Strukturierungsmechanismen bei der Herstellung von
Analog- und Schmelzkase

vorgelegt von
Dipl.-Ing. Yamen Edelby

aus Idleb, Syrien

von der Fakultat Il — Prozesswissenschaften
der Technischen Universitat Berlin
zur Erlangung des akademischen Grades

Doktor der Ingenieurwissenschaften
-Dr.-Ing.-

genehmigte Dissertation

Promotionsausschuss:

Vorsitzender:  Prof. Dr.-Ing. Manfred H. Wagner

Gutachter: Prof. Dr.-Ing. Bernhard Senge
Gutachter: Prof. Dr. Stephan Drusch
Gutachter: Prof. Dr.-Ing. Ulrich Hilsen

Tag der wissenschaftlichen Aussprache: 12. Februar 2014

Berlin 2014
D83



Danksagung

Danksagung

Eine wissenschaftliche Arbeit ist nie das Werk einer einzelnen Person, deshalb ist jetzt die Zeit
gekommen, mich bei den Menschen zu bedanken, die mich bei der Erstellung meiner Disser-
tation unterstitzt haben.

Herr Prof. Dr.-Ing. B. Senge hat mir zu jeder Zeit mit seinen thematischen und wissenschattli-
chen Hinweisen stets zur Seite gestanden und mich immer wieder gefordert und gefdrdert.
Des Weiteren erméglichte er mir als wissenschaftlicher Mitarbeiter an der Technischen Uni-
versitat Berlin wertvolle Erfahrungen zu sammeln. Fir all die tatkraftige Unterstiitzung méchte
ich mich von ganzem Herzen bei Ihnen bedanken.

An dieser Stelle mochte ich mich bei Herrn Prof. Dr.-Ing. Manfred H. Wagner fir die Uber-
nahme des Vorsitzes im Promotionsausschuss sowie bei Herrn Prof. Dr. S. Drusch und
Prof. Dr.-Ing. U. Hiilsen fiir die Ubernahme des Koreferates bedanken.

Herrn Dr.-Ing. R. Blochwitz mdchte ich fir seine technische Unterstitzung bei der Durchfuh-
rung rheologischer Untersuchungen meinen Dank aussprechen. Auch flr Fragen jeglicher Art
stand mir Herr Dr.-Ing. Blochwitz immer zur Seite und unterstiitze mich wo er nur konnte.

Ein weiterer Dank geht an meine Kolleginnen und Kollegen aus den Fachgebieten Lebensmit-
telrheologie sowie Lebensmitteltechnologie und -materialwissenschaften, unter denen eine
freundliche und angenehme Arbeitsatmosphére sowie ein respektvoller Umgang untereinan-
der herrscht. Auch fir die Unterstiitzung bei der Durchfiihrung praktischer Arbeiten und die
vielen zielfihrenden fachlichen Gesprache méchte ich mich ganz herzlich bedanken.

Den Firmen BK Giulini GmbH, Ladenburg und Lactoprot GmbH, Kaltenkirchen mdéchte ich
daftr danken, dass sie uns fur die zur Ausarbeitung dieser Dissertation wichtigen Untersu-
chungen die notwendigen Schmelzsalze sowie Lab- und Saurekaseine zur Verfiigung gestellt
haben.

Die Universitat Aleppo hat die finanzielle Basis wahrend des Studiums in Deutschland gelegt.
Auch dafir méchte ich mich herzlich bedanken.

Nicht weniger aufreibend war diese Zeit flir meine Familie, die die Anfertigung dieser Disserta-
tion durch alle Phasen hinweg begleitet und unterstitzt haben. Ihr gilt mein besonderer Dank.


http://www.lmr.tu-berlin.de/
http://www.lmr.tu-berlin.de/
http://www.lmmw.tu-berlin.de/

Abstract Il

Abstract

Effects of the formulation and manufacturing technology on the physical properties of cheese
analogue and processed cheese have affect its product applications by several parameters.
The physical structure of cheese analogue should make for example the shredding processes
possible and lead to appropriate melting behavior.

The aim of this thesis was to carry out material scientific examinations of cheese analogue and
processed cheese with various formulations and process parameters.

The original microstructure of the cheese analogue samples were nondestructively examined
by oscillation measurements. The presence of a dispersion structure was observed for the
samples. The tan é vs. temperature curve obtained by temperature sweep upon cooling (85 —
10 °C) exhibited different structuring mechanisms. It was divided into three regions that are
caused by hydrophobic, hydrophilic interactions and fat crystallization. A qualitative evaluation
of the structuring kinetic was carried out through calculation of the structure development rate
and structure acceleration parameters. Four regions in the diagram of vs; vS. temperature
were observed. It was found that the used rennet casein is the most influential ingredient on
the structural stability. The increasing concentrations of rennet casein, melting salt and coco-
nut fat led to increase the storage modulus by enhancement of water immobilization and fat-
protein interactions with the following ranking: ¢ x > cgi1 > Ccss. The higher swelling capacity of
potato starch, in comparison with wheat and corn starch, led to less firmness. Through the
rennet casein substitution by wheat starch (up to a relation 60 Lk:40 S2), the structure for-
mation has been improved. By using micellar casein, the application properties were changed
due to foam formation and Maillard reaction. The substitution of rennet casein by acid casein
or soy protein isolate affected cheese analogue negatively. The substitution of 3% rennet ca-
sein by 1% MC or Na-CMC was successful. With decreasing pH value of the preparations or
increasing the stirring speed of the Thermomix, the storage modulus increased. According to
shear measurements at 85 °C, plastic behavior was observed for all samples. The meltability
as an important application parameter increased with decreasing ¢ und cgit and increasing
Css. The force-distance diagram of a texture analysis indicated three regions of elastic, transi-
tion und diffluence. The Young’s modulus raised with increasing ¢, Css, und cgt. The results
of the texture analysis confirmed the results of the temperature sweep measurements.

The structure formation of the processed cheese samples was determined in a similar way
and the results were consistent with others studies.

The material scientific examinations on a laboratory scale are suitable to objectively monitor
and analyze the mechanisms of the structure formation of cheese analogue and processed
cheese depending on the formulation and process parameters and they can be utilized in
product developments and quality assurance.
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Kurzfassung i

Kurzfassung

Die von der Formulierung und der Herstellungstechnologie beeinflussten physikalischen Ei-
genschaften von Analog- und Schmelzkase bestimmen am Beispiel vieler Kennwerte die Pro-
duktapplikationen. Die physikalische Struktur von Analogkase sollte z. B. die Zerkleinerungs-
prozesse ermoglichen und entsprechendes Aufschmelzverhalten als Applikationskennwert
aufweisen.

Das Ziel der vorliegenden Arbeit bestand in der Durchfiihrung von lebensmittelmaterialwissen-
schaftlichen Untersuchungen bei der Herstellung von Analog- und Schmelzkase bei variablem
Ingredienzieneinsatz und dient der Optimierung der Technologiefiihrung.

Die native Mikrostruktur der Analogk&seproben wurde mittels Oszillationsmessungen zersto-
rungsfrei untersucht und das Vorliegen einer Dispersionsstruktur ermittelt. Am Beispiel des
tan 6 bei Temperatursweeps wurden tUber den Abkihlungsbereich (85 — 10 °C) differenzierte
Strukturierungsmechanismen nachgewiesen und in drei durch hydrophobe und hydrophile
Interaktionen sowie die Fettkristallisation bedingte Abschnitte eingeteilt. Anhand der Struktur-
bildungsgeschwindigkeit und -beschleunigung wurde eine qualitative Bewertung der Struktur-
kinetik durchgeftihrt und vier charakteristische Bereiche ermittelt. Es wurde festgestellt, dass
das eingesetzte Labkasein die wichtigste Ingredienz zur Strukturstabilitat darstellt. Die zuneh-
menden Anteile von Labkasein, Schmelzsalz und Kokosfett fiihrten durch Erhéhung der Was-
serimmobilisierung und Fett-Protein-Interaktionen zum Anstieg des Speichermoduls mit fol-
gendem Ranking: ¢ x > CgiT > Css. Die hohere Quellfahigkeit von Kartoffelstarke im Vergleich
zu Weizen- und Maisstarke flhrte zu geringerer ,Festigkeit®. Bis zu einer Relation 60 Lk:40 S2
bei der Labkaseinsubstitution durch Weizenstarke wurde die Strukturausbildung verbessert.
Durch den Einsatz von micellarem Kasein veranderten sich aufgrund von Schaumbildung und
Maillardreaktion die Applikationseigenschaften. Die Labkaseinsubstitution durch Saurekasein
oder Sojaproteinisolat ist als negativ zu bewerten. Eine 3 %ige Labkaseinsubstitution durch
1% MC oder Na-CMC ist mdglich. Mit abnehmendem pH-Wert der Praparationen oder mit
zunehmender Drehzahl des Thermomix stieg der Speichermodul an. Durch Schermessungen
bei 85 °C wurde plastisches Verhalten fir alle Proben nachgewiesen. Die Schmelzbarkeit als
wichtiger Applikationsparameter erhéhte sich mit abnehmendem ¢ und cgr und zunehmen-
dem cgs. Am Beispiel des Kraft-Weg-Kurvenverlaufs einer Texturanalyse wurden drei Berei-
che (elastischer Bereich, Ubergangs- und ZerflieRbereich) erkannt und analysiert. Der Elastizi-
tatsmodul stieg mit zunehmenden c|y, css, und cgt an. Die Ergebnisse der Texturanalyse
bestatigten die Aussagen der Temperatursweepmessungen.

Die Strukturausbildung der Schmelzkaseproben wurde auf analoge Weise ermittelt. Generelle
Erkenntnisse aus der Herstellung von Schmelzkase wurden bestatigt.

Die lebensmittelmaterialwissenschaftlichen Untersuchungen im Labormalfstab sind geeignet,
um Mechanismen der Strukturausbildung von Analog- und Schmelzkase in Abh&ngigkeit von
der Formulierung und der Technologiefihrung objektiv zu erfassen und zu analysieren und
kénnen im Rahmen von Produktentwicklungen und Qualitatssicherung genutzt werden.
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Fexp Koeffizient der exponentiellen Gleichung F (ZerflieRbereich) —
Fabs Fett absolut kg
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Ts Endtemperatur des Bereiches C der vg, °C
Tend Endtemperatur des Bereiches D der vgy, °C
t Zeit, Schmelzprozesszeit der Herstellung von Schmelzkasepraparationen s
At Zeitspanne s




Verzeichnis der verwendeten Symbole, Formelzeichen und Abkirzungen XV
Lateinische Symbole 3

Symbol Bezeichnung Einheit
v Geschwindigkeit m/s
Vstr Strukturbildungsgeschwindigkeit Pa/min
Vsirq Endstrukturbildungsgeschwindigkeit des Bereiches A Pa/min
Vstr2 Endstrukturbildungsgeschwindigkeit des Bereiches B Pa/min
Vstr3 Endstrukturbildungsgeschwindigkeit des Bereiches C Pa/min
VstrEnd Endstrukturbildungsgeschwindigkeit des Bereiches D Pa/min
WBK Wasserbindekapazitat %
Wel elastische Arbeit Nm
Wgn Ubergangsarbeit Nm
Wazer ZerflieRarbeit Nm
Wrs Gewicht der kalkulierten Trockensubstanz einer Schmelzkésepraparation kg
Wrs1 Gewicht der kalkulierten Trockensubstanz in der Ausgangsformulierung kg
X Exponent des frequenzabhangigen Strukturaufbaus des Speichermoduls -
Xi Einzelwert
X Mittelwert
y Exponent des frequenzabhéngigen Strukturaufbaus des Verlustmoduls -
Ysk Ausbeute der Schmelzkésepraparation kg
z Gewicht des zusatzlichen Fettes kg
Griechische Symbole
Symbol Bezeichnung Einheit
o Deformationswinkel °
Y Deformation, Scherverformung -
T Grenzwert des linear viskoelastischen Bereiches -
¥ Scherrate; Schergeschwindigkeit s*t
) Phasenverschiebungswinkel °
tan & Verlustfaktor -
€ Dehnung -
€H wahre Dehnung nach der Hencky-Deformation -
n dynamische Viskositat Pas
Netf effektive Viskositat Pas
Mg scheinbare Viskositat Pas
A Strukturabbauparameter s
c Normalspannung Pa
T Schubspannung Pa
At Schubspannungsdifferenz Pa
To0 FlieRgrenze (bei Schermessung); resultierender Stress (bei Oszillationsmessung) Pa
Tpot Koeffizient des Strukturabbaus der Schubspannung in der Vorscherung Pa
[0) Kreisfrequenz st




Verzeichnis der verwendeten Symbole, Formelzeichen und Abkirzungen

XVI

Abkurzungen

Symbol Bezeichnung

Car k-Carrageen

EMC enzymmodifizierter Kése

FiT Fett in der Trockensubstanz
GPA Gesamtproteinanteil

Guar Guarkernmehl

HB HERSCHEL-BULKLEY-Modell
Hk Hydrokolloid

HPMC Hydroxypropylmethylcellulose
IEP isoelektrischer Punkt

JBK Johannisbrotkernmehl

LVB linear viskoelastischer Bereich
Lk Labkasein

mK micellares Kasein

MC Methylcellulose

Na-CMC Natrium-Carboxymethylcellulose
NaAl Natriumalginat

P Signifikanzniveau

Ss Schmelzsalz (JOHA® S9)

S1 Weizenstérke von Unilever
S2 Weizenstérke von Kréner

S3 Maisstéarke

S4 Kartoffelstarke

Sk Séaurekasein

SPI Sojaproteinisolat

TMP Total Milk Protein

WSB Wasserstoffbriickenbindung
WP Molkenproteine




Einleitung 1

1 Einleitung

Kasereiprodukte erfreuen sich weltweit eines wachsenden Verbraucherinteresses. 2012 wurden
in Deutschland 2161 kt Kése und 165 kt Schmelzkase produziert [1]. Die Globalisierung der
Méarkte sowie die in den letzten Jahren stark ansteigenden Rohstoff- und Energiekosten haben
zu einer erheblichen Verscharfung des Konkurrenzdrucks zwischen den Lebensmittelproduzen-
ten gefuhrt. Lebensmittelimitate kdnnen Alternativen flr Verbrauchergruppen sein, die aus kul-
turellen oder gesundheitlichen Griinden auf bestimmte Lebensmittel verzichten wollen/missen,
oder die eine spezielle Erndhrungsweise, wie etwa die vegetarische oder vegane, bevorzugen.
Aus diesen Grunden sind Lebensmittelimitate in der Lebensmittelproduktion keine Seltenheit
mehr und gehdren bereits seit Jahrzehnten zum Lebensmittelangebot. Innerhalb der Ernahrung
nehmen sie eine immer gewichtigere Rolle ein. Aufgrund des mangelhaften Wissens von Ver-
brauchern Uber die Herstellung von Lebensmitteln und die Verarbeitung von Rohstoffen werden
im Lebensmittelsektor neue Entwicklungen in vielen Fallen negativ beurteilt. Allerdings sind die
fur den Verbraucher verfiigbaren Informationen tber Lebensmittel aus den Medien haufig irre-
fuhrend oder falsch und tragen somit zu einer Verunsicherung bei.

Kunstlebensmittel bzw. Lebensmittelimitate sind im Allgemeinen Erzeugnisse, die alternativ zu
traditionellen tierischen eiweil3haltigen Lebensmitteln wie Fleisch, Geflugel, Meeresfriichten
sowie Milchprodukten produziert werden und eine neue Kategorie von Lebensmitteln bilden [2].
In den USA gelten sie eher als ergdnzende Nahrungsmittel und besitzen einen eigenen Markt.
In der EU war bis vor kurzem noch kein Lebensmittelimitatmarkt existent [3]. Durch die steigen-
den Herstellungskosten von Kase sowie die grof3e Nachfrage in der Gastronomie nach auf K&-
se basierenden Lebensmittelprodukten wurde bereits in den 1980er die Notwendigkeit erkannt,
Analogkase zu entwickeln [4; 5; 6; 7; 8; 9]. Kaseimitate werden heutzutage in Landern wie
GroRbritannien, Schweden, Frankreich, Deutschland, Belgien, der Schweiz, Australien sowie in
den USA produziert, wobei die Markteinfuhrung derartiger Produkte in den USA bereits in den
frihen 1970er Jahren stattfand [10; 11]. Schatzungen zufolge betréagt die jahrliche Produktion
von Mozzarella-Imitaten in den USA ca. 80000t [10]. In Deutschland werden jahrlich bis zu
100.000 t Analogkase produziert [12]. Hiervon werden die gré3ten Mengen allerdings exportiert.
Mit etwa 7 % in den USA sowie etwa 3 % in Europa bewegen sich die Marktanteile von Ka-
sesubstituten auf einem stabilen Niveau [6].

Die weltweite Nachfrage nach eiweif3haltigen Produkten steigt stetig an. Imitate aus pflanzli-
chem Eiwei3 konnen die immer gréRer werdende Liicke zwischen Angebot und Nachfrage
schlieBen. Die Imitate sollen die Eiweil3produkte nicht ersetzen, sondern stellen eine komplett
neue Klasse an Lebensmittelprodukten dar [2]. Die Nachfrage an Késeersatz steigt weltweit an,
da dieser kostengtinstiger produziert werden kann und weniger geséttigte Fettsauren, Choleste-
rin und Nahrungsenergie enthélt als echter Kéase [13]. In Analogkase sind Milchfette teilweise
oder vollstandig durch pflanzliche Fette ersetzt, was aus ernahrungsphysiologischer Sicht vor-
teilhaft ist [14]. Die Haupteinsatzgebiete flr Késeersatz sind in Fertiggerichten wie Pizza, La-
sagne, Cordon-Bleu, Baguettes oder auf gegrilltem Fleisch. Ungefahr 60 % der produzierten
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Analogkéaseprodukte findet fur die Herstellung von Pizzen Verwendung [10]. Gerade in Entwick-
lungslandern, in denen es keine ausreichende Versorgung an Milchprodukten gibt, stellt Ka-
seersatz eine gunstige Alternative dar.

Die durch Formulierung und Herstellungstechnologie bedingten physikalischen Eigenschaften
von Analogkase bestimmen die Anwendung in einer Reihe von Lebensmitteln. Durch z. B. ver-
anderte Schmelzeigenschaften im Vergleich mit konventionellen Produkten resultieren in Ab-
hangigkeit von der Zielstellung optimierte Applikationseigenschaften. Zur Erleichterung der
gleichmé&Rigen Verteilung in verarbeiteten Lebensmitteln oder Convenienceprodukten wird Ana-
logkase in der Regel in Scheiben geschnitten, gewilrfelt oder geschreddert. Die physikalische
Struktur von Analogkase als viskoelastisches disperses System muss die Zerkleinerungspro-
zesse wie beispielsweise das Schreddern und das Schneiden in Scheiben ermdglichen. Nach
der Verarbeitung darf die Masse weder verkleben noch verklumpen [15; 16].

Neben den positiv zu bewertenden sensorischen Eigenschaften von Schmelzkése tritt die er-
nahrungsphysiologische Wertigkeit immer mehr in den Vordergrund. Schmelzk&se besitzt einen
hohen Gehalt an biologisch hochwertigem Eiweil3, welches leicht verdaulich ist und eine hohe
Konzentration an essentiellen Aminosauren aufweist [17]. Im Schmelzkase wie in der Milch sind
die Calcium- und Phosphorgehalte von besonderer Bedeutung [18]. Bei den Verbrauchern hat
der Schmelzkéase gegenlber den Frischerzeugnissen aus der Milch den Vorteil, dass er langer
haltbar ist. Schmelzkédse oder sog. ,Prozesskase” ist ein Erzeugnis, welches vorwiegend aus
Labkase (Hart- und Schnittkédse) unter Zusatz von Schmelzsalzen, Milchprodukten und/oder
anderen Lebensmitteln durch physikalisches Schmelzen von gemischten Rohwaren und Zuta-
ten bis zur Umwandlung in ein hinsichtlich der Textur und Sensorik neuartiges Produkt herge-
stellt wird. Der ,Prozesskase” kann in zwei Hauptprodukte eingeteilt werden [19; 20]:

1. Schmelzkase ist ein Erzeugnis aus Kase (mindestens zu 50 % bezogen auf die Trocken-
masse laut Kaseverordnung), welches unter Verwendung von Schmelzsalzen durch einen
warmeinduzierten Schmelzprozess hergestellt wird.

2. Schmelzkasezubereitungen sind Erzeugnisse aus Schmelzkdse oder aus Kase und
Schmelzkase, die unter Zusatz von Milcherzeugnissen und/oder anderen Lebensmitteln
als Zutat oder Standardisierungsmittel, auf gleiche Weise hergestellt werden wie
Schmelzkase.

Die Anforderungen an die Zusammensetzung von ,Prozesskaseprodukten sowie deren Fett-
gehaltstufen nach der Kaseverordnung sind in Tab. 12.1 und Tab. 12.2 im Anhang angegeben.
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2 Aufgabenstellung

Fur die Optimierung der Prozessfiihrung und der Qualitat der Analog- und Schmelzkaseproduk-
te ist die Aufklarung der ablaufenden Strukturbildungsmechanismen wahrend und nach der
Herstellung von wissenschaftlicher und technologischer Bedeutung. Trotz des hohen technolo-
gischen Fortschritts bei der industriellen Herstellung von Lebensmitteln wurde den Strukturbil-
dungsreaktionen bei der Produktion von Schmelz- und Analogkase bisher wenig wissenschaftli-
che Aufmerksamkeit geschenkt.

Ziel dieser Arbeit ist es, den Einfluss der Ingredienzien sowie der Technologiefiihrung auf die
Strukturausbildung und die Textureigenschaften sowie die Schmelzbarkeit von im Labormalf3-
stab (1 kg) hergestellten Analog- und Schmelzkéasepraparationen zu untersuchen und technologi-
sche Optima festzulegen. Schwerpunktmaf3ig befasst sich die Arbeit mit den folgenden Themen:

Analogkasepraparation:

Die physikalische Struktur als viskoelastisches disperses System von Analogkése soll die Zer-
kleinerung (Schneiden, Wirfeln, Schreddern) und das Aufschmelzen ohne Verkleben bzw. Ver-
klumpen ermdglichen. In Abhangigkeit von der Proteinquelle und -konzentration, der Schmelz-
salzkonzentration, des Fettgehaltes, Starkeart und -konzentration, dem Einsatz unterschiedli-
cher Hydrokolloide als Einzelkomponenten, dem pH-Wert und der Drehzahl des verwendeten
Schmelzvorrichtung werden eine Reihe von materialwissenschaftlichen Untersuchungen durch-
gefihrt. Fur den jeweiligen Variationsparameter wird ein technologisches Optimum ermittelt.
Folgende Schwerpunkte sind Bestandteil der Arbeit:

1. Untersuchung der ingredienzien- und technologieabhangigen Strukturausbildung mit Hil-
fe moderner Oszillationsmessungen (Temperatur- und Frequenzsweep).

2. Aufklarung der Dynamik der Strukturierungsmechanismen anhand der Kennwerte Struk-
turbildungsgeschwindigkeit und -beschleunigung.

3. Lebensmittelmaterialwissenschaftliche Bewertung der Analogkasestruktur.

4. Partikelanalytik sowie Untersuchung funktioneller Eigenschaften (Wasser- und Fettbin-
dekapazitét) der eingesetzten Proteinpulver, da von diesen die Strukturausbildung stark
beeinflusst werden kann.

5. Untersuchung des Substitutionspotentials des kostenintensiven Labkaseins durch Substitu-
te: Starke, micellares Kasein, Saurekasein, Sojaproteinisolat und Hydrokolloide.

6. Applikationsverhalten am Beispiel der ingredienzienabhé&ngigen Schmelzbarkeit mit Hilfe
einer empirischen Methode.

7. Auswertung der ingredienzienabhangigen Textureigenschaften mit Hilfe instrumenteller
Texturanalyse (Kraft-Weg-Messungen) durch Parallelplattendeformation und Gewinnung
objektiver physikalischer Kennwerte fir Zerkleinerungsprozesse.

8. Untersuchung des FlieRBverhaltens mit Hilfe von Schermessungen fur die Nutzung im
Herstellungsprozess.
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Schmelzkasepraparation:

Zur Erzielung optimaler Textureigenschaften und Strukturstabilitat in Schmelzkase ist die
Kenntnis der Strukturierungsmechanismen im Kaseteig nach dem Schmelzprozess von grofRer
Bedeutung. Zur Untersuchung des Einflusses der Zusammensetzung und der Prozessparame-
ter auf die Strukturausbildung sollen streichfahige Schmelzkasepraparatonen im LabormalRstab
hergestellt werden. Fir die Parameter Trockensubstanzgehalt, Schmelzsalzkonzentration, Fett-
gehalt, Ruhrerdrehzahl und Schmelzprozesszeit sollen die spezifischen Strukturierungsmecha-
nismen mittels Temperatursweepmessung erfasst und technologische Optima ermittelt werden.
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3 Literaturrecherche

3.1 Analogké&setechnologie

Analogkase ist ein Ersatz fur Milchkdse und &hnelt diesem in Zusammensetzung, Aussehen
und den Anwendungseigenschaften, wobei ein Direktverzehr nicht vorgesehen ist. In Analogka-
se werden Milchfett und Milcheiweil? teilweise oder vollstandig durch pflanzliche Fette sowie Ole
(z. B. teilweise hydriertes pflanzliches Fett auf Basis Soja, Palmkern) und pflanzliche Eiwei3e
(z. B. Erdnuss- und Sojaprotein) ersetzt [11; 21; 22; 23]. Analogkase wird mit den gewtinschten
nutritiven, funktionellen und Lageranforderungen formuliert und produziert [7; 10; 11]. Fir die
Geschmacksgebung werden kinstliche oder natlrliche Aroma- und Farbstoffe verwendet [24].
Der Vergleich der kaseahnlichen Imitate mit den originaren tierischen Erzeugnissen hinsichtlich
der sensorischen Eigenschaften zeigt signifikante und gewiinschte Ubereinstimmungen. Sie
gleichen sich in Geschmack, Farbe, Textur, Aussehen sowie charakteristischen Eigenschaften
und Verwendungsmdglichkeiten.

Es gibt in der Literatur verschiedene Kennzeichnungen zu dieser Produktart, u. a. Analog-,
Kunstkase, Kaseersatz, -imitat, extrudierter, gefillter und synthetischer bzw. kiinstlicher Kase
[25]. Grundsétzlich stellen diese Begriffe aufgrund der Substitution des Milchfettes durch pflanz-
liche Fette keine zulassige Verkehrsbezeichnung fur derartige Lebensmittel dar. Vielmehr sind
sie Bezeichnungen, welche unter anderem durch die Medien signifikant gepragt wurden, um
kaseadhnliche Produkte zu kategorisieren und den Unterschied zum Original zu verdeutlichen
[26; 27]. Vielfach werden K&seimitate medial und politisch hinsichtlich der Irrefiihrung von Ver-
brauchern durch die kaseahnliche Erscheinung kritisch diskutiert. Das Lebensmittel- und Kenn-
zeichnungsrecht bezieht dazu eindeutig Stellung. Demnach gilt das Deklarieren dieser Erzeug-
nisse in Kombination mit dem Begriff Kése als irrefihrend und ist nach dem Lebensmittel- und
Futtermittelgesetzbuch LFGB (8 11 Vorschriften zum Schutz vor Tauschung) als gesetzeswidrig
einzustufen [28].

Die Akzeptanz und der Erfolg der Analogkdseprodukte kann auf folgende Faktoren zurlickge-
fuhrt werden [4; 10; 13; 23; 29; 30; 31; 32]:

1. Der Konsum von Fast Food und Fertiggerichten, zu deren wichtigsten Zutaten Kase ge-
hort, nimmt tendenziell zu.

2. Naturlicher Kéase ist in der Produktion deutlich kostenaufwendiger als sogenannte Ka-
seimitate. Die geringeren Kosten von Analogkése sind auf die Verwendung von Pflan-
zendlen im Vergleich zu Butterfett und die Kostenreduktion fur die Produktionsanlagen
und das Fehlen einer langwierigen Reifungszeit fir diese Produkttypen zuriickzufihren.

3. Leicht modifizierbare Applikationseigenschaften wie beispielsweise eine grof3e Fliel3-
und Zerkleinerungsfahigkeit sowie eine hohe Hitzebestandigkeit durch die Veranderung
der Formulierung und Prozessparameter sind mdglich. Die Herstellung von Stiicken,
Scheiben oder Raspeln ist problemfrei.
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4. Hohere Lagerstabilitat als naturlicher Labkase wahrend der Kihllagerung beziiglich der
funktionellen Eigenschaften, kein Ausdlen und unbedeutende Fettschadigung liegen vor.

5. Eine Ernahrungsflexibilitdt und Erfullung diatetischer Anforderungen (z. B. laktosefrei
und kalorienarm mit Vitamin-, Mineralstoff- und Ballaststoffanreicherung und reduziertem
Cholesteringehalt) wird ermoglicht.

6. Eine breite Geschmacksvielfalt kann erzeugt werden.

7. Die Analogkéaseherstellung stellt eine glnstige Alternative flr Lander mit mangelhafter
Versorgung an Milchprodukten wie beispielsweise im Nahen Osten dar.

8. Vom Aussehen und Geschmack her ist Analogkése fir den Laien kaum vom Original un-
terscheidbar.
Die moglichen Vorteile von Analogkase, die in vielen gesellschaftlichen Bereichen von der Dia-
tetik bis hin zum Umweltschutz und nachhaltigen Produktionsprozessen eine Rolle spielen koén-
nen, sind hingegen nur selten das Thema offentlicher Debatten.

Die funktionellen und rheologischen Eigenschaften von Analogkase (z. B. das Aufschmelzver-
halten und die ,Festigkeit®) werden stark von den Herstellungsbedingungen sowie den Ingredi-
enzien und deren Konzentrationen in der Formulierung beeinflusst. Tab. 3.1 zeigt eine Reihe
von verwendenden Ingredienzien mit den Einsatzkonzentrationen [33].

Tab. 3.1 Ingredienzien mit Einsatzkonzentrationen in Analogkaseformulierung [33]

Ingredienzien Einsatzkonzentration in %
Wasser 43,5 -60
Kasein und Kaseinate 11-28
Pflanzliche Ole und Fette 0-28
Starke* 0-258
Schmelzsalze (Emulgiersalze) 05-4
Sauerungsmittel 0,1-1,6
Natriumchlorid 0,7-2
Konservierungsmittel (z. B. Nisin, K-Sorbate & Na-Propionate) 0,09-1,1
Stabilisatoren 0,35-5
Farbstoffe (z. B. Annatto & kunstliche Farbstoffe) 0,2-2
Geschmackstoffe oder Geschmackverstérker 0,2-5

* In eigenen Untersuchungen werden maximal 6,8 % Starke eingesetzt

Auf die Herstellungsverfahren sowie die Ingredienzien und deren technofunktionellen Eigen-
schaften wird nachfolgend detailliert eingegangen.

3.1.1 Herstellungsverfahren

Die Herstellung von Analogkase ist gekennzeichnet durch das Vermischen ausgewéhlter Zuta-
ten unter dem Einfluss von Hitze bis zum Erreichen einer homogenen Masse, die sich wahrend
der Abkuhlung verfestigt. Die Formulierung beeinflusst dabei maf3geblich den technologischen
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Ablauf der Produktion. Prinzipiell werden Kaseimitate nach folgendem Technologieablauf in
Anlehnung an [15; 33; 34; 35; 36] hergestellt:

1.
2.
3.

7.
8.

Dosieren und Vermischen der trockenen Zutaten mit Wasser bei 50 °C.
Hinzugabe der flissigen Fettkomponente.

Einstellung des pH-Wertes auf 6 fur Mozzarella-Analogkase und auf 4,5 flir cremige
Produkte mit Hilfe eines Sauerungsmittels wie z. B. Citronensdure oder Milchsaure.

Erhohung der Temperatur auf ca. 85 °C (die Temperatur kann variiert werden, sollte je-
doch im Bereich von 70 — 95 °C liegen) durch direkte oder indirekte Beheizung.

Fortfihren des Mischvorganges, bis eine homogene Masse entsteht.

Ausschliellich fir cremige Analogkéaseprodukte Homogenisieren der aufgeschmolzenen
Masse bei 200 bar.

Zugabe von Aroma- und Farbstoffen kurz vor Prozessende.

Entleeren der Schmelzvorrichtung, Abflllung, Abkihlung und Lagerung bei 4 °C.

Zur Herstellung von Analogkase unterscheidet man zwei Verfahren. Zum einen die kontinuierli-

che Produktion unter Verwendung eines Consistators [36] und zum anderen die Batchprodukti-

on in einer speziellen Schmelzanlage. Ein mdglicher kontinuierlicher Prozessablauf ist in der

nachstehenden Abbildung dargestellt.

Water|:>—©
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Fat |:>—C>

(1Y

\Gag!
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Cansistator® (pasteurisation)

Holding cel
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= ®
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Hot filling <::

Abb. 3.1 Prozessschema eines kontinuierlichen Herstellungsverfahrens von Analogkéase [36]

Bei der Batchproduktion wird wie bei der kontinuierlichen Herstellung die Doppelschnecken-

Schmelzvorrichtung (siehe Abb. 3.2) am haufigsten eingesetzt [33]. Diese Schmelzvorrichtung
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arbeitet mit Geschwindigkeiten von 50 bis 200 U/min und Temperaturen von 70 bis 90 °C mit
typischen Verarbeitungszeiten von 3 — 7 min. Imitiert wird hierbei das Kneten und Ausziehen bei
der traditionellen Herstellung von echtem Mozzarella [37; 38; 39]. Der Einsatz von Extrudern
wurde auch als wirksames Instrument zur Herstellung von Analogkéase verwendet [40]. Die Tex-
tur des extrudierten Kases dahnelt sich im Vergleich zu dem mit der Doppelschnecken-
Schmelzvorrichtung produzierten Késes. Jedoch weist der extrudierte K&se eine geringere
Fettemulgierung und eine hohere Kaseindissoziation auf. Der sogenannte Einzelschneidemes-
ser-Schmelzvorrichtung bzw. Stephan-Schmelzkessel (siehe Abb. 3.2) kommt aus der klassi-
schen Schmelzkéseherstellung und wird immer haufiger zur Herstellung von Analogkése ver-
wendet. Die Verarbeitungsbedingungen, wie z. B. die Temperatur, die Verarbeitungszeit und die
Scherrate zur Kontrolle der funktionellen Eigenschaften konnen geandert werden [33; 41; 42].
Verglichen wurden die physikalischen Eigenschaften von Analogkéseprodukten, die mit identi-
schen Formulierungen bei unterschiedlichen Geschwindigkeiten, sowohl in der Doppelschne-
cken-Schmelzvorrichtung als auch im Stephan-Schmelzkessel hergestellt wurden. Mit zuneh-
mender Drehzahl der Mischeinrichtung steigt die ,Festigkeit an und die Schmelzbarkeit sowie
die Grof3e der Fettkiigelchen nimmt ab [43].

(b)

Abb. 3.2 Innenraum von Doppelschnecken-Schmelzmaschine (a) und Schmelzkessel (b) [33]

3.1.2 Vier-Phasen-Matrixentwicklung

Der Prozessablauf zur Herstellung von Analogkdse ist hauptsachlich durch physikalisch-
chemische Veranderungen der Komponentenmischung unter dem Einfluss der Hitze und Sche-
rung zur Bildung einer stabilen O/W-Emulsion charakterisiert [33]. Wahrend des Herstellungs-
prozesses wird die Matrix innerhalb von vier Phasen aufgebaut [31] (siehe Abb. 3.3). Lichtmik-
roskopische Aufnahmen dieser Phasen sind in Abb. 3.4 veranschaulicht.

In der ersten Phase (Abb. 3.3, A) quillt das Protein durch die Wasserbindung auf und es entwi-
ckelt sich eine steife partikulare Konsistenz. Nach der lichtmikroskopischen Aufnahme
(Abb. 3.4, A) ist das Protein (blau gefarbt) einigermaf3en gleichmaRig innerhalb der Probe ver-
teilt. Die Proteinmatrix scheint mehr oder weniger kontinuierlich zu sein. In der lichtmikroskopi-
schen Aufnahme liegt der Anteil an Fettkiigelchen (rot gefarbt, Groe: 0,5 — 5 um) in geringem
Male vor. Mischpartikel von Protein und Fett (MFP) sowie Leerflachen (Lufteinschliisse) sind in
der Matrix deutlich zu erkennen.
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P CONGEALED
MATRIX

Abb. 3.4 Lichtmikroskopische Aufnahmen der Vier-Phasen-Matrixentwicklung
Fettktgelchen: rot, Proteinmatrix, blau, MFP: Mischpartikel von Fett und Protein [31]

Die zweite Phase (Abb. 3.3, B) ist durch eine Umwandlung der hydratisierten Kaseinpartikel in
eine lichtdurchlassige und starre Masse (bei ca. 80 °C) gekennzeichnet. Freies Ol und Wasser
sind deutlich sichtbar.



Literaturrecherche/ Analogkasetechnologie 10

In der dritten Phase (Abb. 3.3, C) wird die lichtdurchlassige Masse unter dem Einfluss der Hitze
und der mechanischen Arbeit in eine opake und kohasive Matrix transformiert. Die Oberflache
erscheint dennoch 6lig und eine kleine Menge milchiger Flissigkeit ist erkennbar. In den zwei-
ten und dritten Phasen (Abb. 3.4, B und C) wird die Proteinmatrix kontinuierlicher mit grof3eren
Fettkgelchen. Die Mischpartikel sind noch vorhanden.

In der letzten Phase (Abb. 3.3, D) bildet sich eine homogene Masse aus, in der die Fettphase
innerhalb der Matrix vollstandig emulgiert vorliegt. Die lichtmikroskopische Aufnahme der letz-
ten Phase (Abb. 3.4, C) deutet auf eine Fettemulgierung durch das Protein hin. Die Mischparti-
kel von Fett und Protein sind nicht mehr sichtbar. Die Fettkiigelchen sind gleichmaRig in der
gesamten Proteinmatrix verteilt und groRer als die in den vorherigen Phasen (ca. 20 um). Zum
Erreichen eines Endproduktes mit guten funktionellen Eigenschaften kommt vor allem das gut
hydratisierte Kasein sowie die stabile Fettphase in Frage [31; 33].

3.1.3 Proteinquellen und Funktionelle Eigenschaften
3.1.3.1 Bedeutung des Proteineinsatzes

Analogkéase ist ebenso wie Schmelzkase eine O/W-Emulsion, wobei die Olphase in der wassri-
gen Phase durch das Protein stabilisiert wird [44; 45; 46]. Dies findet durch die Herabsetzung
der Grenzflachenspannung zwischen der wassrigen Phase und der Fettphase und die gleich-
zeitige Erhohung der Viskositat statt. Dadurch werden sowohl die Koaleszenz und als auch das
ZusammenflieRen der Oltropfchen verhindert [37; 45; 47; 48; 49; 50]. Die Proteine stellen auf-
grund ihrer funktionellen Eigenschaften das strukturelle Riickgrat fur die verarbeiteten Kasepro-
dukte dar und sind somit als Schlisselsubstanzen des Prozessierens von Késeimitaten zu be-
trachten. Die Reduzierung des Proteingehaltes kann in Bezug auf die Strukturstabilitat und den
Verlust funktioneller Eigenschaften einen gro3en Einfluss auf die anwendungstechnischen Ei-
genschaften (z. B. Schredder- und Dehnfahigkeit, ,Harte, Aufschmelz- und Fliel3verhalten) be-
sitzen [46; 49]. Aus gesundheitlichen Aspekten stehen sowohl Proteine tierischer als auch
pflanzlicher Herkunft im Vergleich mit anderen Ingredienzien an erster Stelle. Proteine und bio-
aktive Peptide kdnnen u. a. antimikrobielle, anticancerogene und immunstimulierende Wirkun-
gen haben. Des Weiteren kdénnen sie zum einen blutdruck- und cholesterinsenkend wirken und
zum anderen koénnen sie bei Menschen mit Herzerkrankungen einen positiven Einfluss haben
[51; 52; 53; 54; 55]. Fur die Herstellung von Analogkédse werden Lab- und Saurekasein sowie
Kaseinate, Molkenproteine bis hin zu Proteinen auf pflanzlicher Basis eingesetzt. Art und Men-
ge des verwendeten Proteins wirken sich dabei maf3geblich auf die funktionellen und strukturel-
len Eigenschaften der K&seimitate aus.

3.1.3.2 Kaseincharakterisierung

Den Hauptbestandteil des Milchproteins bilden mit etwa 80 % des Gesamtproteinanteils die
Kaseine. Sie bestehen hauptsachlich aus og4-, ago-, B-, und k-Kasein mit einem Verhaltnis von
4:1:4:1 [56; 57; 58]. Die Kaseine zeichnen sich durch folgende Eigenschaften aus [59]:
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1. Die Kaseine sind Phosphoproteine mit Uber Esterbindung an die Hydroxylgruppen der
Aminosaure Serin angekoppelten Phosphorsauremolekilen [59]. Die Phosphatgruppen
sind in der Lage, mit zweiwertigen lonen (Ca*?) stabile intra- und intermolekulare Bin-
dungen auszubilden [60; 61].

2. Wegen eines hohen Gehaltes (35 — 45 %) an apolaren Aminoséuren wére eine schlech-
te Loslichkeit der Kaseine in wassrigen Systemen zu erwarten. Dieser Einfluss wird je-
doch durch einen hohen Gehalt an Phosphatgruppen, niedrigen Gehalt an schwefelhal-
tigen Aminosauren und durch den glycosidischen Anteil im k-Kasein kompensiert.

3. Durch hydrophobe Interaktionen assoziieren die Kaseinmonomere mit- und untereinander.

4. Alle Kaseine besitzen einen hohen Gehalt an der Aminoséure Prolin, die die Herausbil-
dung der geordneten Sekundarstruktur der Proteine stort. Folglich sind Kaseine leicht
proteolysierbar durch Proteinasen und damit leicht verwertbar als Nahrungsproteine. Die
Denaturierung als Verlust der Sekundarstruktur ist fir Kaseine, die weitgehend unge-
ordnete Strukturbereiche aufweisen untypisch und fir die beachtliche Temperaturstabili-
tat der Kaseine verantwortlich [59; 62].

5. Wegen eines sehr niedrigen Gehaltes an schwefelhaltigen Aminosauren ist die biologi-
sche Wertigkeit der Kaseine niedriger als die des Eialbumins als Referenzproteins (80
gegeniuber 100 fur Ovaralbumin). ag¢- und B-Kasein enthalten keine Cystin- oder Cys-
teinreste, wohingegen das ag, und k-Kasein je zwei intermolekular Gber die Disulfidbin-
dungen vernetzten Cysteinreste pro Mol Protein enthalten. Die hohe Hitzestabilitat und
veranderte Labféhigkeit der Milch hangen mit den Reaktionen dieser Disulfidbindungen
mit den freien Thiolgruppen der Molkenproteine (vorwiegend B-Lactoglobulin) zusammen.

6. Die Kaseine sind reich an der in vielen pflanzlichen Proteinen defizitiren Aminosaure
Lysin. Demzufolge sind sie als ernahrungsphysiologische Erganzungskomponente fiir
pflanzliche Lebensmittel bekannt.

Eine zusammengefasste Charakterisierung der Kaseinmonomere ist in Tab. 3.2 angegeben.

Tab. 3.2 Zusammengefasste Charakterisierung der Kaseinmonomere [62; 63; 64; 65]

Kaseinmonomer Charakterisierung

23,6 kDa; 199 Aminosauren; geringe Sensitivitdt gegeniiber Chymosin; calci-
ag1-Kasein umempfindlich; keine Disulfidbriicken; stark phosphoryliert; 9 genetische Vari-

anten

Kasei 25,2 kDa; 207 Aminosauren; keine Sensitivitat gegentiber Chymosin; calcium-
ago-Kasein . i . . . . . .
empfindlich; eine Disulfidbriicke; stark phosphoryliert; 4 genetische Varianten

24 kDa; 209 Aminosauren; geringe Sensitivitdt gegeniiber Chymosin; calcium-
B-Kasein empfindlich; keine Disulfidbriicke; zum Teil phosphoryliert; 15 genetische Vari-

anten

19 kDa; 169 Aminoséauren; hohe Sensitivitdt gegeniiber Chymosin; calciumun-
k-Kasein empfindlich; eine Disulfidbrucke; wenig phosphoryliert; 13 genetische Varianten;

zum Teil glycosyliert
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Struktureller Aufbau von Kaseinmicellen

95 % der Kaseine bilden aufgrund des starken Assoziationsvermdgens uber hydrophobe Inter-
aktionen, elektrostatische Bindungen und Calciumphosphatbriicken in Milch Micellen aus [62;
66; 67; 68; 69]. Diese Micellen enthalten je nach ihrer Grof3e (Durchmesser: 130 — 160 nm)
zwischen 100 und 300000 Kaseinmolekile und befinden sich in der Milch in einem dynami-
schen Gleichgewichtszustand. Die Trockenmasse der Micelle besteht zu etwa 92 % aus Protein
und zu 8 % aus Salzbestandteilen (hauptsachlich Calcium und Phosphat) [62]. Die Struktur der
Kaseinmicelle wurde in mehreren Studien untersucht [56; 70; 71; 72; 73; 74; 75; 76; 77] und
dazu verschiedene Modelle auf molekularer Ebene vorgeschlagen.

Nach dem von Schmidt (1982), Walstra et al. (1984) und Walstra (1990) vorgeschlagene Sub-
micellen-Modell [56; 72; 78] (siehe Abb. 3.5) zeichnet sich die Micelle durch einen hydrophoben
Kern und einen hydrophilen Mantel aus [79]. Sie setzt sich aus kleinen Aggregaten, den soge-
nannten Submicellen (Durchmesser: 10 — 20 nm/ 10 bis 20 Kaseinmonomere) zusammen [61].
Die Aggregation der Submicellen bis zu einer bestimmten Grol3e ist durch kleine Calciumphos-
phatcluster und hydrophobe Interaktionen bedingt [80].

Es gibt k-kaseinreiche und k-kaseinarme Submicellen. Die k-kaseinreichen Submicellen befin-
den sich auf der Oberflache der Kaseinmicelle [81]. Der negativ geladene C-terminale Molekul-
teil (Glycomakropeptid) des an der Oberflache der Micelle befindlichen k-Kaseins ragt an ver-
schiedenen Stellen der Oberflache als 7 bis 10 nm langes flexibles Haar in die umgebende
wassrige Losung. Er bewirkt eine elektrische und sterische AbstoRung gegentber anderen
Micellen. Dadurch wird die Aggregation der Micellen verhindert [61; 62; 80]. Das Submicellen-
Modell bietet die beste Erklarung fir den Aufbau und die Stabilisierung von Kaseinmicellen [81].

° Submizelle
hervorragende
Kette

Kalzium-
phosphat

= k-Kasein

- PO%,

o hydrorfhobe
Wechselwirkungen
(= POy)-Gruppen

Abb. 3.5 Schematische Darstellung einer Kaseinmicelle nach dem Submicellen-Modell [81]

Ein anderes Modell der Kaseinmicelle nach Holt et al. (1992 und 1996) [75; 76] weist darauf hin,
dass es keine quantitativen Unterschiede in der Zusammensetzung der Micelle sowohl auf ihrer
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Oberflache als auch im Inneren gibt und die Micelle durch Calciumphosphat-Nanoclustern ver-
netzt ist (siehe Abb. 3.6).

@ Calciumphosphat-Nanocluster

Abb. 3.6 Modell einer Kaseinmicelle nach Holt et al. 1992/1996 [75; 76]

Das Dualbindungsmodell der Micelle nach Horne (1998) [77] besagt, dass die einzelnen Kasei-
ne nicht nur Uber ein kolloidales Calciumphosphat (CCP) verbunden sind, sondern auch durch
hydrophobe Interaktionen (siehe Abb. 3.7). Das nach auf3en hydrophil agierende k-Kasein ist
mit den hydrophoben Kernkaseinen verbunden und verfiigt Gber ein oder zwei Phosphoserin-
reste.

(&)

iﬁ\ cCcp
N B

) VR
Cla

K « Hydrophober Bereich

Abb. 3.7 Dualbindungsmodell einer Kaseinmicelle nach Horne 1998 [77]

Kaseinmicellen reagieren empfindlich auf Ladungsanderungen und Proteinasen. Beim iso-
elektrischen Punkt der Kaseine mit einem pH-Wert von 4,6 oder bei einem Angriff des La-
benzyms kommt es zu strukturellen Veranderungen in Form von Gelbildung [60; 81; 82; 83].

In der Literatur werden Kaseine bzw. Kaseinate als wesentliche Komponenten mit ambivalenter
Funktionalitat zur Herstellung von Analogkése bewertet. Aus diesem Grund werden nachste-
hend Informationen zu ihrer Gewinnung und Funktionalitat gegeben.

3.1.3.3 Labkasein

Bei der Gewinnung von Labkasein wird unter dem Einfluss des Labenzyms, welches die Pro-
teinasen Chymosin und Pepsin enthalt [84; 85], die Aminosaurekette des k-Kaseins an der Bin-
dung zwischen der Aminosdure 105 (Phenylalanin) und 106 (Methionin) gespalten. Das Gly-
comakropeptid (mit der Aminosduresequenz von 106 bis 169) geht in Molke lber. Das Para-«-

Kasein (unldslicher Rest) verbleibt mit den os- und B-Kaseinen im Koagulum. Diese aggregieren
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durch die Calciumphosphatbriicken und hydrophoben Interaktionen miteinander und bilden ein
dreidimensionales Netzwerk [81; 86].

Die Labgerinnung kann in drei Prozesse gegliedert werden [86; 87; 88; 89]. Der Mechanismus
der labinduzierten Gerinnung ist in Abb. 3.8 zusammengefasst.

Wahrend der labinduzierten Gerinnung andert sich das Viskositatsverhalten (siehe Abb. 3.9). In
der Primarphase (Abschnitt 1) steigt die Viskositdt minimal an. Eine Sigmoid-Kurve ist in der
Sekundarphase (Abschnitt Il und IIl) zu erkennen. Die maximale Viskositat wird in der Tertiar-
phase erreicht. AnschlieBend nimmt sie aufgrund der Molkenabgabe ab [90].

© .00 | . .
O O Stabiles kolloidales Gleichgewicht der
O _ O O Caseinmicellen in der Milch.
O 0O
O O O
K-Casein- Primirphase
Hydrolyse (enzymatische Phase)
v
Q.(I)QQQ Bildung von Para-k-Casein und Glycomacropeptid;
Q- Q.{)@ Verlust der elektrostatischen und sterischen Stabilisierung;
"N U Kolloidales Gleichgewicht ist gestort.
@ OO
Aggre- Sekundirphase
gation (nichtenzymatische Gerinnungs- und Gelbildungsphase)

Aneinanderlagern von Caseinmicellen (Kettenbildung)
tiber Calciumbriickenbindungen.

Vernetzung der Ketten zu einem dreidimensionalen Netzwerk
iiber Calciumbriickenbindungen;
Einlagerung von Serum in den Hohlrdumen.

Tertidirphase

Kontraktion des Caseingeriistes;
Spontane Abgabe von Molke.

(O Caseinmicelle Q) Para-k-Casein ~ Glycomakropeptid

Abb. 3.8 Mechanismus der labinduzierten Gerinnung [86; 87; 88; 89]
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Abb. 3.9 Viskositatsdnderung wahrend der labinduzierten Gerinnung [90]

Bei der Herstellung von Labkasein wird die Magermilch zunachst bei 72 °C fir 15 bis 20 s pas-
teurisiert und dann mittels Chymosin bei 30 °C fur 15 bis 20 min dickgelegt. Die Gallerte wird
mit speziellen Ruhrwerken geschnitten und auf 60 °C erhitzt, um die Enzyme zu deaktivieren.
Danach wird die Molke vom Bruch getrennt. Normalerweise erfolgt die Entmolkung in einer De-
kanterzentrifuge, um das Waschwasser zu reduzieren. Das im Behélter verbleibende Kasein
wird gewaschen und nach Abtrennung mit Heil3luft bei 55 bis 65 °C [19; 81] auf einen Restwas-
sergehalt von maximal 10 % getrocknet [91], abschlieBend gemahlen und gesiebt (0,177 —
0,420 mm) [81]. In Abb. 3.10 ist das FlieRschema fiir eine Prozesslinie zur Herstellung von
Labkasein dargestellt, wobei das Waschen zur tkonomischeren Wassernutzung im Gegen-
strom erfolgt.

Behailter fur Kaseinproduktion
Dekanter

Waschtank

Erhitzer

Trocknung

Mabhlen, Sieben und Abfillung

OO AWN=

m— Produkt
Molke
Wasser
s Erhitzungsmedium

Abb. 3.10 Prozesslinie zur Herstellung von Labkasein [81]

Das Endprodukt sollte weil? bis leicht gelblich sein. Eine zu dunkle Farbe bedeutet einen zu
hohen Laktoseanteil und damit eine minderwertige Qualitdt des Labkaseins. Im Grunde ge-
nommen ist Labkasein ein sehr junger Kase. Der urspriingliche Calciumgehalt und die Fahigkeit
zur Strukturbildung sind voll erhalten [19; 82]. Labkasein enthélt circa 7,5 % Mineralstoffe, da
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samtliche Phosphatanteile der Kaseinmicelle noch vorhanden sind. Dies gilt als Hauptgrund fur
die gute Quellbarkeit von Labkasein [82]. Ferner weist Labkasein mehrere Vorteile wie z. B.
Geschmacksneutralitat und Lagerstabilitat auf [92].

Fur die Herstellung von Analogkdse mit entsprechenden funktionellen und strukturellen Eigen-
schaften kann Labkasein als alleinige Eiweiquelle verwendet werden [49]. Es verleiht den Ka-
seimitaten eine milden Geschmack, eine helle Farbe sowie herausragende Textureigenschaften
[93]. Aufgrund dessen ist Labkasein bei der Herstellung von Analogkase die am weitesten ver-
breitete Proteinquelle [37].

3.1.3.4 Saurekasein

Unter Sauregerinnung versteht man die isoelektrische Fallung [87]. Die Kaseinmicellen verlie-
ren dabei ihre Hydrathillen und das micellare Calciumphosphat geht aus dem Calcium-Kasein-
Komplex in Lésung [94]. Die Prazipitation der Kaseine (in wenigen Minuten) durch Zugabe von
Mineralsauren wie z. B Schwefelsdure zu Magermilch ist die Grundlage zur Gewinnung von
Saurekasein [60; 82]. Die Magermilch wird auf ca. 32 °C erwdrmt und auf einen pH-Wert von
4,3 — 4,6 unter Zugabe von Mineralsaure eingestellt. Danach wird die Milch in einem Plattener-
hitzer fur ca. 2 min auf 40 — 45 °C erwarmt. Um vor dem Waschen so viel Molke wie méglich zu
entfernen, wird die Molke/Kasein-Mixtur Uber einen Dekanter gefahren. Auf analoge Weise, wie
bei der Herstellung von Labkasein, wird danach das Saurekasein gewaschen, getrocknet, ge-
mahlen und gesiebt [81] (siehe Abb. 3.11).

A
pH-Wert-Kontrolle 3 - }
Dekanter ';‘_1
Waschtank - (
Plattenwarmetauscher | |% % -
Trocknung I_{:'LL& I ‘|_
| ’ u -

Mahlen, Sieben und
Abfillen

—

N

f

ADANEBWN -

Optional: ‘ 10 85\ S 6
7 Staubruckgewinnung | L ] g 1 ) :-"ﬂ
aus Molke ] L;.ue % I ‘ ”
8 Staubruckgewinnung ol | ,‘-,.
aus Waschwasser ™~ o . M ™
9 Staubauflosung s Prodiukt e Erhitzungsmedium b Bd
10 Molkenlagertank Molke —— SZHUre

Wasser

NaOH-Losung
Abb. 3.11 Prozesslinie zur Herstellung von Saurekasein [81]

Saure- und Labkasein unterscheiden sich erheblich in ihren physikalischen und chemischen
Eigenschaften [95]. Saurekasein ist nahezu calciumfrei und demzufolge nicht mit dem bei der
labinduzierten Gerinnung entstehenden calciumhaltigen Parakaseinat vergleichbar [19].

3.1.3.5 Kaseinate

Kaseinate, vorzugsweise Natriumkaseinate, konnen aus frisch gefalltem Saurekaseinbruch oder
aus trockenem S&urekasein durch die Reaktion mit verdiinnten Laugen gewonnen werden. Zur
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Herstellung von Natriumkaseinaten mit einem pH-Wert von 6,7 wird meistens eine 10 %ige Nat-
ronlauge in Menge von 1,7 — 2,2 % des Gewichtes der Kaseintrockenmasse eingesetzt. Die
Auflosungszeit betragt 30 — 60 min. Die Trocknung der auf 90 — 95 °C zur Reduzierung der Vis-
kositat vorerhitzten Natriumkaseinatlosung erfolgt mittels Sprihtrockner [81].

Sowohl Natriumkaseinate als auch Saurekaseine sind durch den auf3erst geringen Eigengehalt
an Calcium kaum zur Gelbildung fahig und sind demzufolge nicht in der Lage, feste Strukturen
aufzubauen [18]. Oft werden verschiedene Mischungen von Kaseinen und Kaseinaten bei der
Herstellung von Analogkése verwendet [21; 96].

3.1.3.6 Molkenproteine

Neben den Kaseinen enthélt die Milch Molkenproteine. Sie machen in der Milch etwa 20 % des
Gesamtproteinanteils aus und setzen sich hauptséchlich aus o-Lactalbumin, B-Lactoglobulin,
Serumalbumin und Immunoglobulin zusammen [63; 64; 97]. Molkenproteine enthalten kein
Phosphor und besitzen im Gegensatz zu den Kaseinen infolge ihres geringen Prolingehalts und
der vorhandenen Disulfidbriicken eine globulére Struktur. Aufgrund dieser Hochstrukturierung
sind sie resistenter gegen Proteasen als Kaseine, jedoch hitzelabiler [19; 60; 68; 98]. Molken-
proteinen beginnen ab 70 °C zu denaturieren und fallen nach Erhitzen auf 90 °C fiir 10 min voll-
standig aus [62]. Sie weisen im Vergleich zu Kaseinen und Kaseinaten ein geringeres Emul-
giervermogen auf, sind jedoch unempfindlicher beziglich Veranderungen des pH-Wertes und
sind ernahrungsphysiologisch wertvoller [55; 62].

3.1.3.7 UF-Retentate

Seit einigen Jahren haben durch Ultrafiltration gewonnene Retentate aus Magermilch, soge-
nanntes ,Total Milk Protein“ (TMP), als hochwertiges Milchprotein in verschiedenen Analogka-
sesorten an Bedeutung gewonnen [21]. Bis zu einem Substitutionsanteil von 40 % Labkasein
durch TMP wiesen die Analogkaseproben voll zufriedenstellende organoleptische und texturelle
Eigenschaften auf [92]. Die Labkaseinsubstitution durch ein Milchproteinkonzentrat (85 % Pro-
teinanteil) fihrte zur Erh6hung der ,Festigkeit®. Jedoch verschlechterte sich die Schmelzbarkeit
[99]. Die erhohte ,Festigkeit” ist auf die verstarkte Komplexbildung zwischen B-Lactoglobulin

und k-Kasein infolge der Thiol-Disulfidaustauschreaktion zurtickzufiihren [100].

3.1.3.8 Sojaprotein

In den letzten Jahren hat sich der Trend verstarkt, tierische Proteine durch pflanzliche zu erset-
zen [101]. Die pflanzlichen Proteine stellen beziiglich 6konomischer Aspekte sowie der teilweise
hohen biologischen Wertigkeit eine interessante Alternative zu Milchproteinen dar [10; 21].

Eine Reihe von Studien wurde unter Verwendung kostenginstiger Kaseinsubstitute wie z. B.
pflanzlicher Proteine (Soja-, Reis- und Erdnussproteine und Weizengluten) durchgefiihrt. Der
erhoffte Erfolg blieb jedoch aus [30; 102; 103; 104; 105; 106; 107; 108; 109]. Zu einigen Prob-
lemen bei Verwendung pflanzlicher Proteine mit hohen Anteilen gehéren Mangel an Elastizitat,
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beeintrachtigtes FlieRverhalten und oft ein negativer Geschmack [10]. Pflanzenproteine und
Kaseine unterscheiden sich hinsichtlich ihrer chemischen Zusammensetzung, ihrer molekularen
Struktur und ihrer funktionellen Eigenschaften [18; 33]. Die pflanzlichen Proteine quellen bei
Wasseraufnahme und insbesondere in Gegenwart von Schmelzsalzen stark auf. Dadurch wird
die Fliel3fahigkeit herabgesetzt und die Moglichkeit des Anbrennens erhéht sich [18].

Das Sojaprotein ist die meist angewendete pflanzliche Proteinquelle [110]. Die Sojabohne ge-
hort zur Gruppe der Hulsenfriichte [69]. Diese ist aufgrund ihrer vielfaltigen Verarbeitungs- und
Eisatzmoglichkeiten sowie ihres Fett- und Proteingehalts (18 % Fett und 38 % Protein [111])
von grofRer Bedeutung [112]. In der heutigen Zeit wird die Sojabohne auf ca. 6 % der globalen
landwirtschaftlichen Nutzflachen angebaut. Im Jahre 2008 lag die Produktion bei 230 Mt [113].

Etwa 80 % der Proteine aus der Sojabohne werden nach vorheriger Olextraktion bei einem pH-
Wert von 6,8 extrahiert, die aber bei einem pH-Wert von 4,5 gréf3tenteils ausfallen. Das Soja-
protein besteht aus drei Fraktionen: Globuline (dominierend), Albumine und Gluteline [69]. Als
Ausgangsmaterial fur die Herstellung fast aller proteinreichen Sojaprodukte dienen nicht erhitz-
te, entfettete Sojaflocken (Rickstand der Sojadlgewinnung). Zu ihrer Herstellung werden kondi-
tionierte Sojabohnen Riffelwalzwerken zugefiihrt. Bei diesem Prozess l6sen sich die Schalen
der Sojabohnen von den Kotyledonen. Die Trennung des Ols von der Proteinfraktion lasst sich
nur aus dinnen Sojaflocken (optimal 0,20 bis 0,25 mm dick) extraktiv durchfiihren, weshalb die
Bruchstiicke der Sojabohnen Glattwalzen zugefiihrt werden. AnschlieRend werden die Flocken
erwarmt, wodurch sich das Losungsmittel verfliichtigt und unerwinschte Stoffe inaktiviert wer-
den [114]. Zur Gewinnung von Sojaproteinkonzentraten (ca. 60 % Eiweil3) werden die entfette-
ten Sojaflocken mit Hilfe einer Alkohol-Wasser-Mischung extrahiert. Hierbei werden die unver-
traglichen Oligosaccharide entfernt. Das Sojaproteinisolat (> 90 Eiweil3) entsteht durch wassrige
Extraktionen der Sojaflocken und anschlieRende S&ureausfallung. Die I6slichen Inhaltsstoffe
werden durch Zentrifugation abgetrennt. Der Rickstand wird gewaschen und anschlie3end ge-
trocknet [69; 112].

Sojaproteinmolekiile sind wesentlich groRer als Kaseinproteinmolekiile, denn sie besitzen kom-
plexe quartére Strukturen und sind keine Phosphorproteine [107]. Sojaproteine werden zur Ver-
besserung des Emulgier- und Wasserhaltevermdgens sowie zur Stabilisierung von Emulsionen
in der Lebensmittelindustrie eingesetzt [115]. Die biologische Wertigkeit der Sojaproteine ist im
Vergleich zum tierischen Protein von Rindfleisch gleichwertig [116], jedoch mit Mangel an
schwefelhaltigen Aminosauren [69]. Sie haben eine cholesterinsenkende Wirkung [117]. Ihr
negativer Geschmack ist eines der Hauptprobleme beim Einsatz im Lebensmittelbereich.

Eine Uberkritische Konzentration von Sojaprotein beeinflusst die Textureigenschaften von Ana-
logk&se negativ [107; 108]. Zur Verbesserung der funktionellen Eigenschaften wie z. B. die LOs-
lichkeit und das Emulgiervermbégen wird das Sojaproteinisolat mittels Proteasen modifiziert
[118]. Nach einer Studie wurden beim Einsatz eines enzymmodifizierten SPI in Analogkase zum
einen sowohl die ,Harte* als auch die Bruchneigung herabgesetzt. Zum anderen erhdhte sich die
Schmelzbarkeit, diese war jedoch geringer als die bei Milchkése (Cheddar/Mozzarella) [107].
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3.1.3.9 Wasser- und Fettbindekapazitat

Die Loslichkeit von Proteinen h&ngt von der Anzahl polarer und apolarer Gruppen sowie deren
Anordnung im Molekil ab. Allgemein sind Proteine nur in stark polaren Losungsmitteln, wie bei-
spielsweise Wasser l6slich, wobei die Loslichkeit sowohl vom pH-Wert [119] als auch von an-
wesenden Salzen (z. B. NaCl oder CaCl,) [120; 121] bestimmt wird. Unlésliche Proteine besit-
zen die Fahigkeit zur Quellung. VolumenvergroRerungen und andere Anderungen von physika-
lischen Eigenschaften treten durch die Einlagerung von Wasser in die Strukturen ein. Die Was-
seraufnahme kann ein Vielfaches der Proteintrockenmasse betragen [69; 122]. Die Wasserbin-
dekapazitat (WBK) bestimmt den Grad der Wasseraufnahme und kann durch verschiedene
Methoden ermittelt werden, wie beispielsweise durch die Zentrifugationsmethode oder Filtrati-
onsmethode. Flissige Fette kdnnen durch ahnliche Mechanismen wie bei der Wasserbindung
von Proteinen aufgenommen werden. In der Regel ist die Fettbindekapazitat (FBK) von Protei-
nen geringer als die Wasserbindekapazitat. Des Weiteren benétigt dieser Prozess mehr Zeit, da
die Viskositat der fliissigen Fette deutlich héher ist, als die von Wasser [119].

3.1.4 Fettcharakterisierung

Vorzugsweise erfolgt der Einsatz von Kokosol bzw. -fett. Dieses wird aus Kopra gewonnen,
welches aus dem zerkleinerten und getrockneten Nahrgewebe der Kokosnuss besteht [123].
Ein weil3es bis gelbliches Pflanzenfett mit wachsartiger Struktur und einem milden, frischen Ge-
ruch mit leichter Kokosnote liegt vor [124]. Es zeichnet sich durch seine hervorragende Hitze-
und Lagerstabilitat (bis ca. 2 Jahre) aus [125]. Charakterisiert ist das Fettsdurespektrum des
Kokosfettes durch den hohen Gehalt der mittelkettigen Laurinsadure und der langkettigen Myrist-
insaure [123; 126] (siehe Tab. 3.3).

Tab. 3.3 Zusammensetzung des Fettsdurespektrums im Kokosfett [127]

Fettsaure Chemische Formel C-Anzahl: A.\nteil
Doppelbindung-Anzahl in %

Laurinsaure CH3(CH,),,COOH 12:0 51,0
Myristinsaure CHs(CH,);,COOH 14:0 18,5
Caprylsaure CH5(CH,)sCOOH 8.0 9,5
Palmitinsaure CH5(CH,),4COOH 16:0 7,5
Olsaure CH3(CH,);CH=CH(CH,);COOH) 18:1 5,0
Caprinsaure CH5(CH,)sCOOH 10:0 4,5
Stearinsaure CH5(CH,),4COOH 18:0 3,0
Linolenséure CH3(CH;)4,CH=CHCH,CH=CH(CH,);COOH 18:2 1,0

Die Laurinsaure, deren Anteil im Kokosfett bei ca. 50 % liegt, besitzt eine Hemmaktivitat gegen
Viren, Bakterien und Protozoen [128; 129]. Hinsichtlich der Atherogenitat ist Kokosdl ein neutra-
les Fett. Somit reduziert es bei Verwendung in Lebensmittelprodukten statt tierischer Fette die
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Risikofaktoren von Herzerkrankungen [130]. Durch den hohen Anteil an gesattigten Fettsauren
(etwa 90 %) ist das Kokosfett bei Raumtemperatur in festem Zustand [131]. Intensive rheologi-
sche Untersuchungen von Kokosfetten wurden durch Tipvarakarnkoon [132] durchgefiihrt. An-
hand von Oszillationsmessungen wurde festgestellt, dass die Kristallisations- und Schmelztem-
peraturen im Bereich von 20 — 11 °C und 18 — 32 °C liegen [132].

Weitere Verwendung finden u. a. Kokosnuss-, Soja-, Erdnuss-, Sesam-, Palmkern-, Sonnen-
blumen- und Rapsol sowie gehértete Fette und Fettmischungen [21; 33; 133; 134]. Die funktio-
nellen und strukturellen Eigenschaften der Kaseimitate werden von der Art und Menge des ein-
gesetzten Fetts beeinflusst [21; 33; 135; 136].

3.1.5 Schmelzsalze

Emulgier- bzw. Schmelzsalze sind bei der Produktion von Analogkase von grofRer Bedeutung.
Wahrend die Einfliisse der Schmelzsalze auf die funktionellen und strukturellen Eigenschaften
von Schmelzkase intensiv untersucht und in der Literatur ausfuhrlich dargestellt sind, liegen fur
die spezifische Verwendung in Kaseimitaten weniger Kenntnisse vor [21; 137].

Aufgrund des Vorhandenseins der intermolekularen Calciumbindungen in Labkasein besitzt es
eine begrenzte Hydrationskapazitat und Wasserldslichkeit [11; 37]. Labkasein kann nur hydrati-
siert werden und Fett emulgieren, wenn Calcium-Protein-Interaktionen ausreichend durch Cal-
cium-Sequestrationssalze (Schmelzsalze) unterbrochen werden [48; 93; 133; 138; 139].

Im Allgemeinen werden als Schmelzsalze die Natriumsalze der Phosphor- und Citronenséure
verwendet [133]. Mit dem Austausch der zweiwertigen Kationen (Ca?") durch einwertige (Na*)
kommt es zur Vereinzelung bzw. Peptisierung der Peptidketten des Calcium-Parakaseinats und
das Natrium-Parakaseinat entsteht [18] (siehe Abb. 3.12). Dadurch werden die polaren hydro-
philen und apolaren hydrophoben Segmente der Kaseine aktiviert. Durch die damit einherge-
hende Ladungsanderung kommt es zwischen Wasser und Proteinen zum Abbau der Grenzfla-
chenspannung sowie zu einer starkeren Ausbildung von Hydrathillen an der Oberflache der
Teilchen [19]. Die Kaseine entfalten damit ihre Funktionalitat als Emulgator [133; 140].

a +H,0

+ Hitze OPO,H-+Na+
OPlosH =
Ca?* 2Na++HPO,- = Ca(HPO,),
~HO,PO
a Na++ HOZPO
Calcium-Parakaseinat Natrium-Parakaseinat

Abb. 3.12 Wirkungsweise der Schmelzsalze am Beispiel Dinatriumhydrogenphosphat [18]
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Um den gewlnschten Grad der Kaseinhydration/-aggregation zu erreichen und das Fett emul-
giert zu werden, wird unter Verwendung einer korrekten Mischung von Schmelzsalzen der Grad
der Calcium-Sequestration und der Parakaseinaggregation kontrolliert [10]. Die hinzugebende
Menge an Schmelzsalz hangt proportional vom intakten Kaseingehalt ab. Je hoher der Anteil an
intaktem Kasein ist, desto hoher muss die Schmelzsalzmenge sein [18]. Bei dem im Analogka-
se verwendeten Labkasein handelt es sich in der Regel um 100 % intaktes Kasein. Mit steigen-
dem Schmelzsalzanteil erhéht sich die Ldslichkeit der Kaseine. Typische Einsatzkonzentratio-
nen von Schmelzsalzen liegen zwischen 0,5 und 4 % [33].

Die Funktion der Schmelzsalze ist nicht nur Calcium zu sequestrieren, sondern auch den pH-
Wert zu erhdhen, was die Dispergierung und die Hydration der Kaseine weiter férdert [11; 37].
Jedes Schmelzsalz besitzt dabei andere Eigenschaften, die das Endprodukt in seinen physika-
lischen und chemischen Eigenschaften beeinflussen [11; 137].

Die Schmelzsalze werden in Phosphate und Citrate klassifiziert [18; 33]. Mit Schmelzsalzen, in
welchen ein monovalentes Kation, meistens Natrium, mit einem polyvalenten Anion kombiniert
ist, erreicht man die optimalsten Ergebnisse. Polyvalente Anionen weisen eine héhere Wasser-
bindekapazitat als monovalente Anionen auf. Die Puffereigenschaften der Phosphate sind von
deren Kettenlange abhangig. Aus diesem Grund haben Mono- und Diphosphate eine hohe Puf-
ferkapazitat und sind deshalb als pH-Wert-Korrektoren geeignet. Die Pufferkapazitat nimmt mit
steigender Kettenldnge ab [18; 27]. Die Kaliumsalze werden vorwiegend zur Reduzierung des
Natriumgehalts eingesetzt [33], da die Aufnahme von Uberschissigem Natrium in der Nahrung
eine Beeintrachtigung fir die Gesundheit ist [141; 142; 143]. Bei Zusatz in héheren Mengen
verleihen die Kaliumsalze dem Produkt jedoch einen bitteren Geschmack [33]. Da die Verwen-
dung von Citraten eine ,lange” Struktur hervorruft, sind diese nicht fur die Herstellung streichféa-
higer Schmelzkaseprodukte geeignet. Sie werden vor allem bei der Herstellung von schnittfahi-
gen Produkten verwendet [18]. Mono- und Dinatriumcitrate fihren zu einem sauren Produkt
sowie einer schwachen Textur mit Olauslauf. Infolge dessen werden sie nicht alleine eingesetzt,
sondern in Mischungen mit anderen Schmelzsalzen als pH-Korrektur [11; 33; 133].

Allgemein sind Schmelzsalze stark hygroskopisch und sollten deswegen in einer luft- und was-
serdichten Verpackung gelagert werden [18].

3.1.6 Wasser, NaCl und Sauerungsmittel
3.1.6.1 Wasser

Analogkase wird als O/W-Emulsion betrachtet [44]. Der Wassergehalt (siehe Tab. 3.1) beein-
flusst als kostengtlinstige Komponente die funktionellen und strukturellen Eigenschaften der
Kaseimitate. Mit steigendem Wassergehalt nimmt die Schmelzbarkeit zu, da das Fliel3en der
Partikel durch ungebundenes Wasser erleichtert wird. Ferner nimmt die ,Festigkeit® ab [34].
Somit fungiert das Wasser als Weichmacher in der Kasematrix [144], welcher das Produkt elas-
tischer und weniger briichig macht [33]. Bei geringerem Wassergehalt nehmen die Wasser-
Protein-Interaktionen gegenuber den Protein-Protein-Interaktionen ab. Dadurch wird die Pro-
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teinhydration reduziert. Dies fUhrt zur Reduzierung des Plastifizierungslevels der Kasematrix und
dadurch kann es zur Abnahme der FlieRfahigkeit kommen [145]. AuRBerdem kénnen der Schmier-
effekt von Fett und die ,cremige® Textur sowie das ,cremige“ Mundgefiihl bei Reduzierung des
Fettgehaltes mit gleichzeitiger Erh6hung des Wassergehaltes nicht beeintrachtigt werden [146].

3.1.6.2 NaCl

Die Hauptaufgabe von NaCl in K&se ist es als Konservierungsmittel zu fungieren (siehe
Tab. 3.1). Dies ist auf die Reduzierung der Wasseraktivitat zurtickzufiihren. Dartiber hinaus wird
durch die Chlorid-lonen die Keimung von mikrobiellen Sporen gehemmt [147; 148; 149]. Des
Weiteren tragt NaCl zum gewiinschten Geschmack bei und beeinflusst die rheologischen und
strukturellen Eigenschaften von Kase [150].

3.1.6.3 Sauerungsmittel

Zur Einstellung des finalen pH-Werts werden organische S&uren wie beispielsweise Zitronen-,
Milch-, Phosphor- und Essigsaure verwendet. Die Saurezugabe erfolgt in der Regel gegen En-
de der Analogkéaseherstellung, da ein hoher pH-Wert (ca. 8 — 9) wahrend der Verarbeitung zur
Proteinkonformation, -hydration und -ldslichkeit erforderlich ist [10; 33]. Danach dient die Her-
absetzung des pH-Werts auf 5,9 — 6,1 zur Sicherung besserer funktioneller Eigenschaften [33].
Dadurch steigt die Schmelzbarkeit und Ausdehnungsféahigkeit an [93]. Es wurde festgestellt,
dass bei der Reduzierung des pH-Werts von 6,2 auf 5,0 die ,Harte“ von Analogkédse zunimmt
[151]. Bei einem pH-Wert < 5,0 ndhern sich die Kaseine ihrem isoelektrischen Punkt an und
werden die elektrostatischen Abstol3ungen geschwécht. Dies fihrt zur Abnahme der Wasser-
bindekapazitéat der Kaseine und damit zur Beeinflussung der Textureigenschaften. Der Analog-
kase wird extrem hart und krimelig. Bei einem pH-Wert > 6,5 wird er zu weich und mikrobiolo-
gisch bedenklich [33; 45].

3.1.7 Geschmacksverstarker bzw. -stoffe

In der Regel hat Analogkéase ohne Verwendung von Geschmackstoffen einen milden Kaseinge-
schmack. Zum Erreichen einer gewiinschten Geschmacksrichtung finden unterschiedliche, na-
turliche Geschmacksverstarker Verwendung.

Verwendet wird z. B. enzymmodifizierter K&se (EMC) oder sog. K&dsearomakonzentrate, welche
dem Analogkadse einen gereiften Kasegeschmack verleihen [24; 133]. EMCs werden enzyma-
tisch aus natirlichen Késesorten verschiedener Alters hergestellt [152]. Im Vergleich zu nattrli-
chem Ké&se weisen sie eine 15 — 30fach hohere Aromaintensitat auf. EMCs sind kostengtinstig
und als Pasten oder spriuhgetrocknete Pulver sowie mit verschiedenen Geschmacksrichtungen
u. a. Mozzarella, Cheddar, Feta, Gouda, Parmesan und Emmentaler vorhanden [152; 153;
154]. Die organoleptischen Eigenschaften von EMC-aromatisierten Kaseimitaten werden durch
deren Zusammensetzung (z. B. Fettgehalt) und pH-Wert sowie den Anteil an den geschmack-
aktiven Hydrolyseprodukten im EMC (wie freie Fettsduren) beeinflusst [24].
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Daruber hinaus kénnen Butterfett und nattrlicher Kése in kleinen Mengen zum Késegeschmack
beitragen [33]. Ferner kénnen hierbei ebenfalls Holzrauch-Extrakte, Gewilrze und Hefeextrakte
sowie Destillate verwendet werden.

Um den Verlust von flichtigen Aromen bei hohen Temperaturen zu minimieren, werden die Ge-
schmacksverstarker bzw. -stoffe erst gegen Ende des Prozesses hinzugegeben [10].

3.1.8 Starke

Als Reservekohlenhydrat ist Starke bei Pflanzen weit verbreitet. Die Weltproduktion basiert
hauptsachlich auf Mais-, Kartoffel-, Maniok-, Weizen- und Reisstérke. Sie gehort als Kohlenhyd-
rat zur Gruppe der Polysaccharide und setzt sich aus zwei Komponenten, Amylose (20 — 30 %)
als Gelbildner und Amylopektin (70 — 80 %) als Viskositatsbildner, zusammen. Amylose besteht
aus D-Glucose-Einheiten mit linearen a-1,4-Verknipfungen in helikaler Form. Amylopektin be-
steht ebenfalls aus D-Glucose-Einheiten, jedoch weist es neben o-1,4-Verknipfungen auch
verzweigte a-1,6-Verknipfungen an ca. jeder 50. D-Glucose-Einheit auf. Die Struktur von Star-
ke ist als semikristallin charakterisiert [69; 155]. Starke dient der Lebensmittelindustrie als Ver-
dickungs- und Stabilisierungsmittel sowie als Gelbildner [156]. In Tab. 3.4 erfolgt eine Ubersicht
Uber typische Charakteristika verschiedener nativer Starken.

Tab. 3.4 Typische Charakteristika verschiedener Starkearten [155; 157]

. Amylose Amylopektin  Verkleisterungstemperatur Quellvermdgen
Starkeart
% % °C -fach

Maisstarke 26 74 62 - 67 64
Wachsmaisstéarke 1 99 63-72 24
Weizenstarke 25 75 52 - 64 21
Reisstarke 17 83 66 — 78 19
Kartoffelstarke 21 79 50 - 68 > 1000

Aufgrund ihrer Wasserbindefahigkeit sowie der Viskositatsverbesserung und Gelbildungsforde-
rung nach Verkleisterung und Abklhlung kann Starke als kostenglnstiges Kaseinsubstitut in
Analogkédse zum Einsatz kommen [46]. Hierzu wurde eine Reihe von Studien u. a [15; 38; 46;
106; 158; 159; 160; 161; 162; 163] uber das Einsatzpotential sowohl nativer als auch modifizier-
ter Starke durchgefuhrt.

In einem komplexen System wie z. B. Analogkase wird das Verhalten von Starke von unter-
schiedlichen Faktoren beeinflusst. Dazu gehoren die Temperatur- und Schereinwirkung wah-
rend der Verarbeitung, die Konkurrenzfahigkeit um Wasser, die Interaktionen zwischen Stéarke
und Proteinen sowie die Effekte auf die Kasemikrostruktur [46]. Nach Noronha et al. (2008)
[160] wird die Mikrostruktur von Analogkadse je nach Starkeart erheblich beeinflusst [160]. Der
Amylosegehalt von Starke beeinflusst die Textureigenschaften. Nach Mounsey et al. (2001) [15]
nimmt die ,Harte* von Analogkase beim Einsatz von Starke mit hbherem Amylosegehalt zu. Mit
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zunehmendem Starkeanteil kommt es zur Reduzierung der Schmelzbarkeit [15; 38]. Nach den
Untersuchungen von Mounsey et al. (2001) [15] wurde die Schmelzbarkeit der Analogkasepro-
ben mit einem Starkeanteil von 3 % im Vergleich zur Kontrollprobe (ohne Stérke) nach folgendem
Ranking reduziert: Kontrollprobe (185,6 mm) > Reisstarke (149,1 mm) > Weizenstarke (139,6
mm) > Wachsmaisstarke (117,5 mm) > Kartoffelstarke (105,8 mm) > Maisstéarke (99,3 mm), wo-
bei der Schmelzbarkeitstest nach der modifizierten Methode von Olson und Price durchgefihrt
wurde [38]. Dies liegt an der Wasserimmobilisierung durch die verkleisterte Starke, wodurch es
zur Dehydration der Proteinmatrix kommen kann. Dadurch nehmen hydrophoben Protein-
Protein-Interaktionen zu. Als Folge dessen nimmt die Schmelzbarkeit ab [15].

3.1.9 Hydrokolloide

Bei Lebensmittelhydrokolloiden handelt es sich um makromolekulare hydrophile Biopolymere,
welche als funktionelle Komponenten in der Lebensmittelindustrie zur Kontrolle und Optimie-
rung der Mikrostruktur, der Textur und der Haltbarkeit in geringer Konzentration eingesetzt wer-
den. Sie umfassen eine Vielfalt von Polysacchariden, welche aus Landpflanzen (z. B. Guar-
kernmehl, Johannisbrotkernmehl und Pektin), Algen (z. B. Carrageenan, Alginat und Agar Agar)
und mikrobieller Synthese (Xanthan) gewonnen sowie durch physikalische, chemische oder
enzymatische Behandlung von Starke oder Cellulose abgeleitet werden. Dartiber hinaus wird
das Protein Gelatine (tierischer Herkunft) aufgrund seines polydispersen und stark hydrophilen
Charakters als Vertreter dieser Polysaccharid-Gruppe angesehen [164; 165]. In Tab. 12.4 im
Anhang ist eine Zusammenfassung zum Vorkommen und der Gewinnung von Hydrokolloiden.

Hydrokolloide weisen eine stabilisierende, verdickende oder gelierende Wirkung auf und kon-
nen ein Vielfaches ihres eigenen Gewichts an Wasser aufnehmen. Aus diesem Grund werden
sie als Stabilisator, Verdickungs-, Gelier-, Quell- oder Bindemittel verwendet [61]. Die funktio-
nellen Eigenschaften der Lebensmittel-Biopolymere unterscheiden sich erheblich voneinander
und sind von der chemischen Struktur des Polymers sowie der Empfindlichkeit gegeniber den
Ldsungsbedingungen (pH-Wert, lonenstarke, spezifische lonen) abhangig. Dartber hinaus wird
die Funktionalitat eines einzelnen Polymers durch Interaktionen mit anderen Lebensmittelkom-
ponenten u. a. Proteinen, Polysacchariden, Lipiden, Zucker und Salzen beeinflusst [164]. In
Tab. 12.5 im Anhang ist eine Ubersicht iber Anwendungsgebiete und funktionelle Wirkungen
von Hydrokolloiden in Lebensmitteln gegeben.

Die Strukturstabilitdét sowie die Modifizierung der strukturellen und funktionellen Eigenschaften
der Kaseimitate kdnnen durch den Einsatz von Hydrokolloiden erfolgen (siehe Tab. 3.1) [10].
Die Kombination verschiedener Hydrokolloide kann effektiver sein als die Verwendung eines
einzelnen Hydrokolloids [166]. Mischungen von Carrageenan und Gelatine wurden zur Modifi-
kationen der Textureigenschaften und des Schmelzverhaltens verwendet [105]. Mischungen
von Xanthan, Johannesbrotkernmehl und Carrageenan bei einer Konzentration von 0,42 %
wurden als Stabilisator in Analogkase eingesetzt [167]. Andere Forscher verwendeten modifi-
zierte Starke und Gelatine als Kaseinsubstitute [21].
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Die in weiterfihrenden Untersuchungen eingesetzten Hydrokolloide werden nachfolgend be-
schrieben.

3.1.9.1 Cellulosederivate

Cellulose ist die in der Natur am haufigsten vorkommende organische Substanz und bildet den
Hauptbestandteil der pflanzlichen Zellwande [168]. Chemisch betrachtet ist Cellulose ein Poly-
saccharid, das aus D-Glucopyranoseringen aufgebaut ist, die Gber 3-1,4- Bindungen linear mit-
einander verbunden sind [69] (siehe Abb. 3.13). Cellulose ist ein hydrophiles Polymer, dessen
Fasern jedoch durch intra- und intermolekulare Wasserstoffbrickenbindungen kristalline geord-
neten Bereiche enthalten, welche Cellulose in Wasser unléslich macht [169].
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Abb. 3.13 Cellulose-Struktur [170]

Daher wird Cellulose hauptséchlich in chemisch modifizierter Form eingesetzt und bildet somit
das Ausgangsmaterial fir eine Reihe von Modifikationen. Hierbei werden zur Herabsetzung der
Kristallinitat einige Wasserstoffatome der Hydroxylgruppen der Cellulose durch andere funktio-
nelle Gruppen substituiert [171]. Dadurch ergeben sich verschiedene, wasserl6sliche Cellulose-
derivate u. a. Methylcellulose (MC, E 461), Hydroxypropylmethylcellulose (HPMC, E 464) und
Natriumcarboxymethylcellulose, hdufig genannt Carboxymethylcellulose (Na-CMC/CMC, E 466)
[168; 170]. Im Wesentlichen werden diese auf ahnliche Weise hergestellt. Der Produktionspro-
zess kann in die Erzeugung von Alkalicellulose, die Alkylierung oder Hydroxyalkylierung und
schlie3lich die Produktreinigung unterteilt werden [170]. Drei wesentliche Faktoren beeinflussen
die Eigenschaften der modifizierten Cellulose. Diese sind die Art der Substitution und der Poly-
merisationsgrad sowie der Substitutionsgrad [168].

Methylcellulose (MC)

MC ist ein wasserldsliches Polymer und entsteht durch die Substitution einer bestimmten An-
zahl der Hydroxylgruppen von Cellulose durch die hydrophoben Methoxylgruppen mit einem
durchschnittlichen Substitutionsgrad von 1,7 — 2,0 (siehe Abb. 3.14). MC ist durch seine einzig-
artige thermoreversible Gelbildung in wassriger Losung beim Erhitzen bekannt [172]. Der Sol-
Gel-Sol-Ubergang und das FlieBverhalten wurden in [173; 174; 175] intensiv untersucht. Die
Temperatur des Gelpunkts (bei tan 6 = 1) einer wassrigen MC-L6sung liegt bei ca. 65 °C. Die
Gelbildung ist durch hydrophobe Interaktionen bedingt [173].

MC hat aufgrund seiner Unbedenklichkeit und funktionellen Eigenschaften viele Applikationen in
der Lebensmittelindustrie [176] u. a. als Verdickungsmittel [177], als Stabilisator [178], Bildung
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einer Wasser-Fett-Barriere [179; 180; 181] und Ausbildung viskoelastischer Eigenschaften in
glutenfreiem Brot [182].
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Abb. 3.14 MC-Struktur mit einem Substitutionsgrad von 2 [170]

Hydroxypropylmethylcellulose (HPMC)

Hierbei werden die Wasserstoffatome der Hydroxylgruppen teilweise durch Methyl- bzw. Hydro-
xypropylgruppen ersetzt. HPMC und MC besitzen sehr ahnliche Eigenschaften und Applikatio-
nen. Beide liegen in einem stabilen pH-Bereich von 3 — 11 [168; 170]. Die Temperatur des Gel-
punkts (bei tan 5 = 1) einer 2 %igen wassrigen HPMC-L6sung liegt bei 80 °C [174].

Carboxymethylcellulose (CMC/Na-CMC)

Die Hydroxylgruppen von Cellulose werden hierbei teilweise durch Carboxymethylgruppen mit
einem Substitutionsgrad von 0,4 — 1,5 [170] ersetzt (siehe Abb. 3.15). CMC ist sowohl in war-
mem als auch in kaltem Wasser l6slich. Die wassrigen Losungen sind klar und farblos und ha-
ben einen neutralen Geschmack. CMC ist ein ionisches Polymer. Dies erlaubt ihm die Bildung
von pH-wertabhéngigen Komplexen mit I8slichen Proteinen wie z. B. Kasein und Soja. Die Vis-
kositatsentwicklung stellt die Haupteigenschaft von CMC dar [168]. CMCs werden in der Le-
bensmittelindustrie als Verdickungs- und Bindemittel zur Konsistenzverbesserung wie z. B. bei
Gelees, Pastetenfiillungen und Schmelzkéase eingesetzt [69].
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Abb. 3.15 Na-CMC-Struktur mit einem Substitutionsgrad von 1 [170]

3.1.9.2 Galaktomannane (Guarkernmehl und Johannisbrotkernmehl)

Galaktomannane sind hydrophile Biopolymere [164]. Die Hauptkette besteht aus Verknipfun-
gen von 1,4-3-D-Mannopyranosylresten, wobei in verschiedenen Abstanden kurze Seitenketten

aus jeweils 1,6-a-D-Galactopyranosylreste auftreten. Die Galactomannantypen unterscheiden
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sich durch die Anzahl der Galactosen. Das Mannose-Galactose-Verhaltnis von Guarkernmehl
liegt bei 1,6:1 und das von Johannisbrotkernmehl bei 3,5:1 [183]. In der Lebensmittelindustrie
sind sie als Verdickungs- sowie Binde- und Stabilisierungsmittel weit verbreitet [164]. Guar ist
als Verdickungsmittel effektiver als Johannisbrotkernmehl. Allerdings interagiert Johannisbrot-
kernmehl aufgrund des geringeren Galactose-Substitutionsgrads stéarker mit anderen Polysac-
chariden. Einige dieser Interaktionen wie beispielsweise mit Carrageenan und Xanthan fiihren
zur Verbesserung der rheologischen Eigenschaften (Gelbildung, Begrenzung von Synéarese),
welche unter Verwendung von Guar nicht moglich sind [183].

3.1.9.3 Alginate

In allen Braunalgen kommen Alginate als Zellwandbestandteile vor [69]. Sie bestehen aus un-
verzweigten, dualen Copolymeren 1,4-B-Mannuronsaure (M) und a-L-Guluronsaurereste (G).
Sie bilden einen echten Block-Copolymer bestehend aus homopolymeren Regionen von M und
G, genannt M- und G-Blécke [184; 185] (siehe Abb. 3.16).
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Abb. 3.16 Alginat-Struktur mit einer symbolischen Darstellung [184]

Es bilden sich Gele in Form von ,Egg box-Strukturen“ aus, da die Guluronsaurebldcke eine ge-
faltete Bandstruktur annehmen. Die Konfiguration der Guluronbldcke ist fur die Gelierung mit
Calciumionen am besten geeignet [61; 184] (siehe Abb. 3.17). Alginate sind sehr wirksame Di-
ckungsmittel, Stabilisatoren und Gelbildner [69].
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Abb. 3.17 ,Egg box-Struktur von Alginaten mit Calciumionen [184]



Literaturrecherche/ Analogkasetechnologie 28

3.1.9.4 Carrageenan

Carrageenan (E 407) ist ein makromolekulares, lineares Polysaccharid bestehend aus sich wie-
derholenden Galactoseeinheiten und 3,6-Anhydrogalactosen, wobei sie mehr oder weniger sulfa-
tiert und durch abwechselnde a-(1,3) und p-(1,4) glycosidische Verbindungen verkniipft sind [186;
187; 188]. Nach der Anzahl und der Stellung der Sulfat-Gruppen sowie dem Vorliegen oder Feh-
len einer 3,6-Anhydrogalactose unterscheidet man hauptsachlich zwischen -, 1- und A-
Carrageenan [187; 189]. k-Carrageenan bildet ein festes Gel mit Kaliumionen aus. -Carrageenan
interagiert mit Calciumionen und dadurch ergeben sich weiche, elastische Gele. Im Gegensatz
dazu haben Salze keinen Einfluss auf die Eigenschaften des A-Carrageenan-Typs. Interaktionen
zwischen k-Carrageenan und Johannisbrotkernmehl sind zu erkennen. Mit einem Mischungsver-
haltnis von 60:40 und 40:60 der beiden Hydrokolloide wird eine maximale Synergie festgestellt.
Das ausgebildete Gel ist stark, elastisch und mit einer geringeren Synérese [187].

3.1.9.5 Xanthan

Mit Hilfe von Bakterien Xanthomonas campestris u. a. wird Xanthan (E 415) gewonnen. Es be-
steht aus einem langkettigen Polysaccharid mit einer hohen Anzahl an Trisaccharid-Seitenketten.
Die Hauptkette wird aus 1,4-B-Glucopyranoseresten gebildet. Im Durchschnitt tragt jeder zweite
Glucoserest in der 3-Position ein Trisaccharid. Xanthan ist gut wasserloslich und bildet kolloida-
le Lésungen mit hoch strukturviskosem Flie3verhalten. Es wird zur Stabilisierung von Emulsio-
nen benutzt und aufgrund seiner Hitzestabilitat als Dickungsmittel in Konserven verwendet. Es
bestehen synergistische Effekte zwischen Xanthan und Galactomannanen [69; 189; 190].

3.2 Schmelzkasetechnologie

Erfunden wurde Schmelzkése 1911 von den beiden Schweizern Walter Gerber und Fritz Stett-
ler. Um ein glattes, homogenes und flieRbares Produkt herzustellen, haben sie Schweizer Kase
mit Natriumcitraten als Schmelzsalze geschmolzen [18; 191]. Im Jahre 1916 erfuhr die Entwick-
lung von Schmelzkase in den USA durch J. L. Kraft einen Aufschwung, als er naturliche Kése
durch Erwéarmen und Mischen, um die Haltbarkeit zu erhéhen, in Dosen konservierte. Die Ent-
wicklung von Schmelzkéaseprodukten bei Verwendung von phosphatbasierten Schmelzsalzen in
den USA ist auf J. L. Kraft und die Mitarbeiter von Phenix Cheese Co., denen zahlreiche Patente
fur ihre Arbeit an Schmelzk&se zwischen 1916 und 1938 verliehen wurden, zuriickzufihren [191].

Im Laufe der Jahrzehnte hat sich ein bedeutender Industriezweig zur Herstellung von ,Prozess-
kaseprodukten® entwickelt, weil sich die Marktchancen dieser Produkte standig verbesserten.
Dazu haben folgende wesentliche Aspekte beigetragen [18; 19]:

1. leichtere Standardisierung der Fertigprodukte durch Abstimmung von Rohwarenzusam-
menstellung und chemischer, thermischer und mechanischer Parameter,

2. leichte Forderung der heil3en, flissigen Schmelzkédsemasse im Betrieb,

3. lange Haltbarkeit aufgrund der UHT-Warmebehandlung und HeiRverpackung,
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4. breites Sortiment durch verschiedenartige Rohstoffe und deren Zusammenstellung,
5. rationeller Verbrauch durch eine streichbare Konsistenz und kleinportionierte Packungen,

6. Aufwertung von Labk&sen mit Fehlern (in Schwellenlandern), die die Haltbarkeit ein-
schranken, jedoch fir den menschlichen Verzehr noch tauglich sind.

Schmelzkase entsteht infolge mehrerer aneinander gekoppelter technologischer Schritte in der
Produktionslinie und besteht als komplexes Lebensmittel neben Wasser hauptsachlich aus Pro-
teinen und Fett sowie Zusatzstoffen, wie Schmelzsalzen [192]. Diese Bestandteile sowie deren
Art und chemische Zusammensetzung beeinflussen neben den prozesstechnischen Faktoren
wie Temperatur, Zeit und Grad der mechanischen Bearbeitung die chemisch-physikalischen
Strukturbildungsreaktionen bei der Schmelzkéseherstellung. Im Gegensatz zu natirlichem Kéase
kann Schmelzkase als eine stabile O/W-Emulsion beschrieben werden [18; 45]. Die verschie-
denen Schritte der Herstellungsverfahren von Schmelzkase und Schmelzkasezubereitungen
sowie die unterschiedlichen Gerate wurden umfangreich von zahlreichen Autoren beschrieben
[18; 138; 191]. Der Uberblick tiber die Verfahrensschritte der gesamten Schmelzkaseproduktion
ermdglicht die Darstellung eines Produktionsstufenschemas in Abb. 3.18.

Auswahl der natlrlichen Kase

Die Zugabe von anderen Ingredienzien:

(Schmelzrohstoffe)

- Milchproteine
- Milchfett

- Konservierungsmittel Zerkleinerung
- Farbmittel

- Aromastoffe \
- Wasser Mischen

- Natriumchlorid

- Sauerungsmittel N\
- Schinken, Krauter/Gewirze, Gemuse Schmelzprozess
Zugabe von Schmelzsalzen
Verpacken
Abkihlen
Lagerung

Abb. 3.18 FlieBschema zur Herstellung von Schmelzkase [191]

3.2.1 Schmelzrohstoffe

Als Ausgangsmaterial fur die Schmelzkaseherstellung werden bevorzugt die Labkaseine, d. h.
alle bekannten Hart- und Schnittkdse wie Cheddar und Emmentaler, ferner auch Gouda, Eda-
mer und Tilsiter verwendet [18]. Die richtige Auswahl des natirlichen Kasetyps spielt bei der
erfolgreichen Schmelzkaseherstellung eine bedeutende Rolle. Zu einer leichteren Verarbeitung
und verbesserten Geschmacksbilanz werden verschiedene Kasetypen miteinander vermischt
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[193]. Die wichtigsten Kriterien flr die Kaseauswahl sind der Typ, der Geschmack, der Rei-
fungsgrad, die Konsistenz sowie der pH-Wert [133; 137]. Bei jungem, ungereiftem Kéase sind die
Kaseinmolekule in ihrem urspringlichen Zustand. Ihre Emulgiereigenschaften sind daher bei-
behalten. Wahrend der Reifung wird das Kasein hydrolisiert und verliert dabei seine Emulgier-
eigenschaften [45; 194]. Der relative Kaseingehalt (Gehalt an nativem, enzymatisch nicht abge-
bautem Kasein) beeinflusst das Aufschmelzen des Kases und die Struktur des Endproduktes.
Junger Kase mit einem relativen Kaseingehalt von 90 bis 95 % zeigt eine ,lange“ Struktur und
wird daher eher flir Schmelzkdsescheiben und schnittfeste Portionen verwendet. Mittelreifer
Kéase, welcher ein intaktes Kasein zwischen 60 bis 75 % aufweist, besitzt dagegen eine verhalt-
nismanig ,kurze* Struktur und findet daher bei streichfahigen Erzeugnissen seine Verwendung.
Ein zu alter Kése enthalt sehr wenig intaktes Kasein und deshalb wird eine Eiweil3geristbildung
nach dem Schmelzprozess verhindert [18].

3.2.2 Andere Ingredienzien

Zu den wichtigsten Ingredienzien in Schmelzkdse gehdren die Schmelzsalze. Die Erhitzung
eines Kases ohne Schmelzsalze fuhrt zur Trennung der drei Phasen Eiweil3 (Parakaseinat),
Wasser (Serum) und Fett. Zweck der Schmelzsalzverwendung ist es, den Bruch der Gelstruktur
durch den Proteinaufschluss auszuldsen. Dabei soll eine bessere Dispergierbarkeit der Kase-
inmicellen erreicht werden. Somit werden natirliche Emulgiereigenschaften von Kaseinen zu-
rickgewonnen. Dies geschieht genauso wie in Analogkase durch lonenaustausch vom an Ka-
sein gebundenen Calcium gegen die im Schmelzsalz vorhandenen Natriumionen (siehe 3.1.5).
Je nach der Schmelzkéaseart (streichfahig oder schnittfest) finden unterschiedliche Schmelzsalz-
typen Verwendung, siehe Tab. 3.5. Die Schmelzsalzkonzentration variiert zwischen 2 und 3 %
bezogen auf die Schmelzrohware und ist von dem Gehalt an intaktem Kasein abhangig [18].

Tab. 3.5 Anwendungsrichtung von Schmelzsalzen je nach der Schmelzkaseart [18]

Typen von Schmelzsalzen Anwendung
Phosphat: Ortho-, Tri- und Polyphosphate speziell fur streichfahige Schmelzkase
Citrat : Di- und Trinatriumcitrat speziell fur Blécke und Scheiben

Magermilch- und Molkenpulver, Kaseinate und Butter kdnnen zur Herstellung von Schmelzkése
verwendet werden. Molken- und Molkenproteinpulver werden nur in einer beschrankten Menge
hinzugegeben, da sie den Geschmack des Endproduktes negativ beeinflussen kénnen. Als ge-
schmackgebende Zutaten werden Krauter/Gewirze verwendet. Zur Erzielung einer gewtnsch-
ten Farbe erfolgt die Zugabe von Paprika, Curcuma oder Curry [195]. Als Konservierungsmittel
finden z. B. Sorbinsdure und ihre Natriumsalze sowie Nisin (E 234) Verwendung [18; 33].

3.2.3 Schmelzprozess

Nach dem Reinigen der Oberflache des Labkases, dem Zerkleinern und dem Zusammenstellen
der Schmelzpartien beginnt der eigentliche Schmelzprozess. Dabei wird die zerkleinerte Roh-
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ware mit Wasser und gegebenenfalls anderen Zutaten durch Warme, mechanische Bearbeitung
und Wirkung der Schmelzsalze zu einer homogenen Masse nach erfolgter pH-Einstellung ver-
arbeitet [19]. Beim Schmelzprozess finden zahlreiche chemische Umwandlungen in der
Schmelzkasemasse statt. Das Ausmalf? der dabei einhergehenden strukturellen Veranderungen
wird jedoch durch physikalische Prozessparameter wie Temperatur, Druck sowie mechanische
Bearbeitung stark beeinflusst. Durch Zugabe von Schmelzsalzen kommt es oberhalb von 75 °C
zum lonenaustausch zwischen dem Calcium-Parakaseinat und den natriumionenhaltigen
Schmelzsalzen, so dass das schlecht |6sliche Calcium-Parakaseinat in Natrium-Parakaseinat
umgewandelt wird. Mit der einhergehenden Peptisierung (Vereinzelung der Kaseinketten) wird
das Einschleusen von Wasser zwischen den Kaseinsubmicellen erméglicht. Proteine werden
durch vorhandene Natriumionen besser dispergiert und gleichzeitig durch Ausbildung einer
Hydrathtlle hydratisiert. Die Gelstruktur bricht zusammen, die Micellen zerfallen teilweise und
die Kaseine gewinnen ihren nattrlichen Emulgatorcharakter zuriick. Die Fettkiigelchen werden
emulgiert und das Wasser kann durch die hydrophilen Bereiche der Kaseine gebunden werden
[18]. Hierbei steigt die Viskositat durch die Wasserimmobilisierung und die Verringerung der
FettkligelchengroRe und der Heterogenitat an [196; 197]. Die Reduzierung der Fettkligelchen-
groRe ermdglicht, dass mehr Proteine an der Fett-Wasser-Grenzflache absorbiert werden, wah-
rend die Herabsetzung der Heterogenitat den Einbau der Fettkiigelchen in die Proteinmatrix
erhoht. Dies fuhrt zur Bildung eines starkeren Netzwerks und festerer Konsistenz [192]. Die
gezielte Auflésung der Kaseinmicellen des Rohkases in eine neue , kurze® Struktur wird als
,Cremieren“ bezeichnet. Je starker die originare Struktur aufgelost ist, desto starker ist der
Schmelzkase cremiert [18]. Die ,Cremieren“-Reaktion kann durch die Anderung des Viskosi-
tatsprofils wahrend des Schmelzprozesses mit Hilfe einer Schermessung bei einer niedrigen,
konstanten Scherrate verfolgt werden [192]. Das ,Ubercremieren (bei sehr langer Cremie-
rungszeit) fuhrt zu ,kirzeren“ Strukturen, die nur aus kleinen Kaseinbruchstiicken und dazwi-
schen eingelagertem Fett und Wasser bestehen. Dies fiihrt zu einer Phasentrennung (Fett-
Proteine-Wasser), da die in so einem Ausmal zerkleinerten Kaseinmolekilen nicht mehr in der
Lage sind, die Fettkiigelchen zu emulgieren [18].

Die progressive Veranderung der Mikrostruktur der Proteinmatrix (vermessen mittels Transmis-
sionselektronenmikroskopie) und der scheinbaren Viskositat (vermessen mittels Bohlin CVO
Rheometer bei 80 °C und einer konstanten Scherrate von 15/s) bei der Herstellung von
Schmelzkase beinhaltet nach der Prozesszeit drei Phasen (A, B und C) [192] und ist in
Abb. 3.19 dargestellt. Wahrend der ersten Prozessphase (A) werden aufgrund der Auswirkung
der Schmelzsalze und der mechanischen Arbeit die Proteine, insbesondere die Kaseine, in
kleine Einheiten (moglicherweise in Submicelle-Ebenen) dispergiert. Die Kalziumphosphatbri-
cken, welche die Kaseine zusammenhalten, werden abgebaut. Dadurch nimmt die Hydration
der Proteine zu. Die Quellung der Proteineinheiten fuhrt zur Erhéhung des Volumens der dis-
pergierten Phase. Es kann davon ausgegangen werden, dass die entfalteten Proteinmolekile
ineinander eindringen und die Protein-Protein-Interaktionen zunehmen. Die entwickelte Struktur
durch eine solche Vernetzung der Proteinmolekullketten tragt moglicherweise zur Erhéhung der
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Anfangsviskositat bei. Beim Fortschreiten des Schmelzprozesses fuhren die Protein-Protein-
Interaktionen wahrscheinlich zur Wieder-Assoziation und zur Bildung eines Netzwerks (bei der
Zeit B). Der Abfall der Viskositéat bei weiterer Technologieflihrung tber die Zeit B hinaus signali-
siert den Beginn des Kollapses der Protein-Gelnetzwerk-Struktur. Hier wird die Wieder-
Assoziation fortschrittlich, was zu einer groRen verdichteten Proteinstruktur fuhrt (siehe
Abb. 3.19, C). Eine solche Struktur verursacht die Kornigkeit, die oft in Schmelzkése mit langer
Verarbeitungszeit (,Ubercremieren) festzustellen ist. Dieser Schmelzkése ist in der Regel tro-
cken und sprdde (unerwiinschte Eigenschaften).

Je nach den erwiinschten strukturellen Eigenschaften ergeben sich unterschiedliche Tempera-
tur-Zeit-Regime [19] (siehe Tab. 12.3 im Anhang):
1. Schnittfester Schmelzkase:
Schonendes Bearbeiten, kurze Schmelzzeit, m&aRig hohe Temperaturen.
2. Streichfahiger Schmelzkase:

Starkes Bearbeiten, langere Schmelzzeit, hohe Temperaturen.

Apparent viscosity (Pa.s)

Viskositat

0 10 20 30 40 50
Shearing time (min)

Viskositatsprofil (Originalmesskurven) von
Schmelzkése mit typischer Formulierung
bei T=80°Cundy=15/s

Start ZeitA ZeitB ZeitC

Zeit

Abb. 3.19 TEM- Aufnahmen und Viskositatsprofil von Schmelzkéase
bei 80 °C und einer Scherrate von 15/s [192]

Unterschiedliche Typen von Schmelzmaschinen (z. B. Blentech, Stephan oder ,Rota Therm®)
mit verschiedenen Designs und Betriebsbedingungen werden zur Herstellung von Schmelzkase
verwendet. Diese Schmelzmaschinen unterscheiden sich auf Basis der Herstellungsart von
Schmelzkase (Batch oder kontinuierlich), der Art von Misch- und Rihrsystemen, und auf Basis
der Art und des Mechanismus der Beheizung (direkt oder indirekt) [18; 138; 191].

Um ein ,Ubercremieren® zu verhindern wird der Schmelzkase unmittelbar nach der Prozessie-
rung abgepackt und sofort abgekiihlt [18].
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3.2.4 Beeinflussung der Schmelzkéasestruktur

Ein guter Schmelzkése sollte eine glatte, homogene Struktur, eine gleichmalige Farbe und kei-
ne Gargas-Augen haben [133; 194]. Rheologische und texturelle Eigenschaften von Schmelz-
kése sind in hohem Malf3e von der chemischen Zusammensetzung wie z. B die Trockenmasse,
der Fettgehalt, der pH-Wert, die Reifungsgrad der Kdsemischung, Art und Menge der Schmelz-
salze [133; 137; 198] sowie von den Verarbeitungsbedingungen wie z. B. die Verarbeitungs-
temperatur und die Abkiihlungsgeschwindigkeit der geschmolzenen Masse [199] beeinflusst.

3.2.4.1 Einfluss der Proteinart und -anteils

Um gezielte strukturelle Eigenschaften von Schmelzk&se zu erreichen, werden aufgrund der
guten Wasserbindekapazitat Molkenproteine in Form von Magermilchpulver oder Molkenpulver
eingesetzt. Jedoch verleihen die Molkenproteine dem Schmelzkdse einen leicht bitter-
metallischen Geschmack. Durch Zugabe von Magermilchpulver im Vergleich zu Molkenpulver
wird die Schmelzkasekonsistenz deutlich cremiger und der Geschmack frischer und neutraler
[18]. Es wurde festgestellt, dass die Festigkeit von Schmelzkdse mit steigendem Proteingehalt
aufgrund der erhdhten Protein-Protein-Wechselwirkungen zunimmt [200].

3.2.4.2 Einfluss der Fettzusammensetzung und -gehaltes

Es ist bekannt, dass durch den Milchfettzusatz die Viskositat und die Konsistenz von Schmelz-
kése bei gleicher Trockenmasse betrachtlich verringert wird [18]. Nicht nur der Fettgehalt selbst,
sondern auch die Fettzusammensetzung besitzt groBen Einfluss auf die strukturellen Eigen-
schaften von Schmelzkase. Schmelzkaseprodukte mit harter Butter (niedriger Gehalt an unge-
sattigten Fettsduren/ Milchfettfraktion bei 30 °C noch fest) erweisen sich als signifikant fester als
die mit weicher Butter (Milchfettfraktion bei 24 °C fliissig) [201]. Die Ursache dafir liegt in einer
besseren Deformierbarkeit der Fettkiigelchen mit einem hohen Anteil an FlUssigfett unter der
angelegten mechanischen Belastung (siehe Abb. 3.20).

Undeformed
state

Deformed
state

Hard fat fraction Soft fat fraction

Abb. 3.20 Deformierter und undeformierter Zustand von Schmelzkase [201]
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3.3 Rheologische Grundlagen

Die Rheologie untersucht das Deformations- und FlieBverhalten fluider und fester Korper unter
Einwirkung mechanischer Kréafte und stellt eine Teildisziplin der Physik dar [202]. In der Regel
ist das Deformationsverhalten von Lebensmitteln durch die Abweichung vom idealelastischen
und idealviskosen Materialverhalten gekennzeichnet [203].

Durch die Anwendung rheologischer Messungen kdnnen Verarbeitungsprozesse simuliert und
prozesstechnisch relevante Parameter quantitativ erfasst werden. Insbesondere im Lebensmit-
telbereich, wo die Textur und das Mundgefiihl der Produkte von grof3er Bedeutung fur die Ver-
braucherakzeptanz sind, hat sich die Rheologie zur Qualitatssicherung und -kontrolle sowie zur
Produktionsoptimierung [204] und zur Bewertung von Lager-, Fliel3- und Transportverhalten
sowie zur Strukturdetektion etabliert.

3.3.1 FlieRverhalten

Zur Charakterisierung des Fliel3verhaltens von Fluiden finden Rotations- bzw. Schermessungen
Verwendung. Das FlieRverhalten kann mit Hilfe des Zwei-Platten-Modells beschrieben werden
(siehe Abb. 3.21), bei dem sich ein Fluid zwischen zwei parallelen Platten mit dem Abstand h
befindet. Die obere Platte besitzt die Scherflache A und wird durch eine Scherkraft F bewegt,
wahrend die untere Platte feststehend ist [205]. Auf diesem Modell basiert die Bewegung aller
Fluide als sog. Couette-Stromung. Ubt eine externe Kraft auf das Fluid aus, fuhrt dies entweder
zur Bewegung als Ganzes oder zur Anderung der urspriinglichen Form [206].

Bewegte Platte
Ao 2l ¥

//I 7 & s 7| .

/ / 7 1
f‘— 1 + V=S— z *
| | / ' :
| 1/ '
| |/ h :
| = _ ds o dv .
: N AT

|

Feststehende Platte

Abb. 3.21 Scherverformung eines vikosen Korpers [203]

Der Deformationswinkel o entspricht bei einer kleinen Deformation der Scherverformung (siehe
Gl. 3.1). Die Scherverformungsgeschwindigkeit bzw. Scherrate y ist der Quotient aus dem Ge-
schwindigkeitsgradienten (als Folge eines angelegten Schubspannung) und der Schichthdhe
(siehe Gl. 3.2). Die Schubspannung ist die tangentiale Spannungskomponente und gleich dem
Quotient aus der Kraft und der Scherflache (siehe Gl. 3.3) [207].

= Gl. 3.1

j=—— = in 1/s Gl 3.2
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F
T= N in Pa Gl. 3.3

Viskositat n kennzeichnet die innere und &uflere Reibung eines Fluids und dient als Mal3 fir
den FlieRwiderstand. Bei Newtonschen Fluiden gilt Gl. 3.4 und ist definiert als der Proportionali-
tatskoeffizient zwischen der Schubspannung und Scherrate (Gl. 3.8). Bei nicht-Newtonschen
Fluiden gilt Gl. 3.5 [205; 208].

n=n(,T,p) in Pas Gl. 3.4

n=n{cT,p) in Pas Gl. 3.5

Verantwortlich flr das scherrateabhangige FlieRverhalten eines Fluids ist eine Abnahme oder
auch Zunahme der Wechselwirkungen innerhalb des Fluids aufgrund der geanderten mikrosko-
pischen Struktur. Wenn die Viskositét bei steigender Scherrate absinkt, wird das Verhalten als
strukturviskoses (scherverdiinnendes) FlieRverhalten bezeichnet. Die Ursache hierfir liegt in
der Umstrukturierung der Molekule oder Molekllverbénde. Durch die angreifenden Krafte rich-
ten sich die langlichen Molekile in Stromungsrichtung aus, Tropfen kénnen gestreckt und Ag-
glomerate geteilt werden, wodurch diese leichter aneinander vorbeigleiten kénnen. Nimmt die
Viskositat hingegen mit steigender Scherrate zu, verhalt sich das Fluid dilatant (scherverdi-
ckend). Ursachlich hierfir ist eine Strukturanderung mit veranderten Mechanismen der Wasse-
rimmobilisierung im Fluid, die durch Kontakt rauer, zerklifteter Oberflachen ein Verhaken und
starkere Interaktionen der Partikel innerhalb des Fluids bewirkt. Somit wird das aneinander Vor-
beigleiten der Partikel infolge trockener Coulombscher Reibung erschwert [204; 205].

Die Begriffe Thixotropie und Rheopexie beschreiben das rheodynamische scherzeitabhéngige
FlieBverhalten. Hierbei findet bei einer konstanten Scherrate ein zeitlich verzégerter Strukturab-
bau oder -aufbau statt [203]. Ein thixotropes FlieRverhalten liegt vor, wenn die Viskositat mit der
Dauer der Scherbelastung abnimmt (zeitabhéngiges verdiinnendes FlieBverhalten). Steigt die
Viskositat an, spricht man von Rheopexie (zeitabhangiges verdickendes FlieRverhalten) [209].

Die fluiddynamischen Stoffkennwerte sind mit entscheidend fir die Auslegung der gesamten
Prozesstechnik und die Strukturstabilitét der Produkte. Das ph&anomenologische Flie3- und De-
formationsverhalten von Stoffen kann durch rheologische Zustandsgleichungen beschrieben
werden. In Tab. 3.6 sind die wichtigsten rheologischen Standardmodelle aufgefihrt. In 95 % der
Falle wird fur die Gruppe der strukturviskosen Flissigkeiten der Potenzansatz von Ostwald/de
Waele genutzt. Die Modelle unterscheiden sich nach der Anzahl der Parameter und dem funkti-
onellen Zusammenhang t = f(y). Kriterien fur die Modellierung des Flie3verhaltens sind die ein-
fache Handhabbarkeit des Modells (Anzahl der Parameter), die Korrelationskoeffizienten und
die Standardabweichung [208].

Der Konsistenzfaktor K ist ein Maf fir die innere Reibung und somit fur die Viskositat und lasst
Ruckschlisse auf die Konzentration von Inhaltsstoffen zu. Der FlieBindex n beschreibt die
Strukturstabilitat und ermoglicht eine Differenzierung des Strukturverhaltens. Fir n = 1 liegt ein
Newtonsches FlieRverhalten vor. Werte von n < 1 kennzeichnen ein strukturviskoses FlieRBver-
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halten. Auf ein dilatantes Verhalten kann bei n > 1 geschlossen werden [208]. Die Flie3grenze
1o entspricht der erforderlichen Mindestschubspannung zum Einleiten des FlieRvorgangs durch
Aufbrechen der permanenten Struktur, die dem System Plastizitat verleiht [203]. Sie als Indika-
tor aller strukturierenden Elemente im Produkt charakterisiert die Partikelgrof3en. Bei t < 1q liegt
ein elastisches Verhalten (Festkorperstruktur) vor. Bei t = 1, ist der Ubergang vom Festkorper-

zum FlieRBverhalten. Fur t > 1 tritt plastisches Fliel3en ein [208].

Tab. 3.6 Rheologische Standardmodelle [208]

Anzahl der Modell-

Modell Zustandsgleichung effektive Viskositat
parameter
T
©=1f(7) in Pa Gl.3.6 | Mg =T = 5 in Pas Gl. 3.7
o Gl. 3.8 (5 !
Newton T=ENcY - O Nayn * (1 ) )
linear-viskose
Ostwald/ 1 _ i GL39 | =K i Gl. 3.10 2
de Waele © nichtlinear-viskose
T 2
Bingham | ©=1o + ng - 7 Gl 311 | n = — +ng, Gl. 3.12 . .
Y linear-plastisch
7o - 2
Casson | Vi=.10 +ynca-7 OL313  myg=— +nca*t2 Yo nca/y Gl 314
0 flea ™ oy CA nichtlinear-plastisch
Herschel- | _ o +k- ¢ Gl.315 | n = -2 4K Gl. 3.16 3
Bulkley Y nichtlinear-plastisch

3.3.2 Oszillationsmessungen

Das viskoelastische Verhalten komplexer Lebensmittelsysteme kann mit Hilfe von Oszillations-
messungen bei kleinen Amplituden als Deformationsvorgabe ermittelt werden. Die Oszillati-
onsmessungen stellen eine zerstorungsfreie materialwissenschaftliche Untersuchung dar. Die
native Struktur der untersuchten Probe kann detektiert werden. Die Ergebnisse sind eindeutig
abhangig von der Formulierung und Prozessierung sowie der physikalischen Struktur, so dass
sie sich fur ein breites Spektrum von Applikationen eignen, wie beispielsweise Auswertung von
Gelstarke, Beobachtung der Starkeverkleisterung, Untersuchung der Glasiibergangsphanomen,
Beobachtung der Eiweil3koagulation oder -denaturierung, Auswertung des Schmelzverhalten
von Kase, Texturentwicklung in Backwaren und Fleischprodukten und Haltbarkeitstest [209].

Die Messsubstanz wird einem sinusférmigen oszillierenden Stress ausgesetzt. Die Phasenver-
schiebung zwischen dem oszillierenden Stress und der Deformation wird erfasst [207; 205]. Der
Phasenverschiebungswinkel 5 (siehe Abb. 3.22) wird als Verlustwinkel bezeichnet und liegt zwi-
schen 0° und —90°. Wenn & = 0° ist, liegt ein idealelastisches Verhalten vor. Bei 6 = — 90° ist ein

idealviskoses Verhalten vorhanden. Bei 0° < § < —90° verhalt sich das System viskoelastisch [202].

Das Messergebnis bei einer y-Regelung nach Abb. 3.22 ist eine t-Kurve als phasenverschobe-
ne Sinusfunktion [205]:

t(t) =10 - sin(ot +38) inPa Gl. 3.17
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(a) (b)
Abb. 3.22 Vorgegebene y-Regelung (a) und resultierende t-Kurve mit 5 (b) [205]

Bei einer Deformation innerhalb des linear viskoelastischen Bereichs (LVB) kann der resultie-
rende Stress tg in Form von einem Speichermodul G’ (Gl. 3.18), einem Verlustmodul G”
(Gl. 3.19) und einem Verlustfaktor tan 6 (Gl. 3.20) angegeben werden [207].

G' = o cos o6 in Pa Gl. 3.18
Yo
To . .
G"'=— -sind in Pa Gl. 3.19
Yo
G/I
tan & = — Gl. 3.20
an G

Der Speichermodul G’ ist ein Maf3 flir die gespeicherte Deformationsenergie in der Messsub-
stanz, die nach Entlastung wieder zur Verfigung steht und zu einem Ausgleich der Deformation
fuhrt. G’ beschreibt demnach die elastische Komponente eines Materials. Der Verlustmodul G”
hingegen ist ein Mal} fur die verlorene Deformationsenergie durch Dissipation und damit wird
die viskose Komponente eines Materials beschrieben. Der Verlustfaktor als Quotient aus dem
Verlust- und Speichermodul beschreibt die viskoelastische Relation. Wenn tan & > 1 ist, domi-
niert ein Flussigkeitsverhalten. Bei tan & < 1 liegen dominierende Festkorpereigenschaften vor.
Ein Gelpunkt bzw. Sol-Gel-Ubergangspunkt bildet sich bei tan & = 1 aus [205; 207].

Durch die Oszillationsmessungen kdnnen nutzliche rheologische Eigenschaften von viskoelasti-
schen Lebensmitteln ermittelt und wie folgt beschrieben werden [205]:

1. Amplitudensweepmessung: Hierbei wird die Deformationsamplitude variiert und die
Frequenz sowie die Temperatur konstant gehalten. Diese Messung dient in erster Linie
zur Ermittlung des linear viskoelastischen Bereichs (siehe Abb. 3.23), in dem das Mate-
rial keine strukturellen Veranderungen erfahrt.

'}-J

T |gG‘

AAAA =

(@) (b)
Abb. 3.23 Vorgabe der Amplitude (a); G'(y) und G"(y) als Messantwort (b) [205]
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2. Frequenzsweepmessung: Hierbei wird die Frequenz bei konstanter Amplitude (im
LVB) und Temperatur verandert. Dies dient vor allem der Aufklarung der Struktur. Ver-
laufen G'(f) und G”(f) bei doppellogarithmischer Auftragung als parallele Geraden mit ei-
nem Anstieg, liegt eine Dispersionsstruktur vor. Der G'(f)- und G”(f)-Verlauf als Plateau
deutet auf eine Gelstruktur im Gummielastischer Bereich auf [210].

3. Temperatursweepmessung: Hierbei wird die Temperatur bei konstanter Amplitude (im
LVB) und Frequenz variiert. Mit Hilfe dieser Messung kénnen temperaturabhangige
Strukturumwandlungen, wie zum Beispiel der Sol-Gel-Ubergang, die Kristallisationen,
die Verkleisterungen und das Schmelzverhalten erkannt werden [210].

3.3.3 Textureigenschaften

Die Textur der Lebensmittel beinhaltet nach der internationalen Organisation flir Normung (1SO)
alle mechanischen, geometrischen, Oberflachen- und Korperattribute eines Produkts, die durch
kinasthetische, taktilen, ggf. visuellen und auditiven Rezeptoren wahrnehmbar sind [211]. Die
Textureigenschaften sind abhangig von der Zusammensetzung und der Mikrostruktur sowie
dem physikalisch-chemischen Zustand der Komponenten und den Interaktionen zwischen den
Strukturelementen [11; 212]. Materialprifmaschinen finden bei der objektiven Charakterisierung
der Textur von Lebensmittelprodukten Verwendung. Mit Hilfe der instrumentellen Textur-Profil-
Analyse (TPA) soll den Kauvorgang durch mehrfache zyklische Belastung der Probe simuliert
und Aussagen Uber die Textureigenschaften wie beispielsweise Festigkeit, Adhasion und Koha-
sion geliefert werden [209; 204; 213; 214]. Uber die Aufnahme von Kraft-Weg-Diagrammen bei
der Parallelplattendeformation kdénnen fundamentale mechanische Eigenschaften des unter-
suchten Materials vermessen werden. Beim Prufversuch wird eine zylindrische Probe (Prufkor-
per) durch einen Stempel uniaxial komprimiert (siehe Abb. 3.24) und dadurch vollstandig in Ge-
stalt und Volumen deformiert. Bei Uberschreiten der Bruchgrenze zeigen sich an der freien
Oberflache Verformungen und Risse [215].

uniaxiale Kompression

 EE YRR Y

Abb. 3.24 Uniaxiale Kompressionsverformung, HENCKY-Deformation [215]

Nach dem HOOKE’schen Gesetz ist fir ein idealelastisches Material die Spannung proportional
zur Dehnung [216]:

Gl. 3.21
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c= AN Gl. 3.22
ho ho

Der Modul E wird hierbei als YOUNGscher Modul bzw. Elastizitatsmodul bezeichnet. Bei einer
starken Verformung ist die wahre Dehnung nach Hencky zu berechnen [217; 218]:

hh dhh n (hlo) =—In(1-¢) Gl. 3.23
0

Die Veranderung der Formulierung von Analogkése beeinflusst das funktionelle Verhalten so-
wie die Textureigenschaften in praktischen Applikationen wie z. B. in Pizzabelagen. Hierbei ist
die ,Harte* bzw. die ,Festigkeit* flr die Zerkleinerungsprozesse (Schreddern, Scheiben schnei-

den und Wrfeln) von grof3er Bedeutung [34].

3.4 Aufschmelzverhalten

Kase mit schlechter Schmelzbarkeit ist zah und kaum dehnbar, wahrend ein Ubercremieren zu
einem suppenartigen Aussehen fuhrt. Beide werden als nicht akzeptabel erachtet [219]. Die
funktionellen Eigenschaften von K&se werden durch die chemische Zusammensetzung ein-
schlie3lich des Wassergehalts bestimmt [220; 221]. Demzufolge hat die Veranderung der For-
mulierung von Analogkdse Auswirkungen auf sein funktionelles Verhalten in praktischen Appli-
kationen wie beispielsweise in Pizzabelagen und Lasagne. Die Schmelzbarkeit gilt dabei als
wichtiges Applikations- und Qualitatskriterium [15; 34; 222; 223; 224; 225]. Die empirischen
Methoden, die am haufigsten zur Auswertung der Schmelzbarkeit von Kase (z. B. Mozzarella
und Schmelzkase) angewandt werden, finden beim Analogkése ebenfalls Verwendung [38;
219]. Dazu zahlen die Methoden nach Schreiber [226], Olsen und Price [227] sowie Arnott
[228]. Die empirischen Schmelzbarkeitstests unterscheiden sich in Bezug auf die Probengeo-
metrie, die Aufwarmbedingungen und die Vorrichtungen sowie die Ermittlung der Abmessungs-
veranderung. Dies erschwert den Vergleich der Ergebnisse verschiedener Studien. Die Simpli-
zitat und die Schnelligkeit der empirischen Schmelzbarkeitstests sind jedoch vorteilhaft fir die
Qualitatssicherung in der Industrie. Die Methoden von Schreiber und Arnott bewerten die Ab-
messungsanderungen einer zylindrischen Kaseprobe bei hohen Temperaturen. Wahrend bei
der Methode nach Olson und Preis die in einem Glasrohr bei 110 °C fur 6 min entstandene
Flie3strecke einer zylindrischen Késeprobe vermessen und als Index fur die Schmelzbarkeit
genutzt wird. Mounsey und O”Riordan modifizierten die Methode nach Olson und Preis, sodass
eine Erh6hung der Erhitzungstemperatur auf 180 °C sowie der Testzeit auf 15 min durchgefihrt
wird. Diese Hitzebehandlung ist typisch fur die Vorbereitungsverfahren von Convenience Food
mit Analogkase wie beispielsweise bei Pizza [38].

3.5 PartikelgrofRenverteilung

Bei der Entwicklung von Formulierungen und Verfahren sowie bei der Kontrolle von Rohstoffen
und Prozessen in der Lebensmittelindustrie spielt die Charakterisierung von Partikeln eine wich-
tige Rolle. Wichtige Unterscheidungsmerkmale in der mechanischen Verfahrenstechnik sind vor
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allem die GroRRe der Partikel sowie deren Verteilung, die spezifische Oberflache, die Porositét,
Benetzbarkeit und das FlieBverhalten. Dadurch werden die Benetzbarkeit, die Agglomeration,
das Mischverhalten, Wandhaftungen, die Reaktivitdt und die Ldslichkeit beeinflusst. Zudem
verandert sich das Streuvermdgen fur Licht. Im Allgemeinen weichen die Partikel von der idea-
len Form einer Kugel ab und werden aus diesem Grund durch die Bestimmung eines Aquiva-
lentdurchmessers (geometrisch oder physikalisch) analysiert. Allgemein umfasst die Partikel-
messtechnik die GréRen- und Formanalyse einzelner Partikel sowie die Bestimmung der Gro-
Renverteilung von Partikelkollektiven. Zu den verschiedenen Techniken gehdren das Siebver-
fahren, das Sedimentationsverfahren, das optische Verfahren und das Zéhlverfahren [229].

3.6 Kapitelzusammenfassung

Als Literaturrecherche wurden die Analog- und Schmelzkasetechnologien sowie die Ingredien-
zien mit ihren funktionellen Eigenschaften umfassend beschrieben. Kaseimitate besitzen ver-
schiedene Vorteile (Okonomie, Vielfalt, Lagerstabilitat und Ernahrungsflexibilitat). Labkasein ist
aufgrund seines ambivalenten Charakters die wichtigste Ingredienz bei der Herstellung von
Analogkéase. Dagegen sind Untersuchungen zur Strukturausbildung in Analog- und Schmelzka-
se bei variablem Ingredienzieneinsatz und Technologiefuhrung nicht bekannt und mehr von
technologischen Aspekten her untersucht worden. Moderne Oszillationsmessungen ermdgli-
chen neben Scher- und Texturmessungen Untersuchungen zu den Mechanismen der Struktur-
ausbildung und dadurch die Aufklarung des Einflusses verschiedener Parameter bei der Her-
stellung sowohl von Analog- als auch Schmelzkase. Dieses Wissen kann zur Produktionsopti-
mierung und Qualitatssicherung gezielt genutzt werden.

Auch wurde bei den recherchierten Quellen nicht die geschlossene Kausalkette Formulierung,
Technologiefihrung, Substitutionspotential, resultierende Texturkennwerte, Applikationsverhal-
ten untersucht.

Durch die nachfolgende Arbeit sollen die Themenkreise miteinander verknipft und komplex
bewertet werden.
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4 Material und Methoden

4.1 Material

4.1.1 Material zur Préaparation der Analogkaseproben

Die verwendeten Materialien bei der Analogkasepréaparation sind in der nachstehenden Tabelle

aufgefihrt.

Tab. 4.1 Materialien zur Praparation der Schmelzk&seproben

Produkt

Hersteller

Labkasein (90 mesh)
Séurekasein

micellares Kasein (MCC80)
Sojaproteinisolat

Schmelzsalz JOHA® S9

NaCl

Weizenstéarke

Weizenstarke

Maisstarke

Kartoffelstéarke

Hydriertes Kokosfett aus Palmin
Citronensaure

Guarkernmehl (E 412)
Johannisbrotkernmehl (E 410)
k-Carrageenan (E 407)
Natriumalginat (E 401)
Xanthan (E 415)

Methylcellulose A40M (E 461)

Natrium-Carboxymethylcellulose 20000 PA (E 466)

Hydroxypropylmethylcellulose K100M (E 464)

Lactoprot Deutschland GmbH, Kaltenkirchen
Lactoprot Deutschland GmbH, Kaltenkirchen
Sachsenmilch Leppersdorf GmbH, Deutschland
DENA GmbH, Bonn, Deutschland

BK Giulini GmbH, Ladenburg, Deutschland
Merck KGaA, Deutschland

Unilever, Hamburg, Deutschland

Krdner, Ibbenbtren, Deutschland

Unilever, Hamburg, Deutschland

Muller’s Mihle GmbH, Gelsenkirchen-Schalke
Peter Kolln KGaA, Elmshorn, Deutschland
Carl Roth GmbH & Co. KG, Karlsruhe

Hajnal Rohstoffe GmbH & Co. KG, Dusseldorf
Loryma GmbH, Deutschland

Sanofi Bio-Industries Ltd.

Fluka Chemie GmbH

Hajnal Rohstoffe GmbH & Co. KG, Dusseldorf
The Dow Chemical Company

Wolff Cellulosics GmbH & Co. KG, Bomlitz

The Dow Chemical Company

Nach der Hersteller-Spezifikation besitzt das eingesetzte Schmelzsalz JOHA® S9 folgende Cha-

rakteristika [230]:

e Deklaration:

e Spezifikation:

E 452 Natriumpolyphosphat; E 339 Natriumorthophosphat
P,Os-Gehalt (%): 59,7 + 1,0; pH-Wert (1 %): 9,0 + 0,3

e Spezielle Eigenschaften: pH-Verschiebung: + 0,1/ + 0,3;
lonenaustauschvermdgen: mittelstark; Cremierung: schwach
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In Tab. 4.2 sind die chemischen Zusammensetzungen aller eingesetzten Proteinpulver und de-
ren pH-Wert nach Angaben der Hersteller-Spezifikationen aufgelistet.

Tab. 4.2 Chemische Zusammensetzung der eingesetzten Proteinpulver, Angaben in %

Labkasein [231] micellares Kasein [232]  Saurekasein [233] Sojaproteinisolat [234]

Protein 82,3 80,12 (davon 10 % WP) 89,2 >90
Wasser 8,9 4,14 8,0 <6
Asche 8,2 7,67 2,2 <5
Fett 0,7 1,70 0,7 -
Laktose - 5,74 - -
pH-Wert 6,7 6,72 4,8 7,2

4.1.2 Material zur Préaparation der Schmelzkaseproben

Tab. 4.3 gibt eine Ubersicht der verwendeten Rohstoffe bei der Praparation der Schmelzkase-
proben an.

Tab. 4.3 Rohstoffe zur Praparation der Schmelzkaseproben

Produkt Handelskette Hersteller

Gouda (48 % FiT) Edeka DE/SN 009/EG (Heinrichtstaler Milchwerke GmbH,
Radeberg); 2 Monate vor MHD

Magerquark (< 0,2 % FiT) Edeka DE/NI 069/EG (Molkerei Neuhaus der Milchwerke
Hagenow GmbH, Neuhaus)

Butter (82 % FiT) Edeka DE/SN 016/EG (Molkerei Miller GmbH & Co. -
Sachsenmilch AG, Leppersdorf)

Schmelzsalz JOHA® S9 - BK Giulini GmbH, Ladenburg, Deutschland

4.2 Messmethoden
4.2.1 PartikelgroRenanalytik

Die PartikelgroRenverteilung aller verwendeten Proteinpulver erfolgte mittels Doppelbestim-
mungen im Laser-Streulichtspektrometer (HORIBA LA-950, Retsch Technology GmbH, Haan,
Deutschland), welcher auf der Grundlage der statischen Laserlichtstreuung (gemafd DIN/ISO
133320) arbeitet. Das Messgerat verfugt Uber einen Messbereich von 0,01 um bis 3000 um. Die
spezielle Anordnung des segmentierten Vorwartsdetektors und der Seit- und Ruckwartsdetekto-
ren, gekoppelt mit zwei Lichtquellen (blaue LED-Lichtquelle mit einer Wellenldnge von 405 nm
fur feinste Partikel und Laserdiode mit 650 nm flir groRe Partikel) und 87 Detektoren (siehe
Abb. 4.1) ermdglicht die Vermessung der gesamten Partikelgrof3enverteilung. Bei der Wech-
selwirkung von Laserlicht mit Partikeln werden charakteristische Streulichtverteilungen erzeugt.
Diese sind abhangig von der PartikelgréRen, ihren optischen Eigenschaften und der Wellenlan-
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ge des Lichtes. Die Auswertung findet anhand der Mie-Theorie (bei kleinen Partikeln) oder der
Fraunhofer-Beugung-Theorie (bei groRen Partikeln) statt [235].

Zur Messung der PartikelgréRen der Protein Pulver wurden der Trockenmessmodul im Druck-
luftbetrieb von 0,2 MPa sowie die Fraunhofer-Naherung verwendet. Durch eine computerge-
stitzte Datenverarbeitung (HORIBA NextGen Project Software fur Windows, Ltd., Japan) erfolg-
te eine statistische Analyse der PartikelgroRenverteilung. Erfasst wurden djp, dso, dgo, der Mo-
dalwert, der volumengewichtete mittlere Durchmesser (Mean-Wert, Volumen bezogen) d, 3, und
die spezifische Oberflache.

: Blaue LED-Lichtquelle
: Laserdiode

: Fourier-Linse

: Messzelle

: Detektor fiir
Riickwartsstreuung

: 4-Kanal-Detektoren fiir
Seitwartsstreuung

: Spiegel, automatisch
justierend

: Segmentierter Multi-Element-
Detektor fiir Vorwartsstreuung

(@) (b)
Abb. 4.1 Partikelanalysator HORIBA LA-950 (a) und schematische Lichtstreuung (b)

4.2.2 Bestimmung der Wasserbindekapazitat

Die Wasserbindekapazitaten der eingesetzten Proteinpulver wurden mittels Dreifachbestim-
mungen nach der Zentrifugationsmethode [236] mit einer leichten Modifizierung ermittelt.

Hierbei wurde 0,5 g der Proteinprobe in einem 25 ml-Zentrifugen-Glasréhrchen eingewogen.
Dann folgten die Zugabe von 10 ml Wasser und das Ruhren fir 1 min bei 1400 U/min mit Hilfe
von einem Vortex-Mixer (Stuart SA8, Bibby Sterilin Ltd., Stone, Staffordshire, UK). Danach wur-
den die Wande des ProbengefalRes mit 2,5 ml Wasser abgesplilt. AnschlieRend wurden die
Probengefalze mit Hilfe einer Zentrifuge (Sigma 6K10, Sigma Laborzentrifugen GmbH, Ostero-
de am Harz, Deutschland) bei 4300 x g und 20 °C fir 20 min zentrifugiert und danach auf Wat-
tepads (Zellstoff) gestiirzt und 10 min ablaufen gelassen (bei sehr weichen Proben zur Vermei-
dung des Auslaufens den Winkel auf ca. 30° reduziert). Zum Schluss folgte das Abwiegen.

Die Berechnungsgleichung der WBK lautet wie folgt:

Mo —Mp) — M
WBK = (M2 mO) 1 x 100 Gl. 4.1
1

4.2.3 Bestimmung der Fettbindekapazitat

Analog zur Ermittlung der Wasserbindekapazitat wurde mittels Dreifachbestimmungen die Fett-
bindekapazitéat der Proteinpulver bei Raumtemperatur ermittelt [236]. 1 g der Proteinprobe wur-
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de in einem 25 ml-Zentrifugen-Glasréhrchen eingewogen und 5 ml Sonnenblumendl dazu ge-
geben. Unter Verwendung des Vortex-Mixers wurden die ProbengefdRe fir 1 min bei
1400 U/min gerdhrt und anschlie@end 5 min stehen gelassen. Der letzte Schritt (Ruhren und
Stehen lassen) wurde einmal wiederholt. Danach wurden die ProbengefaRe bei 20 °C und
4300 x g fir 20 min zentrifugiert. Der Oluberstand wurde dann vorsichtig dekantiert und nach
dem Stirzen der Probengefal3e auf Wattepads 10 min ablaufen gelassen. Die FBK wurde nach
Gl. 4.1 berechnet.

4.2.4 Bestimmung des pH-Wertes

Zur pH-Wert-Einstellung bei der Praparation der Analogkaseproben wurde eine Einstichelektro-
de (Schott Instruments Blue Line 18, Messaufnehmer: pH Schott Instruments, Lab 860, Mainz,
Deutschland) verwendet.

4.2.5 Bestimmung des Trockensubstanzgehalt

Der Trockensubstanzgehalt wurde gravimetrisch anhand der Seesandmethode bei 102 °C bis
zur Massenkonstanz bestimmt [237]. Die Bestimmung der Trockensubstanz des Gouda und
Quarks zur Berechnung der gewlinschten Trockensubstanz der Schmelzkéaseproben erfolgte
Uber eine Dreifachbestimmung.

4.2.6 Rheologische Untersuchungen

Die rheologischen Untersuchungen wurden mit Hilfe der Luftlagerrheometer UDS 200 und
MCR 301 (Physica®, Anton Paar GmbH, Graz, Osterreich) mit den Zylindermesssystemen
Z3 DIN und CC27/P1 (siehe Abb. 4.2) durchgefihrt. Zur prazisen Temperaturregelung sind bei-
de Rheometer mit einer Peltier-Temperatureinrichtung versehen. Die Auswertung sowie die

grafische Darstellung der Messergebnisse erfolgten durch die Software Rheoplus.

(a) (b) (©)
Abb. 4.2 MCR 301 (a), UDS 200 (b) und Zylindermesssystem Z3 DIN (c)

Zu den durchgefuhrten rheologischen Untersuchungen gehdrt neben den Oszillationsmessun-
gen (Amplituden-, Temperatur- und Frequenzsweepmessungen) auch die Schermessung.
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4.2.6.1 Amplitudensweepmessung

Hierbei erfolgte eine Veranderung der Amplitude bzw. Deformation im Bereich von 10 <y < 10
bei einer konstanten Frequenz von 1 Hz. Der Amplitudensweep wurde bei Temperaturen von
80, 60 und 40 °C (bei manchen Proben auch bei 10 °C) durchgefiihrt. Die Messungen im
Amplitudensweep-Modus dienen der Ermittlung der Amplitude, bei der die Proben noch eindeu-
tig im linear viskoelastischen Bereich (LVB) liegen.

4.2.6.2 Temperatursweepmessung

Unmittelbar nach der Praparation der Analog- und Schmelzkéaseproben erfolgte die Tempera-
tursweepmessung bei einem Abkuhlverlauf von 85 bis 10°C mit einer Abkihlrate von 1 K/min
und einer konstanten Frequenz von 1 Hz sowie einer konstanten Deformation von 10, Anhand
der Messergebnisse (der Speicher-, der Verlustmodul und der Verlustfaktor) wurde die Struk-
turausbildung untersucht und charakterisiert.

4.2.6.3 Frequenzsweepmessung

Der Frequenzsweep erfolgte bei einer konstanten Deformation von 102 und 0,01 < f < 50 Hz
sowie bei 80, 60 und 40 °C (bei manchen Proben auch bei 10 °C). Zur Abklarung des strukturel-
len Zustandes wurden im Auswertungsbereich von 0,1 < f < 10 Hz Regressionsgleichungen fir
G'(f) sowie G"(f) ermittelt.

4.2.6.4 Schermessung

Das FlieRverhalten der Analogkéaseproben wurde bei 85°C mit Hilfe der Schermessung unter-
sucht. Die Messung erfolgte dabei in finf Messabschnitten (siehe Tab. 4.4). Das Vorscheren ist
aus rheologischer Sicht notwendig, um eine vergleichbare Vorbehandlung der Proben zu ge-
wahrleisten.

Zur Berechnung der Strukturparameter wurden die Daten des 5. Abschnittes herangeozogen.
Hier fand das Herschel-Bulkley-Modell Anwendung.

Tab. 4.4 Messprofilvorgabe der Schermessung bei 85 °C

Abschnitt-Nr. Abschnitt Mes_sdauer Zahl der Mess- Y 1
ins punkte ins
1 Vorscheren 60 20 10
2 Ruhephase 60 -
3 Hinlaufkurve 60 20 0,1<y<10
4 Rampe 60 20 10
5 Rucklaufkurve 60 20 10<y<0,1

4.2.7 Instrumentelle Texturanalyse

Zur Ermittlung und Bewertung der Textureigenschaften der Analogkésepraparationen erfolgten
mittels Vierfachbestimmungen Kraft-Weg-Messungen nach dem Prinzip der Parallelplattende-
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formation mit Hilfe der Material-Priifmaschine Zwick Roell/20.5 (Zwick GmbH & Co. KG, Uim,
Deutschland). Die Auswertung entstand durch die entsprechende Software testXpert Il.

Das zu untersuchende Probenmaterial wird zwischen der feststehenden Grundplatte (Unterla-
ge) und dem Druckstempel, welcher mit einer Kraftmessdose verbunden ist, positioniert (siehe
Abb. 4.3).

——
=

Kraftmessdose

Druckstempel

Probenmodell

Unterlage

Abb. 4.3 Material-Priifmaschine (Zwick Roell/Z0.5) mit Druckstempel und Probenmodell

Mit Beginn der Messung bewegt sich der Druckstempel mit einer konstanten Fahrgeschwindig-
keit senkrecht nach unten. Dabei ist zu beachten, dass der Druckstempel zur Sicherung von
Normalkraften zentral und vollflachig auf dem Probemodell aufliegen sollte. Eine entsprechende
Préparierung des Probenmodells ist demnach erforderlich. Darliber hinaus werden die Oberfla-
chen des Druckstempels und der Unterlage mit Ol bestrichen.

Die Kraftmesszelle erfasst die Kraft als Funktion des Weges. Die Darstellung der Parameter des
Parallelplattendeformationsversuches sind in Tab. 4.5 dargestellt.

Tab. 4.5 Parameter des Parallelplattendeformationsversuches

Parameter

do 25,4 mm

hg 26 mm
Prufgeschwindigkeit 50 mm/min
Kraftmessdose 100 N
Messwertspeicher 0,05 s/Messpunkt
Pruftemperatur 10°C

Vorkraft 0,5N

Maximale Verformung (Wegbegrenzung) 20 mm

Obere Kraftgrenze 80N
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Die Prufkdrpergeometrie beeinflusst unter Berlcksichtigung bestimmter Abmessungen mal3-
geblich die Messung und die daraus resultierenden Messergebnisse. Es wurde ein angepasster
Zylinderkorper (Probenmodell) gewahlt, der das Verhdltnis von Hohe zu Durchmesser nach
DIEHL (1,00 < hp/dg < 1,08) [215] aufweist.

Die Analogkaseprobe wurde unmittelbar nach der Praparation in einen Behalter eingefullt und
im Kuhlschrank bei 8 °C 24 h lang gelagert. Mit Hilfe einer geeigneten Stanzform (Hohlzylinder)
erfolgte das Ausstechen von vier zylinderformigen Probenmodellen (hg/dg = 1,02 mm) aus dem
Analogkéaseblock (siehe Abb. 4.4). Eine vorsichtige Nachkorrektur der Héhe des Probenmodells
war gegebenenfalls erforderlich und konnte mit einem Messer erreicht werden. Das Probenmo-
dell mit einer Temperatur von ca. 10 °C wurde der Kraft-Weg-Messung unterzogen.
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Abb. 4.4 Ausstechschema der Proben

Nach der Erfassung der Kraft als Funktion des Weges wurden die Texturkennwerte (der Elasti-
zitatsmodul sowie die Deformationsarbeit und die maximalen Kréfte fir die entstandenen De-
formationsbereiche) ermittelt.

4.2.8 Schmelzbarkeitstest

Zur Beurteilung des Schmelzverhaltens bzw. der Schmelzbarkeit der Analogkaseproben wurde
mittels Dreifachbestimmung die modifizierte Methode von Olson und Price verwendet [38].

Nach der Praparation erfolgte das Einfullen der Probe in einen Behdlter und die Lagerung im
Kuhlschrank bei 8 °C 24 h lang. Danach wurden mit Hilfe einer geeigneten Stanzform drei zy-
linderférmige Proben (25 mm Durchmesser, 40 mm HoOhe) aus dem Analogkdseblock ausge-
stochen. AnschlieBend wurden diese in das geschlossene Ende eines Glasrohr (30 mm
Durchmesser, 250 mm Lange) platziert (siehe Abb. 4.5). Die Glasrohre wurden horizontal auf
einem Backblech in einem vorgeheizten Ofen bei 180 °C fur 15 min erhitzt. Dann erfolgte die

Vermessung der Flie3strecke Sgjier in mm.
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vor der Erhitzung

nach der Erhitzung
(180 °C/15 min)

Abb. 4.5 Flie3strecke nach dem Schmelzbarkeitstest

4.3 Praparationsmethoden
4.3.1 Préaparation der Analogkéseproben

Als erstes wurde eine Grundrezeptur (sieche Tab. 4.6) zur Préparation eines schnittfesten und
schmelzbaren Analogkéses ausgewahlt. Anschliel3end wurde sie schrittweise nach dem Varia-
tionsparameter geandert und optimiert.

Tab. 4.6 Grundrezeptur fur schnittfeste und schmelzbare Analogkaseproben

Ingredienzien Anteil in %
Labkasein 15
Schmelzsalz JOHA® S9 3
NacCl
Hydriertes Kokosfett 20
Wasser 61

Bei der Praparation des Analogkases im Labormaf3stab (1 kg je Probe) fand der Thermo-
mix TM 31 (Vorwerk Elektrowerke GmbH & Co. KG, Wuppertal) Verwendung. Bei dem Misch-
system handelt es sich um einen Blattriihrer mit vier Messerkanten sowie drei Strombrechern.
Die Drehzahl des Thermomix wurde mittels eines digitalen Drehzahlmessers (Type: DTI1L-
Voltcraft, Deutschland) bestimmt.

Zuerst wurde das Wasser im Thermomix auf 60 °C temperiert. Dann wurde die Trockenmi-
schung (Mischung der trockenen Ingredienzen) unter kontinuierlichem Rihren bei 200 U/min
langsam hinzugegeben. Die Masse wurde 2 min lang bei 60 °C und 200 U/min gemischt. Nun
fand die Hinzugabe des bei 85 °C fur 1 h aufgeschmolzenen Kokosfetts statt. Die Mischung
wurde ebenfalls 2 min bei 60 °C und 200 U/min gehalten. Bei diesem Schritt wurde der pH-Wert
durch Citronensaure-Losung (2,5 M) auf 6,0 £ 0,1 eingestellt. AnschlieRend erfolgte die Erhit-
zung der Mischung auf 90 °C. Das Weiterriihren der Mischungsmasse bei dieser Temperatur
fur 10 min fand bei 200 U/min statt. Zum Schluss entstand eine homogene Masse. Ein Teil die-
ser Masse wurde in einen Behélter geflllt und im Kuhlschrank bei 8 °C fir 24 h gelagert und
dann fir die Schmelzbarkeits- und Texturtests verwendet. Der andere Teil fand direkt fur die
rheologischen Messungen Verwendung.

In Abb. 4.6 ist der Technologieablauf des Herstellungsprozesses von Analogkdse im Labor-
malfstab mit den durchgefihrten Messungen dargestellt.
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Erwarmen
auf 60 °C

l

Mischen
200 U/min, 60 °C, 2 min

l

pH Einstellung Weitermischen

6.0+0,1

200 U/min, 60 °C, 2 min

l

Erhitzen
auf 90 °C

l

Weitermischen
200 U/min, 90 °C, 10 min

Lagerung 24 h bei 8 °C

l

Texturanalyse

Abfillen

Schmelzbarkeitstest

Trockenmischung

Kokosfett in flissigem
Zustand

Oszillations- und Schermessungen

Abb. 4.6 FlieBschema zur Préparation der Analogkaseproben im Labormafistab

4.3.2 Versuchsmatrix zur Analogkasepraparation

Zur Untersuchung des Einflusses der Ingredienzien und der Technologiefiihrung auf die Struk-

turierungsmechanismen, das FlieRBverhalten und Textureigenschaften sowie das Schmelzbar-

keit der Analogkaseproben mussten Anderungen in der Grundrezeptur (Tab. 4.6) vorgenommen

werden. Hierbei wurden der Labkaseinanteil, die Schmelzsalzkonzentration, der Fettgehalt, die

Starkekonzentration und -art, die Labkaseinsubstitution durch Starke (S2), micellares Kasein,

Saurekasein, Sojaproteinisolat und acht verschiedene Hydrokolloide als Einzelkomponenten

(Guarkernmehl, Johannisbrotkernmehl, k-Carrageenan, Natriumalginat, Xanthan, Methylcellulo-

se, Natrium-Carboxymethylcellulose und Hydroxypropylmethylcellulose) sowie der pH-Wert und

die Drehzahl des verwendeten Thermomix als Variationsparameter ermittelt und bewertet.
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In Tab. 4.7 sind alle Versuchsvarianten mit Angaben der Variationswerte und festen Parameter

fur das gesamte Probenspektrum aufgefiihrt.

Tab. 4.7 Versuchsmatrix zur Analogkésepraparation

o ] Versuchs-
Parameter Variation in Bereich Feste Parameter
anzahl
Crk 15< ¢ £21%; Ac,k =2 % 3% SS; 1 % NaCl; 20 % Fett 4
Css 1,2 <cgg <3 %; Acgg = 0,6 % 17 % Lk; 1 % NaCl; 20 % Fett 3
Crir* 45 < cp7 <60 %; ACET =5 % 17 % Lk; 2,1 % SS; 1 % NacCl 4
17 % Lk; 2,1 % SS; 1 % NacCl
Cs1 0,5< Cgq1 < 3 %; ACgq = 0,5% 6
20 % Fett
17 % Lk; 2,1 % SS; 1 % NacCl
Cs (S1,S2,S3,S4) 2% und 2,5% 6
20 % Fett
Labkaseinsubstitution:
0 < cgp <50 % vom gesamten 17 % (Lk + S2)-Anteil; 2,1 % SS; 5
c
52 (Lk + S2)-Anteil: Acs; =10% 1 % NaCl; 20 % Fett
0 < ¢k £100 % vom gesamten 19 % (Lk + mK)-Anteil; 2,1 % SS; 6
c
K (Lk + mK)-Anteil; Ac,x =20 % 1% NaCl; 20 % Fett
0 < cgk £100 % vom gesamten 19 % (Lk + Sk)-Anteil; 2,1 % SS; 5
c
S« (Lk + SK)-Anteil: Acg, =20 % 1% NaCl; 20 % Fett
0 <cgp; £ 70 % vom gesamten 17 % (Lk + SPI)-Anteil; 2,1 % SS; ;
c
SP! (Lk + SPI)-Anteil; Acgpy =10% 1 % NaCl; 20 % Fett
Csp; = 100 % vom gesamten 15 % SPI; 2,1 % SS; 1 % NacCl; 1
(Lk + SPI)-Anteil 20 % Fett
Hydrokolloid- Y 16 % Lk; 2,1 % SS; 1 % NacCl; 8
0
einsatz** 20 % Fett
17 % Lk; 2,1 % SS; 1 % NaCl;
pH-Wert 5,18 < pH-Wert < 6,62 . 4
20 % Fett; 2 % Starke (S2)
i 17 % Lk; 2,1 % SS; 1 % NacCl;
ny 100 < ny £ 650 U/min 4

20 % Fett; 2 % Starke (S2)

Gesamtversuchsanzahl = 63

* Die entsprechenden absoluten Fettgehalte gegentiber cgr sind:

CEiT in %: 45 50 55 60
Fettabso/ut in %: 1614 20,0 24,5 30,0

** Guar, JBK, Car, NaAl, MC, Na-CMC oder HPMC,

4.3.3 Préaparation der Schmelzkaseproben

Unter Bertcksichtigung, dass die Schmelzk&sepréaparationen streichfahige Eigenschaften besit-
zen sollten, erfolgte die Auswahl einer Grundrezeptur (siehe Tab. 4.8), welche anschlieRend je
nach den Versuchsvarianten geandert wurde.
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Tab. 4.8 Grundrezeptur fir streichfahige Schmelzk&seproben

Ingredienzien Mengeing Anteil in %
Gouda 66,0 55,83
Quark 28,0 23,69
Butter 6,5 5,50
JOHA® S9 als Schmelzsalz 3,0 2,54
Wasser 14,7 12,44

Gesamtmenge = 118,2 g, cts = 43 %, Cgir = 45 %, und pH-Wert im Endprodukt ca. 5,7

Der Technologieablauf zur Praparation der Schmelzkaseproben in kleinen Mengen (ca. 150 g je
nach der Formulierung) im kleintechnischen Labormafistab ist in Abb. 4.7 dargestellt. Als erstes
wurde der Gouda mittels einer Messermiihle (Retsch, Typ GRINOMIX GM200, Deutschland)
fein zerkleinert. Danach erfolgte die Dosierung und Durchmischung der Ingredienzen. Anschlie-
Rend ruhte die Mischung eine Stunde bei Raumtemperatur, um einen Temperaturgradienten-
ausgleich zu gewabhrleisten. Schlussendlich erfolgte der Schmelzprozess bei 85 °C und unter
kontinuierlichem Rihren bei 300 U/min fir 8 min.

Die Praparation der Schmelzk&seproben wurde mit Hilfe eines Blattriihrers, eines Rihrwerks
(Typ IKA Eurostar Basic, Deutschland) und eines Behalters (H6he: 150 mm, Durchmesser: 90
mm) sowie eines Wasserbads (Typ T LAUDA, Deutschland) durchgeftihrt.

[ Feinzerkleinerung ]

| |

[ Mischen

1 h Ruhen bei
Raumtemperatur

[ Schmelzprozess mit }

- Schmelzsalz
- Magerquark
- Wasser

- Butter

kontinuierlichem Riihren bei 85 °C

| |

[ e ]— Temperatursweepmessung

Abb. 4.7 FlieBschema zur Préparation der Schmelzkéseproben im Labormalistab

4.3.4 Versuchsmatrix zur Schmelzkasepraparation

Zur Ermittlung einzelner Einflussfaktoren wurden schrittweise, quantitative und technologische
Veranderungen der Grundrezeptur an Trockensubstanzgehalt, Schmelzsalzanteil, Fettgehal,
Ruhrerdrehzahl, Schmelzprozesszeit, und als Prozessvariablen durchgefiihrt. Um einen Uber-
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blick Gber das gesamte Probenspektrum zu schaffen, wurden alle Versuchsvarianten mit Anga-
ben der Variationswerte und festen Parameter in Tab. 4.9 zusammengefasst.

Tab. 4.9 Versuchsmatrix zur Schmelzkasepraparation

Parameter Variation in Bereich Feste Parameter/ Ingredienzien Versuchsanzahl
ore 35 < c15 £ 50 %; Gouda: 66 g; Quark: 28 g; Butter: 12,77 g 4
Acrs=5% Schmelzsalz: 3 g; ny = 900 U/min; t = 8 min
Ces 2,03 <cg5 £2,71 %; Gouda: 66 g; Quark: 28 g; Butter: 6,59 .
Acss = 0,17 % Wasser: 14,7 g; ny = 300 U/min; t = 8 min
o 40 < cgiT < 60 %; Gouda: 66 g; Quark: 28 g; Schmelzsalz: 3 g; .
i AcCgiT =5 % Wasser: 14,7 g; ny = 900 U/min; t = 8 min
Gouda: 66 g; Quark: 28 g; Butter: 6,5 g

300 < ny £ 1500 U/min; i
ny (45 % FiT); Schmelzsalz: 3 g (2,54 % css); 5

Any =300 U/min i
Wasser: 14,7 g; ctg = 43 %; t = 8 min
Gouda: 66 g; Quark: 28 g; Butter: 6,5 g
4<t<12 min; )
t (45 % FiT); Schmelzsalz: 3 g (2,54 % cgg); 5
At =2 min )
Wasser: 14,7 g; crs = 43 %; ny = 900 U/min

Gesamtversuchsanzahl = 24

4.4 Statistische Absicherung

Zur Sicherstellung der Reproduzierbarkeit wurden die Messungen mittels Doppel- bis Vierfach-
bestimmungen durchgefiihrt. Die Berechnung der Mittelwerte erfolgte anhand von Gl. 4.2. Bei
weniger als vier Einzelwerten wurden die Mittelwertabweichungen nach Gl. 4.3 berechnet. Die
Standardabweichungen wurden nach Gl. 4.4 berechnet.

n
)—(:l.zxi Gl. 4.2
n

1
MWA = — - lei -] Gl. 4.3

1 : . Gl. 4.4
SAb = [T Z(Xi'x)

Um die Signifikanz der Versuchsergebnisse zu Uberprifen, wurden mit Hilfe der SPSS-Software
(Version 16.0) die Varianzanalyse (einfache ANOVA) und der Multiple-Range-Test von DUN-
CAN verwendet. Unterschiede wurden bei einem Signifikanzniveau P < 0,05 als signifikant be-
zeichnet.

Daruber hinaus wurde bei den rheologischen Untersuchungen die Statistiksoftware des Rheo-
meterherstellers verwendet. In Abb. 12.1 und Abb. 12.2 sowie Abb. 12.11 bis Abb. 12.17 im
Anhang sind zum Nachweis der Reproduzierbarkeit die Doppelbestimmungen der Partikelanalytik
und Temperatursweeps aufgefiihrt. Diese weisen eine sehr gute Reproduzierbarkeit auf.
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5 PartikelgroRen- sowie funktionelle Analytik der eingesetzten Proteinpulver
5.1 Partikelgré3enanalytik

Eine Doppelbestimmung der Partikelanalyse der eingesetzten Proteinpulver wurde mittels La-
serpartikelanalytik mit héchster Reproduzierbarkeit durchgefihrt. Die Mittelwertskurven der Ein-
zel- und Summenhaufigkeitsverteilungen sind in Abb. 5.1 und Abb. 5.2 dargestellit.
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61 SPI 60 &
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R
23 =20
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Abb. 5.1 Einzelh&ufigkeitsverteilungen der eingesetzten Proteinpulver
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o"- S - - —— e ' L} ' LI B ) ' ' ' . LI B ) |:—0
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Abb. 5.2 Summenverteilungskurven der eingesetzten Proteinpulver

Anhand von Abb. 5.1 ist erkennbar, dass die Verteilungsfunktionen der Proteinpulver eine Mo-
nomodalverteilung aufweisen. Abb. 5.2 zeigt, dass alle Proben bis auf SPI eine homogene
Kornbandverteilung aufweisen. Bei der Einzelhaufigkeitsverteilung der Probe SPI ist eine beid-
seitige Flankenbildung zu erkennen. Dies ist auf mogliche Agglomerationen aufgrund der hohen
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Oberflachenenergie der Partikel zurlckzufihren. Charakteristische Kennwerte der Partikelgro-
Benverteilung in Abhangigkeit von der Proteinart sind in Tab. 5.1 zusammengefasst.

Tab. 5.1 Kennwerte der PartikelgroRenverteilung je nach der Proteinart/ MW + MWA

roteinart dio dso do | Modalwert = das spezifische
um pum um um um cm?/cm?®
Labkasein 31°+0 | 107°+1 | 238°+2  143°+0 | 124°+1 902°+ 6
micellares Kasein 20°+0 49°+0 | 100°+0 557 + 0 57+ 0 1576° + 3
Saurekasein 532+0 | 130°+1  282°+2 @ 163°+0 | 152°+1 605% + 1
Sojaproteinisolat 20°+ 0 79°+0 | 231°+3 83°+1 | 106°+2 1252° +7

signifikanter Unterschied zwischen den Werten mit den unterschiedlichen hochgestellten Buchstaben in derselben
Spalte (P < 0,05)

Es ist zu erkennen, dass das micellare Kasein (mK) und das Sojaproteinisolat (SPI) im Ver-
gleich zum Labkasein (Lk) und Saurekasein (Sk) aus kleineren Partikeln bestehen. Dies flihrt
zur Erhéhung der Grenzflachenenergie der Partikel und somit zu einer héheren Kohésion un-
tereinander. Die Zugabe des micellaren Kaseins oder Sojaproteinisolats bei der Praparation der
Analogkaseproben demzufolge erschwerte sich. Zwischen allen eingesetzten Proteinpulvern
bestehen signifikante Unterschiede bezilglich der spezifischen Oberflache.

5.2 Funktionelle Analytik

Die Mittelwerte und Mittelwertabweichungen der Dreifachbestimmung fur die Wasser- und Fett-
bindekapazitdten aller verwendeten Proteine nach der Zentrifugationsmethode sind in der
nachstehenden Tabelle aufgefiihrt.

Tab. 5.2 Wasser- und Fettbindekapazitaten je nach der Proteinart/ MW + MWA

Proteinart WBK in % FBK in %

Labkasein 149,4°+ 0,7 90,9° + 2,6
micellares Kasein 217,4°+15 121,1°+£2,9
Saurekasein 167,1°+ 1,6 78,7+ 3,6
Sojaproteinisolat 650,3*+ 0,9 108,7° + 2,0

signifikanter Unterschied zwischen den Werten mit den unterschiedlichen hochgestellten Buchstaben in derselben
Spalte (P < 0,05)

Es ist deutlich erkennbar, dass das SPI ein sehr hohes Wasserbindevermdgen im Vergleich mit
den anderen Proteinarten besitzt. Seine Wasserbindekapazitat betragt das 4,4-fache gegen-
Uber der des Labkaseins. Dabei konnte die hohe spezifische Oberflache der SPI-Partikel eine
Rolle spielen.

Das Labkasein weist aufgrund der Abtrennung des hydrophilen Teils (Glycomakropeptid) bei
der Labkaseingewinnung im Vergleich zum S&urekasein eine geringere Wasserbindekapazitat
und eine hohere Fettbindekapazitat auf.



PartikelgréRen- sowie funktionelle Analytik der eingesetzten Proteinpulver 55

Die Wasser- und Fettbindekapazitat des micellaren Kaseins ist aufgrund der nativen funktionel-
len Eigenschaften und des Vorhandenseins von Molkenproteinen deutlich héher als die der an-
deren Kaseinsorten.

Fur die Wasserbindekapazitat ergibt sich folgendes Ranking: SPI > mK >Sk > Lk, und fur die
Fettbindekapazitat: mK > SPI > Lk > Sk.

5.3 Kapitelzusammenfassung

Eine PartikelgréRenanalytik der in den Versuchen eingesetzten Proteinpulver wurde durchge-
fuhrt. Sowohl das micellare Kasein als auch das Sojaproteinisolat wiesen im Vergleich zum
Lab- und Saurekasein eine sehr kleine Partikulierung auf, die eine erhéhte Grenzflachenenergie
bewirkt.

Die Wasser- und Fettbindekapazitaten aller eingesetzten Proteinpulver wurden ebenfalls be-
stimmt und miteinander verglichen. Das SPI besal} gegeniiber Labkasein eine 4,4-fach erhdhte
Wasserbindekapazitat. Bei der Fettbindekapazitat lag das micellare Kasein vorn.
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6 Strukturanalyse und Technologieoptimierung von Analogkase

6.1 Einfluss des Labkaseinanteils
6.1.1 Amplitudensweepmessungen

Zur Ermittlung des linear viskoelastischen Bereiches (LVB) wurden Amplitudensweepmessun-
gen fir die Analogkaseproben (15 < ¢ < 21 %, Ac = 2 %) bei 80, 60 sowie 40 °C durchge-
fuhrt. Die Versuchsergebnisse der Amplitudensweepmessungen sind in Abb. 6.1 am exempla-
rischen Beispiel einer Labkaseinkonzentration von 17 % und bei Messtemperaturen von 80,
60 und 40 °C in der Originalmesskurve dargestellt.

0,0001 0,001 0,01 0,1 1 10
Deformation vy

17 % LK/80 °C 17 % LK/60 °C 17 % LK/40 °C
o G - G - G
o G o G o G

Abb. 6.1 Amplitudensweepmessungen 17 % Labkasein/ 80, 60 und 40 °C

In der doppeltlogarithmischen Darstellung des deformationsabhangigen Verhaltens ist ein
ausgepragter linear viskoelastischer Bereich bis zu einer Deformation von y, = 0,01 (Abfall des

G’ < 10 % als Grenzwert des LVB) zu erkennen, siehe auch Tab. 6.1. Dieses Ergebnis wurde
fur alle untersuchten Konzentrationen von Labkasein bestétigt (siehe Abb. 12.3 im Anhang).

Tab. 6.1 Ermittlung des Grenzwertes des LVB am Beispiel von 17 % Labkasein bei 80 °C

Y G'in Pa AG'in %
10™ 6439

1073 6232

10 6086 6

grune Markierung: verwendeter Grenzwert des LVB

Fur die Durchfihrung der weiteren Temperatur- und Frequenzsweepmessungen wurde eine

Deformation y = 0,001 als sicherer Wert genutzt.
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Aus Abb. 6.1 ist ersichtlich, dass bei abnehmender Temperatur die Werte der Speicher- und
Verlustmoduli ansteigen. Diese Feststellung geht mit der abkiihlungsbedingten Strukturverfes-
tigung konform. Beide dynamische Moduli fallen nach Uberschreiten des LVB ab. Normaler-
weise wirde G’ absinken und G” ansteigen. In diesem Fall wird durch den spezifischen Ver-
lauf der Moduli eine multiple vorliegende Struktur (Struktur in Struktur) nachgewiesen.

6.1.2 Temperatursweepmessungen

Zur Ermittlung der Strukturausbildungs- und Umwandlungsmechanismen bei der Abkuhlung
wurden Temperatursweepmessungen der im Labormafstab hergestellten Analogkaseproben
in Abhangigkeit von der Labkaseinkonzentration (15 < ¢ < 21 %, Ac|x = 2 %) durchgeflhrt. In
Abb. 6.2 erfolgt die Darstellung der Speichermodul- und Verlustfaktorverlaufe. Aus Uber-
sichtsgriinden wurde auf die G”-Darstellung verzichtet.
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25.000 bEATF L WA
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—0—15.000 "'/v'"er g ( A __0,4
° 'VW ——
l" \"v —
A
10.000 £ St BBl ST R
10,3
5.000 X
“"00“ ~ ooy
e o : i j 0,2

80 °C 60 40 20
Temperatur T

15% Labksein 17% Labkasein 19% Labkasein 21% Labksein
—— G —— G —o— G —o— G
—# tan() —— tan(§) ——  tan(§) —/—  tan(s)

Abb. 6.2 Verlauf G’ und tan & in Abhangigkeit vom Labkaseinanteil 15 <c,, <21 %

Die materialwissenschaftlichen Untersuchungen zur Ableitung einer Masterkurve fir die Struk-
turausbildung wurden am Beispiel der Veranderungen der tan 3-Kurve durchgefihrt. In
Abb. 6.3 sind die Versuchsergebnisse exemplarisch am Beispiel eines Labkaseinanteiles von
17 % in der Originalmesskurve dargestellt. Durch die Funktionalitédt der Kaseine als Wasser-
binder und Emulgator sowie der Schmelzsalze wurde durch Abkihlung eine unterkihlte
Schmelze am Beispiel des eingesetzten Kokosfettes final erzeugt. Hergestellt wurde ein
viskoelastisches Material durch Abkihlung der prozessierten Dispersion, welche die Eigen-
schaften einer festen Emulsion dominant besitzt.
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Abb. 6.3 Masterkurve des Abklhlungsverlaufs am Beispiel 17 % Labkasein

Der tan o ist als der schérfste Strukturindikator anzusehen und ermaoglicht neben dem G’ eine
Differenzierung der ablaufenden Strukturierungsmechanismen. Der Kurvenverlauf des tan § ist
durch drei Abschnitte mit zwei Peaks charakterisiert (siehe Abb. 6.3). Der Strukturbildungspro-
zess beginnt mit einem geringen Level fir den Speicher- und Verlustmodul bei der Starttem-
peratur von 85 °C. Im gesamten Verlauf des Abklhlprozesses gilt G’ > G”, was auf dominante
Festkorpereigenschaften hinweist.

In Abschnitt | sinkt die Verlustfaktorkurve im Temperaturbereich von 85 bis ca. 80 °C bis zu
einem absoluten Minimum (Peak 1) vor allem durch hydrophobe Interaktionen der Labkaseine
mit dem flissigen Fett ab. Das absolute Minimum ist durch die starksten hydrophoben Interak-
tionen in der Matrix erklarbar.

In Abschnitt Il wirken hydrophobe und hydrophile Interaktionen gleichzeitig. Die hydrophoben
Interaktionen werden jedoch durch die Abkihlung geschwécht, was am Anstieg des tan & auf
ein absolutes Maximum (Peak 2) bei ca. 40 °C erkennbar ist.

Bei fortlaufender Abkiihlung findet in Abschnitt 11l die Ausbildung der finalen Struktur statt, die
im Wesentlichen durch die Auskristallisation des eingesetzten Pflanzenfettes unterhalb von
40 °C sowie die Wasserimmobilisierung durch Wasserstoffbriickenbindungen WSB an dem
hydrophilen Teil des Labkaseins bewirkt wird. Das verwendete Kokosfett enthalt 51 % Laurin-
saure, deren Schmelzpunkttemperatur als Einzelkomponente bei 43,5 °C liegt [62; 132].

Eine Zusammenstellung der wichtigsten materialwissenschaftlichen Kennwerte der Peaks
sowie des Anfangs- und Endlevels in Abhangigkeit vom Labkaseinanteil ¢ erfolgt in Tab. 6.2.

Folgende lineare Korrelation kann zwischen G’ und c fir die Endlevels abgeleitet werden:

G'(cL) = 3562 - ¢ — 44786 inPa;R>=0,99:i=4 Gl. 6.1
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Tab. 6.2 Materialwissenschaftliche Kennwerte in Abhangigkeit vom Labkaseinanteil

CLk Peak/Level T G’ G” tan 3
% °C Pa Pa -

Anfangslevel 85 248 110 0,443

15 Peak 1 80 409 106 0,258

Peak 2 33 1968 1115 0,567

Endlevel 10 7820\8644* 2580 0,330

Anfangslevel 85 635 227 0,358

17 Peak 1 82 751 216 0,287

Peak 2 39 3388 1868 0,551

Endlevel 10 16800\15768* 4750 0,282

Anfangslevel 85 976 329 0,337

19 Peak 1 80 1133 319 0,282

Peak 2 42 4166 2414 0,579

Endlevel 10 23300\22892* 6140 0,264

Anfangslevel 85 1900 486 0,255

21 Peak 1 82 1961 498 0,254

Peak 2 43 5717 2846 0,498

Endlevel 10 29400\30016* 7540 0,256

* berechnet nach Gl. 6.1, griine Markierung: technologisches Optimum

Der Speichermodul gilt als Indikator fur das Festkorperverhalten. G'-Werte am Ende der Mes-
sung stiegen mit Erhéhung des Labkaseinanteils stark an. Der steigende Kaseinanteils erhdht
die Interaktionen in der Matrix zur Fett- und Wasserbindung und bewirkt somit eine stabilere
Imitatstruktur. Anhand von Abb. 6.2 und Tab. 6.2 ist als heuristischer Trend erkennbar, dass
mit steigendem Anteil an Labkasein eine Strukturstabilisierung bewirkt wird, da der Level des
tan & in Abschnitt 1l geringer wird. Gleichzeitig verschiebt sich der Peak 2 des tan 5 in Rich-
tung héherer Temperaturen. Dadurch ist eine verbesserte Strukturausbildung bereits bei héhe-
ren Temperaturen nachweisbar. Die erhoéhten Protein-Interaktionen reduzieren die Grenzfla-
chenspannung an der Ol-Wasser-Phasengrenzflaiche und stabilisieren dadurch die O/W-
Emulsion. Das Wasser in der Matrix wird durch Proteininteraktionen immobilisiert und die
.Festigkeit* der Matrix somit erhéht [47; 37].

Eine stabile Messkurve des tan 6 lag bei einem Labkaseinanteil von 15 % nicht vor. Dies ist ab
einem Labkaseinanteil von 17 % der Fall. Die Konsistenz der Probe mit 21 % Labkaseinanteil
war jedoch zu ,fest“. Der Speichermodul der Praparation mit 21 % Labkaseinanteil betrug bei
T =85 °C das 7,7-fache im Vergleich mit der Konzentration von 17 %. Die zu hohe ,Festigkeit®
bei der Prozessierungstemperatur (85 °C) wirde die weitere Bearbeitung in der Herstellungs-
technologie von Analogkase wie beispielweise den Abflllungsprozess erschweren. Beste Ver-
arbeitungseigenschaften lagen somit bei einem Labkaseinanteil von 17 und 19 % vor, siehe
markiertes technologisches Optimum in Tab. 6.2.

6.1.3 Strukturbildungsgeschwindigkeit

Eine vertiefende Analyse der strukturellen Ver&nderungen wurde mit Hilfe der Strukturbil-
dungsgeschwindigkeit durch numerische Differentiation der Originalmessdaten des Speicher-
moduls durchgefuhrt. Zur Berechnung der Strukturbildungsgeschwindigkeit vs, und der Be-
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schleunigung ag (zur Anzeige der jeweils wirkenden Strukturbildungsmechanismen) wurden
die 1. und 2. Ableitung des Speichermoduls nach der Zeit (siehe Gl. 6.2 und Gl. 6.3) genutzt.
dG" _ (G'j-G'i)

I- . .
Vg = = in Pa/min Gl. 6.2
STt (ti —tiq)

d°G’  dvgy ,
= = i i Gl. 6.3
astr . It in Pa/min

In Abb. 6.4 ist die Strukturbildungsgeschwindigkeit in Abhangigkeit vom Labkaseinanteil und
der Temperatur dargestellt. Die vg,-Kurven wurden einem exponentiellen Glattungsverfahren
(exponential smoothing) mit einem Glattungsparameter von 0,85 unterzogen.
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Abb. 6.4 Labkaseinkonzentrationsabhéngige Strukturbildungsgeschwindigkeit

Wie aus Abb. 6.4 zu erkennen ist, verlaufen die vg,-Kurven bei allen eingesetzten Labkasein-
konzentrationen nach einem heuristischen Trend.
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Abb. 6.5 Strukturbildungsgeschwindigkeit am Beispiel 17 % Labkasein
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Eine Einteilung der Strukturbildungsgeschwindigkeitsdaten in charakteristische Abschnitte
stellt eine weitere analytische Untersetzung dar (siehe Abb. 6.5). Der vg-Kurvenverlauf kann
in vier temperaturabhangige Bereiche (A, B, C und D) eingeteilt werden.

Im Bereich A (Tsat — T1) findet eine sehr leichte Strukturausbildung der Proteinmatrix mit ei-
ner niedrigen und relativ konstanten Strukturbildungsgeschwindigkeit von 11 — 40 Pa/min fur
alle Proben statt. Grundsatzlich dominieren hier die hydrophoben Wechselwirkungen der Ka-
seine mit dem flussigen Fett.

Im Bereich B (T; — T,) mit fortschreitender Abkihlung steigt vs;, langsam exponentiell an. Ne-
ben den hydrophoben Wechselwirkungen treten hier durch Wasserstoffbriickenbindungen
auch hydrophile Interaktionen auf.

Nach dem Erreichen der Temperatur T, ist ein steiler linearer Anstieg der vg; bis zu T3 deut-
lich erkennbar, der Bereich C (T, — T3) bildet sich aus. Die signifikante Zunahme der vgy, in
diesem Bereich ist auf die beginnende Fettkristallisation sowie die gleichzeitige Wasserimmo-
bilisierung zuritickzufiihren. Dieser Bereich endet fir alle untersuchten Proben bei der Tempe-
ratur T; mit 20 — 22 °C. Ein groRer Anteil an Fett ist bei T; bereits auskristallisiert.

Danach tritt der Bereich D (Tsz — Tgng) mMit einer langsamen Strukturbildungsgeschwindigkeit
auf. Hierbei finden weitere Kristallisationen der restlichen flissigen Fettsduren (Capryl- und
Olséaure) statt.

In Tab. 6.3 sind die charakteristischen Kennwerte der Bereichsbildung in Abhangigkeit von der
Labkaseinkonzentration zusammengefasst.

Tab. 6.3 Grenzpunkte der Strukturierungsbereiche, 15 <c,, <21 %

CLk T1 Vstrl T2 Vstrz Ts Vstra Tend VStrEnd
% °C Pa/min °C Pa/min °C Pa/min °C Pa/min
15 53 20 35 75 20 222 12 287
17 60 35 37 168 20 479 12 562
19 63 37 38 243 22 617 12 765
21 69 40 39 295 22 731 12 921

Bei Betrachtung von Abb. 6.4 und Tab. 6.3 ist zu erkennen, dass mit zunehmendem Labkase-
inanteil die Temperaturdifferenz des Bereiches A geringer wird und der Anstieg der vg,-Kurve
im Bereich C zunimmt, wodurch eine hdhere Strukturierung nachgewiesen wird. Die Struktur-
bildungsgeschwindigkeit der Probe mit 15 % Labkasein ist deutlich geringer als die bei den
anderen Proben.

Zur weiteren Aufklarung der einwirkenden Strukturierungsmechanismen wurde die Beschleu-
nigung der Strukturbildung nach Gl. 6.3 fir die Probe mit 17 % Labkasein exemplarisch ermit-
telt und in Abb. 6.6 grafisch dargestellt. Die ag,-Kurve wurde mittels eines exponentiellen Glat-
tungsverfahrens mit einem Glattungsparameter von 0,95 berechnet.

Mit Hilfe des gezeigten Verfahrens ist es moglich, den Strukturierungsablaufen in der Mikro-
strukturebene einwirkende Mechanismen zuzuordnen. Anhand der zweiten Ableitung der
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G'(t)-Kurve kann die Beschleunigung der Strukturbildung in vier Bereiche mit den gleichen
Temperaturbereichen wie bei der Strukturbildungsgeschwindigkeit eingeteilt werden.

Im Bereich A nimmt ag, ab, da hydrophobe Wechselwirkungen mit abnehmender Temperatur
absinken. Der Bereich B stellt einen Ubergangsbereich mit relativ konstanter bis leicht zu-
nehmender Beschleunigung der Strukturausbildung dar, was durch das Eintreten erster hyd-
rophiler Interaktionen bewirkt wird. Anschliel3end ist eine starke Beschleunigung der Struktu-
rierung im Bereich C aufgrund der Kristallisation der gesattigten Fettsduren und der WSB-
Ausbildung der Labkaseine zu sehen. Zuletzt erkennt man im Bereich D wieder eine Abnah-
me der agy, da der grofte Anteil an Fettsauren bereits im Bereich C auskristallisiert ist. Die
Hauptstrukturierung der Analogkaseproben findet im Bereich C statt. Zu keinem Zeitpunkt
wurden Destrukturierungen festgestellt, da stets agy > 0 war.

| | 1
20 i i i i
A 1 B 1 C 1 D I
: : Fettkristallisation : Kristallisation (Capryl-
abnehmende ! I undWSB A und Fettséure)
15 Tydrthobe ; ; A M '.
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_b ] 1 I I
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| H I 1 1
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Abb. 6.6 Strukturbildungsbeschleunigung der Probe mit 17 % Labkasein

6.1.4 Frequenzsweepmessungen

Abb. 6.7 zeigt Frequenzsweepmessungen fir die Analogkédseprobe mit einer Labkaseinkon-
zentration von 17 % und bei Temperaturen von 80, 60 und 40 °C. In Abb. 6.8 erfolgt eine ver-
gleichbare Darstellung der Frequenzsweepmessungen der Labkaseinkonzentrationsabhangi-
gen Proben bei einer Temperatur von 80 °C.

In Abb. 6.7 sowie Abb. 12.3 im Anhang weisen sowohl der Speicher- als auch die Verlustmo-
dul bei niedrigeren Temperaturen hohere Werte auf. Begrindet werden kann dieser Effekt
durch die abkiihlungsbedingte Strukturverfestigung. Uber den gesamten Messbereich ist ein
frequenzabhéangiger Anstieg von Speicher- und Verlustmodul zu erkennen, was typisch fur
eine Dispersionsstruktur ist. Von der Formulierung her liegt fettseitig (20 % Fettanteil) eine

Emulsionsstruktur vor. Kaseinbezogen liegt fur die Wasserbindung (60 % Wasseranteil) eine
Lebensmittelsuspension vor.
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Frequenz f
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Abb. 6.7 Frequenzsweepmessungen 17 % Labkasein/ 80, 60 und 40 °C
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Abb. 6.8 Frequenzsweepmessungen 15 <c,, <21 %/ 80 °C

Zur mathematischen Beschreibung der Kurvenverlaufe der Frequenzsweepmessungen wur-
den Potenzfunktionen im Frequenzband 0,1 — 10 Hz regressiert. Man unterscheidet in den
Regressionsgleichungen (Gl. 6.4 und Gl. 6.5) zwischen den Koeffizienten G’po und G” o SOWIE
den Exponenten des frequenzabhangigen Strukturaufbaus x und y. In Tab. 6.4 ist eine Zu-
sammenstellung der Regressionsdaten in Abhangigkeit von der Temperatur und Labkasein-
konzentration aufgefihrt.
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G'(f) =Gy inPa Gl. 6.4
G'() =Gy P inPa Gl. 6.5

Je groRRer der Wert der nach Gl. 6.4 und GI. 6.5 berechneten Exponenten ist, desto steiler ist
der Anstieg und desto grof3er ist der frequenzabhéangige Strukturaufbau der untersuchten Pro-
be und die Abweichung von einer Gelstruktur. Der Koeffizient gibt Auskunft Uber den Aus-
gangsstrukturlevel der dynamischen Moduli bei der Messfrequenz 0,1 Hz.

Wie anhand von Tab. 6.4 zu erkennen ist, nehmen die Werte der Koeffizienten bei allen Pro-
ben mit sinkender Temperatur als Effekt der Abkuihlung und ebenfalls mit steigender Labkase-
inkonzentration als Effekt der verstarkten Protein-Interaktionen mit dem Fett und Wasser ab.

Tab. 6.4 Frequenzabhangiger Strukturaufbau der Analogkaseproben, 15 <c,, <21 %

CLk Regressionsdaten Temperatur in °C
% 40 60 80
G'pot 832 662 643
X 0,4339 0,2145 0,1215
15 R’ (Gl. 6.4) 0,99 0,98 0,88
G pot 634 213 155
y 0,4487 0,3593 0,1979
R’ (Gl. 6.5) 0,99 0,97 0,82
G'pot 1931 1133 919
X 0,4436 0,2540 0,1390
17 R’ (Gl. 6.4) 0,99 0,99 0,99
G pot 1410 516 229
y 0,3908 0,3822 0,3025
R’ (Gl. 6.5) 0,99 0,99 0,96
G'pot 3701 1840 1386
X 0,4374 0,2772 0,1477
19 R’ (Gl. 6.4) 0,99 0,99 0,99
G g 2540 895 370
y 0,3274 0,3091 0,2734
R’ (Gl. 6.5) 0,99 0,99 0,97
G'pot 5905 2494 2304
X 0,4066 0,2733 0,1318
01 R’ (Gl. 6.4) 0,99 0,99 0,98
G pot 3677 1161 538
y 0,2889* 0,4368 0,3115
R’ (Gl. 6.5) 0,99 0,99 0,96

* Messartefakt

6.2 Einfluss des Schmelzsalzanteils

6.2.1 Amplitudensweepmessungen

Amplitudensweepmessungen wurden fur die Analogk&seproben mit einem konstanten Labka-
seinanteil von 17 % und unterschiedlichen Schmelzsalzkonzentrationen 1,2 < cgg < 3,0 % mit

Acss = 0,6 % (Schmelzsalz hier JOHA® S9) bei 80, 60 sowie 40 °C durchgefiihrt. Die Ver-
suchsergebnisse sind in Abb. 6.9 am exemplarischen Beispiel von 2,4 % Schmelzsalz in der
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Originalmesskurve dargestellt. Ein ausgepragter linear viskoelastischer Bereich bis zu y = 0,01
(siehe auch Abb. 12.4 im Anhang) ist zu erkennen.

1 . . . . .
0,0001 0,001 0,01 0,1 1 10
Deformation y

2,4 % SS/80 °C 2,4 % SS/60 °C 2,4 % SS/40 °C
—— G —— G —o— G

o G" o G" o G"

Abb. 6.9 Amplitudensweepmessungen 2,4 % Schmelzsalz/ 80, 60 und 40 °C

6.2.2 Temperatursweepmessungen

In der nachstehenden Abbildung ist der Einfluss der Schmelzsalzkonzentration auf die Struk-
turausbildung dargestellt.
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Abb. 6.10 Verlauf G" und tan § in Abhangigkeit vom Schmelzsalzanteil 1,2 <c 4 < 3,0 %
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In Analogie zum Einfluss des Labkaseinanteils erfolgt eine Zusammenstellung der wichtigsten
materialwissenschaftlichen Kennwerte der bereits bekannten Peaks sowie des Anfangs- und
Endlevels in Abhéngigkeit vom Schmelzsalzanteil cgg in Tab. 6.5.

Tab. 6.5 Materialwissenschaftliche Kennwerte in Abhangigkeit vom Schmelzsalzanteil

Css Peak/Level T G’ G” tan 8
% °C Pa Pa -

Anfangslevel 85 579 199 0,344

18 Peak 1 82 634 171 0,270
' Peak 2 32 3123 1680 0,537
Endlevel 10 11115\11319* 3750 0,337

Anfangslevel 85 588 188 0,320

24 Peak 1 82 658 171 0,260
' Peak 2 33 3320 1740 0,524
Endlevel 10 12513\13662* 3860 0,309

Anfangslevel 85 635 227 0,357

30 Peak 1 82 751 216 0,287
' Peak 2 39 3388 1870 0,551
Endlevel 10 16843\16006* 4750 0,282

* berechnet nach Gl. 6.6, griine Markierung: technologisches Optimum, rote Markierung: unterkritische css

Folgende lineare Korrelation als Trendgleichung kann zwischen G’ und cgg fir die Endlevels
abgeleitet werden:

G'(cgs) =3906 - cgg +4288 inPa; R?=092;i=4 Gl. 6.6

Wie aus Abb. 6.10 zu erkennen ist, steigen die G'-Werte am Ende der Messung mit zuneh-
mender Schmelzsalzkonzentration aufgrund der erhéhten lonenstarke der Natrium- und Phos-
phatgruppen in der Analogkasemischung an. Je hoher die lonenstarke der genannten Grup-
pen sind, desto héher sind die Wechselwirkungen in der Matrix als verbesserte Kaseinlgslich-
keit durch Na'-lonen und Zuordnung der Phosphatgruppen zum Kaseinspektrum. Gleiche
Aussagen wurden durch [133] gefunden. AuRerdem verschiebt sich das absolute Maximum
(Peak 2) des tan & zu hoheren Temperaturen bei Erhéhung der Schmelzsalzkonzentration
(siehe Abb. 6.10). Dadurch ist eine Verbesserung fester Emulsionsbildung und des viskoelas-
tischen Verhaltens infolge verstarkter Wasserbindungskapazitat des Kaseins bei héheren
Temperaturen nachzuweisen.

Anhand der tan 5-Kurven lag bei 1,2 % Schmelzsalzanteil kein gesicherter Strukturaufbau vor.
Dies erkennt man durch den indifferenten hohen Level des tan & bei ca. 70 °C. Ab einer Kon-
zentration von 1,8 % werden akzeptable Imitate hergestellt.

Bei einem konstanten Labkaseingehalt von 17 % bildete sich die Schmelzsalzkonzentration
als wichtige Komponente fir die Strukturausbildung heraus. Eine nahezu Verdopplung des
Speichermoduls und damit der Festkdrpereigenschaften wurde bei der Erhéhung von 1,2 auf
3,0 % festgestellt (Bezugstemperatur 10 °C, siehe Tab. 6.5).
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6.2.3 Strukturbildungsgeschwindigkeit

Unter Verwendung von Gl. 6.2 wurde die Strukturbildungsgeschwindigkeit ermittelt. In
Abb. 6.11 ist die Strukturbildungsgeschwindigkeit in Abhangigkeit vom Schmelzsalzanteil nach
dem exponentiellen Glatteverfahren mit einem Glattungsparameter von 0,85 dargestellit.
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Abb. 6.11 Schmelzsalzkonzentrationsabhéngige Strukturbildungsgeschwindigkeit

Der Kurvenverlauf der vg;, mit Ausnahme der Probe mit 1,2 % Schmelzsalzanteil kann ebenso
wie beim Einfluss des Labkaseinanteils (siehe 6.1.3) in vier Bereiche (A, B, C und D) eingeteilt
werden. In Tab. 6.6 sind die charakteristischen Grenzpunkte der abgebildeten vs; Bereiche in
Abhangigkeit von der Schmelzsalzkonzentration zusammengefasst.

Tab. 6.6 Grenzpunkte der Strukturierungsbereiche, 1,2 < cg<3 %

Css T1 Vstr1 T2 Vstr2 Ts Vstr3 Tend VstrEnd
% °C Pa/min °C Pa/min °C Pa/min °C Pa/min
1,2 60 17 23 185 - - 12 356
1,8 60 25 28 180 18 344 12 421
2,4 60 28 31 175 19 364 12 448
3,0 60 35 37 168 20 479 12 562

Anhand von Abb. 6.11 ist erkennbar, dass mit abnehmendem Schmelzsalzanteil die Struktur-
bildungsgeschwindigkeit absinkt. Die vgi-Werte der Proben mit 2,4 und 1,8 % SS liegen nahe
bei einander.

Als Schlussfolgerung wird eine Mindestkonzentration des verwendeten Schmelzsalzes von
2,1 % vorgeschlagen. Dieser Vorschlag geht mit dem Trend der Reduzierung des Natrium-
gehaltes in Lebensmitteln aus Gesundheitsaspekten konform [141; 142; 143], stellt jedoch
nicht das technologische Optimum fur die Strukturausbildung dar.

6.2.4 Frequenzsweepmessungen

Die Frequenzsweepmessungen der Proben wurden bei 80, 60 und 40 °C (siehe Abb. 6.12 und
auch Abb. 12.4 im Anhang) durchgefuhrt. In Tab. 6.7 ist eine Zusammenstellung der Regres-
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sionsdaten (Gl. 6.4 und GlI. 6.5) im Frequenzband 0,1 — 10 Hz in Abh&angigkeit von der Tempe-
ratur und Schmelzsalzkonzentration aufgefthrt.

4
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Frequenz f

2,4 % SS/80°C 24 % SS/60°C 2,4 % SS/40°C
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Abb. 6.12 Frequenzsweepmessungen 2,4 % Schmelzsalz/ 80, 60 und 40 °C

Tab. 6.7 Frequenzabhangiger Strukturaufbau der Analogkéseproben, 1,2 <c4s< 3 %

Css Regressionsdaten Temperatur in °C
% 40 60 80
G
o
.~ R'@GlLes
- G
A
~ R¥@GlLe5)
G'pot 1904 1132 1208
X 0.3579 0,1893 0,1421
18 R’ (Gl. 6.4) 0.99 0,98 0,80
’ G"pot 1133 385 261
y 0,3622 0,3502 0,1159
R® (Gl. 6.5) 0,99 0,97 0,47
G'pot 2121 1276 1013
X 0,3688 0,2028 0,1139
04 R’ (Gl. 6.4) 0,99 0,99 0,98
’ G pot 1298 465 205
y 0,3851 0,3672 0,2871
R’ (Gl. 6.5) 0,99 0,99 0,93
G'pot 1931 1133 919
X 0,4436 0,2540 0,1390
30 R’ (Gl. 6.4) 0,99 0,99 0,99
’ G"pot 1410 516 229
y 0,3908 0,3820 0,3025
R’ (Gl. 6.5) 0,99 0,99 0,96

* Messartefakt, ** Ungleichung, rote Markierung: unterkritische css
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Die G’- und G"-kurven bei gleicher Messtemperatur verlaufen nahezu parallel mit einem fre-
gquenzabhangigen Anstieg, was ein Hinweis auf eine vorliegende Dispersionsstruktur ist.
Anhand von Tab. 6.7 nehmen die Exponenten x und y mit Erhéhung der Schmelzsalzkonzent-
ration und Reduzierung der Temperatur zu und belegen einen erhdhten Anstieg der Speicher-
und Verlustmodulverlaufe.

6.3 Einfluss des Fettgehaltes

6.3.1 Amplitudensweepmessungen

Das Kokosfett wurde als Ersatz fur das Milchfett verwendet. Die Amplitudensweepmessungen
wurden fir die Proben mit 17 % Labkaseinanteil, 2,1 % Schmelzsalzanteil und unterschiedli-
chen Fettgehalten 45 < cgr < 60 % mit Acgr =5 % bei 80, 60 sowie 40 °C durchgefuhrt. Ein
ausgepragter linear viskoelastischer Bereich wurde bis zu y=0,01 (siehe Abb. 6.13 und
Abb. 12.5) festgestellt.
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Abb. 6.13 Amplitudensweepmessungen 50 % FiT/ 80, 60 und 40 °C

6.3.2 Temperatursweepmessungen

In Abb. 6.14 sind die fettgehaltsabhangigen Verlaufe des G’ und tan & aufgefuhrt. Eine fett-
gehaltsabhdngige Zusammenstellung der wichtigsten materialwissenschaftlichen Kennwerte
der Peaks sowie des Anfangs- und Endlevels erfolgt in Tab. 6.8.

Je hoher der Fettgehalt in Analogkése ist, desto grof3ere Levels des Speichermoduls werden
fur die Matrix ermittelt. Der Speichermodul nimmt fur die Endlevels mit steigendem Fettgehalt
nach der linearen Trendgleichung Gl. 6.7 zu.

G'(crir) = 582,84 - crir — 16598  inPa;:R*=0,95;i=4 Gl. 6.7
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Je hoher der Fettgehalt in Analogkédse ist, desto héhere Festkorpereigenschaften weist die
finale Kasematrix auf.
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Abb. 6.14 Verlauf G’ und tan & in Abhangigkeit vom Fettgehalt 45 <c.; < 60 %
Tab. 6.8 Materialwissenschaftliche Kennwerte in Abhangigkeit vom Fettgehalt
CFRiT Peak/Level T G’ G” tan 8§

% °C Pa Pa -

Anfangslevel 85 594 195 0,329

50 Peak 1 82 654 187 0,286
Peak 2 33 3061 1677 0,548

Endlevel 10 11377\12544* 3745 0,329

Anfangslevel 85 893 230 0,257

55 Peak 1 83 923 219 0,237
Peak 2 35 4240 2160 0,509

Endlevel 10 15400\15458* 4370 0,285

Anfangslevel 85 1280 336 0,263

60 Peak 1 82 1370 323 0,235
Peak 2 41 4370 2190 0,501

Endlevel 10 18800\18372* 4860 0,258

* berechnet nach Gl. 6.7 rote Markierung: unterkritische cgir

Die Probe mit 45 % FiT weist anhand des tan 6 bis ca. 80 °C einen geringeren Strukturaufbau
im Vergleich mit den anderen Proben auf und stellt somit einen unterkritischen Fettgehalt dar.
Die entscheidende Differenzierung im Kurvenverlauf des G’ findet bei T < 50 °C statt und wird
durch die Fettkristallisation verstarkt.
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Am Beispiel des tan 3-Verlaufs werden die gleichen Strukturbildungsabschnitte und Peakaus-
bildung mit Ausnahme (45 % FiT) wiedergefunden und der generelle Mechanismus bestatigt.
AulBerdem ist eine Verschiebung des absoluten Maximums mit zunehmendem Fettgehalt in
Richtung hoherer Temperaturen erkennbar. Dies ist wiederum ein Hinweis auf die steigenden
Protein-Fett-Interaktionen.

Die Formulierung sollte einen Mindestgehalt des verwendeten Kokosfettes von 50 % FiT
(20 % Fett absolut) nicht unterschreiten.

6.3.3 Strukturbildungsgeschwindigkeit

Es wurde nach Gl. 6.2 die Strukturbildungsgeschwindigkeit in Abh&ngigkeit vom Fettgehalt
ermittelt. Die vg-Verlaufe sind nach dem exponentiellen Glatteverfahren mit einem Glattungs-
parameter von 0,85 in Abb. 6.15 aufgefuhrt.
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Abb. 6.15 Fettgehaltsabhangige Strukturbildungsgeschwindigkeit

Der Verlauf der Strukturbildungsgeschwindigkeit kann wie bei den labkasein- und Schmelz-
salzabhéngigen Proben in vier Bereichen (A, B, C und D) differenziert werden. Die charakte-
ristischen Grenzpunkte der vg, Bereiche in Abhangigkeit vom Fettgehalt wurden in Tab. 6.9
aufgefuhrt. Die Strukturbildungsgeschwindigkeit erhéht sich mit zunehmendem Fettgehalt und
somit tragt die Verwendung von Kokosfett zur Verbesserung der Strukturausbildung bei.

Tab. 6.9 Grenzpunkte der Strukturierungsbereiche, 45 <c.;< 60 %

CFiT T1 Vstr1 T Vstr2 Ts Vstr3 Tend VstrEnd
% °C Pa/min °C Pa/min °C Pa/min °C Pa/min
45 60 28 28 160 16 350 12 400
50 60 31 30 177 18 377 12 455
55 60 39 33 189 18 433 12 512
60 71 21 39 176 18 506 12 553
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6.3.4 Frequenzsweepmessungen

Anhand der Frequenzsweeps (siehe Abb. 6.16 und Abb. 12.5) wurde eine Dispersionsstruktur

bestatigt. Eine Zusammenstellung der Regressionsdaten (Gl. 6.4 und Gl. 6.5) im Frequenz-

band 0,1 — 10 Hz in Abhangigkeit vom Fettgehalt und der Temperatur erfolgt in Tab. 6.10.

4
10

10
0,1 1 Hz 10
Frequenz f
50 % FiT/80 °C 50 % FiT/60 °C 50 % FiT/40 °C
—o— G —— G —— G
—-O— G" —-O— G" 00— G

Abb. 6.16 Frequenzsweepmessungen 50 % FiT/ 80, 60 und 40 °C

Tab. 6.10 Frequenzabhéangiger Strukturaufbau der Analogkaseproben, 45 <c.< 60 %

CFiT Regressionsdaten Temperatur in °C
% 40 60 80
G'pot 1213 1084 1007
X 0.3628 0,1789 0,1147
45 R’ (Gl. 6.4) 0,99 0,99 0,99
G pot 764 275 217
y 0,4330 0,3640 0,1195
R’ (Gl. 6.5) 0,99 0,98 0,55*
G'pot 1931 1400 1307
X 0,3985 0,2014 0,1182
50 R’ (Gl. 6.4) 0,98 0,99 0,98
G” pot 1256 499 299
y 0,3766 0,3867 0,1729
R? (Gl. 6.5) 0,98 0,99 0,68*
G'pot 2390 1433 1783
X 0,3742 0,2270 0,1421
55 R’ (Gl. 6.4) 0.99 0,98 0,80
G"pot 1442 579 454
y 0,3547 0,3564 0,31721
R’ (Gl. 6.5) 0,99 0,98 0,74*
G'pot 2310 2292 1830
X 0,2845 0,2484 0,1633
50 R? (Gl. 6.4) 0.99 0,99 0,98*
G pot 4141 989 527
y 0,3575 0,3702 0,1777
R’ (Gl. 6.5) 0,99 0,99 0,71*

* Ungleichung
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6.4 Einfluss der Starkekonzentration und -art

Der Einfluss von Starkezugabe in die origindre Matrix wurde nachfolgend untersucht. Zur Er-
héhung der Wasserbindung wurde Weizenstérke (S1) bei unterschiedlichen Konzentrationen
(0 < cg1 <3 % mit Acgq = 0,5 %) nach der Formulierung in Tab. 4.7 verwendet. AnschlielRend
wurden die Ergebnisse mit anderen botanischen Starkearten (S2 Weizenstarke anderer Her-
steller, S3 Maisstarke und S4 Kartoffelstarke) verglichen. Dabei muss beachtet werden, dass
die Starkezugabe ohne Reduzierung des Proteineinsatzes erfolgte.

Die je nach eingesetzter Starkekonzentration entstehenden Strukturrelationen wurden mit Hilfe
von Temperatursweepmessungen erfasst. In Abb. 6.17 erfolgt die Darstellung des Speicher-
moduls und Verlustfaktors fur die Analogkaseproben mit Variation der Starkekonzentration S1
im Bereich von 0 bis 3 %.

30.000 0,6
Pa [
L +0,55
25.000 i

20.000 +

15.000

AAladade

0,0% S1 0,5% S1 1,0 % S1 1,5% S1 2,0% S1 2,5% S1 3,0% S1
o G - G - G o G - G o G - G
- tan(d) - tan(d) - tan(d) - tan(d) - tan(d) - tan(d) - tan(d)

Abb. 6.17 Verlauf G" und tan § in Abhangigkeit vom Starkeanteil 0 <c4,< 3 %

Die strukturelle Ausbildung der Analogkdsemasse nach Starkezugabe erfolgt analog der Me-
chanismen des Standardverlaufes (csq = 0 %). Die G'-Werte aller Proben steigen signifikant
mit Starkezugabe und sinkender Messtemperatur besonders < 55 °C an. Durch die zusatzli-
che Starkezugabe wird eine Erhohung der Festkdrpereigenschaften der Analogk&sematrix
bewirkt [15; 238; 38]. Die Wasserimmobilisierung erfolgt durch die hydrophilen Interaktionen
des Kaseins und infolge der bereits wahrend des Vorprozesses erfolgten Stéarkeverkleisterung.

Anhand des tan 3-Kurvenverlaufs ist ersichtlich, dass die Zunahme des Starkeanteils eine
Erhoéhung der Strukturstabilitat wahrend der Abkuhlung bewirkt. Des Weiteren verschiebt sich
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Peak 2 in Richtung héherer Temperaturen (siehe Tab. 6.11), d. h. die Strukturstabilisierung
erfolgt zeitlich und temperaturmé&Rig friher. Die G'-Kurven verlaufen nach der Starkekonzent-
ration differenziert Ubereinander.

Erklarbar ist dieser Verlauf durch die verstarkte Wasserimmobilisierung infolge der
Ausbildung von Wasserstoffbriickenbindungen. Die Zunahme des Starkeanteils unter-
stitzt das Labkasein bei der Wasserbindung. Dies flhrt zu einer stabileren Kasestruktur, so-
dass perspektivisch einen Teil des Labkaseins durch Starke partiell ersetzt werden kann.

Die im Analogkase enthaltene Starke konnte Uber sensorische Kriterien wie Geruch und Ge-
schmack nicht wahrgenommen werden.

Ein Uberblick Uber die wichtigsten materialwissenschaftlichen Kennwerte mit steigendem
Starkeanteil ist in Tab. 6.11 dargestellt.

Tab. 6.11 Materialwissenschaftliche Kennwerte in Abhangigkeit vom Starkeanteil

Cs1 Peak/Level T G’ G” tan
% °C Pa Pa -

Anfangslevel 85 594 195 0,329

00 Peak 1 82 654 187 0,286

' Peak 2 33 3061 1677 0,548

Endlevel 10 11377\11596* 3745 0,329

Anfangslevel 85 644 233 0,362

05 Peak 1 82 747 204 0,273

' Peak 2 37 3100 1710 0,550

Endlevel 10 13600\12863* 4050 0,299

Anfangslevel 85 697 246 0,353

10 Peak 1 82 839 247 0,294

' Peak 2 38 3380 1770 0,525

Endlevel 10 14200\14269* 4060 0,287

Anfangslevel 85 902 282 0,313

15 Peak 1 82 951 260 0,273

' Peak 2 39 3620 1910 0,529

Endlevel 10 15400\15827* 4240 0,275

Anfangslevel 85 1020 318 0,312

20 Peak 1 82 1060 295 0,278

' Peak 2 40 4010 2060 0,513

Endlevel 10 16800\17557* 4620 0,275

Anfangslevel 85 1180 354 0,301

25 Peak 1 83 1230 354 0,287

' Peak 2 42 4430 2200 0,496

Endlevel 10 20000\19476* 5100 0,256

* berechnet nach Gl. 6.8 griine Markierung: technologisches Optimum, rote Markierung: Uberkritische cs1

Die Korrelation fur G’ in Abhangigkeit vom Stéarkeanteil cg fur die Endlevels ist eine Exponen-

tialfunktion und lautet:

G'(cg1) = 11596 - e %:2074 " Cs;

inPa:R?>=098:i=7

Gl. 6.8
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Bei einem 3 %igen Anteil von Weizenstarke war die entstandene Analogkdsemasse zu ,fest",
da aufgrund einer Uberkritischen Starkekonzentration der Speichermodullevel bei der Prozess-
temperatur (85 °C) zu hoch (1520 Pa, mehr als doppelt so hoch wie bei der Standardprobe
ohne Starke) war. Eine zu starke Immobilisierung von Wasser durch die verkleisterte Starke
oder den gelierten Amyloseanteil kann zum Dehydratisieren der Proteinmatrix fihren, was
eine schlechtere Aufschmelzbarkeit zur Folge hat [15].

Ein Optimum der Strukturausbildung und Applikationseigenschaften wurde bei einer Starke-
konzentration von 2 bis 2,5 % gefunden. Aus diesem Grund wurden weitere Strukturuntersu-
chungen mittels Temperatursweepmessungen ausschlie3lich bei Starkekonzentrationen von
2,0 und 2,5 % fir die Starkearten (S2, S3 und S4) durchgefihrt.

In Abb. 6.18 und Abb. 6.19 wurde der Vergleich des Verlaufs der tan 6-, G’- und G”-Kurven in
Abhangigkeit von der botanischen Herkunft bei den Starkekonzentrationen von 2,0 % und
2,5 % dargestellt. In Tab. 6.12 sind die materialwissenschaftlichen Kennwerte der starkehalti-
gen Analogkéaseproben bei Peak 2 und Endlevel in Abhangigkeit von der botanischen Starke-
art bei einer Starkekonzentration von 2,0 und 2,5 % zusammengestellt.

Tab. 6.12 Materialwissenschaftliche Kennwerte nach der botanischen Starkeart

Starkeart Cs Peak/Level T G’ G" tan &
% °C Pa Pa -

2,0 Peak 2 40 4010 2060 0,513

s1 2,0 Endlevel 10 16800 4620 0,275

2,5 Peak 2 42 4430 2200 0,496

2,5 Endlevel 10 20000 5100 0,256

2,0 Peak 2 40 4344 2102 0,484

S2 2,0 Endlevel 10 16687 4461 0,267

2,5 Peak 2 42 4480 2220 0,494

2,5 Endlevel 10 19500 5020 0,257

2,0 Peak 2 39 4150 2140 0,517

s3 2,0 Endlevel 10 17400 4630 0,266

2,5 Peak 2 42 3920 2020 0,515

2,5 Endlevel 10 19100 4990 0,261

rote Markierung: ungeeignete botanische Starkeart

Aus Abb. 6.18 und Abb. 6.19 sowie Tab. 6.12 ist ersichtlich, dass der Abkuhlverlauf von S3
(Maisstarke) ahnlich wie bei den S1 und S2 (Weizenstarke unterschiedlicher Produzenten) ist.
Weizen- und Maisstarke bilden im Gegensatz zur Kartoffelstarke (S4) wesentlich stabilere
Strukturen bei gleicher Konzentration aus. Als Ursache kommt die hdhere Quellfahigkeit der
Kartoffelstarke sowie die héhere Loéslichkeit aufgrund der vorhandenen Phosphatmonoester-
gruppen in Frage [239; 240]. Folgendes Ranking der tan 6-Werte am Peak 2 liegt vor: Kartof-
felstarke > Maisstarke > Weizenstarke.
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Abb. 6.18 Vergleich des Verlaufs G’, G” sowie tan & von S1, S2, S3 und S4 bei 2,0 %
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Abb. 6.19 Vergleich des Verlaufs G’, G” sowie tan & von S1, S2, S3 und S4 bei 2,5 %

Durchgefiihrte Frequenzsweepmessungen bestatigen, dass durch den Einsatz von Stérke die
Dispersionsstruktur der Analogkasepraparation beibehalten wird (siehe Abb. 12.6 im Anhang).
Eine Zusammenstellung der Regressionsdaten (Gl. 6.4 und GI. 6.5) in Abhangigkeit von der
Starkeart ist in Tab. 12.6 im Anhang aufgefuhrt. Die Werte fir den Koeffizienten G',or und G"
stiegen als Effekt der verstéarkten Wasserimmobilisierung durch Starkezugabe an.
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6.5 Substitutionspotenzial fur Labkasein

Es wurde versucht, Labkasein teilweise durch kostengunstigere Ingredienzien (Weizenstarke,
micellares Kasein, Saurekasein und Sojaproteinisolat) zu substituieren. Als Ziel sollte tieri-
sches Eiweil3 minimiert, die Kosten reduziert und der Einfluss auf die Strukturausbildung be-
wertet werden.

6.5.1 Labkaseinsubstitution durch Weizenstarke

Das Labkasein wurde teilweise bis zu 50 % vom gesamten Proteinanteil in der Analogkase-
préaparation (hier 17 %) durch Weizenstarke S2 (siehe Tab. 4.7) substituiert und die strukturel-
len Veranderungen mit Hilfe der Temperatursweepmessungen ermittelt und bewertet. In
Abb. 6.20 erfolgt die Darstellung des G’ und G” in Abhangigkeit der Lk:S2-Relation.
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—-o0— G" —-o0— G" -o0— G" -o0— G" -o0— G" -o0— G"
Abb. 6.20 Verlauf G’ und G” in Abhangigkeit von der Lk:S2-Relation

Anhand von Abb. 6.20 ist zu erkennen, dass die Speichermodulkurven bei der Endtemperatur
(10 °C) mit einem relativ gleichen Level enden. Eine deutliche Differenzierung der G'-Kurven
ist zwischen 20 und 60 °C ersichtlich. Je hoher der Weizenstarkeanteil ist, desto héher sind
die Festkorpereigenschaften im Temperaturbereich 60 — 20 °C aufgrund der zunehmenden
Wasserimmobilisierung durch WSB sowie der Fettkristallisation.

Auffallig ist, dass die G"-Kurven bei ca. 30 °C einen Schnittpunkt aufweisen und invers verlau-
fen. Nach Erreichen dieser Temperatur sinken die G"-Werte mit zunehmendem Weizenstar-
keanteil in der Relation Labkasein zu Weizenstéarke ab. Die Fettkristallisation bei T < 30 °C
dominiert die Strukturausbildung. Abb. 6.21 zeigt den Verlauf des tan & bei den verwendeten
Relationen von Lk:S2.
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Abb. 6.21 Verlauf tan & in Abhangigkeit von der Lk:S2-Relation

Durch verstarkte Wasserimmobilisierung kann die viskoelastische Relation alternierend erheb-
lich beeinflusst werden. Anhand des tan §-Verlaufs ist erkennbar, dass mit zunehmendem
Weizenstarkeanteil die Proben elastischer werden und der Peak 2 bei hdheren Temperaturen
einsetzt sowie die tan 3-Kurven im Temperaturbereich 75 — 40 °C flacher werden. In Tab. 6.13
sind die materialwissenschaftlichen Kennwerte der Proben zusammengefasst.

Tab. 6.13 Materialwissenschaftliche Kennwerte in Abhangigkeit von der Lk:S2-Relation

Relation Peak/Level T G’ G” tan 8

(Lk 9%:S2 %) °C Pa Pa -
Anfangslevel 85 594 195 0,329
Peak 1 82 654 187 0,286

100 Lk:0 S2 !

Peak 2 33 3061 1677 0,548
Endlevel 10 11377 3745 0,329
Anfangslevel 85 700 251 0,359
. Peak 1 82 821 217 0,264
90 Lk:10 52 Peak 2 35 3584 1783 0,498
Endlevel 10 11456 3387 0,296
Anfangslevel 85 909 311 0,342
80 Lk:20 S2 Peak 1 81 1112 264 0,238
Peak 2 37 3967 1697 0,428
Endlevel 10 11040 2938 0,266
Anfangslevel 85 1245 404 0,324
) Peak 1 80 1489 360 0,241
70Lk:30S2 Peak 2 39 4643 1728 0,372
Endlevel 10 11392 2653 0,233
Anfangslevel 85 1549 461 0,298
) Peak 1 79 1820 384 0,211
60 Lk:40 S2 Peak 2 41 5207 1708 0,328
Endlevel 10 11676 2390 0,205

rote Markierung: Uberkritischer Weizenstéarkeanteil
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Bis zu einer Relation 60 Lk:40 S2 verbesserte sich die Strukturausbildung. Bei héheren Sub-
stitutionen kam es nahezu zur Ausbildung eines tan &- Plateaus zwischen ca. 75 und 40 °C
aufgrund der Starkeverkleisterung. Der Mechanismus der originaren Strukturausbildung geht
verloren.

6.5.2 Substitution von Labkasein durch micellares Kasein

Bei den Untersuchungen des Einflusses des Anteils eines micellaren Kaseins auf die Struktur-
ausbildung wurden verschiedene Verhéltnisse (Lk:mK) bei einem gesamten Proteinanteil GPA
von 19 % nach Tab. 4.7 eingesetzt. Mit Hilfe der durchgefihrten Temperatursweepmessungen
wurde die Strukturausbildung erfasst und bewertet. Die Versuchsergebnisse aller Lk:mK-
Relationen sind in Abb. 6.22 dargestellt.
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Abb. 6.22 G’ und tan & in Abhangigkeit von der Lk:mK-Relation/ 0 <c,_, < 100 % vom GPA
Die strukturelle Ausbildung der Analogkaseproben erfolgte relativ analog zu den Mechanismen
des Standardverlaufes (ohne micellares Kasein).

Interessant ist, dass die Werte des tan 6 bei T <30 °C weitgehend identisch sind (siehe
Abb. 6.22), d. h. die Verwendung des micellaren Kaseins besal} keinen Einfluss auf die
viskoelastische Relation im Endprodukt. Der Speichermodul sinkt mit Erhéhung des micellaren
Kaseinanteils im Verhaltnis zum Labkaseinanteil ab.

Bei 10 °C sinkt G' mit zunehmendem micellarem Kaseinanteil im GPA (19 %) linear ab:
G'(Crk) = - 41,3 Cy + 12795 inPa;R?>=0,98;i=6 Gl. 6.9

Bei der Praparation der Proben mit micellaren Kaseinanteilen kam es wahrend der Prozessie-
rung zu einer Schaumbildung, da das verwendete micellare Kasein durch eine schonende
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Membrantrenntechnologie produziert wurde und die nativen funktionellen Eigenschaften der
Kaseinmicellen vorlagen. AuRerdem enthélt dieses Produkt Molkenproteine (siehe Tab. 4.2).
Infolge des Lufteinschlags und der Schaumbildung schwéchten sich Protein-Protein- und Pro-
tein-Fett-Interaktionen ab. Die Schaumbildung in den préparierten Proben fuhrte zur Erh6hung
ihres Volumens. Das Volumen nahm mit steigendem micellaren Kaseinanteil signifikant zu und
mit (0 Lk:100 mK) war ca. 50 % hoéher als mit (100 Lk:0 mK).

In der nachstehenden Tabelle sind die materialwissenschaftlichen Kennwerte der Proben mit
verschiedenen (Lk:mK)-Verhaltnissen bei einem GPA von 19 % zusammengefasst.

Tab. 6.14 Materialwissenschaftliche Kennwerte in Abhangigkeit von der Lk:mK-Relation

Relation Peak/Level T G’ G” tan 8
(Lk %:mK %) °C Pa Pa -
Anfangslevel 85 606 178 0,293
) Peak 1 83 633 160 0,252
100 Lk:0 mK Peak 2 35 3280 1677 0,511
Endlevel 10 12702\12795* 3791 0,298
Anfangslevel 85 523 182 0,349
) Peak 1 82 665 155 0,233
80 Lk:20 mK Peak 2 36 2949 1577 0,535
Endlevel 10 11834\11969* 3504 0,296
Anfangslevel 85 447 180 0,403
) Peak 1 81 685 156 0,227
60 Lk:40 mK Peak 2 35 2922 1620 0,554
Endlevel 10 11269\11143* 3299 0,293
Anfangslevel 85 444 160 0,631
40 Lk:60 mK Peak 1 82 610 118 0,193
Peak 2 35 2693 1437 0,534
Endlevel 10 10479\10317* 3084 0,294
Anfangslevel 85 416 149 0,359
) Peak 1 82 565 112 0,198
20 Lk:80 mK Peak 2 34 2529 1299 0,514
Endlevel 10 9781\9491* 2843 0,291
Anfangslevel 85 376 114 0,303
Peak 1 82 479 98 0,204
0 Lk:100 mK :
m Peak 2 34 2159 1075 0,498
Endlevel 10 8305\8665* 2485 0,299

* berechnet nach Gl. 6.9, keine kritische Lk:mK-Relation

Da das verwendete micellare Kasein bedeutende Anteile von Laktose und Molkenproteine
enthalt (siehe Tab. 4.2), wurde die Hitzestabilitdt der Analogk&seproben untersucht. Hierfur
wurde nach 24 h Lagerung im Kuhlschrank (6 °C) ein Probenmodell 2 x 2 x 2 cm3 entnommen
und im Ofen fur 15 min bei 180 °C erhitzt.

Je hoher der Anteil des micellaren Kaseins ist, desto intensiver ist aufgrund der zunehmenden
Intensitat der Maillardreaktion die braune Oberflachenfarbung der Analogkéseprobe (siehe
Abb. 6.23). Bis zu (40 Lk:60 mK) bildete sich eine gute goldene Farbung aus. Ab einem Ver-
haltnis von (20 Lk:80 mK) entstand eine dunkelbraune Oberflache. Diese kann nicht mehr als
Pizzabelag verwendet werden, sondern eher in Richtung Grillkédse mit einem héheren ernah-
rungsphysiologischen Wert durch Molkenproteine.
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100 Lk:0 mK 80 Lk:20 mK 60 Lk:40 mK

40 Lk:60 mK 20 Lk:80 mK 0 Lk:100 mK

Abb. 6.23 Hitzestabilitat in Abhéngigkeit der (Lk:mK)-Relation

Eine Dispersionsstruktur wurde bei allen micellares Kasein enthaltenen Proben beibehalten
(siehe Abb. 12.7 im Anhang). In Tab. 12.7. im Anhang erfolgte eine Zusammenstellung der
materialwissenschaftlichen Kennwerte in Abhéngigkeit vom Anteil des micellaren Kaseins im
GPA (19 %). Die Koeffizienten G'y: und G”po Sanken mit zunehmendem Anteil des micellaren
Kaseins infolge der Schaumstruktur ab. Beim Einsatz von micellarem Kasein wurde keine
kritische Konzentration festgestellt, die Applikationseigenschaften aber verandert.

6.5.3 Substitution von Labkasein durch Saurekasein

Mit einem konstanten Gesamtproteinanteil (GPA) von 19 % und unterschiedlichen Anteile von
Saurekasein 0 < cg < 100 % vom GPA wurden neben der Probe mit 19 % Labkaseinanteil
funf Proben préapariert (siehe Tab. 4.7). Die Strukturausbildung bei der Labkaseinsubstitution
durch Saurekasein wurde mit Hilfe von Temperatursweepmessungen untersucht und bewer-
tet. In Abb. 6.24 folgt die Gegenuberstellung der temperaturabhangigen G’ und tan 3-Verlaufe.

T 10"
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10.000 ¥ 5242 K/X/V\
G' 8.000 57 S S tan(s)
+ VAR 1y =
—— ) —
- . V. fernd » 0 o
"o 6.000 A\ ¥ | N SN 45 A S W (A 710 o
— r& ¥ L i —_——
— : i ——
723100 0 0 I S———— S—————— —————— S PO o®
0- e
80 °C 70 60 50 40 30 20 10
Temperatur T
100 Lk : 0 Sk 80 Lk:20 Sk 60 Lk:40 Sk 40 Lk:60 Sk 20 Lk:80 Sk 0 Lk:100 Sk
—o— G —o— G' —o— G' —— G' —o— G —o— G
—v— tan(3) —— tan(s) —7— tan(s) —7— tan(3) —v— tan(3) —— tan(s)

Abb. 6.24 G’ und G” in Abhéangigkeit von der Lk:Sk-Relation/ 0 <cg, < 100 % vom GPA
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Abb. 6.24 verdeutlicht, dass die Zusammensetzung des GPA beziglich der Relation von Lab-
kasein zu Saurekasein signifikant die Strukturausbildung negativ beeinflusst. Mit steigendem
Substitutionsgrad des Labkaseins durch Saurekasein nahm G’ und damit die ,Festigkeit* ab.
Da sich die Kurvenverlaufe des tan 6 der Proben mit dominierendem Labkaseinanteil jedoch
deutlich von denen der Proben mit dominierendem Saurekaseinanteil unterschieden, wurden
diese separat betrachtet (siehe Abb. 6.25 und Abb. 6.26). Es kann festgestellt werden, dass
die Proben mit cgx < 40 % vom GPA im gesamten Messbereich dominante Festkorpereigen-
schaften (tan & < 1) aufweisen. Der tan 6-Verlauf ist wie in Abb. 6.3 charakterisiert. Auffallig ist,
dass die Proben eine relativ gleiche viskoelastische Relation bei 10 °C aufweisen.

0,7 A "}\/“/‘:\0’

0.6 . yK &'\‘/*V’W .::}‘

tan(s) o 5 W‘m_ .......
el .
0.3
0.2

80 °C 70 60 50 40 30 20 10
Temperatur T

100 Lk : 0 Sk 80 Lk:20 Sk 60 Lk:40 Sk

—=—  tan(d) —¥—  tan(3) ——  tan(d)

Abb. 6.25 tan § in Abhangigkeit von der Lk:S2-Relation/ 0 <cg, < 40 % vom GPA

A 1

A ]
AT
e o4 L)\ RV
DRI IRV VIT1S -

80 °C 70 60 50 40 30 20 10
Temperatur T

40 Lk:60 Sk 20 Lk:80 Sk 0 Lk:100 Sk

—=—  tan(d) —¥—  tan(3) ——  tan(d)

Abb. 6.26 tan 5 in Abhangigkeit von der Lk:S2-Relation/ 60 <cg, < 100 % vom GPA

Als Ursache fiur die verringerte Strukturausbildung sind fehlende Calciumphosphatbri-
cken durch das Saurekasein im Vergleich zum Labkasein anzufihren. Die Strukturverfes-
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tigung mit dominierendem Saurekaseinanteil ab T < 40 °C ist auf die Fettkristallisation zurlck-
zufihren. Es scheint demnach mdglich, ein stabiles Produkt durch die partielle Substitution
von Labkasein gegen Séurekasein herzustellen, wenn der Anteil des Labkaseins gegeniber
dem des Saurekaseins dominiert. Die materialwissenschaftlichen Kennwerte in Abhéngigkeit
vom Saurekaseinanteil bei einem GPA von 19 % sind in Tab. 6.15 aufgelistet.

Tab. 6.15 Materialwissenschaftliche Kennwerte in Abhangigkeit von der Lk:Sk-Relation

Relation Peak/Level T G’ G” tan 8
(Lk %:Sk %) °C Pa Pa -
Anfangslevel 85 606 178 0,293
. Peak 1 83 633 160 0,252
100 Lk:0 Sk Peak 2 35 3280 1677 0,511
Endlevel 10 12702\12918* 3791 0,298
Anfangslevel 85 412 142 0,344
. Peak 1 82 458 131 0,285
80 Lk:20 Sk Peak 2 36 2578 1523 0,508
Endlevel 10 11943\11892* 3719 0,311
Anfangslevel 85 235 98 0,416
. Peak 1 - - - -

60 Lk:40 Sk Peak 2 43 1332 941 0,707
Endlevel 10 11163\10866* 3468 0,311
Anfangslevel 85 58 51 0,889

40 Lk:60 Sk !
Endlevel 10 9972\9840* 3349 0,336
Anfangslevel 85 4 16 3,894

20 Lk:80 Sk !
Endlevel 10 8536\8814* 2809 0,329
Anfangslevel 85 6 19 3,073

0 Lk:100 Sk !
Endlevel 10 7803\7788* 2655 0,340

* berechnet nach Gl. 6.10, grine Markierung: maximales Substitutionspotenzial

Fur den Endlevel nimmt der Speichermodul mit steigendem S&aurekaseinanteil im gesamten
Proteinanteil (GPA = 19 %) linear nach der folgenden Gleichung ab. Die Festkorpereigen-
schaften der finalen Kdsematrix sinken somit ab.

G'(Cgy) = - 51,30 - cgy + 12918  inPa;R*=0,99:i=6 Gl. 6.10

Eine Dispersionsstruktur aller Proben wurde bei verschiedenen Temperaturen (einschlief3lich
10 °C/ Endprodukt) durch Frequenzsweepmessungen bestatigt. Jedoch wiesen die Proben mit
zunehmendem Saurekaseinanteil eine geringere Strukturstabilitat auf (siehe Abb. 12.8 und
Tab. 12.8. im Anhang).

6.5.4 Substitution von Labkasein durch Sojaproteinisolat

Eine Labkaseinsubstitution bei einem Gesamtproteinanteil von 17 % wurde durch Sojaprotei-
nisolat (SPI) bis zu einer Relation 30 Lk:70 SPI (siehe Tab. 4.7) vorgenommen.

Die Strukturausbildung wurde mittels Temperatursweepmessungen untersucht. In Abb. 6.27
ist der Verlauf des G’ und tan & in Abhangigkeit vom SPI-Anteil dargestellt. Abb. 6.28 zeigt

einen Vergleich des G’ und tan & bei Praparation der Proben mit 17 % absolutem Labkasein-
anteil und 15 % absoluten Sojaproteinanteil.
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Abb. 6.27 Verlauf G’ und tan & in Abhangigkeit von der Lk:SPI-Relation
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Abb. 6.28 Vergleich des Verlaufs G’ und tan & der Proben mit 17 % Lk und 15 % SPI

G’ am Endlevel (10 °C) kann exponentiell vom Sojaproteinisolatanteil cgp; des GPA regressiert
werden, siehe Gl. 6.11:

G'(cspr) = 10993 - €00073 s in Pa;R?=0,95;i=8 Gl. 6.11

In Tab. 6.16 sind die materialwissenschaftlichen Kennwerte in Abh&ngigkeit vom Sojaprotein-
anteil des gesamten Proteinanteils zusammengestellt.
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Tab. 6.16 Materialwissenschaftliche Kennwerte in Abhangigkeit von der Lk:SPI-Relation

Relation Peak/Level T G’ G” tan 3
(Lk %:SPI %) °C Pa Pa -
Anfangslevel 85 594 195 0,329
100 Lk:0 SPI Peak 1 82 654 187 0,286
(mit 17 % GPA) Peak 2 33 3061 1677 0,548
Endlevel 10 11377\10993* 3745 0,329
Anfangslevel 85 610 195 0,320
90 Lk:10 SPI Peak 1 82 755 182 0,241
(mit 17 % GPA) Peak 2 35 3318 1683 0,507
Endlevel 10 12031\11825* 3525 0,293
Anfangslevel 85 524 117 0,223
80 Lk:20 SPI Peak 1 = _ _ _
(mit 17 % GPA) Peak 2 39 2701 1515 0,561
Endlevel 10 12392\12772* 3694 0,298
Anfangslevel 85 413 213 0,516
70 Lk:30 SPI Peak 1 80 755 195 0,258
(mit 17 % GPA) Peak 2 40 2762 1544 0,559
Endlevel 10 13024\13767* 3771 0,290
Anfangslevel 85 580 222 0,384
60 Lk:40 SPI Peak 1 82 763 192 0,252
(mit 17 % GPA) Peak 2 42 2796 1528 0,546
Endlevel 10 14651\14839* 4244 0,290
Anfangslevel 85 564 259 0,460
50 Lk:50 SPI Peak 1 81 844 219 0,259
(mit 17 % GPA) Peak 2 42 2850 1543 0,542
Endlevel 10 15889\15995* 4690 0,295

* berechnet nach Gl. 6.11, rote Markierung: Uberkritischer SPI-Anteil, griine Markierung: kein SPI-Geschmack

G’ am Anfangslevel (85 °C) der Probe mit (30 Lk: 70 SPI) ist um das 2,5 fache héher als mit
Labkasein, was die Praparation der Probe erheblich erschwerte. Dies ist auf die hthere Was-
serbindekapazitat des SPI im Vergleich zum Labkasein (siehe Tab. 5.2) zurtickzufiihren. Um
eine Probe mit ausschliel3lich SPI zu praparieren, musste aus diesem Grund der Gesamtpro-
teinanteil auf 15 % reduziert werden. Die Proben mit einem zunehmenden SPI-Anteil wiesen
eine hohere ,Festigkeit” auf, waren jedoch kriimelig, da die Ausbildung des Proteinnetzwerks
geschwacht wurde. Peak 2 verschob sich in Richtung héhere Temperaturen, was ein Hinweis
auf eine schnellere Strukturausbildung aufgrund der héheren Hydrophilitdt des SPI im Ver-
gleich zum Labkasein ist. Anhand von Abb. 6.27 wird ab einer Relation 40 Lk:60 SPI die tan -
Kurve flacher und deutlich niedriger. Der Substitutionsanteil von 60 % SPI stellt somit von der
Strukturausbildung her einen Uberkritischen Anteil dar. Aus Abb. 6.28 ist zu erkennen, dass
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die tan 8-Kurve mit T <70 °C ein Plateau aufweist. Dies deutet auf einen fehlenden Struktur-
aufbau hin. Die Herstellung von Analogkase mit den strukturellen Eigenschaften eines
Mozzarella durch Verwendung von SPI als alleinige Proteinquelle war nicht moglich.

Wenn mehr als 20 % des Labkaseinanteils durch SPI ersetzt wurden, wurde ein negativer
Sojageschmack wahrgenommen. Die Proben mit > 50 % SPI-Anteil wiesen eine kriimelige
Konsistenz auf. Die Relation 80 Lk:20 SPI stellte somit die maximale potenzielle Labkasein-
substitution durch SPI dar.

Die Dispersionsstruktur wurde bei allen SPI-Anteilen beibehalten und mit Hilfe von Frequenz-
sweeps erfasst und bewertet (siehe Abb. 12.10 und Tab. 12.9 im Anhang). G'pe Und G” g Stie-
gen mit zunehmendem SPI-Anteil an, was ein Hinweis auf eine hdhere ,Festigkeit* aufgrund
der steigenden Wasserbindung ist. Aul3erdem sanken die Exponenten x und y ab, was auf
eine schwéachere Struktur durch die Ausbildung einer kriimeligen Konsistenz hindeutet.

6.5.5 Substitution von Labkasein durch Hydrokolloide

3 % Labkaseinanteil sollen durch 1 % Hydrokolloidanteil ersetzt werden. Dazu wurden neben
der Probe mit 19 % Labkaseinanteil (ohne Hydrokolloid) acht Praparationen mit
16 % Labkasein und 1 % Hydrokolloid nach der Formulierung in Tab. 4.7 hergestellt. Acht ver-
schiedene Hydrokolloide (Guarkernmehl, Johannisbrotkernmehl, k-Carrageenan, Natriumalgi-
nat, Xanthan, Methylcellulose, Natrium-Carboxymethylcellulose und Hydroxypropylmethylicel-
lulose) wurden als Einzelkomponenten verwendet. Die Strukturausbildung wurde mit Hilfe von
Temperatursweepmessungen untersucht. Die Verlaufe von G’ und tan & in Abhangigkeit vom
eingesetzten Hydrokolloid sind in Abb. 6.29 und Abb. 6.30 dargestellt
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10.000

G 8.000

6.000

4.000

2.000

80 °C 70 60 50 40 30 20 10
Temperatur T

ohne HK (mit 19 % LK) + MC
+ Guar + NaAl + HPMC
+JBK + Xanthan + Na-CMC

Abb. 6.29 Verlauf G" in Abhangigkeit vom Hydrokolloidzusatz als Einzelkomponente
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Abb. 6.30 Verlauf tan & in Abhangigkeit vom Hydrokolloidzusatz als Einzelkomponente

Tab. 6.17 gibt einen Uberblick tiber die materialwissenschaftlichen Kennwerte beim Anfangs-

und Endlevel.

Tab. 6.17 Materialwissenschaftliche Kennwerte je nach Hydrokolloid (mit 16 % LK)

T G’ G” tan 8
Probe Level
°C Pa Pa -

Anfangslevel 85 606 178 0,293

0 )
ohne Hk, 19 % Lk Endlevel 10 12702 3791 0,298
Anfangslevel 85 1202 407 0,339

+19 '
1% Guar Endlevel 10 12088 3535 0,272
Anfangslevel 85 930 454 0,489

+19 '
1% JBK Endlevel 10 12090 3587 0,297

+1 % Xanthan Anfangslevel 85 668 224 0,335

Endlevel 10 11947 3862 0,323
+1%MC 2::1?23:: e ig 12;2111 3177109 8:233
+1%HPMC 2::1?23:: e ig 12238 6110070 8;22
+ 1% Na-CMC 2::1?23:: = ig 112052613 3342522 8:2;2

rote Markierung: ungeeignet als Einzelkomponente (Gelbildner)

Anhand von Tab. 6.17 ist erkennbar, dass am Anfangslevel bei 85 °C kein gro3er Unterschied

der G'-Werte in Abhangigkeit vom eingesetzten Hydrokolloid vorliegt. Eine deutliche Differen-
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zierung der Festkorpereigenschaften kristallisiert sich bei T <30 °C heraus. Einzig HPMC
(Typ: K100M) bewirkt einen wesentlichen Strukturzuwachs, da gleiche funktionelle Interaktio-
nen wie durch Labkasein ermdglicht werden. Die Proben mit x-Carrageenan und Natriumalgi-
nat weisen bei 10 °C im Vergleich zu den anderen Proben einen geringeren G’-Wert auf, da
beide als Gelbildner fungieren. Demzufolge sind sie ungeeignet zur Verbesserung der Struk-
turausbildung von Analogkéase.

Bezlglich der sensorischen Eigenschaften wurde beim Einsatz von Guar, Natriumalginat, und
Xanthan ein leichter, negativer Geschmack (metallisch, bitter) festgestellt. Proben mit Aus-
nahme von HPMC-, Na-CMC- und MC-Zugabe waren beim Einschneiden (nach 24 h Lage-
rung bei 8 °C) leicht klebrig. Somit weisen die Cellulose-Derivate ein positives Applikationspo-
tential in Analogkase auf.

Aufgrund der ahnlichen Verarbeitung und des Lebensmittelsystems kénnen die Ergebnisse
auf die Schmelz- und Mozzarellaproduktion voll tbernommen werden. Die Wirkung von Hyd-
rokolloid-Blends wurde in der vorliegenden Arbeit nicht untersucht.

6.6 pH-Einfluss

Zur Untersuchung des pH-Wert-Einflusses auf die Strukturausbildung wurden neben der Pro-
be mit einem pH-Wert von 5,98 (Standard) vier Praparationen mit 6,62 > pH-Wert > 5,18 mit-
tels Citronensaure-Loésung (2,5 M) nach der in Tab. 4.7 stehenden Formulierung hergestellt
und Temperatursweepmessungen durchgefihrt. Die Messergebnisse sind in Abb. 6.31 darge-
stellt und die wichtigsten materialwissenschaftlichen Kennwerte in Tab. 6.18 aufgefihrt.

30.000 0,6
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1055
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105
/VW ; 7045 tan(s)
/ w ......................... 4 _0,4 +
+
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pH 6,62 pH 6,36 pH 5,98 (Standard) pH 5,36 pH 5,18
- G —— G - G —— G - G
——  tan(§) ——  tan(s) —v—  tan(g) —v—  tan(g) —v—  tan(s)

Abb. 6.31 Verlauf G’ und tan & in Abhangigkeit vom pH-Wert (6,62 > pH-Wert > 5,18)
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Anhand von Abb. 6.31 ist zu sehen, dass die Proben beim Temperaturbereich von 85 °C bis
ca. 45 °C vom pH-Wert relativ unabhangig sind. Danach ist eine Differenzierung der viskoelas-
tischen Eigenschaften zu erkennen. Hierbei sinkt der Verlustfaktor mit abnehmendem pH-Wert
ab, was auf eine Erhéhung des elastischen Anteils hindeutet. AuRerdem verschiebt sich der
Peak 2 bei Reduzierung des pH-Wertes (siehe auch Tab. 6.18) in Richtung héherer Tempera-
turen, was ein Hinweis auf eine schnellere Strukturierung ist.

Tab. 6.18 Materialwissenschaftliche Kennwerte in Abhangigkeit vom pH-Wert

pH-Wert Peak/Level T G’ G” tan
°C Pa Pa -

Anfangslevel 85 957 328 0,342

6.62 Peak 1 79 1198 312 0,261

Peak 2 37 4449 2240 0,503

Endlevel 10 15482\15669* 4314 0,279

Anfangslevel 85 1036 350 0,338

6.36 Peak 1 82 1123 311 0,277

' Peak 2 37 4711 2326 0,494

Endlevel 10 16222\16044* 4525 0,279

Anfangslevel 85 1058 349 0,330

5,98 Peak 1 79 1333 346 0,260

(Standard) Peak 2 40 4344 2102 0,484

Endlevel 10 16687\16593* 4461 0,267

* perechnet nach Gl. 6.12, griine Markierung: Standard, rote Markierung: tberkritischer pH-Wert

Der Speichmodul steigt bei 10 °C mit abnehmendem pH-Wert linear nach der Gl. 6.12 an.
G'(pH) = - 1443,8 -pH + 25227 inPa; R*= 0,96 ; i = 4 (pH 5,18 nicht einbezogen)  GI. 6.12

Die Probe mit einem pH-Wert von 5,18 weist bei 10 °C eindeutig den héchsten Speichermodul
auf. Dies ist auf das Erreichen des Isoelektrischen Punktes von -Kasein bei pH = 5,2 zurlick-
zufiihren [94]. Eine pH-Wert-Veradnderung fuhrt zur Variierung der elektrischen Ladungen der
Kaseinkomponenten und somit ihren elektrostatischen Interaktionen. Bei der Herabsetzung
des pH-Wertes nimmt die negative Nettoladung der Kaseine ab. Dadurch néhern sich die Ka-
seine ihrem isoelektrischen Punkt, wodurch die Hydration absinkt. Infolge dessen weisen die
Proben hohere Festkorpereigenschaften auf. Ab einem pH-Wert von 5,36 wurden die Prépara-
tionen als zu sauer fur den Verzehr empfunden.

6.7 Drehzahleinfluss

Mittels Temperatursweepmessungen wurde der Einfluss der Drehzahl des verwendeten
Thermomix auf die Strukturausbildung untersucht und bewertet. Neben der praparierten Probe
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bei 200 U/min (Standard) wurden vier Praparationen bei 100 <ny < 650 nach der Formulie-
rung in Tab. 4.7 hergestellt.

Die Messergebnisse sind in Abb. 6.32 dargestellt und die wichtigsten materialwissenschaftli-
chen Kennwerte in Tab. 6.19 aufgefihrt.
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Abb. 6.32 Verlauf G’ und tan & in Abhéngigkeit von der Drehzahl (100 < ny < 650)

Tab. 6.19 Materialwissenschaftliche Kennwerte in Abhangigkeit von der Drehzahl

ny Peak/Level T G’ G” tan 8§
U/min °C Pa Pa -

Anfangslevel 85 904 292 0,323

100 Peak 1 82 974 277 0,284

Peak 2 40 3822 1917 0,502

Endlevel 10 15708\15553* 4260 0,271

Anfangslevel 85 1058 349 0,330

200 Peak 1 79 1333 346 0,260

(Standard) Peak 2 40 4344 2102 0,484

Endlevel 10 16687\17261* 4461 0,267

Anfangslevel 85 1068 338 0,317

250 Peak 1 81 1157 329 0,285

Peak 2 40 4498 2239 0,498

Endlevel 10 18165\17850* 4757 0,262

Anfangslevel 85 880 308 0,350

450 Peak 1 79 1065 332 0,312

Peak 2 42 4083 2273 0,557

Endlevel 10 19760119499+ 5236 0,265

Anfangslevel 85 855 292 0,342

650 Peak 1 82 923 295 0,320

Peak 2 43 3806 2257 0,593

Endlevel 10 20472\20607* 5417 0,265

* berechnet nach Gl. 6.13, griine Markierung: Standard
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Abb. 6.32 belegt, dass mit zunehmender Drehzahl der Speichermodul ansteigt, die Proben mit
T < 30 °C aber relativ gleiche Werte des tan 6 aufweisen. Die Trendgleichung fir G’ in Abhan-
gigkeit von der Drehzahl des Thermomix bei 10 °C ist eine Potenzfunktion und lautet wie folgt:

G'(ny) = 7784,4 - nJ"™®  inPa;nyin U/min;R*=0,96;i=5 Gl. 6.13
Die Struktur der Proben wird mit héheren Drehzahlen bei gleicher viskoelastischer Relation mit
geringer potenzieller Abhangigkeit verbessert. Zwei reale Effekte besitzen ihre Ursache in:

1. der Reduzierung der Fettpartikeldurchmesser und damit homogener Einbau in das Ka-
seinnetzwerk.

2. dem ,Verspinnen“ der Kaseine.

6.8 Schermessungen
6.8.1 Labkaseinanteil

Die Schermessungen der Proben wurde im Konzentrationsbereich 15 < ¢ < 21 % bei 85 °C
durchgefihrt. In Abb. 6.33 ist der Verlauf der Schubspannung t in Abhangigkeit von der Mess-
zeit und in Abb. 6.34 sind die FlieBkurven (Abschnitt 3 — 5) dargestellt. In Tab. 6.20 sind die
rheologischen Kennwerte als regressierte Daten des 5. Abschnittes nach dem HERSCHEL-
BULKLEY-Modell (HB) mit der effektiven Viskositat n  aufgefuhrt. Die effektive Viskositat ist

ein fluiddynamischer Kennwert als Integral der rheologischen Kennwerte.

Folgende Trendgleichungen zwischen dem Kaseinanteil (ohne die Probe mit 15 % LK) und
den Kennwerten kénnen als lineare Korrelationen abgeleitet werden:

1o(cL) = 2,18 - ¢ — 8,90 inPa;R?>=0,96;i=3 Gl. 6.14
K(ci) = 2,77 - ¢ — 17,96 inPa;R>=0,98;i=3 Gl. 6.15
n(cy) =-0,018 ¢ +0,728 inPa;R*=0,99;i=3 Gl. 6.16
Nerr(CLi) = 0,55 - oy + 1,15 inPa;R*=0,97;i=3 Gl. 6.17

Der FlieBindex n ist < 1. Ein plastisches Medium liegt vor. Die niedrigen Werte von n ab
17 % Labkasein weisen auf stabile Strukturen der Proben hin und signalisieren eine hohe
Strukturstabilitat bei mechanischer Belastung. Der Konsistenzfaktor K und n steigen linear
mit Erhohung der Labkonzentration an, da die innere Reibung zunimmt. Anhand der Thixotro-
pieflache Aty nimmt die Strukturzerstérungsarbeit bei steigendem Labkaseinanteil zu.

Ein entscheidender struktureller Abbau findet bereits beim Vorscherungsvorgang statt. Zur
Bestimmung des Strukturabbauparameters A und der ndheren Auswertung der Strukturstabili-

tat wurde die Vorscherungskurve t(t) der Analogkaseproben regressiert. Folgende Potenz-
funktion dient der Ermittlung der geeignetsten Regression im Vorscherungsabschnitt:

-

M) =1t 5 inPa Gl. 6.18
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Abb. 6.33 Schermessungen der Proben 15 <c, < 21 % bei 85 °C
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Abb. 6.34 Flie3kurven (Abschnitt 3 - 5) 15 <c,, < 21 % bei 85 °C

Tab. 6.20 Rheologische Kennwerte/ Ricklauf-Fliekurve/ 85 °C, 15 <¢ , <21 %

CLi T0 K n r Ath Megt (7 =1015)
28,60 28,56 0,417 0,998 10,31

19 31,37 37,55 0,383 0,999 170 11,72

21 37,30 39,62 0,344 0,994 189 12,49

rote Markierung: unterkritische ¢

In Tab. 6.21 sind die schubspannungsabhéngigen Regressionsdaten A und der Koeffizient des
Strukturabbaus . sowie die Schubspannungsdifferenz At zwischen dem Anfangs- und End-
wert im Vorscherungsabschnitt aufgelistet.
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Tab. 6.21 Strukturabbauparameter im Vorscherungsabschnitt, 15 <c,, < 21 %

CLk Tpot A R2 At
% Pa S - Pa
15 64,2 8,6 0,99 17,4
17 184,5 111 0,98 38,0
19 257,7 11,6 0,99 55,0
21 375,7 12,2 0,99 75,0

Die Strukturabbauparameter (tp;, A Und At) steigen mit zunehmendem Labkaseinanteil an und
zeigen eine erhohte Strukturzerstérungsarbeit an. Eine optimierte Prozesstechnik kénnte in
der Mischphase mit hoher Intensitat betrieben werden. Bei der weiteren Verarbeitung sollte die
mechanische Belastung auf einen technologisch notwendigen Level reduziert werden.

6.8.2 Schmelzsalzanteil

In Analogie zum Labkaseinanteil wurden Schermessungen fir die Proben mit 1,2 < ¢cgg <3 %
durchgefiihrt. In Tab. 6.22 sind die rheologischen Kennwerte dargestellt. Abb. 6.35 und
Abb. 6.36 zeigen das Fliel3verhalten der Proben in Abhangigkeit der Schmelzsalzkonzentration.

Tab. 6.22 Rheologische Kennwerte/ Ricklauf-Flie3kurve/ 85 °C, 1,2 <c4s <3 %

Css To K n r Arn Negr (V = 10/5)
26,30 26,61 0,427 0,996 9,18

2,4 27,34 27,49 0,420 0,998 167 9,97

3,0 28,60 28,56 0,417 0,998 170 10,31

* rheologisches Modell ungiiltig, rote Markierung: unterkritische css
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Abb. 6.35 Schermessungen 1,2 <cyg < 3 % bei 85 °C
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Abb. 6.36 FlieRkurven (Abschnitt 3 —5) 1,2 <cg 4 < 3 % bei 85 °C

Der FlieRindex ist relativ konstant (0,42) bei cgg > 1,8 %. Man erhélt eine stabile Struktur, die
nicht stark abh&angig vom Schmelzanteil ist.

Folgende lineare Trendgleichungen zwischen dem Schmelzsalzanteil (ohne die Probe mit
1,2 % SS) und den rheologischen Kennwerten kénnen abgeleitet werden:

10(Css) = 1,92 - cgg + 22,81 inPa;R>=0,99;i=3 Gl. 6.19
K(css) = 1,63 - csg + 23,65 inPa;R?>=0,99;i=3 Gl. 6.20
Nes(Css) = 0,94 - csg + 7,56 inPa;R*>=0,95;i=3 Gl. 6.21

Die Kennwerte 15, K und n steigen geringfligig aufgrund der erhohten lonenstarke mit zu-
nehmender Schmelzsalzkonzentration an. In Tab. 6.23 sind die schubspannungsabhangigen
Regressionsdaten A und t,,: von Gl. 6.18 sowie At zwischen dem Anfangs- und Endwert im

Vorscherungsabschnitt aufgelistet.

Die Strukturabbauparameter andern sich leicht. Der Schmelzsalzeinfluss fallt im Vergleich
zum Labkasein geringer aus.

Tab. 6.23 Strukturabbauparameter im Vorscherungsabschnitt, 1,2 <c <3 %

Css Tpot A R? AT
% Pa S - Pa
3,0 184,5 111 0,98 38,0
2,4 177,1 11,6 0,99 36,0
1,8 157,3 14,5 0,96 27,0

rote Markierung: unterkritische cgg

6.8.3 Fettgehalt

Die Schermessungen wurden ebenfalls fur die Proben (17 % Lk und 2,1 % SS) mit unter-
schiedlichem Fettgehalt 45 < ¢t <60 % FiT durchgefuhrt. Das Fliel3verhalten und die Fliel3-
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kurven der Proben in Abhangigkeit vom Fettgehalt sind in Abb. 6.37 und Abb. 6.38 sowie die
rheologischen Kennwerte bei 85 °C in Tab. 6.24 dargestellt.
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Abb. 6.37 Schermessungen 45 <c.; < 60 % bei 85 °C
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Abb. 6.38 Flielskurven (Abschnitt 3 — 5) 45 <c.; < 60 % bei 85 °C

Tab. 6.24 Rheologische Kennwerte/ Rlcklauf-Flie3kurve/ 85 °C, 45 <c;< 60 %

CriT To K n r At Negs (7 = 20/5)
23,49 22,08 0,379 0,998 7.63

55 32,34 34,87 0,399 0,991 162 11,98

60 46,61 54,79 0,421 0,999 172 19,11

rote Markierung: unterkritische cgir
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Anhand von Tab. 6.24 ist zu erkennen, dass ein plastisches Medium vorliegt und mit zuneh-
mendem Fettgehalt die FlieRgrenze 1, deutlich ansteigt, was auf eine Erh6hung der Aggregat-
bildung hindeutet, da die Flie3grenze mit der Partikelgréf3e der Substanz korreliert. Ebenfalls
steigen aufgrund der erhdhten Protein-Fett-Interaktionen die Konsistenzfaktor und die effektive
Viskositat an. Lineare Trendgleichungen wurden wiederum zwischen dem Fettgehalt in der
Trockenmasse (ohne die Probe mit 45 % FiT als unterkritischer Fettgehalt) und den rheologi-
schen Kennwerten gefunden:

1o(CriT) = 2,31 - Cir — 93,01 inPa;R*>=0,98;i=3 Gl. 6.22
K(crir) = 3,27 - Crir — 142,66 inPa;R?>=0,98;i=3 Gl. 6.23
n(crr) = 0,0042 - cpr + 0,169  inPa;R*=0,99;i=3 Gl. 6.24
Ne(CriT) = 1,15 cr— 50,23  inPa;R*=0,98;i=3 Gl. 6.25

Die schubspannungsabhéngige Regressionsdaten A und t,, von Gl. 6.18 sowie At zwischen
dem Anfangs- und Endwert im Vorscherungsabschnitt sind in Tab. 6.25 dargestellt.

Tab. 6.25 Strukturabbauparameter im Vorscherungsabschnitt, 45 <c ;< 60 %

CFiT Tpot A R2 At
% Pa S - Pa
45 93,9 22,2* 0,95 12,2
50 133,5 13,7 0,99 26,0
55 196,3 15,4 0,95 31,0
60 279,7 16,4 0,98 44,0

* Messartefakt

Die Strukturzerstdrungsarbeit steigt mit zunehmendem Fettgehalt an. Der Einfluss des Fett-
gehaltes auf die Struktur und Scherstabilitat ist geringer als der Labkaseineinfluss aber deut-
lich héher als die Wirkung der Schmelzsalzkonzentration.

6.9 Schmelzbarkeitstest
6.9.1 Labkaseinanteil

Der Schmelzbarkeitstest wurde im Konzentrationsbereich 15 < ¢ < 21 % (3 % Schmelzsalz
und 20 % Fett) durchgefiihrt. In Tab. 6.26 sind die Mittelwerte und Mittelwertabweichungen der
Dreifachbestimmungen der Fliel3strecken sg.z dargestellt.

Tab. 6.26 Flie3strecken in Abh&ngigkeit vom Labkaseinanteil/ MW + MWA

CLk in % SElieg IN MM
15 159,0* + 2,7
17 136,0°+1,3
19 97,0°+0,7
21 80,0° + 1,3

grine Markierung: technologisches Optimum
signifikanter Unterschied zwischen den Werten mit den unterschiedlichen hochgestellten Buchstaben (P < 0,05)
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Folgende lineare Korrelation kann zwischen ¢ und sgji.z abgeleitet werden:
Srien(Cli) = — 13,8 - C i +366,4 inmm;R*>=0,98;i=4 Gl. 6.26

Der negative Trend der Flie3strecke mit Erhéhung der Labkaseinkonzentration ist auf die ver-
starkten hydrophoben Wechselwirkungen bei hohen Temperaturen und eine starkere Vernet-
zung der Kaseinmolekule zuriickzufuhren. Darlber hinaus wurde die Erh6hung des Labkasein-
anteils bei der Analogkasepraparation mit gleichzeitiger Reduzierung der Wassermenge vorge-
nommen. Die Probe mit 21 % Labkaseinanteil erreichte im Vergleich mit der Probe 15 % nur die
Halfte der Fliel3strecke. Die Proben mit 17 und 19 % Labkaseinanteil wiesen eine akzeptable
Fliel3trecke auf. Jedoch war das FlieRverhalten bei der Probe mit 17 % Labkasein optimaler.

6.9.2 Schmelzsalzanteil

Der Schmelzbarkeitstest wurde ebenfalls fur die Proben mit 1,2 < cgg < 3 % (17 % Labkasein
und 20 % Fett) durchgefiihrt [241]. Die Mittelwerte und Mittelwertabweichungen der Dreifach-
bestimmungen von Sgjier Sind in Tab. 6.27 dargestellt.

Tab. 6.27 FlieBstrecken in Abhangigkeit vom Schmelzsalzanteil/ MW + MWA

Css in % SFlieR in mm
1,8 86,0°+2,0
2.4 115,0°+ 2,0
3,0 136,02+ 1,3

grune Markierung: technologisches Optimum, rote Markierung: unterkritische css

signifikanter Unterschied zwischen den Werten mit den unterschiedlichen hochgestellten Buchstaben (P < 0,05)
Die Schmelzsalzkonzentration ist linear mit der Flie3strecke korreliert:

Skien(Css) =43,8 - Css +6,7 inmm;R*=0,99;i=4 Gl. 6.27
Die Verbesserung der Schmelzbarkeit mit zunehmender Schmelzsalzkonzentration ist auf den
hoheren Peptisierungseffekts der Kaseine zuriickzufuhren. Die Flie3strecke der Probe mit
1,2 % SS (als unterkritische Konzentration) ist im Vergleich mit der Probe mit 3,0 % SS mehr

als um die Halfte kirzer. Neben dem positiven Effekt des Schmelzsalzes auf die rheologi-
schen Eigenschaften verbesserte es das Schmelzverhalten.

6.9.3 Fettgehalt

Eine Durchfihrung des Schmelzbarkeitstests wurde fir den Fettgehaltparameter bei
45 < criT <60 % (2,1 % Schmelzsalz und 17 % Labkasein) gemacht [241] und die ergebenden
FlieRstrecken in Tab. 6.28 aufgelistet.

Die FlieRstrecke nimmt mit steigendem Fettgehalt nach der folgenden Korrelation ab:
Srier(CrT) = — 3,7 - Cr7 +289,5 inmm;R*=0,96;i=4 Gl. 6.28

Dies kann auf die erhdhten hydrophoben Interaktionen der Kaseine zum Fettanteil bei der Er-
hitzung zurtckzufihren. Des Weiteren spielt das Wasser durch die Hydratation und Solubili-
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sierung der Proteine und Salze innerhalb der Matrix eine bedeutende Rolle. Die Protein-
Hydratation ermdglicht eine starkere Interaktion des Proteins mit der Fettphase und dadurch
eine gute Emulgierung. Dies fuhrt zu einer guten Schmelzbarkeit. Ungentgenden Protein-
Hydratation (Erhéhung des Fettanteils begleitete mit Reduzierung des Wasseranteils) fuhrt zu
einer schlechten Verbindung mit der Fettphase, was zu einem lberméaRigen Ausédlen beim
Schmelzen des Analogkases fihrt [37].

Die Probe mit 60 % FiT zeigte eine sehr kurze Fliel3strecke, wahrend mit 50 % FiT die Fliel3-
strecke akzeptabel war und das Optimum darstellt.

Tab. 6.28 Fliel3strecken in Abh&ngigkeit vom Fettgehalt/ MW + MWA

CriT in % SFlieR in mm
45 120,7%+0,9
50 103,0°+2,0
55 92,7°+2,2
60 62,3% + 0,4

grine Markierung: technologisches Optimum
signifikanter Unterschied zwischen den Werten mit den unterschiedlichen hochgestellten Buchstaben (P < 0,05)

6.9.4 Starkeanteil

In Untersuchungen wurde festgestellt, dass alle Starkearten die Schmelzbarkeit reduzieren mit
folgendem Ranking: Maisstarke > Kartoffelstarke > Wachsmaisstarke > Weizenstarke > Reis-
starke. Der negative Einfluss auf die Schmelzbarkeit wurde durch die Veranderungen der Gro-
Benverteilung der Fettkiigelchen und die Unterbrechung der Proteinmatrix von den Starkemole-
kilen erklart. Des Weiteren konnte die Immobilisierung von Wasser durch die verkleisternden
Starkepartikel zum Dehydratisieren der Proteinmatrix fiihren. Dies fuhrt zur Erhéhung der hyd-
rophoben Protein-Protein-Interaktionen und letztendlich zur schlechteren Schmelzbarkeit [15].

6.9.5 Einfluss von Hydrokolloiden

Die Veranderung des Schmelzverhaltens bei einem 1 %igen Einsatz unterschiedlicher Hydro-
kolloide (als Einzelkomponenten) und einem reduzierten Labkaseinanteil auf 16 % nach der
Formulierung in Tab. 4.7 wurde mit Hilfe des Schmelzbarkeitstests bewertet. Die Mittelwerte
und Mittelwertabweichungen von sgjien Sind in Tab. 6.29 aufgefihrt.

Durch Betrachtung von Tab. 6.29 wird deutlich, dass der Einsatz von Xanthan und HPMC die
Schmelzbarkeit verschlechtert. Dies ist auf die hohe Wasseraffinitat sowie die Temperaturbe-
standigkeit der beiden Polymere durch die Hydroxypropylgruppen bei HPMC und die Neben-
ketten bei Xanthan (Schutz fur die Hauptkette) zurtickzufiihren. Bei HBMC kommt es durch die
Bildung eines Thermogels bei 80 °C [174] zu einer Verfestigung. Somit kdnnen beide Hydro-
kolloide zum Einsatz in Analogk&se (Anwendung als Pizzabelag) ausgeschlossen werden. Die
Proben mit den anderen Hydrokolloiden wiesen eine verbesserte Schmelzbarkeit im Vergleich
zu der Probe mit 19 % Labkaseinanteil und ohne Hydrokolloidzusatz auf. Anhand der Kriterien
des Aufschmelzverhaltens und der Strukturausbildung (siehe 6.5.5) besitzen die Cellulosede-
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rivate Na-CMC und MC, gefolgt von den Galaktomannanen JBK und Guar ein gro3es Potenti-
al fur die Verwendung bei der Analogkaseherstellung.

Tab. 6.29 FlieRstrecken beim Hydrokolloidzusatz als Einzelkomponenten/ MW + MWA

Probe SElieg 1IN MM
ohne Hk, 19 % Lk 75,0°+1,3
+1 % Guar (mit 16 % LK) 83,7°+2,4
+ 1 % JBK (mit 16 % LK) 99,0°+ 3,3
+1 % Car (mit 16 % LK) 156,0%+ 1,3
+ 1 % NaAl (mit 16 % Lk) 116,3°+ 3,8

+1 9% MC (mit 16 % LK) 86,3+ 0,9

+ 1 % Na-CMC (mit 16 % LK) 100,7°+4,9
rote Markierung: unakzeptabel

signifikanter Unterschied zwischen den Werten mit den unterschiedlichen hochgestellten Buchstaben (P < 0,05)

6.10 Kapitelzusammenfassung

Mit Hilfe von Temperatursweeps und des Schmelzbarkeitstests wurde der konzentrationsab-
hangige Einfluss der Ingredienzen und das Potenzial der Labkaseinsubstitution sowie der Ein-
fluss des pH-Wertes und der Drehzahl untersucht und technologische Optima abgeleitet.

Ein viskoelastisches Material mit einer Dispersionsstruktur wurde hergestellt. Drei charakteris-
tische Abschnitte wurden am Beispiel des tan 3-Verlaufs bestimmt. Hydrophobe und hydrophi-
le Interaktionen sowie die Fettkristallisation bestimmten die Strukturausbildung. Eine vertie-
fende Bewertung der strukturellen Veranderungen konnte durch die Ermittlung der Strukturbil-
dungsgeschwindigkeit und -beschleunigung gewonnen werden.

Mit zunehmendem Labkaseinanteil erhéhten sich Interaktionen zur Fett- und Wasserbindung.
Die Proben mit 17 und 19 % Labkaseinanteil stellten das technologische Optimum dar. Der
steigende Schmelzsalzanteil fihrte zur Verbesserung der Strukturausbildung. Eine Mindest-
konzentration von 2,1 % wurde vorgeschlagen. Mit zunehmendem Fettgehalt wies die finale
Struktur héhere Festkorpereigenschaften auf. Ein Mindestfettgehalt wurde mit 50 % FiT be-
stimmt. Der Einfluss auf die Strukturausbildung lautet: ¢, > CgiT > Cgg. Mit zunehmendem zu-
satzlichem Starkeanteil stieg der Speichermodul an. Weizen- und Maisstarke wiesen ahnliche
Auswirkungen auf. Aufgrund der héheren Quellfahigkeit fihrte die Verwendung von Kartoffel-
starke im Vergleich mit Weizen- und Maisstarke zu geringerer ,Festigkeit®.

Bei der Labkaseinsubstitution durch Weizenstéarke wurde bis zu einer Relation 60 Lk:40 S2 die
Strukturausbildung verbessert. Bei hoherem Stérkeanteil ging des Mechanismus der origina-
ren Strukturausbildung verloren. Die Labkaseinsubstitution mit micellarem Kasein veranderte
die Applikationseigenschaften. Bei der Labkaseinsubstitution durch S&aurekasein verschlech-
terte sich die Strukturausbildung. Die Labkaseinsubstitution durch Sojaproteinisolat ist durch
den negativen Geschmack ab einer Relation 70 Lk:30 SPI sowie die krimelige Konsistenz
kritisch zu werten. Ein Hydrokolloideinsatz mit 1 % erfolgte nach einer Reduzierung des Lab-
kaseinanteils auf 16 %. Der Einsatz von MC und Na-CMC stellte sich als Bestvariante heraus.
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Mit abnehmendem pH-Wert stieg der Speichermodul an. Ab einem pH-Wert von 5,36 wurden
die Préaparationen als zu sauer fur den Verzehr empfunden. Die Erhéhung der Drehzahl des
verwendeten Thermomix fiihrte mit geringer potenzieller Abhangigkeit zur Strukturverbesserung.

Die Schmelzbarkeit erhéhte sich mit abnehmendem ¢, und cgr und zunehmendem cgs. Die 3 %
Labkaseinsubstitution durch 1 % Einsatz von Na-CMC, MC, k-Carrageenan, Na-Alginat oder Jo-
hannisbrotkernmehl als Einzelkomponenten verlieh den Proben eine verbesserte Schmelzbarkeit.
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7 Instrumentelle Texturanalyse von Analogkéase
7.1 Labkaseinanteil

Die Texturanalyse ist von grofl3er Bedeutung zur Auslegung der Zerkleinerungstechnik fur die
Prozesse wie beispielweise Schneiden und Schreddern. Die Erfassung des Deformationsver-
haltens der untersuchten Proben erfolgte mit Hilfe von Kraft-Weg-Messungen durch Parallel-
plattendeformation nach einer Lagerungszeit von 24 h bei 8 °C. Die Messung wurde bei einer
Probentemperatur von ca. 10 °C und in Vierfachbestimmung mit Mittelwert und Standardab-
weichung der Messergebnisse durchgefihrt.

Die Texturanalyse der Proben mit 15 < ¢, < 21 % nach der Formulierung in Tab. 4.7 beim
Parameter ¢ wurde durchgefihrt. Die folgende Abbildung zeigt beispielsweise die Original-

messkurven der Kraft-Weg-Messungen einer Probe mit 17 % Labkaseinanteil Uber den ge-
samten Fahrweg (s = 20 mm).

60
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Abb. 7.1 Vierfachbestimmung der Kraft-Weg-Messung 17 % Labkasein

Anhand von Abb. 7.1 ist erkennbar, dass die Kraft-Weg-Messungen sehr gut reproduzierbar
sind. Da die Messergebnisse ab s > 16 mm aus texturanalytischer Sicht nicht mehr interessant
sind, wurde der Fahrweg s <16 mm zur Erleichterung des Probenvergleiches festgelegt. In

Abb. 7.2 sind die Mittelwertkurven der Labkaseinkonzentrationsabhéangigen Kraft-Weg-
Messungen dargestellt.



Instrumentelle Texturanalyse von Anaolgkése 102

60

50

40

30

Kraftin N

20

10

Wegin mm
—+—MW_15% Lk = MW_17% Lk —+ MW_19% Lk —o MW_21 % Lk

Abb. 7.2 Mittelwertkurven der Kraft-Weg-Messungen 15 <c, <21 %

Aus Abb. 7.2 ist ersichtlich, dass die Kraft-Weg-Kurven einen heuristischen Verlauf zeigen.
Aus diesem Grund und zur Auswertung von Textureigenschaften der Proben wurde eine Mas-
terkurve am Beispiel der Mittelwertkurve der Kraft-Weg-Messungen der Probe 17 % Labkasein
abgeleitet (siehe Abb. 7.3).

30 i ; AN

I I I '
ZerflielRbereich '

elastischer Bereich Ubergangsbereich

Kraft in N

Abb. 7.3 Masterkurve der Kraft-Weg-Messungen am Beispiel MW von 17 % Labkasein

Anhand der Masterkurve der Kraft-Weg-Messungen kdnnen grundsatzlich folgende Deforma-
tionsbereiche determiniert werden:

I. Elastischer Bereich (s = 0 — 5 mm): Hier liegt eine lineare Abh&ngigkeit zwischen F und

s vor und das HOOKE’sche Gesetz gilt. Die elastische Verformung ist vollstandig reversi-



Instrumentelle Texturanalyse von Anaolgkase 103

bel und endet mit der maximalen elastischen Kraft Fs bei s =5 mm. Die Flache in dem Be-

reich unter der Kraft-Weg-Kurve stellt die elastische Arbeit W, dar.

. Ubergangsbereich (s =5 - 10 mm): Mit fortlaufender Krafteinwirkung tritt eine plastische

Verformung ein. Der Ubergangbereich befindet sich zwischen dem elastischen und dem
ZerflieBbereich und weist eine Potenzkorrelation zwischen F und s auf. Das HOOKE’sche
Gesetz qilt hier nicht mehr. Durch Einwirkung von Kraft wird die Probe irreversibel ver-
formt. Dieser Bereich endet mit der maximalen Ubergangskraft Fi, bei s =10 mm. Die
Flache unter der Kraft-Weg-Kurve bezeichnet man als Ubergangsarbeit Wgp.

ZerflieRbereich (s = 10 — 16 mm): Nach dem Uberschreiten des Ubergangsbereichs zer-
flieRt die Probe. Es liegt ein viskoelastisches Deformationsverhalten sowie eine exponen-
tielle Korrelation zwischen F und s vor. Am Ende dieses Bereichs wird die maximale Zer-
flieRBkraft F1s bei s = 16 mm erreicht. Die ZerflieRarbeit W, ist die Flache unter der Kraft-

Weg-Kurve im ZerflieBbereich.

Die Messdaten der Kraft-Weg-Kurven wurden fur die einzelnen Deformationsbereiche regres-

siert. Tab. 7.1 zeigt die geeigneten Regressionskorrelationen sowie deren Parameter in den

relevanten Bereichen bei den verwendeten Labkaseinkonzentrationen.

Tab. 7.1 Bereichsabhangige Regressionsdaten der Kraft-Weg-Kurven, 15 <c , < 21 %

Deformationsbereich & Regression Crk in %
Regressionskorrelation Parameter 15 17 19 21
) ) ) Fiin 0,10 0,13 0,14 0,36
Elastischer Bereich (linear)
Miin 0,35 0,87 1,32 2,25
Gl. 7.1 Fe(s) =my - s+ Fyp  in N R? 0,99 0,99 0,99 0,99
Ubergangsbereich (potenziell) Fpot 0,15 0,51 0,82 1,31
. m 1,28 1,31 1,33 1,48
Gl. 7.2: Fiygp(8) = Fpor 8™t in N pt
R? 0,99 0,99 0,99 0,99
ZerflieRbereich (exponentiell) Fexp 0,49 2,16 3,66 8,88
Ls s m 0,22 0,16 0,15 0,12
Gl. 7.3: Fzer(S) = Fexp - €M " in N e
2
R 0,99 0,99 0,99 0,99

Die berechneten Koeffizienten und Exponenten der Regressionen im elastischen Bereich und

Ubergangsbereich steigen mit Erhdhung der Labkaseinkonzentration an. Dies weist auf eine

erhohte ,Festigkeit® und Strukturstabilitdt der Analogkaseproben hin. Die Exponenten hinge-

gen nehmen im ZerflieBbereich mit zunehmender Labkaseinkonzentration ab. Dies kann ein

Signal fur die Umwandlung zu einer unerwiinschten gummiartigen Konsistenz sein.

Zur besseren Auswertung des Effekts der Labkaseinkonzentration auf die Textureigenschaften

der Analogkaseproben wurden die Mittelwerte und Standardabweichungen der Texturkenn-

werte (Elastizitdtsmodul E, Deformationsarbeit W und maximale Krafte fir die relevanten De-

formationsbereiche) ermittelt und in Tab. 7.2 dargestellt.
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Tab. 7.2 Texturkennwerte in Abhangigkeit von der Labkaseinkonzentration/ MW + S,

Ck in %
Texturkennwerte
15 17 19 21

Fsin N 1,72+ 0,24 4,32°+0,35 6,58 + 0,61 11,33*+ 0,80

Fioin N 4,80°+0,73 10,69° + 0,71 15,88" + 1,46 28,33 +1,69

Fisin N 18,70 + 2,18 27,96°+ 1,70 38,54° + 2,82 57,68% + 2,35

Werin Nmm 3,85Y+ 0,57 10,34°+ 0,87 16,12° + 1,53 26,27%+ 2,26

Wign in Nmm 15,43 + 2,26 36,22°+ 2,55 54,16 + 4,94 96,62° + 6,28
Wzer in Nmm 57,26% + 7,61 106,13° + 6,54 154,00° + 12,65 251,56% + 12,39

Ein kPa 15,91+ 2,20 39,68°+ 3,16 60,67° + 5,59 104,38% + 7,58

grine Markierung: technologisches Optimum

signifikanter Unterschied zwischen den Werten mit den unterschiedlichen hochgestellten Buchstaben in derselben
Zeile (P < 0,05)

Anhand von Tab. 7.2 ist zu erkennen, dass die Texturkennwerte durch die Erhéhung der Lab-
kaseinkonzentration signifikant zunehmen. Dies ist auf den Strukturstabilisierungseffekt der
steigenden Konzentration von Labkasein zuriickzufihren. Der Elastizitatsmodul hangt von der
Labkaseinkonzentration durch eine lineare Korrelation ab, siehe Gl. 7.4:

E(c) = 14,32 - ¢, — 202,57 inkPa;R?>=0,97;i=4 Gl.7.4

Die lineare Zunahme des Elastizitatsmoduls bei steigender Labkaseinkonzentration ist ein
Hinweis auf erhdohte Festkdrpereigenschaften. Dieser Trend geht mit den Ergebnissen der G'-
Veréanderung in den Temperatursweepmessungen bei der Endabkihltemperatur (10 °C) kon-
form. Die Proben mit 17 und 19 % Labkasein wiesen ein Applikationsrelevantes Verhalten auf.

7.2 Schmelzsalzanteil

Die Texturanalyse der bei 8 °C fir 24 h gelagerten Proben mit unterschiedlichem Schmelz-
salzanteil 1,2 < cgg < 3 % nach der Formulierung in Tab. 4.7 beim Parameter cgg wurde mit-
tels der Kraft-Weg-Messungen bei 10 °C durchgefiihrt [241]. In Abb. 7.4 sind die Mittelwert-
kurven der Kraft-Weg-Messungen in Abhéngigkeit vom Schmelzsalzanteil dargestellt.

60

50
40

30

Kraftin N

20

10

Weg in mm
=SS 1,2 MW ===SS 1,8 MW ===SS 24 MW =SS 3,0_MW

Abb. 7.4 Mittelwertkurven der Kraft-Weg-Messungen 1,2 <c4s<3 %
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Die Messdaten der Kraft-Weg-Kurven wurden fir die einzelnen Deformationsbereiche nach
der Masterkurve (siehe Abb. 7.3) regressiert. Tab. 7.3 zeigt die Parameter der Regressions-
korrelationen in den relevanten Bereichen.

Tab. 7.3 Bereichsabhangige Regressionsdaten der Kraft-Weg-Kurven, 1,2 <c4s<3 %

Deformationsbereich & Regression Css in %
Regressionskorrelation Parameter 1,2 1,8 2,4 3,0
Fin 0,09 0,10 0,11 0,13
Elastischer Bereich nach Gl. 7.1 Min 0.48 0,53 0,86 0.87
R? 0,99 0,99 0,99 0,99
Foot 0,39 0,41 0,49 0,51
Ubergangsbereich nach GI. 7.2 Mpot 0,96 1,13 1,22 1,31
R® 0,99 0,99 0,99 0,99
Fexp 1,50 1,59 2,04 2,16
ZerflieRbereich nach GI. 7.3 Mexp 0,11 0,12 0,12 0,16
R 0,99 0,99 0,99 0,99

Mit abnehmender Schmelzsalzkonzentration sinken die Koeffizienten und Exponenten der
Regressionskorrelationen ab, was auf eine Festigkeitsreduzierung gleich kommt.

Die Mittelwerte und Standardabweichungen der Texturkennwerte (E, W und maximale Krafte
fur die relevanten Deformationsbereiche) wurden ebenfalls ermittelt und in Tab. 7.4 darge-
stellt. Sie nehmen mit Reduzierung der Schmelzsalzkonzentration aufgrund der abnehmenden
Peptisierung der Kaseine durch das Schmelzsalz ab.

Tab. 7.4 Texturkennwerte in Abhangigkeit von der Schmelzsalzkonzentration/ MW + S,

Css in %
Texturkennwerte
1,2 1,8 2.4 3,0

Fsin N 2,30°+0,21 2,58+ 0,17 4,23*+0,08 4,32% £ 0,35
Fioin N 451°+0,91 5,67°+0,15 9,22°+0,12 10,69* + 0,71
Fisin N 8,76 + 2,49 12,24° + 0,55 19,76° + 0,58 27,96% + 1,70

We in Nmm 5,66° + 0,40 6,31° + 0,54 10,41%+ 0,28 10,34% + 0,87
Wigb in Nmm 17,29+ 2,57 20,54" + 0,81 33,42°+0,33 36,22% + 2,55
Wzer in Nmm 32,64+ 0,34 50,78° + 1,94 81,97°+1,35 106,13% + 6,54
Ein kPa 21,27°+ 1,93 23,73"+ 1,43 39,03%+ 0,74 39,68% + 3,16

grune Markierung: technologisches Optimum

signifikanter Unterschied zwischen den Werten mit den unterschiedlichen hochgestellten Buchstaben in derselben
Zeile (P < 0,05)

Die Texturanalyse bestétigte die Ergebnisse der Oszillationsmessungen, dass die Schmelz-
salzkonzentration von 3 % das technologische Optimum darstellt. Mit 2,4 % Schmelzsalzanteil
war die Analogk&setextur noch akzeptabel. Im Vergleich mit den Ergebnissen der labkaseinan-
teilabhéngigen Texturanalyse ist der Einfluss der Schmelzsalzkonzentration erheblich geringer.
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7.3 Fettgehalt

Der Einfluss des Fettgehaltes 45 < cgr <60 % nach der Formulierung in Tab. 4.7 beim
Parameter cgp auf die texturellen Eigenschaften wurde untersucht [241]. Abb. 7.5 zeigt die
Mittelwertkurven der Kraft-Weg-Messungen in Abhéngigkeit vom Fettgehalt. In Tab. 7.5 sind
die Regressionsparameter fur die einzelnen Deformationsbereiche nach der Masterkurve

(Abb. 7.3) dargestellit.

60
50
40 //
<30
R= /
T 20
N4 /
0 2 4 6 8 10 12 14

Weg in mm

e 45 % FiT e=w==50 % FiT e===55 0 FiT =60 % FiT

Abb. 7.5 Mittelwertkurven der Kraft-Weg-Messungen 45 <c_;< 60 %

Tab. 7.5 Bereichsabhangige Regressionsdaten der Kraft-Weg-Kurven, 45 <c..< 60 %

16

Deformationsbereich & Regression Crit IiN %
Regressionskorrelation Parameter 45 50 55 60
Fiin 0,08 0,09 0,09 0,10
Elastischer Bereich nach GI. 7.1 Miin 0.29 0.59 136 2,53
R® 0,99 0,99 0,99 0,99
Foot 0,24 0,43 1,22 2,42
Ubergangsbereich nach GI. 7.2 Mpot 1,13 1,18 1,06 1,02
R? 0,99 0,99 0,99 0,99
Fexp 0,91 1,83 5,25 9,11
ZerflieBbereich nach Gl. 7.3 Mexp 0,13 0,13 0,10 0,10
R 0,99 0,99 0,99 0,99

Anhand von Tab. 7.5 nehmen die Koeffizienten der Regressionen mit steigendem Fettgehalt
zu, was eine Erhohung der Festkorpereigenschaften aufweist. Dies ist auf die Verwendung
von Kokosfett und dessen hoher Gehalt gesattigter Fettséauren (> 90 % des gesamten Fettsau-
respektrums [127]) zuriickzufihren.

Die Mittelwerte und Standardabweichungen der ermittelten Texturkennwerte (E, W und maxi-
male Krafte fur die relevanten Deformationsbereiche) in Abhangigkeit vom Fettgehalt sind in

Tab. 7.6 dargestellt.
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Tab. 7.6 Texturkennwerte in Abhangigkeit vom Fettgehalt/ MW £ S,

CriT in %
Texturkennwerte
45 50 55 60

Fsin N 1,45° £ 0,13 2,91°+0,18 6,72° £ 0,54 12,54% + 0,51
Fioin N 3,18°+0,28 6,59°+ 0,19 13,98° + 0,69 25,387 + 0,89
Fisin N 6,77° £ 0,50 14,38° + 0,49 25,49 + 0,96 47,32%+ 1,83
Wein Nmm 3,43"+0,35 7,19°+0,53 16,96 + 1,79 31,84%+ 1,40
Wigb in Nmm 11,56 + 1,06 23,52°+ 0,91 51,78° + 3,12 95,12°% + 3,34
Wzer in Nmm 28,28°+ 2,34 59,92°+1,75 116,33" + 4,64 212,19° + 7,60
Ein kPa 13,35%+ 1,24 26,77°+ 1,59 61,81° +4,77 115,81% + 4,96

signifikanter Unterschied zwischen den Werten mit den unterschiedlichen hochgestellten Buchstaben in derselben
Zeile (P < 0,05)

Aus Tab. 7.6 ist zu erkennen, dass sich die Texturkennwerte mit zunehmendem Fettgehalt
signifikant erhdhen. E hangt von cg;r durch die folgende exponentielle Korrelation ab:

E(cgir) = 0,0184 - 01464 cem inkPa; R?=10,99;i=4 Gl.7.5

Die Textureigenschaften von Analogkése verbessern sich mit Erhéhung des Fettgehaltes durch

eine erhohte ,Festigkeit* bei 10 °C. Dies erleichtert den Zerkleinerungsprozess. Nach der Tex-
turanalyse beziglich der ,Festigkeit“ kann folgendes Ranking ¢ > Cgit > Css gegeben werden.

7.4 Gesamtbewertung Applikation

In den nachfolgenden Abbildungen Abb. 7.6 bis Abb. 7.9 sind Netzdiagramme zur Visualisie-
rung der wichtigsten Einflussgrof3en bei der Herstellung von Analogkase dargestellt. Die we-
sentlichen Parameter wie die Labkasein- und Schmelzsalzkonzentration, der Fettgehalt sowie
der Einsatz von Hydrokolloiden als Einzelkomponenten wurden auf Ihren Einfluss auf die
Strukturparameter G’, tan 8, und den Applikationsparameter sgjier Und am Beispiel der Textur-
ausbildung E-Modul vergleichend dargestellt. Visuell kann die Bedeutung der Einflussgrof3en
wichtiger Kennwerte einfach erfasst werden.

Speichermodul x 300

=15 % LK
==f=17 % LK
19 % LK

i 27 % LK

Elastizitatsmodul x 2

(kPa) Verlustfaktor /250

FlieRstrecke x 2 (mm)

Abb. 7.6 Netzdiagramm des Einflusses der Labkaseinkonzentration
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Speichermodul x 300 (Pa)

e—p==1,2% SS 100

e=i=1,8 % SS
=2 4 % SS

=== 3 00 SS

Elastizitatsmodul x 2 (kPa) Verlustfaktor /250

Flie3strecke x 2 (mm)

Abb. 7.7 Netzdiagramm des Einflusses der Schmelzsalzkonzentration

Speichermodul x 300 (Pa)

=45 % FiT 100

=== 50 % FiT
e 55 % FiT

e 60 % FiT

Elastizitatsmodul x 2 (kPa) Verlustfaktor /250

Flie3strecke x 2 (mm)

Abb. 7.8 Netzdiagramm des Fettgehalteinflusses (FiT)
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Speichermodul x 300 (Pa)
100

FlieRstrecke x 2 (mm) Verlustfaktor /250
=== ohne Hk (19 % Lk) == 1% Guar (16 % Lk) et 1 % JBK (16 % Lk)
=== 1 9% Car (16 % Lk) === 1 % NaAl (16 % LK) ==@==1 % Xanthan (16 % LK)

1% MC (16 % Lk) 1 % HPMC (16 % LK) 1 % Na-CMC (16 % LK)

Abb. 7.9 Netzdiagramm des Einflusses von Hydrokolloidzusatz als Einzelkomponente

7.5 Kapitelzusammenfassung

Eine objektive quantitative Bewertung der Veranderungen der Textureigenschaften in Abhan-
gigkeit vom Labkasein- und Schmelzsalzanteil sowie Fettgehalt wurde mit Hilfe der Kraft-Weg-
Messungen durch die Parallelplattendeformation durchgefiihrt. Drei charakteristische Bereiche
(elastischer Bereich, Ubergangs- und ZerflieRbereich) wurden anhand des Kraft-Weg-
Kurvenverlaufs bestimmt und regressiert. Mit zunehmendem Labkaseinanteil stieg der Elastizi-
tatsmodul signifikant an. Die zunehmende Schmelzsalzkonzentration erhdhte die ,Festigkeit* nur
leicht im Vergleich mit dem Labkaseineffekt. Die Textureigenschaften verbesserten sich mit Er-
héhung des Fettgehaltes. Bezuglich der ,Festigkeit” kann folgendes Ranking c x > Cgit > Cssg
gegeben werden. Die Ergebnisse der Texturmessungen bestétigen die Aussagen in 6.10.
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8 Strukturausbildung in Schmelzk&sepraparationen

8.1 Einfluss des Trockensubstanzgehaltes

Eine Grundrezeptur (siehe Tab. 4.8) wurde zur Herstellung einer streichfahigen Schmelzkase-
praparation verwendet. Dann wurde die Strukturausbildung der im Labormalf3stab hergestell-
ten Schmelzkasepraparationen in Abhéngigkeit von dem Trockensubstanzgehalt crg unter-
sucht. Vier Schmelzkasepréaparationen mit unterschiedlich eingestellten Trockensubstanzge-
halten 35 < ctg < 50 % mit Actg =5 % (siehe Tab. 12.1 im Anhang) wurden nach Abb. 4.7 und
Tab. 4.9 hergestellt. Die zuzusetzende Wassermenge my, zur Einstellung des gewiinschten
Trockensubstanzgehaltes cts wurde anhand der folgenden Gleichungen berechnet:

W

Ys= —=-100 inkg Gl. 8.1
Cts

my = YSK — Mim in kg Gl. 8.2

Anhand der Seesandmethode bei 102 °C und mittels Dreifachbestimmung lag die Trocken-
substanz des verwendeten Gouda bei 57,6 % + 0,2 % und des Quarks bei 18,1 % + 0,1 %.

In Abb. 8.1 sind die Messergebnisse der Temperatursweepmessungen dargestellt. Tab. 8.1
gibt wichtige materialwissenschaftliche Kennwerte der ausgebildeten Peaks und Endlevels in
Abhéangigkeit vom Trockensubstanzgehalt an.

5 SZ
10 F ; > 1
L ™ |
o : e L
] K \ y : : o’

G' : v\ﬁ% tan(s)
—*— 3 | 06 5
—e 10 ¥ | o
—0— L 0,5 ——

i V «
TV, | R e e
NAAZN
g d 0,2
10" 01
90 °C 80 70 60 50 40 30 20 10
Temperatur T
35% TS 40% TS 45% TS 50% TS
—o— G —— G —— G —— G
——  tan(d) ——  tan(3) ——  tan(8) ——  tan(d)

Abb. 8.1 Verlauf G' und tan & in Abhangigkeit von der Trockensubstanz 35 <C.g < 50 %

Eine exponentielle Korrelation zwischen dem Endlevel-G’ und ctg ist nach Gl. 8.3 regressiert:
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G'(crs) =22,117 - €01629-C1s jn Pa; R*=0,999 ; i = 3 (35 % crg nicht einbezogen)  Gl. 8.3

Tab. 8.1 Peaks und Endlevels in Abhéngigkeit vom Trockensubstanzgehalt

CTs Peak/Endlevel T G’ tan &
% °C Pa -
' 3%  Endewel 10 1876 065 |

Peak 1 69 315 0,360

40 Peak 2 35 1245 0,632
Peak 3 12 9147 0,374

Endlevel 10 14828\14948* 0,364

Peak 1 71 381 0,481

45 Peak 2 46 1353 0,678
Peak 3 13 17757 0,281

Endlevel 10 34165\33754* 0,276

Peak 1 69 590 0,811

50 Peak 2 60 1070 0,916
Peak 3 14 26658 0,219

Endlevel 10 75580\76217* 0,203

* berechnet nach Gl. 8.3, griine Markierung: technologisches Optimum, rote Markierung: unterkritischer crg

Anhand des tan &-Kurvenverlaufs ist ersichtlich, dass die Trockensubstanzreduzierung eine
Erniedrigung der Strukturstabilitat bewirkt.

Bei der Schmelzkaseprobe mit einem Trockensubstanzgehalt von 35 % steigt der Verlustfak-
tor trotz der fortschreitenden AbklUhlung an und detektiert somit einen Abbau des Strukturle-
vels. Ursache ist die ungeniigende Menge an Kasein in der Schmelzkasematrix. Die Probe mit
einem Trockensubstanzgehalt von 50 % war zu ,fest® und mit fehlenden streichfahigen
Eigenschaften.

Die bei ctg =45 % hergestellte Schmelzkasepraparation wies eine stabile und homogene
Masse sowie gute streichfahige Eigenschaften auf. Der Trockensubstanzgehalt von 45 % stellt
somit das technologische Optimum dar.

8.2 Einfluss der Schmelzsalzkonzentration

Finf unterschiedliche Schmelzsalzkonzentrationen von JOHA® S9 (cgg = 2,03 < cgg < 2,71 %,
Acgs = 0,17 %) wurden zur Untersuchung ihres Einflusses auf die Strukturierungsmechanis-
men in den Schmelzk&seproben verwendet. Die Proben wurden mit der Formulierung (66 g
Gouda, 28 g Quark, 6,5 g Butter und 14,7 g Wasser) bei n =300 U/min und t =8 min nach
Abb. 4.7 prépariert.

Je nach der Schmelzsalzkonzentration entstanden unterschiedliche Strukturen, die mittels der
Temperatursweepmessungen erfasst wurden. Die Anderungen des G’ und tan § der Proben
im Messtemperaturbereich in Abhangigkeit von der Schmelzsalzkonzentration sind in Abb. 8.2
dargestellt. Die materialwissenschaftlichen Kennwerte G’ und tan & der ausgebildeten Peaks
und Endlevels wurden in Tab. 8.2 aufgelistet.
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Folgende lineare Korrelation kann zwischen cgg und dem Endlevel-G’ herangeleitet werden,

wobei G’ der Proben mit 2,03 und 2,20 % Schmelzsalzanteil nicht einbezogen wurden:

G'(cgg) = 46029 - cgs +3869,9 inPa;R?*=0,99;i=3 Gl. 8.4
10° 1
Pa ﬂ /‘ 0.9
, E A
10 | H\é /v I o v =S | 0.8
G % v ‘B \ | \; \ o 0.7 2NE)
=SS A R ==
o N SNIVINC S NS IR : v 0.5
\ 0,4
101 0,3
90 °C 80 70 60 50 40
Temperatur T
2,03 % SS 2,20 % SS 2,37 % SS 2,54 % SS 2,71 % SS
—0— G' —0— G' G' —0— G' —0— G'
—v—  tan(3) —v— tan(g) tan(s) —v—  tan(g) —v—  tan(8)

Abb. 8.2 Verlauf G’ und tan & in Abh&angigkeit vom Schmelzsalzanteil 2,03 <Cg4< 2,71 %

Tab. 8.2 Peaks und Endlevels in Abh&angigkeit von der Schmelzsalzkonzentration

Css Peak/Endlevel T G’ tan &
% °C Pa -
2,03 Endlevel 10 10502 0,369
2,20 Endlevel 10 13222 0,351

Peak 1 68 256 0,370

237 Peak 2 37 1056 0,555
' Peak 3 13 8094 0,347
Endlevel 10 14812\14779* 0,331

Peak 1 71 215 0,447

254 Peak 2 39 960 0,615
' Peak 3 13 6639 0,332
Endlevel 10 15495\15561* 0,328

Peak 1 70 248 0,443

271 Peak 2 40 961 0,563
' Peak 3 13 9088 0,317
Endlevel 10 16377\16344* 0,305

* perechnet nach Gl. 8.4, griine Markierung: Mindestkonzentration zur Sicherung guter Strukturausbildung

Bei Betrachtung von Abb. 8.2 ist zu erkennen, dass alle Schmelzkaseproben mit tan 6 <1 im
gesamten Messband Festkdrpereigenschaften nachweist. Stabile Strukturen bildeten sich bei
Css > 2,37 % ab. Der Késeteig wies bei cgg < 2,37 % eine relativ inhomogene Konsistenz auf.
Alle mit einer Schmelzsalzkonzentration < 2,37 % produzierten Schmelzkdsemassen blieben
nach der Cremierung dunnflissig, zum Teil auch klumpig. Anhand von Abb. 8.2 und Tab. 8.2
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ist ersichtlich, dass sich der Peak 2 als absolutes Maximum des tan & mit Erhéhung der
Schmelzsalzkonzentration in Richtung der héheren Temperaturen verschiebt, d. h. die Struk-
turstabilisierung erfolgt zeitlich friher. Dies ist auf eine bessere Peptisierung und Dispergie-
rung der Ca-vernetzten Kaseine zuriickzufiihren. Dadurch wird eine stabilere Emulsion mit
akzeptabler Struktur erméglicht.

Eine Mindestkonzentration des eingesetzten Schmelzsalzes JOHA® S9 von 2,37 % mit Siche-
rung guter Strukturausbildung wurde festgestellt. Diese stellt kein technologisches Optimum
dar, sondern geht mit der Reduzierung des Natriumgehaltes in Lebensmitteln konform.

8.3 Einfluss des Fettgehaltes

Es wurden insgesamt funf Schmelzkéseproben mit jeweils 40, 45, 50, 55 und 60 % FiT nach
Abb. 4.7 und Tab. 4.9 beim Parameter cg;7 prapariert. Zur Einstellung des gewtiinschten Fett-
gehaltes in der Trockensubstanz cgt, wurde die Menge der zugegebenen Butter (82 % Fett)
mg, anhand der Massenbilanz durch die folgenden Gleichungen berechnet:

F
CriT = V;:Z £100 in % Gl. 8.5
Wrs1 - (CriT2 — CriT1) .
= -1 ki Gl. 8.6
100 — ormy 00 inkg
100

Mgy, =Mgq +Z- in kg Gl. 8.7

82

In der nachstehenden Abbildung sind die Messergebnisse der Temperatursweeps dargestellt.
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Abb. 8.3 Verlauf G’ und tan & in Abhangigkeit vom Butterfettgehalt 40 <c.;< 60 %
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Die Erh6hung des Fettgehaltes bedingt eine Verringerung der Strukturausbildung. Der Endle-
vel-G’ nahm mit zunehmendem Fettgehalt nach der folgenden linearen Korrelation ab:

G,(CFiT) =-1279,8 - CriT + 97101 inPa; R? = 0,99;i=5 Gl. 8.8

In Tab. 8.3 sind wichtige materialwissenschaftliche Kennwerte der Peaks und Endlevels in
Abhangigkeit vom Butterfettgehalt zusammengefasst.

Tab. 8.3 Peaks und Endlevels in Abhangigkeit vom Butterfettgehalt

cgit/Fettgehaltstufe Peak/Endlevel T G’ tan 8
% °C Pa -

Peak 1 73 465 0,634

40 Peak 2 57 1078 0,791

Fettstufe Peak 3 13 23109 0,228

Endlevel 10 46233\45909* 0,217

Peak 1 73 487 0,442

45 Peak 2 49 1606 0,666

Vollfettstufe Peak 3 14 16249 0,255

Endlevel 10 39204\39510* 0,251

Peak 1 71 467 0,476

50 Peak 2 47 1712 0,688

Rahmstufe Peak 3 14 15803 0,252

Endlevel 10 32377\33111* 0,252

Peak 1 72 359 0,477

55 Peak 2 46 1107 0,731

Rahmstufe Peak 3 13 13326 0,288

Endlevel 10 27806\26712* 0,280

Peak 1 70 202 0,512

60 Peak 2 44 635 0,710

Doppelrahmstufe Peak 3 13 7133 0,354

Endlevel 10 19937\20313* 0,356

* berechnet nach Gl. 8.8, griine Markierung: technologisches Optimum

Die Proben mit 50 und 55 % FiT (Rahmstufe) wiesen hinsichtlich der Streichfahigkeitseigen-
schaften und der Strukturausbildung beste Ergebnisse auf und wurden als technologisches
Optimum festgelegt.

8.4 Einfluss der Ruhrerdrehzahl

Diese Versuchsanstellung beinhaltete die Untersuchung des Einflusses der Ruhrerdrehzahl
und somit der mechanischen Energie auf die Strukturierungsmechanismen. Die Rihrerdreh-
zahl bei der Préparation der Proben mit der in Tab. 4.9 beim Parameter ny stehenden Formu-
lierung wurde im Bereich 300 < ny < 1500 U/min mit Any = 300 U/min geandert. Diese Versu-
che ergaben als Effekt der Drehzahlanderungen unterschiedlich ausgebildete Schmelzka-
sestrukturen im Labormalf3stab.

Die G'- und tan §-Anderungen der Schmelzkaseproben im Messtemperaturbereich in Abhan-
gigkeit von der Rihrerdrehzahl sind in Abb. 8.4 und die materialwissenschaftlichen Kennwerte
der ausgebildeten Peaks und Endlevels in Tab. 8.4 dargestellt.
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Eine Ubertragung der Versuchsergebnisse in die betriebliche Praxis erscheint tendenziell
sinnvoll. Die bei erhthten Drehzahlen hergestellten Schmelzkéseproben zeichneten sich
durch Ausbildung von festeren Strukturen aus (siehe Abb. 8.4).
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Abb. 8.4 Verlauf G’ und tan & in Abhangigkeit von der Drehzahl 300 <n; < 1500 U/min

Tab. 8.4 Peaks und Endlevels in Abh&angigkeit von der Rihrerdrehzahl

ny Peak/Endlevel T G’ tan 8
U/min °C Pa -

Peak 1 71 215 0,447

300 Peak 2 39 960 0,615

Peak 3 13 6639 0,332

Endlevel 10 15495\14937* 0,328

Peak 1 70 356 0,342

600 Peak 2 39 1358 0,346

Peak 3 12 10292 0,339

Endlevel 10 18418\18989* 0,335

Peak 1 70 501 0,349

900 Peak 2 41 1982 0,587

Peak 3 13 12896 0,279

Endlevel 10 27206\24140* 0,279

Peak 1 72 485 0,378

Peak 2 44 1739 0,597

1200 Peak 3 13 14231 0,277

Endlevel 10 30002\30687* 0,272

Peak 1 69 699 0,510

1500 Peak 2 52 1753 0,626

Peak 3 13 21362 0,238

Endlevel 10 43145\39011* 0,249

* berechnet nach Gl. 8.9, griine Markierung: technologisches Optimum



Strukturausbildung in Schmelzkasepraparationen 116

Mit steigender Drehzahl verschiebt sich der Peak 2 in Richtung der héheren Temperaturen,
was ein Hinweis auf eine schnellere Strukturstabilisierung ist. Die folgende exponentielle Kor-
relation ergibt sich ndherungsweise zwischen ny und dem Endlevel-G':

G'(ny) = 11750 - %0908y jn Pg; nyin Umin;R*=0,97;i=5 Gl. 8.9

Eine hbhere Agitation flhrt zur Erhéhung des mechanischen Arbeitseintrags, der zur Disper-
gierung der Proteine sowie zur Zerkleinerung und Verteilung der Fettkigelchen in der Pro-
teinmatrix bendtigt wird. Die Wasser- und Fettimmobilisierung steigt somit an. Dartber hinaus
kommt es bei einer zu hohen mechanischen Energie zum ,Verspinnen® der Kaseine und bildet
sich dadurch eines starken Proteinnetzwerks mit Strukturverfestigung.

Eine cremige und streichfahige Schmelzkasekonsistenz wurde bei Schmelzkaseproben nach-
gewiesen, die mit einem nicht technologierelevanten Drehzahlbereich von 900 bis 1200 U/min
produziert wurden. Es war kein Ausfetten der Oberflache sichtbar. Die Flie3fahigkeit nach dem
Schmelzvorgang war vorhanden. Die Proben wiesen eine glatte Oberflache ohne Schrump-
fungserscheinungen auf. Bei ny < 600 U/min wurde bei allen Schmelzkaseproben das Vor-
handensein einer geschrumpften Oberflache sowie Ausfetten festgestellt. Bei ny > 1200 U/min
zeigten die Proben unmittelbar nach dem Schmelzen eine geringfiigige Flie3fahigkeit. Sie waren
nicht mehr streichfahig und wiesen eine zu feste und unakzeptable Konsistenz auf (Abb. 8.5).

hy < 600 U/min 900 < ny < 1200 U/min ny > 1200 U/min

Abb. 8.5 Schmelzkéseproben als Funktion der Rihrerdrehzahl

Der Effekt des Ausfettens, der bei ny <900 U/min zu beobachten ist, tritt moglicherweise auf-
grund der unzureichenden Emulsionsstabilisierung wahrend des Cremierungsvorganges auf,
die durch einen vollstéandigen Fetttropfeneinschluss in das physikalische Proteinnetzwerk zu-
stande kommt. Eine Drehzahl in H6he von 900 U/min wurde als technologisches Optimum im
Labormalstab gefunden.

8.5 Einfluss der Schmelzprozesszeit

Der Schmelzprozess fir die in Tab. 4.9 zum Parameter t stehende Formulierung mit
ny = 900 U/min wurde bei verschiedenen Zeiten 4 <t < 12 min mit At = 2 min durchgefihrt. Als
Resultat der Anderung der Schmelzprozesszeit entstanden unterschiedlich ausgebildete
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Strukturen. Abb. 8.6 zeigt die Messergebnisse von G’ und tan & der durchgefuihrten Tempera-
tursweepmessungen. Materialwissenschaftliche Kennwerte der ausgebildeten Peaks und End-
levels sind in Tab. 8.5 angegeben.
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Abb. 8.6 Verlauf G’ und tan & in Abhéngigkeit von der Schmelzprozesszeit 4 <t <12 min

Tab. 8.5 Peaks und Endlevels in Abhangigkeit von der Schmelzprozesszeit

t Peak/Endlevel T G’ tan 8
min °C Pa -

Peak 1 69 428 0,337

4 Peak 2 35 1858 0,601

Peak 3 12 13075 0,320

Endlevel 10 20755\18900* 0,311

Peak 1 72 407 0,331

6 Peak 2 38 1776 0,618

Peak 3 12 15342 0,310

Endlevel 10 24131\24152* 0,298

Peak 1 70 501 0,349

8 Peak 2 41 1982 0,587

Peak 3 13 12896 0,279

Endlevel 10 27206\30863* 0,279

Peak 1 69 489 0,445

10 Peak 2 44 1765 0,682

Peak 3 13 18015 0,280

Endlevel 10 34929\39440% 0,269

Peak 1 70 754 0,544

12 Peak 2 52 1990 0,718

Peak 3 13 27500 0,237

Endlevel 10 58764\50398* 0,219

* berechnet nach Gl. 8.10, griine Markierung: technologisches Optimum
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Anhand von Abb. 8.6 und Tab. 8.5 ist zu erkennen, dass mit steigender Schmelzprozesszeit
die Schmelzkaseproben fester werden sowie sich der Peak 2 in Richtung der héheren Tempe-
raturen verschiebt, was auf eine schnellere Strukturstabilisierung aufgrund des erhohten me-
chanischen Energieeintrags hinweist. Der Endlevel von G’ nahm mit zunehmender Schmelzpro-
zesszeit ndherungsweise exponentiell nach der folgenden Trendgleichung zu.

G'(t) = 11574 - %1226t jnPa;tinmin;R?*=0,91;i=5 Gl. 8.10

Bei t = 4 — 6 min waren die Proben relativ dinnflissig. Nach der Abkihlung hat sich eine ge-
schrumpfte Oberflache ausgebildet. Die bei t = 8 — 10 min praparierten Proben hingegen wa-
ren fester und wiesen streichfahige Eigenschaften bei guter Struktur auf. Dagegen war die bei
t = 12 min praparierte Schmelzkaseprobe zu fest und nicht mehr streichfahig. Ein technologi-
sches Optimum wurde bei t = 8 min gefunden.

8.6 Ableitung einer Masterkurve

Aufgrund des weitestgehend identischen Kurvenverlaufs (G’, G” und tan §) wahrend der Ab-
kihlung bei den Temperatursweepmessungen aller untersuchten Schmelzkaseproben wurde
eine Masterkurve am Beispiel des gefundenen technologischen Optimums (ctg =45 %,
Css = 2,54 %, cgit =50 %, ny = 900 U/min und t = 8 min abgeleitet (siehe Abb. 8.7).
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Abb. 8.7 Masterkurve am Beispiel des technologischen Optimums

Hergestellt wurde zu jeder Phase des Prozessablaufes ein viskoelastisches System mit aus-
gepragten Festkorpereigenschaften (G' > G”). Aus Abb. 8.7 ist ersichtlich, dass sich die Kurve
des tan 6 in drei charakteristische Abschnitte und drei charakteristische Peaks (Peak 1,
Peak 2 und Peak 3) einteilen lasst. Die Kurvenabschnitte und die Peakausbildung werden wie
folgt analysiert:
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Abschnitt I: Bei fast allen Schmelzkaseproben bildete sich bei einer Temperatur von 68 —
73 °C ein relatives Minimum (Peak 1) aus. Das Absinken des tan & bis zum Erreichen des
Peaks 1 kennzeichnet eine Strukturausbildung auf niedrigem Level. Dieser Strukturaufbau bei
hohen Temperaturen kann als Zusammenlagerung der Kaseinmicellen mit ersten Interaktio-
nen zur flissigen Fettphase gewertet werden.

Abschnitt II: Nachdem der tan & sein Minimum erreicht hat, findet ein kontinuierlicher Anstieg
des Verlustfaktors statt, der flr einen zunehmenden viskosen Anteil des viskoelastischen Sys-
tems kennzeichnend ist. Dieser Vorgang ist auf die Schwachung der hydrophoben Interaktio-
nen zuriickzufiihren. Der Peak 2 als absolutes Maximum im Temperaturbereich von 35 —
60 °C (abhéngig von der Versuchsbedingungen) bildet sich ab. Der Speichermodul steigt in
diesem Abschnitt weiter an, was auf das Eintreten der hydrophilen Interaktionen hinweist.

Abschnitt Ill: Das folgende Absinken des Verlustfaktors indiziert eine abkiihlungsbedingte
Erstarrung des gesamten Systems und die Fettauskristallisation sowie die Wasserimmobilisie-
rung mittels Wasserstoffbriickenbindungen. Am Ende des Untersuchungsbereiches wurde der
Peak 3 bei einer Temperatur von ca. 13 °C definiert. Dieser Peak deutet auf die Phasenum-
wandlung der Olsaure hin (Milchfett enthalt 23 % Olsaure als Mittelwert, deren Schmelzpunkt-
temperatur bei 14 °C liegt [62]).

8.7 Kapitelzusammenfassung

Ingredienzen und Technologiefiihrung beeinflussten in hohem Mal3e die Strukturausbildung
und damit die Produktqualitat bei der Schmelzk&aseherstellung. Ein technologisches Optimum
fur die Versuche im kleintechnischen LabormalRstab wurde bei crg =45 %, cgg = 2,54 %,
Crit = 50 %, ny = 900 U/min und t = 8 min ermittelt.

Aus materialwissenschatftlicher Sicht handelte es sich bei allen produzierten Schmelzk&asepro-
ben um ein viskoelastisches Material mit dominant elastischem Verhalten. Wahrend des Ab-
kuhlungsverlaufs bei den Temperatursweepmessungen der Schmelzkaseproben traten ver-
schiede Mechanismen der Strukturausbildung analog wie bei den Analogkaseproben auf, je-
doch auf héherem Level. Hydrophoben und Hydrophilen Interaktionen der Proteine mit dem
Butterfett und Wasser sowie die Fettkristallisation nach der Abkuhlung sind die entscheiden-
den Strukturbildungsfaktoren. Unterschiede im Verlauf der Masterkurve zum Analogkase wur-
den festgestellt.
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9 Hinweise fur weiterfihrende Untersuchungen

Die ermittelten Messergebnisse sind fur die die Produkt- und Technologieoptimierung von Be-

deutung. Als weitere ergdnzende Untersuchungen werden empfohlen:

1.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde der Einsatz verschiedener Hydrokolloiden als Einzel-
komponenten untersucht. Deshalb ist im Hinblick auf die Strukturausbildung und funk-
tionelle Eigenschaften zu empfehlen, den Einfluss von positiv interagierenden Hydro-
kolloidmischungen zu untersuchen.

In dieser Arbeit wurde nur Sojaproteinisolat als pflanzliches Protein zur Labkaseinsub-
stitution verwendet. Aus sensorischen und strukturellen Aspekten war der Erfolg je-
doch begrenzt. Da natives Sojaprotein eine komplexe Quartarstruktur aufweist und
seine Molekule groRer sind als die der Milchproteine, ware es durchaus interessant,
dass Einsatzpotential anderer pflanzlicher Proteine (z. B Weizengluten) oder von en-
zymmodifizierten Sojaproteinen (Modifikation durch Proteasen wie z. B. Trypsin) zu un-
tersuchen.

Des Weiteren besteht die Moglichkeit, Analogkase bzw. Schmelzkase mit reduzieren-
dem Fettgehalt und gesundheitlichen Vorteilen durch den Einsatz von Inulin (prébioti-
scher, l6slicher Ballaststoff) herzustellen und den Einfluss auf die Strukturausbildung
sowie die Schmelzbarkeit und Schnittfestigkeit zu untersuchen.

Die Untersuchungen des Substitutionspotentials wurden bei der Herstellung von Ana-
logkase in dieser Arbeit mit nativen Starken durchgefihrt. Interessant ware der Einsatz
modifizierter Starken zur Proteinsubstitution, z. B. Acetyliertes Distarkeadipat (E 1422)
mit erhohter Wasserbindekapazitat. Ziel ist die Produktoptimierung durch Einsatz von
kostengtinstigen Ingredienzien und Minimierung der tierischen Bestandteile.

Aufgrund des Einflusses der Art des eingesetzten Fettes auf die Strukturausbildung
ware zu empfehlen, verschiedene pflanzliche Ole bzw. Fette (regional) bei der Herstel-
lung von Analogkése zu verwenden und deren Einfluss auf die Strukturausbildung und
Textureigenschaften zu untersuchen.

Der Einfluss verschiedener Schmelzsalze bei der Schmelzkéseherstellung ist relativ
bekannt. Dies ist bei der Analogkdseherstellung nicht der Fall. Folglich wére es inte-
ressant, den Einfluss unterschiedlicher Schmelzsalze auf die Strukturausbildung in
Analogkase zu untersuchen.

Ein weiterer interessanter Aspekt ware die Bewertung der Applikationsparameter (Auf-

schmelzverhalten und Elastizitatsmodul bei der Texturanalyse) zum Qualitatsvergleich
unterschiedlicher Lieferanten bzw. Hersteller.
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10 Zusammenfassung

Eine lebensmittelmaterialwissenschaftliche Analyse bei der Herstellung von Analog- und
Schmelzkase im Labormafstab war Gegenstand der durchgefiihrten Untersuchungen. Aus
der Literaturrecherche ging hervor, dass Kaseimitate im Vergleich zu naturlichem Milchkase
neben den technologischen Vorteilen verschiedene gesundheitliche und ékonomische Vorzu-
ge besitzen. Untersuchungen zur Strukturausbildung bei variablem Ingredienzieneinsatz und
Technologiefihrung konnten nicht recherchiert werden. Ziel der vorliegenden Arbeit war es,
den Einfluss der Ingredienzien sowie der Technologiefihrung auf die Strukturausbildung, die
Textureigenschaften und die Schmelzbarkeit von im Labormal3stab hergestellten Analog- und
Schmelzkasepraparationen zu untersuchen und technologische Optima festzulegen.

Auf die Strukturausbildung und die Schmelzbarkeit von Analogk&se wurde der konzentrations-
abhéngige Einfluss von Labkasein, Schmelzsalz, Fett und Starke botanischer Herkunft unter-
sucht. DarUber hinaus wurde das Potenzial der Labkaseinsubstitution durch Weizenstarke,
Saurekasein, micellares Kasein oder Sojaproteinisolat und die Eignung von Hydrokolloiden
bewertet. Ferner wurde der Einfluss der technologischen Parameter (z. B. Drehzahl) des ver-
wendeten Prozesssystems untersucht.

Eine PartikelgroRenanalytik der eingesetzten Proteinpulver ergab eine deutlich verringerte
Partikulierung des micellaren Kaseins und Sojaproteinisolats im Vergleich zum Lab- und Sau-
rekasein deutlich. Das Sojaproteinisolat besal? die héchste Wasserbindekapazitat. Die hochs-
te Fettbindekapazitat wurde fir das micellare Kasein gefunden.

Durch die Oszillationsmessungen im Modus Temperatursweep wurde die native Mikrostruktur
der Analogkaseproben zerstérungsfrei untersucht. Analogkase ist im Gegensatz zu naturli-
chem Labkéase ein viskoelastisches Material mit einer Dispersionsstruktur, welches sich aus
einer festen O/W-Emulsion (20 % Fett) und einer kaseinstabilisierten Suspension (ca. 60 %
Wasser) zusammensetzt. Die unterschiedlich ablaufenden Mechanismen konnten anhand des
Abklhlungsverlaufes von 85 auf 10 °C am Beispiel von Speichermodul und Verlustfaktor er-
fasst und bewertet werden. Drei charakteristische Abschnitte mit 2 Peaks wurden unter Zuhil-
fenahme des Verlustfaktorverlaufs wahrend des Messtemperaturbereiches bestimmt und ana-
lysiert. Die hauptsachlichen Strukturbildungsfaktoren waren hydrophobe und hydrophile Inter-
aktionen sowie die abschlieBende Fettkristallisation. Durch die Ermittlung der Strukturbil-
dungsgeschwindigkeit und —beschleunigung konnte eine vertiefende analytische Bewertung
der strukturellen Veradnderungen und eine weitere Aufklarung der einwirkenden Strukturie-
rungsmechanismen durchgefihrt werden. Vier erkennbare Bereiche wurden beschrieben.

Mit zunehmendem Labkaseinanteil erhéhten sich die Interaktionen in der Matrix zur Fett- und
Wasserbindung und bewirkten eine starkere Wasserimmobilisierung. Die Proben mit 17 % und
19 % Labkaseinanteil stellten das technologische Optimum dar. Der zunehmende Schmelz-
salzanteil (hier JOHA® S9) fuihrte aufgrund der steigenden lonenstérke der Natrium- und
Phosphatgruppen in der Analogk&semischung zur Verbesserung der Strukturausbildung. Eine
Mindestkonzentration von 2,1 % wurde vorgeschlagen. Der Fettgehalt (hier Kokosfett) spielte
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bei der Strukturausbildung durch die Fettkristallisation eine entscheidende Rolle. Mit zuneh-
mendem Fettgehalt wies die finale Kasestruktur eine hohere ,Festigkeit* auf. Ein Mindestge-
halt lag bei 50 % FiT (20 % Fett absolut) vor. Eine zusatzliche Starkezugabe von maximal 2,0
bis 2,5 % fuhrte Uber erh6hte Wasserstoffbrickenbindungen zu einer Strukturverbesserung.
Mit zunehmendem Starkeanteil im K&seimitat stieg der Speichermodul an. Bei der Verwen-
dung von Maisstarke wurden keine signifikanten Unterschiede im Vergleich zur Weizenstéarke
festgestellt. Ersetzt man Weizenstarke durch Kartoffelstarke, entstehen Produkte mit deutlich
geringerer ,Festigkeit".

Das Labkasein stellte aufgrund seiner funktionellen Eigenschaften (ambivalenter Charakter)
die wichtigste Ingredienz bei der Herstellung von Analogkése dar. Substitutionsuntersuchun-
gen ergaben, dass durch Weizenstarke bis zu einer Relation 60 Lk:40 S2 die Strukturausbil-
dung durch Erhdéhung der Wasserimmobilisierung verbessert wurde. Bei htherem Weizen-
starkeanteil ging des Mechanismus der originaren Strukturausbildung verloren. Eine Labkase-
insubstitution durch ein micellares Kasein filhrte zu Schaumbildung und dadurch zur Volu-
menerhéhung. Der Gehalt an Molkenproteinen und Laktose im micellaren Kasein bewirkte
eine geringere Hitzestabilitat mit intensiver Braunfarbung infolge Maillardreaktion. Der Analog-
kadse mit micellarem Kasein eignet sich daher eher als Grillkdse. Die Labkaseinsubstitution
durch Saurekasein wies keine verbesserte Strukturausbildung auf und war mit der Einschran-
kung verbunden, dass der Labkaseinanteil gegeniiber dem Séaurekaseinanteil dominierend ist.
Die Labkaseinsubstitution durch Sojaproteinisolat musste kritisch bewertet werden, was auf
den typischen Soja-Geschmack ab einer Relation 70 Lk:30 SPI sowie die kriimelige Konsis-
tenz mit > 50 % SPI des Proteinanteil aufgrund der fehlenden Ausbildung eines Proteinnetz-
werk zurtickzufiihren war. Die Relation 80 Lk:20 SPI stellte das mdgliche Substitutionspoten-
zial dar. Ein Hydrokolloideinsatz mit 1 % erfolgte nach einer Reduzierung des Labkaseinan-
teils auf 16 %. Hierbei wurden acht verschiedene Hydrokolloide als Einzelkomponenten ver-
wendet und deren Einfluss auf die Strukturausbildung bewertet und miteinander verglichen.
Die eingesetzten Hydrokolloide mit Ausnahme von k-Carrageenan und Natriumalginat (Gel-
bildner) wirkten sich positiv auf die strukturellen Eigenschaften aus. Die Cellulose-Derivate
E 461 und E 466 zeigten im Vergleich zu den anderen Hydrokolloiden eine deutlich verbesser-
te Strukturausbildung.

Mit abnehmendem pH-Wert der Préparationen stieg der Speichermodul aufgrund der Nahe-
rung der Kaseine zum isoelektrischen Punkt an. Ab einem pH-Wert von 5,36 wurden die Pré-
parationen als zu sauer fir den Verzehr empfunden.

Die Erhdhung der Drehzahl des verwendeten Mischsystems fiihrte aufgrund der steigenden
Homogenitat der Kéasematrix und des ,Verspinnens® der Kaseine zu einer Strukturverbesse-
rung mit geringer potenzieller Abh&ngigkeit.

Durchgefiihrte Schermessungen der vermischten Komponenten bei 85 °C wiesen ein plasti-
sches Medium nach, welches durch das HERSCHEL-BULKLEY-Modell beschrieben wurde.
Die ermittelten rheologischen Parameter des FlieRverhaltens kdnnen fur die Auslegung der
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Prozesstechnik und die Abflllvorrichtung genutzt werden. Die FlieRgrenze und der Konsis-
tenzfaktor sowie die Strukturzerstérungsarbeit stiegen mit zunehmendem Labkasein- und
Schmelzsalzanteil sowie Fettgehalt an. Der Einfluss des Fettgehaltes auf die Struktur und
Scherstabilitat war geringer als der Labkaseineinfluss, jedoch deutlich hoher als der Einfluss
des Schmelzsalzanteils.

Eine objektive quantitative Bewertung der Veranderungen der Textureigenschaften in Abhan-
gigkeit vom Labkasein- und Schmelzsalzanteil sowie Fettgehalt wurde durch Parallelplattende-
formation durchgefiihrt. Drei charakteristische Deformationsbereiche (elastischer Bereich,
Ubergangs- und ZerflieRbereich) wurden am Beispiel des Kraft-Weg-Kurvenverlaufs analysiert
und bewertet. Mit zunehmendem Labkaseinanteil stieg der Elastizitatsmodul signifikant an.
Der zunehmende Schmelzsalzanteil erhéhte die ,Festigkeit” im Vergleich mit dem Labkasein-
effekt nur in geringem MaRRe. Die Textureigenschaften verbesserten sich mit Erhéhung des
Fettgehaltes. Nach der Texturanalyse beziiglich der Krafteinwirkung und des ermittelten Elas-
tizitditsmoduls kann folgendes Ranking c x > cgit > Ccsg aufgestellt werden. Hierbei wurden die
Aussagen anhand der Temperatursweepmessungen bestatigt.

Der Einfluss der Parameter Labkasein- und Schmelzsalzanteil sowie Fettgehalt wurden fur
das Aufschmelzverhalten ermittelt. Anhand des Schmelzbarkeitstests flihrte die Erh6hung des
Labkaseinanteils und des Fettgehaltes aufgrund der verstarkten Protein-Fett-Interaktionen zur
Reduzierung der Fliel3strecke. Durch die steigende Peptisierung der Kaseine erhthte das
Schmelzsalz die Schmelzbarkeit. Ein 1 %iger Einsatz unterschiedlicher Hydrokolloide spielte
beim Schmelzverhalten durch die hohe Wasserimmobilisierung eine grof3e Rolle. Die Proben
mit Na-CMC, «-Carrageenan, Natriumalginat oder Johannisbrotkernmehl wiesen eine gute
Schmelzbarkeit auf. Bei den Proben mit Xanthan oder HPMC war diese aufgrund sehr gering.

Die Strukturausbildung von den im Labormafistab hergestellten Schmelzkadseproben wurde
auf analoge Weise am Beispiel des Trockensubstanzgehaltes, der Schmelzsalzkonzentration,
des Fettgehaltes, der Ruhrerdrehzahl und der Schmelzprozesszeit untersucht, bewertet und
optimiert. Wahrend des Abkihlungsverlaufs bei den Temperatursweepmessungen traten ver-
schiedene Mechanismen der Strukturausbildung auf. Anhand des Verlustfaktors wurden drei
charakteristische Abschnitte mit drei Peaks differenziert und beschrieben. Diese wurden durch
hydrophobe und hydrophile Interaktionen der Proteine mit dem Butterfett und Wasser sowie
die Fettkristallisation nach der Abkihlung entstanden. Ein technologisches Optimum fir die
Herstellung von streichfahigem Schmelzkdse im kleintechnischen Labormalstab wurde bei
Crs =45 %, cgg = 2,54 %, CriT = 50 %, ny = 900 U/min und t = 8 min ermittelt.

Die Untersuchungsergebnisse der vorliegenden Arbeit zeigen, dass mit Hilfe von modernen
materialwissenschaftlichen Messungen die Mechanismen der Strukturausbildung sowohl in
Analog- als auch in Schmelzkase in Abhangigkeit von verschiedenen Parametern erfolgreich
analysiert und bewertet und fur Produkt- und Technologieoptimierung genutzt werden kdnnen.
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Tab. 12.1 Anforderungen an die Zusammensetzung von ,Prozesskaseprodukten® [20]

Produkt Mindestgehalte an Trockenmasse in %
Schnittfahiger Schmelzkése (Fett i. Tr. > 50 %) 50
Schnittfahiger Schmelzkése (Fett i. Tr. < 50 %) 34
Streichfahiger Schmelzkase (Fetti. Tr. > 50 %) 40
Streichfahiger Schmelzkase (Fetti. Tr. < 50 %) 30
Schmelzkasezubereitungen 20

Tab. 12.2 Fettgehaltstufen der Kaseprodukte [20]

Fettgehaltstufe Fettgehalt in der Trockenmasse in %
Doppelrahmstufe héchstens 87 und mindestens 60
Rahmstufe mindestens 50
Vollfettstufe mindestens 45

Fettstufe mindestens 40
Dreiviertelfettstufe mindestens 30
Halbfettstufe mindestens 20
Viertelfettstufe mindestens 10

Magerstufe <10
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Tab. 12.3 Einfluss verschiedener Faktoren beim Schmelzprozess in Schmelzkase [18]

Schmelzkase, streichfahige

Schmelzkasezubereitung

Schmelzkase, schnitt-
fest Blockschmelzkase

Schmelzkasescheiben,
toastfahig

Schmelzrohware

a) Alter

b) relativer Caseinge-

halt in der Mischung
c) Struktur

Schmelzsalze

Schmelzsalzmenge
(bezogen auf Rohware)
Wasserzugabe

(incl. Kondensat)

Temperatur

Schmelzdauer

a) herkdmmliche
Schmelzmaschine

b) Schmelzcutter

pH-Wert

Rihren

Vorschmelzware

Milch- /Molkenpulver

Homogenisieren

Abfullen

Kihlung

Bearbeitungstendenz

Mischung aus jung,
mittelreif, Uberreif

60 -75%

Kurz bis lang
cremend, vorzugsweise
auf Basis kurz- und mittel-

kettiger Polyphosphate

25-35%
20-45%
85-98°C

UHT: bis 145 °C

8 — 15 min

6 — 8 min

5,6 -6,0

schnell

5-20%

5-12%
vorteilhaft

10 — 30 min

30 — 60 min
Kuhlluft, Kiihltunnel

kraftige Behandlung

jung bis mittelreif,
Uberwiegend jung

75-90 %

Uberwiegend lang
strukturerhaltend,

nicht oder wenig cre-

mend, vorzugsweise
hochpolymere
Polyphosphate, Citrate

25-35%

10-25%

80-85°C

4 —8 min

3-6min

54-57

langsam

0-2%
Ublicherweise nicht
nicht

5—-15min

langsam (10 — 12 h)
Zimmertemperatur
sehr schonende

Behandlung

moglichst jung

80 -90%

lang
strukturerhaltend,

nicht cremend, vorzugs-
weise Phosphat/Citrat-
Mischungen

25-30%

5-15%

78 -85°C

4 —6 min

nicht tiblich

5,6-5,9

langsam

keine

Ublicherweise nicht
nicht

so schnell wie mdglich
sehr schnell
Kihlband, Kihlbad
aulerst schonende

Behandlung
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Tab. 12.4 Vorkommen und Gewinnung von Hydrokolloiden [155]

Hydrokolloid Vorkommen Gewinnung
Isolation des Carrageenans aus Rotalgen durch
Rotalgen ) - ) ]
Carrageenan o Extraktion mit heiRem Wasser unter leicht alkali-
g Ch(?ndru's SPp-, I.Eucheuma Spp., Gigartina spp., schen Bedingungen, anschlieRend Féllen der
Gloiopelis spp., Iridaea spp. Extraktionslésung mit Alkohol und Trocknung
Alkalivorbehandlung der Algen, HeiRwasserextrak-
Rotalgen tion, Extrakt versetzen mit 1,5 % KCI, Konzentrie-
Furcellaran ] ] .
Furcellaria fastigiata ren der sich abscheidenden Gelfaden durch Aus-
frieren, Pressen, Abzentrifugieren und Trocknen
verschiedene Rotalgen: Rhodophyceae, Geli- . .
Agar 9 Py HeiRBwasserextraktion

Algin (Alginséaure,
Alginsalze und -

dium spp., Pterocladia spp., Gracilaria spp.

Braunalgen: Phaeophyceae; Extraktion im alkalischen Milieu, Ausféallen mit

Zellwandbestandteil Macrocystispyrifera, Lami- Saure, Sptlen und Zentrifugieren, Neutralisieren,

derivate) naria spp., Ascophyllum spp., Sargassum spp. Trocknen
Johannesbrot- Samen des Johannesbrotbaums Abtrennung des Endosperms aus den Samen,
kernmehl Ceratonia siliqua Vermahlung der Samen zu Mehl
Abtrennung des Endosperms und der &uBeren
Samen der Guarbohne ) g P
Guarkernmehl Schichten aus den Samen, Vermahlung der Sa-
Cyanopsis tetragonolobus
men zu Mehl
Pflanzenausscheidung; Pflanzengummi von
Traganth

Gummi arabicum

Karaya- Gummi

Astragalus spp.

. bei Verwundung der Rinde werden Tropfen von 2-
Pflanzengummi von

7 cm Durchmesser ausgeschieden; diese werden

Acacia spp., Acacia senegal, an der Luft trocknen gelassen

Pflanzenausscheidung des indischen Bau-

mes Sterculia ureus, Sterculia spp.,

Cellulose

Cellulosederivate

Hauptbestandteil pflanzlicher Zellwénde

Cellulose (inert) kann durch Alkylierung in Cellulosederivate Uberfuhrt werden, die durch ihre gute
Quellbarkeit und Ldslichkeit viele Anwendungsgebiete haben (z. B. Carboxymethylcellulose, Hydroxyp-
ropylmethyicellulose)

Starke

modifizierte Starke

Reservestoff in verschiedenen Organen von Pflanzen; unterschieden werden Weizen-, Mais-, Reis-
und Kartoffelstarke; die Stérkekorner unterscheiden sich in GroRBe und Form, und im Amylose-
Amylopektinanteil

durch chemische oder physikalische Modifizierung von Stérke lassen sich die Eigenschaften verbes-
sern und/oder an einen bestimmten Verwendungszweck anpassen

Extraktion bei 100 °C und pH 1,5 — 3, Féllung des

. . aus der Zellwand herausgeldsten Pektins mit
Schalen von Citrusfriichten, Apfeltrestern 9

Pektin Alkohol, Auswaschen des gefallten Pektins mit
—_ 0 — % i
(20 - 40 % bzw. 10 —20 %in TS) salzsaurem Ethanol 70 % und waschen mit Etha-
nol 70 und 90 %
Gelati Héaute und Knochen von Schweinen, Scha- Saures Aufschlussverfahren liefert Gelatine Typ A
elatine
fen und Rindern Alkalisches Aufschlussverfahren liefert Typ B
Fermentativ hergestellt mit Mikroorganis- Medien massen neben Glucose und NHACI ein
Aminosauregemisch und Mineralstoffe enthalten;
Xanthan mus-Kulturen von

durch Fallung mit Isopropanol wird Xanthan in

Xanthomonas campestis Gegenwart von KCI abgeschieden
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Tab. 12.5 Anwendungsgebiete und Wirkung von Hydrokolloiden in Lebensmitteln [155]

Wirkung

Anwendungsgebiet/Lebensmittel

Hydrokolloid

Stabilisierung

der Emulsion / Suspension bei Kon-
densmilch und Schokoladenmilch

der Emulsion bei Kaffeeweil3ern;

fettreduzierter Margarine

von Speiseeis gegen Eiskristallbil-
dung, Aufschmelzen und Phasentren-
nung; Konsistenzverbesserung

der Emulsion bei Fleischprodukten
(Wurst)

von Schaumen (Bierschaum, Protein-
schaum), Schlagsahne

von Trub bei Fruchtséften, Erzielung
von "body" bei Getrankepulvern

von pulverférmigen Aromastoff-
Emulsionen, Verkapselung von Aro-
mastoffen

Carrageenan, Algin, Pektin, Carboxy-
methylcellulose

Carrageenan
Carrageenan

Algin, Carrageenan, Agar, Gummi ara-
bicum, Traganth, Xanthan, Guaran,
Johannisbrotkernmehl, modifizierte
Starken, Carboxymethylcellulose, Me-
thylcellulose

Agar, Karaya-Gummi, Guaran, Johan-
nisbrotkernmenhl

Algin, Carrageenan, Agar, Gummi ara-
bicum, Karaya-Gummi, Xanthan

Pektin, Algin, Propylenglycolalginat,
Gummi arabicum, Xanthan, Guaran,
Methylcellulose

Gummi arabicum, Ghatti-Gummi,

Xanthan

Gelierung

von Gelee- und Zuckerwaren, Gummi-
bonbons, Tortenguss, Zuckerglasur

von Gelees fir Fleisch-, Fisch- und
Gemiuseprodukte

Pektin, Algin, Carrageenan, Agar,
Gummi arabicum, modifizierte Starke

Algin, Carrageenan, Agar

Verdickung und
Gelierung

von Milch in heif und kalt zubereiteten
Puddings und Cremes; Konsistenz-
verbesserung

von Fruchtmassen (Marmelade, Konfi-
ture, Gelees, Fruchtmassen fiir Spei-
seeis und Joghurt)

Pektin, Algin, Carrageenan, Guaran,
Johannisbrotkernmehl, Carboxymethyl-
cellulose, modifizierte Starke

Pektin, Algin

Stabilisierung
und Verdickung

Verhinderung von Synéarese, Gefrier-
Tau-Stabilitat von Suppen, Saucen,
Salatcremes, Mayonnaise, Ketchup;
Erzielung von "body" bei fett- und stér-
kereduzierten Produkten

Traganth, Algin, Karaya-Gummi, Xan-
than, Guaran, Johannisbrotkernmehl,
Carboxymethylcellulose, Propylengly-
colalginat, modifizierte Starken

Wasserbindung

Konsistenzverbesserung und Ausbeu-
teerhdhung bei Weichkase, Streichka-
se und Kasezubereitungen

Carrageenan, Agar, Traganth, Karaya-
Gummi, Guaran, Johannisbrotkern-
mehl, Algin, Carboxymethylcellulose
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Tab. 12.6 Frequenzabhangiger Strukturaufbau nach der Starkeart bei 2 % Starkeeinsatz

Starkeeinsatz

Regressionsdaten

Temperatur in °C

40 60 80
G'pot 1931 1400 1307
X 0,3985 0,2014 0,1182
Standard R’ (Gl. 6.4) 0,98 0,99 0,98
(ohne Starke) G pot 1256 499 299
y 0,3766 0,3867 0,1729
R’ (Gl. 6.5) 0,98 0,99 0,68*
G'pot 3698 1644 1189
X 0,3799 0,2471 0,1545
s R’ (Gl. 6.4) 0,99 0,99 0,99
G pot 2224 692 325
y 0,3306 0,4205 0,2840
R’ (Gl. 6.5) 0,99 099 0,93
G'pot 3815 1771 1241
X 0,3799 0,2463 0,1674
s R’ (Gl. 6.4) 0,999 0,990 0,986
G pot 2279 761 396
y 0,3216 0,3970 0,2308
R’ (Gl. 6.5) 0,99 0,99 0,86
G'pot 3871 1802 1196
X 0,3931 0,2675 0,1929
s3 R? (Gl. 6.4) 0,999 0,970 0,964
G ot 2403 771 400
y 0,3325 0,4632 0,2773
R? (Gl. 6.5) 0,99 0,81 0,96
G'pot 2650 1324 976
X 0,4061 0,2618 0,1752
4 R’ (Gl. 6.4) 0,99 0,99 0,99
G pot 1739 614 305
y 0,3694 0,3934 0,2549
R’ (Gl. 6.5) 0,99 0,98 0,89
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Tab. 12.7 Frequenzabhangiger Strukturaufbau

nach der Lk:mK-Relation bei 19 % GPA

Relation Regressionsdaten Temperatur in °C
(Lk %:mK %) 10 40 60 80
Gpor 13632 1690 1057 870
X 0,2302 0,4105 0,2141 0,1407
, R? (GI. 6.4) 0,99 0,99 0,99 0,08
100 Lk:0 mK G pot 4725 1164 417 229
y 0,1302 0,4089 0,3804 0,2789
R? (Gl. 6.5) 0,99 0,99 0,08 0,95
Gpor 10475 1609 852 809
X 0,2272 0,4201 0,2242 0,1417
, R? (GI. 6.4) 0,99 0,99 0,99 0,99
80 Lk:20 mK G ot 3610 1163 354 194
y 0,1213 0,4180 0,4185 0,2429
R? (GI. 6.5) 0,99 0,99 0,99 0,84
Gpor 10346 1663 845 755
X 0,2167 0,4187 0,2365 0,1306
, R? (GI. 6.4) 0,99 0,99 0,99 0,99
60 Lk:40 mK G’ pot 3369 1131 369 185
y 0,0973 0,4105 0,4053 0,2364
R? (GI. 6.5) 0,99 0,99 0,99 0,02
Gpor 9475 1433 799 729
X 0,2163 0,4128 0,2241 0,1357
, R? (GI. 6.4) 0,99 0,99 0,99 0,96
40 Lk:60 mK G pot 3081 1038 331 170
y 0,1032 0,4105 0,3945 0,2255
R? (GI. 6.5) 0,99 0,99 0,08 0,62*
G'por 8817 1437 704 667
X 0,2140 04271 0,2150 0,1087
, R? (GI. 6.4) 0,99 0,99 0,08 0,97
20 Lk:80 mK G pot 2858 944 290 128
y 0,1109 0,4268 0,3874 0,2955
R? (GI. 6.5) 0,99 0,99 0,08 0,87
G'por 4113 1086 515 522
X 0,3256 0,3961 0,1984 0,1066
0 LK100 MK R? (GI. 6.4) 0,99 0,99 0,08 0,97
G ot 2020 739 181 98
y 0,1779 0,4340 0,4214 0,2115
R? (Gl. 6.5) 0,98 0,99 0,99 0,75*

* Ungleichung
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Abb. 12.8 Amplituden- und Frequenzsweeps 20 <cg, < 80 % des GPA
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Tab. 12.8 Frequenzabhéangiger Strukturaufbau nach der Lk:Sk-Relation bei 19 % GPA

Relation Regressionsdaten Temperatur in °C
(Lk %:Sk %) 10 40 60 80
G'pot 13632 1690 1057 870
X 0,2302 0,4105 0,2141 0,1407
) R’ (Gl. 6.4) 0,99 0,99 0,99 0,98
100 Lk:0 Sk G pot 4725 1164 417 229
y 0,1302 0,4089 0,3804 0,2789
R’ (Gl. 6.5) 0,99 0,99 0,98 0,95
G'pot 10955 1049 472 438
X 0,2419 0,4981 0,2748 0,1855
. R® (Gl. 6.4) 0,99 0,99 0,98 0,99
80 Lk:20 Sk G ot 4062 909 245 144
y 0,1367 0,4551 0,4611 0,2723
R’ (Gl. 6.5) 0,99 0,99 0,99 0,92
G'pot 8781 813 264 233
X 0,2395 0,5749 0,3791 0,2213
) R’ (Gl. 6.4) 0,99 0,99 0,99 0,99
60 Lk:40 Sk G"pot 3219 821 195 88
y 0,1391 0,4837 0,5137 0,375
R® (Gl. 6.5) 0,99 0,99 0,99 0,98
G'pot 7121 485 96** 157
X 0,2489 0,7007 0,5220 0,2926
. R’ (GI. 6.4) 0,99 0,99 0,99 0,58*
40 Lk:60 Sk G pot 2697 623 114 107
y 0,1410 0,5276 0,5938 0,0985
R® (Gl. 6.5) 0,99 0,99 0,99 0,16*
G'pot 6611 330 86** 90
X 0,2472 0,8389 0,1043 0,2071
. R® (Gl. 6.4) 0,99 0,99 0,03* 0,43*
20 Lk:80 Sk G"pot 2499 526 194 75
y 0,1340 0,5756 0,0896** -0,0210**
R’ (Gl. 6.5) 0,99 0,99 0,14* 0,01*
G’ pot 6462 428 36 27
X 0,2305 0,7210 0,8703 0,4761
0 Lk:100 Sk R’ (GI. 6.4) 0,99 0,98 0,99 0,60*
G pot 2257 519 84 30
y 0,1331 0,5396 0,6895 0,4873
R’ (Gl. 6.5) 0,99 0,96 0,99 0,71*

* Ungleichung, ** Messartefakt
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Abb. 12.9 Amplitudensweeps 10 <cg, < 70 % des GPA/ 80, 60 und 40 °C
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Abb. 12.10 Frequenzsweeps 10 <c,,< 70 % des GPA/ 80, 60 und 40 °C
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Tab. 12.9 Frequenzabhangiger Strukturaufbau nach der Lk:SPI-Relation bei 17 % GPA

Relation Regressionsdaten Temperaturin °C
(Lk %:SPI %) 40 60 80
G'pot 2123 1336 1022
X 0,3692 0,2060 0,1346
_ R? (Gl. 6.4) 0,99 0,99 0,99
90 Lk:10 SPI G pot 1277 500 258
y 0,3794 0,3688 0,1997
R’ (Gl. 6.5) 0,99 0,98 0,98
G'pot 2601 1584 1387
X 0,3518 0,2229 0,1660
_ R’ (Gl. 6.4) 0,99 0,99 0, 97
80 Lk:20 SPI G pot 1452 617 397
y 0,3326 0,3466 0,1268
R’ (Gl. 6.5) 0,99 0,98 0,54*
G'pot 3336 2512 2154
X 0,3311 0,2082 0,1276
_ R’ (Gl. 6.4) 0,99 0,99 0,99
70 Lk:30 SPI G pot 1710 899 504
y 0,2896 0,3065 0,1748
R’ (Gl. 6.5) 0,99 0,96 0,71*
G'pot 4641 3019 2622
X 0,2734 0,1970 0,1217
_ R’ (Gl. 6.4) 0,99 0,99 0,98
60 Lk:40 SPI G ot 1905 821 550
y 0,2218 0,1940 0,1810
R’ (Gl. 6.5) 0,99 0,99 0,78*
G'pot 4898 3640 3103
X 0,2314 0,1601 0,1036
_ R’ (Gl. 6.4) 0,99 0,99 0,99
50 Lk:50 SPI G pot 1689 910 545
y 0,1867 0,1755 0,1995
R’ (Gl. 6.5) 0,99 0,99 0,80*
G'pot 6192 4529 3502
X 0,1798 0,1558 0,1047
_ R’ (Gl. 6.4) 0,99 0,99 0,99
40 Lk:60 SPI G g 2068 952 629
y 0,2158 0,2150 0,1168
R’ (Gl. 6.5) 0,99 0,98 0,36*
G'pot 8043 5048 3959
X 0,1307 0,1244 0,0906
30 LK:70 SP| R’ (Gl. 6.4) 0,99 0,99 0,99
G pot 1668 1107 661
y 0,1349 0,1172 0,0971
R’ (Gl. 6.5) 0,99 0,99 0,47*

* Ungleichung
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Nachweis der Reproduzierbarkeit der Pr&paration der Analogkdseproben und deren

Temperatursweepmessunge

n mittels Doppelbestimmungen (Abb. 12.11 bis Abb. 12.17):
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Abb. 12.11 Verlauf G’ und tan

d in Abh&ngigkeit vom Labkaseinanteil (Doppelbestimmung)
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Abb. 12.12 Verlauf G’ und tan

3 bei 2,4 % Schmelzsalz JOHA® S9 (Doppelbestimmung)
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