Technische Universitat Munchen
TUM School of Life Sciences

Rheologische und kinetische Charakterisierung disperser
Nougatcreme Modell-Fette

Stephen Sven Hubbes

Vollstandiger Abdruck der von der TUM School of Life Sciences der Technischen Universitat

Minchen zur Erlangung des akademischen Grades eines

Doktors der Naturwissenschaften (Dr. rer. nat.)

genehmigten Dissertation.

Vorsitz: Prof. Dr. Michael Rychlik

Prufer*innen der Dissertation: 1. apl. Prof. Dr.-Ing. habil. Petra Forst

2. Prof. Dr.-Ing. Eckhard Fl6ter

Die Dissertation wurde am 24.05.2022 bei der Technischen Universitat Minchen eingereicht

und durch die TUM School of Life Sciences am 14.09.2022 angenommen.



INHALTSVERZEICHNIS 2

INHALTSVERZEICHNIS 2 2
ABKURZUNGS- UND FORMELVERZEICHNIS 6
1. EINLEITUNG 9
1.1. Produktion von Nougatcremes 10
1.2. Fette, Ole, Triglyceride 11
1.2.1. Palmol 14
1.2.2. Haselnussol 15
1.3. Die physikalische Beschreibung der Fettkristallisation 16
1.3.1. Beschreibung der Nukleation der Fettkristalle 16
1.3.2. Polymorphismus von Fetten 19
1.3.3 Das Avrami-Modell 23
1.4. Rheologie von Fettkristallnetzwerken 26
1.4.1 Rheologische Grundlagen von Oszillationsversuchen 26
1.4.2. Fettkristalinetzwerke als kolloidale Gele mit fraktalem Aufbau 29
1.5. Die Rolle von Fremdoberflachen bei der Fettkristallisation 36
1.6. Ziele und Vorgehensweise der Dissertation 38
2. ERGEBNISSE 40

2.1. Crystallization kinetics of palm oils of different geographic origins and blends
thereof by the application of the Avrami model — LWT - Food Science and

Technology 40
2.2. Crystallization Kinetics and Mechanical Properties of Nougat Creme Model Fats

— Food Biophysics 49
2.3. Sugar particles and their role in crystallization kinetics and structural properties in
fats used for nougat creme production — Journal of Food Engineering 66
3. DISKUSSION 79

3.1. Lipidprofile von Palmdélen unterschiedlicher geografischer Herkunft, von
Palmstearin und von Haselnussol 79

3.2. Kristallisationskinetik von Palmdlen unterschiedlicher geografischer Herkunft 81

2



3.3. Haselnussol und dessen Einfluss auf die Kristallisationskinetik und die
Struktureigenschaften von Fetten fur die Nougatcreme-Produktion

3.4. Zuckerpartikel und deren Einfluss auf die Kristallisationskinetik und die
Struktureigenschaften von Fetten fur die Nougatcreme Produktion

4. ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK

5. LITERATUR

APPENDIX

A. Credit authorship contribution statement

B. Liste der Publikationen

83

86

92

95

102
102

102



Esist nicht genug zu wissen — man muss es auch anwenden. Esist nicht genug
zu wollen — man muss es auch tun.

Johann Wolfgang von Goethe (1749-1832)
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1. Einleitung

Der Markt fir biologisch hergestellte Lebensmittel zeigte Gber die letzten 20 Jahre in Europa
aber auch weltweit ein stetiges Wachstum. Die biologische Landbewirtschaftung hat
erwiesenermalfen zahlreiche positive Auswirkungen auf die Umwelt, z.B. durch eine deutlich
hohere Artenvielfalt auf biologisch bewirtschafteten Flachen und eine deutlich bessere CO»-
Bilanz (Lindenthal et al. 2010; Stein-Bachinger, Haub und Gottwald 2020). Die Okologische
Landwirtschaft bietet aber auch gerade den Kleinbauern in den Landern des Sidens eine
Perspektive, sowohl fir eine ressourcenschonende Eigenversorgung als auch fir die
Einkommenssicherung und die Uberwindung von Lebensumstanden in Subsistenz (Alrge &
Kristensen, 2006;: BOLW 2012, Willer et al. 2021).

Mit dem Marktwachstum biologisch erzeugter Lebensmittel wuchs auch die Vielfalt und
Verfligbarkeit von Bio-Produkten. Waren Bio-Produkte in Deutschland in friiheren Jahren fast
ausschlie3lich in Bio-Laden verfligbar, so werden mittlerweile die meisten Bio-Lebensmittel im
klassischen Lebensmitteleinzelhandel und Drogerieketten abgesetzt. Der klassische Bio-
Fachhandel hat jedoch nicht an Bedeutung verloren - im Gegenteil - auch hier sind Uber die
Jahre stetige Zuwachse zu verzeichnen (BOLW 2021; Bundesanstalt fir Landwirtschaft und
Ernéhrung; 2021). In der Folge hat sich der Markt stark diversifiziert und neue Kundengruppen
sind dazu gekommen. Damit einhergehend wuchsen auch Anspriiche an die sensorische
Quialitat von Bio-Produkten. Viele neue Kundengruppen haben eine klare Erwartungshaltung
was die Qualitat von Bio-Lebensmitteln angeht: Sie sollen nicht nur nachhaltig und fair

produziert sein, sondern missen auch qualitativ vollkommen Uberzeugen.

In diesem Umfeld befindet sich die Rapunzel Naturkost GmbH als erfolgreiches,
familiengefuhrtes Bio-Unternehmen. 1974 als Selbstversorger-Gemeinschaft mit kleinem Bio-
Laden gegriindet, hat sich Rapunzel zu einem der europaweit fihrenden Hersteller- und
Inverkehrbringer von Bio-Lebensmitteln entwickelt. So erzielte die Rapunzel Naturkost GmbH
im Jahr 2020 einen Umsatz von 242 Mio. Euro mit 433 Mitarbeitern (Dorn, R. 2021). Einen
Schwerpunkt des Sortiments bilden sufRe Brotaufstriche bzw. biologisch erzeugte
Nougatcremes. Bio-Nougatcremes werden nicht nur durch Rohstoffe aus biologischer
Erzeugung hergestellt, sie unterscheiden sich gegentber ihren konventionellen Pendants
zumeist auch durch einen deutlich hoheren Nussanteil. Eines der auffalligsten
Qualitatsprobleme bei biologisch erzeugten Nougatcremes ist ein Absetzen von flissigem Ol
an der Produktoberflache (Ol-Synéarese). Diese Arbeit hat daher zum Ziel die physikalischen

Einflusse und Moglichkeiten zur Behebung von OI-Synarese zu untersuchen.

Viele Arbeiten haben sich in der Vergangenheit insbesondere mit der Erforschung der

Fettkristallisation und dem Entstehen von Fettkristallnetzwerken in Schokoladen oder



Streichfetten bzw. Margarinen befasst. Bei Schokolade wird eine Dispersion aus Feststoffen
und Kakaobutter tiber ein Temperierverfahren gezielt zur Kristallisation gebracht. Schokoladen
sind bei Raumtemperatur fest. Bei Margarine und Streichfetten werden strukturgebende Fette
und flissige Ole teils in Kombination mit Wasser und Emulgatoren zusammen zur
Kristallisation gebracht. Margarinen und Streichfette sind selbst bei kihlen Temperaturen
streichfahig. Hingegen handelt es sich bei Nougatcremes um Dispersionen aus Feststoffen mit
aus Nussen stammendem Nussol sowie gegebenenfalls weiteren fliissigen Olen, die durch die
Kristallisation von Palmdgl zu einer cremig-streichfahigen Masse bei Raumtemperatur werden.
Daher sind Nougatcremes von Schokoladen und Streichfetten/Margarinen abzugrenzen. Es
gibt daher in der wissenschaftlichen Literatur noch keine Arbeiten bei denen die

Fettkristallisation explizit fir Nougatcremes beschrieben wird.

1.1. Produktion von Nougatcremes

Fur die Herstellung von Nougatcremes und Schoko-Brotaufstrichen sind eine gute
Streichfahigkeit und ein weiches Abschmelzen im Mund entscheidende Eigenschaften, um die
Verbrauchererwartungen zu erfillen. Ein Grofteil von Nougatcreme-Rezepturen besteht aus
vier dispersen Phase wie Nusspartikel (fein gemahlene Nisse), Zucker, Milchbestandteile und
Kakaopulver, die in der Fettphase als kontinuierlicher Phase dispergiert sind und Gelstrukturen
bilden.

Fette haben bei einer Kidhlung auf Temperaturen unterhalb ihres Schmelzpunktes
(Unterkiihlung) die grundlegende Tendenz, zu kristallisieren und feste Gefiige auszubilden,
sogenannte Fettkristalinetzwerke. Bei der Fettkristallisation bilden sich beginnend von Nuklei
einzelne Kristalle, die miteinander aggregieren und ein dreidimensionales Netzwerk mit
fraktalem Charakter, ein kolloidales Gel, ausbilden (Rogers et al. 2008). Um die erwtnschte
cremige bzw. teilkristalline Textur zu erreichen, wird meist Palmél eingesetzt. Jedoch kann
dessen Einsatz aufgrund seiner langsam ablaufenden Kristallisation und seines teilkristallinen
Charakters zu weichen Cremes fiihren, die mit einer erhéhten Neigung zur Ol-Synérese
verbunden sind. Bei einer langsamen Fettkristallisation bildet sich das Fettkristallnetzwerk
nicht schnell genug bzw. stark genug aus, um alle Fliissigolanteile zu binden. Die Tendenz zur
Ol-Synarese von palmoélbasierten Nougatcremes wird insbesondere durch die Anwesenheit
von Nussdlen verstarkt, die Uber feingemahlene Nisse fester Rezepturbestandteil sind. Dies
ist insbesondere bei erndhrungsphysiologisch und geschmacklich erwiinschten Rezepturen
mit hohem Nussanteil ein Problem. So zeigt sich in der Produktion von Nougatcremes, dass
bereits geringfligige Anderungen im Nussanteil drastische Auswirkungen auf die Neigung zur

Ol-Synéarese auftreten kénnen.

Zudem sind nach der EU Oko-Verordnung 834/2007 lebensmitteltechnologische

MalRnahmen zur besseren Einstellung der plastischen Eigenschaften der Fette, wie
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Fetthartung oder Umesterung nicht erlaubt und stellen dadurch Hersteller in diesem Bereich
vor besondere Herausforderungen. Folglich bedeutet eine Einflussnahme auf die
Kristallisationseigenschaften und die damit verbundenen makroskopischen Eigenschaften die
Moglichkeit, Produkte mit besserer Stabilitit und besserem organoleptischem Profil

herzustellen.

1.2. Fette, Ole, Triglyceride

Die Verwendung von Fetten und Olen durch den Menschen kann bereits auf prahistorische
Zeiten zurtickdatiert werden. Fette und Ole sind wichtig, da sie die am héchsten konzentrierte
Kalorienquelle in der Natur darstellen (9 kcal/g gegenuber 4 kcal/g bei Kohlenhydraten und
Proteinen). Neben zahlreichen Mikron&hrstoffen (Vitamine A, E, K) liefern Fette und Ole
essentielle Fettsauren, die unser Korper selbst nicht bilden kann und die z.B. zum Aufbau
unserer zellularen Lipiddoppelmembran notwendig sind. Fette und Ole beeinflussen auch die
organoleptischen Eigenschaften von Lebensmitteln wie den Geschmack, die Textur und das
Mundgefiihl (Marangoni & Wesdorp 2013a). Die Begriffe ,Fett* und ,OI" sind in den Leitsatzen
fur Speisefette und Speisedle des Deutschen Lebensmittelbuches definiert und kénnen

teilweise synonym verwendet werden:

Speisedle sind in der Regel bei 20 °C flussig. Unabhangig davon konnen Fette
tropischer Herkunft, z. B. aus Kokos- oder Palmfriichten, als Ole bezeichnet werden,
weil sie aufgrund der héheren Umgebungstemperaturen in ihren Ursprungsléandern

flissig sind — bei 20 °C sind sie fest. (Bundesanzeiger, 2020)

Chemisch betrachtet bestehen Fette und Ole zu etwa 95% aus Triglyceriden. Der Rest
besteht aus Minorkomponenten (z.B. Phospholipide, Mono- und Diglyceride, Phytosterole).
Triglyceride ihrerseits bestehen aus drei Fettsduren, die mit den OH-Gruppen von Glycerin in

sn-1, sn-2 und sn-3 Position verestert sind (sn = stereospecific numbering), siehe Abbildung1:
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Abbildung 1: Fisher-Projektion fur die stereospezifische Darstellungsweise von Triglyceriden.
Eigene Darstellung in Anlehnung an Rogers et al. (2008).

OOCR” sn-1

Die Fettsduren unterscheiden sich dabei in ihrer Kettenlange (Zahl der C-Atome), der
Anzahl ungesattigter (bzw. nicht vollstdndig mit Wasserstoff gesattigter) Verbindungen der C-
Atome, der Verzweigung und dem Vorhandensein von cis- oder trans-Doppelbindungen. Die
cis-Doppelbindungen in den ungeséttigten Fettsduren sind in der Natur bzw. bei pflanzlichen
Olen und Fetten dominierend (Scrimgeour & Harwood 2007). Triglyceride werden
generalisierend in drei Gruppen unterteilt, je nachdem welche Fettsduren im Triglycerid
vorliegen. Sog. ,monoazide” Triglyceride haben die gleiche Fettsaure in der sn-1, sn-2 und sn-
3 Position wie beispielsweise Tristearin oder Tripalmitin (PPP). Triglyceride mit zwei oder drei
unterschiedlichen Typen von Fettsauren werden folglich ,diazide" bzw. ,triazide" Triglyceride
genannt, die auch unter dem Namen ,gemischt-azide" Triglyceride zusammengefasst werden.
Diazide Triglyceride wiederum koénnen nochmals unterteilt werden, je nachdem welche
Fettsauren an sn-2 Position vorliegen und dadurch das Triglyceridmolekil symmetrisch oder
asymmetrisch machen, z.B. PPO (1,2-Dipalmitoyl-3-Oleoylglycerin; asymmetrisch) und POP
(1,3-Dipalmitoyl-2-Oleoylglycerin; symmetrisch) (Marangoni & Wesdorp 2013a; Ziegleder
1995). An dieser Stelle sei angemerkt, dass bei der Triglyceridsynthese von pflanzlichen
Fetten die ungesattigten Fettsduren vornehmlich in sn-2 Position eingebaut werden (Bockisch,
1993).

Rein monoazide Fette bzw. Ole kommen in der Natur praktisch nicht vor. Fette und Ole
sind in der Natur Gemische unterschiedlicher Triglyceride, wobei einzelne monoazide
Triglyceride in einem Ol dominieren koénnen. Beispielsweise macht in high oleic-
Sonnenblumendl das monoazide Triglycerid Triolein (OOOQ) bis 80% aller Triglyceride aus. Die
drei Triglyceride POP, POS (1-Palmitoyl-2-Oleoyl-3-Stearoylglycerin) und SOS (1,3-

Distearoyl-2-Oleoylglycerin) kdnnen hingegen uber 80% der in Kakaobutter enthaltenen
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Triglyceride stellen (Marangoni & Wesdorp 2013a; Ziegleder 1995), wohingegen in Milchfett

mehr als 400 unterschiedliche Triglyceride vorkommen (Hartel & Kaylegian 2001).

Aufgrund der unterschiedlichen und fir jedes Fett charakteristischen
Triglyceridzusammensetzung haben Fette auch keinen definierten Schmelzpunkt wie
kristalline Reinsubstanzen, sondern einen Schmelzbereich, der zusatzlich stark vom
Polymorphismus der jeweils vorliegenden Fettkristalle beeinflusst wird (zum Polymorphismus
der Fette siehe Abschnitt 2.3.2.). Haufig wird in der Praxis jedoch von einem ,Schmelzpunkt®
bei Fetten gesprochen, der suggeriert, es handele sich um eine klar definierte Temperatur wie
fur eine kristallin vorliegende Monosubstanz. Dieser ,Schmelzpunkt‘ von Fetten bezieht sich
in den allermeisten Féllen auf den sog. slip melting point, der die Temperatur angibt, bei dem
in Glasrohren kristallisierte Fette, die in ein Wasserbad getaucht sind, beginnen aufzusteigen
(AOCS Official Method Cc-3b-92).

Eine weitere, wenn auch weit seltener in der Praxis zu findende Angabe ist der clear
melting point bzw. Klarschmelzpunkt. Wie anhand des SFC-Profils (SFC = solid fat content)
ersichtlich (siehe Abbildung 2), gehen Fette beim Schmelzen durch ein graduelles Erweichen,
bevor sie komplett flissig vorliegen. Der Klarschmelzpunkt bezieht sich auf die Temperatur an
dem ein Fett komplett klar und fliissig vorliegt (AOCS Official Method Cc 1-25).

90 l
80 --~-~---
M ~B - - Paimél Ghana
[ BN \‘\\ - @~ Kakaobutter
;é\ 60 4 \\ \\\\ - 4= Kokosol
g AN |
T 50 AN \
\
g - \\ \
230 "< _A \
g .\ \
L 20 - N seo \
\ o \
\ ~
10 1 \\ *§~~ \‘
0 % A----e
10 15 20 25 30 35 40 45
Temperatur (°C)

Abbildung 2: Festfettanteil in Prozent in Abhéngigkeit der Temperatur bei drei Pflanzendlen
tropischer Herkunft. Werte fiir Kokosdl und Kakaobutter aus Bockisch (1993); Werte fur Palmol
aus Ghana auf Basis von Wareneingangsanalysen der Rapunzel Naturkost GmbH.
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1.2.1. Palmol

Spricht man von Palmél, so ist damit das Ol aus dem Mesokarp (Fruchtfleisch) der Friichte
von Elaeis guineensis gemeint (Che Man et al. 1999). Ist von Palmkernfett die Rede, bezieht
sich dies auf das aus den Kernen der gleichnamigen Pflanze gewonnene Fett. Siehe
Abbildung 3:

e :

Abbildung 3: Aufgeschnittene Palmfriichte eines frisch geernteten, reifen Fruchtstandes, die das
orange Fruchtfleisch und den weiRen Kern zeigen, aus denen Palmél (Fruchtfleisch) und
Palmkernfett (Kern) extrahiert werden. Bildmaterial mit freundlicher Genehmigung der Rapunzel
Naturkost GmbH.

Wegen seiner unterschiedlichen Fettsaurezusammensetzung muss Palmkernfett von
Palmol klar abgegrenzt werden. Palmkernfett ist wie Kokosdl ein sog. ,laurisches Fett* mit
hohen Anteilen an Laurinséure in den Triglyceriden. Das fuhrt zu einer grundsétzlich anderen
Triglyceridzusammensetzung als dies fir Palmél der Fall ist (Timms 1985). Die dominierenden
Fettsauren in den Triglyceriden von Palmél sind die Palmitinsaure (P; “Sat-typ” von engl.
saturated), Stearinsdure (S; “Sat-typ”), Olsdure (O; “U-typ” von engl. unsaturated) und
Linolsaure (L; “U-typ”). Prinzipiell besteht Palmdl aus 5-9% trisaturierten Triglyceriden (Sat-
Sat-Sat), 43-49% mono-unsaturierten Triglyceriden (Sat-U-Sat), 38-44% di-unsaturierten
Triglyceriden (Sat-U-U) und 6-8% triunsaturierten Triglyceriden (U-U-U) (Braipson-Danthine &
Gibon 2007). Das mengenmaliig haufigste, vollgesattigte Triglycerid ist Tripalmitin (PPP). Das
mengenreichste, dreifach ungesattigte Triglycerid von Palmdl ist Triolein (OOO). Siehe hierzu
Tabelle 2 unter Abschnitt 3.1. Lipidprofile von Palmélen unterschiedlicher geografischer

Herkunft, von Palmstearin und von Haselnussol

Durch die vielen Triglyceride mit unterschiedlicher Sattigung und Schmelzpunkt hat

Palmdl im Vergleich mit anderen Pflanzenfetten einen sehr breiten Schmelzbereich (siehe
14



hierzu Abbildung 2). Die vielen unterschiedlichen Triglyceride von Palmdl mit ihrem jeweils
unterschiedlichen Schmelzpunkt erlauben es zudem, diverse Fraktionen aus Palmdl zu
gewinnen (Zaliha et al. 2015). Bei der Fraktionierung handelt es sich um einen
thermomechanischen  Trennungsprozess, in dem  Triglyceride unterschiedlicher
Schmelzpunkte voneinander getrennt werden (Kellens et al. 2007). Die beiden bekanntesten
Produkte der Fraktionierung sind das Palmolein und das Palmstearin. Der Olein-Anteil besteht
aus Triglyceriden des U-U-U-, Sat-U-U- und teilweise des Sat-U-Sat-typs, wohingegen der
Stearin-Anteil vornehmlich aus Triglyceriden des Sat-U-Sat und Sat-Sat-Sat-typs besteht
(Braipson-Danthine & Gibon, 2007; Zaliha et al., 2015). Die Fraktionierung erlaubt es, Ole bzw.
Fette mit unterschiedlichen physikalischen Eigenschaften zu generieren, ohne dass eine
Umesterung oder Hartung notwendig ware. So hat beispielsweise Palmstearin mit etwa 52°C
einen deutlich héheren Schmelzpunkt als Palmél mit ca. 36°C (es ist jeweils der slip melting

point gemeint).

1.2.2. Haselnussol

Die Kerne der Haselnuss (Corylus avellana L.) enthalten bis zu 69% Ol, dass in Oleosomen
gespeichert vorliegt, siehe Abbildung 4 (Capuano et al. 2018).

Abbildung 4: Cryo-SEM Aufnahme einer gertdsteten Haselnusskernzelle mit Oleosomen (O),
Zellwand (Z) und Speicherproteinen (P). Adaptiert nach Capuano et al. (2018).

Fur die Produktion von Nougatcremes werden Haselnisse gertstet und durch
Vermahlung zerkleinert, wodurch die Zellkompartimentierung aufgelést wird. Die
Zerkleinerung der Haselnussbestandteile und das dadurch frei werdende Haselnussol fuhren

zu einer Phasenumkehr (fest - fllissig). Es entsteht eine Suspension, in der das Haselnussol
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die kontinuierliche Phase ist. Die Fettsdurezusammensetzung von Haselnussél zeichnet sich
durch sehr niedrige Gehalte (ca. 8 %) gesattigter Fettsauren mit Palmitin- und Stearinséure
als deren Hauptvertreter aus. Haselnussol weist einen sehr hohen Anteil von Olséaure als
einfach ungesattigter Fettsaure auf (bis Gber 80 %) und ferner einen Anteil an mehrfach
ungesattigten Fettsauren (ca. 10 %, vornehmlich Linolsdure). Aufgrund des hohen
Olsauregehaltes dominiert Triolein (OOO) die Triglycerid-Zusammensetzung von Haselnussol
mit Gehalten von 48% bis uiber 70 % (Yilmaz & Ogitcli 2014; Alasalvar et al. 2003; Parcerisa
et al. 1995), siehe hierzu auch Tabelle 2 in Abschnitt 3.1. Lipidprofile von Palmolen

unterschiedlicher geografischer Herkunft, von Palmstearin und von Haselnhussél

1.3. Die physikalische Beschreibung der Fettkristallisation

1.3.1. Beschreibung der Nukleation der Fettkristalle
Die Kristallkeimbildung wird in der Literatur (Hartel 2001; Marangoni 2005; Marangoni &

Wesdorp 2013b) in primére und sekundare Nukleation oder Kristallkeimbildung unterteilt. Die
primare Nukleation wird noch weiter unterschieden in homogene und heterogene Nukleation
(Siehe Abbildung 5).

Nukleation
primar sekundér
* Kristallkeimbildung ausder ¢ Kristallkeimbildung an bereits
Schmelze/L 6sung heraus entstanden Kristallen
homogen heterogen
¢ be starker Unterkiihlung e Be geringerer Unterkihlung
¢ inreinen Schmelzen/L 6sungen ¢ An Verunreinigungen bzw. Fremdober flachen

ohne den Einflussvon Fremdoberflachen

Abbildung 5: Schema der unterschiedlichen Nukleationsmechanismen. Darstellung in
Anlehnung an Hartel (2001) sowie Marangoni & Wesdorp (2013b).

Die primare, homogene Kristallkeimbildung geschieht ausschliellich durch
Unterkihlung und findet klassischerweise nur in reinen Losungen bzw. Schmelzen statt, in
denen Verunreinigungen oder Fremdoberflachen keine Rolle spielen. Anders hingegen bei der
primaren, heterogenen Kristallkeimbildung. Hierbei wird der Nukleationsprozess durch

Fremdoberflachen, z. B. durch Verunreinigungen (Staubpartikel) oder durch GefalRwande,
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katalysiert. Die Oberflachen- bzw. Grenzflachenspannung ist an Fremdoberflachen in Kontakt
zur Schmelze geringer, weshalb hier eine erleichterte Nukleation stattfinden kann (siehe Gl.
(1)). Die priméare, heterogene Kristallkeimbildung kann daher bei geringerer Uberséttigung und
Unterkihlung stattfinden. Die primare, heterogene Nukleation ist fur die industrielle Praxis die
relevantere. Sekundére Nukleation hingegen bezeichnet jenen Prozess, an dem neue
Kristallkeime an bereits bestehenden Kristallen oder Kristallfragmenten entstehen, sobald
primare Nukleation stattgefunden hat (Hartel 2001; Marangoni 2005; Marangoni & Wesdorp
2013b). Die notwendige Anzahl der Kristallkeime in einer Menge ist dabei sehr gering
(Marangoni & Wesdorp 2013b). So kdnnen gezielt Impf-Kristalle in eine unterkiihlte Schmelze
eingebracht werden, um die Kristallisation Gber eine Animpf-Kristallisation (bzw. Seeding) zu
steuern (Svanberg et al. 2011; Zeng 2000).

Die zur Bildung eines stabilen, kugelférmigen Kristallkeimes (Nukleus) notwendige
Energiedifferenz ergibt sich aus der Gibbs-Helmholtz-Gleichung des 2. Hauptsatzes der
Thermodynamik. Umgewandelt fir die Kristallkeimbildungstheorie beinhaltet die Gleichung

einen Oberflachenbezogenen (positiven) und einen Volumenbezogenen (negativen) Term:

4/3mr3

Vin

AG = —AGy + AGg = =V, /VE u + dA, = —

Ap + 4mrito (1)

AG bedeutet die Anderung der freien Gibbs’schen Enthalpie, die mit der Bildung eines
stabilen Kristallkeimes einhergeht, AGy, ist die freie Enthalpie&dnderung aufgrund des Volumens
des Kristallkeimes, AGs ist die Enthalpiednderung aufgrund der Schaffung neuer Oberflachen,
V, ist das Volumen eines Kristallkeimes, V,; ist das molare Volumen des aus der Schmelze
gebildeten Keimes, u die chemische Potentialdifferenz zwischen Schmelze und Feststoff, o
die Oberflachenspannung und A, die Oberflache der gebildeten Keime, sowie r der Radius

des Kristallkeimes (Marangoni & Wesdorp, 2013b).

GemalR Gl. (1) beginnt die Fettkristallisation, wenn der Betrag der freien
Enthalpieanderung negativ ist. Folglich ist eine ausreichend groRe chemische
Potentialdifferenz notwendig, die sich aus der Unterkihlung der Schmelze ergibt. Die
aufzuwendende Energie zur Schaffung neuer Oberflachen AGs darf die bei der Kristallisation
frei werdende Energie aufgrund der Volumenanderung AGy nicht Ubersteigen, da sonst die
Nukleation nicht fortschreiten und die Schmelze im metastabilen Zustand verharren wurde.
Die Reduktion der Oberflachenspannung durch Fremdoberflachen geschieht, wenn trotz

zunehmender Oberflache aufgrund Keimbildung die Oberflichenspannung zwischen
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Fremdoberflache und Kristallkeim kleiner ist als zwischen Kristallkeim und Schmelze (Hartel,
2001; Marangoni & Wesdorp, 2013b; Sangwal, 2007).

Die treibende Kraft der Kristallisation aus einer Schmelze ist die Unterkiihlung bzw.
Ubersattigung. Diese thermodynamische Triebkraft des Ubergangs von einem
geschmolzenen, fliissigen Ol zu einem festen Fett wird durch die chemische Potentialdifferenz
Ay;, dargestellt, die zwischen der i-ten auskristallisierten Triglyceridspezies (z.B. POP) in

festem Zustand und dem i-ten, flissigen, Anteil in der Schmelze besteht:

Ap; = AHm'iTmri‘Tiw 2)

Tm,i

AH,,; ist die Schmelzenthalpie [J/mol] der i-ten Triglyceridspezies aus dem stationaren
Zustand, T,,; ist die Schmelztemperatur des i-ten Triglyceridanteiles und Tisotherm ist die
isotherme Kiristallisationstemperatur. Folglich bezieht sich T, ; — Tisotnerm auf den Grad der

Unterkihlung der i-ten Triglyceridspezies (Boistelle, 1988; Marangoni & Wesdorp, 2013b).

Da die beiden Terme von Gl. (1) unterschiedlich stark vom Radius r abhangen, verlauft
AG durch ein Maximum. Die 1. Ableitung mit d(AG)/dr = 0 ergibt dabei den kritischen
Kristallkeimradius 1, (Gl. (3)), oberhalb dessen die Keimbildung und folglich die
Kristallisation erfolgen. Die Energieschwelle, die diesen Zustandspunkt beschreibt, ist auch
bekannt als Kristallkeimbildungs- oder Nukleationsbarriere AGy,;; (Gl. (4)), wenn ry,.;; Statt r in
Gl. (1) eingesetzt wird (Sangwal & Sato, 2012):

Tkrit = ZO'/A[,l (3

AGyrie = 4/3 o184 4
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1.3.2. Polymorphismus von Fetten

Der Polymorphismus von Fetten beschreibt die beim Phasenibergang von flissig zu fest
strukturell maglichen Konfigurationen der Molekllanordnungen der Triglyceride (Talbot 2009).
Als die drei Ubergeordneten Gruppen von polymorphen Formen gelten die a-, 8- und 3-
Kristallmodifikation, die Uber rontgendiffraktometrische Untersuchungen ermittelt werden
(Himawan, Starov & Stapley 2006) und deren Nomenklatur nach griechischen Buchstaben auf

Untersuchungen von Larsson (1966) zuriickgehen.

Die verschiedenen polymorphen Fettkristallformen haben eine unterschiedliche
thermodynamische Stabilitat. Das auf3ert sich u.a. in unterschiedlichen Schmelzpunkten und
Schmelzenthalpien, die mit zunehmender Stabilitdt der Polymorphe ansteigen. Die a-
Modifikation gilt als instabilste der drei Kristallmodifikationen, sie wird aber bevorzugt aus einer
unterkUhlten Schmelze gebildet, da die Grenzflachenspannung der a-Modifikation geringer ist,
als jene der stabileren Modifikationen 8- und B8 (Ziegleder 1995; Sangwal & Sato 2012;
Marangoni & Wesdorp 2013b). Nachdem sich die instabile a-Modifikation gebildet hat, wandelt
diese sich mehr oder weniger rasch in die stabileren Formen 8” und 8 um, was als polymorphe
Umlagerung bezeichnet wird und ein irreversibler Vorgang ist, d.h. die Umwandlung eines
instabilen Polymorphen in einen stabileren ist mdglich, nicht aber umgekehrt. Es handelt sich

beim Polymorphismus folglich um einen monotropen Vorgang.

Die einzelnen Polymorphe kénnen jedoch direkt aus der Schmelze generiert werden
(Himawan et al. 2006), siehe auch Abbildung 6:

unterkdhlte
Schmelze

/T

Abbildung 6: Dynamik der polymorphen Umlagerung in Fetten. Eigene Darstellung in Anlehnung
an Marangoni & Wesdorp (2013b)

Das Kristallisieren stabilerer Polymorphe direkt aus der Schmelze ist jedoch schwierig
und nur durch geeignete Verfahren maglich z.B. Uber eine Scherkristallisation (Mazzanti et al.
2003, Mazzanti, Marangoni & Idziak 2005). Bei schwacherer Unterkihlung der Schmelze
bilden sich bevorzugt stabile 8-Formen, da diese aufgrund des héheren Schmelzpunktes Tn
eine relativ starkere Unterkihlung aufweisen und die chemische Potentialdifferenz Ay somit

groler ist (siehe Gl. 2), siehe hierzu beispielhaft Abbildung 7.
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AGkrit
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Schmelze ﬂ
AG

Abbildung 7: Exemplarische Darstellung der freien Enthalpie zur Keimbildung in einer
unterkihlten Fettschmelze sowie der freien Enthalpiedifferenz (AG) zwischen Produkt und
Edukt. Eigene Darstellung in Anlehnung an Ziegleder (1995) sowie Marangoni & Wesdorp
(2013Db).

Die unterschiedlichen thermodynamischen Stabilitdten der Polymorphe ergibt sich
ferner aus den jeweiligen Molekilanordnungen der Triglyceride im Fettkristall. Fettkristalle
bauen sich aus Elementarzellen auf. Die Elementarzellen bilden die kleinste raumliche Einheit
als identische und periodisch wiederkehrende Abschnitte eines dreidimensionalen
Fettkristallnetzwerkes. Die Unter- bzw. Subzellen sind die kleineren Wiederholungs- bzw.
Struktureinheiten der Elementarzellen entlang der Fettsdureketten und beschreiben den
Aufbau der Elementarzelle im dreidimensionalen Raum anhand ihrer Ausrichtung in der a, b
und c-Achse (Ziegleder 1995; Acevedo 2012). Die Kohlenwasserstoffketten der Fettsduren
sind langs der c-Achse angeordnet, ihre seitlichen Abstédnde zueinander werden durch a und
b beschrieben und als short spacings bezeichnet, die langen Abstande in c-Richtung als long

spacings (siehe Abbildung 8).
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Abbildung 8: A) Exemplarische Darstellung einer Elementarzelle eines Fettkristalls mit Subzelle als Untereinheit und
den zugehdrigen Gitterabstanden a, b, ¢ als long und short spacings. B) schematische Darstellung der Struktur der
a, B'und B-Polymorphe von Sat-U-Sat-Triglyceriden entlang der a, b- und a, c-Ebene in doppelter (2L) und dreifacher
(3L) Lange der Fettsaureketten. H = hexagonale; OL1 = orthorhombische; T// = trikline Kristallanordnung. Eigene
Darstellung in Anlehnung an Ziegleder (1995), Kaneko (2001), Sato (2001), Acevedo (2012).
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Der Neigungswinkel der long spacings gegeniUber der a/b-Ebene beeinflusst
wesentlich die Packungsdichte und wird mit zunehmender Stabilitdt der Polymorphe kleiner
und somit die Packungsdichte héher. Triglyceride sind in der Elementarzelle ,stimmgabelartig”
bzw. ,stuhlférmig” gestapelt, so dass die long spacings entweder die L&nge von zwei (double
chain length, 2L) oder von drei Fettsauren (triple chain length, 3L) haben kénnen (siehe
Abbildung 5) (Acevedo 2012; Ziegleder 1995).

Neben den drei Ubergeordneten Kristallmodifikationen wurden viele weitere Sub-
Formen charakterisiert, z.B. sub-a oder y, sub-8", B1, B2 (Wille & Lutton 1966; van Malssen
1999), die sich von den Ubergeordneten Formen ({ber den Neigungswinkel der
Elementarzellen und der Molekulstellung der Fettsduren und deren Methylenden zueinander
unterschieden. Alleine fir Kakaobutter sind sechs verschiedene Modifikationen bekannt und
nachgewiesen (Wille & Lutton 1966; Ghazani & Marangoni 2021). Die Ursache hierflrr rhrt
v.a. im hohen Anteil an Sat-U-Sat-Triglyceriden, die Uber 80% des Gesamtgehaltes an
Triglyceriden von Kakaobutter ausmachen kénnen und die insbesondere einen hohen Anteil
symmetrischer Triglyceride (POP, SOS) beinhalten (Talbot 2009). Dies verdeutlicht den

Uberaus komplexen physikalischen Charakter kristallisierender Fette.

Die jeweilige polymorphe Form eines kristallinen Fettes hangt davon ab, welche
Triglyceride mit ihrer jeweils unterschiedlichen Fettsdaurezusammensetzungen vorhanden sind
und wie die Fettsauren im Molekul verteilt sind. Ferner sind die Kristallisationsbedingungen
wie Kristallisationstemperatur, Kdihlrate, Unterkiihlung, Scherung, Impfkeime und
Losungsmittel von groRem Einfluss auf das Entstehen der jeweiligen polymorphen Form
(Himawan et al. 2006; Marangoni & Wesdorp 2013b; Sato 2001; Zeng 2000; Ziegleder 1995).

Fur Palmdl sind vier tbergeordnete polymorphe Formen identifiziert worden (sub-a, a,
B und B) (Braipson-Danthine & Gibon 2007; Zaliha et al. 2015), die ebenfalls noch in einige
weitere Subtypen unterscheidbar sind, je nachdem welche Fraktion (z.B. Olein oder Stearin,
siehe Abschnitt 1.2.1. Palmoél) und damit welche unterschiedlichen Mengenklassen an
Triglyceriden von Palmdl untersucht werden (Braipson-Danthine & Gibon 2007; Che Man et
al. 1999; Kawamura 1980). Auch Palmdl zeigt damit einen weitreichenden und komplexen
Polymorphismus. Palmdl ist B8 -stabil, genauer gesagt hiervon der Sub-typ B:" (Zaliha et al.
2015), d.h. diese polymorphe Form dominiert bei auskristallisiertem Palmdl als
thermodynamisch stabilste Form. Dieser Typ ergibt sich sowohl aus einer polymorphen
Umlagerung von a-Kristallen als auch einer Uber a-Kristalle vermittelten Kristallisation aus der
Schmelze (Himawan et al. 2006; Mazzanti et al. 2005).
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1.3.3 Das Avrami-Modell

Das Avrami-Modell beschreibt Phasenumwandlungen in der physikalischen Chemie und
wurde urspringlich entwickelt, um die Kinetik von flissig-fest-Phaseniibergéngen bei Metallen
zu untersuchen (Avrami 1939, 1940). Nach seiner Anwendung in der Polymerkristallisation
(Mandelkern, Quinn, & Flory, 1954; Sharples, 1966), wurde das Avrami-Modell erstmalig von
Kawamura (1979, 1980) eingesetzt, um die Nukleation und das Kristallwachstum von Palmél
Zu untersuchen. Seither wurde das Avrami-Modell von vielen Wissenschaftlern angewendet,
um die isotherme Kristallisation von Fetten zu beschreiben (de Oliveira et al. 2015; Dibildox-
Alvarado & Toro-Vazquez, 1998; Norrizah et al., 2012; Ziegleder, 1990, 1995).

Die Herleitung der Avrami-Gleichung beruht auf bestimmten Annahmen und
Vereinfachungen: Die bei der Nukleation in der Schmelze entstehenden Keime sind homogen
und von gleicher Dichte und unterliegen einer Zufallsverteilung bei konstanter Nukleationsrate
N. Die Wachstumsgeschwindigkeit v der Kristallkeime ist konstant und das Kristallwachstum
erfolgt in alle Richtungen mit der gleichen Geschwindigkeit bei konstanter Temperatur. Ferner
stoppt das Kristallwachstum an den Stellen des Aufeinandertreffens und setzt sich an anderen
Stellen ungehindert fort. Dann ergibt sich unter Annahme der Bildung sphéarischer Kristallkeime
der Anteil der umgewandelten Phase f(t) zur Zeit t mit (Avrami, 1939, 1940, Jena & Chaturvedi
1992, Marangoni & Wesdorp 2013, Weinberg, Birnie & Shneidman 1997):

F(O) = 1— st 5)

Die Anzahl der Kristallkeime wéachst mit Nt, der Radius eines Keims mit vt und sein
Volumen mit (vt)3. Folglich lasst sich die Geschwindigkeitskonstante k eines sphérischen
Keimes mit Nt(vt)® darstellen und beinhaltet somit die Nukleationsrate und die
Kristallwachstumsgeschwindigkeit. Meist wird daher das Avrami-Modell in seiner

allgemeineren Form ausgedrickt:

O(t) = F(t)/F() = 1 — expk™ (6)

Hierbei bezeichnet O(f) den zur Zeit t auskristallisierten Anteil des Fettes, F(t) den
absoluten Gehalt an auskristallisiertem Fett zur Zeit t und F(«) den Gehalt an
auskristallisiertem Fett am Ende der Kiristallisation. F(«) bedeutet nicht 100%

auskristallisiertes Fett, sondern das unter den jeweiligen Temperaturbedingungen
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auskristallisierbare Fett. Der Avrami-Exponent n zeigt in welcher Dimension das
Kristallwachstum stattfindet (siehe hierzu exemplarisch Tabelle 1).
Tabelle 1: Exemplarische Werte des Avramiexponenten n bezogen auf unter-

schiedliche Kristallkeimbildung und unterschiedliches Kristallwachstum gemarf
Marangoni & Wesdorp (2013).

n Typ des Kristallwachstums und der Kristallkeimbildung
3+1=4 sphéaroidales Wachstum aus sporadischer Nukleation
3+0=3 spharoidales Wachstum aus unmittelbarer Nukleation
2+1=3 plattchenformiges Wachstum aus sporadischer Nukleation
2+0=2 plattchenférmiges Wachstum aus unmittelbarer Nukleation
1+1=2 nadelférmiges Wachstum aus sporadischer Nukleation
1+0=1 nadelférmiges Wachstum aus unmittelbarer Nukleation

Die Keimbildung bzw. Nukleation erfolgt entweder sofort bzw. ,unmittelbar”, d. h. die
Keime erscheinen zu Beginn des Prozesses alle auf einmal oder sporadisch wenn die
Nukleation gleichzeitig mit dem Wachstum erfolgt. Der Wert n = 3 + 0 = 3 bedeutet folglich die
unmittelbare Bildung sphérischer Keime aus der unterkiihlten Schmelze bzw. Ubersattigten
Losung. Der Wert n = 3 + 1 = 4 meint hingegen den Beitrag von drei Wachstumsdimensionen
und einer konstanten Keimbildungsrate (Jena & Chaturvedi 1992; Marangoni & Wesdorp
2013).

Aus Gl. (6) ergibt sich ein sigmoidaler Kurvenverlauf, der oftmals in linearisierter Form

in der sogenannten ,Avrami-Auftragung” als Gerade dargestellt wird:

lg(—In(1 —x)) =nlgt + lgk 7

Bei der Anwendung des Avrami-Modells zeigen sich jedoch Probleme, den gesamten
Bereich experimenteller Daten, vom Beginn bis zum Ende der Kristallisation, zu beschreiben
(Narine, Humphrey, & Bouzidi, 2006). Folglich wurden Modifikationen angeregt, um eine
bessere Ubereinstimmung experimenteller Daten mit dem Modell zu generieren (Dibildox-
Alvarado & Toro-Vazquez 1998; Khanna & Taylor 1988; Marangoni 1998, Toro-Vazquez &
Dibildox-Alvarado 1997; Ziegleder 1990, 1995).

Narine et al. (2006) postulierten, das die Annahmen der urspringlichen Form des
Avrami-Modells  fur kristallisierende Fetten nicht anwendbar sind, da die
Kristallwachstumsgeschwindigkeit und die Dimension des Kristallwachstums im zeitlichen
Verlauf nicht einheitlich stattfinden. Anhand offensichtlicher Diskontinuitdten im eigentlich
linearen Verlauf der Avrami-Geraden (siehe Gl. (8)) konnten Narine et al. (2006) dies zeigen.

Als einer der Hauptgrinde fir diese Beobachtung wurde von den Autoren das polymorphe
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Kristallisationsverhalten von Fetten genannt. Sangwal & Sato (2012) begrindeten den
mathematischen Hintergrund fur die unterschiedlichen Steigungen der Avrami-Geraden, den
Narine et al. (2006) beobachteten, durch die Abhangigkeit der Kristallkeimbildung und des
Kristallwachstums einer stabilen Phase (B) von einer metastabilen Phase (a). Die Bildung der
a-Kristalle ist zun&chst energetisch gunstiger, da die Oberflachenspannung zwischen sich
bildendem a-Kristall und umgebender Schmelze geringer ist. B-Kristalle nehmen aber
aufgrund ihrer dichteren Packung ein niedrigeres Raumvolumen ein als a-Kristalle (vgl. Gl.
(1)). Nach der initialen Bildung der a-Phase wandelt sich diese in die stabile 3-Phase um, da
das System eine moglichst geringe freie Enthalpie anstrebt. Sangwal & Sato (2012) konnten
mathematisch zeigen, dass die stabile 8-Phase erst nach einer gewissen Latenzzeit gebildet
wird, deren Zeitkonstante eine andere als jene der metastabilen a-Phase ist. Dieses
Phanomen ist sehr vergleichbar mit den Inkubationszeiten 1 und den unterschiedlichen
Geschwindigkeitskonstanten ki, die von Narine et al. (2006) vorgestellt wurden. Sangwal &
Sato (2012) bestatigten damit die Erweiterung der Avrami Theorie um die Prasenz sowohl von
metastabilen als auch stabilen Phasen. Dies ermdglicht es, die Kristallisationsreaktion in zwei
oder mehr Reaktionsschritten abbilden zu kénnen. Diese auf unterschiedlichen Polymorphen
bzw. Fraktionen basierende, mehrstufige Kristallisation wurde aus praktischer Perspektive
auch fur Kakaobutter und Milchfett beschrieben (Dewettinck et al. 2004; Marangoni 2005;
Padar, Jeelani, & Windhab 2008). Da sich Palmél ebenfalls durch einen besonders
weitlaufigen und komplexen Polymorphismus auszeichnet (Braipson-Danthine & Gibon 2007;
Jacobsberg & Ho 1976; Mazzanti et al. 2005) sind folglich die Arbeiten von Narine et al. (2006)

von besonderem Interesse fur das Kristallisationsgeschehen von Palmal.

Narine et al. (2006) losten das Problem des nichtlinearen Verlaufs der Avrami-
Geraden, indem sie die Kristallisation des Lipidnetzwerkes als eine Reihe von nacheinander
ablaufender Kiristallisationsereignisse betrachteten. Aus ihren NMR-Experimenten ging
hervor, dass jedes dieser Ereignisse durch jeweils unterschiedliche
Geschwindigkeitskonstanten und unterschiedliche Kristallwachstums-Exponenten
gekennzeichnet war. Folglich wendeten sie fir jedes dieser Segmente die Avrami-Gleichung
(siehe Gl. 7) an. Damit behielten die Annahmen des Avrami-Modells fir das jeweilige Segment
ihre Gultigkeit. Narine et al. (2006) bezeichneten diesen Ansatz dann als ein ,erweitertes
Avrami-Modell“ (siehe GI. 9). Dabei wird die Kristallisation in i Schritte unterteilt und das
Avrami-Modell fir jeden dieser Schritte individuell angewendet, unabhdngig von
vorausgegangenen oder nachfolgenden Ereignissen. Folglich erweitert sich die urspriingliche
Avrami-Gleichung (Gl. 6) (Narine et al. 2006) zu:

Fi(t)/Fi(0) =1-— el=ki(t=t)"] fur > 1 (8)
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Jeder dieser i Schritte ist dabei durch seine eigene absolute Kristallinitat zur Zeit t
charakterisiert. Hierbei bezeichnet 1 die Inkubationszeit des Beginns des jeweiligen
Kristallisationsabschnittes. Fi(~) ergibt dann die absolute Kristallinitéat des i-ten Ereignisses,

wenn alle i Kristallisationssegmente aufsummiert werden:

F(t) = 2L F(t) (9)

Es sei an der Stelle angemerkt, dass Narine et al. (2006) in ihren Arbeiten die
unterschiedlichen kristallinen Fraktionen (Fi(t)) aufsummiert haben, nicht jedoch die

kinetischen Parameter.

1.4. Rheologie von Fettkristallnetzwerken

Das Avrami-Modell ist ein rein kinetisches Modell, das keinen direkten Aufschluss tber die
spateren Festigkeitseigenschaften eines Fettkristallnetzwerkes geben kann. Jedoch hat die
Art und Weise, wie Fette kristallisieren und dabei dreidimensionale Netzwerke ausbilden,
einen klaren Bezug zu deren mechanischen Eigenschaften (Marangoni & McGauley 2003;
Narine & Marangoni 1999; Pérez-Martinez et al. 2005; Singh et al.2004).

1.4.1 Rheologische Grundlagen von Oszillationsversuchen

Fette sind viskoelastische Materialien (Marangoni & Wesdorp 2013c; Rogers et al. 2008). Eine
viskoelastische Substanz zeigt gleichzeitig viskoses und elastisches Verhalten, weswegen
Oszillationstests gut geeignet sind, das Materialverhalten von Fetten rheologisch zu
charakterisieren und strukturrelevante Eigenschaften zu ermitteln (Mezger 2016a). Fir
viskoelastische Materialien gilt das Elastizitdtsgesetz nach Hooke in seiner Form fir

Oszillationsversuche fiir viskoelastische Fluide:

G'=1/y (10)

Hier bezeichnet G* [Pa] das komplexe Schubmodul, * die Schubspannugsamplitude
[Pa] sowie y* die Deformationsamplitude [%] der Sinusfunktion der Oszillationsschwingung
(Mezger 2016b).

26



Bei der Erklarung von Oszillationsversuchen ist das ,Zwei-Platten-Modell* gut zur
Beschreibung geeignet (siehe Abbildung 9), was am Verhalten idealelastischer Materialien mit z(t)

und p(t) als zeitabhangige Werte vereinfachend dargestellt werden soll:

0° 270° 90°

270°

270°

Abbildung 9: Zeitabhangige Funktionen von 1(t), y(t) und y(t) in Form von Sinus- und Cosinuskurven
bei idealelastischem Verhalten, dargestellt anhand des Zwei-Platten-Modelles in Anlehnung an Mezger
(2016b).

Beim ,Zwei-Platten-Modell“ wird die Schwingung der oberen Platte rein mechanisch
angeregt. Am Antriebsrad ist eine Schubstange exzentrisch befestigt, das andere Ende ist an die
obere, die Oszillation durchfihrende Platte montiert. Die untere Platte ist unbeweglich. Beide Platten
haben den Abstand h. Dreht sich das Antriebsrad, wird die obere Platte mit der Scherflache A durch
die Scherkraft F [N] bewegt, woraus sich die Auslenkung s [m] mit dem Auslenkwinkel ¢ [°] ergibt.
Die obere Platte fihrt hierbei eine sinusformige Oszillationsschwingung auf die Messprobe aus. Die
dabei auftretende Schubspannung ist T = F/A [Pa] und die Deformation y = s/h = tang [dimensionslos
bzw. %] (Mezger 2016b).

Der Schubmodul G* als Verhdltnis aus Schubspannungsamplitude <t* zu
Scherdeformationsamplitude y* (Gl. 10) ist im reversibel elastischen Deformationsbereich, dem
sogenannten linear-elastischen Bereich, bei konstanter Temperatur eine Materialkonstante, die eine
Aussage Uber die Steifigkeit einer Messprobe liefert. Daher gilt G* = const. Folglich ist die

Schubspannungsamplitude t* bei idealelastischen Materialien stets in Phase mit der
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Deformationsamplitude y*. Der Phasenverschiebungswinkel & ist folglich 0° (bei idealviskosen
Flissigkeiten ware dies 90°). Die =zeitliche Ableitung der Deformation (dy/dt) ergibt die
cosinusformige Scherratenkurve y(t), die um 90° gegentber der sinusférmigen Deformationskurve

y verschoben ist (siehe Abbildung 9). Mit der Deformation (GI. (11)) und der Scherrate (GI.(12))

y(t) = Y4 sinwt (12)

y(t) = y4 cos wt (12)

Bei viskoelastischem Verhalten gilt fir den Phasenverschiebungswinkel: 0° < 6 < 90°. Die
resultierende Sinuskurve weist somit bei viskoelastischen Materialien immer eine gewisse
Verzdgerung bzw. Phasenverschiebung gegeniber der vorgegebenen Sinuskurve auf, wobei beide
Schwingungen die gleiche Frequenz haben. So ergibt sich die Scherdeformationsamplitude bei

Schubspannungsvorgabe zu:

y* = yusin(wt + 6) (13)

und die Schubspannungsamplitude 7* bei Deformationsvorgabe zu:

T° = 14sin(wt + §) (24)

Durch trigonometrische Umformung ergibt sich fur die Schubspannung:

7" = 14Sinwtcos§ + 14 coswtsing (15)

Der linke Term ist in Phase mit der Deformation y* = y, sin wt und beschreibt das elastische
Verhalten und der rechte Term ist in Phase mit der Scherrate y* = y, cos wt und beschreibt das

viskose Verhalten einer Probe. Daraus ergibt sich als Schreibweise unter Deformationsbezug:

" = Gy,sinwt + Gy, cos wt (16)
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Der komplexe Schubmodul G* (GI. 10) beschreibt hierbei das gesamte viskose und
elastische Verhalten einer Messprobe. G* ist die vektorielle Summe der beiden Komponenten G’
(Speicher- bzw. Elastizitatsmodul) und G (Verlustmodul) und wird durch den Satz des Pythagoras

in Beziehung gesetzt:

1G*| =V(G)*+(G7)? (17)

Mit GI. (18) und (19)

G = (Ta/va) cos b (18)

G” = (Ta/va)siné (19)

Der Speichermodul G” [Pa] gilt als Maf fur die wahrend des Deformationsvorganges im
Probenmaterial gespeicherte Deformationsenergie, daher auch Speichermodul genannt. Diese
Energie steht, sofern der linear-viskoelastische Bereich nicht Gberschritten wurde, vollstéandig als
Triebkraft fur eine Rickdeformation zur Verfiigung. G” charakterisiert somit das elastische Verhalten
einer Probe. Der Verlustmodul G~ [Pa] gilt (vereinfacht gesagt) als MaR fir die wahrend der
Deformation im Probenmaterial durch innere Reibung dissipierte Energie. Hintergrund hierzu sind
Relativbewegungen zwischen den Molekilen, Partikeln und (Fett-) Kristallen. Substanzen, die beim
Deformationsprozess Energie verlieren, zeigen irreversibles Deformationsverhalten und liegen
danach in veranderter Form vor, z.B. bei Uberschreitung des linear-viskoelastischen Bereiches
(Mezger 2016b).

1.4.2. Fettkristallnetzwerke als kolloidale Gele mit fraktalem Aufbau

Fraktale sind in sich selbstahnliche Gebilde. Das bedeutet, dass jeder noch so kleine Ausschnitt
eines Fraktals bei entsprechender VergroRerung dem Ausgangsgebilde &hnelt. Fraktale kbnnen mit
einer einzigen Grol3e, der fraktalen Dimension D, die bei dreidimensionalen Gebilden Werte
zwischen 1 und 3 annimmt, beschrieben werden (siehe Abbildung 10 und Gl. (20). Auch wenn es
keine ,echten” Fraktale gibt, da alle Kérper eine gréfite und kleinste Abmessung besitzen, weisen
viele Gebilde bei einer Betrachtung Uber einen bestimmten VergroRerungsbereich eine
Selbstahnlichkeit auf (Stiess, 2009), siehe Abbildung 10:
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Abbildung 10: A) Selbstédhnliche, zweidimensionale Fraktale. B) Fraktale St
ausgeflockte Kolloidpartikeln) C) Ein dreidimensionales, fraktales Fettkristallnetzwerk aus einer
hochschmelzenden Milchfettfraktion (50%) und Triolein. Eigene Darstellung in Anlehnung an Stiess (2009) fur
Teil A und B und Marangoni (2002) fir C.
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Bei dem Gebilde in Form einer Perlenkette (Abbildung 10A oben) nimmt bei einer
Betrachtung eines um den Faktor x groReren Ausschnitts die Partikelanzahl mit X! zu. Sie
besitzt damit die fraktale Dimension D = 1. Bei der untersten zweidimensionalen Struktur in
Abbildung 10A, nimmt bei einer entsprechenden zweidimensionalen Betrachtung eines
groReren Ausschnittes die Zahl der Partikeln mit X2 zu. Die fraktale Dimension hat hier den
Wert D = 2. Die Struktur in der Mitte von Abbildung 10A weist einen Exponenten im Bereich
von 1 <D < 2 auf. Bei fraktalen Gebilden ergibt sich die Anzahl Ns von Partikeln mit dem Radius

r:, die eine kolloidale Flocke mit dem Radius R bilden zu (Stiess 2009):

Ny = (”‘—f)D (20)

Tkp

Die Beobachtung, dass die Mikrostruktur eines Fettes eine wichtige Rolle fir die
rheologischen Eigenschaften des Materials spielt, ist nicht neu. Die gréf3te Herausforderung
in diesem Bereich besteht darin, ein bestimmtes Mal} oder Merkmal dieser Mikrostruktur mit
den sich daraus ergebenden rheologischen Eigenschaften des Materials zu korrelieren, das
sich aus diesem Netzwerk ergibt (Co & Marangoni 2019). Das Konzept der Fraktalitat wird
verwendet, um die rdumliche Verteilung der Masse innerhalb eines kolloidalen Netzwerkes zu
charakterisieren und wurde daher auch auf Fettkristallnetzwerke Ubertragen (Brown & Ball
1985; Marangoni 2002; Rogers et al. 2008; Sonntag & Russel 1987). Auch wenn streng
genommen die Definition von Fraktalen in ihrer urspringlichen Bedeutung fir
Fettkristallagglomerate nicht greift, so sind eine gewisse Selbstahnlichkeit und damit eine
Fraktalitdt dadurch begriindet, dass sie aus Kopien ihrer Selbst aufgebaut sind. Zwar muss im
Gegensatz zur fraktalen Geometrie eine gewisse Variabilitat eingefiihrt werden, die die exakte
Selbstahnlichkeit bricht, dennoch kénnen solche Objekte mit Hilfe von Fraktalen modelliert
werden, wenn sie nur innerhalb eines begrenzten Bereichs von Langenskalen fraktales

Verhalten zeigen (Co & Marangoni 2019).

Bei einem Fettkristallnetzwerk liegt rheologisch betrachtet ein kolloidales Gel vor, das
viskoelastischen Charakter hat und dessen elastische Eigenschaften stark von der Anzahl der
Materialbriicken zwischen diesen Clustern bzw. Agglomeraten abhangen (siehe Abbildung 11)
(Rogers et al. 2008, Tang & Marangoni 2007).
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Fett auf der Makroebene

Fettkristallnetzwerk

Kristalllamelle

Fettkristall-
agglomerat
(bzw. -cluster)

Abbildung 11: Schematische Darstellung der verschiedenen Strukturebenen eines
auskristallisierten Fettes. Oben mittig und links ist das auskristallisierte Fett als fraktales,
kolloidales Gel erkennbar (Acevedo & Marangoni 2010).

Vreeker et al. (1992) zeigten erstmalig fur Tristearinkristalle in Olivendl, dass sich der
Speichermodul G° und die Schubspannung 1 exponentiell von der Konzentration an
(auskristallisierten Fett-)Partikeln abhangen. Die Anderung der Schubspannung mit der
Partikelkonzentration war vergleichbar mit jener im sogenannten weak link regime, das von
Shi et al. (1990) fur kolloidale Gele beschrieben wurde (Marangoni & Rousseau 1996; Rogers
et al. 2008). Shih et al. (1990) untersuchten das Skalierungsverhalten der elastischen
Eigenschaften kolloidaler Gele und leiteten daraus ihre Scaling Theory ab. Hierbei werden
kolloidale Gele anhand zweier unterschiedlicher rheologischer Verlaufe charakterisiert. Es
handelt sich um das i) strong link regime, und das ii) weak link regime. Siehe hierzu Abbildung
12:
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i.) strong link reqi

interfloc link
~ (Materialbricken
" zw. Clustern)

..............

............ intrafloc link

Kintrafloc < Kinterfloc Kintrafloc > Kinterfloc

Kf(C) = Kintrafioc Kf(c) = Kinterfioc

Abbildung 12: Beispielhafte Darstellung des Aufbaus eines kolloidalen Partikelnetzwerkes nach
dem i.) strong link regime und nach dem ii.) weak link regime. Bei i.) entstehen relativ grof3e
Cluster, die Federkonstante Ks(c) ist hierbei eine Funktion der Federkonstante zwischen den
kolloidalen Partikeln (Kintratioc). Bei ii.) entstehen viele kleine Agglomerate, die Uuber
Materialbriicken ein kolloidales Gel ausbilden. Folglich dominiert die Federkonstante der
Materialbriicken (Kinterfioc) das mechanische Verhalten des kolloidalen Geles. Eigene Darstellung.

Bei i) wachsen einzelne Agglomerate zu relativ grof3en Clustern, so dass jedes Cluster
fur sich genommen wie eine schwache Feder wirkt (Awad et al. 2004; Shi et al. 1990). Als
Folge relativ gro? wachsender Cluster, wird im Falle von i) die Federkonstante Ks(c) des
Gesamtsystems durch die Federkonstante der Verbindungen innerhalb dieser Cluster (Kintrafioc)
dominiert (Awad et al. 2004; Shi et al. 1990), da der Ort, an dem das Material auf eine
aufgebrachte Spannung reagiert, sich innerhalb der Cluster befindet. Das strong link regime
gilt insbesondere fir relativ verdinnte Materialien (Co & Marangoni 2019). Bei Gelen, die durch
i) charakterisiert werden, entstehen durch Aggregation vieler kleine Agglomerate bzw. Cluster
kolloidale Gele, die tber Materialbriicken (interfloc links) zu einem Netzwerk verknulpft sind
(siehe hierzu auch Abbildungen 10C und 11). Diese kleinen Agglomerate stellen zwar fir sich
genommen deutlich starkere Federn dar als grof3ere Cluster. Die Materialbriicken zwischen
den Clustern werden jedoch als schwache, starre Federn angenommen (Awad et al. 2004, Shi
et al. 1990). Dies liegt darin begrindet, dass mit zunehmendem Partikelvolumenanteil die
Federkonstante innerhalb eines Agglomerats bzw. Clusters (Kinrafioc) €ntsprechend zunimmt.
Da die Federkonstante zwischen den Agglomeraten bzw. Clustern (Kinterioc) hicht mit dem
Partikelvolumenanteil variiert, wird oberhalb eines kritischen Partikelvolumenanteils die
Federkonstante der Partikel (Kinrafioc) grof3er als die Federkonstante der Materialbriicken
zwischen den Clustern Kinterioc Und folglich Kintrafioc > Kinterfioc. Bei ii.) ist der Ort bei dem das
Material auf eine Spannung reagiert demzufolge zwischen den Materialbricken der
Agglomerate bzw. Cluster (Kinerfioc). ES wird davon ausgegangen, dass die Verbindungen
zwischen den Flocken nicht verformt werden (Co & Marangoni 2019). Fir i.) gilt demnach:
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Kf(c) = Kintrafloc~¢[(d+x)/(d_D)]~G, (21)

Hier bezeichnet @ die Volumenfraktion der Feststoffe des Netzwerks, d den
euklidischen bzw. geometrischen Raum in den das Fettkristallnetzwerk eingebettet ist, x die
fraktale Dimension eines Einzelagglomerates die zwischen 1 und 1,3 angenommen wird. X ist
als Mal3 fir die Gewundenheit eines Agglomerates definiert worden (Awad et al. 2004, Rogers
et al. 2008; Shih et al. 1990). Die fraktale Dimension D charakterisiert die Verteilung der

kolloidalen Aggregate im euklidischen Raum.

Beim Anlegen einer Kraft auf eine Feder, wird Uber das Feder-Modell (fur
idealelastische, hooke sche Festkorper) ersichtlich, dass die jeweilige Kraft F und Auslenkung
s an der Feder zueinander proportional sind. Dieser Proportionalitatsfaktor entspricht der
Federkonstante K und ist Ausdruck der ,Steifigkeit einer Feder. Shi et al. (1990) verwendeten
unter Bezugnahme auf das Elastizitatsgesetz nach Hooke die Federkonstante K als Mal3 fir
die Starke der Verbindungen innerhalb eines Clusters (i. strong link regime) oder zwischen
den Materialbriicken von Clustern untereinander (interfloc links bei ii. weak link regime) zu
charakterisieren. Spatere Autoren, die sich mit der Scaling Theory von Shi et al. (1990) fur
Fettkristallnetzwerke auseinandersetzen (Awad et al. 2004; Marangoni & Rousseau 1996;
Marangoni & Tang 2008; Rogers et al. 2008; Tang & Marangoni 2007) verwenden statt der
Federkonstante K den Schubmodul G bzw. den Speichermodul G". G” ist damit Uber die
fraktale Dimension als Funktion der Partikelkonzentration zu betrachten (Awad et al. 2004;
Rogers et al. 2008). Bezogen auf Fette wird die Volumenfraktion (= @ = SFC/100) des
auskristallisierten Fettes Uber seinen fraktalen Aufbau (D) in Bezug zu dessen
Elastizitatsmodul (G") gesetzt (Awad, Rogers & Marangoni 2004, Marangoni 2002, Marangoni
& Rousseau 1996, Rogers et al. 2008). Dabei ist zu bertcksichtigen, dass sich der SFC auf
die Masse an auskristallisiertem Fett bezieht. Der SFC ist jedoch mit dem Volumen korreliert

und tiber die Dichte der festen Fette und fliissigen Ole kann dies umgerechnet werden.

Die Deformation an der Grenze des linear-viskoelastischen Bereiches vy, ist jener
Punkt, an dem die ersten Verbindungen in einem Netzwerk aufgrund von auf3en applizierter
Kraft beginnen zu brechen und die Probe dauerhaft verandert wird. Oberhalb dieses Punktes
besteht kein linear-viskoelastisches Verhalten mehr und das Elastizitatsgesetz verliert seine
Guiltigkeit (Awad et al. 2004, Mezger 2016b, c). Wird hierbei das weak link regime zugrunde
gelegt, so kann angenommen werden, dass die Verbindungen zwischen den jeweiligen

Fettkristallagglomeraten bzw. —clustern oberhalb y, beginnen zu brechen.
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Unter ii) steigt Ki(c) bei steigender Partikelkonzentration zwar weniger stark an, yo

hingegen nimmt mit steigender Partikelkonzentration zu (fur d = 3):

Kf(c) = Kinterfloc~cb[(d_z)/(d_D)]~G, (22)

Yo = q’l/(d_D)"’To (23)

Der Speichermodul G” wéchst daher mit steigender Fettkristallvolumenfraktion (@) mit
dem Exponenten [(d - 2)/(d - D)].

Die rheologischen Eigenschaften kolloidaler Fett-Gele kdnnen durch das weak link
regime (Gl. (22) und (23)) gut charakterisiert werden (Narine & Marangoni 1999; Marangoni &
Rogers 2003; Vreeker et al. 1992). Analog zu yo skaliert nach ii) die Schubspannung an der
Grenze des linear-viskoelastischen Bereiches 1o, mit dem Volumen des auskristallisierten
Fettes und steht somit in Verbindung zur Strukturstarke (G") des dreidimensionalen Partikel-
bzw. Fettkristallnetzwerkes (Marangoni & Tang, 2008; Tang & Marangoni, 2007; Zhou et al.,
1999). Rheologisch betrachtet markiert 1, die Spannung, oberhalb derer eine weitere
Spannungszunahme zu einem irreversiblen Bruch der Verbindungen bzw. Materialbriicken
zwischen den Fettkristallaggregaten fihrt. Folglich kann 71, als Indikator fir die
Widerstandsfahigkeit eines Fettkristallnetzwerkes betrachtet werden und markiert den
Nachgebepunkt (bzw. Yield Point). Wenn das Netzwerk bricht oder zu schwach ist, verliert es

die Fahigkeit, die fliissigen Ole in seiner Matrix gebunden zu halten und es tritt Synarese auf.
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1.5. Die Rolle von Fremdoberflachen bei der Fettkristallisation

Durch das Verstandnis, wie Fremdoberflachen die Kristallisationseigenschaften von Fetten
und die Rheologie von Fettkristallnetzwerken beeinflussen, lassen sich erwiinschte
Eigenschaften besser steuern und damit Produkteigenschaften gezielt verbessern. Ein
Beispiel hierfiir ist die Verhinderung von Ol-Synarese durch starker vernetzte Fettgele, ohne
dass Rezepturen verandert werden miuissten, oder deklarationspflichtige Zusatzstoffe
notwendig sind. Dies ist insbesondere fiir Bio-Hersteller von Bedeutung, da gemaR EU Oko-
Verordnung 834/2007 lebensmitteltechnologische Mal3nahmen zur besseren Einstellung der
plastischen Eigenschaften der Fette wie Fetthartung oder Umesterung nicht erlaubt sind.

Zudem sehen Verbraucher den Einsatz von Zusatzstoffen bei Bio-Produkten kritisch.

Es ist bekannt, dass Fremdoberflachen (heterogene Nukleation, siehe Abbildung 5) die
Nukleation fordern. Wie sich Fremdoberflachen im Hinblick auf die Nukleation und
Kristallisation von Fetten tatséchlich auswirken und wie dies Fettkristallnetzwerke in Aufbau
und Rheologie verandert, ist jedoch bislang nur wenig erforscht. Im Vergleich zur Vielzahl an
Studien, die das komplexe Phdnomen der Fettkristallisation untersuchen, das nach wie vor ein
herausforderndes Forschungsfeld ist, gibt es lediglich eine Gberschaubare Anzahl an Studien,
die den Einfluss von Fremdoberflachen auf die Kristallisation von Fetten systematisch
untersucht haben. Svanberg et al. (2011a, 2011b) waren unter den ersten, die zeigten, dass
Kakaobutter an der Oberflache von Zuckerpartikeln beginnt auszukristallisieren. Yoshikawa et
al. (2014) lieferten die ersten experimentellen Belege fir einen kristallisationsférdernden Effekt
von Fremdoberflachen in chemisch reinen Triglyceriden und bestétigten damit, dass die
Kristallisation an den Fremdoberflachen startet. In nachfolgenden Studien stellten die Autoren
(Yoshikawa et al., 2016) fest, dass Fremdoberflachen (Talkum) zu einem dichteren und feiner
verastelten Fettkristallnetzwerk bei Palmoél fihrten, was wiederum deren strukturelle
Eigenschaften mal3geblich beeinflusste. Ferner fanden die Autoren einen Zusammenhang
zwischen den kristallisationsférdernden Eigenschaften von Fremdoberflachen als Funktion der
spezifischen Oberflache der Partikelkollektive und steigender Massenanteile an Partikeln
(Yoshikawa et al., 2015).

West & Rousseau (2016, 2017) erganzten die Erkenntnisse aus den Studien von
Svanberg et al. (2011a, 2011b) und Yoshikawa et al. (2014, 2015, 2016), indem sie den Effekt
von Zuckerkristallen auf die Kiristallisation und Rheologie von Palmélen mit
oszillationsrheometrischen Methoden untersucht haben. Durch die Partikelzugabe wuchsen
feinere und kleinere Fettkristalle, welche die Zuckerpartikeln in den Fett-Zucker-Mischungen
umschlossen, was in der Folge zu festeren, dichteren Netzwerken mit signifikant héheren
Festigkeitseigenschaften (G") gefuhrt hat. Jedoch berichteten West & Rousseau (2016, 2017)

auch, dass sie nicht in der Lage waren, das Wachstum von primaren Fettkristallen auf der
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Oberflache von Zuckerpartikeln zu lokalisieren, obwohl sie die Rolle von Zucker zur
Verbesserung der Kristallisations- und Struktureigenschaften hervorhoben. Folglich braucht
es weitergehende Untersuchungen, um das Zusammenspiel von Fremdoberflachen wie z.B.
von Zucker und kristallisierenden Fetten besser zu verstehen. Das gilt insbesondere im
Hinblick auf Partikelkollektive mit unterschiedlichen PartikelgréRenverteilungen, deren genaue
Charakterisierung in den genannten Studien (Svanberg et al. 2011a, 2011b; West & Rousseau
2016, 2017; Yoshikawa et al. 2014, 2015, 2016) fehlte. Dies ware von besonderem Interesse
um besser herauszuarbeiten, ob bestimmte Klassen an Partikeln Rheologie und Kristallisation
besonders beeinflussen. Ferner ist hinreichend bekannt, dass in fettbasierten Produkten wie
Schokolade oder Nougatcremes die Partikelgro3enverteilung der Feststoffe durch ihre
jeweilige Zusammensetzung und spezifische Oberflache die FlieRgrenze, die Viskositat, das
Streichverhalten und die empfundene Harte beeinflussen (Afoakwa et al., 2008a, 2008b,
2008c; Beckett, 2009). Jedoch wurden diese rheologischen Merkmale bisher entweder in
komplett geschmolzenen bzw. flissigen Dispersionen oder bereits vollstandig ausgeharteten
Produkten untersucht. Folglich ist das Verstandnis Uber den direkten Einfluss auf die
Kristallisationskinetik ~ insbhesondere  von  Zuckerpartikeln ~ mit  unterschiedlichen
PartikelgroRenverteilungen noch lickenhaft. Zum Beispiel ist nicht bekannt wie Zuckerpartikel
die Kristallisations- und elastischen Eigenschaften von Fettkristallnetzwerken beeinflussen. Es
ist daher zusatzlich von Interesse, wie genau die Kristallisationsdynamik und die strukturellen
Eigenschaften von Fettkristallnetzwerken durch Partikeln beeinflusst werden und ob

bestimmte Partikelfraktionen einen dominierenden Einfluss haben.
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1.6. Ziele und Vorgehensweise der Dissertation

Das Ziel der Dissertation ist es, (i.) das grundlegende Kristallisationsverhalten von
Palmél durch Anwendung eines kinetischen Modells zu untersuchen und physikalische

Einflussfaktoren auf das Kristallisationsverhalten zu identifizieren.

Ein weiteres Ziel (ii.) ist es, den Zusammenhang zwischen der Kristallisationskinetik
und den daraus resultierenden elastischen Eigenschaften der Fettkristalinetzwerke
aufzuklaren. Dies geschieht auch im Hinblick darauf, besser zu verstehen, weswegen bereits
geringe Veranderungen im Nussanteil drastische Auswirkungen auf die Stabilitdt von

Nougatcremes (Ol-Synirese) haben und wie dem entgegengewirkt werden kann.

Besonderes Interesse galt dabei (iii.) dem Einfluss der dispersen Phase in Form von
Zuckerpartikeln auf die Kristallisationskinetik und in dessen Folge auf die strukturellen

Eigenschaften der Fettkristallnetzwerke.

In Palmol ist PPP zwar nur in relativ kleinen Konzentrationen vorhanden (4 — 8%), hat
allerdings den deutlich hochsten Schmelzpunkt der vorhandenen Triglyceride. Dies fuhrt dazu,
dass bei Betrachtung der Kombination von Loslichkeit und damit Ubersattigung PPP
grundsatzlich als hauptsachlich fir den Beginn der Kristallisation in unterkihltem Palmol
verantwortlich angesehen wird. Bei genauerer Betrachtung kann jedoch die simultane oder
sequentielle Kristallisation verschiedener Mischkristalle aus Palmdl nicht ignoriert werden. Es
ist jedoch unklar, wie diese Triglyceride in Palmélen unterschiedlicher geografischer Herkunft
verteilt sind und wie sich das Kristallisationsverhalten dieser Ole andert. Zur kinetischen
Modellierung wurde der Avrami-Ansatz von Narine et al. (2006) gewdahlt, da er die
Besonderheiten der Fettkristallisation (z.B. Polymorphismus) bericksichtigt. Dieser Ansatz
wurde noch erweitert, um die kinetischen Parameter in jedem Segment der Kristallisation zu

erfassen.

Dies ist fur die vorliegende Arbeit ein wichtiges Ziel, geht es doch darum zu ergriinden,
welche Faktoren in palmdlbasierten Nougatcremes das Kristallisationsgeschehen
beeinflussen und wie wichtige Zutaten wie z.B. Haselnussdl und Zucker die

Kristallisationsdynamik verandern.

Der Einfluss von Zuckerpartikeln mit unterschiedlicher PartikelgréZenverteilung auf die
Kristallisationskinetik ist bislang wenig erforscht. Auch ist noch nicht ausreichend untersucht,
welchen Einfluss unterschiedliche PartikelgroRenverteilungen auf die Kristallisationskinetik
haben und wie diese die strukturellen Eigenschaften von Fettkristallnetzwerken beeinflusst.
Hierzu wurden drei unterschiedliche Partikelfraktionen von gemahlenem Zucker (Saccharose)
mit unterschiedlicher PartikelgroRenverteilung erstellt: Ein i) Puderzucker mit einer sehr breiten

PartikelgroRenverteilung; ii) ein Feinstzucker mit einer engen PartikelgroRenverteilung
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besonders kleiner Partikeln und iii) ein im Vergleich besonders grober Zucker der durch
Absichten der Feinfraktion aus i) in einem Spiralwindsichter erzeugt wurde. Aus diesen
unterschiedlichen Zuckerpartikelkollektiven wurden nun Dispersionen mit Palmél erzeugt.
Dieses Vorgehen hat zum Ziel, die Unterschiede der jeweiligen PartikelgréRenverteilung auf
die Kristallisationskinetik und die resultierenden, elastischen Eigenschaften zu untersuchen.
Zum Beispiel ob die gleiche spezifische Oberflache zweier unterschiedlicher Dispersionen das
Kristallisationsgeschehen auf vergleichbare Weise beeinflusst bzw. ob bestimmte

Partikelfraktionen einen hervorgehobenen Effekt vor anderen haben.

Zusatzlich wurden die Ergebnisse der kinetischen und rheologischen Studien der
Palmol-Zucker-Dispersionen mit Mischungen von Palmdl und Palmstearin als Tripalmitin
(PPP)-reicher Fraktionen sowie von Palmdl und Haselnussdl verglichen. Es galt hierbei die
Einflisse unterschiedlicher Partikelfraktionen oder eines modifizierten Lipidprofiles hinsichtlich
deren Auswirkungen auf die Kristallisationskinetik nach dem erweiterten Avrami Modell
herauszuarbeiten und wie das Kristallisationsgeschehen dieser Matrices in Verbindung mit
den nachfolgenden viskoelastischen Eigenschaften steht. Ferner war es ein Ziel dieser
Dissertation zu prifen, inwiefern das erweiterte Avrami-Modell auf Basis isothermer DSC-
Messungen dazu geeignet ist, sowohl Palmdle unterschiedlicher Herkunft als auch deren
Mischungen mit verschiedenen Fetten und unterschiedlichen Zuckerpartikelfraktionen

kinetisch charakterisieren zu kdnnen.

In dieser Kombination wurden die Zusammenhdnge aus Kristallisationskinetik,
Triglyceridzusammensetzung und Zutatenbestandteilen wie z.B. Haselnussol oder
Zuckerpartikeln bisher noch nicht untersucht. Die vorliegende Arbeit soll damit eine Grundlage
und ein tieferes Verstandnis Uber das physikalische Zusammenwirken von malf3geblichen
Zutaten der Nougatcreme-Herstellung aufbauen, um Uber die Anwendung des generierten

Wissens und mit Hilfe rein physikalischer Methoden Qualitatsverbesserungen zu erreichen.
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2. Ergebnisse

2.1. Crystallization kinetics of palm oils of different geographic origins and blends

thereof by the application of the Avrami model — LWT - Food Science and Technology

Das Avrami-Modell hat seinen Ursprung in der Metallurgie und wurde erst spater fir Studien
der Kristallisationskinetik von Fetten eingesetzt. Es gibt daher immer noch Unklarheiten
beziglich der Anwendung des Avrami-Modells zur Schétzung kinetischer Parameter und der
Wachstumsdimension kristallisierender Fette. Fir die isotherme Kristallisation von Fetten
ergeben sich Abweichungen, die sich in Form von Regionen unterschiedlicher Steigung der
Avrami-Geraden zeigten. Diese Arbeit zeigt, dass die die isotherme Palmdl-Kristallisation ein
schrittweiser Prozess ist, der durch verschiedene aufeinanderfolgende kinetische Segmente
charakterisiert wird, wenn die Avrami-Gleichung den Arbeiten von Narine et al. (2006) folgend

segmentweise angewandt wird.

Die Aussagen von Narine et al. (2006) basieren jedoch auf NMR-Experimenten, die
grol3e Probenvolumina notwendig machen, was thermische Gradienten innerhalb der Probe
begunstigt und eine schnelle Kihlung auf isotherme Bedingungen verhindert, weswegen DSC-
Experimente aufgrund geringer Probenmenge (wenige mg) zu bevorzugen sind. Hierdurch
wurde es mdglich, die Geschwindigkeitskonstanten k; aller i Segmente zu einer globalen
Geschwindigkeitskonstante kg zusammenzufassen. Damit konnten wir fir die isotherme
Kristallisation von Fetten erstmalig den glockenférmigen Kurvenverlauf von k f(T) aufzeigen
und die Anwendbarkeit des Avrami-Modells verbessern. Die Maxima der globalen
Geschwindigkeitskonstanten kg max der jeweiligen Glockenkurven konnten mit dem Verhaltnis
zweier Triglyceride in Palmdlen (PPP/OOOQ) sehr gut korreliert werden, wodurch sich die
Kristallisationskinetik mit der Triglyceridzusammensetzung verknupfen lie und sich
signifikante Unterschiede zwischen den geografischen Herkiinften von Palmdl zeigten. Durch
Zugabe einer PPP-reichen Fraktion konnte das Verhaltnis aus PPP/OOQO gezielt verandert

und kg max signifikant gesteigert werden.
Beitrage

Der Erstautor vollzog eine eingehende Literaturrecherche, erstellte das analytische Design,
fuhrte alle Experimente durch, prifte und bewertete Daten, verfasste und Uberarbeitete den
Artikel. Tiefgreifende Diskussionen mit Co-Autoren verbesserten die Konzeption der Studie
und die Interpretation der Daten. Die Co-Autoren priften kritisch die Arbeit und gaben

Feedback. Der Erstautor implementierte die Ergebnisse in der betrieblichen Praxis.
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ARTICLEINFO ABSTRACT

Keywords: There is still ambiguity surrounding the application of the Avrami model to estimate kinetic parameters and
Tripalmitin growth dimension of crystallizing fats. In order to overcome this ambiguity, adjustments to the Avrami model
Palm oil

are proposed. This research shows that isothermal palm oil (PO) crystallization is a stepwise process char-
acterized by different consecutive kinetic segments, when dividing the Avrami equation into sub-domains fol-
lowing the study by Narine, Humphrey, and Bouzidi (2006) for an extended Avrami model. Thus, the Avrami
model needs to be applied to each step separately. These sub-domains were merged to derive an average global
rate constant that demonstrates the crystallization rates of fats follow bell-shaped curves depending on tem-
perature, corroborating the fundamental crystallization literature. Applying this extended Avrami model to three
different geographic origins of PO (Ghana, Colombia and Ecuador), the progression and maximum of these bell-
shaped curves were found to be highly correlated with the tripalmitin to triolein (PPP/000) ratio of PO. Thus,
we were able to advance the findings of Narine et al. (2006) and show the applicability of the Avrami model to

Avrami model
Fat crystallization
Crystallization kinetics

describe the crystallization process of POs of different geographic origins and its blends with palm stearin.

1. Introduction

Fat crystallization plays a dominant role in manufacturing choco-
late, nougat spreads and margarine. Whereas certain hardness but rapid
melting properties are desired for chocolate, good spreadability and a
smooth mouthfeel are key quality attributes of nougat spreads if they
are to meet consumer demands. Problems arise from consumer de-
mands for a creamy and smooth mouthfeel on the one hand and usage
of high amounts of liquid oils, e.g., via nuts, on the other hand, which
generate softer fat crystal networks. The weakening of these networks
via liquid oil inclusion may cause oil separation on the surface of the
product, which is then rejected by the consumer. For meeting the de-
mand of a smooth texture, while at the same time ensuring good shelf
stability it is necessary to understand the mechanism of fat crystal-
lization in such food systems.

The production of nougat- and chocolate spreads is often based on
palm oil (PO) which is not always subjected to shear. In such cases, the
molten dispersion is filled into jars and crystallized in a cooling tunnel.

Beyond the influence of shear, fats have a fundamental tendency to
crystallize. One aim of this work is to describe this fundamental ten-
dency, by kinetic modeling under quiescent conditions, and to identify
influential factors. Hence, this work also provides insights into how to
improve crystallization properties and consumer acceptance of such
products.

A widely used method for the description of crystallization kinetics
and analysis of the dimensions of erystal growth is the Avrami model
[see Eq. (1)] (Avrami, 1940):

O(t) = F(t)/F(x) = 1 — exp™8" 0

where @(t) is the relative amount of crystallized fat at time t, F(t) is the
absolute amount of crystallized fat at time t and F(e=) is the maximum
amount of crystallized fat. The rate constant (k) comprises both the
nucleation and growth rates. The Avrami exponent (n), represents the
dimension of crystal growth.

Many studies on fat crystallization rely on the basic expression of
the Avrami equation, [Eq. (2)], which is often linearized into the

Abbreviation: PO, palm oil; DSC, differential scanning calorimetry; TG, triglycerids; PPP, Tripalmitin; PS, palm stearin; 00O, Triolein; Ec100P, Ecuadorian palm oil; Ec95P5SPS,
Ecuadorian palm oil with 5 % of palm stearin; Ec95P10PS, Ecuadorian palm oil with 10 % of palm stearin; Ec80P20PS, Ecuadorian palm oil with 20 % of palm stearin; HPLC, High
performance liquid chromategraphy; DG, diglycerides; ANOVA, analyis of variance; P, palmitic acid; S, stearic acid; O, oleic acid; L, linoleic acid
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“Avrami-plot™:

le(—In(1 — x)) = nlgt + Igk (2)

The Avrami model was originally developed to describe the kinetics
of liquid-solid phase transitions in metals (Avrami, 1939, 1940). After
its application to polymer crystallization (Mandelkern, Quinn, & Flory,
1954; Sharples, 1966), Kawamura (1979, 1980), applied the Avrami
model to describe the nucleation and crystallization of PO. Since then
many researchers have used the Avrami model to study the isothermal
crystallization of fats (Marangoni de Oliveira, Ribeiro, Santos, Cardoso,
& Kieckbusch, 2015b; Dibildox-Alvarado & Toro-Vazquez, 1998;
Norrizah, Chong, Cheow, & Zaliha, 2012; Ziegleder, 1990, 1995).

The original Avrami model had some difficulties in describing the
entire range of experimental data on fat crystallization (Narine,
Humphrey, & Bouzidi, 2006). Thus, modifications have been proposed
to generate a better fit between the theoretical and experimental data
(Dibildox-Alvarado & Toro-Vazquez, 1998; Khanna & Taylor, 1988,
Toro-Vazquez & Dibildox-Alvarado, 1997; Ziegleder, 1990, 1995), with
some proven to be of arbitrary character (Marangoni, 1998).

Moreover, the Avrami model was criticized for being linearized to
estimate model parameters, as although this approach allows estima-
tion of the Avrami parameters by linear regression, it also leads to the
transformation of measurement errors (Foubert, Dewettinck, &
Vanrolleghem, 2003). Moreover, Foubert et al. (2003) exemplified a
strong influence of this linearization procedure on the Avrami para-
meters, which depended on how much of the linearized data is used.
Comparing the Avrami and Gompertz models to a differential equation
(Foubert model), Foubert et al. (2003) noted the Gompertz and Foubert
models were superior, regarding the quality of fit.

The reparameterized Gompertz model recently attracted some at-
tention regarding the description of chocolate crystallization with dif-
ferent amounts of filling fats (Rothkopf & Danzl, 2015). Nonetheless,
many authors have successfully used the Avrami model to describe the
crystallization of numerous and diverse fats (Marangoni & Wesdorp,
2013; Marangoni, 2005; Norrizah et al., 2012; Padar, Jeelani, &
Windhab, 2008). Moreover, Padar et al. (2008) emphasized the phy-
sical meaning of the parameters obtained from the Avrami model
compared to other kinetic models for the research on fat crystallization.
Especially, the Avrami models' ability to describe crystal growth di-
mension in crystallizing fats by the Avrami exponent n (Marangoni &
MecGauley, 2003; Marangoni, 2005; Padar et al., 2008). Therefore, some
debate evidently remains concerning the correct use of the Avrami
model for the description of fat crystallization.

Narine et al. (2006) concluded that the assumptions of the original
Avrami model do not apply to crystallizing lipids, mostly because
growth rate and dimensionality of growth are not uniform throughout
the fat crystallization process. The aforementioned authors provided a
set of postulations regarding “crystallizing lipids and their non-
adherence to the Avrami model”, showing this nonadherence via ob-
vious disruptions in the progression of the straight Avrami line in their
Avrami plots. One key factor for this nonadherence was the poly-
morphic behavior of fats. Polymorphism is a very complex phenomenon
in the physics of crystallizing lipids. Hence, the work of Narine et al.
(2006) is particularly relevant to PO, given its polymorphic behavior
(Braipson-Danthine & Gibon, 2007; Jacobsberg & Ho, 1976; Mazzanti,
Marangoni, & Idziak, 2005).

Sangwal and Sato (2012) delivered a profound mathematical
background for the abrupt change in the progression of the Avrami line
and its curvature, as observed by Narine et al. (2006), explaining such
observations by the dependence of the nucleation and the growth of a
stable phase () within a metastable phase (a). After its initial forma-
tion, the a phase transforms into the stable (} phase, as the system aims
to reach a minimum state of free energy. The kinetics of formation of
the latter, thus, depends on the formation of the former. Sangwal and
Sato (2012) mathematically showed that the stable B phase is formed
after a lag time, having a different time constant than the metastable o
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phase. This phenomenon is very similar to the incubation times r and
different rate constants k; presented by Narine et al. (2006) [see Egs. (4)
and (5)]. Sangwal and Sato (2012) reasoned that the Avrami theory
could, therefore, be extended, accounting for the presence of both
metastable and stable polymorphs, with the total crystal mass being
presented in two (or more) reaction stages. This multistep crystal-
lization based on different polymorphs or fractionations occurring, has
also been described from a practical perspective (Dewettinck, Foubert,
Basiura, & Goderis, 2004; Marangoni, 2005; Padar et al.,, 2008) for ei-
ther cocoa butter or milk fat.

Narine et al. (2006) solved their problem of the nonadherence to
one single and straight Avrami line, by regarding the crystallization of a
lipid network as successional crystallization events. By their isothermal
pulsed-nuclear magnetic resonance experiments, the authors illustrated
that each event is characterized by a constant growth rate and rate of
nucleation. With these conditions, the assumptions of the Avrami model
would be valid within the respective segments.

The aim of our study was, therefore, to investigate the applicability
of the approach of Narine et al. (2006) to isothermal differential
scanning calorimetry (DSC) crystallization studies of POs of different
geographic origins but with very similar triglyceride (TG) profiles.
Moreover, this study demonstrates how the original Avrami model can
be applied to the crystallization of fats by applying extensions to it,
using all the experimental data. Furthermore, we investigate the impact
of a tripalmitin (PPP)-rich fraction on crystallization kinetics, via this
extended Avrami approach.

2. Materials and methods
2.1. Materials

2.1.1. POs of different geographic origin and modifications to their lipid
profile

Three different origins (Ghana, Colombia and Ecuador) of refined,
bleached and deodorized PO, with organic status based on EU regula-
tion 834,2007, were provided by Rapunzel Naturkost GmbH (Legau,
Germany), as well as the hard fraction of a single-fractionated PO (trade
name “palm stearin”, PS).

Given PO from Ecuador had the lowest PPP amounts, it was selec-
tively enriched with PS, to investigate how PPP enrichment influences
crystallization kinetics. Table 1 shows the test set-up. To prepare the
bulk samples for the experiments, both PO and PS were heated to 80 °C
and thoroughly mixed after weighing the respective amounts, according
to Table 1. A temperature of 80°C was chosen to completely melt the
pure PS, which has a peak melting range of up to 56 °C. After pre-
paration, the bulk samples were stored frozen (—18°C). For DSC
measurements, the respective samples were melted again (60 °C) and
pipetted into aluminum pans before being inserted into the DSC.

2.2. Methods

2.2.1. High-performance liquid chromatography (HPLC) of TGs and
diglycerides (DGs)

TG and DG analysis were performed on a Nucleosil 120-3ET C18
column (250 x 4mm), from Macherey-Nagel GmbH (Germany) with a
Security Guard C18 pre-column (4 X 3mm), from Phenomenex Inc.
(Aschaffenburg, Germany). Acetonitrile-ethyl acetate 50/50 (w/w)
served as the mobile phase, and a Sedex 85 evaporative light scattering
detector (ELSD) from Sedere SA (Alfortville Cedex, France) was im-
plemented. Chromeleon” software (Thermo Fisher Scientific, Waltham,
USA) for HPLC analysis and cocoa butter as the standard were used to
evaluate the different TGs. Samples were analyzed in triplicate.

2.2.2. Statistical methods
One-way analysis of variance (ANOVA) was implemented to iden-
tify statistically significant differences in the mean values between
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Table 1
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The tripalmitin-to-triclein ratios (PPP/0O00) of the palm oils from different geographic origins and of various blends. Experimental set-up for the isothermal DSC studies with the
respective crystallization temperatures (T, pe.,) for the different geographic origins of palm oil and the blends of Ecuadorian palm oil with palm stearin (PS). Tripalmitin (PPP) content
[%], added amount of palm stearin [% w/w] for the blends and tripalmitin to triolein ratios (PPP/000 ratio) of the different geographic origins and blends.

Origin of palm oil/blend with
palm stearin (PS)

Added amount of palm
stearin [% w/w]

PPP content [%]"

PPP/O00 ratio”

Isothermal crystallization temperature Tiperm [C]

Ghana o 7.17 + 0.36 1.26 *
Colombia 0 798 *+ 023 1.32 *
Ecuador, Ec100P 0 675 * 013 1.06 *
Ec95P5PS 5 745 + 013 1.20 +
Ec90P10PS 10 8.15 * 0.14 1.36 *
Ec80P20PS 20 9.54 * 015 1.69 *

0.07 16 18 19 195 20 205 21 215 22 23 24

0.02 16 18 19 195 20 205 21 215 22 23 24

0.02 16 18 19 195 20 205 21 215 22 23 24

0.02 16 18 19 195 20 205 21 21.5 22 23 24 25 26
0.02 16 18 19 195 20 205 21 215 22 23 24 25 26 27
0.03 19 20 21 22 23 24 245 25 255 26 27 28

* By HPLC analysis and calculation. Tolerance band of blends by caleulation of failure of tripalmitin content from Ecuadorian palm oil and the addition of tripalmitin by palm stearin.

! please also see my comments on PPP/000 ratios written in section 3.2.2. and 3 3. Values for tripalmitin with tolerance bands (a = 0.05) from triplicate measurements. Ec100P,
unblended (100%) Ecuadorian palm oil; Ec95P5ES, blend of 95% Ecuadorian palm oil with the addition of 5% palm stearin; Ec90P10PS, blend of 90% Ecuadorian palm oil with the
addition of 10% palm stearin; Ec80P20PS, blend of 80% Ecuadorian palm oil with the addition of 20% palm stearin.

different DG and TG contents (such as PPP and O00) and groups of TGs
such as unsaturated (U-U-U)- and saturated (Sat-Sat-Sat)-type TGs, with
the Holm-Sidak-method as a posthoc test. One-way repeated measures
(BM) ANOVA was used to determine statistically significant differences
in the PPP/00O0 ratios and the maximum rate constants (kg max) of the
different PO origins. All data were analyzed with SigmaPlot version 12
(Systat Software Inc.,, San Jose, USA) with a significance level of
a = 0.05, including normality test (Shapiro-Wilk) and constant var-
iance test.

2.2.3. DSC measurements

A Netzsch Maia F3 200 differential scanning calorimeter (Netzsch-
Geritebau GmbH, Selb, Germany) was employed. It was calibrated with
indium, cesium chloride, tin, adamantane and bismuth. The protective
gas was dry nitrogen and liquid nitrogen was used for instantaneous
cooling to isothermal conditions. Melted PO samples (10-20mg) were
sealed in aluminum pans, and the changes in the heat flow were re-
corded. The temperature protocol was as follows: PO was heated at
10°C/min up to 60 °C and held at this temperature for 8 min to erase all
crystal memory. Then, the PO samples were rapidly cooled at 20 °C/min
to their respective isothermal crystallization temperatures (Tiocherm).
Tisotherm Was maintained for 60min to observe isothermal crystal-
lization. Fig. 1 shows some of the obtained DSC crystallization curves,

according to the described procedure.

The isothermal crystallization curves were analyzed by Proteus’
analysis software (Netzsch-Geritebau GmbH, Selb, Germany) and then,
integrated to obtain the growth of crystalline fat as F (t)/F (o).

The starting point of crystallization was recorded as the deviation
from the baseline signal and set as the “induction time
(tinguction) = 0 min. The end-point was set when the 1st derivative of the
baseline signal was equal to the baseline level again. A sigmoidal type
baseline calculation was chosen for curve evaluation. The raw data
from triplicate measurements were then exported to a table calculation
program for the evaluation in the Avrami plot.

To identify different kinetic regions in the Avrami plot, the same
semi-empirical procedure as described by Narine et al. (2006) was used.
The different segments were fitted to the linearized Avrami function so
that the correlation coefficient R* was higher than 0.9995. If it fell
below this value, the segment was considered as terminated. The in-
tersections between the line-fits mark the transitions between distinct
kinetic events. As a general procedure, Fig. 2A qualitatively shows the
original signal of the DSC crystallization curve (mW,/mg) of Colombian
PO isothermally crystallized at 20 °C together with the respective Av-
rami sigmoid as F(t) (%). Fig. 2B displays the data from this sigmoid in
the Avrami plot [Eq. (2)], where different segments could be related to
different kinetic regions. Table 2 gives comprehensive data on rate

”

DSC /(mW/mg)

40.20 1

Temp. /°C
[1.4] Lezo Ecuadorian palm oil, unblended .
Ecuadorian palm oil + 5% palm stearin
r35
+ 10% palm stearin
r30
+ 20% palm stearin
2 L35
[’ L L]
20
20 30 . . 60 70
time [min]

Fig. 1. Exemplary presentation of isothermal (23 "C) DSC crystallization curves of Ecuadorian palm oil (unblended, 100%) and its blends with 5, 10 and 20% palm stearin (PS). The figure
also shows the crystallization-promoting effect of increasing additions of PS relative to the original unblended Ecuadorian palm oil. The more PS added, the greater the crystallization
reaction peak is shifted to the left and the more intense the peak, indicating earlier and more thorough crystallization. Timeline with “absolute time™.

191

43



5.-S. Hubbes et al.

A \ =
— Segment Bi
80 3 ~
£ <
z =
£ =
= =
S S
5 Segment g
Z g
&)
/
Segment
/ § e
/
LI £
Crystallization Time [min]
| = DSC signal [mW/mg] —_——— F(1) |%]
B,
0
-
|
=
3
‘%.:—2
® Segment 1
-3 O Segment 2
v Segment 3
-4 - - - . . . :
00 02 04 06 08 1.0 12 14 16
log(?)

Fig. 2. A: Qualitative description of the original DSC signal [mW /mg] with the Avrami
sigmoid as F(t) (%] from a triplicate measurement of Colombian palm oil isothermally
erystallized at 20 °C. Within the Avrami sigmoid, the respective kinetic segments identi-
fied by the extended Avrami model are indicated as segment 1, 2 and 3, showing their
time intervals (t;, ta, ...) and their respective crystalline fat content. Curves as mean value
from triplicate measurements. No tolerance bands are shown, due to reasons of clarity. B:
Avrami plot of the DSC signal of Colombian palm oil isothermally crystallized at 20 °C,
showing the different kinetic segments denominated as segments 1, 2 and 3, which were
identified using the extended Avrami model Each segment has a different slope and in-
tercept of the ordinate at log(t) = 0, corresponding to a different Avrami exponent n and
different rate constant k. The intersection of the respective line-fits marks the different
segments and the transition from one growth mode to another. Only data points included
in the analysis are shown in this plot. Results from triplicate measurements. No tolerance
bands are shown, due to logarithmic calculus.

constants and Avrami exponents of the different segments obtained by
the extended Avrami approach and from nonlinear regression (NLR):

The rate constants k; of each segment were obtained from the in-
tercept of the ordinate at log(t) = 0 with t = 1 min, and the Avrami
exponent n was derived from the slope of the respective segment. The
intersection between two Avrami lines indicates the boundaries of each
kinetic event represented by different segments in the Avrami plot of
Fig. 2B. For easier measurement of the overall rate constant char-
acterizing the whole process, the sum of rate constants of each segment
was taken for practical reasons, [Eq. (3)]:

k=Y, ki

where: k, is the global rate constant [min " 1, N is the total number of

(3)
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Table 2

Different kinetic segments 1, 2 and 3 identified in the Avrami plot (Fig. 2B) of Colombian
palm oil isothermally crystallized at 20 °C. Each segment shows a different Avrami ex-
ponent n and rate constant k for each segment.

Segment Avrami Rate constant k Regression squares
exponent n [minq]
1 26 + 0.1 2.15 % 1077 R* = 0.9997
4.0 + 0.1 224x 10" R® = 0.9998
3 09 *+ 0.0 1.56 x 107" R® = 0.9996
Nonlinear 49 + 0.1 1.61 x 107" R® = 0.9980
regression

Mean values from triplicate measurements with tolerance bands (a = 0.05) for Avrami
exponents. Nonlinear regression by SigmPlot” Version 12 from triplicate measurements.

segments, and k; is the rate constant of the ith segment [min~']. The
addition of all rate constants (k) of the i segments to a global rate
constant k,, provides an arithmetic mean, enabling the comparison of
the overall crystallization properties of different fats under a variety of
different isothermal conditions, regardless of how many different
growth modes were identified.

Calculating k by NLR provided adequate values for the rate con-
stants, but with indecipherable Avrami exponents that did not explain
the crystal growth dimension (see Table 2). By applying the extended
Avrami model, a good description is given for both Avrami parameters,
the Avrami exponent (n) and the rate constant (k).

3. Results and discussion
3.1. Lipid profile of POs of different geographic origin

The dominant fatty acids present in the TGs are palmitic acid (P;
“Sat-type”), stearic acdid (S; “Sat-type”), oleic acid (O; “U-type”) and
linoleic acid (L; “U-type”). The dominant TGs in all three POs were
clustered together, regarding their fatty acid type (e.g. U-U-U-type TG,
Sat-U-U-type TG), with Table 3 showing the various TG compositions of
the POs from different geographic origins.

Tripalmitin (PPP) is the dominant fully saturated TG, and triolein
(000) the dominant unsaturated one (compare Tables 1 and 3). Dif-
ferences in the DG and TG contents can be attributed to differences in
climate, growth conditions, the maturity of the palm fruit and sub-
sequent processing.

Table 3

Comparison of triglycerides and diglycerides from different origins of palm oil
Triglycerides clustered together in groups: *“U” = unsaturated fatty acid chain;
“Sat™ = saturated fatty acid chain.

Fat composition Origin of palm oil

Ecuador Ghana Colombia
Triglycerides (%)
U-U-u 10.07* 8.97" 9.30"
(000, LOO) +0.13 + 061 +0.16
Sat-U-U 38.80° 39.6" 37.75"
(PLL, PLO, POO, SO0) +0.33 + 222 +1.18
Sat-U-Sat 38.44° 38.98" 40.02*
(PLP, POP, POS) +0.26 + 2,01 +1.28
Sat-Sat-Sat 8.78" 9.21" 10.07"
(PPP, PPS) +0.31 + 055 + 0.40
Diglycerides (%) 6.28" 5.94" 7018
+0.23 +0.08 +0.03

“* No statistically significant difference.
b Statistically significant difference Measured by HPLC analysis with tolerance bands
(a = 0.05) from triplicate measurements.
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3.2, Crystallization kinetics of POs of different geographic origins based on
the extended Avrami model

3.2.1. The extended Avrami model

Isothermal crystallization appears as a stepwise process as shown in
Fig. 2B and Table 2. Each kinetic segment has a specific mode of crystal
growth n and rate constant k.

By application of the extended Avrami model, the crystallization
event is divided into i steps, as explained in section 2.2.3. The Avrami
model is applied to each step as individual crystallization event, in-
dependent from the preceding and following events. Hence, the original
Avrami equation [see Eq. (1)] is extended in the following way (Narine
et al., 2006):

F(t)/Fi(oo) = 1 — el kit="]  for ¢ g (4)

Each crystallization step i is characterized by a single absolute
crystallinity Fi(t) at time t. Here, 7, is the incubation time, after which,
each step would begin. F( =) is the total crystallinity for the ith event
finally resulting in Eq. (5), when the i crystallization segments are
summed.

N
F(t)= Z].:l E (0 (5)

However, it is important to mention that Narine et al. (2006) added
the different crystalline fractions (F;(t)) in this manner and not the ki-
netic parameters.

In our data on crystallization kinetics of POs of different geographic
origins, different kinetic events can also be identified, by applying the
procedure of Narine et al. (2006) to DSC data (see Fig. 2A and B).
Segment 1 represents the beginning of the phase transition, with the
first crystals nucleating in the melt. The non-integer value for the Av-
rami exponent, n = 2.6, can be interpreted as disk-like to spherulitic
crystal growth. Regarding segment 1 (Fig. 2A and B), all of the different
PO origins show Avrami exponents between n = 2 and 3 for all applied
Tisotherm (data not shown) and the exponents remain consistently below
n of segment 2. At this early stage of the crystallization process, more
metastable phases are formed, which then transform into more stable
ones (segment 2) (Marangoni & Wesdorp, 2013; Sangwal & Sato, 2012).

Segment 2 follows segment 1 with n = 4.0, with a spherulitic crystal
growth from somewhat sporadic nuclei as more and more material is
crystallizing out from the melt (Marangoni & Wesdorp, 2013). Im-
mediately after the peak is recorded (in segment 2), the DSC signal
rapidly decreases reaching the baseline level (see Fig. 2A), which is
associated with a transition to segment 3 and n = 1. In this latter seg-
ment, the DSC signal takes a while to reach the baseline level, which
may account for TGs still crystallizing out of the melt. Thus, n = 1 can
be associated with the linear growth of already existing fat crystals, i.e.,
by TGs adsorbing to the surfaces of the already existing crystals, which
nucleated in the previous segments. Hence, segment 3 shows increased
crystal growth emphasized by a high rate constant k rather than a high
n (refer to Table 2 for the different rate constants of each segment).
Moreover, Avrami exponents of segment 3 consistently remained at
n =1 for all PO origins (data not shown). This observation aligns with
the findings of Chen, Lai, Ghazzali, and Chong (2002), who observed
needle-shaped crystals (linear growth) growing on previously formed
spherical crystals in isothermally crystallized PO. Also, Padar et al.
(2008) could identify a transition from a three-dimensional to one-di-
mensional crystal growth during cocoa butter crystallization. Another
explanation for n = 1 may be related to steric hindrance by the total
mass of nuclei evolved in prior phases, which then inhibit further nu-
cleation and cause the crystallizing TGs to accumulate at existing sites,
rather than forming nuclei. Consequently, segment 3 can be understood
as the region in which crystallization is slowly transitioning to post-
hardening and sintering processes.

Hence, each segment is characterized by a different Avrami ex-
ponent n and rate constant k, supporting the observation that
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Fig. 3. Global rate constants, k,, of three different geographic origins of palm oil as a
function of the isothermal crystallization temperature and geographic origin. Tolerance

bands (a = 0.05) used as error bars from triplicate measurements.

isothermal crystallization of fats is proceeding as a succession of dif-
ferent growth modes. This segment-wise approach to the original
Avrami model allows for improved understanding and description of
the isothermal crystallization process of fats.

3.2.2. Crystallization behavior of POs of different geographic origins and
their relation to the lipid profile

In order to easily compare crystallization processes, the rate con-
stants (k) are summed [see Eq. (3)]. This procedure offers a virtually
complete examination of the crystallization curves, rather than the
omission of important parts within the crystallization reaction (see
section 1).

In the next step, global rate constants k, [Eq. (3)] are examined for
POs of Ecuadorian (Ec100P), Ghanaian and Colombian origin, in a
temperature range (Ti,merm) between 16 and 24 °C, shown in Fig. 3.

Regarding k,, the PO of Ecuadorian origin showed the lowest overall
rate constants, whereas the POs of Ghanaian and Colombian origin
displayed similar behavior, with a slightly higher maximum in k, for the
PO from Ghana.

The driving force of crystallization from a melt is most conveniently
expressed as a function of supercooling. This thermodynamic driving
force of the transition from a liquid oil to a solid fat is represented by
the chemical potential difference Ay;, between the ith crystallized TG
species in the solid state and the ith TG species in solution in the melt:

(6)

where: AH,, ; is the melting enthalpy [J/mol] of the ith TG moiety from
a neat state, Tp,; is the melting temperature [K] of the ith TG moiety,
and T is the temperature [K] of isothermal crystallization. Hence,
(Tni — T) represents the degree of supercooling of the ith TG moiety
(Boistelle, 1988; Marangoni & Wesdorp, 2013). Therefore, a lower
crystallization temperature leads to a higher degree of supercooling.

Fig. 3 shows the crystallization rates as bell-shaped curves, typically
describing the overall crystallization process as a function of super-
cooling with the formation of a maximum rate constant kg max, de-
pending on supercooling and the origin of the PO.

DSC melting curves taken directly after isothermal crystallization
(data not shown), confirmed the existence of two fractions with two
different melting ranges. These two fractions correspond to the lower
melting olein and the higher melting stearin of PO. Olein mostly com-
prises TG of the U-U-U-, Sat-U-U- and, partially, Sat-U-Sat-type TGs,
whereas stearin consists of Sat-U-Sat and Sat-Sat-Sat-type TGs
(Braipson-Danthine & Gibon, 2007; Omar et al., 2015).

When applying the lowest supercooling in our isothermal

A‘L{f = AHmlf(Tmlf = T)!!Tm.f
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experiments (right-hand side of the curves in Fig. 3), the higher melting
(HM) TG of the stearin fraction firstly crystallizes from the melt, as its
chemical potential difference (Apyyy,) is higher than that of the lower
melting fractions [see Eq. (6)]. Consequently, the higher isothermal
region (right-hand side of the curve) is characterized by less nucleation
due to lower supercooling, which leads to reduced rate constants in this
higher isothermal range. Following an increased degree of super-
cooling, more of the lower melting TGs are crystallizing in the same
isothermal range. Moreover, by a higher degree of supercooling, the
activation free energy for the formation of stable nuclei decreases, re-
sulting in a faster rate of nucleation (Mondal & Murty, 2006; West &
Rousseau, 2016). This leads to more crystal nuclei evolving in the melt,
which ultimately grow into crystals, and therefore, increase the speed
of crystallization up to a certain maximum k, ... (Boistelle, 1988;
Marangoni & Wesdorp, 2013; Toro-Vazquez, Dibildox-Alvarado,
Herrera-Coronado, & Charo-Alonso, 2001). If the degree of super-
cooling is further increased, faster crystallization would be expected,
but the opposite occurs (Fig. 3). Looking at the left-hand part of the
curves of Fig. 3, a stronger degree of supercooling of the PO melt be-
yond k, max leads to decreasing global rate constants. As more of the
lower melting fraction is crystallizing, the diffusion barrier AGyy [see
Eq. (7)] becomes the dominating step, because viscosity is increased by
the lower melt temperature and the abundance of crystallizing TGs
competing for the same crystallization sites (Mondal & Murty, 2006;
West & Rousseau, 2016):
AGd,-er = kBT*IH{smu'I'EkBT) (7)
where: kg is the Boltzmann constant, T is the temperature [K] of the
melt, visthe vibration frequency of the molecules in the melt [1/s], A is
the atomic-scale jump distance of a molecule from the melt to the nu-
cleus (in the order of atomic distance), and 1 is the melt viscosity [Pa].

The rate constant from the Avrami model is a composite constant
including both nucleation rate and crystal growth (Avrami, 1940).
Consequently, at the distinct maximum k, max, an optimum between a
high nucleation rate and a fast diffusion of molecules to the sites of
crystallization (= high crystal growth velocity) must be present
(Boistelle, 1988; Marangoni & Wesdorp, 2013; Sangwal & Sato, 2012;
Ziegleder, 1995). It is the first time that these considerations are pre-
sented using an experiment on crystallizing PO corroborating the the-
oretical argumentation of West and Rousseau (2016).

As shown by past studies (Basso et al., 2010; Okawachi & Sagi,
1985; Toro-Vazquez, Briceno-Montelongo, Dibildox-Alvarado, Charo-
Alonso, & Reyez-Hernandez, 2000; Vereecken, Foubert, Smith, &
Dewettinclk, 2009) PPP holds an important role in fat crystallization.
PPP was mentioned by Vereecken et al. (2009) as a seeding agent and a
booster of crystallization, especially in POP-containing TG systems,
such as PO. Basso et al. (2010) also used PPP as a modifier in the iso-
thermal crystallization of PO and observed an increase in the crystal-
lization rate with an increasing percentage of PPP.

However, based on the PPP content alone, the crystallization be-
haviors of Ecuadorian and Ghanaian PO would be expected to be si-
milar, as no significant difference could be determined between their
PPP contents (P = 0.0652; Table 3). Moreover, Colombian PO should
crystallize faster than Ghanaian and Ecuadorian PO, as its PPP content
is significantly higher than that of Ghanaian (P = 0.0088) and Ecua-
dorian (P = 0.0016) origins (see also Table 1). However, this is not the
case (see Fig. 3). Thus, the diverging rate constants between the POs
shown in Fig. 3 are neither sufficiently explained by considering var-
iations in the types of TGs (see Table 3), nor by PPP content alone.
Thus, additional effects must play a role.

The relation between the crystallization behavior and PPP content
in palm oil becomes more evident, when the PPP/OO0O ratio is taken
into account and related to the maximum rate constants k, max, as
shown in Table 4.

Among the PO origins, Ecuadorian PO has the significantly lowest
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Table 4

Relation between ratio of tripalmitin (PPP), triolein (000) and maximum rate constants,
k, max, of three geographic origins of Palm-Oil and their corresponding isothermal
erystallization temperature (Ti,,em) at k, max.

Geographic PPP/0O0O ratio  k, max [min~'] Diglyceride Tissimen
origin of palm content [%] ["C] for k,
il max
[min~']
Ghana 1.26 = 0.07 0.223 = 0.003 5.94 + 0.08 21.5
Colombia 1.32 = 0.02 0.198 = 0005 7.01 + 0.03 21
Ecuador 1L.06 + 0.02 0.130 = 0.013 6.28 + 0.23 20.5

Values with tolerance bands (o = 0.05) from triplicate measurements. PPP/000 ratios of
the individual geographic origins were significantly different from each other as were the
maximum rate constants and diglycerides (all P = 0.0001).

PPP/O0O ratio (all P < 0.0001), as well as a lower k, max and a lower
progression of rate constants (Fig. 3). Colombian PO has the highest
PPP/0OO0O ratio, yet it did not show the highest rate constants. This
observation can be attributed to the presence of DGs, as they were
significantly higher in Colombian PO compared to Ghanaian
(P = 0.0001) and Ecuadorian POs (P = 0.0007) (see Table 3). Ac-
cording to Smith, Bhaggan, Talbot and van Malssen (2011), the DGs in
PO alter the crystallization behavior, depending on the type of DGs
present in the oil. Hence, the difference in the peak (see Fig. 3) between
Ghanaian and Colombian POs can be explained by the difference in
their DG content.

These results show the validity of the adjustments given by the
extensions to the Avrami model. Seeing isothermal crystallization as a
stepwise process leads to summarized rate constants [k,; see Eq. (3)]
forming bell-shaped curves as a function of crystallization temperature.
By relating the bell-shaped curves shown in Fig. 3 to the PPP/000
ratios, a rationale is given for the difference in the progression and the
individual curve maximum (k, max) of PO from different geographic
origins.

3.3. Effect of added PPP fractions on the global rate constants k,

As discussed in section 3.2.2., factors other than PPP,/0O0O ratios
seem to influence crystallization behavior of POs. Thus, the PPP/000
ratio of one PO was varied by adding different amounts of PS, which isa
PPP-rich fraction, to investigate its effects on the global rate constants
k,. Accordingly, Ecuadorian PO, which showed the slowest crystal-
lization performance, was selectively enriched with PS to obtain fats
with higher PPP contents and PPP/O0O ratios (see Table 1). The PS
used was an organic commercial PS containing 20.70 ( = 0.25)% PPP.
The other TGs of PS were also identified (data not shown), and corre-
sponded well with the literature (Braipson-Danthine & Gibon, 2007).
The global rate constants k,, as a function of temperature for the oils
with different PPP/OQO ratios are shown in Fig. 4.

The global rate constants (k) of the enriched Ecuadorian PO in-
creased with the addition of PPP, with the maximum rate constant k,
max shifted towards lower degrees of supercooling. The defined change
in the PPP/00O0 ratios by PS addition demonstrates an improvement of
the crystallization properties, as evidenced by the application of the
extended Avrami model comparing k, values of the PO blends.

This observation is supported by other studies. For instance,
Olkawachi and Sagi (1985) added small amounts of PPP into POP rich
systems and found that PPP acts as a seeding agent for faster fat soli-
dification. This effect was corroborated and further explained by the
studies of Vereecken et al. (2009), who found that PPP forms mixed
crystals with POP, thereby leading to better seeding of crystallization
and increased crystallization rates. Hence, when crystallizing PO to-
gether with added PS, POP is likely to more readily crystallize under the
influence of enhanced levels of PPP (Okawachi & Sagi, 1985; Vereecken
et al., 2009). Di- or tri-unsaturated TGs are supposed to remain in liquid
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Ecuadorian palm oil, PPP content = 6.75%, PPP/O0O ratio = 1.06
+ 5% palm stearin, PPP content = 7.45%, PPP/OOO ratio = 1.20
+ 10% palm stearin, PPP content = 8.15%, PPP/O0OO ratio = 1.36
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Fig. 4. Global rate constants k, of Ecuadorian palm oil and it blends with palm stearin.
Rate constants k, given as a function of Tjgypenn tripalmitin (PPP) content and tripalmitin/
triolein (PPP/000) ratio. Tolerance bands (a = 0.05) used as error bars from triplicate
measures.

form at the applied Tioterm (Braipson-Danthine & Gibon, 2007). Ac-
cordingly, the extent of the increase in k, may not only be caused by the
enhanced nucleation due to increased PPP amounts, but also to the
higher co-crystallization of POP, a bulk component of every PO.

By adding hard fats at levels of 1-5%, Marangoni de Oliveira et al.
(2015a, 2015b) observed drastic changes in the crystallization process,
with lower t,gucs0n Of crystallization and enhanced rate constants with
increasing addition of hard fats. According to these authors, PPP also
promotes crystal growth, allowing more material to accumulate in the
same isothermal range by acting as preferential nuclei in the crystal
lattice ordering process. Thus, a higher PPP content not only fosters
POP to co-crystallize more readily (Okawachi & Sagi, 1985; Vereecken
et al., 2009), but also generates more nuclei to form more “junction
points” for the build-up of the crystal lattice, which could ultimately
result in an enhanced stability of the fat crystal network.

The individual crystallization behavior of the POs of different geo-
graphic origins, together with the PPP-enriched PO blends, can be very
well compared when relating their maximum rate constants k, max
with the corresponding PPP/OOO ratios. Fig. 5 displays the k, max for
POs of all geographic origins and the PO blends, as a function of the
PPP/00O0 ratio.

The regression model well describes the effect of PPP/00O ratio on
kg max, with R* = 0.92 (P = 0.0025). The Pearson correlation coeffi-
cient (r =0.96) is strongly positive (P = 0.0025). Therefore, higher
PPP/O0O ratios in PO and blends thereof with PS, correspond to higher
ke max values. Additionally, the regression squares and Pearson's cor-
relation coefficient were lower (R* = 0.88, r = 0.94, both P = 0.0060)
when relating k, max as a function of PPP contents compared to PPP/
00O ratios.

Hence, relating PPP/O0O ratios to the individual crystallization
behavior of the POs offers a better estimate of the overall crystallization
properties rather than relating it solely to PPP content. This behavior is
especially highlighted when altering the PPP/00O ratio by addition of
PPP rich fractions. Deviations in crystallization profiles of POs with
closely similar PPP/00O ratios can be explained by differences in their
DG contents.

By applying extensions to the Avrami model firstly proposed by
Narine et al. (2006) to our DSC crystallization curves, we were able to
further refine Avrami (1939, 1940) original equation applied to
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Fig. 5. Maximum rate constants, k, max, as a function of the tripalmitin-to-triolein (PPP/
000) ratios in palm oils of different geographic origin and blends of Ecuadorian palm oil
with palm stearin. Linear line represents the regression squares with R? = 0.92. Values

with tolerance bands (a = 0.05) from triplicate measurements.

isothermal fat crystallization. With the extension to the Avrami model
presented in this study, global rate constants could be generated as a
sum parameter for the different kinetic segments. These global rate
constants (k,) present a bell-shaped curve when plotted as a function of
temperature. The progression of the global rate constants (k,) and peak
maximum k, max, correlated with the molecular composition of the
POs, namely the PPP/00O ratio (Figs. 3-5, collectively). Hence, with
the extension to the Avrami model provided by this study, the original
Avrami model was extended, enhancing its validity for crystallization
studies and its practical applicability in the food industry alike.

4. Conclusion

Our work successfully applied and further refined the Avrami model
for its application to isothermal fat crystallization. Extensions to the
original Avrami model applied to three different origins of PO, high-
light that the crystallization of fats proceeds in different kinetic steps or
segments. Each of these kinetic steps in the Avrami plot, appear as
separate segments with their distinct mode of crystal growth (Avrami
exponent nn) and rate constant k;. The rate constants (k;) of each segment
were summarized to give a global rate constant k., for each isothermal
crystallization reaction. This approach allowed for comparability of the
rate constants from other isotherms, as well as POs of various origins
and their blends with PS.

Plotting k, as a function of temperature showed that the crystal-
lization rates of PO follow bell-shaped curves, typically described for
overall crystallization processes. The peak maximum (maximum global
rate constant k, max) and the progression of these bell-shaped curves
are highly related to the molecular composition of PO, by its PPP/000
ratio. Thus, Ecuadorian PO, displaying the slowest crystallization, was
selectively enriched with additions of a PPP-rich fraction (palm stearin)
to increase its PPP/00O ratio. The higher the PPP/O0O ratio in PO, the
more drastic the changes in the progression of the curves and the
maximum rate constants, k, max. Hence, crystallization properties of
PO can be significantly improved by minor additions of PPP rich frac-
tions. Therefore, with the extension to the Avrami model proposed in
this study, the original Avrami model can be adjusted to better describe
isothermal crystallization of fats with both, scientific and practical
implications.
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Durch segmentweise Anwendung des Avrami-Modells fir die isotherme Kristallisation von
Palmol war es nun mdglich, kinetische Parameter mit mechanischen Eigenschaften aus
oszillationsrheometrischen Messungen zu koppeln. Ziel war es daher, ein vertieftes
Verstandnis Uber das Zusammenwirken Kkristallisationskinetischer Parameter mit daraus
resultierenden elastischen Eigenschaften des Fettkristallnetzwerks zu erhalten. Hierzu wurden
i) Palmoéle dreier unterschiedlicher Herkinfte mit unterschiedlichen
Kristallisationseigenschaften ii.) Mischungen von ghanaischem Palmgl mit steigenden Anteilen
von Haselnussdl und iii.) Mischungen von ecuadorianischem Palmol mit Palmstearin als

Tripalmitin (PPP)-reicher Fraktion untersucht.

Es konnte gezeigt werden, dass der Aufbau der Fettkristallnetzwerke von i-iii.) mit dem
weak link regime beschrieben werden kann. Wir konnten beobachten, dass je hdher die
maximalen Geschwindigkeitskonstanten kg max sind, desto hoher sind die elastischen
Eigenschaften der jeweiligen Fettkristalinetzwerke. Bei steigendem Anteil von Haselnussol
sinken die Geschwindigkeitskonstanten erwartungsgemaf moderat, je mehr Haselnussol zu
Palmol hinzugefligt wird. Die elastischen Eigenschaften nehmen jedoch auf exponentielle
Weise ab (Rz = 0,994). Anders hingegen bei Anreicherung einer PPP-reichen Fraktion in
Palmol: Die Geschwindigkeitskonstanten nahmen deutlich zu, die strukturellen Eigenschaften
wurden jedoch nur moderat grof3er und folgten einer linearen Beziehung (R? = 0,94).
Aufgetragen in log-G'-log-®-Plots folgten daraus zwei lineare Bereiche mechanischen
Verhaltens, die unterschiedlichen fraktalen Wachstumsdimensionen der jeweiligen

Fettkristallnetzwerke zugrunde liegen.

Haselnussol zeigte stark verdinnende Eigenschaften auf grol3e, kristallisierbare
Anteile von Palmadl, insbesondere auf POP. Dadurch reduziert Haselnussol die Konnektivitat
des Fettkristallnetzwerkes, fuhrt zu groReren Poren bzw. interstitiellen R&umen und
schwécheren Verbindungen zwischen den einzelnen Fettkristallaggregaten. In der Summe
bewirkt dies einen exponentiellen Verlust elastischer Eigenschaften, je hoher der
Haselnussolanteil ist. Umgekehrt zeigte sich, dass schon durch geringfligig héhere Anteile an
PPP in der Mischung von Haselnussdl und Palmdél die strukturellen Eigenschaften deutlich
verbessert werden kénnen. Ferner zeigte auch der Avrami-Exponent n, der die Dimension des
Kristallwachstums reprasentiert, eine starke Korrelation mit den mechanischen Eigenschaften.
Je kleiner n, desto geringer ausgepragt waren die spateren Materialeigenschaften fur die

Mischungen von Palmdl mit Haselnussol.
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Abstract

Fat crystal networks result from a crystallization process, forming interlinked crystal aggregates of viscoelastic
character. Palm oil-based fat crystal networks, such as chocolate and nougat spreads, often show liquid oil separation
during storage because the fat crystal network is too weak to retain the liquid oils trapped within its structure. To
explore the relationship between crystallization kinetics and subsequent mechanical properties, 1) palm oil from three
different geographical origins and with diverging crystallization properties, ii) mixtures of Ghanaian palm oil with
gradually increasing additions of hazelnut oil, and iii) blends of Ecuadorian palm oil with palm stearin as a
tripalmitin (PPP)-rich fraction were investigated. Kinetic parameters were acquired from an extended Avrami model
by isothermal differential scanning calorimetry measurements, and the results combined with the elastic properties
measured by oscillation rheology since studying crystallization kinetics alone insufficiently informs about the
mechanical/structural properties needed to overcome liquid oil separation. Rate constants of all investigated fats
followed bell-shaped curves, with curve progression strongly dependent on the lipid composition. Ameliorating
crystallization properties entailed enhanced elastic properties. The higher the maximum rate constants, the higher
the elastic modulus and the gel rigidity of the respective fats. However, two different linear regions of elastic
modulus versus PPP or solid fat content resulted, depending on whether palm oil was diluted with hazelnut oil or
blended with a PPP-rich fraction. Hazelnut oil strongly diluted crystallizable portions of the structuring fat, thereby
decreasing the mechanical properties in a power-law fashion, because the fat crystal network became less connected
between fat crystal aggregates.

Keywords Viscoelastic properties - Palm oil - Hazelnut oil - Crystallization kinetics - Avrami model - Oscillation rheology

Introduction the surface), due to its rather slow crystallization properties

and tendency to produce soft fat crystal networks. This ten-
For the design of chocolate spreads and nut creams, good  dency is exacerbated by the addition of other liquid oils
spreadability and a tender mouthfeel are key elements to  when producing nougat spreads, because of the proportion
meet consumer demands. To achieve this highly desirable  ofliquid oil coming from, for example, nuts. All these char-
semisolid texture, palm oil is often used. However, the use  acteristics can be attributed to the mechanical properties of
of palm oil may cause “oiling off” (liquid oil separation at  the fat crystal network, which is a result of the previous
crystallization process. Thus, influencing the crystallization
properties of fat crystal networks with an understanding of
the effect on the macroscopic properties is highly related to
both shelf stability and sensory perception. For the food

Rapunzel Naturkost GmbH. Rapunzelstr. 1, 87764 Legau. Germany industry, this is of great interest, especially regarding palm
oil-based products, such as nougat spreads, nut creams, and
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73760 Ostfildern-Schamhausen, Germany fillings. Additionally, this knowledge is of particular rele-
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Sciences, Technical University of Munich (TUM), esterification of fats for modification of their plastic prop-
Freising, Germany erties is not allowed by most organic food laws.
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A widely used method [1-5] to describe the crystallization
kinetics and the dimensions of crystal build-up 1s the Avrami
model (Eq. 1) [6]:

_ F(1) — =)
Floo) €

o(r) (1)

Where O(1) is the relative amount of crystallized fat at time
t, F(1) the absolute amount of crystallized fat at time ¢, and
F(e0) the amount of crystallized fat at the very end of crystal-
lization. The rate constant k£ comprises both the nucleation and
growth rates and » is the Avrami exponent, which displays the
dimension of crystal growth.

The original Avrami model was modified by Narine et al.
[4]. who provided a set of postulations regarding “crystalliz-
ing lipids and their nonadherence to the Avrami model,”
showing this nonadherence via distinct disruptions in the pro-
gression of the straight Avrami line in their Avrami plots. The
authors solved this problem of nonadherence with one single
and straight Avrami line, by regarding the crystallization of a
lipid network as successional crystallization events, applying
the Avrami model to each event separately. This extension to
the original Avrami model has been corroborated and further
explained by Hubbes, Danzl, and Foerst [7].

During the crystallization process of fats, crystals evolve,
which then aggregate into flocs, forming a three-dimensional
network of fractal structure, a colloidal gel. Shih et al. [§]
derived a scaling theory for flocculated colloidal gels, which
are very similar to fat crystal networks [9]. This scaling theory
describes two different rheological regimes: i) the strong link
regime at low solids volume fractions and ii) the weak link
regime at high solids volume fractions. In the weak link re-
gime, the stress at the limit of linearity, 7 (Pa), increases with
increasing solids volume fraction ¢ (= SFC/100 where SFC is
the solid fat content), expressed in the following relation (Eq.
2) [8, 10]:

G~ D) 2)

Where D is the fractal dimension of the colloidal flocs
arranged in d, the Euclidean dimension, with d = 3. The fractal
dimension, D, is used to quantify the microstructure of the fat
crystal networks [10-12]. Fat crystal networks have been pro-
posed to be mostly in the weak link regime at SFC> 10%
[13-15].

Though the Avrami model is solely a kinetic model, not
giving a direct conclusion on the final structure of the fat
crystal network, the pathway by which a fat crystallizes and
forms a unique three-dimensional network is related to its
resultant mechanical properties [14, 16-18]. Rheologically,
the stress at the limit of linearity 7y, is the point, above which,
interfloc links between the fat crystal aggregates, first begin to
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break. Consequently, 7, can be seen as an indicator of the
resilience of the fat crystal network, not only against applied
force but also against “oiling off”: when the network breaks, it
loses its capacity to retain the liquid oils trapped within its
network.

Despite the works mentioned above that indicate a general
relationship between crystallization and mechanical properties
[14, 16-18], this process is still not fully understood. Despite
newer works [19-21] showing that the mechanical properties
of fats diluted with liquid oil are generally linked with the
crystallization kinetics, deeper investigations into the crystal-
lization properties and their effect on subsequent structural
properties, especially for nougat cremes, is left open to further
exploration. Even though hardness (G") of palm oil-based fats
and the fractal dimension of cocoa butter could be related to
the Avrami exponent [16, 17], rate constants (k) and their
influence on the resulting mechanical properties, including
the stress at the limit of linearity associated with “oiling off”,
were scarcely analyzed.

Our study resumes these investigations, by combining the
Avrami model in its extended version [4, 7] with oscillation
rheology experiments, to determine how rate constants (k) and
Avrami exponents (1) coincide with the solids volume fraction
(&), the elastic modulus (G ), the stress at the limit of linearity
(7o), and the gel rigidity (m). For this purpose, three distinct
origins of palm oil, exhibiting differences in their crystalliza-
tion behavior, due to variations in their lipid composition,
were the basis to modify the crystallization properties further.
Thus, i) a palm oil with slow crystallization properties was
enriched with palm stearin as a tripalmitin (PPP)-rich fraction,
and ii) a palm oil with fast crystallization properties was di-
luted with hazelnut oil. to explore the physical effects of fat
types commonly used in the confectionery sector on crystalli-
zation kinetics and mechanical properties of the fat crystal
network. Hence, this study investigates how either crystalliza-
tion promoters via PPP or liquid oil coming from hazelnuts
modifies the mechanical response of a fat crystal network and
how previous crystallization kinetics, the solid fat content via
&, and the subsequent mechanical properties are interrelated.

From a practical perspective, more understanding is gener-
ated on how hazelnut oil affects the structural and kinetic
properties of nougat cremes, and how crystallization and elas-
tic properties of the underlying fat crystal network could be
improved to generate nougat cremes with optimum properties
to meet consumer demands.

Materials and Methods

Experimental conditions were chosen to study the background
of network formation during production of nougat cremes.
Therefore, isothermal crystallization studies have been con-
ducted with temperatures at which phase transitions from
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liquid to solid occur. Oscillation rheometry was utilized to
investigate the nature of such fat crystal networks in a post-
crystallization state. To better correlate results from the crys-
tallization studies with the structural properties measured by
oscillation rheometry, the investigations were complemented
by SFC measurements. Table 1 shows the test setup, with the
different oil blends and the chosen parameters for oscillation
rheology and crystallization studies.

Materials

Three different origins (Ghana, Colombia, and Ecuador) of
refined, bleached, and deodorized palm oil; the hard fraction
of a single-fractionated palm oil (trade name “palm stearin™);
and hazelnut oil obtained from roasted. ground hazelnuts (all
ingredients with organic status, based on EU Regulation 834/
2007) were provided by Rapunzel Naturkost GmbH (Legau,
Germany ).

Table 1

As Ecuadorian palm oil had the lowest PPP content, it was
selectively enriched with palm stearin, to investigate the influ-
ence on the crystallization kinetics and mechanical properties.
Palm oil from Ghana, which showed the fastest crystallization
among the investigated origins, was diluted with hazelnut oil
in 10% (w/w) increments. Differential scanning calorimetry
(DSC) studies were conducted for mixtures with 20, 40, 50,
and 60% hazelnut oil mixed with Ghanaian palm oil. Table 1
shows the test setup.

Hazelnut Oil Extraction

Freshly roasted and ground hazelnuts were left undisturbed, to
allow the nut particles to sediment. The oil layer that formed at
the surface of the hazelnut paste was decanted, centrifuged
(Allegra X-15, Beckman Coulter, Inc., Brea, CA, USA) at
4750 rpm for 180 min and then decanted again, to obtain a
blank oil, free from any residual nut particles.

The experimental setup and the differant fat samples (with their respective Tripalmitin content) used for oscillation theology and the

isothermal DSC studies for the investigation of structural properties and crystallization kinetics

Fat samples Oscillation Rheology

DSC studies used for the Avrami model

Tripalmitin = stress sweeps  Applied frequency  Isothermal crystallization temperature T, pe0m [°C]
content [%] [Pa]; f=1 Hz nomal force, sweeps
F[N] [Hz]
Geographical origins of palm oil
A Ecuador, 6.75 (+ 1-12000 10 0.1-100 16 18 19 195 20 205 21 215 22 23 24
100% 0.13)
B Ghana, 7.17 1-12000 10 0.1-100 16 18 19 195 20 205 21 215 22 23 24
100% 0.36)
C  Colombia, 7.98(+ 1-12000 10 0.1-100 16 18 19 195 20 205 21 215 22 23 24
100% 0.23)
Blends of Ecuadorian palm oil with palm stearin (PS)
A-1 95%+5% T745(= 1-15000 10 0.1-100 16 18 19 195 20 205 21 215 22 23 24 25 26
PS 0.13)
A2 90%+10% 8.15 (= 1-15000 10 0.1-100 16 18 19 195 20 205 21 215 22 23 24 25 26 27
PS 0.14)
A-3 B0%+20% 9.54 (= 1-15000 10 0.1-100 19 20 21 22 23 24 245 25 255 26 27 28
PS 0.15)
Blends of Ghanaian palm oil with hazelnut oil (HO)
B-1 90%+10% 645 (+ 1-12000 10 0.1-100
HO 0.29)
B-2 80%+20% 5.73 (= 1-6000 10 0.1-100 16 17 18 19 195 20 205 21 22
HO 0.25)
B-3 70%+30% 5.02(= 1-3000 1 0.1-100
HO 0.22)
B-4 60%+40% 4.30 (+ 0.1-1000 1 0.05-50 12 14 16 165 17 175 18 19 20
HO 0.19)
B-5 50%+50% 3.58 (+ 0.01-1000 0.2 0.02-20 12 13 14 15 16 17 18 19
HO 0.16)
B-6 40% +60% 2.87 (= 0.01-1000 0.2 0.02-20 g8 9 10 11 12 13 14 15 16
HO 0.13)

All the origins of palm oil and all the blends have been studied with triplicate measures for the DSC studies and quintuplicate measures for the rheological
studies. Values in parenthesis represent confidence intervals (o= 0.05) for the different origins of palm oil and calculated measurement failure for the

blends
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Preparation of Samples

For the respective blends, palm oil, palm stearin, and hazelnut
oil were heated to 80 °C and thoroughly mixed after weighing
the respective amounts, according to Table 1. Once prepared,
the bulk samples were stored frozen (—18 °C).

Methods
Crystallization Kinetics

For the kinetic data, isothermal crystallization measurements
were performed on a Netzsch Maia F3 200 DSC (Selb,
Germany) device. Samples of the molten (60 °C) blends
(1020 mg) were placed in aluminum pans, which were her-
metically sealed and inserted into the DSC, along with an
empty aluminum pan as a reference. Samples were heated to
60 °C (10 °C/min) for 8 min to erase all crystal memory and
then rapidly cooled (20 °C/min) to the isothermal condition,
which was held for 60 min, to obtain the crystallization curves.
For the extended Avrami model, the data from the DSC crys-
tallization curves were integrated and applied in the Avrami
plot, by logarithmic function based on Eq. (1). The original
Avrami equation (Eq. 1) was applied to each mode of crystal-
lization in the following way (Eq. 3):

Ff'(f)

_ l—e:- ki (t—i)"]
F,-{oc)

, fort > i (3)

Where each crystallization mode i is characterized by a
single absolute crystallinity F{¢) at time ¢, and 7;, the incuba-
tion time after each mode would begin. Fj(=0) is the total crys-
tallinity for the ith event, finally resulting in Eq. (4):

(4)

When the / crystallization growth modes are summed; thus,
every growth mode shows its associated rate constant & and
dimension of crystal growth n, as originally presented by
Narine et al. [4]. A detailed description of this procedure and
how to employ crystallization curves to the extended Avrami
model is provided in the literature [7].

The rate constants of each different growth mode (Eq. 3)
were summed by applying the above procedure, forming the
global rate constant k,, and characterizing the overall crystal-
lization rate, as shown in Eq. (5):

F(t) =Y, Fi(1)

ky=20 ik (5)

Where £, is the global rate constant, including nucleation
and crystal growth of all the segments, and N is the total
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number of segments or different growth modes, respectively.
The global rate constant k, gives the arithmetic mean, en-
abling the comparison of the overall crystallization properties
of different fats under a variety of different isothermal condi-
tions. This procedure was utilized for examining the crystalli-
zation kinetics of all the blends investigated in this study.

When viewing the isothermal DSC crystallization curves,
their progression typically begins with an onset, followed by a
maximum (crystallization peak) recorded by the DSC, with the
DSC signal then decaying to baseline level. These characteristic
steps in the curve progression of the crystallization process
(onset, peak, and return to baseline level) were associated with
different growth modes of fat crystals [7]. Since every growth
mode had its distinct Avrami exponent, the exponent from the
crystallization peak was chosen as the signal recorded in the
DSC and, thus, the crystallization reaction was maximized at
this stage. Furthermore, Avrami exponents at &, max were taken
as reference points to improve the correlation of crystal growth
dimension with the resultant mechanical properties, and are
further denoted as n, for comprehensibility reasons.

The thermodynamic driving force of the transition from
liquid oil to solid fat is represented by the chemical potential
difference Ay between the ith crystallized triglyceride (TG)
species in the solid state and the ith TG species in solution in
the melt (see Eq. 6).

Ap; = AH (Tm_a‘T) /Tm (6)

Where AH,,, ; is the melting enthalpy (J/mol) of the ith TG
moiety froma neat state, T},, ; is the melting temperature (K) of
the ith TG moiety. and T is the temperature (K) of isothermal
crystallization. Hence, (7, ;— 7) represents the degree of
supercooling of the ith TG moiety [1, 22]. Therefore, a lower
crystallization temperature leads to a higher degree of
supercooling.

DSC Heating Thermograms

DSC heating thermograms were acquired to record how dif-
ferent fat compositions affect the melting profiles of the inves-
tigated palm oils and their mixtures. Therefore, samples were
heated at a rate of 5 K/min directly afier isothermal crystalli-
zation had been terminated (see section 2.2.1). All DSC anal-
yses were carried out in triplicate.

High-Performance Liquid Chromatography (HPLC) of TGs

The diglycerides and TGs in the palm oils of different geograph-
ical origins, the palm stearin and the hazelnut oil were chromato-
graphically separated on a Nucleosil 120-3 ET C18 column
(250 = 4.0 mm; Macherey-Nagel GmbH & Co. KG, Diiren,
Germany) protected by a SecurityGuard™ C18 pre-column
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(4 % 3.0 mm; Phenomenex, Inc., Aschaffenburg, Germany).
Acetonitrile-ethyl acetate (50/50 v/v) served as the mobile phase,
and a Sedex 85 evaporative light scattering detector (Sedere SA,
Alfortville Cedex, France) was implemented. The different TGs
were quantified by HPLC analysis using Chromeleon software
(Thermo Fisher Scientific, Waltham, MA, USA) and cocoa but-
ter as the standard. Values of PPP were determined for the palm
oils of different geographic origins, palm stearin, and hazelnut
oil. Values of PPP for the blends were then calculated, and, also,
the measuring error. Samples were analyzed in triplicate.

Oscillation Rheology

Rheological measurements were performed using an
MCR502 rheometer (Anton Paar, Ostfildern, Germany).
Sandblasted parallel plates (PP-25) of 25 mm in diameter were
used to avoid wall slippage of the samples. A Peltier P-
PTD200/80/1 element, together with a Peltier H-PTD200
hood, was used to prevent temperature gradients between
the upper and lower plates and for maintaining a constant
measurement temperature.

To prepare the samples, pellets of fat were produced by
pouring molten palm oil into precooled Teflon molds of
25 mm in diameter and 2.2 mm thickness. An even distribution
of the palm oil in the molds was ensured to avoid uneven
surfaces resulting from contraction of the hardening fat upon
its crystallization. The temperature protocol for crystallization
and subsequent storage was similar to that used in the industrial
production of chocolate spreads and nougat spreads, which
involves (1) filling the molten dispersion into jars, (2) cooling
them in a cooling tunnel, and (3) transferring them to the ware-
house for further solidification. Accordingly, the filled molds
were set to crystallize in a cooled (10 °C) and ventilated room
for 20 min and were then transferred to a controlled atmosphere
and held at 20 °C for 24 h for the equilibration of G* before the
actual measurements. A measurement temperature of 20 °C
was chosen, as this approximates the consumption temperature
of nougat spreads by consumers.

In order to preserve its native structure when transferring the
fat pellet into the rheometer gap, samples were frozen at
—18 °C, for complete hardening. As fats further contract upon
deep freezing, they could be gently pushed out of the molds into
the rtheometer gap. An adjustment time of 5 min was granted
before preparing for measurements. A normal force (Fy) was
set (see Table 1) and kept constant during measurements to
avoid wall slip, whereas, a rather low Fy was used to avoid
breakage of the samples with higher portions of hazelnut oil.

To define the linear viscoelastic region (LVR) of the palm
oils and palm oil blends, stress sweeps were applied to all
samples listed in Table 1, at a constant frequency of 1 Hz
The stress at the limit of linearity 7, was determined as the
yield point, beginning with a 5% deviation from the LVR line.
Frequency sweeps at a constant stress <7 were performed for
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obtaining the gel rigidity, m. The utilized frequency was ap-
plied according to Table 1. Results from rheological measure-
ments were the means of five runs.

As described by Mezger [23], the slope m of the function
G'(f) is known to be the progressively growing resistance of
the network structure against faster movements, due to a certain
degree of rigidity. As a result, m can be defined as an indicator of
gel rigidity and thereby an indicator of spreadability.

SFC

To measure the SFC, low-resolution nuclear magnetic reso-
nance (NMR) was performed using a Bruker Minispec MQ20
(Bruker BioSpin GmbH, Rheinstetten, Germany). First, the
different palm oils and blends were molten under stirring at
65 °C and then cast into NMR test tubes up to a level of 4 cm.
The NMR test tubes were put in precooled aluminum sample
holders, set to crystallize in a refrigerator and then transferred
to a temperature condition of 20 °C for 24 h, analogous to the
fat pellets for oscillation rheology. Before analysis, the sam-
ples were placed in a tempered water bath for at least 30 min,
to adjust to the respective measurement temperature and then
transferred to the tempered NMR, for obtaining the SFC via
the direct method [24]. Samples were measured in triplicate.

Statistical Methods

One-way analysis of variance was performed. followed by the
Holm-Sidak post hoc test with a significance level of ot = 0.03
to compare 7o and G, the different PPP contents, k, max, n,
and & of the palm oils of different geographic origins and their
blends. Linear regression was applied to describe the relation-
ship between i) k, max and the PPP content. ii) log G* with log
&, and iii) the gel rigidity m and 7, with the PPP content of the
samples. Pearson’s correlation was used to demonstrate the
strength of the interaction between crystal growth dimension
n with the elastic modulus G”. Statistical analysis, including a
normality test (Shapiro-Wilk) and a constant variance test,
was performed using SigmaPlot version 12 (Systat Software,
Inc., San Jose, CA, USA).

Results and Discussion

Lipid Profile of Palm Oils of Different Geographic
Origins, Palm Stearin, and Hazelnut Oil

The dominant fatty acids present in the TGs of the investigated
fats were palmitic acid (P; “Saturated (Sat)-type™), stearic acid
(S; “Sat-type™), oleic acid (O; “Unsaturated (U)-type™), and
linoleic acid (L; “U-type™). The dominant TGs of the respec-
tive fats were clustered together by their fatty acid type (e.g.,
U-U-U-type TG, Sat-U-U-type TG). The dominant fully
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saturated TG was PPP, and triolein (OOQ) was the dominant
unsaturated TG of palm oil, palm stearin, and hazelnut oil,
alike. These results are comprehensively shown in Table 2
and correspond well with the literature [25-27].

Crystallization Kinetics of Palm QOils of Different
Geographic Origins and their Blends with Palm
Stearin and Hazelnut Oil, Based on the Extended
Avrami Model

Global rate constants, k.. were formed according to Eq. (5)
and plotted as a function of temperature (see Fig. 1) for the

Table 2

in groups: “U =unsaturated fatty acid chain; *“Sat”=saturated fatty acid chain

palm oils of different geographic origins (Fig. 1b), the
blends of Ghanaian palm oil with hazelnut oil (Fig. 1a),
and the blends of Ecuadorian palm oil with palm stearin
(Fig. 1c). The progression of k, for all the blends followed
a bell-shaped character, typically described for overall crys-
tallization processes. Large differences in the peak values
(, max) and the course of the progression of the bell-shaped
curves of k, were observed for the different blends of palm
oil and the mixtures of hazelnut oil.

It is generally known that palm oil is comprised of
many different TGs, which can be separated into frac-
tions, most commonly known as a lower melting “olein”

Comparison of triglycerides and diglycerides from different origins of palm oil, palm stearin and hazelnut oil. Triglycerides clustered together

Fat composition Origin of palm oil

Palm stearin Hazelnut oil

Ecuador Ghana Colombia
Triglycerides (TG, %)
U-U-U-type LLL n.d. n.d. n.d. n.d. 1.65
TG (= 0.06)
LLO 1.56 n.d. n.d. n.d. 4.44
(& 0.12) (£ 0.05)
LOO 3.70 3.26 3.25 1.19 15.57
(£ 0.06) (=021 (£ 0.05) (= 0.06) (= 0.09)
000 6.37 S 6.05 314 51.35
(+ 0.05) (+0.33) (+ 0.09) (+ 0.21) (= 0.17)
Sat-U-U-type PLO 111 10.61 10.78 5.16 432
TG (= 0.02) (£ 0.57) (= 0.25) (= 0.14) (= 0.07)
PLL 4.03 3.52 3.28 n.d. 1.31
(£ 0.12) (£ 0.19) (£ 0.08) (+ 0.02)
POO 19.48 18.87 20.21 15.67 14.49
(= 0.11) (+ 1.00) (£ 0.62) (+ 0.95) =+ 0.1)
S00 417 3.89 347 1.84 54
(* 0.04) = 0.19) (= 0.10) = 0.07) (= 0.04)
Sat-U-Sat-type POP 21.33 2229 236 28.81 1.47
TG (+ 0.08) (+ 1.02) (+ 0.71) (+ 0.99) (+ 0.14)
PLEP 10.04 9.74 10.07 5.85 n.d.
(* 0.03) + 0.51) (= 0.26) (+ 0.38)
POS 7.06 6.95 6.35 5.67 n.d.
(+ 0.13) (+ 0.25) (+ 0.16) (+ 0.39)
S0S nd. n.d. n.d. 0.95 n.d.
(£ 0.08)
Sat-Sat-Sat-type PPP 6.75 717 7.98 20.7 n.d.
TG (= 0.11) (= 0.32) (= 0.20) (= 0.02)
PPS 2.03 2.04 2.07 417 n.d.
(+ 0.16) (+0.2) (+ 0.13) (+ 041)
Diglycerides (%) 6.28" 5.94° 7.01° 47 <10
* 020) (+ 0.07) (+ 0.02) (= 0.1
U-U-U-type 11.59° 8.97+° 9.30*° 4.33 73.01
TG * 023) (+ 0.54) ( 0.14) (+ 0.27) (£ 0.37)
Sat-U-U-type 38.79° 36.89" 37.74° 22.67 2552
TG (= 029) (£ 1.95) (£ 1.05) (+ 1.16) (+ 0.23)
Sat-U-Sat-type 38.43° 38.98* 40.65* 41.28 1.47
TG (= 026) (= 1.78) (= 1.13) (= 1.84) (= 0.14)
Sat-Sat-Sat-type 8.78 9.21* 10.05" 24.87 n.d.
TG (= 027) (= 0.52) (= 0.33) (= 043)

“no statistically significant difference

" statistically significant difference

Measured by HPLC analysis with standard deviation given in parenthesis from triplicate measurements

n.d. not detectable
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and a higher melting “stearin.” The olein fraction corre-
sponds to U-U-U-, Sat-U-U-, and Sat-U-Sat-type TGs.
The stearin fraction consists mostly of Sat-U-Sat- and
Sat-Sat-Sat-type TGs [7, 25, 26]. Coming from the
right-hand side of the curves of k, (see Fig. 1b), the
supercooling is lower, as the temperature difference be-
tween the melt temperature and isothermal crystallization
temperature (Ticomenn) 18 relatively small. Hence, the high
melting fractions of the palm oils firstly crystallize from
the melt because their chemical potential difference
Ay (where HM denotes high melting; see Eq. 6) is
higher compared with the lower melting fractions.
Consequently, the higher isothermal region (right-hand
side of the curve) is characterized by less nucleation,
due to lower supercooling, which leads to reduced rate
constants. When supercooling is increased, more of the
lower melting TGs are crystallized, with more nuclei
being generated, ultimately growing into crystals. This
process accelerates the crystallization process to a certain
maximum, k, max [7]. If the degree of supercooling is
further increased, faster crystallization would be expect-
ed, but the opposite occurs, as Fig. la—c shows. This
behavior is a general observation for all the oil blends
in this study. The decreasing global rate constants be-
yond k, max (left-hand side of the curves) can be attrib-
uted to a growing diffusion barrier, as viscosity is in-
creased by the lower melt temperature and by the abun-
dance of crystallizing TGs competing for the same crys-
tallization sites [7, 28, 29].

As the rate constant of the Avrami model is a composite
constant, including both nucleation rate and crystal growth [1,
6, 30], an optimum between a high nucleation rate and a fast
diffusion of molecules to the sites of crystallization must be
present at the maximum rate constant, k, max. These effects
on palm oil have already been extensively discussed [7] and
are now also shown for palm oils diluted with hazelnut oil
(Fig. la).

Palm Oils of Different Geographic Origins

Earlier work [7] reported that the different rate constants
of the different origins of palm oil were primarily attrib-
utable to their PPP/OOO ratios. The Ecuadorian palm oil
had the lowest PPP/OOO, rate constant k,, and maximum
rate constant &, max, among those of different geographic
origins. No significant difference existed between the
PPP/OOO ratios of the Colombian and Ghanaian palm
oils, whereas, the Colombian palm oil had the signifi-
cantly highest diglyceride levels (see Table 2).
Diglycerides are known to influence nucleation and crys-
tallization speed [31], thereby explaining the slightly de-
creased maximum rate constants of Colombian palm oil
compared with Ghanaian palm oil.
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Palm Oil Diluted with Hazelnut Qil

The dilution of palm oil with hazelnut oil is accompanied by a
noticeable reduction in the quantity of tri- and di-saturated fats
(Sat-Sat-Sat- and Sat-U-Sat-type TGs), notably PPP and POP
(see Tables 1 and 2), the higher the addition of hazelnut oil.
Therefore, an increase in the amount of TG, consisting espe-
cially of tri-unsaturated fatty acids (U-U-U-type TG), particu-
larly OOOQ, occurs by gradually increasing the amount of ha-
zelnut oil (see Table 2 for an indication). To exemplify, adding
20% hazelnut oil leads to a reduction of Sat-U-Sat-type TGs
from 38.98 to 31.48%, accounting for 81% of the original
value found in the Ghanaian palm oil.

When Ghanaian palm oil (Fat B) was diluted with ha-
zelnut oil, k, max was reduced in relation to the gradually
increasing hazelnut oil addition. Additionally, with an in-
creasing amount of hazelnut oil added, the profile of the
bell-shaped curves of the rate constants flattened when
compared with the undiluted Ghanaian palm oil, Fat B
(see both in Fig. la). Some investigations [19-21] have
shown the inhibiting influence of liquid oils on palm oil
crystallization, attributing the inhibitory effect mainly to
the abundance of unsaturated fatty acids, yet these authors
did not further specify which fraction of crystallizing
palm oil is most affected upon dilution with liquid oils.

As Fig. 2 shows in the blends, gradually replacing
palm oil with increasing addition of hazelnut oil, leads
to an overproportionate reduction in the melting enthalpy
(AH,,) of the peak associated with the olein fraction. AH,,
associated with the Sat-U-Sat-type TG decreases more
drastically (from 22.23 to 12.53 J/g, which is 56% of
the value of the undiluted Ghanaian palm oil) compared
with the drop to 81% of the original value of Sat-U-Sat-
type TG. The disproportionate drop in AH,, is exacerbated
when more hazelnut oil is added, until the point where the
peak associated with the olein fraction almost disappears
(namely, upon a dilution with 60% hazelnut oil; see Fig.
2). In comparison, AH,, of the stearin peak decreases in a
more proportional manner, commensurable to the hazelnut
oil addition (data not shown; see Fig. 2 for an indication).
Therefore, hazelnut oil preferentially solubilizes POP in
the blends since the olein peak of the DSC curves is most
affiliated with POP [7, 25, 26].

Lipids exhibit both melt and solution behaviors [32]. As the
olein peak contributes the most to the overall melting enthalpy
AH,, of palm oil (see Fig. 2), its overproportionate reduction
induced by gradually increasing hazelnut oil addition would,
therefore, significantly decrease the chemical potential differ-
ence A, (see Eq. 6) [1]. Consequently, to overcome the acti-
vation free energy for the formation of stable nuclei,
supercooling must be increased (see Eq. 6). Moreover, by
increasing supercooling, additional TGs may crystallize from
the melt because their solubility in the hazelnut oil, acting as a
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Fig. 1 a Rate constants k, of Ghanaian palm oil (Fat B) and its dilutions
with increasing amounts of hazelnut oil (HO) (B-2: 20% HO; B-4: 40%
HO: B-5: 50% HO: B-6: 60% HO); b k, of palm oils of three different
geographical origins (Fat A: Ecuador; Fat B: Ghana; Fat C: Colombia),

solvent, has been decreased with lower temperatures [32].
This phenomenon is demonstrated by the shift in the bell-
shaped course of &, and their peak maxima, k, max, toward
lower crystallization temperatures, the higher the amount of
hazelnut oil replacing palm oil (see Fig. la).

An additional reason for the overproportionate decrease in
AH,, is the reduction in the percentage of PPP by the increas-
ing hazelnut oil addition (see Tables 1 and 2). PPP forms
mixed crystals with POP, thereby leading to a better seeding
of the crystallization process and increased crystallization
rates [33-35]. Moreover, de Oliveira et al. [5] stated that
PPP promotes crystal growth, as it allows more material to
accumulate in the same isothermal range by acting as tem-
plates in the crystal lattice ordering process. Accordingly, hav-
ing lower levels of PPP by replacing palm oil with hazelnut
oil, less POP is co-crystallizing, further explaining the ob-
served drop in AH,, (Fig. 2), also, reflected in a decreasing
k, max as a function of PPP, as in Fig. 3.

DSC {(mW/mg)
[14.5]

Texo AHm = 22.23 I/
0.5 1

0.4 -

0.3

0.2 076 Jig

0.1

and ¢ k, of Ecuadorian palm oil (Fat A) and its blends with increasing
amount of palm stearin (PS) as a PPP-rich fraction (A-1: 5% PS; A-2:
10% PS; A-3: 20% PS). Graphs from (b) and (c) taken from [7]. Error
bars represent the confidence intervals (ot = 0.05) from triplicate measures

Palm Oil with Palm Stearin Added

As large fractions of TG in the palm oil diluted with hazelnut
oil (blends of the B-series) remain solubilized during the crys-
tallization triggered by increasing hazelnut oil contents, k&,
max drops in accordance with the increase of hazelnut oil
(see Fig. 3). When adding increasing amounts of a PPP-rich
fraction to Ecuadorian palm oil showing slower crystallization
properties (Fat A and blends of the A-series), the rate con-
stants sharply increase with the addition of the PPP-rich frac-
tion which is reflected in the observation of two different
linear regions of maximum rate constants k, may, in Fig. 3.
The presence of two linear regions with different slopes is
not surprising because increasing contents of PPP enhance the
melting enthalpy AH,, ,, not only by having more PPP present
in the melt but, also, due to an enhanced co-crystallization of
TGs from the olein fraction, as could be seen in our DSC
melting curves (data not shown). The observation is consistent

Olein Peaks

20 25

30

35 40 45

Temperature (°C)

Fig. 2 Dilution effect of hazelnut oil (HO) on the olein fraction of
Ghanaian palm oil (Fat B) is shown, in particular, in this exemplified
presentation of the differential scanning calorimetry (DSC) heating ther-
mograms. AH,, signifies the melting enthalpy (J/g) of olein peaks of the
respective dilutions (from triplicate measures; no confidence intervals due
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to clarity reasons). Fat B-2: 20% HO; B-4: 40% HO: B-5: 50% HO: B-6:
60% HO. All oils were pre-crystallized isothermally at 16 °C for 60 min
and melted at 5 K/min, measured in triplicate, to obtain the DSC heating
thermograms
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Fig. 3 Maximum rate constants &, max plotted as a function of the
tripalmitin (PPP) content of the palm oils of different geographic origins,
Ghanaian palm oil and its dilutions with hazelnut oil (HO), and
Ecuadorian palm oil blended with palm stearin (PS) as a PPP-rich frac-
tion. Fat A: Ecuador; B: Ghana; C: Colombia, A-1: 5% PS; A-2: 10% PS;
A-3: 20% PS, B-1:10% HO, B-2: 20% HO; B-3: 30% HO; B4: 40% HO,
B-5: 50% HO; B-6: 60% HO. Confidence intervals (e =0.05) from trip-
licate measures

with the literature [ 3, 33-35] that shows improved seeding and
co-crystallization of POP in the presence of enhanced levels of
PPP. This effect is becoming most apparent when comparing
the profile of the curve ofk, for Ghanaian palm oil mixed with
60% hazelnut oil with that of the Ecuadorian palm oil mixed
with 20% palm stearin. Both mixtures are diametrically op-
posed to each other regarding their PPP content (see Tables 1
and 3) and the profile of their curves of £, (see Fig. la, c, in
particular).

Elastic Properties of the Fat Crystal Network
in Relation to the PPP Content and the Solids Volume
Fraction @ of the Blends

When a fat crystallizes, its fat crystals aggregate and grow into
clusters/flocs, which are connected by interfloc links, forming
a colloidal gel. The elastic properties of such a network de-
pend on the number of connections between neighboring
structural clusters [36]. Generally, as the relationship between
7o and @ in Fig. 4 indicates, the fats are in the weak link regime
for all the investigated samples [8, 10], meaning that the fat
crystal aggregates are connected to each other by interfloc
links.

According to expectation, the elastic properties of palm oil
are lowered by the addition of hazelnut oil and increased with
the addition of a PPP-rich fraction. However, two different
linear regions of mechanical response can be identified in
Fig. 4, depending on whether the palm oil was diluted with
hazelnut oil or blended with palm stearin (including the three
different geographic origins).
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The different linear regions of mechanical response for
different plant oils were first shown by Awad et al. [10] and
further discussed by other investigators [12, 36, 37]. In this
study, two different linear regions for the mechanical response
are also shown for palm oil diluted with hazelnut and mixed
with palm stearin. Awad et al. [10] yielded a straight line with
slope ;« when plotting G” versus € in log-log plots. The slope
can then be used to calculate the fractal dimension D [11; Eq.
7], which can be inserted into Eq. (2) to calculate G

D=3—

3 ()

Hence, the different linear regions of the mechanical re-
sponses observed in Fig. 4 are related to different fractal
growth dimensions of palm oil diluted with hazelnut oil versus
palm oil blended with palm stearin.

Values of log G, increase faster in the low SFC region
(4.7-15.9% SFC), corresponding to the blends with hazel-
nut oil (B-series), as can be seen by their steeper slope
(see Fig. 4a), and then increase more slowly in the higher
SFC region (20.4-34.0% SFC); corresponding to the palm
oils of different geographic origins and the blends with a
PPP-rich fraction. The transient point for the two different
linear regions of mechanical response is located around
Fat B-2 (see Fig. 4), which 1s consistent with the previous
observation of two different linear regions of maximum
rate constants k, max, shown in Fig. 3. From a design
perspective, in a colloidal network, the system is com-
posed of interconnected structural clusters separated by
hollow spaces [8]. The hollow space of the largest size
in a region represents a kind of “flaw” and becomes a
stress concentrator in that area. Additionally, there are
always differences between neighboring fat crystal flocs,
and so the strength of the interfloc links is different. The
weakest floc will become a flaw and will, thus, act as a
stress concentrator [12]. The elastic properties of the
whole network are dominated by the elastic strength of
these stress concentrators [9]. Hence, stress is distributed
heterogeneously on the interfloc links and held by a spe-
cific stress-carrying volume fraction of solids [37]. As
shown in section 3.2.2, Hazelnut oil strongly solubilizes
bulk crystallizable portions of palm oil. As a conse-
quence, hazelnut oil introduced into palm oil (1) reduces
the connectivity of the network, (ii) creates more and
larger hollow areas and results in (iii) having weaker
interfloc links. Hence, the stress-carrying solids decrease
dramatically, the more hazelnut oil is added. In turn, there
is a greater reduction in the mechanical properties, shown
by the steeper slopes of log G', log 79, and m with the
SFC in the low SFC region [10, 12, 38], as comprehen-
sively shown in Fig. 4. Moreover, the combined effects of
(i)—(iii) explain why the point of inflection between the
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function of the solids volume fraction (log €). b Stress at the limit of
linearity (log 73) as a function of the tripalmitin (PPP) content (%). ¢
Relationship of gel rigidity log m( /) (= increasing elastic modulus G
with increasing frequency) of the respective fats as a function of their PPP
content. Fat A: Ecuador; B: Ghana; C: Colombia, A-1: 5% palm stearin
(PS): A-2: 10% PS; A-3: 20% PS, B-1:10% hazelnut oil (HO), B-2: 20%
HO; B-3: 30% HO; B-4: 40% HO; B-5: 50% HO; B-6: 60% HO. Error
bars represent confidence intervals (oc=0.05) from amplitude and fre-
quency sweeps from quintuplicate measures, and from triplicate measures
of @ taken by nuclear magnetic resonance spectroscopy; all solid fat
content measurements taken at 20 °C

two different regions of mechanical response in Fig. 4 can
be discerned when beginning to add hazelnut oil even at
low concentrations, which would rationalize the disposi-
tion toward “oiling off”” observed in Nougat cremes pre-
pared from palm oil as the structuring agent.

The elastic properties of the fat crystal network increase
with increasing addition of a PPP-rich fraction (see Fig. 4b
and c, respectively). However, the increase in elastic proper-
ties follows a lower degree comprising the linear region with a
flatter slope (see Fig. 4) oflog G” versus &. This observation is
coherent with other studies, showing that in a higher SFC
region, elastic properties increase at a lower magnitude than
in a lower SFC region [10, 37]. Explanations for this observa-
tion were given by Marangoni and Tang [37], who found that
in higher SFC regions, more “dangling ends” are present in
the crystalline network, which corresponds to solid fat parti-
cles not connected to neighboring clusters. Hence, such loose
ends do not reinforce the stress-carrying solids and so do not
contribute to the elastic properties of a network, even though
& is increasing [37]. Thus, the increasing solids volume frac-
tions ¢ do not completely translate into more connections
being formed. As a consequence, the elastic properties in-
crease in the higher SFC region, yet at a lower extent com-
pared with that in the low SFC region.

Crystallization Kinetics Studied by the Avrami Model and its
Relation to the Solids Volume Fraction ® and the Elastic
Properties of the Fat Crystal Network

The two different linear regions for the maximum rate con-
stants k, max as a function of the PPP content shown in Fig. 3
are mirrored in the relation of the elastic properties (log G)
and the solids volume fraction corresponding to &, max, as
Fig. 5 displays. However, the course between the maximum
rate constants k. max and the mechanical properties, surpris-
ingly, appears to be mirror-inverted: (i) when viewing Fig. 3,
k, max decreases at a lower descent by gradually increasing
the hazelnut oil content, whereas, the elastic properties (via
log G") show a rather sharp and dramatic decrease with in-
creasing the hazelnut oil content (see Fig. 5). For example, by
adding 40% hazelnut oil to Ghanaian palm oil (Fat B-4), the k&,
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max expectedly dropped from 0.228 min ' to not quite half

the value (0.131 min ') while, concurrently, the mechanical
properties, expressed as G and gel rigidity m, decreased by
26- and 21-fold relative to the reduction of the speed of crys-
tallization, respectively (see Table 3). (ii) Then, with the addi-
tion of a PPP-rich fraction, kg, max sharply increases, as
displayed in Fig. 3: meanwhile, the elastic properties (log
G ') show a more moderate increase, as shown in Fig. 5.

When adding hazelnut oil to palm oil, the relationship be-
tween the crystallization kinetics, expressed as kg max, and the
elastic properties (G") seems to follow a power-law relationship
(R2 =0.996). As discussed earlier in section 3.3., the elastic
properties of colloidal gels and, thus, fat crystal networks de-
pend on the stress-carrying solids volume fraction, which is
strongly decreased by adding a liquid oil to a structuring fat,
such as when hazelnut oil is mixed with palm oil. This behavior
would explain the overproportionate loss of structure in com-
parison to the more discrete reduction of the rate constants
when adding hazelnut oil to palm oil. From a crystallization
kinetics standpoint, as indicated in Fig. 2, the higher melting
fraction of palm oil in the blends with hazelnut oil still is readily
crystallizing and thereby contributing to the determined values
of k. in tum, clarifying the more discrete reduction of k, max.
Nonetheless, bulk crystallizable portions of the palm oil remain
solubilized during crystallization (see Fig. 2) and, as the solids
volume fraction @ indicates, are largely kept solubilized during
post-crystallization events. The drop in structural properties
thereby uncouples from the linear correlation (R*=0.94) be-
tween G and &, max, as shown for the palm oils of different
geographical origins and the blends with palm stearin (see Fig,
5). These results demonstrate that by relatively small increases
in k, max (via increasing PPP content; see Figs. 3 and 4b, c),
substantial benefits toward higher elastic properties can be
achieved for mixtures of hazelnut oil with palm oil.

Fat A

FatB

FatC

Blend A-1
Blend A-2
Blend A-3
Blend B-2
Blend B-4
Blend B-5
Blend B-6

dproelEq400

00 01 02 03 04

k, max (min")

0.5 0.6

Fig.5 aElastic modulus at the stress at the limit of linearity (log G') as a
function of the maximum rate constant &, max; b log & as a function of &,
max, for palm oils of different geographic origins, Ghanaian palm oil and
its dilutions with hazelnut oil (HO), and Ecuadorian palm oil blended
with palm stearin (PS) as a tripalmitin-rich fraction. Fat A: Ecuador; B:
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Avrami Exponents and their Relation to Elastic Properties
of the Fat Crystal Network

As can be expected regarding the palm oils of different
geographical origins, those with higher maximum rate
constants k, max (0.228 and 0.198 min ! for Ghanaian
and Colombian palm oil, respectively) also showed sig-
nificantly higher elastic properties (G =5.60 and
5.86 MPa, and 7y = 559 and 588 Pa, respectively) when
compared with those exhibited by the Ecuadorian palm
oil, which displayed the lowest rate constants and elastic
properties (kg max=0.130 min ', G'=4 MPa, and 7 =
400 Pa; see Table 3). This observation can be fully attrib-
uted to differences in the composition of the TGs of the
different origins of palm oil. For example, both the sig-
nificantly higher content of U-U-U-type TG and the lower
amount of Sat-Sat-Sat-type TG (see both in Table 2) in
Ecuadorian palm oil translates into significantly lower rate
constants. In turn, there is a lower bulk density (@) and,
consequently, a lower connectivity of the network
(expressed as a reduced elastic modulus G'), a reduced
stress at the limit of linearity, and a lower 7, and gel
rigidity m compared with the other two origins of palm
oil.

The Avrami exponent n, related to the dimension of crystal
growth, was similar between the palm oil origins having com-
parable values of &, max (n=4.1 and 4.0 for Ghanaian and
Colombian palm oils, respectively) and different from
Ecuadorian palm oil that crystallized at a lower rate (n =
3.6). Hence, similar crystallization properties (k and #) coin-
cide with comparable elastic properties regarding the palm
oils of different geographical origins, corroborating the find-
ings of Singh etal. [17], who achieved two palm oil-based fats
with similar mechanical properties to each other, by matching

Fat A
FatB
Fat C
Blend A-1
Blend A-2
Blend A-3
Blend B-2
Blend B-4
Blend B-5
Blend B-6

L ]
@]
v
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|
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0.

00 0.1 0.2 0.3
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4 05

Ghana; C: Colombia, A-1: 5% PS; A-2: 10% PS: A-3: 20% PS, B-2: 20%
HO; B4: 40% HO: B-5: 50% HO: B-6: 60% HO. Confidence intervals
(oe=0.05) for k, max and € from triplicate and quintuplicate measures for
G
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their Avrami exponents. However, limitations have to be con-
sidered when wanting to achieve similar mechanical proper-
ties by matching them with Avrami exponents alone.
Regarding Ecuadorian palm oil, its Avrami exponent » in-
creased with palm stearin addition in the first step when com-
pared with unblended Ecuadorian palm oil. When adding 5%
palm stearin, n significantly rose from 3.6 to 4.1, a value
comparable to the palm oils of the other geographical origins,
as were the elastic properties. However, values of # remained
at levels around n =4 when adding more palm stearin but the
elastic properties further increased significantly (see Table 3).
Hence, the Avrami exponent uncouples from the increase in
elastic properties and cannot be harnessed as the sole measure
to achieve a common hardness. This observation appears to be
logical in the physical context of the Avrami exponent i, as it
is only defined up to a crystal growth dimension of4, whereas,
values above 4 can be seen as artifactual [1]. Moreover, the
Avrami exponent (1) can have the same value yet account for
different types of crystal growth dimensions. For example, a
plate-like growth from sporadic nuclet, or a spherulitic growth
from instantaneous nuclei, are both described by an Avrami
exponent n=3 [1].

In the case of the dilution of Ghanaian palm oil with hazel-
nut oil, the Avrami exponent » significantly dropped with the
increase in hazelnut oil, highlighting the relationship between
elastic properties and crystal growth dimension [16, 18]. This
trend is reinforced by the fact that two different fractal dimen-
sions were displayed for the palm oils either blended with PPP
or diluted with hazelnut oil in section 3.3 (see Fig. 4 and Egs. 2
and 7). Our results highlight that the higher the addition of
hazelnut oil, the lower the crystal growth dimension (Avrami

7
LY 6 T
o
[=11]
=
5 1 ® FatB
C  Blend B-2
¥ Blend B4
4 1 4 Blend B-5
B Blend B-6
2.5 3.0 35 4.0

Avrami exponent n

Fig. 6 Elastic modulus at the stress at the limit of linearity (log &) for
Ghanaian palm oil diluted with hazelnut oil (HO) as a function of the
Avrami exponent n corresponding with the maximum rate constants k,
max. R*=0.92. Fat B: Ghana; B-2: 20% HO: B-4: 40% HO; B-5: 50%
HO: B-6: 60% HO. Confidence intervals (o= 0.05) for » from triplicate
and quintuplicate measures for G
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exponent i) and the lower the elastic properties, as demon-
strated in Fig. 6, and comprehensively shown in Table 3.
When relating the solids volume fraction € of the dilutions
of Ghanaian palm oil with hazelnut oil to the Avrami exponent
n via Pearson’s correlation, the correlation coefficient is 0.97
(P=0.007). Hence, the solids content ¢ is strongly and posi-
tively correlated with the different crystal types, shown by the
crystal growth dimensions », demonstrating that different
crystal types are formed, depending on the solids content, as
postulated earlier by Awad et al. [10].

Structural properties depend on or even result from the
innate ability of fat to crystallize and the way its crystal
network grows upon crystallization. The elasticity of fat
crystal networks may depend on the solids volume fraction
@ (SFC/100) and appears to be strongly influenced by its
interconnectivity. Adding small portions of liquid oil to a
structuring fat does not necessarily lead to a strong de-
crease in crystallization properties, which would then gen-
erate soft fat crystal networks. Conversely, to a greater
degree, the liquid oil strongly dilutes crystallizable por-
tions of the structuring fat and changes the crystal growth
dimension, which is expressed by a changed fractal dimen-
sion. As a result, the mechanical properties decrease in a
power-law fashion upon the dilution with liquid oil.

Conclusion

This study further explored the recognized link between crys-
tallization kinetics, the SFC (via the solids volume fraction ®),
and the resulting mechanical properties through combining
results from an extended Avrami model [7] with oscillation
rheology. The application of an extended Avrami model ver-
ified that the progression of the bell-shaped curves of the rate
constants strongly depends on the lipid composition of the
investigated oils, correlating well with fundamental physics
on crystallization. In general, the relationship between crys-
tallization kinetics and elastic properties has to be discemed
between hazelnut oil addition and increasing PPP content by
palm stearin addition since the gel rigidity and elastic proper-
ties of the materials follow two different rheological regions
versus PPP content and ¢. In the lower SFC region, structural
properties increase faster by an increasing solids volume frac-
tion, and more slowly in a higher SFC region. Hazelnut oil
presents a strong dilutive character on the crystallizable por-
tions of the palm oil, notably on POP. In this way, the struc-
tural properties are over-proportionately reduced, as the inter-
connectedness between crystal aggregates appears to be
strongly reduced. At the same time, rate constants did not
follow this strong decrease, resulting in a power-law relation-
ship between the rate constants and elastic properties for palm
oil diluted with hazelnut oil. Moreover, the Avrami exponent
n, representing the crystal growth dimension, had a strong
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positive correlation with the resultant elastic properties. The
lower the n, the lower the subsequent material strength for the
mixtures of palm oil with hazelnut oil.

Thus, distinct associations between crystallization ki-
netics, the solids volume fraction of crystallized fat, and
the resultant mechanical properties have been shown.
Nonetheless, the interrelation between these parameters
is more complex, as a mirror-inverted relation between
the rate constants, related elastic properties, and ¢ dem-
onstrates. Rate constants increase moderately, the less ha-
zelnut oil is added, but elastic properties increase in a
power-law fashion. Rate constants sharply increase by the
addition of PPP-rich fractions to palm oil, yet structural prop-
erties increase more moderately. At first sight, this may appear
as a contradiction. Nonetheless, these findings offer some as-
pects to be considered by the producers of palm oil-based
nougat cremes: Increasing the number of nuts in the recipe
improves the taste and health properties alike, but it deterio-
rates the structural properties and the cremes disposition to
show liquid oil separation at the surface. It was also shown
that by minor increases in the PPP content of hazelnut-palm
oil mixtures, huge structural gains are possible. Thus, by im-
proving the crystallization properties of palm oil through the
addition of a PPP-rich fraction, crystallization properties nec-
essary for safe production and, notably, proper structural prop-
erties could be possibly acquired to avoid “oiling off” during
later shelf storage. Thus, by its rather slow crystallization
properties and its vulnerability toward solubilization in hazel-
nut oil, palm oil may be part of the problem, but it also offers a
solution through its derived PPP-rich fractions. These proper
attributes can be achieved without being necessarily at the cost
of a good spreadability and a tender melt-in-mouth since fur-
ther adjustments can be tailormade by the application of an
extended Avrami model with oscillation rheology.

Summarizing the results, this study highlights the complex-
ity and difficulty encountered when designing new recipes
involving the addition of liquid oils. For example, adding
liquid oil via nuts, even in low portions, has a tremendous
impact on the elastic properties of the product and thereby
its stability against “oiling off.”” This fact should be of high
relevance to food manufacturers.
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2.3. Sugar particles and their role in crystallization kinetics and structural properties in

fats used for nougat creme production — Journal of Food Engineering

Die Ausgangshypothese war, dass Zuckerpartikeln als Fremdoberflachen das
Kristallisationsgeschehen beschleunigen, da sie als aktive Oberflaichen fungieren und die
Oberflachenspannung reduzieren (siehe GI. 1). Daraus leitete sich als weitere Hypothese ab,
dass je hoher die spezifische Oberflache bzw. die Anzahl an Partikeln ist, desto ausgepragter
ist der Effekt bezilglich einer verbesserten Kiristallisationskinetik. Diese hdhere
Kristallisationsdynamik fiihrt in der Folge zu stabileren bzw. festeren Fettkristalinetzwerken.
Um diese Hypothesen zu Uberpriifen wurden aus 99,5% reiner Saccharose (Rohrohrzucker)
drei unterschiedliche Partikelkollektive erzeugt. Ein i.) Puderzucker (ConfS abgeleitet von
Confectioners” sugar) mit einer sehr breiten Partikelgréf3enverteilung und ein ii.) Feinstzucker
(FineS) mit einer engen PartikelgroRenverteilung vornehmlich kleiner Partikeln. Ein Teil von
ConfS wurde verwendet, um dessen Feinstfraktion gezielt in einem Spiralwindsichter
abzuscheiden und hieraus einen iii.) im Vergleich groben Zucker zu generieren (Coarse sugar,

CoarS), der praktisch frei von feinen Partikeln ist.

FineS hat im Vergleich zu ConfS eine zehn Mal so grol3e spezifische Oberflache und
damit einhergehend eine groRe Anzahl an kleinen Partikeln. Die Dispersionen von ConfS und
FineS wurden mit Palmél so zusammengestellt, dass sich rechnerisch fiir beide Dispersionen
die gleiche absolute Oberflache ergab. CoarS, praktisch frei von feinen Partikeln, wurde
massengleich (50% w/w) zu ConfS in Palmdl dispergiert (siehe hierzu auch Tabelle 3 und 4 in
Abschnitt 3.4. Zuckerpartikel und deren Einfluss auf die Kristallisationskinetik und die
Struktureigenschaften von Fetten fur die Nougatcreme Produktion). Dies sollte es ermdglichen
den Effekt der Partikelanzahl auf die Kristallisation und die elastischen Eigenschaften gezielt

Zu untersuchen.

Die Auswirkung der unterschiedlichen Partikelkollektive auf die Kristallisationskinetik
lie sich durch Anwendung des erweiterten Avrami-Modells realisieren. Die Effekte der
Partikeln hinsichtlich der mechanischen Eigenschaften von Palmdldispersionen konnten durch
oszillationsrheometrische Messungen charakterisiert werden. Die Ergebnisse der Messungen
verschiedener Partikeldispersitaten wurden mit einer Modifizierung des Lipidprofils verglichen,
die entweder durch Zugabe einer PPP-reichen Fraktion oder durch Zugabe von Haselnussél
erzeugt worden sind. Dies geschah, um die Auswirkungen von Partikeln auf kristallisierbare
Lipide bezuglich Kristallisationskinetik und den mechanischen Eigenschaften besser zu

verstehen und von der Wirkung eines modifizierten Lipidprofiles abzugrenzen.

Grenzflachen fungieren als Nukleationspunkte fir kristallisierende Fette. Das konnte
durch signifikant steigende Geschwindigkeitskonstanten fir alle Dispersionen aus Palmél und

Zucker gezeigt werden. Fremdoberflachen erleichtern die Kristallisation Uber eine reduzierte
66



Grenzflachenspannung insbesondere in Bereichen geringerer Unterkihlung. In Bereichen
geringer Unterkiihlung ist die chemische Potentialdifferenz (siehe Gl. (1) und (2)) reduziert und
gleichzeitig die Nukleationsbarriere (siehe Gl. (4)) erhoht. Dennoch war der Einfluss von
Zuckerpartikeln auf die Kristallisationskinetik im Vergleich zu einem modifizierten Lipidprofil
von eher geringer Wirkung. Das Vorhandensein von Zuckerpartikeln hat jedoch erheblichen
Einfluss auf die mechanischen Eigenschaften. Da die Fettkristallisation vornehmlich an den
Zuckeroberflachen beginnt, werden die Zuckerpartikeln in die Fettkristallmatrix eingebunden,
wodurch ein gefllltes, partikelverstarktes, kolloidales Gel entsteht. Dadurch, dass sich kleine
Partikeln eher wie ideale Filler verhalten und homogener in der Matrix verteilt sind, bewirkt
insbesondere eine Vielzahl kleiner Partikeln ein hoheres Mald an Interkonnektivitat im
Netzwerk, da sie als Vernetzungspunkte agieren. Das wiederum wird in héhere elastische
Eigenschaften Ubersetzt, mit einer groBeren Resistenz gegeniber einem Bruch des
Fettkristallnetzwerkes und damit mdéglicher Ol-Synarese. Die Ergebnisse zeigen ferner, dass
der Beitrag einer geringen Masse (aber hohen Anzahl) feiner Partikeln bezlglich verbesserter
struktureller Eigenschaften jenen einer groReren Masse aber gréberer Partikeln Ubersteigen
kann. Eine Entfernung der Feinpartikelfraktion z.B. durch Spiralwindsichtung fiihrte zu einer
signifikanten Reduktion struktureller Eigenschaften von Fettkristallnetzwerken. Die Ergebnisse
zeigen zudem, dass mit einem geringen Mengenanteil aber hohen Anzahl an feinen
Zuckerpartikeln die strukturellen Eigenschaften auf vergleichbare Weise verbessert werden
kénnen, wie durch den Zusatz einer ungleich gro3eren Menge einer PPP-reichen Fraktion in

Palmaol.
Beitrage

Der Erstautor hat die Zuckerpartikelfraktionen im Technikum erstellt, die Experimente
konzipiert und durchgefuihrt, Daten Gberprift und ausgewertet, sowie den Artikel verfasst und
Uberarbeitet. Die Co-Autoren trugen wesentlich zur Interpretation der Daten bei. Die Co-

Autoren priften den Artikelentwurf kritisch und verbesserten dadurch dessen Beitrage.
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Palm oil-based fat crystal networks, such as nougat cremes, often show liquid oil separation during storage. To
understand the relationship between oil separation and the underlying fat aystal network retaining trapped
liquid oil, palm oil dispersions with different sucrose particle size distributions were generated. In particular, the
interplay of particle dispersity, crystallization kinetics, and mechanical properties were studied. The effect of
sucrose particles on crystallization kinetics and mechanical properties was compared to a modified lipid profile
by adding either a tripalmitin-rich fraction (palm stearin) or hazelnut oil to palm oil. The particle addition
increased the maximum rate constants from 0.272 min ! to 0.310-0.317 min !, whereas the effect of a modified
lipid profile on erystallization kinetics was far more pronounced (0.472 min~! for stearin addition in contrast to
0.084 min~! in the case of hazelnut oil addition). However, sucrose was found to be a bound filler and fine
particles, in particular, substantially increase structural properties by providing junction points when fats
crystallize under quiescent conditions. Furthermore, the yield point (Tq) was increased from 559 to 828 Pa by the
addition of 5% fine particles to palm oil equal to the addition of 20% stearin.

1. Introduction

The bulk proportion of nougat creme recipes is made up of solid
particles originating from finely ground nuts, sucrose, milk, and cocoa
solids, dispersed in a continuous fat crystal network. Thus, the solid
phase makes a substantial contribution to the overall sensory percep-
tion, e.g. appearance, taste, creaminess, and melt-in-the-mouth texture.
In particular, nougat creme recipes contain significant amounts of liquid
oils (e.g. from ground nuts), which act as “plasticizers™ to give the creme
creaminess and spreadability. However, when these cremes are stored
on a shelf, they often exhibit poor crystallization properties and liquid
oil separation at the products’ surface, which causes them to be rejected
by the consumer. All these characteristics can be attributed to the me-
chanical properties of the fat crystal network, resulting from the previ-
ous crystallization process. Therefore, it is important to understand the
factors which influence erystallization and the resulting final texture.

In comparison to the vast body of studies covering the complex
phenomenon of crystallizing fats, which still remains a challenging field
of research, only a few works have systematically explored the influence
of foreign surfaces on the erystallization of confectionery fats. Svanberg
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et al. (201 1a, 2011b) were among the first to show that fat crystals
started to grow on the surface of sugar particles in unseeded cocoa
butter. Yoshikawa et al. (2014) presented experimental evidence of
foreign surfaces’ promotional effect on heterogeneous crystallization in
pure triglycerides. In subsequent studies (Yoshikawa et al., 2016), the
authors showed that foreign substances (tale) led to a denser and
finer-meshed fat erystal network in palm oil, thus influencing the sub-
sequent structural properties of shortenings and showing that foreign
particles promote crystallization as a function of specific surface area
and the increasing mass fraction of particles (Yoshikawa et al., 2015).
West and Rousseau (2016, 2017) complemented the findings reported
by Svanberg et al. (2011a, 2011b) and Yoshikawa et al. (2014, 2015,
2016), by investigating the effect of sugar crystals on the crystallization
and rheology of palm oil using oscillation rheometry. When particles
were added, finer, shorter network crystals grew, encapsulating sugar
particles in the fat-sugar blends, resulting in tighter, more rigid networks
with significantly higher viscoelastic properties. However, West &
Rousseau (2016, 2017) reported that they were unable to confirm that
the growth of primary crystals was localized on the sugar particles’
surface, although they did highlight the role of sugar in enhancing the
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crystallization process and subsequent structural properties. Hence,
further investigation is needed to better understand the interplay of
foreign surfaces, such as sugar, with crystallizing fats. Thus, in contrast
to the approach used by Yoshikawa et al. (2014, 2015, 2016) and West
and Rousseau (2016, 2017), our approach was to focus on the deserip-
tion of the particle size distribution parameters of sugar. As a conse-
quence, different specific suiface areas, including the number of
particles, were related to crystallization kinetics and mechanieal
properties.

Interconnectivity of colloidal gels, such as fat crystal networks, can
be described by the weak link regime (Awad et al., 2004; Hubbes et al.,
2019; Rogers et al., 2008) in Shih et al (1990) scaling theory. In this
rheological regime, the stress at the limit of linearity 75, scales with the
solids volume fraction and is associated with a three dimensional, me-
chanically rigid, particulate network structure. The strength of the
network structure (G') determines the magnitude of rg (Marangoni and
Tang, 2008; Tang and Marangoni, 2007; Zhou et al., 1999). Rheologi-
cally, the limit of linearity 7, marks the point at which any increase in
stress will begin to break the interfloc links between the fat crystal ag-
gregates. Consequently,7o can be seen as an indicator of the fat crystal
networlk’s resilience, not only to applied force but also to “oiling off": If
the network breaks or is too wealk, it loses its capacity to retain the liquid
oils trapped within it (Hubbes et al., 2019).

It is well-known that for dispersions, the solids fraction’s particle size
distribution affects rheology and texture, with specific surface area and
particle size distribution influencing yield stress, plastic viscosity,
spreadability, and hardness (Afoakwa et al, 2008a, 2008b; 2008c;
Beckett, 2009). However, so far, these attributes have been studied
either in completely molten dispersions or the solidified product. Hence,
the direet impact of sugar particles with different size distributions on
crystallization kinetics, and the liquid oil containing fat crystal net-
worls resilience to imposed stress, are not yet fully understood.

The aim of this study is to promote understanding of the role of
foreign surfaces originating from sucrose particles with different dis-
persities, as modifiers in crystallizing fats and their effect on the sub-
sequent structural properties. In addition, the results of the kinetic and
rheological studies of the dispersions were also compared with mixtures
of palm oil with a PPP-rich fraction and with hazelnut oil. This was done
to further outline results by either different particle fractions or modi-
fied lipid profiles regarding fundamental nucleation physics and overall
crystallization kinetics from an extended Avrami model (Avrami, 1940;
Hubbes et al., 2018, 2019; Narine et al., 2006) and the subsequent
oscillation rheology measurement of mechanical properties. Further-
more, the study also aimed to determine whether the extended Avrami
model could also be utilized for the description of erystallization kinetics
in the presence of particles.

2. Materials & Methods
2.1. Materials

Refined, bleached, and deodorized palm oil originating from Ghana
and Ecuador, the hard fraction of a single-fractionated palm oil (trade
name “palm stearin”); hazelnut oil obtained from roasted, ground
hazelnuts, and raw cane sugar (Sucrose content > 99.5%, color < 500
ICUMSA Units) were provided by Rapunzel Naturkost GmbH (Legau,
Germany). All the ingredients have organic status, based on EU Regu-
lation 834/2007.

2.1.1. Preparation of the fat blends

The extraction of the hazelnut oil and the preparation of the palm oil
blended with either palm stearin or hazelnut oil, have been described in
a previous study (Hubbes et al., 2019). For this study, Ghanaian palm oil
was mixed with 50% hazelnut oil (w/w) while Ecuadorian palm oil was
blended with 20% palm stearin as a PPPrich fraction (see Table 1).
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2.1.2. Preparation of the sugars and sugar palm oil dispersions

A spiral jet mill was used for the preparation of fine sugar (FineS). Six
tangentially placed jet valves injected air pressurized at 6 bar into a
round grinding chamber. Product flow was adjusted by using a product
supply serew to discharge the sugar into the feeding air stream. The jet
valves propelled the grinding stock which was then finely ground by
high speed particle collision. High grinding efficiency was ensured by
using a low sugar feed rate. The air stream transported the finely ground
sugar from the grinding chamber and it was subsequently collected
using a Cyclone collector.

A fan-beater mill B1I60UPZ from Hosckawa Alpine AG (Augsburg,
Germany) with a sieve basket, was used to produce the confectioners’
sugar (ConfS). 8500 rpm with a 0.75 mm sieve in the mill’s circumfer-
ence, was used to grind the raw cane sugar. This ensured the develop-
ment of a polydisperse sugar with a wide range of differently sized
particles, which ean be seen by its rather small modal value indicating
many small particles (dust sugar) and an intermediate range Sauter
mean diameter (ds,), which still contained comparatively large parti-
cles, as indicated by the xgy (See Table 2).

The ConfS was then further processed using a spiral airstream
separator, the Alpine Milroplex (MP 132) from Hosokawa Alpine AG
(Augsburg, Germany), to remove the fine sugar particle fraction in order
to create coarse sugar (CoarS) with virtually no fine particles. The sep-
aration efficiency was managed by adjustable guide vanes located in the
airstream which were set to 40°, allowing for the maximum separation
of fine particles.

The appropriate amount of palm oil for the dispersions was heated to
80 °Cwhile being stirred constantly. The weighed quantity of sugar (see
Table 1) was mixed into the stirred palm oil. The samples where then
transferred to an ultrasonic bath for 2-3 min to deagglomerate potential
milled sugars agglomerates and then stirring continued. The samples
were then stored frozen (—18 °C) until they were prepared for
measurement.

Table 1 describes the test setup, with the different palm-oil-sugar-
dispersions, oil blends, and the chosen parameters for the oscillation
rheology and crystallization studies.

2.2. Methods

2.2.1. Particle size distributions, specific surface, Sauter mean diameter
(d32), mean diameter (d3), modal value xu 3

A Helos® KR laser diffraction particle size analyzer equipped with a
RODOS dry dispersion unit (Sympatec GmbH, Clausthal-Zellerfeld,
Germany), was used to obtain the particle size distributions (PSD).
The x1g, the x;4, the x50, and the mean particle size x5y by volume, were
used to distinguish between the different sugar particle collectives.
Furthermore, the specific surface area (5,) and volume density distri-
bution (g3) and the Sauter mean diameter (ds,) were also recorded for
the respective sugars. The modal value x;, 5 representing the fraction
with the highest particle population density, was calculated by Eq. (1)
from the volume density distribution:

X ogs(xi)

Y x4 XA [l

qolx)

with qo describing the particle density distribution, x;, is the interval
center of the respective particle measure x; [pm] and Ax; the width of
each interval [pm]. The PSD results are shown comprehensively in
Table 2.

2.2.2. HPLC of triglycerides

For details of the triglyceride analysis of different palm oils and
hazelnut oil, please refer to previously published articles (Hubbes et al.,
2018, 2019).
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Table 1
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Experimental set-up for the isothermal crystallization (DSC) and oscillation rheometry studies with the respective crystallization temperatures (T ham); the conducted
stress sweeps [Pa], the applied normal force [N] for palm oil of Ghanaian origin, and its mixtures with different sugar particle collectives.

Sucrose addition into  Stress sweeps  Applied Frequency sweeps Isothermal crystallization temperature Tipmerm ["C]
palm oil [% w/w] [Palf=1Hz normal [Hz] (rad)
force F (N)
100% Ghanaian - 1-12000 10 0.1-100 16 18 19 195 20 205 21 21.5 22 23 24
palm oil (0.628_628)
Fine sugar (Fine5) 5% 1-15000 10 0.1-100 6 18 19 195 20 205 21 21.5 22 23 24 25 26
(0.628-628)
Confectioners’ sugar  50% 1-15000 10 0.1-100 16 18 19 195 20 205 21 215 22 23 24 25 26
(ConfSs) (0.628-628)
Coarse sugar (Coar5) 50% 1-15000 10 0.1-100 6 18 19 195 20 205 21 21.5 22 23 24 25 26
(0.628-628)
80% Ecuadorian - 1-15000 10 0.1-100 19 20 21 22 23 24 245 25 255 26 27 128
palm oil + 20% (0.628-628)
palm stearin
50% Ghanaian palm - 0.01-1000 0.2 0.02-20 12 13 14 15 16 17 18 19
oil + 50% hazelnut (0.1256-125.6)

oil

Isothermal DSC measurements have been conducted with at least triplicate measurements for crystallization studies for each crystallization temperature. Oscillation

rheology was performed with quintuplicate measurements at 20 “C.

Table 2
Different sizes of the sucrose particles utilized as solid particles dispersed in palm oil of Ghanaian origin.
Particle size as per Sauter mean Modal value xp o Go,max(x) at xp0 Specific surface
class of particles [pm] diameter d32 [im] area Sy [mQ/mS]“E706
Fine sugar (Fine§) xi0 0.7 (+0.0) 1.64 0.14 pm 6.8710° mm 3.65
Xi6 1.1 (£0.1) ( £0.04) (£0.7) ( £0.09)
x50 3.9 (£0.1)
Xg0 11.1 ( £0.2)
Confectioners’ sugar (ConfS) Xi0 6.3 (+0.1) 16.63 2.5 pm 2.34*10°mm ! 0.36
X1 11.2 ( £0.2) (+£0.17) ( £0.0) { £0.00)
x50 539 (+1.2)
Xg0 166.5( +1.5)
Coarse sugar (CoarS) Xio 18.0 { £0.2) 40.94 5 pm 1.56*10° mm ! 0.15
xio 24.3 (+0.1) ( £0.26) ( £0.0) ( £0.00)
x50 71.6 (£0.2)
Xo0 193.8 ( +2.2)

Values in parentheses represent confidence intervals (a0 = 0.05) from triplicate measurements.

2.2.3. Crystdllization kinetics

An extended version of the Avrami model first presented by Narine
etal. (2006) and utilized by Hubbes et al. (2018, 2019), was employed
to study the crystallization kinetics. To obtain the kinetic data,
isothermal crystallization measurements were performed with a Netzsch
Maia F3 200 (Selb, Germany) differential scanning calorimeter (DSC)
device. Samples of the molten (60 °C) blends (10-20 mg) were placed in
hermetically sealed aluminum pans, which were inserted into the DSC,
along with an empty aluminum pan as a reference. The samples were
heated to 60 °C (10 °C/min) for 8 min to erase all erystal memory and
then cooled (20 °C/min) rapidly to the respective isothermal tempera-
ture (see Table 1), which was maintained for 60 min, in order to obtain
the crystallization eurves. For the extended Avrami model, the data from
the DSC crystallization curves were integrated and applied in the Avrami
plot, using a logarithmic function described in an earlier publication
(Hubbes et al., 2018). Briefly, the application of the extended Avrami
model provided different fat crystal growth modes during the isothermal
crystallization process, each with a distinet rate constant, k, and crystal
growth dimension, n. The rate constants for each different growth mode
were summed, to produce the global rate constant, k;, and to charac-
terize the overall crystallization rate (Hubbes et al., 2018, 2019), as
shown in Eq. (2):

ke =EY ki [2]

Here, k; is the global rate constant, including all the segments’
nucleation and crystal growth, and N is the total number of segments,
respectively, different growth modes. The global rate constant, k, gives

70

the arithmetic mean, enabling the comparison of the different fats’
overall crystallization properties under a variety of different isothermal
conditions.

In classical nucleation theory, the formation of a spherically shaped
stable crystal nucleus involves contributions from both suiface (posi-
tive) and volume changes (negative):

AG= — AGy + AGs = —V, [Vip+ 6A, = —4 /32 At + 4nr’a [3]

where: AG represents the Gibbs free energy [J = l(gn]2/52] associated
with the formation of stable nuclei, AGy, the change in free energy due to
volume changes, AG; the change in free energy due to the formation of
new surfaces, V, is the volume of a nucleus [m’], V2 is the molar volume
of the solid [m®/mol], j the chemical potential difference [J/mol], o the
interfacial tension [N/m; N = kgm/s”], and A, the surface [m?], and r is
the radius of the nucleus [m] (Marangoni and Wesdorp, 2013). Ac-
cording to Eq. (3), fat erystallization occurs if the change in free energy
is negative (measured as enthalpy of crystallization). Therefore, the
chemical potential difference, Ay, must be high enough and the energy
needed to form new swrfaces should not exceed the negative contribu-
tion of the volume part, AGv. Foreign particles would therefore help to
reduce the energy needed for the formation of new surfaces by reducing
the interfacial tension between the solid and the liquid constituents
(Hartel, 2001; Marangoni and Wesdorp, 2013; Sangwal, 2007).

The driving force of crystallization from a melt, is most conveniently
expressed as a function of supercooling. This thermodynamic driving
force of the transition from a liquid oil to a solid fat, is represented by the
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chemical potential difference Ap;, between the ith crystallized triglye-
eride species in the solid state and the ith triglyceride species in solution
in the melt:

T, -T
T,

i

A

=AHu; [4]

where: AH,,; is the melting enthalpy [J/mol] of the ith triglyceride
moiety from a neat state, Tpy; is the melting temperature [K] of the ith
triglyceride moiety, and T is the temperature [K] of isothermal erystal-
lization. Hence, Tn; — T represents the degree of supercooling of the ith
triglyceride moiety (Boistelle, 1988; Marangoni and Wesdorp, 2013).

As the two terms of Eq. (3) differ in how they depend on r, AG passes
through a maximum with the first derivate of AG/dr = 0 leading to the
formation of a critical radius rap (Eq. (5)), beyond which nucleation and
thus erystallization, occur. The energy threshold deseribed at this point
is also known as the nucleation barrier AGsp (Eq. (6)) when substituting
rap for rin Eq. (3) (Sangwal and Sato, 2012)

ryp =20/Au [5]

AGip =4 /30r%, t6]
2.2.4. Oscillation rheology

The samples were prepared by producing pellets of the dispersions.
This was done by pouring the molten palm-oil-sugar-mixture into pre-
cooled (10 °C) Teflon molds with a diameter of 25 mm and thickness of
2.2 mm. Vigorous stirring of the palm-oil-sugar-mixtures was main-
tained and they were transferred into molds using a syringe, to avoid
separation/sedimentation of particles during sample preparation. Please
refer to an earlier publication for a detailed description of the rheolog-
ical measurements and the preparation for measurement (Hubbes et al.,
2019).

A normal foree (Fy) was set (see Table 1) and kept constant during
measurements to avoid wall slip, whereby a rather low Fy was used to
avoid breakage of the samples containing higher proportions of hazelnut
oil.

In order to define the dispersions’ linear viscoelastic regions (LVR),
stress sweeps were applied to all the samples listed in Table 1, at a
constant frequency of 1 Hz. The stress at the limit of linearity 7o, was
determined to be the yield point, beginning with a 5% deviation from
the LVR line.

As described by Mezger (2014), the slope m of the function G'(w) is
known to represent the network structure’'s progressively growing
resistance to faster movements, due to a specific degree of rigidity. As a
result, m can be defined as an indicator of gel rigidity and therefore, an
indicator of spreadability. Frequency sweeps at a constant stress, <.
were performed to obtain the gel rigidity, m. The frequency utilized was
applied according to Table 1. The results for rheological measurements
are the mean of five runs.

2.2.5. Statistical methods

A one-way analysis of variance was performed, followed by the
Holm-Sidak post hoe test with a significance level of @ = 0.05, in order
to compare 19, G', and m, the different PPP contents, k, max, of the
dispersions, the blends with hazelnut oil and palm stearin and the par-
ticle count at xp, g. The statistical analysis, incdluding a normality test
(Shapiro-Wilk) and a constant variance test, was performed using Sig-
maPlot version 12 (Systat Software, Inc., San Jose, CA, USA).

3. Results & discussion

3.1. Particle size distribution (PSD) of sugars used for palm oil sugar-
dispersions

The PSD volume histograms (data not shown) for all sugars showed
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narrow (FineS) and wide unimodal particle size distributions (ConfS,
Coar8), more typical of nougat cremes and different from that of choe-
olates with their bi- or multimodal PSDs (Bouzas and Brown, 1995).
FineS comprises the smallest particles, which is clearly expressed by its
PSD which has the lowest dz, but the highest Sv. In comparison to FineS,
ConfS had a broad PSD ranging from very fine to coarse particles, which
led to an increased dsz but also a comparatively low modal value, xj o,
with the most numerous particle fraction being at 2.5 pm. Arithmeti-
cally, the Sv of ConfS is a tenth of that of FineS. Due to ConfS’s specific
grinding procedure (see Materials & Methods section 2.2.2), the Fine§
and ConfS particulate systems overlap each other: x90 of FineS and x16
of ConfS: both are at 11 pm (see Table 2).

3.2. Lipid profile of palm oil and its blends with palm stearin and hazelnut
oil

The dominant fatty acids present in the investigated fats’ tri-
glycerides were palmitic acid (P; “Saturated, Sat-type™), stearic acid (S;
“Sat-type”), oleic acid (0; “Unsaturated, U-type™), and linoleic acid (L;
“U-type”). The results for the respective oils correspond well to those in
the literature (Braipson-Danthin and Gibon, 2007; Omar et al,, 2015;
Yilmaz and Ogiitcii, 2014).

The dominant triglycerides of the respective fats were clustered
together according to their fatty acid type (e.g., U-U-U-type or Sat-U-U-
type triglycerides). As could be expected for the addition of palm stearin,
the quantity of tri-saturated triglycerides increased with its addition.
However, the percentage of Sat-U-Sat-type triglycerides (Sat-U-Sat-type)
remained constant and the proportion of tri-unsaturated triglycerides
was evenslightly increased, when Ecuadorian palm oil with palm stearin
addition was compared to Ghanaian palm oil (see Table 3). This is
because the original Ecuadorian palm oil had a higher unsaturated fat
content. In contrast to this, when hazelnut oil was added to palm oil, the
quantity of Sat-Sat-Sat-, Sat-U-Sat-, and Sat-U-U-type triglycerides is
reduced significantly while at the same time, the quantity of U-U-U-
type triglyceride increased markedly (see Table 3).

3.2.1. Different specific surface areas according to different sugar particle
collectives and their effect regarding crystallization kinetics

Global rate constants, kg, for the pure palm oil, its sugar dispersions,
the different oil admixtures were formed in accordance with Eq. (2) and
plotted as a function of Tietherm. The rate constants™ k, progressions,
clearly followed the bell-shaped curves typically described for overall
crystallization processes (see Fig. 1a-c, respectively).

The reason for these characteristic bell-shaped curves has been
explained in detail by previous studies (Hubbes et al., 2018, 2019).
Principally, palm oil consists of two major triglyceride fractions,
commonly known as a lower melting olein and a higher melting stearin.
The olein fraction corresponds to the U-U-U- Sat-U-U-, and
Sat-U-Sat-type triglycerides. The stearin fraction mainly consists of
Sat-U-Sat- and Sat-Sat-Sat-type triglycerides (see Table 3). The super-
cooling is lower in the higher isothermal regions (right-hand side of the
curves as shown in Fig. 1), as Tmi — T (see Eq. (4)) is relatively small.
Hence, the high melting fractions of the palm oils crystallize out of the
melt first, as their chemical potential difference is higher compared to
that of the lower melting fractions. Consequently, the higher isothermal
region is characterized by less nucleation, due to lower supercooling,
leading to reduced rate constants, k,. When supercooling increases,
more of the lower melting triglycerides are crystallized. This process
accelerates the crystallization process until a certain maximum, kg max,
is reached. However, the opposite occurs if the degree of supercooling is
increased further (see Fig. 1), as kg then decreases again (left-hand side
of the curves). This can be attributed to a growing diffusion barrier, as
viscosity is increased by the lower melt temperature and the abundance
of crystallizing triglycerides competing for the same crystallization sites
(Hubbes et al., 2018, 2019; West and Rousseau, 2016).

Regarding the effect of sugar, the dispersions displayed higher rate
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Table 3

Comparison of triglycerides and diglycerides from Ghanaian palm oil, Ecua-
dorian palm oil with 20% palm stearin and Ghanaian palm oil with 50%
hazelnut oil. Triglycerides clustered together in groups: “U”=unsaturated fatty
acid chain; “Sat"=saturated fatty acid chain.

Fat composition Ghanaian 80% Ecuadorian 50% Ghanaian
palm oil palm oil +20% palm palm oil +50%
stearin hazelnut oil
Triglycerides (%)
u-u-u- LLL n.d. n.d. 0.82
type (£0.03)
LLO n.d. 1.22 2.22
(£0.10) (+0.02)
LOO 3.26 3.20 9.42
(£0.21) { £0.06) (£0.15)
000 5.71 5.72 2853
(+0.33) ( +0.08) (£0.25)
Sat-U-U- PLO 10.61 9.92 7.46
type (£0.57) ( £0.04) (£0.32)
PLL 3.52 3.22 1.31
(£0.19) ( +£0.10) ( £0.02)
POO 18.87 18.72 16.68
(£1.00) ( +£0.28) [ £0.55)
500 3.89 3.70 4.65
(£0.19) { £0.05) (£0.11)
Sat-U-Sat- POP 22.29 22.83 11.88
type (+£1.02) ( £0.26) (£0.58)
PLP 9.74 9.20 4.87
(£0.51) ( £0.10) ( £0.26)
POS 6.95 6.78 3.48
(+0.25) (+0.18) (+0.13)
508 n.d. 0.19 n.d.
( +£0.02)
Sat-Sat- PPP 7.17 9.54 3.59
Sat- (£0.32) ( +£0.13) (£0.16)
type PPS  2.04 2.46 1.02
(+0.2) (+0.21) ( +£0.09)
Diglycerides (%) 5.94 5.96 2.97
( +0.07) ( £0.18) ( £0.04)
U_U-U- type 8.97° 10.14° 40.99°
( £0.54) (+£0.24) ( +£0.45)
Sat-U-U- type 36.89° 35.57" 30.10°
{ +1.95) ( +£0.46) ( £1.00)
Sat-U-Sat-type 38.08" 39.00" 20.23°
(+1.78) ( £0.58) ( £0.97)
Sat-Sat-Sat-type triglycerides 9.21% 12.00* 4.61°
{ +0.53) ( +£0.27) ( £0.25)

2 statistically significant difference: ® no statistically significant difference.

Measured by HPLC analysis with standard deviation given in parentheses from
triplicate measurements. n.d. = not detectable.

constants kg, at most Tieherm, especially in the regions of lower super-
cooling (see Fig. 1a—c). The maximum rate constants k; max, for all the
dispersions are significantly higher than that of the pure Ghanaian palm
oil (See Fig. 1 and Table 4). The sugar particles present in the melt
provide active sites which lower the energy barrier (see Eq. (3)) of liquid
state triglycerides to form out solid structures by facilitating their proper
orientation (Hartel, 201 3; Svanberg et al.,, 2011a, 2011b).

Interestingly, there was no significant difference between the dis-
persions in terms of kg max. CoarS which had the lowest specific surface,
reached the same k; max as the other dispersions with significantly
higher specific surfaces. It was hypothesized that one catalytic impurity
per cubic millimeter would result in a nucleation large enough to ensure
rapid phase transitions at a given supersaturation (Walstra, 2003; West
and Rousseau, 2018), thus, the eritical number of interfaces required to
facilitate crystallization could have been reached in all the dispersions.
Accordingly, all the sugar particle collectives in this study seem to
provide enough sites to facilitate crystallization at Tisoserm Where kg max
was formed, leading to insignificant differences in the respective pal-
m-oil-sucrose dispersions’ k; max values.

However, some differences were observed: the FineS and ConfS palm
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oil dispersions showed significantly higher rate constants for most lower
Tisotherm Values (left hand side of curves in Fig. 1a—c), compared to the
Coar§ dispersion, which is attributable to their finer particle fraction.
The FineS and ConfS dispersions both have the same specific surface
area arithmetically, although with different sugar mass fractions,
whereas Coar§ has less than half the specific surface area of the other
two dispersions (see Table 2). Hence, the absolute number of particles
per unit volume may be a relevant factor for facilitated erystallization.
Accordingly, the effects observed regarding increased crystallization
linetics support the very fine particles” special role of providing more
active sites for crystallizing lipids by increasing the specific surface area.
Moreover, very fine particles act as an ideal filler and are better
distributed throughout a dispersion (Gravelle et al., 2019), indicating
that the distance between a crystallizing triglyceride and a particle also
plays a role.

When interfaces are introduced into a metastable melt, the interfa-
cial energy o of a nueleus originally formed by homogenous nucleation,
is replaced by an effective interfacial energy oy, for heterogeneous
nucleation in the erystallizing melt (Sangwal, 2007; Sangwal and Sato,
2012):

Gy — 1153 (7)
where: @ is the activity factor with values between 0 and 1. & depends
on the interface material’s molecular affinity due to interactions and the
structural match between nuclei and the foreign substrate (Sangwal,
2007) which is defined by the surface condition and surface chemistry
(Diao et al., 201 1a, 2011b). Diao et al. (2011a, 2011b) reported an in-
crease in the nucleation rate by an order of magnitude (& ~ 0.1) when
then the substrate’s surface condition and chemistry are optimal. Thus,
when ¢ is reduced to 6,5 (Sangwal, 2007) (Eq. (7)), the change in Gibbs
free energy (Eq. (3)) is enhanced, allowing for a more profound crys-
tallization in the presence of foreign particles, as was observed in our
dispersions.

An approximated activity factor @gpprox for the palm oil dispersions
can be formed for each different T;;,4em by defining:

k}:

(8)

Oyfy & = mnrppmx

k,\'.a\i.\pfnim

Thus, @approy is the ratio between the original palm oil's rate constant
kg and that of its counterpart with sugar particles kg gispersion. At the left-
hand side of the maximum of k, (Fig. 1), supercooling and thus super-
saturation, are higher, which promote a more homogenous nucleation
(Sangwal, 2007). Accordingly, @gpro. is between 0.9 and 1.0 and
therefore at its minimum effect for an accelerated crystallization. This
minimum effect may also be explained by the growing diffusion barrier
in this lower isothermal region: As more of the lower melting tri-
glycerides erystallize, the diffusion barrier becomes the dominating step,
because viscosity is increased by the lower melt temperature and the
abundance of crystallizing triglycerides competing for the same crys-
tallization sites (Hubbes et al., 2018, 2019; West and Rousseau, 2016).
Therefore, the rate constants curves for the dispersions and the origi-
nating palm oil converge at the higher supercooling regimes, despite the
effect of more active sites for crystallization being provided by the
different sugars.

In the higher isothermal regions (right hand side of the maximum of
kg, see Fig. 1), the @gpp, values change to 0.1-0.2, highlighting the role
of active sites in promoting heterogeneous nucleation, particularly in
higher isothermal regions. Higher isothermal regions cause a lower Ay;
(see Eqgs. (1) and (5)), as shown for the right-hand side of the k; curves, as
depictedinFig. 1a—c. Thus, when the nucleation barrier (Eq. (6)) is high,
due to lower supercooling, nucleation and thus erystal growth are more
likely to take place on the surfaces of foreign particles (Diao et al.,
2011a; Sangwal, 2007; Sangwal and Sato, 2012). Hence, the activity
factor ¢ for an effective surface energy . would not only be dependent
on the swface conditions and swface chemistry but also on the
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Fig. 1. Comparison of the different effects on global rate constants k, and maximum global rate constants (the peak of k;) k, max, as a function of isothermal
crystallization temperature, of the addition of (a) a fine sugar particle fraction (FineS dispersion), a PPP-rich fraction (80% Ecuadorian palm oil with 20% palm
stearin) or a mixture of 50% Ghanaian palm oil with 50% hazelnut oil, (b) confectioners’ sugar (ConfS) and (c) coarse sugar (CoarS). Tolerance bands ( = 0.05) from

triplicate measurements. Graphs for Ecuadorian palm oil with palm stearin and Ghanaian palm oil with hazelnut oil, taken from Hubbes

crystallization temperature, which in turn affects molecular diffusivity.
These observations demonstrate that in any given system, different
foreign particles which have distinct surface properties and /or different
sizes, will control nucleation according to different supersaturation re-
gimes (Sangwal and Sato, 201 2), thus explaining the different k, curves.

3.2.2. Interfacial effects of sugar particles versus a modified lipid profile

In comparison to the impact of a lipid profile modification, added
sucrose particles’ effect on crystallization kinetics remains limited.
Fig. l1a summarizes the effect on rate constants k; of changing a lipid
profile, either by adding palm stearin as PPP-rich fraction, or the addi-
tion of 50% hazelnut oil to Ghanaian palm oil, in comparison to
changing interfacial energy o by introducing foreign particles Appar-
ently, the lipid phase’s contribution to either encouraging or slowing
down crystallization processes clearly surpasses that of interfaces.

PPP is the most abundant trisaturated triglyceride in palm oils (see
Table 3). The presence (or absence) of PPP greatly increases (or
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et al. (2018), 201

decreases) the melting enthalpyAH;,; of the respective palm oils (see
Fig. 2). To be more specific, the Ecuadorian palm oil containing 9.54%
PPP (achieved by 20% stearin addition), reaches the highest AHy, with
24.88 J/g, In contrast, the Ghanaian palm oil reaches a AH,, of 17.70 J/g
with 7.17% PPP, and its dilution with 50% hazelnut oil only reachesa A
H,, of 4.59 J/g and contains the lowest amount of PPP with 3.59%. As A
H,; directly influences the chemical potential difference Ay, (Eq. (4)),
mutual cumulative effects by higher PPP levels are to be considered
regarding crystallization kinetics:

(i) With the increase in Ap;, rsp is reduced (see Eq. (5)) and with it,
the nucleation bartier (see Eq. (6)). This in twrn leads to more
nuclei and a higher rate of nucleation occurring in the same
isothermal range, which explains why the Ecuadorian palm oil
with 20% stearin addition and the highest PPP content (see
Table 3), reaches higher rate constants k;, for all Ty, germ values
than the Ghanaian palm oil (left and right hand side of the curve,
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Table 4
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Comprehensive data for Ghanaian palm oil, its dispersions with different amounts of sucrose, and its blend with hazelnut oil, and for Ecuadorian palm oil with a 20%

stearin addition.

PPP content in the kg max (min” Y Surface of particles (m?) G (MPa) o (Pa) Degree of rigidity,
oil fraction (%) per 100 g dispersion m*E+04 (Pa/Hz)
Ghanaian palm oil 7.17 0.272 o 5.60 559 23.40°
( +0.36) ( +0.005) ( +0.43) ( +44) (+1.98)
FineS dispersion 7.17 0.315" 11.4 8.29" 828" 28.85"
{ +0.36) { +0.015) ( £0.88) { £76) { £2.09)
Conf$ dispersion 7.17 0.310" 11.3 18.98 949 100.57
( £0.36) ( £0.016) (£0.44) (£28) (£3.23)
Coar$ dispersion 7.17 0.317° 4.6 13.02 654 65.97
( £0.36) { +0.021) ( £0.44) ( £27) ( £2.40)
80% Ecuadorian palm oil + 20% palm stearin 9.54 0.472 - 8.28" 829" 26.39%°
(+0.15) ( £0.030) (£0.18) (£17) (£0.4)
50% Ghanaian palm oil + 50% Hazelnut oil 3.58 0.084 2] 0.030 3.1 0.218
( +0.16) { +0.010) ( £0.00) ( £0.2) { £0.02)

a, b

no statistically significant difference as per column Tolerance bands from triplicate (PPP in Ghanaian palm oil, k, max) and quintuplicate measurements (G, o).

Tolerance bands of PPP from fat/oil blends calculated by measurement error. Rheological measurements performed at 20 °C.

DSC /((mW/mg)
[81.5]

€X0
0.5 ¢ AHm = 24.88 Jig

0.4
17.70 J/g

0.3
10.77 Jg

0.2

0.1

0.0

Fig. 2. Exemplified presentation of DSC heating
thermograms with overall enthalpy of melting AHm
(J/g) for A) 80% Ecuadorian palm eil with 20% palm
stearin addition, B) 100% Ghanaian palm oil C) 50%
Ghanaian palm oil with 50% confectioners’ sugar
(w/w) and D) 50% Ghanaian palm oil diluted with
50% hazelnut oil (w/w). All oils were pre-
crystallized isothermally at 19 “C for 60 min and
melted at 5 K/min, measured in triplicate, to obtain
the DSC heating thermograms. No confidence in-
tervals for reasons of clarity.

35 40
Temperature (°C)
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see Fig. la). This explains why PPP is becoming the perfect
seeding agent, as has been described in previous studies (Basso
et al, 2010; Calliauw et al, 2010; Okawachi and Sagi, 1985;
Vereecken et al., 2009).

Wwith the addition of PPP via palm stearin (see Table 3) and the
subsequent reduction of r3p (Eq. (5)), more nuclei evolve in the
same isothermal range, thus presenting more growth templates
for lower melting triglycerides like POP, which is a bulk con-
stituent of every palm oil (Braipson-Danthin and Gibon, 2007,
Table 3). Nueleation is further facilitated by POP’s higher mo-
lecular affinity towards PPP (de Oliveira et al., 2015; Hubbes
et al., 2018; Okawachi and Sagi, 1985), compared to sugar sur-
faces consisting of sucrose in a crystalline state.

An additional effect of PPP is its ability to cocrystallize POP by
forming mixed crystals (Calliauw et al., 2010; Okawachi and
Sagi, 1985). As POP forms a large part of both palm oil fractions,
higher POP cocrystallization due to increased PPP levels, there-
fore increases the AH,, of both the olein and stearin fractions,
which is illustrated in Fig. 2 (graph A contrasted with graphs B
and D respectively).

(ii)

iif)

Observations i-iii, above, are diametrically opposed to the effect of
hazelnut oil's addition to palm oil. The dilution of palm oil with hazelnut
oil is accompanied by a noticeable reduction in the quantity of tri- and
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di-saturated fats (Sat-Sat-Sat- and Sat-U-Sat-type triglycerides), notably
PPP and POP (see Table 3), both representing crystallizable triglyceride
fractions in nougat cremes. Additionally, an increase in the amount of
triglycerides of tri-unsaturated fatty acids (U-U-U-type triglyceride),
particularly 000, occurs with the addition of hazelnut oil (see Table 3).
Whereby, the addition of hazelnut oil leads to a solubilization effect on
the bulk erystallizable portions of the palm oil, notably on POP (Hubbes
et al., 2019). Both the reduction of crystallizable triglycerides (Table 3)
and the solubilization effect on POP, lead to an overproportionate
reduction in melting enthalpy AH,,, which explains why the resulting
reduction in AHy, is not in accordance with the addition of hazelnut oil,
see Fig. 2.

Consequently, supercooling must be increased in order to overcome
the activation free energy for the formation of stable nuclei (see Eq. (4)).
Moreover, increasing supercooling, may cause additional triglycerides
to crystallize out of the melt because the lower temperatures have
reduced their solubility in the hazelnut oil, which acts as a solvent
(Hartel, 2013). This phenomenon is demonstrated by the shift toward
lower crystallization temperatures in the bell-shaped eourse of k; and
their peak maxima, k; max, as demonstrated in Fig. 1a.

The melting enthalpy AH,, of both fat blends, the palm oil with 20%
palm stearin, and the blend with a 50% hazelnut oil admixture (see
Fig. 2), has therefore become a hallmark of the effect of the chemical
potential difference, Ap;, on erystallization by modifying the lipid
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profile through increased PPP levels or solubilized POP (see Eq. (4)).

3.2.3. Inhibiting effect of interfaces

The literature on heterogenous nucleation also reports the limiting
effects of foreign surfaces on the nucleation rate. When triglycerides
nucleate on a foreign substrate, the area where more crystallizing ma-
terial could be incorporated into the growing nucleus is reduced by the
contact area between the nucleus and the foreign substrate (Sangwal,
2007; Sangwal and Sato, 2012). In addition, the inhibition of heterog-
enous nucleation by dispersed particles may also result from a reduction
in mass transfer and the crystallizing species’ diffusivity due to surface
immobilization, confinement effects, and a higher viscosity (Dibildox--
Alvarado et al., 2010; Hartel, 2001; West and Rousseau, 2016). How-
ever, this was not observed in owr sugar samples.

3.3. Sugar particles in colloidal gels made from palm oil

Generally, when particles are incorporated into a colloidal gel, they
can be roughly separated into substances which interact with the gel
matrix (increasing G'(w)) or substances which act as inert fillers
(decreasing G'(w)) (van Vliet, 1988). As shown in Fig. 3, G'(w) increases
with either an increase in sugar mass fraction or an increase in (angular)
frequency @ when the G'(w) of the original Ghanaian palm oil is
compared with that of the FineS, ConfS, or CoarS dispersions (see also
Table 4). Thus, it can be assumed that sugar in a solidified dispersion of
palm oil interacts mechanically with the fat gel matrix.

3.3.1. Sugar particles versus a modified lipid profile

As shown in the previous section (see section 3.2.1), the addition of
sugar particles affected crystallization kinetics via o5 (Eq. (6) and (7).
Nonetheless, the contribution made by o4 to crystallization kinetics is
by no means as pronounced as that of a change in chemical potential
difference Ap;, originating from a modified lipid profile (see section
3.2.2 and Fig. 1a—c and 2). However, in that case, the particles’ effect on
rheological properties clearly exceeds their rather modest contribution
to crystallization kinetics, as depicted in Fig. 3. Large differences in
viscoelastic properties can be observed which are dependent on the PSD

Journal of Food Enginecering 287 (2020) 110130

and the mass fraction of the sugar used to prepare the dispersions.

Interestingly, the increase in structural properties resulting from the
addition of 5% fine sugar particles, equals the effect on gel structure,
namely increasing the values of G', 7, and gel rigidity m, produced by
the addition of 20% palm stearin to the Ecuadorian palm oil (see Fig. 3
and Table 4).

As expected, in contrast to the addition of particles, the addition of
50% hazelnut oil to the palm oil lead to the formation of a very soft gel.
The background for this observation is discussed in detail in a subse-
quent section (see section 3.3.4 Hazelnut oil addition and its adverse effects
on gel structure).

3.3.2. Equal specific surface area, different elastic properties

Both the ConfS and the FineS dispersion have the same specific
surface area arithmetically, in terms of the interfaces present in the
respective dispersions (see Table 4). However, the ConfS dispersion’s
viscoelastic properties are significantly higher than those of the FineS
dispersion.

Despite the fact that there is less fat in the dispersions to crystallize,
as palm oil has been replaced by the sucrose addition, when adding 50%
(w/w) sugar to the fat 50%, the total volume available to accommodate
the crystalline phase is reduced by approximately one third (considering
the true density of sugar). Because sugar occupies volume in the dis-
persions, the growing fat crystal network is forced to grow in the re-
sidual volume, making the crystalline dispersions more compact (West
and Rousseau, 2016, 2017) which is expressed in higher G’ values (see
Fig. 3). In addition, stronger sintering effects of the crystalline network
were reported when fats erystallize in a restricted space, which further
increases the storage modulus of dispersions of palm oil with sugar
(West and Rousseau, 2016, 2017). However, the ConfS dispersion’s
relatively high G' could also be due to the rigid nature of sucrose par-
ticles and a higher likelihood of particle-to-particle contact occurring
(Gravelle et al., 2019). This explains why the mechanical properties of
ConfS significantly exceed those of FineS, even though both have the
same specific surface area arithmetically, and why ConfS continues to
have the highest G, 1o, and m values of all the samples (see Table 4).
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3.3.3. The role of fine particles in the structuring process of colloidal fat gels

The role of fine particles in chocolates has been disputed due to their
viseosity and hardness increasing effect (Afoalowa et al., 2008a; Bouzas
and Brown, 1995). However, the role of fine particles in nougat cremes
should be viewed from a different angle regarding a structural
perspective.

The possibility of increasing structural properties through the addi-
tion of FineS was first indicated in the previous section (see section
3.3.1), and was further emphasized by a comparison of the ConfS and
CoarS dispersions’ viscoelastic properties: The CoarS sample resulted
from ConfS from which the fine particle fraction had been removed in a
winnowing procedure (see Material & Methods section 2.1.2). Both
contain the same sugar mass fraction (50% w/w), however, the specific
surface area of ConfS was more than double that of Coars (see Table 4).
The most abundant particle fraction in ConfS has a modal value x; o of
2.5 pm (see modal value x;, g, Table 2). ConfS’s calculated particle count
(Eq. (1)) for the respective modal value of 2.5 pm, is 2.34*10° mm ',
whereas Coar§ has a caleulated particle count of 6.55*10% mm ™ in this
range, which is significantly different from the original ConfS (P <
0.001). The most abundant particle fraction in CoarS has a modal value
of 5 ym with a calculated (Eq. (1)) particle count of 1.56*10° mm ',
thus, it is significantly smaller in number than the particle count of xp ¢
of ConfS. Hence, the most numerous particle fraction in ConfS can be
considered to be significantly smaller in diameter and larger in number,
than that of CoarS (see modal values xp, o, Table 2). Aswell as there being
fewer fine particles, G’ and 1y also fell significantly, even though the
total mass of solids remained the same for the ConfS and the CoarS
dispersions (see Fig. 3 and Table 4). This is in accordance with earlier
postulations (Afoakwa et al., 2009; Do et al., 2007) stating that in its
crystallized state, the particle skeletons of chocolates with larger particle
sizes are less interconnected, thus providing less resistance to breakage
and melt down. Arithmetically, the FineS dispersion with its 5% sugar
addition, has 2.5 times the amount of specific surface S,, than the CoarS
dispersion with its 50% sugar addition (see Tables 2 and 4). Stress at the
limit of linearity to, is significantly lower for the CoarS dispersion (654
Pa) which has 50% solids (w/w), than for the FineS dispersion (828 Pa)
which contains only 5% solids. Apparently, the significant reduction of
15 caused by having fewer fine particles in the network, leads to a
weaker gel structure.

Fat crystal networks are colloidal gels composed of interconnected
structural clusters and separated by hollow spaces or pores within the
network, whereby the largest pores represent a kind of “flaw” and
become stress concentrators in that area (Marangoni and Tang, 2008;
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Shih et al., 1990; Tang and Marangoni, 2007), as indicated by Fig. 4.
Additionally, there are always differences between neighboring fat
crystal flocs, so that the swength of the interfloc links which connect fat
crystals, is also different. The weakest floc will become a flaw and thus,
act as a stress concentrator (Tang and Marangoni, 2007). The whole
network’s elastic properties are dominated by the elastic strength of
these stress concentrators and flaws (Marangoni et al, 2012). Thus,
stress is distributed heterogeneously on the interfloe links and main-
tained by a specific stress-carrying velume fraction of solid fat (Mar
angoni and Tang, 2008). From a fat erystal growth perspective, foreign
particles serve as preferred sites for nucleation (Diac et al, 2011a;
Sangwal, 2007; Yoshikawa et al., 2014) so that nucleation and crystal
growth preferentially starts from the foreign particles’ interfaces. Hence,
when particles, such as sucrose, are introduced into erystallizable lipids,
these particles serve as “growth centers” for triglycerides which crys-
tallize from the surface of the sucrose, thus incorporating sugar particles
into the fat crystal network by further aggregation of triglycerides
crystallizing from the mother phase. By this event, sugar particles ulti-
mately act to reinforee the fat crystal network, as is schematically
illustrated in Fig. 4.

Yoshilawa et al. (2016) showed that the addition of fine powdered
talc led to the aggregation of a large number of small fat microerystals so
that dense networks were formed soon after the initial crystallization, in
contrast to its pure palm oil counterpart in which fewer crystals were
formed. Besides low mass portions (5%) of fine particles, asin the case of
FineS, the fine PSD also provides numerous particles. This is also the
case for ConfS containing a significant portion of “dust sugar” (see
modal values of the PSDs in Table 2). Small particles as act as more ideal
fillers, being more homogenously distributed throughout the food ma-
trix (Gravelle et al., 2019). Hence, when the dispersions are allowed to
crystallize under quiescent conditions, these more homogenously
distributed small particles create more “junction points”, thus providing
mechanical support to the continuous phase (see Fig. 4). This is in line
with studies by Yoshilkawa et al. (2014, 2016), who showed that foreign
substances lead to a denser, more finely meshed fat erystal structure.
West and Rousseau (2017) also reported that finer, shorter network
crystals grew to encapsulate sucrose particles in the fat-sugar blends,
resulting in significantly higher G* and G' due to tighter, more rigid
networks. Although they do not provide detailed information on the
dispersity of their foreign particles, both works dealt with mostly fine
particles in mass amounts ranging from 1% (Yoshilawa et al., 2014,
2016) up to 50% (West and Rousseau, 2016). Hence, the “junction
points” provided by well distributed small particles lead to a more

ﬁ Sucrose particle

crystallized and
aggregated fat
representing an
interparticle link

sucrose particle as

growth center for
crystallizing fat and
junction point within
the colloidal gel

Fig. 4. Schematic illustration of the different dispersions represented as filled, colloidal gels with fine sugar particles serving as junction points. A) FineS containing
low mass portions of sugar but a high particle number due to its fine PSD. B) ConfS dispersion contains both a high mass fraction of sugar and small particles (“dust

sugar”). C) The CoarS dispersion has the same mass fraction of sugar as ConfS but virtually no small particles.
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regular distribution of the stress-carrying solid fat, which in tum
translates into the higher elastic properties G/, a higher resistance to
breakage 1y, and a higher gel rigidity m, which were observed (see Fig. 3,
Table 4, and Fiz. 4 respectively).

In this way, the effect of a rather modest increase in erystallization
properties due to the presence of particle interfaces, as seen in section
3.2.1 (Fig. 1), may exponentiate, in terms of structural properties, by
high particle numbers then serving as junction points and reinforcing
the fat crystal network. This explains why even a low addition of a fine
particle collective can have the same structuring effect as a propor-
tionately higher amount of palm stearin (see Table 4).

Larger particles in a polymer matrix dissipate mechanical energy
more readily than fine particles and thus, may weaken the gel structure.
Additionally, larger particles act as discontinuities in the continuous
phase more effectively (Gravelle et al., 2019). Consequently, the large
particles in the CoarS dispersion may also contribute to the observed
reduction in G and 1o, in comparison to its original counterpart, the
ConfS dispersion. As previously suggested by van Vliet (1988), fillers
which are not bound to the surrounding matrix are unable to provide
mechanical support to the continuous phase. Passive fillers would
therefore interrupt the gel matrix’s continuity and ultimately, contribute
to stress concentration and a weakened gel structure (Gravelle et al.,
2019). Although this was not directly observed in our dispersions, large
decrease in the CoarS dispersion’s elastic properties might also be
attributable to this effect and not solely to the missing fine particle
fraction. However, it has to be borne in mind that these larger particles
are also present in the ConfS dispersion and the elastic properties only
decreased significantly when the fine particle fraction in ConfS was
removed, as was observed for the CoarS dispersion (see Fig. 3 and
Table 4). As a consequence, the increase in the stress at the limit of
linearity 7o, due to the sugar particle addition, results particularly froma
physical interaction with a high number of very fine sugar particles
which provide a large number of nucleation sites and thus “growth
centers” for erystallizing fat, due to their high specific surface. Thus, the
greater the number of particles, the more “junction points” are present
for a more rigid and interconnected colloidal
fat-crystal-particle-network, which is schematically illustrated in Fig. 4.
This is particularly obvious in the CoarS dispersion, as it provides the
least amount of specific surface of all the sugars and virtually none of the
very fine particle fraction.

3.3.4. Hazelnut oil addition and its adverse effects on gel structure

The effect of adding hazelnut oil to palm oil is diametrically opposed
to effects of fine particles on structural properties observed in our dis-
persions. Firstly, the amount of erystallizable triglycerides (Sat-Sat-Sat-
and Sat-U-Sat-type) which form the building blocks within the colloidal
gel, is significantly reduced. Secondly, the proportion of liquid tri-
glycerides, namely the U-U-U-type triglycerides, is increased (see
Table 3), thus increasing the potential pore volume. This is exacerbated,
as hazelnut oil solubilizes the bulk crystallizable portions of palm oil
(like POP), as has been shown in earlier studies (Hubbes et al., 2019).
Hence the addition of hazelnut oil to palm oil leads to cumulative
adverse effects by (i) reducing the network’s connectivity, (ii) creating
more and larger pores, and in (iii) weaker interfloc links. Thus, porosity
within the network is increased greatly by the addition of hazelnut oil so
that the stress-carrying solids decrease drastically, the more hazelnut oil
isadded (Awad et al,, 2004; Hubbes et al., 2019). This is highlighted by a
dramatic reduction in the original Ghanaian palm oil’s structural
properties from 5.60 MPa (G') to 0.030 MPa (G") and a decrease in a 7,
from 559 Pa to a 1p of 3.1 Pa, with the addition of 50% hazelnut oil (see
Fig. 3 and Table 4). In contrast, G’ increases to 18.98 MPa and 7 reaches
949 Pa, if 50% confectioners’ sugar is added instead of 50% hazelnut oil.

4. Conclusion

This study investigates different dispersions of sucrose particles, with
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different PSDs, in palm oil, in the context of arystallization kineties and
subsequent mechanical properties. The effect of creating palm oil dis-
persions with different PSDs was compared to modifying the lipid pro-
file, either by the addition of a PPP-rich fraction or by adding hazelnut
oil. This was done in order to further outline the effects of particles on
crystallizable lipids regarding crystallization kinetics and mechanical
properties, in contrast to a modified lipid profile. The effect of sugar
particles on crystallization kinetics was studied by applying an extended
Avrami model. As interfaces aid as nucleation sites for crystallizing fats,
the crystallization kinetics were increased by the particle addition.
Nevertheless, the increase in crystallization kinetics was of rather
moderate character, and there were only minor differences between the
different sugar’s dispersities. However, the presence of sugar in palm oil
dispersions greatly modifies the elastic properties, with major differ-
ences in its extent based on varying dispersities. As fat apparently
crystallizes from the surface of the sugar particles, the sugar is bound
into the fat erystal network during erystallization under quiescent con-
ditions, forming an aggregated, filled, and particle reinforced, colloidal
gel. A high number of small particles, in particular, contribute to
structural properties as they act as junction points resulting in colloidal
gels with a higher potential interconnectivity. This, in turn, is expressed
in higher elastic properties and higher resistance to breakage. Results
show that the effect of fine particles on structural properties can exceed
the total solids’ contribution to structural properties. Removing the fine
particle fraction led to deteriorating structural properties when the fat
crystal networks were grown under quiescent conditions. The results
further indicate that the addition of low mass portions (but still a high
number) of fine sugar particles to palm oil, can produce improvements
in structural properties equal to the effect of adding a PPP-rich fraction
to palm oil. This can be important for retaining a certain melting profile
for the application, in order to avoid a waxy sensation in the mouth,
while still providing more “structure™ in certain recipes. By using
particularly designed sugar particle collectives and including either
palm stearin and/or liquid oil, it is possible to create finely adjusted,
tailor-made specific applications which provide more stability, without
too high a melt-in-mouth temperature, for fat based food products with
higher consumer appeal. The intention is, on the basis of these results, to
industrially manufacture products which are optimized regarding their
organoleptic qualities and shelf life.

Sucrose either from beet or cane, is an inexpensive, bulk commodity,
as is palm stearin which is obtained by dry fractionation of palm oil. By
investing in the appropriate technology, e.g. an industry style, spiral jet
mill, it is possible to create very fine sugar with a high specific surface
which provides many junction points for the growth of the nougat
creme’s fat erystal network, thus improving its structural properties and
avoiding liquid oil separation at its surface. Moreover, this structure
promoting effect can be reinforced synergistically by combining fine
sugar particles with the erystallization promoting properties of palm
stearin. Both fine sugar particles with a high specifie surface, and palm
stearin, promote the adjustment of products by physical means which
avoids the use of hydrogenated fats and /or declarable additives. How-
ever, the subsequent processing and line operation must be made aware
that dry milled fine sugar has a strong propensity to agglomerate and to
build up material in the equipment. Finally, it has been demonstrated
that the crystallization kinetics of palm oil dispersions and in-
terdependencies with structural properties, can be studied by the
application of an extended Avrami model in combination with oscilla-
tion rheology.
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3. Diskussion

3.1. Lipidprofile von Palmdlen unterschiedlicher geografischer Herkunft, von

Palmstearin und von Haselnussol

Die dominierenden Fettsauren in den Triglyceriden sind die Palmitinsaure (P; “Sat-typ” von
engl. saturated), Stearinsadure (S; “Sat-typ”), Olsaure (O; “U-typ” von engl. unsaturated) und
Linolsaure (L; “U-typ”). Diese Triglyceride wurden entsprechend ihrem Fettsaureprofil
geclustert (z.B. U-U-U-Triglyceride, Sat-U-U-Triglyceride, usw.). Das mengenmalig haufigste,
vollgesattigte Triglycerid, war Tripalmitin (PPP) und Triolein (OOO), das mengenreichste
dreifach ungesattigte Triglycerid von Palmél, Palmstearin und dem Haselnussél. Die
Ergebnisse in Tabelle 2 stimmen mit Angaben aus der Literatur Gberein (Braipson-Danthine &
Gibon 2007, Yilmaz & Ogiitcii 2014, Omar et al. 2015)
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Tabelle 2: Ubersicht der Triglyceride und Diglyceride von Palmélen unterschiedlicher Herkunft, von
Palmstearin und von Haselnussdl. "P" = Palmitinsaure; "S" = Stearinsaure; "O" = Olsaure; "L" = Linolsaure.
Die Triglyceride wurden in Gruppen geclustert: “U” =ungesattigte Fettsaure; "Sat"=gesattigte Fettsdure

Ursprung des Palmoles Palmstearin  Haselnussol
Zusammensetzung Ecuador Ghana Kolumbien
Triglyceride (%)
1,65
LLL n.d. n.d. n.d. n.d. (+1- 0,06)
1,53 4,44
LLO (+-0.12) n.d. n.d. n.d. (+/- 0,05)
U-U-U-typ
LOO 3,7 3,26 3,25 1,19 15,57
(+- 0,06) (+-0,21) (+- 0,05) (+/- 0,06) (+- 0,09)
000 6,37 5,71 6,05 3,14 51,35
(+- 0,05) (+-0,33) (+-0,09) (+- 0,21) (+-0,17)
PLO 11,11 10,61 10,78 5,16 4,32
(+- 0,02) (+-0,57) (+- 0,25) (+- 0,14) (+-0,07)
4,03 3,52 3,28 1,31
PLL (+-0,12) (+- 0,19) (+- 0,08) n.d. (+-0,02)
Sat-U-U-typ
POO 19,48 18,87 20,21 15,67 14,49
(+-0,11) (+- 1,00) (+- 0,62) (+- 0,95) (+-0,1)
SO0 4,17 3,89 3,47 1,84 5,4
(+- 0,04) (+- 0,19) (+- 0,10) (+- 0,07) (+- 0,04)
POP 21,33 22,29 23,6 28,81 1,47
(+- 0,08) (+-1,02) (+-0,71) (+- 0,99) (+- 0,14)
10,04 9,74 10,07 5,85
PLP (+- 0,03) (+- 0,51) (+- 0,26) (+- 0,38) n.d.
Sat-U-Sat-typ
POS 7,06 6,95 6,35 5,67 nd
(+- 0,13) (+- 0,25) (+- 0,16) (+- 0,39) -
0,95
SOS n.d. n.d. n.d. (+/- 0,08) n.d.
6,75 7,17 7,98 20,7
Sat-Sat-Sat- PPP (+-0,11) (+-0,32) (+- 0,20) (+-0,02) n.d.
typ 2,03 2,04 2,07 4,17
PPS (+- 0,16) (+-0,2) (+-0,13) (+- 0,41) n.d.
. . 6,28 5,94° 7,01° 4,7 <1,0
Diglyceride (%) (+/- 0,20) (+-0,07) (+-0,02) (+/- 0,11)
U-U-U-typ 11,59° 8,97*" 9,3*P 4,33 73,01
(+-0,23) (+- 0,54) (+/-0,14) (+-0.27) (+-037)
a a a
38,79 36,89 37,74 22,67 25,52
Sat-U-U-t ' ’ '
P (+-0,29) (+- 1,95) (+/- 1,05) (+/-1,16) (+-0.23)
a a a
38,43 38,98 40,65 41,28 1,47
Sat-U-Sat-t ! ’ !
yP (+- 0,26) (+-1,78) (+- 1,13) (+/-1.84) (+-0.14)
Sat-Sat-Sat- 8,78 9,21% 10,05° 24,87 n.d.
typ (+-0,27) (+-0,52) (+-0,33) (+/-0,43)

& kein statistisch signifikanter Unterschied:; b statistisch signifikanter Unterschied; Gemessen mit HPLC unter Angabe der
Standardabweichung (in Klammern) von dreifach-Bestimmungen; n.d. =nicht detektierbar; die Unterscheidung von
Strukturisomeren Triglyceriden z.B. PPO und POP war mit HPLC nicht mdglich. Hubbes et al. (2018, 2020a)
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3.2. Kristallisationskinetik von Palmélen unterschiedlicher geografischer Herkunft

Die Ergebnisse der kristallisationskinetischen Messungen belegen die Giltigkeit der
Anpassungen, die sich aus dem erweiterten Avrami-Modell fir DSC-Messungen ergaben. Die
Betrachtung der isothermen Fettkristallisation als stufenweisem Prozess fihrte zu
aufsummierten  Geschwindigkeitskonstanten kg, die zur Bildung glockenférmiger
Kristallisationskurven als Funktion der isothermen Kristallisationstemperatur fihren (Hubbes
et al. 2018). Der charakteristische Verlauf und das Maximum (kg max) der Glockenkurven fir
die Fettkristallisation  folgen dabei der  zugrundeliegenden Physik  von

Kristallisationsvorgangen, die u.a. Tammann erstmalig zusammenfasste (Tammann 1903).

Ferner zeigten sich mit Hilfe dieser Vorgehensweise signifikante Unterschiede im
Verlauf und im Maximum der Glockenkurven (k; max) je nach geografischer Herkunft der
untersuchten Palmdle. Diese Unterschiede im Verlauf der Glockenkurven konnten mit der
chemischen Zusammensetzung, insbesondere der Triglyceride PPP und OOO der Palméle
sehr gut korreliert werden. Vereecken et al. (2009) bezeichneten in ihren Studien PPP als
mafdgeblichen Kristallkeimbildner und Beschleuniger der Fettkristallisation, mit besonderer
Relevanz fir POP-enthaltende Triglyceridsysteme wie Palmél (Calliauw et al. 2010,
Vereecken et al. 2009, Okawachi & Sagi 1985). Basierend auf den PPP-Gehalten alleine
konnte jedoch noch keine zuverldassige Aussage im Hinblick auf die Kristallisationskinetik
getroffen  werden. Beispielsweise misste auf Basis des PPP-Gehalts das
Kristallisationsverhalten von Palmél aus Ghana und Ecuador in etwa gleich sein, da sich im
Gehalt von PPP keine signifikanten Unterschiede ergaben (P=0,0652). Zudem miusste
kolumbianisches Palmdl schneller kristallisieren, da dessen PPP-Gehalt signifikant hdher ist,
als jener von ghanaischem (P=0,0088) oder ecuadorianischem Palmdl (P=0,0016). Dies war
jedoch nicht der Fall. Folglich spielen zusatzliche Effekte eine Rolle. Die Beziehung zwischen
dem Kristallisationsverhalten von Palmélen und dem PPP-Gehalt in Palmél wurde erst
deutlich, als das Verhaltnis aus PPP und OOO gebildet wurde und in Bezug zu den maximalen

Geschwindigkeitskonstanten kg max gesetzt wurde (Hubbes et al. 2018).

Durch in Bezug setzen der Glockenkurven von kg mit den PPP/OOO-Verhéltnissen ist
folglich eine Begriindung fir die unterschiedlichen Verlaufe und das individuelle
Kurvenmaximum (k; max) bei Palmélen und deren Mischungen mit anderen Olen gegeben
(Hubbes et al. 2018). Aus praktischer Sicht lassen sich mit Bildung des PPP/OOO-
Verhaltnisses die Kristallisationseigenschaften von Palmdlen sehr gut spezifizieren und

miteinander vergleichen.

Ecuadorianisches Palmdl zeigte von allen geografischen Herkinften das niedrigste
PPP/OOO-Verhaltnis und damit einhergehend die langsameren Kristallisationseigenschaften.
Durch steigende Anteile einer PPP-reichen Fraktion, die diesem Palmdl zugesetzt wurden,
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stiegen die Geschwindigkeitskonstanten deutlich an. Die héheren Werte von kg max durch
steigende PPP-Gehalte basieren auf einer hoheren Schmelzenthalpie AHy durch steigende
PPP-Gehalte. Dadurch, dass AHn die chemische Potentialdifferenz direkt beeinflusst (siehe

Gl. 1 und 2) ergeben sich kumulative Effekte hinsichtlich der Kristallisationskinetik:

(i) Mit der Zunahme der chemischen Potentialdifferenz Au; reduziert sich der kritische
Keimbildungsradius rsp (siehe GI. (3)) und mit ihm die Nukleationsbarriere (Gl. (4)). Das
wiederum fihrt zu mehr Kristallkeimen und einer hoheren Nukleationsrate innerhalb der
gleichen Isotherme, was sich u.a. daran zeigt, dass ecuadorianisches Palmél mit 20%
Stearinzusatz und dem hochsten Gehalt an PPP hdhere Geschwindigkeitskonstanten in allen
Isothermenbereichen aufweist, als ecuadorianisches Palmél mit signifikant niedrigerem PPP-
Gehalt (Hubbes et al. 2018). Das ist ein weiterer Beleg fir die guten
Keimbildungseigenschaften von PPP, die bereits in friheren Studien beschrieben wurden
(Basso et al. 2010; Calliauw et al. 2010; Okawachi & Sagi 1985; Vereecken et al. 2009) und
nun auch anhand kristallisationskinetischer Studien belegt werden, die auch weitere,
kristallisationsrelevante Co-Faktoren (OOO-Gehalt) mit einbeziehen (Hubbes et al. 2018,
2020a, b).

(i) Durch die Erhéhung von PPP via Palmstearinzugabe und der darauffolgenden
Abnahme des kritischen Keimbildungsradius rsp (siehe Gl. 3) entstehen mehr Kristallkeime
innerhalb der gleichen Isotherme. POP, das einen Grofdteil von Palmél ausmacht (siehe
Tabelle 1), hat zu PPP eine hohere molekulare Affinitdt als beispielsweise zu
Saccharosekristallen und das auskristallisierende PPP wirkt als Matrize fir das Anwachsen
von POP, obwohl dieses einen tieferen Schmelzpunkt hat. Durch diesen Effekt wird die
Kristallkeimbildung noch weiter verstarkt (Braipson-Danthin & Gibon 2007, de Oliveira et al.
2015; Hubbes et al. 2018; Okawachi & Sagi 1985).

(i) Ein zusatzlicher Effekt von PPP ist seine Eigenschaft, Mischkristalle mit POP zu
bilden und dieses Triglycerid dadurch starker mit auskristallisieren zu lassen (Calliauw et al.,
2010; Okawachi & Sagi 1985). Da POP einen Grof3teil beider Palmdlfraktionen (Olein und
Stearin) stellt, bedeutet dessen starkere Kristallisation durch Anwesenheit hoherer PPP-
Gehalte eine Zunahme der Schmelzenthalpien von Olein und Stearin, was aus den
gestiegenen Peakflachen der DSC-Schmelzkurven der betreffenden Palmdéle auch ersichtlich
wurde (Hubbes et al. 2020a, 2020b).
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3.3. Haselnussodl und dessen Einfluss auf die Kristallisationskinetik und die

Struktureigenschaften von Fetten fir die Nougatcreme-Produktion

Wie fir die unterschiedliche geografische Herkunft von Palmdl bereits zu erwarten ist, zeigen
jene mit den héheren Geschwindigkeitskonstanten (0,228 und 0,198 min™* fiir ghanaisches
und kolumbianisches Palmol) auch signifikant hohere elastische Eigenschaften (entsprechend
G” = 5,60 und 5,86 MPa, sowie 7o = 559 und 588 Pa). Ecuadorianisches Palmdl, das die
niedrigste Geschwindigkeitskonstante aufweist, zeigte gleichzeitig die niedrigsten elastischen
Eigenschaften (kg max = 0,130 min™%, G" = 4 MPa, and 7, = 400 Pa). Diese Beobachtung lieR
sich gut mit dem unterschiedlichen PPP/OOO-Verhéltnis erklaren, da ecuadorianisches
Palmadl ein signifikant niedrigeres Verhaltnis von PPP/OOOQO als die anderen beiden Palmdle
hat. Daraus ergab sich ferner eine geringere Festfettvolumenkonzentration (@) und in deren
Folge eine geringere Konnektivitat innerhalb des Fettkristallnetzwerkes, was wiederum zu
geringeren strukturellen Eigenschaften im Vergleich zu den anderen beiden Palmol-

Urspringen fuhrte (Hubbes et al. 2020a).

Der Avramiexponent n, der Rickschlisse Uber die Dimension des Kristallwachstums
gibt, war nahezu identisch zwischen jenen Urspriingen von Palmdl, die vergleichbare
Geschwindigkeitskonstanten (kg max) haben (n = 4,1 und 4,0 fur ghanaisches und
kolumbianisches Palmol), aber unterschiedlich zum ecuadorianischen Ursprung, der mit einer
signifikant niedrigeren Geschwindigkeitskonstante (kg max) kristallisierte und auch einen
signifikant niedrigeren Avrami-Exponenten aufwies (n = 3,6). Folglich korrelieren &hnliche
Kristallisationseigenschaften (k und n) mit den entsprechenden elastischen Eigenschaften der
unterschiedlichen geografischen Herkunft von Palmdl. Dies bekraftigt u.a. die Ergebnisse von
Singh et al. (2004), die zwei palmoélbasierte Fette mit vergleichbaren elastischen
Eigenschaften erzeugten, indem sie beide Fette so modifizierten, dass sie den gleichen
Avrami-Exponenten bei der Kristallisation aufwiesen. Aus unseren Ergebnissen leitet sich
jedoch ab, dass bei dieser Vorgehensweise gewisse Einschrankungen bericksichtigt werden
missen, wenn der Avrami-Exponent als einziges Kriterium angewendet wird, um
vergleichbare mechanische Eigenschaften bei Fetten zu erzeugen (Hubbes et al. 2020a). So
steigt bei ecuadorianischem Palmél der Avramiexponent zundchst an, wenn 5% einer PPP-
reichen Fraktion hinzugefiigt werden. Der Avramiexponent n erhdhte sich durch diese
Malnahme signifikant von 3,6 auf 4,1. Ebenso nahmen die elastischen Eigenschaften zu und
waren nun, wie der Avramiexponent n vergleichbar mit den anderen beiden geografischen
Urspringen. Bei weiterer Zugabe einer PPP-reichen Fraktion verblieben die Werte des
Avramiexponenten jedoch bei n = 4, was auch dessen maximalen Wert darstellt (siehe Tabelle
1). Gleichzeitig stiegen die elastischen Eigenschaften weiter signifikant an (siehe Tabelle 5).

Folglich entkoppelt sich der Avramiexponent vom Anstieg der Festigkeitswerte und kann somit
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nur bedingt herangezogen werden, wenn man Fette mit vergleichbaren elastischen

Eigenschaften erzeugen mdchte.

Durch steigende Anteile von Haselnussdl kam es zu einer Uberproportionalen
Reduktion der Schmelzenthalpie (AHn, siehe Gl. 1 und 2) da insbesondere POP bei ansonsten
gleichen Isothermentemperaturen in Haselnussél geldst bleibt (Hubbes et al. 2020a).
Konsequenterweise muss die Aktivierungsenergie zur Bildung stabiler Kristallkeime durch eine
starkere Unterkiihlung erhdht werden (siehe Gl. (1) und (2)). Durch die steigende Unterkiihlung
kénnen nun Triglyceride auskristallisieren, die vorher noch in Haselnussol gelést waren und
deren LOslichkeitsgrenze durch die tieferen Temperaturen erreicht wurde (Hartel 2013).
Dieses Phanomen zeigte sich durch die Verschiebung der Glockenkurven von kg und kg max
hin zu tieferen Temperaturen, je héher der Anteil von Haselnussél in Palmdl war (Hubbes et
al. 2020a, b). Gleichzeitig gilt es im Hinblick auf die industrielle Praxis zu bertcksichtigen, dass
Kihlprozesse und die dabei abzufiihrende Warmemenge limitiert sind und auch Aspekten der
Verbrauchergewohnheiten Rechnung getragen werden muss: Selbst wenn Nougatcremes bei
tieferen Temperaturen kristallisiert werden, missen diese danach bei Raumtemperatur stabil

sein, ohne OI-Synarese zu zeigen.

Ein weiterer Grund fir das Uberproportionale Absinken von AH. ist auch die
gleichzeitige Reduktion des Gehaltes an PPP durch die steigenden Haselnussoélanteile. Da
PPP mit POP Mischkristalle bildet (Calliauw et al. 2010, Vereecken et al. 2009, Okawachi &
Sagi 1985), bedeuten sinkende PPP-Gehalte durch steigenden Einsatz von Haselnussol eine
zusatzliche, erniedrigte Co-Kristallisation von POP, was die tUiberproportionale Reduktion von
AHn weiter erklart. Die Uberproportionale Absenkung grofer kristallisierbarer Anteile von
Palmol durch Haselnussél hatte insbesondere fiur die elastischen Eigenschaften erhebliche
Konsequenzen. Zur Verdeutlichung: Zwar sinkt kg max bei Zugabe von 40% Haselnussol
erwartungsgeman von 0,228 mint auf 0,131 min, gleichzeitig werden jedoch die elastischen
Eigenschaften (ausgedrickt als G” und Gel-Steifigkeit m) um das 26- bzw. 21-fache reduziert
(Hubbes et al. 2020a). Demgegenuber stiegen der Speichermodul und die Gel-Steifigkeit der
Fettkristallnetzwerke durch Zugabe einer PPP-reichen Fraktion erwartungsgemald an. Es
ergaben sich allerdings unterschiedliche lineare Abhéangigkeiten, die in einer doppelt-
logarithmischen Auftragung von G” als Funktion der Festfettvolumenkonzentration @
ersichtlich wurden. Es konnten damit zwei unterschiedliche Regionen mechanischen
Verhaltens identifiziert werden, je nachdem ob das Palmdél mit Haselnussadl verdiinnt oder mit
PPP-reichen Fraktion gemischt wurde. Diese unterschiedlichen Regionen mechanischen
Verhaltens konnten mit unterschiedlichen fraktalen Wachstumsdimensionen von Palmdl-
Haselnussdl- und Palmol-Stearin-Mischungen in Verbindung gebracht werden. So nimmt D
bei den Haselnussol-Palmdl-Mischungen Uberraschenderweise einen héheren Wert an, als

bei den Palmélen und Palmdl-Stearin-Mischungen (Hubbes et al 2020a). Das bedeutet, dass
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bei den Haselnhussél-Palmdél-Mischungen die Zunahme an G° schon durch geringe
Erhohungen von @, relativ gesehen gréRer ausféllt als dies bei den Palmélen und Palmdl-
Stearin-Mischungen der Fall ist. Somit zeigt sich, dass bereits durch leichte Erh6hungen des
PPP-Gehaltes in Haselnussol-Palmol-Mischungen im Vergleich grof3ere Verbesserungen der
mechanischen Eigenschaften erzielt werden kénnen und damit ein geringeres Risiko fiir Ol-

Synéarese besteht.

Betrachtet man den Aufbau eines kolloidalen Netzwerkes, so handelt es sich hierbei
um eine Matrix aus miteinander vernetzten, strukturellen Clustern, die von Hohlraumen
durchzogen sind (Shi et al., 1990, siehe auch Abbildungen 12 und 13). Der Hohlraum mit dem
groldten Porenvolumen innerhalb eines Raumelements wird dabei zu einer Art ,Schwachstelle”
im Netzwerk da sich hier die Spannung konzentriert und am ehesten ein Bruch der ersten
Netzwerkverbindungen auftritt. Hinzukommt, dass zwischen benachbarten
Fettkristallaggregaten statistisch betrachtet immer unterschiedlich verteilte Materialbriicken
vorliegen, wodurch die Elastizitat der Verbindungen zwischen den Fettkristallaggregaten
immer unterschiedlich ist. Das ,schwéchste Glied* in diesem Verbund wird dadurch ebenfalls
zu einer Schwachstelle (Tang & Marangoni 2008). Folglich dominieren diese Schwachstellen
die elastischen Eigenschaften des gesamten Netzwerkes (Marangoni et al. 2012). Dies
bedeutet, dass von aufen angelegte Spannungen nur von einem Teil des Netzwerkes
getragen werden. (Marangoni & Tang 2008). Durch Haselnussélzusatz ergeben sich (i) eine
starke Reduktion der Konnektivitat innerhalb des Netzwerkes, (i) mehr und groRere
Porenvolumina und (iii) eine geringere Anzahl sowie schwacher ausgepragte Materialbriicken
zwischen den Fettkristall-Clustern. Folglich wird die belastungstragende
Festfettvolumenkonzentration erheblich reduziert, je hdher der Anteil von Haselnussél ist, was
zur beobachteten, Uberproportionalen Reduktion der mechanischen Eigenschaften des
Netzwerkes fuhrt (Hubbes et al. 2020a).

Interessant ist in diesem Zusammenhang auch die Veradnderung des Avrami-
Exponenten n: Bei den Mischungen von ghanaischem Palmél mit Haselnussol sank der
Avrami-Exponent n signifikant mit der Zunahme von Haselnussol, umgekehrt fir die
Anreicherung mit einer PPP-reichen Fraktion blieb der Avrami-Exponent bei n = 4. Dies
verdeutlicht nochmals die Zusammenhénge zwischen den elastischen Eigenschaften und der
Kristallwachstumsdimension nach Avrami sowie der fraktalen Wachstumsdimension, die
bereits in der Literatur fur andere Fette Erwaéhnung fanden (Marangoni & McGauley 2003;
Pérez-Martinez et al. 2005).
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3.4. Zuckerpartikel und deren Einfluss auf die Kristallisationskinetik und die

Struktureigenschaften von Fetten fir die Nougatcreme Produktion

Tabelle 3 gibt einen Uberblick iiber die erzeugten Zuckerpartikelkollektive die fiir die

Dispersionen mit Palmol eingesetzt wurden:

Tabelle 3: PartikelgroRRenverteilungen und Kennzahlen der Verteilungen der unterschiedlichen Zucker die fir
die Palmol-Zucker-Dispersionen verwendet wurden.

. Sauter- _ spezifisch :
Kennzeichnende auter Modalwert 0 onmx(X) bei pezifische -~ Menge Zucker in
Oberflache S, Palmdl-dispersion

) i Durchmesser
PartikelgroRen [pm] Xno [MM] Xy o [mm™]

d 3z [um] [MZm3J*E+06 (94 wiw
X109 07 (#-00)
Feinstzucker X 16 1,1 (+-01) 1.64 014 6,8*10° 3,65 59 Zucker, 95%
(FineS) = zo(ony (009 ’ (+/-0,7) (+-009)  Palmél (Ghana)
Xoo 1L1(+-02)
X10 63(+-01)
Puderzucker X1s  11.2(+-02 16,63 . 2,34*10° 0,36 50% Zucker, 50%
ConfS) . s39(r1zy (01D ’ (+/-0,0) (+-000)  Palmél (Ghana)
Xgo 1665 (+-15)
Puderzucker X10 18,0 (+-02)
hy rcoc:)ni(sjor?;sc% X1 243 (00 40,94 co 1,56*10° 0,15 50% Zucker, 50%
Sichtungs- Xso 716 (+-02) (+/-0.26) ’ (+/-0,0) (+- 0,00) Palmél (Ghana)
verfahren X 0 193,8 (+- 2,2)

Die Werte in Klammern geben die Konfidenzintervalle (a = 0.05) von Dreifach-Bestimmungen wieder.

Die Histogramme der Partikelgrof3enverteilungen (Ergebnisse hier nicht angegeben)
zeigten entweder eine sehr enge (FineS) oder breite Partikelgrof3enverteilung (ConfS, CoarS).
Alle drei PartikelgroRenverteilungen sind unimodal und damit typisch fir Nougatcremes. FineS
enthalt die kleinsten Partikeln, den niedrigsten Sauterdurchmesser d32 und die grofdte
spezifische Oberflache S,. Der Modalwert bei FineS ist bei 0,14 pm mit 6,8*10° mm™. Im
Gegensatz zu FineS hat ConfS eine breite Partikelgrof3enverteilung, allerdings noch einen
relevanten Anteil an Feinfraktion. Wie anhand von Tabelle3 ersichtlich, ist die spezifische
Oberflache Sy von FineS im Vergleich zu ConfS um den Faktor 10 zehn gréRer und damit
einhergehend eine groRere Anzahl an kleinen Partikeln vorhanden. Die Mengen der
Zuckerpartikelkollektive von ConfS und FineS wurden so mit Palmdl dispergiert, dass sich
rechnerisch fir beide die gleiche absolute Oberflache ergab (siehe Tabelle 4). CoarS ergab
sich aus dem Absichten der Feinfraktion von ConfS mit einem Spiralwindsichter (Esefeld
(2012). Die mengenreichste Partikelfraktion von ConfS liegt bei 2.5 ym mit einer zugehdrigen
Partikelanzahl von 2,34*10° mm™. In diesem Intervall hat CoarS eine Partikelanzahl von

6,55*10* mm™ was signifikant geringer ist als ConfS (P < 0.001). Der Modalwert von CoarS
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befindet sich bei 5 ym mit einer Partikelanzahl von 1,56*10° mm™. Auch dies ist signifikant

geringer als die Partikelanzahl die mit dem Modalwertes xn0 von ConfS assoziiert ist.

Beziglich des Effektes der zugesetzten, unterschiedlichen Zuckerpartikelkollektive
waren die maximalen Geschwindigkeitskonstanten (kq max) aller Dispersionen signifikant
hoher als jene vom originaren ghanaischen Palmdl, aus denen sie gemischt wurden (Hubbes
et al. 2020b). Dabei war im Bereich geringerer Unterkiihlung  der
kristallisationsbeschleunigende Effekt von Partikeln am deutlichsten ausgepragt (Hubbes et
al. 2020b). Die héheren Isothermenbereiche fihren aufgrund geringerer Unterkihlung zu einer
niedrigeren chemischen Potentialdifferenz Ay (siehe Gl. (1), (2) und (3)). Demnach, wenn die
Nukleationsbarriere (Gl. (4)) aufgrund geringerer Unterkiihlung erhdht ist, geht die Nukleierung
und folglich die Kristallisation bevorzugt von Fremdoberflichen aus, da hier die
aufzubringende Grenzflachenspannung o geringer ist (siehe Gl. (1), (3) und (4)) (Diao et al.
2011a, b; Sangwal 2007; Sangwal & Sato, 2012).

Die Geschwindigkeitskonstanten kg max aller Dispersionen waren zwar hoher als
diejenigen des originaren Palmdles, aus denen sie gemischt wurden; interessanterweise gab
es jedoch keinen signifikanten Unterschied zwischen kg max der unterschiedlichen
Dispersionen. Die kg max der CoarS-Dispersion mit den grébsten Zuckerpartikeln und der
niedrigsten, spezifischen Oberflache, war nicht signifikant anders von den anderen
Dispersionen mit gréRerer spezifischer Oberflaiche. Es wurde vermutet, dass bei
entsprechender Unterkihlung bereits eine katalytische Verunreinigung pro mm3 eine
ausreichend grol3e Nukleation fir einen schnellen Phaseniibergang fliissig-zu-fest nach sich
zieht (Walstra, 2003; West & Rousseau, 2018). Folglich kdnnte die kritische Anzahl an
Oberflachen fir eine erleichterte Kristallisation in allen Dispersionen bereits erreicht worden
sein. Dementsprechend scheinen alle untersuchten Zuckerpartikelkollektive genug
Fremdoberflachen bereitzustellen, was letztlich zu den insignifikanten Unterschieden von kg

max der Dispersionen untereinander fiihrte. Siehe hierzu Tabelle 4.
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Tabelle 4 gibt einen Uberblick tiber die jeweiligen Feststoffgehalte in den Dispersionen und stellt einen Bezug zwischen dem Triglycerid PPP, der

maximalen, globalen Geschwindigkeitskonstante und den elastischen Eigenschaften her:

Tabelle 4: Zusammenfassende Daten fir Ghanaisches Palmdl, dessen Dispersionen mit unterschiedlichen Anteilen verschiedener Saccharose
(bzw. Zucker)-Partikeln, dessen Mischung mit 50% Haselnuss6l und Ecuadorianisches Palmol mit 20% Palmstearin-Zusatz.

absolute
PPP-Gehalt im PPP/OOO- K max (min™ Oberflache (m?) G - (Pa Gelsteifigkeit,
Ol-Anteil (%) Verhéltnis g ( ) pro 100 g (MPa) o (Pa) m*E+04 (Pa/Hz)
Dispersion

a

Ghanaisches Palmél 7,17 1,26 0,272 _ 5,60 559 23,40
(+-0,36) (+- 0,07) (+/- 0,005) (+- 0,43) (+- 44) (+- 1,98)

FineS Dispersion 7,17 1,26 0,315 11.4 8,292 8282 28,85°
(95% Palmél + 5 % Zucker) (+-0,36) (+-0,07) (+- 0,015) ' (+- 0,88) (+- 76) (+- 2,09)
ConfS Dispersion 7,17 1,26 0,310% 113 18,98 949 100,57
(50% Palmél + 50% Zucker) (+-0,36) (+- 0,07) (+-0,016) ’ (+- 0,44) (+- 28) (+-3,23)
CoarS Dispersion 7,17 1,26 0,317% 46 13,02 654 65,97
(50% Palmél + 50% Zucker) (+-0,36) (+- 0,07) (+-0,021) ’ (+- 0,44) (+- 27) (+- 2,40)
80% Ecuadorianisches Palmol 9,54 1,69 0,472 8,282 8292 26,39%P
+ 20% Palmstearin (+-0,15) (+- 0,03) (+/- 0,030) - (+- 0,18) (+- 17) (+- 0,4)
50% Ghanaisches Palmal + 3,58 0,126 0,084 0,030 3,1 0,218
50% Haselnussol (+-0,16) (+- 0,002) (+- 0,010) - (+/- 0,00) (+-0,2) (+- 0,02)

a b Keine statistisch signifikanten Unterschiede bezogen auf die jeweilige Spalte; Fehlerbalken von Dreifachbestimmungen als
Standardabweichung fiir den PPP-Gehalt und als berechneten Messfehler der Olmischungen. Konfidenzintervalle (a = 0,05) von
Dreifachbestimmungen fiir k ; maxund von Finffach-bestimmung fur G, 7, und m). Die rheometrischen Messungen wurden bei 20°C
durchgefiihrt. Die Prozentangaben der Mischungen sind gewichtsbezogen (w/w).

88



Der Beitrag von Oberflachen zu einer verstarkten Kristallisationskinetik ist jedoch bei
weitem nicht so stark ausgepragt wie die Anderung durch die chemische Potentialdifferenz
Aui, die sich aus einem modifizierten Lipidprofil durch Haselnussoélzusatz oder der

Anreicherung einer PPP-reichen Fraktion ergaben (Hubbes et al. 2020b).

Andererseits werden jedoch die rheologischen Eigenschaften durch Partikeln sehr viel
starker beeinflusst als durch ein modifiziertes Lipidprofil. Wenn Partikeln in ein kolloidales Gel
eingebracht werden, kénnen diese grob in Stoffe unterteilt werden, die mit der Gelmatrix
interagieren und folglich G"(w) erhdhen, oder in Substanzen die als inerte Fullstoffe fungieren
und G’ (w) senken (van Vliet 1988). Im Falle der Palméldispersionen mit Zuckerpartikeln stieg
G’ (w) mit zunehmender Winkelgeschwindigkeit w sowie mit der Zunahme der Massenanteile
von Zucker im Vergleich zum urspriinglichen, ghanaischen Palmdl. Folglich interagieren

Zuckerpartikeln mechanisch mit der sie umgebenden Fettkristallmatrix von Palmaol.

Die beiden Dispersionen ConfS und FineS haben arithmetisch betrachtet die gleiche
spezifische Oberflache und auch eine vergleichbare absolute Oberflache. Jedoch sind die
mechanischen Eigenschaften (G, 7o und m) der ConfS-Dispersion signifikant héher als jene
der FineS-Dispersion. In einer Dispersion mit 50% Zuckerzusatz (w/w) ist zwar einerseits
weniger Fett das kristallisiert werden kann. Die 50% Zuckermasse nehmen jedoch einen
Volumenanteil von etwa 30% ein (unter Berticksichtigung der wahren Dichte von Zucker). Das
wachsende Fettkristallnetzwerk ist folglich gezwungen, sich im restlichen, zur Verfligung
stehenden Raum auszubreiten, was in den Dispersionen mit Zuckerpartikeln zu einer grofReren
Kompaktheit der inneren Struktur fuhrt (West & Rousseau 2016, 2017) und in hoheren
Speichermoduln G” Niederschlag findet. Darliber hinaus wurden fur Fettkristallnetzwerke, die
in begrenztem Raum auskristallisieren, starkere Sintereffekte berichtet, was G” zusatzlich
erhoht (West & Rousseau 2016, 2017). Zu beachten ist jedoch, dass das relativ hohe
Speichermodul G” der ConfS-Dispersion ebenso von den Feststoffeigenschaften der
Saccharose-Kristalle als nahezu vollelastischem Festkorper herriihren kann, die sich aufgrund
von Wechselwirkungen zwischen den Partikeln ergeben kdnnen (Gravelle et al. 2019). Das
wurde erklaren, weshalb die mechanischen Eigenschaften von ConfS nicht nur jene von FineS
deutlich Ubersteigen, obwohl arithmetisch betrachtet beide tber eine ahnlich groRe Oberflache
verfigen, sondern auch weshalb ConfS die h6chsten gemessenen elastischen Eigenschaften
aller Proben stellt. Dabei muss allerdings bertcksichtigt werden, dass auch die Dispersion mit
den grébsten Zuckerpartikeln CoarS tber den gleichen Massenanteil an Zucker (50% wi/w)
verfugt wie ConfS, sich bei der CoarS-Dispersion jedoch signifikant niedrigere, viskoelastische
Eigenschaften einstellten (Hubbes et al. 2020b), siehe auch Tabelle 4. Es scheint demnach
insbesondere kleinen Partikeln in Nougatcremes eine bedeutende Rolle zuzukommen, wenn

es um die Strukturbildung kristallisierbarer Fette geht:
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So fuhrte die Zugabe von 5% sehr feinen Partikeln in Palmol zu einer vergleichbaren Zunahme
der Struktureigenschaften wie ein Zusatz von 20% Palmstearin (bei 20°C, siehe Tabelle 4).
Zudem hat die FineS-Dispersion mit 5% Zuckerzusatz den 2,5-fachen Wert an absoluter
Oberflache im Vergleich zur CoarS-Dispersion mit 50% Zuckerzusatz (siehe Tabelle 4) und
somit eine deutlich hohere Anzahl an kleinen Partikeln. Die Schubspannung an der
Linearitatsgrenze 1o, war bei der CoarS-Dispersion trotz eines Gehaltes von 50% Feststoffen
(w/w) signifikant geringer (654 Pa) als fur die FineS-Dispersion (828 Pa), die lediglich 5%
Feststoffe enthalt. Folglich fihrt insbesondere eine geringere Anzahl kleiner Partikeln, zu einer
signifikanten Reduktion von 1o und somit zu einer schwacheren, weniger vernetzten
Gelstruktur. Damit zeigt sich ein erheblicher Einfluss kleiner Partikeln auf die Gelstruktur
(Hubbes et al. 2020b). Das bestéatigt frihere Postulate, dass Schokoladen mit gréf3eren
Partikeln einen geringeren Vernetzungsgrad aufweisen und dadurch einen geringeren

Widerstand gegen Bruch und Abschmelzen aufweisen (Afoakwa et al. 2009; Do et al. 2007).

GroRRere Partikeln innerhalb einer Polymermatrix dissipieren mechanische Energie
bereitwilliger als kleine Partikeln und kdnnen somit zu einer Schwachung der Gelstruktur
fuhren. Dartber hinaus verhalten sich grof3ere Partikeln eher wie Stdrstellen/Diskontinuitaten
in der kontinuierlichen Phase (Gravelle et al. 2019). Folglich kénnen die grof3en Partikeln der
CoarS-Dispersion ebenfalls zur beobachteten Reduktion von G” und 1o im Vergleich zur
urspriinglichen ConfS-Dispersion beitragen. Wie bereits van Vliet (1988) feststellte, sind
Fullstoffe, die nicht in die umgebende Matrix eingebunden sind, nicht in der Lage, die
kontinuierliche Phase zu stiitzen oder gar zu verstarken. Diese ,passiven Fiillstoffe* fiihren
dadurch zu Unterbrechungen in der Gelmatrix und fungieren letztlich als Storstellen, an denen
sich Spannungen konzentrieren und somit die Gelstruktur schwachen (Gravelle et al. 2019).
Obwohl wir dies in unseren Dispersionen nicht direkt beobachtet haben, mag der deutliche
Ruckgang viskoelastischer Eigenschaften auch diesem Effekt geschuldet sein und nicht allein
der abgetrennten feinen Partikelfraktion. Es sollte jedoch beriicksichtigt werden, dass diese
groRReren Partikeln auch in ConfS vorhanden sind und die viskoelastischen Eigenschaften erst
durch das Entfernen der feinen Partikelfraktion in CoarS signifikant reduziert wurden.
Infolgedessen ist der Anstieg der Schubspannung an der Linearitdtsgrenze 1o durch die
Zugabe von Zuckerpartikeln insbesondere auf eine physikalische Interaktion mit einer hohen
Anzahl sehr feiner Zuckerpartikeln zurlckzufihren. Das wurde vor allem fir die
viskoelastischen Eigenschaften der CoarS-Dispersion deutlich, da sie die geringste
spezifische Oberflache und damit die geringste Anzahl an Partikeln aller Dispersionen bietet

und nahezu keine feine Partikelfraktion (Hubbes et al. 2020Db).

Trotz des vergleichsweise geringen Massenanteils (5%) an Partikeln bietet die
PartikelgroRenverteilung von FineS eine Vielzahl an feinen Partikeln. Dies ist auch fir ConfS

der Fall, da dieser Zucker eine bedeutende Menge ,Staubzucker” enthalt (Hubbes et al.
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2020b). Kleine Partikeln verhalten sich eher wie ideale Fullstoffe und sind in einer
Lebensmittelmatrix homogenerer verteilt (Gravelle et al. 2019). Folglich, wenn die
Dispersionen in Ruhe (ohne Scherung) zum Auskristallisieren gebracht werden, fuhren die
homogener verteilten kleinen Partikeln zu einer gréReren Anzahl von “Vernetzungspunkten”,
einer geringeren mittleren Porengrol3e und stellen somit eine stérkere mechanische Stiitze der
kontinuierlichen Phase. Die Ergebnisse deuten ferner darauf hin, dass die Distanz zwischen
einem kristallisierenden Triglycerid und einem Partikel ebenfalls eine Rolle spielt (Hubbes et
al. 2020b).

Das ist in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen von Yoshikawa et al. (2014, 2016),
die zeigten, dass Fremdoberflachen zu einem dichteren und engmaschiger verkniipften
Fettkristallnetzwerk flhrten. West & Rousseau (2017) berichteten ebenfalls vom Wachstum
feinerer und kleinerer Fettkristalle, die Saccharose-Partikeln umschlossen und aufgrund
dichterer und steiferer Netzwerke zu signifikant hdherem G” und G™ flhrten. Obwohl die
Autoren keine detaillierten Informationen zur Dispersitat ihrer Partikeln bereitstellten,
handelten doch beide Arbeiten mit hauptsachlich feinen Partikeln in Massenanteilen von 1%
(Yoshikawa et al. 2014, 2016) bis zu 50% (West & Rousseau, 2016). Daraus folgt, dass
.vernetzungspunkte* durch homogen verteilte, feine Partikeln zu einer homogeneren
Verteilung des belastungstragenden Festfettanteils fuhren, die wiederum zu hoheren,
viskoelastischen Eigenschaften (G”, G™"), einem héheren Bruchwiderstand (via 7o) und letztlich

einer groReren Resistenz gegeniiber Ol-Synérese fiihren.

In der Literatur zu heterogener Kristallkeimbildung wird auch von hemmenden Effekten
von Fremdoberflachen auf die Kristallkeimbildungsrate berichtet. Befindet sich ein Kristallkeim
im freien Raum einer unterkihlten Schmelze gibt es mehr Freiheitsgrade fiir die Inkorporation
neuer Triglyceride in den Kristallkeim. Bildet sich ein Kristallkeim hingegen an einer
Fremdoberflache, so kdnnen weitere Triglyceride nur an jener Seite eingebaut werden, die von
der Feststoffoberflache abgewandt und dem Raum der unterkiihlten Schmelze zugewandt ist.
(Sangwal 2007, Sangwal & Sato, 2012). Zusatzlich kann eine Inhibierung der
Kristallkeimbildung auch durch eine Vielzahl dispers verteilter Partikeln resultieren, die je nach
Volumenanteil und spezifischer Oberflache die Viskositat erhéhen kénnen und aufgrund von
Oberflachenbindung und Einschlusseffekten an Oberflachen den Massentransfer
kristallisierender Fette reduzieren (Dibildox-Alvarado et al. 2010; Hartel 2001; West and
Rousseau 2016). Dies konnten wir jedoch in den Messungen unserer Proben nicht
beobachten. Vermutlich hatten wir hdhere Zuckergehalte bzw. Dispersionen mit noch grof3erer

spezifischer Oberflache bendtigt.
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4. Zusammenfassung und Ausblick

Die makroskopischen Eigenschaften von Nougatcremes wie Aussehen, Geschmack, Textur,
Schmelzverhalten im Mund, aber auch die notwendige Festigkeit zur Verhinderung der Ol-
Synarese resultieren aus den mikroskopischen Eigenschaften, die das Fettkristallnetzwerk im

Verbund mit den dispergierten Feststoffen bildet.

Diese Arbeit hatte zum Ziel, die physikalischen Interaktionen bei der Kristallisation von
Fetten bei der Nougatcreme-Herstellung besser zu verstehen. Daraus sollten
gualitatsverbessernde Malinahmen abgeleitet werden, wie beispielsweise die Synarese von
Ol auf der Produktoberflaiche zu verhindern. Dies ist insbesondere fiir Bio-Hersteller von
groRem Interesse, da nach EU Oko-Verordnung 834/2007 lebensmitteltechnologische
MalRnahmen zur besseren Einstellung der plastischen Eigenschaften der Fette, wie die

Fetth&rtung oder die Umesterung, nicht erlaubt sind.

Die strukturgebenden Eigenschaften von Fetten resultieren aus deren inhéarenter
Neigung zum Kristallisieren und der Art und Weise wie das Fettkristallnetzwerk bei der
Kristallisation wachst, was durch den Kristallwachstumsexponenten n oder die fraktale
Dimension des Fettkristallnetzwerkes Ausdruck findet. Die elastischen Eigenschaften von
Fettkristallnetzwerken hdngen von dem Festfettvolumenanteil @ (= SFC/100) ab und werden
von der Interkonnektivitdt der Fettkristallaggregate untereinander charakterisiert. Die
Gelfestigkeit nimmt oberhalb einer kritischen Nussolzugabe mit steigender Olkonzentration
exponentiell ab. Flissigdle wie Haselnussél filhren zu einer starken Verdinnung von
kristallisierbaren Anteilen des strukturgebenden Fettes. Es entstehen gré3ere Porenvolumina,
die Interkonnektividt zwischen den Fettkristallaggregaten ist reduziert, was zu einer
drastischen Abnahme der belastungstragenden Festfettvolumenkonzentration fuhrt. Dies
findet u.a. Ausdruck in einem veranderten Avrami-Exponenten n, bzw. einer veranderten
fraktalen Dimension im Aufbau der Fettkristallnetzwerke. Das Ergebnis ist eine exponentielle
Reduktion der mechanischen Eigenschaften von Fettkristalinetzwerken durch die Zugabe von
Flissigolen wie z.B. Haselnuss6él und erklart die Neigung zur Synarese von palmdlbasierten

Nougatcremes.

Gerade im Bio-Bereich werden Nougatcremes mit hohen Haselnussanteilen
hergestellt. Daraus konnen sich fir Hersteller dramatische Strukturverluste bei nur
geringfigiger Anderung des Haselnuss-Anteiles ergeben. In deren Folge kann es zu
verstarkter OIl-Syndrese kommen, was insbesondere in der warmen Jahreszeit zu
berticksichtigen ist. Gleichzeitig zeigt Palmdl herkunftsbezogene Schwankungen des
PPP/OOO0O-Verhaltnisses, das entscheidend flr Kristallisation und strukturelle Eigenschaften
ist. Wodurch diese Schwankungen zustande kommen (Sorte, Klima, Verarbeitungsstandards),

ist derzeit noch nicht abschlieBend geklart. Aus den Ergebnissen geht jedoch auch hervor,
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dass sich bereits bei leichter Verbesserung der Kristallisationsdynamik, etwa durch Zusatz

einer PPP-reichen Fraktion, nennenswerte Strukturverbesserungen ergeben.

In der industriellen Praxis wird nach wie vor auf eine Fettsdure-Analytik und die SFC-
Werte gesetzt, um die Eignung von Palmél fir den Produktionsprozess zu prifen. Beide
Methoden sind aber nur wenig aussagekréftig in Bezug auf die Frage, ob eine bestimmte
Charge an Palmoél zu Ol-Synirese neigt, wenn daraus beispielsweise Nougatcremes
hergestellt werden. Die Fettsaure-Analytik ist ungenau, da hier PPP oder OOO per se nicht
erfasst werden, sondern lediglich die zugrundeliegenden Fettsduren. Der natirliche Gehalt
von PPP in Palmél betragt 4 - 8% (Braipson-Danthine & Gibon 2007, vgl. auch Tab. 1). PPP
tragt somit relativ gesehen wenig zum gesamten Palmitinsduregehalt (ca. 44%) von Palmal
bei. Hinsichtlich der Palmitinsduregehalte konnen hohe Befunde an Palmitinsaure auch durch
POP (ca. 21 - 32%), POO (ca. 19 - 28%) und PLP (9 - 10%) ausgeldst werden (Braipson-
Danthine & Gibon 2007, vgl. auch Tab. 1). Diese drei Triglyceride haben jedoch auf Basis
unserer Ergebnisse fir die Kristallisationsdynamik nur eine eingeschrankte bzw. keine
Relevanz. Durch Kenntnis des PPP/OOO-Verhaltnisses kénnen nicht spezifikationskonforme
Palmoéle angepasst werden. Dies kann beispielsweise durch den Zusatz einer PPP-reichen
Fraktion erfolgen. Ferner konnten wir zeigen, dass die Kristallisationskinetik von Palmélen
direkt mit den spateren, mechanischen Eigenschaften der Fettgele zusammenhangt. Eine gute
Kristallisationsdynamik fuhrt zu stéarkeren Fettkristallnetzwerken (Hubbes et al. 2020a). Die
SFC-Werte liefern hier keinen direkten Bezug, weder ob ein Palmdl gut kristallisiert, noch wie
die spateren mechanischen Eigenschaften von Nougatcremes sein werden. Praxisiblich ist
eine Angabe der SFC-Werte von 20 — 40°C in Intervallen zu 5°C. Der fir die
Kristallisationsdynamik entscheidende PPP-Anteil hat jedoch einen Schmelzpunkt > 40°C.
Selbst wenn die Angaben der SFC-Werte in Spezifikationen weiter gefasst wirden (z.B. 20 -
50°C) ist hier die zugrundeliegende NMR-Methode zu ungenau, da SFC-Werte ab 40°C fir
Palmol sehr klein ausfallen und schwer voneinander zu unterschieden sind. Der Beitrag der
wichtigen, aber bei 40°C noch nicht aufgeschmolzenen Stearinphase erscheint daher tber
diese Methode zu gering und verleitet dazu, ihn nicht weiter zu beachten. Daher sind via
Fettsaureanalytik und SFC-Werte nur ungenaue Angaben zu Kristallisationsdynamik und
spateren Festigkeitseigenschaften mdglich. Ferner zeigten bereits Autoren wie Singh et al.
(2004) und Rousseau, Hill & Marangoni (1996), dass Fette mit identischen SFC-Werten
unterschiedliche rheologische Eigenschaften haben koénnen. Somit werden durch die
Standardanalytik der bisherigen industriellen Praxis wichtige Parameter fur die Herstellung von
Nougatcremes untererfasst. Durch eine einfache Routine-Analytik kristallisationsrelevanter
Triglyceride lieRe sich sehr schnell eine Verhéltniszahl dieser Triglyceride bilden, die fur
Spezifikationen und interne Freigabe-Prozesse eingesetzt werden kann, und somit zur

Prozess- und Qualitatssicherung beitragt.
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Die disperse Phase hat in Bezug auf die Kristallisationsdynamik zwar durchaus einen
forderlichen Einfluss, im Vergleich zu einem modifizierten Lipidprofil ist der Effekt jedoch
Uberschaubar. Uberrascht hingegen hat der groRBe Einfluss von Feststoffpartikeln auf die
elastischen Eigenschaften von Nougatcremes. Zucker wird in die Fettkristallmatrix
eingebunden und verstarkt auf diese Weise die Fettgele. Hervorzuheben sei hier insbesondere
der Einfluss der Anzahl kleiner Partikeln, die zu signifikant hoheren elastischen Eigenschaften
fuhren. Die Verbesserung der Kristallisationsdynamik und der elastischen Eigenschaften von
Fettgelen wurde im Zuge dieser Arbeit v.a. an Palmdl-Saccharose-Dispersionen untersucht.
Es ware nun von Interesse zu klaren, ob die gefundenen Zusammenhange auch fur
Haselnussdl-Palmdl-Zuckermischungen bestehen und auch fir diese Systeme uber
Feststoffpartikeln bessere Netzwerkeigenschaften erzeugt werden kénnen. Ferner wéare eine
weitergehende  Erforschung des Einflusses von Fremdoberflachen auf das
Kristallisationsverhalten und die elastischen Eigenschaft auch fur andere Feststoffpartikel von
hohem Interesse. So ist davon auszugehen, dass sich Nuss- und Kakaopartikel, ebenso wie
Milchpulver von ihrer Oberflachenbeschaffenheit und —chemie von Zuckerpartikeln
unterscheiden. Indes ungeklart ist die Frage, wie sich diese Feststoffpartikeln auf die
Kristallisation und Netzwerkbildung auswirken und ob signifikante Unterschiede im Vergleich

Zu Zuckerpartikeln bestehen.

Die Steuerung der Kristallisation und der elastischen Eigenschaften auch unter
gezielter Hinzunahme von Feststoffpartikeln schafft fir Nougatcreme-Hersteller weitere
Anwendungsfelder fir neue Produkte und Mdglichkeiten zur Problemlésung. So ist der Einsatz
der Stearinfraktion aufgrund des hohen Schmelzpunktes zur gezielten Verbesserung des
PPP/OOO-Verhaltnisses einer Limitierung unterworfen: Ein zu hoher Einsatz hiervon fuhrt zu
einem wachsartigen Mundgefuhl der betreffenden Produkte, die in der Folge vom Verbraucher
abgelehnt werden. So lieBen sich beispielsweise mit einer moderaten Erhéhung des
PPP/OOO-Verhéltnisses durch Kombination mit einer Nass- oder Trockenvermahlung die
mehr kleinere Partikeln erzeugt, maligeschneiderte Ldsungen zur Verbesserung der
Kristallisation und zur erh6hten Resistenz gegeniiber Ol-Synarese auch bei hochnusshaltigen
Rezepturen erzeugen. Diese Zusammenhadnge konnten im Zuge weiterer Untersuchungen

erforscht werden.
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