51.

Fachtagung “Lasermethoden in der Stromungsmesstechnik”
4. — 6. September 2007, Rostock

DRUCKINDUZIERTE PHASENUBERGANGE IN NAHRUNGSFETTEN
PRESSURE-INDUCED PHASE TRANSITIONS IN EDIBLE FATS

Peter Ferstl, Cornelia Eder, Andreas Wierschem, Winfried Ruf3
Lehrstuhl fur Fluidmechanik und Prozessautomation, Technische Universitat Minchen, 85354 Freising

Schlagworte: Hochdruck; Phasenlibergang; Triolein; Sojadl; Olivendl
Key word: High pressure; Phase transition; Triolein; Soy bean oil; Olive oil

Zusammenfassung

In einer temperierten Hochdruckzelle werden Phasenibergange von verschiedenen Nah-
rungsfetten bei Dricken bis zu 400 MPa untersucht. Der Phasenlbergang wird mittels
Transmission und Lichtstreuung senkrecht zum Strahlengang charakterisiert. Die Methode
erlaubt die Erfassung der Ubergangskinetiken der Fette. Dabei nimmt die Transmission als
Funktion des Druckes ab und die Streustrahlung zeigt ein lokales Maximum und strebt gegen
einen festen Endwert.

Einleitung

Fette sind ein Grundbestandteil der menschlichen Erndhrung und in einer Vielzahl von Le-
bensmitteln zu finden. Sie bestehen aus Triglyceriden, d. h. aus einem Glycerinmolekiil, das
mit drei Fettsauren verestert ist. Alle pflanzlichen und tierischen Fette besitzen charakteristi-
sche Fettsdurezusammensetzungen. Die Vielzahl unterschiedlicher Kombinationsmdglichkei-
ten dieser Fettsauren flihrt zu einer Vielzahl an unterschiedlichen Triglyceriden. Eine gangige
Methode zur Charakterisierung von Fetten ist die Untersuchung des Schmelzverhaltens un-
ter atmospharischem Druck, siehe DGF (2006). Aufgrund der heterogenen Zusammenset-
zung ist dabei aber keine einheitliche Schmelztemperatur, sondern ein Schmelzbereich fest-
zustellen.

Alle Fette, auch reine Triglyceride, wie z. B. das mit drei Olséuren veresterte Triolein sind
polymorph und kristallisieren in verschiedenen Formen, die sich in Ihren Schmelzpunkten
unterscheiden. In Abbildung 1 sind die mit a, B~ und B gekennzeichneten Modifikationen dar-
gestellt. Beim Abkuhlen eines flissigen Triglycerides unter atmospharischem Druck beein-
flusst die Prozessfiihrung, zu welcher der genannten polymorphen Formen dieses erstarrt,
siehe Belitz und Grosch (1992). Den niedrigsten Schmelzpunkt besitzt dabei die a-
Modifikation. Hierbei sind die Triglyceride als hexagonales System aufgebaut, in dem die
Methylenden wie in Flussigkristallen ungeordnet sind. Die f°-Anordnung stellt ein orthorhom-
bisches System dar, in dem die Kohlenstoffketten der Fettsauren senkrecht zueinander ste-
hen. Die stabilste Anordnung ist das trikline System der p-Modifikation. In diesem sind die
Kohlenstoffketten parallel angeordnet.

Beim Abkuhlen wird zuerst die Temperatur fir die Bildung der (3’-Kristalle erreicht. Dieser
Prozess ist, wie auch bei den anderen Formen, gekennzeichnet durch Keimbildung und
Wachstum, siehe Blaurock (1999). Wird die Temperatur nicht weiter abgesenkt, erstarren die
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Triglyceride homogen in dieser Modifikation und werden langsam in die B-Form Ubergeflihrt.
Wird die Temperatur aber noch weiter abgesenkt, ermdéglicht dies auch die Bildung von a-
Kristallen. Erfolgt diese Abkihlung mit mehr als 10°C/min (Blaurock 1999) erstarrt das Fett in
einer fast homogenen a-Modifikation, da die Bildung dieser Strukturen sehr viel schneller
erfolgt als die der konkurrierenden B'-Kristalle. Eine geeignete Prozessgestaltung erlaubt die
Generierung bestimmter Verhaltnisse dieser Strukturen.

Die gleichen Mechanismen liegen auch bei ungesattigten Fettsduren, d. h. Fettsauren mit
Doppelbindungen zwischen Kohlenstoffatomen vor. Jedoch erhéhen die Doppelbindungen
die Schmelzpunkte. Die parallele Ausrichtung der Triglyceride wird an diesen Stellen durch
einen rdumlichen Knick behindert.

Abb. 1: Anordnung von Triglyceriden in den drei Haupterstarrungsformen a, ” und B nach Belitz und
Grosch (1992)

Mit Hilfe hydrostatischen Hochdrucks pasteurisierte Lebensmittel sind seit 1991 im Handel.
Die Haltbarmachung durch Hochdruck hat diverse Vorteile hinsichtlich Geschmacks- und
Vitaminerhaltung im Vergleich zur klassischen Hitzepasteurisation, siehe Knorr (2002). Der
Druck beeinflusst auch das Schmelzverhalten von Fetten. Der empirisch ermittelte Schmelz-
punkt von Fetten unter Druck folgt nach Cheftel (1992) einer linearen Abhangigkeit des Dru-
ckes und resultiert z. B. bei Sojadl in einer Schmelzpunktverschiebung von ca. 12 K pro 100
MPa. Wahrend des druckinduzierten Phaseniiberganges in Fetten berichten Siegoczynski et
al. (2007) von einer Abnahme der Transmissions- und einer Zunahme der Streulichteigen-
schaften der Proben. Diese Methode erlaubt Riickschlisse auf die Ubergangskinetiken und
wird in leichter Modifikation in dieser Arbeit verwendet.
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Material und Methoden

Die Druckerzeugung erfolgt durch eine pneumatisch betriebene Hochdruckanlage der Firma
DUNZE Hochdrucktechnik mit einem maximalen Betriebsdruck von 1000 MPa. Eine Spei-
cherprogrammierte Steuerung erlaubt die Eingabe von Druck, Haltzeiten und Druckrampen.
Um gute optische Eigenschaften in der Messzelle zu erreichen dient dort Glycerin (86 %) als
Druckibertragungsmedium. Das standardmaRig verwendete Druckibertragungsmedium
Polyethylenglycol 400 wird durch zwei bewegliche Silikonstopfen abgeschirmt. Der Aufbau
der Versuchsanlage ist in Abbildung 2 schematisch dargestellt.

Regelventil
Druckiibersetzer Druckbehélter (Silikonstopfen
~ trennen die beiden Medien,
Ubertragen aber den Druck) Messzelle

Vordruckpumpe / /
» ' fore-

Entliftungsventil

Entleerung Befiillung Messzelle
Druckerzeugungskreislauf (Glycerin)
(Polyethylenglycol 400)

Abb. 2: Schematische Darstellung der Versuchsanlage

Die Messzelle ist eine Hochdrucksichtzelle der Firma SITEC. Uber einen Temperiermantel,
der an einen Umwalzkihler angeschlossen ist, kann die Temperatur der Zelle zwischen -
30°C und +120°C eingestellt werden. Der maximal zulassige Betriebsdruck betragt 700 MPa.
Im Inneren besitzt die Zelle ein Volumen von ungefahr 2 ml. In diesem befindet sich die zu
untersuchende Probe in einer speziell angefertigten Kivette aus PMMA, die in Abbildung 3
skizziert ist.
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Abb. 3: Skizze der Messkiivette
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Die Abbildung 4 zeigt einen Schnitt durch die Messzelle. Die nicht abgebildete Druckzulei-
tung und die Entliftungsleitung stehen senkrecht auf der Schnittebene. Der Strahl eines ro-
ten 5 mW HeNe-Lasers (Linos) tritt durch ein Saphirfenster in die Zelle ein und trifft auf die
mit der Probe geflillte Kiivette. Zwei Photodioden (BPW 34, Siemens) hinter Saphirfenstern
messen die Intensitat der Transmission und die des Streulichtes bei einem Winkel von 90°.
Ein Thermoelement (Typ T, TC Mess- und Regeltechnik) misst die lokale Temperatur in der
Probe. Diese Signale werden neben dem Signal eines Druckaufnehmers (BROSA), der di-
rekt vor der Messzelle an die Hochdruckleitung angeschlossen ist, von einer Datenerfas-
sungskarte (USB-6525, National Instruments,) an einen Computer weitergereicht und dort
abgespeichert.

Thermoelement

Messkuvette Zellkorper

Dichtungspacket

Druckschraube

Abb. 4: Schematische Darstellung der Hochdruckzelle

Untersucht werden Triolein (Acros Organic), Sojadl (Vitaquell) und Olivendl (Mazolla) in ei-
nem Temperaturbereich von 10°C bis 25°C und bei einer maximalen Druckbeaufschlagung
von 420 MPa. Wenn nicht anders angegeben erfolgt der Druckaufbau mit 1000 MPa / min.
Tabelle 1 zeigt die Mittelwerte der Fettsdurezusammensetzung der in dieser Arbeit verwen-
deten Ole.

Tab. 1: Fettsaurezusammensetzung verschiedener Fette nach Pardun (1976)

Fettsaure Kettenlange Anzahl Doppelbin- Olivendl [%] Sojadl [%]
dungen

Palmitinsaure 16 0 0 10
Stearinsaure 18 0 11 3,5
Olsaure 18 1 67 21
Linolsaure 18 2 19 56
y-Linolensaure 18 3 0 8
Arachinsaure 20 0 3 0,5
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Ergebnisse und Diskussion

Die Druckbeaufschlagung von Fetten resultiert zuerst in einer Erhdhung der Absorption des
durchtretenden Laserstrahls. Abb. 5 zeigt den zeitlichen Verlauf des Transmissionssignals
wahrend einer Druckbehandlung. Dabei ist der Druck bei diesen Parametern noch nicht aus-
reichend, um den Phasenlbergang abzuschliel3en. Die Steigung der Druckrampen betragt 5
MPa / min. Die Druckadnderung korreliert hierbei direkt mit dem Transmissionssignal. Eine
Anderung um 1 MPa entspricht einer Anderung des Transmissionssignals um 0,017 V bei
einer Standardabweichung von 0,0004 V. Die Druckrampen dirfen dabei aber nicht steiler
als 20 MPa / min sein. Ansonsten kann die externe Temperierung der Zelle die durch Kom-
pression und Dekompression auftretenden Temperaturdnderungen in der Probe nicht mehr
ausreichend ausgleichen. Dies resultiert in einem Verlust des linearen Zusammenhanges
zwischen Druck und Transmission.
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Abb. 5: Transmissionsverhalten von Triolein bei 25°C und Druckbeaufschlagung

Die Abbildung 6 illustriert den Zusammenhang zwischen sinkendem Transmissionssignal
und ansteigendem Streulichtsignal am Beispiel einer Probe Sojadl. Qualitativ zeigen alle
Untersuchungen, bei denen ein Phasenlibergang stattfindet, die gleichen Verlaufe. Zu einem
spateren Zeitpunkt steigt das Streulichtsignal an und féllt nach einem Maximum auf einen
konstanten Wert zurlick. Dieses Verhalten deutet auf einen eintretenden Phasenibergang
hin, d.h. Keimbildung und Wachstum, vergleiche Blaurock (1999). Die entstehenden Partikel
verschlechtern die Transmission und verandern abhangig von lhrer GréRe die Lichtstreu-
ungseigenschaften. Am Abschluss der Aggregatszustandsanderung stellt sich ein konstantes
Streulichtsignal ein. Um die Experimente miteinander zu vergleichen werden aus den Streu-
lichtgraphen die Maximalwerte entnommen und die Steigung und das Abflachen mit Expo-
nentialfunktionen angenahert. Abb. 7 zeigt graphisch die Untersuchungsparameter mit den
Fitfunktionen.
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Abb. 6:Transmissions- und Streulichtverhalten von Sojadl bei 17,5°C und Druckbeaufschlagung
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Abb. 7: Parameter zum Beschreiben des Transmissionsverlaufes | (t)
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In der Abbildung 8 sind die Maximalwerte der Streulichtsignale verschiedener Ole beim
druckinduzierten Phasentbergang bei 350 MPa und gleichen Druckrampen dargestellt. Im
untersuchten Temperaturbereich von 10°C bis 20°C ist bei jedem Ol eine typische Signal-
starke zu beobachten die unabhangig von der Temperatur scheint. Jedoch unterscheiden
sich die Ubergangskinetiken. Je tiefer die Temperatur, desto schneller vollzieht sich der Pha-
senubergang. Dies ist auch der Abbildung 9 zu entnehmen. Hier sind die Koeffizienten a,
und 11 vom Phasenibergang von Olivendl der Modellierungskurve flir das ansteigende
Streulichtsignal aus Abbildung 7 bei verschiedenen Temperaturen aufgetragen. Die Konstan-
te Iy wirkt sich dabei mit einem Mittelwert von 0,26 bei einer Standardabeichung von 0,02
wenig auf den Verlauf des Graphen aus. Die Modellierungen fiir Sojadl und Triolein geben
qualitativ das gleiche Bild ab, auch hier sinkt der Koeffizient a; und 14 steigt mit steigender
Temperatur. Der zweite Graph zum Beschreiben der Anndherung des Streulichtsignales an
einen Endwert nach dem Maximum verhalt sich auch bei allen drei Olen qualitativ gleich: Der
Koeffizient a, steigt und t, sinkt bei héheren Temperaturen, wohingegen |, konstant bleibt.
Die Konstante |, ist aber fur jedes Fett unterschiedlich.

Schlussfolgerungen

Die Untersuchung des Phasenibergangs mittels Transmissions- und Streustrahlung erlaubt
eine einfache Beschreibung der auftretenden Kinetiken. Die Streulichtmaxima und -endwerte
sind dabei spezifisch flir jedes Fett. Im untersuchten Temperaturbereich sind sie konstant.
Daher fir jedes Fett davon auszugehen, dass der gleiche kristalline Zustand erreicht wird.
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Abb. 8: Maximalwerte der Streulichtsignale verschiedener Ole beim druckinduzierten Phaseniibergang
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Abb. 9: Koeffizienten a; und t4 der Fitfunktion fir Olivendl beim druckinduzierten Phasenibergang
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