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Grenzflachenrheologie von Emulgatoren in Lebensmitteln

Stabilitdt und sensorische Eigenschaften von Emulsionen und Schaumen

Dr. Daniel Frese, Maria Mihhailova
Kriiss GmbH

Fir Emulsionen und Schdume im
Lebensmittelbereich sind Proteine und
Lipide die wesentlichen grenzflachenak-
tiven Substanzen. Die Struktur, welche
diese an einer Ol-Wasser Grenzfliche
ausbilden, beeinflusst die Stabilitat von
Schdaumen und Emulsionen und kann
selbst die sensorische Wahrnehmung
solcher Nahrungs-Kolloide verandern.
Grenzflachenrheologische Messungen
werden haufig eingesetzt, um die Grenz-
flachenstruktur von Emulsionen und
Schdaumen zu untersuchen. Wir haben
Messungen an oszillierenden hangenden
Tropfen durchgefiihrt, um den visko-
elastischen Modul von drei unterschied-
lichen, modifizierten Lebensmittelemul-
gatoren zu bestimmen. Die Proben un-
terscheiden sich besonders in ihrem
Elastizitatsmodul E’und liegen in einem
Bereich von etwa 20 bis 110 mN/m. Dank
der Verwendung des 2018 neu ent-
wickelten Oscillating Drop Module —ODM
in Kombination mit der Software
ADVANCE lieBen sich diese wichtigen
Parameter besonders einfach, schnell
und prazise bestimmen.

Hintergrund

Die dilatative Grenzflachenrheologie be-
schreibt, wie Grenzflachen auf Verande-
rung (VergroBerung / Verkleinerung) ih-
rer Flache reagieren. Diese Reaktion
kann elastisch oder viskos sein und dem-
entsprechend sind es die GréBen
Viskoelastischer Modul E, Elastizitats-
modul E‘und Viskositatsmodul E“, wel-
che typischerweise durch grenzflachen-
rheologische Messungen bestimmt wer-
den. Experimentell lassen sich diese Pa-
rameter anhand der Methode des Oszil-
lierenden Tropfens bestimmen [1, 2].

Dass diese Messgréf3en sich in der Praxis
als sehr niitzlich erwiesen haben, um
beispielsweise die Wirksamkeit von
Demulgatoren im Bereich der Erdolfor-
derung zu optimieren, kann in einem
friiheren Applikationsbericht ausfiihrlich
nachgelesen werden [3].

Wie wertvoll die Kenntnis dieser Groen
fir die Lebensmitteltechnik sein kann,
beweist ein Blick in die Literatur (siehe
[4] und darin zitierte Referenzen):

¢ Wie erfolgt die Gelbildung eines Mol-
keproteins bei erhohten Temperatu-
ren?

e Welche grenzflachenaktiven Substan-
zen stabilisieren die Oltrépfchen in
Emulsionen am besten unter Stré-
mungsbedingungen?

e Wie miissen Proteine modifiziert wer-
den, um Destabilisierungsprozesse in
Emulsion und Schaum, wie Ostwald-
Reifung / Disproportionierung, zu
minimieren?

e Kann die sensorische Wahrnehmung
von Emulsionen, z. B. in Form der
~Cremigkeit”, mit einem Messpara-
meter korreliert werden?

Diese und weitere Fragestellungen wur-
den anhand dilatativer Grenzflachen-
rheologie untersucht. Experimentell war
dies jedoch bisher nicht sehr einfach,
was trotz des grofRen Nutzens viele po-
tentielle Anwender von der Methode ab-
schreckte. Wir zeigen nachfolgend, wie
mit dem 2018 neu entwickelten ODM-
Modul in Verbindung mit der Software
ADVANCE grenzflachenrheologische
Messungen an Lebensmittelsystemen
prazise und einfach durchgefiihrt wer-
den kénnen. So wird diese leistungs-
starke Analysemethode einem breiteren
Anwenderbereich zuganglich.

Experimenteller Teil

Von einem Kunden erhielten wir drei un-
terschiedliche Proben zur Untersuchung,
welche unmittelbar vor der Messung als
wassrige Lésungen gemaR Anwendung
angesetzt worden sind (Tabelle 1). Alle
drei Proben sind typische grenzflachen-
aktive Zusatzstoffe in Lebensmitteln.
Hydrolysiertes Protein findet Verwen-
dung als Geschmacksverstarker sowie in
fir Allergiker geeigneten Produkten.
Quillajaextrakt wird in alkoholfreien Ge-
tranken zur Unterstiitzung der Schaum-
eigenschaften genutzt, Propylenglycol-
alginat kommt als Verdickungsmittel,
Emulgator oder Schaumverstarker z. B.
in Wassereis, Sol3en oder Bier vor.

Tab. 1: Probeniibersicht

Probe Inhaltsstoff Konzentration

1 Hydrolysiertes 20 %
Protein

2 Quillajaextrakt 1%
(E999)

3 Propylenglycolalginat 2%
(E 405)

Zur Bestimmung von Viskositatsmodul
E“, Elastizitatsmodul E‘ und viskoelasti-
schem Modul E wurde die Methode des
Oszillierenden  Tropfens verwendet
[1, 2]. Hierzu wurde die Probe in einer
Glasspritze aufgezogen, welche in einen
Drop Shape Analyzer — DSA100 in Kom-
bination mit einem Oscillating Drop Mo-
dul — ODM eingesetzt wurde. Die auto-
matische Detektion und Ankopplung des
Spritzenkolbens sowie der hohe Auto-
matisierungsgrad, welchen die Software
ADVANCE erlaubt, ermdglichen eine
hohe Prazision und sehr gute Wiederhol-
barkeit der Messungen.
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Fiir die Messung wurde ein hdngender
Tropfen eines wohldefinierten Volu-
mens automatisch erzeugt. Nach Errei-
chen des Gleichgewichtswerts der Ober-
flachenspannung (OFS) wurde das Volu-
men des Tropfens sinusformig oszilliert
(Abbildung 1). Parallel wurde am oszil-
lierenden Tropfen die Oberflache in mm?
sowie die OFS gemessen. Aus diesen
Daten wurden dann E, E‘und E“ errech-
net. Dies alles geschah vollautomatisch
mit Hilfe der Software ADVANCE.

Abb. 1: Experimenteller Aufbau des DSA100
mit dem Oscillating Drop Module — ODM.
Links: Die befiillte Spritze wird eingesetzt.
Rechts: messfertiger Aufbau mit fixierter
Spritze.

Gemessen wurde bei Frequenzen von
0,5, 1,0 und 3,0Hz, sowie bei
Amplituden (Deformation bezogen auf
die Ausgangsflache) von 3,6 % und 4,8 %
(Daten nicht gezeigt). Solche zuvor auf-
wandigen Frequenz- und Amplituden-
variationen sind mit Hilfe der ADVANCE-
Software leicht zuganglich. Jeweils zehn
aufeinanderfolgende Schwingungsperi-
oden wurden pro Tropfen durchgefiihrt
und fiir die Auswertung verwendet.

Ergebnisse

Fir die Proben 1, 2 und 3 wurden Gleich-
gewichts-OFS-Werte von 37,8; 35,5 und
53,4 mN/m bestimmt. Ein Graph von
Oberflachen- und OFS-Daten wahrend
der Oszillation ist exemplarisch fiir
Probe 1 in Abbildung 2 dargestellt. Die
Software ADVANCE ermdglicht eine
direkte Uberpriifung der Rohdaten
(blau), indem parallel die angepassten
Sinusfunktionen von Fliche (gelb) und
OFS (rot) grafisch abgebildet werden
kénnen. Im gezeigten Beispiel werden
die aufgenommenen Daten vollstandig
durch die angepassten Sinusfunktionen
beschrieben, sodass die Rohdaten-
kurven unter den deckungsgleichen
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Abb. 2: Oszillation der Flache (dunkelblau) und resultierende OFS (hellblau) eines Tropfens fiir
die Probe 1 bei einer Frequenz von 0.5 Hz und einer Flachenamplitude von 3,6%. Die
angepassten Sinusfunktionen sind ebenfalls dargestellt (Flachenoszillation in Gelb,

resultierende OFS in Rot).

Sinusgraphen kaum noch zu erkennen
sind.

Die Ergebnisse fiir E’und E” sind in den
Abbildungen 3a und 3b zusammenge-
fasst. Die Fehlerbalken entsprechen je-
weils der Standardabweichung aus zwei
Einzelmessungen und sind in den meis-
ten Fallen kleiner als das entsprechende
Symbol. Diese hohe Reproduzierbarkeit
kennzeichnet das ODM-Modul und des-
sen hohen Grades an Automatisierung
fiir die Messungen.

Bei allen drei Proben dominiert der elas-
tische Anteil das grenzflachenrheolo-
gische Verhalten (E>>E“). Wahrend
keine der Proben im untersuchten Fre-
quenzbereich eine Anderung des Elasti-
zitdtsmoduls zeigt, unterscheiden sich
die Proben untereinander recht deutlich,
wobei Probe 2 mit etwa 100 mN/m den
héchsten Wert, Probe 3 mit etwa
20 mN/m den geringsten Wert aufweist.
E“ nimmt fir alle drei Proben mit
steigender Frequenz ab.

Die Ergebnisse sind fiir den Einsatz in der
Lebensmittelherstellung sehr  auf-
schlussreich. So kann beispielsweise fiir
Probe 2 ein Quotient aus Elastizitats-
modul und OFS von E‘/o = 2,8 berechnet
werden. Einem Modell von Kloek et al.
zufolge kann bei Quotienten E‘/o > 1 die
initiale BlasengroBenverteilung z. B. im

Schaum gut stabilisiert und der Zerfalls-
prozess der Ostwald-Reifung deutlich
verlangsamt oder sogar gestoppt wer-
den [5]. Hiernach eignen sich Substan-
zen mit hohem Quotienten, wie Probe 2,
sehr gut zur Stabilisierung von Schau-
men im Lebensmittelbereich.

SchlieBlich ist bemerkenswert, dass alle
hier erwdhnten Messungen innerhalb
von etwa zweieinhalb Stunden durchge-
fiihrt wurden. Anwendern, die zuvor auf-
grund des hohen Aufwands auf grenz-
flachenrheologische  Untersuchungen
verzichtet haben, eroffnet sich nun die
Maglichkeit, diese wichtigen Kennzahlen
schnell und einfach mit hoher Prazision
bestimmen zu kdnnen.

Zusammenfassung

Grenzflachenrheologische  Parameter
spielen eine wichtige Rolle bei der Stabi-
lisierung sowie der sensorischen Modifi-
zierung von Lebensmittelschdumen und
-emulsionen. Mit dem neuen Oscillating
Drop Module — ODM in Kombination mit
der Software ADVANCE lassen sich diese
wichtigen Kennzahlen besonders ein-
fach, schnell und prazise bestimmen,
wie wir am Beispiel von drei gangigen
Zusatzstoffen fiir Lebensmittel-Kolloide
zeigen konnten. Die Moglichkeit tiber ei-
nen weiten Frequenz- und Amplituden-
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bereich zu messen, die einfache und in-
tuitive Durchfiihrung der Messungen so-
wie der hohe Grad an Automatisierung,
den Hard- und Software gemeinsam er-
maglichen, erlauben eine umfassende
Charakterisierung von Grenzflachen,
nicht nur im Lebensmittelbereich.
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Abb. 3a (oben), 3b (unten): Elastizitdtsmodul E‘ und
Viskositatsmodul E“ in Abhdngigkeit der Schwingungs-
frequenz fiir alle drei untersuchten Proben. Die Amplitude
der Oberflachendeformation betragt 3,6 + 0,4 %.
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