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1. Einleitung und Problemstellung

Schiaume sind in der Lebensmitteltechnologie von groBer Bedeutung. Sie lassen sich unter-
schiedlich differenzieren, beispielsweise nach Protein- (z.B. Baiser, Quarkdessert) und Fett-
schaumen (z.B. Schlagsahne, Toppings) sowie nach nativen (z.B. Mousse-Produkte) oder
durch Erhitzung konservierten Schiaumen (z.B. Biskuit, Schaumkiisse). Sie finden sich in
Schokolade- und Riegelprodukten, sowie in Eiscreme und Dessert-Erzeugnissen. Sie sind,
wenn auch zeitlich begrenzt, charakteristisch fiir eine Reihe von Getrinken wie Bier, Sekt und
Softdrinks.

Ein Schaum wird definiert als die Feindispersion eines Gases in einer Fliissigkeit. Die
Schaumbildungseigenschaften der Proteine werden durch ihre Diffusionsgeschwindigkeit und
Adsorption an die Grenzfliche, die Entfaltung ihrer Tertidrstruktur, sowie ihre Aggregation an
der Grenzfldche bestimmt. Zur Beschreibung der Schaumbildungseigenschaften von Protei-
nen ist sowohl die Schaumbildungskapazitit als auch die Schaumstabilitit von Bedeutung.
Die Fihigkeit von Proteinen, Schdume zu bilden, gehort zu ihren technologisch-funktionellen
Eigenschaften, die ihr Verhalten im Lebensmittelsystem wahrend der Verarbeitung, der Lage-
rung und des Verbrauchs bestimmen. Die technofunktionellen Eigenschaften sind abhingig
von proteinogenen Faktoren wie Molmasse, Aminosidurenzusammensetzung und -sequenz,
Sekundér-, Tertidr- und Quartérstruktur, Oberflichenladung und effektive Hydrophobizitét,
von produktionstechnischen Faktoren wie Rohstoffauswahl, Vorbehandlung, Herstellungsver-
fahren sowie von milieubezogenen Faktoren wie beispielsweise Ionenart und -konzentration,

Denaturierungsgrad und pH-Wert [Lorenzen, 2000].

Wissenschatftliches Interesse fanden die Schaumbildungseigenschaften von Milch bereits An-
fang des 20. Jahrhunderts. Das Ziel der damaligen Untersuchungen war allerdings nicht die
Charakterisierung der Schaumbildungseigenschaften sondern ihre Verminderung wihrend der
Entrahmung von Rohmilch [Siedel & Hesse, 1900, Rahn, 1922]. Diese Problematik ist auch
heute noch von Bedeutung.

Von wissenschaftlichen Interesse ist heute aber insbesondere die Charakterisierung der
Schaumbildungseigenschaften von Milch in Abhingigkeit beeinflussender Parameter. Diese
Studien sind von prinzipieller lebensmitteltechnologischer Bedeutung sowohl im Hinblick auf
die Entwicklung moderner Produkte aus Kaffee und Milch, beispielsweise Cappuccino und
Latte macchiato [Hoffmann et al., 2002], aber auch im Hinblick auf die Schaumbildungsei-
genschaften der Proteine aus Milcherzeugnissen als Zutat in den verschiedensten Lebens-

mittelsystemen.



In der Literatur werden tiberwiegend Untersuchungen zu den Schaumbildungseigenschaften
isolierter Milchproteinfraktionen beschrieben. Eine Ubertragbarkeit der Ergebnisse auf die
Schaumbildungseigenschaften des aullerordentlich komplexen Systems der Milch, wie es bei
der Be- und Verarbeitung von Milch- und Milcherzeugnissen gegeben ist, ist damit nicht
moglich. Aus diesem Grunde wurde in der vorliegenden Arbeit ein ganzheitlicher Ansatz zur
Charakterisierung der Schaumbildungseigenschaften von Milch gewdhlt, wobei folgende

Aspekte zu beriicksichtigen waren:

1. Autfbau eines Messplatzes zur Charakterisierung von Milchschdumen

2. Einfluss variierender Produkt- und Prozessparameter auf die Makrostruktur von
Milchschdumen

3. Charakterisierung der Mikrostruktur von Milchschdumen.



2. Theoretischer Teil

2.1 Milch als polydisperses System

2.1.1 Zusammensetzung und Eigenschaften

Milch ist nach § 2, Satz 1 der Milchverordnung, ,,...das durch ein- oder mehrmaliges tigliches
Melken gewonnene unveridnderte Eutersekret von zur Milchgewinnung gehaltenen Kiithen®.
Als Milch wird im allgemeinen und gesetzlichen Sprachgebrauch somit Kuhmilch verstanden.
In den folgenden Abschnitten wird ein Uberblick der Struktur, sowie der chemischen und
physikalischen Eigenschaften von Milchinhaltsstoffen gegeben. Hierbei werden im Besonde-
ren strukturelle Eigenschaften, die Einfluss auf die Schaumbildungseigenschaften haben kon-

nen, berticksichtigt.

Milch ist ein polydisperses System. Dies bedeutet, dass die Milchinhaltsstoffe sowohl grob-
dispers, als auch kolloidal- und molekular-dispers in der Milch vorliegen. Eine Ubersicht der
Milchinhaltsstoffe und deren durchschnittlichen Gehalte ist in Tabelle 2.1 dargestellt.

Tab. 2.1:  Die Zusammensetzung von Milch [Schlimme & Buchheim, 1995]

Bestandteil Durchschnittlicher | Schwankungsbreite
Gehalt in Milch (Gew. %)
(Gew. %)
Wasser 87,4 87,0 — 89,0
Fett 3,8 2,0—7,0
Protein 3,3 2,5-6,0
Lactose 4,7 3,5-5,5
Asche (Mineralstoffe) 0,7 0,5-0,8
Minorbestandteile 0,1 -

Die Hauptfettkomponente des Milchfettes sind Triglyceride (97 — 98 %). Weitere Bestandteile
der Fettfraktion sind Phospholipide, Cholesterol, freie Fettsduren und Diglyceride. Die
Fettsduren variieren in ihrer Kettenldnge (2 bis 20 C-Atome) und ihren Doppelbindungen (0
bis 4 Doppelbindungen). Die Schmelzpunkte der im Milchfett enthaltenen Triglyceride liegen
im Bereich zwischen — 40 °C und + 72 °C. Da jedoch kristalline Fette in fliissigen Fetten
16slich sind, iiberlagern sich die Schmelz- und Losungsvorgiange. Der Klarschmelzpunkt, d.h.
die Temperatur bei dem Milchfett zu 100 % als Ol vorliegt, variiert zwischen 34,5 bis 37 °C.
[Schlimme & Buchheim, 1995].

Im frisch gemolkenen Zustand (Rohmilch) liegt Milchfett in Form von Fettkugeln vor, die
von einer nativen Membran umgeben (5 - 10 nm) sind. In 1 ml Milch sind etwa 5 - 10 * 10’

Fettkiigelchen mit Durchmessern von 0,1 bis maximal 10 pum vorhanden. Die native



Fettkugelmembran setzt sich aus Proteinen, Glycoproteinen, Phospholipiden, Cerebrosiden,
Cholesterol, Neutralfetten, Enzymen und anderen minoren Bestandteilen zusammen [King,
1956, Mulder & Walstra, 1974, McPherson & Kitchen, 1983, Walstra et al., 1984, Schlimme
& Buchheim, 1995, Mather, 2000]. Die native Membran hat die Eigenschaft eines Emulgators
und ermdglicht die disperse Verteilung des Milchfettes in der wiassrigen Phase. Die Zusam-
mensetzung und Struktur der Fettkugelmembran ist sehr komplex und noch nicht vollstindig
geklart [Buchheim & Dejemek, 1997]. Abbildung 2.1 stellt modellhaft den prinzipiellen Auf-

bau der Fettkugelmembran dar.
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Abb. 2.1: Modell der nativen Fettkugelmembran [nach Singer & Nicholson, 1972 sowie
McPherson & Kitchen, 1983, zit. n. Hinrichs, 1994].
1: hydrophile Proteine und Enzyme, 2: Glycoproteine, 3: stark hydrophobe Prote-
ine

Das in Abbildung 2.1 dargestellte Modell zeigt, dass sich hydrophile Proteine und Enzyme
oder deren polare Gruppen an der AuBlenseite der Fettkugelmembran befinden. Die negative
Nettoladung der zum Milchserum (Plasma) gerichteten Fettkugelmembran bewirkt teilweise
eine Stabilisierung der Fettkugeln durch elektrostatische AbstoBung. Der mittlere Teil der
nativen Fettkugelmembran besteht aus einer Phospholipidschicht, in der Enzyme und hydro-
phobe Proteine ein- und angelagert sind. Die Phospholipidschicht grenzt an die hochschmel-
zende Triglyceridschicht. Triglyceride werden nicht als origindre Bestandteile der Milchfett-
kugelmembran angesehen. Sie gelangen, aufgrund einer Mischkristallisation mit den Fettséu-
reestern der Phospholipide bei der Isolierung (Trennung) des Membranmaterials von der Fett-
phase, als Kontaminanten in die Membranfraktion [Walstra et al., 1984, Schlimme & Buch-
heim, 1995]. Elektronenmikroskopische Aufhahmen von Buchheim & Dejemek [1997] besté-
tigen die komplexe Struktur der Fettkugelmembran. Zudem beobachteten die Autoren auf der
Innenseite der Membran eine parakristalline Struktur mit hexagonaler Symmetrie. Sie vermu-

ten, dass zwei Hauptproteinkomponenten der nativen Fettkugelmembran — das Enzym



Xanthinoxidase (155 kD) und das hydrophobe Glycoprotein Butyrophilin (67 kD) — haupt-
sdchlich in die besondere proteinhaltige Struktur integriert sind.

Die Zusammensetzung der Fettkugelmembran ist von Tierart, Umwelt und Verarbeitung ab-
hingig [Lee & Sherbon, 2002]. In den Kapiteln 2.1.2.1 und 2.1.2.2 sind technologische Ein-

flussfaktoren auf die Zusammensetzung der Fettkugelmembran zusammengefasst.

Milch enthélt durchschnittlich 3,3 % Protein (s. Tab. 2.1). Die Proteine der Milch kénnen in
zwei Gruppen - Casein und Molkenprotein - unterteilt werden.

Caseine sind Phosphoproteine, die bei einem pH-Wert von 4,6 (20 °C) prézipitieren, wahrend
Molkenproteine unter diesen Bedingungen in Losung bleiben. Das Mengenverhéltnis dieser
zwei Eiweilligruppen liegt im Mittel bei 82:18. Beide Proteinfraktionen stellen heterogene
Gruppen dar [Dalgleish, 1982, Wong et al.,, 1996, Damodaran & Paraf, 1997, Fox &

McSweeney, 2003]. In Tabelle 2.2 sind die Molmassen der Milchproteine zusammengefasst.

Tab. 2.2:  Molmassen der Milchproteine

Milchprotein Molmasse (kDa) Milchprotein Molmasse (kDa)
as; - Casein 23,6 Butyrophilin 67,0
as - Casein 25,3 Transferrin 76,0
-Casein 24,0 Lactoferrin 82,0
K-Casein 19,0 Immunglobulin IgG, 152,0
B-Lactoglobulin 18,3 Xanthinoxidase (XO) 155,0
a-Lactalbumin 14,2 Immunglobulin IgG; 162,0
Serumalbumin 66,3

Die Proteine der Caseinfraktion lassen sich aufgrund ihrer unterschiedlichen Primérstruktur in
asi-Casein (38 %), asy-Casein (10 %), B-Casein (36 %) und k-Casein (13 %) unterteilen. Zu-
dem zdhlen y-Caseine, die durch das Milchenzym Plasmin aus B-Casein freigesetzt werden,
zu der heterogenen Gruppe der Caseine in Milch.

Caseine sind flexible Molekiile. Die Unfdhigkeit von Caseinen, stabile Strukturen zu bilden,
ist durch den hohen Gehalt an Prolin begriindet. Ein besonders hoher Gehalt ist in B-Casein
(35 von 209 Aminosduren) vorhanden. Die hohe Flexibilitidt von Caseinen ist zudem dadurch
verursacht, dass aufgrund des geringen Gehaltes bzw. des Fehlens von Cystein und Cystin
keine inter- und intramolekularen Disulfidbriicken gebildet werden kdnnen. Caseine werden
im allgemeinen als sehr hydrophobe Proteine angesehen. Mit Ausnahme von [-Casein sind
allerdings bei Caseinen nicht aulergew6hnlich hohe Anteile von hydrophoben Aminosduren
vorhanden. Die hohe Oberflichenhydrophobizitit und Grenzflachenaktivitit von Caseinen
resultiert aus der geringen Stabilitdt ihrer Sekundir- und Tertidrstruktur und der hierdurch
bedingten Freilegung von hydrophoben Resten. 95 % der Caseine liegen in Milch als Casein-
micellen in kolloidal-disperser Form vor. Der Durchmesser der Micellen liegt im Bereich



zwischen 20 bis 500 nm (durchschnittlich 150 nm) und ihre Molmasse variiert zwischen
10° bis 3*10° Dalton. In der Literatur sind mehrere Modelle zum Aufbau der Caseinmicellen
beschrieben. Sehr haufig wird die Auffassung vertreten, dass sich Caseinmicellen aus Submi-
cellen zusammensetzen (s. Abb. 2.2) [Fox, 2003]. Unterstiitzt wird diese Annahme durch

elektronenmikroskopische Aufnahmen [Schmidt et al., 1973].

O Submicelle

),,w kohlenhydrathaltiger
Teil des k-Caseins

Calciumphosphat

50 nm

Abb. 2.2:  Submicellen-Modell einer Caseinmicelle [Walstra, 1999]

Der Durchmesser von Caseinsubmicellen liegt im Bereich zwischen 10 bis 15 nm. Die Zu-
sammensetzung der Submicellen variiert. Im gro3en und ganzen kénnen Submicellen in zwei
Gruppen unterteilt werden. Die einen besitzen hauptsidchlich os- und B-Casein, die anderen
as- und x-Casein. Durch Calciumphosphatbindungen, iiber Phosphoserinreste der Caseine,
konnen die Submicellen miteinander verbunden sein. Hierdurch aggregieren die Submicellen
und bilden Micellen [Walstra, 1999]. Es konnte nachgewiesen werden, dass vorwiegend
k-Casein an der Oberfliche der Caseinmicelle lokalisiert ist, wihrend o- und B-Casein in der
Gesamtmicelle vorhanden sind. k-Casein ist ein Glycoprotein. Die hydrophilen Bereiche des
k-Caseins ragen aus der Caseinmicelle heraus. Die hierdurch entstandene Schicht verhindert
durch sterische und elektrostatische Abstoung eine weitere Aggregation der Submicellen und
ein Ausflocken der Proteine [Schmidt & Both, 1982, Jennes & Walstra, 1984, Walstra, 1990,
Walstra, 1999]. Insgesamt weisen Caseinmicellen eine lockere, pordse Innenstruktur auf. Es
wird angenommen, dass die Porenweite bei einigen Nanometern liegt, so dass kleinere Mole-
kiile in die Micelle diffundieren konnen [Jennes & Walstra, 1984].

Viele Untersuchungen zeigen, dass Caseinmicellen keine festgelegte Struktur haben. Verin-
derungen von Temperatur, pH, Ionenstdrke und Wasseraktivitdt filhren zu verdnderten Gro-
Benverteilungen und Anteilen von freien Submicellen. Ein vereinfachtes Schema des dynami-
schen Gleichgewichts zwischen Caseinmicellen und dem sie umgebenden Milchserum ist in
Abbildung 2.3 dargestellt.



Caseinmolekiil

*

Casein- —» Submicellen Teilweise
micelle t— verbunden
Ca + Phosphat

Abb. 2.3:  Vereinfachtes Schema der wichtigsten dynamischen Gleichgewichte zwischen
Caseinmicellen und Milchserum [Walstra et al., 1999]

Die Struktur und Stabilitdt von Caseinmicellen dndert sich beispielsweise durch Verschiebung
des im Serum geldsten und dem kolloidalen Calciumphosphat. Wird bei unverdndertem
pH-Wert Calcium komplexiert oder Calcium durch Dialyse entfernt, zerfallen die Micellen in
kleinere Micellen, im Extremfall bis in einzelne Submicellen [Schlimme & Buchheim, 1995].
Bei Kaltlagerung von Rohmilch wird insbesondere 3-Casein beeinflusst. Durch Abnahme der
hydrophoben Wechselwirkungen diffundiert es aus der Micelle in das Milchserum, ohne dass
es jedoch zu einer stiarkeren Destabilisierung der Micelle kommt. Dieser Vorgang ist bei mil-
der Erwdrmung teilweise reversibel. Der Einfluss der Erhitzung auf die Struktur von Casein-
micellen ist in Kapitel 2.1.2.2 beschrieben.

Neben den Caseinen zdhlen die Molkenproteine zu den majoren Proteinen der Milch. Sie
bleiben nach der sauren Ausfillung der Caseine (pH 4,6) in Losung. Zu der Fraktion der Mol-
kenproteine gehoren B-Lactoglobulin (56 %), a-Lactalbumin (21 %), Serumalbumin (7 %),
Immunglobuline (14 %) und Lactoferrin (2 %). Sie sind molekular-dispers in Milch verteilt.
Im Vergleich zu Caseinen sind Molkenproteine kompakter strukturiert (globulér). Die Mol-
massen von [-Lactoglobulin und a-Lactalbumin sind geringer als von Caseinmolekiilen
(s. Tab. 2.2).

B-Lactoglobulin ist sehr stark hydrophob. Es enthidlt 2 intramolekulare Disulfidbriicken und
eine freie SH-Gruppe, die sehr reaktiv ist. Bei Raumtemperatur (20 °C) und einem pH-Wert
von 7 besteht ein Gleichgewicht zwischen der dimeren und der monomeren Form
[Swaisgood, 1982, Hambling et al., 1992, Jelen & Rattray, 1995, Sawyer, 2003]. Die Loslich-
keit von B-Lactoglobulin ist abhidngig vom pH-Wert und der Ionenstirke. B-Lactoglobulin
zeigt eine dhnliche Grenzflichenaktivitdt wie B-Casein. Aufgrund der globuldren Struktur ist

die Auffaltung an einer Grenzfldche jedoch langsamer [Dickinson, 1997].



Die zweitgroBte Fraktion der Molkenproteine stellt das a-Lactalbumin dar. Es ist ein kleines
kompaktes Molekiil (14 kDa) bestehend aus 123 Aminosduren, welches Cysteine enthilt, die
4 Disulfidbriicken bilden. Das Molekiil enthélt Calcium. Im sauren Milieu unterhalb eines
pH-Wertes von 4 tritt Calcium aus dem Protein unter gleichzeitiger Konformationsédnderung
aus [Brew, 2003].

Im Gegensatz zu Caseinen, -Lactoglobulin und a-Lactalbumin wird Serumalbumin (BSA)
nicht in der Milchdriise gebildet, sondern tritt vom Blut in die Milch iiber. In Milch liegt der
Anteil von BSA am Gesamtprotein bei 0,7-1,3 % und die Molmasse betrdgt 66 kDa. Das
Molekiil enthélt ein Cystein mit freier SH-Gruppe und 17 Disulfidbriicken, welche die globu-
lare Struktur dieses Molkenproteins stabilisieren. Es wird als hoch strukturiertes und gleich-
zeitig flexibles Molekiil klassifiziert [Mulhilvill & Fox, 1989].

Mit einem Gehalt von 4,7 % ist Lactose das hauptsidchliche Kohlenhydrat der Kuhmilch und
hat als Einzelkomponente den hochsten Anteil an der Trockenmasse der Milch. Als minore
Kohlenhydrate konnen Glucose und Galactose, sowie eine Reihe von Oligosacchariden und
Zuckerderivaten in der Milch nachgewiesen werden. Zusétzlich liegen Kohlenhydrate mit
Proteinen konjugiert (Glycoproteinen) — beispielsweise im k-Casein — vor. Die Lactose ist ein
Disaccharid mit einer -O-glykosidischen Verkniipfung der Monosaccharide Glucose und
Galactose. Das C1-Atom der Galactose ist mit dem C4-Atom der Glucose verbunden. Da die
Acetalhydroxylgruppe am Cl-Atom der Glucose durch Ringéffnung in eine Aldehydgruppe
iberfithrt werden kann, wirkt Lactose reduzierend. Die Lactose kann in zwei verschiedenen
Konfigurationen - der a und der B-Form - auftreten. Diese sind durch die rdumliche Anord-
nung der Hydroxylgrupppe am Cl-Atom der Glucose bestimmt. In einer waissrigen
a- bzw. B-Lactoselosung stellt sich unabhidngig von der anomeren Form der Lactose ein
Gleichgewicht zwischen beiden Anomeren ein (Mutarotation). Die Gleichgewichtseinstellung
ist stark von Temperatur und pH-Wert abhingig. Eine Erhohung der Temperatur und/oder
eine Senkung des pH-Wertes unter 2 oder eine Erhdhung iiber 7 fiihrt zu einer schnelleren
Gleichgewichtseinstellung. Die Wasserloslichkeit der Lactose ist im Vergleich zu anderen
Zuckern, wie z.B. Saccharose mit 210 g/100 g Wasser, gering. Wird -Lactose in Wasser ge-
16st, so kommt es zu einer hohen Anfangsloslichkeit, die durch Umwandlung von -Lactose
in das o-Anomer geringer wird. Diese ,,Uberloslichkeit wird durch Auskristallisation von
a-Lactose-Monohydrat aufgehoben [Schlimme & Buchheim, 1995]. Die Loslichkeit von
a-Lactose-Monohydrat in Wasser bei 20 °C betrégt ca. 8,0 % bzw. 50 % von -Lactose. Wird
die Temperatur auf 50 °C angehoben, erhoht sich die Loslichkeit von a-Lactose auf ca. 16 %
und von B-Lactose auf ca. 62 % [Walstra et al., 1984]. Neben den Mineralstoffen zéhlt

Lactose zu den osmotisch wirksamen Substanzen der Milch.



Milch enthilt anorganische und organische Salze. Der Salzgehalt in der Milch betrigt etwa
0,7 - 1,0 % und umfasst Mineralstoffe, Spurenelemente, sowie den Citratgehalt. Er wird durch
den Aschegehalt analytisch angegeben. Kritisch gesehen entspricht die Bezeichnung ,,Salz*
nicht den Mineralstoffen, da bei der Veraschung von Milch organische Séuren wie Citrat und
Acetat verloren gehen und organisches Phosphat und Sulfat wihrend der Veraschung in anor-
ganische Salze iibergehen [Walstra et al., 1999]. In Tabelle 2.3 ist eine Ubersicht der wich-
tigsten Milchsalze dargestellt.

Tab. 2.3:  Ubersicht der durchschnittlichen Konzentration von Salzen in Milch
[nach Holt, 1997]

Zusammen- | Durchschnittliche
setzung Konzentration
(mol/l)
Kationen
Natrium 25,5
Kalium 36,8
Calcium 30,1
Magnesium 5,1
Anionen
Chlorid 30,3
Phosphat 20,9
Citrat 9.8

Zwischen dissoziierten und nicht dissoziierten Salzbestandteilen besteht in der Milch ein
Gleichgewicht. Die Salze liegen in unterschiedlichen Loslichkeits- und Bindungsverhiltnis-
sen vor und bilden ein dynamisches Gleichgewicht mit grob-dispers (emulgierten Fettkiigel-
chen), kolloid- (Caseinmicellen) bzw. molekular-dispers (u.a. Molkenproteine) geldsten
Milchinhaltsstoffen [Schlimme & Buchheim, 1995].

Wie im oberen Abschnitt bereits erwdhnt wurde, ist ein grofer Teil des Calciums und des
Phosphates (ca. 7 g/100 g Trockenmasse Casein) als kolloidales Calciumphosphat in den
Caseinmicellen vorhanden. Die negativ geladenen Caseinmicellen enthalten zudem
Magnesium, Citrat, Natrium, Kalium und geringe Mengen anderer Ionen. Das dynamische
Gleichgewicht zwischen Milchsalzen und den anderen Milchinhaltsstoffen ist sehr stark von

externen Faktoren wie Temperatur oder pH-Wert abhéngig.
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2.1.2  Einfluss der Milchbearbeitung auf technofunktionelle Eigenschaften

2.1.2.1. Homogenisierung

Durch die Anwendung des Homogenisierungsverfahrens wird der Fettkugeldurchmesser ver-
ringert und hierdurch ein Aufrahmen der Fettkugeln verlangsamt. Die native Fettkugelmemb-
ran (s. Abb. 2.1) wird ausgediinnt bzw. abgelost, die Fettoberflache vergroBert und Milchpro-
teine adsorbiert (sekundidre Grenzschicht) [Dalgleish & Sharme, 1993, Boekel & Walstra,
1995, Schlimme & Buchheim, 1995]. Abbildung 2.4 stellt modellhaft den Aufbau der Fett-

kugelmembran einer homogenisierten Milch dar.

Orginére
Membran

Caseinmicelle

_
100 nm

Abb. 2.4: Modellhafte Darstellung der Fettkugelmembran einer homogenisierten Milch
[nach Walstra, 1994]

Die neu gebildete Membran setzt sich aus Caseinmicellen, Molkenproteinen und Resten der
origindiren Membran zusammen. Teilweise adsorbieren intakte Caseinmicellen, aber ein
Grossteil ist in Micellenfragmente oder Schichten von Submicellen zerteilt. Die neu gebildete
Membran besitzt eine lokal unterschiedliche Dicke, da je nach Homogenisiergrad mehr oder
weniger urspriingliche Membransubstanz verbleibt beziehungsweise Plasmaproteine angela-
gert werden (s. Abb. 2.4). Durchschnittlich adsorbieren 10 mg Protein/m? Fettkugeloberfldche
[Walstra, 1994, Walstra et al., 1999].

Die Belegung der Oberfliche wird unter anderem von dem Homogenisierdruck, der Homoge-
nisiertemperatur, der Vorerhitzung, der Fettkugelgro3e, sowie der Zugabe von Emulgatoren
beeinflusst [Cano-Ruiz & Richter, 1997, Walstra et al., 1999]. Ohne Hitzebehandlung (vor,
wéhrend und nach dem Homogenisieren) sind hauptsdchlich Caseinmicellen und keine
Molkenproteine in der Fettkugelmembran nachweisbar [Walstra et al., 1984, Dalgleish &
Sharma, 1993, Lee & Sherbon, 2002]. Kessler [1996] beschreibt, dass bei einer Homogenisie-

rung ohne Erhitzung die Fettkugelmembran zu 90 % aus Casein- und Caseinsubmicellen und
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zu ca. 10 % aus der orgindren Membran besteht. Bei einer Erhitzung der Milchproben vor
oder nach dem Homogenisieren sind dagegen sowohl Caseine als auch Molkenproteine
(B-Lactoglobulin, a-Lactalbumin) in der Fettkugelmembran enthalten [Sharma & Dalgleish,
1993, Boekel & Walstra, 1995, Lee & Sherbon, 2002, Garcia-Risco et al., 2002]. Der Mecha-
nismus der Bindung von B-Lactoglobulin und a-Lactalbumin an die Membran ist sehr kom-
plex, da wihrend der Homogenisierung mehrere Reaktionen gleichzeitig ablaufen. Der ge-
naue Mechanismus der Bindungen ist nicht geklart. Moglicherweise binden Molkenproteine
an k-Casein, an das restliche Membranmaterial oder adsorbieren direkt an die Fett-
kugeloberfliche im Austausch mit Caseinen [Dalgleish & Banks, 1991, Dalgleish & Sharma,
1993]. Die Zusammensetzung der Fettkugelmembran kann zudem durch den Homogenisier-
druck beeinflusst werden. Cano-Ruiz & Richter [1997] beschreiben, dass mit steigenden Ho-
mogenisierdriicken mehr Protein an die Fettkugeln gebunden wird. Bei einer Senkung des
volumenbezogenen Durchmessers von 0,45 auf 0,19 um steigt die Proteinmenge von 6,1 auf

11,9 mg Protein/m? Fettkugeloberfldche an.

2.1.2.2 Erhitzung

Durch die Erhitzung von Milch werden Mikroorganismen abgetdtet, Enzyme inaktiviert,
sowie Molekiilstrukturen globuldrer Proteine modifiziert und die Aciditit veréndert. Die
Verdnderungen sind abhdngig von der Erhitzungstemperatur und dem Temperatur-Zeit-
Verlauf des Verfahrens. Bis zu 90 °C laufen chemische Reaktionen mit einer geringen
Geschwindigkeit ab. Die Auswirkung der Erhitzung sind groBtenteils reversibel. Dagegen
laufen sie bei hoheren Temperaturen schneller ab und sind meist irreversibel [Fox, 2003]. Die
Erhitzung fithrt zu einer Denaturierung der Proteine. Allgemein versteht man unter
Denaturierung die partielle oder vollstindige Anderung der Konformation (Sekundir-,
Tertidr-, Quartérstruktur) eines Proteins, die ohne Losung von kovalenten Bindungen (mit
Ausnahme von Disulfidbindungen) erfolgt [Belitz & Grosch, 1992]. Hierdurch koénnen
technofunktionelle Eigenschaften der Proteine verdandert werden.

In Milch denaturieren bei Temperaturen iiber 70 °C die Molkenproteine. Es werden Wasser-
stoffbriicken- und hydrophobe Bindungen geldst, wodurch insbesondere die Tertidrstruktur
der Molkenproteine verdndert wird und die Freilegung von hydrophoben Resten und
Thiolgruppen erfolgt [Dupont, 1965, Timasheff et al., 1967]. Uber die Kinetik der Denaturie-
rung von Molkenproteinen existieren aufgrund unterschiedlicher Versuchsbedingungen ver-
schiedene Ergebnisse [Jelen & Rattray, 1995]. Dannenberg [1986] untersuchte in seiner Ar-
beit die Zusammenhinge der Denaturierung von (-Lactoglobulin und a-Lactalbumin in
Milch. In Abbildung 2.5 sind die Denaturierungsraten von B-Lactoglobulin bei unterschiedli-
chen Milcherhitzungsverfahren, sowie aus den reaktionskinetischen Daten berechnete Denatu-
rierungsgrade dargestellt. Die Knickpunkte in den Geraden bei 90 °C machen deutlich, dass

die Denaturierung von Proteinen in zwei Temperaturbereiche zu unterteilen ist. Man erkennt,
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dass die bei niedrigen Temperaturen gewonnenen Ergebnisse aufgrund dieser Diskontinuitit
keinesfalls in hohere Bereiche extrapoliert werden diirfen oder umgekehrt. Eine Kurzzeiter-
hitzung bei 73 °C und einer Heilhaltezeit von 20 s wiirde bei B-Lactoglobulin nach den Be-
rechnungen von Dannenberg [1986] zu einer Denaturierung von 1 %, dagegen bei einer
Ultrahocherhitzung (140 °C, HeiBhaltezeit 4 s) zu durchschnittlich 60 % denaturiertem
B-Lactoglobulin fiihren. Die Denaturierung von a-Lactalbumin ist bei ultrahocherhitzten
Milchproben (140 °C, HeiBBhaltezeit 4 s) geringer (ca. 20 %, ohne Darstellung).
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Abb. 2.5:  Denaturierungsgrade von 3-Lactoglobuin [nach Dannenberg, 1986]

Mit steigendem Wirmeeintrag kommt es in Milch zu einer Zunahme der Reaktionen zwi-
schen B-Lactoglobulin und k-Casein, das iiberproportional an der Oberfliche der Casein-
micelle lokalisiert ist. Das Ausmal3 der Reaktionen zwischen B-Lactoglobulin und k-Casein
ist von der Dauer und Temperatur der Erhitzung, der Konzentration der Proteine, dem
pH-Wert sowie dem Lactose- und Salzgehalt abhéngig [Kinsella, 1984, Singh, 1995, Schlim-
me & Buchheim, 1995]. Corredig & Dalgleish [1996] zeigten, dass bei Temperaturen von 75
bis 90 °C im Wasserbad (HeiBhaltezeit 80 Minuten) eine vollstindige Reaktion von
B-Lactoglobulin mit den Caseinmicellen erfolgt. Oldfield [1999] ermittelte in Magermilch bei
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Erhitzungstemperaturen zwischen 75 bis 130 °C (UHT-Anlage) Denaturierungswerte von
55 %. Die oben genannten Autoren beschreiben zudem, dass bei Temperaturen iiber 85 °C
und lidngeren HeiBhaltezeiten auch a-Lactalbumin mit den Caseinfraktionen reagiert.
Hochstwahrscheinlich wird ein Komplex zwischen a-Lactalbumin und B-Lactoglobulin ge-
bildet, welcher mit den Caseinmicellen reagiert [Elfagam & Wheelock, 1978, Calvo et al.,
1993]. Im Vergleich zu den Caseinmicellen haben Casein-Molkenprotein-Komplexe verén-
derte Eigenschaften. Beispielsweise wird dies bei der Gelbildung durch Saure- oder Lab-
gerinnung deutlich.

Erhitzungstemperaturen iiber 90 °C verursachen Umlagerungen von Caseinkomponenten in
der Micelle durch Aggregation und Dissoziation [Singh, 1995]. Mohamed & Fox [1987] zeig-
ten mit Hilfe von elektronenmikroskopischen Aufnahmen, dass bei einer Erhitzung von
140 °C Caseinmicellen ,,faserartig® verbunden sind. Bei einer langeren Erhitzung dissoziieren
die verbundenen Caseinmicellen und lagern sich kurz vor einer Koagulation in Form von Paa-
ren, Triplets und Quadruplets zusammen. In Abhédngigkeit der Erhitzungstemperatur und der
Konzentration der Caseinmicellen nimmt zudem der Anteil von nicht-micellarem Casein zu
[Singh, 1995]. Die genaue Zusammensetzung der Proteine, die wihrend der Erhitzung aus der
Micelle diffundieren, ist nicht genau geklédrt. Untersuchungen von Singh & Latham [1993]
zeigten, dass sich die 16slichen Proteine bei einem normalen pH-Wert aus Peptiden und nicht-
aggregierten Caseinen zusammensetzen, dagegen bestehen sie bei hoheren pH-Werten aus
Molkenprotein/k-Casein-Aggregaten und Monomeren. Zudem kann bei Erhitzungstemperatu-
ren iiber 100 °C ein Transfer von 16slichem Calcium und Phosphat zu kolloidalem Calcium-
phospat erfolgen [Singh, 1995].

Die Zusammensetzung der nativen Fettkugelmembran wird ebenfalls durch die Hitzebehand-
lung von Milch beeinflusst. Die partiell denaturierten Molkenproteine konnen mit der nativen
Fettkugelmembran reagieren [Dalgleish & Banks, 1991, Houlihan et al., 1992, Sharma &
Dalgleish, 1993, Kim & Jimenez-Flores, 1995, Corredig & Dalgleish, 1996, Lee & Sherbon,
2002]. Ye et al. [2004] untersuchten die kinetischen und thermodynamischen Parameter der
Reaktion von B-Lactoglobulin und a-Lactalbumin mit der nativen Fettkugelmembran. Thre
Ergebnisse zeigen unterschiedliche Reaktionen in Abhdngigkeit der Temperatur, wobei die
Autoren diese in einen unteren (B-Lg: 65-85 °C und o-La: 70-80 °C) und oberen
(B-Lg: 85-95 °C und a-La: 80-95 °C) Temperaturbereich unterteilen. Die Autoren schlussfol-
gern aus ihren Ergebnissen, dass die Reaktionsrate im unteren Temperaturbereich durch die
Proteindenaturierung determiniert ist, wohingegen im oberen Temperaturbereich Aggre-

gationsprozesse determinierend wirken.
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2.1.2.3 Lagerung

Wihrend der Lagerung von erhitzten Milchprodukten kann es zu Proteinverdnderungen auf-
grund chemisch-physikalischer und mikrobiologischer Reaktionen kommen. Zudem kann sich
das Salzgleichgewicht zwischen Caseinmicellen und Serum verschieben. Das Ausmal} der
Reaktionen ist von Lagerungstemperatur und Lagerdauer abhéngig [Harwalkar 1992,
Nieuwenhuijse & van Boekel, 2003].

Wihrend der Lagerung von ultrahocherhitzter Milch konnen Proteinmolekiile vernetzt
werden. Untersuchungen von Andrews [1975] zeigten, dass bei einer Lagerung bei 4 °C pro
Monat 0,7 % und bei 30 °C 5,8 % der Proteine durch nicht-enzymatische Quervernetzung
aggregieren. Ahnliche Ergebnisse werden auch von Zin El-Din et al. [1991] angegeben.
Lauber et al. [2001] stellten in ihren Untersuchungen fest, dass bei einer Lagerung von
ultrahocherhitzter Milch bei 37 °C und 50 °C der Anteil von nicht reduzierbaren Caseinoli-
gomeren mit zunehmender Lagerungszeit ansteigt. Die Gehalte an Lysinoalanin und Histidi-
noalanin konnten jedoch nicht die Menge der gebildeten Caseinoligomeren erkldren. Bei der
Herstellung von Joghurt zeigte sich zudem, dass der Anstieg der Caseinoligomere mit einer
Zunahme der Festigkeit von Joghurt korreliert. Die Autoren schlussfolgerten aus ihren
Beobachtungen, dass unbekannte vernetzte Oligomere wihrend der Lagerung entstehen, die
Einfluss auf die funktionellen Eigenschaften der Milchproteine haben. Neben der nicht-
enzymatischen Quervernetzung kann es wéhrend der Lagerung durch milcheigene Enzyme
oder Bakterien zu einer Hydrolyse der Milchproteine kommen. Wenn sich Inhaltsstoffe eines
Produktes wihrend der Lagerung veridndern (z.B. durch partielle Proteolyse oder Aggre-
gation) kann dies zu einer Gelstruktur fiihren (,,age gelation). Harwalkar [1992] definiert
»age gelation™ als ,,Verlust des fliissigen Zustandes des Produktes durch Verdnderungen wih-
rend der Lagerung®. Andere Autoren benutzen die Vokabeln ,,Koagulation® oder ,,Destabili-
sierung um die Instabilitdt zu beschreiben [Nieuwenhuijse & van Boekel, 2003]. Die Gelie-
rung der Milch wéhrend der Lagerung kann unter anderem durch die Proteolyse von k-Casein
zu para-k-Casein hervorgerufen werden. Beobachtet wird dies hdufig bei Milch, die einen
hohen Gehalt an psychrotrophen Bakterien vor der Erhitzung besitzt. Die Caseinmicelle wird
durch die Proteolyse destabilisiert und die Caseine kdnnen sich zu Aggregaten zusammenla-
gern. Bei einer Kaltlagerung von Milch ist diese Form der Destabilisierung sehr selten.

Wenn keine Proteolyse der Milch stattfindet, ist die Aggregation der Caseinmicellen in Ab-
hingigkeit der Lagerdauer sehr gering. Frithestens nach 5 Monaten Lagerung, meistens nach
einem Jahr oder ldnger, kann Milch gelieren [Samel et al,.1971, Andrews et al., 1977, Auldist
et al., 1996]. Bei ultrahocherhitzter Milch, die bei Temperaturen iiber 30 °C gelagert wird,
dominiert die Sedimentation proteinartiger Partikel, die nach sehr langer Lagerung zu einer
Zusammenlagerung von dicht gepackten Sedimentpartikeln fiihren kann. Das Aufrahmen der
Fettkiigelchen und Sedimentieren von Proteinpartikeln in ldnger haltbaren Milchprodukten ist

stark von den PartikelgroBen und der Differenz der Dichte zwischen den Partikeln und dem
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umgebenden Serum abhédngig. Schmidt et al. [1971] stellten fest, dass in aufkonzentrierter
Milch nach 6 Monaten Lagerung, sowohl in der oberen, als auch in der unteren Schicht héhe-
re Fett- und Proteingehalte auftreten, als in der mittleren Schicht. Als Erklarung hierfiir wird
diskutiert, dass die Fettkugeln wiahrend der Homogenisierung mit Caseinmicellen beladen
werden und kleinere Fettkugeln die hdchste Menge von adsorbiertem Protein besitzen [Wal-
stra & Oortwijn, 1982]. Hierdurch ist die Dichte von groBen Fettkugeln im Vergleich zu
kleineren Fettkugeln geringer. Fettkugeln mit einer geringeren Dichte tendieren zum Aufrah-
men, wihrend Fettkugeln mit einer hoheren Dichte sedimentieren. Diese Beobachtung wird
unter anderem bei der Herstellung von Kaffeesahne beriicksichtigt. Um eine Flockungsstabili-
tdt von Kaffeesahne zu gewihrleisten, sollte der mittlere Fettkugeldurchmesser zwischen

0,5 und 0,6 um liegen und die GréBenverteilung moglichst eng sein.
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2.2 Schiume

2.2.1 Allgemeines zur Makro- und Mikrostruktur von Schiumen

Schiaume gehoren wie Emulsionen zur Gruppe der dispersen Mehrphasensysteme. In Schéu-
men sind Blasen (disperse Phase) in einer sie umgebenden Fliissigkeit (kontinuierliche Phase)
verteilt. Der Volumenanteil des Gases liegt im Bereich zwischen 0,5 bis 0,97 [Walstra, 1989].
Die geometrische Struktur der Schaumblasen ist abhéngig vom Gas- und Fliissigkeitsanteil im
Schaum, sowie der Verteilung und der Zusammenlagerung von Blasen [Vries, 1957,
Bikerman, 1979, Akers, 1976, Dickinson, 1987, 1988, 1999, Wilson, 1989, Exerowa &
Kruglyakov, 1998, Grant et al., 1999, Weaire & Hutzler, 1999].
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Abb. 2.6: Einfluss des Gasanteils auf die Makrostruktur von Schaumen
Zunehmender Gasanteil: Gasdispersion < Kugel- < Polyederschaum (links)
Plateau Border (rechts, P; = Innendruck der Lamelle, P, = Innendruck im Zwickel-
raum, P3 = Druck der Luftblase) [nach Walstra, 1989]

Bei einem geringen Gasanteil entstehen Schiume, in denen kugelférmige Blasen zwischen
dicken Lamellen einzeln vorliegen (Gasdispersion, Kugelschaum, s. Abb. 2.6). Oberhalb
eines Gasanteiles von 75 % werden Polyederschdume gebildet, deren diinne Lamellen sich in
einem Winkel von 120° treffen und einen Zwickelraum bilden, der als ,,Plateau Border* be-
zeichnet wird. Wihrend in einem Kugelschaum die Gasblasen ihre Form beibehalten, liegen
die Luftblasen in Polyederschdumen so dicht gepackt, dass sie sich gegenseitig verformen und
eine hexagonale ,,Honigwaben-Struktur” bilden [Prins, 1988]. Kugel- und Polyederschdume

stellen zwei extreme Systeme dar, zwischen denen Abstufungen und Mischformen mdglich
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sind. Kugelschdume gelten als instabil, wahrend Polyederschdume stabiler sind [Malysa,
1992].

Es gibt eine Vielzahl von Verfahren zur Herstellung von Schdumen [Exerowa & Kruglyakov,
1997]. Das angewandte Schaumbildungsverfahren hat erheblichen Einfluss auf die Schaum-
kapazitit, sowie auf die Schaumstruktur. Grundsitzlich wird zwischen Kondensations- und
Dispersionsverfahren unterschieden. Kondensationsverfahren (Aerosolverfahren) benutzen
Druckverdnderungen zum Aufschdumen. Dabei werden Fliissigkeiten unter Druck mit kom-
primiertem Gas geséttigt. Bei Druckabfall wird das geloste Gas in Form von Blasen freige-
setzt. Die Dispergierung von Gasblasen in einer Fliissigkeit erfolgt durch mechanischen Ener-
gieeintrag (Riihrer, Mixer, Schiittler) oder durch die Injektion von Luft oder anderen Gasen
iiber eine Diise oder Membran. Aufgrund der hohen Reproduzierbarkeit wird im Labormal3-
stab haufig das Aufschdumen durch das Einpressen von Luft durch eine pordse Platte oder
Membran (Sintermetall, Glaskeramik) angewandt [Halling, 1981, Damodaran, 1997].

Das Einbringen von Gas in Fliissigkeiten bewirkt aufgrund der ungleichmifligen Energiever-
teilung die Diffusion von grenzflachenaktiven Substanzen aus der kontinuierlichen Phase an
die neu gebildete Grenzfliche (= Mikrostruktur). Grenzflichenaktive Substanzen bestehen aus
einem hydrophilen und einem hydrophoben Teil und kénnen sich hierdurch an der Grenzfla-
che Luftblase/Fliissigkeit ausrichten (s. Abb. 2.7).

niedermolekularer
Emulgator

Phasengrenze
Wasser

Protein

Abb. 2.7:  Grenzflachenverhalten von Emulgatoren verschiedener Stoffklassen
[Damodaran, 1997]

Zu den grenzflachenaktiven Substanzen, die in Lebensmitteln eingesetzt werden, zdhlen nie-
dermolekulare Emulgatoren (z.B. Phospholipide und Mono- und Diglyceride), sowie makro-
molekulare Emulgatoren (Protein).

Die Emulgatoren adsorbieren an die Grenzfldche, richten sich aus und bewirken eine Verrin-
gerung der Grenzflichenspannung und damit eine Reduzierung der freien Energie des
Systems. Der Betrag der Energieverringerung entspricht dem Entropieverlust des Molekiils.

Art und Menge sowie Interaktionen zwischen grenzflachenaktiven Substanzen bestimmen
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sowohl die Schaumbildungskapazitit, als auch die Schaumstabilitdt [Exerowa & Kruglyakov,
1997, Hutzler & Weaire, 1999]. Eine geringere Spannung an der Grenzfliche Luft/Serum
erleichtert die Verteilung des Gases in der Fliissigkeit. Dies hat Einfluss auf die Blasengrof3e
der Schidume. Zusitzliche Einflussfaktoren auf die Blasengrofle sind Oberflachenspannung
sowie Dichte und Viskositdt der Ausgangslosung. Je nach molekularem Aufbau der grenzfli-
chenaktiven Substanz (niedermolekular, makromolekular) resultieren ein oder mehrere Beriih-
rungspunkte an der Grenzfliche (s. Abb. 2.7 und 2.8). Im Gegensatz zu niedermolekularen
Emulgatoren, die nur aus einem hydrophilen und einem hydrophoben Teil bestehen, ist der
Aufbau der Proteine komplexer. Hydrophobe und hydrophile Bereiche sind iiber das gesamte
Molekiil verteilt. Aus diesem Grund ist nur ein Teil der Peptidsegmente des Proteinmolekiils
in Form von Ketten (,trains®) direkt an der Grenzfliche wohingegen ein grofler Teil in
»Schleifenformiger Anordnung (,,loops®, ,tails*) in der kontinuierlichen Phase verbleibt
[s. Abb. 2.8, Dickinson, 1992, Walstra & de Roos, 1993, Damodaran, 1997]. Eine detaillierte
Darstellung der Stabilisierung von Grenzflachen durch Milchproteine ist in Kapitel 2.2.3 be-

schrieben.
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Abb. 2.8:  Schematische Darstellung von adsorbierten Proteinen an einer Grenzfliche
[Dickinson, 1992]

Thermodynamisch betrachtet sind Schidume instabile Mehrphasensysteme, die keinen echten
Gleichgewichtszustand erreichen kdnnen, da sie einer stindigen Formationsédnderung unter-
worfen sind. Diese Anderung der Schaumstruktur beruht auf mehreren teilweise gleichzeitig
ablaufenden Prozessen [Halling, 1981, Walstra, 1989, Kaindl, 1992, Wilde, 2000].

Die wichtigsten Instabilitdtsmechanismen in Schidumen sind die Disproportionierung der
Luftblasen (Ostwald Reifung), das Ablaufen von Drainagefliissigkeit, sowie die Koaleszenz
und Deformation der Luftblasen.

Die Disproportionierung oder Ostwald-Reifung beschreibt den Vorgang der Volumenzunah-
me groBer Blasen bei gleichzeitiger Verringerung des Volumens kleiner Blasen (s. Abb. 2.9).
Ursache hierfiir ist, dass der Blaseninnendruck kleiner Blasen hoher ist als der Blasen-
innendruck grofer Blasen (Laplace Druckgefille). Die Loslichkeit eines Gases ist proportio-
nal zu dessen Druck, so dass die Gasloslichkeit in der Niahe kleiner Blasen hoher ist als in der

Umgebung der groBBen Blasen. Dies fiihrt zu einer Diffusion von Gas aus kleineren Blasen in
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die Fliissigkeit und von dort in gréere Blasen. Die groferen Blasen nehmen an Volumen zu,
wiéhrend die Kleinen schrumpfen. Die Folge der Ostwald-Reifung ist, dass der mittlere Bla-
sendurchmesser der Verteilung zunimmt. Je groBer die Blase ist, umso grofer ist die Tendenz
aufzusteigen. Aufgrund des Dichteunterschiedes zwischen fliissiger Phase und Gasphase
kommt es letztendlich zu einer Trennung von Schaumphase und Fliissigkeit [Scheludko,
1966]. Grenzflichenaktive Substanzen wie Proteine konnen diesen Prozess verlangsamen.
Durch eine hohere Grenzflichenbelegung mit Proteinen bei sinkendem Blasendurchmesser

nimmt die Gaspermeabilitit des Proteinfilms ab.

- ~
// » (?\\
/ \
/ \
I \ S &
A =1 LN e
\ / =
\ i pi'%
\ / rL<r,
h "/E Y7 P> P,

Abb. 2.9: Modellvorstellung der Ostwald-Reifung [nach Bals, 2002]
(p = Druck, r = Radius)

Die Schaumstabilitit wird weiterhin durch das AbflieBen der kontinuierlichen Phase (Drain-
age) aus den Schaumlamellen beeinflusst. Die Drainage wird durch die Gravitationskraft ver-
ursacht. Sie wirkt auf zwei unterschiedliche Weise auf die Drainage. Eine direkte Wirkung
erfolgt auf Fliissigkeitsfilme, die vertikal verlaufen. Der indirekte Einfluss wird durch die
gekriimmte Oberfldche der Plateau Border verursacht. Der Druck in den Plateau Bordern ist
geringer als in der Lamelle (s. Abb. 2.6). Es entsteht ein Unterdruck, der die Fliissigkeit aus
der Lamelle zieht [Prins, 1988]. Durch das AbflieBen der Fliissigkeit nimmt die Dicke der
Lamelle ab (,,film thinning*). Dies resultiert in einem Bruch der Lamelle, wenn eine kritische
Dicke unterschritten wird. Die Drainage wird unter anderem durch die Dichte und Viskositét
der Fliissigkeit sowie durch die Dicke der Lamelle beeinflusst. Eine hohe Viskositit, sowie
eine geringe Lamellendicke, fiihren zu einer verlangsamten Drainage. Zusétzlich nehmen die
Kapillarkrifte, welche die kontinuierliche Phase im Schaum zuriickhalten, mit diinner wer-
denden Schaumlamellen zu.

Wenn Grenzflichen in einem Schaum deformiert werden, und sie nicht ausreichend durch
grenzfldchenaktive Substanzen stabilisiert sind, treten verstirkt Koleszenzvorgdnge auf. Dies
bedeutet, dass Lamellen zerreilen und Luftblasen zu groferen Einheiten zusammenflieen.
Abhingig von der Molekiilart fiihren unterschiedliche Mechanismen zu einer Reduzierung der
Koaleszenzvorgéinge [Wilde & Sarker, 1999].
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Abb. 2.10: Modellvorstellung des Gibbs-Marangoni-Effektes, Y = Grenzflachenaktive
Substanzen [Erklarung zu 1., 2.,3. im Text, nach Walstra & DeRoos, 1993]

Bei der Stabilisierung der Grenzflache durch Emulgatoren hat eine Dehnung der Phasengrenz-
fliche zur Folge, dass sie kurzfristig unterschiedlich stark mit Emulgatormolekiilen besetzt ist
(s. Abb. 2.10, 1. und 2.). An der Stelle, wo weniger Emulgatormolekiile vorhanden sind, steigt
die Grenzflichenspannung an und es entsteht ein Ortlicher Grenzflachenspannungsgradient.
Die grenzflachenaktiven Substanzen spreiten sich so lange in Richtung der Bereiche hoherer
Grenzflachenspannung, bis sie wieder gleichméBig auf der Oberfliche verteilt sind
(Marangoni-Effekt, s. Abb. 2.10, 3.). Werden zusitzlich Bereiche hoher Grenzflichen-
spannung durch freie Emulgatormolekiile aus der kontinuierlichen Phase besetzt, so spricht
man vom Gibbs-Marangoni-Effekt.

Im Gegensatz zu niedermolekularen Emulgatoren koénnen hochmolekulare Proteine durch
nichtkovalente, intermolekulare Interaktionen sowie kovalente Sulfidbriicken an der Grenz-
fliche viskoeleastische Filme bilden. Viskoelastische Eigenschaften bestimmen die Fahigkeit
von Grenzflichenfilmen, in Schiumen mechanische Kréfte auszugleichen, ohne dabei zu zer-
reifen. Dies bewirkt in der Summe eine hdhere Stabilitit von Grenzflichenfilmen
[Kinsella & Phillips, 1989, Damodaran, 1997].

Die Quantifizierung der beschriebenen Instabilititsmechanismen gibt Auskunft iiber die
Schaumstabilitit. Allgemein wird die Schaumstabilitdt als die Fahigkeit definiert, charakteri-
sierende Parameter wie Overrun, Festigkeit, Blasengro3e und Dispersitit eine gewisse Zeit
konstant zu halten [Exerowa & Kruglyakov, 1998]. Die Charakterisierung erfolgt hdufig zu-

sammenfassend iiber die Bestimmung der Drainage.
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Aufgrund der Instabilitdt und des komplexen Autbaus von Schdumen erweist sich deren Un-
tersuchung als schwierig. Haufig wird als Grundlage das Verhalten von zweidimensionalen
monomolekularen Grenzflaichenfilmen herangezogen. Rheologische Messungen werden an
makroskopischen Grenzflichen durch Scherung oder Dehnung der Grenzfliche vorgenom-
men. Diese Deformation der Oberflache spiegelt aber nicht die turbulenten, sich im Ungleich-
gewicht befindlichen Einfliisse des Aufschiumprozesses wider [Bos, 2001]. Eine Ubertragung
auf komplexe dreidimensionale Schdume mit polydisperser BlasengroBBenverteilung ist daher
nicht vollstindig moglich. Immer haufiger werden Bildauftnahmen zur Charakterisierung von
Schidumen aufgenommen. Sie ermdglichen die Analyse der Struktur der Schiume, sowie die
Veranderung der Blasengrof3enverteilung in Abhingigkeit der Zeit [Weaire & Hutzler, 1999].

2.2.2 Lebensmittelschiume

Die Dispersion von Gasen in Lebensmittel-Matrices wird in unterschiedlichen Produktberei-
chen eingesetzt. Zu den bekanntesten Beispielen abgesehen von Bier, Sekt und Champagner
gehoren Schlagsahne, Sprithsahne, Eiscreme, Toppings und aufgeschlagenen Quark- und
Joghurtdesserts. Dariiber hinaus finden sich Schiume im Bereich der Backwaren, zu denen
Baisers zdhlen, sowie Siisswaren, zu denen Marshmallows oder geschdumte Schokolade ge-
horen [Campell & Mouget, 1999]. Milchschdume haben, aufgrund des zunehmenden Kon-
sums von Kaffee-Milch-Podukten wie Cappuccino oder Latte Macchiato, besonders in den
letzten Jahren an Interesse gewonnen.

Die physikalischen und sensorischen Eigenschaften von Schiumen werden durch Prozesspa-
rameter, sowie durch die Zusammensetzung der Ausgangsstoffe, die im Lebensmittelbereich
in der Regel Mehrkomponentensysteme darstellen, bestimmt [Stanley et al., 1996]. In Abhén-
gigkeit vom Ausgangsprodukt kann zwischen proteinstabilisierten und fettstabilisierten
Schiumen unterschieden werden. Bei der Herstellung von proteinstabilisierten Schdaumen
(z.B. Schaumzuckerwaren, Desserts) findet zunichst eine Adsorption der Proteine an der
Grenzflache statt. In Abhédngigkeit von den Umgebungsbedingungen (Temperatur, pH-Wert,
Ionenmilieu) erfolgt eine strukturelle Verédnderung der Proteine an der Grenzflache (Auffal-
tung, Aggregation, Filmbildung) und hierdurch eine Stabilisierung der Gasblase. Um die
Lagerstabilitdt des Produktes zu verlangern, erfolgt sehr hdufig eine zusitzliche Stabilisierung
der Struktur, z.B. durch Erh6hung der Viskositéit der kontinuierlichen Phase. Eine detaillierte
Darstellung der Schaumbildungseigenschaften von Milchproteinen ist in Kapitel 2.2.3 be-
schrieben.

Der Strukturaufbau von fettstabilisierten Lebensmittelschdumen ist dagegen deutlich komple-
xer [Brooker, 1993]. Bei milchhaltigen und fettstabilisierten Schiume wurde die Mikrostruk-
tur von Schlagsahne und Eiskrem intensiv untersucht. Die Untersuchungen erfolgten unter
anderem mit Hilfe der Elektronenmikroskopie [Brooker et al., 1986, Anderson et al., 1987,
Anderson & Brooker, 1988, Brooker, 1993, Buchheim, 1991, Stanley et al., 1996].
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Vorraussetzung zur Bildung eines Schaums aus Sahne (mindestens 30 % Fett) ist, dass ein
Teil des Fettes in kristalliner Form vorliegt. Daher ist ein Abkiihlen und eine ausreichende
Kiihlungszeit der Sahne notwendig. Der dynamische Prozess der Schaumbildung von nicht
homogenisierter Sahne beinhaltet intensive Wechselwirkungen zwischen den einzelnen Fett-

kugeln (Agglomeration), sowie zwischen den Luftblasen und den Fettkugeln (Adsorption).
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Abb. 2.11: Modellvorstellung der Schaumbildung und Stabilisierung von Schiumen aus nicht
homogenisierter Sahne: (a) fliissige Sahne (b) Anfangsphase der Schaumbildung
(c) aufgeschlagene Sahne [Hoffmann, 2003]

Abbildung 2.11 zeigt eine Ubersicht der Stabilisierungsmechanismen von Schiiumen aus nicht
homogenisierter Schlagsahne. Durch das Einbringen mechanischer Energie beim Schlagen
wird die native Fettkugelmembran der Fettkiigelchen teilweise abgelost. Dies fiihrt zu einer

erhohten Oberflichenhydrophobizitit und ermoglicht das Anlagern von Fettkugeln oder
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Fettaggregaten an die Grenzflache Luft/Serum. In Abhingigkeit der Schlagzeit werden unter-
schiedliche Stabilisierungsmechanismen an der Grenzfldche Luft/Serum in Schlagsahne wirk-
sam. In der Anfangsphase der Schaumbildung werden die Luftblasen durch Proteine
(B-Lactoglobulin, o-Lactalbumin, B-Casein) stabilisiert. Mit zunehmender Aufschlagzeit
(10 bis 20 s) werden die Proteinfilme durch Fettkugeln oder Fettaggregate partiell verdréngt.
Die zur Luftblase gerichtete native Fettkugelmembran wird durch Grenzflichenkrifte abge-
16st. Die Grenzfliche Luft/Serum in Schlagsahne setzt sich im Endstadium aus einzelnen und
partiell koaleszierten Fettkugeln, sowie Resten der anfanglichen Luft/Serum Grenzfliche zu-
sammen. Kalotten von Fettkiigelchen aus kristallinem Fett ragen aufgrund ihrer hydrophoben
Eigenschaften in die Innenseite der Luftblase. Gleichzeitig erhoht sich die Agglomeration der
Fettkugeln im Serum und Briicken zwischen den Luftblasen werden gebildet
[Anderson et al., 1987, Brooker, 1993, Brooker et al., 1986, Buchheim, 1991].

Durch Homogenisierung wird die Zusammensetzung der Fettkugelmembran verdndert
(s. Kap. 2.1.2.1). Die neu gebildete Membran (sekundidre Membran) hat eine deutlich geringe-
re Tendenz an die Grenzfliche Luft/Serum zu adsorbieren. Daher ist sie weniger geeignet zur
Bildung einer vergleichbaren Schaumstruktur [Hoffmann, 2003]. Anderson & Brooker [1988]
zeigten, dass sich die Grenzflache in Schdumen aus homogenisierter Sahne aus Proteinen zu-
sammensetzt. Die Autoren fiihren das verdnderte Schaumverhalten auf die geringere Grenz-
flichenspannung von homogenisierten Fettkugeln im Vergleich zu Fettkugeln mit nativer
Fettkugelmembran, und dem daraus resultierenden geringeren Spannungsunterschied zwi-
schen Fettkugel und der Grenzflache Luft/Serum zuriick. Besner [1997] beschreibt ebenfalls,
dass die Stabilisierung der Grenzflache in Schiumen aus homogenisierter Sahne durch Protei-
ne erfolgt. Er geht davon aus, dass die Grenzfliche Luft/Serum in der Anfangsphase der
Schaumbildung - wie bei Schdumen aus nicht homogenisierter Sahne — durch B-Casein und
Molkenproteine stabilisiert wird. Im Gegensatz zu der nativen Fettkugelmembran bei nicht
homogenisierter Sahne bricht die sekundidre Fettkugelmembran, die hauptsidchlich aus
Caseinen besteht, an der Grenzflaiche Luft/Serum nicht auf. Die Struktur der an die Fettkugel
adsorbierten Caseine wird dagegen verdndert. Werden die Fettkugeln vom wéssrigen Medium
umgeben, so zeigen die adsorbierten Caseine zum Serum gerichtet einen hydrophilen Charak-
ter. Dagegen werden bei Kontakt mit der hydrophoben Luftblase calciumsensitive Bereiche
freigelegt. Bei Anwesenheit von Calcium konnen die reaktiven Fettkugeln an der Grenzflache
Trauben bilden. Lichtmikroskopische Aufnahmen zeigten, dass sich ein dicker ,,Proteinman-
tel“ um die Luftblase bildet. Der Autor geht davon aus, dass eine Vernetzung der Caseine
durch Calciumbriicken um die Luftblase stattfindet.

Im Gegensatz zu den ausfiihrlichen Untersuchungen der Schaumbildungseigenschaften von
Sahne werden wissenschaftliche Ergebnisse iiber Schiume aus Magermilch oder Milch mit
einem geringen Fettgehalt in der Literatur kaum beschrieben. Dagegen liegen detaillierte Un-

tersuchungen und Ergebnisse liber die Schaumbildungseigenschaften von einzelnen Milchpro-
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teinen anhand von Modellosungen vor. Im folgenden Kapitel 2.2.3 ist der bisherige Kenntnis-

stand der Schaumbildungseigenschaften von Milch und Milchproteinen dargestellt.

2.2.3  Schaumbildungseigenschaften von Milchproteinen und Magermilch

Funktionelle Eigenschaften von Milchproteinen in Lebensmittelsystemen sind aufgrund der
komplexen Zusammensetzung und der Vielzahl moglicher Reaktionen schwierig zu erfassen
[Dickinson, 2003]. Um die Schaumbildungseigenschaften von Milchproteinen zu charakteri-
sieren, wurden vielfdltige Untersuchungen an isolierten Proteinen durchgefiihrt. Als grenz-
flichenaktive Substanzen sind Caseine und Molkenproteine in Milch vorhanden
(s. Kap. 2.1.1). Um einen Schaum zu stabilisieren, miissen diese schnell an die Grenzfliche
diffundieren, adsorbieren und einen viskoelastischen Film um die Luftblase bilden [Dickinson
& Stainsby, 1988, Prins, 1988]. Der Ablauf dieser Reaktionen ist abhingig von:

o Proteinkonzentration

. Molekiilstruktur, Anordnung und Gehalt der hydrophoben Aminosduren, Molmasse,
intermolekulare Bindungen

. Milieubedingungen wie pH-Wert, lonenstirke, Temperatur, Dichte und Viskositdt der
kontinuierlichen Phase

. Interaktionen mit anderen Inhaltsstoffen wie Fetten, Proteinen und Polysacchariden.

Eine grenzflichenaktive Substanz diffundiert im allgemeinen dann schnell an die Grenzfli-
che, wenn ihre Molmasse klein ist. Zudem wird die Diffusionsgeschwindigkeit durch die Vis-
kositdt und Dichte der kontinuierlichen Phase, sowie durch die Proteinkonzentration beein-
flusst.

Die Adsorption von Proteinen ist bei niedrigen Proteinkonzentrationen an der Grenzflache
meist diffusionskontrolliert [Kinsella & Phillips, 1989]. Dies bedeutet, dass die Diffusion der
Molekiile an die Grenzfliche langsamer verlauft als die Adsorption an die Grenzflache. Der
Transportvorgang der Proteine an die Grenzflache ist somit fiir die Grenzflachenstabilisierung
limitierend [Graham & Phillips, 1979a/b, de Feijter & Benjamins, 1987]. Der kinetische Ab-
lauf der Adsorption von Proteinen an Grenzflichen in Schaumen kann in zwei Phasen unter-
teilt werden. In der ersten Phase sinkt die Grenzflichenspannung mit steigender Proteinkon-
zentration. In der zweiten Phase sinkt die Grenzflichenspannung weiterhin, wohingegen die
Proteinkonzentration an der Grenzfliche gleich bleibt (= keine weitere Adsorption)
[Phillips, 1981].

Nach der Adsorption erfolgt eine Konformationsianderung der Molekiile [Walstra & de Roos,
1993, Dickinson, 2003]. In Abhéngigkeit der Molekiilstruktur werden hydrophobe Gruppen,
die im Inneren des Molekiils liegen, freigelegt und zur Gasphase ausgerichtet. Dies fiihrt zu
einem Verlust der nativen Tertidrstruktur [Kinsella & Phillips, 1989]. Aufgrund der rdumli-
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chen Struktur der Proteine adsorbiert nur ein Teil direkt an die Grenzflache (s. Abb. 2.8).
Dickinson [1992] beschreibt, dass nur etwa ein Drittel der Polymere einen direkten Kontakt

mit der Grenzflache hat.

Abb. 2.12: Schematische Darstellung proteinstabilisierter Grenzflichen in Abhédngigkeit der
Tertidrstruktur der Proteine
(1) flexible Molekiile (2) globuldre Proteine [Graham & Phillips, 1976]
I' = Proteinkonzentration an Grenzfliche, Grenzflachenbelegung

Das Aufschaumvermdgen von Proteinen korreliert mit der Verringerung der Grenzfldchen-
spannung, wihrend die Schaumstabilitidt von der Struktur des gebildeten Grenzflichenfilms
abhingig ist [Graham & Phillips, 1976, Kinsella & Phillips, 1989]. Flexible Molekiile wie
z.B. B-Casein diffundieren relativ schnell an die Grenzflache, falten sich bei geringer Grenz-
flichenkonzentration auf und liegen fast vollstindig gestreckt an der Grenzfliche vor
(s. Abb. 2.12). Durch eine schnelle Diffusion und Adsorption an die Grenzfliche wird die
Grenzflachenspannung schnell verringert und dadurch ein hohes Aufschlagvolumen und die
Bildung von groBlen Blasen ermoglicht. Gleichzeitig ist der Schaum relativ instabil, da wenige
Protein-Protein-Interaktionen stattfinden und nur diinne, gering elastische Filme gebildet wer-
den. Dagegen konnen sich globuldre Molekiile, aufgrund ihrer Unbeweglichkeit, nur langsam
auffalten und ihre Konformation &dndern. Dies resultiert zum einem in einem geringen
Schaumvolumen und kleinen Blasen. Zum anderen konnen globulére Molekiile mehr intermo-
lekulare Interaktionen, sowie kovalente Sulfidbriicken ausbilden, welches zu hoheren visko-
elastischen Eigenschaften des Grenzfldchenfilms und damit zu einer hoheren Stabilitét fiihrt.

Mit zunehmender Proteinkonzentration (I') bilden sich sowohl bei flexiblen als auch bei glo-
buldren Proteinen mehrschichtige, schleifenartige Konfigurationen (Multilayer, s. Abb. 2.12).
Krog & Barford [1990] geben an, dass sich mehrschichtige Grenzflichenfilme bei Protein-

konzentrationen von > 5 mg/m? bilden.
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Unabhingig von der Art der Grenzfliche (Ol/Wasser, Feststoff/Wasser, Luft/Wasser) liegt die
adsorbierte Menge von [-Casein bei einschichtigen Grenzflachenfilmen (Monolayern) im
Bereich von 2-3 mg/m?. Die Proteinbeladung durch Caseinmicellen ist dagegen hoher und
betriigt durchschnittlich 10 mg/m? [Courthaudon et al., 1999, Walstra et al., 1999]. Die Ahn-
lichkeit der rdumlichen Struktur von Caseinen an unterschiedlichen Grenzflichen deutet
daraufhin, dass Caseinmolekiile nicht in die unpolare Schicht ragen [Dalgleish, 1998].

Die Dicke des gebildeten Films wird unter anderem vom pH-Wert beeinflusst. In der Néhe
des isoelektrischen Punktes wird die durchschnittliche Distanz von hydrophilen Teilen zur
Grenzflache geringer und die Filmdicke nimmt ab. Im Gegensatz zu Grenzflachenfilmen aus
B-Casein haben solche aus B-Lactoglobulin bei neutralem pH-Wert eine geringere Protein-
konzentration (< 2 mg/m?) [Dickinson, 2003]. Untersuchungen von Atkinson et al. [1995]
zeigen, dass die Grenzflichenfilme mit zunehmender Standzeit dicker werden und die Prote-
inkonzentration zunimmt. Dies ist durch Auffaltungsprozesse und Interaktionen der Molekiile
an der Grenzflache begriindet. Nach der Adsorption kann der einschichtige Grenzflachenfilm
aus [-Lactoglobulin als dicht gepackte monomolekulare Schicht mit deformierbaren Partikeln
angesehen werden [de Feijter & Benjamins, 1982], welche dann in eine zweidimensionale
Struktur iibergeht [Dickinson, 1999].

Wenn die Ausgangslosung mehrere grenzflichenaktive Substanzen enthilt, konnen diese an
der Grenzfliche in Konkurrenz zueinander treten und kompetitiv adsorbieren. Milchproteine
konnen im Vergleich zu niedermolekularen Emulgatoren bei geringen Konzentrationen die
Grenzflache vollstindig belegen. Wenn die Emulgatorkonzentration gering ist, iiberwiegen im
Grenzflachenfilm die Proteine. Dagegen konnen niedermolekulare Emulgatoren bei hohen
Konzentrationen durch eine dichtere Packung an der Grenzfliche eine geringere Grenzfli-
chenspannung erreichen und Proteine kompetitiv von der Grenzfliche ablosen. Dieser Vor-
gang wird unter anderem bei der Herstellung von Eiskrem ausgenutzt, um dadurch kleine Bla-
sengroffen und eine gleichméBige Verteilung der Luftblasen zu erzielen.

Die kompetitive Adsorption von ag;-Casein und B-Casein an der Grenzfliche Luft/Wasser
wurde von Anand & Damodaran [1996] untersucht. Die Autoren stellten fest, dass zunichst
asi-Casein an die Grenzfliche adsorbiert, es aber durch das spiter herandiffundierende
B-Casein aus der Grenzfldche verdrangt werden kann, wobei ein neues Gleichgewicht erreicht
wird. Dies scheint ein spezieller Fall zu sein. Liegen zwei globuldre Proteine vor, findet meis-
tens ein sehr geringer Austausch zwischen adsorbierten und nicht adsorbierten Proteinen statt.
Dies bedeutet, dass das Protein, welches am schnellsten an die Grenzflache adsorbiert nicht
mehr von dem anderen verdriangt werden kann [Cao & Damodaran, 1995, Dickinson, 1997].
Insgesamt muss somit beriicksichtigt werden, dass die daraus resultierenden Eigenschaften
von Proteinmischungen nicht unbedingt aus ihren jeweiligen einzelnen molekularen Charakte-
ristika abgeleitet werden konnen [Prins, 1988]. Fiir polydisperse Systeme wie z.B. Milch sind

somit Aussagen iiber die funktionellen Eigenschaften des gesamten Systems notwendig.
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Erste elektronenmikroskopische Untersuchungen zur Grenzflachenstruktur von Schdumen aus
Magermilch wurden von Mulder & Walstra [1974] durchgefiihrt. Sie beobachteten, dass
Caseinmicellen an der Grenzflache angelagert werden und schlussfolgern aus ihren Untersu-
chungen, dass Caseinmicellen in Schiumen aus Magermilch durch Aggregation ein zweidi-
mensionales Netzwerk um die Luftblase bilden und diese hierdurch stabilisieren. Dagegen
zeigten elektronenmikroskopische Aufnahmen von Brooker [1985] eine 5 nm dicke Schicht
an der Grenzflache, an der die Caseinmicellen zur Seite des Milchserums aufgelockert und
ungleichmafig anliegen. Mogliche Verbindungen zwischen dem k-Casein der Caseinmicellen
und B-Lactoglobulin durch intermolekulare Disulfidbriicken oder hydrophobe Interaktionen
konnten nicht nachgewiesen werden. Die Anlagerung der Caseinmicellen an die Grenzfldche
war reversibel. Isolierte ,,bubble ghosts® (Grenzflachenfilm zerstorter Luftblasen), die nach
unterschiedlichen Zeiten fiir die Elektronenmikroskopie prépariert wurden, zeigten mit zu-
nehmendem Alter eine geringere Anzahl an Caseinmicellen. Nach ldngeren Standzeiten der
Schiaume waren Einstiilpungen der Grenzfliche in Richtung der wéssrigen Phase zu beobach-
ten. Brooker [1985] leitete aus seinen Ergebnissen ab, dass die Grenzfliche von Schiaumen
aus Magermilch moglicherweise aus einem Mix von nicht-micellarem Casein und Molken-
proteinen an denen die Caseinmicellen angelagert sind, bestehen. Elektronenmikroskopische
Aufnahmen von Wilson & Robards [1988] unterstiitzen diese Ergebnisse. Somit stellen
Caseinmicellen nach diesen Beobachtungen keinen integralen Part der Grenzflache da.

Die elektrophoretische Auftrennung von ,,bubble ghosts® aus Milchplasma zeigte, dass so-
wohl B-Lactobglobulin und a-Lactalbumin, als auch p-Casein an der Stabilisierung der
Grenzflache beteiligt sind [Brooker, 1986]. Der B-Caseingehalt in den ,,bubble ghosts* war
hoher, als im originalen Milchplasma. 3-Casein scheint somit bevorzugt an die Grenzfldche
zu adsorbieren. Weitere Untersuchungen ergaben, dass die Stabilitdt der Schdume mit stei-
gendem Gehalt an B-Casein bis zu einem Maximum ansteigt und dann konstant bleibt
[Anderson & Brooker, 1988, Creamer et al., 1977, Ward et al., 1997].
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2.2.4 Einfluss der Zusammensetzung und Milieubedingungen auf die Schaumbil-

dungseigenschaften von Milchinhaltsstoffen

2.2.4.1 Proteinkonzentration

Eine zunehmende Proteinkonzentration erhoht die Viskositéit der kontinuierlichen Phase und
kann hierdurch die Drainage verlangsamen. Bei einem Anstieg der Proteinkonzentration bis
zu 0,1 % wurde eine Zunahme der Schaumstabilitét festgestellt [Halling, 1981]. Bei Konzent-
ration > 0,1 % sind keine einheitlichen Aussagen beschrieben. Einerseits wurden nur geringe
Unterschiede der Stabilitdt in Abhéngigkeit der Proteinkonzentration beobachtet, andererseits
wurde eine kontinuierliche Zunahme mit steigenden Konzentrationen festgestellt [Halling,
1981]. Der Einfluss der Proteinstruktur auf die Schaumbildungseigenschaften von Milchpro-

teinen ist im Kapitel 2.2.3 beschrieben.

2.24.2 Fett

Die Stabilitdt von Grenzflichenfilmen aus Proteinen kann durch Adsorption anderer Inhalts-
stoffe, wie z.B. Fett beeinflusst werden [Brooker, 1993]. Freies Fett gilt als Schaumzerstorer
[Halling, 1981, Anderson & Brooker, 1988, Zayas, 1997]. Fette adsorbieren an die Grenzfla-
che, konnen diese aber nicht stabilisieren [Anderson & Brooker, 1988, El-Rafey & Richard-
son, 1944, Leviton & Leighton, 1935, Pilhofer et al., 1994]. Ein weiterer Parameter, der die
Schaumbildung beeinflusst, ist der Festfettgehalt. Fliissige Fette tendieren zur Spreitung an
der Grenzflache Luft/Wasser, teilweise verdrdangen sie die Proteine. Dadurch wird die Stabili-
tit der Lamelle geschwécht und Schaumblasen konnen koaleszieren [Prins, 1988]. Feste Fette
wirken ebenfalls destruktiv auf die Schaumbildung, gleichzeitig wird jedoch die Drainage der
Schiaume verlangsamt [Pilhofer et al., 1994]. Die Griinde fiir den negativen Einfluss sind nicht
immer klar, miissen aber im Zusammenhang mit den Verdnderungen der dynamischen Eigen-
schaften des Grenzflaichenfilms gesehen werden. Eine Erhitzung fetthaltiger Proteinlosungen
kann aufgrund zunehmender Interaktionen von Lipiden und Proteinen zu einer Verbesserung
der Schaumstabilitit fithren [Zayas, 1997].

In Milch muss beriicksichtigt werden, dass Fette in emulgierter Form als Fettkugeln vorlie-
gen, die von einer Membran umgeben sind. Ausschlaggebend fiir die Schaumbildungseigen-
schaften fetthaltiger Milch sind somit neben den Grenzfldcheneigenschaften der Fette die Ei-
genschaften der Membran (s. Kap. 2.1.1 und 2.1.2.1). Schokker [2002] zeigte, dass in uner-
hitzten Emulsionen, in denen Fettkugeln durch Milchproteine stabilisiert werden, die Fettku-
geln an die Grenzflaiche Luft/Serum adsorbieren und sich aufspreiten. Durch ein Erhitzen der
Emulsion wurde die Aufspreitung dagegen geringer. Dies wird darauf zuriickgefiihrt, dass die

Proteinschicht um die Fettkugeln durch Erhitzung der Emulsion eine hohere Kohésion auf-
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weist, wodurch sie schwieriger beim Adsorbieren an die Grenzfliche durch Grenzflichenkraf-

te abgelost werden kann und somit sich weniger Fettkugeln aufspreiten.

2.2.4.3 Mineralsalze

Salze beeinflussen die Ionenstirke und dadurch die Ladungsverhéltnisse der Proteinmolekiile.
Dies kann verinderte elektrostatische Interaktionen der Proteinmolekiile bedingen [Phillips et
al., 1991] sowie deren Loslichkeitsverhalten und Hitzestabilitdt verdndern. In Milch liegen
Mineralsalze und Caseinmicellen in einem dynamischen Gleichgewicht vor (s. Abb. 2.3,
Kap. 2.1.1). Hiufig ist der Einfluss der Salze auf die Schaumbildungseigenschaften von Milch
indirekt auf salzbedingte Verdanderungen der Caseinmicellenstruktur und der damit verbunde-
nen Anderung der Grenzflicheneigenschaften zuriickzufiihren [Augustin, 2000].

Mohanty et al. [1988] stellten fest, dass durch Zugabe von Calciumdichlorid zu Natriumca-
seinat der Overrun sinkt, wohingegen die Stabilitét des Schaums steigt. Dieses Ergebnis steht
im Zusammenhang mit der erhohten Aggregation der Caseine, die durch die Zugabe von
Calciumdichlorid verursacht wird. Ward et al. [1997] berichten, dass Milch mit Ethylendia-
mintetraessigsdure (EDTA) ein hoheres Aufschaumvermodgen hat. Dies wird dadurch begriin-
det, dass ein Zerfall der Caseinmicellen durch die Zugabe von EDTA verursacht wird und
dadurch eine hohere Verfligbarkeit der Proteine zur Besetzung der Grenzfliche Luft/Wasser
existiert. Phillips et al. [1991] untersuchten den Einfluss von Dinatriumsulfat, Natriumchlorid
und Natriumthiocyanat auf die Schdumungseigenschaften von Molkenproteinen. Die Zugabe
filhrte zu einem reduzierten Overrun. Ursache hierfiir ist die Verringerung der elektrostati-
schen Wechselwirkungen zwischen den Proteinen und die daraus resultierende kompaktere
Struktur der Molkenproteine.

2.2.4.4 Lactose

Zucker erhoht die Trockenmasse und Viskositdt der kontinuierlichen Phase und kann die
Oberflachenspannung verdndern. Ein Anstieg der Viskositdt fiihrt zu einer Verlangsamung
der Drainage. Interaktionen zwischen Proteinen und Polysacchariden kdnnen — je nach Art -
forderlich oder hinderlich fiir die Schaumbildung und -stabilisierung sein [Tolstoguzov,
1997]. Waniska und Kinsella [1988] zeigten, dass glykosiliertes B-Lactoglobulin (Maltosyl-,
B-Cyclodextrinyl-, Glucosaminyl- und Glucosaminooctasyl-f-Lactoglobulin) die Schéu-
mungseigenschaften im Vergleich zu nativem B—Lactoglobulin verbessert. Die Autoren fiih-
ren dies auf eine bessere Loslichkeit des glykosilierten Proteins zuriick. Des weiteren werden
in der Literatur, als Einfluss der Zucker auf funktionelle Eigenschaften der Proteine, eine be-
schleunigte Denaturierung von Proteinen, sowie Schutz der Proteine vor einer Dehydrierung

genannt. Liang und Murray [1999] untersuchten den Einfluss von Zucker auf die
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Schaumbildungseigenschaften von Molkenproteinen. Abhingig von der Protein- und Zucker-
art waren unterschiedliche Schaumstabilititen zu erkennen. Die Zuckerzugabe in eine Mol-
kenproteinlosung fiihrte unabhéngig von der Zuckerart (Lactose, Saccharose, Trehalose,
Lactitol) zu einer Verringerung der Schaumstabilitit. Die Autoren mutmalten, dass dies auf
einer geringeren Grenzflichenaktivitit der Proteine beruht. Genauer wurde der Einfluss von
Trehalose und Saccharose auf die Schaumbildungseigenschaften der Proteine -Lactoglobulin
und BSA analysiert. Natives Protein und bei 80 °C getrocknetes (dehydriertes) Protein, mit
und ohne Zusatz von Zuckern, wurde aufgeschdumt (0,1 % Proteinldsung). Die Autoren stell-
ten fest, dass die Zugabe von Trehalose zu BSA oder B-Lactoglobulin zu einer Verringerung
des Schaumvolumens fiihrt. Die Stabilitdt von Schiumen aus -Lactoglobulin wurde ebenfalls
durch die Zuckerzugabe vermindert, wihrend die Stabilitit von Schaumen aus BSA bei einer
Zugabe von Saccharose hoher war. Die Untersuchungen von Proteinpulvern zeigten zudem,
dass Trehalose einen hoheren protektiven Effekt auf Schaumungseigenschaften und Schaum-
stabilitdt von B-Lactoglobulin im Vergleich zu BSA hat. Saccharose reduzierte dagegen die
funktionellen Eigenschaften sowohl von B-Lactoglobulin als auch von BSA. Andere Autoren
konnten wiederum keinen Einfluss des Zuckers auf die Schaumstabilitdt ermitteln [Arakawa
& Timasheft, 1982, Howell & Taylor 1995 zit. n. Liang & Murray, 1999]. Patino et al. [1995]
stellten bei Caseinlosungen mit geringen Saccharosegehalten eine hohere Stabilitdt im Ver-
gleich zur Ausgangsldsung (ohne Saccharose) fest. Nach Meinung der Autoren wird die Auf-
faltung von Proteinen und Proteininteraktionen durch Saccharose begrenzt. Durch die gerin-
gere Aggregation an der Grenzfliche kann mehr Protein adsorbieren um den Grenzflichen-

film zu stabilisieren.

2.2.4.5 pH-Wert

Zum Einfluss des pH-Wertes auf die Schaumbildungseigenschaften von Proteinldsungen
wurden umfangreiche Untersuchungen durchgefiihrt [Halling, 1981]. Prinzipiell beeinflusst
der pH-Wert die Nettoladung der Proteine. Dies fithrt zu einer Verdnderung der Grenz-
flichenspannung, der Proteinstruktur und Interaktionen zwischen Proteinen sowie Filmdicken
und viskoelastischen Eigenschaften der Proteine [Kinsella & Phillips, 1989, German &
Phillips, 1994]. Schidume aus Proteinlosungen mit pH-Werten in der Nihe ihres iso-
elektrischen Punktes haben héufig eine hohere Stabilitét. Vorraussetzung ist, dass die Proteine
weiterhin in Losung sind. Ursache hierfiir ist die zunehmend globulére Struktur der Proteine,
bedingt durch die geringere elektrostatische AbstoBung der Molekiile. Die Proteine konnen in
diesem Zustand in einem groBeren Ausmall an die Grenzfliche adsorbieren und festere
Grenzflichenfilme ausbilden [Waniska & Kinsella, 1985]. Der Overrun von Schdumen ist
dagegen hoher, wenn die Proteine flexibel vorliegen. Eine Verringerung der Nettoladung kann
somit zu einer hoheren Stabilitit und gleichzeitig zu einem geringeren Overrun fithren. Unter-

suchungen von Phillips [1992, zit. n. German & Phillips, 1994] zeigten, dass die Schaumsta-
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bilitdit von B-Lactoglobulin bei einem pH-Wert von 5,0 am hochsten ist. Dagegen erreichte

der Overrun maximale Werte bei pH-Werten von 1 und 9.

2.2.4.6 Temperatur

Durch die Temperatur wird die Viskositdt und Grenzflichenspannung der kontinuierlichen
Phase sowie die Proteinstruktur beeinflusst. Steigende Temperaturen bewirken eine Reduzie-
rung der Viskositdt, wodurch eine hohere Diffusionsgeschwindigkeit der Molekiile an die
Grenzfliche ermdglicht wird. Zudem sinkt die Grenzflaichenspannung. Durch hitzebedingtes
Auffalten der Proteine (Denaturierung) werden reaktive Gruppen freigelegt, die Hydrophobi-
zitdt erhoht und die Schaumbildung gefordert [German und Phillips, 1994]. Partiell denatu-
rierte, aber noch 16sliche globulédre Proteine (Serumalbumin oder a-Lactalbumin), senken die
Grenzflachenspannung dreimal schneller ab als native Proteine. Ursache hierfiir ist, dass
durch die Auffaltung der Proteine mehr Segmente in die Grenzfliche eindringen konnen
[Kinsella & Phillips, 1989]. Kommt es dagegen vor dem Aufschdumen zu einer Aggregation

der Proteine, verringern sich die Schaumbildungseigenschaften [Richert et al., 1974].

2.2.4.7 Hydrophobizitit

In Bezug auf die Proteinhydrophobizitdt kann zwischen Oberflachenhydrophobizitit der Pro-
teine und durchschnittlicher Hydrophobizitit der Aminosduren in Proteinen differenziert wer-
den. Da bei der Adsorption von Proteinen an Grenzflichen hydrophobe Bereiche im Molekiil
freigelegt werden (s. Kap. 2.2.3), konnte davon ausgegangen werden, dass eine Korrelation
zwischen Hydrophobizitit und Aufschdumverhalten besteht [Damodaran, 1997]. Im Gegen-
satz zu der hohen Korrelation zwischen der Emulgiereigenschaften und der Oberflachen-
hydrophobizitit, konnte zwischen den Schaumbildungseigenschaften und der Oberfléchen-
hydrophobizitit keine eindeutige Korrelation nachgewiesen werden [Kato et al., 1983].
Townsed & Nakai [1983] berichten, dass ein Zusammenhang zwischen der durchschnittlichen
Hydrophobizitit, nicht aber zwischen der Oberflichenhydrophobizitit und der Schaumbil-
dung besteht. Folglich ist, obwohl eine starke Korrelation zwischen Hydrophobizitit und
Oberfldachenaktivitit besteht, nur eine geringe Korrelation zwischen Oberflichenhydrophobi-
zitdt der Proteine und ihren Schiumungseigenschaften vorhanden [Kinsella & Soucie, 1989].
Fiir die Messungen der Oberflachenhydrophobizitit von Proteinen ist bisher keine standardi-
sierte Methode beschrieben [Konieczny & Uchman, 2002].
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3. Material und Methoden

3.1 Rohstoff Milch

Die Rohmilch (Sammelmilch) wurde vom Versuchsgut der Bundesforschungsanstalt fiir
Erndhrung und Lebensmittel (BFEL) in Schidtbek bezogen. Die Weiterverarbeitung der
Rohmilch erfolgte im Technikum des Instituts fiir Chemie und Technologie der Milch der
Bundesforschungsanstalt (Standort Kiel).

3.2 Herstellung der Milchproben

Die Rohmilch wurde auf 40 °C erwdrmt und mit Hilfe einer Tellerzentrifuge (Separator,
Westfalia AG, Oelde/Westfalen) in Rahm und Magermilch getrennt. Mit dem gewonnenen
Rahm wurde die Magermilch auf die gewlinschten Fettgehalte eingestellt. AnschlieBend wur-
de die Milch, wenn nicht anders beschrieben, bei 50 °C und 200/50 bar homogenisiert
(Homogenisator, APV Deutschland GmbH, Unna) und unterschiedlichen Erhitzungsverfahren

unterzogen.

3.2.1 Pasteurisierung

Die im Fettgehalt eingestellte und homogenisierte Milch (200/50 bar) wurde bei 73 °C fiir
20 s pasteurisiert (Rosista Milcherhitzer (300 I/h), APV GmbH Deutschland, Unna). Die
Milch wurde bei ca. 16 °C in sterile Glasflaschen (1 1) abgefiillt und anschliefend im Eisbad
auf 4 °C abgekiihlt. Die Lagerung erfolgte bei 4 bis 6 °C im Kiihlhaus.

3.2.2  Hocherhitzung

Die im Fettgehalt eingestellte und homogenisierte Milch (200/50 bar) wurde entweder bei
90 °C fiir 20 s (Rosista Milcherhitzer (300 1/h), APV Deutschland GmbH, Unna), oder bei
120 °C fiir 20 s (UHT Pilot Anlage (120 1/h), APV Deutschland GmbH, Unna) hocherhitzt.
Die hocherhitzte Milch wurde in Sterilbecher (100 ml) abgefiillt und auf 4 °C herunterge-
kiihlt. Die Lagerung erfolgte bei 4 bis 6 °C im Kiihlhaus.

3.2.3 Ultrahocherhitzung

Die im Fettgehalt eingestellte und homogenisierte Milch wurde bei 138 °C fiir 4,5 s ohne
VorheiBhaltung indirekt ultrahocherhitzt (UHT Pilot Anlage (120 1/h), APV GmbH Deutsch-
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land, Unna). Die ultrahocherhitzte Milch wurde in Sterilbecher (100 ml) abgefiillt und auf
4 °C heruntergekiihlt. Die Lagerung erfolgte bei 4 bis 6 °C im Kiihlhaus.

3.2.4  Mikrofiltration der Magermilch und nachfolgende Ultrafiltration des Permeats

Durch Membranfiltration kdnnen Caseine und Molkenproteine in der Milch getrennt und auf-
konzentriert werden. Zur Aufkonzentrierung der Caseinmicellen wurde Magermilch bei 50 °C
im Crossflow-Verfahren mit niedriger transmembraner Druckdifferenz mikrofiltriert (Zirko-
nium-Oxid Membran, mittlere Porenweite 0,1 um, Mikrofiltrationsanlage MFS-1, Alfa Laval,
Glinde). Anschlieend wurde das Retentat der mikrofiltrierten Magermilch (,,Caseinlésung*)
mit destilliertem Wasser gewaschen. Dieser Vorgang wurde dreimal wiederholt. Das ,,gewa-
schene Retentat wurde pasteurisiert (Rosista Milcherhitzer (300 1/h), APV Deutschland
GmbH, Unna) und auf 4 °C abgekiihlt.

Zur Herstellung einer Proteinlosung mit einem erhdhten Molkenproteinanteil wurde das Per-
meat der Mikrofiltration (s.o.) anschlieBend ultrafiltriert. Die Ultrafiltration erfolgte bei 50 °C
(Hohlfaser-Rohrmodul 10 kD, Ultrafiltrationsanlage UFS-1, Alfa-Laval, Glinde). Das Reten-
tat der Ultrafiltration (,,Molkenproteinldsung*) wurde mit destilliertem Wasser dreimal gewa-
schen. Das Retentat und Permeat aus der Ultrafiltration wurde pasteurisiert (Rosista Milcher-
hitzer (300 I/h), APV Deutschland GmbH, Unna) und auf 4 °C abgekiihlt. Der Gesamt-
proteingehalt sowie die Anteile von Casein, Molkenprotein und NPN-Verbindungen des ultra-
filtrierten Permeats der Mikrofiltration (,,Molkenproteinlosung®) sind in Tabelle 4.8 (Kapitel
4.3.4) dargestellt.

Die Lagerung der mikrofiltrierten und ultrafiltrierten Milchproben erfolgte bei 4 bis 6 °C im
Kiihlhaus.

3.2.5 Ultrafiltration der Magermilch

Magermilch wurde bei 50 °C ultrafiltriert (Hohlfaser-Rohrmodul 50 kD, Ultrafiltrationsanlage
UFS-1, Alfa-Laval, Glinde). Fiir die in Kapitel 4.3.3 beschriebenen Versuchsreihen wurde das
Retentat der ersten Versuchsreihe (V1) auf einen Gehalt von 8 %, und der zweiten Versuchs-
reihe (V2) auf 7 % autkonzentriert. Bei V1 wurde der Proteingehalt des Retentats mit Hilfe
des Permeats auf 4,0; 4,5; 5,0; 5,5 und 6,0 % verdiinnt und in V2 erfolgte die Verdiinnung des
Retentats auf Proteingehalte von 0,5; 1,0; 1,5; 2,0; 2,5 und 3,0 %.
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33 Untersuchung der Milchproben

3.3.1 Bestimmung der Zusammensetzung von Milch mit Hilfe der Infrarottechnik

Prozessbegleitend wurden die Protein-, Fett- und Trockenmassegehalte der Milchproben mit

einem Infrarotgerit (MilkoScan 50; Foss Electric, Hamburg) bestimmt.

3.3.2 Standardverfahren zur chemischen und physikalischen Analyse von Milch

Butyrometrische Bestimmung des Fettgehaltes, Messungen des Eiweillgehaltes (Stickstoftbe-
stimmung nach Kjeldahl, Faktor: 6,38), enzymatische Bestimmung des Lactosegehaltes, Be-
stimmung der Gesamtasche und des pH-Wertes erfolgten nach den Richtlinien VDLUFA,
Methodenhandbuch VI.

3.3.3 Dichte von Milch

Fiir die Messung der Oberflaichenspannung, ist die Kenntnis der Dichte notwendig. Fiir die
Standardmilchprodukte wurde die Dichte bei der jeweiligen Aufschdumtemperatur anhand der
Tabelle von Kessler [1996] abgelesen. Zur Berechnung der Dichte (p) der Magermilchproben
mit unterschiedlichen Protein-, Lactose- und Salzgehalten wurde die Formel nach Walstra et
al. [1984] verwendet:

@=zﬁ (3-1)
p o,

Die Dichte der einzelnen Milchkomponenten bei 20 °C (kg/m ):

pw "= 9982 (Wasser)
pr 2%=918,0 (Fett)

pp 2*=1400,0 (Protein)
pL 2= 1780,0 (Lactose)
ps 2°=1850,0 (Salze)
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3.3.4 Partikelgroflenverteilung

Durch die Analyse der Partikelgrofenverteilung von Milch kann die Effektivitdt der Homo-
genisierung beurteilt werden. Zudem kann die PartikelgroBe einen Einfluss auf das
Aufschdumverhalten von Milch und die Schaumstabilitidt haben [Mulder & Walstra, 1974].
Die Partikelverteilung der Milchproben und der innerlamellaren Fliissigkeit wurde mit einem
Laserbeugungsanalysator (Coulter LS 230, Beckman Coulter, Krefeld) bestimmt. Der
Messbereich betrdgt 0,04 pm bis 2000 pm. Dadurch kénnen sowohl Fettkugeln (Rohmilch:
1-8 um) als auch ein Teil der Caseinmicellen (20 bis 500 nm [Fox, 2003]) gemessen werden.
Die Messzelle des Laserbeugungsanalysators ist mit Wasser gefiillt. Die unverdiinnte Probe
wird tropfenweise in das Gerét gegeben bis eine ausreichende Konzentration (mind. 45 %) zur
Messung der Probe vorhanden ist. Die in der Messzelle befindliche Probe wird mit einem
Laserstrahl durchleuchtet und der Laserstrahl durch die vorhandenen Teilchen gebeugt. Der
gemessene Beugungswinkel ist ein Mal} fiir die Teilchengrof8e. Die Zahl der Teilchen wird
durch die Lichtintensitdt auf den Beugungsringen ermittelt. Des weiteren wird durch eine spe-
zielle patentierte PIDS-Technologie (Polarization intensity differential scattering) die Parti-
kelgréBen im GroBenbereich zwischen 0,04 bis 0,4 um bestimmt. Hierbei werden die Teil-
chen zusitzlich mit dem weilen Licht einer Wolfram - Halogen Lampe mit Wellenldngen von
450, 600 und 900 nm horizontal und vertikal bestrahlt. Die Erfassung der Lichtintensititen
erfolgt durch 6 in unterschiedlichen Winkeln (70° bis 146°) angeordnete Detektoren. Aus den
unterschiedlichen Streulichtintensitdten konnen die TeilchengroBen berechnet werden. Zur
Auswertung der Daten wird zusétzlich ein Brechungsindex (1,47 fiir Milchfett) bendtigt. Die
Messdauer betrug 90 Sekunden. Es erfolgten Doppelbestimmungen. In den einzelnen Kapi-

teln sind die Mittelwerte der Partikelgroen der Doppelbestimmungen angegeben.

3.3.5 Viskositit

Die Viskositdt der Milchproben wurde mit einem Rheometer (UDS 200, Physica Messtech-
nik, Stuttgart) bestimmt. Die Aufzeichnung der Messungen erfolgte mit Hilfe der Universal
Software US 200 (Physica Messtechnik, Stuttgart). Fiir idealviskose Fluide ist bei einer kon-
stanten Temperatur das Verhiltnis zwischen der Schubspannung t und der Scherrate y eine

Materialkonstante. Die Definition der Scherviskositit lautet :

n=- (3-2)

T
Y
Gemessen wurde mit einem Kegel-Platte-Mefsystem im Rotationsversuch. Nach der Vor-

scherung (30 s) und der Ruhephase (60 s) wurden die Milchproben bei 50 °C mit einer Scher-
rate von 50 bis 1000 (s™) auf- und absteigend (20 Messpunkte, pro Messpunkt 5 Sekunden)
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geschert (s. Abb. 3.1). Milch zeigt bei geringer Schergeschwindigkeit eine Abweichung vom
idealviskosen Bereich. Im linearen Bereich (Scherrate 800 bis 1000 s™') wurde aus den ermit-
telten Messpunkten ein Mittelwert berechnet und dieser Wert als Viskositdt bezeichnet
(s. Abb. 3.1). Es erfolgten Doppelbestimmungen. In den einzelnen Kapiteln sind die Mittel-

werte der Doppelbestimmungen angegeben.
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Abb. 3.1: Bestimmung der Viskositit in Abhingigkeit der Scherrate

3.3.6 Oberflichenspannung

Die Bestimmung der dynamischen Oberflichenspannung der Milch erfolgte mittels der Pen-
dant Drop Methode in einer temperierten Messkammer bei 20 °C fiir 20 Minuten (Drop Shape
Analysis System 10 Mk2, Kriiss, Hamburg).

Hierbei wurde ein Tropfen an einer Nadel aufgehingt. Die Tropfenkontur wurde mit einer
digitalen Kamera aufgenommen. Die Software DSA1 ermdéglicht die Bestimmung der Grenz-
flichenform und des Vergroerungsmalstabes. GemiR der Laplace-Gleichung ist die Druck-
differenz zwischen Innen- und Auflenseite einer Grenzflaiche umgekehrt proportional zu den
Kriimmungsradien der Grenzflichensegmente. Durch zusitzliche Kenntnis der Dichtediffe-
renz (s. Kap. 3.3.3) der beiden an der Grenzfliche beteiligten Phasen kann durch Angleichen
der Laplace-Gleichung an die Tropfenkontur die Oberflaichenspannung der Probe bestimmt
werden. Aus den Daten (3 Messpunkte pro Minute, Doppelbestimmung) wurde der Verlauf
der Oberflachenspannung in Abhingigkeit von der Zeit (dynamische Oberfldchenspannung)
beobachtet sowie der Wert der Oberflaichenspannung im Gleichgewicht bestimmt (Messpunkt
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nach 20 Minuten, s. Abb. 3.2). In den einzelnen Kapiteln sind die Mittelwerte der Doppelbe-
stimmungen angegeben. Die Wiederholgrenze der Methode betriagt + 0,2 mN/m.

50,0 -
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Oberflachenspannung
49,0 - im Gleichgewicht
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Oberflachenspannung [mN/m]
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Abb. 3.2:  Messung der dynamischen Oberflachenspannung und der Oberfldchenspannung
im Gleichgewicht [mN/m]

3.3.7 Charakterisierung der Molmassen mittels Grofienausschlufichromatographie
(FPLC)

Gerdite:
FPLC-System (Pharmacia Biotech, Freiburg), bestehend aus Chromatographie-Controller
(LCC-500 plus), 2 Pumpen (P-500), UV-Monitor (UV-M), Fraktionensammler (Frac-100)

und Auswerteprogramm FPLC director™ Version 1.10.

Chromatographische Parameter:

Superdex 200 HR 10/30 Saule (Ausschlufigrenze: 1,3 x 10°, Pharmacia Biotech, Freiburg),
Puffer: 0,1 mol/l Tris; 0,15 mol/ 1 NaCl; 8 mol/l Harnstoff; pH 8,0; FluBrate: 0,3 ml/ min;
Laufzeit: 100 min; A=280 nm.

Standards:

Dextranblau (2.000.000 g x mol™), Thyroglobulin (669.000 g x mol'), Catalase
(232.000 g x mol™), Aldolase (158.000 g X mol™), alle von Pharmacia Biotech, Freiburg, und
B-Casein (24.000 g x mol™), Sigma Chemie, Deisenhofen.
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Durchfiihrung:
Die Magermilchproben wurden mit dem oben beschriebenen Puffer 1 : 6 verdiinnt, {iber
Membranfilter (PorengroBe: 0,45 um) filtriert und in die Porenschleife (25 pl) eingespritzt. Es

wurden Doppelbestimmungen ausgefiihrt.

3.3.8 Orientierende Untersuchungen zur Bestimmung der Oberflichen-

hydrophobizitit

Die Oberfldchenhydrophobizitidt der Magermilchproben wurde nach der Methode von Lieske
und Konrad [1994] bestimmt. Grundlage dieser Methode ist die Annahme, dass nichtionische
Detergenzmolekiile bevorzugt an hydrophobe Proteine binden. Durch Messung der Extinktion
der Proben mit Emulgatorzusatz (Tween 80), im Vergleich zur Extinktion der Proben ohne
Emulgatorzusatz, kann die Oberflichenhydrophobizitit berechnet werden.

Die Milchproben wurden mit einem 0,01 mol/l Phosphatpuffer (pH 6) auf einen Proteingehalt
zwischen 0,05 und 0,10 % verdiinnt. Es erfolgte eine Dreifachbestimmung. 50 ul der Eiweif3-
16sung wurden jeweils in ein Rohrchen pipettiert und bei der Hélfte der Proben 50 ul Tween
80 (0,25 %) dazugegeben. Die mit Tween 80 angereicherten Proben wurden fiir
10 Minuten bei Raumtemperatur geschiittelt. Die Proben wurden mit 2,5 ml gelostem Farb-
stoff (BIO-RAD Protein Assay) aufgefiillt, umgeriihrt und 12 Minuten bei Raumtemperatur
stehen gelassen. In dieser Zeit bindet sich der Farbstoff an das Protein. AnschlieBend wurde
die Extinktion der Milchproben bei einer Wellenldnge von 595 nm im Spektralphotometer
(UVIKON 941 PLUS, Kontron Instruments, Neufahrn) gemessen. Als Nullprobe wurde
Phosphatpuffer bzw. Phosphatpuffer mit Tween 80 verwendet. Aus den gemessenen Extinkti-

onen wurden die Mittelwerte gebildet und mit folgender Formel die Oberflichenhydrophobi-

zitét berechnet:
PH — EoT —EmT 100 = — [nicht polare Reste] (3-3)
EoT [nicht polare Reste] + [polare Reste]

EoT = Extinktion ohne Tween 80
EmT = Extinktion mit Tween 80
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34 Charakterisierung der Makrostruktur von Milchschiumen

Die Methodik zum Aufschdumen von Milch ist in Kapitel 4.2 beschrieben. Wenn nicht anders
beschrieben wurden die Proben bei 50 °C aufgeschdumt.

Zur Charakterisierung der Makrostruktur des Schaums wurden nach dem Aufschdumen der
Milchproben Analysen vorgenommen. Im folgenden Abschnitt sind die unterschiedlichen
Methoden beschrieben.

3.4.1 Drainage

Die Menge an Drainagefliissigkeit in Abhéngigkeit von der Zeit ist ein Mallstab fiir die
Schaumstabilitdt. Zur Bestimmung der Drainagefliissigkeit wurde ein schaumgefiillter Glas-
kolben auf einen Trichter mit Glasfritte gesetzt (vgl. Abb. 4.2) und an einem Stativ befestigt.
Unterhalb dieser Vorrichtung wurde ein Erlenmeyerkolben auf eine tarierte Waage gestellt
und die Drainagefliissigkeit des Schaums aufgefangen. Die Gewichtsdaten wurden bis zu ei-
ner Standzeit von 5 Minuten abgelesen und in der folgenden Standzeit direkt auf einen Rech-
ner, der mit der Waage verbunden war, iibertragen. Zur Berechnung der prozentualen Draina-

ge wurde folgende Formel verwendet:

Masse Drainage [g]

Drainage[%] =
g [ 0] MasseSchaum[g]

*100 (3-4)

34.2 Schaumdichte

Die Masse des Schaums wurde durch Wiegen des Glaskolbens ohne Schaum und mit einem

Inhalt von 200 cm? Schaum bestimmt. Die Dichte wurde wie folgt berechnet:

MasseSchaum [g]
Volumeng,,, .[cm?]

Dichte,, [g/ml] = (3-5)

Mit Hilfe der Schaumdichte kann durch folgende Formel der Aufschlag bzw. Overrun kalku-
liert werden:

Overrun [%] — pMilch - pSchaum #100 (3-6)
pSchaum

Eine abnehmende Schaumdichte bedeutet einen zunehmenden Overrun.
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3.4.3 Bildanalyse der Schaumstruktur

Bildanalytische Methoden ermdglichen eine detaillierte Betrachtung der Schaumstruktur und
die quantitative Auswertung der Blasengréfle und -verteilung. Die Milchschdume wurden mit
einer hochauflosenden DMC Digital Microscope Camera (Polaroid Model DMC1, Polaroid
Corporation, Cambridge/USA) mit einem Makrozoom-Objektiv (EHD 10X, f =20 — 200 mm,
F5.6, EHD Imaging GmbH, Damme) aufgenommen (s. Abb. 3.3). Die Kamera war direkt mit
einem PC verbunden. Um den Einfluss der Standzeit auf die Blasengrofenverteilung der
Schaume als Mal fiir die Schaumstabilitit zu messen, wurden diese nach 1 und 20 Minuten
fotografiert und die Bilder abgespeichert. Die Auswertung der gespeicherten Bilder erfolgte
mit dem Bildauswertungsprogramm Image-Pro Plus Version 4.1 (Media Cybernetics, USA).
Zur besseren Erkennung der hiufig dicht gepackten Blasen wurden die Negative der digitalen
Bilder mit einem Gauss-Filter (3x3) zur rauschunterdriickenden Gléttung bearbeitet. Durch
eine Schwellenwertoperation (Threshold) wurde das Bild in die Objekte und den Hintergrund
segmentiert (s. Abb. 3.3). Der zusitzliche Einsatz eines Watershed Filters ermoglichte die
Trennung sich beriihrender Blasen. Angeschnittene Blasen wurden aus der Auswertung ent-

fernt.

S
At

Digitales Originalbild Bearbeitetes Originalbild Bild nach Segmentierung

Abb. 3.3: Bearbeitung digitaler Bilder zur Auswertung der Blasengrofenverteilung

Die GroBenverteilung der Blasendurchmesser von Schdumen wurde durch Auswertung der
digitalen Bilder bestimmt. Fiir jedes Bild wurde die GroBenverteilung der durchschnittlichen
Durchmesser von mindestens 200 Blasen ermittelt. Die berechneten Daten wurden in
GroBenklassen (Klassengrofe (x) = 0,1 mm, d; < x < d;) eingeordnet und die Anteile der

Durchmesser in den GroBenklassen berechnet (Anzahlverteilung).

Menge aller Teilchen - mit x <x;

Qr(xi) = (3_7)

Gesamtmenge aller Teilchen

Die Untersuchungen zur GréBenverteilung der Blasendurchmesser von Schdumen beruhen auf
Dreifachbestimmungen. Innerhalb einer Dreifachbestimmung wurde fiir jeden Aufschdumver-

such die GroBenverteilung der Blasendurchmesser ermittelt und aus diesen Daten wurden die
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Mittelwerte und Standardabweichungen der Anteile der Blasendurchmesser in den Grof3en-
klassen bestimmt.

Die Darstellung der Verteilungen der Durchmesser erfolgte anhand von Anzahlverteilungen.
Im allgemeinen werden bei der Charakterisierung von Emulsionen zudem héufig Oberfli-
chen- und Volumenverteilungen der Partikeldurchmesser angegeben. Diese Darstellungsform
wurde bei den GroBenverteilungen der Durchmesser von Schaumen nicht verwendet, da die
Blasen in einem Schaum (nach 20 Minuten Standzeit) nicht ausschlieBlich Kugelform besit-
zen und somit keine einheitliche Berechnung moglich war.

In Abbildung 3.4 ist ein Histogramm der GroBenverteilung der Blasendurchmesser von
Schiumen dargestellt. Um bei den Auswertungen eine bessere Ubersicht zu erlangen, wurden
die Anteile in den einzelnen Klassen anhand von Punkten dargestellt und miteinander verbun-
den. Die so erhaltene Kurve stellt eine anndhernde GroBenverteilung der Blasendurchmesser
dar.

60

C—/ Histogramm
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Abb. 3.4: Histogramm und daraus abgeleitete anndhernde Groenverteilung der Blasen-
durchmesser von Schaumen

Die GroBenverteilung der Blasendurchmesser von Schaumen wurde anhand der Groenvertei-
lungsparameter Spannweite, arithmetischer Mittelwert (d;o) und Medianwert (dso o) charakte-
risiert.
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Spannweite (span)

span = maximaler Blasendurchmesser — minimaler Blasendurchmesser (3-8)

Die Spannweite wird definiert als obere Grenze der letzten Messwertklasse (maximaler Bla-
sendurchmesser) minus untere Grenze der ersten Messwertklasse (minimaler Blasendurch-

messer). Eine geringere Spannweite bedeutet eine engere Verteilung der Durchmesser.

Arithmetischer Mittelwert (d;o)

d,+d, +d;...+dy
dy, = N

(3-9)

Der arithmetische Mittelwert (d;o) ist der Durchschnitt der Durchmesser aller Teilchen in

einer Probe.

Medianwert (dso )

Der Medianwert ist derjenige Wert in der nach Grof3e der Einzelwerte geordneten Reihe, wel-
cher die Reihe halbiert. Er teilt also die Verteilung in zwei gleiche Hilften, so dass jeder Teil
50 % der Verteilung ausmacht. Im Gegensatz zum arithmetischen Mittelwert ist der Median-

werten von Extremwerten unbeeinflusst.

Innerhalb einer Dreifachbestimmung wurden fiir jeden Aufschaumversuch die GroBenvertei-
lungsparameter der Verteilungen der Blasendurchmesser ermittelt und hieraus die Mittelwer-

te und Standardabweichungen berechnet.

3.4.4 Neuronale Netze (Artificial Neuronal Networks ANN)

Bei der neuronalen Netzanalyse auf Grundlage chemischer Produktmerkmale handelt es sich
um eine Datenanalyse mit dem Ziel einer Merkmalsextraktion, wodurch der laboranalytische
Aufwand deutlich reduziert werden kann [Meisel, 2001, Meisel et al., 1997]. In Bezug auf
Schaumanalysen stellt die ANN eine Mdglichkeit da, die Schaumstabilitit durch die Kombi-
nation bestimmter Parameter vorherzusagen.

Zur Merkmalsextraktion soll das ANN einen mathematischen Zusammenhang zwischen
Schaumstruktur (digitales Bild), chemischen und physikalischen Eigenschaften der Milch und
der Schiume, sowie der Schaumstabilitét finden bzw. darstellen. Zur Auswertung der Daten
wurde die Software EasyNN plus (Vers. 3.0, Copyright © Stephen Wolstenholme, 2002-
2003) verwendet. Als reprisentativer Datensatz wurden die Ergebnisse von 50 Aufschdum-
versuchen zusammengestellt. Als Inputfaktoren wurden digitale Bilder der Schdume, Protein-

und Fettgehalt, Viskositét, ds3-Wert, Grenzflaichenspannung, sowie die Dichte der Milchpro-
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ben (50 °C) und der Schiaume verwendet. Ein Schaum, der eine Drainagerate unter 80 % auf-

wies, wurde als stabil (1) bewertet, bei einer Drainagerate iiber 80 % als instabil (0).

3.5 Charakterisierung der Mikrostruktur von Milchschiumen

3.5.1 Natriumdodecylsulfat-Polyacrylamid-Gelelektrophorese (SDS-Page)

Bei der SDS-Page wird die Probe vor der Elektrophorese unter Hitzeeinwirkung mit dem
anionischen Detergenz Natriumdodecylsulfat (SDS) inkubiert. Die Proteine werden denatu-
riert und an die Peptidketten lagert sich mit einem konstanten Masseverhdltnis von
1,4 g SDS /g Polypeptid Dodecylsulfat an, so dass alle Proteinmolekiile negative Ladungen
tragen, die der Lénge der Peptidketten anndhernd proportional sind. Die innere Ladung der
Polypeptidketten wird bei diesem Vorgang liberdeckt, so dass die SDS-Polypeptid-Komplexe
mit wenigen Ausnahmen das gleiche Masse-Ladungs-Verhiltnis haben.

Bei der Elektrophorese dient ein Polyacrylamidgel mit einem Gradienten (4 - 23 %) als Tra-
ger. Durch die unterschiedlich groen Poren des Gels wird ein Molekularsiebeffekt erzielt, so
dass die Wanderungsgeschwindigkeit der Molekiile im elektrischen Feld nicht nur durch ihre
Ladung, sondern zum iiberwiegenden Teil durch ihre GroBe bestimmt wird. Nach der
Elektrophorese werden die Proteine im Gel fixiert und angefarbt. Durch den Vergleich der
Proteinbanden mit den Banden der mitgefiihrten Standardproteine ist eine Beurteilung der
MolekiilgroBe moglich.

Die Durchfithrung der Elektrophorese erfolgte wie unter VDLUFA, Methodenbuch VI be-
schrieben. Es wurde eine Mini-Protean 3 Electrophoresis Cell Anlage (BIO-RAD, Hamburg)
verwendet. Die angegebenen Mengen zur Herstellung der Gele wurden auf das Volumen der
verwendeten Anlage umgerechnet.

Das Anfédrben der Proteinbanden erfolgte mit dem Farbstoff Coomassie-Brilliant-Blau G250.
Der Farbstoff bindet unspezifisch an kationische und nichtpolare, hydrophobe Seitenketten
verschiedener Aminosduren der Proteine.

Die Auswertung der Proteinanteile erfolgte mit Hilfe der Software TotalLab2.1 (Nonlinear
Dynamics Ltd (Floretics international), New Castle Eupon Tyne/Grof3britannien, deutscher
Vertrieb: Biostep, Jahnsdorf).

3.5.2 Messungen von rheologischen Grenzflicheneigenschaften in Milch

Die Messung der rheologischen Grenzflacheneigenschaften (Grenzflichenelastizitit bzw.
-viskositdt) erfolgte an der Royal Veterinary- and Agricultural University, Department of
Dairy and Food Science in Kopenhagen (Dénemark) mit einem CIR-100 Interfacial Rheome-
ter (Camtel). Der Aufbau des Rheometers ist in Abbildung 3.5 dargestellt. 5 ml Milch wurde
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in ein Glasgefal3 einpipettiert und das Gefa3 auf den Probentisch des Rheometers gestellt. Die
Probe wurde anschlieend durch das Heizpeltier des Gerites auf die gewiinschte Messtempe-
ratur (22 °C) temperiert.

Ein nahezu reibungsfreier Authdngungsmechanismus ist der Antrieb an dem Messgeometrie
(DuNoiiy-Ring) befestigt ist. Der Ring oszilliert mit einer normierten Resonanzfrequenz
(3 Hz, 1250 urad). Der DuNoiiy-Ring wird automatisch an die Grenzflache Milch/Luft positi-
oniert und beanspruchte die Probe unter Oszillation. Wenn der Ring an der Grenzflache posi-
tioniert ist, verdndern sich die Resonanzfrequenz und Amplitude in Abhdngigkeit der Elastizi-
tdt und Viskositdt der Grenzflache. Ein hochauflosender Auslenkungssensor registriert die
Deformationsamplituden in einem Bereich von = 1 °.

Die Riickkopplung innerhalb des Regelkreises stellt aus Frequenz und Amplitude der Oszilla-
tion die urspriingliche Resonanz wieder her. Aus den Werten des Riickkopplungssignals be-
dingt durch die Wiederherstellung der Resonanzfrequenz wird das Elastizitditsmodul (G’) kal-
kuliert. Das Signal bedingt durch die Widerherstellung der Amplitude ist Grundlage der Be-
rechnung des Viskositdtsmoduls (G’’). Das Elastizitdtsmodul (Speichermodul) G’ ist ein Mal}
fiir die Krifte, die einen Riickgang der Verformung bewirken. Das Viskosititsmodul, auch

Verlustmodul genannt, ist ein MaB fiir die Viskositit.

Drahtauthangung \

Auslenkungs- Antriebs-
sensor

Rickkopplung
fur Regelkreis

Vorderansicht

Sensor

Sensorscheibe

Abb. 3.5: Aufbau des CIR 100 Interfacial Tensiometer
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3.5.3 Lichtmikroskopische Untersuchungen

Zur Betrachtung der Partikelverteilung in Schdumen aus fetthaltiger Milch nach 20 Minuten
Standzeit wurden diese lichtmikroskopisch (BX 50, Olympus, Hamburg) untersucht. Die Bil-
der wurden mit Hilfe einer hochauflésenden DMC Digital Microscope Camera (Polaroid Mo-
del DMCI, Polaroid Corporation, Cambridge/USA) im Hellfeld und Phasenkontrast in
400facher bzw. 1000facher VergroBerung aufgenommen (40er bzw. 100er Objektiv,
10er Okular).

3.5.4  Fluoreszenzmikroskopische Untersuchungen

Zur Charakterisierung der Fettverteilung in Schiumen wurden diese fluoreszenzmikrosko-
pisch untersucht. Ziel war es, mit Hilfe dieser Methode eine genauere Betrachtung der Fett-
kugeln zu ermoglichen. Zur Untersuchung der fetthaltigen Schiume wurde ein Forschungs-
Mikroskop mit einem Fluoreszenzkondensor (BX 50, Fa. Olympus, Hamburg) verwendet.
Zum Anfirben der Fette in den Schiaumen wurde der Fluoreszenzfarbstoff Nilrot verwendet.
Dieser Farbstoff ist 16slich und stark fluoreszierend in organischen Lésungen und eignet sich
zum Anfirben von Fetten [Greenspan & Stanley, 1985]. Nilrot wurde in Azeton gelost
(0,01 %). Durch die Zugabe einer Fuchsinldsung (0,01 %) konnte der Kontrast der mikrosko-
pischen Bilder erhoht werden [King, 1955]. Der Schaum wurde auf den Objekttriger aufge-
tragen und jeweils ein Tropfen Nilrot- und Fuchsinlosung dazugegeben. Die Anregung des
Fluoreszenzfarbstoffes erfolgte mit einer Halogenlampe (100 W, Fa. Philips).

Zusétzlich wurde untersucht, ob es auch bei einer direkten Zugabe der Nilrotlosung zu der
Milchprobe vor dem Aufschdumen zu einer Schaumbildung kommt. Hierzu wurde 1 ml Nil-
rotlésung in die Milchprobe gegeben und anschliefend aufgeschaumt. Mit Hilfe einer Digi-
talkamera (Polaroid Model DMCI1, Polaroid Corporation, Cambridge/USA) wurden Bilder

der Schiume aufgenommen.

3.5.5 Priparation der Schiume fiir elektronenmikroskopische Untersuchungen

Um detaillierte Erkenntnisse liber den Aufbau der Grenzfliche Luft/Wasser in Milchschéu-
men zu erhalten, wurden die Schdaume elektronenmikroskopisch untersucht. Als Probenmate-
rial wurden frisch aufgeschdaumte Milchproben sowie Milchschdume nach einer Standzeit von
20 Minuten verwendet. Fiir die Elektronenmikroskopie miissen sehr diinne (0,1 pm) und im
Vakuum besténdige Praparate hergestellt werden. Daher wurden die Proben in fliissigem Pro-

panstrahl eingefroren und ein Priparatabdruck (Gefrierbruchtechnik) hergestellt.
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3.5.5.1 Einfrieren der Schiume

Die Schaume wurden im fliissigen Propanstrahl eingefroren (Jet-Gefriergerdt JFD 030, Bal-
zers, Lichtenstein). Eine Ubersicht des Priparationsvorgangs ist in Abbildung 3.6 dargestellt.
Eine Spatelspitze Schaum wurde auf ein Goldtrdgernetzchen (0,7 um dick, 3,05 mm Durch-
messer, Gilder Netzchen, BAL-TEC, Witten/Deutschland) aufgebracht (2) und das Netzchen
mit dem Schaum auf ein kupfernes Triagerplattchen (flache Oberfliche, 4,5 mm x 3 mm,
0,6 mm hoch, BAL-TEC, Witten/Deutschland) platziert (3). Ein zweites Trigerplattchen (mit
Vertiefung, 4,5 mm x 3 mm, 0,6 mm hoch, BAL-TEC, Witten) wurde oben aufgesetzt (4-5).
Dieses ,,Praparat-Sandwich* wurde in den Probenhalter eingesetzt und in das Jet-Gefriergerit
(JFD 030, Balzers, Lichtenstein) iiberfiihrt. Beim Herunterdriicken des Probenhalters wurde
kurzfristig ein Propangas-Ventil geéffnet und fliissiges Propan fror das ,,Préparat-Sandwich*
bei -180 °C ein. AnschlieBend wurden die Priparate aus dem Einfriergerdt entnommen und in
fliissigen Stickstoff liberfiihrt.

oldnetzchen

Proben-5andwich 5
_\_\_\_\_‘_‘—\—\_

Abb. 3.6: Herstellung eines Sandwich-Priparates (Quelle: Gebrauchsanleitung Jet-
Gefriergerit)

3.5.5.2 Herstellung des Priaparatabdrucks (Gefrierbruchtechnik)

Es wurden jeweils drei der in fliissigen Stickstoff gelagerten Sandwich-Préparate in eine vor-
gekiihlte Doppelabdruckeinrichtung (BAL-TEC,Witten) eingefiihrt. Die Abdruckeinrichtung
mit den drei Proben wurde in die Vakuumkammer einer Hochvakuum-Gefrierdtzanlage
(BA 360 M, Balzers, Lichtenstein) gesetzt und befestigt. Der Objekttragertisch der Vakuum-
kammer wurde zur besseren Kiélteiibertragung mit fliissigem Frigen bepinselt. Die Kammer
wurde geschlossen und ein Hochvakuum aufgebaut. Bei einer Temperatur von —120 °C wurde
die Doppelabdruckeinrichtung aufgerissen, so dass die eingefrorenen Schdume gebrochen
wurden. Aus diesen Stiicken ragten nun an manchen Stellen die in der Milch enthaltenen Teil-
chen wie Fettkiigelchen und Caseinteilchen heraus oder waren entlang natiirlicher Grenzfli-
chen aufgebrochen. In Abbildung 3.7 ist beispielhaft ein Uberblick der erzeugten Strukturen
durch die Gefrierbruchtechnik abgebildet.
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Abb. 3.7:  Gefrierbruchtechnik (Pt/C = Platin/Kohlenstoff; C = KohlenstofY)

Die Brechung der Probe erfolgte entlang innerer Oberflichen. Wenn grof3e Partikel, Fettku-
geln oder koalesziertes Fett vorlagen, konnten diese auch gebrochen werden. Damit die frei-
gelegten Objektdetails einer elektronenmikroskopischen Untersuchung zugefiihrt werden
konnten, wurde von der Oberfliche ein Abdruck hergestellt. Im Vakuum wurden Platin und
Kohlenstoff (Winkel 45 °) verdampft, wobei sich eine diinne Schicht auf dem Objekt nieder-
schlug. Zur Verstirkung wurde mit Kohlenstoff (Winkel 90 °) beschattet. Nach dem Auf-
dampfen der Abdruckschicht wurde die Vakuumanlage beliiftet, die Kupfertriger mit den
Goldtriagernetzchen und den bedampften Bruchstiicken entnommen, in destilliertes Wasser
gegeben und somit die Abdruckschicht isoliert. Um weitere Objektreste von der Kohle-Platin-
Schicht zu entfernen, wurde der Abdruck 30 Minuten in Chlorbleichlauge, wieder in destil-
liertes Wasser, Azeton und nochmals in destilliertes Wasser gegeben. AnschlieBend wurde der
Abdruck auf Papier getrocknet und konnte nun fiir die elektronenmikroskopischen Untersu-
chungen verwendet werden [Bohler, 1969, Buchheim, 1971, Kalab, 1981, Schmidt &
Buchheim, 1992].

3.5.53 Elektronenmikroskopische Untersuchungen

Die mit Hilfe der Gefrierbruchtechnik hergestellten Priaparate wurden mit einem Transmissi-
onselektronenmikroskop (FEI Company, Philips, Niederlande) untersucht. Die Beschleuni-
gungsspannung betrug 80 kV (1,5 x 100 m/s). Durch das Bedampfen der Proben mit Platin
und Kohlenstoff (s. Kapitel 3.5.5.2) waren unterschiedliche Schichtdicken entstanden, die

unterschiedlich durchléssig fiir den Elektronenstrahl waren. Hierdurch entstand ein Bild mit
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unterschiedlichen Grauschattierungen, die die Struktur des Priparates widerspiegelten. Die
Bilderfassung erfolgte auf Planfilm (Kodak).

Die elektronenmikroskopischen Untersuchungen erfolgten in Zusammenarbeit mit Fr. Dr.
Schrader (Bundesforschungsanstalt fiir Erndhrung und Lebensmittel (BFEL), Institut fiir
Chemie und Technologie der Milch, Standort Kiel).

3.6 Statistische Auswertung der Untersuchungsergebnisse

Die Daten der Messungen der Milchproben von Viskositét, Oberflaichenspannung und Parti-
kelgroBenverteilung beruhen auf Doppelbestimmungen. Die Analyse der Drainage
(Kap. 3.4.1), Schaumdichte (Kap. 3.4.2) und BlasengroBenverteilung (Kap. 3.4.3) erfolgte
durch Dreifachbestimmungen. Aus den Daten der Dreifachbestimmung wurde der Mittelwert,
sowie die Standardabweichung (s;, s. Formel. 3-10) berechnet. Eine detaillierte Beschreibung

der Auswertung der Blasendurchmesser von Schidumen ist im Kapitel 3.4.3 zusammengefasst.

2 2
. - \/an (Z X)
n(n—1)
n = Anzahl der Messwerte (3-10)

x = Messwert

Die Bestimmung der Prizision der Methode erfolgte anhand der Berechnung des Gesamtmit-
telwertes (X ), der Wiederhol-Standardabweichung (s;), der Wiederholgrenze (r) und des Wi-
derhol-Variationskoeffizienten (V(x)) innerhalb einer Versuchsreihe (n = 8-9) geméil
DIN ISO 5725-1 (s. auch Kap. 4.2.1).

Die Wiederholgrenze (r) ist der Wert, unter dem oder gleich dem der Betrag der Differenz
zwischen zwei unter Wiederholbedingungen gewonnenen Ermittlungsergebnissen mit einer

Wahrscheinlichkeit von 95 % erwartet werden kann.

Fiir r gilt geméf DIN ISO 5725:

Wiederholgrenze r=28%s (3-11)

Hieraus kann der Wiederhol-Variationskoeffizient berechnet werden

s, *100

Wiederhol-Variationskoeffizient ~ V(x) =

[%] (3-12)
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4. Ergebnisse und Diskussion
4.1 Vorversuche

Aus Rohmilch wurde Vollmilch (3,5 % Fett), fettarme Milch (1,6 % Fett) und Magermilch
hergestellt. Die Milchproben wurden homogenisiert, unterschiedlich warmebehandelt und
gelagert. Das Aufschlagen der Proben erfolgte mit drei verschiedenen haushaltsiiblichen Ge-
riten (Aero Latte, Quirlbesen und Bodum-Milchaufschdumer). Es wurden die Parameter Fett-
gehalt, Erhitzungsverfahren, Aufschlagtemperatur, Lagerdauer und Lagerungstemperatur der
Milchproben variiert. Durch die Aufschdumversuche konnten erste Ergebnisse zur Charakte-
risierung von Milchschdumen erzielt werden. In Abhédngigkeit des Aufschlaggerites zeigten
sich unterschiedliche Schaumstrukturen. Schaume aus Magermilch erreichten generell das
hochste Volumen, wihrend fettarme im Mittel zu den niedrigsten Schaumvolumina fiihrte.
Die Stabilitdt der Schiume in Abhdngigkeit des Fettgehaltes war nicht eindeutig unterschied-
lich. Die bei 50 °C aufgeschdumten Milchproben wiesen eine deutlich bessere Stabilitét auf
als die auf 70 °C erhitzten. Das Warmebehandlungsverfahren war bei frischen Proben fiir die
Schaumfdhigkeit von untergeordneter Bedeutung. Eine ldngere Lagerzeit fiihrte nur bei fett-
haltigen Sterilmilchproben zu einer abnehmenden Schaumbildung und —stabilitdt [Wieczorek,
2002, Hoffmann et al., 2002].

Das reproduzierbare Aufschdumen von Milch mit Handaufschlaggeriten ist relativ schwierig,
da die Vergleichsgrenze der Priifergebnisse hoch ist. Um mit einer reproduzierbaren Technik
aufschdumen zu konnen, wurde nach einer weiteren Methode gesucht, mit der Milch manuell
unabhingig aufgeschdumt werden kann und die im Labormalstab einsetzbar ist.

Untersucht wurde zunédchst das Aufschdumen von Milch mit einem Standmixer. Um die
Temperatur wihrend des Aufschdumens konstant zu halten, wurde ein Plexiglasaufsatz zu-
sdtzlich mit einem Wassermantel umgeben. Es zeigte sich, dass bei dieser Aufschdummethode
nur sehr wenig Schaum entsteht und die Abnahme der Schdume zur weiteren Analyse und die
genaue Beobachtung des Schaumstrukturen nicht moglich ist. In nachfolgenden Versuchen
wurden daher die Schaumbildungseigenschaften von Milch durch das Einpressen von Luft
durch eine Membran untersucht. In ersten Versuchen wurde dies durch eine Sintermetall-
membran in einem Plexiglasrohr realisiert. Mit dieser Aufschdummethode entstand in kurzer
Zeit sehr viel Schaum, der auch iiber einen ldngeren Zeitraum stabil war. Zusétzlich wurde
versucht, die Schaumstabilitidt durch Leitfdhigkeitsmessungen zu charakterisieren. Da dieses
Verfahren jedoch keine ausreichende Prézision ergab, wurden die Schaumdichte und die
Drainage durch Wagung ermittelt. Hierzu musste es moglich sein, den Schaum von der Auf-
schdumanlage abzunehmen, ohne ihn dabei zu zerstoren. Als Resultat dieser Vorversuche
wurde eine Aufschdumanlage entwickelt, die aus zwei Teilen besteht, wobei der obere Teil, in
dem der Schaum sich befindet, abnehmbar ist. Die ablaufende Drainagefliissigkeit kann somit

in einem zusitzlichen Gefdll aufgefangen werden und die Menge auf einer tarierten Waage
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erfasst werden. Eine detaillierte Beschreibung der in dieser Arbeit verwendeten Aufschium-

methode ist in Kapitel 4.2 dargestellt.

4.2  Entwicklung einer Methodik zum reproduzierbaren Aufschiumen von Milch

Ein Ziel der Untersuchungen war, ein Verfahren zum reproduzierbaren Aufschdumen von
Milch zu entwickeln. Unter Beriicksichtigung der Ergebnisse aus den Vorversuchen
(s. Kap. 4.1) und um eine zusétzliche Scherbeanspruchung der Inhaltsstoffe durch ein Riihr-
werk zu vermeiden, wurde eine Glasfritte derart modifiziert, dass Milchproben ausschlielich
mit Luft aufgeschdumt werden konnen. Die in den vorliegenden Untersuchungen eingesetzte

Anlage zum Aufschiumen von Milch ist in Abbildung 4.1 und 4.2 dargestellt.

MeRkolben MeRkolben
o Digital-
camera

Schaum .

Licht Schaum
quelle
Trichter
Glasfritte
= —
Drainageflissigkeit
Schaum

‘\L‘

Probe

Glasfritte

Erlenmeyerkolben

Waage

Druckluft

Abb. 4.1: Aufschdumen von Milch mit Abb. 4.2: Bestimmung der Drainagefliissigkeit
Luft durch eine Glasfritte und BlasengroBenverteilung

Die Anlage stellt eine Weiterentwicklung bereits beschriebener Aufschaumanlagen dar
[Waniska & Kinsella, 1979, Yu & Damodaran, 1991, Fains et al., 1997, Ralet & Gueguen,
2001]. Sie besteht aus einem doppelwandigen Glaskorper und einem abnehmbaren Glaskol-

ben. Der Schaum wird in dem mit Warmwasser beheizten doppelwandigen Glaskdrper durch
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das Einblasen von Luft (4 I/h) iiber eine Glasfritte (Porengrofe 9 bis 15 um) erzeugt. Bei
einem Schaumvolumen von 200 cm® im Glaskolben wird die Gaszufuhr gestoppt und der
Glaskolben am oberen Ende mit einem Stopfen verschlossen, vom unteren Glaskoper
abgenommen und auf einen Trichter mit einer Glasfritte (Porengrofe 90 bis 150 um) gesetzt
(s. Abb. 4.2). Die Bestimmung der Schaumdichte, der Drainage und der
Blasengrof3enverteilung sind in den Kapiteln 3.4.1 bis 3.4.3 beschrieben.

4.2.1 Prizision der Aufschiummethode

Die Prizision ist geméfl DIN ISO 5725 definiert als ,,Ausmal} der gegenseitigen Annéherung
zwischen unabhingigen Ermittlungsergebnissen, die unter festgelegten Bedingungen
gewonnen sind*.

Bei der verwendeten Aufschiummethode (s. Kap. 4.2) wurden die Schaumdichte und die
Drainage der jeweiligen Proben gemessen. Die Aufschdumtemperatur betrug 50 °C. Zur
Bestimmung der Préizision der beiden Parameter wurden pasteurisierte und ultrahocherhitzte
Milchproben mit Fettgehalten von 1,5 und 3,5 % jeweils einen Tag bei 4 bis 6 °C gelagert und

am folgenden Tag aufgeschdumt. In Tabelle 4.1 sind die Versuchsreihen zusammengefasst.

Tab. 4.1:  Versuchsreihen zur Bestimmung der Prizision der Aufschaummethode

Versuchsreihe Fettgehalt [%] Erhitzungsverfahren | Aufschiumversuche
\2! 1,5 PAST 8
V2 3,5 PAST 8
V3 1,5 UHT 8
V4 3,5 UHT 9

0,21
. 0,
0.20 a ® V1 (1,5%PAST)
’ ’ O  V2(3,5% PAST)
= O V3(1,5% UHT)
& 0197 ° A V4 (3,5% UHT)
= °
© 0,18 -
<
Q2
2 0,17 -
3 i
5 0,16 - B 2
2 O
o A
0,15 - A
0,14 T T T .
1 2 3 4

Veruchsreihe

Abb. 4.3: Dichte von Schiaumen aus den Versuchsreihen 1 bis 4
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Innerhalb einer Versuchsreihe wurden 8 oder 9 Aufschdumversuche ausgefiihrt (n = 8 - 9).
Die Dichte der Schdume aus Milch der einzelnen Versuchsreihen ist in Abbildung 4.3 darge-
stellt. Die Priazisionsdaten der Messungen der Schaumdichte sind in Tabelle 4.2 zusammenge-
fasst. Die Formeln zur Berechnung der Wiederhol-Standardabweichung (SD), Wiederhol-

grenze (1) und des Variationskoeffizienten V(x) sind in Kapitel 3.7 beschrieben.

Tab. 4.2: Préazisionsdaten (Mittelwert (MW), Wiederhol-Standardabweichung (SD), Wie-
derholgrenze (r) und Wiederhol-Variationskoeffizient (V(x)), der Messungen der
Dichte von Schiaumen [g/cm?] der Versuchsreihen V1 bis V4

Versuchsreihe MW SD r V(x)
[g/cm?] [g/cm’] [Yo]
V1 (1,5 % PAST) 0,194 0,009 0,025 4,64
V2 3,5 % PAST) 0,193 0,005 0,014 2,59
V3 (1,5 % UHT) 0,162 0,005 0,014 3,09
V4 (3,5 % UHT) 0,154 0,005 0,014 3,25

Aus Abbildung 4.3 und Tabelle 4.2 wird deutlich, dass die Wiederholgrenze (r) der Schaum-
dichte in Versuchsreihe V1 0,025 g/cm? betrdgt. Dies bedeutet, dass die Differenz zwischen
zwei unter Wiederholbedingungen gemessenen Dichten von Schidumen aus pasteurisierter
Milch (1,5 % Fett) mit einer Wahrscheinlichkeit von 95 % maximal 0,025 g/cm? betrdgt. Die
Wiederholgrenze der Messungen in den Versuchsreihen V2 bis V4 ist dagegen geringer
(0,014 g/cm). Der Variationskoeffizient der Messungen liegt in allen Versuchsreihen unter-
halb von 5 %.

Zur Beurteilung der Stabilitit von Schaumen wird die Drainage in Abhingigkeit von der
Standzeit als geeigneter Parameter beschrieben. In Abbildung 4.4 ist die Wiederholgrenze (r)
der Drainage von Schiumen der Versuchsreihen V1 bis V4 (s. Tab. 4.1) in Abhingigkeit von
der Zeit dargestellt. Tabelle 4.3 zeigt die berechneten Prézisionsdaten der Drainage innerhalb
der einzelnen Versuchsreihen nach 1, 10 und 20 Minuten Standzeit. Aus Abbildung 4.4 ist zu
erkennen, dass sich die Wiederholgrenze (r) der Drainage innerhalb einer Versuchsreihe in
Abhingigkeit von der Standzeit verandert. Besonders deutlich ist dies in den Versuchsreihen
V3 und V4 zu beobachten, in denen ultrahocherhitzte Milchproben aufgeschdumt wurden. In
Versuchsreihe V3 sinkt die Wiederholgrenze (r) von maximal 5 % nach 1 Minute Standzeit
auf 2,3 % nach 20 Minuten Standzeit (s. auch Tab. 4.3). Im Vergleich zu den Versuchsreihen
V3 und V4, sind in den Versuchsreihen V1 und V2 (pasteurisierte Milchproben) die Wieder-
holgrenzen (r) der Drainage nach 1 Minute Standzeit geringer (ca. 2 %). Mit zunehmender

Standzeit ist bei diesen Versuchsreihen ein Anstieg der Wiederholgrenze auf 2,5 bis 3 % zu
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verzeichnen. Nach 20 Minuten Standzeit liegt die Wiederholgrenze bei allen Versuchsreihen
unter 2 %. Die hohe Streuung der Drainage innerhalb einer Messreihe nach 1 Minute Stand-
zeit ist deutlicher anhand des Wiederhol-Variationskoeffizienten (V(x)) zu erkennen. Nach
1 Minute Standzeit betrdgt der Wiederhol-Variationskoeffizient maximal 24,4 % (bei V4).
Die Drainagemessungen nach 10 und 20 Minuten zeigen dagegen bei allen Versuchsreihen

einen Wiederhol-Variationskoeffizienten unter 2 %.

8
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Abb. 4.4: Wiederholgrenze (r) der Drainage in Abhingigkeit der Zeit [s] von Schaumen der
Versuchsreihen 1 bis 4

Tab. 4.3: Wiederhol-Standardabweichung (SD), Wiederholgrenze (r) und Wiederhol-
Variationskoeffizient (V(x)) der Drainagemessungen [%] der Versuchsreihen

1 bis 4

Standzeit | Probe SD r V(x) Probe SD r V(x)
[min] [Yo] [Yo] [Yo] [Yo]
1 Vi 0,62 1,74 5,88 V3 1,76 4,93 23,40

10 A\ 1,01 2,83 1,54 V3 0,92 2,58 1,42

20 A\ 0,89 2,49 1,13 V3 0,82 2,30 1,08
1 V2 0,81 2,27 10,30 V4 1,46 4,09 24,37

10 V2 1,09 3,05 1,74 V4 0,85 2,38 1,37

20 V2 1,11 3,11 1,45 V4 0,75 2,10 1,01
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Zusammenfassend ist aus den Ergebnissen abzuleiten, dass der Wiederhol-
Variationskoeffizient (V(x)) der Aufschdummethode in Bezug auf den Parameter Schaum-
dichte unter 5 % liegt (vgl. Tab. 4.2).

Innerhalb einer Versuchsreihe ist die Wiederholgrenze (r) und der Wiederhol-
Variationskoeffizient (V(x)) der Drainage von der Standzeit abhédngig. Mit zunehmender
Standzeit wird die Variation innerhalb der Versuchsreihen geringer (s. Abb. 4.4 und Tab. 4.3).
Hierbei muss beriicksichtigt werden, dass es sich bei der Drainage in Abhingigkeit der Stand-
zeit um einen nicht-linearen Prozess handelt. In Abbildung 4.5 ist beispielhaft eine Drainage-
kurve (Mittelwerte und Standardabweichung von Versuchsreihe 2) von Schiumen aus Milch
dargestellt. Es ist zu erkennen, dass die Drainagekurve exponentiell verlduft. Dies bedeutet,
dass die Drainage zu Anfang der Messungen hoher ist und mit zunehmender Standzeit gerin-
ger wird. Aufgrund der hoheren Drainage zu Beginn des Beobachtungszeitraums machen sich
Messfehler stiarker bemerkbar, wodurch sich die hohe Streuung der Messwerte nach 1 Minute

Standzeit erklaren lasst.
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Abb. 4.5: Drainage in Abhingigkeit von der Zeit (Schdume aus Versuchsreihe 2)

In weiteren Versuchen wurden Dreifachbestimmungen zur Messung der Schaumdichte und
Drainage durchgefiihrt. Wenn nicht anders beschrieben liegt der Variationskoeffizient der

Messungen der Schaumdichte und der Drainage nach 10 und 20 Minuten Standzeit unter 5 %.
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4. Charakterisierung der Makrostruktur von Milchschiumen

4.3.1 Einfluss der Aufschiumtemperatur auf die Schaumbildungseigenschaften
pasteurisierter Magermilch und Vollmilch

Die Schaumbildungseigenschaften der Milch sind abhéngig von der Temperatur. Dabei &n-
dern sich in Abhéngigkeit von der Temperatur sowohl die Diffusionsgeschwindigkeit der
grenzflachenaktiven Substanzen als auch die Viskositét, die Grenzflaichenspannung und der
pH-Wert der Milchproben.

In den vorliegenden Untersuchungen wurden die Schaumbildungseigenschaften pasteurisier-
ter Mager- und Vollmilch bei Temperaturen von 4 °C bis 60 °C untersucht. Aus Tabelle 4.4
wird deutlich, dass die Viskositdt von pasteurisierter Magermilch und Vollmilch im Tempera-
turbereich von 4 °C bis 10 °C geringfiigig ansteigt und im Temperaturbereich von 20 °C bis
50 °C um ungefdhr 2,8 mPa*s abnimmt. Da bei Temperaturen iiber 20 °C das Fenster der
Messkammer mit Wasserdampf beschlug und somit keine genauen Messungen der Oberfla-
chenspannung moglich waren, wurde die Oberfldchenspannung bei diesem Versuch nach der
Formel von Houska et al. [1994] kalkuliert (Formel, s. Anhang). Die in Tabelle 4.4 dargestell-
te berechnete Oberflichenspannung in Abhdngigkeit der Temperatur ergibt eine Abnahme der
Oberfldchenspannung um 9 mN/m (Magermilch) bzw. 7 mN/m (Vollmilch) im Temperatur-
bereich zwischen 4 °C und 60 °C. Der pH-Wert der Magermilch sinkt zwischen 4 °C und
60 °C von 6,75 auf 6,52 bzw. bei Vollmilch von 6,75 auf 6,40 ab.

Tab. 4.4:  Viskositdt, pH-Wert und Oberflachenspannung pasteurisierter Mager- und Voll-
milch in Abhéngigkeit von der Aufschdumtemperatur

Temperatur | Viskositit | Viskositiit| pH-Wert | pH-Wert | Oberfliichen- | Oberflichen-
[°C] MM VM MM VM spannung 2 spannung 2
[mPa*s] | [mPa*s] MM [mN/m] | VM [mN/m]

4 3,69 3,90 6,75 6,75 51,49 47,03

10 3,83 4,03 6,70 6,67 50,56 46,46

20 1,89 2,28 6,70 6,64 48,98 45,44

30 1,59 1,86 6,63 6,57 47,36 44,35

40 1,25 1,46 6,60 6,52 45,70 43,19

50 1,03 1,31 6,56 6,46 44,01 41,94

60 b Y 6,52 6,40 42,27 40,62

1) Bei Temperaturen oberhalb von 50 °C konnte die Viskositéit der Milchproben nicht reproduzierbar
gemessen werden.

2) Da bei Temperaturen iiber 20 °C das Fenster der Messkammer mit Wasserdampf beschlug und somit
keine genauen Messungen der Oberflachenspannung mdglich waren, wurde die Oberflichenspannung
nach der Formel von Houska et al. [1994] kalkuliert (Formel, s. Anhang).
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Die Ergebnisse der Schaumdichtemessungen sind in Abbildung 4.6 dargestellt. Der Variati-
onskoeffizient der Dichtebestimmung von Schaumen aus pasteurisierter Magermilch bei Auf-
schiumtemperaturen von 20 und 40 ° C betrug 8 % und bei Schidumen aus pasteurisierter
Vollmilch (Aufschaumtemperatur 4 °C) 10 %. Fiir die weiteren Messungen lag der Variati-

onskoeffizient unter 5 %.
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Abb. 4.6:  Dichte von Schdumen aus pasteurisierter Mager- und Vollmilch in Abhédngigkeit
von der Aufschiumtemperatur (Vollmilch bildete bei 20 °C keinen Schaum)

Aus Abbildung 4.6 ist zu erkennen, dass die Dichte von Schdumen in Abhédngigkeit von der
Aufschaumtemperatur in zwei Temperaturbereiche unterteilt werden kann. Zwischen 4 und
10 °C ist die Dichte von Schidumen aus pasteurisierter Magermilch und Vollmilch dhnlich. Sie
steigt in diesem Temperaturbereich von durchschnittlich 0,13 g/cm? auf 0,19 g/cm?® an. Im
weiteren Verlauf sind Unterschiede zwischen der Dichte von Schiumen aus pasteurisierter
Magermilch und Vollmilch in Abhdngigkeit von der Aufschdumtemperatur zu beobachten.
Bei einer Aufschaumtemperatur von 20 °C konnten mit pasteurisierter Vollmilch - unter den
gegebenen Bedingungen - keine Schiume hergestellt werden. Die Dichte von Schaumen aus
pasteurisierter Magermilch betrdgt dagegen bei dieser Temperatur 0,135 + 0,011 g/cm?. Zwi-
schen 20 und 40 °C ist keine Verdanderung der Dichte von Schaumen aus Magermilch zu beo-
bachten. Im weiteren Verlauf steigt die Schaumdichte {iberproportional an und die Schiume
aus pasteurisierter Magermilch weisen bei 60 °C eine Dichte von 0,219 £ 0,010 g/cm? auf. Bei

Schdumen aus pasteurisierter Vollmilch ist zwischen den Aufschdumtemperaturen von
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30 bis 40 °C ein Anstieg der Dichte von 0,148 g/cm? + 0,001 auf 0,172 + 0,006 g/cm? zu ver-
zeichnen. Dagegen sind zwischen 40 und 60 °C keine Dichteverdnderungen zu erkennen.

Zur Charakterisierung der Makrostruktur wurden digitale Bilder der Schdume aus pasteuri-
sierter Milch nach 1 und 20 Minuten Standzeit bei unterschiedlichen Temperaturen aufge-
nommen. Sie ermdglichen eine Betrachtung der BlasengrdBenverteilung, sowie ihre Anderung
im Zeitablauf und damit die Beurteilung der Schaumstabilitdt. In Abbildung 4.7 sind die digi-
talen Bilder von Schdumen aus pasteurisierter Magermilch nach 1 und 20 Minuten Standzeit,

sowie die arithmetischen Mittelwerte (d;o) der Durchmesser dargestellt.

1 Minute
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Abb. 4.7: Bildausschnitte der Schaume (4 °C, 10 °C, 30 °C und 60 °C), sowie arithmetische
Mittelwerte (d;o [mm]) der Blasendurchmesser von Schiumen aus pasteurisierter
Magermilch (MM) nach 1 und 20 Minuten Standzeit in Abhéingigkeit von der
Aufschiumtemperatur
*  Aufgrund einer zu geringen Blasenanzahl (< 200) war eine statistische Auswertung nicht mog-

lich

Abbildung 4.7 macht deutlich, dass der mittlere Durchmesser (d;¢) der Blasen von Schiumen
aus pasteurisierter Magermilch mit steigender Aufschdumtemperatur nach 1 Minute Standzeit
abnimmt. Der d;o-Wert nach 1 Minute Standzeit sinkt von 0,24 + 0,02 mm bei 10 °C auf
0,19 £+ 0,02 mm bei 60 °C ab. Durch die Betrachtung der digitalen Bildausschnitte nach 1 Mi-
nute Standzeit (s. Abb. 4.7) werden Unterschiede zwischen den Blasenformen und Blasengro-
Benverteilungen in Abhédngigkeit der Aufschdumtemperatur deutlich. Bei niedrigen Tempera-
turen sind die Blasen etwas eckig, bei hoheren Temperaturen dagegen abgerundet. Schiaume

aus Magermilch, die bei 4 °C aufgeschaumt wurde, zeigen nach 1 Minute Standzeit Blasen-
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durchmesser bis zu 1,5 mm. Bei diesen Schdumen war aufgrund einer zu geringen Blasenan-
zahl eine Bestimmung der mittleren Blasendurchmesser nicht moglich.

Die digitalen Bilder von Schdumen aus pasteurisierter Magermilch nach 20 Minuten Standzeit
machen deutlich, dass bei einer Aufschdumtemperatur von 4 °C kein zusammenhingendes
Schaumgeriist mehr vorhanden ist (s. Abb. 4.7). Bei Schaumen aus Magermilch, die bei 10
und 20 °C aufgeschdumt wurde, waren aufgrund der schnellen Abnahme des Schaumvolu-
mens im Glaskolben innerhalb der Standzeit, teilweise keine digitalen Bildaufnhahmen mog-
lich. Daher wurden sie in die statistische Auswertung nicht mit einbezogen. Der mittlere Bla-
sendurchmesser nach 20 Minuten Standzeit im Temperaturbereich von 30 bis 50 °C betrigt
durchschnittlich 0,32 mm und sinkt bei 60 °C im Mittel auf 0,27 mm ab. Zudem ist aus den
Bildaufnahmen der Schiume nach 20 Minuten Standzeit zu erkennen, dass die Blasen der
Schidume aus pasteurisierter Magermilch bei Aufschidumtemperaturen unter 30 °C wabenfor-
mig werden. Magermilchschdume, die bei Temperaturen zwischen 30 und 60 °C hergestellt

wurden, zeigen sowohl runde als auch eckige Schaumblasen.

Die aus den digitalen Bildern ermittelten Blasendurchmesserverteilungen von Schiumen aus
pasteurisierter Magermilch nach 1 Minute Standzeit sind in Abbildung 4.8 dargestellt. Zur

besseren Ubersicht, wurden nur die Temperaturen 10, 30 und 60 °C ausgewihlt.
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Abb. 4.8: GroBenverteilung der Blasendurchmesser [mm] von Schaumen aus pasteurisierter

Magermilch in Abhédngigkeit von der Aufschdumtemperatur nach 1 Minute
Standzeit
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Aus Abbildung 4.8 ist zu erkennen, dass die GroBBenverteilungen der Blasendurchmesser von
Schdumen aus pasteurisierter Magermilch nach 1 Minute Standzeit bei geringeren Auf-
schaumtemperaturen (10 und 30 °C) im Vergleich zu Schdumen bei héheren Temperaturen
(60 °C) breiter sind. Die Spannweite der GroBenverteilungen der Blasendurchmesser bei
10 und 30 °C betragt ungefdhr 0,7 mm und sinkt bei einer Aufschaumtemperatur von 60 °C
auf 0,55 mm ab. Es wird deutlich, dass bei 60 °C, der Anteil der Blasendurchmesser in den
Klassen 0,1 bis 0,3 mm, im Vergleich zu Schdumen bei geringeren Aufschdumtemperaturen,
hoher ist. Besonders deutlich ist dies in der Klasse 0,1 bis 0,2 mm zu beobachten. Hier steigt
der Anteil von ungefdhr 30 % bei 10 und 30 °C auf durchschnittlich 51 % bei einer Auf-
schaumtemperatur von 60 °C an. Dagegen erhohen sich in den Klassen grofler als 0,3 mm die
Anteile der Blasendurchmesser mit abnehmender Temperatur (10 und 30 °C). Schiume aus
Magermilch, die bei 20 und 40 °C aufgeschiumt wurde (ohne Darstellung), zeigen nach
1 Minute Standzeit dhnliche Verteilungen der Durchmesser wie die in Abbildung 4.8 darge-
stellten Verteilungen bei Aufschaumtemperaturen von 10 und 30 °C. Bei einer Aufschium-
temperatur von 50 °C (ohne Darstellung) sind dagegen dhnliche Verteilungen wie bei 60 °C

zu beobachten.

In Abbildung 4.9 sind digitale Bildaufnahmen der Schdaume, sowie arithmetische Mittelwerte
(djo) der GroBenverteilungen der Blasendurchmesser von Schdumen aus pasteurisierter Voll-
milch in Abhéngigkeit der Aufschdumtemperatur dargestellt. Eine digitale Bildaufnahme der
Blasen von Vollmilchschdumen war erst ab einer Temperatur von 30 °C moglich. Bei gerin-
geren Temperaturen fielen die Schiume innerhalb von einer Minute zusammen, bzw. bildete
sich bei 20 °C aus pasteurisierter Vollmilch kein Schaum.

Die in Abbildung 4.9 dargestellten digitalen Bildaufnahmen der Schiume aus pasteurisierter
Vollmilch nach 1 Minute Standzeit zeigen deutliche Unterschiede der Blasengrofle und der
Blasenform im Temperaturbereich zwischen 30 und 40 °C. Durch die Betrachtung der digita-
len Bildaufnahmen wird deutlich, dass bei Aufschdumtemperaturen von 30 °C Blasendurch-
messer zwischen 1 und 3 mm vorhanden sind. Die Lamellen weisen einen Durchmesser von
ca. 0,16 mm auf und die Blasen haben eine eckige Form. Bei 40 °C sind dagegen runde Bla-
sen und eine gleichméBige Verteilung, dhnlich wie bei Schiumen aus pasteurisierter Mager-
milch zu beobachten. Aufgrund einer zu geringen Blasenanzahl (< 200) konnten Schdume aus
pasteurisierter Vollmilch, die bei 30 °C aufgeschdumt wurde, statistisch nicht ausgewertet

werden.
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Abb. 4.9: Bildausschnitte der Schaume (30 °C, 40 °C und 60 °C), sowie arithmetische
Mittelwerte (d;o [mm]) der Blasendurchmesser von Schiumen aus pasteurisierter
Vollmilch (VM) nach 1 und 20 Minuten Standzeit in Abhingigkeit von der Auf-
schaumtemperatur

*  Aufgrund einer zu geringen Blasenanzahl (< 200) war eine statistische Auswertung nicht mog-
lich

Aus Abbildung 4.9 wird deutlich, dass der arithmetische Mittelwert der Blasendurchmesser
von Schidumen aus pasteurisierter Vollmilch nach 1 Minute Standzeit von 0,23 + 0,005 mm
bei 40 °C auf 0,14 + 0,01 mm bei 60 °C sinkt. Es sind ausschlieBlich runde Blasen zu erken-
nen. Nach 20 Minuten Standzeit liegen die Blasendurchmesser von Schdumen aus Vollmilch,
die bei 40 °C hergestellt wurden, zwischen 1 und 5 mm. Die Luftblasen haben eine sechs-
eckige Struktur. In den Lamellen der grofen Blasen sind zudem kleine Blasen mit einem
Durchmesser zwischen 0,1 und 0,3 mm zu erkennen. Aufgrund einer zu geringen Blasenan-
zahl konnten diese Schiume nach 20 Minuten Standzeit statistisch nicht ausgewertet werden.
Bei Aufschaumtemperaturen von 50 bis 60 °C ist dagegen eine gleichméfige Struktur vor-
handen. Der d;o-Wert der GroBenverteilung der Blasendurchmesser liegt bei Schdumen aus
Vollmilch nach 20 Minuten Standzeit (50 °C und 60 °C) im Bereich zwischen 0,26 und
0,32 mm.

Ebenso wie bei Schdumen aus pasteurisierter Magermilch, werden die Blasengroflenvertei-
lungen der Schidume aus pasteurisierter Vollmilch nach 1 Minute Standzeit mit steigender
Aufschdumtemperatur enger und der Feinanteil nimmt zu. Die GroBenverteilung der Blasen-

durchmesser von Schdumen aus pasteurisierter Vollmilch sind in Abbildung 4.10 dargestellt.
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Abb. 4.10: GroBenverteilung der Blasendurchmesser [mm] von Schaumen aus pasteurisierter

Vollmilch in Abhéngigkeit von der Aufschiumtemperatur nach 1 Minute Stand-
zeit

Die Spannweite der Verteilung der Blasendurchmesser von Schidumen aus pasteurisierter
Vollmilch nach 1 Minute Standzeit sinkt mit steigender Aufschaumtemperatur (40 bis 60 °C)
von 0,65 mm auf 0,43 mm und der Medianwert von 0,22 = 0,1 mm auf 0,12 £ 0,1 mm ab
(s. Abb. 4.10). Bei Aufschdumtemperaturen von 50 und 60 °C weisen 58 = 5 % der Blasen
einen Durchmesser von 0,1 bis 0,2 mm auf. Dagegen sind bei einer Aufschdumtemperatur
von 40 °C in dieser Klasse nur 35 = 0,5 % vorhanden. Zudem ist bei einer Aufschdumtempe-
ratur von 60 °C in der Klasse bis 0,1 mm ein vergleichsweise hoher Blasenanteil (35 + 8 %)
zu erkennen. Im Gegensatz hierzu ist bei Aufschdumtemperaturen von 40 und 50 °C ein hohe-

rer Anteil in den Klassen grof3er als 0,2 mm vorhanden.

Zur Beurteilung der Schaumstabilitdt wurde die Drainage von Schiumen aus pasteurisierter
Mager- und Vollmilch in Abhéngigkeit von der Aufschiumtemperatur untersucht. In Abbil-
dung 4.11 sind die Drainagewerte der Milchschaume in Abhéngigkeit von der Aufschium-

temperatur nach 1, 10 und 20 Minuten Standzeit zusammengefasst.
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Abb. 4.11: Drainage [%] von Schidumen aus pasteurisierter Mager- und Vollmilch in Abhén-
gigkeit von der Aufschdaumtemperatur nach 1 und 20 Minuten Standzeit

Abbildung 4.11 zeigt, dass die Drainage von Schidumen aus pasteurisierter Magermilch nach
1 Minute Standzeit im Temperaturbereich von 4 °C bis 30 °C von 23,5 £ 1,3 % auf 9 £ 2 %
abnimmt. Zwischen 30 und 40 °C sind keine eindeutigen Unterschiede der Drainage von Ma-
germilchschdumen zu erkennen. Bei Aufschdumtemperaturen iiber 40 °C steigt die Drainage
nach 1 Minute Standzeit bei Schdumen aus pasteurisierter Magermilch auf 19 bis 26 % an.
Nach 20 Minuten Standzeit ist ein dhnlicher Verlauf der Drainagekurve in Abhéngigkeit der
Aufschdumtemperatur bei Schiumen aus pasteurisierter Magermilch zu beobachten. Bei Auf-
schdumtemperaturen zwischen 4 bis 20 °C ist eine Drainage von durchschnittlich 82 % zu
erkennen. Im weiteren Verlauf sinkt die Drainage auf durchschnittlich 77 % ab und erhoht
sich bei einer Temperatur von 60 °C auf 80 %.

Aus Abbildung 4.11 wird zudem deutlich, dass sich die Drainage der Schaume aus pasteuri-
sierter Vollmilch nach 1 und 20 Minuten Standzeit von der Drainage der Schaume aus pasteu-
risierter Magermilch im unteren Temperaturbereich (10 bis 30 °C) unterscheidet. Zwischen
den Aufschdumtemperaturen von 4 und 10 °C sinkt die Drainagerate von Schiaumen aus Voll-
milch nach 1 Minute Standzeit von 53 = 11 % auf 34 + 6 % ab. Bei 20 °C bildete sich kein
Schaum aus pasteurisierter Vollmilch. Die Drainage bei 30 °C liegt im Bereich der bei 4 °C
aufgeschdumten Vollmilch. Zwischen 30 und 40 °C sinkt die Drainage auf ein Minimum von
11 £ 0,5 % ab. Im weiteren Verlauf steigt die Drainage bei Aufschdumtemperaturen von
50 und 60 °C, dhnlich wie bei Schiumen aus pasteurisierter Magermilch, auf 20 bis 24 % an.

Am hochsten ist die Drainage der Schdume aus Vollmilch nach 20 Minuten Standzeit bei
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Aufschdumtemperaturen zwischen 4 bis 40 °C (82 bis 98 %). Bei Aufschiumtemperaturen
iiber 40 °C liegt die Drainage von Schidumen aus pasteurisierter Vollmilch nach 20 Minuten
Standzeit im Bereich der Schdume aus pasteurisierter Magermilch. Insgesamt zeigen Schiume
aus pasteurisierter Magermilch und Vollmilch bei Aufschiumtemperaturen von 40 bis 60 °C

dhnliche Verldufe der Drainage sowohl nach 1 Minute als auch nach 20 Minuten Standzeit.

In Abbildung 4.12 sind die Blasengrofenverteilungen von Schdumen aus pasteurisierter Ma-
germilch (Aufschdumtemperatur 30 °C und 60 °C) nach 20 Minuten Standzeit dargestellt.
Aufschdumtemperaturen von 40 und 50 °C fithren zu vergleichbaren Ergebnissen wie bei
30 °C.
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Abb. 4.12: GroBenverteilung der Blasendurchmesser [mm] von Schdumen aus pasteurisierter
Magermilch in Abhéngigkeit von der Aufschdumtemperatur nach 20 Minuten
Standzeit

Aus der Abbildung 4.12 wird deutlich, dass die Spannweite der Groenverteilung der Blasen-
durchmesser von Schidumen aus pasteurisierter Magermilch nach 20 Minuten Standzeit, unab-
héingig von der Aufschiumtemperatur, 0,93 mm betriigt. Ahnlich wie nach 1 Minute Stand-
zeit, ist bei Schdumen aus pasteurisierter Magermilch bei Aufschiumtemperaturen von 60 °C
nach 20 Minuten Standzeit, im Vergleich zu Schdumen bei Aufschdumtemperaturen von
30 °C, in den Klassen 0,1 bis 0,2 mm ein hoherer Anteil der Blasendurchmesser zu erkennen
(33 £0,9 %).



64

Insgesamt wird aus den beschriebenen Ergebnissen deutlich, dass die Dichte von Schiumen
aus Magermilch und Vollmilch in Abhdngigkeit von der Aufschiumtemperatur variiert. Ten-
denziell ist eine Zunahme der Schaumdichte in den Temperaturbereichen zwischen 4 bis
10 °C und 20 bis 60 °C, sowohl bei Magermilch als auch bei Vollmilch zu beobachten. Bei
einer Aufschdumtemperatur von 20 °C konnte aus Vollmilch kein Schaum gebildet werden.
Die Abhingigkeit der Schaumdichte von der Aufschaumtemperatur im niedrigen Temperatur-
bereich wird schon von Sanmann und Ruehe [1929] beschrieben. Sie stellten einen Anstieg
der Schaumdichte fiir Magermilch, Vollmilch und Milch mit 20 % Fett im Temperaturbereich
zwischen 1 und 26 °C fest. Phillips et al. [1995] beobachteten bei Schdumen aus p-Lacto-
globulin (pH 7,0; 0,5 % Protein) zwischen 20 und 30 °C einen zunehmenden Overrun und ein
Maximum zwischen 30 und 45 °C.

Die vorliegenden Untersuchungen zeigen, dass Schaume mit einer hoheren Dichte tendenziell
einen geringeren Blasendurchmesser aufweisen. Zudem werden die Verteilungen der Blasen-
durchmesser mit steigenden Temperaturen enger und gleichméBiger. Die Bildung kleinerer
Schaumblasen bei hoheren Temperaturen ist moglicherweise auf eine ansteigende Diffusions-
und Adsorptionsgeschwindigkeit der grenzflachenaktiven Substanzen zuriickzufiihren. Unter-
stiitzend wirkt hierbei die Abnahme der Viskositidt und der Oberflichenspannung mit steigen-
der Temperatur (s. Tab. 4.4). Ein kleinerer Durchmesser korrespondiert mit einer grofleren
Grenzflache und somit wird mehr Grenzflichenmaterial zur Stabilisierung der Luftblase be-
notigt. Da die Adsorption der Proteine an die Grenzflache meist diffusionskontrolliert ist, d.h.
der Transportvorgang an die Grenzflache limitierend ist [Graham & Phillips, 1979a, De Feij-
ter & Benjamins, 1987], wird die Ausbildung eines Grenzflichenfilms durch Anhebung der
Temperatur beschleunigt. Die bei geringen Temperaturen relativ grobe und instabile Struktur
der Schidume, sowie die bei ansteigender Temperatur zunehmend feinere Blasenverteilung
wird zudem moglicherweise durch Verdanderungen der relativen Anteile nicht-kovalenter Bin-
dungskrifte beeinflusst. Wasserstoffbriickenbindungen nehmen mit steigender Temperatur ab
und hydrophobe Wechselwirkungen zu. Die Absenkung des pH-Wertes fiihrt zu einer Ab-
nahme der Nettoladung der Proteine und damit zu einer geringeren elektrostatischen Absto-
Bung. Die Molekiilstruktur der Proteine wird hierdurch kompakter. Die hohere Diffusionsge-
schwindigkeit, die Zunahme hydrophober Wechselwirkungen, sowie die kompaktere Mole-
kiilstruktur begiinstigen moglicherweise die schnelle Ausbildung eines Grenzflichenfilms und
hierdurch die Abnahme der Blasendurchmesser (s. Abb. 4.7 bis 4.9) und den daraus resultie-

renden Anstieg der Schaumdichte (s. Abb. 4.6) bei einer Aufschdumtemperatur tiber 30 °C.

Die Ergebnisse der Untersuchungen zur BlasengroBBenverdnderung und Drainage in Abhén-
gigkeit von der Zeit deuten auf eine zunehmende Stabilitdt der Schiume mit steigender Auf-
schaumtemperatur hin. Phillips et al. [1995] stellten bei Schiumen aus B-Lactoglobulin im
Temperaturbereich von 3 bis 25 °C eine zunehmende Stabilitét fest. Fiir den hheren Tempe-

raturbereich werden keine genauen Angaben gemacht. Patino et al. [1995] und Husband &
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Wilde [1999] beobachteten dagegen eine abnehmende Stabilitét bei Schdumen aus Casein im
Temperaturbereich von 5 bis 40 °C. Die zunehmende Stabilitidt der Schiume in den vorlie-
genden Untersuchungen kann ebenfalls auf die Zunahme von hydrophoben Wechselwirkun-
gen zurlickgefiihrt werden. Ab 40 °C kommt es zu Auffaltungsreaktionen der Molkenproteine
[Dupont, 1965, Kella & Kinsella, 1988 zit. n. Jelen & Rattray 1995]. Das Freilegen reaktiver
Gruppen erhoht die Hydrophobizitdt und fordert die Schaumbildung [German & Phillips,
1994]. Lutton et al. [1969] stellten fest, dass bei niedrigen Temperaturen dichte, feste Struktu-
ren an der Grenzfliche gebildet werden. Ab 40 °C entstehen dagegen expandierende ein-
schichtige Grenzfldchenfilme, die elastischer sind und eine hohere Stabilitit aufweisen. Diese
hohere Stabilitit bewirkt eine geringere zeitliche Verdnderung der Blasengrofe.

Aufgrund ihrer geringeren MolekiilgroBe diffundieren Molkenproteine schneller an die
Grenzflache als Caseinmicellen. Die schnellere Diffusionsgeschwindigkeit der Molkenprotei-
ne im Vergleich zu den Caseinmicellen, sowie die erhohte Hydrophobizitit der Molkenprote-
ine mit ansteigender Temperatur fiihren moglicherweise zu einer bevorzugten Grenzflichen-
aktivitdt der Molkenproteine. Dadurch kénnten ebenfalls die unterschiedlichen Schaumstruk-

turen in Abhéngigkeit von der Aufschdumtemperatur begriindet sein.

Auffallig bei den Untersuchungen ist die fehlende Schaumbildung von Vollmilch bei 20 °C.
Zusétzlich zu den bereits beschriebenen Verdnderungen der Proteine (s.0.) und der Diffusi-
onsgeschwindigkeit der Molekiile in Abhédngigkeit der Temperatur, stellt das Fett bei den
Vollmilchschaumstrukturen einen moglichen Einflussfaktor da. Bei einer Temperatur von
20 °C setzt sich die Fettkugel aus ca. 20 % kristallinem Fett und 80 % fliissigem Fett zusam-
men, bei 37 °C ist das Milchfett fliissig [Walstra et al., 1995]. Moglicherweise hat der Anteil
von fliissigem und kristallinem Fett einen Einfluss auf die Schaumbildungseigenschaften der
Vollmilch. Eine genaue Betrachtung des Einflussfaktors Fett ist in den Kapiteln 4.3.5, 4.3.8
sowie 4.4.4 beschrieben.
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4.3.2  Einfluss der Erhitzung auf die Schaumbildungseigenschaften von Magermilch

Hitzebedingte Verdnderungen der Struktur von Milchproteinen fiihren zu verédnderten funktio-
nellen Eigenschaften. Der Einfluss dieser Verdnderungen auf die Schaumbildungseigenschaf-
ten von Magermilch wurde in den vorliegenden Untersuchungen analysiert. Dabei wurden die
Erhitzungsverfahren Pasteurisierung (PAST, 73 °C bis 75 °C, 20 s), Hocherhitzung
(HE, 90 °C und 120 °C, 20 s) und Ultrahocherhitzung (UHT, 138 °C, 4,5 s) angewandt
(s. Kap. 3.2.1 bis 3.2.3).

Unabhéngig vom Erhitzungsverfahren betrug der ds;-Wert [um] der Partikelverteilungen von
homogenisierten Magermilchproben 0,13 um. Ebenso zeigten sich keine Unterschiede zwi-
schen den pH-Werten unterschiedlich erhitzter Magermilchproben (6,58). Die Viskositit un-
erhitzter Magermilch (1,12 mPa*s) war im Vergleich zu erhitzten Magermilchproben
(0,87 mPa*s) etwas hoher. Abbildung 4.13 zeigt die dynamische Oberflichenspannung unter-
schiedlich erhitzter Magermilchproben.
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Abb. 4.13:  Dynamische Oberflichenspannung [mN/m] unterschiedlich erhitzter Mager-
milchproben

Aus Abbildung 4.13 ist zu erkennen, dass die Oberflichenspannung bei nicht erhitzten
Magermilchproben, sowie bei pasteurisierter (PAST) und hocherhitzter (HE) Milch nach 20
Minuten Messzeit ein Gleichgewicht erreicht. Die hochste Oberflachenspannung im Gleich-
gewicht ist bei pasteurisierten Magermilchproben zu erkennen (49,0 mN/m). Die dynamische

Oberflachenspannung von nicht erhitzter, sowie hocherhitzter Magermilch (120 °C, 20 s) sind
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im Kurvenverlauf dhnlich, und im Gleichgewicht betrigt sie 47,8 bis 48,0 mN/m. Dagegen
wird bei ultrahocherhitzter (UHT) Magermilch nach 20 Minuten Messzeit kein Gleichgewicht
erreicht. Der Abfall der Oberflichenspannung innerhalb der Messzeit ist bei ultrahocherhitzter
Magermilch am stérksten.

Die Dichte von Schiumen aus unterschiedlich erhitzter Magermilch ist in Abbildung 4.14
dargestellt.
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Abb. 4.14: Dichte von Schdumen aus Magermilch in Abhéngigkeit vom Erhitzungsverfahren

Aus Abbildung 4.14 wird deutlich, dass die Dichte von Schaumen aus unerhitzter Magermilch
durchschnittlich 0,20 g/cm® betrdgt. Mit steigendem Wirmeeintrag sinkt die Dichte von
Schdumen aus erhitzter Magermilch linear ab. Eine Pasteurisierung bewirkt ein Absinken der
Schaumdichte auf 0,171 £ 0,007 g/cm?. Die geringste Schaumdichte von durchschnittlich
0,128 g/cm?® ist bei Schdumen aus ultrahocherhitzter Magermilch zu erkennen.

Abbildung 4.15 zeigt digitale Bildaufnahmen, sowie ausgewéhlte GroBenverteilungen der
Blasendurchmesser von Schiumen aus Magermilch in Abhdngigkeit vom Erhitzungsverfah-
ren nach 1 Minute Standzeit. In Tabelle 4.5 sind die GroBenverteilungsparameter (arithmeti-
scher Mittelwert (d;p), Medianwert (dsop) und Spannweite) der Blasendurchmesser dieser

Schaume nach 1 und 20 Minuten Standzeit zusammengefasst.
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Abb. 4.15: GroBenverteilung der Blasendurchmesser [mm] von Schdumen aus Magermilch in
Abhiangigkeit von den Erhitzungsverfahren nach 1 Minute Standzeit

Tab. 4.5: GroBenverteilungsparameter der Blasendurchmesser [mm] von Schidumen aus
unterschiedlich erhitzter Magermilch nach 1 und 20 Minuten Standzeit

Probe Spannweite dio dso,0
[mm] [mm)] [mm)]
1 Minute Standzeit
MM unerhitzt 0,39 0,18 0,17
MM PAST 0,48 0,23 0,23
MM HE (90 °C) 0,58 0,23 0,22
MM HE (120 °C) 0,47 0,20 0,19
MM UHT 0,62 0,22 0,19
20 Minuten Standzeit
MM unerhitzt 0,89 0,32 0,28
MM PAST 0,62 0,28 0,25
MM HE (90 °C) 0,85 0,32 0,28

Aus Abbildung 4.15 ist zu erkennen, dass die Verteilungen der Blasendurchmesser nach
1 Minute Standzeit unabhingig vom Erhitzungsverfahren als monomodal anzusehen sind. Die
GroBenverteilungskurve der Blasendurchmesser aus erhitzter Magermilch sind nach 1 Minute
Standzeit im Vergleich zu Schaumen aus unerhitzter Milch breiter. Der maximale Blasenan-

teil von Schdumen aus unerhitzter Magermilch ist in der Klasse 0,1 bis 0,2 mm zu erkennen
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und betrdgt durchschnittlich 58 %. Schidume aus erhitzter Magermilch zeigen in dieser Klasse
dagegen geringere Anteile der Blasendurchmesser von ca. 33 bis 45 %. In den Klassen grofer
als 0,2 mm sind die Anteile der Blasendurchmesser der Schdume aus erhitzten Magermilch-
proben im Vergleich zu Schdumen aus unerhitzten Magermilchproben hoher. Die Spannweite
der GroBenverteilung der Blasendurchmesser von Schiaumen steigt von 0,39 mm bei unerhitz-
ter Magermilch auf maximal 0,62 mm bei ultrahocherhitzter Magermilch nach 1 Minute
Standzeit an (s. Tab. 4.5). Der d;p-Wert, sowie der dsoo-Wert der GroBenverteilung der Bla-
sendurchmesser von Schidumen aus erhitzten Milchproben, ist hoher als bei unerhitzten
Milchproben. Tendenziell ist bei Schdumen aus erhitzten Magermilchproben eine Abnahme
des dsoo-Wertes und somit eine Zunahme des Feinanteils bei steigenden Erhitzungstemperatu-
ren zu beobachten.

Schaume aus ultrahocherhitzter Magermilch sind nach einer Standzeit von 20 Minuten nicht
stabil. Das Schaumvolumen von Schaumen aus Magermilch (HE 120 °C, 20 s) nahm {iber den
gemessenen Zeitraum iiberproportional ab. Eine digitale Bildaufnahme war bei diesen
Schaumen nicht moglich. Ein stabiles Schaumgeriist {iber die Standzeit von 20 Minuten bilde-
te sich dagegen bei Schdumen aus unerhitzter, pasteurisierter und bei 90 °C erhitzter Mager-
milch. Die unterschiedlichen Schaumstabilititen der Magermilchschdume in Abhingigkeit der
Erhitzungstemperatur spiegeln sich in der Drainagerate wider. Abbildung 4.16 gibt dazu einen
Uberblick.
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Abb. 4.16: Drainage von Schiumen aus Magermilch in Abhingigkeit vom Erhitzungsverfah-
ren nach 1, 10 und 20 Minuten Standzeit
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Aus Abbildung 4.16 ist zu erkennen, dass nach einer Standzeit von 1 Minute nur geringe Un-
terschiede der Drainage in Abhédngigkeit der Erhitzungstemperatur vorhanden sind (15 bis
17 %). Schdume aus unerhitzter, pasteurisierter, sowie bei 90 °C erhitzter Magermilch zeigen
nach 10 bzw. 20 Minuten Standzeit eine Drainage von durchschnittlich 70 bzw. 81 %. Trotz
der relativ hohen Drainage nimmt das Schaumvolumen iiber die Stanzeit von 20 Minuten nur
geringfiigig ab. Milchproben, die bei hoheren Temperaturen erhitzt wurden, zeigen instabile
Schiaume. Bei Schdumen aus hocherhitzter (HE 120 °C, 20 s) Milch steigt die Drainage nach
20 Minuten Standzeit auf durchschnittlich 84 % und bei Schdumen aus ultrahocherhitzter

Milch auf maximal 100 % an.

Die GroBenverteilung der Blasendurchmesser von Schdumen nach 20 Minuten Standzeit in
Abhingigkeit der Erhitzungstemperatur sind in Abbildung 4.17 dargestellt. Die Grof3envertei-
lungsparameter der Blasendurchmesser sind in Tabelle 4.5 zusammengefasst.

Es ist zu erkennen, dass die GroBenverteilung der Blasendurchmesser von Schiumen nach
20 Minuten Standzeit, unabhdngig von dem Erhitzungsverfahren, monomodal und &@hnlich
verlaufen. Die Spannweite der Verteilungen der Blasendurchmesser von Schidumen aus uner-
hitzter Milch und hocherhitzter Milch (90 °C) betrdgt nach 20 Minuten Standzeit 0,89 mm.
Dagegen ist bei pasteurisierter Milch die Spannweite geringer (0,62 mm). Ein Vergleich der
zugehorigen djo- und dsoo-Werte (s. Tab. 4.5) zeigt, dass die Zunahme der GrdéBenvertei-
lungsparameter bei Schdumen aus unerhitzten Magermilchproben hoher ist als bei Schdumen
aus pasteurisierter und hocherhitzter Magermilch (90 °C). Dies deutet auf eine geringere Sta-

bilitdt von Schaumen aus unerhitzter Magermilch hin.
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Abb. 4.17: GroBenverteilung der Blasendurchmesser [mm] von Schdumen aus Magermilch in
Abhidngigkeit vom Erhitzungsverfahren nach 20 Minuten Standzeit
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Aus den Ergebnissen wird deutlich, dass mit steigenden Erhitzungstemperaturen eine Ab-
nahme der Schaumdichte mit einer tendenziellen Zunahme des Blasendurchmessers einher-
geht. Zwischen der Oberflichenspannung im Gleichgewicht und der Dichte von Schiumen
aus unterschiedlich erhitzten Magermilchproben besteht keine eindeutige Korrelation (vgl.
Abb. 4.13 und 4.14). Zudem ist bei Schdumen aus erhitzten Magermilchproben eine deutliche
Abnahme der Schaumstabilitdt mit zunehmendem Wiarmeeintrag zu beobachten.

Die abnehmende Schaumdichte und der damit zunehmende Overrun von Schiumen aus
Magermilch mit steigenden Erhitzungstemperaturen kann mdéglicherweise auf die thermisch
induzierte Entfaltung der Molkenproteine zurlickgefiihrt werden. Bei Temperaturen {iiber
70 °C denaturieren die Molkenproteine. Durch die Erhitzung werden Wasserstoftbriicken-
und hydrophobe Bindungen gelost, wodurch insbesondere die Tertidrstruktur der Molkenpro-
teine verdandert wird und die Freilegung von hydrophoben Resten und Thiolgruppen erfolgt
[Dupont, 1965, Timasheft et al., 1967, zit. n. Jelen & Rattray, 1995]. Graham und Phillips
[1976] zeigten, dass bei Schdumen aus erhitzten Proteinlosungen, im Vergleich zu nativen,
nicht erhitzten Proteinlosungen, eine erhohte Proteinmenge an die Grenzflache Luft/Wasser
adsorbiert. Hierdurch wird schneller ein Gleichgewichtszustand erreicht. Ebenso beschreibt
Zayas [1997], dass eine milde Erhitzung von Molkenproteinisolat, das sich aus p-Lacto-
globulin, a-Lactalbumin, BSA und Immunglobulinen zusammensetzt, zu einer Verbesserung
der Grenzflachenaktivitét fiihrt. Dies erhoht sowohl den Overrun als auch die Stabilitét der
Schiaume. Ein hitzebedingtes partielles Auffalten der Proteinmolekiile, ohne Prizipitation,
und das Freilegen reaktiver Gruppen erhoht ihre Hydrophobizitét, sowie ihre Flexibilitidt und
Grenzflachenaktivitit [Graham & Phillips, 1976, Phillips & Kinsella, 1990, Jelen & Rattray,
1995]. Flexible Molekiile konnen sich schnell an der Grenzfliche auffalten und sie stabilisie-
ren. Diese Stabilisierung fiihrt zur Bildung von gréferen Blasen und dadurch geringeren
Schaumdichten [Graham & Phillips, 1976].

Als MaB fiir die Denaturierung wurden in den vorliegenden Untersuchungen die Gehalte an
sdureloslichen Molkenproteinen bestimmt [Clawin-Radecker et al., 2000]. Untersucht wurden
Magermilchproben, sowie Schiume in Abhéngigkeit vom Erhitzungsverfahren (s. Tab. 4.6).
Aus Tabelle 4.6 wird deutlich, dass eine Pasteurisierung von Magermilch zu einer schwachen
Denaturierung von a-Lactalbumin (6 %), B-Lactoglobulin (4 %) und von BSA (ca. 12 %)
fiihrt. Lactoferrin (50 %) und Immunglobuline (25 %) denaturieren stirker. Die Ultrahocher-
hitzung fiihrt zu einer vollstdndigen Denaturierung von Lactoferrin, BSA und Immunglobuli-
nen. a-Lactalbumin denaturiert zu 82 % und -Lactoglobulin zu 98 %. Aus Tabelle 4.6 ist
dariiber hinaus zu erkennen, dass keine Unterschiede zwischen den Anteilen denaturierter
Molkenproteine in unterschiedlich erhitzten Magermilchproben und den daraus hergestellten
Schiaumen bestehen. Hieraus ist auch abzuleiten, dass keine Anreicherung einer bestimmten
Molkenproteinfraktion in den Schdumen erfolgt (s. Kap. 4.4.1).
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Tab. 4.6:  Gehalte an séureldslichen Molkenproteinen in unterschiedlich erhitzten
Magermilchproben und daraus hergestellten Schdumen (Angaben in mg/100 ml)

Probe a-La | Lactoferrin | BSA | B-Lg>» | B-LgB |B-LgA | IgG
MM nicht erhitzt | 130,1 27,2 30,5 505,9 292,5 264,7 66,0
MM-Schaum 121,6 26,5 29,3 469,0 274,4 242.1 61,0
nicht erhitzt*>

MM Past. 121,6 13,7 27,1 487.,4 278,5 258,0 50,1
MM-Schaum 120,9 17,5 25,5 470,9 272.4 245,7 49,9
Past. **

MM UHT 23,8 n.n. n.n. 12,5 8,1 5,8 n.n.
MM-Schaum 25,0 n.n. n.n. 13,4 8,6 6,2 n.n.
UHT*!

n.n.  nicht nachweisbar

*! Schaum wurde nach einer Standzeit von 1 Minute abgenommen und eingefroren
(Schaume waren iiber die Standzeit von 20 Minuten nicht stabil)

*2 Schaum wurde nach einer Standzeit von 20 Minuten abgenommen und eingefroren

In Bezug auf die Schaumbildungseigenschaften von Magermilch in Abhédngigkeit vom Erhit-
zungsverfahren scheint eine vollstindige Denaturierung der Molkenproteine zu geringeren
Schaumstabilititen zu fithren. Webb [1941] beobachtete ebenfalls eine geringere Stabilitét bei
Schdaumen aus sterilisierter Milch. Zhu & Damodaran [1994] stellten bei Schdumen aus Mol-
kenproteinisolat eine zunehmende Stabilitit im Temperaturbereich bis 70 °C fest. Dagegen
war bei Schdumen aus Molkenproteinisolat, welches bei 90 °C erhitzt (HeiBhaltezeit 20 Mi-
nuten) wurde, die Stabilitét deutlich geringer. Die Autoren fiihren dies auf die mit steigenden
Temperaturen zunehmende Bildung von Polymeren, die eine geringere Diffusionsgeschwin-
digkeit und Grenzflachenaktivitit aufweisen, zuriick. Zudem muss bei der Erhitzung von
Milch berticksichtigt werden, dass es mit zunehmendem Wairmeeintrag zu einer Zunahme der
Reaktionen zwischen B-Lactoglobulin und x-Casein kommt. Das Ausmal} dieser Reaktion ist
von der Dauer und Temperatur der Erhitzung, der Konzentration der Proteine, Lactose-, und
Salzgehalt, sowie dem pH-Wert abhingig [Kinsella, 1984, Schlimme & Buchheim, 1995,
Singh, 1995]. Oldfield et al. [1999] ermittelten in Magermilch bei Erhitzungstemperaturen
zwischen 75 bis 130 °C (UHT-Anlage) eine maximale Assoziation von f-Lactoglobulin mit
Caseinmicellen von 55 %. Corredig & Dalgleish [1996] zeigten dagegen, dass bei Temperatu-
ren von 75 bis 90 °C im Wasserbad (HeiBhaltezeit 80 Minuten) eine vollstindige Assoziation
von fB-Lactoglobulin mit den Caseinmicellen erfolgt. Diese Ergebnisse machen deutlich, dass

das Ausmal} der Reaktion zwischen B-Lactoglobulin und x-Casein vom Erhitzungsverfahren
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abhéngig ist. Die oben genannten Autoren beschreiben zudem, dass bei Temperaturen {liber
85 °C und langeren HeiBhaltezeiten auch a-Lactalbumin mit den Caseinfraktionen reagiert.
Hochstwahrscheinlich wird ein Komplex zwischen a-Lactalbumin und B-Lactoglobulin ge-
bildet, welcher mit den Caseinmicellen reagiert [Calvo et al. 1993]. Die zunehmenden Inter-
aktionen von B-Lactoglobulin bzw- a-Lactalbumin mit k-Casein mit steigender Erhitzungs-
temperatur fithren zu einer Abnahme des ,,freien” Molkenproteins im Serum. Die zunehmen-
de Bildung von hochmolekularen Aggregaten, sowie der abnehmende Gehalt von ,,freiem*
Molkenprotein im Serum und gleichzeitige Zunahme von Casein-Molkenprotein-Komplexen
fiihren moglicherweise zu weniger elastischen Grenzflichefilmen und hierdurch zu geringeren
Stabilitidten der Schdume aus Magermilch (Erhitzung > 90 °C).

Die zunehmende Instabilitdt von Schiumen aus Magermilch mit steigendem Wirmeeintrag
wurde durch rheologische Messungen der Grenzfldchenelastizitdt der Schiume genauer unter-

sucht. Die Ergebnisse sind in Kapitel 4.4.5 zusammengefasst.



74

4.3.3 Einfluss des Proteingehaltes auf die Schaumbildungseigenschaften

pasteurisierter Magermilch

Proteine sind grenzflichenaktive Substanzen. Die Ausbildung und Zusammensetzung der
Grenzflachen in Schdumen, und damit die Schaumbildungseigenschaften, werden durch den
Anteil und die Eigenschaften der vorhandenen Proteine beeinflusst. Im Rahmen der vorlie-
genden Untersuchungen wurde Magermilch ultrafiltriert (50 °C, 50 kD), das erhaltene Per-
meat und Retentat pasteurisiert und auf 8 °C gekiihlt. Durch Mischung von Retentat und Per-
meat wurden Proteingehalte von 0,5 bis 3,0 % (V2), sowie von 4,0 bis 6 % (V1) eingestellt
(s. Kap. 3.2.5). Der Proteingehalt der Magermilch betrug in V1 3,5 % und in V2 3,8 %.

Der pH-Wert der Milchproben betrug 6,54. Die Oberfldchenspannung von Retentat und Per-
meat und deren Mischungen lag unterhalb der Ausgangsmilch. In dem gemessenen Zeitraum
von 20 Minuten stellte sich kein Gleichgewicht der Oberflachenspannung ein. Die Werte der
Oberflichenspannung nach 20 Minuten Messzeit sind im Anhang (Tab. A 1, Anhang) zu-
sammengefasst. Die Viskositét der Proben mit geringen Proteingehalten (0,5 bis 3 %) erhdhte
sich geringfiigig von 0,73 mPa*s auf 0,87 mPa*s. Zwischen Proteingehalten von 3 % bis 6 %
verlief der Viskosititsanstieg linear und die Viskositit betrug bei einem Proteingehalt von
6 % 1,5 mPa*s (s. Tab A1, Anhang).
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Abb. 4.18: Dichte von Schdumen [g/cm?®] aus pasteurisierter Magermilch und Mischungen von
Retentat und Permeat aus ultrafiltrierter Milch mit unterschiedlichen Proteingehalten
V1 + V2 = Versuchsreihe 1 und 2
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In Abbildung 4.18 ist die Dichte von Schaumen mit unterschiedlichen Proteingehalten darge-
stellt. Teilweise floss bei der Abnahme des Glaskolbens vom Aufschdumgerit etwas Schaum
aus dem Kolben. Aus diesem Grund liegt der Variationskoeffizient bei einigen Messungen
oberhalb von 5 %. Es wird deutlich, dass die Dichte der Schdume bei Erhdhung des Protein-
gehaltes (0,5 % auf 6,0 %) von durchschnittlich 0,10 auf 0,22 g/cm? ansteigt. Gleichzeitig ist
zu beachten, dass die Unterschiede in der Schaumdichte in Abhéngigkeit des Proteingehaltes
innerhalb der zwei Versuchsreihen geringfiigig sind. Zwischen Proteingehalten von 0,5 bis
2,0 % betrigt die Schaumdichte durchschnittlich 0,10 bis 0,13 g/cm?. Im weiteren Verlauf
steigt die Schaumdichte auf durchschnittlich 0,14 g/cm? bei 2,5 % bzw. bei 3,0 % Protein an.
Ein tberproportionaler Anstieg ist bei einer Proteinkonzentration zwischen 3,0 bis 4,0 % zu
verzeichnen. In diesem Bereich liegen die Proteingehalte der Ausgangsmagermilchproben.
Die Dichte von Schidumen aus pasteurisierter Magermilch betrdgt bei diesen Versuchsreihen
0,17 bis 0,19 g/cm?. Ein weiterer Anstieg des Proteingehaltes auf maximal 6,0 % bewirkt eine
Erh6éhung der Schaumdichte auf 0,20 + 0,02 g/cm?. Im Bereich von 4,0 bis 6,0 % Protein sind

keine eindeutigen Dichteunterschiede zu erkennen.
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Abb. 4.19: Arithmetischer Mittelwert (d;¢) der Blasendurchmesser von Schiumen aus Reten-
tat-Permeat-Mischungen ultrafiltrierter Magermilch mit unterschiedlichen Prote-
ingehalten nach 1 und 20 Minuten Standzeit

In Abbildung 4.19 sind die arithmetischen Mittelwerte (d;p) der Blasendurchmesser der
Schiume nach 1 und 20 Minuten Standzeit in Abhédngigkeit vom Proteingehalt dargestellt.

Eine Auflistung der GroBenverteilungsparameter aller Messungen sind in den Tabellen A 2
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und A 3 (Anhang) zusammengefasst. Es ist zu erkennen, dass der d;o-Wert mit steigendem
Proteingehalt (0,5 bis 6,0 % Protein) nach 1 Minute Standzeit von durchschnittlich 0,35 mm
auf 0,19 mm sinkt. Ein Vergleich der mittleren Blasendurchmesser nach 1 und 20 Minuten
Standzeit macht deutlich, dass unabhéngig vom Proteingehalt der mittlere Blasendurchmesser
um 0,1 bis 0,2 mm ansteigt. Tendenziell wird die Differenz zwischen den mittleren Blasen-

durchmessern nach 1 Minute und nach 20 Minuten Standzeit mit zunehmendem Proteingehalt

geringer.
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Abb. 4.20: GroBenverteilung der Blasendurchmesser von Schidumen aus Mischungen von
Retentat und Permeat aus ultrafiltrierter Magermilch mit unterschiedlichen Protein-
gehalten nach 1 Minuten Standzeit
V1 = Versuchsreihe 1
V2 = Versuchsreihe 2

Abbildung 4.20 zeigt eine Auswahl der GroBenverteilungen der Blasendurchmesser sowie
digitale Bilder der Schiume nach 1 Minute Standzeit. Unabhdngig vom Proteingehalt sind
nach 1 Minute Standzeit monomodale Verteilungen zu erkennen. Mit steigendem Proteinge-
halt ist eine engere Verteilung und eine Verschiebung der Verteilungskurve der Blasendurch-
messer nach links zu beobachten. In der Klasse 0,1 bis 0,2 mm steigt der Anteil der Blasen-
durchmesser von durchschnittlich 21 + 6 % (1,0 % Protein) auf 47 = 7 % (6 % Protein) an.
Gleichzeitig sinkt der Anteil der Blasendurchmesser in den Klassen grofer als 0,3 mm mit
steigendem Proteingehalt. Die Spannweiten der GroBenverteilungen der Blasendurchmesser

von Schiumen aus Mischungen von Retentat und Permeat (1,0 bis 3,0 % Protein) nach
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1 Minute Standzeit liegen im Bereich 0,58 bis 1,03 mm (s. Tab. A 2, Anhang). Bei hoheren
Proteingehalten ist die Spannweite der Verteilungen geringer und betrigt bei einem Protein-
gehalt von 6 % durchschnittlich 0,39 mm.

Die digitalen Bilder der Schiume in Abbildung 4.21 zeigen, dass in Abhingigkeit vom Prote-
ingehalt nach 20 Minuten Standzeit unterschiedliche Blasenstrukturen entstehen. Schiume
aus Mischungen von Retentat und Permeat (ultrafiltrierte Magermilch) mit Proteingehalten
zwischen 0,5 bis 3,0 % zeigen nach 20 Minuten Standzeit wabenformige Strukturen. Die
Lamellendicke ist bei diesen Schiumen von 0,1 mm nach 1 Minute Standzeit auf ca. 0,06 mm
gesunken. Dagegen bestehen Schiume mit hoheren Proteingehalten (4,0 bis 6,0 %), sowohl

aus runden als auch aus wabenformige Blasen. Die Lamellendicke betrigt ca. 0,09 mm.
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Abb. 4.21: GroBenverteilung der Blasendurchmesser [mm] von Schdumen aus Retentat-
Permeat-Mischungen ultrafiltrierter Magermilch mit unterschiedlichen Protein-
gehalten nach 20 Minuten Standzeit
V1 = Versuchsreihe 1
V2 = Versuchsreihe 2

Aus Abbildung 4.21 wird zudem deutlich, dass nach 20 Minuten Standzeit die Verteilungen
der Blasendurchmesser bei Schdumen mit einem Proteingehalt von 6,0 % weiterhin monomo-
dal verlaufen. Der maximale Anteil der Blasendurchmesser nach 20 Minuten Standzeit ist in
der Klasse 0,1 bis 0,2 mm zu erkennen (33 + 3 %). Bei Schdumen mit einem Proteingehalt
von 1,0 % sind in den Klassen von 0,2 bis 0,6 mm keine Unterschiede in den Anteilen der

Blasendurchmesser zu beobachten. In den Kassen grofler als 0,4 mm sind die Anteile der Bla-
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sendurchmesser von Schdumen mit einem Proteingehalt von 1,0 % im Vergleich zu Schiu-
men mit einem Proteingehalt von 6,0 % héher. Ahnlich wie nach 1 Minute Standzeit sind bei
Schiaumen aus Retentat-Permeat-Mischungen ultrafiltrierter Magermilch mit steigendem Pro-
teingehalt nach 20 Minuten Standzeit, die Spannweiten und Medianwerte der Grof3envertei-

lungen der Blasendurchmesser geringer.

Die abnehmende Differenz der mittleren Blasendurchmesser nach 1 und 20 Minute Standzeit
mit steigendem Proteingehalt (s. Abb. 4.19 bis 4.21) deutet auf eine zunehmende Stabilitit
mit steigenden Proteingehalten hin. Eine unterschiedliche Stabilitit der Blasen in Abhéngig-
keit vom Proteingehalt konnte anhand der Messungen der Drainagerate nicht eindeutig

ermittelt werden. Die Ergebnisse der Messungen der Drainagerate sind in Abbildung 4.22

zusammengefasst.
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Abb. 4.22: Drainage von Schidumen aus Retentat-Permeat-Mischungen ultrafiltrierter Ma-
germilch mit unterschiedlichen Proteingehalten nach 1, 10 und 20 Minuten Stand-
zeit

Aus Abbildung 4.22 ist zu erkennen, dass die Drainage trotz steigendem Proteingehalt nach
1 Minute etwa gleich grof} ist (10 bis 15 %). Tendenziell ist nach 10 und 20 Minuten Stand-
zeit eine geringfligige Absenkung der Drainagerate mit steigenden Proteingehalten zu beo-
bachten.
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Aus den beschriebenen Ergebnissen wird deutlich, dass die Schaumdichte mit steigendem
Proteingehalt zunimmt. Ein Vergleich zwischen der Schaumdichte und der Blasengrof3e zeigt,
dass Schidume mit kleineren Blasen und engeren GroBenverteilungen hohere Schaumdichten
aufweisen (vgl. Abb. 4.20). Die BlasengroBenverdnderung in Abhéngigkeit von der Standzeit
wird mit zunehmendem Proteingehalt geringer und die Drainage nimmt geringfiigig ab. Dies
wiirde eine zunechmende Stabilitét bei steigendem Proteingehalt bedeuten. Zunehmende Prote-
inkonzentrationen erhohen die Viskositdt der kontinuierlichen Phase und konnen hierdurch
die Drainage verlangsamen.

Insgesamt ist zu beriicksichtigen, dass die Versuchsergebnisse aus zwei Versuchsreihen (V1
und V2) stammen und innerhalb der zwei Versuchsreihen die Unterschiede von Schaumdichte
und -stabilitit gering sind. Die Filtration der Magermilch stellt einen zusdtzlichen Einflussfak-
tor auf die Schaumbildungseigenschaften dar. Aus diesem Grund kann die Verdnderung der
Schaumdichte und Schaumstabilitidt zwischen den Versuchsreihen V1 und V2 nicht eindeutig

auf eine verdnderte Proteinkonzentration zuriickgefiihrt werden.

In der Literatur sind keine einheitlichen Aussagen iliber den Einfluss der Proteinkonzentration
auf die Schaumbildungseigenschaften beschrieben. Haufig wurde eine Zunahme der Schaum-
stabilitdt bei einem Anstieg der Proteinkonzentration bis zu 0,1 % festgestellt [Halling, 1981].
Bei Konzentration > 0,1 % sind teilweise nur geringe Unterschiede oder eine gleichmifBige
Zunahme mit steigender Konzentration beobachtet worden [Halling, 1981]. Britten & Lavoie
[1992] stellten eine Zunahme der Schaumkapazitit (Casein- und Molkenproteinisolat) bis zu
einem Proteingehalt von 10 % fest, bei hoheren Werten dagegen eine Abnahme. Die Autoren
fiihren die geringere Schaumkapazitit bei hoheren Proteingehalten auf die geringere Loslich-
keit der Proteine zuriick. Cooney [1974, zit. n. Richert, 1979] zeigte, dass unabhidngig vom

Proteingehalt (maximal 10,5 %) der Overrun von Molkenproteinlosungen gleich ist.

Allgemein steht bei hoheren Proteinkonzentrationen mehr Material zur Stabilisierung der
Grenzfliche zu Verfiigung. Die Proteinmenge, die zur Ausbildung einschichtiger Grenzfla-
chenfilme aus B-Casein an hydrophoben Oberflichen wie Feststoff/Wasser; Ol/Wasser oder
Luft/Wasser notwendig ist, liegt im Bereich zwischen 2 bis 3 mg/m” bzw. bei p-Lactoglobulin
bei weniger als 2 mg/m” [Dickinson, 2003]. Krog & Barfod [1990] stellten fest, dass sich an
einem Oltrdpfchen bei einer Grenzflichenbelegung von 1 mg Protein/m? einschichtige Grenz-
flaichenfilme aus nicht aufgefalteten Polypeptidketten bilden. Bei einer hoheren Belegung von
2,5 bis 3 mg Protein/m? sind die Proteine teilweise aufgefaltet (,,loops* und ,,trains*). Ein wei-
terer Anstieg der Grenzflichenbelegung am Oltrdpfchen (5 mg Protein/m?) bewirkt die Aus-
bildung von mehrschichtigen Grenzflichenfilmen. Diese Werte konnen als Anhaltspunkte fiir
die Belegung der Grenzfliche Luft/Wasser gelten. Die Auswertung des oberflichenbezogenen

Durchmessers (ds;) ermoglicht eine anndhernde Berechnung der Luftblasenoberfliche in den
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Schiaumen. Folgende Formel wurde zur Berechnung der spezifischen volumenbezogene Ober-
fliche (Sy) der Luftblasen als Grundlage verwendet.

Oberfliache disperse Phase 6

. = (4-1)
Volumen disperse Phase  d(3,2)

Die untersuchten Schdume mit einem Proteingehalt von 0,5 % weisen einen durchschnittli-
chen dj;;-Wert von 0,4 mm auf. Die Schaumdichte betrdgt 0,1 g/cm?. In 200 ml bedeutet dies
eine Oberfldche von 2,7 m?. Geht man davon aus, das das gesamte Protein an die Grenzfldche
diffundiert und adsorbiert, wiirden 37 mg/m? Protein adsorbiert werden (s. auch Berechnung
A.1 (2.), Anhang). Eine bevorzugte Adsorption des gesamten Molkenproteins aufgrund einer
schnelleren Diffusion an die Grenzfliche wiirde eine Proteinbeladung der Luftblase von
ungefdhr 7,4 mg/m? bedeuten.

Aus der vorliegenden Berechnung ldsst sich ableiten, dass sich wéihrend des Aufschdumens
moglicherweise mehrschichtige Grenzfldchenfilme um die Luftblase bilden. Mit zunehmen-
den Proteingehalten werden diese mehrschichtigen Grenzfldchenfilme dicker und starrer. Sie
sind zunehmend widerstandsfahiger gegeniiber Scherung und Koaleszenz [Kinsella, 1981].
Dies wiirde die steigende Stabilitdt der Schiume mit steigendem Proteingehalt erkldren. Die
relativ geringen Unterschiede der Schaumbildungseigenschaften in Abhéngigkeit vom Prote-
ingehalt innerhalb der Versuchsreihen (V1 und V2) sind eventuell durch den vergleichsweise
hohen Proteingehalt (minimal 0,5 %) begriindet. Die durch Filtrationsprozesse nicht
ausschliefbare Verdnderung der Proteinstruktur kann mit den durchgefiihrten Untersuchungen
nicht beurteilt werden.
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4.3.4 Einfluss des Casein-Molkenprotein-Verhiltnisses auf die Schaumbildungs-

eigenschaften von pasteurisierter Milch

Caseine und Molkenproteine stellen die majoren Proteine der Milch dar. Das Mengenverhilt-
nis dieser beiden Eiwei3gruppen in Milch liegt im Mittel bei 82:18 [Schlimme & Buchheim,
1995]. Sowohl Caseine als auch Molkenproteine haben eine hohe Affinitit, an Ol/Wasser-
oder Luft/Wasser-Grenzfldchen zu adsorbieren und Schaume oder Emulsionen gegen physi-
kalisch-chemische Instabilitdtsmechanismen zu schiitzen [Dickinson, 2003]. Um den Einfluss
des Casein-Molkenprotein-Verhéltnisses auf die Schaumbildungseigenschaften von Milch zu
bestimmen, wurden Caseine und Molkenproteine aus Magermilch durch Mikro- und Ultrafilt-
ration aufkonzentriert. Die Herstellung der Casein- und Molkenproteinlosungen sind im Kapi-
tel 3.2.4 beschrieben. In Tabelle 4.7 sind Gesamtprotein-, Casein-, Molkenprotein- und NPN-

Gehalt von mikrofiltrierter und zusétzlich ultrafiltrierter Magermilch zusammengefasst.

Tab. 4.7: Gesamtprotein-, Casein-, Molkenprotein- und NPN—Gehalte von mikrofiltrierter
Magermilch (,,Caseinlosung®), sowie von ultrafiltriertem Retentat aus dem Per-
meat der Mikrofiltration der Magermilch (,,Molkenproteinlésung*)

Anteile [%] der einzelnen Proteinfraktionen
am Gesamtprotein

Probe Gesamtprotein [%] Casein MP NPN Y
Retentat MF 12,8 93,5 5.9 0,3
Retentat MF 1,45 85,6 3,4 8,3
verdiinnt

Retentat UF ? 1,45 6,9 89,0 2.8
Permeat UF 0,96 80,2 2,1 12,5

D Das Retentat der Mikrofiltration wurde mit Hilfe von Permeat aus der Ultrafiltration auf den Proteinge-

halt des Retentats der Ultrafiltration (,,Molkenproteinlésung™) verdiinnt Es wird in diesem Kapitel als

,»Caseinlosung* bezeichnet

2 ,,Molkenproteinlgsung*

3) Nichtprotein-Stickstoff

Der Gesamteiweiflgehalt des Retentats der Mikrofiltration betrug 12,8 %. Er setzte sich aus
93,5 % Casein, 5,9 % Molkenprotein und 0,3 % NPN-Verbindungen zusammen. Durch die
Ultrafiltration des Permeats aus der Mikrofiltration wurden Molkenproteine aufkonzentriert.
In Tabelle 4.7 ist zu erkennen, dass im Retentat der Ultrafiltration (Gesamtproteingehalt
1,45 %) der Molkenproteinanteil 89 % betrdgt. Weitere Analysenergebnisse (Trockenmasse,
Mineralstoff- und Calciumgehalt) sind in Tab. A 4 (Anhang) zusammengefasst. Fiir die Auf-
schdumversuche wurde das Retentat der Mikrofiltration (Proteingehalt 12,8 %) mit Hilfe von
Permeat aus der Ultrafiltration auf den Proteingehalt des Retentats der Ultrafiltration (1,45 %)
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verdiinnt. In den folgenden Abschnitten wird mit Permeat (UF) verdiinntes pasteurisiertes
Retentat aus der Mikrofiltration als ,,Caseinlosung* und pasteurisiertes Retentat aus der Ultra-
filtration als ,,Molkenproteinlosung* bezeichnet. Unterschiedliche Mengen der Casein- und
Molkenproteinlésung wurden miteinander gemischt und hierdurch verschiedene Casein-
Molkenprotein-Verhiltnisse eingestellt.

Der pH-Wert der Caseinlosung und des Permeats der Ultrafiltration betrug 6,60. Dagegen war
der pH-Wert der Molkenproteinlosung geringer (6,46). Die Molkenproteinlosung, sowie die
Mischungen von Casein- und Molkenproteinlosungen, wurden mit 1 mol/l KOH auf einen
pH-Wert von 6,60 eingestellt. Die Viskositit der Proteinlosungen sank mit steigendem Mol-
kenproteingehalt geringfligig ab (s. Tab. A 5, Anhang).

53
\ — @ — Caseinlosung
52 1 \ — -O— Casein:MP80:20
— & — Casein: MP 60 :40
51 4\ — O — Casein: MP 40:60
\ — = —  Casein: MP 20: 80
50 A ) — —* —  Molkenproteinldsung

Oberflachenspannung [mMN/m]

45 T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200

Oberflachenalter [s]

Abb. 4.23: Dynamische Oberfldchenspannung [mN/m] von Milchproteinldsungen in Abhén-
gigkeit des Casein-Molkenprotein-Verhiltnis

In Abbildung 4.23 ist die dynamische Oberflichenspannung von Proteinlésungen mit unter-
schiedlichen Casein-Molkenprotein-Verhéltnissen dargestellt. Bei reinen Molkenproteinlé-
sungen nimmt die Oberflachenspannung schnell ab. Es bildet sich {iber den Messzeitraum von
20 Minuten kein Gleichgewicht aus. Dagegen werden die Verldufe der dynamischen Oberfli-
chenspannung mit steigenden Casein- und abnehmenden Molkenproteingehalten flacher und
am Ende der Messzeit ist ein Gleichgewicht zu erkennen. Die Oberflichenspannung der Pro-
teinlosungen steigt mit abnehmendem Casein- und zunehmendem Molkenproteingehalt. Die

ermittelten Werte der Oberflichenspannung nach einer Messzeit von 20 Minuten, sowie die
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Dichte der Schiume aus den Proteinlésungen mit unterschiedlichen Casein-Molkenprotein-
Verhiltnissen, sind in Abbildung 4.24 dargestellt.
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Abb. 4.24: Oberflichenspannung [mN/m] (nach 20 Minuten Messzeit), sowie Dichte von

Schdumen [g/cm?®] aus pasteurisierten Casein- und Molkenproteinlésungen und
daraus hergestellten Mischungen mit unterschiedlichen Casein-Molkenprotein-
Verhéltnissen

*Aufgrund eines instabilen Schaums (Casein:Molkenprotein 80:20) waren Messungen der

Schaumdichte nicht moglich

Abbildung 4.24 zeigt, dass die Dichte von Schiaumen aus Molkenproteinlosungen im Mittel
0,165 g/cm? betragt, wohingegen diese bei Schiumen aus Caseinldsungen durchschnittlich
nur 0,125 g/cm? erreicht. Die Unterschiede der Dichte von Schiumen aus Proteinldsungen,
die sowohl Casein als auch Molkenprotein in unterschiedlichen Mengen enthalten, sind relativ
gering. Unerkléarlicherweise waren Schiume aus Proteinlosungen mit einem Casein-
Molkenprotein-Verhéltnis von 80:20 sehr instabil. Eine Messung der Schaumdichte, sowie
digitale Bildaufnahmen der Schiaume waren nicht moglich. Aus Abbildung 4.24 wird zudem
deutlich, dass die tendenzielle Abnahme der Schaumdichte bei steigendem Caseingehalt mit

einer abnehmenden Oberfldchenspannung korreliert.
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Die ermittelten GroBenverteilungen der Blasendurchmesser von Schidumen aus Casein- und
Molkenproteinlésungen nach 1 Minute Standzeit sind in Abbildung 4.25 dargestellt. Die

GroBenverteilungsparameter sind in Tabelle 4.8 zusammengefasst.

60

— @ — Caseinlésung
50 1 — -A —  Molkenproteinlésung

40 A /;\\\ Caseinlésung
301

é |
20 T §\
\\

10 4/

Anzahl [%]

bt 1 M

AN .'.I-Vlolken roteinldsun
0 ‘ T T T .\k-“‘ T P ?

o0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10

Durchmesser [mm]

Abb. 4.25: GroBenverteilung der Blasendurchmesser [mm] von Schaumen aus pasteurisierter
Casein- und Molkenproteinlosung nach 1 Minute Standzeit

Sowohl bei Schdumen aus Caseinldsungen, als auch bei Schaumen aus Molkenproteinldsun-
gen sind nach 1 Minute Standzeit monomodale Verteilungen der Blasendurchmesser zu beo-
bachten. Aus Abbildung 4.25 wird deutlich, dass sich die Verteilungen der Blasendurchmes-
ser von Schdumen aus Casein- und Molkenproteinldsungen kaum unterscheiden. Die Spann-
weite der Verteilungen betrdgt durchschnittlich 0,51 mm.

Auch bei Schdaumen aus Mischungen von Casein- und Molkenproteinlosungen sind nach
1 Minute Standzeit nur geringfiigige Unterschiede der Verteilungen zu beobachten (s. Abb.
4.26). Der maximale Anteil der Blasendurchmesser ist unabhdngig vom Casein-
Molkenprotein-Verhéltnis in der Groenklasse 0,1 bis 0,2 mm zu erkennen. Bei Schdumen
mit einem Casein-Molkenprotein-Verhéltnis von 60:40 ist der Anteil der Blasendurchmesser
in der Klasse bis zu 0,1 mm, im Vergleich zu Schdumen aus Proteinlésungen mit geringeren
Caseingehalten, niedriger. Dagegen sind der Klasse 0,2 bis 0,3 mm hohere Anteile zu beo-
bachten. Die arithmetischen Mittelwerte (d;o) sowie die Medianwerte (dso) der GroBenvertei-
lungen der Blasendurchmesser von Schdumen aus Mischungen von Casein- und Molkenprote-
inldsungen sind im Vergleich zu Schdumen aus Casein- und Molkenproteinldsungen gering-

fiigig hoher.
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Abb. 4.26: GroBenverteilung der Blasendurchmesser [mm] von Schiaumen aus Mischungen
von pasteurisierten Casein- und Molkenproteinldsungen mit unterschiedlichen
Casein-Molkenprotein-Verhéltnissen nach 1 Minute Standzeit

Tab. 4.8: GroBenverteilungsparameter der Blasendurchmesser von Schiumen aus pasteuri-
sierten Casein- und Molkenproteinlosungen und Mischungen der zwei Losungen
nach 1 Minute Standzeit

Probe dio +SD dso,0 +SD |Spannweite | +SD
[mm] [mm] [mm]
Caseinlosung 0,18 0,004 0,16 0,004 0,51 0,002
Molkenproteinlosung 0,17 0,003 0,15 0,003 0,51 0,01
Casein:MP 60:40 0,21 0,01 0,20 0,01 0,51 0,01
Casein:MP 40:60 0,20 0,03 0,18 0,02 0,55 0,02
Casein:MP 20:80 0,19 0,004 0,17 0,004 0,55 0,02

Mit Ausnahme der Schdume aus Molkenproteinldsungen nahm das Schaumvolumen der Pro-
teinschdume {iberproportional ab, so dass digitale Aufnahmen von Schaumen mit unterschied-
lichen Casein-Molkenprotein-Verhéltnissen nach einer Standzeit von 20 Minuten nicht mog-
lich waren. Die Blasengrof3enverteilung von Schiumen aus Molkenproteinlésungen sind in
Abb. A 1 (Anhang) dargestellt.

Die Ergebnisse der Drainagemessungen in Abhidngigkeit der Zeit zur Beurteilung der
Schaumstabilitdt sind in Abbildung 4.27 dargestellt. Nach 1 Minute Standzeit sinkt die Drai-

nage mit steigendem Caseingehalt ab. Dagegen ist nach 10 Minuten Standzeit ein entgegenge-
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setzter Verlauf zu erkennen. Dies deutet auf eine hohere Instabilitdt der Schaume mit zuneh-

mendem Caseingehalt und abnehmenden Molkenproteingehalt hin.

Molkenproteingehalt [%]
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Abb. 4.27: Drainage von Schdumen aus pasteurisierten Casein- und Molkenproteinldsungen
und daraus hergestellten Mischungen mit unterschiedlichen Casein-
Molkenprotein-Verhéltnissen nach 1 und 10 Minuten Standzeit
*Aufgrund der hohen Instabilitdt der Schiume waren genaue Messungen der Drainage nach
1 Minute Standzeit nicht moglich

Die beschriebenen Ergebnisse zeigen, dass die Schaumdichte (= zunehmender Overrun) mit
steigendem Caseingehalt tendenziell abnimmt. Dies korreliert mit einer abnehmenden Ober-
flichenspannung der Proteinlésungen. Die unterschiedlichen Schaumdichten konnten nicht
eindeutig anhand unterschiedlicher BlasengroBenverteilungen erkannt werden. Unerklarli-
cherweise schiumte eine Mischung von Casein und Molkenprotein (80:20) nicht auf. Zudem
waren Schdume aus Proteinlésungen mit zunehmenden Caseingehalten weniger stabil.

Diese Beobachtungen sind mit den in der Literatur beschriebenen Ergebnissen zum Teil ver-
gleichbar. Phillips et al. [1987] und Britten & Lavoie [1992] berichten, dass Schiume aus
Na-Caseinat im Vergleich zu Schiumen aus Molkenproteinisolat einen hdheren Overrun und
eine geringere Stabilitdt aufwiesen. Flexible Molekiile (Casein), welche die Spannung an der
Grenzfliche Luft/Wasser schnell absenken konnen (schnellere Auffaltung), fithren zu einem

hoheren Overrun. Globuldre Molekiile, bei denen die Grenzflaichendenaturierung schwieriger
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ist, haben ein geringeres Aufschiumvermogen. Dagegen ist bei Schdumen mit globuldren
Proteinen im Vergleich zu Schaumen mit flexiblen Proteinen die Stabilitdt hoher [Graham,
Phillips, 1976, Phillips, 1981]. Die von Graham & Phillips [1976] beschriebenen unterschied-
lichen Schaumblasengrof3en in Abhéngigkeit von der Tertidrstruktur der Proteine sind in den
vorliegenden Untersuchungen nicht zu erkennen. In Bezug auf die vorliegenden Untersu-
chungen muss zudem beriicksichtigt werden, dass zwei Proteingruppen in den Proteinldsun-
gen enthalten sind und hierdurch die Proteine an der Grenzfldche Luft/Wasser in Konkurrenz
treten konnen. Die Zusammensetzung des Proteinfilms an der Grenzfliche Luft/Wasser ist
abhéngig von der Diffusionsgeschwindigkeit der Proteine an die Grenzfldche, dem Anteil der
einzelnen Proteine in der kontinuierlichen Phase, sowie der Stabilitdt des gebildeten Protein-
films aus unterschiedlichen Proteinen. Cao und Damodaran [1995] untersuchten die kompeti-
tive Adsorption von BSA und B-Casein an der Grenzfliche Luft/Wasser. Sie beobachteten,
dass die Proteinkomponenten, welche als erste die Grenzflache erreichen, adsorbieren, und
die ,Jangsameren Proteine* die adsorbierten Proteine nicht verdringen konnen, ungeachtet
ihrer oberflachenaktiven Eigenschaften. Hieraus ist abzuleiten, dass Proteinlésungen, die so-
wohl globuldre als auch ungeordnete, flexible Proteine enthalten, die zuerst adsorbierenden,
spater auch iliberwiegend im Grenzflachenfilm vorhanden sind [Dickinson, 1997]. Als Aus-
nahme werden Grenzflachen betrachtet, die ausschliefllich aus flexiblen Proteinen bestehen.
Studien der kompetitiven Adsorption von ogi-Casein und [-Casein an der Grenzfliche
Luft/Wasser zeigten dagegen, dass die Proteine sich gegenseitig an der Grenzfldche ersetzen
konnen [Anand & Damodaran, 1996, Damodaran & Paraf, 1997]. Bei den in der Arbeit vor-
liegenden Untersuchungen muss beriicksichtigt werden, dass Caseine hauptsédchlich in Form
von Caseinmicellen vorliegen. Aufgrund ihrer hheren MolekiilgroBBe im Vergleich zu Mol-
kenproteinen diffundieren sie langsamer an die Grenzflache Luft/Wasser.

Insgesamt ist die Stabilitdt der Proteinschdume mit unterschiedlichen Casein-Molkenprotein-
Verhiltnissen im Vergleich zu Schiumen aus pasteurisierter Magermilch geringer (vgl. Kapi-
tel 4.3.2). Zum einem kann dies auf den geringeren Proteingehalt der Proteinldsungen
(1,45 %) im Vergleich zur Milch (durchschnittlich 3,5 %) zuriickgefiihrt werden. Zum ande-
ren kann der unterschiedliche Herstellungsprozess einen Einfluss haben. Bei den hier be-
schriebenen Versuchen wurden Casein- und Molkenproteinlosungen durch Filtration herge-
stellt und getrennt voneinander pasteurisiert und anschliefend miteinander vermischt (s. Kap.
3.2.4). Die durch Filtrationsprozesse nicht ausschlieBbare Verdnderung der Proteinstruktur

kann mit den durchgefiihrten Untersuchungen nicht beurteilt werden.



88

4.3.5 Einfluss des Fettgehaltes auf die Schaumbildungseigenschaften pasteurisierter
und ultrahocherhitzter Milch

Die Bildung und Eigenschaften proteinstabilisierter Grenzflichen konnen durch Fett verdndert
werden [Brooker, 1993]. Um den Einfluss des Fettgehaltes auf die Schaumbildungseigen-
schaften von Milch zu bestimmen, wurde Magermilch mit Rahm auf unterschiedliche Fettge-
halte (1,5, 3.5, 10,15 %) eingestellt und homogenisiert (200/50 bar). AnschlieBend wurde ein
Teil der Proben pasteurisiert und ein weiterer ultrahocherhitzt.

In den Abbildungen 4.28 und 4.29 sind die PartikelgroBBenverteilungen von Milchproben mit
unterschiedlichen Fettgehalten dargestellt (Caseinmicellen: etwa bis 0,4 um; Fettkugeln:
meist > 0,4 um). Die aus den PartikelgroBBenverteilungen berechneten mittleren volumenbe-

zogenen Durchmesser (d43) sind in Tabelle 4.9 zusammengefasst.
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Abb. 4.28: PartikelgroBenverteilungen ultrahocherhitzter Magermilch, sowie ultrahocherhitz-
ter Milch mit Fettgehalten von 1,5; 3,5 % und 10 %

Aus Abbildung 4.28 ist zu erkennen, dass ultrahocherhitzte Milchproben bimodale Verteilun-
gen aufweisen. Die Partikeldurchmesser von ultrahocherhitzter Magermilch liegen im Bereich
zwischen 0,09 bis 0,9 um und ein geringer Partikelanteil (ca. 0,5 %) weist Durchmesser von
ca. 3 um auf. Hierbei handelt es sich moglicherweise um kleine EiweiBaggregate, die wih-
rend der Ultrahocherhitzung entstanden sind. Im Vergleich hierzu ist bei homogenisierten und
ultrahocherhitzten Milchproben mit einem Fettgehalt von 1,5, 3,5 und 10 %, der Volumenan-

teil im Bereich zwischen 0,09 und 0,9 um geringer und zwischen 1 bis 10 um hoher.



&9

Ultrahocherhitzte fettarme Milchproben (1,5 % Fett) weisen PartikelgroBen bis 7 pm und
Milchproben mit hoheren Fettgehalten (3,5 % und 10 % Fett) bis 10 um auf. Mit steigendem
Fettgehalt nimmt erwartungsgemill der Volumenanteil im Bereich zwischen 1 bis 10 um zu.
Milchproben mit einem Fettgehalt von 10 % zeigen eine Gaussche Verteilung der Partikel-

durchmessern zwischen 1 bis 9 um.

Die Partikelverteilungen von fetthaltigen Milchproben, die einer Pasteurisierung unterzogen
wurden, sind in Abbildung 4.29 dargestellt.
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Abb. 4.29: PartikelgroBenverteilungen von pasteurisierter Magermilch und pasteurisierter
Milch mit Fettgehalten von 3,5; 10 und 15 % Fett

Im Gegensatz zu ultrahocherhitzten Milchproben sind bei pasteurisierten Milchproben mo-
nomodale Verteilungen zu erkennen (s. Abb. 4.29). Die Partikeldurchmesser pasteurisierter
Magermilch liegen im Bereich zwischen 0,04 bis 0,5 um. Pasteurisierte Milchproben mit
Fettgehalten von 0,5 und 3,5 % zeigen Partikeldurchmesser zwischen 0,04 bis 2 pm. Der
Volumenanteil zwischen 0,04 bis 0,5 pm (Partikeldurchmesser der Magermilch) nimmt mit
steigendem Fettgehalt ab. Bei Milchproben mit hohen Fettgehalten (10 % und 15 % Fett) sind
ausschlieflich Partikeldurchmesser zwischen 0,2 bis 2 um zu erkennen. Die Partikelverteilun-
gen in Abhéngigkeit des Fettgehaltes sind bei pasteurisierter Milch dhnlich, dagegen bei
ultrahocherhitzter Milch deutlich unterschiedlich. In Tabelle 4.9 sind die volumenbezogenen
Durchmesser (ds43) der Partikelverteilungen von ultrahocherhitzter und pasteurisierter Milch

zusammengefasst.
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Tab. 4.9: Volumenbezogener Durchmesser (ds3) [um], Viskositit [mPa*s] und Oberfli-
chenspannung im Gleichgewicht [mN/m] von ultrahocherhitzter und pasteurisier-
ter Milch in Abhédngigkeit vom Fettgehalt

Ultrahocherhitzte Milch Pasteurisierte Milch
Fettgehalt| d4; |Viskositit| Oberflichen- | Fettgehalt| ds; | Viskositit| Oberflichen-
[Yo] [um] | [mPa¥s] spannung [%o] [um] | [mPa¥s] spannung
[mN/m] [mN/m]

MM 1,03 0,91 * MM 0,12 0,88 492

1,5 1,53 1,33 48.5 3,5 0,45 1,31 47,4

3,5 1,40 1,47 48,5 10,0. 0,69 2,02 47,4

10,0 2,21 2,66 48,7 15,0 0,72 2,94 48,0

*Bei ultrahocherhitzter Magermilch stellte sich nach 20 Minuten Messzeit kein Gleichgewicht der

Oberflachenspannung ein

Die volumenbezogenen Durchmesser (d43) von ultrahocherhitzten Milchproben sind im Ver-
gleich zu pasteurisierten Milchproben grofler. Ultrahocherhitzte Milchproben zeigen
d43-Werte im Bereich zwischen 1,0 bis 2,2 um. Dagegen sind bei pasteurisierten Milchproben
geringere Werte von 0,1 bis 0,7 pum zu erkennen. Sowohl bei ultrahocherhitzter, als auch bei
pasteurisierter Milch ist ein Anstieg des ds3-Wertes mit steigendem Fettgehalt zu beobachten.
Hierbei muss beriicksichtigt werden, dass sowohl bei ultrahocherhitzter, als auch bei pasteuri-
sierter Milch mit steigenden Fettgehalten eine Abnahme des Volumenanteils der Partikel im
Bereich bis 0,4 um vorhanden ist (s. Abb. 4.28 und 4.29). In diesem GroBenbereich sind die
Caseinmicellen einzuordnen. Durch die Homogenisierung der Milch werden Caseinmicellen
an Fettkugeln adsorbiert. Mit steigendem Fettgehalt nimmt die Fettkugeloberflache zu und es
wird mehr Membranmaterial benoétigt (s. auch Kapitelende). Die in Tabelle 4.9 dargestellten
d43-Werte wurden aus der gesamten Partikelverteilung bestimmt. Dies bedeutet, dass neben
den Fettkugeln auch Caseinmicellen in die Berechnung eingingen. Der Anstieg der d43-Werte
mit steigendem Fettgehalt ist somit nicht durch eine Vergroferung der Fettkugeln, sondern
durch eine prozentuale Abnahme des Caseinanteils der gemessenen Partikel, bedingt durch
die Anlagerung an Caseinmicellen an die Fettkugeln wihrend der Homogenisierung begriin-
det.

Die Ergebnisse der Messungen der Viskositit, sowie der Oberflichenspannung im Gleichge-
wicht der Milchproben sind ebenfalls in Tabelle 4.9 dargestellt. Die Viskositét ultrahocher-
hitzter Milchproben steigt von 0,9 mPa*s bei Magermilch auf 2,7 mPa*s bei Milch mit einem
Fettgehalt von 10 % an. Im Vergleich hierzu ist der Viskositdtsanstieg bei pasteurisierten
Milchproben mit steigenden Fettgehalten etwas geringer (2,1 mPa*s bei 10 % Fett). Bei pas-
teurisierten Milchproben mit einem Fettgehalt von 15 % betrigt die Viskositét 2,9 mPa*s.
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Die Messungen der Oberflichenspannung von ultrahocherhitzten Magermilchproben zeigten
innerhalb des Messzeitraumes von 20 Minuten keine Konstanz der Oberflaichenspannung
(s. Tab. 4.9). Dagegen wurde bei pasteurisierter Magermilch (49,2 mN/m), sowie fetthaltigen
Milchproben innerhalb des Messzeitraums ein Gleichgewicht erreicht. Die Oberflichenspan-
nung von ultrahocherhitzten fetthaltigen Milchproben betrug durchschnittlich 48,6 mN/m. Bei
pasteurisierten Milchproben sank die Oberflaichenspannung bis zu einem Fettgehalt von 10 %
ab (47,4 mN/m) und stieg bei einem Fettgehalt von 15 % wieder auf 48,0 mN/m an.
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Abb. 4.30: Dichte von Schiaumen [g/cm?] aus ultrahocherhitzter Magermilch und ultrahoch-
erhitzter fetthaltiger Milch (UHT - 1,5; 3,5 und 10 % Fett), sowie pasteurisierter
Magermilch und pasteurisierter fetthaltiger Milch (PAST - 3,5; 10; 15 %)

Die Ergebnisse der Messungen der Dichte von Schiumen aus pasteurisierter und ultrahocher-
hitzter Milch in Abhéngigkeit des Fettgehaltes sind in Abbildung 4.30 dargestellt. Es wird
deutlich, dass die Dichte von Schdumen sowohl aus ultrahocherhitzter Magermilch, als auch
aus pasteurisierter Magermilch, im Vergleich zur Dichte von Schaumen aus fetthaltiger Milch
hoher ist. Ein Minimum der Dichte (0,125 + 0,003 g/cm?) ist bei einem Fettgehalt von 1,5 %
zu erkennen. Bei einer Erhohung des Fettgehaltes auf maximal 10 % steigt die Dichte von
Schdaumen aus ultrahocherhitzter Milch kontinuierlich auf durchschnittlich 0,184 g/cm (10 %
Fett) an. Eine Erh6hung des Fettgehaltes bei pasteurisierten Milchproben (3,5 %, 10 % und
15 %) fiihrt zu einem Anstieg der Schaumdichte von 0,165 g/cm® bis ebenfalls auf
0,184 g/cm?. Zwischen 10 % und 15 % Fett sind keine Unterschiede in Bezug auf die
Schaumdichte zu erkennen (durchschnittlich 0,180 g/cm?).
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Die hohere Dichte von Schiumen aus Magermilch im Vergleich zu Schaumen aus fetthaltiger
Milch ist anhand unterschiedlicher Grof3enverteilungen der Blasen nach 1 Minute Standzeit zu
erkennen. In den Abbildungen 4.31 und 4.32 sind digitale Bildaufnahmen der Schidume, sowie
daraus abgeleitete GroB3enverteilungen der Blasendurchmesser von Schdumen aus ultrahoch-
erhitzter und pasteurisierter Milch mit unterschiedlichen Fettgehalten nach 1 Minute Standzeit
dargestellt. Zur besseren Ubersicht wurden in den Abbildung 4.31 und 4.32 ausgewihlte Fett-
gehalte (UHT: MM und 1,5 % Fett; PAST: MM, 3,5 % und 15 % Fett) dargestellt. Die Gro-
Benverteilungsparameter der Blasendurchmesser von Schidumen aus ultrahocherhitzter und
pasteurisierter Milch in Abhédngigkeit des Fettgehaltes nach 1 Minute Standzeit sind in den
Tabellen 4.10 und 4.11 zusammengefasst.
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Abb. 4.31: GroBenverteilung der Blasendurchmesser [mm] von Schidumen aus ultrahocher-
hitzter Magermilch und ultrahocherhitzter fetthaltiger Milch (1,5 %, 3,5 %, 10 %)
nach 1 Minute Standzeit
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Tab. 4.10: GroBenverteilungsparameter (Spannweite, arithmetischer Mittelwert (d;o) und
Medianwert (dso)) der Blasendurchmesser von Schaumen aus ultrahocherhitz-
ter Milch in Abhangigkeit vom Fettgehalt nach 1 Minute Standzeit

Probe Spannweite | £SD dqo + SD dso,0 +SD
[mm] [mm] [mm]
1 Minute 1 Minute 1 Minute
MM UHT 0,63 0,12 0,22 0,001 0,21 0,01
1,5 % UHT 0,61 0,04 0,24 0,02 0,23 0,02
3,5 % UHT 0,62 0,07 0,25 0,01 0,23 0,01
10 % UHT 0,58 0,04 0,23 0,01 0,21 0,02

Aus den digitalen Bildern in Abbildung 4.31 wird deutlich, dass die Strukturen und Blasen-
groflen der Schiume aus ultrahocherhitzter und fetthaltiger Milch (1,5; 3,5 und 10 %) nach
1 Minute Standzeit im Vergleich zu Schiumen aus ultrahocherhitzter Magermilch unter-
schiedlich sind. Schdume aus Magermilch zeigen einen hohen Feinanteil, dagegen sind bei
Schaumen aus fetthaltiger Milch die Anteile der Blasendurchmesser in den Klassen bis
0,3 mm geringer und in den Klassen grofer als 0,3 mm hdher. Dies fiihrt tendenziell zu héhe-
ren djp-Werten und dsoo-Werten der Verteilungen der Blasendurchmesser von Schdumen aus
fetthaltiger Milch (s. Tab. 4.10). Die Spannweite der GréBenverteilung der Blasendurchmes-
ser ist dagegen bei allen Schdumen &hnlich.

Mit steigendem Fettgehalt sind im Gegensatz zu den unterschiedlichen Verteilungen von
ultrahocherhitzter Magermilch und ultrahocherhitzten fetthaltigen Milchproben keine Verdn-

derung der Verteilungen zu beobachten.

Ausgewihlte Blasendurchmesserverteilungen von pasteurisierten Milchproben in Abhédngig-
keit des Fettgehaltes (MM, 3.5 % und 15 % Fett) sind in Abbildung 4.32 und die zugehorigen
GroBenverteilungsparameter in Tabelle 4.11 dargestellt. Der Verlauf der Gro3enverteilung der
Blasendurchmesser von Schaumen aus pasteurisierter Milch mit Fettgehalten von 0,5 % und
10 % (ohne Darstellung) ist im Vergleich zu den Verteilungen der Blasendurchmesser von
Schdaumen aus Milch mit einem Fettgehalt von 15 % &hnlich.
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Abb. 4.32: GroBenverteilung der Blasendurchmesser [mm] von Schdumen aus pasteurisierter
Magermilch und fetthaltiger Milch (3,5, 10 und 15 % Fett) nach 1 Minute Stand-
zeit

Tab. 4.11: GroBenverteilungsparameter (Spannweite, arithmetischer Mittelwert (d;) und
Medianwert (dso0)) der Blasendurchmesser von Schaumen aus pasteurisierter
Milch in Abhingigkeit vom Fettgehalt nach 1 Minute Standzeit

Probe Spannweite | +SD dqo +SD dso,0 +=SD
[mm] [mm] [mm]
1 Minute 1 Minute 1 Minute
MM PAST 0,47 0,08 0,23 0,02 0,23 0,02
0,5 % PAST 0,56 0,05 0,25 0,01 0,23 0,01
3,5 % PAST 0,68 0,10 0,26 0,01 0,26 0,03
10 % PAST 0,58 0,08 0,22 0,02 0,20 0,02
15 % PAST 0,62 0,08 0,24 0,01 0,22 0,02

Nach 1 Minute Standzeit ist bei Schaumen aus pasteurisierter Magermilch eine monomodale
Verteilung der Blasendurchmesser zu erkennen, bei welcher der maximale Anteil in der Klas-
se 0,2 bis 0,3 mm (durchschnittlich 45 %) liegt (s. Abb. 4.32). Die Spannweite dieser Vertei-
lung betriagt 0,47 + 0,08 mm (s. Tab. 4.11). Dagegen ist die Spannweite der Verteilung der
Blasendurchmesser von Schiumen aus pasteurisierter fetthaltiger Milch (3,5 % und 15 %)
nach 1 Minute Standzeit héher (maximal 0,68 + 0,1 mm). Fetthaltige Schdume zeigen zudem

in der GroBenklasse 0,1 bis 0,2 mm geringere Anteile der Blasendurchmesser und in der
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Klasse 0,4 bis 0,5 mm hohere Anteile. Im Gegensatz zu den oben beschriebenen Schiumen
aus ultrahocherhitzter fetthaltiger Milch (s. Abb. 4.31) sind bei Schdumen aus pasteurisierter
fetthaltiger Milch unterschiedliche Verteilungen der Blasendurchmesser in Abhingigkeit des
Fettgehaltes zu beobachten (s. Abb. 4.32). Tendenziell ist bei fetthaltigen Proben mit steigen-
dem Fettgehalt eine Verschiebung der Kurve nach links und damit eine Zunahme des Feinan-
teils zu verzeichnen.

Insgesamt kann aus den Abbildungen 4.31 und 4.32 sowie Tabelle 4.10 und 4.11 geschlossen
werden, dass Schaume aus Magermilch nach 1 Minute Standzeit einen geringeren Blasen-
durchmesser aufweisen als Schdume aus fetthaltiger Milch. Dies ist sowohl bei pasteurisierten
Milchproben, als auch bei ultrahocherhitzten Proben zu erkennen. Die geringere Dichte von
Schiaumen aus fetthaltiger Milch, im Vergleich zu Schdumen aus Magermilch, korreliert folg-

lich mit einem groferen Blasendurchmesser.

Die Schaumstabilitdt wurde durch Messungen der Drainage bestimmt. In Abbildung 4.33 ist
die Drainage der Schdume aus ultrahocherhitzter und pasteurisierter Milch in Abhdngigkeit

vom Fettgehalt dargestellt.
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Abb. 4.33: Drainage [%] von Schidumen aus ultrahocherhitzter und pasteurisierter Milch in
Abhidngigkeit vom Fettgehalt nach 1 und 20 Minuten Standzeit

Schdume aus ultrahocherhitzter Magermilch sind iiber die Standzeit von 20 Minuten nicht
stabil. Bei diesen Schdumen ist nach 1 Minute Standzeit eine Drainage von durchschnittlich

20 % und nach 20 Minuten Standzeit von 98 % zu erkennen. Im Gegensatz hierzu zeigen
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Schiume aus pasteurisierter Magermilch iiber die Standzeit von 20 Minuten eine geringere
Drainage. Die Anfangsdrainage der Schidume aus pasteurisierter Magermilch betrégt im Mittel
18 % und steigt nach 20 Minuten Standzeit auf 79 % an. Im Vergleich hierzu sind tendenziell
sowohl bei Schiumen aus ultrahocherhitzter, als auch bei Schdumen aus pasteurisierter fett-
haltiger Milch geringere Drainagen zu beobachten. Nach 1 Minute Standzeit sind bei geringen
Fettgehalten (bis 3,5 %) Unterschiede zwischen den Drainagen von Schdaumen aus unter-
schiedlich erhitzter fetthaltiger Milch zu verzeichnen. Schdume aus pasteurisierter Milch zei-
gen nach 1 Minute Standzeit eine deutlich hohere Drainage. Nach 20 Minuten Standzeit sind
dagegen die Unterschiede relativ gering. Unabhingig vom Fettgehalt steigt die Drainage bei
Schaumen aus ultrahocherhitzter fetthaltiger Milch auf durchschnittlich 75 % an.

Die im oberen Abschnitt beschriebenen unterschiedlichen Stabilititen in Abhdngigkeit des
Erhitzungsverfahrens von Schdumen aus ultrahocherhitzter und pasteurisierter Magermilch
sind im Kapitel 4.3.2 ausfiihrlich dargestellt worden.
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Abb. 4.34: GroBenverteilung der Blasendurchmesser [mm] von Schidumen aus ultrahocher-
hitzter Milch mit Fettgehalten von 1,5, 3,5 und 10,0 % nach 20 Minuten Standzeit
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Tab. 4.12: GroBenverteilungsparameter (Spannweite, arithmetischer Mittelwert (d ;o) und
Medianwert (dso)) der Blasendurchmesser von Schidumen aus ultrahocherhitzter
Milch in Abhédngigkeit vom Fettgehalt nach 20 Minuten Standzeit

Probe Spannweite | = SD dio +SD dso,0 +SD
[mm] [mm] [mm]
20 Minuten 20 Minuten 20 Minuten
1,5 % UHT 0,90 0,02 0,39 0,02 0,35 0,02
3,5% UHT 0,92 0,001 0,36 0,02 0,30 0,01
10 % UHT 0,93 0,01 0,29 0,06 0,23 0,06

Zur weiteren Beurteilung der Schaumstabilitit wurden die GroBenverteilungen der Blasen-
durchmesser der Schdume nach 20 Minuten Standzeit untersucht. In Abbildung 4.34 und 4.35
sind digitale Bildaufnahmen der Strukturen sowie ausgewéhlte Grofenverteilungen der Bla-
sendurchmesser von Schiumen aus ultrahocherhitzter und pasteurisierter Milch mit unter-
schiedlichen Fettgehalten nach 20 Minuten Standzeit dargestellt. Die zugehorigen GréBenver-
teilungsparameter sind in Tabelle 4.11 und 4.12 zusammengefasst.

Aus Abbildung 4.34 ist zu erkennen, dass die Verteilungen der Durchmesser bei Schiumen
aus ultrahocherhitzter Milch mit Fettgehalten von 1,5 und 10 % nach 20 Minuten Standzeit
unterschiedlich sind. Die Spannweite beider Verteilungen betrégt zwar unabhidngig vom Fett-
gehalt ungefdhr 0,92 mm (s. Tab. 4.12), der Verlauf der Verteilungen ist jedoch deutlich un-
terschiedlich (s. Abb. 4.34). Die Anteile der Durchmesser in den Klassen bis 0,2 mm sind bei
Schdumen aus ultrahocherhitzter Milch mit einem Fettgehalt von 10 % hdher und in den
Klassen grof3er als 0,3 mm geringer. Der d;o- und dsoo-Wert der Verteilungen von Schiumen
aus ultrahocherhitzter Milch wird mit steigendem Fettgehalt geringer (s. Tab. 4.12). Dies be-
deutet gleichzeitig, dass mit steigendem Fettgehalt die Verdnderungen der Blasendurchmesser
in Abhédngigkeit von der Zeit geringer werden. Ein Vergleich der in Tabelle 4.10 und 4.12
dargestellten d;o-Werte nach 1 und 20 Minuten Standzeit macht deutlich, dass bei Schdumen
aus ultrahocherhitzter Milch mit einem Fettgehalt von 1,5 %, der d;o-Wert von 0,24 mm nach
1 Minute Standzeit auf 0,39 mm nach 20 Minuten Standzeit zunimmt. Bei Schiaumen aus
ultrahocherhitzter Magermilch mit einem Fettgehalt von 10 % ist die Verdnderung des
djo-Wertes in Abhéngigkeit von der Zeit dagegen deutlich geringer (durchschnittlich
0,05 mm). Dies deutet auf eine zunehmende Stabilitdt der Schdume aus ultrahocherhitzter
Milch mit steigendem Fettgehalt hin.

Eine dhnliche Tendenz ist auch bei Schiumen aus pasteurisierter Milch zu erkennen. Die Bla-
sengroflenverteilungen von Schiumen aus pasteurisierter Magermilch, sowie aus fetthaltiger
Milch nach 20 Minuten Standzeit sind in Abbildung 4.35 dargestellt. Die GroBenverteilungs-
parameter der Verteilungen der Blasendurchmesser von Schidumen aus pasteurisierter Milch

nach 20 Minuten Standzeit sind in Tabelle 4.13 zusammengefasst.
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Abb. 4.35: GroBenverteilung der Blasendurchmesser [mm] von Schdumen aus pasteurisierter
Magermilch und Milch mit Fettgehalten von 3,5, 10 und 15 % nach 20 Minuten
Standzeit

Tab. 4.13: GroBenverteilungsparameter (Spannweite, arithmetischer Mittelwert (d;p) und
Medianwert (dsog)) der Blasendurchmesser von Schiumen aus pasteurisierter
Milch in Abhingigkeit vom Fettgehalt nach 20 Minuten Standzeit

Probe Spannweite | £ SD dyo +SD dso +SD
[mm)] [mm)] [mm)]
20 Minuten 20 Minuten 20 Minuten
MM PAST 0,93 0,07 0,32 0,02 0,28 0,02
3,5 % PAST 0,87 0,20 0,30 0,01 0,27 0,01
10 % PAST 0,93 0,01 0,27 0,05 0,20 0,01
15 % PAST 1,00 0,10 0,33 0,02 0,27 0,04

Aus Abbildung 4.35 wird deutlich, dass nach 20 Minuten Standzeit d&hnliche Verteilungen der
Schaume aus Magermilch und Milch mit 3,5 % Fett bestehen. Schdume aus Milch mit hohe-
ren Fettgehalten (10 und 15 %) zeigen im Vergleich hierzu einen unterschiedlichen Verlauf.
Unabhingig vom Fettgehalt sind bei den GroBenverteilungen der Blasendurchmesser von
Schaumen aus pasteurisierter Milch nach 20 Minuten Standzeit, monomodale Verteilungen zu
erkennen, deren Maximum in der Klasse 0,1 bis 0,2 mm liegt. Die Spannweite der Verteilun-
gen der Blasendurchmesser von Schiumen aus pasteurisierter Milch in Abhingigkeit vom
Fettgehalt nach 20 Minuten Standzeit liegt im Bereich zwischen 0,87 bis 1,1 mm (s. Tab.
4.13). Schidume aus Milch mit Fettgehalten von 10 und 15 % zeigen, im Vergleich zu
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Schidumen aus Magermilch in den Klassen bis zu 0,2 mm, tendenziell hohere Anteile, dage-
gen in den Klassen von 0,2 bis 0,5 mm geringere Anteile der Blasendurchmesser. Der d;o-
und dso o-Wert der Verteilungen nach 20 Minuten Standzeit sinkt bis zu einem Fettgehalt von
10 % ab und steigt anschliefend bei 15 % Fett wieder an. Dies bedeutet wiederum, dass -
ebenso wie bei Schidumen aus ultrahocherhitzter Mich - auch Schidume aus pasteurisierter
Milch mit steigenden Fettgehalten (bis 10 %) eine abnehmende Verdnderung der Blasen-
durchmesser in Abhéngigkeit von der Standzeit aufweisen (vgl. Tab. 4.11 und 4.13). Somit ist
auch bei pasteurisierten Milchproben mit steigenden Fettgehalten (bis zu 10 %) eine zuneh-

mende Stabilitdt der Schiume zu beobachten.

Insgesamt wird aus den beschriebenen Ergebnissen deutlich, dass Unterschiede zwischen den
Schaumbildungseigenschaften von Magermilch und fetthaltiger Milch bestehen. Die Dichte
von Schdumen aus fetthaltigen Milchproben ist im Vergleich zu Schiumen aus Magermilch
geringer. Gleichzeitig zeigen Schiume aus fetthaltiger Milch eine breitere Blasenverteilung.
Mit steigendem Fettgehalt nimmt die Schaumdichte sowohl bei Schiumen aus pasteurisierter
fetthaltiger, als auch bei Schaumen aus ultrahocherhitzter fetthaltiger Milch zu (s. Abb. 4.30).
Die Verdanderung der Schaumdichte bei geringeren Fettgehalten kann nicht eindeutig anhand
unterschiedlicher Blasenverteilungen erkannt werden. Die Dichte von Schaumen aus Milch
mit einem Fettgehalt von 10 % ist bei pasteurisierten und ultrahocherhitzten Milchproben
ahnlich, so dass offensichtlich das Erhitzungsverfahren in diesem Bereich einen geringen Ein-
fluss auf die Schaumbildungseigenschaften von fetthaltiger Milch hat. Zwischen der Oberfla-
chenspannung von Magermilch und fetthaltigen Milchproben und der Dichte daraus herge-
stellter Schdume besteht keine eindeutige Korrelation.

In Bezug auf die Stabilitét sind deutliche Unterschiede zwischen Magermilch und fetthaltiger
Milch zu erkennen. Hierbei spielt das Erhitzungsverfahren eine wesentliche Rolle. Die Stabi-
litdt von Schdumen aus ultrahocherhitzter Magermilch ist im Vergleich zu Schiumen aus fett-
haltiger Milch deutlich geringer. Dagegen ist die Stabilitit von Schdumen aus pasteurisierter
Magermilch im Vergleich zu Schaumen aus fetthaltiger Milch dhnlich. Trotz steigender Vis-
kositdten mit zunehmendem Fettgehalt (s. Tab. 4.9) sind keine eindeutigen Drainageunter-
schiede bei Schdumen aus fetthaltiger Milch zu beobachten. Die Auswertungen der Blasen-
groflenverteilungen der Schdume nach 20 Minuten Standzeit zeigen dagegen Unterschiede in
Abhingigkeit des Fettgehaltes. Tendenziell ist eine geringere Blasengroenverdnderung in
Abhingigkeit der Zeit mit zunehmendem Fettgehalt zu beobachten. Dies wiirde eine hohere
Stabilitdt der Schiume mit steigendem Fettgehalt bedeuten.

Die geringere Stabilitit von Schdumen aus ultrahocherhitzter Magermilch im Vergleich zu

Schidumen aus pasteurisierter Magermilch ist im Kapitel 4.3.2 detailliert dargestellt.

Bei den vorliegenden Untersuchungen der Schaumbildungseigenschaften von Milch in Ab-

hiangigkeit vom Fettgehalt muss beriicksichtigt werden, dass die Milchproben homogenisiert
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wurden. Die Homogenisierung fiihrt zu einem Ausdiinnen bzw. Abldsen der nativen Fettku-
gelmembran, einer VergroBBerung der Fettoberfliche und zur Adsorption von Milchproteinen
an die Fettkugeloberfliche (sekundire Membran) [Dalgleish & Sharme, 1993, Boekel &
Walstra, 1995, Schlimme & Buchheim, 1995]. Die neu gebildete Membran setzt sich aus
Caseinmicellen und Molkenproteinen zusammen. Teilweise sind die Caseinmicellen als sol-
che vorhanden, zum Teil aber auch als Submicellen. Durchschnittlich werden ca. 10 mg
Protein/m? Fettkugeloberflache adsorbiert. Da sich der neu gebildete Grenzflachenfilm an der
Fettkugel hauptsdchlich aus Caseinen zusammensetzt, verhalten sich die Fettkugeln in man-
chen Bereichen wie grofle Caseinmicellen und die effektive Caseinkonzentration erhdht sich
[Boekel & Walstra, 1995, Walstra, 1999]. Abhidngig vom Homogenisierverfahren setzt sich
die neu gebildete Membran aus 83 bis 93 % Casein, ca. 7 % Molkenprotein und nativer Fett-
kugelmembran zusammen [Walstra et al., 1999, Lee & Sherbon, 2002]. Die Belegung der
Fettkugeloberfliche wird unter anderem von der Homogenisiertemperatur, der Vorerhitzung,
der Fettkugelgrofle, sowie der Zugabe von Emulgatoren beeinflusst [Cano-Ruiz & Richter,
1997, Walstra et al. 1999]. In Tabelle 4.14 sind Daten zu Fettkugeloberfldchen pasteurisierter,
ultrahocherhitzter, fetthaltiger und homogenisierter Milch, sowie die durchschnittlich adsor-
bierten Proteinmengen zur Stabilisierung der Fettkugeloberfliche, dargestellt. Der mittlere
oberflichenbezogene Durchmesser (d;;) wurde aus den PartikelgroBenverteilungen der Pro-
ben bestimmt (s. Abb. 4.28 und 4.29). Zur Berechnung der Fettkugeloberflache [m?*/kg] wurde

folgende Formel angewandt:

6 Fettgehalt [g/kg]
X
d(3,2) prlg/ml]

= Oberfliche [m?]/Milchmenge [kg]

pr= Dichte vom Fett 0,93 g/ml

Tab. 4.14: Berechnete Fettkugeloberfliche [m?*/kg] und notwendige Proteinmenge [%] zur
Stabilisierung der Fettkugel

Probe ds; Fettkugeloberfliiche/ | Adsorbiertes | Adsorbiertes
[pm] Milchmenge Protein *' Protein **

[m*/kg] [g/kg] [%6]

0,5% PAST | 0,16 198 2,0 5,7
0,5 % UHT 0,23 140 1,4 4,0
1,0 % UHT 0,27 239 2,4 6,8
1,5 % UHT 0,26 374 3,7 10,7
3,5% PAST | 0,29 768 7,7 21,9
3,5% UHT 0,50 449 4,5 12,8
10,0 % PAST | 0,53 1229 12,3 35,1
10,0 % UHT 0,68 947 9,5 27,1
15,0 % PAST | 0,53 1836 18,4 52,5

*! Walstra et al. (1999): durchschnittlich 10 mg/m? Fettkugeloberfliche
*2 Proteingehalt von Milch: 35 g Protein/l Milch
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Aus Tabelle 4.14 ist zu erkennen, dass mit steigendem Fettgehalt die Gesamtoberfliche der
Fettkugeln deutlich zunimmt. Dies bedeutet gleichzeitig einen Anstieg der adsorbierten
Proteinmenge und somit eine Abnahme des ,,freien Proteins. Bei einem Fettgehalt von 15 %
werden ca. 53 % des in der Milch enthaltenen Proteins an die Fettkugel adsorbiert.

Die bevorzugte Adsorption von Caseinen an die Fettkugeln beeinflusst das Casein-
Molkenproteinverhéltnis im Serum. In Abbildung 4.36 sind Mengenanteile von adsorbierten
Caseinen und Molkenproteinen mit steigenden Fettkugeloberfldchen dargestellt. Als Grundla-
ge zur Berechnung der Anteile von Casein und Molkenprotein im Serum wurde ein Casein-

gehalt von 93 % auf der Fettkugel vorausgesetzt [Walstra et al., 1999].
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Abb. 4.36: Adsorbiertes Casein und Molkenprotein [%] an der Fettkugel in Abhingigkeit von
der Fettkugeloberflache [m?]
Caseingehalt auf Fettkugeloberflidche: 93 % Casein (Walstra et al., 1999)
Durchschnittliche Mengen von Milchproteinen in der Milch:

Casein: 28 g/I; Molkenprotein: 7 g/l

Aus Abbildung 4.36 ist zu erkennen, dass, im Vergleich zum Mengenverhiltnis der Caseine
und Molkenproteine in der Milch, der Anteil der Caseine, welche an die Fettkugel adsorbie-
ren, deutlich hoher ist als der Anteil adsorbierter Molkenproteine. Bei einem Fettgehalt von
15 % (Fettkugeloberfldche: 1836 m*/kg) sind ca. 60 % des in der Milch vorhandenen Caseins
und ca. 20 % des Molkenproteins an die Grenzfliche Fett/Wasser adsorbiert. Hierdurch ver-
andert sich das Verhéltnis von Caseinen und Molkenproteinen im Serum. In der Ausgangs-
milchprobe betrdgt das Verhiltnis im Mittel 80 zu 20 %, dagegen in der homogenisierten
Milchprobe mit 15 % Fett ca. 66 zu 34 %. Gleichzeitig muss beriicksichtigt werden, dass mit
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steigender thermischer Belastung vermehrt -Lactoglobulin mit x-Casein interagiert und das
Verhiltnis dieser zwei Fraktionen zueinander wiederum beeinflusst wird. Die Grenzfldchen-
zusammensetzungen der Schaume aus fetthaltiger Milch werden somit moglicherweise durch
den speziellen Aufbau der Fettkugeln, die sich dhnlich wie grofle Caseinmicellen verhalten,
sowie durch ein verdndertes Casein-Molkenprotein-Verhdltnis im Serum beeinflusst. Zur
weiteren Beurteilung des Einflusses von Fett auf die Grenzflichenzusammensetzung von
Schidumen aus fetthaltiger Milch wurden mikroskopische Aufnahmen der Schdume angefer-

tigt. Diese Ergebnisse sind in dem Kapitel 4.4.4 zusammengefasst.
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4.3.6 Einfluss des Lactosegehaltes auf die Schaumbildungseigenschaften pasteurisier-

ter Magermilch und Vollmilch

Mit einem Gehalt von 4,7 % ist die Lactose das hauptsdchliche Kohlenhydrat der Kuhmilch
und hat als Einzelkomponente den hochsten Anteil an der Trockenmasse der Milch. Als mino-
re Kohlenhydrate kénnen in Milch Glucose und Galactose, sowie eine Reihe von Oligosac-
chariden und Zuckerderivaten nachgewiesen werden. Zusétzlich liegen Kohlenhydrate mit
Proteinen konjugiert in Glycoproteinen der Milch — beispielsweise k-Casein — vor. Die Lacto-
se ist ein Disaccharid mit einer -O-glykosidischen Verkniipfung der Monosaccharide Gluco-
se und Galactose. Das C1-Atom der Galactose ist mit dem C4-Atom der Glucose verbunden.
Der Ringschlu3 zum Halbacetal fiihrt zu zwei anomeren Formen: a- und B-Lactose. In einer
wissrigen Losung von Lactose stellt sich unabhingig von der anomeren Form der Lactose,
die aufgeldst wurde, ein Gleichgewicht zwischen beiden Anomeren ein (Mutarotation). Die
Wasserloslichkeit der Lactose ist im Vergleich zu anderen Zuckern, wie z.B. Saccharose mit
210 g/100 g Wasser, gering. Wird B-Lactose in Wasser gelost, so kommt es zu einer hohen
Anfangsloslichkeit, die durch Umwandlung von (-Lactose in das a-Anomer geringer wird.
Diese ,,Uberléslichkeit” wird durch Auskristallisation von a-Lactose-Monohydrat aufgehoben
[Schlimme & Buchheim, 1995]. Die Loslichkeit von a-Lactose-Monohydrat in Wasser bei
20 °C betrigt ca. 8,0 % und fiir B-Lactose ca. 50 %. Wird die Temperatur auf 50 °C angeho-
ben, erhdht sich die Loslichkeit von a-Lactose auf ca. 16 % und die von -Lactose auf unge-
fahr 62 % [Walstra et al., 1984].

Murray & Liang [1999] beschreiben, dass Lactose unter anderem einen Einfluss auf die
Viskositit und Oberflichenspannung ausiibt, welches wiederum zu verdnderten Schaumbil-
dungseigenschaften fiihren kann.

Zur Variation des Lactosegehaltes der Milch wurde in den vorliegenden Untersuchungen
a-Lactose-Monohydrat zu der auf 50 °C angewarmten Milch zugesetzt. Der Lactosegehalt der
pasteurisierten Milch betrug bei Magermilch 5,0 % und bei Vollmilch 4,9 %. Durch die Lac-
tosezugabe wurden die Gehalte auf 5,5; 6,0; 6,5 und 7 % angehoben. Der pH-Wert der pasteu-
risierten Milchproben betrug unabhéngig vom Lactosegehalt 6,55 bei Magermilch- bzw. 6,51
bei Vollmilchproben.

Die Viskositdt [mPa*s] und Oberflachenspannung im Gleichgewicht [mN/m] der pasteurisier-

ten Milchproben mit unterschiedlichen Lactosegehalten sind in Tabelle 4.15 dargestellt.
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Tab. 4.15: Viskositdat [mPa*s] und Oberflichenspannung im Gleichgewicht [mN/m] von pas-
teurisierter Magermilch und Vollmilch in Abhéngigkeit vom Lactosegehalt

Milch- Lactosegehalt Viskositit Oberflichen-
probe [%o] [mPa*s]| spannung [mN/m]
MM 5,0 0,92 49,0
MM 55 0,99 48,3
MM 6,0 0,98 48,5
MM 6,5 1,05 48,5
MM 7,0 1,04 48,3
VM 4,9 1,29 47,7
VM 55 1,25 48,3
VM 6,0 1,31 47,6
VM 6,5 1,31 46,5
VM 7,0 1,37 46,2

Wie aus Tabelle 4.15 zu erkennen ist, fiihrt die Anhebung des Lactosegehaltes bei pasteuri-
sierter Magermilch und Vollmilch zu einem geringen Anstieg der Viskositit. Die Viskositét
der pasteurisierten Ausgangsmagermilch betrdgt 0,92 mPa*s und erhoht sich bei einem
Lactosegehalt von 7,0 % auf 1,04 mPa*s. Die Viskositit der Vollmilch steigt von 1,29 mPa*s
auf 1,37 mPa*s im gemessenen Bereich an.

In Tabelle 4.15 ist zudem die Oberflichenspannung im Gleichgewicht [mN/m] von pasteuri-
sierter Mager- und Vollmilch in Abhéngigkeit vom Lactosegehalt dargestellt. Es wird deut-
lich, dass die Oberflachenspannung im Gleichgewicht von Magermilch ohne Lactosezusatz
(5,0 % Lactose) hoher ist als bei Magermilchproben mit einem Lactosezusatz. Zwischen den
einzelnen Magermilchproben, denen unterschiedliche Mengen Lactose zugesetzt wurde, sind
keine eindeutigen Unterschiede zu erkennen. Bei pasteurisierten Vollmilchproben steigt die
Oberflichenspannung im Gleichgewicht von 47,7 mN/m (4,9 % Lactose) auf 48,3 mN/m
(5,5 % Lactose) an, und sinkt im weiteren Verkauf kontinuierlich ab.

Die Ergebnisse der Untersuchungen der Schaumbildungseigenschaften von pasteurisierter
Magermilch und Vollmilch in Abhdngigkeit des Lactosegehaltes sind in den folgenden Ab-
schnitten beschrieben.
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Abb. 4.37: Dichte von Schidumen [g/cm?®] aus pasteurisierter Mager- und Vollmilch in Ab-
héngigkeit vom Lactosegehalt

Aus Abbildung 4.37 ist zu erkennen, dass die Schaumdichtekurven der Milchproben parallel
verlaufen und sich in zwei Bereiche unterteilen. Bis zu einem Lactosegehalt von 6,0 % nimmt
die Dichte der Milchschdume ab. In diesem Bereich sinkt bei Schdumen aus pasteurisierter
Magermilch die Dichte von durchschnittlich 0,195 auf 0,164 g/cm® und bei Schaumen aus
pasteurisierter Vollmilch von durchschnittlich 0,161 auf 0,122 g/cm? ab. Eine Erh6hung des
Lactosegehaltes auf 7,0 % fiihrt bei Schiumen aus Magermilch zu einem geringfiligigen An-
stieg der Dichte auf durchschnittlich 0,170 bzw. 0,137 g/cm? bei Schdumen aus Vollmilch.

Digitale Bildaufnahmen, sowie Blasengréfenverteilungen von Schaumen aus den Ausgangs-
milchproben und den Milchproben mit Lactosegehalten von 6,5 und 7,0 % nach 1 Minute
Standzeit sind in Abbildung 4.38 und 4.39 dargestellt. Schiume aus pasteurisierten Milchpro-
ben mit Lactosegehalten von 5,5 und 6,0 % (ohne Darstellung) zeigten, im Vergleich zu
Schaumen aus Milchproben mit Lactosegehalten von 6,5 und 7,0 %, keine Unterschiede der
Anteile der Blasendurchmesser in den einzelnen GroBenklassen. Die Grofenverteilungspara-
meter der Blasendurchmesser nach 1 Minute Standzeit sind in Tabelle A 6 (Anhang) zusam-

mengefasst.
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Abb. 4.38: GroBenverteilung der Blasendurchmesser [mm] von Schidumen aus pasteurisierter
Magermilch in Abhdngigkeit vom Lactosegehalt nach 1 Minute Standzeit
* Ausgangsmagermilch

Aus Abbildung 4.38 wird deutlich, dass unterschiedliche GroBenverteilungen der Blasen-
durchmesser zwischen Schidumen aus pasteurisierter Magermilch mit unverédndertem Lactose-
gehalt (5 % Lactose), und Schiumen aus pasteurisierter Magermilch, der Lactose zugesetzt
wurde (6,5 % und 7,0 %), nach 1 Minute Standzeit bestehen. Das Maximum der Grof3enver-
teilung der Blasendurchmesser von Schdumen aus pasteurisierter Magermilch (5,0 % Lactose)
nach 1 Minute Standzeit liegt in der Klasse 0,2 bis 0,3 mm (45 %). Dagegen ist bei Schiumen
aus Magermilch mit einem Lactosezusatz (6,5 % und 7,0 % Lactose) das Maximum in der
Klasse 0,1 bis 0,2 mm zu erkennen. Zudem zeigen diese Schiume hohere Anteile der Blasen-
durchmesser in der GroBenklasse bis 0,1 mm. In den Klassen groBer als 0,3 mm sind keine
eindeutigen Unterschiede der Anteile der Blasendurchmesser von Schdumen aus pasteurisier-
ter Magermilch in Abhéngigkeit vom Lactosegehalt zu beobachten. Insgesamt sind somit die
Blasendurchmesser von Schidumen aus pasteurisierter Magermilch nach 1 Minute Standzeit
bei einer Zugabe von Lactose geringer und die Verteilungskurve verschiebt sich nach links
(s. auch Tab. A 6, Anhang). Die unterschiedlichen Lactosezugaben (5,5 %, 6,0 %, 6,5 % und
7,0 %) in pasteurisierter Magermilch hatten dagegen keinen Einfluss auf die GroBenverteilung

der Blasendurchmesser der Schiume nach 1 Minute Standzeit.

Im Gegensatz zu Schdumen aus pasteurisierter Magermilch sind bei Schdumen aus pasteuri-

sierter Vollmilch in Abhédngigkeit vom Lactosegehalt keine eindeutigen Unterschiede der
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GroBenverteilung der Blasendurchmesser nach 1 Minute Standzeit zu beobachten (s. Abb.
4.39).
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Abb. 4.39: GroBenverteilung der Blasendurchmesser [mm] von Schiumen aus pasteurisierter
Vollmilch in Abhédngigkeit vom Lactosegehalt nach 1 Minute Standzeit
* Ausgangsvollmilch

Aus Abbildung 4.39 ist zu erkennen, dass die Verteilungen der Blasendurchmesser von
Schiumen aus pasteurisierter Vollmilch nach 1 Minute Standzeit monomodal verlaufen. Die
Anteile der Blasendurchmesser der Schiume aus pasteurisierter Vollmilch mit unterschiedli-
chen Lactosegehalten nach 1 Minute Standzeit sind in den einzelnen GroBenklassen &hnlich.
Die maximale Spannweite der Verteilungen betrdgt 0,7 mm (s. Tab. A 6, Anhang).

Insgesamt ist ein geringer Einfluss des Lactosegehaltes auf die Grofenverteilung der Blasen-

durchmesser der Schidume aus pasteurisierter Magermilch und Vollmilch nach 1 Minute

Standzeit zu beobachten.

Nach 20 Minuten Standzeit steigt die Spannweite der Verteilungen der Blasendurchmesser
von Schidumen aus pasteurisierter Magermilch auf 0,73 bis 0,95 mm an (s. Tab. A 7, Anhang).
In Abbildung 4.40 sind digitale Bildaufnahmen, sowie GroBenverteilungen der Blasendurch-

messer von Schiumen aus pasteurisierter Magermilch nach 20 Minuten Standzeit dargestellt.
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Abb. 4.40: GroBenverteilung der Blasendurchmesser [mm] von Schaumen aus pasteurisierter
Magermilch in Abhdngigkeit vom Lactosegehalt nach 20 Minuten Standzeit

Aus Abbildung 4.40 wird deutlich, dass der maximale Anteil der Blasendurchmesser bei
Schdumen aus pasteurisierter Magermilch nach 20 Minuten Standzeit unabhingig vom Lacto-
segehalt in der Klasse 0,1 bis 0,2 mm liegt (durchschnittlich 25 %). Im Gegensatz zu den
GroBenverteilungen der Blasendurchmesser von Schidumen aus pasteurisierter Magermilch
nach 1 Minute Standzeit (s. Abb. 4.38), sind nach 20 Minuten Standzeit in Abhéngigkeit vom
Lactosegehalt keine eindeutigen Unterschiede der Anteile der Blasendurchmesser in den
Klassen kleiner als 0,3 mm zu beobachten (s. Abb. 4.40). Insgesamt sind die GroBenvertei-
lungen der Blasendurchmesser von Schiumen aus pasteurisierter Magermilch mit unter-
schiedlichen Lactosegehalten nach 20 Minuten Standzeit &hnlich.

Bei Schiumen aus pasteurisierter Vollmilch mit unterschiedlichen Lactosegehalten zeigen
sich dagegen deutliche Verdnderungen der BlasengroBenverteilungen nach 20 Minuten Stand-
zeit. In Abbildung 4.41 sind die BlasengroBenverteilungen der Schiume aus Vollmilch mit
einem Lactosegehalt von 4,9 und 5,5 %, sowie die digitalen Bildaufnahmen der Schiume aus
pasteurisierter Vollmilch mit einem Lactosegehalt von 5,5 und 6,0 % nach 20 Minuten Stand-

zeit dargestellt.
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Abb. 4.41: GroBenverteilung der Blasendurchmesser [mm] von Schaumen aus pasteurisierter
Vollmilch in Abhédngigkeit vom Lactosegehalt nach 20 Minuten Standzeit
*Bei Schdumen aus pasteurisierter Vollmilch mit einem Lactosegehalt von 6,0 % waren fiir eine
statistische Auswertung der Blasengrofenverteilung zu wenig Blasen (< 200) vorhanden.
Bei Lactosegehalten tiber 6,0 % nahm das Schaumvolumen {iberproportional ab, so dass eine digi-

tale Bildaufnahme der Schaumstruktur nicht méglich war.

Die in Abbildung 4.41 dargestellten Verteilungen der Blasendurchmesser zeigen, dass bei
Schdumen aus pasteurisierter Vollmilch mit einem Lactosegehalt von 4,9 % nach 20 Minuten
Standzeit monomodale, dagegen bei einem Lactosegehalt von 5,5 % tendenziell bimodale
Verteilungen bestehen. Die bimodale Verteilung zeigt ein Maximum in der Klasse 0,1 bis
0,2 mm (durchschnittlich 19 %), ein lokales Minimum in der Klasse 0,2 bis 0,3 mm (durch-
schnittlich 15 %) und ein zweites Maximum in der Klasse 0,3 bis 0,4 mm (durchschnittlich
19 %). Die Spannweiten der Verteilungen von Schiumen aus pasteurisierter Vollmilch mit
Lactosegehalten von 4,9 % und 5,5 % liegen im Bereich zwischen 1,25 bis 1,62 mm (s. Tab.
A 7, Anhang). Bei Schdaumen aus pasteurisierter Vollmilch mit einem Lactosegehalt von
6,0 % waren nicht ausreichend Blasen fiir eine statistische Auswertung der Verteilungen der
Blasendurchmesser vorhanden. In Abbildung 4.41 ist ebenfalls eine digitale Bildaufnahme der
Schiume aus pasteurisierter Vollmilch mit einem Lactosegehalt von 6,0 % dargestellt. Es sind
wabenformige Strukturen und Blasendurchmesser bis zu 2 mm zu erkennen. Schiume aus
pasteurisierter Vollmilch mit einem Lactosegehalt von 6,5 und 7,0 % fielen wihrend der
Standzeit vollstindig zusammen. Eine digitale Bildaufnahme der Strukturen dieser Schdume
war daher nicht moglich. Zudem war nach dem Zusammenfall dieser Schiume kristalline

Lactose an den Winden des Glaskolbens zu beobachten. Insgesamt zeigen die Auswertungen
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der Verteilungen der Blasendurchmesser von Schdumen aus pasteurisierter Vollmilch in Ab-
hiangigkeit von der Zeit, dass Schiume aus pasteurisierter Vollmilch mit zunehmendem
Lactosegehalt instabiler werden.

Interessanterweise spiegeln die Drainagewerte die Differenzen in der Stabilitdt von Mager-
milch- und Vollmilchschdumen nicht wider. Die Drainagemengen von Schiumen aus pasteu-
risierter Vollmilch und Magermilch nach 1, 10 und 20 Minuten Standzeit sind in Abbildung
4.42 dargestellt.
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Abb. 4.42: Drainage der Schidume aus pasteurisierter Magermilch und Vollmilch nach 1, 10
und 20 Minuten Standzeit

Die Drainage von Schiumen aus pasteurisierter Magermilch und Vollmilch in Abbildung 4.42
zeigen nach 1, 10 und 20 Minuten Standzeit keine Unterschiede der Drainage in Abhéngigkeit
vom Lactosegehalt. Die Drainage von Schiumen aus Magermilch steigt von ca.16 % nach
1 Minute Standzeit auf durchschnittlich 67 % nach 10 Minuten bzw. 78 % nach 20 Minuten
Standzeit an. Die Drainage von Schidumen aus pasteurisierter Vollmilch ist im Vergleich dazu
geringer. Sie betrdgt 8 bis 10 % nach 1 Minute Standzeit und steigt nach 20 Minuten Stand-
zeit auf maximal 76 % an. Die im oberen Abschnitt beschriebene abnehmende Stabilitdt von
Schdumen aus pasteurisierter Vollmilch mit steigenden Lactosegehalten ist somit durch die
Messungen der Drainage nicht erkennbar.

Insgesamt wird aus den beschriebenen Ergebnissen deutlich, dass tendenziell eine Abnahme
der Dichte von Schiumen aus pasteurisierter Magermilch und Vollmilch mit steigendem

Lactosegehalt erfolgt (s. Abb. 4.37). Eine eindeutige Korrelation zwischen der Schaumdichte
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und der Oberflichenspannung der Milchproben ist nicht zu erkennen. Die Zugabe von Lacto-
se zu pasteurisierter Magermilch fiihrt zu einer Verringerung der Blasendurchmesser (1 Minu-
te Standzeit) der daraus hergestellten Schaume. Bei Schaumen aus pasteurisierter Vollmilch
ist kein Einfluss der Lactose auf die GroBBenverteilung der Blasendurchmesser zu erkennen.

In Bezug auf die Schaumstabilitdt sind bei Schiumen aus pasteurisierter Magermilch keine
Unterschiede in Abhédngigkeit vom Lactosegehalt zu beobachten. Dagegen sind Schaume aus
pasteurisierter Vollmilch mit steigendem Lactosegehalt zunehmend instabil. Dies wird durch
unterschiedliche Blasengrofenverteilungen beziehungsweise durch eine iiberproportionale
Abnahme des Schaumvolumens mit steigendem Lactosegehalt deutlich. Anhand der Drainage
der Schaume waren diese Unterschiede in der Schaumstabilitit nicht zu erkennen. Zudem hat
die steigende Viskositdt der Milchproben mit zunehmendem Lactosegehalt (s. Tab. 4.15) kei-
nen Einfluss auf die Drainage.

Die in den Versuchen beobachtete Instabilitit der Schdume aus Vollmilch mit héherem
Lactosegehalt (max. 7 %) ist moglicherweise durch eine geringere Loslichkeit der Lactose in
Vollmilch im Vergleich zur Magermilch begriindet. Die Vollmilch weist eine héhere Tro-
ckenmasse auf und somit steht weniger Wasser zur Losung der Lactose zur Verfiigung. Zu-
dem wird die Menge an 16slicher Lactose mit sinkender Temperatur geringer. Daraus resul-
tiert moglicherweise bei Schaumen aus Vollmilch nach 20 Minuten Standzeit ein Auskristalli-
sieren der Lactose bei Gehalten {iber 6 %. Hierdurch ist wahrscheinlich das Zusammenfallen
der Vollmilchschdume bei einem hoherem Lactosegehalt begriindet.

Die in den vorliegenden Untersuchungen erarbeiteten Ergebnisse sind nur bedingt mit denen
in der Literatur beschriebenen Arbeiten vergleichbar, da die Autoren zumeist andere Zucker,
sowie unterschiedliche Proteinlosungen als Ausgangsmaterial verwendeten. Allgemein erho-
hen Zucker die Trockenmasse und Viskositdt der kontinuierlichen Phase und kénnen die
Oberflachenspannung verdndern. Die Verdnderung der Viskositdt und Oberflachenspannung
in Abhéngigkeit vom Lactosegehalt ist in den vorliegenden Untersuchungen relativ gering
und zeigt keinen eindeutigen Einfluss auf die Schaumbildungseigenschaften.

Liang und Murray [1999] untersuchten den Einfluss von Zucker auf die Schaumbildungsei-
genschaften von Molkenproteinen. Die Zuckerzugabe in eine Molkenproteinlosung fiihrte,
unabhingig von der Zuckerart (Lactose, Saccharose, Trehalose, Lactitol), zu einer Verringe-
rung der Schaumstabilitdt. Die Autoren mutmalen, dass dies auf einer geringeren Grenzfla-
chenaktivitit der Proteine, basierend auf verdnderten Umgebungsbedingungen, beruht. Patino
et al. [1995] stellten bei Caseinlosungen mit geringem Saccharosegehalt eine hohere Stabilitét
im Vergleich zur Ausgangslosung (ohne Saccharose) fest. Nach Meinung der Autoren wird
die Auffaltung von Proteinen und Proteininteraktionen durch Saccharose begrenzt. Durch die
geringere Aggregation an der Grenzfliche kann mehr Protein adsorbieren, um den Grenzfla-
chenfilm stabilisieren. In den vorliegenden Untersuchungen konnte eine Verdnderung der
Grenzflachenaktivitit der Proteine durch eine Lactosezugabe im l16slichen Bereich nicht

nachgewiesen werden.
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4.3.7 Einfluss des Mineralstoffgehaltes auf die Schaumbildungseigenschaften pasteu-

risierter Magermilch und Vollmilch

Mineralstoffe liegen in der Milch in unterschiedlichen Loslichkeits- und Bindungsverhéltnis-
sen vor und bilden ein dynamisches Gleichgewicht mit grob-dispers (emulgierten Fettkiigel-
chen), kolloid- (Caseinmicellen) bzw. molekulardispers (u.a. Molkenproteine) geldsten
Milchinhaltsstoffen [Schlimme & Buchheim, 1995]. Durch die Variation der Salzkonzen-
tration wird die lonenstédrke der Losung verdndert. Die Ladungsverhéltnisse der Proteine wer-
den beeinflusst, welches zu verdnderten elektrostatischen Wechselwirkungen zwischen den
Polypeptidketten und gleichzeitig zu einem veréndertem Loslichkeitsverhalten der Proteine
fiihren kann. Die Loslichkeit der Proteine und elektrostatische Wechselwirkungen haben ei-
nen Einfluss auf die Schaumbildungseigenschaften [Cumper, 1953, Kinsella, 1981].

In den vorliegenden Untersuchungen wurde gepriift, ob eine Variation des Gehaltes an Milch-
salzen, und damit der lonenstirke, einen Einfluss auf die Schaumbildungseigenschaften pas-
teurisierter Magermilch und Vollmilch hat. Es wurde eine Milchsalzlosung nach Jenness &
Koops [1962] angesetzt. Die Zusammensetzung der Milchsalzlosung entspricht in etwa der
Mineralstoffzusammensetzung der Milch. In Tabelle A 8 (Anhang) ist eine Ubersicht der Zu-
sammensetzung dieser Milchsalzlosung aufgefiihrt.

Der originére Salzgehalt (0,77 %) der Milchproben wurde mit dieser Losung auf 1,0 %, 1,5 %
und 2 % erhoht. Die Zugabe der Losung fiihrte zu einer Reduzierung des pH-Wertes. Um den
Einfluss des Salzgehaltes unabhéngig von der Verdnderung des pH-Wertes zu analysieren,
wurde der pH-Wert der Milchproben mit einer 1 mol/l KOH-Ldsung auf 6,57 bei pasteurisier-
ter Magermilch bzw. 6,51 bei Vollmilch eingestellt. In Tabelle 4.16 sind die Ergebnisse der
Messungen der Viskositdt [mPa*s] und der Oberflachenspannung [mN/m] im Gleichgewicht

zusammengefasst.

Tab. 4.16: Viskositdt [mPa*s] und Oberflichenspannung im Gleichgewicht [mN/m] von pas-
teurisierter Magermilch und Vollmilch in Abhéngigkeit von der Salzkonzentration

Salzgehalt Viskositit Viskositit | Oberflichen- | Oberflichen-
[%] MM VM spannung spannung
[mPa*s]| [mPa*s] MM VM
[mN/m] [mN/m]

0,77* 0,98 1,24 48,4 45,9
1,0 0,95 1,26 48,1 45,8
1,5 1,06 1,31 48,2 45,9
2,0 1,07 1,54 47,9 45,9

* Salzgehalt der Ausgangsmilch
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Aus Tabelle 4.16 ist zu erkennen, dass die Zugabe von Salzen bei pasteurisierter Magermilch
und Vollmilch zu einer geringfiigigen Verdanderung der Viskositdt fiihrt. Bei pasteurisierter
Magermilch steigt die Viskositit von 0,98 mPa*s (0,77 % Salz) auf 1,07 mPa*s (2,0 % Salz)
an. Im Vergleich hierzu ist der Viskositéitsanstieg der Vollmilch von 1,24 mPa*s (0,77 %
Salz) auf 1,54 mPa*s (2,0 % Salz) hoher. Die Oberflichenspannung im Gleichgewicht von
pasteurisierter Magermilch sinkt mit steigendem Salzgehalt von 48,4 mN/m (0,77 % Salz) auf
47,9 mN/m (2,0 % Salz) ab. Im Gegensatz dazu sind bei pasteurisierten Vollmilchproben in
Abhingigkeit vom Salzgehalt keine Verdanderungen der Oberfldchenspannung im Gleichge-
wicht (ca. 45,8 mN/m) zu erkennen. Dariiber hinaus zeigten die Messungen der Partikelgrof3e

der Milchproben in Abhingigkeit vom Salzgehalt keine Unterschiede (ohne Darstellung).

Die Ergebnisse der Schaumbildungseigenschaften pasteurisierter Magermilch und Vollmilch
in Abhéngigkeit vom Salzgehalt sind in den folgenden Abschnitten beschrieben. Abbildung
4.43 zeigt die Dichte von Schiumen aus pasteurisierter Magermilch und Vollmilch in Abhin-

gigkeit der Salzkonzentration.
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Abb. 4.43: Dichte von Schdumen aus pasteurisierter Mager- und Vollmilch in Abhdngigkeit
von der Salzkonzentration

Wie aus Abbildung 4.43 zu erkennen, ist die Dichte von Schdumen aus pasteurisierter Ma-
germilch im Vergleich zur Dichte von Schiumen aus pasteurisierter Vollmilch hoher. In Ab-
hingigkeit vom Salzgehalt sind sowohl bei Schiumen aus pasteurisierter Magermilch, als

auch bei Schiaumen aus pasteurisierter Vollmilch, geringfiigige Unterschiede der Schaumdich-
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te zu beobachten. Bei Schaumen aus pasteurisierter Magermilch sinkt die Schaumdichte von
0,188 + 0,008 g/cm? (0,77 % Salz) auf 0,177 £+ 0,006 g/cm?® (1,0 % Salz) ab und steigt bei ei-
nem Salzgehalt von 1,5 % auf 0,201 + 0,008 g/cm? an. Die Dichte von Schaumen aus pasteu-
risierter Magermilch mit einem Salzgehalt von 2 % stimmt mit dem Mittelwert der Dichte von
Schdaumen aus der Ausgangsmagermilch (0,77 % Salz) iiberein.

Ahnlich wie bei Schiumen aus pasteurisierter Magermilch, sind bei Schiumen aus
pasteurisierter Vollmilch bei einem Salzgehalt von 0,77 % und 2,0 % die Schaumdichten
gleich (s. Abb. 4.43). Die gleich bleibende Schaumdichte in Abhidngigkeit vom Salzgehalt
spiegelt sich in den Blasengréf3enverteilungen wider. In den Abbildungen 4.44 und 4.45 sind
digitale Bildaufnahmen, sowie die Verteilungen der Blasendurchmesser von Schdumen aus
pasteurisierter Magermilch und Vollmilch nach 1 Minute Standzeit dargestellt. Die
GroBenverteilungsparameter (Spannweite, arithmetischer Mittelwert (djg) und Medianwert
(dso)) der Verteilungen der Blasendurchmesser nach 1 Minute Standzeit sind in Tabelle A 9
(Anhang) zusammengefasst.
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Abb. 4.44: GroBenverteilung der Blasendurchmesser [mm] von Schaumen aus pasteurisierter
Magermilch in Abhéngigkeit vom Salzgehalt nach 1 Minute Standzeit
* Ausgangsmagermilch (0,77 % Salz)

Abbildung 4.44 zeigt, dass keine eindeutigen Unterschiede zwischen den Verteilungen der
Blasendurchmesser von Schdumen aus pasteurisierter Magermilch in Abhéngigkeit vom
Salzgehalt nach 1 Minute Standzeit bestehen. Die Verteilungen der Durchmesser verlaufen

monomodal und der arithmetische Mittelwert (d;o) der Verteilungen betrdagt 0,19 mm. Der
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maximale Anteil ist in der Klasse 0,1 bis 0,2 mm zu erkennen (42 bis 52 %). Die Spannweite
der Verteilungen der Blasendurchmesser von Schdumen aus pasteurisierter Magermilch mit
unterschiedlichen Salzgehalten (0,77 , 1,0 , 1,5 und 2,0 %) betrdgt 0,42 mm bis 0,50 mm
(s. Tab. A 9, Anhang).

Auch die Verldufe der GroBenverteilungskurve der Blasendurchmesser von Schiaumen aus
pasteurisierter Vollmilch nach einer Standzeit von 1 Minute sind in Abhingigkeit vom Salz-
gehalt dhnlich (s. Abb. 4.45).
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Abb. 4.45: GroBenverteilung der Blasendurchmesser [mm] von Schdumen aus pasteurisierter
Vollmilch in Abhédngigkeit vom Salzgehalt nach 1 Minute Standzeit
* Ausgangsvollmilch (0,77 % Salz)

Aus Abbildung 4.45 ist zu erkennen, dass die Verteilungen der Durchmesser von Schiumen
aus pasteurisierter Vollmilch mit unterschiedlichen Salzgehalten nach 1 Minute Standzeit
monomodal verlaufen. In den Klassen 0,1 bis 0,2 mm und 0,2 bis 0,3 mm sind die Anteile der
Blasendurchmesser dhnlich hoch (25 bis 33 %). Schidume aus pasteurisierter Vollmilch
(0,77 % Salz) zeigen nach 1 Minute Standzeit in den Klassen groBer als 0,4 mm im Vergleich
zu Schiumen aus pasteurisierter Vollmilch mit Salzgehalten von 1,0, 1,5 und 2,0 % tenden-
ziell hohere Anteile der Blasendurchmesser. Im Vergleich zu Schiumen aus pasteurisierter
Magermilch sind die Spannweiten und mittleren Blasendurchmesser (d;o und dsoo-Wert) von
Schaumen aus pasteurisierter Vollmilch nach 1 Minute Standzeit hoher (s. Tab. A 10,
Anhang).
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In den folgenden Abschnitten ist die Stabilitdt von Schdumen aus pasteurisierter Magermilch
und Vollmilch in Abhéngigkeit vom Salzgehalt beschrieben. In Abbildung 4.46 ist die Drai-
nage von Schdumen aus pasteurisierter Magermilch und Vollmilch in Abhédngigkeit des Salz-
gehaltes nach 1, 10 und 20 Minuten Standzeit dargestellt
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Abb. 4.46: Drainage [%] von Schidumen aus pasteurisierter Magermilch und Vollmilch in
Abhingigkeit des Salzgehaltes nach 1, 10 und 20 Minuten Standzeit

Abbildung 4.46 macht deutlich, dass sowohl bei Schiumen aus pasteurisierter Magermilch,
als auch aus pasteurisierter Vollmilch, die Drainagen in Abhéngigkeit vom Salzgehalt nach
1, 10 und 20 Minuten Standzeit dhnlich sind. Nach 1 Minute Standzeit sind bei Schaumen aus
pasteurisierter Magermilch Drainagen von durchschnittlich 14 % zu beobachten. Mit zuneh-
mender Standzeit steigt die Drainage unabhéngig von der Salzkonzentration auf durchschnitt-
lich 80 % an (20 Minuten Standzeit). Die Drainage von Schidumen aus pasteurisierter Voll-
milch ist im Vergleich dazu geringer. Nach 1 Minute Standzeit sind hierbei Drainagen zwi-
schen 6 bis 10 % zu erkennen. Nach 20 Minuten Standzeit betridgt die Drainage von Schiu-
men aus pasteurisierter Vollmilch unabhédngig vom Salzgehalt durchschnittlich 75 %.

Die Auswertung der Blasengrofenverteilung von Schdumen aus pasteurisierter Magermilch
nach 20 Minuten Standzeit zeigt geringe Unterschiede der Verteilungen der Durchmesser in
Abhingigkeit vom Salzgehalt (s. Abb. 4.47 und Tab. A 9, Anhang).
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Abb. 4.47: GroBenverteilung der Blasendurchmesser von Schidumen aus pasteurisierter Ma-
germilch in Abhédngigkeit vom Salzgehalt nach 20 Minuten Standzeit
* Ausgangsmagermilch (0,77 % Salz)

Aus Abbildung 4.47 wird deutlich, dass die Verteilungen der Blasendurchmesser von Schéu-
men aus pasteurisierter Magermilch nach 20 Minuten Standzeit unabhéngig vom Salzgehalt
monomodal verlaufen. Im Vergleich zu den Verteilungen der Blasendurchmesser nach
1 Minute Standzeit (s. Abb. 4.44), ist der Anteil der Durchmesser in der Klasse 0,1 bis
0,2 mm nach 20 Minuten Standzeit deutlich geringer (20 bis 32 %) und die Verteilungen sind
breiter. Die Spannweiten liegen im Bereich zwischen 0,83 bis 0,98 mm (s. Tab. A 9, Anhang).
Insgesamt sind keine eindeutigen Unterschiede der Verteilungen der Blasendurchmesser von
Schiumen aus pasteurisierter Magermilch in Abhingigkeit vom Salzgehalt nach 20 Minuten
Standzeit zu erkennen.

Bei Schdumen aus pasteurisierter Vollmilch ist dagegen mit steigendem Salzgehalt tenden-
ziell eine Zunahme der Blasendurchmesser nach 20 Minuten Standzeit zu beobachten. Fiir
eine statistische Auswertung der Blasengroflenverteilung waren bei diesen Schiaumen nicht
ausreichend Blasen (< 200) vorhanden. In Abbildung 4.48 sind die digitalen Bildaufnahmen
der BlasengroBenverteilung von Schidumen aus pasteurisierter Vollmilch in Abhédngigkeit

vom Salzgehalt nach 20 Minuten Standzeit dargestellt.
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Abb. 4.48: Digitale Bildaufnahmen der BlasengréBenverteilung von Schiumen aus pasteuri-

sierter Vollmilch in Abhéngigkeit vom Salzgehalt nach 20 Minuten Standzeit
* Ausgangsvollmilch (0,77 % Salz)

Aus Abbildung 4.48 wird deutlich, dass bei Schdumen aus pasteurisierter Vollmilch mit un-
terschiedlichen Salzgehalten nach 20 Minuten Standzeit eiférmige, sowie wabenférmige Bla-
sen vorhanden sind. Bei Schiumen aus pasteurisierter Vollmilch mit einem Salzgehalt von
0,77 % sind Blasendurchmesser bis maximal 1 mm zu erkennen. Dagegen zeigen Schiume
aus pasteurisierter Vollmilch mit einem Salzgehalt von 2,0 % nach 20 Minuten Standzeit Bla-

sendurchmesser bis zu ca. 2 mm.

Die Ergebnisse machen deutlich, dass die Salzkonzentration (0,77, 1,0, 1,5 und 2,0 %) von
pasteurisierter Magermilch und Vollmilch keinen eindeutigen Einfluss auf die Dichte der her-
gestellten Schdume hat. In Bezug auf die Schaumstabilitit sind anhand der Messungen der
Drainage ebenfalls keine Unterschiede in Abhéngigkeit von der Salzkonzentration zu beo-
bachten. Die Messungen der Grofenverteilungen der Blasendurchmesser von Schaumen aus
pasteurisierter Magermilch und Vollmilch in Abhingigkeit von der Standzeit zeigen dagegen
Unterschiede. Bei Schaumen aus pasteurisierter Vollmilch ist mit steigender Salzkonzentra-
tion eine hohere Grofenzunahme der Blasendurchmesser in Abhéngigkeit der Standzeit zu
beobachten. Dies wiirde bei Schdumen aus pasteurisierter Vollmilch eine abnehmende Stabili-
tat mit steigenden Salzgehalten bedeuten. Eine statistische Auswertung der Grofenverteilun-
gen der Blasendurchmesser war bei diesen Schiumen aufgrund zu geringer Blasenanzahl
(< 200) nicht moglich. Insgesamt sind mit Hilfe der in den vorliegenden Untersuchungen ge-
nutzten Methoden keine eindeutigen Verdnderungen der Schaumbildungseigenschaften pas-
teurisierter Magermilch und Vollmilch in Abhéngigkeit von der Salzkonzentration messbar.
Unterschiedliche Autoren stellten dagegen Einfliisse der Salzkonzentration auf die Schaum-
bildungseigenschaften von Proteinen fest (s. Kap. 2.2.4.3). Bei den hier dargestellten Untersu-
chungsreihen wurde die Ionenstdrke der Milch durch die Zugabe der Milchsalzlosung erhoht
und damit die Oberfldcheneigenschaften der Proteine verdndert. Durch die Zugabe von Salzen
werden elektrostatische Krifte geschwicht und dadurch die Koagulationsbereitschaft der Pro-
teine erhoht, welches Einfluss auf die Schaumstabilitdt haben kann [Kinsella, 1981]. Dies
kann zu einer verschlechterten Schaumstabilitdt fithren. In den vorliegenden Untersuchungen
ist eine abnehmende Schaumstabilitit ausschlieBlich bei Schiumen aus pasteurisierter Voll-
milch zu beobachten. Bei einer Verschiebung zwischen dem im Serum geldsten und dem
kolloidalen Calciumphosphat kann sich die GroBe der Micellen dndern [Schlimme & Buch-
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heim, 1995]. Es kann zu einer Aggregation oder Prézipitation der Caseinmicellen kommen,
oder die Micellen konnen zerfallen. Die Verdnderungen der Konzentration von Calcium und
Phosphat in der Caseinmicelle und damit mégliche GroBBenverédnderungen der Caseinmicellen
scheinen bei den vorliegenden Untersuchungen einen relativ geringen Einfluss auf die
Schaumbildungseigenschaften zu haben.
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4.3.8 Einfluss der Homogenisierung auf die Schaumbildungseigenschaften
von Rohmilch und Vollmilch

Aus den im Kapitel 4.3.5 dargestellten Ergebnissen wird deutlich, dass der Fettgehalt Einfluss
auf die Schaumbildungseigenschaften von pasteurisierter oder ultrahocherhitzter und homo-
genisierter Milch hat. Die Fettkugeln in Milch sind von einer diinnen Schicht umgeben, die
als Membran bezeichnet wird [Mulder & Walstra, 1974]. Sowohl Erhitzung, als auch Homo-
genisierung beeinflussen die Zusammensetzung der Fettkugelmembran und somit die funkti-
onellen Eigenschaften der Fettkugeln.

Um den Einfluss der Homogenisierung auf die Schaumbildungseigenschaften von Milch zu
bestimmen, wurde Rohmilch (3,8 % Fett) mit roher Magermilch auf einen Fettgehalt von
3,5 % eingestellt. Die im Fettgehalt eingestellte Rohmilch wurde bei unterschiedlichen Ho-
mogenisierdriicken sowohl einstufig (50 bar) als auch zweistufig (100/50; 200/50; 250/50 bar)
homogenisiert. Eine Hélfte der homogenisierten Milchproben wurde zusitzlich pasteurisiert.
Die andere Hélfte der Milchproben wurde nicht erhitzt. Zudem wurde ein Teil der im Fettge-
halt eingestellten Rohmilch pasteurisiert (73 bis 75 °C, 20 s). In den folgenden Abschnitten
wird die ,,im Fettgehalt eingestellte Rohmilch* (3,5 % Fett) als Rohmilch, und die zusétzlich
pasteurisierten oder homogenisierten Proben als Vollmilch bezeichnet.

In Abbildung 4.49 sind die PartikelgroBenverteilungen, sowie die mittleren volumenbezoge-
nen Durchmesser (ds3) von pasteurisierten Vollmilchproben in Abhédngigkeit vom Homogeni-
sierdruck dargestellt. Es wird deutlich, dass die Verteilungen der Partikeldurchmesser bimo-
dal verlaufen. Hierbei sind im Bereich kleiner als 0,4 um vorwiegend die Caseinmicellen und
im Bereich grofler als 0,4 um die Fettkugeln der Milchproben einzuordnen. Der Durchmesser
der Fettkugeln von pasteurisierter Vollmilch liegt zwischen 1 und 8 um. Ein geringer Volu-
menanteil der Partikeldurchmesser von pasteurisierter Vollmilch ist im Bereich der Caseinmi-
cellen (0,04 bis 0,4 um) vorhanden. Durch den zusitzlichen Einfluss der Homogenisierung ist
eine deutliche Verringerung der Partikeldurchmesser zu beobachten. Eine zweistufige Homo-
genisierung von Vollmilch bei 250/50 bar und anschlieBender Pasteurisierung bewirkt eine
Verkleinerung der Partikel auf 0,04 bis ca. 2 um. Das Maximum dieser Volumenverteilung
(6,5 %) liegt bei 0,7 um. Der ds4s3-Wert der pasteurisierten Vollmilchproben sinkt mit steigen-
dem Homogenisierdruck von 3,06 auf 0,39 um ab. Die Partikelverteilungen von nicht erhitz-
ten und homogenisierten Vollmilchproben verlaufen im Vergleich zu den in Abbildung 4.49
dargestellten Partikelverteilungen dhnlich (ohne Darstellung). Die mittleren volumenbezoge-

nen Durchmesser (d43) dieser Vollmilchproben sind in Tab. A 11 (Anhang) zusammengefasst.
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Abb. 4.49: PartikelgroBenverteilungen und mittlerer volumenbezogener Durchmesser (ds3)
von pasteurisierter Vollmilch, sowie homogenisierter und pasteurisierter Voll-
milch (3,5 % Fett) in Abhidngigkeit vom Homogenisierdruck

*Pasteurisiert, nicht homogenisiert

Die in Abbildung 4.49 dargestellte Verringerung der FettkugelgroBe mit steigendem Homo-
genisierdruck filihrt zu einer VergroBerung der Fettkugeloberfliche. In Tabelle 4.17 sind die
Fettkugeloberfldchen, sowie die durchschnittlichen Mengen von adsorbiertem Protein an die
Fettkugeln dargestellt. Die Fettkugeloberflache wurde mit Hilfe der Formel 4-1 (s. Kap. 4.3.3)

berechnet. Fiir Milchfett wurde eine Dichte (p) von 0,93 g/ml angenommen.

Tab. 4.17: Mittlerer oberflachenbezogener Durchmesser (ds;), Fettkugeloberfliche und ad-
sorbiertes Protein im Verhiltnis zum Gesamtprotein (35 g/kg) bei homogenisierter
und pasteurisierter Vollmilch (3,5 % Fett) in Abhdngigkeit vom Homogenisier-

druck
Homogenisierdruck ds; Fettkugeloberfliche (Sy) | Adsorbiertes Protein [%]
[bar] [pm] [m?/kg] im Verhiltnis zum
Gesamtprotein *
50 0,505 447 13
100/50 0,358 630 18
200/50 0,253 893 16
250/50 0,240 941 27

* bezogen auf durchschnittlich 10 mg/m? Fettkugeloberflache [nach Walstra et al., 1999]



122

Wie aus Tabelle 4.17 zu erkennen ist, steigt die Fettkugeloberfliche homogenisierter Voll-
milch von 447 m? (50 bar) auf 941 m? (250/50 bar) an. Mit steigender Fettkugeloberflache ist
mehr Protein zur Stabilisierung notwendig. Bei einer Adsorption von durchschnittlich 10 mg
Protein pro m? Fettkugeloberfliche [Walstra et al., 1999] wird bei geringem Homogenisier-
druck (50 bar) 13 % und bei hohem Druck (250/50 bar) 27 % des Gesamtproteins (35 g/kg)

an die Fettkugeln gebunden werden.

Unabhéngig von der Temperaturbehandlung und dem Homogenisierdruck betrug der pH-Wert
der Vollmilchproben bei 50 °C 6,54. Die Viskositit von Rohmilch (3,5 %) betrug 1,31 mPa*s
und von pasteurisierter Vollmilch 1,15 mPa*s. Mit steigendem Homogenisierdruck war bei
nicht pasteurisierter und homogenisierter Vollmilch ein geringfiigiger Anstieg der Viskositét
von 1,13 auf 1,23 mPa*s und bei pasteurisierter und homogenisierter Vollmilch von 1,14 auf
1,41 mPa*s zu beobachten (s. Tab. A 11, Anhang).

Interessanterweise schiaumten Vollmilchproben, die nicht erhitzt und homogenisiert wurden,
nicht auf. Dagegen bildete sich bei Schdumen aus pasteurisierter und homogenisierter
Vollmilch ein Schaumgeriist. Die Schaumdichten von Rohmilch, pasteurisierter Vollmilch,
sowie von homogenisierter und pasteurisierter Vollmilch in Abhédngigkeit vom ermittelten
ds3-Wertes der Milchproben (vgl. Abb. 4.49) sind in Abbildung 4.50 dargestellt. Bei
Schdaumen aus Rohmilch floss beim Abnehmen des schaumgefiillten Glaskolbens vom
doppelwandigen Glaskorper Schaum aus dem Kolben. Hierdurch war eine genaue Gewichts-
messung der Schaumdichte nicht mdglich. Der Variationskoeffizient der Messungen der
Schaumdichte von Schiumen aus Rohmilch (3,5 % Fett) ist daher im Vergleich zu anderen
Messungen hoher und betrigt durchschnittlich 7 % (s. Abb. 4.50). Es ist zu erkennen, dass die
Dichte von Schiumen aus Vollmilch, die einstufig bei 50 bar homogenisiert und pasteurisiert
wurde (0,198 + 0,004 g/cm?), im Vergleich zu Schdumen aus Rohmilch und pasteurisierter
Vollmilch (durchschnittlich 0,181 g/cm?) hoher ist. Bei einer zweistufigen Homogenisierung
(100/50 bar) und zusitzlicher Pasteurisierung von Vollmilch ist die Schaumdichte dagegen
geringer (0,161 + 0,006 g/cm?). Sie erhoht sich bei einem Homogenisierdruck von 200/50 bar
auf 0,188 £ 0,007 g/cm? und ist bei 250/50 bar mit 0,153 £ 0,002 g/cm?® am niedrigsten.
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Abb. 4.50: Dichte von Schdumen aus Rohmilch (3,5 % Fett), pasteurisierter Vollmilch sowie
pasteurisierter und homogenisierter Vollmilch (3,5 % Fett) in Abhédngigkeit vom
mittleren Volumendurchmesser (d43) [um] der Milchproben
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Die unterschiedliche Dichte der Schdaume aus homogenisierter und pasteurisierter Vollmilch
in Abhédngigkeit vom ds3-Wert (s. Abb. 4.50) spiegelt sich nicht eindeutig in unterschiedli-
chen Schaumstrukturen und Blasengroflenverteilungen nach 1 Minute Standzeit wider
(s. Abb. 4.51). Dagegen sind unterschiedliche Blasengréf3enverteilungen von Schidumen aus
pasteurisierter Vollmilch, im Vergleich zu Schiumen aus homogenisierter und pasteurisierter
Vollmilch. Die digitale Bildaufnahmen von Schidumen aus Rohmilch war aufgrund einer
schnellen Volumenabnahme nicht moglich. Die GroBenverteilungsparameter (Spannweite,
arithmetischer Mittelwert (d;o) und Medianwert (dso)) der Blasendurchmesser in Abhéngig-
keit vom Homogenisierdruck nach 1 Minute Standzeit sind in Tabelle A 12 (Anhang) zu-
sammengefasst.

Aus Abbildung 4.51 ist zu erkennen, dass bei Schaumen aus pasteurisierter Vollmilch, sowie
bei Schdumen aus zusétzlich homogenisierter Vollmilch nach 1 Minute Standzeit die Vertei-
lungen monomodal verlaufen. Der maximale Anteil der Blasendurchmesser liegt unabhingig
vom Homogenisierdruck in der Klasse 0,1 bis 0,2 mm. Schdume aus pasteurisierter Vollmilch
zeigen in dieser Klasse die hochsten Anteile (57 & 3 %). Dagegen sind in den Klassen kleiner
als 0,2 mm nach 1 Minute Standzeit tendenziell geringere Anteile zu erkennen. In Abhidngig-
keit des Homogenisierdrucks (50 bar, 100/50 bar und 250/50 bar) ist der Verlauf der Vertei-
lungen dhnlich, und die Spannweite dieser Verteilungen betriagt 0,50 mm bis 0,55 mm (s. Tab.
A 12, Anhang). Dagegen ist bei Schaumen aus pasteurisierter Vollmilch eine hohere Spann-

weite von 0,69 mm zu erkennen.

Die Schaumstabilitdt wurde durch die Beobachtung der Schaumstrukturen nach 20 Minuten
Standzeit, sowie der Drainage in Abhingigkeit von der Standzeit untersucht. Abbildung 4.52
zeigt die Drainage der Schdume aus Rohmilch, pasteurisierter Vollmilch, sowie pasteurisierter
und homogenisierter Vollmilch nach 1, 10 und 20 Minuten Standzeit. Die digitalen Bildaus-
schnitte der Schiume, sowie die Verteilungen der Blasendurchmesser nach 20 Minuten
Standzeit sind in Abbildung 4.53 dargestellt.



125

100
® VM*' 1Min
@ O VM*' 10 Min
80 - @) O  VM*' 20 Min
& o % B RM 1Min
_ ) A O RM 10 Min
R ol © © O RM 20 Min
> A VM2 1 Min
© A VM* 10 Min
‘T 40 4 A VM*? 20 Min
()]
20 -
]
A
P o g
O T T T T T

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5
d,,-Wert [um]

Abb. 4.52: Drainage von Schiumen aus Rohmilch (3,5 % Fett), pasteurisierter Vollmilch
sowie homogenisierter und pasteurisierter Vollmilch (3,5 % Fett) in Abhidngigkeit
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Aus Abbildung 4.52 wird deutlich, dass die Drainage von Schidumen aus Rohmilch
(3,5 % Fett) am hochsten ist. Die Drainage dieser Schdume betrdgt nach 1 Minute Standzeit
16 + 0,8 %, steigt nach 10 Minuten Standzeit auf 76 = 5 % an und erreicht nach 20 Minuten
Standzeit 90 + 3 %. Dagegen ist bei Schiumen aus pasteurisierter Vollmilch, sowie bei
Schdaumen aus homogenisierter und pasteurisierter Vollmilch nach 1 Minute Standzeit eine
Drainage zwischen 4 bis 9 % und nach 20 Minuten Stanzeit zwischen 77 bis 82 % zu erken-
nen. Die Drainage der Schdume aus pasteurisierter Vollmilch ist nach 20 Minuten Standzeit
geringfiigig hoher als die Drainage der Schiume aus homogenisierter und pasteurisierter
Vollmilch. In Abhéngigkeit vom Homogenisierdruck sind bei Schdumen aus pasteurisierter
Vollmilch keine eindeutigen Unterschiede in der Drainage zu erkennen. Das Volumen der
Schdaume aus Rohmilch nahm {iiber die Standzeit von 20 Minuten iiberproportional ab. Eine
digitale Bildaufnahme der BlasengroBenverteilungen nach 20 Minuten Standzeit war bei die-
sen Schdumen nicht moglich.

Die Untersuchungen der Strukturen und Verteilungen der Durchmesser nach 20 Minuten
Standzeit von Schidumen aus pasteurisierter Vollmilch, sowie aus pasteurisierter und homoge-
nisierter Vollmilch sind in Abbildung 4.53 dargestellt.
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Abbildung 4.53 zeigt Unterschiede in den Schaumstrukturen von pasteurisierter Vollmilch
und zusétzlich homogenisierter pasteurisierter Vollmilch nach 20 Minuten Standzeit. Bei
Schdumen aus pasteurisierter Vollmilch ist ein geringerer Anteil der Blasendurchmesser in
der Klasse 0,4 bis 0,5 mm und ein h6herer Anteil in den Groflenklassen kleiner als 0,5 mm
vorhanden. Unabhéngig vom Homogenisierdruck existieren nach 20 Minuten Standzeit mo-
nomodale Verteilungen der Blasendurchmesser und die Spannweite der Verteilungen betrdgt
0,86 bis 0,98 mm (s. Tab. A 13, Anhang). In Abhingigkeit vom Homogenisierdruck sind nach
20 Minuten Standzeit keine Unterschiede der GroBenverteilungen der Blasendurchmesser zu

erkennen.

Aus den beschriebenen Ergebnissen wird deutlich, dass eine Pasteurisierung (73 — 75 °C,
20 s) von Rohmilch (vor dem Aufschdumen) die Stabilitdt der daraus hergestellten Schiume
erhoht. Zudem ist zu beobachten, dass eine zusétzliche Pasteurisierung von homogenisierter
Vollmilch ebenfalls die Schaumbildungseigenschaften verbessert. Im Gegensatz zu pasteuri-
sierter und homogenisierter Vollmilch schdumt homogenisierte Vollmilch ohne Erhitzung
nicht auf. In Abhdngigkeit des Homogenisiergrades sind bei pasteurisierter Vollmilch dage-
gen keine unterschiedlichen Schaumstabilitidten zu beobachten.

Sowohl Erhitzung als auch Homogenisierung fithren zu verénderten Eigenschaften der Fett-

kugelmembran. In Rohmilch setzt sich die Fettkugelmembran aus Proteinen, Glykoproteinen,
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Triglyceriden, Phospholipiden, Cholesterol, Enzymen und anderen minoren Bestandteilen
zusammen [Mulder & Walstra, 1974, Schlimme & Buchheim, 1995, Mather, 2000]. Bei Tem-
peraturen iiber 70 °C erfolgt eine partielle Denaturierung der Molkenproteine, die auch zu
einer Freilegung von reaktiven Gruppen fiihrt. Hierdurch kénnen diese, besonders [-Lacto-
globulin, mit der nativen Fettkugelmembran reagieren [Dalgleish & Banks, 1991, Houlihan et
al., 1992, Sharma & Dalgleish, 1993, Kim & Jimenenz-Flores, 1995 Corredig & Dalgleish,
1996a, Lee & Sherbon, 2002]. Der genaue Mechanismus der Bindungen ist nicht geklart
[Dalgleish & Banks, 1991, Dalgleish & Sharma, 1993].

Bei fetthaltigen Milchproben, die ohne Erhitzung homogenisiert werden, bricht die native
Fettkugelmembran auf und iiberwiegend Caseine adsorbieren an die Fettkugeln [Dalgleish &
Sharma, 1993, Lee & Sherbon, 2002]. Die Caseine iiberdecken die neu gebildete Fettkugel-
oberflache mit Micellen oder Submicellen [Walstra & Oortwijn, 1982]. Bei zusétzlicher Er-
hitzung sind sowohl -Lactoglobulin als auch a-Lactalbumin in der Fettkugelmembran nach-
weisbar [Sharma & Dalgleish, 1993, Boekel & Walstra, 1995, Lee & Sherbon, 2002, Garcia-
Risco et al., 2002].

Die hohere Schaumstabilitit von pasteurisierter Vollmilch, sowie pasteurisierter und homoge-
nisierter Vollmilch, im Vergleich zu Rohmilch und unerhitzter homogenisierter Vollmilch, ist
somit moglicherweise auf die partielle Denaturierung von Molkenproteinen und die damit
verbundenen Reaktionen zuriickzufiihren. Ahnliche Ergebnisse werden auch von Cooney
[1974] und Zayas [1997] beschrieben. Die Autoren berichten, dass der negative Effekt von
Fett auf die Schaumbildungseigenschaften von Molkenproteinlésungen durch Erhitzen der
Losung reduziert wird. Als Ursache wird eine erhohte Reaktion zwischen Proteinen und
Fetten angesehen. Auch Schokker [2002] zeigte, dass bei nicht erhitzten Emulsionen aus So-
jaol und Molkenproteinkonzentrat bzw. Magermilchpulver, bei einer Adsorption von Fettku-
geln an die Grenzflache Luft/Wasser, die Fettkugelmembran aufbricht und sich die Fettmole-
kiile an der Grenzflidche aufteilen. In Schdumen kann dies zu einem Bruch des Grenzfldchen-
films fiihren und damit die Schaumstabilitidt verringern [Prins, 1988]. Die Ergebnisse von
Schokker [2002] zeigten weiterhin, dass eine Erhitzung der Emulsion die Menge der Fettmo-
lekiile im Verhédltnis zu den Proteinmolekiilen (Verteilungsrate) an der Grenzfldache
Luft/Wasser verringert. Als mogliche Begriindung gibt der Autor eine - durch die Erhitzung
verursachte - erhohte Kohdsion der Proteinfilme an emulgierten Fettkugeln an. Hierdurch
brechen bei einem Kontakt mit der Grenzfliche Luft/Wasser weniger Proteinfilme auf und
weniger Fett verteilt sich auf der Luftblase.

In den vorliegenden Untersuchungen ist die Stabilitdt der Schdume aus homogenisierter und
pasteurisierter Vollmilch in Abhédngigkeit vom Homogenisiergrad nur geringfligig unter-
schiedlich. Mulder & Walstra [1974] beschreiben dagegen, dass bei Proben mit kleineren
Fettkugeln eine hohere Schaumstabilitidt besteht. Kleinere Fettkugeln adsorbieren in einem
geringeren Ausmal} an die Luftblase als grofe Fettkugeln. Im Rahmen ihrer Untersuchungen

erfolgte die Zugabe unterschiedlicher Fettkugelgroen in Magermilch mit Hilfe von Rohmilch
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(= groBe Fettkugeln) und homogenisierter Milch (= kleine Fettkugeln). Die hohere Stabilitét
der Schiume aus Milch mit einem geringeren Fettkugeldurchmesser kann somit auch auf den
Einfluss der Homogenisierung und damit die verdnderte Zusammensetzung der Fettkugel-
membran zuriickgefiihrt werden. Die hohere Stabilitdt von Schdumen aus homogenisierter
und erhitzter Milch im Vergleich zu Schiumen aus Rohmilch ist auch bei den vorliegenden
Untersuchungen zu erkennen. Prins [1986] zeigte, dass die Schaumstabilitdt mit steigenden
Partikelgroen bis zu einem Minimum abnimmt und anschlieBend wieder zunimmt. Die
Untersuchungen wurden durch Zugabe von Sojadl/Wasser-Emulsion in eine wassrige
Na-Caseinat-Losung durchgefiihrt. Im Vergleich zu den hier beschriebenen Ergebnissen von
Schdaumen aus homogenisierter Vollmilch (3,5 % Fett) sind die Fettkugelgrofen (Sojadl) in
der Na-Caseinat-Losung allerdings hoher (2 bis 6 um).
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4.3.9 Einfluss des pH-Wertes auf die Schaumbildungseigenschaften pasteurisierter
Magermilch und Vollmilch

Der pH-Wert der Milch liegt zwischen 6,6 und 6,8. Eine Anderung des pH-Wertes fiihrt zu
verdnderten Ladungsverhiltnissen. Die Nettoladung der Proteine hat einen Einfluss auf ihre
dreidimensionale Struktur und damit auf die Schaumbildungseigenschaften [German et al.,
1994].

Um den Einfluss variierender pH-Werte auf die Struktur und Stabilitit von Milchschdumen zu
analysieren, wurde pasteurisierte Magermilch und Vollmilch (pH 6,50) mit 10 % iger Milch-
sdure oder 10 % iger Natronlauge auf pH-Werte von 6,40; 6,70; 6,90 und 7,00 bei 50 °C ein-
gestellt. pH-Werte unterhalb von 6,40 flihrten zu einem Ausflocken der Proteine.

Die Viskositit der pasteurisierten Magermilchproben betrug 1,1 mPa*s und die der Voll-
milchproben lag im Bereich zwischen 1,1 mPa*s bis 1,5 mPa*s (s. Tab. A 14, Anhang). Die
Messungen der dynamischen Oberflaichenspannung der pasteurisierten Magermilchproben
zeigten keine Unterschiede in Abhéngigkeit vom pH-Wert (ohne Darstellung). Die Oberfla-
chenspannung im Gleichgewicht der pasteurisierten Magermilchproben betrug 48,7 mN/m. In
Abbildung 4.54 ist die dynamische Oberflichenspannung der pasteurisierten Vollmilch darge-
stellt.
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Abb. 4.54: Dynamische Oberflichenspannung [mN/m] von pasteurisierter Vollmilch in Ab-
hingigkeit vom pH-Wert
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Aus Abbildung 4.54 ist zu erkennen, dass die Verldaufe der dynamischen Oberfldchenspan-
nung in Abhingigkeit des pH-Wertes bei pasteurisierter Vollmilch unterschiedlich sind. Ten-
denziell ist mit zunehmendem pH-Wert bei pasteurisierten Vollmilchproben eine Abnahme
der Oberflachenspannung zu beobachten. Zudem werden die Kurvenverldufe der dynami-
schen Oberflichenspannung mit zunehmendem pH-Wert steiler. Nach einer Messzeit von
20 Minuten ist bei allen Vollmilchproben kein Gleichgewicht der Oberfldchenspannung zu
erkennen. Die Oberflichenspannung betrdgt zu diesem Zeitpunkt bei Vollmilch mit einem
pH-Wert von 6,40 48,5 mN/m und mit einem pH-Wert von 7,00 45,9 mN/m.

Die Ergebnisse der Schaumdichtemessungen von pasteurisierter Magermilch und Vollmilch
sind im folgenden Abschnitt beschrieben. Abbildung 4.55 zeigt den Verlauf der Dichte von
Schdaumen aus Magermilch und Vollmilch in Abhéngigkeit des pH-Wertes. Bei pH-Werten
von 6,4 bis 6,7 zeigen sich relativ hohe Abweichungen innerhalb der einzelnen Messungen.
Der Variationskoeffizient der Messungen der Dichte von Schdumen aus Magermilch bei ei-
nem pH-Wert von 6,4 und 6,5 betrug 9 % und bei Schdumen aus Vollmilch mit einem pH-
Wert von 6,4 11 %. Bei Schdumen aus Magermilch im pH-Bereich von 6,7 bis 7,00, sowie
bei Schiumen aus Vollmilch im pH-Bereich von 6,5 bis 7,00 lag der Variationskoeffizient
unterhalb von 5 %.
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Abb. 4.55: Dichte von Schidumen aus pasteurisierter Mager- und Vollmilch in Abhédngigkeit
vom pH-Wert
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Aus Abbildung 4.55 ist zu erkennen, dass die Dichte von Schdumen aus pasteurisierter
Magermilch im pH-Bereich von 6,4 bis 6,7 etwa gleich hoch ist (durchschnittlich
0,190 g/cm?), wohingegen bei pH-Werten von 6,9 und 7,0 die Dichte geringer ist. Bei Schéu-
men aus pasteurisierter Vollmilch ist dagegen ein Anstieg der Dichte von durchschnittlich
0,152 auf 0,179 g/cm?® zwischen den pH-Werten 6,40 und 6,50 zu verzeichnen. Im weiteren
Verlauf sinkt die Schaumdichte im Mittel auf 0,162 g/cm?® ab. Tendenziell ist sowohl bei
Schaumen aus pasteurisierter Magermilch als auch aus Vollmilch eine geringfiigige Abnahme
der Schaumdichte bei einem Anstieg des pH-Wertes zu beobachten. Ausnahme bilden
Schiume aus pasteurisierter Vollmilch bei einem pH-Wert von 6,40. Die mittlere Schaum-
dichte dieser Proben liegt unterhalb der Dichte, die bei hoheren Werten bestimmt wurde.

Die unterschiedliche Dichte von Schiumen aus Magermilch in Abhéngigkeit vom pH-Wert
spiegelt sich in unterschiedlichen Schaumstrukturen wider. In Abbildung 4.56 sind digitale
Bildaufnahmen dieser Schdume und die Spannweiten der Verteilungen der Blasendurchmes-
ser nach 1 Minute Standzeit dargestellt. Die djo-Werte der GroBenverteilungen der
Blasendurchmesser von Schidumen aus pasteurisierter Magermilch und Vollmilch nach 1 und

20 Minuten Standzeit sind in Tabelle 4.17 zusammengefasst.
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Abb. 4.56: Digitale Bildaufnahmen der Schdume aus pasteurisierter Magermilch und die
Spannweite der Verteilungen der Blasendurchmesser in Abhidngigkeit vom
pH-Wert nach 1 Minute Standzeit

Aus Abbildung 4.56 wird deutlich, dass zwischen den Blasengréfenverteilungen von Schiu-
men aus Magermilch mit pH-Werten von 6,40 bis 6,70 geringe Unterschiede bestehen. Die

Spannweite der Verteilungen der Blasendurchmesser dieser Schiume liegt im Bereich von
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0,57 bis 0,60 mm. Dagegen zeigen Schiume aus Magermilch mit héheren pH-Werten (6,90
und 7,00) deutlich gréBere Blasendurchmesser und eine Spannweite der Verteilung der Bla-
sendurchmesser bis zu 1,85 mm. Die deutliche Zunahme der Blasendurchmesser ist anhand
der d;o-Werte nicht eindeutig zu erkennen. Hieraus kann abgeleitet werden, dass nur ein ge-
ringer Anteil der Blasen von Schiumen aus pasteurisierter Magermilch (pH-Wert 6,90 und

7,00) einen groBeren Durchmesser hat (< 0,6 mm).

Tab. 4.17: Arithmetischer Mittelwert (d;o) der GroBenverteilung der Blasendurchmesser von
Schdumen aus pasteurisierter Magermilch und Vollmilch nach 1 und 20 Minuten
Standzeit in Abhingigkeit vom pH-Wert

pH- dio [mm] dio [mm] Differenz | dip [mm] dio [mm] |Differenz
Wert MM MM [mm] VM VM [mm]
1 Minute 20 Minuten 1 Minute | 20 Minuten

6,40 0,19 0,25 0,06 0,21 1) 1)
6,50 0,24 0,26 0,02 0,17 0,32 0,15
6,70 0,23 0,32 0,09 0,20 0,32 0,12
6,90 0,23 0,32 0,09 0,22 2) 2)
7,00 0,22 1) 1) 0,17 1) 1)

1) Fiir eine statistische Auswertung waren zu wenig Blasen (< 200) vorhanden
2) Das Schaumvolumen nahm innerhalb von 10 Minuten {iberproportional ab, so dass eine digitale
Bildaufnahme der Verteilung der Blasendurchmesser nicht moglich war

Die zunehmende Spannweite der Verteilungen der Blasendurchmesser von Schiumen aus
Magermilch mit steigendem pH-Wert nach 1 Minute Standzeit korreliert mit der im oberen
Abschnitt beschriebenen tendenziellen Abnahmen der Dichte der gleichen Schdume
(vgl. Abb. 4.55).

Im Gegensatz zu Schdumen aus Magermilch, bei denen mit steigendem pH-Wert die Spann-
weite der Verteilung der Blasendurchmesser nach 1 Minute Standzeit deutlich zunimmt, zei-
gen entsprechende Schdume aus Vollmilch relativ geringe Unterschiede der Spannweite
0,57 bis 0,65 mm (s. Tab. A 15, Anhang). Eine Auswabhl digitaler Bildaufnahmen, sowie die
Verteilungen der Blasendurchmesser von Schidumen aus Vollmilch in Abhdngigkeit vom
pH-Wert (6,40; 6,50 und 7,00) sind in Abbildung 4.57 dargestellt. Die Anteile der Blasen-
durchmesser von Schidumen aus Vollmilch mit pH-Werten von 6,70 und 6,90 zeigen im Ver-
gleich zu Schiumen aus Vollmilch mit einem pH-Wert von 6,40 in den einzelnen GrofB3en-

klassen keine eindeutigen Unterschiede.
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Abb. 4.57: GroBenverteilung der Blasendurchmesser [mm] von Schdumen aus pasteurisierter
Vollmilch in Abhédngigkeit vom pH-Wert nach 1 Minute Standzeit

Die in Abbildung 4.57 dargestellte GroBenverteilung der Blasendurchmesser von Schiumen
aus Vollmilch mit unterschiedlichen pH-Werten nach 1 Minute Standzeit ist monomodal. Der
Hauptanteil der Blasen hat einen Durchmesser zwischen 0,1 und 0,2 mm. Dagegen ist in der
Klasse bis 0,1 mm ein deutlich hoherer Anteil der Blasendurchmesser von Schiumen aus
Vollmilch mit einem pH-Wert von 7,00 (33 £ 3 %), im Vergleich zu Schaumen aus Vollmilch
mit geringeren pH-Werten, zu erkennen. In Tabelle 4.17 sind die d;o-Werte der Verteilungen
der Blasendurchmesser von Schiumen aus Vollmilch nach 1 Minute Standzeit dargestellt. Die
Verteilung der Blasendurchmesser von Schdumen aus pasteurisierter Vollmilch mit pH-
Werten von 6,50 und 7,00 nach 1 Minute Standzeit haben einen mittleren Blasendurchmesser
(dio) von 0,17 mm. Dagegen sind bei Schiumen aus Vollmilch mit pH-Werten von 6,40; 6,70
und 6,90 hohere d;p-Werte (0,20 bis 0,22 mm) zu erkennen. Im Vergleich zu Schiumen aus
pasteurisierter Magermilch nach 1 Minute Standzeit hat die Verdnderung des pH-Wertes bei
Schaumen aus Vollmilch einen geringeren Einfluss auf die BlasengroBenverdnderung (vgl.
digitale Bilder Abb. 4.56 und 4.57). Dies korreliert wiederum mit einer geringen Verdnderung
der Dichte von Schidumen aus Vollmilch in Abhingigkeit vom pH-Wert (vgl. Abb. 4.55).

Die Untersuchungen zur Stabilitdt von Schdumen aus pasteurisierter Magermilch und Voll-

milch sind im folgenden Abschnitt beschrieben.
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In Abbildung 4.58 sind digitale Bildaufnahmen und Spannweiten der Verteilung der Blasen-
durchmesser von Schdumen aus pasteurisierter Magermilch mit unterschiedlichen pH-Werten
nach 20 Minuten Standzeit dargestellt.

MM pH 6,40 MM pH 6,50 MM pH 6,70

—i1mm —i1 mm

Spannweite = 0,85 mm Spannweite = 066 mrh Spannweite = 0,79 mm

MM pH 6,90 MMpH7,00"

Abb. 4.58: Digitale Bildaufnahmen der Schdume aus pasteurisierter Magermilch und die
Spannweite der GroBenverteilung der Blasendurchmesser in Abhédngigkeit vom
pH-Wert nach 20 Minuten Standzeit

* Fiir eine statistische Auswertung der Spannweite waren zu wenig Blasen vorhanden

Aus Abbildung 4.58 ist zu erkennen, dass die Struktur der Schiume aus pasteurisierter Ma-
germilch mit pH-Werten von 6,40; 6,50 und 6,70 nach 20 Minuten Standzeit dhnlich ist. Dies
war auch nach 1 Minute Standzeit zu erkennen (s. Abb. 4.56). Die Spannweite der Verteilung
der Blasendurchmesser dieser Schiume nach 20 Minuten Standzeit liegt zwischen 0,66 bis
0,85 mm. Dagegen ist bei Schiumen aus Magermilch mit einem pH-Wert von 6,90 eine
Spannweite der Verteilung der Blasendurchmesser von 1,62 mm zu beobachten. Schaume aus
pasteurisierter Magermilch mit einem pH-Wert von 7,00 zeigen nach 20 Minuten Standzeit
eine grobe Struktur. Es sind Blasendurchmesser bis zu 2 mm zu erkennen. Fiir eine statisti-
sche Auswertung waren bei diesen Schdumen zu wenig Blasen (< 200) vorhanden. In Tabelle
4.17 sind zudem die Differenzen der mittleren Blasendurchmesser (d;o) nach 1 und 20 Minu-
ten Standzeit von Schdumen aus pasteurisierter Magermilch mit unterschiedlichen pH-Werten
dargestellt. Die Differenz der Blasendurchmesser in Abhdngigkeit von der Zeit ist ein Para-
meter fiir die BlasengroBBenverdnderung innerhalb der Standzeit und somit ein Kriterium fiir
die Schaumstabilitit. Es ist ersichtlich, dass die Differenz der mittleren Blasendurchmesser
(dy0), mit fortschreitender Standzeit bei pH-Werten zwischen 6,40 und 6,50 von 0,06 auf
0,02 mm sinkt und bei pH-Werten gréBer als 6,50 ansteigt. Dies bedeutet, dass sich tenden-
ziell der Blasendurchmesser der Schdume aus pasteurisierter Magermilch mit pH-Werten von

6,9 bis 7,0 in Abhdngigkeit von der Standzeit schneller vergroBert.
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Die GroBenverteilung der Blasendurchmesser von Schaumen aus Vollmilch mit unterschiedli-
chen pH-Werten nach 20 Minuten Standzeit sind in Abbildung 4.59 dargestellt.
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Abb. 4.59: GroBenverteilung der Blasendurchmesser [mm] von Schidumen aus pasteurisierter
Vollmilch in Abhédngigkeit vom pH-Wert nach 20 Minuten Standzeit
Bei einem pH-Wert von 6,40 (ohne Abbildung) und 7,00 waren zu wenig Blasen fiir statistische
Auswertung vorhanden

Die digitalen Bildaufnahmen der Schiume in Abbildung 4.59 zeigen, dass sich die Strukturen
der Schidume aus pasteurisierter Vollmilch mit unterschiedlichen pH-Werten nach 20 Minuten
Standzeit deutlich verdndert haben. Bei Schdumen aus Vollmilch mit einem pH-Wert von
6,90 nahm das Schaumvolumen innerhalb der Standzeit von 20 Minuten iiberproportional ab.
Bei diesen Schdumen waren keine digitalen Bildaufhahmen moglich.

Bei Schiumen aus Vollmilch mit einem pH-Wert von 6,40 (ohne Abbildung) und 7,00 sind
am Ende der Standzeit Blasendurchmesser zwischen 3 und 4 mm vorhanden. Fiir eine statisti-
sche Auswertung waren bei diesen Schiumen zu wenig Blasen (< 200 Blasen) vorhanden.
Aus Abbildung 4.59 ist zu erkennen, dass die Verteilung der Blasendurchmesser von Schiu-
men aus Vollmilch mit pH-Werten von 6,50 und 6,70 monomodal verlaufen und Blasen-
durchmesser bis zu 1,5 mm vorhanden sind. Der Hauptanteil der Blasen liegt nach 20 Minu-
ten Standzeit - ebenso wie nach 1 Minute Standzeit - in der Groflenklasse 0,1 bis 0,2 mm und
betrdgt durchschnittlich 36 %. Auffillig ist bei Vollmilchschdumen mit einem pH-Wert von
6,50 der Anstieg der Blasendurchmesser in der Klasse von 0,6 bis 0,7 mm auf 7 + 1 %. Eben-

so ist bei Schdumen aus Vollmilch mit einem pH-Wert von 6,70 in der Klasse von 0,9 mm bis
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1 mm ein Anstieg auf 3 + 1 % zu verzeichnen. Aus Tabelle 4.17 ist zudem ersichtlich, dass
die Differenzen der d;o-Werte (0,12 bis 0,15 mm) nach 1 und 20 Minuten Standzeit bei
Schiaumen aus pasteurisierter Vollmilch, im Vergleich zu Schiumen aus pasteurisierter Ma-
germilch, hoher sind.

Insgesamt kann aus den Auswertungen der GroBenverteilungen der Blasendurchmesser ge-
schlossen werden, dass mit steigenden pH-Werten eine schnellere Zunahme der Blasen-
durchmesser in Abhidngigkeit von der Standzeit erfolgt. Dies deutet auf eine abnehmende
Schaumstabilitét bei hoheren pH-Werten hin. Diese schnellere Zunahme der Blasendurchmes-
ser ist bei Schaumen aus pasteurisierter Vollmilch deutlicher zu erkennen als bei Schaumen
aus pasteurisierter Magermilch.
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Abb. 4.60: Drainage von Schiumen aus pasteurisierter Magermilch in Abhéngigkeit vom pH-
Wert nach 1,10 und 20 Minuten Standzeit

Zur weiteren Beurteilung der Schaumstabilitdt wurde die Drainage der Schdume bestimmt. In
den Abbildung 4.60 und 4.61 ist die Drainage der Schaume aus pasteurisierter Magermilch
und Vollmilch mit unterschiedlichen pH-Werten nach 1, 10 und 20 Minuten Standzeit darge-
stellt.

Im Gegensatz zu den deutlichen Unterschieden der BlasengroBenverteilungen von Schiumen
aus Magermilch in Abhingigkeit vom pH-Wert (s. Abb. 4.56 und 4.58) sind keine entspre-
chende Verdnderungen der Drainagerate der Schdume zu erkennen (s. Abb. 4.60). Die mittle-

re Drainage betrdgt bei Schdumen aus Magermilch, unabhingig vom pH-Wert, nach 1 Minute
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Standzeit durchschnittlich 24 %, nach 10 Minuten 70 % und steigt nach 20 Minuten auf unge-
féahr 80 % an.

Auch bei Schdumen aus pasteurisierter Vollmilch sind keine Unterschiede zwischen den
Drainageverldaufen in Abhingigkeit vom pH-Wert zu beobachten (s. Abb. 4.61). Der Draina-
gewert nach 1 Minute Standzeit (durchschnittlich 12 %) ist geringer als bei Schdumen aus
pasteurisierter Magermilch. Nach 20 Minuten Standzeit betrdgt die Drainage von Schdumen
aus pasteurisierter Vollmilch mit unterschiedlichen pH-Werten durchschnittlich 78 % und ist
somit 2 % geringer als bei Schidumen aus pasteurisierter Magermilch. Die im oberen Ab-
schnitt beschriebenen Verdnderungen der BlasengrofBenverteilung in Abhéngigkeit vom

pH-Wert werden somit durch die Messungen der Drainage nicht deutlich.
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Abb. 4.61: Drainage von Schdumen aus pasteurisierter Vollmilch in Abhingigkeit vom pH-
Wert nach 1,10 und 20 Minuten Standzeit

Aus den beschriebenen Ergebnissen ist ersichtlich, dass tendenziell mit steigendem pH-Wert
(Bereich 6,4 bis 7,0) die Schaumdichte abnimmt bzw. der Overrun zunimmt. Gleichzeitig ist
insbesondere bei Schdumen aus Magermilch mit zunehmendem pH-Wert eine VergroBBerung
der Blasendurchmesser zu beobachten. In Bezug auf die Stabilitdt von Schdumen aus pasteu-
risierter Magermilch und Vollmilch in Abhéngigkeit des pH-Wertes, zeigt sich bei abneh-
menden pH-Werten eine geringere Verdanderung der Blasendurchmesser in Abhingigkeit von
der Standzeit. Dies bedeutet eine zunehmende Stabilitit der Schidume bei geringeren
pH-Werten.
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pH-Werte bei denen die Proteine flexibler vorliegen ermdglichen einen héheren Overrun
[Kinsella, 1981, German & Phillips, 1994]. Die Flexibilitidt von B-Lacoglobulin steigt zwi-
schen den pH-Werten von 3 und 9 an [Shimizu et al., 1985, Waniska & Kinsella, 1985,
Phillips, 1992 zit. n. German & Phillips, 1994]. Dies korreliert mit einer zunehmenden Ober-
flichenaktivitdt und einem erhdhten Overrun. Untersuchungen von Zhang et al. [2004] zeig-
ten, dass der Overrun von Schiumen aus Magermilch im pH-Bereich von 4,5 bis 8,0 zu-
nimmt. Diese Tendenz konnte auch bei den vorliegenden Untersuchungen im pH-Bereich von
6,7 bis 7,0 bei Schaumen aus Magermilch beobachtet werden.

Die ermittelten Ergebnisse zur Stabilitdt von Schaumen sind prinzipiell mit den in der Litera-
tur beschriebenen Arbeiten vergleichbar. Hiufig ist eine hohere Schaumstabilitit von Protei-
nen, wie z.B. BSA und B-Lactoglobulin, in der Nihe des isoelektrischen Punkt festgestellt
worden. Ursache hierfiir ist, dass die elektrostatische AbstoBung zwischen den Proteinen in
Néhe des isoelektrischen Punktes geringer ist und sich die kompakten Proteine in einem hdhe-
ren Ausmall an der Grenzfliche anordnen, vermehrt Proteininteraktionen stattfinden und
dadurch dickere Grenzflichenfilme ausgebildet werden konnen [Mita et al., 1977, Kinsella,
1981, Kim & Kinsella, 1985, German et al., 1985, Waniska & Kinsella, 1985, Kinsella &
Soucie, 1989, Phillips et al., 1990, German & Phillips, 1994].

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass bei den untersuchten Milchschdumen mit
abnehmenden pH-Werten bzw. Annéherung an den isoelektrischen Punkt (z.B. a-Casein: 4,6;
B-Lactoglobulin: 5,35-5,49), und der dadurch bedingten geringeren Nettoladung der Proteine,
die Schaumstabilitdt zunimmt. Dies zeigt sich in einer geringeren Verdnderung der Blasen-
grofe bei abnehmendem pH-Wert iiber die Standzeit von 20 Minuten.
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4.3.10 Einfluss der Lagerungsdauer auf die Schaumbildungseigenschaften
ultrahocherhitzter Magermilch und fetthaltiger Milch (1,5; 3,5 % Fett)

Wihrend der Lagerung von Milch kann es zu chemischen Reaktionen der Milchinhaltsstoffe
kommen. Proteine kdnnen aggregieren oder dissoziieren, kovalente Bindungen zwischen Pro-
teinen entstehen oder Proteine gespalten werden (Proteolyse). Die in der Milch enthaltenen
Fettkugeln konnen koaleszieren. [Nieuwenhujse & van Boekel, 2003]. Um den Einfluss der
Lagerungsdauer auf die Schaumbildungseigenschaften von Milch zu untersuchen wurde so-
wohl Magermilch als auch fetthaltige Milchproben (1,5 % und 3,5 %) homogenisiert, ultra-
hocherhitzt, in Sterilflaschen abgefiillt und bei 4 bis 6 °C gelagert. Die Untersuchungen der
gelagerten Milchproben erfolgte iiber einen Zeitraum von einem Tag, sowie 4 und
16 Wochen. Nach den definierten Lagerungszeiten wurden ihre Schaumbildungseigenschaften
untersucht.

Der pH-Wert der Milchproben betrug unabhidngig von der Lagerungszeit 6,55. Die Viskositit
der Milchproben in Abhédngigkeit von der Lagerungsdauer ist in Tabelle 4.18 zusammenge-
fasst.

Tab. 4.18: Viskositdt [mPa*s] ultrahocherhitzter Magermilch und fetthaltiger Milch
(1,5; 3,5 %) in Abhéngigkeit von der Lagerungsdauer

Lagerungszeit MM UHT 1,5 % UHT 3,5 % UHT
Viskositat [mPa*s] | Viskositit [mPa*s] | Viskositit [mPa*s]

1 Tag 0,83 1,14 1,21

4 Wochen 1,13 1,24 1,31

16 Wochen 0,98 1,14 1,20

Aus Tabelle 4.18 wird deutlich, dass die Viskositdt ultrahocherhitzter Magermilch nach
4 Wochen Lagerung von 0,83 auf 1,13 mPa*s steigt, und nach 16 Wochen 0,98 mPa*s be-
tragt. Der Anstieg der Viskositdt nach 4 Wochen Lagerung und die Abnahme nach 16 Wo-
chen ist auch bei ultrahocherhitzter Milch mit Fettgehalten von 1,5 und 3,5 % zu beobachten.
Die Viskositét der ultrahocherhitzten fetthaltigen Milchproben (1,5 und 3,5 %) ist im Ver-
gleich zu den ultrahocherhitzten Magermilchproben hoher. Dariiber hinaus sind die Verénde-
rungen der Viskositdt in Abhidngigkeit von der Lagerungsdauer geringer. Die Ergebnisse der
Messungen zur Partikelverteilung ultrahocherhitzter gelagerter Magermilch sind in Abbildung
4.62 dargestellt. Die Partikelverteilungen von ultrahocherhitzten fetthaltigen Milchproben
(1,5 und 3,5 % Fett) sind im Anhang aufgezeigt (s. Abb. A 2 und A 3, Anhang).
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Abb. 4.62: Partikelverteilung [um] in ultrahocherhitzter Magermilch in Abhéngigkeit von der
Lagerungsdauer

Aus Abbildung 4.62 ist zu erkennen, dass die Partikelverteilung von ultrahocherhitzter Ma-
germilch nach einem Tag Lagerung monomodal verlduft und Partikeldurchmesser im Gro-
Benbereich von 0,04 bis 0,41 um liegen. Nach einer Lagerungszeit von 4 bzw. 16 Wochen
sind bimodale Verteilungen und Partikeldurchmesser bis zu 0,79 pum zu erkennen. Mogli-
cherweise handelt es sich bei den Partikeln im Bereich zwischen 0,4 bis 0,79 um um Eiweil3-
aggregate, die wihrend der Lagerung von ultrahocherhitzter Magermilch entstanden sind
(s. auch Abb. 4.70).

Bei ultrahocherhitzten Milchproben mit einem Fettgehalt von 1,5 % sind nach einem Tag,
4 und 16 Wochen Lagerung bimodale Verteilungen der Partikeldurchmesser zwischen
0,04 bis 2,4 um zu beobachten (s. Abb. A 2, Anhang). Die Bimodalitit ist durch Caseinmicel-
len im Bereich bis zu 0,4 pm und durch Fettkugeln im Bereich grofler als 0,4 um begriindet.
Die Partikelverteilung von ultrahocherhitzter Vollmilch (3,5 % Fett) zeigt ebenfalls Partikel-
durchmesser im Bereich zwischen 0,04 bis 2,4 um (s. Abb. A 3, Anhang). Im Vergleich zu
ultrahocherhitzter Milch mit einem Fettgehalt von 1,5 % sind die Anteile der Partikeldurch-
messer bis zu 0,4 pum geringer. Dies ist durch die zunehmende Fettkugeloberfldche mit stei-
genden Fettgehalten und der somit zunehmenden Bindung von Casein (< 0,4 um) an die Fett-
kugeln begriindet. Insgesamt sind bei ultrahocherhitzten Milchproben mit Fettgehalten von
1,5 % und 3,5 % in Abhéngigkeit von der Lagerungsdauer keine relevanten Unterschiede der
Partikelverteilungen zu erkennen (s. Abb. A 2 und A 3, Anhang).
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Die Ergebnisse der Messungen der dynamischen Oberflichenspannung von ultrahocherhitzter
Magermilch in Abhingigkeit von der Lagerungsdauer sind in Abbildung 4.63 und von ultra-
hocherhitzten fetthaltigen Milchproben (1,5 und 3,5 %) in Abbildung A 4 und A 5 (Anhang)
dargestellt.
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Abb. 4.63: Dynamische Oberflaichenspannung [mN/m] von ultrahocherhitzter Magermilch in
Abhingigkeit von der Lagerungsdauer

Aus Abbildung 4.63 wird deutlich, dass die dynamische Oberfldchenspannung bei ultrahoch-
erhitzter Magermilch nach 4 Wochen Lagerung sinkt und nach 16 Wochen wieder ansteigt,
allerdings unterhalb des Ausgangsniveaus. Uber den Messzeitraum von 20 Minuten ist kein
Gleichgewicht der Oberflichenspannung von ultrahocherhitzter Magermilch zu erkennen. Die
Oberflachenspannung der Magermilchproben nach einem Tag Lagerung betrégt am Ende der
Messzeit (20 Minuten) durchschnittlich 47,0 mN/m. Nach 4 Wochen Lagerung der Proben
sinkt die Oberflaichenspannung von ultrahocherhitzter Magermilch auf 45,7 mN/m ab und
steigt nach 16 Wochen Lagerung auf durchschnittlich 46,5 mN/m wieder an. Im Gegensatz
hierzu stellt sich bei fetthaltigen Milchproben (s. Abb. A 4 und A 5, Anhang), liber den Mess-
zeitraum von 20 Minuten ein Gleichgewicht der dynamischen Oberflichenspannung ein und
die lagerungsbedingten Unterschiede sind deutlich geringer. Die Oberfldchenspannung im
Gleichgewicht von ultrahocherhitzter Milch mit einem Fettgehalt von 1,5 % betrigt nach
einem Tag Lagerung 48,3 mN/m und nach 16 Wochen Lagerung 48,1 mN/m. Im Vergleich
hierzu ist die Oberflachenspannung im Gleichgewicht bei ultrahocherhitzter Vollmilch (3,5 %
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Fett) nach einem Tag Lagerung geringfiigig hoher (48,5 mN/m) und sinkt nach 16 Wochen
Lagerung auf 48,3 mN/m ab.

Die Ergebnisse der Untersuchungen zur Charakterisierung der Schaumbildungseigenschaften
in Abhéngigkeit von der Lagerungsdauer sind in den folgenden Abschnitten beschrieben. In
Abbildung 4.64 ist die Dichte von Schdumen aus ultrahocherhitzter Milch, die einen Tag,
sowie 4 und 16 Wochen gelagert wurde, dargestellt. Der Variationskoeftizient der Messungen
der Dichte von Schdumen aus ultrahocherhitzter Magermilch nach 1 Tag Lagerung betragt

8 %. Bei den iibrigen Messungen liegt der Variationskoeffizient unterhalb von 5 %.
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Abb. 4.64: Dichte von Schdumen aus ultrahocherhitzter Magermilch, sowie fetthaltiger Milch
(1,5; 3,5 %) in Abhéngigkeit von der Lagerungsdauer

* Ultrahocherhitzte Magermilch, die 16 Wochen gelagert wurde, schiumte nicht auf

Aus Abbildung 4.64 ist ersichtlich, dass die Dichte von Schidumen aus ultrahocherhitzter
Magermilch, die einen Tag gelagert wurde, 0,135 + 0,011 g/cm? betridgt und nach einer Lage-
rungszeit von 4 Wochen die Schaumdichte geringfiigig auf 0,141 £+ 0,06 g/cm? ansteigt. Nach
16 Wochen Lagerung schdumte ultrahocherhitzte Magermilch nicht mehr auf. Aus Abbildung
4.64 ist zudem zu erkennen, dass bei Schidumen aus fetthaltigen Milchproben (1,5 % und
3,5 % Fett) mit steigernder Lagerungsdauer tendenziell eine Zunahme der Schaumdichte er-
folgt. Die Dichte von Schiumen aus ultrahocherhitzter Milch (1,5 % Fett), die bis zu 16 Wo-
chen gelagert wurde, stieg kontinuierlich von durchschnittlich 0,128 auf 0,187 g/cm? an. Der
Anstieg der Dichte von Schdaumen aus ultrahocherhitzter Vollmilch in Abhéngigkeit von der

Lagerungszeit ist im Vergleich hierzu geringer. Sie steigt durchschnittlich von 0,120 g/cm?
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(1 Tag Lagerung) auf 0,162 g/cm?® (4 Wochen Lagerung) an. Bei Schdumen aus ultrahocher-
hitzter Vollmilch, die 16 Wochen gelagert wurde, ist keine weitere Verdanderung der Schaum-

dichte (0,163 + 0,005 g/cm?®) zu erkennen.

In den Abbildungen 4.65 bis 4.67 sind digitale Bildaufhahmen, sowie Grofenverteilungen der
Blasendurchmesser von Schiumen aus ultrahocherhitzter Milch, die einen Tag, sowie 4 und
16 Wochen gelagert wurde, dargestellt. Die GroBenverteilungsparameter (d;o-Werte, dso -
Werte und Spannweiten) der zugehdrigen Verteilungen der Blasendurchmesser sind in Tabel-

le A 16 (Anhang) zusammengefasst.
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Abb. 4.65: GroBenverteilung der Blasendurchmesser [mm] von Schidumen aus ultrahocher-
hitzter Magermilch in Abhéngigkeit von der Lagerungsdauer nach 1 Minute

Standzeit
* Ultrahocherhitzte Magermilch, die 16 Wochen gelagert wurde, schiumte nicht auf

Aus Abbildung 4.65 wird deutlich, dass die Verteilung der Blasendurchmesser von Schiumen
aus ultrahocherhitzter Magermilch nach 1 Minute Standzeit monomodal verlduft. Die Spann-
weite der Verteilung betragt ungefahr 0,49 mm (s. Tab. A 16, Anhang). Der maximale Anteil
der Blasendurchmesser ist in der Klasse 0,1 bis 0,2 mm zu beobachten und betrdgt sowohl
nach einem Tag, als auch nach 4 Wochen Lagerung durchschnittlich 40 %. Der Anteil der
Blasendurchmesser in der Klasse bis 0,1 mm bei Schdumen aus Magermilch nach 1 Minute
Standzeit steigt von durchschnittlich 12 % (1 Tag Lagerung) auf 32 % (4 Wochen Lagerung)
an. Dagegen sinken die Blasengréfenanteile in den Klassen gréBer als 0,2 mm mit steigender
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Lagerungsdauer. Insgesamt ist eine Abnahme der Blasendurchmesser (d;o) von Schdumen aus
ultrahocherhitzter Magermilch, die einen Tag und 4 Wochen gelagert wurde, zu beobachten
(s. auch Tab. A 16, Anhang).

Ahnliche Abhingigkeiten sind auch bei Schiumen aus ultrahocherhitzter Milch mit Fettgehal-
ten von 1,5 und 3,5 % zu erkennen (s. Abb. 4.66).
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Abb. 4.66: GroBenverteilung der Blasendurchmesser [mm] von Schdumen aus ultrahocher-
hitzter Milch mit einem Fettgehalt von 1,5 %, die 1 Tag, sowie 4 und 16 Wochen
gelagert wurde, nach 1 Minute Standzeit

Aus Abbildung 4.66 ist ersichtlich, dass die Verteilung der Blasendurchmesser von Schdumen
aus ultrahocherhitzter Milch mit einem Fettgehalt von 1,5 % nach 1 Minute Standzeit einmo-
dal verlaufen und der maximale Anteil der Durchmesser in der Klasse 0,1 bis 0,2 mm vorhan-
den ist. Die Spannweiten der Verteilung der Blasendurchmesser dieser Schiume liegen im
Bereich zwischen 0,43 bis 0,58 mm (s. Tab. A 16, Anhang). Die Anteile der Blasendurchmes-
ser sind bei kurz gelagerter Milch in der GréBenklasse 0,2 bis 0,3 mm, geringer (26 =1 %).
Dagegen sind in den Klassen grofler als 0,4 mm tendenziell hohere Anteile zu erkennen.
Schiume aus ultrahocherhitzter Vollmilch (3,5 % Fett) zeigen ebenfalls Unterschiede der
Verteilungen der Blasendurchmesser in Abhéngigkeit von der Lagerungsdauer (1 Tag, 4 oder
16 Wochen, s. Abb. 4.67).
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Abb. 4.67: GroBenverteilung der Blasendurchmesser [mm] von Schidumen aus ultrahocher-
hitzter Vollmilch (3,5 % Fett), die 1 Tag, 4 und 16 Wochen gelagert wurde, nach
1 Minute Standzeit

Aus Abbildung 4.67 ist zu erkennen, dass die Verteilung der Blasendurchmesser nach 1 Mi-
nute Standzeit bei Schdumen aus ultrahocherhitzter Vollmilch (3,5 % Fett) monomodal ver-
lauft. Auffillig ist bei Schaumen aus 4 Wochen gelagerter Vollmilch der hohe Anteil der Bla-
sen in der Klasse 0,1 bis 0,2 mm (im Mittel 38 %) und die geringeren Anteile in den Klassen
groBer als 0,3 mm. Der djo-Wert der Verteilungen der Blasendurchmesser von Schdumen aus
4 Wochen gelagerter Vollmilch, betragt 0,16 mm. Dagegen sind bei Schdumen aus ultrahoch-
erhitzter Vollmilch, die einen Tag bzw. 16 Wochen gelagert wurde, hohere d;o-Werte zu beo-
bachten (s. Tab. A 16, Anhang).

Schidume aus ultrahocherhitzter Magermilch waren iiber die Standzeit von 20 Minuten nicht
stabil. Aus Abbildung 4.68 ist zu erkennen, dass die Drainage der Schdume aus ultrahocher-
hitzter Magermilch (1 Tag Lagerung), nach 1 Minute Standzeit von durchschnittlich 13 auf
100 % nach 10 Minuten Standzeit steigt. Bei Schdumen aus ultrahocherhitzter Magermilch,
die 4 Wochen gelagert wurde, ist nach 1 Minute Standzeit ebenfalls eine Drainage von durch-
schnittlich 13 % zu erkennen. Dagegen ist nach 10 Minuten Standzeit eine Drainage von
durchschnittlich 85 % und erst nach 20 Minuten Standzeit eine Drainage von 100 % erreicht.

Ultrahocherhitzte Magermilch, die 16 Wochen gelagert wurde, schaumte nicht auf.
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Abb. 4.68: Drainage von Schaumen aus ultrahocherhitzter Magermilch und ultrahocherhitzter
Milch mit Fettgehalten von 1,5 % und 3,5 % in Abhéngigkeit von der Lagerungs-
dauer nach 1 und 20 Minuten Standzeit
* Ultrahocherhitzte Magermilch, die 16 Wochen gelagert wurde, schdumte nicht auf

Im Gegensatz zu Schiaumen aus ultrahocherhitzter Magermilch, bei denen unterschiedliche
Drainagen in Abhéngigkeit von der Lagerungszeit der Milchproben zu erkennen sind, zeigen
sich bei Schdumen aus ultrahocherhitzter Milch mit Fettgehalten von 1,5 und 3,5 % keine
lagerungsbedingten Unterschiede der Drainage. Aus Abbildung 4.68 ist ersichtlich, dass die
Drainage von Schdumen aus ultrahocherhitzter fetthaltiger Milch (1,5 und 3.5 % Fett) nach
1 Minute Standzeit durchschnittlich 10 % betrdgt und nach 20 Minuten Standzeit auf durch-
schnittlich 75 bis 78 % ansteigt.

Trotz gleichbleibender Drainage in Abhingigkeit von der Lagerungsdauer von Schiumen aus
ultrahocherhitzten Milchproben mit Fettgehalten von 1,5 und 3,5 % (s. Abb. 4.68) sind unter-
schiedliche Blasenstrukturen nach 20 Minuten Standzeit zu beobachten (s. Abb. 4.69). Fiir

eine statistische Auswertung waren zu wenig Blasen (mindestens 200 Blasen) vorhanden.
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Schiume aus ultrahocherhitzter fettarmer Milch (1,5 % Fett) nach 20 Minuten Stand-
zeit
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Abb. 4.69: Bildausschnitte der Blasengrofenverteilungen von Schdumen aus ultrahocherhitz-
ter Milch mit einem Fettgehalt von 1,5 % und 3,5 % Fett, die 1 Tag, 4 und 16
Wochen gelagert wurde, nach 20 Minuten Standzeit

Die digitalen Bildausschnitten in Abbildung 4.69 zeigen die lagerungsbedingten unterschied-
lichen Schaumstrukturen. Bei ultrahocherhitzten fetthaltigen Milchproben, die nach einem
Tag Lagerung aufgeschaumt wurden, sind nach 20 Minuten Standzeit Blasendurchmesser bis
maximal 1 mm vorhanden. Bei ldngeren Lagerungszeiten (4 bzw. 16 Wochen) sind dagegen
zunehmend Blasen mit Durchmessern grofer als 1 mm nach 20 Minuten Standzeit zu beo-
bachten. Dieser Anstieg der Blasendurchmesser deutet auf eine hohere Instabilitdt hin. Zudem
sind unterschiedliche Blasenformen in Abhédngigkeit von der Lagerungsdauer zu erkennen. Im
Vergleich zu Schaumen aus ultrahocherhitzter fetthaltiger Milch, die einen Tag gelagert wur-
de, sind bei Schiumen aus ldnger gelagerter fetthaltiger Milch nach einer Standzeit von
20 Minuten die Blasen eckiger (s. Abb. 4.69).

Aus den beschriebenen Ergebnissen wird deutlich, dass die Lagerungsdauer Einfluss auf die
Schaumbildungseigenschaften von ultrahocherhitzter Milch hat. Tendenziell ist eine zuneh-
mende Schaumdichte und eine abnehmende Stabilitét zu beobachten. Im besonderen Mal3e ist
eine zunehmende Instabilitdt bei Schdumen aus ultrahocherhitzter Magermilch mit zuneh-
mender Lagerungsdauer zu erkennen. Nach 16 Wochen Lagerung schdumte ultrahocherhitzte
Magermilch nicht mehr auf. Tendenziell ist auch bei Schaumen aus fetthaltiger ultrahocher-
hitzter Milch eine zunehmende Instabilitdt der Schaumblasen zu verzeichnen (s. Abb. 4.69).
Die Unterschiede der Stabilitdt von Schiumen aus fetthaltiger Milch sind aber im Vergleich

zu Schidumen aus Magermilch deutlich geringer.
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Wie im oberen Abschnitt erwéhnt, ist bei ultrahocherhitzter Magermilch mit zunehmender
Lagerungsdauer ein Anstieg der Partikelgréf3e im Bereich von ca. 0,4 um zu erkennen. Zudem
bewirkt die Lagerung der ultrahocherhitzten Magermilchproben, im Vergleich zu den Aus-
gangsmagermilchproben, tendenziell eine Absenkung der dynamischen Oberflaichenspannung
(s. Abb. 4.63). Die Unterschiede in der PartikelgroBenverteilung der frischen und der gelager-
ten Milchproben wurden mit Hilfe der GroBenausschlusschromatographie (FPLC) genauer
untersucht. In Abbildung 4.70 sind Chromatogramme der Molmassen von Magermilch, die
einen Tag gelagert und anschlieBend eingefroren wurde, sowie von ultrahocherhitzter Ma-
germilch, die 16 Wochen bei 4 bis 6 °C gelagert wurde, dargestellt. Es ist zu erkennen, dass
die Menge der Aggregate im GroBenbereich von 0,7 bis 2 x 10 ® g x mol ' die Menge der
Molmassen wihrend der Lagerzeit von 16 Wochen zunimmt und im GroBenbereich von
ca. 20 x 10 > g x mol "' abnimmt. Dies bedeutet, dass bei einer lingeren Lagerung von ultra-
hocherhitzter Magermilch eine Abnahme der Monomere und eine Zunahme der Polymere
erfolgt. Die Abnahme der Monomere und die gleichzeitige Zunahme der Polymere bei ultra-
hocherhitzter Milch, die linger gelagert wurde, korreliert mit den abnehmenden Schaumbil-

dungseigenschaften der ultrahocherhitzten Magermilch.

0,6 1 1
i C —— UHT MM
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Abb. 4.70: GroBenausschluBchromatographie (FPLC) von ultrahocherhitzten Magermilch-
proben in Abhingigkeit von der Lagerungsdauer (FPLC am einer Superdex 200
HR 10/30 Séule (Ausschlussgrenze: 1,3 x 106), Puffer: 0,1 mol/l Tris; 0,15 mol/l
NaCl; 8 mol/l Harnstoff; pH 8,0; Flussrate: 0,3 ml/min; A = 280 nm),

Molmassen der Peaks:
A=0,7-2x10°gx mol" (Polymere), B = 158-232 x 10°> g x mol™ (Oligomere),
C=ca.20x 10° g x mol™” (Monomere)



149

Die Bildung von Polymeren in Milch mit zunehmender Lagerungsdauer ist auch in der Litera-
tur beschrieben. Andrews [1975] und Zin EI-Din et al. [1991] berichten, dass bei ultrahocher-
hitzter Milch, die bei 4 °C gelagert wurde, pro Monat 0,7 % der Milchproteine zu Aggregaten
verknilipft werden. Lauber et al. [2001] stellten in ihren Untersuchungen fest, dass bei einer
Lagerung von ultrahocherhitzter Milch bei 37 °C der Anteil von nicht reduzierbaren Casein-
oligomeren mit zunehmender Lagerungszeit anstieg. Die quantifizierten Konzentrationen von
Lysinoalanin und Histidinoalanin konnten jedoch nicht die Mengen der gebildeten
Caseinoligomeren erkldren. Aus der ultrahocherhitzten Milch wurde auch Joghurt hergestellt.
Hierbei zeigte sich, dass der Anstieg der Caseinoligomere mit zunehmender Lagerungsdauer
mit einer Zunahme der Festigkeit von Joghurt korreliert. Die Autoren schlussfolgerten aus
ihren Beobachtungen, dass wéhrend der Lagerung nicht-enzymatische
Quervernetzungsreaktionen auftreten, welche Einfluss auf die funktionellen Eigenschaften der
Milchproteine haben. Bei den vorliegenden Untersuchungen scheint eine zunehmende
Aggregation der Proteine in ultrahocherhitzter =~ Magermilch zu reduzierten

Schaumbildungseigenschaften zu fiihren.
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4.3.11 Bewertung der Einflussfaktoren auf die Stabilitit von Milchschiumen mit Hilfe

neuronaler Netzwerkanalysen

Das Aufschdumen von Milch kann durch unterschiedliche chemische (z.B. Protein- und Fett-
gehalt) und physikalische Parameter (z.B. Viskositdt, Grenzflichenspannung) beeinflusst
werden. Durch neuronale Netzanalysen (Artificial Neuronal Networks ANN) ist eine Gewich-
tung der einzelnen Einflussfaktoren mdglich, wodurch der laboranalytische Aufwand deutlich
reduziert werden kann [Meisel, 2001, Meisel et al., 1997]. Abbildung 4.71 veranschaulicht
das Prinzip kiinstlicher neuronaler Netzwerke. Sie bestehen aus einer Eingabeschicht mit In-
put-Neuron(en) und einer Ausgabeschicht mit einem oder mehreren Output-Neuronen. Diese
Komponenten sind iiber gewichtete Verbindungen miteinander vernetzt. Zwischen Eingabe-
und Ausgabeschicht konnen weitere Zwischenschichten vorhanden sein. Durch sie kdnnen

komplexe Input-Output Beziehungen vollzogen werden.

Eingabe- Zwischen- Ausgabe-
schicht schicht schicht

(Input) (Output)

Viskositat
Stabil
pH
Instabil
Schaum-
dichte

Abb. 4.71: Struktur eines verkniipften neuronalen Netzwerkes aus drei Schichten
@® = Schalteinheit (Neuron)

Im Rahmen der vorliegenden Untersuchungen sollte mit Hilfe des ANN ein mathematischer
Zusammenhang zwischen chemischen und physikalischen Eigenschaften von Milch und
Schaumen, deren Schaumstrukturen (digitale Bilder) und Schaumstabilititen untersucht wer-
den. Als représentativer Datensatz wurden die Ergebnisse von 46 Aufschdumversuchen zu-
sammengestellt. Als Eingabewerte (input) wurden digitale Bildausschnitte der Schiume
(s. Kap. 3.4.4), der Protein- und Fettgehalt, die Viskositit, der ds3-Wert [um], die Oberfla-
chenspannung [mN/m], sowie die Dichte der Milchproben (g/cm?® bei 50 °C) und der Schiu-

me verwendet. Die Klassifizierung erfolgte {iber bindre Ausgabewerte (output 1 bzw. 0), wo-



151

bei Schdume mit einer Drainage bis 80 % als stabil (1) und bei einer Drainagerate iiber 80 %

als instabil (0) bewertet wurden. Die Auswertung der Daten erfolgte mit Hilfe der Software
EasyNN plus (Vers. 3.0, Copyright © Stephen Wolstenholme, 2002-2003). Die Daten wurden

in einen Trainingsdatensatz (n = 36) und einen Validierungsdatensatz (n = 10) unterteilt.

Tab. 4.19: Neuronale Netzanalyse (Artificial Neural Networks (ANN)) zur Bewertung der
Einflussfaktoren, die die Stabilitdt von Milchschdumen bestimmen

Netzwerk- Input Relative Sensitivitét Durchschnitt | Bewertung *
struktur ' der Inputs * Fehler (max. = 10)
3>8~6~4<2 IMG 100.0 0.274976 8
4>T7~4~7<2 IMG-dS 69.3-30.7 0.269845 10
4>15~5~7<2 IMG-pH 82.9-17.1 0.335868 10
4>9~4~6<2 IMG-V 90.5-9.5 0.309296 8
4>9~6~7<2 IMG-IT 60.9-39.1 0.213189 8
5>9~7~7<2 IMG-pH-dS 64.1-17.3-18.6 0.261589 10
5>9~9~6<2 IMG-V-dS 66.7-26.0-7.3 0.316770 10
5>8~6~4<2 IMG-IT-dS 57.5-26.9-15.6 0.227133 10
5>6~5~4<2 IMG-P-dS 63.9-30.5-5.6 0.299794 10
5>7~7~4<2 IMG-F-dS 66.9-21.6-11.5 0.178055 7
5>6~6~6<2 IMG-dM-dS 69.6-14.0-16.4 0.223736 9
5>7~6~7<2 IMG-D-dS 63.3-19.9-16.8 0.202635 9
6>13~5~7<2 IMG-V-pH-dS 52.3-11.4-21.9-14.4 0.176600 10
6>10~3~5<2 IMG-IT-pH-dS 50.3-17.5-8.7-23.7 0.383255 10
6>12~3~5<2 IMG-P-pH-dS 41.3-11.2-18.7-28.8 0.264500 10
7>9~9~5<2 IMG-P-V-pH-dS 52.2-10.0-8.2-14.5-15.1 0.318476 10
T>T7~7~5<2 IMG-V-IT-pH-dS 38.6-13.0-21.4-9.8-17.2 0.167848 8
7>6~6~5<2 IMG-P-IT-pH-dS 34.3-11.8-19.0-14.9-20.0 0.263969 8
8>9~4~5<2 IMG-P-V-IT-pH-dS 34.3-8.9-11.6-16.4-13.2-15.8 0.079908 8
9>15~5~6<2 |IMG-P-V-IT-pH-dM-dS | 26.4-13.7-3.5-14.8-9.7-16.9-15.0 | 0.141728 9
10>10~5~6<2 | IMG-P-D-V-IT-pH-dM- | 20.5-12.3-13.0-4.0-14.2-4.4-16.9-| 0.143658 8
ds 14.7
11>7~8~6<2 | IMG-P-F-D-V-IT-pH- |24.5-10.4-10.0-12.9-6.0-10.9-5.1-| 0.142760 8
dM-dS 10.5-9.7

' > Input Schalteinheiten (Bild = 3 Input Schalteinheiten)
~ verdeckte Schichten/Zwischenschichten

< Output Schalteinheiten

dM — Dichte von Milch bei 50°C [g/cm?], dS — Dichte von Schaum [g/cm?].

IMG - Bild, P — Protein, F — Fett, D — dy3 [um], V — Viskositdt [mPa*s], IT — Oberflachenspannung [mN/m],

Inputs, die nach der Sensitivititsanalyse (Empfindlichkeitsanalyse) die hochsten Werte erbrachten, sind ,,fett

gedruckt. Die Sensitivititsanalyse ist eine Messung, inwieweit der Output sich verdndert, wenn sich der Input

verindert.
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> Der relative Einfluss des Inputs ist die Summe der absoluten Gewichtungen der Kontakte von der Inputseite

zu der ersten verdeckten Zwischenschicht und eine Messung, wieviel jeder Input die nichste Schicht im
Netzwerk beeinflusst.

Die Auswertung gibt die Anzahl der richtigen giiltigen Beispiele an (maximal 10), die erreicht wurden bei
einer limitierten Lernperiode von 15 Minuten (fixierte Beendigung der Periode). Wenn die maximale Menge
nicht erreicht wurde, wird die hochst erreichbare Menge angezeigt, vorausgesetzt, dass die Menge > 8 und
der durchschnittliche Fehler < 0,5 bleibt.

In Tabelle 4.19 sind die Ergebnisse der neuronalen Netzanalysen zusammengefasst. Unter-
schiedliche Kombinationen von Inputs wurden in das ,trainierte” Netzwerk eingegeben und
berechnet. Die Bilder der Schaumstrukturen setzen sich aus 3 Schalteinheiten zusammen. In
dem Programm werden die Netzwerkstruktur, der relative Einfluss (Sensitivitit) der Inputs,
der durchschnittliche Fehler, sowie die Bewertung (Score) dargestellt. Es wird deutlich, dass
verschiedene Kombinationen der Einflussfaktoren zu unterschiedlichen Bewertungen bzw. zu
unterschiedlichen Mengen von richtigen Beispielen fiihren. Bei 10 von insgesamt 22 Kombi-
nationen ist eine 100 % richtige Zuordnung zu erkennen. Ein besonders hoher Informations-
gehalt fiir die Beurteilung der Schaumstabilitdt ist in den Bildern der Schaumstrukturen ent-
halten. Die alleinige Eingabe der Bilder fiihrt 80 % zu einer richtigen Auswertung. In Kombi-
nation mit den Parametern Schaumdichte oder pH-Wert wird zu 100 % eine richtige Zuord-
nung erreicht. Die Kombination von allen verwendeten Parametern fiihrt dagegen nur bei
80 % der Daten zu einer richtigen Zuordnung.

Aus den beschriebenen Ergebnissen wird deutlich, dass die Analyse der Strukturen von
Milchschdumen durch digitale Bildaufnhahmen in Kombination mit einem weiteren Einfluss-

faktor die Beurteilung der Schaumstabilitét mit einem neuronalen Netzwerk ermoglichen.

Die Auswertungen der neuronalen Netzwerkanalysen erfolgten in Zusammenarbeit mit
Hr. Prof. Dr. H. Meisel (Bundesforschungsanstalt fiir Erndhrung und Lebensmittel (BFEL),
Institut fiir Chemie und Technologie der Milch, Standort Kiel).



153

4.4. Charakterisierung der Mikrostruktur von Milchschiumen

4.4.1 Proteingehalt und Proteinzusammensetzung von Milchschiumen

Proteine gehdren zu den grenzflachenaktiven Substanzen. Die Grenzfliche Luft/Serum in
Milchschdumen kann prinzipiell durch unterschiedliche Anteile von Casein- oder Molkenpro-
teinfraktionen stabilisiert werden. Um hieriiber Informationen zu erlangen, wurden die Prote-
ingehalte und die Proteinzusammensetzung von Milchproben, sowie den daraus hergestellten
Milchschdumen, untersucht.

In Tabelle 4.20 sind die Proteingehalte von Schdumen aus Magermilch, die mit unterschiedli-
chen Erhitzungsverfahren behandelt wurde, nach 1 und 20 Minuten Standzeit dargestellt. Der
Proteingehalt der Milchproben wurde mit Hilfe der Eiweifbestimmung nach Kjeldahl
(VDLUFA Methodenbuch, Wiederholgrenze + 0,005 %) bestimmt.

Tab. 4.20: Proteingehalte [%] von Schaumen aus unterschiedlich erhitzter Magermilch
(3,41 % Protein) nach 1 und 20 Minuten Standzeit

Probe, Erhitzungsver- Proteingehalt [%] Proteingehalt [%o]
fahren Schiume nach Schiume nach
1 Minute Standzeit 20 Minuten Standzeit
MM unerhitzt 3,70 3,75
MM PAST 3,83 3,95
MM HE (90 °C) 3,86 3,90
MM HE (120 °C) 3,60 3,56
MM UHT 3,64 *

*Schdume aus ultrahocherhitzter Magermilch waren iiber eine Standzeit von

20 Minuten nicht ausreichend stabil

Aus Tabelle 4.20 wird deutlich, dass im Vergleich zu den Ausgangsmilchproben ein gering-
fiigiger Anstieg des Proteingehaltes in Schidumen nach 1 und 20 Minuten Standzeit erfolgt.
Schdume aus unterschiedlich erhitzten Magermilchproben zeigen nach 1 Minute Standzeit
einen Anstieg des Proteingehaltes um 0,2 bis 0,45 % der sich bei ldngerer Standzeit nicht
mehr wesentlich dndert. Tendenziell erfolgt bei Schaumen, die aus pasteurisierter oder hoch-
erhitzter (90 °C) Magermilch hergestellt wurden, im Vergleich zu Schaumen aus hocherhitz-
ter (120 °C) und ultrahocherhitzter Magermilch, eine geringfiigig hdhere Proteinanreicherung
im Schaum (s. Tab. 4.20).

Eine geringe Proteinanreicherung im Schaum im Vergleich zu den Ausgangsmilchproben war
auch bei weiteren Aufschdumversuchen zu beobachten. In Tabelle 4.21 und 4.22 sind Prote-
ingehalte im Schaum in Abhéngigkeit von der Aufschaumtemperatur und dem Proteingehalt
dargestellt.
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Tab. 4.21: Proteingehalte [%] von pasteurisierter Magermilch und Vollmilch und daraus her-
gestellte Schdume nach 20 Minuten Standzeit in Abhédngigkeit von der Auf-

schaumtemperatur
Milchprobe, Auf- Proteingehalt [%o] Proteingehalt [%]
schiumtemperatur Milchprobe Schiaume nach
20 Minuten Standzeit

MM 10 °C 3,56 3,92

MM 20 °C 3,56 3,96

MM 30 °C 3,56 3,76

MM 40 °C 3,56 3,82

MM 50 °C 3,56 3,86

MM 60 °C 3,56 3,99

VM 40 °C 3,49 3,96

VM 50 °C 3,49 3,96

Tab. 4.22: Proteingehalte [%] von Mischungen aus Retentat und Permeat ultrafiltrierter Ma-
germilch (pasteurisiert) und daraus hergestellten Schiumen nach 20 Minuten

Standzeit
Proteingehalt [%] Proteingehalt [%]
Ausgangsmilchprobe Schiume nach
20 Minuten Standzeit
0,50 0,61
1,00 1,17
1,50 1,56
2,00 2,01
2,50 2,49
3,00 3,09
3,50 3,70
4,00 4,05
4,50 4,80
5,00 5,28
5,50 5,86
6,00 6,33

Aus Tabelle 4.21 wird deutlich, dass der Proteingehalt in Schiumen aus pasteurisierter Ma-
germilch und Vollmilch (Aufschdumtemperaturen 10 bis 60 °C) nach 20 Minuten Standzeit
im Vergleich zur Ausgangsmilch um 0,2 bis 0,5 % hoher ist. Auch bei Schiumen aus Mi-
schungen von Retentat und Permeat aus der Ultrafiltration von Magermilch (Variation 0,5 bis
6,0 % Protein) ist der Proteingehalt in den hergestellten Schiumen um 0,1 bis 0,4 % hoher.
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Abb. 4.72: Elektropherogramme von unerhitzter Magermilch sowie Schiumen aus unter-

Tab. 4.23:

schiedlich erhitzter Magermilch

Probe 1 + 2: unerhitzte Magermilch

Proben 3 + 4: Schaum aus unerhitzter Magermilch nach 1 Minute Standzeit
Probe 6: Standard (Bio-RAD) Molekularmassen 10 bis 250 kD

Probe 5 + 7: Schaum aus pasteurisierter Magermilch nach 1 Minute Standzeit

Probe 8 + 9: Schaum aus pasteurisierter Magermilch nach 20 Minuten Standzeit
a—f:s. Tabelle 4.23

Proteinzusammensetzung unerhitzter Magermilch, sowie von Schiumen aus un-
terschiedlich erhitzter Magermilch nach densitometrischer Auswertung

Probe 1 3 5 8
Proteinfraktion Anteil Anteil Anteil Anteil
[“o] [%] [“o] [“o]
as-Casein (a) 42 41 45 41
B-Casein (b) 20 22 17 19
k-Casein (c) 10 11 11 12
B-Lactoglobulin (d) 17 17 16 17
a-Lactalbumin (e) 7 8 8 8
y3-Casein (f) 3 2 2 3
Casein 75 76 76 75
MP 25 24 24 25

Probe 1, 3, 5und 8: s. Abb. 4.72

In weiteren Untersuchungen wurde die Proteinzusammensetzung von Milchproben und den
daraus hergestellten Schidumen elektrophoretisch analysiert. Mit Hilfe der Natrium-
Dodecylsulfat-Polyacrylamid-Gelelektrophorese (SDS-Page) wurden die Proteine im elektri-
schen Feld aufgrund ihrer Ladung und GroB3e aufgetrennt (s. Kap. 3.5.1).
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Abbildung 4.72 zeigt die Elektropherogramme unerhitzter Magermilch und daraus hergestell-
ter Schdume nach 1 Minute Standzeit, sowie von Schdumen aus pasteurisierter Magermilch
nach 1 und 20 Minuten Standzeit. Mit Hilfe der Software TotalLab 2.1 wurden durch Mes-
sung der Bandenbreite sowie deren Intensitét densitometrische Auswertungen durchgefiihrt
und die Anteile der Proteinfraktionen berechnet. Die Ergebnisse sind in Tabelle 4.23 darge-
stellt. Aus Abbildung 4.72 und Tabelle 4.23 wird deutlich, dass keine eindeutigen Unterschie-
de in der Proteinzusammensetzung von unerhitzter Milch (Probe 1) und dem daraus herge-
stellten Schaum (Probe 3) bestehen. Ebenso sind keine Unterschiede in Abhdngigkeit der
Standzeit (Probe 5 und 8) nach 1 und 20 Minuten Standzeit zu erkennen. Der durchschnittli-
che Anteil der Caseinfraktionen (os-, B-, k- sowie ys-Casein) betrdgt 76 % und der der Mol-
kenproteinfraktionen (p-Lactoglobulin und a-Lactalbumin) 24 %. Auch in weiteren Untersu-
chungen wurde keine eindeutige Verdnderung der Proteinzusammensetzung in Schdumen im
Vergleich zur Ausgangsmilch beobachtet. Tabelle 4.24 zeigt die Proteinzusammensetzung
von pasteurisierter Magermilch und den daraus hergestellten Schiumen bei unterschiedlichen
Aufschaumtemperaturen. Es ist zu erkennen, dass keine eindeutige Verdnderung des Casein-
Molkenprotein-Verhiltnisses in Schdumen aus Magermilch in Abhéngigkeit von der Auf-
schaumtemperatur erfolgt. In weiteren Versuchen wurden diese Ergebnisse bestétigt (s. Tab.
A 17 bis A 19, Anhang).

Tab. 4.24: Proteinzusammensetzung von Schdumen aus pasteurisierter Magermilch bei un-
terschiedlichen Aufschdumtemperaturen nach 20 Minuten Standzeit

Probe 13 14 15 16 17
Proteinfraktion Anteil Anteil Anteil Anteil Anteil
[%o] [“0] [Yo] [%o] [“0]
as-Casein (a) 38 38 38 42 41
B-Casein (b) 29 26 27 27 28
k-Casein (c) 10 11 10 10 9
B-Lactoglobulin (d) 16 16 17 15 16
a-Lactalbumin (e) 6 6 4 5 5
v3-Casein (f) 1 3 3 1 1
Casein 78 78 78 80 79
MP 22 22 22 20 21

Probe 13: Magermilch pasteurisiert

Probe 14: Schaum aus pasteurisierter Magermilch bei 4 °C

Probe 15: Schaum aus pasteurisierter Magermilch bei 10 °C

Probe 16: Schaum aus pasteurisierter Magermilch bei 20 °C

Probe 17: Schaum aus pasteurisierter Magermilch bei 30 °C
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Insgesamt scheint in Schdumen aus Milch eine sehr geringe Anreicherung von Protein zu er-
folgen, die sich allerdings nicht eindeutig in einer verdnderten Zusammensetzung der einzel-
nen Proteinfraktionen nachweisen ldsst. Diese Ergebnisse stimmen mit den Beobachtungen
von Sharp et al. [1936] iiberein. Die Autoren stellten fest, dass die Proteinkonzentration von
Schdaumen aus Magermilch 0,1 bis 0,7 % hoher ist als die in der Ausgangsmilch. Nach mehr-
maligen Aufschdumen der gleichen Milch waren keine Unterschiede in der Proteinzusam-
mensetzung in den Schdumen zu erkennen. Die Autoren schlussfolgerten, dass keine bevor-
zugte Anreicherung von Proteinfraktionen in den Schidumen erfolgt. Brooker [1986] stellte
dagegen eine Anreicherung von 3-Casein im Grenzflichenmaterial von Schdumen aus Milch-
plasma fest. Ahnliche Ergebnisse sind auch von Zhang et al. [2004] beschrieben. Schiume
aus Magermilchpulver zeigten eine Anreicherung der Proteine, bevorzugt von B-Casein. Die
Autoren gaben allerdings zu Bedenken, dass bei ihren Versuchen die Konzentration des Ma-
germilchpulvers in Losung nur ca. 1/6 (0,5 %) von dem in ,,normaler” Magermilch betrug.
Die hierdurch bedingte geringe Konzentration von Ca-Ionen im Serum und die dadurch ver-
anderten Ladungsverhéltnisse konnten die Diffusion von B-Casein aus der Micelle heraus
ermdglichen. Die Autoren schlussfolgerten, dass die beobachtete bevorzugte Adsoption von
B-Casein an der Grenzfliche durch das Vorhandensein von nicht-micellarem p-Casein be-
griindet ist. Bei einer Zugabe von Calciumdichlorid, welches die Diffusion von B-Casein aus
der Caseinmicelle verhindert, war keine bevorzugte Anreicherung von B-Casein in den
Schidumen vorhanden und keine eindeutigen Unterschiede zwischen den Anreicherungsraten
einzelner Proteinfraktionen zu erkennen.

Bei den hier durchgefiihrten Untersuchungen kann davon ausgegangen werden, dass 3-Casein
hauptsichlich in den Micellen lokalisiert ist. Die in diesem Kapitel beschriebenen Ergebnisse
sind somit mit den Untersuchungsergebnissen von Zhang et al. [2004], die anhand von Ma-

germilchpulver mit einer Zugabe von Calciumdichlorid durchgefiihrt wurden, vergleichbar.
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4.4.2 Partikelgrofien der innerlamellaren Fliissigkeit von Milchschiumen

In der vorliegenden Untersuchung wurde die PartikelgroBe der innerlamellaren Fliissigkeit
von Schidumen aus pasteurisierter Mager- und Vollmilch nach unterschiedlichen Standzeiten
im Vergleich zur Ausgangsmilch bestimmt. Dies erfolgte mit Hilfe eines Partikelmessgerétes
(Coulter LS 230) sowie durch mikroskopische Untersuchungen. Die Schiume wurden nach
unterschiedlichen Standzeiten in ein Glasgefdll umgefiillt und geriihrt. Mit einer diinnen Pi-
pette wurde innerlamellare Fliissigkeit aus dem ,,verfliissigten* Schaum gezogen.

Die Untersuchungen zeigten, dass die Partikelverteilungen der innerlamellaren Fliissigkeit
von Schiumen aus pasteurisierter Magermilch im Vergleich zur Ausgangsmilch nicht ab-
weicht (ohne Darstellung).

Dagegen war bei Schdumen aus pasteurisierter Vollmilch eine Verdanderung der Partikelver-
teilung in Abhingigkeit von der Standzeit zu beobachten. In Abbildung 4.73 sind die Parti-
kelverteilungen von pasteurisierter Vollmilch und der interlamellaren Fliissigkeit der daraus
hergestellten Schaume nach 1, 10 und 20 Minuten Standzeit dargestellt.

—— VMPAST

—O— Schaum aus VM nach 1 Min Standzeit
8 —— Schaum aus VM nach 10 Min Standzeit
—O— Schaum aus VM nach 20 Min Standzeit

Volumen [%]
N

g

[
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Abb. 4.73: PartikelgroBenverteilung von pasteurisierter Vollmilch und der innerlamellaren
Fliissigkeit von Schdumen aus pasteurisierter Vollmilch nach 1, 10 und 20 Minu-
ten Standzeit

Aus Abbildung 4.73 ist zu erkennen, dass pasteurisierte Vollmilch eine gleichméBige Vertei-
lung der Partikeldurchmesser im Bereich zwischen 0,04 bis 2 um zeigt. Im Vergleich hierzu
sind in der innerlamellaren Fliissigkeit von Schidumen aus pasteurisierter Vollmilch in Ab-

hingigkeit der Standzeit bi- bzw. trimodale Verteilungen und deutlich grofere Partikel zu
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erkennen. Das erste Maximum der Verteilung ist bei 0,5 um zu erkennen. Die Anteile der
Partikeldurchmesser der innerlamellaren Fliissigkeit sind im Vergleich zur Ausgangsmilch
geringer. Das zweite Maximum der Partikelverteilung der innerlamellaren Fliissigkeit nach 10
Minuten Standzeit ist im GroBenbereich von 10 um, und nach 20 Minuten Standzeit bei
20 um zu erkennen. Besonders auffallig ist das dritte Maximum dieser beiden Verteilungen.
5,5 bis 6,0 % der Partikeldurchmesser liegen im GréBenbereich zwischen 40 bis 80 pm.

Des weiteren wurde die Partikelverteilung der Drainage (ablaufende Fliissigkeit) von Schiu-
men aus pasteurisierter Magermilch und Vollmilch nach 1, 10 und 20 Minuten Standzeit un-
tersucht. Hierbei zeigten sich im Vergleich zu den Ausgangmilchproben keine Unterschiede

bei der Partikelverteilung (ohne Darstellung).

Abb. 4.74: Lichtmikroskopische Aufnahme (400x) einer Luftblase (L) und angrenzender La-
melle in einem Schaum aus Vollmilch nach 20 Minuten Standzeit

Zur detaillierten Betrachtung der oben beschriebenen Untersuchungsergebnisse wurden
Schidume aus pasteurisierter Magermilch und Vollmilch mikroskopisch untersucht. Hierzu
wurde eine Spatelspitze Schaum auf einen Objekttrager gegeben und mit einem Deckgldschen
abgedeckt. In Schidumen aus pasteurisierter Vollmilch waren in der innerlamellaren Fliissig-
keit runde und eiférmige Aggregate mit Durchmessern zwischen 40 bis 80 um zu erkennen.
Die Aggregate waren sowohl in der Nihe der Luftblase (s. Abb. 4.74) als auch innerhalb der
Lamelle lokalisiert (s. Abb. 4.75). Teilweise war eine Zusammenlagerung der Aggregate zu
groBeren Einheiten (Durchmesser > 100 pm) zu beobachten (s. Abb. 4.75).
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Abb. 4.75: Lichtmikroskopische Aufnahmen (400x) von Aggregaten in der innerlamellaren
Fliissigkeit eines Schaums aus pasteurisierter Vollmilch nach 20 Minuten Stand-
zeit

Um zu erkennen, ob in den Aggregaten Fettkugeln enthalten sind, wurde Vollmilch wie {ib-
lich bei 200/50 bar und zum Vergleich bei 50 bar homogenisiert, aufgeschdumt mit einer Nil-
rotlosung angefarbt und fluoreszenzmikroskopisch untersucht. Im Fluoreszenzmikroskop
leuchten angefarbte Fette hellgelb (s. Kap. 3.5.4).
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Abb. 4.76: Fluoreszenzmikroskopische Aufnahme (400x) von Aggregaten in der innerlamel-
laren Fliissigkeit eines Schaums aus pasteurisierter Vollmilch (200/50 bar homo-
genisiert) nach 20 Minuten Standzeit (Fett: Hellgelbe Farbe)
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Abb. 4.77: Fluoreszenzmikroskopische Aufhahme (1000x) von einem Aggregat in der inner-
lamellaren Fliissigkeit eines Schaum aus pasteurisierter Vollmilch (50 bar homo-
genisiert) nach 20 Minuten Standzeit (Fett: Hellgelbe Farbe)
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Wie aus Abbildung 4.76 und 4.77 zu erkennen ist, sind in den Aggregaten der innerlamellaren
Fliissigkeit aus pasteurisierter Vollmilch nach 20 Minuten Standzeit zahlreiche Fettkugeln
enthalten. Besonders deutlich wird dies in Abbildung 4.77. Die Homogenisierung von Voll-
milch bei einem Druck von 50 bar flihrte zu einem ds3-Wert der Fettkugeln von 1,50 um
(s. Kapitel 4.3.8). Diese Partikelgrofen sind bei der hier verwendeten VergroBerung (1000x)
gut erkennbar. Da Teile der Aggregate weniger angefarbt sind, setzen sich die Aggregate

hochstwahrscheinlich aus Fett und Protein zusammen.

Aus den beschriebenen Ergebnissen wird deutlich, dass sich bei Schdumen aus Vollmilch in
Abhingigkeit von der Standzeit Aggregate bilden. Bei Schdumen aus Magermilch waren da-
gegen keine erkennbaren Verdnderungen der Partikelgréen in Abhédngigkeit von der Stand-
zeit zu beobachten. Mit den bisherigen Untersuchungen kann nicht geklart werden, aus wel-
chem Grund sich Aggregate in Schiumen aus Vollmilch bilden. Moglicherweise entstehen sie
durch eine Zusammenlagerung des Grenzflichenmaterials beim Koaleszieren der Luftblase
und dem gleichzeitigen Wasserentzug durch Drainage. Somit konnte eine Analyse der Aggre-
gate moglicherweise ndhere Informationen iiber die Zusammensetzung der Grenzfliache
Luft/Wasser in Milchschdumen geben. In den folgenden Kapiteln werden die Strukturen der
Grenzflache Luft/Serum in Schdumen aus pasteurisierter Mager- und Vollmilch mit Hilfe von

elektronenmikroskopischen Untersuchungen detaillierter untersucht.
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4.4.3 Mikrostruktur von Schiumen aus Magermilch

Die Analyse der Mikrostruktur von Lebensmittelemulsionen und -schdumen mit Hilfe der
Elektronenmikroskopie hat dazu beigetragen, Wechselwirkungen zwischen bestimmten Ein-
zelkomponenten und den daraus resultierende Strukturen sichtbar zu machen und damit be-
stimmte Gesetzmaligkeiten der Emulsions- und Schaumbildung bzw. -stabilitét realistisch zu
beschreiben [Buchheim, 1991]. Aguilera & Stanley [1999] geben einen Uberblick der Mikro-
strukturen von Milchinhaltsstoffen, ihrer strukturbildenden Eigenschaften und ihrer Wechsel-
beziehungen wihrend der Herstellung von Lebensmitteln. Nur wenige elektronenmikroskopi-
sche Untersuchungen von Schiumen aus Magermilch sind bisher in der Literatur beschrieben
[Brooker, 1985, Wilson, 1989].

Die Priparation der Schiume muss so vorgenommen werden, dass Luftblasen beim Einfrier-
vorgang erhalten bleiben und es zu keinen Entmischungen kommen kann. Zu geringe Ein-
friergeschwindigkeiten konnen zu Verdnderungen der Mikrostruktur durch Eiskristallwachs-
tum fithren. In Vorversuchen wurden unterschiedliche Techniken angewandt, um Schiume
fiir die Elektronenmikroskopie zu priparieren. Diese Versuche erfolgten in Anlehnung an die
am Institut fiir Chemie und Technologie angewandte Prdparation von geschlagener Sahne
oder Eiskrem fiir die Elektronenmikroskopie. Es wurde eine kleine Spatelspitze Schaum in
Glyzerin eingelegt und auf ein Goldplittchen aufgebracht. Die Vorbehandlung mit Glyzerin
vermeidet Entmischungsvorgénge wéhrend des Einfrierens. Anschliefend wurden die Trager-
pléattchen mit dem Schaum in fliissigem Freon (Kéltemittel) kurz eingetaucht und danach so-
fort in fliissigem Stickstoff eingefroren. Unter Vakuum wurden die gefrorenen Proben mit
einem Messer geschnitten und mit Platin und Kohlenstoff bedampft. Bei diesen Priparaten
waren im Elektronenmikroskop ausschlieBlich Eiskristalle und keine Schaumstrukturen zu
erkennen. Die Praparationstechnik von relativ stabilen Schiumen wie z.B. geschlagene Sahne
und Eiskrem war somit fiir Milchschdume, die mechanisch kaum belastbar sind, nicht geeig-
net. In einem weiteren Versuch wurde Milch mit Glyzerin vermischt und anschliefend aufge-
schaumt. Die Zugabe von Glyzerin fiihrte zu verdnderten Schaumbildungseigenschaften der
Milch, so dass auch diese Préaparationstechnik fiir elektronenmikroskopische Untersuchungen
nicht geeignet war. In den folgenden Untersuchungen wurden daher spezielle ,,Priparat-
Sandwiches* hergestellt, die im fliissigen Propanstrahl eingefroren und anschlieend unter
Vakuum mit Platin und Kohlenstoff bedampft wurden. Bei dieser Methode waren Schaum-
strukturen im Elektronenmikroskop zu erkennen. Die detaillierte Beschreibung dieser Prépa-

rationstechnik ist in Kapitel 3.5.5 zusammengefasst.

Bei elektronenmikroskopischen Untersuchungen von Schiumen muss insbesondere die unter-
schiedliche GroBe der Luftblasen im Verhiltnis zu Milchbestandteilen wie Caseinmicellen
oder Fettkugeln beachtet werden. Caseinmicellen variieren im Durchmesser zwischen 0,02
und 0,5 um. Eine 35.000fache VergroBBerung bedeutet, dass der Durchmesser der Caseinmi-

cellen 0,7 bis 14 mm betrdgt. Dagegen liegen die durchschnittlichen Blasendurchmesser von
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Milchschdaumen im GroBenbereich zwischen 0,01 und 1 mm. Bei einer 35000fachen Vergro-
Berung wiirde dies Durchmesser der Luftblasen von 350 mm (= 35 cm) bis 35.000 mm
(= 35 m) bedeuten. Fiir die elektronenmikroskopischen Untersuchungen mussten daher sehr
kleine Blasen untersucht werden.

Zur Analyse der Mikrostruktur von Schaumen aus Magermilch wurde unerhitzte, sowie pas-
teurisierte Magermilch aufgeschaumt und anschlieend fiir die Elektronenmikroskopie pripa-
riert (s. Kap. 3.6.5). Das Volumen von Schiumen aus unerhitzter Magermilch nahm relativ
schnell ab, so dass eine Priaparation nur direkt nach dem Aufschdumen moglich war (= fri-
scher Schaum aus unerhitzter Magermilch). Schdume aus pasteurisierter Magermilch wurden
sowohl direkt nach dem Aufschdumen als auch nach einer Standzeit von 20 Minuten prépa-
riert.

Abb. 4.78: Elektronenmikroskopische Aufnahme der Grenzfliche Luftblase/Milch eines
Schaums aus unerhitzter Magermilch
Préparation direkt nach dem Aufschdumen (C = Casein, L = Luftblase, La = Lamelle)
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Abbildung 4.78 zeigt den Ausschnitt einer Luftblase und der angrenzenden Lamelle eines
Schaums aus unerhitzter Magermilch. In unerhitzter Magermilch weisen Molkenproteine eine
GroBe von 3 bis 6 nm auf. Sie sind bei der hier verwendeten Vergroferung nicht zu erkennen.
Bei den sichtbaren Strukturen kann es sich daher ausschlieSlich um Caseine handeln. Caseine
sind sowohl auf der Oberfldache der Luftblase (raue Struktur), als auch in der Nihe der Grenz-
fliche Luft/Serum zu beobachten. Im Gegensatz zu frischen Schdumen aus unerhitzter Ma-
germilch zeigt sich bei Schiumen aus pasteurisierter Magermilch eine ,,kornige* Struktur auf
der Luftblasenoberfldche (s. Abb. 4.79 und 4.80). Zudem scheint sich mehr Protein an der
Grenzflache Luft/Serum zu befinden. In der vorliegenden VergroBBerung kann es sich bei den
erkennbaren Proteinstrukturen sowohl um denaturiertes Molkenprotein als auch um Caseine

handeln. Die Pasteurisierung bewirkt allerdings eine relativ geringe Denaturierung.

Abb. 4.79: Elektronenmikroskopische Aufnahme der Grenzfliche Luftblase/Milch eines
Schaums aus pasteurisierter Magermilch
Préparation direkt nach dem Aufschdumen
(L= Luftblase, La = Lamelle, P = Protein (Casein oder denaturiertes Molkenprotein))
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Abb. 4.80: Elektronenmikroskopische Aufnahme der Grenzfliche Luftblase/Milch eines
Schaums aus pasteurisierter Magermilch
Préparation direkt nach dem Aufschdumen
(L = Luftblase, La = Lamelle, P = Protein (Casein oder denaturiertes Molkenprotein))

Schiume aus pasteurisierter Magermilch, die nach 20 Minuten Standzeit prépariert wurden,
zeigen im Gegensatz zu den Schdumen aus Magermilch, die direkt nach dem Aufschdumen
praparieret wurden, eine glatte Struktur der Luftblasenoberfldche (s. Abb. 4.81). Es sind keine
erkennbaren Proteinstrukturen (Caseinmicellen, Caseinsubmicellen, denaturiertes Molkenpro-

tein) direkt an der Grenzflache der Luftblase zu beobachten.
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Abb. 4.81: Elektronenmikroskopische Aufnahme der Grenzfliche Luftblase/Milch eines
Schaums aus pasteurisierter Magermilch
Préparation nach 20 Minuten Standzeit (L = Luftblase, La = Lamelle, P = Protein (Casein
oder denaturiertes Molkenprotein), CM = intakte Caseinmicellen)

Aus den beschriebenen Ergebnissen wird deutlich, dass sich die Struktur der Proteinfilme an
der Grenzfliche Luftblase/Lamelle bei Schiumen aus Magermilch sowohl in Abhingigkeit
von der Erhitzung, als auch von der Standzeit verdndert. Schdume aus unerhitzter Magermilch
zeigen im Vergleich zu Schdumen aus pasteurisierter Magermilch andere Strukturen auf der
Luftblasenoberfliche. Graham und Philips [1976] beobachteten, dass bei Schiumen aus er-
hitzten Proteinlosungen, im Vergleich zu nativen nicht erhitzten Proteinldsungen, eine erhohte
Proteinmenge an die Grenzflaiche Luft/Wasser adsorbiert. Die unterschiedlichen Strukturen
konnten moglicherweise durch unterschiedliche Proteinmengen verursacht sein. Zudem
kommt es durch die Pasteurisierung zu einer partiellen Denaturierung und Interaktionen zwi-
schen Caseinen und denaturierten Molkenproteinen. Dies konnte einen Einfluss auf die Aus-
bildung und Zusammensetzung des Grenzflichenfilms haben.

Mit zunehmender Standzeit wird die Struktur auf der Oberflache der Luftblase ,,glatter* und
es ist kein ,,sichtbares Protein® (Caseinmicellen, Caseinsubmicellen, denaturiertes Molkenpro-
tein) direkt an der Grenzflache zu beobachten. Diese Beobachtung deutet darauthin, dass eine
partielle Desorption der Proteine wihrend der Standzeit erfolgt. Da keine Strukturen direkt an
der Grenzflache Luftblase/Lamelle nach 20 Minuten Standzeit zu erkennen sind, wird mdogli-
cherweise die Grenzfliche der Luftblase in Schdumen aus pasteurisierter Milch zu diesem

Zeitpunkt hauptsichlich durch natives Molkenprotein oder nicht-micellares Casein stabilisiert.
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Brooker [1985] zeigte mit Hilfe elektronenmikroskopischer Aufnahmen, dass der Grenzfla-
chenfilm Luft/Wasser bei Schaumen aus pasteurisierter Magermilch (Préparation 30 min, 1 h
und 2 h nach dem Aufschidumen) aus einer einheitlichen 5 nm dicken Schicht besteht, an wel-
che die Caseinmicellen anhaften. Caseinmicellen wurden nicht als integraler Bestandteil der
Grenzflache angesehen. Durch die Analyse des Materials aus kollabierten Blasen (,,bubble
ghosts*) wurde zudem deutlich, dass die Assoziation der Caseinmicellen mit der Grenzschicht
reversibel ist. Mit zunehmender Standzeit nahm die Anzahl der Caseinmicellen in den
,bubble ghosts* ab. Der Autor schlussfolgerte aus seinen Beobachtungen, dass die Grenzfli-
che in Schidumen aus Magermilch ausschlieBlich aus globuldrem Molkenprotein oder in
Kombination mit I6slichem (nicht-micellar) Casein besteht. Auch bei den hier dargestellten
Untersuchungen von Schdumen aus Magermilch waren nach ldngeren Standzeiten (20 Minu-
ten) keine Caseinmicellen direkt an der Grenzfliche Luft/Wasser zu erkennen. Ebenso wie
von Brooker [1985] dargestellt, kann aus den hier beschriebenen Beobachtungen abgeleitet
werden, dass die Grenzfldche zwischen Luft/Serum in Schdumen aus pasteurisierter Mager-
milch entweder ausschlieBlich aus Molkenproteinen oder aus einem Mix von Molkenprotein
und nicht-micellarem Casein besteht, bei der Caseinmicellen kein integraler Bestandteil der

Grenzfliache sind.
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4.44  Mikrostruktur von Schiumen aus pasteurisierter und homogenisierter
Vollmilch

Im Gegensatz zu den ausfiihrlichen Untersuchungen der Mikrostruktur von geschlagener Sah-
ne oder Eiskrem [Graf et al., 1965, Buchheim, 1971, Brooker, 1986, Buchheim, 1991, Stanley
et al., 1996, Goff, 1997, Besner, 1997, 1998, Aguilera, 1999, Goff et al., 1999, Smith et al.,
1999, Smith et al., 2000, Chang & Hartel, 2002, Goft, 2002] sind in der Literatur bisher keine
mikroskopischen Untersuchungen zu Schiumen aus Milch mit einem geringen Fettgehalt be-
schrieben. In den vorliegenden Untersuchungen wurde die Mikrostruktur von Schiumen aus
pasteurisierter und homogenisierter Vollmilch (3,5 % Fett) licht- und elektronenmikrosko-
pisch analysiert.

Fiir lichtmikroskopische Untersuchungen wurde eine kleine Spatelspitze Vollmilchschaum
auf einen Objekttrager aufgetragen, mit einem Deckgldschen abgedeckt, mikroskopiert und
fotografiert (s. Kapitel 3.5.3). Fiir fluoreszenzmikroskopische Aufnahmen wurde der Schaum
auf dem Objekttrager zusitzlich mit einem Tropfen Nilrotlosung angeférbt (s. 3.5.4 Kapitel).
Die mit dem hier eingesetzten Lichtmikroskop erreichbare maximale VergroBerung (1000x)

ermdglicht die Darstellung von Partikeln die grofler als 1 um sind.

25 micron

Abb. 4.82: Lichtmikroskopische Aufnahme einer Lamelle und angrenzender Luftblasen eines
Schaums aus pasteurisierter Vollmilch nach 20 Minuten Standzeit
(FK = Fettkugeln, La = Lamelle, L = Luftblase)
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Abb. 4.83: Fluoreszenzmikroskopische Aufnahme einer Lamelle und angrenzende Luftblasen
eines Schaums aus pasteurisierter Vollmilch nach 20 Minuten Standzeit
(FK = Fettkugeln, La = Lamelle, L = Luftblase)

In den Abbildungen 4.82 und 4.83 sind Ausschnitte einer Lamelle und der angrenzenden
Luftblasen aus einem Vollmilchschaum nach 20 Minuten Standzeit dargestellt (s. auch
Abb. A 6 Anhang). Innerhalb der Lamelle sind deutlich Fettkugeln zu erkennen. In der Néhe
der Grenzfliche Luftblase/Serum sind mehr Fettkugeln als in der Mitte der Lamelle vorhan-
den. Moglicherweise ist dies jedoch durch das Auflegen des Deckgldschens und damit durch
ein Verdrangen der Fettkugeln an den Rand verursacht. Aus den Bildern kann nicht eindeutig
abgeleitet werden, ob Fettkugeln Bestandteil der Grenzflache sind. Zudem reicht die Vergro-
Berung nicht aus, um Caseinmicellen (< 0,5 um) zu erkennen.

Im Vergleich zur Lichtmikroskopie ermoglicht die Elektronenmikroskopie eine hohere Auflo-
sung und VergroBerung der Strukturen. Die Préparation der Proben ist aufgrund der geringen
mechanischen Belastbarkeit der Milchschdume dagegen schwieriger (s. Kapitel 3.5.5). Um
mogliche Unterschiede der Mikrostrukturen von Vollmilchschdumen in Abhéngigkeit von der
Standzeit zu erkennen, wurden Schiume sofort nach dem Aufschdumen (= frischer Schaum
aus Vollmilch), sowie nach 20 Minuten Standzeit prépariert. Abbildung 4.84 zeigt eine elekt-
ronenmikroskopische Aufnahme eines ,,frischen Schaums® aus pasteurisierter Vollmilch. An
der Grenzflache von Luftblase/Milch ist koalesziertes Fett (F) zu erkennen. Intakte Fettkugeln
(FK) sind im Serum mit einem Abstand von ca. 0,5 bis 1 um zur Luftblase zu beobachten.

Erkennbare Proteine (Caseinmicellen, Caseinsubmicellen und denaturiertes Molkenprotein)
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befinden sich in der Ndhe der Grenzfldche. Da es sich um pasteurisierte Proben handelt, kann
davon ausgegangen werden, dass ein relativ geringer Anteil der Molkenproteine denaturiert
ist (s. Tab. 4.6).

Abb. 4.84: Elektronenmikroskopische Aufnahme der Grenzfliche Luftblase/Milch eines
Schaums aus pasteurisierter und homogenisierter Vollmilch (3,5 % Fett)
Priparation direkt nach dem Aufschdumen
(FK = Fettkugeln, F = koalesziertes Fett, P = Protein (Caseinmicellen, Caseinsubmicel-
len, denaturiertes Molkenprotein), L = Luftblase, La = Lamelle)

Ahnliche Strukturen, wie bei der Priiparation direkt nach dem Aufschiumen sind auch bei
Schidumen aus pasteurisierter Vollmilch nach 20 Minuten Standzeit zu beobachten. Die
Abbildungen 4.85 und 4.86 zeigen eine Luftblase (Léngsschnitt) und die angrenzende Lamel-
le in unterschiedlichen VergroBerungen. Auf der Oberfliche der Luftblase ist koalesziertes
Fett zu erkennen. Unmittelbar an der Grenzflache Luftblase/Milch befinden sich Proteine, bei
denen es sich sowohl um Caseinsubmicellen als auch um denaturiertes Molkenprotein han-

deln kann. Intakte Caseinmicellen sind direkt an der Grenzflache nicht zu beobachten.
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Abb. 4.85: Elektronenmikroskopische Aufnahme der Grenzfliche Luftblase/Milch eines
Schaums aus pasteurisierter und homogenisierter Vollmilch (3,5 % Fett)
Priparation nach 20 Minuten Standzeit
(FK = Fettkugeln, F = koalesziertes Fett, P = Protein (Casein oder denaturiertes Molken-
protein), L = Luftblase, La = Lamelle)

Abb. 4.86: Elektronenmikroskopische Aufnahme der Grenzfliche Luftblase/Milch eines
Schaums aus pasteurisierter und homogenisierter Vollmilch (3,5 % Fett), Vergro-
Berter Ausschnitt von Abbildung 4.85
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Abbildung 4.87 zeigt einen Schnitt durch eine Lamelle und den angrenzenden Luftblasen ei-
nes Vollmilchschaums (20 Minuten Standzeit). Wiederum ist auf der Luftblasenoberfldche
koalesziertes Fett zu erkennen. Innerhalb der Lamelle befinden sich intakte Fettkugeln, sowie
Caseinsubmicellen und denaturiertes Molkenprotein. Direkt an der Grenzfliche sind weder
bei frischen Vollmilchschdumen, noch bei Schaumen nach 20 Minuten Standzeit eindeutige
Detailstrukturen erkennbar.

Abb. 4.87: Elektronenmikroskopische Aufnahme der Grenzfliche Luftblase/Milch eines
Schaums aus pasteurisierter Vollmilch (3,5 % Fett)
Préaparation nach 20 Minuten Standzeit
(FK = Fettkugeln, F = koalesziertes Fett, P = Protein (Casein oder denaturiertes Molken-
protein), L = Luftblase, La = Lamelle)

Die beschriebenen Ergebnisse zeigen, dass bei Schdumen aus Vollmilch (Aufschaumtempera-
tur 50 °C) koalesziertes Fett auf der Oberfliche der Luftblase vorhanden ist. Die Protein-
membran der Fettkugeln scheint wihrend der Adsorption an die Luftblase aufzubrechen, so
dass sich fliissiges Fett auf der Luftblasenoberfldche ausbreiten kann. Dicht an der Grenzfla-
che sind Caseinsubmicellen und denaturiertes Molkenprotein zu beobachten, dagegen sind
direkt an der Grenzfliche keine eindeutigen Proteinstrukturen zu erkennen. Diese Beobach-
tung deutet darauf hin, dass sich in Schdumen aus Vollmilch - &hnlich wie bei Schdumen aus
Magermilch - direkt an der Grenzfliche Luft/Serum Molkenprotein oder nicht-micellares Ca-
sein befindet. Zusétzlich brechen Fettkugeln an der Grenzflache auf und fliissiges Fett verteilt
sich auf der Oberfliche.
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4.3.5 Grenzflachenelastizitit und —viskositit von Milch

Rheologische Messungen der Grenzflicheneigenschaften von Lebensmittelsystemen liefern
Informationen iiber das Verhalten und Interaktionen von Molekiilen an Grenzflichen. Wenn
grenzflichenaktive Bestandteile, wie z.B. Proteine, an die Grenzfliche adsorbieren, wird ein
Film ausgebildet, welcher messbare FEigenschaften wie Elastizitdit und Viskositit hat
[Ipsen et al., 2000].

In den vorliegenden Untersuchungen wurden rheologische Eigenschaften von Magermilch-
proben, die pasteurisiert, hocherhitzt (90 °C) oder ultrahocherhitzt wurden, analysiert. Die
Ergebnisse der Aufschdumversuche von diesen Proben sind in Kapitel 4.3.2 zusammenge-
fasst. Die Milchproben wurden an der Bundesforschungsanstalt fiir Erndhrung und Lebens-
mittel (Standort Kiel) hergestellt, fiir 2 Tage bei 4 bis 6 °C gelagert und in den folgenden
3 Wochen an der Royal Veterinary- and Agricultural University, Department of Food Science
in Danemark (Kopenhagen) mit dem Grenzflichenrheometer (CIR-100) analysiert. Die Mes-
sung erfolgte mit Hilfe eines Messkorpers (DeNoiiy-Ring), der horizontal in der Grenzfliche
(Luft/Milch) platziert wurde und horizontale oszillierende Bewegungen ausiibte. Die Grenz-
flichenelastizitit der Probe wurde hierdurch von dem Gerit erfasst. Sie ist ein MaB fiir die
Krifte, die einen Riickgang der Verformung bewirken. Eine detaillierte Beschreibung des
Aufbaus des Grenzflichenrheometers ist in Kapitel 3.5.2 angegeben.

In Vorversuchen wurde untersucht welche Temperatur fiir die Messungen geeignet ist. Hier-
bei zeigte sich, dass bei Temperaturen iiber 30 °C im gemessenen Zeitraum (6 h) ein Teil der
Probe verdampft und hierdurch ab einem bestimmten Zeitpunkt kein Kontakt zwischen Mess-
korper und Oberfldche besteht. Um ein Verdampfen der Probe zu vermeiden, wurde bei Tem-
peraturen von 22 °C gemessen.

In den Abbildungen 4.88 und 4.89 sind rheologische Eigenschaften unterschiedlich erhitzter
Magermilchproben dargestellt. Abbildung 4.88 zeigt die Grenzflachenelastizitdt der Mager-
milchproben innerhalb der Anfangsphase der Messungen (20 Min). Die Elastizitdt in Abhin-
gigkeit der Zeit gibt Auskunft iiber mogliche Wechselwirkungen (Entfaltungsprozesse, Netz-
werkbildungen) der Proteine an der Grenzflache. Aus Abbildung 4.88 ist zu erkennen, dass
der Verlauf der Grenzflichenelastizitit von pasteurisierter und hocherhitzter Magermilch
(90 °C) ahnlich ist, und keine eindeutigen Unterschiede zwischen den Messungen bestehen.
Die Grenzflichenelastizitit steigt innerhalb der Messzeit von 20 Minuten auf Werte im Be-
reich zwischen 700 bis 1050 uN/m an. Der Anstieg ist dadurch bedingt, dass sich grenzfla-
chenaktive Bestandteile an der Grenzfldache konzentrieren und ausrichten. Im Vergleich hierzu
ist bei ultrahocherhitzten Magermilchproben im gleichen Messzeitraum nur eine geringe
Grenzflachenelastizitdt [bis 210 uN/m] und kein Anstieg zu erkennen. Dies bedeutet, dass
sich bei ultrahocherhitzten Milchproben im Vergleich zu den pasteurisierten und hocherhitz-
ten (90 °C) Proben ein Grenzflachenfilm mit deutlich geringeren elastischen Eigenschaften
ausbildet.
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Abb. 4.88: Grenzflachenelastizitit (G') [uN/m] von pasteurisierten, hocherhitzten (90 °C)
und ultrahocherhitzten Magermilchproben in Abhingigkeit von der Messdauer
(20 Minuten)

Zudem ist zu erkennen, dass die Abweichungen zwischen den Dreifachbestimmungen der
Grenzflichenelastizitét, insbesondere bei pasteurisierter und hocherhitzter Milch, relativ hoch
sind. Dies ist in Abbildung 4.89 noch deutlicher zu erkennen. Abbildung 4.89 zeigt die Ver-
ldufe der einzelnen Messungen der Grenzfldchenelastizitdt von Magermilchproben, die unter-
schiedlich erhitzt wurden, innerhalb des Messzeitraums von 6 Stunden. Es ist zu beobachten,
dass die Abweichungen zwischen den einzelnen Messungen mit zunehmender Messdauer
zunehmen. Zudem werden die Abweichungen zwischen den einzelnen Milchproben mit stei-
gender Erhitzungstemperatur grofler. Nach 6 Stunden Messzeit liegt die Grenzflachenelastizi-
tdt von pasteurisierten Magermilchproben im Bereich zwischen 10.000 bis 11.000 uN/m, von
hocherhitzten Magermilchproben bei 9.000 bis 13.000 uN/m und bei ultrahocherhitzten Ma-
germilchproben zwischen 1.000 bis 7.000 uN/m. Die Grenzfldchenelastizitdt von ultrahocher-
hitzten Milchproben ist somit iiber den gesamten Messzeitraum (6 h) geringer als bei pasteuri-
sierten und hocherhitzten Milchproben. Dies bedeutet, dass die Molekiile, die bei ultrahocher-
hitzter Milch an die Grenzflidche adsorbieren einen Film ausbilden, der eine geringere Elasti-

zitdt aufweist, als bei pasteurisierter oder hocherhitzter (90 °C) Milch.
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Abb. 4.89: Grenzfliachenelastizitit (G') [uN/m] von unterschiedlich erhitzten Magermilch-
proben in Abhéngigkeit der Messdauer (6 Stunden, Dreifachbestimmung)

Insgesamt wird aus den beschriebenen Ergebnissen deutlich, dass es moglich ist, rheologische
Eigenschaften in unverdiinnten Magermilchproben zu messen. Ultrahocherhitzte Mager-
milchproben zeigen eine deutlich geringere Grenzfldchenelastizitit als pasteurisierte oder
hocherhitzte (90 °C) Magermilchproben. In Bezug auf die Schaumbildungseigenschaften von
hitzebehandelter Magermilch deutet dies auf eine geringere Stabilitit der Schaume aus ultra-
hocherhitzter Magermilch hin. Dieses Ergebnis wird durch die Aufschdumversuche bestétigt
(s. Kapitel 4.3.2). Schidume aus ultrahocherhitzter Magermilch waren tiber eine Standzeit von
20 Minuten nicht stabil. Sie zeigen somit eine geringere Grenzfldchenelastizitit und gleichzei-
tig eine geringe Schaumstabilitit. Eine Pasteurisierung oder Hocherhitzung (90 °C) bewirkt
eine partielle Denaturierung der Molkenproteine, die zu einer Auffaltung der globuldren Ter-
tidrstruktur und damit zu einer Erhohung der Grenzflachenaktivitit fithrt. Eine Ultrahocher-
hitzung fiihrt dagegen zur vollstindigen Denaturierung (s. Kapitel 3.4.2). Allgemein wird
durch die Auffaltung der globuldren Proteine die Grenzflichenaktivitit erhoht [Jelen &
Rattray, 1995]. In den vorliegenden Untersuchungen fiihrt eine vollstindige Denaturierung
globuldrer Proteine zu geringen Grenzflichenelastizititen und gleichzeitig abnehmenden
Schaumstabilititen. Zudem wird deutlich, dass die Abweichungen zwischen den Dreifachbe-
stimmungen der Magermilchproben iiber eine lange Messzeit (6 h) hoch sind und die Ergeb-
nisse nur als Tendenzen angesehen werden konnen. Die Ergebnisse bis zu einer Messzeit von
20 Minuten (s. Abb. 4.88) zeigen dagegen geringere Abweichungen und unterstiitzen die Er-

gebnisse der Aufschiumversuche. Moglicherweise sind die Unterschiede innerhalb der Drei-
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fachbestimmungen auf die unterschiedlichen Lagerungszeiten der Milchproben zuriickzufiih-
ren. Pro Tag wurden 1 bis 2 Messungen durchgefiihrt, so dass eine Dreifachbestimmung einer
Milchprobe bis zu 3 Tage dauern konnte. Die Untersuchungen des Einflusses der Lagerungs-
dauer auf die Schaumbildungseigenschaften (s. Kapitel 4.3.10) zeigen, dass bei lingeren La-
gerungszeiten eine Abnahme der Monomere und eine Zunahme der Polymere erfolgt. Lauber
et al. [2001] zeigten in ihren Untersuchungen, dass in ultrahocherhitzter Magermilch der Ge-
halt an Caseinoligomeren, die durch nicht-enzymatische Quervernetzung entstanden sind,
innerhalb von 7 Tagen Lagerung (37 °C) von ca. 16 % auf 20 % ansteigt. Dies bedeutet
gleichzeitig, dass unterschiedliche Strukturen der Proteine, in Abhédngigkeit von der Lage-
rungszeit vorliegen, die wiederum Einfluss auf die Ausbildung des Grenzflichenfilms haben

konnten und somit auf die rheologischen Messungen.
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4.4.6 Ergebnisse der orientierenden Untersuchungen

Oberflichenhydrophobizitit

zur Bestimmung der

Bei der Proteinhydrophobizitidt kann zwischen Oberflichenhydrophobizitit der Proteine und
durchschnittlicher Hydrophobizitdt der Aminosduren in Proteinen differenziert werden. Da
bei der Adsorption von Proteinen an Grenzflachen hydrophobe Bereiche im Molekiil freige-
legt werden (s. Kap. 2.2.3), konnte davon ausgegangen werden, dass eine Korrelation zwi-
schen Hydrophobizitit und Aufschaumverhalten besteht [Damodaran, 1997]. Zur Messung
der Oberflichenhydrophobizitit liegt bisher keine gepriifte Methode vor [Konieczny & Uch-
man, 2002]. In den vorliegenden Untersuchungen wurde die Oberflaichenhydrophobizitéit nach
der Methode von Lieske und Konrad [1994] analysiert. Das Prinzip der Methode beruht dar-
auf, dass die Anzahl der Detergenzmolekiile, die zur Bedeckung der hydrophoben Oberflédche
der Proteine notwendig sind, bestimmt werden. Ein Emulgator (Tween 80) bedeckt die hyd-
rophoben Stellen des Proteins, die anschlieBend nicht mehr fiir eine Farbstoftbindung zur Ver-
fiigung stehen. Die Autoren untersuchten mit Hilfe dieser Methode unterschiedliche Protein-
pulver. In den vorliegenden Untersuchungen soll diese Methode in fliissigen Milchprodukten,
sowie daraus hergestellten Schiumen angewandt werden. In Vorversuchen wurde pasteuri-
sierte Magermilch fiir die Messungen vorbereitet und mehrfach gemessen (s. Kap. 3.3.8). Die

Ergebnisse der Dreifachbestimmungen sind in Tabelle 4.25 zusammengefasst.

Tab. 4.25: Oberflaichenhydrophobizitét [%] von pasteurisierter Magermilch

Probennummer Messung 1 Messung 2 Messung 3 MW £ SD
Hydrophobizitit | Hydrophobizitit | Hydrophobizitit | Hydrophobizitit
[Yo] [Yo] [Yo] [Yo]
1 9,04 9,60 12,10 10,25 £ 1,63
2 7,95 13,00 7,07 9,34 + 3,2
3 11,60 13,31 5,17 10,02 +£ 4,29
4 4,79 3,16 5,82 4,59 + 1,34
5 4,44 5,25 4,78 4,8 +£0,41
6 3,61 7,02 0,68 3,8+3,17
7 9,83 11,25 11,68 10,92 +£0,97

Aus Tabelle 4.25 wird deutlich, dass eine geringe Wiederholbarkeit zwischen den Messungen
besteht. Fiir die Oberflachenhydrophobizitit pasteurisierter Magermilch wurden Werte zwi-
schen 0,68 bis 13,31 % bestimmt. Aus den Untersuchungen wird deutlich, dass die angewand-

te Methode fiir die Messung der Hydrophobizitdt fliissiger Milchprodukte nicht geeignet ist.

Der Einfluss der Hydrophobizitit der Proteine auf die Schaumbildungseigenschaften ist kri-
tisch zu hinterfragen. Im Gegensatz zu der hohen Korrelation zwischen Emulgiereigenschaf-

ten und Oberflachenhydrophobizitdt konnte zwischen den Schaumbildungseigenschaften und
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der Oberflichenhydrophobizitit keine eindeutige Korrelation nachgewiesen werden [Kato et
al., 1983]. Townsed und Nakai [1983] berichten, dass ein Zusammenhang zwischen der
durchschnittlichen Hydrophobizitit von Proteinen - nicht aber zwischen der Oberflichen-
hydrophobizitit - und der Schaumbildung besteht. Folglich ist, obwohl eine starke Korrelation
zwischen Hydrophobizitdt und Oberflichenaktivitdt besteht, nur eine geringe Korrelation zwi-
schen Oberflichenhydrophobizitit der Proteine und ihren Schaumungseigenschaften gegeben
[Kinsella & Phillips, 1989].
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5. Abschliefiende Diskussion

Milchschdume sind in den letzten Jahren in den Mittelpunkt des lebensmitteltechnologischen
Interesses geriickt, weil moderne Produkte aus Kaffee und Milch - wie beispielsweise Cap-
puccino und Latte macchiato - entwickelt wurden, aber auch weil Proteine aus Milcherzeug-
nissen als natiirliche Schaumbildner als Zutat in den verschiedensten Lebensmittelsystemen
eingesetzt werden.

Die Literatur beschreibt bis zum heutigen Zeitpunkt iiberwiegend Untersuchungen zu den
Schaumbildungseigenschaften einzelner Milchproteinfraktionen, die zwar Modellcharakter
haben, aber die Schaumbildungseigenschaften des auBBerordentlich komplex zusammengesetz-
ten Systems der Milch, wie es beim lebensmitteltechnologischen Einsatz von Milch- und
Milcherzeugnissen gegeben ist, nicht erkldren konnen. Aus diesem Grunde wurde in der vor-
liegenden Arbeit ein ganzheitlicher Ansatz zur Charakterisierung der Schaumbildungseigen-

schaften von Milch gewihlt, wobei folgende Aspekte beriicksichtigt wurden:
1. Autfbau eines Messplatzes zur Charakterisierung von Milchschdumen

2. FEinfluss variierender Produkt- und Prozessparameter auf die Makrostruktur von
Milchschdaumen

3. Charakterisierung der Mikrostruktur von Milchschdumen.

Fiir den Aufbau eines Messplatzes zur Charakterisierung von Milchschdumen wurden im ers-
ten Teil der Untersuchungen Milchproben mit verschiedenen haushaltsiiblichen Gerdten auf-
geschiumt. Dabei hat sich gezeigt, dass ein reproduzierbares Aufschiumen mit den eingesetz-
ten Geréten aufgrund einer mangelnden Reproduzierbarkeit der Priifergebnisse nicht moglich
war. Um manuell unabhéngig aufschdumen zu kénnen, wurde als weitere Aufschiummethode
ein Standmixer eingesetzt. Es zeigte sich, dass bei dieser Methode nur sehr wenig Schaum
entsteht und die genaue Beobachtung des Schaumstrukturen nicht realisiert werden konnte. In
nachfolgenden Untersuchungen wurden daher die Schaumbildungseigenschaften von Milch
durch das Einpressen von Luft durch eine Membran untersucht. In ersten Versuchen wurde
dies durch eine Sintermetallmembran in einem Plexiglasrohr realisiert. Mit dieser Auf-
schiummethode entstand in kurzer Zeit sehr viel Schaum, der auch {iber einen ldngeren Zeit-
raum stabil war. Dieser Ansatz bot jedoch keine Moglichkeit, die Schaumdichte und Drainage
mit einer ausreichenden Prédzision zu bestimmen. Die in diesen Vorversuchen erarbeiteten
Ergebnisse haben in weitergehenden Untersuchungen zu der Entwicklung einer Methodik
zum reproduzierbaren Aufschdmen von Milch gefiihrt. Die im Rahmen der Arbeit etablierte
Aufschaumanlage besteht aus einem temperierbaren, doppelwandigen Glaskorper, in den eine
Glasfritte eingebaut wurde. Das Aufschdumen erfolgt durch kontrolliertes Einpressen konditi-

onierter Druckluft iiber die Glasfritte in die Milch. Die Prézision des Aufschdumprozesses
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wurde Uberpriift. Dabei wurde fiir die Schaumdichte ein Variationskoeffizient von 5 % und

fiir die Bestimmung der Drainage am Ende der Messzeit ein solcher von 2 % ermittelt.

Die Ergebnisse der Untersuchungen zur Charakterisierung der Makrostruktur von Milch-
schdaumen in Abhdngigkeit variierender Produkt- und Prozessparameter sind in Tabelle 5.1
zusammengefasst. Es wird deutlich, dass eine Erhohung des Proteingehaltes der Milch ten-
denziell zu einer Verringerung des Blasendurchmessers und gleichzeitig zu einer Zunahme
der Schaumdichte und Stabilitdt fiihrt. Allgemein steht bei hoheren Proteinkonzentrationen
mehr Material zur Stabilisierung der Grenzfliche zu Verfiigung. Berechnungen ergaben, dass
in dem untersuchten Bereich (0,5 bis 6,0 %) mehrschichtige Grenzflichenfilme gebildet wer-
den, die mit zunehmendem Proteingehalt stabiler sind. In Bezug auf die Schaumstabilitit in
Abhingigkeit vom Proteingehalt sind von Halling [1981] &hnliche Ergebnisse beschrieben
worden. Die zunehmende Schaumdichte wurde in Untersuchungen von Britten & Lavoie
[1992] sowie Webb [1941] dagegen erst bei Proteingehalten > 10 % festgestellt.

Die Untersuchungen der Schaumbildungseigenschaften in Abhédngigkeit des Casein-
Molkenprotein-Verhiltnisses ergaben, dass die Dichte und Stabilitit der Milchschaume mit
steigendem Molkenproteinanteil zunimmt (s. Tab. 5.1). In Bezug auf Schaumdichte und
Schaumstabilitdt zeigten Untersuchungen von Phillips et al. [1987] und Britten & Lavoie
[1992], dass mit Molkenprotein stabilere Schiume hergestellt werden kénnen als mit Natri-
umcaseinat. Graham & Phillips [1976] stellten ebenfalls eine hohere Dichte und Stabilitit bei
Schiaumen aus globuldren Proteinen (Molkenprotein) fest. Bei der Interpretation dieser Ergeb-
nisse muss beriicksichtigt werden, dass Casein in Natriumcaseinat iberwiegend als Monomer
vorliegt, wohingegen es in den vorliegenden Untersuchungen iiberwiegend micellar (10° - 10°
Molekiile pro Micelle) vorlag. Dickinson [1997] beschreibt, dass bei Proteinldésungen, die
sowohl globulére als auch ungeordnete, flexible Proteine enthalten, spiter iiberwiegend dieje-
nigen im Grenzflichenfilm vorhanden sind, die zuerst adsorbieren. Ubertragen auf die vorlie-
genden Studien ist davon auszugehen, dass die Grenzflache in Milchschdumen iiberwiegend

durch Molkenprotein gebildet wird.
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Tab. 5.1: Zusammenfassung der Ergebnisse der Untersuchungen zur Charakterisierung der
Makrostruktur von Milchschdumen
Veranderung der Oberfldchenspannung (y), Viskositét (1), pH-Wert, Schaumdich-
te und Stabilitdt in Abhdngigkeit von chemischen und technologischen Parame-

tern
Milch Schaum
Einflussfaktor Bereich v| n |pH| Blasen- |Dichte |Stabilitit
durchm.”
Chemische Parameter
Proteingehalt 0,5 bis 6,0 % ~F LT~ ! 0 1
Casein-Molkenprotein- 100:0, 80:20,
Verhiltnis 60:40, 40:60, 0:100 | 1 | | ~D ~ ) 1
Fettgehalt 0 bis 15 %
UHT ~ T~ ~ T T
PAST ~ 1]~ ~ ) )
pH-Wert 6,4 bis 7,0
MM i~ 1 T ! !
VM Vi~ T ~ !
Lactosegehalt 5,0 bis 7,0 %
MM U l !
VM L)~ ~ ! !
Mineralsalzgehalt 0,8 bis 2,0 % N
MM Lt~ ~ ~ ~
VM R ~ ~ !
Technologische
Parameter
Aufschiumtemperatur 4 bis 60 °C
MM W] ! T T
VM il ! T T
Erhitzungsverfahren Unerhitzt, PAST,
< HE (90 °C) HE (90 °C) T~ T ! T
> HE (90 °C) HE (120°C), UHT | | | | | ~ 1 ! !
Homogenisierdruck 50 bar, 100/50,
VM PAST 200/50,250/50 bar | ~ | « | ~ 1 T ~
Lagerungsdauer 1 Tag,
MM 4und 16 Wochen | | | T | ~ l 0 Ll
1,5 % Fett ~ T~ ~ ) !
VM ~ T~ ! 1 !
t+ geringe Zunahme 1 Zunahme
| geringe Abnahme | Abnahme 1] deutliche Abnahme
11 im Messbereich zu- und abnehmend ~ keine Verdnderung

* Im gemessenen Zeitraum (20 Minuten) stellte sich kein Gleichgewicht der Oberflachenspannung (y) ein
R pH-Wert wurde auf 6,60 eingestellt Y nach 1 Minute Standzeit
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Ein Vergleich der Schaumbildungseigenschaften von Magermilch und fetthaltiger Milch
zeigte, dass die Dichte von Schdaumen aus fetthaltiger Milch geringer und die Blasenvertei-
lung breiter ist. Mit steigendem Fettgehalt nahm die Schaumdichte zu und erreichte bei Fett-
gehalten ab 10 % ein gleichbleibendes Niveau. Tendenziell war eine hohere Stabilitdt der
Schiaume mit steigendem Fettgehalt zu beobachten (s. Tab. 5.1). Dies ist partiell auf eine stei-
gende Viskositit der Milch zuriickzufiihren. Berlicksichtigt werden muss dariiber hinaus der
spezielle Fettkugelmembranaufbau homogenisierter Milch. Da sich der neu gebildete Grenz-
flichenfilm an der Fettkugel hauptsidchlich aus Caseinen zusammensetzt, verhalten sich die
Fettkugeln unter bestimmten Bedingungen mdéglicherweise wie gro3e Caseinmicellen [Boekel
& Walstra, 1995, Walstra, 1999 et al.].

Weiterhin wurde der Einfluss der Erhitzung und Homogenisierung auf die Schaumbil-
dungseigenschaften fetthaltiger Milch untersucht. Eine Pasteurisierung (73 °C, 20 s) von
Rohmilch und homogenisierter Vollmilch erhohte die Stabilitdt der daraus hergestellten
Schiaume. Die hohere Schaumstabilitit basiert moglicherweise auf der partiellen Denaturie-
rung von Molkenproteinen und der damit verbundenen Auffaltung der Tertidrstruktur, sowie
der Reaktion mit der Fettkugelmembran. Moglicherweise fiihrt dies zu einer hoheren Elastizi-
tit der Fettkugelmembran, so dass diese bei Kontakt mit der Grenzflache Luft/Wasser eine
hohere Stabilitit aufweist. Untersuchungen von Cooney [1974], Zayas [1997] und Schokker
[2002] mit fetthaltigem Molkenproteinkonzentrat und Magermilchpulver fiihrten zu dhnlichen

Ergebnissen.

Die Untersuchungen zeigten weiterhin, dass die Schaumdichte und -stabilitdt mit steigendem
pH-Wert tendenziell abnehmen. In Bezug auf die Schaumdichte sind von Zhang et al. [2004]
dhnliche Ergebnisse fiir Schiume aus Magermilch- und Molkenproteinpulver beschrieben.
Prinzipiell sind die in den vorliegenden Untersuchungen ermittelten Ergebnisse zur Stabilitit
von Schiaumen in Abhédngigkeit vom pH-Wert ebenfalls mit denen in der Literatur beschrie-
benen Arbeiten vergleichbar. Hiufig ist eine hohere Schaumstabilitidt von Proteinen, wie z.B.
Serumalbumin und B-Lactoglobulin, in der Ndhe des isoelektrischen Punktes festgestellt wor-
den. Ursache hierfiir ist, dass die elektrostatische AbstoBung zwischen den Proteinen in der
Naihe des isoelektrischen Punktes geringer ist und sich die kompakten Proteine in einem hohe-
ren Ausmal} an der Grenzflache anordnen, vermehrt Proteininteraktionen stattfinden und da-
durch dickere Grenzflachenfilme ausgebildet werden konnen [Mita et al., 1977, Kinsella,
1981, Kim & Kinsella, 1985, German et al., 1985, Waniska & Kinsella, 1985, Kinsella &
Phillips, 1989, Phillips et al., 1990, German & Phillips, 1994].

Im Gegensatz zum deutlichen Einfluss der zuvor beschriebenen Faktoren zeigten sich in Ab-
hiangigkeit der Milchsalz- und Lactosekonzentration unter den gegebenen Bedingungen nur
geringe Verdnderungen der Schaumbildungseigenschaften. Phillips et al. [1991] beschreibt

dagegen, dass die Zugabe von Salzen Verdnderungen des elektrostatischen Potentials der Pro-
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teinmolekiile bedingt und damit Einfluss auf die Schaumbildungseigenschaften hat. Augustin
[2000] gibt an, dass der Einfluss der Salze auf die Schaumbildungseigenschaften von Milch
auf Verdnderungen der Caseinmicellstrukur und damit auf deren Grenzfldcheneigenschaften
zuriickzufiihren ist. Liang und Murray [1999] stellten in ihren Untersuchungen eine geringere
Schaumstabilitidt bei Zugabe unterschiedlicher Zuckerarten (Lactose, Saccharose, Trehalose,
Lactitol) zu Molkenproteinlosungen fest. Die Autoren diskutieren, dass dies auf einer geringe-
ren Grenzflachenaktivitéit der Proteine beruht.

Aus Tabelle 5.1 ist zudem ersichtlich, dass steigende Aufschiumtemperaturen zu einer ho-
heren Schaumdichte und -stabilitdt fiihren. Innerhalb des untersuchten Temperaturbereichs
(4 bis 60 °C) wurde eine Zunahme der Schaumdichte zwischen 4 bis 10 °C sowie 20 bis
60 °C beobachtet. Die Schaumstabilitidt war bei Temperaturen liber 20 °C deutlich hdher. In
Bezug auf die Schaumdichte im unteren Temperaturbereich stimmt diese Beobachtung ten-
denziell mit den Ergebnissen von Sanmann und Ruehe [1929] {iberein. Phillips et al. [1995]
beobachteten dagegen bei Schdaumen aus B-Lactoglobulin (pH 7,00; 0,5 % Protein) einen
zunehmenden Overrun zwischen 20 und 30 °C und ein Maximum zwischen 30 und 45 °C.
Ihre Untersuchungen zeigten ebenfalls eine zunehmende Schaumstabilitit mit steigenden
Temperaturen. Patino et al. [1995] und Husband & Wilde [1999] stellten dagegen bei
Schidumen aus Caseinaten eine abnehmende Stabilitdt im Temperaturbereich von 5 bis 50 °C
Faste mogliche Begriindung fiir die in den vorliegenden Untersuchungen erzielten Ergebnisse
ist die zunehmende Diffusions- und Adsorptionsgeschwindigkeit der Proteine und die dadurch
bedingte schnellere Ausbildung des Grenzflichenfilms bei hoheren Temperaturen. Unterstiit-
zend wirkt hierbei die Abnahme der Viskositit und der Oberflaichenspannung mit steigender
Temperatur. Durch Auffaltungsreaktionen der Molkenproteine wird die Hydrophobizitit er-
hoht [German & Phillips, 1994]. Dies steigert die Grenzflachenaktivitit und fiihrt méglicher-
weise zur Ausbildung von elastischeren Filmen, die eine hohere Stabilitidt aufweisen. Auf-
grund einer héheren Diffusionsgeschwindigkeit und Hydrophobizitit von Molkenproteinen
im Vergleich zu Caseinmicellen, ist eine bevorzugte Adsorption von Molkenproteinen zu

vermuten.

Die Schaumbildungseigenschaften von Milch sind sehr deutlich von dem zur Erhitzung an-
gewandten Verfahren abhingig. Schdume aus Magermilch, die bei Erhitzungstemperaturen
< 90 °C (pasteurisiert oder hocherhitzt) hergestellt wurden, zeigten gegeniiber unerhitzter
Magermilch eine Abnahme der Schaumdichte und Zunahme der Schaumstabilitdt (s. Tab.
5.1). Dagegen war bei Anwendung von Erhitzungstemperaturen > 90 °C ebenfalls eine Ver-
ringerung der Schaumdichte, aber auch eine abnehmende Stabilitdt zu beobachten. Die ab-
nehmende Schaumdichte und der damit zunehmende Overrun von Schdumen aus Magermilch
bei Temperaturen unter 90 °C kann auf die thermisch induzierte Entfaltung der Molkenprotei-

ne zuriickgefiihrt werden. Die Auffaltung der globuldren Proteine erhoht ihre Flexibilitit.
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Flexible Molekiile kdnnen sich schnell an der Grenzflache auffalten und sie stabilisieren. Die-
se Stabilisierung fiihrt zur Bildung von groflen Blasen und dadurch geringeren Schaumdich-
ten. Graham & Phillips [1976], Kinsella & Phillips [1989] und Zayas [1997] berichten eben-
falls, dass die Schaumbildung durch ein hitzebedingtes partielles Auffalten der Proteinmole-
kiile gefordert wird.

Eine vollstindige Denaturierung der Molkenproteine fiihrt dagegen offensichtlich zu geringe-
ren Schaumstabilitidten. Zhu & Damodaran [1994] stellten bei Schaumen aus Molkenprotein-
isolat eine zunehmende Stabilitdt im Temperaturbereich bis 70 °C fest. Dagegen war bei
Schiaumen aus Molkenproteinisolat, dass bei 90 °C erhitzt (HeiBhaltezeit 20 Minuten) wurde,
die Stabilitdt deutlich geringer. Die Autoren fiithren dies auf die mit steigenden Temperaturen
zunehmende Bildung von Polymeren, die eine geringere Diffusionsgeschwindigkeit und
Grenzflachenaktivitit aufweisen, zuriick. Durch den Wiarmeeintrag treten zudem Interaktio-
nen zwischen Molkenproteinen und Caseinmicellen auf, die zu einer Abnahme des Gehaltes
an ,,freien” Molkenproteinen im Serum fiihrt. Die zunehmende Bildung von hochmolekularen
Aggregaten, sowie der abnehmende Gehalt an ,freiem* Molkenprotein im Serum fiihren
moglicherweise zu weniger elastischen Grenzflachenfilmen und hierdurch bedingt zu geringe-
ren Stabilitéten.

Diese Annahme wird durch rheologische Messungen der unterschiedlich erhitzten Mager-
milchproben unterstiitzt. Die Messungen wurden an der Royal Veterinary and Agricultural
University, Department of Food Science in Kopenhagen (Didnemark) mit einem Grenzflé-
chenrheometer durchgefiihrt. Es zeigte sich, dass ultrahocherhitzte Magermilch im Vergleich
zu pasteurisierten oder hocherhitzten (90 °C) Proben eine geringere Grenzfldchenelastizitit
aufweist. Aus den Ergebnissen kann abgleitet werden, dass Schaume aus ultrahocherhitz-
ter Magermilch aufgrund der Ausbildung von weniger elastischen Grenzfldchenfilmen insta-

biler sind.

Eine Lagerung (4 — 6 °C) ultrahocherhitzter Magermilch bis zu 16 Wochen fiihrte ebenfalls
zu einer Verringerung der Schaumbildungseigenschaften (s. Tab. 5.1). Nach 16 Wochen La-
gerung schiumte ultrahocherhitzte Magermilch nicht mehr auf. Tendenziell war auch bei
Schidumen aus fetthaltiger ultrahocherhitzter Milch eine zunehmende Instabilitdt in Abhén-
gigkeit von der Lagerdauer zu verzeichnen. Untersuchungen mit Hilfe der Grofe-
nausschlusschromatographie zeigten bei 16 Wochen gelagerter ultrahocherhitzter Magermilch
eine deutliche Zunahme an Proteinpolymeren. Lauber et al. [2001] schlussfolgern aus ihren
Beobachtungen, dass wéhrend der Lagerung nicht-enzymatische Quervernetzungsreaktionen

auftreten, die einen Einfluss auf die funktionellen Eigenschaften der Milchproteine haben.



186

Eine deutliche Verringerung der FettkugelgroBe in Abhéngigkeit vom Homogenisierungs-
druck fiihrte zu keinen eindeutigen Verdanderungen der Schaumbildungseigenschaften. Mul-
der & Walstra [1974] beschreiben, dass kleinere Fettkugeln im Vergleich zu groferen Fettku-
geln eine geringere Tendenz haben, an die Grenzfliche zu adsorbieren. Im Rahmen ihrer Un-
tersuchungen erfolgte die Zugabe unterschiedlicher Fettkugelgroen in Magermilch mit Hilfe
von Rohmilch (= grofle Fettkugeln) und homogenisierter Milch (= kleine Fettkugeln). Die
hohere Stabilitdt der Schaume aus Milch mit einem geringeren Fettkugeldurchmesser kann
somit moglicherweise auch auf die unterschiedliche Zusammensetzung der Fettkugelmemb-
ran zuriickgefiihrt werden. Bei den hier durchgefiihrten Untersuchungen wurde in der Ten-
denz ebenfalls eine hohere Stabilitdt von Schaumen aus homogenisierter Milch im Vergleich
zu Schidumen aus Rohmilch festgestellt. Prins [1986] zeigte, dass die Schaumstabilitdt mit
steigenden Partikelgroen bis zu einem Minimum abnimmt und anschlieBend wieder zu-

nimmt.

Aus Tabelle 5.1 wird zudem deutlich, dass durch die Bestimmung einzelner Faktoren (Visko-
sitdt, Oberflichenspannung oder pH-Wert) keine eindeutige Vorhersage iiber die Schaumbil-
dungseigenschaften der Milch moglich ist. Es miissen mehrere Einflussfaktoren gleichzeitig
beachtet werden. Mit Hilfe neuronaler Netzanalysen (Artificial Neuronal Networks ANN)
ist eine Einbeziehung mehrerer Faktoren, sowie eine Gewichtung einzelner Einflussfaktoren
moglich, wodurch der laboranalytische Aufwand deutlich reduziert werden kann [Meisel,
2001, Meisel et al., 1997]. In Bezug auf die Schaumstabilitdt der untersuchten Konfiguratio-
nen fiihrte die alleinige Auswertung von Bildern der Blasenstruktur von Schdumen (1 Minute
Standzeit) zu 80 % zu einer richtigen Zuordnung. In Kombination mit dem Parameter pH-
Wert wurde zu 100 % eine richtige Zuordnung erreicht. Hieraus kann abgeleitet werden, dass
die Analyse der Strukturen von Milchschdumen durch digitale Bildaufnahmen in Kombinati-
on mit einem weiteren Einflussfaktor eine Beurteilung beziehungsweise Vorhersage der

Schaumstabilitdt mit einem neuronalen Netzwerk ermoglicht.

Die Mikrostruktur von Schiumen aus Milch wurde durch Messungen des Proteingehaltes und
der Proteinzusammensetzung in Schiaumen, sowie durch licht- und elektronenmikroskopische
Untersuchungen analysiert. In Schdumen aus Milch waren geringfiligig hohere Proteingehalte
(0,4 %) vorhanden als in der Ausgangsmilch. Eine Anreicherung einer bestimmten Protein-
fraktion war unter den gegebenen Untersuchungsbedingungen dagegen nicht zu erkennen.
Untersuchungen von Sharp et al. [1936] fiihrten zu vergleichbaren Ergebnissen. Die von an-
deren Autoren [Brooker, 1986, Zhang et al., 2004] beobachtete Anreicherung von -Casein ist
moglicherweise dadurch begriindet, dass in diesen Untersuchungen nicht-micellares -Casein
vorhanden war. Bei den hier durchgefiihrten Untersuchungen kann davon ausgegangen wer-

den, dass das B-Casein liberwiegend in den Micellen lokalisiert war.



187

Aus elektronenmikroskopischen Aufnahmen von Schdumen aus unerhitzter Milch und pas-
teurisierter Magermilch wurde deutlich, dass sich die Struktur der Proteinfilme an der
Grenzflache Luftblase/Lamelle bei Schaumen aus Magermilch sowohl in Abhingigkeit von
der Erhitzung, als auch von der Standzeit verdndert. Schiume aus unerhitzter Magermilch
weisen eine raue, unregelmifige, porendhnliche Struktur auf. Im Gegensatz hierzu zeigte sich
bei Schidumen aus pasteurisierter Magermilch eine gleichméBige, gekornte Struktur auf der
Luftblasenoberfliche. Graham und Phillips [1976] beobachteten, dass bei Schaumen aus er-
hitzten Proteinlosungen, im Vergleich zu solchen aus nativen, nicht erhitzten Proteinlésungen,
eine erhohte Proteinmenge an die Grenzfliche Luft/Wasser adsorbiert. Die unterschiedlichen
Strukturen der Grenzflichenmembran in Schiumen aus erhitzter beziehungsweise nicht er-
hitzter Milch konnten moglicherweise durch unterschiedliche Proteinmengen verursacht sein.

Mit zunehmender Standzeit wurde die Struktur auf der Oberfldche der Luftblase glatter und es
war kein — unter den gegebenen Bedingungen der Auflosung des Elektronenmikroskops -
erkennbares Protein (Caseinmicellen, Caseinsubmicellen oder denaturiertes Molkenprotein)
direkt an der Grenzfldache zu beobachten. Dieses Ergebnis deutet daraufthin, dass eine partielle
Desorption der Proteine wéihrend der Standzeit erfolgt. Da direkt an der Grenzflache Luftbla-
se/Lamelle nach 20 Minuten Standzeit keine Strukturen zu erkennen waren, ist davon auszu-
gehen, dass die Grenzfliche der Luftblase in Schdumen aus pasteurisierter Milch zu diesem
Zeitpunkt iiberwiegend durch natives Molkenprotein oder nicht-micellares Casein stabilisiert.

Diese Beobachtungen stimmen mit den Untersuchungen von Brooker [1985] iiberein.

Die Grenzflachenfilmzusammensetzung von Schdumen aus homogenisierter Vollmilch wurde
durch licht- und elektronenmikroskopische Untersuchungen analysiert. Die Ergebnisse mach-
ten deutlich, dass bei Schdumen aus Vollmilch bei einer Aufschdumtemperatur von 50 °C
koalesziertes Fett auf der Oberfliche der Luftblase vorhanden ist. Die Fettkugel scheint mit
der sie umgebenden Membran an die Grenzfliche zu adsorbieren und aufzubrechen, so dass
sich fliissiges Fett auf der Luftblasenoberfliche ausbreiten kann. Dicht an der Grenzfliche
waren Caseinsubmicellen und/oder denaturiertes Molkenprotein zu beobachten. Dagegen wa-
ren direkt an der Grenzfliche keine eindeutigen Proteinstrukturen zu erkennen. Diese
Beobachtung deutet darauf hin, dass sich in Schdumen aus Vollmilch - dhnlich wie bei
Schidumen aus Magermilch - direkt an der Grenzflache Luft/Serum Molkenprotein oder nicht-
micellares Casein befindet. Zusitzlich brechen Fettkugeln an der Grenzfliche auf und

fliissiges Fett verteilt sich auf der Oberflache.

Aus den Untersuchungen der Makro- und Mikrostruktur von Milchschiumen wird deut-
lich, dass im besonderem Mal3e Molkenproteine oder nicht-micellares Casein die Schaumbil-
dungseigenschaften von Milch beeinflussen. Caseinmicellen scheinen dagegen kein integraler

Teil der Grenzflache von Luft/Serum in Milchschdumen zu sein.
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6. Zusammenfassung

Ziel der vorliegenden Arbeit war der Aufbau eines Messplatzes zur Charakterisierung von

Milchschdumen sowie die Untersuchung ihrer Makro- und Mikrostruktur.

Es wurde eine Methodik zum reproduzierbaren Aufschdumen von Milch entwickelt. Die im
Rahmen der Arbeit etablierte Aufschdumanlage besteht aus einem temperierbaren, doppel-
wandigen Glaskorper, in den eine Glasfritte eingebaut wurde. Das Aufschdumen erfolgt durch
kontrolliertes Einpressen konditionierter Druckluft {iber die Glasfritte in die Milch. Die Prézi-
sion des Aufschdumprozesses wurde iiberpriift. Dabei wurde fiir die Schaumdichte ein Varia-
tionskoeffizient von 5 % und fiir die Bestimmung der Drainage am Ende der Messzeit ein

solcher von 2 % ermittelt.

Der Einfluss variierender chemischer und technologischer Parameter auf die Schaumbil-
dungseigenschaften von Milch (= Makrostruktur) wurde untersucht. Die Schaumdichte
wurde durch Wégung, die Schaumstabilitdt durch Messung der Drainage und Blasengréfen-

verteilung in Abhédngigkeit der Zeit ermittelt.

Die Schaumbildungseigenschaften von Milch sind wesentlich von dem zur Erhitzung ange-
wandten Verfahren abhidngig. Schaume aus Magermilch, die bei Erhitzungstemperaturen
< 90 °C (pasteurisiert oder hocherhitzt) hergestellt wurde, zeigen gegeniiber unerhitzter
Magermilch eine Abnahme der Schaumdichte und Zunahme der Schaumstabilitidt. Dagegen
ist bei Anwendung von Erhitzungstemperaturen > 90 °C ebenfalls eine Verringerung der
Schaumdichte, aber auch eine abnehmende Stabilitit zu beobachten. Die Drainage von
Schidumen aus ultrahocherhitzter Magermilch betrdgt innerhalb der Standzeit von 20 Minuten
100 %. Rheologische Messungen an der Royal Veterinary- and Agricultural University,
Department of Food Science in Kopenhagen (Ddnemark) mit Hilfe eines Grenzflichenrheo-
meter machen deutlich, dass ultrahocherhitzte Magermilch im Vergleich zu pasteurisierten
oder hocherhitzten (90 °C) Proben eine geringere Grenzflichenelastizitit aufweist. Aus den
Ergebnissen kann abgleitet werden, dass Schdaume aus ultrahocherhitzter Magermilch auf-

grund der Ausbildung von weniger elastischen Grenzfldchenfilmen instabiler sind.

Steigende Aufschiumtemperaturen fithren sowohl bei Schaumen aus Magermilch als auch
bei solchen aus Vollmilch zu einer zunehmenden Schaumdichte und —stabilitét. Innerhalb des
untersuchten Temperaturbereichs (4 bis 60 °C) ist eine Zunahme der Schaumdichte zwischen
4 bis 10 °C sowie 20 bis 60 °C zu beobachten. Die Schaumstabilitit ist bei Temperaturen
oberhalb von 20 °C deutlich héher. Schaume aus Vollmilch zeigen im Vergleich zu Schéu-
men aus Magermilch bei Temperaturen unterhalb von 40 °C eine wesentlich geringere Stabili-
tat.
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Die Erhéhung des Proteingehaltes (0,5 bis 6,0 %) der Milch fiihrt tendenziell zu einer Ver-
ringerung des Blasendurchmessers und gleichzeitig zu einer Zunahme der Schaumdichte und
-stabilitdt. Berechnungen zufolge entstehen in dem untersuchten Bereich mehrschichtige
Grenzflachenfilme, die mit zunehmenden Proteingehalt stabiler sind. Untersuchungen der
Schaumbildungseigenschaften in Abhéngigkeit des Casein-Molkenprotein-Verhéltnisses
machen zudem deutlich, dass die Dichte und Stabilitit der Milchschdume mit steigendem

Molkenproteinanteil zunimmt. Dies korreliert mit einer zunehmenden Oberflachenspannung.

Ein Vergleich der Schaumbildungseigenschaften von Magermilch und fetthaltiger Milch
(1,5 bis 15 % Fett) zeigt, dass die Dichte von Schdumen aus fetthaltiger Milch geringer und
die Blasenverteilung breiter ist. Mit steigendem Fettgehalt nimmt die Schaumdichte zu. Ten-
denziell ist eine hohere Stabilitdt der Schdume mit steigendem Fettgehalt zu beobachten. Dies
ist partiell auf eine steigende Viskositit der Milch zuriickzufiihren. Beriicksichtigt werden
muss dariiber hinaus der spezielle Fettkugelmembranaufbau homogenisierter Milch.

Der Einfluss der Zusammensetzung der Fettkugelmembran auf die Schaumbildungseigen-
schaften von Milch wird ebenfalls an vergleichenden Untersuchungen von Rohmilch und ho-
mogenisierter Vollmilch deutlich. Eine Pasteurisierung (73 — 75 °C, 20 s) von Rohmilch und
homogenisierter Vollmilch erh6ht die Stabilitdt der daraus hergestellten Schaume. Rohmilch,

die ohne Erhitzung homogenisiert wurde, schiumt nicht auf.

Untersuchungen der Schaumbildungseigenschaften in Abhingigkeit des pH-Wertes machen
deutlich, dass eine Erhohung des pH-Wertes (6,4 bis 7,0) bei Schaumen aus Magermilch zu
einer Abnahme der Schaumdichte fiihrt, wohingegen bei Schiumen aus Vollmilch keine ein-
deutigen Verdnderungen zu beobachten sind. Sowohl bei Schdumen aus Magermilch als auch

bei solchen aus Vollmilch ist eine geringere Stabilitit mit steigendem pH-Wert vorhanden.

Eine Lagerung (4 bis 6 °C) ultrahocherhitzter Magermilch bis zu 16 Wochen fiihrt zu einer
Verringerung der Schaumbildungseigenschaften. Nach 16 Wochen Lagerung schaumt ultra-
hocherhitzte Magermilch nicht mehr auf. Tendenziell ist auch bei Schiumen aus fetthaltiger
ultrahocherhitzter Milch eine zunehmende Instabilitit in Abhangigkeit der Lagerdauer zu ver-
zeichnen. Untersuchungen mit Hilfe der GroBenausschlusschromatographie zeigen bei
16 Wochen gelagerter ultrahocherhitzter Magermilch eine deutliche Zunahme an Protein-

polymeren.

Im Gegensatz zum deutlichen Einfluss der zuvor beschriebenen Faktoren sind in Abhidngig-
keit der Milchsalz- und Lactosekonzentration sowie des Homogenisierungsdrucks unter
den gegebenen Bedingungen nur geringe Verdnderungen der Schaumbildungseigenschaften
zu beobachten.
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Insgesamt wird aus den Untersuchungen zur Makrostruktur von Milchschdumen deutlich,
dass eine zunehmende Schaumdichte zu einer zunehmenden Stabilitét fiihrt. Ausnahmen bil-
den Schidume aus ultrahocherhitzter Milch, die bis zu 16 Wochen gelagert wurde, sowie
Schidume aus Magermilch, die bei Erhitzungstemperaturen < 90 ° C (pasteurisiert oder hoch-

erhitzt) hergestellt wurde.

Durch die Bestimmung einzelner Parameter wie Viskositédt, Oberflichenspannung, Partikel-
verteilung oder pH-Wert ist keine eindeutige Vorhersage liber die Schaumbildungseigenschat-
ten der Milch mdglich. Mit Hilfe neuronaler Netzanalysen (Artificial Neuronal Networks
ANN) konnen dagegen mehrere Faktoren einbezogen und gewichtet werden. In Bezug auf die
Schaumstabilitét fithrt bei 80 % der untersuchten Konfigurationen die alleinige Auswertung
von Bildern der Blasenstruktur von Schaumen (1 Minute Standzeit) zur richtigen Zuordnung.
In Kombination mit dem Parameter pH-Wert wurde zu 100 % eine richtige Zuordnung er-
reicht. Hieraus kann abgeleitet werden, dass die Analyse der Strukturen von Milchschdumen
durch digitale Bildaufnahmen in Kombination mit einem weiteren Einflussfaktor die Beurtei-

lung der Schaumstabilitit mit einem neuronalen Netzwerk ermdglicht.

Die Bestimmung von Proteingehalt und Proteinzusammensetzung sowie licht- und elektro-
nenmikroskopische Untersuchungen ermoglichen die Analyse der Mikrostruktur von Milch-
schdumen.

In Schdumen aus Milch sind im Vergleich zur Ausgangsmilch geringfiligig hohere Proteinge-
halte (0,4 %) vorhanden. Eine Anreicherung einer bestimmten Proteinfraktion ist unter den
gegebenen Untersuchungsbedingungen dagegen nicht zu erkennen.

Aus elektronenmikroskopischen Aufnahmen von Schidumen aus unerhitzter und pasteuri-
sierter Magermilch wird deutlich, dass sich die Struktur der Proteinfilme an der Grenzfldache
Luftblase/Lamelle bei Schaumen aus Magermilch sowohl in Abhéngigkeit von der Erhitzung,
als auch von der Standzeit verdndert. Schiume aus unerhitzter Magermilch weisen eine
unregelmafige, raue, porendhnliche Struktur auf. Im Gegensatz hierzu zeigt sich bei Schiu-
men aus pasteurisierter Magermilch eine regelmaBige, gekornte Struktur auf der Luftblasen-
oberfliche. Mit zunehmender Standzeit wird die Struktur auf der Oberfldche der Luftblase
glatter und es ist kein - unter den gegebenen Bedingungen der Auflosung des Elektronen-
mikroskops - erkennbares Protein (Caseinmicellen, Caseinsubmicellen oder denaturiertes
Molkenprotein) direkt an der Grenzfldche zu beobachten. Dieses Ergebnis deutet darauthin,
dass eine partielle Desorption der Proteine wéhrend der Standzeit erfolgt. Da direkt an der
Grenzflache Luftblase/Lamelle nach 20 Minuten Standzeit keine Strukturen zu erkennen sind,
wird die Grenzfliche der Luftblase in Schdumen aus pasteurisierter Milch zu diesem Zeit-
punkt moglicherweise tiberwiegend durch natives Molkenprotein oder nicht-micellares Casein

stabilisiert.
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Elektronenmikroskopische Untersuchungen von Schiumen aus pasteurisierter Vollmilch
(Aufschdumtemperatur von 50 °C) zeigen zudem, dass koalesziertes Fett auf der Oberflidche
der Luftblase vorhanden ist. Die Fettkugel scheint mit der sie umgebenden Membran an die
Grenzflache zu adsorbieren und aufzubrechen, so dass sich fliissiges Fett auf der Luftblasen-
oberflidche ausbreiten kann. Dicht an der Grenzfliche sind Caseinsubmicellen und/oder dena-
turiertes Molkenprotein zu beobachten, dagegen sind direkt an der Grenzflache keine eindeu-
tigen Proteinstrukturen zu erkennen. Diese Beobachtung deutet darauf hin, dass sich in
Schidumen aus Vollmilch - dhnlich wie bei Schdumen aus Magermilch - direkt an der Grenz-
fliche Luft/Serum natives Molkenprotein oder nicht-micellares Casein befindet. Zusitzlich

brechen Fettkugeln an der Grenzfldche auf und fliissiges Fett spreitet sich auf der Oberfléche.

Aus den Untersuchungen der Makro- und Mikrostruktur von Milchschidumen wird insge-
samt deutlich, dass im besonderem Malle Molkenproteine oder nicht-micellares Casein die
Schaumbildungseigenschaften von Milch beeinflussen. Caseinmicellen scheinen dagegen kein

integraler Teil der Grenzfldache von Luft/Serum in Milchschdumen zu sein.
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7. Summary

The aim of this study was to construct a test set-up capable of characterizing formation, drain-

age and macro- and microstructure of different milk foams.

A method for reproducible foaming of milk was developed. The foaming system established
as prerequisite for this study consists of a double-walled glass body that can keep a chosen
temperature. By forcing compressed air through a glass membrane in the bottom of the glass
body the milk is foamed. By controlling the precision of this process the variation coefficient
of 5 % was calculated for the foam density and a coefficient of 2 % for the drainage at the end
of the measuring. The influence of variable chemical and technological parameters of milk on
the foaming behaviours, i.e. macrostructure was examined. The foam density was deter-
mined by weighing, the foam stability was calculated by measuring the drainage and bubble

size distribution.

The foaming properties of milk depend particularly on the applied heat treatment. Foams
made from skim milk, produced at heating temperatures up to 90 °C (pasteurized or high heat
treated), show a decrease in foam density and an increase in foam stability compared with
foams of unheated skim milk. By contrast, heating temperatures of more than 90 °C cause
both a reduction in foam density and stability. Foams of ultra-high-heat treated skim milk are
totally drained within 20 minutes.

Interfacial rheological measurements at the Royal Veterinary- and Agricultural University,
Department of Food Science in Copenhagen (Denmark) show that ultra-high-heat treated
skim milk has a lower interfacial elasticity compared with pasteurized or high heat treated
(90 °C) samples. From these results it can be deduced that foams of ultra-high-heat treated

skim milk are less stable because they form less elastic interfacial films.

Increasing foaming temperatures cause higher density and higher stability of foams of both
skim milk and whole milk. Within the selected temperature range (4 to 60 °C), an increase in
foam density can be observed between 4 to 10 °C and 20 to 60 °C. The stability of foam is
much higher at temperatures above 20 °C. Foams of whole milk have a much lower stability

at temperatures below 40 °C as compared to foams of skim milk.

When raising the protein content of the milk from 0.5 % to 6.0 % there is a tendency of bub-
ble size reduction and an increase in foam density and stability at the same time. According to
calculations multi-layers develop which are better stabilized by increasing protein addition.
Influence of casein-whey-protein-ratio on the foaming properties show that density and sta-
bility of the milk foams increase when the whey protein portion is increased. This increase

correlates with the increase in surface tension.
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A comparison of foaming properties of skim milk and milk with fat (1.5 to 15 % fat content)
shows that the density of foams containing fat is lower and the bubble size distribution is lar-
ger. With an increase in fat content, the density of foams is increased. There is a tendency that
foams of higher fat content show more stability. The reason for it can partly be explained by
the increase in viscosity of the milk. Also the composition of the fat globule membrane of
homogenized milk has to be considered.

The influence of the composition of the fat globule membrane on the foaming behaviour of
milk also gets clear in comparing studies of raw milk and homogenized whole milk. By
pasteurizing (73 — 75 °C, 20 sec) raw milk and homogenized whole milk the stability of the
resulting foams increases. Raw milk, which has been homogenized without heat treatment,
does not foam.

Influence of pH on the foaming behaviour clearly show that an increase in pH in the range 6.4
to 7.0 results in skim milk foams of lower density whereas no obvious changes is seen
between samples of whole milk foams. Skim milk foams as well as whole milk foams are less

stable when the pH increases.

The storage (4 to 6 °C) of ultra-high-heat treated skim milk up to 16 weeks leads to a decrease
in foaming behaviour. After 16 weeks storage, ultra-high-heated skim milk does not foam
anymore. Increasing storage time of ultra-high-heated low-fat and whole milk also causes a
tendency of decreasing foam stability. Chromatographic analysis shows a clear increase of

protein polymers for ultra-high-heated skim milk which has been stored for 16 weeks.

Unlike the clear influence of the parameters mentioned above there are only small changes of
the foaming behaviour dependence on the milk salt and lactose concentration as well as

homogenization pressure.

Examination of milk foam macrostructure clearly shows that an increasing foam density leads
to higher stability. Foams of ultra-high-heat treated milk which has been stored up to 16
weeks, as well as foams of skim milk, which has been produced at heating temperatures of up

to 90 °C (pasteurized or high heat treated) do not show the same behaviour.

Parameters such as viscosity, surface tension, particle size distribution or pH can not predict
foaming behaviour of milk. On the other hand, the mentioned parameters can be included and
assessed with the aid of Artificial Neuronal Networks (ANN). With ANN analysis of foam
image examinations, 80 % of the analysed configurations can predict foam stability. In com-
bination with the parameter pH value, foam stability for all samples of the analysis could be
predicted. It can be deduced that with the help of ANN, foam stability can be predicted by

digital images in combination with one other parameter.
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Light- and electron microscopy examinations make it possible to analyse the microstructure
of milk foams.

Analysis of protein content and protein composition reveals that protein contents in milk
foams are slightly higher than in pure milk. However, an enrichment of a certain protein frac-
tion cannot be discovered under the given experiment conditions.

Electron microscopy images show clearly that the structure of the protein films at the
air/water interface of skim milk foams depends on heat treatment and storage time. Foams of
raw skim milk have an irregular, coarse, porous structure and foams of pasteurized skim milk
have a regular and granular structure on the air/water interface. When the time after milk
foaming increases, the structure of the air/water interface gets smoother and — under potential
magnification— no recognizable protein (casein micelle, casein submicelle or denatured whey
protein) can be detected on the interface. This indicates that a partial desorption of proteins
from the interface takes place after foaming. As no structures can be seen right at the air/water
interface 20 minutes after foaming, the interface of foams made from pasteurized milk is this
time possibly stabilized by mainly native whey protein or non-micellar casein.

Additionally electron microscopy examinations of foams of pasteurized whole milk (foaming
temperature 50 °C) show that coalescence of fat occurs on the surface of the air bubble. The
fat globule seems to adsorb at the interface. When the fat globule membrane breaks the liquid
fat can spread out at the surface of the bubble. Close to the interface casein submiclles and/or
denatured whey protein can be recognized. However, no protein structures can be recognized
at the interface. These findings indicate that native whey protein or non-micellar casein is
right on the air/serum interface of whole milk foams - similar as in foams of skim milk. In

addition, fat globules break on the interface and liquid fat spreads on the surface.

In summary the examinations of the macro- and microstructure of milk foams show, that es-
pecially whey proteins or non-micellar casein have an influence on the foaming behaviour of
milk. Casein micelles, however, seem not to be integrated in the air/water interface of milk

foams.
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Anhang 1

Anhang

A.l Berechnungen

1. Berechnung der Oberflichenspannung (y) nach Houska et al. [1994]:

Fir Vollmilch:

y=4,74 %107 -9,02%10™ *t — 3,79 *107 *
Fiir Magermilch:

y=521%10%-1,52%10" *t — 1,97 *107 * ¢

s =0,002 N/m
t = Temperatur

Gilt im Temperaturbereich von 0 bis 80 °C

2. Berechnung des Proteingehaltes an der Grenzfliche in Schiumen aus Milch
(s. Kap. 4.3.3)

Spezifische volumenbezogene Oberfliche S, = LN

32
ds, ist der oberfldchenbezogene arithmetische Durchmesser. Wird d in pm gemessen, so erhdlt man Sy
in m? pro ml.

Bei einem Proteingehalt von 0,5 % betrug der durchschnittliche ds;,-Wert 0,4 mm bzw. 400 um.
6 2
=S, =——=0,015 m~/ml Schaum
400

Die Dichte bei Schdumen aus Retentat-Permeat-Gemisch mit 0,5 % Protein betrug 0,1 g/cm?.

=> In 200 ml Schaum sind 20 ml Fliissigkeit enthalten. 180 ml (200 ml — 20 ml) sind Lutft.
=> 180 mlx0,015 m?*/ml =2,7 m?

Die Oberfliche der im Schaum enthaltenen Luftblasen (180 ml) betrdgt bei einem ds;-Wert von
0,5 mm insgesamt 2,7 m?,

Unter der Vorraussetzung, dass die Proteinkonzentration im Schaum mit der Proteinkonzentration der
Ausgangsmilch iibereinstimmt sind bei Schiumen aus Retentat-Permeat-Gemischen mit 0,5 % Protein
und einer Dichte von 0,1 g/cm? 0,1 g Protein im Schaum enthalten. Somit stehen zur Stabilisierung
von 2,7 m? Oberflache 0,1 g Protein zur Verfiigung. Dies bedeutet, dass ungefdhr 37 mg Protein/ m?
an die Grenzflache adsorbieren kdnnen.

100 mg
>

77 =37 mg/m?
;7 m
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A.2  Zusitzliche Abbildungen
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Abb. A 2: Partikelverteilung [pwm] von ultrahocherhitzter fettarmer Milch (1,5 % Fett) in

Abhéngigkeit von der Lagerungsdauer
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Abb. A 3: Partikelverteilung [pm] von ultrahocherhitzter Vollmilch (3,5 % Fett) in Abhingigkeit
von der Lagerungsdauer
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Abb. A 4: Dynamische Oberflichenspannung [mN/m] von ultrahocherhitzter fettarmer Milch
(1,5 % Fett) in Abhéngigkeit von der Lagerungsdauer
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Abb. A'5: Dynamische Oberflichenspannung [mN/m] von ultrahocherhitzter Vollmilch (3,5 % Fett)
in Abhéngigkeit von der Lagerungsdauer
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Abb. A 6: Lichtmikroskopische Aufnahme einer Lamelle und angrenzender Luftblase eines
Schaums aus pasteurisierter Vollmilch nach 20 Minuten Standzeit
(FK = Fettkugeln, L = Luftblase, La = Lamelle)
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A3 Zusatzliche Tabellen
Tab. A 1:  Oberflichenspannung nach 20 Minuten Messzeit (kein Gleichgewicht) sowie Viskositét
[mPa*s] von pasteurisierter in Abhéngigkeit des Proteingehaltes der Versuchsreihen 1
und 2 (s. Kap. 4.3.3)
Proteingehalt | Oberflichen- Viskositit | Proteingehalt | Oberflichen- Viskositit
[%] spannung mPa*s [%] spannung mPa*s
[mN/m] [mN/m]
MM V2 48,4 1,10 MM V1 49,0 1,12
0,5 45,4 0,73 4,0 47,2 1,14
1,0 45,4 0,73 4,5 47,1 1,32
1,5 45,6 0,75 5,0 47,1 1,34
2,0 45,5 0,74 5,5 47,1 1,49
2,5 454 0,79 6,0 47,1 1,10
3,0 45,5 0,87
Tab. A 2:  GroBenverteilungsparameter der Blasendurchmesser von Schiumen aus Retentat-Permeat-
Mischungen ultrafiltrierter Magermilch mit unterschiedlichen Proteingehalten nach 1
Minute Standzeit
Proteingehalt ds +SD | Spannweite +SD
[Yo] [mm] [mm]
0,5 0,35 0,02 1,03 0,30
1,0 0,24 0,01 0,58 0,06
1,5 0,21 0,01 0,58 0,02
2,0 0,22 0,01 0,62 0,03
2,5 0,24 0,03 0,61 0,10
3,0 0,21 0,03 0,65 0,09
4,0 0,17 0,01 0,41 0,03
4,5 0,17 0,01 0,57 0,07
5,0 0,19 0,01 0,51 0,07
5,5 0,19 0,01 0,45 0,004
6,0 0,18 0,01 0,39 0,04
Tab. A 3:  GroBenverteilungsparameter der Blasendurchmesser von Schdumen aus Retentat-Permeat-

Mischungen ultrafiltrierter Magermilch mit unterschiedlichen Proteingehalten nach 20
Minuten Standzeit

Proteingehalt ds +SD | Spannweite +SD
[Yo] [mm] [mm]
0,5 0,51 0,03 2,05 0,04
1,0 0,39 0,02 0,91 0,003
1,5 0,31 0,02 1,03 0,07
2,0 0,41 0,07 0,95 0,06
2.5 0,43 0,03 1,09 0,03
3,0 0,39 0,001 0,94 0,04
4,0 0,25 0,03 0,89 0,07
4,5 0,26 0,03 0,78 0,02
5,0 0,26 0,01 0,76 0,08
5,5 0,25 0,01 0,72 0,07
6,0 0,22 0,02 0,75 0,09
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Tab. A 4: Trockenmasse und Mineralstoffgehalt von mikrofiltrierter Magermilch sowie von
ultrafiltriertem Retentat aus der Mikrofiltration der Magermilch
Probe ™ Mineralstoffgehalt Calcium
[%] [%o] [%]

Retentat MF ) 13,41 1,09 0,37

Retentat UF 1,81 0,05 0,01

Permeat UF *) 5,03 0,41 0,035

D Aufkonzentrierung von Caseinen (,,Caseinldsung®)

% Aufkonzentrierung von Molkenproteinen (,,Molkenproteinlosung*)
Y Lactosegehalt 4,04 %

Tab. A5:  Viskositdt membranfiltrierter Magermilch in Abhéngigkeit vom Casein-Molkenprotein-
Verhiltnis
Probe Viskositiat [mPa*s]
Caseinlosung 0,76
Casein:MP 80:20 0,72
Casein:MP 60:40 0,73
Casein:MP 40:60 0,75
Casein:MP 20:80 0,75
Molkenproteinldsung 0,69
Tab. A 6: GroBenverteilungsparameter (Spannweite, arithmetischer Mittelwert (dyp) und
Medianwerte (dsog)) der Blasendurchmesser von Schiumen aus pasteurisierter
Magermilch und Vollmilch nach 1 Minute Standzeit in Abhéngigkeit vom Lactosegehalt
Probe Lactosegehalt | Spannweite +SD d;o + SD dso,0 + SD
[Yo] [mm] [mm] [mm]
MM PAST 5,0 0,50 0,07 0,23 0,02 0,23 0,02
MM PAST 5,5 0,47 0,04 0,20 0,01 0,20 0,01
MM PAST 6,0 0,46 0,14 0,22 0,02 0,21 0,02
MM PAST 6,5 0,47 0,05 0,20 0,01 0,19 0,02
MM PAST 7,0 0,44 0,02 0,21 0,02 0,19 0,03
VM PAST 4.9 0,58 0,05 0,27 0,01 0,26 0,01
VM PAST 5,5 0,53 0,06 0,26 0,02 0,25 0,02
VM PAST 6,0 0,72 0,14 0,28 0,02 0,25 0,02
VM PAST 6,5 0,70 0,21 0,28 0,04 0,28 0,04
VM PAST 7,0 0,57 0,05 0,29 0,03 0,28 0,04
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Tab. A7: GroBenverteilungsparameter (Spannweite, mittlerer Blassendurchmesser (d;p) und
Medianwert (dso)) der Blasendurchmesser von Schidumen aus pasteurisierter Magermilch
und Vollmilch nach 20 Minuten Standzeit in Abhéngigkeit vom Lactosegehalt

Probe Lactosegehalt | Spannweite | £SD dyo +SD dso,0 +SD
[Ye] [mm] [mm] [mm]
MM PAST 5,0 0,95 0,07 0,32 0,02 0,28 0,02
MM PAST 5,5 0,82 0,10 0,29 0,01 0,25 0,01
MM PAST 6,0 0,78 0,03 0,30 0,02 0,28 0,02
MM PAST 6,5 0,77 0,06 0,31 0,02 0,28 0,02
MM PAST 7,0 0,73 0,04 0,28 0,002 0,25 0,01
VM PAST 49 1,25 0,45 0,39 0,04 0,35 0,04
VM PAST 5,5 1,62 0,26 0,45 0,04 0,36 0,03

Tab. A 8:  Zusammensetzung der Milchsalzlosung [nach Jennes & Koops, 1962]

Salz Einwaage Na K Ca Mg P Cl | Citr. | SO4 | CO,
g/l
-mg/l -
KH,PO, 1,58 454 36,0
Kjcitrat H,O 1,20 434 70
Najcitrat SH,0 2,12 42,0 115,1
K;S0, 0,18 8,0 9,9
CaCl,2H,0 1,32 35,9 63,8
MgCl, 6H,0 0,65 7,8 22,7
K,CO;3 0,30 17 9,5
KCl 0,60 31,4 28,5
KOH 2,25 8,8
fiir pH 6,6
Total mg/100ml | 42,0 | 154,0 | 359 | 7,8 | 36,0 |115,0 | 1851 | 9,9 9,5
mmol/l 18,3 | 394 | 9,0 32 | 11,6 | 324 | 9,6 1,0 2,2

Tab. A9: GroBenverteilungsparameter (Spannweite, arithmetischer Mittelwert (dyp) und
Medianwert (dso)) der Blasendurchmesser von Schidumen aus pasteurisierter Magermilch
nach 1 und 20 Minuten Standzeit in Abhéngigkeit vom Salzgehalt

Probe Standzeit Salz- Spann- | £SD dso, +SD dio +SD
[min] gehalt weite [mm] [mm]
[%e] [mm]
MM PAST 1 0,8 0,45 0,06 0,18 0,02 0,19 0,01
MM PAST 1 1,0 0,48 0,04 0,19 0,01 0,19 0,01
MM PAST 1 1,5 0,50 0,05 0,19 0,01 0,19 0,01
MM PAST 1 2,0 0,42 0,04 0,18 0,02 0,19 0,02
MM PAST 20 0,8 0,83 0,03 0,32 0,03 0,31 0,02
MM PAST 20 1,0 0,98 0,11 0,29 0,03 0,33 0,03
MM PAST 20 1,5 0,86 0,03 0,25 0,02 0,29 0,02
MM PAST 20 2,0 0,87 0,06 0,25 0,03 0,29 0,03
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Tab. A 10: GroBenverteilungsparameter (Spannweite, arithmetischer Mittelwert (dp), und
Medianwert (dsg)) der Blasendurchmesser von Schdumen aus pasteurisierter Vollmilch
nach 1 Minute Standzeit in Abhéngigkeit des Salzgehaltes
Probe Salzgehalt Spannweite +SD dso,0 +SD dio +SD
[Yo] [mm] [mm] [mm]
VM PAST 0,8 0,58 0,04 0,26 0,01 0,27 0,04
VM PAST 1,0 0,57 0,07 0,23 0,02 0,24 0,07
VM PAST 1,5 0,50 0,03 0,23 0,01 0,24 0,03
VM PAST 2,0 0,57 0,04 0,23 0,02 0,24 0,04

Tab. A 11: Viskositdt und mittlerer volumenbezogener Durchmesser (ds;) von Rohmilch (RM),

pasteurisierter Vollmilch (VM) sowie homogenisierter und pasteurisierter Vollmilch in
Abhingigkeit vom Homogenisierdruck (Der Fettgehalt der Rohmilch (RM) und der
Vollmilch (VM) betrug 3,5 %)

Probe Druck Erhitzungs- Viskositiit d(4,3)
[bar] verfahren [mPa*s] [um]
RM - 1,31 3,07
VM 50 - 1,12 1,52
VM 100/50 - 1,14 0,85
VM 200/50 - 1,17 0,52
VM 250/50 - 1,23 0,48
VM PAST 1,15 3,06
VM 50 PAST 1,27 1,50
VM 100/50 PAST 1,28 0,76
VM 200/50 PAST 1,39 0,44
VM 250/50 PAST 1,41 0,39
Tab. A 12: GroBenverteilungsparameter  (Spannweite, arithmetischer Mittelwert (d;p) und
Medianwerte (dso)) der Blasendurchmesser von Schidumen aus pasteurisierter Vollmilch
sowie homogenisierter und pasteurisierter Vollmilch (3,5 % Fett) in Abhéngigkeit vom
Homogenisierdruck nach 1 Minute Standzeit
Probe Spannweite |+ SD dyo +SD dso +SD
[mm] [mm] [mm]
VM * 0,69 0,08 0,19 0,01 0,17 0,01
VM 0,55 0,04 0,21 0,01 0,21 0,01
50 bar
VM 0,54 0,04 0,23 0,01 0,20 0,01
100/50 bar
VM 0,50 0,04 0,20 0,003 0,18 0,002
200/50 bar
VM 0,58 0,04 0,22 0,01 0,19 0,01
250/50 bar

* Pasteurisiert nicht homogenisiert
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Tab. A 13: GroBenverteilungsparameter  (Spannweite, arithmetischer Mittelwert (d;p) und

Medianwert (dso)) der Blasendurchmesser von Schdumen aus pasteurisierter Vollmilch
sowie homogenisierter und pasteurisierter Vollmilch (3,5 % Fett) in Abhéngigkeit vom
Homogenisierdruck nach 20 Minuten Standzeit

Probe Spannweite | + SD dq +SD dso,0 +SD
[mm] [mm] [mm]
VM* 0,98 0,08 0,34 0,02 0,28 0,01
VM 0,86 0,06 0,30 0,003 0,30 0,01
50 bar
VM 0,88 0,06 0,29 0,02 0,26 0,02
100/50 bar
VM 0,87 0,06 0,30 0,01 0,27 0,02
200/50 bar
VM 0,94 0,05 0,31 0,02 0,31 0,01
250/50 bar

Tab. A 14: Viskositdt [mPa*s] von pasteurisierter Vollmilch (3,5 % Fett) in Abhingigkeit vom

pH-Wert
pH-Wert Viskositit
[mPa*s]
6,40 1,17
6,50 1,38
6,70 1,29
6,90 1,28
7,00 1,46

Tab. A 15: Spannweiten der GroBenverteilungen der Blasendurchmesser von Schiumen aus

1)
2)

Vollmilch (3,5 % Fett) in Abhidngigkeit vom pH-Wert nach 1 Minute Standzeit

pH- Spannweite Spannweite
Wert [mm] [mm]
VM 1 Minute | VM 20 Minuten

6,40 0,57 1)

6,50 0,59 1,66

6,70 0,65 1)

6,90 0,65 2)

7,00 0,65 1)

Fiir eine statistische Auswertung waren zu wenig Blasen (< 200) vorhanden
Das Schaumvolumen nahm innerhalb von 10 Minuten iiberproportional ab, so dass eine digitale
Bildaufnahme der Verteilung der Blasendurchmesser nicht moglich war
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Tab. A 16: GroBenverteilungsparameter

(Spannweite,

arithmetischer

Mittelwert

(do)

10

und

Medianwerte (dsop)) der Blasendurchmesser von Schiaumen aus ultrahocherhitzter Milch
nach 1 Minute Standzeit in Abhdngigkeit der Lagerungsdauer der Milch

Probe Lagerungsdauer Spannweite d; dso,0
[mm] [mm] [mm]
MM UHT 1 Tag 0,49 0,21 0,19
MM UHT 4 Wochen 0,48 0,18 0,15
1,5 % UHT 1 Tag 0,58 0,19 0,16
1,5 % UHT 4 Wochen 0,43 0,16 0,15
1,5 % UHT 16 Wochen 0,43 0,18 0,17
3,5 % UHT 1 Tag 0,52 0,20 0,19
3,5 % UHT 4 Wochen 0,42 0,16 0,15
3,5 % UHT 16 Wochen 0,68 0,23 0,20
Tab. A 17: Proteinzusammensetzung von Schidumen aus pasteurisierter Magermilch
unterschiedlichen pH-Werten nach 20 Minuten Standzeit
Probe 18 19 20 21
Proteinfraktion” Anteil [%] Anteil [%] Anteil [%] Anteil [%]
as-Casein (a) 45 45 37 42
B-Casein (b) 27 28 34 31
k-Casein (c) 9 9 11 9
B-Lactoglobulin (d) 15 13 14 15
a-Lactalbumin (e) 4 5 5 4
vs-Casein (f)
Casein 81 82 82 81
MP 19 18 18 19
Probe 18: Magermilch pasteurisiert Probe 19: pH-Wert von 6,5
Probe 20: pH-Wert von 6,7 Probe 21: pH-Wert von 7,0
*)a,b,c,d,e,f s.Abb. 4.72
Tab. A 18: Proteinzusammensetzung von Schiumen aus pasteurisierter Vollmilch
unterschiedlichen pH-Werten nach 20 Minuten Standzeit
Probe 22 23 24 25
Proteinfraktion” Anteil [%] | Anteil [%] | Anteil [%] | Anteil [%]
as-Casein (a) 48 47 46 44
B-Casein (b) 25 26 28 28
k-Casein (c) 9 9 10 10
B-Lactoglobulin (d) 13 14 12 14
a-Lactalbumin (e) 4 3 4 4
vs-Casein (f)
Casein 83 82 84 82
MP 17 18 16 18

Probe 22: Vollmilch pasteurisiert
Probe 24: pH-Wert von 6,7 nach

*)a,b,c,d,e,f's. Abb. 4.72

Probe 23: pH-Wert von 6,5
Probe 25: pH-Wert von 7,0

mit

mit
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Tab. A 19: Proteinzusammensetzung von Schédumen aus erhitzter Magermilch (90 °C, 120 °C, UHT)
mit unterschiedlichen pH-Werten nach 1Minute Standzeit

Probe 10 11 12
Proteinfraktion” Anteil [%] | Anteil [%)] Anteil [%)]
os-Casein (a) 41 40 40
B-Casein (b) 19 22 19
k-Casein (c) 10 10 11
B-Lactoglobulin (d) 18 15 16
o-Lactalbumin (e) 9 10 10
vs-Casein (f) 3 3 3
Casein 73 75 74
MP 27 25 26

Probe 10: Schaum aus Magermilch (90 °C) nach 1 Minute Standzeit

Probe 11: Schaum aus Magermilch (120 °C) nach 1 Minute Standzeit

Probe 12: Schaum aus ultrahocherhitzter Magermilch nach 1 Minute Standzeit
*)a,b,c,d,e,f s. Abb. 4.72
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