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Abstract

The crystallization characteristics of natural, vegetable fats used in the confection-
ery industry, vary strongly as a result of their triglyceride composition. Predictions
of polymorphic behavior, nucleation times, crystallization kinetics and contraction
ability are not possible so far for these systems, not to mention for binary or tern-
ary mixtures. Nevertheless, detailed knowledge of these properties is crucial for an
optimal processing of chocolate products containing fats as the continuous and struc-
turing phase. Besides product quality, process efficiency is also of interest in this
context.
In this work the effect of designed crystal seeds on the crystallization properties of
lauric and non-lauric confectionery fats was investigated. The individual seed sus-
pensions were produced by the concept of high shear crystallization.

The nucleation time as well as the polymorphic transformation period from an α to a
β′ state is consistently reduced as a function of the applied shear rate. With respect
to a relevant process time, further transformation into the β form is temperature
controlled. The lauric fats coconut, palm kernel and palm kernel stearin are β′ stable
only. Supplementary, high shear conditions guarantee the generation and stabiliza-
tion of rather small crystal seeds.
Fat specific seeding of molten fat by small amounts of corresponding seed suspension
results in direct crystal growth of the most stable polymorphic structure even at gentle
supercooling conditions. Uncontrolled nucleation is thereby inhibited. An universal
correlation of supercooling temperature difference to representative crystal growth
rate is evident for lauric as well as non-lauric fats. The absolute contraction ability is
predominantly a function of the final solid fat content. The volume density of crys-
talline fat increases up to 10 % compared to liquid fat. High stable forms show the
most dense structuring. Therefore, the contraction progression of seeded fats is not
only accelerated and homogenized by a controlled number density of seed crystals,
but also slightly enhanced.
By inline monitoring of the crystallization process in a cooling tunnel (forced con-
vection), the delay of filling to shell crystallization for praline systems produced by
One-Shot moulding becomes evident. It exists a minimum crystallization temperat-
ure to preserve the polymorphic quality of cocoa butter based products. The inline
detection of the product-mould detachment process is possible by a revised version of
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Abstract

an ultrasound based in-house development, DetachLog V2.0. It reveals the contrac-
tion deficit for nucleation based solidification by low stable crystals of cocoa butter.
The successful production of high quality seed powder by spray-chilling (prilling) of
concentrated seed suspension provides a third option for precrystallization besides
conventional tempering and suspension seeding. The powder is different to commer-
cial products, as it is thermodynamically stable directly after production and contains
a significant amount of the most stable βV I crystals, reflecting the advantages of the
seed suspension over the conventional tempering method. Especially for small en-
terprises and confectioners the application of powder seeds can be of practical and
economical interest, since the application of powder is more flexible than a single
tempering device.

In general, the crystallization and contraction kinetics of confectionery fats are triggered
by the supercooling temperature difference and the corresponding solid fat content,
respectively. Fat specific suspension seeding is beneficial not only in terms of crys-
tallographic stabilization, but also with respect to crystallization kinetics (cooling
time reduction) and structure density (contraction, fat bloom stability) of the final
crystal network. The optimal amount of seed material should be seen as a function
of the subsequent cooling conditions. It can be quantified by inline analysis and can
be well adjusted by the concept of suspension seeding. Industrial cooling periods
can be further reduced by consideration of this interdependency. High amounts of
seed crystals will enable the application of stronger cooling conditions at a consistent
quality level. In addition the maximization of a feasible cooling air speed is of major
importance, to improve heat transfer. It was confirmed to be less critical in terms of
internal product temperature gradients (polymorphism) and the risk of condensation
than a simple reduction of the cooling air temperature.
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Zusammenfassung

Die Kristallisationseigenschaften der in der Schokoladenindustrie verwendeten, na-
türlichen Pflanzenfette variieren als Resultat ihrer komplexen Triglyceridzusammen-
setzung. Der Polymorphismus, die Nukleationszeit, die Kristallisationskinetik und
das Kontraktionsverhalten sind für diese Reinfette derzeit nicht berechenbar. Folg-
lich sind auch die Eigenschaften von Fettmischungen nur experimentell bestimmbar.
Nichtsdestoweniger ist die Kenntnis dieser Eigenschaften notwendig, um den Herstel-
lungsprozess von Schokoladenprodukten zu optimieren, die Fett als kontinuierliche
und somit strukturgebende Matrix beinhalten.
In dieser Arbeit wurde der Effekt von gezielt hergestellten Impfkristallen auf die
Kristallisationseigenschaften von laurischen und nicht-laurischen Schokoladenfetten
untersucht. Die fettspezifischen Impfkristallsuspensionen wurden mittels Hochscher-
kristallisation hergestellt.

Die Nukleationszeit von α-Kristallen und deren Transformation in eine stabilere β′
Struktur werden mit steigender Scherrate stetig verkürzt. Um relevante Prozesszeiten
zu erreichen, kann die weitere Transformation in die hochstabile β-Form durch eine
gezielte Temperaturerhöhung induziert werden. Laurische Fette wie Kokos, Palmkern
und Palmkernstearin sind β′ stabil. Rein kristallographisch ist in diesen Fällen keine
Temperaturreifung notwendig.
Neben der Kinetikbeschleunigung bewirkt Hochscherung auch die Bildung und Stabi-
lisierung von vergleichsweise kleinen Impfkristallen. Bereits bei geringen Impfmengen
und Unterkühlungstemperaturen bewirkt das spezifische Animpfen von Fetten ein
direktes Kristallwachstum der stabilsten Kristallstruktur. Gleichzeitig wird eine un-
kontrollierte Nukleation unterbunden. Eine allgemeingültige Korrelation von Unter-
kühlungstemperatur und relativem Kristallwachstum ist sowohl für laurische, als auch
für nicht-laurische Fette festzustellen. Das Kontraktionsverhalten ist hauptsächlich ei-
ne Funktion des erreichten Festfettgehalts. Die Volumendichte von kristallinem Fett
ist bis zu 10 % höher im Vergleich zu flüssigem Fett. Darüberhinaus weisen die stabils-
ten Kristallformen die höchsten Einzelstrukturdichten auf. Der Kontraktionsverlauf
von Fetten wird durch Animpfen daher nicht nur beschleunigt und homogenisiert,
sondern auch leicht verstärkt.
Die zeitliche Verzögerung der Füllungskristallisation gegenüber der Schokoladenhülle
von Pralinensystemen, die im One-Shot Verfahren hergestellt werden, kann durch inli-
ne Messungen nachgewiesen werden. Die Hauptkristallisation von Kakaobutter basier-
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Zusammenfassung

ten Produkten sollte oberhalb der kritischen Schmelztemperatur der niedrigstabilen
α-Kristalle stattfinden, um die Bildung der gewünschten, hochstabilen Strukturen si-
cherzustellen. Das Ablösen der Praline von der Form während des Kühlvorgangs kann
ebenfalls inline durch die überarbeitete Version einer Ultraschall basierten Messtech-
nik (DetachLog V2.0, Eigenentwicklung der ETH Zürich) bestimmt werden. Die Er-
gebnisse bestätigen ein Kontraktionsdefizit des Produkts bei zusätzlicher Nukleation
von instabilen Kristallkeimen durch Unterschreiten der vorab erwähnten, minimalen
Kristallisationstemperatur.
Das Einmischen von Impfpulver ist eine dritte Möglichkeit der Vorkristallisation ne-
ben klassischem Temperieren und dem Animpfen mit frisch hergestellter Kristall-
suspension. Mittels Tieftemperatur-Sprühkristallisation (prilling) einer konzentrier-
ten Impfkristallsuspension kann ein hochwertiges Kakaobutter-Impfpulver hergestellt
werden, dass sich durch eine sofortige Kristallstabilität direkt nach der Produktion
und einer erhöhten Temperaturstabilität gegenüber kommerziellen Pulvern auszeich-
net. Dieses Produkt könnte vor allem für kleine Betriebe aus praktischen und öko-
nomischen Gründen interessant sein, weil die Anwendung von Impfpulver wesentlich
flexibler ist als die Produktion einer einzelnen Temperiermaschine.

Allgemein werden die Kristallisations- und Kontraktionskinetiken der untersuchten
Schokoladenfette durch die Unterkühlungstemperatur der Schmelze und den erziel-
ten Festfettgehalt bestimmt. Das Impfen mittels fettspezifischer Kristallsuspensionen
verbessert nicht nur die Kristallstrukturstabilität, sondern beschleunigt zusätzlich die
Kinetiken (Kühlzeitverkürzung) und erhöht die Strukturdichte (Kontraktion, Fett-
reifstabilität). Die Impfkristallkonzentration sollte als Funktion der anschliessenden
Unterkühlung angesehen werden. Sie kann durch inline Messungen bestimmt und
durch die Anwendung der Impftechnik auf einfache Weise angepasst werden. Es wird
vermutet, dass industrielle Kühlzeiten durch Anwendung der Messtechnik und unter
Berücksichtigung dieser gegenseitigen Beziehung reduziert werden können. Dass Ma-
ximieren einer unkritischen Luftgeschwindigkeit im Kühltunnel ist für diesen Zweck
ein wichtiger Punkt, um den Wärmeübergang zu verbessern. Bei vergleichbaren Ge-
samtkühlzeiten bis zum Formablösen führt diese Beschleunigungsmassnahme generell
zu einer weniger kritischen Erniedrigung der äusseren Produkttemperaturen und zu
einer geringeren Erhöhung des produktinternen Temperaturgradienten als eine einfa-
che Absenkung der Kühlungstemperatur.
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