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Summary
Chocolate is a multiphasesystem composed ofcocoa butter and milk fat beingthe solidified
and continuousfat phase and sugar, milk powderand cocoa being the disperse phase in this

system. Atroomtemperature, 80% to 90% w/w ofthe fat continuousphase are solidified and

present in the crystalline State. Increase of temperature leads to meltingofthe fat phase. Once
chocolate is liquefied, it can be described as a highly concentratedSuspension. For process¬
ing, both the liquidState and its transition to the solidified State are of interest.

During manufacturingthe productis treated in a waysuch as flow and deformationprocesses
take place. The behaviorduringdeformationis governed through the rheological properties
ofthe product. To execute manufacturingprocesses at a constant level ofquality, an under¬

standing of and control over the factorsaffectingproduct's quality is required. The rheolog¬
ical properties are therebya measure of product's structureand quality.
The key processes in chocolate manufacture arerefining and conching.Refiningis necessary
to reduce the size of the particulateingredients to their final particle size (below 25pm to

avoid a gritty perception). Conching is the process where structural transitions and aroma

development take place. In this process step the refined product (present in the powdered
state) is transferredthrough applicationof mechanicaland thermalenergy input and by addi¬
tion of further liquid phase and Surfactant into a concentrated Suspension. Refining and
conching are the processes where the rheologicalproperties of the final product(for a given
composition)are established.

Thiswork was focussedon the identification offactors influencing the rheologicalproperties
of chocolate. Therefore variables were separated and experimentswere performed such as

the complexsystem was first disassembledinto model units and reassembled step wise with

increasing complexity. The structural changesoccurring duringconching were studied using
differentmodel Systems. Suspensionsof limestone and Silicon oil were preparedto study the

pure effect of deagglomeration on Suspension's rheology. Replacing limestone with sugar
revealed the influence ofphysical State transitions (amorphous to crystalline) on the rheolog¬
ical properties of the suspensions. Recrystallizationtook place in the presence of water.

Water adsorption alteredthe interfacial propertiesof these suspensionsand thus effected the

rheological properties.The influence ofwatersorptionwas investigated further, using sugar-
cocoa butter-lecithin samples. It was found that water sorption causesa significant increase
in viscositycaused by the increased difference ofpolarity within the system. Recrystalliza¬
tion of amorphous sugar took place during water sorption and led to formationof stable

agglomerates. The formationof suchagglomeratescan be avoided if deagglomerationis per¬
formedin a way such as humidification and recrystallization takes place after the agglomer¬
ates had been disrupted and particles are kept in the dispersed state.

Humidity was found to have a significant influence on the structural and rheological proper¬
tiesof chocolate and chocolate like modelsystems.Consequently the watersorption behavior
of the ingredients and the thereof preparedsuspensions was assessed. For cocoa liquor and
milk powder it was seen that they adsorbconsiderable amountsof waterand therefore act as

a carrier and as an internal sourcefor water.

In case of milk powder amorphousphases are present. Water sorption affects the glass tran¬

sition temperatureofthese amorphousstructures and thus alters the mechanical propertiesof
the milk powder. Variations in mechanical properties have an impact on the structural
changes that take place during grinding. For milk powder that had been ground in different
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Summary

type of mills, differentmicrostructures were obtained. The structurepresent after grinding is

thereby of major importance for the rheological properties of chocolateand of the eorre¬

sponding model Systems.
In courseof this work the physical-chemical processes taking place on the productside had
been identified and were assessed. Their influence on the structural properties of sugar oil

suspensionswas shown and put into relation to chocolate. Models explaining the effects and
also describing the mechanismsbehind were proposed and their impact on processing was

outlined.Based on these findings new ways to produce chocolate were suggested.
In order to fully exploit the influence ofprocess parametersand to be able to relate the pro¬
cess to the specific productproperties a specialRing Shear Apparatus was designed and
built. Performing investigationsin such an apparatus enables to applycontrolled mechanical
and thermal energy to the sample. Simultaneouslystructural and chemical changes can be
tracked. With that apparatus chocolate can be produced in quantities sufficient for sensory
testing under well defined conditions (controlledshear and normal forces,controlledthermal
energy input, controlled mass transfer) and effects on textural and sensorialattributes can be
assessed.
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Zusammenfassung
Schokolade ist ein Multiphasensystem,in dem sich die kontinuierlicheund verfestigtePhase
aus Kakaobutterund Milchfett und die partikuläre, disperse Phase aus Zucker,Milchpulver
und Kakaofeststoff zusammensetzt. Hierbei liegen bei Raumtemperatur80% bis 90% der
kontinuierlichen Fettphase im festen, kristallisierten Zustand vor. Eine Erhöhung derTem¬
peratur führt zu einem Aufschmelzen der Fettphase und zu einer Verflüssigung der
Schokolade.Im flüssigen Zustand kann die Schokolade als eine hochkonzentrierte Suspen¬
sion beschriebenwerden. Sowohldas Fliessvererhaltender Schokolade im flüssigen Zustand
als auch die Kristallisation während des Übergangesin den festen Zustand sind dabei von

technologischem Interesse.

Im Laufe der Herstellung wird das Produkt verschiedenenProzessenunterzogen, für deren
optimale Funktionsweise entsprechende, Theologische Eigenschaftennotwendig sind. Um
die Produktqualität dabei sicherzustellen, ist es notwendig diese Theologischen Eigen¬
schaften in einem engen Band zu erzielen. Die TheologischenEigenschaftensind damit ein
Maß für die Qualität und Struktur des Produktes. Um diese Qualität sicherzustellen,ist es

notwendig zu verstehen, welche Prozesseund FaktorenEinfluss auf die Fliesseigenschaften,
und damit auf die Qualität,nehmen.
Die Hauptprozesse in der Schokoladenmasseherstellungsind das Zerkleinern und das Con-
chieren. Ausgehend von den grob dispersen Rohstoffen ist es notwendig, diese derart zu

zerkleinern, dass ein "sandiges" Mundgefühl nicht mehr wahrgenommenwerden kann.
Hierzu sollte die Grenzkorngrösse weniger als 25pm betragen. Die Zerkleinerungwird vor¬

zugsweise auf Walzenstühlen durchgeführt. Infolge dieser Art der Zerkleinerungkommtes

zur Bildung von Pressagglomeraten.Diese Agglomerate gilt es im nachfolgenden Conchier-
prozess, durch Aufprägungmechanischer Energie zu zerteilen. Durch Zugabe von weiterer
fluider Phase und grenzflächenaktiven Substanzen wird eine fliessfähige, hochkonzentrierte
Suspension erhalten. Neben diesen strukturellenÄnderungen ist die weitere Aufgabe des
Conchierens die Aromabildung, welche durch entsprechendethermischeBehandlungrea¬

lisiert wird. Zerkleinern und Conchieren sind dabei die Prozesse, die für eine gegebene
Rezeptur im entscheidendenMasse die TheologischenEigenschaftender Schokolade bestim¬
men.

Diese Arbeit befasst sich mit der Identifizierungvon Faktoren, die die Fliesseigenschaften
von Schokolade im aufgeschmolzenen Zustand beeinflussen. Hierzu war es zunächst not¬
wendig,die Einflussgrössen zu identifizieren und zu separieren.Ihr Einflusspotential wurde
dann sowohlan Hand von geeigneten Modellsystemen als auch amrealen Systemuntersucht
und dargestellt. Die ablaufenden strukturellen Veränderungen während der Conchierens
wurdendabeian verschiedenenModellsystemen untersucht. Hierzu erfolgtedie Herstellung
der verwendeten Systeme entsprechendden Prozessender Schokoladeproduktion(Mischen,
Walzen, Conchieren).Die Verwendung von Kalkstein und Silikonöl,erlaubte zunächst die

Untersuchung des reinen Desagglomerationseffektes. Im nächstenSchritt wurden Untersu¬
chungen am System Zucker-Silikonöl vorgenommen. Im Vergleich zu Kalkstein, zeigt
Zucker bei der Zerkleinerungeine ausgeprägteBildung vonamorphenGrenzflächen,die ihr¬
erseits hygroskopisch und zeitlich instabil sind. Durch die Aufnahme von Wasser aus der
Umgebung, gehen die amorphen Phasen in den kristallinen Zustand über und die
Grenzfläche Zucker-Öl erfährt damit eine zeitliche Veränderung. Damit konnte für das
SystemZuckerSilikonöl der kombinierteEinfluss von Deagglomeration und Grenzflächen¬
veränderung auf das Fliessverhalten und damit auf die strukturellenEigenschaftengezeigt
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werden. Der Theologische und strukturelle Einfluss der Wasseranlagerung an die Zucker-Öl
GrenzflächeinfolgeWassersorption,wurdedabei speziell für das SystemZucker-Kakaobut¬
ter-Lezithinuntersucht. Es konnte dabei festgestellt werden, dass die Wasseradsorptionzu
einer sehr starken Zunahme der Viskosität (in Abhängigkeit von der Schergeschwindigkeit)
führt, was sich mit der Zunahme der Polaritätsdifferenz(hydrophil-lipophil)durch Wasser¬
sorption erklären lässt. Die Adsorption von Wasser an die amorphen Zuckergrenzflächen
führt zur Rekristallisationdieser. Im Falle, dass eine Rekristallisationstattfindet bevor die
aus dem Walzprozess stammenden Agglomerate zerteiltwerdenkonnten,kommt es zur Bil¬
dung von sehr stabilen Sekundäragglomeraten.Die Bildung dieser kann vermieden werden,
sofern die Rekristallisationim vollständigdispergiertenZustand durchgeführtwird.
Es konnte gezeigt werden, dass die Adsorptionvon Wasser einen starken Einfluss auf die
strukturellenund TheologischenEigenschaftenvon Schokolade und schokoladeähnlichen
Modellsystemen hat. Es wurdedeshalbdas Wassersorptionsverhaltender einzelnen Kompo¬
nenten untersucht. Kakaomasse und Milchpulver (Magermilch- und Vollmilchpulver)
zeigen dabei eine starke Wasseraufnahmeund können als interne Quelle für Wasser ver¬

standenwerden.Im Falle von Milchpulverist zu beachten, dass dieses amorphePhasen bein¬
haltet, die bei Raumtemperaturmeist im Glaszustandvorliegen. Die Aufnahmevon Wasser
führtdabei zu einer Verringerungder Glasumwandlungstemperatur und bewirktdamit eine
Veränderung der mechanischen Eigenschaftenbei gegebener Bearbeitungstemperatur. Dies
beeinflusst das Zerkleinerungsverhalten und damit die sich durch die Zerkleinerung
veränderndeund nach Zerkleinerungvorliegende Mikrostruktur.

In Abhängigkeitvon dem Zerkleinerungsprozess(Walzenvermahlungund Trockenvermahl¬
ung) konnten für verschiedeneMilchpulver unterschiedliche Mikrostrukturenfestgestellt
werden. Hierbei ist zu beachten, dass die nach der Zerkleinerungvorliegende Mikrostruktur
der Partikel eine wesentlichenEinfluss auf das Fliessverhalten nimmt.

Im Rahmen der vorliegendenArbeit, konnten die produktseitig stattfindenden physkalisch-
chemischen Veränderungen aufgeklärt werden. Ihr Einfluss auf die strukturellen Eigen¬
schaften von Zucker-Öl Suspensionen konnte gezeigt und in Beziehung zur Schokolade
gesetzt werden. Es wurden Modelleerarbeitet, die die zugrundeliegendenEffekte und Me¬
chanismen beschreiben und deren Bedeutung für die Prozessgestaltung und -führung
darstellen.

Zur vollständigen Beschreibung des Einflusses von Prozessparameternwurde ein spezieller
Ring-Seher Apparat entwickelt und gebaut. Mit Hilfe dieser Apparatur ist es möglich,einer
Probe kontrolliertemechanische (Druck/Schub)undthermischeBeanspruchungenaufzuprä¬
gen und zeitgleich, die strukturellenund Theologischen Eigenschaftenzu messen. Die Ver¬

wendung von On-Lineund Off-Line Analytik erlaubtes ferner, Aussagenzu den physikali¬
schen und chemischen Veränderungen zu treffen. Darüberhinaus ist es möglich,Produkt in
für sensorische BewertungausreichendenMengenherzustellen und damit sensorische Eva¬
luationen vorzunehmen.
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