung (V): V-grob
(@), V-mittel (®) und V-fein (®) sowie (b) in der Mischzeit (MZ): MZ-10 (@), MZ-30 (®)
und MZ-60 (®). Dargestellt sind die Mittelwerte mit empirischer SD (n = 3) [118].

Abb. 36: Relativer Anteil des auf der Oberfliche separierten Ols [% m/m] bezogen auf die
enthaltene Fettmenge wéhrend einer vierwochigen Lagerung der Nougatpasten
(LabormaBstab) bei 23°C: V-grob (@®); V-mittel (®); V-fein, MZ-60, MT-40 (®); MZ-10
(®); MZ-30 (®); MT-50 (@) und MT-60 (@®). Dargestellt sind die Mittelwerte mit
empirischer SD (n =3) [118].

Abb. 37: Schmelz- und Kristallisationskurven der Rohstoffe (a) Haselnussol (—), sowie (b)
MDG (=) und SBSW (=) gemessen mittels Dynamischer Differenzkalometrie (DSC) in
Abhéngigkeit von der Temperatur (7) (n = 3). Dargestellt ist der auf die Probenmasse
normierte Warmefluss (¢) von je einer reprasentativen Messung, wobei endotherme Effekte

nach oben verlaufen [121].

Abb. 38: (a, ¢) Schmelzkurven und (b, d) Kristallisationskurven von Oleogelen mit (a, b)
SBSW (5,0% —, 7,5% —, 10,0% =) und (¢, d) MDG (5,0% , 7,5% —, 10,0% =) gemessen
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mittels DSC. Dargestellt ist der auf die Probenmasse normalisierte Warmefluss (¢) von je einer

reprasentativen Messung (n = 3), wobei endotherme Effekte nach oben verlaufen [121].

Abb. 39: Dynamische Viskositdt als Funktion der Scherrate von Haselnussol-basierten
Oleogelen mit SBSW (5,0% (), 7,5% (®), 10,0% (») (m/m)) und MDG (5,0% (), 7,5%
(%), 10,0% (V) (m/m)) im Vergleich zu reinem Haselnussol (M) bei 40°C. Dargestellt sind
die Mittelwerte mit empirischer SD (n = 3) [121].

Abb. 40: Temperaturabhingige Viskositit von Oleogelen mit SBSW (5,0% (), 7,5% (®),
10,0% (P) (m/m)) und MDG (5,0% (), 7,5% (*), 10,0% (¥) (m/m)) im Vergleich zu
reinem Haselnussol (m) bei konstanter Scherrate (y = 50 s™). Dargestellt sind die Mittelwerte

mit empirischer SD (n = 3).

Abb. 41: OBC der Oleogele mit SBSW (5,0% (), 7,5% (®), 10,0% (P) (m/m)) und MDG
(5,0% (), 7,5% (%), 10,0% (¥) (m/m)) im Vergleich zu Haselnussol (M) bei 40°C bei
steigender Gelatorkonzentration. Dargestellt sind die Mittelwerte mit empirischer SD (n = 3)

[121].

Abb. 42: Schematische Darstellung der skalenabhéngigen Reduzierung der Olmobilitit in
Oleogelen. Die Gelatorkristalle wirken auf mesoskopischer Ebene als geometrisches
Hindernis, wodurch die molekulare Diffusion des Ols begrenzt, jedoch nicht vollstindig
unterbunden wird. Zusétzlich verringert die Adsorption der TAG an die lipophilen
Oberflichen der Gelatorkristalle die molekulare Olmobilitit.

Abb. Al: Schematische Darstellung der Ol- und Fettmigration in Filterpapierstreifen.
Abb. A2: Schematische Darstellung des Oldurchflusses durch ein Feststoffbett.

Abb. A3: Lichtmikroskopische Aufnahmen der reinen Haselnussmuse bestehend aus 100%
(m/m) Nuss vermahlen mittels (a) Kutter fiir 4 min, (b) Kutter fiir 12 min, (¢) Kugelmdiihle fiir
25 min, (d) Kugelmiihle fiir 3 h, (e) 1. Pass im Dreiwalzwerk und (f) 2. Pass im Dreiwalzwerk.
Dargestellt ist je eine reprasentative Messung (n = 3) [118, 198].

Abb. A4: Lichtmikroskopische Aufnahmen der Haselnuss-Saccharose-Pasten, beispielhaft
dargestellt fiir die Pasten aus 70% (m/m) Haselnuss und 30% (m/m) Saccharose vermahlen
mittels (a) Kutter fiir 4 min, (b) Kutter fiir 12 min, (¢) Kugelmiihle fiir 25 min, (d) Kugelmdiihle
fiir 3 h, (e) 1. Pass im Dreiwalzwerk und (f) 2. Pass im Dreiwalzwerk. Dargestellt ist je eine

reprasentative Messung (n = 3) [118, 198].

139



7 Anhang

7.4 Tabellenverzeichnis

Tab. 1: Ubersicht der Nihrstoffzusammensetzung von Haselniissen, zusammengestellt aus

verschiedenen Literaturquellen.

Tab. 2: Fettsdurezusammensetzung von Haselnussol (modifiziert nach Kdksal et al. [27] und

Sun et al. [34]).

Tab. 3: Relativer Anteil der TAG in Haselnussol. Die Daten stammen von 19 Haselnusssorten

(Corylus avellana L.) aus der Tiirkei (modifiziert nach Kiralan et al. [3]).
Tab. 4: Fettsdurezusammensetzung typischer kristallisierender Fette in Haselnusspasten.
Tab. 5: Verwendete Rohstoffe filir die Experimente.

Tab. 6: Ubersicht der reinen Haselnussmuse (bestehend aus 100% (m/m) Nuss) und
Haselnuss-Saccharose-Pasten (Variante 1: 70% (m/m) Niisse und 30% (m/m) Saccharose;
Variante 2: 45% (m/m) Niisse und 55% (m/m) Saccharose), hergestellt mit unterschiedlichen

Vermahlungstechnologien und -intensitaten.

Tab. 7: Relativer Anteil der Inhaltsstoffe und Gesamtfettgehalt der im Labormalstab

hergestellten sowie der industriell produzierten Nougatpasten.

Tab. 8: Ubersicht der im LabormaBstab hergestellten Nougatpasten. Der Vermahlungsgrad
(V), die Mischtemperatur (MT) und Mischzeit (MZ) wurden auf drei Stufen variiert; insgesamt
ergaben sich sieben Kombinationen, da jeweils nur ein Parameter veridndert (fett gedruckt)

und die iibrigen konstant gehalten (V = fein, MT = 40°C, MZ = 60 min) wurden [118].

Tab.9: Ubersicht der industriell hergestellten Nougatpasten mit unterschiedlichen

Vermahlungen (V) und Mischzeiten (MZ) [118].

Tab. 10: Fettsdurezusammensetzung verschiedener Ole und Fette modifiziert nach Modesto

[168].

Tab. 11: Dynamische Viskositédten (n) bei 20°C und 40°C, Séurezahl und Oxidationsstabilitét
(Induktionszeit) verschiedener nativer und raffinierter Ole und Fette modifiziert nach Modesto

[168].

Tab. 12: PartikelgroBenverteilung (10., 50. und 90. Perzentil) und Schiittdichte (pp) der
Feststoffe modifiziert nach Modesto [168].

140



7 Anhang

Tab. 13: PartikelgroBenverteilung (10., 50. und 90. Perzentil), Schiittdichte, spezifische
Oberfliche (nach BET-Methode) und Wassergehalt der Saccharosen [56].

Tab. 14: Relative Fettsdurezusammensetzung, Gehalte an Minorkomponenten und

Oberflichenspannung der raffinierten Ole [56].

Tab. 15: Spannweiten der PartikelgroBen in reinen Haselnussmusen aus 100% (m/m)
Haselnuss und Haselnuss-Saccharose-Pasten aus 70% (m/m) Haselnuss und 30% (m/m)
Saccharose, gemessen mittels Mikrometerschraube (n = 20) und Lichtmikroskopie (n = 3)

[118].

Tab. 16: Anteil an separiertem Ol (bezogen auf die Gesamtmenge an enthaltenem Ol) der
reinen Haselnussmuse aus 100% (m/m) Haselnuss nach vier Wochen Lagerung bei 23°C

(n=73).

Tab. 17: Anteil an separiertem Ol (bezogen auf die Gesamtmenge an enthaltenem Ol) der
Pasten aus 70% (m/m) Haselnuss und 30% (m/m) Saccharose nach vierwdchiger Lagerung

bei 23°C (n = 3).

Tab. 18: Spannweiten der PartikelgroBen der im Labormalistab hergestellten und industriell
produzierten Nougatpasten. Die Messungen erfolgten mittels Mikrometerschraube (n = 20)

und Lichtmikroskopie (n = 3) (modifiziert nach Schacht et al. [118]).

141



7 Anhang

7.5 Veroffentlichungen

7.5.1 Erstautorenschaften

Schacht, H., Trapp, L., Foste, M., Rothkopf, I., Guthausen G. (2026). Micro- and Macroscopic
Analysis of Agglomerate-Driven Oil Immobilization in Nut-Based Pastes, Journal of

Food Processing and Preservation 2026, 1-16. DOI: 10.1155/jfpp/3563570.

Schacht, H., Trapp, L., Rothkopf, I., Foste, M., Guthausen G. (2025). Oil mobility in sucrose-
in-oil dispersions as a function of particle morphology and BET surface, Food

Research International 203, 115797. DOI: 10.1016/j.foodres.2025.115797.

Trapp, L.*, Schacht, H.*, Eymann, L., Nirschl, H., Guthausen, G. (2023). Oil Mobility in
Hazelnut Oil-Based Oleogels Investigated by NMR, Applied Magnetic Resonance 54,
1445-1462. DOI: 10.1007/s00723-023-01571-6.

*Geteilte Erstautorenschaft

7.5.2 Mitautorenschaften

Trapp, L., Schacht, H., Nirschl, H., Guthausen, G. (2025). Oleosomes in Almonds and
Hazelnuts: Structural Investigations by NMR, Frontiers in Physics, 13, 1494052. DOLI:
10.3389/fphy.2025.1494052.

Trapp, L., Weis, N., Karschin, N., Schacht, H., Guthausen, G. (2025). Processes of thermal
treatment on hazelnuts by NMR and MRI. Magnetic Resonance in Chemistry 64, 427—
437. DOI: 10.1002/mrc.70084.

Trapp, L., Kafashian, S., Schacht, H., Nirschl, H., Guthausen G. (2024). Quality control of
hazelnut-based spreads: 'H TD-NMR transverse relaxation, Frontiers in Food Science

and Technology 3, 1294332. DOI: 10.3389/1rfst.2023.1294332.

Trapp, L., Karschin, N., Godejohann, M., Schacht, H., Nirschl, H., Guthausen, G. (2024).
Chemical Composition of Fat Bloom on Chocolate Products Determined by
Combining  NMR and HPLC-MS, Molecules 29, 3024. DOI:
10.3390/molecules29133024.

142



7 Anhang

7.5.3 Poster und Vortrige

Schacht, H. (15.10.2025). Understanding Oil Syneresis in Nut Pastes: The Impact of Grinding
Technology and Parameters on Oil Separation (Prisentation). 20" EuroFedLipid

Congress and Expo, Leipzig, Deutschland.

Schacht, H. (25.06.2025). Rosten und Blanchieren: Die Wechselwirkung von Fett und Wasser
in der Nussverarbeitung (Priasentation). IVLV Zukunftstage Schokoladentechnologie,

Freising, Deutschland.

Schacht, H. (11.12.2024). Reducing Oil Mobility in Nut-Based Products: The Role of Process
Technology and Particle Size (Prédsentation). ChocoTec, Kbln, Deutschland.

Schacht, H. (19.09.2023). Oil Mobility in Nut Pastes and its Control by Process Technology
(Prisentation). 19" EuroFedLipid Congress and Expo, Posen, Polen.

Schacht, H. (03.05.2023). Impact of oleogelation on the mobility of liquid oil (Prdsentation).
AOCS Annual Meeting and Expo, Denver, USA.

Schacht, H. (27.06.2023). Prozesseinfluss auf die Olmobilitit von Nuss Nougat Pasten
(Prasentation). IVLV Zukunftstage Schokoladentechnologie, Freising, Deutschland.

Schacht, H. (15.12.2022). Oil mobility measurements in chocolate based products by LF-
NMR (Poster). ChocoTec, Kdln, Deutschland.

Schacht, H. (15.09.2022). NMR as a new method for measuring oil mobility in milk
chocolates (Prdsentation). 51. AK Schoko, Kilchberg, Schweiz.

Schacht, H. (29.06.2022). Aus alt mach® neu — kann NMR wirklich was? Vergleich
herkdmmlicher Methoden zur Messung der Olmobilitit mit der NMR-Technologie
(Présentation). IVLV Zukunftstage Schokoladentechnologie, Freising, Deutschland.

143



