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Ausgangssituation

Die Zerkleinerung der Feststoffe, insbesondere von Zucker, stellt zusammen mit dem nachfolgenden Conchie-
ren den qualitdtsbestimmenden Schritt im Rahmen der Herstellung von Schokoladenmasse dar. Die Zerkleine-
rung selbst erfolgt in den meisten Fallen mittels Walzwerken oder Riihrwerkskugelmiihlen. Durch die dabei
auftretenden lokal sehr hohen mechanischen Energieeintrage werden neben der Reduzierung der Partikelgro-
Ren frische Bruchflaichen mit veranderten Oberflaicheneigenschaften erzeugt, die groRtenteils auf amorphe
Strukturen zuriickzufiihren sind. Amorphe Strukturen wirken sich auf den Herstellungsprozess von Schokola-
denmasse in unterschiedlicher Weise aus. Einerseits ist eine erhohte Hygroskopizitat zu verzeichnen, was bei
Zufuhr von Feuchtigkeit aus anderen Rohstoffen zur Ausbildung sehr fester Agglomerate fiihrt, andererseits
ist amorphe Saccharose weniger polar als in Kristallform. Das fiihrt zu einer geringeren Triebkraft der Entmi-
schung in flissiger Kakaobutter und zu intensiveren Wechselwirkungen mit Aromastoffen. Es ist bekannt, dass
verschiedene Zerkleinerungsverfahren trotz vergleichbarer PartikelgroRenverteilungen (PGV) haufig Schoko-
ladenmassen mit unterschiedlichem makroskopischem Verhalten ergeben. Eigene Untersuchungen der For-
schungsstellen haben gezeigt, dass dabei lokale Oberflaichenveranderungen der zerkleinerten Feststoffe eine
nicht unerhebliche Rolle spielen.

Das bisherige Wissen war vor allem empirisch entstanden, ohne dass die Aspekte Zerkleinerung, lokale Veran-
derung der Feststoffoberflachen, lokale Veranderung der Wechselwirkungen von Partikel und Umgebung und
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makroskopisches Verhalten der Schokoladenmasse systematisch untersucht worden sind. Uber die meisten
dieser Zusammenhdnge existierten bisher lediglich Annahmen, die nicht Uberprifbar waren. Dementspre-
chend wurden die Zerkleinerungsprozesse anhand von Erfahrungswerten durchgefihrt.

Im Rahmen des IGF-Projektes wurden diese Zusammenhange nun erstmals im Detail untersucht. Die hochsys-
tematische Vorgehensweise beruhte dabei auf einem kombinierten Ansatz aus Experiment einschlieRlich Ana-
lytik und Modellierung.

Forschungsergebnis

Im Rahmen des Projektes wurde die Zerkleinerung von Zucker in einer Matrix aus flissiger Kakaobutter mittels
Kugelmiihle (Batch und kontinuierlich) und Finfwalzwerk ausfiihrlich und die Zerkleinerung von milchfreier
Schokoladenmasse exemplarisch mittels Batch-Kugelmiihle untersucht.

PartikelgroRenverteilung (PGV) und Partikeloberflaicheneigenschaften sowie resultierende FlieReigenschaften
von Suspensionen mit standardisiertem Feststoff-Fluid-Verhaltnis wurden messtechnisch charakterisiert. Hin-
sichtlich der PGV ist zu beachten, dass die mittels verschiedener Verfahren zerkleinerten Partikel grundsatzlich
in einem agglomerierten Zustand vorliegen. Diese Agglomerate werden bei der Messung der PGV als Einzel-
partikel registriert. Dieser Zustand ist relevant fiir resultierende Eigenschaften der Suspensionen (z. B. FlieR-
verhalten, Fettimmobilisierung), nicht aber zur Bewertung des Zerkleinerungseffekts. Hierflir muss die Suspen-
sion weitgehend agglomeratfrei vorliegen. Um das zu erreichen, wurde die Probenvorbereitung vor der Mes-
sung der PGV optimiert. Die kleinsten gemessenen Partikel haben einen Durchmesser von 0,48 um. Betrachtet
man jedoch die an den Zuckerpartikeln anhaftenden kleinen Partikel (REM-Untersuchung) ist augenscheinlich,
dass in der Realitat noch kleinere Partikel existieren. Diese sind aber offensichtlich so fest mit der Oberflache
groRerer Partikel verbunden, dass sie mit hoher Wahrscheinlichkeit funktionell nicht in Erscheinung treten.

Die Zerkleinerung in der Kugelmuihle basiert auf Impulseinwirkung. Es wird bereits nach kurzen Mahlzeiten ein
signifikanter Anteil an kleinen Partikeln gebildet, was die Bimodalitdt der Verteilung erklart. Diese Bimodalitat
bleibt auch nach sehr langen Zerkleinerungszeiten erhalten. Es entsteht ein groRBer Anteil frischer Bruchfla-
chen, die sich aufgrund einer vergleichbaren Polaritat zu Agglomeraten zusammenfiigen. Um mit der kontinu-
ierlichen Kugelmiihle eine differenzierte Zerkleinerung zu erreichen, wurde nach Zielfeinheit (maximale Parti-
keldurchmesser) vermahlen. Prinzipiell treten aber die gleichen Effekte wie bei der Batch-Kugelmiihle auf. Es
wird von Beginn an ein hoher Anteil sehr kleiner Partikel erzeugt.

Die Walzenzerkleinerung beruht auf der Einwirkung von Duck und Scherung. Die PartikelgroRe wird zwischen
den Walzenpaaren kontinuierlich vermindert. Infolge der rheologischen Eigenschaften von Saccharose kommt
es neben Bruchereignissen auch zur Deformation der Partikel. Aufgrund hoher Reibungskrafte steigt die Tem-
peratur Gber den Schmelzpunkt von Saccharose. Dadurch bilden sich an den Oberflachen partiell Bereiche er-
starrter Schmelze. Aufgrund der Zerkleinerungsbedingungen kommt es zu einer starken Agglomeration der
Partikel.

Die Triebkraft der reversiblen Agglomeration sind die Unterschiede der Oberflachenenergie von flissiger Ka-
kaobutter und den Partikeloberflachen. Diese StoffgréBen wurden experimentell bestimmt. Es wurde gefun-
den, dass die Polaritatsunterschiede zwischen kristallinen Oberflachen von Saccharose und flissiger Kakaobut-
ter groRer sind, als die Unterschiede zwischen amorphen Zuckeroberflachen und Kakaobutter. Allerdings mis-
sen auch die amorphen Zustande an den Zuckerpartikeloberflachen differenziert betrachtet werden. Amorphe
Oberflachen mit dichter Struktur (erstarre Schmelze) haben andere Eigenschaften als amorphe Oberflachen
an Bruchflachen, die z. B. durch Impulseinwirkung zustande gekommen sind.

Die Charakterisierung des amorphen Zustands erfolgte global durch die Quantifizierung der Sorptionseigen-
schaften und beispielhaft durch die Untersuchung der Partikeloberflachen mittels Raster-Kraft-Mikroskopie
(AFM). Es wurde gefunden, dass sich die Sorptionseigenschaften von an trockener Luft zerkleinerter Saccha-
rose sehr stark von den in flissiger Kakaobutter zerkleinertem Zucker unterscheiden. Die Vorgange laufen
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ohne vorherigen Kontakt mit Kakaobutter erheblich schneller ab. Es ist davon auszugehen, dass dichte amor-
phe Strukturen (erstarrte Schmelze) langsamer Wasser aufnehmen, als amorphe Strukturen, die durch Impul-
seinwirkung entstanden sind. Die Wechselwirkungen mit Wasser erfolgen bei Proben aus der Kugelmuhlen-
vermahlung durchschnittlich intensiver als bei dem walzenvermahlenen Zucker. Es ist allerdings kein stetiger
Verlauf der Veranderung des amorphen Zustands in Abhangigkeit vom Fortschritt der Zerkleinerung erkenn-
bar. Es war vermutet worden, dass sich amorphe Bereiche proportional mit der Schaffung neuer Oberflachen
(d. h. groReren spezifischen Partikeloberflachen) vergroRern. Hier spielen aber offensichtlich auch andere Vor-
gange eine Rolle, die bisher noch nicht identifiziert sind.

Weiterhin ist zu beachten, dass es sich nicht um eine gleichmaRige Schicht amorpher Strukturen, sondern um
rechnerisch ermittelte Durchschnittswerte handelt. Die Daten lassen auch keine Aussagen Uber die Dicke der
amorphen Bereiche zu. Die hier gefundenen Phanomene sind nicht stochastisch, es ist jedoch noch kein Me-
chanismus bekannt, der eine schliissige Erklarung liefert. Hier sind weitere wissenschaftliche Untersuchungen
erforderlich.

Sowohl bei den AFM-Ergebnissen zur Adhasivitatsmessung als auch bei denen der LTA sind deutliche Unter-
schiede im Oberflachenzustand der Partikel nach Anwendung der unterschiedlichen Zerkleinerungsverfahren
zu erkennen.

Insgesamt ist zu schlussfolgern, dass auf allen ausgewahlten Probenoberflichen Areale der Strukturzustdande
amorph und kristallin sowie Mischzustinde identifiziert wurden. Dabei gibt es gute Ubereinstimmungen von
topografischen Adhéasions- und LTA-Ergebnissen hinsichtlich genereller Aussagen. Die ,,Mischzustande” sind
noch nicht sicher definiert, spielen wahrscheinlich aber bei der Gesamtbewertung der Oberflacheneigenschaf-
ten von zerkleinerten Zuckerpartikeln eine wesentliche Rolle. Hier sind weitere wissenschaftliche Untersu-
chungen mit einer breiteren Datenbasis erforderlich.

Technologisches Ziel der Verarbeitungsprozesse der Schokoladenmassenherstellung ist es, gute Verarbei-
tungseigenschaften bei minimalem Kakaobuttereinsatz und sensorisch nicht wahrnehmbaren Partikeln zu er-
reichen. Die Untersuchung der rheologischen Eigenschaften hat eine eindeutige Abhangigkeit von FlieRgrenze
und Gleichgewichtsviskositat von der spezifischen Partikeloberflache gezeigt. Diese Eigenschaften beruhen
auch auf der Immobilisierung von Kakaobutter, wobei gleichfalls eine Abhadngigkeit von der spezifischen Parti-
keloberflache festgestellt wurde. Hohe spezifische Partikeloberflachen beruhen auf einem grofRen Anteil an
kleinen Partikeln. Fir die praktische Umsetzung ist es folglich wichtig, die Partikel < 30 um zu zerkleinern und
dabei einen groflen Feinanteil von Partikeln zu vermeiden. Die Zerkleinerungsverfahren hinsichtlich dieser Ziel-
groRen zu optimieren, muss noch fortgefiihrt werden.

Unabhangig davon, ob Kristall- oder Puderzucker eingesetzt wurden, konnte nach 20 min der Kugelmiihlenzer-
kleinerung eine Feinheit erreicht werden, die der in Schokolade entspricht. Die Zerkleinerung der Kristallzu-
ckersuspension startete aufgrund der groReren Ausgangspartikel naturgemafd von einem hoheren Level aus,
wodurch die Verteilungen in den ersten Minuten der Zerkleinerung stark von denen der Puderzuckersuspen-
sion abwichen. Spater waren die Verteilungen der PartikelgroRen von Kristall- und Puderzucker dann gut mit-
einander vergleichbar. Auch bei der Walzenzerkleinerung war eine fiir Schokolade favorisierte Partikelfeinheit
die Zieleinstellung, wobei die Kristallzuckersuspension in einem Vorwalzwerk vorzerkleinert wurde. Sowohl die
Ausgangs- als auch die Endzustande der Puder- und Kristallzuckerzerkleinerung waren daher recht gut mitein-
ander vergleichbar. Weiterhin zeigte sich, dass durch eine hohere Scherung erwartungsgemald geringere Par-
tikelgrofRen bzw. héhere Anteile an Partikeln < 5 um erreicht werden konnten. Ebenfalls konnte gezeigt wer-
den, dass die Anwesenheit von Kakaopartikeln wahrend der Zerkleinerung keinen Einfluss auf die GroRenver-
teilung der Zuckerpartikel hat. Die Methoden zur Charakterisierung der amorphen Eigenschaften sowie zur
Bestimmung der Partikel-Formfaktoren sind etabliert.

Zwei Populationsbilanzmodelle (PBM) fiir die Prozesse Kugelmahlen und Walzenmahlen wurden erfolgreich
implementiert. Es wurde eine zufriedenstellende Ubereinstimmung zwischen den experimentellen und den
berechneten Werten erreicht. Es wurde gezeigt, dass die PBMs zur Bestimmung optimaler Auslegungs-
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/Betriebsbedingungen verwendet werden kénnen/kénnten. Dariber hinaus geben die Ergebnisse der MD-Si-
mulation neue Einblicke in die Wechselwirkungen zwischen Partikeln und Medium. Sie konnten als Input fir
rheologische Berechnungen verwendet werden und kdnnen mit rheologischen Messungen verglichen werden.
Auf dieser Basis konnen Vorhersagen hinsichtlich einer Anpassung des Zerkleinerungsprozesses getroffen wer-
den. Die Ergebnisse der Simulation lieferten detaillierte neue Einblicke in die Immobilisierung von fllssiger
Kakaobutter auf kristallinen und amorphen Zuckeroberflachen und die Partikelinteraktion.

Wirtschaftliche Bedeutung

Die Ergebnisse sind insbesondere fiir die Hersteller von Schokoladenmassen und fettbasierten Uberzugsmas-
sen sowie von Nuss-Nougat-Cremes wirtschaftlich relevant. Im Jahr 2019 wurden in Deutschland 1,1 Mio. t an
Schokoladenwaren mit einem Wert von fast 6,9 Mrd. € hergestellt. Fast 80 % der SiRwarenhersteller (200
Betriebe mit ca. 50.000 Beschéftigten) sind Unternehmen mit weniger als 250 Mitarbeitern.

Eine prozessbestimmende GréRe fiir die Weiterverarbeitung (Ausformen oder Uberziehen) der Schokoladen-
masse ist das FlieBverhalten. Mit den Erkenntnissen aus dem Projekt wird es moglich sein, die Zerkleinerung
so anzupassen, dass eine geringe FlieRgrenze und Viskositat bei gegebenem Fettgehalt einstellbar sind. Insbe-
sondere kann der Zusatz der teuren Kakaobutter fiir eine nachtragliche Reduzierung dieser Parameter vermie-
den werden. Eine sehr grobe Schatzung soll nachfolgend das Potenzial des Forschungsansatzes zeigen. Wenn
nur ein Zwanzigstel der Schokoladenmassen zusatzlich mit jeweils 1 % Kakaobutter aufgefettet werden missen
(ca. 0,02 €/kg), dann ergibt das pro Jahr zusatzliche Kosten von ca. 460.000 € nur fir die ungefillten Produkte.
Hinzu kommt die Schokolade fiir die gefiillten Produkte, die in dieser Schatzung fehlt und in einer vergleichba-
ren GréRenordnung liegt.

Gerade fir kleine und mittelstandische Unternehmen (KMU) sind die Ergebnisse von hoher Relevanz, da bei
diesen das empirische Know-how zur Steuerung der Prozesse nicht im gleichen Malie vorhanden ist wie bei
GroBunternehmen. Neben den Anwendern der Zerkleinerungstechnik ist das Projekt auch fiir Hersteller von
Anlagen zur Zerkleinerung relevant. Mit den neuen Informationen und den entwickelten Modellen sind diese
besser als bisher in der Lage, sowohl ihre Maschinen an die jeweiligen Aufgabenstellungen anzupassen, als
auch ihre Kunden fundierter zu beraten.
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