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1. Einleitung

Zum Thema multidisperse bzw. multiple Emulsionen (MES) haben wir
bereits auf der 55. Diskussionstagung 1997 unsere ersten Ergebnisse
vorgestellt (MUSCHIOLIK, 1997) und restimiert, dass Emulsionen
vom Typ W,/O/W, breite Anwendungsmaoglichkeiten bei der Herstel-
lung verschiedener Lebensmittel bieten. Hierzu gehéren auch die
Herstellung fettreduzierter Produkte (Einarbeitung von Wasser in Ol)
und der Einschluss von verschiedenen Komponenten (u.a. Aromen,
Vitamine, Farbstoffe) zur kontrollierten oder unterbundenen Freiset-
zung. Daneben kdnnen mittels dieser Emulsionen auch die Konsis-
tenzeigenschaften der flie3fahigen Lebensmittel reguliert werden.

Mit der bis zum damaligen Zeitpunkt verfiigbaren Emulgiertechnik
(hoher Energieeintrag) und den gewdahlten Emulsionskomponenten
waren keine langzeitstabilen Mehrfachemulsionen herstellbar. Dies
insbesondere deshalb, weil wahrend des Dispergierens der W4/O in
eine zweite W-Phase die W;-Phase teilweise in die aufiere kontinuier-
liche Phase Uberging. Fur das besser geeignete und weniger energie-
intensive  Membranemulgierverfahren standen damals noch keine
Membranen mit grél3eren Porendurchmessern zur Verfiigung.

Die Anschlussarbeiten konzentrierten sich deshalb vorerst auf die
Methodik zur Herstellung stabiler O/W-Emulsionen unter geringem
Energieeintrag. Hierbei wurden ebenfalls nattrliche hochmolekulare
Emulgatoren und deren Modifikate (Proteine) sowie verschiedene
Lecithinmodifikationen und Gemische aus beiden zur Emulsionsbil-
dung eingesetzt. Als Ergebnis konnte insbesondere der Kenntnis-
stand zur Beeinflussung des Grenzflachenaufbaus und der Grenzfla-
chenstabilitat von O/W-Grenzflachen und zum Verhalten von Protei-
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nen und Phospholipiden an der Grenzflache erweitert werden. Auf der
58. FEI-Diskussionstagung 2000 wurden diese Ergebnisse vorgestellt
(Muschiolik, 2000).

Nachdem die Voraussetzungen zur Bildung koaleszenzstabiler O/W-
Emulsionen bei geringem Energieeintrag unter Einsatz von Mikropo-
ren gegeben waren, stand bei den seit 2001 bearbeiteten AiF-
Vorhaben (AiF-FV 13064 BR, AiF-FV 13179 BG, AiF-FV 13393 BR,
AiF-FV 14087 BG) das Ziel im Mittelpunkt, weitere Grundlagen zur
Bildung langzeitstabiler W,/O/W,-Emulsionen und zu deren Einsatz in
unterschiedlichen Lebensmittelsystemen zu erarbeiten. Dabei war
unter anderem zu klaren, inwieweit derartige Emulsionen auch mit
einem Labor-Druckemulgiergeréat unter Verwendung eines Lochblen-
densystems herstellbar sind und ob der Fillgrad der O-Tropfen mit
W, bei der Herstellung durch bildanalytische Verfahren kontrolliert
werden kann. Ausgewahlte Ergebnisse dieser Untersuchungen und
deren Anwendungsmadglichkeiten werden nachfolgend dargestelit.

2. Dispergieren von W,/O in W, mit geringem Energieeintrag
2.1 Einsatz von mikroporésem Glas

Das Prinzip des Emulgierens mittels Membranen (mikroporéses Glas
oder Keramikmembrantrager) erlautert Abb. 1. Die O-Phase wird flr
die Herstellung von O/W-Emulsionen mit einem bestimmten Druck
durch die Membranporen in eine definiert stromende kontinuierliche
wassrige Phase gepresst, die z.B. geldstes Protein als Emulgator
enthalt. Uber den Membranporendurchmesser, den Flux des Oles,
die Stromungsgeschwindigkeit der wassrigen Phase (bzw. die Wand-
schubspannung) und die Grenzflachenspannung zwischen Ol und
Wasser wird die TropfengroRe der Olphase bestimmt. Wichtig ist
auch eine hohe Grenzflachenspannung zwischen Membran und
disperser Phase.

Zur Erzeugung multipler Emulsionen wird ein Porendurchmesser von
> 2 um bendtigt, damit die in der O-Phase befindlichen Wassertropfen
nicht abfiltriert werden. Abb. 2 zeigt, dass mit hoher Strdomungsge-
schwindigkeit und hoher Viskositdt der kontinuierlichen Phase bei
geringem Dispersphasenflux von W/O die erzeugten wasserhaltigen
Oltropfen eine PartikelgroRe von etwa 5 um aufweisen kénnen. Den
Einfluss der Wandschubspannung auf die Tropfengrof3e verdeutlicht
Abb. 3.



Tagungsband 63. Diskussionstagung des Forschungskreises der Ernahrungsindustrie,
39-56 (2005), ISBN 3-925032-41-X.

zu dispergierende Phase
l W/O,
Oo/Ww,
kontinuier- \_/ ) WO/W,
—

liche Phase Polymerlésung
+ W/O/W

Abb. 1: Prinzip der Erzeugung von O/W- und W/O/W-Emulsionen (kontinuierliche
Phase: Wasser + Protein als Emulgator; zu dispergierende Phase: Ol oder W/O)
und der Herstellung von Mikrogelen (Polymer), die multiple Emulsionen enthalten
(kontinuierliche Phase: Ol + Emulgator, zu dispergierende Phase: W1/O/W, mit
gelierendem Polysaccharid bzw. Polymer in der W»-Phase).
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Abb. 2: Einfluss der Stromungsgeschwindigkeit und Viskositat der kontinuierli-
chen W,-Phase sowie des Dispersphasenfluxes von W/O (L/hm?, eingestellt tiber
den Druck) auf den volumenbezogenen mittleren Oltropfendurchmesser von
multiplen Emulsionen (W,/O = 20/80, W1/O in W, = 15/85, Molkenprotein als
grenzflachenaktive Substanz in W;, AiF-FV 13393, Scherze u. Muschiolik, 2004).

Betragt die Viskositat der kontinuierlichen W,-Phase < 2 mPa s, wei-
sen die Oltropfen unter den gewahlten Bedingungen einen mittleren
Partikeldurchnmesser (ds3) von 30-90 um auf (entspricht dem
7,5fachen des Porendurchmessers). Die Erhohung der W,-Viskositat
auf ~ 100 mPa s (hohere Wandschubspannung) fihrt zur Bildung
wesentlich kleinerer Oltropfen (> 1,25fach des Porendurchmessers).
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Abb. 3: Einfluss der Wandschubspannung auf die PartikelgroRe der Oltropfen von
W/O/W-Emulsionen (Scherze u.a., 2005a).

Konstante Bedingungen: W1/O = 20/80 mit Wy da3 = 1,1 pm, W;/O in W, = 15/85,
mikropordses Glas d, = 4 um, Einstellung der Wandschubspannung von W-

Uber die Viskositat (2-180 mPa s, Zusatz PEG) und Stromungsgeschwindigkeit

Mit der folgenden Abb. 4 wird die druckregulierte Laboranlage fir das
Membranemulgieren vorgestellt (Scherze u.a., 2005b).

Abb. 4: Laboranlage zum Herstellen disperser Lebensmittelsysteme mittels Mikropo-

ren (Glasmembran oder Keramikmembrantrager).

1, Behalter fur zu dispergierende Phasen (Wasser, Ol, Wasser-in-Ol, Gelbildner + Mikroor-
ganismen oder multiple Emulsionen)

2, Membranmodul fir mikroporése Glas- oder Keramikrohre

3, NEMO® Exzenterschneckenpumpe zum Umpumpen

4, Vorratsbehalter fur die kontinuierliche Phase oder Emulsion

5, N,-Gas-Drucksteuerung

6, Memograph zur Datenerfassung
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Durch Zugabe des Farbstoffes Poly R-487 mit M, ~ 50 kDa zur W;-
Phase wird bestéatigt, dass der Erhaltungsgrad der W;-Phase beim
Dispergieren von W,/O in W, mittels Membranemulgieren > 99 %
betragt. Abb. 5 zeigt eine derartige multiple Emulsion mit wasserge-
fullten Oltropfen. Neben mikroporésem Glas (Shirasu, SPG Techno-
logy, Japan) konnen hierfir auch in Deutschland hergestellte Kera-
mikmembrantrager (Porendurchmesser 2 - 20 um, ohne Filtrations-
schicht) eingesetzt werden. Abb. 6 zeigt &hnliche TropfengroRen der
O-Phase in multiplen Emulsionen, wenn diese unter verschiedenen
Bedingungen mit beiden Membrantypen hergestellt werden.
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Abb.5: Mlkroskoplsche Aufnahme einer multlplen Emulsion (Membranporen
dp = 4 ym, W4/O = 20/80, W1/O in W, = 15/85, Viskositat der kontinuierlichen
Phase ~ 100 mPa s, Stromungsgeschwindigkeit 0,78 m/s, AiF-FV 13393).
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Abb. 6: Vergleich der O-TropfengréRe von multiplen Emulsionen, hergestellt
mittels mikropordsem Glas (Sinterglas, ROBU GmbH, d, = ~ 1 um; SPG, Shirasu,
SPG Techn. Co., Japan) und Keramikmembrantrager (atech innovations GmbH).

MPI = 2 % Molkenproteinisolat in W, (7 < 2 mPa s)

MPI + PEG= 1 % Molkenproteinisolat + Polyethylenglycol in W, (1 ~ 100 mPa s)
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2.2 Einsatz eines modifizierten Lochblendensystems

FUr bestimmte Anwendungsziele genlgt ein Erhaltungsgrad der W;-
Phase in der multiplen Emulsion von tber 90 % (z.B. bei der Anrei-
cherung von Ol mit Wasser oder beim Aromazusatz zu W,). Es wurde
deshalb untersucht, inwieweit auch andere schonende Dispergierver-
fahren zum Einarbeiten von W,/O in W, geeignet sind. Getestet wur-
de ein Labor-Druckhomogenisator, bei dem ein Kugelventil durch eine
modifizierte Lochblende ersetzt wurde (Abb. 7). Durch Einstellen
eines geringen Volumenstromes fur den W/O/W-Premix (Abb. 8)
konnte erreicht werden, dass der Ubergang der W,-Phase nach W,
wéahrend des Dispergierprozesses < 5 % betrug (Abb. 9).

Federdruck Federdruck

y
b— Emulsion

b— Emulsion

Lochblende 2 —— Kugel

Lochblende 1

Premix Premix
System A System B

Lochblende 1

Abb. 7: Lochblendensystem (A) zum Herstellen von multiplen Emulsionen (Nach-
emulgieren eines W/O/W-Premix zwischen 0,4 bis 1,0 MPa) und Druckemulgier-
system mit Kugelventil (System B) zum Emulgieren von O in W bei ~ 8 MPa
(Scherze u. Muschiolik, 2004).
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Abb.8 Zusammenhang zwischen Emulgierdruck und Volumenstrom bei Einsatz
des Lochblendensystems zum Herstellen von multiplen Emulsionen (Muschiolik,
2004).
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Der Vergleich zwischen den verschiedenen Emulgiermethoden zeigt,
dass durch den Einsatz eines Kugelventils (Druck 10 MPa) oder beim
Einsatz des Homogenisiergerates EmulsiFlex, Druck 20 MPa) infolge
des hoheren Energieeintrages der Erhaltungsgrad der W;-Tropfen in
den O-Tropfen geringer ist.
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Abb. 9: Einfluss der Emulgiersysteme auf den Erhaltungsgrad der W;-Phase
(Yield) und die O-Tropfengrof3e beim Dispergieren des W1/O/W,-Premix (Poly R-
478 Yield = Erhaltungsgrad Poly R-478 M, ~ 50 kDa in der W;-Phase).

Premix = grobe W/O/W vor Emulgieren; Lochblende 1 MPa, siehe Abb. 7 A,
Kugelventil 10 MPa, siehe Abb. 7 B; Emulsiflex C5 20 MPa (Scherze u. Muschio-
lik, 2004).

2.3 Bildanalytisches Kontrollsystems zur Prozesstberwachung
der Herstellung multipler Emulsionen (W/O/W)

Im Rahmen eines ZuTech-Vorhabens (AiF-FV 13393 BR) wurden mit
der Gesellschaft fur angewandte Informatik e.V., Berlin, die Grundla-
gen fur die bildanalytische Kontrolle des Fullgrades der dispergierten
O-Tropfen mit der W;-Phase erarbeitet. Uber die Helligkeitsunter-
schiede in den Oltropfen, die mittels Extremwertdichte (Anzahl der
Spitzen und Senken pro Flacheneinheit) und den Helligkeitsgradien-
ten (mittlere Steigung der Helligkeit innerhalb der Oltropfenflache)
erfasst werden, ist eine Aussage zum Fiillgrad der Oltropfen méglich
(Scherze u.a., 2005a). Mit dieser Methode ist auch die Grundlage fur
die Prozessuberwachung der Emulsionsherstellung gegeben.
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3. Einfluss der Emulsionskomponenten auf die Eigenschaften
der multiplen Systeme
3.1 W/O-Emulgatoren

Es wurde untersucht, inwieweit der Anteil an synthetischen W/O-
Emulgatoren (PGPR) gesenkt oder diese gegen modifizierte Lecithine
(Variation der Phospholipidzusammensetzung) ausgetauscht werden
konnen. Hierbei erfolgte auch eine zusatzliche Kombination mit
Hydrocolloiden (Proteine, Polysaccharide) in der W;-Phase. Die Er-
gebnisse der Untersuchungen belegen, dass mit PC-abgereichertem
Lecithin in Kombination mit einem weniger grenzflachenaktiven Mol-
kenproteinisolat kleinere W-Tropfen und stabile W/O-Emulsionen
erzeugt werden kénnen (Abb. 10). Diese Emulsionen unterscheiden
sich jedoch von Emulsionen, die PGPR enthalten, durch eine héhere
W-Tropfenaggregation.
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Abb. 10: Einfluss der Kombination von PC-abgereichertem Lecithin in der O-
Phase mit verschiedenen Milchproteinprodukten in der W;-Phase bei der Herstel-
lung von W/O-Emulsionen auf den Durchmesser der W-Tropfen.

(W/O = 30/70, 0,5 % Lecithin in der O-Phase, 2 % Milchproteinpréaparat in Wy,
Druckemulgiersystem B, 8 MPa, siehe Abb. 7)

NaCas = Na-Caseinat;, MPK = Molkenproteinkonzentrat;

MPI = Molkenproteinisolat

3.2 Elektrolyt und Gelatine in der W;-Phase

Zur Erhéhung der Tropfenstabilitat der W;-Phase in der W,/O/W, ist
insbesondere die Einstellung eines osmotischen Gradienten zwischen
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der W;- und der W,-Phase erforderlich. Ist die Osmolalitat der W,-
Phase niedrig, genugt in der W;-Phase der Zusatz von 0,6 % NaCl
zur Erh6hung der W,-Stabilitat (Abb. 11). Die Einstellung einer etwas
erhbhten Osmolalitat in der W;-Phase kann z.B. auch mit Glucose
erfolgen (siehe Punkt 3.5). Obwohl nach 28 Tagen Lagerung die
Kombination von NaCl mit Gelatine zu einem etwas htheren Anstieg
der OltropfengréRe gegeniiber alleinigem NaCl-Zusatz fiihrt, weisen
diese Emulsionen eine Stabilitat von mindestens 12 Monaten auf
(Knoth u.a., 2005b).
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Abb. 11: Einfluss der Zusammensetzung der W;-Phase auf die O-Tropfengrol3e
der multiplen Emulsionen sofort nach der Herstellung mittels mikroporésem Glas
sowie nach 7 und 28 Tagen Lagerdauer bei 7 °C.

kein = ohne Gelatine, ohne NacCl; Gelatine: 5 %; NaCl: 0,6 %; NaCl + Gelatine
(0,6 + 5 % resp.). Herstellungsparameter fur W1/O in Wy & Membranporen =
4,0 um, W2 v =1,97 m/s; Flux W,/O = 64,3 L/mzh, p = 0,1 MPa, Emulgatoren:
1 % Molkenproteinisolat in W». 4 % PGPR in der O-Phase (Sonnenblumendl)

3.3 Biopolymerein der W,-Phase

Zur Findung geeigneter nattrlicher hochmolekularer Emulgatoren
wurden verschiedene Milch- und Pflanzenproteinmodifikate zum
Dispergieren und Stabilisieren der W,/O in W,-Phase getestet. Wei-
terhin enthielt die W»>-Phase auch wahlweise ionische und nichtioni-
sche Polysaccharide. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen weisen
B-Lactoglobulin als geeigneten Emulgator aus, mit zugleich guten
Barriereeigenschaften an der O-Grenzflache (verminderte Stofffrei-
setzung von W; nach W,;) und in Kombination mit Na-
Carboxymethylcellulose mit hoher Aggregationsstabilitat in sdurehal-
tigen Emulsionen (Scherze, 2005).
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3.4 Protein-Dextrankonjugate als O/W-Emulgatoren

Zur Konjugatbildung wurden Na-Caseinat und Dextran (Molekilmas-
se variiert) im Verhéltnis 1:2 in entionisiertem Wasser gelost, mit
flissigem Stickstoff eingefroren und gefriergetrocknet. Das gefrierge-
trocknete, zerkleinerte Produkt wurde im Exsikkator bei 60 °C und ¢ =
79 % fur 8 h inkubiert. Danach wurden die Konjugate bei 4 °C aufbe-
wabhrt.

Um die Eignung der Konjugate als Emulgator fur W,/O in W, zu ermit-
teln, erfolgte die Emulsionsbildung in einem zweistufigen Prozess.
Zuerst wurde eine W,/O-Emulsion (30/70, siehe Tab. 1) bei 50 °C mit
MCT-OI Miglyol 812" (Sasol) mittels Scherdispergieren (Ultra-Turrax)
hergestellt. Als Emulgator wurden hierftr nur 2 % PGPR (IMWITOR
600, Sasol) gewéahlt, da hohere Emulgatorkonzentrationen zur Ab-
nahme des Stofftransportes durch die O-Phase fuhren und einen
Vergleich des Barriereeffektes der O/W-Emulgatoren erschweren.

Tab. 1: Zusammensetzung der W1/O/W,-Emulsionen
W1-Phase O-Phase W>-Phase

0,6 % NaCl
5,0 % Gelatine
1,0 % Vit. By,
*Na-Caseinat bzw 2,1 % Na-Caseinat-Dextran-Konjugat

Miglyol 812" 0,7 % Protein*
2,0 % PGPR (E476)

Diese W;/O-Emulsion wurde im Verhaltnis von W,/O zu W, (40/60) in
die zweite wassrige Phase W, mittels Lochblendensystem (Abb. 7)
emulgiert.

Die Veranderung des Stofftransportes (Marker Vit. B;;) von der W;-
nach der W,-Phase wurde durch Einbringen der multiplen Emulsion in
einen Dialyseschlauch (cut off ~ 10 kDa) und Lagerung in wassrigem
Milieu (entionisiertes Wasser) bis zu 7 Tage verfolgt. Weiterhin wurde
ermittelt, wie sich eine pH-Wert-Senkung (pH 4) sowie eine Erhitzung
(90 °C, 10 min) auf die Freisetzung von Vit. B;, auswirken (24-
stindige Lagerung).

Die Verwendung des Konjugates (Dextran M, 500.000) fuhrte zur

Bildung geringfuigig kleinerer Oltropfen in der multiplen Emulsion im
Vergleich zum Caseinat (Abb. 12).

10
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Abb. 12: Einfluss von Na-Caseinat und Caseinat-Dextran-Konjugat bei der Emul-
sionsbildung auf die Partikelverteilung der O-Phase nach Erhitzen oder nach
Zugabe von Milchsaure.

NaCas = Na-Caseinat; NaCas-Dex = Caseinat-Dextran-Konjugat

Dex250 =Dextran M, 250.000; Dex500 = Dextran M, 500.000

Beim Zusatz von Milchsaure zur W/O/W-Emulsionen waren die mit
Konjugat NaCas-Dex500 emulgierten wasserhaltigen Oltropfen weni-
ger aggregiert (Partikelgrof3e 10,9 um). Wurde anstelle Na-Caseinat
ein Molkenproteinisolat zur Konjugatbildung eingesetzt, fand keine
Oltropfenaggregation statt (PartikelréRe 7,1 um). Die Freisetzungsun-
tersuchungen von Vit. B;, ergaben, dass die Emulsionsherstellung mit
Konjugat den Vitamin-Erhaltungsgrad in den W;-Tropfen auch nach
der Saurezugabe und nach der Erhitzung erhoht (Fechner u.a.,
2005).

3.5 Niedermolekulare Kohlenhydrate in den W-Phasen

FUr den Einsatz von multiplen Emulsionen in Su3warenfillungen ist
ein niedriger ay-Wert des Gesamtsystems durch Erhéhung der Zu-
ckerkonzentration in der W;- und W,-Phase erforderlich. Beim Zusatz
von Zucker (Saccharose, Glucose einzeln oder kombiniert) wurde der
osmotische Gradient zwischen W;- und W,-Phase in der W;-Phase
mit NaCl um etwa 180 bis 200 mOsmol hdher eingestellt. Bei Einhal-
tung eines derartigen osmotischen Gradienten sind zuckerhaltige
multiple Emulsionen mit einer Wasseraktivitat von ~ 0,61 herstellbar,
die auch eine hohe Stofferhaltung in der W;-Phase nach der Herstel-
lung aufweisen (Abb. 13). Die Stofferhaltung in der W;-Phase (Vit. B,)

11
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betragt bei 40 % Gesamtzuckerkonzentration nach 28 Tagen Lage-
rung etwa 90 %. Derzeit wird von diesen unverdinnten wasserarmen
zuckerhaltigen Emulsionen die Freisetzung von Geschmacks- und
Geruchskomponenten aus der W;-Phase untersucht.

mod
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Stofferhaltung in W1 (%)

25 % ohne
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25%
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Glucose | Glucose
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Glucose | Glucose

ohne
Glucose

20 % KH 30 % KH 40 % KH 50 % KH

Abb. 13: Einfluss der Zuckerkonzentration und Zuckeranteile auf den Stofftrans-
port von W3 nach W, (Vitamin-B,-Erhaltung in der W;-Phase nach verschiedener
Lagerdauer der W;/O/W, (7 °C)

KH = Gesamtzucker, davon 25 % Glucose, Rest Saccharose

* instabile Emulsion durch Saccharosekristallisation

3.6 Einfluss der O-Phasen (Ole und Fette)

Gegenwartig wird mit einem FEI-Vorhaben (AiF-FV 14087 BG)
untersucht, inwieweit durch Auswahl der Lipide bzw. durch Modifizie-
rung der O-Phase der Stofftransport von der W;- in die W,-Phase
eingestellt werden kann. Die Modifizierung beinhaltet insbesondere
die Variation der Temperaturregime beim Abkuhlen fetthaltiger Emul-
sionen und die Anreicherung von Olphasen mit Fettkristallen. Erste
Ergebnisse zum Einfluss der Lipidzusammensetzung zeigen, dass mit
O-Phasen, die tUberwiegend Laurin-, Palmitin- und Stearinséure ent-
halten (z.B. Witocan 42/44, Sasol), bei schneller oder langsamer
Abkuhlung der multiplen Emulsion, die Stofffreisetzung in eine wass-
rige Phase infolge des hoheren Festfettanteiles gering bleibt. Die
Barrierewirkung der Fette bezuglich Stofffreisetzung aus der W;-
Phase verbessert sich mit steigendem Schmelzpunkt. Das langsame
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Abkuhlen bewirkt bei anderen Fettsdurenzusammensetzungen eine
hohere Freisetzung (Abb. 14).

60 -

50 - B schnelles Abkihlen
O langsames Abkihlen
40 -

30
20 ~

10 ~

Tryptophanfreisetzung (%)

0 - L
LPS-Fett PSO-Fett PO-Fett LM-Fett MCT-OI
(CBE)

Abb. 14: Einfluss der O-Phasenzusammensetzung in W/O/W auf die Tryp-
tophanfreisetzung innerhalb 120 min von der W;-Phase in entionisiertes Wasser
(Dialysemembran als Barriere) in Abh&ngigkeit von der Abkihlgeschwindigkeit
der Emulsion nach der Herstellung.

Schnelle Abkihlung (Rihrbewegung) = 6 °C/min (50 °C — 20 °C)

Langsame Abkuhlung (ohne Riuhrbewegung) = 0,5 °C/min (50 °C — 20 °C)
L, Laurin-; M, Myristin-; P, Palmitin-; S, Stearin-; O, Olsaure;
MCT, mittelkettige Triglyceride C8:0 + C10:0; CBE, Kakaobutter-Aquivalent

4.  Anwendungsbeispiele fir multidisperse Lebensmittel
4.1 Polysaccharid-Mikrogele

Die hier vorgestellte Technologie kann auch zur Herstellung von
Mikrogelen mit einer PartikelgroRe < 100 um genutzt werden (z.B.
Mikrogele als Trager fur Mikron&hrstoffe oder Aromen). Die Polysac-
charidgele (z.B. Alginat oder Pektin) werden durch Dispergieren der
wassrigen Polysaccharidldsung mittels hydrophober Membran in ein
hydrophobes Fallbad (kontinuierliche Phase) hergestellt. Hierbei liegt
die Polysaccharidlésung als dispergierte W-Phase in O vor.

Zum Gelieren der Polysaccharidtropfen kann die kontinuierliche Pha-
se eine CaCl,- oder Ca-Lactat-Loésung in Form einer zuséatzlichen
W/O-Emulsion enthalten oder die Polysaccharidlosung/Ol-Emulsion
wird durch Zugabe einer CaCl,-Lésung gebrochen. Abb. 15 zeigt
Alginatmikrogele, die eine multiple Emulsion enthalten. Derartige
Mikrogele konnen auch aus amidiertem Pektin bestehen. Deren Her-
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stellung erfolgt mittels hydrophober Membran (Porendurchmesser je
nach Anwendungsziel z.B. von 2 um bis ~ 19 um).

Abb.15: Alginat-Mikrogel mit multipler Emulsion, hergestellt mit mikroporésem
Glas (AiF-FV 13064).

Porendurchmesser d, = 19,3 pm, Stromungsgeschwindigkeit 0,93 m/s,

Kont. Phase Miglyol 840 + 5 % Span 80,

Fallstoff im Gel: 10 % Maltodextrin DE 6,5

Derartige multiple Emulsionen kdnnten auch Carotinoide oder Phy-
tosterole in der O-Phase (W/O/W) oder in der O;-Phase von
0,/W,/0,/W,-Emulsion enthalten. An dieser Stelle wird auf Untersu-
chungen des Institutes fir LVT an der Univ. Karlsruhe zur Mikrover-
kapselung von hydrophoben bioaktiven Komponenten verwiesen.

4.2 Einschluss von Mikroorganismen in Mikrogelen

In gleicher Weise, wie die Herstellung von Mikrogelen mit einge-
schlossenen multiplen Emulsionen erfolgt, kbnnen auch unter Einsatz
von Mikroporen Hefen (Sacch. cerevisiae, nativ oder mineralstoffan-
gereichert und inaktiviert, Abb. 16) oder Probiotika (Lactobacillus
acidophilus, Abb. 17) in Polysaccharide mit unterschiedlicher Konsi-
tenz oder Verdaulichkeit eingeschlossen werden. Zur Vermeidung
einer Abfiltration sind Membranporendurchmesser > 9 um geeignet.
Uber die Viskositatseinstellung der kontinuierlichen Phase kann
zugleich eine Sedimentation der Mikroorganismen vor dem Vertrop-
fen verhindert und eine gleichmaldige Verteilung beim Dispergieren
erreicht werden. Diese Mikrogele kénnen feucht oder getrocknet den
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Lebensmitteln zugesetzt werden. Durch die Anreicherung von Le-
bensmitteln mit diesen Mikrogelen kann deren Konsistenz positiv
beeinflusst werden (Jogurt, Fruchtnektar). Fur Lebensmittel mit ho-
hem Trockenmassegehalt (z.B. SiuRRwaren) bietet sich auch der Zu-
satz in getrockneter Form an (Muschiolik u.a., 2004c,d,e).

_ =l o -_ Q NG : T
e i | alaaned
Abb. 16: Selenhefe (Sacch. cerev.) zur Geschmacksmaskierung in Alginat-
Mikrogele eingeschlossen (Hefe mit Victoria blau gefarbt), (Knoth u.a., 2004a).

Abb. 17: Alginat-Mikrogel mit eingeschlossen Probiotika (Lactobacillus acidophi-
lus).
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5. Zusammenfassung

Multidisperse Systeme bzw. Mehrfachemulsionen konnen durch
Dispergieren mittels Mikroporen oder durch Druckemulgieren mit
einer modifizierten Lochblende hergestellt werden. Hierbei betragt der
Erhaltungsgrad der W;-Phase mindestens 99 %, wenn Mikroporen,
und mindestens 95 %, wenn Lochblenden zum Dispergieren einge-
setzt werden.

Der derzeitig erarbeitete Kenntnisstand ermdglicht die Herstellung
von multiplen Lebensmittelemulsionen mit einer guten Erhaltung der
W;-und O-Phase von mindestens 12 Monaten. Dies gilt flr gering-
und hochkonzentrierte Emulsionen. Von wesentlicher Bedeutung ist
die Einstellung des osmotischen Gradienten zwischen den Phasen,
die Auswahl und Konzentration der W/O- und O/W-Emulgatoren und
der Zusatz von viskositatserhbhenden bzw. gelierenden Stoffen zur
W;-Phase.

Der Erhaltungsgrad der W;-Phase beim Dispergieren der W,/O-
Phase in W, kann mittels bildanalytischer Methoden bestimmt wer-
den.

Werden als O/W-Emulgator Protein-Polysaccharid-Konjugate ge-
wahlt, ist eine héhere Saurestabilitat der multiplen Emulsionen gege-
ben (geringere oder keine Flockung der W/O-Tropfen).

Durch den Einschluss von multiplen Emulsionen in Mikrogelen (z.B.
Alginat- oder Pektingele, < 100 um) ist die Stofffreisetzung aus der
W;-Phase bei hoherem osmotischen Gradienten langsamer. Eine
weitere Abnahme der Stofffreisetzung (M, < 2.000) kann z.B. durch
den Zusatz nichtgelierender héhermolekularer Kohlenhydrate (z.B.
Maltodextrin DE 6.5), den Einsatz von Protein-Polysaccharid-
Konjugaten oder die Modifizierung der O-Phase (Auswahl bestimmter
Fette) erfolgen.

Derartige Mikrogele, die multiple Emulsionen enthalten und sich nicht
negativ auf die sensorischen Eigenschaften in Lebensmitteln auswir-
ken, kdnnen ebenfalls mittels Mikroporen (d, 2 — 20 pm) hergestellt
werden. Dabei ist auch ein Austausch der multiplen Emulsionen ge-
gen Hefen oder Probiotika mdglich. Neben mikroporésem Glas (Ja-
pan) kann hierfir auch speziell modifizierte Keramik einheimischer
Produktion eingesetzt werden.
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