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Amplitude

Kompressibilitatsfaktor
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Flache eines Kreisrings

spezifische Oberflache

Strémungsquerschnitt
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Wechselwirkungsenergie

Energiebarriere

Potential an der Messelektrode
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Is Stromungsstrom

Konstante von KOHLRAUSCHS Quadratwurzelgesetz

K Koeffizient, abhangig von der Stdchiometrie des Elektrolyten
K, 20 lonenprodukt des Wassers (Gleichgewichtskonstante)

Ks Saurekonstante

Lp Lange der Kapillare oder des Diaphragmas

@) Oberflache

P Wahrscheinlichkeit des Vertrauensbereichs

Q Partikeloberflachenladung

Qa Oberfachenladungsdichte
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R Vergleichbarkeit

R allgemeine Gaskonstante (= 8,314 J-(mol-K) ' [CERBE 1992])
R elektrischer Widerstand

R? Bestimmtheitsmal? (= Quadrat des Korrelationskoeffizienten)
Re REYNOLDS-Zahl
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S Enthropie
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U Potentialdifferenz (Spannung)

U Umfang

Uo Normalspannung

Unm mittlerer Umfang

Us Strémungsspannung oder Stromungspotential
Uy umspulter Umfang

\Y Volumen oder titriertes Volumen
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Soll-Volumen
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Volumenstrom
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Griechische Kleinbuchstaben
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M20°C
M 25°C

"T
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Leitfahigkeit bei einer Bezugstemperatur von 0 °C
Leitfahigkeit bei einer Bezugstemperatur von 20 °C
Leitfahigkeit bei einer Bezugstemperatur von 25 °C
Leitfahigkeit bei einer Bezugstemperatur von T
(arithmetischer) Mittelwert

Kreiszahl/Verhéltnis des Kreisumfangs zum -durchmesser
(=3,14159 ... [BRONSTEIN et al. 1999])

Dichte

spezifischer elektrischer Widerstand
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Griechische GroRbuchstaben

Zeichen

Bedeutung

Differenz

Aquivalentleitfahigkeit

Aquivalentleitfahigkeit bei unendlicher Verdinnung (= Grenzleitfahigkeit)
molare Leitfahigkeit

molare Leitfahigkeit bei unendlicher Verdiinnung

Potential

Grundpotential der Partikeloberflache = NERNST-Potential
Potential der duBeren HELMHOLTZ-Schicht = STERN-Potential
Potential der inneren HELMHOLTZ-Schicht

STERN-Potential

Zeta-Potential = Potential an der Scherebene
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1 EINLEITUNG

1 Einleitung
1.1 Einfihrung in die Problematik

Die Gewahrleistung einer konstanten Bierqualitat zahlt heutzutage zu den groiten Herausfor-
derungen der Brauindustrie und ist zugleich der wichtigste Erfolgsfaktor flr Brauereien.
Dabei bildet die Produktstabilitit die zentrale Voraussetzung fir eine objektive Bierqualitat,
deren Uberpriifung die Hauptaufgabe der Bieranalytik darstellt. Die wesentlichen drei Stabili-
tatsparameter sind Geschmacksstabilitdt, mikrobiologische und chemisch-physikalische Stabi-
litat. Die Erhaltung letzterer gewinnt fir filtrierte Biere angesichts langerer Distributionswege
durch Exportgeschafte sowie steigender Anforderungen an Garantiezusagen gegeniiber Han-
del und Endverbraucher immer mehr an Bedeutung. Ein vorzeitiges Trubwerden kann vom
Verbraucher sofort wahrgenommen werden. Dies hat wiederum den Verlust der Verkehrsfa-
higkeit zur Folge.

Die chemisch-physikalische Stabilitat wird auch als kolloidale Stabilitat bezeichnet und in der
Literatur als Resistenz filtrierter Biere gegeniiber Tribungsneigung definiert [Kunze 2011].
Um die kolloidale Stabilitdt des Biers Uber den gesamten Mindesthaltbarkeitszeitraum zu
gewahrleisten, sind Filter(hilfs)- und Stabilisierungsmittel unumganglich. Kénnen damit tber
mehrere Monate triibungsstabile, glanzfeine Biere hergestellt werden, so fiihrt ihr Einsatz zu
wesentlichen Verlusten wertgebender Inhaltsstoffe. Besonders Polyphenole sind mit einem
positiven Geschmackseindruck sowie antioxidativen Eigenschaften und ernédhrungsphysiolo-
gischer Bedeutung assoziiert [BAMFORTH 1999]. Gerade die Eigenschaft der Polyphenole als
Antioxidantien ist seit langem vom Rotwein bekannt und geschatzt [WALKER et al. 2001].
Neben den Nachteilen einer Stabilisierung kommt hinzu, dass bis heute keine adaquaten Vor-
hersagemodelle der zu erwartenden Kkolloidalen Stabilitat existieren. Die Brauereien sind also
nach wie vor gezwungen, ,,blind“ zu stabilisieren [POSCHL 2008]. Dies verursacht aber unno-
tige Kosten.

Filtriertes Bier stellt ein Zweiphasensystem dar, in dessen Kontinuum (Wasser-Ethanol-
Gemisch) sich neben echt geldsten Substanzen auch eine Vielzahl kolloidal geloster Molekiile
befindet. Bier enthalt Uber 450 Bestandteile, die Makromolekile ausbilden [STEINER et al.
2011], wobei den proteinischen Substanzen kolloidchemisch die gréfite Bedeutung zukommt
[Narziss 2004, LEIPER und MIEDL 2009]. In vielen Forschungsberichten gelten Proteine und
Polyphenole als Haupttribungsbildner [GoMEz und Lewis 1969, GRAMSHAwW 1969,
GRAMSHAW 1970a, GRAMSHAW 1970b, DADIC und BELLEAU 1980, WACKERBAUER und
ANGER 1984, Luck et al. 1994, CHARLTON et al. 2002, SIEBERT 2006].

Bedingt durch die Fulle tribungsbildender Faktoren, welche die Kinetik der Trubungsbil-
dung beeinflusst, gestaltet sich die VVorhersage der Langzeitstabilitat duferst schwierig. Be-
reits einige Versuche wurden unternommen, durch gezielte Rohstoffauswahl oder prozess-
technische Eingriffe, Problemlésungen fiir die Praxis zu finden [PApp 2000, KuscHE 2005,
PoscHL 2008]. Bis heute konnten jedoch keine eindeutigen Zusammenh&nge zwischen
bestimmten Substanzen, Stoffgruppen oder Prozessschritten und der realen Stabilitat des Biers
nachgewiesen werden, die eine allgemeingultige VVorhersage erlauben.
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Zudem werden entscheidende Einflussparameter auf die Tribungsausbildung, wie Stabilisie-
rung, Filtration, Sauerstoffeintrag am Filler oder Kurzzeiterhitzung erst zum Abschluss der
Bierherstellung wichtig.

1.2 Aktuelle Ausgangssituation und Zielsetzung der Arbeit

Im Zuge routinemaliger Qualitatskontrollen bleibt den Brauereien nach wie vor nur das
bereits fertig abgefullte Produkt, um die tatsachliche Langzeitstabilitat des Biers zu beurteilen.
Hierflr wurden eine Reihe von Testmethoden entwickelt [CHAPON 1994, MCMURROUGH und
BAERT 1994, O'ROURKE 1994, BAMFORTH 1999, SIEBERT 1999b, SCHNEIDER und RASKE
2000, MIEDANER 2002]. In der Praxis findet die Methodik des Forciertests am haufigsten
Anwendung. Durch Lagern bei erhohten Temperaturen wird der natiirliche Alterungsprozess
des Biers kunstlich beschleunigt, um damit den tatsachlichen Alterungszeitraum des Biers und
eine mogliche Instabilitat vorherzusagen. Untersuchungen haben gezeigt, dass die Ergebnisse
des Forciertests nicht grundsatzlich mit denen der tatsachlichen Haltbarkeitsdauer in Bezug
auf die Trubungsfreiheit des Bieres korrelieren missen [CHAPON 1994]. Trotzdem werden
Forciermethoden heutzutage noch immer eingesetzt, da sie nicht zuletzt einen brauchbaren
Indikator darstellen, um unterschiedlich stabilisierte Produkte oder Filterhilfsmittelzugaben
vergleichbar zu machen.

Dennoch bringen Forciertests einen entscheidenden Nachteil mit sich: Der Durchfiihrungs-
zeitraum der Analyse kann sich auf mehrere Tage erstrecken. Je nach Version der Test-
methode, betrégt die Analysendauer im Mittel 4 bis 10 Tage [VLB 2007]. Um den Zeitraum
zwischen Abfiillung und Ergebnisbeurteilung der kolloidalen Stabilitat entscheidend zu ver-
kirzen, wurden immer wieder Modifikationen des Forciertests publiziert [SCHUR 1980b,
LuDWIG et al. 1986, NARzISs 1994, MCMURROUGH et al. 1999, PApp 2000, MIEDANER 2002].
Keine der Varianten brachte jedoch eine signifikante Zeitersparnis.

Die hohe Komplexitat der Biermatrix ist ausschlaggebend dafir, dass es sich &ullerst schwie-
rig gestaltet, die Triibungsneigung des Biers vorauszusagen. Auch die Suche nach Leitsub-
stanzen als Hauptverursacher der Triibung mit allgemeingiltiger Aussagekraft blieb demnach
weitestgehend erfolglos. Moglicherweise ist schon allein der Versuch aussichtslos, das multi-
variante System Bier auf Stoffebene, also aus molekularer Sicht, vollstandig zu erfassen. Aus
diesem Grund wird ein anderer Ansatz fiir die Betrachtung der kolloidalen Stabilitat gewahlt.

Als Zweiphasensystem ist Bier eine Dispersion, die als physikalisch stabil gilt, solange sich
ihre PartikelgroRenverteilung mit der Zeit nicht oder nur geringfugig dndert [DROST 1999,
HOFMANN 2004]. Bei physikalisch instabilen Dispersionen wéchst hingegen wahrend der
Beobachtungszeit die PartikelgréRRe an, da die Kolloide ihre Gesamtoberflache aus thermody-
namischen Grinden nach auflen hin durch gegenseitiges Aneinanderlagern minimieren
[ATKINS und PAULA 2006]. Der Wechselwirkungsprozess der Partikel wird neben &uReren
Faktoren malgeblich von den Oberflacheneigenschaften der Partikel beeinflusst. Hierbei
zahlen Grenzflachenerscheinungen, wie das Auftreten von Oberflachenladungen zu den
wichtigsten Phanomenen. Sie sind fir die Stabilitadt kolloidaler Systeme mitverantwortlich
und gelten als StabilitdtsmaR einer Dispersion.
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Ein Verfahren zur Bestimmung von Oberflachenladungen beruht auf der titrimetrischen Ana-
lyse elektrischer Ladung von Partikeln mittels Partikelladungsdetektor (PLD). Diese Messme-
thode wurde erstmals von GERDES 1966 vorgestellt [GERDES 1966] und von SCHEMPP et al.
fur den Einsatz von Polyelektrolyttitrationen weiter entwickelt [SCHEMPP und TRAU 1981,
ScHEMPP et al. 1982]. Bekannt auch als Ladungstitrationsmethode wurde sie bereits als
erfolgreiche Messtechnik insbesondere in der Routineanalytik und Qualitatssicherung der
Papierindustrie [PATTON und LEE 1993, STATTER und EISENSCHMID 1993] oder in der Abwas-
serbehandlung [DENTEL und KINGERY 1988] eingesetzt. Auch in der Lebensmittelanalytik
beispielsweise fur die Schonung von Saften [DIETRICH et al. 1991] oder zur Gushingkontrolle
von Sekt [BACH et al. 2001] findet sie Anwendung. Lediglich Ende der 90er Jahre wurde Gber
Ansétze der Ladungstitrationsmethode zur Beschreibung der Partikelladung im Bier und in
der Bierbereitung [LEATHER et al. 1997, RASKE 2000] berichtet. In diesen Arbeiten wurde
allerdings nur die titrierbare Gesamtladung und nicht das PLD-Messsignal selbst als Mess-
groRe verwendet. Das Signal resultiert aber aus einem elektrokinetischen Effekt, der zwangs-
laufig mit den GroRen elektrophoretischer Mobilitat bzw. Zeta-Potential in enger Verbindung
steht [MULLER 1996]. Diese Beziehung soll unter bestimmten Voraussetzungen und Randbe-
dingungen als eine zusétzliche Abschédtzung der Stabilitatseigenschaften filtrierter Biere
evaluiert werden. Bereits ILBERG nutzte die Verbindung in seinen Arbeiten zur Untersuchung
des Abscheidemechanismus von Partikeln an Membranen [ILBERG 1996].

Um diese Technik insbesondere unter dem Gesichtspunkt der neusten Erkenntnisse der Wis-
senschaft fur die Verwendung in der Brauanalytik nutzbar zu machen, leitet sich die folgende
Aufgabenstellung ab, ndmlich die Erarbeitung der

theoretischen und praktischen Aspekte bei der Anwendung der Ladungstitrationsmethode
zur schnelleren Vorhersagbarkeit der kolloidalen Stabilitat untergariger Biere.

Die Ladungstitrationsmethode féllt in den Bereich der Kolloidchemie, die sich mit physikali-
schen und chemischen Eigenschaften disperser Systeme sowie Grenzflachenerscheinungen
beschaftigt. In der Brauwissenschaft fand dieses multidisziplinare Gebiet bislang nur wenig
Beachtung. Deshalb wird unter anderem ein Schwerpunkt auf die theoretische Erarbeitung
einer kolloidchemischen Beschreibung der chemisch-physikalischen Stabilitat des komplexen
Systems Bier gelegt. Aufbauend darauf soll die Evaluierung der praktischen Umsetzung der
Ladungstitrationsmethode fiir die routinemaRige Qualitatskontrolle zur Vorhersage der
kolloidalen Stabilitat untergériger Biere einen weiteren Schwerpunkt darstellen.

1.3 Schwerpunkte der Arbeit

Bei der Bearbeitung der Aufgabenstellung wurde groRen Wert auf eine vollstédndige theoreti-
sche Betrachtung der Dispersion Bier aus kolloidchemischer Sicht gelegt. Deren chemisch-
physikalische Stabilitat hdngt sowohl von der Beschaffenheit der elektrischen Doppelschicht
ab, als auch von zwischenpartikularen Wechselwirkungen nach DLVO-Theorie. Die einzel-
nen Schwerpunkte der Arbeit gliedern sich in insgesamt sechs Abschnitte.
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Nach der Einleitung gibt Kapitel 2 (Kolloidchemie) eine Einfiihrung in die Grundlage der
Partikelanalytik. Dazu gehort zunéchst die Aufarbeitung von Gegenstand und Abgrenzung der
Kolloidchemie. Im Anschluss daran wird Bier als ein kolloidales System definiert, in dem
sich Partikel tber GroRe, Oberflache und Oberflachenladung charakterisieren lassen. Weiter-
hin werden die Theorie der elektrischen Doppelschicht und das Zeta-Potential diskutiert. In
komprimierter Form werden aullerdem die wichtigsten Aspekte der DLVO-Theorie sowie
elektrokinetische Effekte erlautert. Auf die Beschreibung der physikalischen Stabilitat von
Dispersionen wird insbesondere im Hinblick auf die kolloidale Bierstabilitat eingegangen, flr
die hauptséchlich proteinische Substanzen verantwortlich sind.

Kapitel 3 (Elektrochemie) befasst sich mit der Beschreibung und Herleitung der Grundlagen
elektrochemischer Analysenmethoden. Hierbei wird besonders auf die elektrische Leitfahig-
keit und den pH-Wert des Biers sowie deren messtechnische Erfassung eingegangen. Das sind
die entscheidenden EinflussgroBen auf Partikeloberflachenladung und Beschaffenheit der
elektrischen Doppelschicht. In diesem Zusammenhang wird auch die Eigenschaft von Bier
und Wurze als Puffersysteme besprochen.

Die theoretisch erarbeiteten Ergebnisse der Kapitel 2 und 3 ermdéglichen in Kapitel 4 (Mater-
ial und Methoden) eine vollstandige Beschreibung des Messprinzips der Ladungstitrationsme-
thode, angefangen von der Probenvorbereitung bis hin zur Ausbildung des Messsignals.
Zusatzlich erfolgt eine Berechnung der Stromungsverhéltnisse im Messspalt. Alle weiteren
Messeinrichtungen, Analysenmethoden und Materialien, die in dieser Arbeit zum Einsatz
kommen, werden ebenfalls in diesem Kapitel beschrieben.

In Kapitel 5 (Ergebnisse und Diskussion) werden die Ergebnisse der praktischen Umsetzung
der Ladungstitrationsmethode aufgezeigt und diskutiert. Dies beinhaltet auch die Darstellung
der konzeptionell aufgebauten Versuchsabldufe. Zunachst werden die Einfliisse auf die Sig-
nalauswirkung und die Prézision der Ergebnisse gepruft. AnschlieBend folgt eine Charakteri-
sierung unterschiedlich stabilisierter Biere wahrend der Alterung. Mit Hilfe von Modellbieren
werden aus der Literatur bekannte EinflussgroRen auf die kolloidale Stabilitat experimentell
untersucht. Fokussiert wird dabei die Evaluierung der VVorhersagbarkeit der kolloidalen Bier-
stabilitat. In diesem Zusammenhang erfolgt auch eine kritische Betrachtung der Grenzen der
Ladungstitrationsmethode. Den Abschluss bildet die Vorstellung drei weiterer Applikations-
beispiele der Ladungstitration in der Brau- und Getrankeanalytik.

AbschlieBend stellt die Zusammenfassung die Erkenntnisse aller gewonnenen Ergebnisse
dar.
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2 Kolloidchemie (Grundlagen der Partikelanalytik)
2.1 Gegenstand und Abgrenzung

Die Kolloidchemie ist ein multidisziplindres Gebiet innerhalb der physikalischen Chemie. Sie
beschéftigt sich mit physikalischen und chemischen Eigenschaften disperser Systeme sowie
Grenzflachenerscheinungen, bei denen der Phasengrenzzustand die Eigenschaften maRgeblich
bestimmt [SONNTAG 1977]. Die Kolloidchemie ist mit der Grenzflachenchemie sehr eng ver-
bunden, so dass oft von einer Kolloid- und Grenzflachenforschung gesprochen wird.

Der Begriff Kolloid ist abgeleitet vom griechischen Wort Kolla = Leim und wurde erstmals
von GRAHAM vorgeschlagen [GRAHAM 1861]. Er nahm an, dass bestimmte Eigenschaften
dieser Materie wie die Diffusionsgeschwindigkeit durch Membranen auf der Amorphitat oder
Leimartigkeit des Stoffs beruhen. Bei anderen Materien wurden diese Eigenschaften bisher
eher auf ihre Kristallinitat zurlickgefuhrt [SONNTAG 1977, HORN 1998]. Deshalb wurden fort-
an die Begriffe Kolloid und Kristalloid unterschieden. Die unklare Begriffsbildung flhrte
jedoch zu einem Streit zwischen Wissenschaftlern. Wéhrend die einen unter einem kolloida-
len Zustand die Verteilung von mikroskopisch unsichtbaren Teilchen verstanden (Heterogeni-
tatstheorie), definierten die Vertreter der Losungstheorie ein kolloidales System als echte
Losung mit auBergewdhnlich hohem Molekulargewicht [HORN 1998]. Heute ist bekannt, dass
kolloidale Losungen heterogene Systeme mit sehr kleinen, fein verteilten und im Lichtmikro-
skop unsichtbaren Teilchen darstellen [HORN 1998].

Kolloidale Lésungen sind einerseits keine echten molekulardispersen Ldsungen, andererseits
auch keine grobdispersen Suspensionen. Diese Zwischenstellung macht die Besonderheit der
Kolloidchemie aus. Sie beschaftigt sich nicht mehr mit dem Charakterisieren und Optimieren
diskreter Molekdile. Vielmehr werden komplexe molekulare Systeme beschrieben, hergestellt
oder modifiziert, zu denen einzelne Molekiile ihre funktionellen Beitrdge leisten. Die Kolloid-
chemie ist folglich ein Bindeglied zwischen der Festkorperchemie/-physik, die sich mit den
Eigenschaften der kondensierten Materie befasst und der molekularen Chemie/Physik, die
Atome und Molekile untersucht. Abbildung 2.1 stellt diese Verbindung bildlich dar.

Molekulare Festkorper-
Chemie/ phvsik/
ratl- Grolle % - 1
Physik ohe chemie
L.kleine*
Festkorper

|

|

Supramolekulare Chemie § ‘.‘

Mesoskopische Systeme |

Abbildung 2.1. Kolloidchemie als Briicke zwischen molekularer Chemie/Physik und Festkdrperphy-
sik/-chemie. Die Mittelstellung beruht auf der Betrachtung und Charakterisierung von Par-
tikeln in einer GrdRenordnung zwischen sehr groRen Molekilen und sehr kleinen Festkor-
pern [modifiziert nach HORN 1998].
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Kolloidale Systeme bestehen immer aus einem homogenen Dispersionsmedium oder -mittel
und einem darin feinteilig dispergierten Stoff [SONNTAG 1977, HORN 1998]. Grundsétzlich
lassen sich unterschiedliche Dispersionen je nach Aggregatzustand der dispersen Phase und
des Dispersionsmittels differenzieren. Tabelle 2.1 fuhrt die unterschiedlichen Bezeichnungen
fur Dispersionen in Abhéngigkeit des Aggregatzustands der kontinuierlichen und dispersen
Phase auf.

Tabelle 2.1. Bezeichnungen fiir Dispersionen je nach Aggregatzustand von Dispersionsmittel (kontinuierli-
cher Phase) und disperser Phase [modifiziert nach SONNTAG 1977].

kontinuierliche Phase disperse Phase Bezeichnung

gasformig flussig Aerosol (flussige Teilchen),
Dunst, Nebel

gasformig fest Aerosol (feste Teilchen), Rauch,
Staub

flussig gasférmig Schaum

flussig flussig Emulsion

flussig fest (Feststoff-)Dispersion (Sol,
Suspension, Schlicker, Paste)

fest gasformig fester Schaum

fest fllissig feste Emulsion, Gel

fest fest festes Sol, Fest-Fest-Dispersion,
Legierung

Eine weitere Einteilung disperser Systeme kann anhand des Teilchendurchmessers der disper-
sen Phase vorgenommen werden. Der Durchmesser stellt die DispersiongroRe dar, die sich je
nach Feinheit in drei unterschiedliche Dispersionsgrade unterteilt [HOLLEMANN und WIBERG
1995]:

1. grobdisperses System (Teilchendurchmesser >1 pm),
2. kolloiddisperses System (Teilchendurchmesser 1-100 nm) und
3. molekulardisperses System (Teilchendurchmesser <1 nm).

Heute ist die Kolloidchemie sehr weit verbreitet und wird besonders in Chemie, Technik und
Medizin angewendet [PLATIKANOV und EXEROWA 2009]. In der Brauwissenschaft ist die Be-
trachtungsweise der Kolloidchemie bislang eher selten zu finden. Eine besondere Schwierig-
keit, welche die Erforschung der Kolloide lange behinderte, ist ihre messtechnische Erfas-
sung. AulRerdem hat sich die klassische Brauanalytik bisher entweder mit molekularer Che-
mie, z. B. der Maillardreaktion beim Wiurzekochen, oder der Beschreibung von Festkorperei-
genschaften, beispielsweise der Rheologie der Maische, befasst. Mit Hilfe der Kolloidchemie
kann diese Luicke in der Brauwissenschaft geschlossen werden, siehe dazu Abbildung 2.1.

2.2 Bier als kolloidales System

Filtriertes Bier stellt mikroskopisch ein Zweiphasensystem dar. Hier kann das Ldsungsmittel
als Kontinuum betrachtet werden, das durch seine makroskopischen Grof3en charakterisiert
ist. Bei einem klassischen Vollbier ist das Kontinuum ein Wasser-Ethanol-Gemisch. Bier ent-
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hélt neben echt geldsten Substanzen auch eine Vielzahl kolloidal geloster Molekile und Mo-
lekulverbande. Diese Kolloidpartikel konnen aus einer Reihe von Komponenten bestehen,
wobei proteinischen Substanzen die grofite Bedeutung zukommt [NARzISs 2004].

Die Grunduberlegung zu Gemeinsamkeiten aller Getranke hinsichtlich ihrer chemisch-
physikalischen Eigenschaften fiihrt zu folgender Allgemeindefinition [T1TzE et al. 2010b]:

Ein Getrank ist eine Flussigkeit, in der neben echt geldsten Substanzen Kolloide dispergiert
oder emulgiert vorliegen.

Far Bier lasst sich diese Definition erweitern [TiTzE et al. 2008a]:

Bier ist ein kolloiddisperses, elektrolythaltiges Wasser-Ethanol-Gemisch, dessen kontinuierli-
che Phase fllssig und die dispergierte Phase fest ist.

Gemal} der Zuordnung in Tabelle 2.1 kdnnen die Bezeichnungen Suspension oder allgemein
Dispersion verwendet werden.

Die Eigenschaften einer Dispersion werden durch die Wechselwirkungen der Kolloide be-
stimmt. Kolloidale Systeme zeichnen sich grundsatzlich durch ihre gleichméfRRige Verteilung
aus. Diese bleibt in einem definierten Beobachtungszeitraum nahezu unverandert, da sie durch
zwischenpartikulare Wechselwirkungen zunéchst stabilisiert wird [DROST 1999, HOFMANN
2004]. Dispersionen gelten dann als physikalisch stabil, wenn sich ihre Partikelgrofienver-
teilung mit der Zeit nicht oder nur geringfligig &andert. Bei physikalisch instabilen
Dispersionen wéchst wahrend einer Beobachtungszeit die TeilchengréRe. Blank filtriertes
Bier wird nach einer bestimmten Zeit triib, so dass von einer physikalisch instabilen Dis-
persion gesprochen wird. Ursache hierfir ist die relativ groRe Oberflache der im Bier geltsten
Kolloide. Aus thermodynamischen Griinden verkleinern sie ihre nach auflen hin wirksame
Gesamtoberflache durch gegenseitiges Aneinanderlagern [ATKINS und PAULA 2008].

2.3 Kolloide und Partikel

Die besonderen Eigenschaften und Nutzungsmaglichkeiten der Kolloide begriinden sich auf
ihrer Mittelstellung zwischen sehr groflen Molekilen und sehr kleinen Festkorpern, siehe
dazu Abbildung 2.1 [HORN 1998]. WILHELM OsSTWALD definierte kolloidale Systeme als Dis-
persionen, in denen die GroRe kugelformig gedachter Teilchen zwischen 1 nm und 100 nm
liegt. Die klassische physikalische Chemie beschreibt ein Kolloid oder eine disperse Phase als
Dispersion sehr kleiner Teilchen einer Substanz in einer anderen. Der entsprechende Teil-
chendurchmesser betrdgt maximal 500 nm [ATKINS und PAULA 2006]. Diese Grofenordnung
befindet sich im Bereich der Wellenlédnge des sichtbaren Lichts. Die IUPAC (International
Union of Pure and Applied Chemistry) bezeichnet Kolloide als Objekte mit mindestens 1 nm
und hochstens 1 pm GroRRe [ITUPAC 2002].

Oft zahlen Teilchen, die in einem Dispersionsmedium fein verteilt und typischerweise zwi-
schen 1 nm und 10 um groB sind, auch zu Kolloiden. Die Bandbreite dieser Grdfenordnung
verdeutlicht die flieRende Grenze von Kolloidsystemen zu molekulardispersen, ,,echten® L0-
sungen und zu grobdispersen Suspensionen.
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2.3.1 PartikelgroRe

Die Teilchengrélie allein ist jedoch nicht entscheidend fur die Eingliederung eines Stoffs in
die Kolloidchemie. Auch Teilchen mit groRRerer und kleinerer Abmessung kdnnen eine bedeu-
tende Rolle im filtrierten Bier spielen. Deshalb erscheint der Definitionsbegriff des Kolloids
im Hinblick auf die notwendige Teilchengrélie nicht ganz zutreffend. Im Bier beispielsweise
befinden sich nach der Filtration hauptsachlich Teilchen mit einer GroR3e kleiner 450 nm. Die
Definition wére hier also nur eingeschrénkt gultig. In der vorliegenden Arbeit wird daher der
Begriff Partikel verwendet, um Missverstandnisse zu vermeiden. Grundsatzlich kénnen mit
diesem Begriff Teilchen im stofflichen Sinne bezeichnet werden, also Teilchen von Stoffen in
Naturwissenschaft und Technik.

Kolloidteilchen besitzen einerseits Eigenschaften echt geldster Molekile und andererseits
Eigenschaften diskreter Partikel mit groRer Oberflache [DIETRICH et al. 1991]. Abbildung 2.2
zeigt ein Modell, das Partikel durch eine Kugel mit ihren dimensionsbehafteten Messgrofien
wie Masse und Durchmesser (L&nge) darstellt. Hiermit konnen Kolloide besser als diskrete
Partikel beschrieben werden [T1TZE et al. 2010b].

Komplexes Protein ... ... angenahert durch eine Kugel.

Abbildung 2.2.  Modellvorstellung — Ein Kolloid, z. B. ein komplexes Protein, wird als Kugel mit messbaren
Eigenschaften (ber die dimensionsbehafteten MessgréRen der Masse m und des Durch-
messers d (L&nge) beschrieben [eigene Darstellung, Protein: KIT 2006].

Mit Hilfe dieser Modellvorstellung kdnnen Partikel anhand ihrer GroR3e leicht verglichen
werden. Die PartikelgroRe, glltig fiir kugelférmig gedachte Geometrien, wird mittels Aquiva-
lentdurchmesser? beschrieben.

In der vorliegenden Arbeit wird vereinfacht nur noch vom Partikeldurchmesser oder der
PartikelgréRRe d gesprochen. Zur Orientierung sind in Tabelle 2.2 typische Groenordnungen
einzelner Partikel aufgefihrt.

2 Der Aquivalentdurchmesser ist ein MaR fiir die GroRe eines unregelmaBig geformten Partikels wie die eines
Proteins [JENNINGS und PARSLOW 1988].
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Tabelle 2.2.  Partikel (Beispiele) im GroRenvergleich anhand ihrer Aquivalentdurchmesser [TITzZE et al.

2010b].
articl Geispe)  Grogedpoml |
kleinstes Bakterium . ca. 200
Virus >25
Protein ca. 3-20
Peptid ca. 1-5
Breite eines DNS-Strangs ca. 2
einzelnes Atom ca.0,2-0,4

Die Modellvorstellung spiegelt die tatsachliche Form dieser Teilchen in der Praxis auflerdem
nahezu wahrheitsgetreu wider.

2.3.2 Partikeloberflache

Unter Betrachtung der geringen PartikelgroRe ist ihre spezifische Oberflache enorm. Sie
erreicht pro Gramm leicht die GroRe eines FuBRballfelds [HORN 1998]. Anhand der beschrie-
benen Modellvorstellung des kugelférmigen Partikels in Kapitel 2.3.1 kann mittels Gleichung
2.1 das Oberflachen-Volumen-Verhaltnis aus der Kugeloberflache O und dem Kugelvolumen
V gebildet werden [TiTzE et al. 2010b]:

O  xd 6

vo1 "4 TTmaoso ” ®
—-d?”

¢ Qoo 2.1)

Gleichung 2.1 wird nach Einsetzen der Kreiszahl = und dem Kugeldurchmesser d vereinfacht
durch Kirzen zum Quotienten aus 6 durch d. Fir den theoretischen Grenzfall, dass der
Kugeldurchmesser gegen Null geht, ist das Oberflachen-Volumen-Verhaltnis unendlich groR.

In der Praxis steigt der prozentuale Anteil der Oberflachenatome bezogen auf alle Atome des
Partikels folglich mit abnehmender PartikelgroRe. In Abbildung 2.3 wird dies graphisch ver-
anschaulicht. Die schwarze Kurve stellt die Gesamtanzahl n der Atome eines Partikels in
Abhéngigkeit des Partikeldurchmessers d dar. Die blaue Kurve hingegen zeigt den Verlauf
des Verhéltnisses an Oberflachenatomen zur gesamten Atomzahl eines Partikels in Prozent.
Ab einer PartikelgroRe von etwa <20 nm steigt das Verhéltnis exponentiell an. Besitzt ein
Partikel also eine GroRe von 20 nm, befinden sich rund 10 % seiner Atome an der Oberflache.
Bei einem Durchmesser von 10 nm sind das bereits 20 % und bei 1 nm sogar 99 % aller Ato-
me des Partikels [FRICK 2008, TI1TzE et al. 2010b].
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100

Partikeldurch- Totale Anzahl n Anteil an Ober-
messer d [nm] anAtomen flichenatomen [%]

100 nm 28 000 000 3 /ﬁ— 25 Mio.
20 nm 250 000 10 /
10 nm 30000 20

\ / 1 20 Mio.

5 nm 4 000 40

60

\ 2 nm 250 80
50 \ 1nm 30 99 7? 15 Mio.
40 L\

B A /0/ + 10 Mio.
\\ / + 5 Mio.
10

90 1

80+

70

Totale Anzahl # an Atomen

Anteil an Oberflichenatomen [%)]

L\* /
0 o= M u : —— = )
0 20 40 60 80 100

Partikeldurchmesser d [nm]

Abbildung 2.3.  Zusammenhang zwischen PartikelgrofRe und der totalen Anzahl n der Partikelatome (A)
sowie der prozentuale Anteil an Oberflachenatomen zur Gesamtzahl der Partikelatome in
Abhéngigkeit der PartikelgroBe (B) [PLANK und LERF 2010, TI1TZE et al. 2010b].

2.3.3 Partikeloberflachenladung

Die Bedeutung der Partikeloberflache zeigt sich in ihrem kolloidalen Verhalten wie
BROWNSCHE Molekularbewegung oder Lichtstreuung [KAPPLER 1939]. Das Auftreten von
Oberflachenladungen zéhlt zu den wichtigsten dieser Grenzflachenphanomene. Sie liegen an
den Grenzflachen zweier Phasen als elektrische Ladungen vor.

Oberflachenatome weisen ungesattigte Bindungen bzw. Koordinationssphéren auf. Deshalb
verhalten sie sich anders, als Atome im Inneren des Partikels. Oberflachenatome sind nicht
nur von lhresgleichen umgeben und nicht alle Valenz- oder Nebenvalenzkrafte sind gesattigt
[HorN 1998]. Der Energiezustand von Oberflachenatomen unterscheidet sich folglich deut-
lich vom Energiezustand der Atome im Inneren des Partikels. Partikel reprasentieren also
einen Zustand der Materie, der durch eine hohe spezifische Oberflache und einen erhéhten
Energieinhalt gekennzeichnet ist. Die hohe Zahl energiereicher Oberflachenatome gegenuber
der Teilchenanzahl im Phaseninneren verdeutlicht, dass die freie Enthalpie von Grél3e und
Zustand dieser Grenzflache (Partikeloberflachenladung) bestimmt wird. Letztlich dominieren
bei Partikeln die Oberflacheneigenschaften gegenuber den Festkdrpereigenschaften.

Dispergiert ein Partikel in einem wassrigen Losungsmittel, treten an dessen Partikeloberflache
meist Adsorptions- oder Dissoziationsprozesse auf. Oberflachen von beispielsweise in Lésung
befindlichen Proteinen tragen dadurch in der Regel negative oder positive Ladungen. Wie
Abbildung 2.4 zeigt, stammen diese von Carboxyl- oder Sulfatgruppen und protonierten Ami-
nogruppen [MULLER 1996, ADAM et al. 2009]. Grundsétzlich sind positiv und negativ gelade-
ne Gruppen auf der Partikeloberflache in ungleicher Zahl vorhanden. Letztere tragt folglich
eine elektrische Nettoladung.
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In der vorliegenden Arbeit ist unter der Oberflachenladung eines Partikels also immer die
Nettosumme aller Ladungen an seiner Oberflache unter Bericksichtigung der Vorzeichen zu
verstehen.

Partikeloberfliche

COoO0™

SO
e

— NHT

Abbildung 2.4.  Elektrische Ladungen an einer Partikeloberflache aufgrund ungeséattigter Bindungen bzw.
Koordinationsspharen. Die Oberflachenladung des Partikels ergibt sich dabei aus der Sum-
me aller Einzelladungen unter Bericksichtigung der VVorzeichen [eigene Darstellung].

Gesamtnettoladung und Vorzeichen der Summe aller Oberflachenladungen wechseln abhén-
gig von pH-Wert und Dissoziationsgrad. Damit weisen Partikel je nach Umfeld sowohl posi-
tive als auch negative Oberflachenladungen auf [L1 2004].

Ist bei einem bestimmten pH-Wert die Anzahl negativer Sauregruppen gleich den positiv
geladenen Aminogruppen auf der Oberflache, gilt das Partikel nach aufRen hin als neutral und
befindet sich am isoelektrischen Punkt (IEP). Dieser beschreibt den Zustand einer neutralen
Nettooberflachenladung fir einen bestimmten pH-Wert. Der Point of Zero Charge (PZC)
dagegen zeigt den pH-Wert, bei dem die Oberflachenladung Null ist. Hier gibt es keine
Ladungen auf der Partikeloberflaiche, da beispielsweise keine Dissoziation stattfindet.
Abbildung 2.5 stellt dies am Beispiel von OH-Gruppen des Siliciumdioxids (SiO,) dar. Fir
das Beispiel sind IEP und PZC identisch.

Abbildung 2.5. Oberflachenladungen von Siliciumdioxid bei saurem pH-Wert (A), am isoelektrischen Punkt
(B) und bei alkalischem pH-Wert (C). Der neutrale Zustand der Oberflache entsteht, wenn
keine Gruppen an der Oberflache lonen dissoziieren [PLANK und LERF 2010].
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2.4 Elektrische Doppelschicht
2.4.1 Schichtenmodelle dispergierter Partikel

Steht ein Elektrolyt mit einer geladenen Festkorperoberflache eines Partikels in Kontakt, fiih-
ren die Oberflachenladungen zum Aufbau eines elektrischen Felds. Infolge des lokalen La-
dungstiberschusses zwischen Partikeloberfliche und umgebendem Medium bzw. Dispersi-
onsmedium entsteht eine Spannung (Potential). Die Oberflachenladung zieht entgegengesetzt
geladene lonen an, die sich um das Partikel als Gegenionen anlagern. So wird die Ladungs-
neutralitat im Losungsinneren wiederhergestellt. Dabei bildet sich in der Regel eine elektr-
ische Doppelschicht aus.

Der komplexe Aufbau eines in elektrolythaltigem Wasser dispergierten Partikels zeigt sich
vor allem in der Auflagerung mehrerer Schichten. Seit den Arbeiten von HELMHOLTZ im Jahr
1879 wird die Modellbeschreibung zur elektrischen Doppelschicht standig verbessert. Die
folgenden Ausfuhrungen beschreiben dies anhand eines dispergierten Partikels mit negativer
Oberflachenladung. Dieser Erklarungsansatz ist in der Literatur am haufigsten zu finden, da
die Oberflachen der meisten naturlichen Materialien eine negative Nettoladung tragen
[PARTICLE METRIX 2004]. Der Grund hierfir liegt im tberwiegenden Vorkommen protonen-
abgebender Gruppen (Sauregruppen) in der Natur. Auch Biere enthalten Partikel mit negativ
geladener Oberflache.

Die Ausbildung einer elektrischen Doppelschicht kann im einfachen Fall anhand eines Parti-
kels erklart werden, das zunéchst in einem elektrolytfreien Losungsmittel dispergiert. Das
Partikel besitzt weiterhin eine negative Oberflachenladung durch protonenabgebende Grup-
pen an seiner Oberflache. Wassermolekiile lagern sich an die in Losung gegangenen Protonen
(Kationen) und bilden eine Hydrathulle um das Partikel. Aufgrund der elektrostatischen An-
ziehung der negativen Oberflache lagern sich die in Lésung gegangenen, dissoziierten Katio-
nen wieder an das Partikel.

HELMHOLTZ postulierte erstmals die Vorstellung, dass sich Gegenionen auf der
Partikeloberflache in einer starren, symmetrischen Schicht anlagern — &hnlich einem Platten-
kondensator [HELMHOLTZ 1879]. Abbildung 2.6 A zeigt das Schichtenmodell nach
HELMHOLTZ, bestehend aus zwei ebenen Monoschichten entgegengesetzter Ladungen. Das
Modell folgt dem Prinzip der Elektronenneutralitdt: Jede negative Ladung auf der
Partikeloberflache wird von einer gleichen Zahl positiver Ladungen aus der Ldsung
kompensiert [DORFLER 2002]. Daher ist die Zahl negativer Teilladungen auf der
Partikeloberflache in Abbildung 2.6 A gleich den angelagerten Kationen.
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Abbildung 2.6.  Schichtenmodelle nach HELMHOLTZ (A), GouY-CHAPMAN (B) und STERN (C) flr disper-
gierte Partikel mit den Ladungsverteilungen an der Phasengrenze sowie den dazu korres-
pondierenden Potentialverldufen in Abhéngigkeit des Abstands x zur Partikeloberflache
[modifiziert nach MULLER 1996, DORFLER 2002].

Allgemeine Anmerkung zur Darstellung der Schichtenmodelle: In den Abbildungen 2.6 und
2.7 sind stark vergrofRerte Ausschnitte der Partikeloberflache dargestellt. Sie erscheinen durch
die Vergrolerung nicht mehr gekrimmt, sondern planar. Die Oberflachenladung der Partikel
ist negativ. Ladungs- und lonenverteilung sowie der Potentialverlauf werden graphisch zu-
sammengefasst. Das Potential wird dabei ohne Beriicksichtigung des Vorzeichens als Betrag
in Abhéngigkeit des Abstands x zur Partikeloberflache aufgetragen. Grundsatzlich mussten
die Potentialverlaufe in den dargestellten Schichten jeweils in der lonenschichtmitte beginnen
und enden, da der Ladungsausgleich mit dem Ladungsschwerpunkt der lonen einhergeht. Auf
diese Darstellungsweise wird zugunsten einer besseren Ubersichtlichkeit in dieser Arbeit aber
verzichtet. Der Potentialwert der jeweiligen Schicht wird an die Schichtgrenze (gestrichelte
Linie) eingetragen. Hydratisierte lonen werden in der Darstellung von Wassermolekiilen um-
geben.

Das Potential an der Partikeloberflache wird als Oberflachenpotential oder NERNST-Potential
Y, (Grundpotential) bezeichnet. Der Potentialverlauf im HELMHOLTZz-Modell sinkt infolge der
regelmalig angeordneten Gegenionenschicht linear ab. GemaR HELMHOLTZ lagern sich Ge-
genionen in einer fest fixierten Schicht an der Partikeloberflache an. Dieser Ansatz berlick-
sichtigt aber nicht die tatsachliche Verteilung der Gegenladungen durch Diffusion
(BROWNSCHE Molekularbewegung) sowie den unterschiedlichen Platzbedarf der lonen
[MULLER 1996, BOETTCHER und BARz 2006]. Die Theorie von Gouy ersetzt die irrtimliche
Annahme der Punktladung durch die Darstellung einer Kugel und berticksichtigt so die rdum-
liche Ausdehnung der lonen [Gouy 1910, Gouy 1917].
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Das spatere Modell von Gouy und CHAPMAN beschreibt die Verteilung der Gegenionen in
Form einer Raumladungswolke. Es geht von der Vermutung aus, dass sich lonen unter dem
Einfluss der thermischen Bewegung diffus um das Partikel verteilen [Gouy 1910, CHAPMAN
1913, Gouy 1917]. Dieser Vorgang wird in Abbildung 2.6 B ersichtlich. Die Gegenionen-
wolke wird daher auch als diffuse Schicht bezeichnet. Aufgrund der Kompensation der Ober-
flachenladung durch die Gegenionen kommt es innerhalb der diffusen Schicht zum Potential-
abfall, bis das Partikel nach aufen hin neutral erscheint. Die Anordnung im Model nach
Gouy und CHAPMAN ermdglicht ein Gleichgewicht zwischen elektrischer Anziehung und
auseinandertreibender Diffusion [BOETTCHER und BARz 2006]. Der Potentialverlauf in der
diffusen Schicht wird mathematisch durch die PoisSoN-BoLTzMANN-Gleichung beschrieben.
Er sinkt exponentiell ab, da die Konzentration an Gegenionen nahe der Partikeloberflache
hoher ist, als in groRerer Entfernung. Der Vorgang wird eingehend in den Kapiteln 2.4.3 und
2.4.4 beschrieben.

Die Vorstellung einer rein diffusen Schicht nach Gouy und CHAPMAN konnte im theoreti-
schen Fall eines elektrolytfreien Wassers tatsachlich zutreffen [MULLER 1996]. Fur eine Be-
schreibung komplexerer Partikelverhaltnisse in elektrolythaltigen Systemen ist sie aber unzu-
reichend. STERN kombinierte deshalb die Vorstellung der Doppelschicht von HELMHOLTZ mit
der diffusen Schicht nach Gouy und CHAPMAN. Abbildung 2.6 C zeigt das entstandene
Schichtenmodell fir Partikel in elektrolythaltigem Wasser [STERN 1924]. Hier werden die
Kationen nicht nur durch elektrostatische Krafte in der diffusen Schicht an der Grenzflache
gehalten. Vielmehr besteht auch die Mdéglichkeit der Adsorption durch kurzreichende Krafte
[DORFLER 2002]. Der dargestellte Potentialverlauf setzt sich dementsprechend aus einem
linearen Anteil (HELMHOLTZ-Modell) und einem exponentiellen Anteil (Gouy und
CHAPMAN) zusammen. Das Potential an der Grenze von starrer und diffuser Schicht wird als
STERN-Potential Ws bezeichnet. Im STERN-Modell kann erstmals von einer elektrischen Dop-
pelschicht gesprochen werden, da hier eine stationédre (starre) und eine diffuse Schicht ge-
meinsam die Doppelschicht bilden.

Eine weitere Modellverbesserung liefert GRAHAME [GRAHAME 1947], welche das STERN-
Modell um eine innere HELMHOLTZz-Schicht erganzt [ATKINS und PAULA 2006]. Die Ver-
laufsmessungen von Elektrokapillarkurven verschiedener Elektrolytlésungen nach GRAHAME
zeigen, dass insbesondere Anionen spezifisch in der starren (HELMHOLTZ-)Schicht adsorbiert
werden. Dies gilt unabhéngig davon, ob die Partikeloberflache negativ geladen ist [GRAHAME
1947]. Obwohl BockRis et al. weitere Verbesserungen vornahmen [BockRis et al. 1963], gilt
das Schichtenmodell nach STERN noch heute als anerkannte Modellvorstellung der elektri-
schen Doppelschicht von dispergierten Partikeln in einer Elektrolytldsung [MULLER 1996,
KoLASINSKI 2008, SCHWEDT 2008].
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2.4.2 Aufbau der elektrischen Doppelschicht

Im Folgenden wird die STERNSCHE Theorie des Schichtenaufbaus durch die Vorstellung von
GRAHAME erganzt und am Beispiel eines negativ geladenen Partikels erklart. Die Modellie-
rung nach BockRris et al. flieRt dennoch in modifizierter® Form ein, um die Vorstellung der
raumlichen lonenausdehnung und ihre Wechselwirkung mit den Wassermolekilen besser
darzustellen. Ausgehend von einem 1:1-Elektrolyten wird der Aufbau schichtweise beschrie-
ben.

Nach Dispergieren des Partikels in elektrolythaltigem Wasser lagert sich eine Monoschicht
aus negativ geladenen lonen (Anionen) durch Adsorption an. Die spezifisch adsorbierten
Anionen werden durch starke VAN DER WAALs-Krafte gebunden. Im Adsorptionsvorgang
streifen die Anionen ihre Hydrathtlle ab und kdnnen sich direkt an der Partikeloberflache als
starre Schicht binden. Abbildung 2.7 zeigt den unmittelbaren Kontakt zwischen Anionen und
Partikeloberflache. Das wirksame Feld beeinflusst nicht nur die geladenen Teilchen der L6-
sung (lonen) im Nahbereich der elektrisch geladenen Partikeloberflache, sondern auch die
Dipole der Wassermolekiile [FLUHLER und ROTH 2003]. Daher wird die Liicke zwischen den
einzelnen Anionen durch zwei Schichten mit adsorbierten Wassermolekulen aufgefilit.

Aufgrund ihrer Dipoleigenschaft richten sich die Wassermolekdle entsprechend der Oberfla-
chen- und lonenladung aus. Nach BOCKRIs et al. spielt nicht nur die lonenanordnung eine
Rolle, sondern auch der Einfluss der Wassermolekiile* [BockRis et al. 1963]. Die Ausrich-
tungen der Wassermolekdle werden in Abbildung 2.7 als permanente Dipole durch ein Plus-
Zeichen (+) und einen Pfeil (=) symbolisiert. Die Seite des +-Zeichens orientiert sich dabei in
Richtung der negativen Ladungen. Tatsachlich hangt die aktuelle Ausrichtung der Wasserdi-
pole in groRem Mal} von Stérke und Richtung des elektrischen Felds ab. Mit ansteigender
Feldstarke und zunehmender Ladungsdichte (fur x — 0) richten sich die Wasserdipole folglich
nahezu vollstandig auf die Partikeloberflache aus. Diese Orientierung ist gemal? Abbildung
2.7 besonders in der ersten Wasserschicht ausgepragt und nimmt in der zweiten Wasser-
schicht naturgeméall ab [DORFLER 2002]. Der Zustand ist die Folge der Feldstarkenwirkung
auf die Dipole. Das elektrische Feld zwingt dem Wasser einen Ordnungszustand auf, somit
leistet das System Arbeit. Indem sich nun die freie Energie der orientierten Wassermolekiile
gegeniiber jenen in freier Losung verringert, &ndert sich auch die Struktur des Wassers
[FLUHLER und ROTH 2003]. Fest fixierte und dehydratisierte Anionen sowie die ersten beiden
Wasserschichten bilden gemeinsam die sogenannte innere HELMHOLTZ-Schicht.

® Im urspriinglichen Schichtenmodell nach Bockris et al. wird die raumliche Ausdehnung von Kationen und
Anionen anschaulich dargestellt. Das Verhéltnis der raumintensiven, hydratisierten Kationen der &ufReren
HELMHOLTZ-Schicht ist im Vergleich zu den in Uberzahl vorhandenen, dehydratisierten kleineren Anionen der
inneren HELMHOLTZ-Schicht aber falsch dargestellt.

* Experimente bestatigen die Unabhéangigkeit der Kapazititsmaxima wassriger Elektrolytldsungen von den
Radien der Kationen in der duBeren HELMHOLTZ-Schicht. BOCKRIS et al. postulierten, dass zwischen der Par-
tikeloberflache und den hydratisierten Uberschussionen noch weitere Schichten mit adsorbiertem Wasser ein-
gelagert sein mussen [BOCKRIS et al. 1963].
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exponentieller Potentialabfall in der diffusen Schicht
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Abbildung 2.7.  Schichtenaufbau eines Partikels mit negativer Oberflachenladung dispergiert in einem 1:1-
Elektrolyten. Der Potentialverlauf im Schichtenmodell ist in Abh&ngigkeit des Abstands x
zur Partikeloberflache aufgetragen. Der Verlauf ist dreigeteilt, da das Potential Wy zunéchst
in der inneren HELMHOLTZ-Schicht linear auf W; ansteigt und anschlieflend in der duReren
HELMHOLTZ-Schicht linear auf Wg absinkt, um sich in der diffusen Schicht exponentiell Null
anzunéhern [modifiziert nach GRAHAME 1947, BOCKRIS et al. 1963, MULLER 1996].

Grinde fur das Anlagern negativ geladener lonen an einer negativen Oberflache liegen nicht
in elektrostatischen Uberlegungen. Der Zustand muss vielmehr (iber die VAN DER WAALS-
Wechselwirkungen zwischen Partikeloberflache und negativen lonen erklart werden. Negati-
ve lonen besitzen im Vergleich zu positiv geladenen lonen (Kationen) eine schwécher ausge-
pragte Hydrathulle. Ausschlaggebend fiir eine stark oder schwach ausgepréagte lonenhydrat-
hille ist der Radius des nicht hydratisierten lons, was in Abbildung 2.8 anschaulich dargestellt
ist. Nach Abziehen eines Elektrons aus dem neutralen Atom (Kationenbildung) sinkt der
Durchmesser des Atoms bzw. lons (A) [HAMANN und VIELSTICH 2005]. Sowohl die Nichtbe-
setzung der duBeren Orbitale als auch die Verteilung der Anziehungskraft des Kerns auf
weniger Elektronen sind Grinde hierfir. Die elektrostatischen Anziehungskréfte reichen
dadurch weiter in die Umgebung des Kations, als beim neutralen Atom und kénnen so mehr
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Wassermolekdle in ihrer Hydrathtlle halten (C). Bei der Bildung eines Anions (Elektronen-
aufnahme) weitet sich die Elektronenhtlle entsprechend (D) und die Anziehung von Wasser-
molekdlen ist schwacher (F). Abbildung 2.8 zeigt diesen VVorgang, indem der Durchmesser
des Anions im Vergleich zum Kation groRer ist (B und E). Die Hydrathille der Anionen wird
auBerdem durch lediglich vier Wassermolekile dargestellt (F), wogegen die Kationen eine
Doppelschicht aus insgesamt 18 Wassermolekilen umgibt (C).

* *

A B C
Kation Kation
Na Na*® ohne Hydrathiille mit Hydrathdlle
e A
Y T A B N
el T e e T e
Y " ®
D = F
Anion Anion
Cl Cl- ohne Hydrathiille mit Hydrathlle
. ) 7’ .
s 9. ® ® . 8
e ® N e
| ‘ 7 . . \ : +L)7 ‘ ‘, . '
aaowooy—»paowoaa —
‘e o . N N
e o o L} -9
. ) ’ ® Elektron AR ] L
A ® Proton d @ @® Wassermolekule
® Neutron

Abbildung 2.8. lonenbildung durch Abziehen (A) oder Aufnahme (D) eines Elektrons des neutralen Atoms,
dargestellt an den Beispielen Natrium und Chlor. Beim Kation verringert sich durch die
lonenbildung der Durchmesser im Vergleich zum neutralen Atom (B), so dass die
elektrostatischen Kréfte des Atomkerns weit in die lonenumgebung reichen und dadurch
mehr Wassermolekiile in der Hydrathulle binden (C). Im Gegensatz zum neutralen Atom (E)
vergrofRert sich der Durchmesser des Anions bei der lonenbildung. Die Anziehung der
Wassermolekiile ist schwécher und es kénnen weniger Wassermolekiile in der Hydrathiille
gebunden werden. ("verkleinerte Darstellungen) [eigene Darstellung].

Die schwache Hydrathiille der Anionen ermdglicht eine sehr starke Anndherung an die
Partikeloberflache und das Unterschreiten sehr geringer Abstande (wenige A). Nach der
Theorie in Kapitel 2.6.1 dominieren VAN DER WAALS-Kréfte aufgrund ihrer Natur gegentiber
elektrostatischen Wechselwirkungen. So kommt es in den meisten Fallen zur Anlagerung der
negativ geladenen lonen an eine negative Partikeloberflache. Letztlich wurde die Adsorption
negativer lonen an einer negativen Oberflache messtechnisch durch Potentialbestimmungen
nachgewiesen: Negativ geladene Partikel, erst dispergiert in Wasser und anschlieRend in
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Citratlosung, hatten einen Anstieg des negativen Potentials zur Folge [MULLER 1996]. Auf-
grund der Anlagerung von negativen lonen an die negative Oberflache steigt das Oberflachen-
bzw. NERNST-Potential ¥ in der inneren HELMHOLTZ-Schicht linear auf W; an. Fir das Vor-
handensein von Wassermolekiilen zwischen den Anionen in der inneren HELMHOLTZ-Schicht
(erste und zweite Wasserschicht) sind zwei Erklarungen denkbar:

1. Die Wassermolekile waren Bestandteil der urspringlichen Hydrathulle des Partikels
vor Adsorption der Anionen. Letztere schieben sich aufgrund der starken VAN DER
WaAALs-Anziehung zwischen die Wassermolekiile direkt an der Oberfl&che.

2. Anstelle eines vollstandigen Verlusts der Hydrathdille der Anionen durch den Adsorp-
tionsprozess verschieben sich nur die Wassermolekiile der Hydrathille. Diese fllen
den Raum zwischen den Anionen aus.

Im néchsten Schritt lagert sich an die innere HELMHOLTZz-Schicht durch elektrostatische
Wechselwirkungen und Adsorption eine Schicht aus Kationen an. Obwohl die Kationen dabei
ebenfalls fest fixiert sind, behalten sie ihre Hydrathiille, da die Bindungskréafte zur
Partikeloberflache aufgrund ihrer ausgeprégten Hydrathiille nicht so stark sind [MULLER
1996]. Zwischen den hydratisierten Kationen sammeln sich weitere Wassermolekiile und
bilden zusammen die dulRere HELMHOLTZ-Schicht. In dieser sinkt das Potential ¥; aufgrund
positiver Gegenladung der Kationen linear auf ¥, ab. Das Potential der &uf’eren HELMHOLTZ-
Schicht ¥, ist mit dem STERN-Potential Ws identisch. Innere und dufRere HELMHOLTZ-Schicht
werden STERN-Schicht oder STERNSCHE Doppelschicht genannt. Letztere wird in manchen
Literaturstellen auch als elektrische Doppelschicht bezeichnet [MULLER 1996]. Der Vollstan-
digkeit halber sei hier erwahnt, dass die STERN-Schicht nicht immer aus zwei lonenschichten
aufgebaut ist. Die innere HELMHOLTZ-Schicht bildet sich beispielsweise bei bestimmten Dis-
persionsmitteln nicht aus, so dass direkt eine Kationenschicht adsorbiert wird [MULLER 1996].
Deshalb erscheint die Definition der elektrischen Doppelschicht als eine Doppelschicht aus
STERN- und diffuser Schicht haufig logischer.

Der Vergleich zwischen NERNST-Potential Wy und STERN-Potential Ws zeigt Folgendes: Das
Potential erhoht sich zundchst durch das Anlagern der Anionen in der inneren HELMHOLTZ-
Schicht. Diese zusitzliche Potentialdifferenz (AY = W; — Wo) wird aufgrund der Adsorption
der Kationen in der &uReren HELMHOLTZ-Schicht nur teilweise kompensiert (Vs > Wo).
Abbildung 2.7 zeigte bereits, dass Kationen den Anionen zahlenmé&fig aufgrund ihres héheren
Platzbedarfs unterliegen. Deshalb kdnnen sie die zusétzliche negative Ladung nicht voll-
stdndig kompensieren. Weitere Kationen des Dispersionsmittels missen daher die negative
Ladung der Partikeloberfldche (W) und den zusétzlichen negativen Ladungsiiberschuss in der
STERN-Schicht (W, — Wo) kompensieren. So ist das Partikel nach auRen hin neutral. Die erfor-
derlichen Gegenionen umgeben das Partikel als diffuse Wolke, die bereits im Modell von
Gouy und CHAPMAN als diffuse Schicht, auch Gouy- oder Gouy-CHAPMAN-Schicht be-
schrieben wurde. In der diffusen Schicht sind die lonen hydratisiert, frei beweglich und unter-
liegen den Gesetzen der Diffusion. Wéhrend Kationen nahe der Partikeloberflache in hoher
Konzentration zu finden sind, treten negative lonen eher mit zunehmendem Abstand x zur
Partikeloberflache auf.
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Insgesamt entsteht ein Dreischichtmodell, in dem der Potentialverlauf in drei Teilabschnitte
gegliedert ist, wie in Abbildung 2.7 graphisch dargestellt.

2.4.3 lonenverteilung in der diffusen Schicht

Abbildung 2.7 zeigte das exponentiell sinkende STERN-Potential innerhalb der diffusen
Schicht mit zunehmendem Abstand x. Es fallt solange ab, bis die Anzahldichte der Kationen
n. gleich der Anzahldichte der Anionen n_ entspricht, d. h. ihre Konzentrationen gleich sind.
Mit Hilfe des BoLTzMANN-Faktors kann im Gleichgewichtzustand die lonenverteilung in der
diffusen Schicht berechnet werden [SONNTAG 1977]. Der Faktor beschreibt das Verhaltnis
zwischen elektrostatischer Energie (= z; - ey - W) und thermischer Energie (= kg - T) eines lons
[LAGALY 1984]. Die Wahrscheinlichkeitsberechnung des Aufenthalts eines Kations (Index
I =+) in einem bestimmten Abstand x zur negativen Partikeloberflache erfolgt tiber Gleichung
2.2

e _ ()

ny(w) (2.2)
n.(x) stellt die Anzahldichte oder Konzentration der Kationen im Abstand x und n.(«) die
Konzentration der Kationen in unendlicher Entfernung zur Partikeloberflache dar. Die elektr-
ische Energie eines lons im Abstand x von der Partikeloberflache resultiert aus der Kationen-
wertigkeit z., der Elementarladung ey und dem Potential ¥(x) im Abstand x von der
Partikeloberflache. Die thermische Energie errechnet sich (iber die BoLTZMANN-Konstante kg
und die absolute Temperatur T. Die Wahrscheinlichkeit Kationen anzutreffen, ist nahe einer
negativ geladenen Partikeloberflache somit um ein Vielfaches héher, als in unendlicher Ent-
fernung.

Zum Berechnen der Aufenthaltsdichte fur Anionen (Index i =-), die sich in einem bestimm-
ten Abstand x zur negativen Partikeloberflache befinden, &ndert sich Gleichung 2.2 wie folgt:

) _ i)

(2.3)

An Gleichungen 2.2 und 2.3 I&sst sich erkennen, dass in einem unendlichen Abstand (x = )
zur Partikeloberflache das Potential W(o0) =0V wird und damit die Quotienten n.(x)/n.(wo)
und n_(x)/n_(cc) beider Gleichungen den Wert 1 annehmen. Die Kurvenverldufe fur beide
Aufenthaltsdichten (Gleichungen 2.2 und 2.3) sind schematisch in Abbildung 2.9 dargestellt.
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Abbildung 2.9. Schematische Darstellung der Anreicherung von Gegenionen bzw. Kationen n.(x)/n.(ec) und
Verarmung an Anionen n_(x)/n_(«) im Bereich einer negativ geladenen Partikeloberfldche
in wassriger 1:1-Elektrolytldsung mit z. = z- = 1 [LAGALY 1984].

lonen folgen immer dann der BoLTzMANN-Verteilung, wenn folgende Annahmen erfullt sind
[L1 2004]:

1. Das System bezieht sich auf das elektrische Feld einer homogenen Partikeloberflache,
ohne punktuell zu variieren. Es kann durch das Potential ¥ beschrieben werden.

2. Die Oberflache steht in Kontakt mit einer unendlich grof3en Flussigkeit, so dass in
einem unendlichen Abstand x zur Oberflache ¥ = 0 und n = nj(0) gilt.

3. Die ReyNoLDs-Zahl sollte kleiner 10 sein, damit eine Storung der lonenverteilung
durch die Stromung ausgeschlossen wird.

Diese Einschrankungen werden in vielen Fallen nicht exakt erfullt. Trotzdem bildet die
BoLTzMANN-Verteilung eine wichtige Grundlage fir die Analyse elektrokinetischer Prozesse
[L12004].

2.4.4 Potentialverteilung in der diffusen Schicht

Wie in Kapitel 2.4.3 ausgefihrt, fallt in der diffusen Schicht der Potentialverlauf exponentiell
ab. Das Modell der diffusen Schicht wird mathematisch durch die POISSON-BOLTZMANN-
Gleichung beschrieben. Diesen physikalisch-mathematischen Formalismus verwendeten auch
DeBYE und HUCKEL in ihrer Theorie zur Berechnung der Ladungsverteilung in der lonenwol-
ke [DeBYE und HUCKEL 1923]. Die PoissoN-BoLTzMANN-Gleichung stellt eine Kombination
aus zwei Bestimmungsgleichungen dar:

1. Die PoissoN-Gleichung beschreibt den Zusammenhang zwischen dem elektrischen
Potential ¥ und der Raumladungsdichte g in einem dielektrischen Medium. Unter der
Annahme, dass die relative Permittivitat ¢ konstant ist, lautet die Gleichung

2
d“¥(x) - _ q(x) (24)

dx? &g

Die Differentialgleichung 2.4 wird in eindimensionaler Schreibweise dargestellt.
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Diese Gleichungen sind so fur monovalente symmetrische Elektrolyte und einfache
Geometrien analytisch I6sbar. g stellt dabei die Permittivitatskonstante des Vakuums
(elektrische Feldkonstante) dar. Die relative Permittivitdt e, charakterisiert als
Stoffeigenschaft die Durchléassigkeit der Materie fur das elektrische Feld. Sie hangt
von der Zusammensetzung des dielektrischen Materials, der Frequenz des elektrischen
Felds (Dispersion) und von dessen Starke sowie der Temperatur ab [GERTHSEN und
VOGEL 1999]. Fur Wasser und wassrige LOsungen kann bei Raumtemperatur
(T =293 K) mit & y20 = 80 gerechnet werden.

2. Die Raumladungsdichte g in Gleichung 2.4 ist die Summe der Produkte von lokaler
lonenkonzentration n; und der jeweiligen spezifischen lonenwertigkeit z; multipliziert
mit der Elementarladung eo:

q(x) = eg " Xz - ni(x). (2.5)

Kann die lonenverteilung mit Hilfe der BoLTzMANN-Verteilung angendhert werden,
ist die lokale lonenkonzentration n; durch Gleichung 2.2 bzw. 2.3 bestimmbar. Die in
Kapitel 2.4.3 beschriebenen Annahmen sollten fir diesen Fall erfullt sein. So ergibt
sich flir die Raumladungsdichte g

(_Zi tep - ‘P(x))
q(x) = eg - iz -ni(0) et k8T
Das Einsetzen von Gleichung 2.6 in die PoissoN-Gleichung 2.4 fihrt letztlich zur PoiSson-
BOLTZMANNSCHEN Beziehung, der Fundamentalgleichung der ebenen Doppelschicht
[SONNTAG 1977]:

(2.6)

d?¥(x)
dx?

zZi-ep- ‘{J(x))

= -2 'ZiZi'ni(Oo)'e(_ kT (2.7)
&rr€o

Die erste Integration flr die Randbedingungen x — oo, ¥ = 0 und d¥/dx = 0 sowie die zweite
Integration mit Randbedingung W¥(x = 0) = Ws fuhren zur Ldsung der Differentialgleichung
[SONNTAG 1977]:

Z eg” ‘ys Zl eg” ‘PS
e szT +1l+ szT —1[-e-rx)

i'€o’ qJS i'€o ‘~l—’s
_[e ZkBT +1] [ ZkBT _ ]_e(—x-x)

ZkBT

Y(x) = (2.8)

Hier sei angemerkt, dass Variable x in den Gleichungen 2.2 bis 2.9 die Ausdehnung der diffu-
sen Schicht beschreibt. x = 0 definiert also die Phasengrenze zwischen STERN- und diffuser
Schicht. Sie darf nicht mit einem Punkt direkt an der Partikeloberflache verwechselt werden.
Deshalb ist W fiir x = 0 identisch mit dem STERN-Potential.

FUr niedrige STERN-Potentiale zj - Ws < 25 mV wird die Reihenentwicklung des Potentialaus-
drucks in Gleichung 2.8 nach dem zweiten Glied abgebrochen. Auf diesem Weg entsteht die
Né&herungslésung [SONNTAG 1977]

W(x) =Yg - el %), (2.9)
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In den Gleichungen 2.8 und 2.9 werden mehrere Konstanten mit Hilfe des sogenannten
DEBYE-HUCKEL-Parameters x zusammengefasst. Folglich kann die Dicke der diffusen Schicht
definiert werden.

2.4.5 Dicke der diffusen Schicht

Gleichung 2.8 zeigt deutlich den bereits beschriebenen exponentiellen Abfall des Potentials in
der diffusen Schicht. Da sich die Spannung bei einem exponentiellen Verlauf dem Nullwert
nur asymptotisch nadhert, kann ein Abfallen auf Null mathematisch nicht stattfinden. Die
Dicke der diffusen Schicht muss fir Stabilitatsberechnungen trotzdem eindeutig definiert sein.
Deshalb wurde ein Bereich festgelegt, in dem das Potential auf einen bestimmten Wert
gegeniiber seinem Ausgangswert (STERN-Potential) fallt.

Abbildung 2.10 zeigt den Abfall des Potentials auf den e-ten Teil bei einem Abstand von
x = 1/k. Die Grofe 1/x gilt als MaR fur die Ausdehnung der diffusen Schicht und ist gleich
dem reziproken Wert des DEBYE-HUCKEL-Parameters x [DEBYE und HUCKEL 1923]. Dieser
definiert sich wie folgt:

1

_ [4- 7€ Tni(o) - 272
K_[ g€ kg T ] (2-10)
mit den Variablen
€o Elementarladung,

ni(c0) lonenkonzentration auf3erhalb der diffusen Schicht,

Zi lonenwertigkeit,
€0 elektrische Feldkonstante,
e Permittivitatskonstante der Dispersionslésung,

kg BoLTzMmANN-Konstante und

T absolute Temperatur.
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Abbildung 2.10. Die Dicke der diffusen Schicht ist der Abstand zwischen der Phasengrenze von STERN- und
diffuser Schicht zu der Entfernung, bei der das STERN-Potential auf etwa 37 % (= 1/e) seines
Werts abfallt [modifiziert nach MULLER 1996].

Dimension 1/x wird auch als DEBYE-Lange bezeichnet. Die rechnerisch ermittelte Schicht-
dicke ist geringer als die Ausdehnung der diffusen Schicht. Tatsdchlich erstreckt sich die
diffuse Schicht etwa tber das Drei- bis Fiinffache der DEBYE-L&nge [L1 2004]. Bei reinem
Wasser betragt die Grenzschicht aufgrund der Autoprotolyse des Wassers etwa 1 um [BARz
und EHRHARD 2005].

Der DEBYE-HUCKEL-Parameter ist nach Gleichung 2.11 abhédngig von der lonenkonzentration
im Dispersionsmedium n;, der Wertigkeit dieser lonen z; sowie der Permittivitat des Disper-
sionsmediums e&:

K= f(ni, Zi, 8). (2.11)

Die Bestimmung des DEBYE-HUCKEL-Parameters ist bei Gemischen unterschiedlicher
Elektrolyttypen nicht mehr trivial. Bei einem Elektrolytgemisch haben deshalb besonders
zwei Parameter Einfluss auf die Dicke der diffusen Schicht:

1. Konzentration der Gegenionen mit der hochsten Wertigkeit und
2. Elektrolyttyp mit der htchsten Konzentration.

Abbildung 2.11 zeigt schematisch Potentialverlaufe von Partikeln mit negativer Oberfl4che,
die dispergiert in unterschiedlich starken 1:1-Elektrolytlosungen vorliegen. Abbildung 2.11 A
stellt die Konzentration der Kationen in der diffusen Schicht in einer hochverdiinnten Elektro-
lytlésung dar. Hier ist die Konzentration um das Partikel sehr gering, der Abfall des STERN-
Potentials gegen Null erfolgt Giber eine groRe Distanz x von der Partikeloberflache. Erhoht
sich die Elektrolytkonzentration im Dispersionsmedium, reichern sich die Kationen nahe der
Partikeloberflache an und bewirken einen steileren Abfall des Potentials Uber eine kiirzere
Distanz. Dieser Vorgang ist in Abbildung 2.11 B ersichtlich.
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Anmerkung: In den Abbildungen 2.11, 2.13, 2.15 und 2.16 ist die Beschreibung der elektri-
schen Doppelschicht weiter vereinfacht, d. h. auf die Darstellung der Wasserdipole wird im
Folgenden verzichtet. Lediglich beim Zusammenspiel von Kationen und Anionen wird der
raumlichen Ausdehnung aufgrund des Vorhandenseins einer Hydrathille um die lonen
Rechnung getragen. Analog zu den Ausfihrungen in Abschnitt 2.4.2 sind positive, hydrati-
sierte lonen in der Regel groRer als schwach hydratisierte oder dehydratisierte Anionen. Dies
wird durch die GroRe des Kreises des jeweiligen lons symbolisiert.

A

. '
Potential ¥ ‘

Dicke der diffusen Schicht 1/x fur 7, Abstand x

Partikel- ’
oberflaiche _ i ‘ C 9 , _

Abstand x

STERN-Schicht  Dicke der diffusen Schicht 1/x fur g,

Abbildung 2.11. Vergleich des Potentialabfalls in Abhangigkeit des Abstands x zur Partikeloberflache und
die sich daraus ergebende Dicke der diffusen Schicht 1/x als Funktion der lonenkonzentra-
tion n; eines 1:1-Elektrolyten in einer hochverdinnten (A) und einer stark konzentrierten
Dispersionsldsung (B), mit njis) << nigy [modifiziert nach MULLER 1996]. Die lonen werden
vereinfacht nur fir die diffuse Schicht dargestellt.

Dispergieren Partikel in Lésungen mit mehrwertigen Kationen, wird die Oberflachenladung
durch die Gegenionen schneller ausgeglichen. Der Potentialabfall in der diffusen Schicht
verlauft steiler und die Dicke der diffusen Schicht nimmt schneller ab. In Abbildung 2.12 A
und B verteilt sich jeweils dieselbe Anzahl Gegenionenladungen (9 positive Ladungen) in der
diffusen Schicht. Bei gleicher Elektrolytkonzentration nimmt dabei die diffuse Schicht mit
steigender lonenwertigkeit ab.
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Die Abnahme der Schichtdicke bei steigender Elektrolytkonzentration wird in der Literatur
auch als Kompression der diffusen Schicht bezeichnet. Dieser Begriff ist aus statistischen
Griinden jedoch umstritten [MULLER 1996].

A

Partikel-

oberfliche

Partikel-
obertlache __

Abbildung 2.12. Vergleich des Potentialabfalls in Abhéngigkeit des Abstands x zur Partikeloberflache und
die resultierende Dicke der diffusen Schicht 1/« als Funktion der lonenwertigkeit z; eines
1:1-Elektrolyten (A) fur NaCl und eines 3:1-Elektrolyten (B) fiir AICI; bei derselben Anzahl
Gegenionenladungen [modifiziert nach MULLER 1996]. Es gilt z,ay= 3 - Z+(na). ES Werden
nur die jeweiligen Kationen in der diffusen Schicht dargestelit.

2.5 Zeta-Potential

Das entscheidende Charakteristikum der elektrischen Doppelschicht ist ihr Aufbau einer
stationdren und einer diffusen Schicht aufgrund elektrischer Ladungen. Viele physikalische
Effekte werden mit dem Begriff Elektrokinetik bezeichnet. lhre Ursache liegt in der Existenz
einer elektrischen Doppelschicht. HUNTER bezeichnet die elektrische Doppelschicht als die
Schicht der Flussigkeit, die eine Nettoladung aufweist [HUNTER 1981]. Die elektrische
Doppelschicht ist tatséchlich kein festes, starres Gebilde, da ihre diffuse Schicht gemé&R
Kapitel 2.4.2 aus frei beweglichen lonen besteht. Aufgrund von Reibungskraften kommt es
bei Diffusionsbewegungen des Partikels zu einem teilweisen Abstreifen der diffusen Schicht.
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Der voriibergehende Verlust des duBeren Teils der diffusen Schicht fihrt zum Mangel an
Gegenionen fiir die restliche Ladungskompensation. Das Partikel ist nach auf’en hin nicht
mehr neutral.

Abbildung 2.13 stellt einen solchen Teilabriss der diffusen Schicht fur ein Partikel mit negati-
ver Oberflachenladung dar. An der Scherebene wirkt zusatzlich eine Potentialdifferenz auf die
Umgebung des Partikels, da Kationen durch das Abstreifen fehlen [LYKLEMA 1999a]. Die
negative Ladung an der Scherebene wird in diesem Moment nicht durch Kationen kompen-
siert. So kann das nach auf’en hin wirkende Potential messtechnisch erfasst werden. Diese
resultierende Nettoladung wird als Zeta-Potential W bezeichnet. Das Zeta-Potential ist also
die Potentialdifferenz zwischen der hypothetischen Scherebene und der umgebenden Flssig-
keit im diffusen Teil der elektrischen Doppelschicht [HENNICKE und HENNICKE 1981]. In der
diffusen Schicht baut sich der durch Stromungsbewegung abgestreifte Teil mittels Ruck-
diffusion der lonen wieder auf und kann dann ebenso wieder abgestreift werden. Diffusions-
bewegungen scheren jedoch nur wenige lonen der diffusen Schicht ab, so dass die Potential-
differenz zum STERN-Potential vergleichbar gering ist. Unterstiitzen mechanische oder
elektrische Einflisse das Abscheren, so steigt das Potential, da sich die Abriss- bzw.
Scherebene der STERN-Schicht zunehmend néhert.
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Abbildung 2.13. Schichtenmodell eines negativ geladenen Partikels in Elektrolytlésung (A) und nach Abriss
der diffusen Schicht z. B. durch Partikelbewegung (B). Die Scherebene entspricht der
Abrissebene, an der nach aufien hin eine Potentialdifferenz AY auftritt: das sogenannte Zeta-
Potential ‘¥, [eigene Darstellung].
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Kapitel 2.7 beschreibt die unterschiedlichen Methoden zur Bestimmung des Zeta-Potentials in
der diffusen Schicht. Das gemessene Zeta-Potential stellt das Potential an der Scherebene in
der diffusen Schicht dar und ist somit kleiner als das STERN-Potential. Beide Potentiale sind
nicht identisch, da ein geringer Rest der diffusen Schicht an der STERN-Schicht verbleibt.

Wie Abbildung 2.12 A zeigte, erfolgt der Potentialabfall in der diffusen Schicht bei niedrig
konzentrierten Elektrolytlssungen, z. B. einer 10~° molaren Salzlésung, sehr langsam ber die
grol’e Ausdehnung der diffusen Schicht hinweg. Der Unterschied zwischen Zeta- und STERN-
Potential ist daher nur sehr gering. In der Praxis wird das messbare Zeta-Potential im Fall
extrem niedriger Elektrolytkonzentrationen folglich mit dem STERN-Potential gleichgesetzt.
Dieser Wert dient dann zur Berechnung der Partikeloberflachenladung.

Abbildung 2.14 zeigt qualitativ das Verhaltnis zwischen Elektrolytkonzentration und Potenti-
alabfall. Mit steigender Konzentration oder auch zunehmender Wertigkeit der Gegenionen
wird der Potentialabfall in der diffusen Schicht steiler und die diffuse Schicht somit diinner.
Das gemessene Zeta-Potential ist also eine Funktion der Elektrolytkonzentration und damit
indirekt auch der Schichtdicke. Letztere ist wiederum selbst eine Funktion der anwesenden
Elektrolyte [MULLER 1996].

Ist das STERN-Potential gleich dem Zeta-Potential V¢, kann es als MaR fir die Ausdehnung
der diffusen Schicht von Partikeln in einem elektrolythaltigen Losungsmittel betrachtet
werden. Es gilt W, ~ 1/x. Zusétzlich stellt das Zeta-Potential auch ein indirektes Maf fur die
GroRe des NERNST-Potentials dar, wenn W, ~ Wo. Somit ist das Zeta-Potential sowohl eine
Funktion der Ausdehnung der diffusen Schicht als auch der Partikeloberflachenladung:

P, = f(Po;1/k). (2.12)
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Abbildung 2.14. Einfluss der Elektrolytkonzentration und -wertigkeit auf das Zeta-Potential: Qualitative
Potentialverldufe in der diffusen Schicht sowohl bei niedriger (10°° M NaCl-Lésung), mitt-
lerer (102 M NaCl-Losung) und hoher Elektrolytkonzentration (10" M NaCl-Ldsung) eines
1:1-Elektrolyten und eines 3:1-Elektrolyten bei identischem STERN-Potential. Die
entsprechenden Zeta-Potentiale W¢(n;; z;) sind an der Scherebene in der diffusen Schicht
dargestellt [modifiziert nach MULLER 1996].

2.5.1 Vorzeichenwechsel des Zeta-Potentials durch Ladungsumkehr

Im vorigen Kapitel erfolgten Schichtenaufbau und Ableitung des Zeta-Potentials anhand eines
negativ geladenen Partikels, da dies in der Natur am haufigsten auftritt. Grundsatzlich kann
der Aufbau der Schichten auch anders sein. Eine schwache Wechselwirkung zwischen negati-
ver Partikeloberflache und Anionen kann ein Anlagern der Anionen in der inneren
HELMHoOLTZz-Schicht verhindern. Diese erhohen das Oberflachenpotential somit nicht.
Stattdessen erfolgt direkt eine Adsorption von Kationen in der inneren HELMHOLZ-Schicht.
Dadurch sinkt das Oberflachenpotential ¥, innerhalb dieser Schicht linear auf V. In diesem
Fall entwickelt sich nicht zwangslaufig eine zweite, fest fixierte Monoschicht aus adsorbierten
lonen [MULLER 1996]. Y¥; ist dem STERN-Potential Ws folglich gleichzusetzen. Die innere
HELMHOLTZ-Schicht bildet damit die STERN-Schicht. Bei mittlerer Elektrolytkonzentration
und einer resultierenden Besatzdichte der Kationen in der STERN-Schicht kann es zu einer
Ladungsumkehr, also zu einem positiven STERN-Potential kommen [MULLER 1996].

Abbildung 2.15 zeigt die Ladungsumkehr des messbaren Zeta-Potentials mittels Erhéhung der
Elektrolytkonzentration anhand eines negativ geladenen Partikels. Das Oberflachenpotential
Y, fallt innerhalb der STERN-Schicht linear auf das STERN-Potential Ws ab (A).
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Bei hoher Elektrolytkonzentration hingegen sinkt das STERN-Potential Ws soweit, bis es das
Vorzeichen wechselt (B). Grund dafiir sind positive Uberschussladungen, welche durch die
hohe Besatzdichte in der STERN-Schicht auftreten. Das Resultat ist ein positives STERN-
Potential, welches durch ein positives Zeta-Potential messbar wird.

STERN-Schicht diffuse Schicht
Potential ‘¥ g
i «—— Scherebene

Wit y —)

dY | @ W
Y i L
g Yo negatives Zeta-Potential
- 2 ]
2

Abstand x

Potential ‘¥

P, -

S

negative Potentiale

Abstand x

]

positives Zeta-Potential

\ll‘,._..
. B @

e Potentiale

D

positiv

Abbildung 2.15. Adsorption von Kationen auf einer negativ geladenen Partikeloberflache in der STERN-
Schicht bei einer geringen (A) und einer hohen Elektrolytkonzentration (B). Bei niedriger
Elektrolytkonzentration féllt das negative Oberflichenpotential Wy linear auf das STERN-
Potential Ws ab, bleibt aber negativ (A). Bei hoher Elektrolytkonzentration kommt es
hingegen zu einer hohen Besatzdichte in der STERN-Schicht. Durch den positiven Ladungs-
iberschuss erfolgt eine Ladungsumkehr vom negativen Oberflachenpotential ¥, zum posi-
tiven STERN-Potential Ws (B). Das gemessene Zeta-Potential an der Scherebene wechselt
sein Vorzeichen und ist positiv [modifiziert nach MULLER 1996].

Fur ein Partikel mit positiver Oberflachenladung vollzieht sich zundchst die Adsorption
negativer lonen in der inneren HELMHOLTZ-Schicht. Zum einen sind die VAN DER WAALS-
Wechselwirkungen zwischen der Partikeloberflache und den schlecht abgeschirmten lonen
(diinne Hydrathulle) sehr stark. Zum anderen werden die Anionen durch ihre entgegen-
gesetzte Ladung von der positiven Oberflache elektrostatisch angezogen. In Abbildung 2.16
wechselt das Vorzeichen des Zeta-Potentials abhéngig von der Elektrolytkonzentration beim
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Ubergang von geringer (A) zu hoher Besatzdichte (B). Hier kommt es, wie Abbildung 2.16 B
darstellt, zu einer Ladungsumkehr von positiv zu negativ. GemaR den Ausfuhrungen in
Kapitel 2.4.2 lagert sich in Abbildung 2.16 B zusétzlich eine zweite Kationenschicht in der
STERN-Schicht an.

Beide Beispiele zeigen eine mdgliche Vorzeichenumkehr des messharen Zeta-Potentials auf-
grund des Schichtenaufbaus, auch wenn die Oberflachenladung des Partikels selbst sich nicht
andert. Hierbei entscheiden die Art der adsorbierten lonen der inneren HELMHOLTZ-Schicht
und ihre Besatzdichte.
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Abbildung 2.16. Adsorption von Anionen auf einer positiv geladenen Partikeloberflache in der STERN-
Schicht bei einer geringen (A) und einer hohen Elektrolytkonzentration (B). Bei niedriger
Elektrolytkonzentration fillt das positive Oberflachenpotential Wy linear auf das STERN-
Potential W5 ab, bleibt aber positiv (A). Bei hoher Elektrolytkonzentration kommt es hinge-
gen zu einer hohen Besatzdichte in der STERN-Schicht. Es erfolgt eine Ladungsumkehr von
einem positiven Oberflichenpotential Wy zu einem negativen Potential Ws der STERN-
Schicht (B). Das gemessene Zeta-Potential ist negativ [modifiziert nach MULLER 1996].
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2.5.2 Erh6hen des Zeta-Potentials durch Peptisatoren

GemaR der Darstellung in den vorangegangenen Kapiteln hangt die Stabilitat einer Dispersion
von der Hohe des Zeta-Potentials ab. Folgende Griinde kénnen dazu flihren, dass es zu niedrig
ist:

1. zu niedriges Oberflachenpotential Y, aufgrund einer zu geringen Anzahl
dissoziierbarer Gruppen an der Partikeloberflache bei vorliegendem pH-Wert,

2. zu niedriges STERN-Potential, beispielsweise durch geringe Besatzdichte von Anionen
in der inneren HELMHOLTZ-Schicht bei negativem Zeta-Potential,

3. zu niedriges STERN-Potential aufgrund der Adsorption von Kationen in der inneren
HeLMHoLTZz-Schicht im Fall eines Partikels mit negativem Oberflachenpotential,

4. zu hohe Elektrolytkonzentration des Dispersionsmediums, so dass es zur Kompression
der diffusen Schicht kommt.

Mit Hilfe eines Peptisators® ist es moglich, die GréRe des Zeta-Potentials zu verbessern. Hier-
zu wird die Besatzdichte der inneren HELMHOLTZz-Schicht gezielt erhéht. Peptisatoren sind
geladene Substanzen mit einer hohen Affinitdt zu Oberflaichen. Um ein mdglichst hohes
Potential in der inneren HELMHOLTZ-Schicht W; und folglich ein mdglichst hohes STERN-
sowie Zeta-Potential zu erzielen, muss eine maximale Besatzdichte vorliegen. Den grund-
legenden Prozess beschreibt Kapitel 2.5.1. Hierbei adsorbiert der Peptisator direkt an der
Partikeloberflache. Mit zunehmender Peptisatorkonzentration im Dispersionsmedium erhoht
sich die Besatzdichte bis das maximale Zeta-Potential erreicht wird. Bei weiterer Zugabe der
Substanz nimmt das Zeta-Potential wieder ab. Da der Peptisator im Uberschuss vorhanden ist,
kann er nicht mehr an einer Partikeloberflache binden. Der tberschissige Peptisator wirkt nun
als Elektrolyt und tragt damit zur Erhéhung der Elektrolytkonzentration bei. Dies zieht wiede-
rum die Kompression der diffusen Schicht und damit ein Absinken des Zeta-Potentials nach
sich. So ist eine gezielte Einsatzkonzentration des Peptisators wichtig, um eine Dispersion zu
stabilisieren.

2.6 Physikalische Stabilitat von Dispersionen

Gemall den Ausfiihrungen in Kapitel 2.2 sind Dispersionen nur dann physikalisch stabil,
wenn sich ihre PartikelgréRenverteilung innerhalb eines bestimmten Zeitraums nicht oder nur
geringflgig andert. Das Charakterisieren der Wechselwirkungen zwischen den Partikeln ist
notwendig, um die Struktur und die Dynamik kolloidaler Suspensionen zu verstehen. Die
Wechselwirkungen zwischen Partikeln wirken prinzipiell mit denselben Kréften wie zwischen
Molekiilen und lonen. Aufgrund der Komplexitat der Partikel kommt es dabei zu einer Uber-
lagerung unterschiedlicher Kréfte.

Nahern sich zwei gleich geladene Partikel in einem wassrigen Dispersionsmedium, tritt eine
elektrische AbstoBung auf, wenn sich ihre diffusen elektrischen Schichten Uberschneiden.

® Ein Peptisator ist eine geladene Substanz mit hoher Affinitat zu Oberflachen. Typische Peptisatoren sind
Natriumcitrat, Natriumpyrophosphat, Natriumdihydrogenphosphat und Dinatriumhydrogenphosphat [ MULLER
1996]
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Abbildung 2.17 stellt dies bildlich an einem Beispiel zweier Partikel dar, die dasselbe
Oberflachenpotential besitzen. Vergleichen lasst sich der Vorgang mit dem Annahern gleicher
Pole zweier Stabmagnete und dem resultierenden Uberschneiden der Magnetfeldlinien. Das
entstehende Potential zwischen den beiden Partikeln (Uberlappungspotential) setzt sich addi-
tiv aus den Potentialen der einzelnen Partikel zusammen, die hier sonst vorherrschen wirden.
Voraussetzung in genanntem Beispiel ist ein identisches Oberflachenpotential beider Partikel.
Es muss also eine Dispersion gleichartiger Partikel vorliegen.

STERN-Potential g

Uberlappungs-
potential

STERN-Schicht | diffuse Schicht

Abbildung 2.17. Partikel bewegen sich aufgrund der BROWNSCHEN Molekularbewegung aufeinander zu, so
dass sich die diffusen Schichten uberlagern, analog der Uberlappung von Magnetfeldlinien
zweier sich aufeinander zubewegender Stabmagneten. Die maximale Anndherung stellt das
Gleichgewicht aus kinetischer Energie und der AbstoRung aufgrund Uberlappung der diffu-
sen Schichten dar [modifiziert nach SONNTAG 1977, MULLER 1996]. Die blaue Kurve zeigt
die Potentialabstandsfunktion. Bei dieser Betrachtung wird vorausgesetzt, dass die beiden in
Wechselwirkung stehenden Partikel dasselbe Oberflachenpotential besitzen.

Aus Kapitel 2.5 ist abzuleiten, dass folgende allgemeine Regel gilt: Die physikalische Stabili-
tat einer Dispersion nimmt mit Hohe des Zeta-Potentials seiner Partikel zu. Ein hohes Zeta-
Potential bedeutet hohe Stabilitat. Anhand dieser Regel kann die elektrostatische Abstol3ung
gleich geladener Partikel gemaR Abbildung 2.17 erklart werden. Ist die Partikeloberflachen-
ladung durch eine geringe Anzahl an dissoziierten Oberflachengruppen sehr niedrig, sind
elektrische Abstollung und physikalische Stabilitat ebenfalls gering [MULLER 1996].

Die Annaherung zweier Kolloidpartikel beeinflussen aber nicht nur repulsive Krafte aufgrund
der elektrostatischen Abstollung gleichnamiger Oberflachenladungen (repulsive GrofRen
werden im Folgenden mit dem Index R versehen.) Auch attraktive Kréfte (Index A) spielen
eine Rolle. AulRerdem liegen in den meisten Féllen Partikelmischungen mit unterschiedlichem



2 KOLLOIDCHEMIE

Oberflachenpotential vor. Sie fiihrt zu einer veranderten Adsorptionswahrscheinlichkeit in der
STERN-Schicht. Die Uberlagerung der Doppelschichten sowie die lonenverdrangung in den
Schichten mussen bei starker Anndherung der Partikel ebenfalls berticksichtigt werden. Dies
beeinflusst wiederum das Uberlappungspotential [KRUYT 1952, DERJAGUIN et al. 1987].

2.6.1 DLVVO-Theorie

DERJAGUIN und LANDAU sowie VERWEY und OVERBEEK (DLVO) entwickelten unabhédngig
voneinander die sogenannte DLVO-Theorie. Diese ermoglicht die Beurteilung und Berech-
nung der Stabilitdt einer Dispersion uber die Wechselwirkungsenergie zweier geladener
Partikel in Abhédngigkeit von deren Abstand [DERJAGUIN und LANDAU 1941, VERWEY und
OVERBEEK 1948]. Die Theorie betrachtet die Gesamtwechselwirkung zwischen zwei Partikeln
als Summe der elektrostatischen Abstoung und der anziehenden Dispersionswechsel-
wirkung. Zugrunde liegt die Annahme eines gemittelten, kugelsymmetrischen Potentials um
die Partikel.

Die DLVO-Theorie wird im Rahmen dieser Arbeit lediglich in komprimierter Form wieder-
gegeben. Der Fokus liegt auf der Anndherung und Wechselwirkung von zwei gleich gelade-
nen Partikeln mit jeweils identischem Oberflachenpotential und gleichartigen diffusen
Schichten, wie Abbildung 2.17 zeigte.

Laut LAGALY wird die elektrostatische AbstoBungsenergie Er der diffusen Schichten mit
abnehmendem Partikelabstand nach folgender N&herungsgleichung errechnet [LAGALY 1984]:

ER=:?-§-16":§'T2-y2-e-K'a (2.13)
mit den Variablen:
d Partikeldurchmesser,
Zi Ladungszahl,
€ Permittivitatskonstante der Dispersionslosung,

ks BoLTzMANN-Konstante,

T absolute Temperatur,

y =% 1)- %+ 1) mity=2z- e Vol(ks - T),
€0 Elemantarladung,

K DeBYE-HUCKEL-Parameter und

a Abstand zwischen zwei Partikeln.

Der Ausdruck z; - ey - Wo bildet die elektrostatische Energie eines lons auf der Partikelober-
flache. Nach Gleichung 2.13 steigt die AbstoBung der Partikel an, wenn der Abstand a
zwischen den Partikeln mit dem Durchmesser d kleiner wird. Der Einfluss des Oberflachen-
potentials Wy steckt in der Variable y, die mit steigendem Oberflachenpotential gegen 1 geht.
Die AbstoRRung ist in diesem Fall vom Oberfldchenpotential unabhéngig. Dies gilt aber nur fur
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Werte W, >> 100 mV und wird in der Praxis bei den wenigsten Dispersionen erreicht
[MULLER 1996]. Daher ist eine Stabilisierung der Dispersion Uber die Erhéhung des
Oberflachenpotentials moglich [MULLER 1996]. Zwei Parameter sind somit entscheidend fir
die elektrostatische AbstoRRung:

1. die Elektrolytkonzentration mit ihrem Einfluss auf die Dicke der diffusen Schicht und
2. das Oberflachenpotential V.

Wéhrend der Annaherung zweier gleichsinnig geladener Partikel erhéht sich mit Zunahme der
elektrostatischen AbstoRung Er aber auch die VAN DER WAALs-Anziehung Ea. Fur kugelfor-
mige Partikel, deren Durchmesser d groRer als ihr Abstand a zueinander ist, ergibt sich als
Né&herung fir Ea:

Ep=—A-—— (2.14)
mit:
A HAMAKER-Konstante,
d Partikeldurchmesser und
a Abstand zwischen zwei Partikeln.

Die HAMAKER-Konstante in Gleichung 2.14 errechnet sich aus der Partikelladung q und der
LONDONSCHEN Konstante  [HAMAKER 1940]:

A=m-q?B. (2.15)

Neben der Néherung 2.14 gibt es weitere Gleichungen, die fur eine exaktere Berechnung
empfehlenswert sind [LAGALY 1984]. Auf diese soll in der vorliegenden Arbeit jedoch nicht
weiter eingegangen werden.

Die Interaktion (Index 1) fir eine Dispersion kugelférmiger Partikel in wassriger Elektrolyt-
I6sung setzt sich additiv zur Wechselwirkungsenergie E; zusammen aus der elektrostatischen
AbstoRungsenergie Er und der Dispersionsenergie Ea:

E] = ER + EA' (216)

Werden die Naherungsgleichungen 2.13 und 2.14 in Gleichung 2.16 eingesetzt, flihrt dies zu
Gleichung 2.17:

(2.17)

2 el 24-a’

Hinsichtlich der Reichweite zwischenpartikularer Krafte Gberwiegen die Anziehungskréfte
bei sehr grof3en und sehr kleinen Partikelabstdnden aufgrund des exponentiellen Abfalls der
elektrostatischen Kréfte. Abstand a steht im Exponent des ersten Summanden von Gleichung
2.17 [SONNTAG 1977]. Gleichung 2.17 gibt auRerdem die Wechselwirkungsenergie-Abstands-
Funktion E,(a) kugelférmiger, gleichsinnig geladener Partikel an. Abbildung 2.18 stellt sie
nochmals in Form eines Energie-Abstands-Diagramms dar.
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Abbildung 2.18. Darstellung der Wechselwirkungsenergie-Abstands-Funktionen zweier kugelférmiger
Partikel: Gesamtwechselwirkungsfunktion E; gilt als Summe der elektrostatischen Absto-
Rung Eg und der VAN DER WAALS-Anziehung E sowie der BORNSCHEN AbstoRung Eg und
der Summenfunktion aus E, + Eg als Funktionen des Abstands a zwischen den Partikeln
(nach DLVO-Theorie) [modifiziert nach MULLER 1996]. Ab dem mittleren Abstand a,, und
kleiner dominiert die elektrostatische AbstolRung bis sich eine lokale Energiebarriere Eax
aufbaut, die eine Partikelann&herung <a,, erschwert. Bei starker BROWNSCHER Molekular-
bewegung kann es aber zu einem Uberwinden von E ., kommen. Aufgrund der BORNSCHEN
Abstollung Eg bildet sich ein primédres Minimum aus und die Partikel verbleiben in diesem
Abstand zueinander. Es ist mdglich, dass sich auch ein zweites oder sekundédres Minimum
aushildet [LAGALY 1984].
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Die VAN DER WAALS-Anziehung sinkt mit zunehmendem Abstand a zunéchst schneller als die
elektrostatische AbstolRung. Ab einem mittleren Partikelabstand a,, und kleiner berwiegen
repulsive Krafte, bis die Gesamtwechselwirkungsfunktion E; ein lokales Maximum Enax
erreicht. Die Energiebarriere Emax verhindert bei ausreichender Hohe ein Aneinanderlagern
der Partikel. Die Dispersion ist also dann stabil, wenn En.x besonders hoch ist. Wird diese
maximale AbstoBungsenergie durch hohe kinetische Energie Uberwunden, dominieren die
anziehenden Krafte. Es kommt zur Ausbildung eines priméren Minimums. Die Partikel befin-
den sich dann im Bereich der Anziehung und kénnen aggregieren. Um einen Partikelabstand
von Null zu realisieren, muss die Hydrathllle der Partikel entfernt werden. Da dies ein
endothermer Prozess ist, wird zusatzliche Energie bendtigt, um die BORNSCHE AbstoRung Eg
innerhalb sehr geringer Partikelabstdnde zu Uberwinden. In der Praxis ist es zwar nicht
entscheidend, ob aggregierte Partikel durch eine Hydrathulle getrennt sind oder nicht.
Wissenschaftler diskutieren jedoch die Féahigkeit entsprechender Scherkrafte, Aggregate mit
Partikeln im priméren Minimum wieder zu redispergieren [MULLER 1996]. In diesem Fall ist
es von entscheidender Bedeutung, ob Partikel nach einer Dehydratation zusammenhaften oder
nicht.

Auch bei groReren Partikelabstdnden a > a, kann die VAN DER WAALS-Anziehung gegeniiber
der elektrostatischen AbstoRRung lberwiegen. Hier wiirde es gemaR Abbildung 2.18 zu einem
zweiten oder sekundaren Minimum in der Gesamtwechselwirkungskurve kommen. Dadurch
werden die Partikel zueinander fixiert. Weder eine weitere Annaherung noch eine weitere
Entfernung der Partikel tritt ein. Die Partikel bilden ein locker geflocktes Aggregat. Dieses
kann durch einen mechanischen Eintrag von kinetischer Energie jedoch sehr schnell wieder
desaggregiert werden. Grund dafir sind die relativ geringen Anziehungskrafte des sekundéren
Minimums.

Aus der DLVO-Theorie geht hervor, dass die Gesamtwechselwirkungsfunktion stark von der
GroRe der elektrostatischen Abstoliung abhéngt. Diese ist wiederum eine Funktion des Ober-
flachenpotentials Wy, der Ausdehnung der diffusen Schicht sowie deren Abhangigkeit von der
Elektrolytkonzentration im Dispersionsmedium. In Abbildung 2.19 werden daher Wechsel-
wirkungsenergie-Abstands-Funktionen von Partikelpaaren mit unterschiedlichem Oberfla-
chenpotential W, bei konstanter Elektrolytkonzentration aufgetragen. Das jeweils angegebene
Oberflachenpotential Wy gilt fir ein Partikelpaar. Abbildung 2.19 verdeutlicht nochmals die
Existenz einer Energiebarriere im mittleren Abstand der beiden Partikel. Voraussetzung
hierfur wére Eg > Ea — die elektrostatische AbstoBung ist groRer als die Anziehung. Mit
steigendem Oberflachenpotential W, wachst auBerdem die Energiebarriere, die eine
Partikelaggregation verhindert. Sinkt W, gegen 0 mV ab, ergeben sich im anziehenden
Bereich Wechselwirkungskurven. Hier tberwiegt die Anziehung Ea > Eg. Die Partikel aggre-
gieren und die Dispersion wird instabil. Fur den Fall ¥, = 0 mV existieren ausschlieBlich VAN
DER WAALs-Krafte. Die Wechselwirkungsresultierende entspricht der Funktion Ea aus
Abbildung 2.18.
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Analog zum Sinken des Oberflachenpotentials in Abbildung 2.19 fiihrt auch ein Erhéhen der
Elektrolytkonzentrationen zu schwacheren elektrostatischen Kraften. Grund dafir ist die in
Kapitel 2.4.4 beschriebene Kompression der diffusen Schicht. Dieser Fall ist nicht bildlich
dargestellt.

0.5 Y, =32 mV
Y, =256 mV

P, =192mV

Abstand a
Y, =12.8mV

Energie [101° J]

P,=0mV

-0.5 1

-] -

Abbildung 2.19. Wechselwirkungsenergie-Abstands-Funktionen kugelférmiger Partikel mit unterschiedli-
chem Oberflachenpotential W, bei konstanter Elektrolytkonzentration. Die angegebenen
Werte gelten immer fur das jeweilige Partikelpaar [FRENS 1968]. Mit abnehmender Ober-
flachenladung YW, der Partikel verschiebt sich die Wechselwirkungsenergie-Abstands-
Funktion in den negativen Bereich bis nur noch Anziehungskréfte Uberwiegen. Fur
Wy =0 mV entspricht die Gesamtwechselwirkungsenergiekurve der Funktion der VAN DER
WaALs-Anziehung E aus Abbildung 2.18.

Bislang wurde bei den Wechselwirkungsenergien mit dem Partikeloberflachenpotential Wo
gerechnet. GemaR den Ausflihrungen in Kapital 2.4.2 muss aber die Adsorption der lonen in
der STERN-Schicht bertcksichtigt werden. Das STERN-Potential Ws ist fir die Berechnung der
elektrostatischen AbstolRung (Gleichung 2.13) und der Gesamtwechselwirkungsenergie (Glei-
chung 2.17) folglich maRgebend. Aufgrund der Distanz von Scherebene zur STERN-Schicht ist
das messhare Zeta-Potential V. stets geringer als das STERN-Potential ¥'s. Nur in Ldsungen
mit sehr niedrigen Elektrolytkonzentrationen ist der Unterschied zu vernachlassigen.
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2.6.2 Weiterfilhrende Uberlegungen zur DLVO-Theorie

In der dargestellten DLVO-Theorie bleiben zwei Parameter unbertcksichtigt [TITzE et al.
2008a]:

1. die kinetische Energie der Partikel durch die Brownsche Molekularbewegung und
2. die Anzahl der Partikel (Partikelkonzentration).

Beide Parameter beeinflussen die Wahrscheinlichkeit, dass zwei Partikel Gberhaupt aufeinan-
dertreffen. Zur Veranschaulichung dient ein Beispiel zweier Autos auf der Autobahn, die mit
bestimmter Geschwindigkeit analog zur BROWNSCHEN Molekularbewegung fahren. Wéhrend
sie anfangs noch den Sicherheitsabstand zueinander einhalten, kann sich bei hohem Verkehrs-
aufkommen (hohe Partikelkonzentration) ein weiteres Auto in den Sicherheitsabstand
dréangen. Die Autoabstdande verringern sich nun derart, dass es zum Verkehrsunfall
(Aggregieren) kommt.

Die zuséatzlich eingebrachte kinetische Energie durch Temperatur, Rihr- oder Schiittel-
vorgange ist bei der Stabilitatsbeurteilung von Dispersionen demnach immer zu
berucksichtigen. AuRerdem muss festgestellt werden, mit welcher statistischen Wahrschein-
lichkeit zwei Partikel aufeinandertreffen. Grundsatzlich ist die Wahrscheinlichkeit des
Aufeinandertreffens bei stark verdunnten Losungen geringer als bei hoch konzentrierten
Systemen. Letztere fuhren deshalb auch zu verstarkter Aggregation, beispielsweise einer
Agglomeration [SCHUHMANN 1995].

Zusammenfassung:

1. Die physikalische Stabilitat einer Dispersion nimmt mit der Hohe des Zeta-Potentials
zu (hohes Zeta-Potential = hohe Stabilitat).

2. Die Hohe der Partikelkonzentration in einer Probe darf nicht zu groR sein, sonst
konnten Partikel den Abstanden zueinander aufgrund ihrer kinetischen Energie und
dem abnehmenden Raum stark verringern und aggregieren  (geringe
Partikelanzahl = bessere Stabilitat). Mit zunehmender Partikelkonzentration steigt die
Wabhrscheinlichkeit, dass die mittlere freie Weglange der Partikel stark abnimmt.

3. Die Menge an echt geltsten Stoffen (lonen) sollte nicht zu hoch sein, da eine steigen-
de Elektrolytkonzentration zu schwécheren elektrostatischen Kréften fiihrt. Grund
dafur ist die Kompression der diffusen Schicht (niedrige Elektrolytkonzen-
tration = bessere Stabilitét).
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2.7 Elektrokinetische Effekte

Das magliche Abstreifen eines Teils der diffusen Schicht fuhrt zu unterschiedlichen physika-
lischen Effekten, die mit dem Begriff Elektrokinetik oder als elektrokinetische Effekte
bezeichnet werden [ABRAMSON 1934, ADAM 1941]. SHAW unterscheidet vier verschiedene
elektrokinetische Phanomene, die fir klassische Methoden zur Potential- bzw. Ladungs-
messung in der Analytik genutzt werden [SHAw 1980]:

1. Elektrophorese,

2. Stromungspotential,

3. Sedimentationspotential und
4. Elektroosmose.

Fiur die vorliegende Arbeit ist letztlich nur das Stromungspotential relevant. Die anderen
Effekte werden der Vollstandigkeit halber erwdhnt. Auch sie ermdglichen die Messung des
Zeta-Potentials als wichtigen elektrochemischen Parameter der Grenzphase. Im Folgenden
wird allein das Wesen des Stromungspotentials kurz erklart.

Die Stromungspotential- bzw. Stromungsstrommessung ist eine Methode zur Bestimmung des
Zeta-Potentials. Der funktionelle Zusammenhang zwischen Stromungspotential bzw. -strom
und dem elektrokinetischen Potential wurde von SMOLUCHOWSKI abgeleitet [SMOLUCHOWSKI
1921]. lonen eines Vorzeichens werden dann vorwiegend mitgefuhrt, wenn in einer Kapillare
oder einem Diaphragma, an deren Wandung sich eine elektrische Doppelschicht ausgebildet
hat, die Fllssigkeit infolge einer angelegten Druckdifferenz Ap stromt. Die zwischen den
Kapillarenden gebildete Potentialdifferenz wird als Stromungspotential bezeichnet [SONNTAG
1977, DORFLER 2002, WEDLER 2004]. Dieser Vorgang findet analog statt, wenn die FlUssig-
keit an Partikeln vorbeistromt, die an der Wandung adsorbiert sind. Voraussetzung ware das
Ausbilden einer elektrischen Doppelschicht der Partikel durch Oberflachenladungen. Im
beweglichen Teil der elektrischen Doppelschicht (diffuse Schicht) wird die Ladung in der
Zeiteinheit transportiert. Im stationdren Zustand hingegen wird sie von einem elektrischen
Strom kompensiert, der durch die Flussigkeit flieBt [DORFLER 2002]. Dieser sogenannte
Stromungsstrom I ist direkt proportional zum Stromungspotential Us (Is ~ Us).
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Uber die Bestimmung von Strémungsstrom |s und Strémungspotential Us lasst sich das Zeta-
Potential gemaR den Ableitungen von HELMHOLTZ und SMoLUCHOWSKI wie folgt errechnen
[SmMoLucHOwsKI 1921]:

I, n  Lp

\IIC_AP £ & QD (2'18)
U, _n Ip 1

Y= e o R (2.19)

mit: Ap Druckdifferenz,
n Viskositat,
€ Permittivitatskonstante der Dispersionslosung,

€0 Permittivitatskonstante des Vakuums
(elektrische Feldkonstante),

Lp Lénge der Kapillare bzw. des Diaphragmas,
Qo Querschnitt der Kapillare bzw. des Diaphragmas und
R elektrischer Widerstand.

Nach Gleichungen 2.18 und 2.19 hangen Hohe und Vorzeichen des Zeta-Potentials linear von
den messbaren elektrokinetischen Effekten, dem Stromungsstrom Is und dem Strémungs-
potential Us ab. Die Proportionalitatsfaktoren sind stoffspezifische GrofRen der jeweiligen
fliissigen Phase (Dispersionsmedium).

In der Literatur wurde eine Vielzahl von Messanordnungen zur Bestimmung des Strdmungs-
potentials bzw. -stroms beschrieben. Auf deren konstruktive Details wird an dieser Stelle
verzichtet [ABRAMSON 1934, JACOBASCH 1984, BORNER et al. 1994, LYKLEMA 19993,
LYKLEMA 1999b]. Das hier verwendete Messverfahren zur Oberflachenpotentialbestimmung
beschreibt Kapitel 4 Material und Methoden detailliert.

Alle vier genannten elektrokinetischen Erscheinungen machen das Zeta-Potential der Grenz-
phase als wichtigen elektrokinetischen Parameter zuganglich. So werden Informationen uber
die elektrochemischen Erscheinungen an der Phasengrenze einerseits und die Ladungsstruktur
um die Partikel von Dispersionskolloiden andererseits erhalten. Das Zeta-Potential wird als
Potential an der Scherebene der diffusen Doppelschicht gemessen. Fir letztere ist die
Stromungsgeschwindigkeit definitionsgemal Null [DORFLER 2002]. Die Lage der Scherebene
héngt maRgeblich von den Versuchsbedingungen ab. Daher ist keine direkte Beziehung
zwischen dem Zeta-, dem NERNST- und dem STERN-Potential der elektrischen Doppelschicht
gegeben.

2.8 Proteine als kolloidale Partikel im Bier

Hauptbestandteile des Biers sind Wasser, Alkohol und Extrakt. Letzterer besteht dabei
vorwiegend aus Kohlehydraten und Eiweil3stoffen. Bier enthalt Uber 450 Bestandteile, die
Makromolekiile ausbilden, aus denen grundsétzlich Triibungen entstehen kdnnen und somit
Trubungspotential besitzen [STEINER et al. 2011]. Fur eine kolloidchemische Betrachtung der



2 KOLLOIDCHEMIE

chemisch-physikalischen Stabilitat des Biers spielen vor allem proteinische Substanzen eine
Rolle [LEIPER und MIEDL 2009]. Diese bilden als Proteine und Polypeptide zu 40 % bis 75 %
auch die Hauptkomponenten der Tribstoffe oder Trubungsbildner des Biers [BELITZ et al.
2001, NARziss 2004]. Deshalb werden im Folgenden nur die Gruppe der Proteine und ihr
Zusammenspiel mit Polyphenolen in der Tribungsbildung betrachtet.

Proteine bilden generell eine grofle Klasse von biologischen Makromolekilen, denen
verschiedenste Aufgaben in der Natur zukommen. Daher weisen sie sehr unterschiedliche und
komplizierte Molekdlstrukturen auf [MATISSEK et al. 2009]. In Form von Enzymen dienen
Proteine beispielsweise als effiziente Biokatalysatoren [LOFFLER et al. 2007]. Trotz unter-
schiedlichster Funktionen sind alle Proteine aus denselben Grundbausteinen aufgebaut — den
Aminoséuren. Um Proteine in ihrer kolloidalen Eigenschaft als Partikel im Bier besser zu
verstehen, folgt eine kurze Erlauterung zu deren Aufbau, Raumstruktur, Faltung und Stabili-
tat.

2.8.1 Aufbau und Primarstruktur

Basisbausteine der Proteine sind die Aminosauren. Chemisch gesehen handelt es sich um
Carbonséuren und deren Derivate, die eine Aminogruppe besitzen. Insgesamt gibt es 20
Aminoséuren, die sich in ihrer Seitenkette voneinander unterscheiden. Ihre Eigenschaft in
wassriger Losung héngt entscheidend von dem Ladungszustand der Seitenkette ab. Dabei
werden unpolare, ungeladene Reste von polaren und geladenen Resten differenziert. Amino-
sauren konnen mittels Peptidbindung kovalent zu einer Kette mit bestimmter Amino-
séuresequenz untereinander verbunden werden. Proteine gehoren daher zur chemischen
Gruppe der hochmolekularen Polypeptide [KARLSON et al. 2005]. In Abhéngigkeit von
Aminosaureanzahl und resultierender Kettenlange wird zwischen Oligopeptiden (Amino-
saureanzahl kleiner 10) und Polypeptiden (>10 Aminoséduren) unterschieden. Ab einer Ketten-
lange von groler 100 wird von einem Protein gesprochen. Die Aminoséuresequenz bildet die
Primarstruktur des Proteins.

In einem fertigen Bier mit 12 %iger Stammwiirze kdnnen folgende proteinische Inhaltsstoffe
nachgewiesen werden [MIEDANER 2002]:

1. eine Gesamtstickstoffkonzentration von ungefédhr 700 mg/l bis 800 mg/l (gemé&l der
Bestimmungsmethode nach Kjeldahl) oder etwa 300-800 mg/l proteintses Material
nach LEIPER und MIEDL [LEIPER und MIEDL 2009],

2. etwa 130-180 mg/l MgSO,-fallbarer Stickstoff (hochmolekularer Anteil),

3. etwa 15-25 mg/l noch koagulierbarer Stickstoff sowie

4. 120-150 mg/l mittelmolekularer und 420-520 mg/l niedermolekularer Stickstoff.

Die Auflistung zeigt, dass der GroRteil des Gesamtstickstoffs aus Polypeptiden besteht. Diese
liegen in der GréRRenordnung von 5 kD bis 100 kD [LEIPER und MIEDL 2009]. Obwohl Protei-
ne erst ab einer Grolle von 17 kD als solche zu bezeichnen sind, werden Bierproteine in Form
von Proteinen und Polypeptide allgemein als Protein bezeichnet [BisHop 1975].
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2.8.2 Raumstrukturen

Aufgrund der immer wiederkehrenden Abfolge von Peptidbindungen sowie bestimmter
Aminosauren bilden sich innerhalb des Molekiils Wasserstoffbriickenbindungen aus. Lokale
Strukturen wie die o-Helix oder das B-Faltblatt konnen dadurch entstehen. Sie stellen die
Sekundarstruktur dar. Unterschiedliche Wechselwirkungen zwischen den Seitengruppen der
Aminoséuren fuhren hingegen zu einer dreidimensionalen Form des lokalstrukturierten Prote-
ins. Hierbei spielen vor allem elektrostatische und VAN DER WAALS-Kréfte sowie Wasser-
stoffbrucken- und kovalente Disulfidbindungen eine Rolle. Eine solche Polypeptid- oder
Untereinheit wird Tertidrstruktur genannt. Als Quartarstruktur gilt die Form eines Proteins,
das aus mehreren Polypeptid-Einheiten besteht. Sie beschreibt die r&umliche Anordnung der
Untereinheiten und die Art ihrer Kontakte [NELSON und Cox 2009].

2.8.3 Faltung und Stabilitat

Obwohl die Aminosauresequenz die Vorgabe fir die dreidimensionale Proteinstruktur ist,
kann die Tertidrstruktur aufgrund der Anordnungsmoglichkeiten nicht exakt vorausgesagt
werden [LOFFLER et al. 2007]. Ein Protein besitzt im ungefalteten Zustand die hdchste Energie
[DoBsoN et al. 1998, DINNER et al. 2000]. Gefaltete Zwischenzustdnde hingegen zeichnen
sich als energetisch gunstiger ab und entsprechen eher der Natur des nativen Proteins. Die
native Struktur des Proteins stellt den energetisch tiefsten Zustand der Proteinkonfiguration
dar.

Die Proteinfaltung zeichnet sich durch eine hohe Komplexitét aus, die eine einfache thermo-
dynamische Betrachtung ausschliet. Eine thermodynamische Betrachtung des Faltungsvor-
gangs fur ein Zweizustandssystem nach HAWLEY ist nur unter vereinfachten Bedingungen wie
Nichtberucksichtigen der Vielteilchen-Wechselwirkungen mdéglich [HAwLEY 1971]. Die
Proteinstabilitat wird demnach als Unterschied zwischen dem nativen Zustand und dem dena-
turierten Zweizustandssystem Uber die Differenz der freien GiBBSSCHEN Enthalpie und den
natlrlichen unabhéngigen Variablen Druck p und Temperatur T formuliert:

Gp stellt die GiBBs-Energie im denaturierten und Gy die GIBBS-Energie im nativen Zustand
dar. Wird die Energiedifferenz AG(p,T) nach p und T bis zur zweiten Ordnung entwickelt,
ergibt sich [SMELLER 2002]

AC,
AG(p, T) = AGy = ASy+ (T = Ty) = o—=- (T = Tp)?
)

+AV0'(P—P0)+%'(P—P0)2+Af'(T—To)- (2.21)

Die nullindizierten Variablen beziehen sich auf einen beliebig festgelegten Referenzpunkt. S
ist die Entropie, V das Proteinvolumen und C, die Warmekapazitat bei konstantem Druck p.
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Der Kompressibilitatsfaktor z stellt die druckbedingte Volumenénderung bei konstanter
Temperatur T dar:

av

z= (%)T. (2.22).
Der thermische Ausdehnungsfaktor f ist als temperaturabhéngige Volumenénderung bei
konstantem Druck definiert als

f= (Z_‘T’)p (2.23).

Die Stabilitatsgrenze zwischen gefaltetem und denaturiertem Proteinzustand kommt nach
Gleichung 2.21 als AG(p,T) =0 zum Ausdruck. Graphisch stellt sie sich in einem p-T-
Diagramm als Funktion einer Ellipse dar. Abbildung 2.20 zeigt schematisch den Kurvenver-
lauf der Stabilitatsgrenze. Anhand dieser Abbildung ist der Bereich des Proteins im nativen
Zustand vom Bereich des denaturierten Zustands durch die Stabilitatsgrenze (rote Ellipse)
getrennt. Nicht nur Hitze, sondern auch Kalte und Druck kénnen gemal der Darstellung zur
Denaturierung eines Proteins fihren. Abhangig von der jeweiligen Denaturierungsart (Druck
oder Temperatur) treten aber deutliche strukturelle Unterschiede auf. So liefert das Denaturie-
ren mittels Kélte oder hohem Druck Polypeptide, die eine gewisse Sekundarstruktur besitzen.
Sie sind auBerdem deutlich kompakter als durch Hitze denaturierte Proteine [SMELLER 2002].
Tatsachlich verbinden sich verschiedene Proteinformen im denaturierten Zustand geméall dem
HAWLEY-Modell durch kontinuierliche Ubergange im p-T-Diagramm.

p
Druck

denaturiert
|

4

nativ

\_ |

Abbildung 2.20. Schematische Darstellung der Stabilitdtsgrenze zwischen gefaltetem und denaturiertem
Zustand eines Proteins nach Gleichung 2.21 fir AG(p,T) = 0. Der Kurvenverlauf (rot) der
Funktion ist ellipsenférmig und limitiert den Druck- und Temperaturbereich des Proteins im
nativen Zustand (hellblaue Flache). Mittels Kélte- (blauer Pfeil), Druck- (griner Pfeil) oder
Hitzeeinwirkung (roter Pfeil) geht das Protein in den denaturierten Zustandsbereich Uber
(gelbe Flache) [SCHROER 2008].

Kilte Hitze
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2.9 Chemisch-physikalische Bierstabilitat

In der Literatur werden sechs Arten von Bierstabilitdt unterschieden [LEIPER und MIEDL
2009]:

Biologische Stabilitat,
nicht-biologische Stabilitat,
Schaumstabilitat,

Geruchs- und Geschmacksstabilitéat,
Lichtstabilitat und

Gushing.

o gk whE

Punkt 4 wird allgemein als Geschmacksstabilitat bezeichnet, zu der auch noch Vollmundig-
keit, Rezenz und Qualitat der Bittere zahlen. Nicht-biologische und Schaumstabilitat sowie
Gushing lassen sich mit dem Begriff chemisch-physikalische Stabilitdt zusammenfassen. Die
Lichtstabilitat kann sowohl zu Geschmacks- als auch zu chemisch-physikalischer Stabilitét
gezahlt werden. Gemal} Abbildung 2.21 bilden chemisch-physikalische und mikrobiologische
Stabilitat sowie Geschmacksstabilitat die Basis einer objektiven Qualitat des Biers.

Chemisch-
st Geschmacks-
physikalische  stabilitit

Stabilitat

N\

Mikrobiologische
Stabilitat

Abbildung 2.21. Produktstabilitdt in Form von chemisch-physikalischer Stabilitdt, Geschmacksstabilitat
sowie mikrobiologischer Stabilitat als zentrale VVoraussetzung einer objektiven Bierqualitét
[TiTzE 2010].

Die chemisch-physikalische Bierstabilitdt wird auch kolloidale Stabilitdt genannt und in der
Literatur definiert als Resistenz filtrierter Biere gegentiber Tribungsbildung [Kunze 2011].
Diese Definition kann aber auch auf naturtriibe Biere erweitert werden. Hier sedimentieren
die verantwortlichen Partikel fur die erwinschte Dauertriibung im Zuge der Lagerung eben-
falls durch Agglomerieren langsam aus. Das Bier klart so vorzeitig aus [ENGLMANN et al.
2010, Titze et al. 2010a]. In beiden Féllen spielt die physikalische Stabilitat der Dispersion
eine entscheidende Rolle. Die Hohe der chemisch-physikalischen Stabilitat eines Biers héngt
dabei mit der Geschwindigkeit der Tribungsbildung (Agglomerieren der Partikel) und der
Bildung des Bodensatzes zusammen.
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In der Brauwissenschaft wird von zweierlei Erscheinungsformen der kolloidalen Tribung
gesprochen. Die reversible Kaltetriibung entsteht in einem Temperaturbereich von —8 °C bis
+5 °C und 16st sich nach Erwidrmen auf >+20 °C wieder auf. Sie gilt als VVorstufe der Dauer-
trubung, welche irreversibel und temperaturstabil ist. Sowohl Zusammensetzung als auch
Ausbildung der Kaltetriilbung wird mit Ausnahme, dass sie reversibel ist, als identisch mit der
Dauertribung beschrieben [POwer und RYDER 1989-1991]. Eine Bildung der Kéltetriibung
muss der Brauer beachten, da sie sich in eine permanente Trubung entwickelt, falls er dem
nicht entgegen wirkt [BAMFORTH 1999].

2.9.1 Trubung durch Komplexbildung

Biertribungen kdnnen aus einer Vielzahl von Komponenten bestehen. Es ist aber seit Jahren
bekannt, dass Bierproteine hauptséchlich sowohl fir die kolloidale als auch die Schaumstabi-
litat verantwortlich sind [LEIPER und MIeDL 2009]. In vielen Forschungsberichten gelten
Proteine und Polyphenole als primér relevante kolloidale Triibungspartikel [GomMEZ und
LEwiIS 1969, GRAMSHAW 1969, GRAMSHAW 1970a, GRAMSHAW 1970b, DADIC und BELLEAU
1980, WACKERBAUER und ANGER 1984, Luck et al. 1994, CHARLTON et al. 2002, SIEBERT
2006]. Polysaccharide und anorganische Substanzen werden in Trilbungen zwar nachgewie-
sen, sind aber von vergleichsweise geringer Bedeutung und gelten daher als sekundére
Tribungsbildner [GRAMSHAW 1970a, BELLAU und DADIC 1981, ANGER 1983, PFENNINGER
1987, SIEBERT 2004]. Bereits unterschiedlichste Stickstofffraktionen wurden im Zusammen-
hang mit der Trubungsbildung gezielt auf ihr Molekulargewicht hin untersucht, um beispiels-
weise Polypeptiden bestimmter GroRenordnungen Relevanz fur die kolloidale Stabilitét
zuzuschreiben [AsAaNO et al. 1982, MARSHALL und WiLLIAMS 1987, O'REILLY 1994,
MusscHE 1997, MusscHE und DE PAuw 1999, Papp 2000, EVANS et al. 2003, LEIPER et al.
2003a, LEIPER et al. 2003b, LEIPER et al. 2005, ROBINSON et al. 2007]. Dies wurde aber
sowohl durch das eingeschréankte Vorhandensein der Polypeptide im Bier als auch deren
zuverlassige messtechnische Erfassung limitiert [LEIPER und MIEDL 2009]. Daher sind unter-
schiedlichste Ergebnisse dazu verdffentlicht worden, die oft sehr widerspruchlich sind.

In diesem Kontext wurde wiederholt von tribungsaktiven Proteinen gesprochen [NARzISs und
ROTTGER 1974, NARzISs 1992]. Letztlich besteht bis heute aber Uneinigkeit, ob eine Diffe-
renzierung tribungsaktiver Proteine nach Molekulargewichtsbereichen mdglich ist [POSCHEL
2008]. Unstrittig scheint dagegen die Beteiligung der Proteine mit hohem Anteil der hydro-
phoben Aminoséure Prolin an der Tribungsbildung [AsANoO et al. 1982, OUTTRUP et al. 1987,
OuTTRUP 1989, MURRAY et al. 1994, SIEBERT und LYNN 1997, BAMFORTH 1999, CHARLTON
et al. 2002, SIEBERT 2006]. Modellversuche legten dar, dass bereits 2 mg/l tribungsaktive
Proteine gemeinsam mit einer Mischung aus Gerbstoffen fur eine Tribung von 1 EBC ausrei-
chen [CHAPON 1994, BAMFORTH 1999]. CHAPON schlie3t daraus, dass nur ein geringfugiger
Teil an Proteinen im Bier trubungsaktiv ist [CHAPON 1994] — darunter wird hier nur das
Zusammenspiel von Protein und Polyphenolen verstanden. Andere Mechanismen, die auch
zur Tribung fuhren kénnen, bleiben unbeachtet.
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In den letzten Jahren wurden viele theoretische Modellreaktionen zum Tribungsmechanismus
publiziert. Nahezu alle basierten auf der Komplexbildung zwischen triibungsaktiven Proteinen
und triibungsrelevanten Polyphenolen. Stellvertretend fiir die Vielzahl an Darstellungen der
Reaktionsmechanismen zeigt Abbildung 2.22 die Komplexbildung nach GuzmAN et al.
[GuzmAN et al. 1999]. Der Komplex zwischen Protein und Polyphenol ist zun&chst reversibel
(Kéltetrubung), wird spéter aber unldslich und geht in eine Dauertriibung tber [CHAPON 1994,
Luck et al. 1994, O 'ROURKE 1994, HASLAM 1998, SIEBERT 1999a, SIEBERT 1999b]. Auler-
dem kommt der Ausgangskonzentration an Proteinen und Polyphenolen sowie dem Verhaltnis
dieser beiden Substanzgruppen in der Trubungsbildung eine gewisse Bedeutung zu. Kon-
zentrationsverhaltnisse von 1:2 und 1:5 zwischen Polyphenol und Protein wirken sich dabei
aufgrund ihrer identischen Anzahl freier Bindungsstellen besonders glinstig aus [SIEBERT
2004, SIEBERT 2006].

Neben Lagerzeit und -temperatur des Biers nehmen auch Sauerstoff und Metallionen einen
Einfluss auf die Tribungsbildung [KUNzE 2011, NARziss 2004]. Dieser Einfluss wird hier
jedoch nicht néher beschrieben, da die Fallungseigenschaften von Sauerstoff und Metallionen
bereits in vielen Arbeiten hinreichend untersucht [SIEBERT und LYNN 1997, SIEBERT 1999a,
SIEBERT 1999Db, SIEBERT 2004, SIEBERT 2006] und in der Literatur erlautert wurden [KUNZzE
2011, NARzIss 2004].

Protein + Polyphenol

I

(Protein),, + (Polyphenol),

L Fillung (z. B. durch den Einfluss
o o =
niedrige Temperaturen, 0 von Metallionen und Sauerstoff)
16slich bei =20 °C

(Protein), + (Polyphenol), (Protein), + (Polyphenol),
Reversible Irreversible
Kiltetriibung Dauertriibung

Abbildung 2.22. Komplexbildung zwischen trilbungsaktivem Protein und tribungsrelevantem Polyphenol bei
Kélte- und Dauertriibung [GUzZMAN et al. 1999]. Voraussetzung ist das Aufeinandertreffen
von Protein und Polyphenol durch BROWNSCHE Molekularbewegung (Index m/n). Die
Bindungskrafte zwischen Protein und Polyphenol sind im Wesentlichen Wasserstoff-
briicken. Diese entwickeln sich zunéchst, da die Partikel noch eine starke Hydratisierung
aufweisen. Die lose Bindung ist bei niedrigen Temperaturen bestdndig und l6st sich durch
Erwérmen (Index a/b). Erst bei verstarktem Dehydratisieren oder Denaturieren des Proteins
geht der Komplex in die Dauertribung Uber (Index x/y). Sauerstoff und Schwermetalle
unterstitzen die fallende Wirkung [NARzISS 2004].
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2.9.2 Tribung durch Aggregation

Kapitel 2.9.1 zeigte, dass die Adsorptionsverbindungen aus Partikeln ein allmé&hliches
Vergrobern des Dispersionsgrads bewirken. Zusétzlich spielen hauptsachlich die Zusammen-
stoRe der Partikel im Bier aufgrund BROWNSCHER Molekularbewegung eine Rolle. Sie
werden durch das Aneinanderlagern der Partikel sichtbar.

Nach wie vor werden die Interaktionen zwischen Proteinen und Polyphenolen als Haupt-
ursache fur die Trubungsbildung angesehen [LEIPER und MIEDL 2009], obwohl im Bier
weitaus mehr Polypeptide als Polyphenole enthalten sind [SIEBERT et al. 1996]. So bleiben
Polyphenole an den Zellwanden der Hefe haften und werden wahrend der Hefeernte entfernt
[LEIPER und MIEDL 2009]. Letztlich verbleiben gem&’ MCMURROUGH und BAERT auch nur
sehr geringe Konzentrationen im Bier, wobei die tribungsrelevanten Polyphenole 32 % der
Bierflavanoide ausmachen und damit 3,3 % der insgesamt vorhandenen Polyphenole darstel-
len [MCMURROUGH und BAERT 1994]. Dies belegt, dass nur ein sehr kleiner Anteil an
Polyphenolen tberhaupt in die Trubungsbildung involviert ist.

Da Bier eine wesentlich grolRere Menge triibungsaktiver Proteine enthélt als tribungsrelevante
Polyphenole, erscheint die bisherige Fokussierung auf die Komplexbildung als Trubungs-
ursache ungerechtfertigt. Der Schwerpunkt dieser Arbeit liegt deshalb in der Betrachtung von
Partikeln aus kolloidchemischer Sicht, deren physikalische Stabilitat durch zwischenpartikula-
re Wechselwirkungen nach der DLVO-Theorie erklérbar ist.

Die Bestimmung der Oberflacheneigenschaften, insbesondere des Oberflachenpotentials, gilt
als MaR fiir die Stabilitat einer Dispersion. Sie ermdglicht folglich eine allgemeinglltige
Beschreibung der Dispersion Bier und ihrer chemisch-physikalischen Stabilitat.



3 ELEKTROCHEMIE

3 Elektrochemie (Grundlagen elektrochemischer Analysenmethoden)

In dieser Arbeit werden neben dem Messen von Partikeloberflachenpotential und -ladung
zwei elektrochemische Methoden angewandt — Konduktometrie und Potentiometrie. Grund-
lage beider Methoden bilden elektroanalytische Messzellen. Diese bestehen prinzipiell aus
zwei Elektroden, welche in eine Losung eintauchen. Die Messmethoden lassen sich systema-
tisch mittels der Reaktionen an diesen Elektroden klassifizieren [SCHWEDT 2008]. Wahrend
die Konduktometriemethode keinerlei Elektrodenreaktion aufweist, wird bei der
Potentiometriemethode eine solche Reaktion festgestellt [SCHWEDT 2008].

Fiir die vorliegende Arbeit ist innerhalb der Konduktometrie hauptsachlich die Leitfahigkeit®
von Flussigkeiten bedeutsam. Die pH-Messung spielt als potentiometrisches Verfahren eine
Rolle. Beide Messprinzipien werden im folgenden Kapitel kurz erlautert.

3.1 Elektrische Leitfahigkeit

Molekiile spalten sich in Flussigkeiten oder wassrigen Losungen der drei chemischen Haupt-
gruppen Salze, Sauren und Laugen in elektrisch geladene Molekulbruchstiicke (lonen) auf.
Die drei Stoffgruppen werden als Elektrolyte bezeichnet; der Spaltungsvorgang wird Disso-
ziation genannt [OESTERLE 1990].

Die sogenannte elektrolytische Dissoziation [KESSLER 1996] bildet die Grundlage fir die
Eigenschaft der elektrischen Leitfahigkeit » oder Konduktivitat einer Flussigkeit. Haufig wird
auch von der elektrolytischen Leitfahigkeit gesprochen, da die elektrische Leitfahigkeit von
wassrigen Losungen dieser Elektrolyte und deren Konzentration verursacht wird [OESTERLE
1990, HAMANN und VIELSTICH 2005]. Dieser Zusatz driickt den Unterschied zur Leitung des
elektrischen Stroms in Metallen aus.

Anmerkung: Die elektrische Leitfahigkeit und der in Kapitel 2.4.5 beschriebene DEBYE-
HUCKEL-Parameter werden im Folgenden mit dem griechischen Kleinbuchstaben Kappa als
Formelzeichen abgekiirzt [HAMANN und VIELSTICH 2005]. Zum besseren Unterscheiden der
beiden GrolRen wird die Glyphe s fur die elektrische Leitfahigkeit und x fir den DEBYE-
HUCKEL-Parameter verwendet.

Die allgemeine, vektorielle Form des OHMSCHEN Gesetzes definiert die elektrische Leitféhig-
keit als Proportionalitatskonstante zwischen der Stromdichte j und der elektrischen Feldstarke
E Uber Formel 3.1 [OHM 1827, HAMANN und VIELSTICH 2005]

j=x-E (3.1)

® Generell wird Leitfahigkeit als die Fahigkeit eines chemischen Stoffs oder Stoffgemischs bezeichnet, Energie
bzw. andere Stoffe oder Teilchen im Raum zu transportieren. Hierbei werden elektrische Leitfahigkeit (fir
elektrischen Strom), Warmeleitfdhigkeit bzw. thermische Leitfahigkeit (fir Warme) sowie akustische (fir
Schall) und kapillare Leitfahigkeit unterschieden [GREHN 1991, ATKINS und PAULA 2006].


http://de.wikipedia.org/wiki/Proportionalit%C3%A4t
http://de.wikipedia.org/wiki/Stromdichte
http://de.wikipedia.org/wiki/Elektrische_Feldst%C3%A4rke
http://de.wikipedia.org/wiki/Stoff_%28Chemie%29
http://de.wikipedia.org/wiki/W%C3%A4rmeleitf%C3%A4higkeit
http://de.wikipedia.org/wiki/Schall
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GemaR dieser Gleichung ist die elektrische Leitfahigkeit ein Tensor’ zweiter Stufe, also eine
quadratische Matrix. In der vorliegenden Arbeit ist die Stromleitung des Messgerats parallel
zum elektrischen Feld angelegt. Daher reicht die Angabe als skalare GroRe aus.

Die elektrische Leitfahigkeit einer Lésung definiert sich anschaulich Gber den Kehrwert ihres
elektrischen Widerstands R [ATKINS und PAULA 2006]. Grund hierfur ist die einfache und
genaue Messung des elektrischen Widerstands. Da Flussigkeiten zwar ein festes Volumen,
aber keine feste Gestalt besitzen, wird die spezifische elektrische Leitfahigkeit tber eine defi-
nierte Anordnung beschrieben. Abbildung 3.1 zeigt das Volumen V einer Ldsung zwischen
zwei quadratischen Elektroden mit einer Seitenldnge a =1 cm, die sich im Abstand | von
1 cm gegeniberstehen. Widerstand R, den die Lésung dem Stromdurchgang entgegensetzt,
hangt folglich vom Querschnitt a2 des Leiters, dem Abstand | der Elektroden sowie dem
Kehrwert der elektrischen Leitfahigkeit » der Losung ab [ATKINS und PAULA 2006]. Dieser
Zusammenhang wird Uber Gleichung 3.2

l
az

R=—-= (3.2)

Q

ausgedrickt.

1 cm

a=

I =1cm

Abbildung 3.1.  Definition der spezifischen elektrischen Leitfahigkeit s [eigene Darstellung].

Nach Aufldsen ergibt sich daraus fiir die elektrische Leitfahigkeit

(3.3)

>:J_|>—\

1
"=

" Der Begriff Tensor bezeichnet in diesem Fall eine Verallgemeinerung des Vektorbegriffs der Physik.


http://de.wikipedia.org/wiki/Tensor
http://de.wikipedia.org/wiki/Matrix_%28Mathematik%29
http://de.wikipedia.org/wiki/Skalar_%28Physik%29
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Da der elektrische Widerstand R des Leiters einen (ber seine Lange konstanten Querschnitt
besitzt, kann dieser auch in Form der Gleichung 3.4 [KOHLRAUSCH 1968a]

l
R=p— (3.4)

geschrieben werden. Faktor p stellt den spezifischen elektrischen Widerstand dar. Der Kehr-
wert des Widerstands R wird auch als Leitwert G bezeichnet. Er ist nicht mit der elektrischen
Leitfahigkeit s oder dem spezifischen elektrischen Widerstand p zu verwechseln, da beide
spezifische Stoffkonstanten darstellen. Der Faktor /- 2 in Gleichung 3.4 wird Zell- oder
Gefaltkonstante genannt [DIN 10753 2000].

Fur ein normiert dimensioniertes Stick einer Lésung kann die elektrische Leitfahigkeit s als
Kehrwert des spezifischen elektrischen Widerstands p formuliert werden. Dazu wird Glei-
chung 3.4 in 3.3 eingesetzt:

H = ; (35)

Da die elektrische Leitfahigkeit der Kehrwert des spezifischen Widerstands p ist, wird sie
auch als spezifische elektrische Leitfahigkeit bezeichnet [ATKINS und PAULA 2006].

Die elektrische Leitfahigkeit von Flussigkeiten ist um ein Vielfaches kleiner als die von
Metallen. In Tabelle 3.1 sind typische Leitfdhigkeiten und Richtwerte ausgewahlter Flussig-
keiten fur einen Temperaturbereich von 20 °C <T <25 °C aufgefihrt. Selbst reines Wasser
besitzt noch eine Leitfahigkeit. Eine geringfligige Dissoziation von H,O zu H3O"- und OH -
lonen bzw. Oxonium- und Hydroniumionen (Autoprotolyse) rufen diese hervor. Die Leit-
fahigkeit kann sich bei destilliertem Wasser zusétzlich durch die Dissoziation von Kohlen-
saure erhdhen. Verglichen mit der Leitfahigkeit von Kupfer® mit »= 65 S-cm * [HAMANN und
VIELSTICH 2005] liegen die Werte bei Flissigkeiten im Bereich des tausendsten oder millions-
ten Teils. Sie werden daher in dieser Arbeit mit der Einheit mS-cm™* oder us-cm_langegeben.

® Die Werte in der Literatur variieren, da oft eine Unterscheidung zwischen dem chemisch reinen Element und
seiner technisch benutzten Qualitat stattfindet.


http://de.wikipedia.org/wiki/Elektrischer_Widerstand
http://de.wikipedia.org/wiki/Elektrischer_Leitwert
http://de.wikipedia.org/wiki/Spezifischer_Widerstand
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Tabelle 3.1. Richtwerte der elektrischen Leitféhigkeit ausgewahlter Flissigkeiten fur einen Temperatur-
bereich von 20 °C < T <25 °C [HUTTER 1988, SCHWISTER 2003, HAMANN und VIELSTICH
2005, HYFOMA 2008, SCHWEDT 2008, THUM 2008].

theoretischer Wert fur H,O 0,05483 (bei 25 °C)
reines Wasser 0,05-0,06
destilliertes Wasser 1-10

Meerwasser 45.000-55.000
Grundwasser (SuRwasser) 30-2.000
Regenwasser, Schneewasser 5-100

sehr schwach mineralisiertes Grund- bzw. Oberflachenwasser 10-100
schwach mineralisiertes Wasser, Tafelwasser 200-500
gut mineralisiertes Grund- bzw. Quellwasser 500-2.000
Mineralwasser >1.000
Vollbier 1.200-2.300

Das Multiplizieren der gemessenen Leitfahigkeit des Wassers in pS-cm* mit 0,65 geniigt zur
Grobschitzung der gesamten in SiiBwasser geldsten Bestandteile in mg1™* [THUM 2008].

3.1.1 EinflussgroRen auf die elektrische Leitfahigkeit

Grundsatzlich hangt der Wert der elektrischen Leitfahigkeit einer wassrigen Ldsung in erster
Linie von der Konzentration des in ihr gelosten Elektrolyten ab [OeSTERLE 1990]. Damit stellt
sie eine gute analytische Grof3e fur die geléste lonenkonzentration dar. Neben der Abhéngig-
keit von der Konzentration spielen die Art des geldsten Elektrolyten und die Temperatur fur
die Leitfahigkeit eine Rolle. Diese drei Einflussgrofien werden nachfolgend kurz diskutiert.

3.1.1.1 Stoffmengenkonzentration

KoHLRAUSCH flihrte bereits vor mehr als 100 Jahren Messungen Uber die elektrischen Leit-
fahigkeiten zahlreicher wéssriger, reiner Elektrolytlésungen durch [KOHLRAUSCH 1968b]. Ab-
bildung 3.2 stellt die Leitfahigkeitsanderung in pS-cm™* abhéngig von der Konzentration in
Gew.-% fir unterschiedliche Elektrolyte dar. Hier lasst sich erkennen, dass die Leitfahigkeit
mit der Anzahl der Ladung transportierender lonen (lonenkonzentration) zunimmt. Diese
Leitfahigkeitsanderungen sind aber nicht konstant.

Je starker die Konzentration zunimmt, desto geringer ist zunachst der Leitfdhigkeitszuwachs
bis schliellich die Leitfahigkeit selbst sinkt. Die Funktionen durchlaufen also ein Maximum,
an dem die Anzahl frei beweglicher lonen grofitmaoglich ist.
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Abbildung 3.2.  Anderung der elektrischen Leitfahigkeit wéssriger Elektrolytlosungen in Abhéngigkeit der
Konzentration ¢ [modifiziert nach KOHLRAUSCH 1968b]°. Mit zunehmender Konzentration ¢
steigt die Leitfahigkeit » zundchst an, bis sie schliefflich ein Maximum erreicht und mit wie-
terer Zunahme wieder absinkt. Der vollstandige Verlauf ist nicht fur alle Elektrolytlésungen
dargestellt. Das Maximum beschreibt den Punkt an welchem die Anzahl frei beweglicher
lonen groRtmaglich ist.

Eine lineare Abhangigkeit der Leitfahigkeit s» von der Elektrolytkonzentration ¢ scheint nur
gultig fur stark verdiinnte Losungen. Hohere Konzentrationen beguinstigen zunehmend eine
wechselseitige Behinderung der lonen. Dies ist bedingt durch elektrostatische Krafte
zwischen den einzelnen lonen, die mit wachsender lonenannaherung stark zunehmen. Der
Vorgang wird in Kapitel 2.6.1 mittels DLVO-Theorie genauer erlautert. AuBerdem dissozi-
ieren mit ansteigender Elektrolytkonzentration nicht mehr alle Elektrolytmolekiile, sondern
nur ein Teil, der mit zunehmender Konzentration kleiner wird. 100 % der Molekdle dissozi-
ieren nur bei niedrigen Elektrolytkonzentrationen, so genannten stark verdinnten Lésungen
[OESTERLE 1990].

3.1.1.2 Art des Elektrolyten

Der Ausschnitt nahe dem Nullpunkt in Abbildung 3.3 beweist unterschiedlich hohe Leitféhig-
keiten der verschiedenen Elektrolyte trotz gleicher Konzentration. So betrégt beispielsweise
die Leitfahigkeit einer Kaliumchloridldsung (KCI ag) mit einer Konzentration von 100 mg:l™
(= 0,01 Gew.-%) 144 uS-cm *. Die Leitfahigkeit einer Kupfer(ll)-sulfatldsung (CuSO, aq)

° Die einzelnen Daten befinden sich im Anhang (Kapitel 8, Tabelle 8.1).
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mit gleicher Konzentration dagegen belauft sich auf nur 40 pS-cm *. Dariiber hinaus unter-
scheiden sich die Elektrolytkurven auch in der Anpassung ihrer Leitfahigkeit pro Konzentra-
tionsdnderung. Grund daflr ist die unterschiedliche lonenbeweglichkeit, also die Wande-
rungsgeschwindigkeit verschiedener lonen im elektrischen Feld [ScHweDT 2008]. Hier
spielen vor allem lonendurchmesser und -ladung, GroéRe der Hydrathiillle sowie Art des
Losungsmittels, beispielsweise dessen Viskositét, eine Rolle [ScHwWEeDT 2008].

200
/ / == KCl aq
180 / / === NH,Cl aq
160 / /
= K,SO, aq

140 //

// === MgSO, aq
120 / == ZnSO,aq

il

NaCl aq

N
|

\

Spezifische elektrische Leitfahigkeit » [uS-cm™]

/ / 8
=== CdSO,
100 / ,/ o
/ / / = CuSO, aq
80 7 /,/ AgNO;, aq
60 '/ == KOH aq
// // === NaOH aq
40 ERE— = am e
= Lp— HCl aq
20 7—% T HNO; aq
0 H,SO, aq

40 50 60 70 80 90 100
Konzentration ¢ [mg-17]

Abbildung 3.3.  Konzentrationsabhéngigkeit der spezifischen elektrischen Leitfahigkeit bei niedrigen
Konzentrationen [KOHLRAUSCH 1968b]. Eine lineare Abhangigkeit der Leitfahigkeit » und
der Konzentration c gilt nur bei stark verdinnten Elektrolytldsungen.

Der folgende Abschnitt beschreibt kurz die Aquivalent- und molare Leitfahigkeit zum besse-
ren Veranschaulichen der Begriffe des schwachen und starken Elektrolyten.

3.1.1.2.1 Molare und Aquivalentleitfahigkeit

Da die Leitfahigkeit » einer Losung stark von der ihr enthaltenen lonenzahl abhéngt, wird die
molare Leitfahigkeit Ay, als

Ay = — (3.6)
definiert. ¢, beschreibt dabei die molare Masse des Elektrolyten in mol-cm > [ATKINS und
PAULA 2006]. Die molare Leitfahigkeit Ay, tragt hdufig die Einheit S-cm?mol ™.

Einfach geladene lonen kénnen im Vergleich zu mehrfach geladenen lonen weniger Ladung
transportieren. Die Aquivalentleitfahigkeit Aeq berticksichtigt die lonenwertigkeit. So wird die



3 ELEKTROCHEMIE

molare Leitfihigkeit An, zusatzlich durch die Aquivalentzahl neq10 dividiert. Entsprechend
wird die Leitfahigkeit » nun durch die Aquivalentkonzentration ceq geteilt:

Am x

eq — o = (3-7)

eq Ceq

A

Somit ist ceq das Produkt aus neq und cp.

Gemal} der Erkenntnis »~ ¢ aus Kapitel 3.1.1.1 wird ohne Berucksichtigung interionischer
Wechselwirkungen angenommen, dass molare und Aquivalentleitfahigkeit konzentrations-
unabhéngig sind. Letztlich beziehen sich beide Grélien auf die Elektrolytmenge, die konstante
Elektrizitdtsmengen transportieren kann. Das entsprechende Experiment zeigt Abbildung 3.4.
Fur alle dargestellten Kurven lasst sich ein nichtlineares Verhalten der Aquivalentleitfahigkeit
Aeq fur kleine Aquivalentkonzentrationen ceq nachvollziehen. Folglich hingt Aeq und damit
auch Ap sowie » doch von der Konzentration ab. Bei einwertigen Elektrolyten ist die
Konzentrationsabh&ngigkeit am deutlichsten. Die unterschiedlichen Elektrolyte lassen sich
nach Betrachten der Kurvenldaufe in zwei Klassen einteilen: starke und schwache Elektrolyte.

500 I
= HCl aq

— = NaOH aq
| M ——
E 400 ——— —— KCl aq u
£ —— NaCl aq
o
2} = CuSO, aq
< 300 1 CH,COOH ag ||
2 -
(@]
2
£ 200 -
£
< .
[«5)
E
S 100 S
<L

0 | I . : i

0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1

Aquivalenzkonzentration Ceq [mol'I"?]

Abbildung 3.4. Molare Leitfahigkeit A,, unterschiedlicher Elektrolytlésungen in Abhéngigkeit der Kon-
zentration bei 25 °C [modifiziert nach Ans und LAx 1960, CRC 1968/1969]™".

0 Absolutzahl (Betrag) der freigesetzten positiven oder negativen Ladung pro Elektrolytmolekiil bei dessen
Dissoziation [HAMANN und VIELSTICH 2005].
“Dije einzelnen Daten befinden sich im Anhang (Kapitel 8, Tabelle 8.2).
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3.1.1.2.2 Starke Elektrolyte

Die Aquivalentleitfahigkeit starker Elektrolyte nimmt bei Konzentrationserhéhung nur leicht
ab, wie beispielsweise an HClaqg in Abbildung 3.4 ersichtlich. Da starke Elektrolyte in
Losungen vollstandig dissoziiert vorliegen, verhélt sich die lonenzahl in Losung proportional
zur zugesetzten Konzentration [HAMANN und VIELSTICH 2005]. KOHLRAUSCHS Quadrat-
wurzelgesetz besagt, dass die molare Leitfahigkeit bei niedrigen Konzentrationen von der
Konzentration der Quadratwurzel der Elektrolytenkonzentration abhéngt [ATKINS und PAULA
2008]:

Aeq = A% — K [Coq, (3.8)

mit den Konstanten K und A¢,”. Die Konstante A¢q” stellt den theoretischen Wert bei unendli-
cher Verdlnnung der molaren Leitfahigkeit (= Grenzleitfahigkeit) dar, wenn keine inter-
ionischen Wechselwirkungen mehr vorliegen. Die lonen besitzen also die grotmogliche
Beweglichkeit, da sie sich beim Ladungstransport nicht mehr untereinander behindern.
Gleichung 3.8 gilt jedoch nur fir hinreichend verdunnte Losungen (Ceq < 102 mol-I™Y). Falls
diese Bedingung nicht erflllt ist, hangt die lonenbeweglichkeit von der Konzentration ab.
Somit basiert die Abnahme der Aquivalentleitfahigkeit starker Elektrolyte auf der gegen-
seitigen Behinderung der lonen und der Ausbildung sogenannter lonenwolken.

3.1.1.2.3 Schwache Elektrolyte

Da schwache Elektrolyte nicht vollstdndig dissoziiert in der Lésung vorliegen, weisen sie
bereits bei sehr kleinen Konzentrationen eine starke Abhéangigkeit auf. lThre Kurven fallen
folglich bis auf sehr kleine Werte von Aeq Das Beispiel CH3;COOH aq in Abbildung 3.4
verdeutlicht diesen Zustand. Schwache Elektrolyte besitzen einen von ihrer Konzentration
abhéngigen Dissoziationsgrad o (dissoziierter Anteil zur Gesamtmenge des in Ldsung
gebrachten Elektrolyten [HAMANN und VIELSTICH 2005]). Der Dissoziationsgrad ist somit
auch bei groRer Verdiinnung noch klein und néhert sich erst fir Aeg — Aeq”, also nach unend-
lichem Verdunnen, dem Wert 1 an [HAMANN und VIELSTICH 2005].

3.1.1.3 Temperatur

Die elektrische Leitfahigkeit aller Elektrolyte h&ngt zudem stark von der Ldsungsmittel-
temperatur ab, da sie die lonenbeweglichkeit entscheidend beeinflusst. Letztere steigt &hnlich
wie bei Gasen mit Erhdhung der Temperatur T an. Abbildung 3.5 zeigt die Leitfahigkeits-
kurve fir eine wassrige KCI-Losung (Konzentration: 71,4g pro 1.000g L&sung) in
Abhéngigkeit der Temperatur. Anhand der Steigung lasst sich die GrolRe des Temperaturko-
effizienten abschatzen. Dieser errechnet sich aus der Leitfdhigkeitsdénderung pro Grad
Temperaturanderung in Bezug auf die Leitfahigkeit bei einer bestimmten Temperatur.
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Abbildung 3.5. Spezifische elektrische Leitfahigkeit einer KCI-Ldsung mit einer Konzentration von
71,4 g-kg ™' in Abhangigkeit der Temperatur [modifiziert nach KOHLRAUSCH 1996].

Tabelle 3.2 fuhrt ergdnzend die Daten zweier weiterer KCI-Losungen auf. Die letzte Spalte
zeigt die Temperaturkoeffizienten aller drei Losungen anhand ihrer Steigung bezogen auf ihre
Leitfahigkeit bei einer Temperatur von T =291 K (= 18 °C). Aufgrund der Messungenauig-
keit kdnnen die Temperaturkoeffizienten als &hnlich bezeichnet werden. Weiterhin ist dieser
Temperaturkoeffizient im Gegensatz zum Temperaturkoeffizienten metallischer Leiter
positiv. Die elektrische Leitfahigkeit von Elektrolytldsungen wachst folglich mit steigender
Temperatur. Dieser Gegensatz erklart sich mit der zunehmenden lonenbeweglichkeit in
Flussigkeiten bei steigender Temperatur. So wird der Ladungstransport beschleunigt.

Tabelle 3.2. Leitfahigkeiten einer wassrigen KCI-Ldsung in Abhédngigkeit der Temperatur [KOHLRAUSCH
1996].

Konzentration PAITRES | PATRES | #[puSem™] Temperatur-
[g KCl/kg Losung] | bei T =291 K bei T =293 K bei T =298 K koeffizient [K™']

71 3828 98.200,00 0,9 102.024,00 +0,7 111.733,00 0,0173

7,43344 11.191,90 +1,1 11.667,60 +0,7 12.886,00 +1 0,0188
0,746558 1.222,69 +0,016 1.275,70 0,2 1.411,45 0,016 0,0191

+
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GemaR DIN 38404 kann mit Hilfe nachstehender Gleichung 3.9 die Temperaturabhéngigkeit
der Leitfahigkeit fir naturliche Wasser rechnerisch beriicksichtigt werden [DIN EN 27888
1993]:

1
T 1+0021-(T-25)

%ZSOC =X (3'9)

Der Leitfahigkeitsbereich liegt zwischen 60 pS-cm ™' < %< 1.000 pS-cm™?, die Bezugstem-
peratur betréagt 25 °C mit zr als Leitfahigkeit bei einer beliebigen Temperatur T in °C.
Abbildung 3.6 zeigt entsprechend die Kurven unterschiedlicher Leitfahigkeiten s flr den
oben genannten Messbereich in Abhéngigkeit der Messtemperatur T.

2.250 -

e— =60 pS-em

2.000 -
= »; =100 uS-cm™?
1.750 -
= u; =250 pS-cm™?
1.500 -
=500 uS-cm?

1.250 -
ur =750 uS-cm?

1.000

ur=1.000 puS-cm™

750
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Spezifische elektrische Leitfahigkeit » [uS-cm™]

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
Temparatur T [°C]

Abbildung 3.6. Kurven flir jeweils eine feste spezifische elektrische Leitfahigkeit bei einer
Bezugstemperatur von 25 °C in Abhéngigkeit der tatséchlichen Messtemperatur. Die
Kurven beschreiben flr eine bestimmte Leitfahigkeit, in wie weit sich der tatséchlich
gemessene Wert aufgrund einer Abweichung von 25 °C andert. Die Abweichungen vom
tatsdchlichen Leitfahigkeitswert (rote Linie) sind im niedrigen Temperaturbereich und fur
hohe Elektrolytkonzentrationen am gréfiten [eigene Darstellung].

Bedingung hierfir ist die Anwendung eines nicht temperaturkompensierten Messgeréts zum
Anzeigen der Leitfahigkeit sr. Die senkrechte rote Linie markiert die Leitfahigkeit bei 25 °C.
Im Kurvenverlauf lasst sich deutlich erkennen, dass die Messwertabweichung fur den Tempe-
raturbereich T — 0 °C mit zunehmendem Messwert ebenfalls groRer werden. Anwendungs-
beispiel soll hier ein Bier sein, das 1:1 mit destilliertem Wasser verdiinnt wurde und eine
Leitfahigkeit von etwa 1.000 uS-cm * aufweist. Ein Temperaturunterschied von +1 °C bei
Raumtemperatur Traum = 20 °C wiirde einen Messfehler bei der Leitfadhigkeit von +2,3 %
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(+23 uS-cm ) ausmachen. Dieser Fehler spiegelt sich auch im Temperaturkoeffizienten aus
Tabelle 3.2 wieder, der bei rund 2 % liegt.

Demnach sollte bei allen Messungen der elektrischen Leitfahigkeit eine genaue Messtempera-
tur eingehalten werden. Grundsatzlich steigt die Leitfahigkeit einer Elektrolytlésung gegen-
uber ihrer Leitfahigkeit bei einer Bezugstemperatur um 2 bis 3 % pro Grad Temperatur-
erhéhung an [OesSTERLE 1990, HAMANN und VIELSTICH 2005].

3.1.2 Bestimmen der elektrischen Leitfahigkeit

Das Ermitteln der elektrischen Leitfahigkeit entspricht der Messung des elektrischen Wider-
stands zwischen zwei Elektroden. Am Beispiel einer Kochsalzlosung und der Darstellung in
Abbildung 3.7 wird der Messvorgang schematisch erldutert. Die rechte Elektrode (blau) ist
mit dem Minuspol der Gleichspannungsquelle verbunden. Nach Anlegen der Spannung weist
diese Elektrode eine negative Ladung auf. Hier besteht also ein Uberschuss an Elektronen.
Aufgrund von Dissoziation liegen in der Salzlésung positiv geladene Natriumionen vor. Diese
Kationen werden nun von der Elektrode, auch Kathode genannt, angezogen. An der Kathode
nimmt das Natriumion ein Elektron auf und wird so wieder zum neutralen chemischen
Element Natrium.

Die linke Elektrode (griin) ist mit dem Pluspol verbunden und heif3t Anode. Sie weist einen
Mangel an Elektronen auf. Durch diese positive Ladung zieht sie die negativen Chloridionen
(Anionen) an, die dort ihre uberschissigen Elektronen abgeben und zu Chlor reduziert
werden. Da eine Flussigkeit nach auf3en hin elektrisch neutral ist, werden an der Anode immer
so viele Elektronen abgegeben, wie an der Kathode aufgenommen.
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Abbildung 3.7. Bestimmen der elektrischen Leitfahigkeit » durch Anlegen einer elektrischen Gleich-
spannung und dem Entstehen eines elektrischen Stroms in einem Elektrolyten am Beispiel
einer Kochsalzlésung (schematisch) [eigene Darstellung].

Somit stellt die Losung einen elektrischen Leiter dar, auch lonenleiter genannt [KESSLER
1996]. In diesem Leiter wird der flieRende Strom gemessen. Im Gegensatz zu Metallstrémen
ist das FlieRen des elektrischen Stroms in Flissigkeiten stets mit einem Stofftransport (z. B.
Na’- und CI -lonen) verbunden [OESTERLE 1990].

3.1.2.1 Leitfahigkeitsmesszellen

Leitfahigkeitsmesszellen bestehen dhnlich Abbildung 3.7 grundsatzlich aus Elektrodenpaaren,
an denen eine Spannung angelegt wird. Uber die Messung des flieBenden Stroms wird die
Leitfahigkeit berechnet. Dies gilt aber nur sehr vereinfacht.

Das Abscheiden von Stoffen an den Elektroden (Elektrolyse) sowie das Ansammeln der lonen
vor bzw. nahe den Elektroden beeinflusst die Leitfahigkeitsmessung. Die Bildung einer elekt-
rischen Doppelschicht wird in Kapitel 2.4 ausfihrlich beschrieben. An der Grenzflache
zwischen Elektrodenmetall und Flussigkeit entstehen beim Stromfluss sogenannte Polari-
sationseffekte, welche die Leitfahigkeit der Ldsung verandert erscheinen lassen [WTW
2008Db]. Analog zu den Ausfuhrungen in Kapitel 2.4.2 zum Aufbau einer elektrischen Doppel-
schicht an einer geladenen Partikeloberflache, dargestellt in Abbildung 2.6, baut sich durch
Anlegen einer Spannung auch an der Elektrode eine entsprechende Phasengrenzschicht auf
[ScHwEDT 2008]. Die effektive Spannung fallt mit zunehmender Entfernung von der Elektro-
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de immer weiter ab. Optimierte Elektroden und das Anlegen einer Wechselspannung kénnen
Polarisationseffekte verringern oder gar verhindern. Ungleiche Ladungsverteilungen, wie die
innerhalb einer Phasengrenzschicht, bilden sich so schwerer aus. Durch Wechselspannung
werden die lonen abwechselnd von den beiden Elektroden angezogen und schwingen im
Rhythmus der angelegten Frequenz um ihren Platz. Die Frequenzen betragen zwischen 50 Hz
bei niedrigeren und etwa 5.000 Hz bei héheren lonenkonzentrationen. Je héher die angelegte
Frequenz, desto geringer sind die erwarteten Polarisationseffekte [WTW 2008b]. Die geréte-
technische Beschrankung der Messfrequenz bei sehr hohen Leitfahigkeiten bedingt das
Verwenden von Werkstoffen wie Platin, Edelstahl oder Graphit. Diese werden von den zu
messenden Flissigkeiten nicht angegriffen [OESTERLE 1990, REITLER 1990].

Das Messen der Leitfahigkeit von Flussigkeiten beruht grundséatzlich entweder auf der Wider-
standsmessung mit Elektroden oder der elektrodenlosen Messung auf induktivem Weg
[OESTERLE 1990]. Letztere Methode wirkt sich nachteilig auf die Messung kleinster Leit-
fahigkeiten aus und wird daher in dieser Arbeit nicht weiter behandelt.

Wahrend klassische Leitfahigkeitsmesszellen aus einem Elektrodenpaar bestehen, sind heute
Vier-Elektroden-Messzellen oder Vier-Pol-Messzellen [OESTERLE 1990] im Einsatz. Mittels
Spannungselektrodenpaar wird der OHMSCHE Spannungsabfall in der stromdurchflossenen
Losung bestimmt [WTW 2008b]. Alle Effekte, die durch den Elektrolyten mit dem Strom-
fluss zusammenhéangen, finden wie oben beschriebenen an den Spannungselektroden statt. So
bleiben die innenliegenden Stromelektroden, die eigentlichen Messelektroden, frei von
storenden Einflissen [OesTERLE 1990]. Die Leitfahigkeit der Losung wird mittels Wider-
standsmessung (WHEATSTONESCHE Briickenschaltung) tber die bekannte Stromstarke und
den gemessenen Spannungsabfall bestimmt. Diese Messmethode schliet sowohl Polari-
sationswiderstande als auch Messfehler durch Verschmutzungen aus. Zwei solcher Mess-
zellen finden in dieser Arbeit Verwendung.

3.1.2.2 Temperaturkompensation

Wie in Kapitel 3.1.1.3 beschrieben, ist die Leitfahigkeit eine sehr stark temperaturabhéngige
GroRe. Zum praktischen Vergleich der Messwerte von Lésungen unterschiedlicher Tempera-
turen ist eine Referenztemperatur von 20 °C oder 25 °C zu beachten. Leitfahigkeitsmessungen
werden mittels Thermostatisierung oder automatischer Temperaturkompensation der Mess-
flussigkeit ergénzt.

Bei der Temperaturkompensation bestimmt das Messgerédt zunéchst die tatsdchliche Leit-
fahigkeit s und die Temperatur T der Losung. Das Umrechnen der Leitfahigkeit auf eine
Referenztemperatur von beispielsweise 25 °C erfolgt Gber eine Temperaturkompensations-
funktion. SchlieBlich wird sie als Messwert, zum Beispiel ss-c, angezeigt. Leitfahigkeits- und
Temperaturmessung gehoren zwangslaufig zusammen und sollten bei einer Messfehler-
betrachtung beriicksichtigt werden.
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3.1.3 Leitfahigkeitsmessungen in der Lebensmittelindustrie

Lebensmittel zdhlen zur Gruppe der lonenleiter, wie in Kapitel 3.1.2 beschrieben. Aufgrund
der Vielfaltigkeit ihrer Inhaltsstoffe verfugen Lebensmittel tiber eine sehr heterogene Zusam-
mensetzung von Ladungstragern. Geltste organische Salze wie Natrium- und Kaliumchlorid
sowie organische Sduren tragen dabei vorwiegend zur Hohe der Leitféhigkeit bei [KESSLER
1996]. AuBerdem ist der Wert der Leitfahigkeit deutlichen Anderungen unterworfen. Dies
wird bedingt durch die naturliche Schwankungsbreite in der chemischen Zusammensetzung
desselben Lebensmittels, beispielsweise durch klimatische Wachstumsbedingungen, Reife-
grad oder Lagerhaltung. Leitfahigkeiten von Lebensmitteln lassen sich aufgrund ihrer unter-
schiedlichen Matrix nicht immer eindeutig bestimmen.

3.1.3.1 Temperaturverhalten und Leitfahigkeit flussiger Lebensmittel

Im Jahr 1990 hat REITLER in verschiedenen Arbeiten das Temperaturverhalten flissiger und
fester Lebensmittel untersucht [REITLER 1990]. Folgt dem Temperaturanstieg mit abnehmen-
der Viskositat eine Erhdhung der lonenbeweglichkeit und damit der Leitféhigkeit, ergeben
sich folgende Resultate [KESSLER 1996]:

1. Bei schwachen Elektrolyten wird der Dissoziationsgrad grofier.
2. Eine steigende lonenzahl ist am Stromtransport beteiligt.

Diese Vorgange erlauben das Berechnen der Leitfahigkeit s bei einer bestimmten Tempera-
tur T Gber die lineare Gleichung [KESSLER 1996]

np = Hoee * (1 + byec * J). (3.10)

Weitere Bestandteile der Formel sind die Stromdichte j sowie die Leitfahigkeit sp-c und der
lineare Temperaturkoeffizient by-c bei einer Bezugstemperatur von T =0 °C. Diese Gleichung
gilt nur fur flissige Lebensmittel. Feste Lebensmittel fallen heraus, da beispielsweise die
lonenbeweglichkeit neben der Temperatur auch von unterschiedlichen Gewebestrukturen
einschlieBlich Elektrolytlosung abhéngt [KESSLER 1996].

Das Temperaturverhalten der Leitfahigkeit bei flissigen Lebensmitteln wird mit Gleichung
3.9 gut beschrieben. Messungen von REITLER ergaben fur Weizenbier eine mittlere Leitfahig-
keit bei einer Temperatur von 20 °C von g-c =2.000 uS-cm_l und einen Temperatur-
koeffizienten von bygec = 0,023 K™ [REITLER 1990]. Die ermittelte Leitfahigkeit liegt inner-
halb der Richtwerte aus Tabelle 3.1 fur Vollbier. Der Koeffizient liegt mit einem Anstieg der
Leitfahigkeit von 2,3 % pro Grad ebenfalls innerhalb der diskutierten GrélRenordnung fir
Elektrolytldsungen. Weiter zeigte REITLER, dass im Bereich von 50 bis 3.000 Hz keine
Abhéngigkeit der elektrischen Leitfahigkeit fliissiger Lebensmittel von der Messfrequenz auf-
treten [REITLER 1990].
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3.1.3.2 Bedeutung der Leitfahigkeit fur Bier

In der Brauerei findet die Leitfahigkeitsmessung vor allem zur Prozesskontrolle in Rohrlei-
tungen statt. Hier werden nacheinander Flissigkeiten unterschiedlicher Leitfahigkeit gefor-
dert. So wird der Wechsel zwischen Bier, Wasser sowie Reinigungs- und Desinfektions-
mitteln schnell erkannt.

GemaR den Ausfiihrungen in Kapitel 3.1.1.2 ist die Leitfahigkeit dann eindeutiges Mal} fir
die Losungskonzentration, wenn in ihr nur eine Elektrolytart geldst ist und deren Leitfahig-
keitsmaximum nicht im Messbereich liegt. Vergleichend kann Abbildung 3.3 betrachtet
werden. Bier ist jedoch ein Mehrstoffgemisch, dessen Komponenten den Messwert unter-
schiedlich stark beeinflussen. Tabelle 3.3 flihrt Richtwerte (als Mittelwerte pro 100 g Bier)
der meisten Mineralien und Spurenelemente auf, die in Bieren unterschiedlicher Gattungen
bestimmt wurden. Die Schwankungsbreiten verdeutlichen, dass eine Leitfahigkeitsmessung
keine Ruckschlisse auf die Art der gelésten Salze und Sduren zul&sst. Sie erlaubt lediglich
Aussagen bezuglich der Gesamtmineralisation und des Sduregehalts. Gerade bei schwachen
Elektrolyten muss auRerdem der Dissoziationsgrad berticksichtig werden. Eine Klassifikation
in schwache oder starke Elektrolyte hangt ebenso vom verwendeten Losungsmittel ab, also
dem Verhéltnis von Alkohol zu Wasser im Bier. Trotz dieser erheblichen Einschréankung ist
die Leitfahigkeit gerade im Hinblick auf die Bestimmung des Oberflachenpotentials der
wichtigste Einflussparameter.



Tabelle 3.3. Richtwerte'? der Mineralien und Spurenelemente, angegeben als Mittelwerte pro 100 g essba-
rem Anteil [Soucl et al. 2008].

alkoholfreies Nahrbier Pilsener Vollbier Vollbier Weil3bier
Bier Lagerbier Dunkel Hell

Natrium [mg] 2,6 3,0 5,0 4,0
(1087) (0,3-7,0)  (2,0-6,0) (3,0-4,0)

Magnesium [mg]

(5596) (70 12)

Mangan [ug]
(20 30)

Kupfer [ug]

(6 8-90) (20 50)
Nickel [pg] (1,0-200)
L ------
Molybdéan [ng] 200
(100-300)

e

Phosphor [mg]

(5 3-25) (25 30)
———-——
Fluorid [ug]
------
Bor [ug]
(0 0-17)
------

Silicium [mg]

___-_-

2Die Schwankungsbreite ist neben dem arithmetischen Mittelwert teilweise in Form der jeweils héchsten und
niedrigsten (Grenz-)Werte in Klammern angegeben. In einigen Féllen ist nur die Schwankungsbreite angege-
ben, da vorliegende Daten so stark voneinander abwichen, dass eine Mittelwertbildung unzuldssig erschien
[Souci et al. 2008].
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3.2 pH-Wert

Auch der pH-Wert einer Loésung steht im Zusammenhang mit der Leitféhigkeit. Seine
Bestimmung féllt in das Gebiet der Potentiometrie. Hierzu wird der Ubergang chemischer,
elektrischer Energie gemessen, den eine Elektrodenreaktion beispielsweise in einer galvani-
schen Zelle hervorruft.

3.2.1 pH-Definition und Aktivitatsbegriff

Die aktuelle allgemeingultige Definition des pH-Werts wird (ber drei Schritte erreicht
[HAMANN und VIELSTICH 2005]:

1. Schritt

Der pH-Wert wurde ursprunglich von SORENSEN als der mit —1 multiplizierte dekadische
Logarithmus der Protonenkonzentration tber die Gleichung

pH. = —log ¢y (3.11)

festgelegt. pH; stellt hierbei den auf die Konzentration cy,o+ in mol-I"* bezogenen pH-Wert
dar [HAMANN und VIELSTICH 2005]. Der Konzentrationsbereich cy, o+ reicht von 10~** mol-1™*
bis 10 mol-1%.

2. Schritt

Die Protonen in der Losung sind nicht isoliert, sondern stehen in Wechselwirkung mit ande-
ren lonen. Beispiel hierfir ware die Ausbildung einer lonenwolke, beschrieben in Kapitel
2.4.2. Die obige Verwendung der Konzentration cy,+ in Gleichung 3.11 ist fir eine strenge

Beschreibung elektrochemischer Eigenschaften in endlich verdinnten Losungen daher zu
ungenau. Im Hinblick auf eine korrekte Beschreibung des pH-Werts wird deshalb zunéachst
die wirksame Konzentration der Protonenkonzentration (Aktivitat ay;,o+) definiert. Gleichung

3.12 druckt mittels Aktivitatskoeffizient fy o+ die Abweichung der Protonenkonzentration
Chgo+ ZUr wirksamen Konzentration (Aktivitdt ay,o+) aus:

aH30+ == fH30+ - CH3O+- (312)

Unter Berlcksichtigung von Gleichung 3.12 wird der auf Aktivitdt ay, o+ bezogene pH-Wert
pH, mittels Gleichung 3.13
pH, = —log Ay,o+ = —log fH3o+ " Cy0* (3.13)

formuliert. Fir einzelne lonen ist der Aktivitatskoeffizient f jedoch nicht bestimmbar, da
Elektrolytkonzentrationen mit nur einer lonenart physikalisch nicht existieren.

3. Schritt

Zum Vergleich der Messdaten wird deshalb die konventionelle pH-Skala verwendet. Sie wird
mit Hilfe von Standardpuffern (Eichpuffern) ermittelt [HAMANN und VIELSTICH 2005]. Die
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Definition des pH-Werts ist zwar unabhangig vom Losungsmittel, in der Praxis werden
Messungen aber hdufig in wassriger Lésung durchgefiihrt. Deshalb gibt es Standardpuffer
hauptsachlich flr wassrige Losungen [HAMANN und VIELSTICH 2005]. Das Gleichgewicht
einer wassrigen Losung wird durch das Gleichgewicht

H30+ 4+ OH- =—— 2 H;0 (3.14)
beschrieben. Dabei gilt die Beziehung

ay,o+ - aon- = K320, (3.15)

wobei die Gleichgewichtskonstante K,"2° das lonenprodukt des Wassers darstellt. Bei 25 °C

ist k2% =1,008-10"* [ConwAY 1957]. Mit Gleichung 3.16 kann der pH-Wert wiéssriger
Losungen letztlich Gber

pH = —log K.?° — pOH = 13,9965 — pOH (3.16)

berechnet werden. pOH ist hier der mit -1 multiplizierte dekadische Logarithmus der
Hydroxidionenaktivitdt [HAMANN und VIELSTICH 2005]. Neutrales, reines Wasser enthalt bei
pH = 7 etwa 10°" mol Oxonium- und 10" Hydroxidionen. In der Praxis wird fiir wassrige
Losungen eine pH-Skala von pH =-1 bei ay,o+ =10 und bis zu pH =15 bei agy- =10
verwendet.

3.2.2 pH-Messung

Neben der klassisch chemischen Definition des pH-Werts in Kapitel 3.2.1 geht der praktische
Ansatz von der Messung mit pH-Elektroden aus [WTW 2008c]. Zwei Bedingungen missen
hierzu erfullt sein:

1. An der Bezugselektrode entwickelt sich stets ein konstantes Potential Ege;.

2. Potential Eyess stellt an der zweiten Elektrode (Messelektrode) eine Funktion des pH-
Werts dar.

Stimmen diese Voraussetzungen, entwickelt sich nach Eintauchen zweier Elektroden in eine
waéssrige Losung eine messbare Potentialdifferenz. Diese lasst sich als Spannung U durch das
NERNSTSCHE Gesetz als

R'T
U= EMess - EBeZ = UO + 2,303 ' T - log aH30+ (317)

mittels Gaskonstante R, FARADAY-Konstante F, Normalspannung Uy und Temperatur T be-
rechnen [WTW 2008c].
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Die ermittelte Spannung steht in linearem Zusammenhang mit dem pH-Wert. Dies wird deut-
lich, ersetzt man in Gleichung 3.17 den Faktor logay,o+ gemal der Definition in Gleichung

3.13 durch den auf die Aktivitat ay,o+ bezogenen pH-Wert pH,. Der Sachverhalt kann als
Geradengleichung mit der Steigung

m = 2,303 - 21 (3.18)

F

uber Gleichung
U=Uy+m-pH, (3.19)

ausgedriickt werden. Die jeweils entstehenden Potentiale Ege; und Epess konnen messtech-
nisch nicht direkt erfasst werden.

Die Steigung m in Gleichung 3.18 stellt demnach eine Funktion in Abhangigkeit der Tempe-
ratur T dar, also m(T). Der pH-Wert hangt ebenso wie die Leitfahigkeit, beschrieben in Kapi-
tel 3.1.1.3, von der Messlosungstemperatur ab. Daher ist auch fur die pH-Messung eine
Bestimmung der Temperatur zwingend erforderlich. Eine Messguttemperaturabweichung von
etwa 10 °C macht gegenuber der Pufferlésung beim Kalibrieren einen Messfehler von etwa
0,15 pH aus [HABER 2008]. Je néher man jedoch bei pH =7 misst, desto kleiner wird der
Messfehler [HABER 2008].

3.2.2.1 pH-Messkette (Einstabmesskette)

Die eigentliche pH-Messung stellt eine Spannungsmessung zwischen zwei Elektroden dar.
Moderne pH-Messgerate kombinieren beide Elektroden als Einstabmesskette konstruktiv in
einer Glaselektrode. Das Angebot umfasst unterschiedliche pH-Messketten, die verschiedene
ionenselektive Elektroden besitzen [SCHWEDT 2008]. Die Funktion einer solchen ionensensi-
tiven Messkette soll nun kurz erl&utert werden.

Abbildung 3.8 zeigt den schematischen Aufbau einer Einstabmesskette, bestehend aus zwei
kombinierten Glasrohren. Das innere Glasrohr ist mit einer Pufferlésung von bekanntem,
konstanten pH-Wert geflllt und endet in einer diinnwandigen Membran. Diese besteht aus
besonderem Glas (erstarrte SiO,-CaO-Na,O-Schmelze). An deren Innen- und Auflenseite
entstehen aufgrund der Mess- und Pufferlosung Quellschichten. Innerhalb der Quellschichten
koénnen die im SiO,-Netzwerk gebundenen Kationen gegen Wasserstoffionen ausgetauscht
werden. Sowohl die Wasserstoffionen der Messlosung, als auch die lonen des Innenpuffers
diffundieren folglich in die Quellschicht hinein. In Kontakt mit einer protonenhaltigen Lésung
ist das chemische Potential der Protonen an der Phasengrenze von Glas zu Ldsung verschie-
den. Die Ladungsdifferenz an der Glasmembran zwischen Innenpuffer und Messlésung ist
gleich 0 mV, wenn die Elektrode in eine Lésung taucht, die ebenso viele positive Ladungen
hat wie der Innenpuffer. Es entsteht keine Potentialdifferenz. Besitzt der Innenpuffer einen
pH-Wert von 7, muss der pH-Wert der Messldsung ebenfalls 7 betragen.



3 ELEKTROCHEMIE

Kabel ———— |

Kopf
/
KClI-
_:l-/ Nachfiilloffnung
KCI-Losung
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Innenpuffer
4
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~N l-’/

Membran ———>

Abbildung 3.8.  Aufbau einer Einstabmesskette (schematisch) [nach HABER 2008].

Weist die Messlosung eine hohere Konzentration an Protonen auf als der Innenpuffer, ergibt
sich eine Potentialdifferenz. Im Umkehrfall tritt eine Differenz auf, die das Vorzeichen der
gemessenen Spannung umdreht. GemaR Gleichung 3.16 bestimmt die Aktivitat der HzO"-
lonen das Potential an der Messelektrode und damit die Spannung.

Die Bezugselektrode, auch Kalomel-Elektrode genannt [LATSCHA und KLEIN 1995], taucht
ebenfalls in einen Elektrolyten (KCI-L6sung) ein. Die Kaliumchloridldsung ist ionenleitfahig
uber ein Diaphragma mit der Messlésung verbunden. Sie kann durch das Diaphragma lang-
sam in die Messlosung diffundieren und so eine elektrische Verbindung herstellen.

An der Bezugselektrode stellt sich durch Diffusionspotentiale eine Spannung ein, die unab-
héngig von der lonenkonzentration in der Messlosung konstant ist. Diese Spannung wird mit
der an der Messelektrode selbst entstehenden Spannung verglichen. Demnach taucht die pH-
unabhéngige Bezugselektrode lber eine KCI-Briicke in die Messlosung ein.

Das eigentliche Messsignal entsteht durch die Differenz zwischen den beiden Spannungen. Es
gibt schliellich Auskunft tiber die lonenkonzentration in der Messlosung. Zusammen mit der
Messelektrode bilden Puffer und Messlosung eine Konzentrationszelle oder Konzentrations-
kette fiir HsO"-lonen [LATSCHA und KLEIN 1995].
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Die Bezugselektrode kann aber auch in ein festes Gel eintauchen. Dadurch ist die in Abbil-
dung 3.8 ersichtliche KCI-Nachfulléffnung nicht notwendig. Solche Messketten besitzen
jedoch langere Ansprechzeiten und eine weniger hohe Messgenauigkeit.

3.2.2.2 Bedeutung der pH-Messung fiir Bier und Wirze

Alle Vorgange des Bierbereitungsprozesses werden grundsétzlich durch die Wasserstoff-
ionenaktivitat oder den pH-Wert direkt und indirekt beeinflusst [NARzISs 1992]. Der pH-Wert
wirkt sich sowohl auf enzymatische Abbauvorgidnge beim Maischen, als auch auf die
Loslichkeit der EiweiR- und Hopfenbitterstoffe sowie die Zufarbung der Wirze wahrend des
Kochprozesses aus. Zusammenhédnge bestehen auBerdem zwischen dem pH-Wert der
Ausschlagwirze und dem daraus bereiteten Bier [MIEDANER 2002].

In Wiirze und Bier enthaltene dissoziierte Salze und organische Verbindungen bestimmen den
pH-Wert. Diese stammen aus Brauwasser, Malz und dem Hopfen [KuNze 2011]. Normale,
untergérige Biere weisen im Allgemeinen einen pH-Wert zwischen 4,25 <pH, <4,6 auf.
Niedrige pH-Werte sind fur Geschmack und Haltbarkeit grundsatzlich von Vorteil [NARzISS
2004]. Biere mit hohem pH-Wert besitzen infolge mangelhafter Eiweiltkoagulation im Sud-
haus hingegen eine schlechtere chemisch-physikalische Stabilitat [MIEDANER 2002]. Im Zuge
routinemaRiger Qualitatskontrollen wird zwar versucht, durch eine pH-Wertmessung auch
Kontaminationen mit Reinigungs- und Desinfektionsmitteln im Bier zu detektieren.
Angesichts der hohen Pufferkapazitat des Biers stellt sich dies jedoch als schwierig dar. Fur
Wirzen liegen die Normwerte bei 5,3 <pH,<5,6 oder 5,0 <pH,<5,4 bei Einsatz biologi-
scher S&uerung [MIEDANER 2002, NARzISS 2004].

3.3 Begriff des Puffersystems

Puffersystem, Pufferldsung oder Puffer sind Elektrolytldsungen, die infolge der Proteolyse-
gleichgewichte einen weitestgehend unempfindlichen pH-Wert gegen Verdinnen und Saure-
oder Basezusatz besitzen [HAMANN und VIELSTICH 2005]. Einige L&sungen enthalten neben
einer schwachen S&ure oder Base noch ein vollstandig dissoziiertes Salz dieser schwachen
Saure oder Base im Uberschuss. Sie besitzen Puffereigenschaften.
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Mit Hilfe des Massenwirkungsgesetzes und der allgemeinen Proteolysereaktion kann bei-
spielsweise die Reaktion einer schwachen Sdure mit Wasser als Gleichgewicht [SCHWISTER
2003]

HA + H,0 == A" + H30" (3.20)
uber die Gleichung
CA= " C ot
L 1O g (3.21)
CHA

ausgedriickt werden. Wichtige Abkirzungen und Variablen sind dabei

HA schwache Séure,

A Saureanion (konjugierte Base),
C Konzentration und

Ks Sdurekonstante.

Nach Umstellen der Gleichung 3.21, Bilden des negativen dekadischen Logarithmus und
Berucksichtigen von Gleichung 3.11 [ATKINS und PAULA 2006] entsteht die Formel

pH, = pKg + A" (3.22)

lochA '

pKs dient als negativer dekadischer Logarithmus der S&urekonstanten Ks. Puffergemische
enthalten in der Regel eine Sdure HA und deren konjugierte Base A~ im Molverhéltnis 1:1
[BoTscH et al. 1984]. Wenn folglich ca- = cya ist, nimmt der zweite Summand in Gleichung
3.22 den Wert 1 an. Der pH-Wert, bei dem eine gleichmolare Mischung puffert, gleicht nun
dem negativen dekadischen Logarithmus der Sdurekonstanten Ks der betreffenden S&ure.

Da chemische Reaktionen haufig bei einem bestimmten konstanten pH-Wert ablaufen, kommt
Puffergemischen eine grofe praktische Bedeutung zu. Bier und Wirze besitzen Pufferkapazi-
taten [BACK 2008]. Diese Puffer enthalten schwache Sduren und deren Salze sowie primare
und sekundare Phosphate, Eiweil3stoffe und deren Abbauprodukte [MIEDANER 2002].
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4 Material und Methoden

Die gestellten Messaufgaben in dieser Arbeit beeinflussten die Wahl sowohl des Messverfah-
rens als auch der Ausfiihrungsform der Sensorelemente™ und des Messumformers als Mess-
zusatz. Sensorelement und Messumformer bilden zusammen das Messgerét.

4.1 Oberflachenpotential- und Oberflachenladungsmessung™

Fur das Bestimmen von Oberflachenpotential und -ladung der Partikel mussten die Proben
zunachst aufbereitet werden. Nach DLVO-Theorie aus Kapitel 2.6.1 nimmt die physikalisch-
chemische Stabilitat einer Dispersion mit dem Anstieg ihrer Energiebarriere zu. Diese ist
umso hoher, je grolier das Oberflachenpotential und je weiter die diffuse Schicht in die Umge-
bung des Partikels reicht. Malgeblich ist dabei die Ausdehnung der diffusen Schicht in der
Originaldispersion. Bei der Probenaufbereitung ist daher besonders darauf zu achten, dass die
urspringliche Elektrolytzusammensetzung und -konzentration méglichst unverandert bleiben.
Das Probenmaterial sollte im Idealfall eine identische Elektrolytzusammensetzung zur Origi-
naldispersion aufweisen. So kann aus den gemessenen Potentialwerten eine Stabilitéts-
abschatzung vorgenommen werden.

Dieser Aspekt stellt die Analytiker jedoch vor ein groRes Problem: Die messtechnische Erfas-
sung von Oberflachenpotential und -ladung, pH-Wert und Leitfahigkeit CO,-haltiger Proben
wie Bier ist mit herkémmlichen Methoden nur im entgasten Zustand durchfuhrbar. Durch die
Entgasung wird das urspriingliche Produkt in Volumen und Zusammensetzung verandert. Der
Entzug von CO, beeinflusst dabei nicht nur die Dichte, sondern auch die Konzentration der
Kohlensdure. Die Erfassung des tatsachlich vorhandenen pH-Werts von Bier ist mit den Ubli-
chen Methoden also nicht mehr moglich. Die Abweichungen zwischen realem (vor Entgasen)
und analysiertem Wert (ohne CO,) fiihren beispielsweise in der Fulltechnik zu Problemen bei
einer exakten Fullmengenbestimmung [TiTze und VOGELPOHL 2009]. Aufgrund dieser
Einschrankung wurde darauf geachtet, weitere maRgebliche Verdnderungen der Probenmatrix
wahrend der Probenbehandlung zu vermeiden.

4.1.1 Probenvorbereitung

Die Probenvorbereitung beinhaltet in diesem Zusammenhang auch die Probenaufbereitung, da
beispielsweise beim Entgasen oder Filtrieren Stoffe bzw. Matrixbestandteile systematisch
abgetrennt werden.

BIm Folgenden wird der Begriff des Sensorelements gemaB den Empfehlungen des NAMUR-Ausschusses
Sensor-Systeme [OESTERLE 1990] als das Bauteil definiert, das eine physikalische oder chemische MessgroRe
in ein zur Weiterverarbeitung geeignetes elektrisches Signal umsetzt.

YUnter dem Begriff der Oberflachenladung wurde im Gegensatz zum Oberflachenpotential nur die Information
des Vorzeichens der (Netto-)oberflachenladung der Partikel, d. h. Plus oder Minus, verstanden.
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4.1.1.1 Entgasen

Zunéchst mussten alle CO,-haltigen Proben fir die Messungen entgast werden. Das Proben-
gefal3, beispielsweise eine Bierflasche wurde dazu bei Raumtemperatur getffnet, etwa 50 ml
in einen mit Probe vorgespllten Erlenmeyerkolben tberfuhrt und mit einer Glasschale abge-
deckt. Dies vermeidet mogliche Alkoholverluste. Anschlielend wurde die Probe 5 bis
10 Minuten in einem Ultraschallbad, Modell Branson 1200 Sonic Bath von Heinemann,
Schwabisch Gmind bei etwa 20 °C behandelt. Der VVorgang dauerte an, bis keine sichtbare
COy-Entbindung in der Probe mehr zu beobachten war. Die ausreichende Entgasung der
Probe wurde dann zur Sicherheit durch manuelles Schitteln geprift. Zu beachten bleibt, dass
ein vollstandiges Entgasen des Biers mit jedem Verfahren ausgeschlossen ist. In der Bier-
probe verbleiben durchschnittliche CO,-Restkonzentrationen von 0,3 g-I™* bis 1,0 g™,

Das Entgasen wéhrend der Probenvorbereitung entfiel bei Proben wie Wirzen oder Grund-
stoffausmischungen, die kein geldstes CO, enthielten.

4.1.1.2 Filtrieren

Grobdisperse Dispersionen wie Wiirzen und naturtriibe Biere wurden einer Filtration unter-
zogen. Die Wiirzeproben wurden nach Abkiihlen mittels Faltenfilter von Schleicher & Schuell
MicroScience, Dassel mit einem Filterdurchmesser von 320 mm filtriert. Naturtriibe Bier-
proben wie Weizen-, Keller- oder Zwickelbiere wurden hingegen mit der Membranfiltrations-
vorrichtung Model Al 17 der Neuberger KG, Freiburg tber einen Cellulose Nitrat Filter Typ
NC 45 (0,45 pum Porengrofie, 50 mm Durchmesser) der Whatmann GmbH, Dassel membran-
filtriert.

4.1.1.3 Temperieren

AbschlieBend wurde die Probe in einem Wasserbad, CT 1650 der Schott-Gerdte GmbH,
Hofheim/Ts. auf 20 °C temperiert. Nachdem der Schaum zusammengefallen war, erfolgte die
Probenmessung.

Aufgrund der Erkenntnisse friiherer Untersuchungen wurden aufler Entgasen und Temperie-
ren keine weiteren Vorbereitungsschritte fir filtrierte Biere vorgenommen, um die Proben-
matrix moglichst unverandert zu lassen [T1TzE et al. 2007b]. Weiterhin war der Verlust
kolloidaler Substanzen mdglichst gering zu halten. Entstandener Schaum, der an der Gefal3-
wand haftete, wurde deshalb durch leichtes Schwenken der Probe rickgeldst. Das Verwenden
von Antischaumreagenzien konnte so vermieden werden.

4.1.1.4 Verdiinnen

Einige Proben wurden im Zuge von Konzentrationsreihen mit Wasser verdunnt. Um den
Einfluss des Wassers mdglichst gering zu halten, diente Reinstwasser als Verdinnungslésung.
Dessen Qualitat ist in Abschnitt 4.7.2 beschrieben.
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4.1.2 Partikeloberflachenpotential- und Partikelladungsmesseinrichtung

Nach der Probenvor- bzw. -aufbereitung folgte das Bestimmen von Oberflachenpotential und
-ladung der Partikel. Dazu wurden in dieser Arbeit jeweils ein Partikelladungsdetektor des
Typs Charge Analyzing System (CAS) der AFG Analytic GmbH, Leipzig sowie des Typs
StabiSizer® (nur mit Partikelladungstitration ausgestattet) der Particle Metrix GmbH, Meer-
busch verwendet.

Das angewandte Messsystem, Kkinetischer Ladungsanalysator oder Partikelladungsdetektor
genannt, wurde erstmals 1966 von GERDES zum Bestimmen des Strdmungspotentials vorge-
stellt [GERDES 1966]. Der Partikelladungsdetektor gehort zur Gruppe der Analytikgerate,
deren Messmethode auf der sogenannten Polyelektrolyttitration in Kombination mit einem
Streaming-Current-Detector basiert [OSTERHOLD und SCHIMMELPFENNIG 1992]. Im Folgen-
den wird der verwendete Partikelladungsdetektor mit PLD abgekurzt. Die technischen Daten
des eingesetzten PLD sind im Anhang in Tabelle 8.4 aufgefiihrt.

4.1.2.1 Aufbau von Messzelle und -kolben

Die zentralen Elemente des PLD sind die Messzelle als Probengefa und der Mess- bzw.
Verdrangerkolben. Beide sind aus PTFE gefertigt, die Messzelle enthélt zwei Edelmetall-
elektroden. Abbildung 4.1 zeigt sowohl die Messzelle mit den Elektroden als auch den
Verdrangerkolben. Beide Messelemente sind jeweils als technische Zeichnung klapprichtig
angeordnet.

In die zylindrische Messzelle ist eine abgesetzte Bohrung, ein sogenanntes Sackloch®® einge-
bracht. Im oberen Teil der Messzelle besitzt die Bohrung einen Nenndurchmesser von 40 mm.
Im Anschluss daran verjingt sich der Bohrdurchmesser auf 15 mm. Zwei Elektroden ragen im
Abstand von 48 mm zueinander in die Bohrung. Die erste Elektrode befindet sich direkt am
Bohrabsatz, also am Ubergang zwischen groBem und kleinem Bohrdurchmesser. Die zweite
Elektrode ist am unteren Ende der Bohrung positioniert. Gegeniiber der ersten Elektrode (am
Bohrabsatz) ist eine Nut als Aussparung flr das pH-Sensorelement eingelassen.

Der Verdrangerkolben ist ein zylindrischer Stab. An dessen unterem Teil sind symmetrisch
tber den Umfang sechs 58 mm lange und etwa 6 mm breite sowie 0,2 mm oder 0,5 mm tiefe
Nuten eingefrast.

In der Fertigungstechnik wird mit dem Begriff Sackloch eine Bohrung bezeichnet, die das Werkstiick nicht
vollstandig durchdringt und dadurch eine bestimmte Tiefe besitzt.


http://de.wikipedia.org/wiki/Fertigungstechnik
http://de.wikipedia.org/wiki/Bohrung
http://de.wikipedia.org/wiki/Werkst%C3%BCck
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Abbildung 4.1. Technische Zeichnung der Messzelle mit Edelmetallelektroden und Verdrangerkolben des
verwendeten PLD, Typ Charge Analyzing System (CAS) der AFG Analytic GmbH, Leipzig

[eigene Darstellung]*®.

4.1.2.2 Messprinzip

Die in Kapitel 2.7 beschriebene elektrokinetische Erscheinung des Stromungspotentials ist
experimentell unterschiedlich umsetzbar. Dem elektrokinetischen Grundversuch entsprechend
sind das Durchstromen einer Kapillare, eines Diaphragmas oder einer modifizierten Form im
PLD mdglich [MULLER 1996]. Letztere Methode schlielt auch das Anwendungsgebiet fein-
und kolloiddisperser Systeme ein. Abbildung 4.2 verdeutlicht schematisch den instrumentel-

len Aufbau des hier eingesetzten PLD.

'*Die technische Zeichnung entspricht auch dem grundsétzlichen Aufbau der Messzelle des spater verwendeten
Partikelladungsdetektors, Typ StabiSizer® der Particle Metrix GmbH, Meerbusch.
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Abbildung 4.2. Schematischer Aufbau des verwendeten PLD, Typ Charge Analyzing System (CAS) der
AFG Analytic GmbH, Leipzig [modifiziert nach AFG 2006, TITZE et al. 2008b]"".

YDer Schematische Aufbau entspricht auch dem des spater verwendeten Partikelladungsdetektors, Typ
StabiSizer® der Particle Metrix GmbH, Meerbusch.



4 MATERIAL UND METHODEN

10 ml der Probenflissigkeit (1) wurden in die Messzelle (2) pipettiert. Anschlieend wurde
der Verdrangerkolben (3) in die Messzelle eingefiihrt und mit einem Exenter (4) verbunden.
Dabei stieg der Flussigkeitsspiegel soweit an, dass der obere Teil der Bohrung etwa zu einem
Drittel gefullt war und beide Edelmetallelektroden (5) vollstandig mit Probel6sung in Kontakt
standen. Uber die Elektrik (6) steuerte ein Mikrocontroller (7) mit einer stabilen Frequenz von
f=3Hz einen Antriebsmotor (8) an. Dieser bewegte mit Hilfe des Exenters (4) den
Verdrangerkolben in der Messzelle oszillierend auf und ab.

Die schwingende Bewegung rief im Ring- oder Messspalt (9) eine starke Stromung zwischen
Wandung der Bohrung der Messzelle und Kolbenoberflache hervor. Gemal den theoretischen
Ausfiihrungen in den Kapiteln 2.6.1 und 2.7 adsorbierten die kolloidal geldsten Partikel auf-
grund der VAN DER WAALS-Kréfte an der Oberflache von Messzelle und Kolben. Durch ihre
Oberflachenladungen waren die Partikel von einer elektrischen Doppelschicht umgeben. Die
Gegenionen der diffusen Schicht blieben als Ladungswolke um das Partikel beweglich. Die
beweglichen Gegenionenwolken verzerrten sich aufgrund der Strémung gegentber den an der
Oberflache adsorbierten Partikeln — es floss Strom. Die Edelmetallelektroden (5) griffen das
Messsignal in Form eines Wechselstroms im pA-Bereich ab. Da das Signal der Kolbenbewe-
gung folgte und niederfrequent war (f =3 Hz), konnte es gut separiert werden [MULLER
1996]. Das Messsignal wurde mittels Messverstarker (10) erhoht und an einen Ana-
log/Digitalwandler (11) weitergeleitet. Anschliefend wurde es vom Mikrocontroller (7) auf-
bereitet und nach Gleichrichtung und Gléattung auf dem Display (12) als Spannung in mV
angezeigt. Das Vorzeichen des Messwerts sowie ein LED-Zusatz (13) zeigten, ob es sich um
eine kationische oder anionische Partikeloberflachenladung handelte. Zusétzlich wurde das
elektrische Signal genutzt, um die Dosierpumpe (14) unter Beriicksichtigung der Messpara-
meter fiir die Titrationslosung (15) anzusteuern.

Alle mit dem Mikrocontroller weiterverarbeiteten Messdaten konnten (ber eine RS232-
Schnittstelle an den PC geleitet werden. Sie wurden mit der Software pm measurement
system 1.70 der Particle Metrix GmbH, Diessen ausgewertet und weiter in Microsoft® Office
Excel.2007 der Microsoft Corporation, Redmond (USA) exportiert. Zum Berechnen der
charakteristischen Funktionen wurde die Software TableCurve 2D Version 5.01 fir Windows
der Systat Software GmbH, Erkrath (SYSTAT Software Inc.) verwendet.

Der angezeigte Potentialwert wird PLD-Potential genannt und in der Praxis mit dem Stro-
mungspotential gleichgesetzt [MULLER 1996, LYKLEMA 1999a, LYKLEMA 1999b]. Bereits
diverse Arbeiten zeigten, dass Korrelationen zwischen den elektrischen MessgroRen PLD-
und Zeta-Potential bestehen [GERDES 1966, DENTEL und KINGERY 1988, ELICKER et al. 1992,
ILBERG 1996]. Somit ist der gemessene Strom theoretisch proportional zum Zeta-Potential
und umgekehrt proportional zur Viskositat der Lésung [HEIMENZ und RAJAGOPALAN 1997].

4.1.2.3 Ausbilden des Messsignals

Die Methode zur Bestimmung der Partikeloberflachenladung lasst sich am besten mit der in
Kapitel 2.4 beschriebenen Modellvorstellung der elektrischen Doppelschicht verstehen.
Werden Partikel (ber eine wassrige Probenlésung in die Messzelle eingebracht, bilden diese


http://www.amazon.com/s/ref=ntt_athr_dp_sr_2?_encoding=UTF8&sort=relevancerank&search-alias=books&field-author=Raj%20Rajagopalan
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aufgrund ihrer Oberflachenladungen zundchst eine elektrische Doppelschicht aus. Einige
Partikel werden uber die VAN DER WAALS-Adsorption an PTFE-Zellwand und —Verdranger-
kolben fixiert. Sie stellen bei hinreichender MolekilgrélRe somit eine quasi-stationdre Phase
dar. Abbildung 4.3 A zeigt einen stark vergroRerten Ausschnitt des Messspalts aus Abbildung
4.2 (9). Der linke Teil zeigt die Wand der PTFE-Messzelle, an der ein Partikel adsorbiert ist.
In diesem Beispiel weist das Partikel eine negative Oberflachenladung auf. Laut Ausfiih-
rungen in Kapitel 2.4 ist das geladene Partikel mit einer festen Gegenionenschicht umgeben.
Dieser schlie3t sich eine diffuse Schicht an. In den folgenden Darstellungen wird auf eine
Differenzierung der inneren und &ufReren HELMHOLTZ-Schicht verzichtet. Graphisch werden
nur die fest adsorbierte und diffus verteilte Gegenionenschicht unterschieden.

Wird das Partikel durch die Kolbenbewegung im PLD einer Flussigkeitsstromung ausgesetzt,
verhindert die Adsorption des Partikels aufgrund VAN DER WAALs-Kréfte ein MitflieBen im
waéssrigen Dispersionsmedium. So werden durch die Strdmung die beweglichen Gegenionen
in der diffusen Schicht an der Scherebene verschoben. Das geschieht, wenn die STOKESCHEN
Reibungskrafte bei ausreichender Stromungsgeschwindigkeit in der elektrischen Doppel-
schicht stark genug sind, um die Gegenionenwolke an der Scherebene nahe der STERN-
Schicht abzustreifen und mit der Flissigkeit zu verschieben. Die hydraulische Abscherung der
beweglichen Ladungswolke zeigt Abbildung 4.3 B.
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Abbildung 4.3. Ladungsverteilung eines adsorbierten Partikels mit negativer Oberfliche an der PTFE-
Zellwand ohne (A) und wahrend Anstromung (B) im Messspalt des PLD. Es kommt zu
einem Teilabriss und einem Verschieben der diffusen Schicht. Durch die Trennung von Ge-
genionen und Partikel wird ein Potential Gber die Spannung U messbar (C) [TITzE et al.
2008a].

Durch die Ladungsverschiebung oder Polarisation entsteht ein Dipol. Das uber die Elektroden
gemessene Stromsignal wird als Potential in mV ausgegeben, dargestellt in Abbildung 4.3 C.

Wahrend der Trennung von Gegenionen und Partikel tritt elektrischer Strom oder (gewandelt)
Potential auf. Dies verhalt sich theoretisch proportional zur Menge der vorhandenen Partikel
und deren Oberflachenladung.



4 MATERIAL UND METHODEN

Die Hohe des Messsignals dient als Mal fur die Oberflachenladung der Partikel und hangt
von folgenden Proben- und Umgebungsparametern ab:

o Leitfahigkeit der Fllssigkeit,

e molare Masse und GroRe der adsorbierten Partikel,

o Geometrie der Messzelle (z. B. Breite des Messspalts),
o Stromungsgeschwindigkeit und Strémungsprofil*,

o Frequenz der Bewegung des Messstempels,

o Viskositét der Probe und

o Messtemperatur.

Die Voraussetzung fur das Auftreten von Stromungspotential ist die Immobilisierung des Par-
tikels an einer Oberflache. Damit verringert sich die Aussagefahigkeit der Methode insbeson-
dere, wenn gemischte Systeme vorliegen. Das elektrische Signal setzt sich dann integral aus
Anteilen der verschiedenen Mischungsbestandteile zusammen [MULLER 1996]. Separieren
und Zuordnen dieser Anteile am Gesamtsignal sind besonders schwierig, wenn einzelne
Signalanteile verschiedenen Mechanismen der Signalausbildung unterliegen. Dies ist bei-
spielsweise dann der Fall, wenn einer Partikelsuspension ein polyionisches Dispergiermittel
zutitriert wird, das nicht auf der Partikeloberflache adsorbiert, sondern isoliert neben dem
Partikel vorliegt [MULLER 1996].

Dieser Aspekt ist Hauptkritikpunkt an der Interpretationswirdigkeit der Ergebnisse des PLD-
Potentials. Trotzdem wird die bewegliche Gegenionenschicht an der Scherflache verschoben.
Sie muss also mit dem Zeta-Potential des Partikels in Zusammenhang stehen. Ungeachtet der
genannten Einschrankung ist das Potential folglich dennoch ein MaR fir die Dispersions-
stabilitat. Obwohl in der Literatur bisher alle entwickelten Modelle zum PLD-Prinzip von
diesem Adsorptionsmodell [GERDES 1966, DENTEL und KINGERY 1988] oder einer adsorpti-
ven Ladungsimmobilisierung von Partikeln oder Polyelektrolyten [ELICKER et al. 1992]
ausgehen, beschrénkt die Darstellung MULLERS diese Ansédtze zu Recht [MULLER 1996].
Demnach ist eine Haftung tber die VAN DER WAALS-Adsorption an der PTFE-Oberflache
besonders bei Partikelsystemen ab einer bestimmten mittleren Partikelgrofie (z. B. >150 pm)
nicht mehr vorstellbar. In diesem Fall darf die Signalausbildung in der PLD-Messzelle nicht
mehr auf den oben beschriebenen Adsorptionsmechanismus zurlickgefiihrt werden. Vielmehr
muss sie mit Hilfe des Sedimentationspotentials erklart werden. Oft wirken beide elektrokine-
tischen Effekte, also Stromungs- und Sedimentationspotential, in der Praxis nebeneinander.
Hierbei missen durch Dichteunterschiede begriindete Trégheitseffekte klar von der Bewe-
gung adsorptiv immobilisierter Probenpartikel unterschieden werden. Die vorhandenen
Grolenordnungen der Partikel in den hier verwendeten Arbeitsproben durften solche Misch-
systeme allerdings ausschlieRen.

18 Die Stromungsverhaltnisse im Messspalt werden in Kapitel 4.1.2.9 berechnet.
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Zur Potentialmessung mittels PLD mussen mobile und stationdre Phasen vorhanden sein, um
eine Relativbewegung an der Scherebene innerhalb der diffusen Doppelschicht auszubilden.
Diese verursacht die erforderliche Verschiebung von Ladungsschwerpunkten.

Finden Partikel keinen Platz an der PTFE-Oberflache von Messzelle oder -kolben, sind sie
nicht durch Adsorption fixiert und frei beweglich. Sie bringen deshalb keinen Beitrag zur
Ausbildung des abgreifbaren Stromungsstroms bzw. -potentials.

Abbildung 4.4 (A) zeigt an der Zellwand adsorbierte (1) und in der Losung frei bewegliche
(2) Partikel. Nach Anstrémen bilden die adsorbierten Partikel Dipole aus. Die beweglichen
Partikel beeinflussen das Messsignal aufgrund ihrer Grol3e gar nicht oder nur minimal. Der
Unterschied der Beitrage von nicht adsorbierten zu adsorbierten Partikeln liegt nach Herstel-
lerangaben bei etwa zwei Zehnerpotenzen und ist deshalb zu vernachlassigen [BTG 2008].
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Abbildung 4.4. Messsignalausbildung im Messspalt der PLD-Zelle ohne (A) und wahrend des Anstrdmens
(B). A: Zwei an der Zellwand adsorbierte und zwei in Losung frei bewegliche Partikel sind
jeweils umgeben von einer symmetrischen Gegenionenwolke. B: Durch Anstrémen werden
die Gegenionenwolken der adsorbierten Partikel an der Zellwand verschoben. Die lonen-
wolken der in Losung befindlichen Partikel werden hingegen gar nicht oder nur sehr gering
beeinflusst [TiTzE et al. 2007a]. Wird beispielsweise durch die Ladungsverschiebung der
Ionenwolken von adsorbierten Partikeln ein Potential von —1.000 mV messbar, liegt der Bei-
trag durch Ladungsverschiebung der frei beweglichen Partikel nur bei etwa —10 mV [BTG
2008].

4.1.2.4 Polyelektrolyttitration

Mit Hilfe einer geeigneten Titrationslésung aus Polyelektrolyten kann die Oberflachenladung
von Partikeln bestimmt werden.
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Polyelektrolyte sind Makromolekiile, die auf ihrer Oberflache kovalent gebundene, dissoziati-
onsfahige Gruppen besitzen [SONNTAG 1977, MULLER 1996]. Bei der Reaktion mit polaren
Losungsmitteln wie Wasser zerfallen diese in Makroionen und Gegenionen [SONNTAG 1977].

Makroionen kénnen kationische Gruppen, beispielsweise —~NH,, >NH und >N, —N(CHj3);
oder anionische Gruppen wie —COOH, —SO3sH und —PO4H ebenso auf ihrer Oberflache
tragen, wie kationische und anionische Gruppen zugleich. Mdégliche Gegenionen sind nieder-
molekular: H;0*, OH™, CI”, Na*" oder Ca®* [SONNTAG 1977]. Je nach Ladungszustand werden
Polyanionen, Polykationen und Polyampholyte unterschieden. Letztere sind fiir eine Ladungs-
titration ungeeignet.

Als Titrationsreagenzien kommen starke Polyanionen oder -kationen zum Einsatz. Sie liegen
uber einen weiten pH-Bereich vollstandig dissoziiert vor und sind damit nahezu pH-
unabhéngig [MULLER 1996]. Polyelektrolyte zeichnen sich durch ein bevorzugtes Adsorp-
tionsvermaogen gegenuber hydrophilen und hydrophoben Oberflachen aus [MULLER 1996].

In dieser Arbeit kamen zwei Titrationslésungen bzw. -mittel zum Einsatz:

1. Eine 0,001 n kationische Polyelektrolytldsung aus Polydiallyldimethylammonium-
chlorid (Poly-DADMAC) und

2. eine 0,001 n anionische Polyelektrolytlosung aus polyethylensulfonsaurem Natrium
(PES-Na).

Da die meisten untersuchten Biere und Wirzen Partikel mit negativer Oberflachenladung
besitzen, wurde vorwiegend Poly-DADMAC verwendet. Dartiber hinaus hat es sich als katio-
nisches Titrationsmittel bewahrt. Es liegt in wéssriger Losung im pH-Bereich von 1 bis 13
dissoziiert vor und tragt kationische Ladung [MULLER 1996].

Abbildung 4.2 (14) zeigt die Dosierpumpe. Mit ihrer Hilfe gelangte die Titrationsldsung
durch einen Ansaugschlauch aus der Titrationsldsungsflasche (iber eine Dosierpipette in die
Probenlosung. Die Titrationslosungsflasche stand in einem Wasserbad, CT 1650 der Schott-
Geréate GmbH, Hofheim/Ts. mit einer Temperatur von 20 °C.

In Abbildung 4.5 werden der Probe kationische Makroionen zutitriert (A), die aufgrund ober-
flachenspezifischer Adsorption einen Teil der Partikeloberflache neutralisieren (B). Das nach
auBen hin wirksame Potential verringert sich, da die Partikeloberflache durch die partielle
Neutralisation an Ladung verliert. So werden weniger Gegenionen aus der Umgebung ange-
zogen. Die Ladungswolke der diffusen Schicht verkleinert sich folglich.,
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Abbildung 4.5. Nach Titration von Polyelektrolytlosung (kationische Makroionen) (A) findet aufgrund
spezifischer Adsorption der Makroionen an der Partikeloberflache eine teilweise Neutrali-
sation der Oberflachenladung statt (B) [TiTzE et al. 2008a].

Abbildung 4.6 zeigt die stark vergrolerte Partikeloberflache ohne (A) und mit (B) adsorbier-
ten Makroionen. Bei Betrachtung des Potentialverlaufs in der elektrischen Doppelschicht
direkt an der Partikeloberflache, gemaR der in Kapitel 2.4.1 beschriebenen Modellvorstellung
fallt Folgendes auf: Zum einen war der Potentialanstieg infolge der Anionenverdrangung in
der inneren HELMHOLTZz-Schicht durch die Makroionenadsorption weniger stark ausgepréagt.
Zum anderen &nderten sich die Symmetriebedingungen in der duReren HELMHOLTZ-Schicht
aufgrund unterschiedlicher GroRRenverhaltnisse. Durch beide Effekte wirkte ein geringeres
Potential an der STERN-Schicht nach aufen. Weniger Gegenionen wurden angezogen und

sammelten sich in

A

der diffusen Schicht an.

STERN-Schicht

Potential ¥

Abstand x

Potential ¥

STERN-Schicht
) H

Abstand x

Abbildung 4.6. Elektrische Doppelschicht der Partikeloberflache ohne (A) und nach (B) Adsorption katio-
nischer Makroionen der Polyelektrolytldsung [eigene Darstellung].
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Dieser Vorgang zeigt, dass eine Dipolausbildung direkt nach Zutitrieren einiger Makroionen
maoglich, aber nicht mehr so stark ausgeprégt ist. Mit zunehmender Adsorption von
Polykationen auf der Partikeloberflache sinkt auch die messbare Spannung U. Abbildung 4.7
zeigt einen Vergleich von dem sich ausbildenden Dipol des Partikels aus Abbildung 4.5 B
wéhrend des Anstrdmens mit dem Dipol aus Abbildung 4.3 C.
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Abbildung 4.7.  Verringerung des messbaren Potentials durch spezifische Adsorption von Makroionen an
der Partikeloberflache (A) im Vergleich zu einem Partikel ohne adsorbierte Makroionen (B),
vgl. Abbildung 4.3 C [TITzE et al. 2008a].

Bei zunehmender Titrationsmenge von Makroionen nimmt das messbare Potential stetig ab,
bis die gesamte Partikeloberflache durch Makroionen besetzt und die Oberflachenladung neu-
tralisiert ist. Gegenionen aus der Umgebung werden nicht mehr angezogen. Durch die
Strémung werden keine Dipole induziert. Die Spannung U ist null.

Der Verlauf des messbaren Potentials in Abhangigkeit des titrierten Elektrolytlésungs-
volumens wurde mit der oben genannten Software dokumentiert. Neben der Einstellung von
Dosiervolumen und zeitlichem Dosierintervall konnte auch das Kriterium fur das Titrations-
ende festgelegt werden.

4.1.2.5 Berechnen der Oberflachenladungsdichte

Grundsétzlich lasst sich die in der Probe vorhandene Oberflachenladungsmenge mit Hilfe des
entgegengesetzt geladenen Polyelektrolyten durch Titration bestimmen. Dies wird mdglich,
wenn die Ladungsdichte des Polyelektrolyten bekannt ist. Die spezifische Ladung gspe; eines
Partikels setzt sich zusammen aus dem Quotienten der Partikeloberflachenladung Q und sei-
ner Masse m [GREHN 1991].
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Die Berechnung der spezifischen Ladungsmenge Qspe; in der Probenvorlage erfolgt demnach
uber Gleichung 4.1 [INSTITUT FUR CHEMIE 2011]

Ve 1.000

Gsper = (4.1)

w

mit V Volumen des verbrauchten Titrationsmittels bzw. Titrationsvolumen,
Ceq Normalitat- bzw. Aquivalenzkonzentration des Titrationsmittels,
1.000 Umrechnungsfaktor und
W Feststoffgehalt der eingesetzten Probe bzw. deren Wirksubstanz.

Die Multiplikation der Stoffmengenkonzentration ¢ (Konzentration des Elektrolyten) mit der
stochiometrischen Wertigkeit z des Titrationsmittels ergibt die Aquivalenzkonzentration ceq
des Titrationsmittels. Feststoffgehalt bzw. Wirksubstanz w ist die Summe aller ladungstra-
genden Partikel in der Probe, deren geladene Oberflache durch das entgegengesetzte Titrati-
onsmittel neutralisiert wurde.

Durch Multiplikation der spezifischen Ladungsmenge Qspe; Mit der FARADAY-Konstante F
ergibt sich die Gesamtladungsmenge mit der Einheit Coulomb pro Gramm. So lasst sich
weiterhin die Oberflachenladungsdichte Qa (in C-m ?) mittels spezifischer Partikeloberflache
Aspez in mz'g_l ZU

QA: Qspez " F (42)

A spez

berechnen [WoLSKE 1991].

In der vorliegenden Arbeit wurden mehrere gleichartige Proben miteinander verglichen und
stets das gleiche Titrationsmittel verwendet. Das Berechnen von Ladungsmenge g sowie
Oberflachenladungsdichte Qa war somit nicht erforderlich. Zudem wére eine Bestimmung des
Feststoffgehalts der ladungstragenden Partikel in Bier und Wirze sowie deren spezifischer
Oberflache Aspe, aufgrund der heterogenen Zusammensetzung nahezu unmaglich.

Werden alle Proben unter denselben Bedingungen analysiert, dient das Titrationsvolumen V
direkt zur Interpretation. Im Folgenden wird daher auch vom anionischen oder kationischen
Bedarf einer Probe gesprochen. Das titrierte Volumen hangt ab von der Partikeloberflachen-
ladung und der Konzentration der Partikel in der Probe.

4.1.2.6 Justieren des Messsignals

Das PLD-Potential héngt, wie in Kapitel 4.1.2.3 beschrieben, im Gegensatz zur Oberflachen-
ladung von sehr vielen Faktoren ab. Deshalb musste ein Verfahren entwickelt werden, das ein
Justieren des Messsignals vor jeder Messung erméglicht. Dazu wurden 10 ml einer Standard-
I6sung in die gereinigte Messzelle des PLD gebracht und das Potential anschlieend mit dem
Justierkolben, einem Verdrangerkolben mit 0,5 mm Nuttiefe, Gber die Zeit bestimmt. Nach
knapp einer Minute stellte sich ein konstanter Signalwert ein. Dieser wurde Uber die Software
des Geréts auf —1.200 mV gesetzt.
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So war die Vergleichbarkeit der ermittelten Potentiale sichergestellt. Als Justierlésung wurde
anionisches polyethylensulfonsaures Natrium (PES-Na) verwendet. Alternativ ware der Ein-
satz einer kationischen Losung fur das Justieren moglich gewesen. In der vorliegenden Arbeit
enthielten jedoch fast alle Proben Partikel mit negativer Oberflachenladung. Die Verwen-
dung eines negativen Justierwerts als festen Vergleichspunkt war daher sinnvoller.

4.1.2.7 Reinigen von Messzelle und -kolben

Neben der Probenvorbereitung spielte die Reinigung der PLD-Messzelle aufgrund ihrer
Beeinflussung der Messergebnisqualitat eine zentrale Rolle. So kdnnen beispielsweise bei
mangelhafter Reinigung Schmutzpartikel auf der PTFE-Oberflache mdgliche Wechselwir-
kungen mit Partikeln der nachsten Probe hervorrufen oder auch selbst einen Beitrag zum
Messsignal leisten [MULLER 1996].

Eine standardisierte Reinigungs- und Probenvorbereitung, siehe Kapitel 4.1.1, war daher die
Grundvoraussetzung, um reproduzierbare Ergebnisse fir ein verniinftiges Arbeiten mit einem
PLD zu erhalten.

Vor jeder Einzelmessung musste sowohl die Messzelle als auch der Verdrangerkolben nach
folgendem Schema griindlich gereinigt werden [AFG 2006]:

1. Messzelle entleeren und mit Wasser ausspulen.

2. Etwas Reinigungslosung in die Messzelle einfullen und zusammen mit dem Kolben
unter Zuhilfenahme einer rostfreien Birste reinigen.

3. Vollstandiges Abspiilen der Reinigungslésung mit entsalztem Wasser.

4. Trockenschutteln der Zelle und des Kolbens.

5. Messzelle nur von auf3en (nicht innen) mit einem Tuch abtrocknen, da sonst (Staub-)
Partikel durch das Tuch nachtréglich in die Zelle eingetragen werden konnen.

Das entsalzte Wasser besa eine durchschnittliche Leitfahigkeit von 0,35 pS-cm * bei 20 °C
und wurde mit einer Umkehrosmose-/Wasserenthartungsanlage des Typs UO 100 combi - RO
500 der FALK GmbH Prozesswasser-Technik, Westerburg hergestellt. Das digitale
Leitfahigkeitsmessgerdt Control 300 der TKA Wasseraufbereitungssysteme GmbH,
Niederelbert half, den Leitwert zu tberprifen.

Die Reinigungsldsung sollte auf die Probenmatrix abgestimmt sein. In dieser Arbeit wurde die
vom Hersteller entwickelte Reinigungslosung mit einer Mischung aus

e 125 Teilen entsalztem Wasser,
e 50 Teilen Natriumbromid und
e 50 Teilen Aceton

verwendet [AFG 2006].
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4.1.2.8 pH-Messung wahrend der Polyelektrolyttitration

Wahrend der Polyelektrolyttitration konnte auch eine pH-Messung durchgefiihrt werden, um
beispielsweise Anderungen des pH-Werts zu bestimmen. Das in Kapitel 4.3.1 beschriebene
Sensorelement wurde entsprechend in die Messzelle eingebracht. Abbildung 4.1 zeigte, dass
der untere Teil des Elements in der Messzellennut Platz fand und vollstandig mit der Proben-
I6sung in Kontakt stand. Wé&hrend der Titration wurden die Verlaufe von Potential und pH-
Wert aufgezeichnet. Die Diagrammdarstellung dieser erfolgte tUber die oben genannte Soft-
ware.

4.1.2.9 Stromung und Strémungsprofil im Messspalt

Durch die oszillierende Bewegung des Verdrangerkolbens wéhrend der Messung wurde eine
permanente, sich umkehrende Stromung im Messspalt induziert. Die stromungsmechanische
Art des Durchstrémens der Probenflissigkeit im Messspalt hangt von der Strémungs-
geschwindigkeit v und dem Stromungsprofil ab [KESSLER 1996]. Sind Rohr- bzw. Spaltweiten
sowie Geschwindigkeiten Klein, flieBt die Flussigkeit als laminare Stromung auf parallelen
Bahnen. Ihr Geschwindigkeitsprofil gleicht graphisch einer Parabel. An der Wand haftet die
Flussigkeit aufgrund von Adhasion, die Geschwindigkeit ist Null. Zur Querschnittsmitte hin
nimmt die Geschwindigkeit zu und erreicht dort ihr Maximum.

Aufgrund von Querbewegungen treten bei hoheren Geschwindigkeiten Wirbel auf. Eine
sogenannte turbulente Stromung besitzt eine Geschwindigkeitsverteilung, die einem Kolben-
profil gleicht [KESSLER 1996]. Das Stromungsprofil ist im Gegensatz zur laminaren Strémung
flacher. Seine Geschwindigkeitsverteilung hangt von der REYNoLDs-Zahl Re und der Wand-
rauigkeit ab [BoHL 1998]. Auch bei turbulenter Stromung haftet die Fllssigkeit an der Wand.
So bildet die Geschwindigkeitsverteilung unmittelbar in Wandnahe eine laminare Grenz-
schicht aus. Zur Wand hin féllt die Geschwindigkeit auf Null ab. Direkt an der Wand herrscht
Haftkraftbedingung, die Strémungsgeschwindigkeit ist somit gleich Null.

Ob die Strémung im Messspalt laminar oder turbulent ist, kann Uber die dimensionslose
REYNOLDS-Zahl [KESSLER 1996]

Re="~ ;’ L (4.3)

mit Hilfe der mittleren Strdmungsgeschwindigkeit v, dem hydraulischen Durchmesser d, der
Dichte des stromenden Mediums p und seiner dynamischen Viskositét  berechnet werden.

Zunachst muss die mittlere Geschwindigkeit v durch Volumenstrom 7 und Strémungsquer-
schnitt Asysmung IM Mess- bzw. Ringspalt ermittelt werden. Abbildung 4.8 zeigt Schnitt A
durch Messzelle und Verdréngerkolben auf Héhe des Ringspalts. Der Schnittverlauf ist in
Abbildung 4.2 gekennzeichnet.
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—

a=2mm

d,= 14 mm

d; =15 mm

Abbildung 4.8. Technische Zeichnung des Schnitts A aus Abbildung 4.2 durch Messzelle und Verdrénger-
kolben (Justierkolben mit einer Nuttiefe von 0,5 mm) [eigene Darstellung].

Der Ringspalt entsteht durch sechs Nuten mit einer Breite von jeweils etwa 6 mm, die in den
Verdrangerkolben gefrast sind. Der Spalt ist Gber seinen Umfang an sechs Stellen symmet-
risch unterbrochen, die eine Breite von je 2 mm besitzen. Durch die Querschnittsflache des
Ringspalts stromt die Flussigkeit. Sie ist der Stromungsquerschnitt Asgsmung. Dieser entspricht
dem Flacheninhalt eines Kreisrings abziglich der sechs Aussparungen.

Der Flacheninhalt des kompletten Kreisrings errechnet sich aus [BRONSTEIN et al. 1999]
AKreisring:Z (d% - d%) (44)

Der Anteil des Kreisrings, durch den keine Flussigkeit flieRen kann, entspricht ungefahr dem
Quotienten aus der Summe der Aussparungen und dem mittleren Umfang U, des Ringspalts:

Anteil der Aussparungen 6 -2 mm 12 mm 12 mm 12 mm
. parungen _ _ - - =2634%. (4.5)
mittlerer Umfang Un Uy, +(U1-U3)/2 n-dy+(di—dy)/2 7 - 14,5 mm

Unter Berucksichtigung der Gleichungen 4.4 und 4.5 ergibt sich fir den Strdomungsquerschnitt

AStr'c')mung:

Asuomung = Areisring " (1 = 0,2634) = 7+ [(15 mm)’ — (14 mm)’] - 0,7366 = 16,78 mm”. (4.6)
Der Gesamthub des Verdrangerkolbens betragt 4 mm. Aufgrund seiner Abwértsbewegung in
die Flussigkeit verdrangt der Kolben das entsprechende Fliissigkeitsvolumen.

Dieses zusatzliche Kolbenvolumen in der Flissigkeit ist in Abbildung 4.9 rot dargestellt. Es
entspricht dem Flussigkeitsvolumen Vg, das vom Kolben verdréangt wird und durch den Stro-
mungsquerschnitt in den oberen Teil der Messzelle flief3t.
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Dieses Volumen lasst sich mittels Kolbenquerschnitt Axopen und Kolbenhub errechnen aus der
Differenz der Gesamtquerschnittsflaiche von Bohrung Ag und dem Strémungsquerschnitt
Astrsmung SOWie einem Kolbenhub von 4 mm:

Ve = (A — Asuomung) - 4 mm = (% -dt —16,78 mm?) -4 mm = 639,75 mm’.  (4.7)
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Abbildung 4.9. Zusétzlich verdréngtes Volumen (rot) durch die Abwértsbewegung des Verdréngerkolbens
aufgrund der Kolbenbewegung im PLD [eigene Darstellung].

Der Kolben bewegt sich mit einer Frequenz von f =3 Hz. In Abbildung 4.10 sind die Auf-
und Abwaértsbewegungen als harmonische Schwingung in Form einer Sinuskurve dargestelit.
Der Radius der Kreisbewegung ist gleich der Schwingungsamplitude y. Die Umlaufzeit ty
stellt die Periodendauer dar. Eine vollstandige Abwaértsbewegung des Kolbens entspricht der
doppelten Amplitude und wird in der halben Umlaufzeit ty/2 = % s vollzogen.
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r=2mm
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Abbildung 4.10. Oszillierende Kolbenbewegung im Messspalt des PLD. Die Auf- und Abwartsbewegungen
stellen eine harmonische Schwingung in Form einer Sinuskurve dar [eigene Darstellung].

Innerhalb der Zeit t = % s wird das Volumen Vg verdrangt, so dass sich daraus ein VVolumen-
strom von

=== =3838,5] mm’s! (4.8)

bzw. 7/~ 13,8 Liter pro Stunde ergibt.

Mit dem Ergebnis aus Gleichung 4.6 kann die mittlere Geschwindigkeit v zu

14 3.838,51 mm>s~1
V = =

o AStrémung 16,78 mm2

= 228,80 mm-s~! (4.9)

berechnet werden.

Fur nicht kreisformige Querschnitte wie dem Ringspalt muss gemaR Gleichung 4.3 mit einem
gleichwertigen oder hydraulischen Durchmesser gearbeitet werden. Dieser hydraulische oder
aquivalente Durchmesser de ist tber

4 - Stromungsquerschnitt 4 - Astomun,
d. = gsq — & Asismung (4.10)

umspiilter Umfang U,

definiert [KESSLER 1996].

Der umspiilte Umfang Uy setzt sich zusammen aus ungeféhr 74 % des Umfangs U; mit dem

Durchmesser d; und etwa 74 % von U, mit d, sowie 12-mal der Nuttiefe von 0,5 mm zu
Uy=0,7366 (U + Uy )+ 12 - 0,5 mm = 0,7366 ‘n - (d; + dp) + 12 - 0,5 mm = 73,11 mm.
(4.11)

Aus den Ergebnissen der Gleichungen 4.6 und 4.11 ergibt sich fiir den hydraulischen Durch-
messer nach Gleichung 4.10 de = 0,92 mm.
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Die Normwerte der dynamischen Viskositat fur Vollbier, berechnet auf 12 Gew.-% Stamm-
wirze, liegen zwischen 1,62 mPa-s und 2,0 mPa-s. Entsprechende Werte fir Wirze betragen
zwischen 1,72 mPa-s und 2,2 mPa-s [ANGER 2006]. Aufgrund dieser Normwertangaben wer-
den die Berechnungen mit einer gerundeten mittleren Viskositat von 1,9 mPa-s fortgefiihrt.

Werden nun alle Ergebnisse in Gleichung 4.3 eingesetzt, ergibt sich fur die REYNOLDS-Zahl:

vode- 228,80 — - 0,92 mm - 1,01 kg'm3
Re = £ = s = 111,64. (4.12)
n 1,9 mPa-s

GemaR stromungstechnischen Grundlagen wird bei einer REYNOLDS-Zahl Re <2.000 von
einer laminaren Strdmung ausgegangen, wobei die kritische Reynoldszahl fur glatte Rohre
Rexrit = 2.320 betragt [KESSLER 1996].

Dem Rechenbeispiel zugrunde liegt ein Justierkolben mit einer Nuttiefe von 0,5 mm. Bei der
Bierprobenmessung kam allerdings noch ein zweiter Verdrangerkolben mit einer Nuttiefe von
0,2 mm zum Einsatz. Durch die kleinere Nuttiefe war auch der Strémungsquerschnitt niedri-
ger (Astsmung = 6,90 mm?). Damit erhdhten sich Flissigkeitsvolumen Ve auf 679,26 mm? und
Volumenstrom im Messspalt auf 7= 4.075,57 mm3-s*. Die mittlere Geschwindigkeit stieg
auRerdem an (v = 590,74 mm-s*) und die REYNOLDs-Zahl besaR nun den Wert 121,39. Trotz
des geringeren Messspalts herrschten auch im Falle des Messstempels noch laminare
Stromungsbedingungen. Darlber hinaus waren sowohl Messzelle als auch Verdréangerkolben
aus PTFE gefertigt, so dass sie sehr glatte Oberfl&chen, also glinstige Gleiteigenschaften auf-
wiesen.

Anmerkung: Bei der Berechnung der REyNoLDs-Zahl blieb die Tatsache unberiicksichtigt,
dass sich der Verdrangerkolben entgegengesetzt zur Flissigkeitsstromung bewegt. Beim
Abwaértsbewegen des Messkolbens floss die Flussigkeit durch den Messspalt nach oben.
Wahrend die Oberflache der Messzelle statisch blieb, bewegte sich die Oberflache des
Kolbens mit einer Geschwindigkeit von 24 mm-s * nach unten. Ein Fliissigkeitstropfen nahe
der Oberflache des Justierkolbens bewegte sich beispielsweise mit der mittleren relativen
Geschwindigkeit nach Gleichung 4.9 von v = 228,80 mm-s * zur Kolbenoberfliche. Bezogen
auf einen festen Punkt der Kolbenoberflache, besal der Tropfen dann eine mittlere Relativge-
schwindigkeit von v¢ = 228,80 mm-s * + 24 mm-s * = 252,80 mm-s *. Dadurch war das Para-
belprofil der laminaren Stromung nicht mehr ganz symmetrisch und verzerrte sich etwas zur
Kolbenoberflache hin.

4.2 Leitfahigkeitsmessung

Die elektrische Leitfahigkeit wurde nach dem in Kapitel 3.1.2 vorgestellten Messprinzip
ermittelt.

4.2.1 Leitfdhigkeitsmesseinrichtungen

Fur die Leitfahigkeitsbestimmung wurden zwei Leitfdhigkeitsmesseinrichtungen verwendet,
die sich gemal der obigen Definition in Messumformer und Sensorelement aufteilten. Letzte-
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res wiederum bestand aus Elektroden und einer der Messaufgabe angepassten Halteeinrich-
tung [OESTERLE 1990]. Folgende Modelle dienten zur Messung:

1. Die Standard-Leitfahigkeitsmesszelle TetraCon® 325 als Sensorelement in Verbin-
dung mit dem Universal-TaschenmefRgerat Multi 340i als Messumformer der Wissen-
schaftlich-Technischen Werkstatten GmbH, Weilheim und

2. das Sensorelement InLab® 731 mit dem Messumformer MPC 227 pH/Conductivity
meter von Mettler-Toledo GmbH, Gielen.

Beide Systeme verfiigen uber Graphitelektroden und einen integrierten Temperaturfihler in
Vierleitertechnik. Diese sind nahezu unempfindlich gegen Verschmutzung und weisen einen
fur Bier und Wiirze entsprechenden Messbereich auf. Alle technischen Daten sind im Anhang
in Tabellen 8.4 bis 8.7 aufgefuhrt.

4.2.2 Kalibrieren® und Reinigen

Zur Uberpriifung der Leitfahigkeitsmesseinrichtungen wurde eine wassrige 0,01 n
Kaliumchloridlosung als Kontrollstandard fiir Leitfahigkeitsmesszellen der Wissenschaftlich-
Technischen Werkstatten GmbH, Weilheim gemaR DIN 38404-5 verwendet [DIN 38404-5
2009].

Aufgrund der chemischen Resistenz von Graphitelektroden war eine Abweichung des Mess-
werts nur Uber eine Verdnderung der Zellkonstanten durch Verschmutzung mdglich. Deshalb
wurde eine Reinigung der Zelle mittels entionisiertem Wasser und falls notig etwas Haus-
haltsspulmittel durchgefuhrt.

4.2.3 Temperaturkompensation

Der dargestellte Messwert wurde bei beiden Systemen mit einer Referenztemperatur von
20 °C angezeigt. Obwohl die nichtlineare Funktion (nlF) fir naturliche Wasser nach DIN EN
27888 in den verwendeten Messumformern hinterlegt war [DIN EN 27888 1993], blieb sie bei
den Messungen unbericksichtigt. Grund dafur war das Thermostatieren aller Proben mittels
Wasserbad auf 20 °C.

4.3 pH-Messung

Das elektrochemische Messverfahren Potentiometrie, beschrieben in Kapitel 3.2, wurde zur
Ermittlung des pH-Werts als pH, angewandt.

YIn dieser Arbeit wird unter Kalibrieren der Abgleich eines mit dem Messgerat ermittelten Werts mit dem einer
Referenzldsung verstanden.
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4.3.1 pH-Messeinrichtungen
Als Sensorelement kamen zwei Einstabmessketten unterschiedlicher Hersteller zum Einsatz:

1. pH-Messkette SenTix® 41-3 als Sensorelement und das Universal-Taschenmessgerét
Multi 340i der Wissenschaftlich-Technischen Werkstatten GmbH, Weilheim als
Messumformer sowie

2. pH-Messkette als kombiniertes Sensorelement der AFG Analytic GmbH, Leizig, das
eine pH-Wertbestimmung zusammen mit der Polyelektrolyttitration direkt in der
Messzelle des PLD erlaubt.

Die Bezugselektroden beider Messketten tauchten in sogenannte Gelelektroden ein, also in
ein festes Gel statt einer flissigen KCI-Losung. Die technischen Daten der Sensorelemente
sind im Anhang in den Tabellen 8.8 und 8.9 aufgelistet.

4.3.2 Kalibrier- und Aufbewahrungsmittel

Fur das Kalibieren der pH-Sensorelemente wurden zwei technische Pufferlésungen mit
pH = 4,01 sowie pH = 7,0 der Wissenschaftlich-Technischen Werkstatten GmbH & Co. KG,
Weilheim verwendet. Alle Pufferlésungen sind nach Angaben des Herstellers auf die Vorga-
ben des National Institute of Standards and Technology (NIST) der Vereinigten Staaten von
Amerika und der Physikalisch-Technischen Bundesanstalt (PTB) in Deutschland zurtckfuhr-
bar.

Beide Sensorelemente wurden gemal DIN 38404-5 in einer wassrigen 3 n Kalium-
chloridlésung der Wissenschaftlich-Technischen Werkstatten GmbH, Weilheim aufbewahrt
[DIN 38404-5 2009].

4.3.3 Kalibrieren

Da der zu erwartende pH-Wert von Wirze und Bier zwischen pH = 4,25 und pH = 5,6 lag,
wurde an jedem Messtag eine 2-Punkt-Kalibrierung mit den oben genannten Pufferlésungen
durchgefihrt.

4.3.4 Temperaturkompensation

Mittels integrierter Temperaturfihler wurde der Einfluss der Temperatur auf die pH-Messung
durch eine automatische Temperaturkompensation korrigiert. Die technischen Daten der
Temperaturfuhler sind im Anhang in Tabellen 8.5, 8.8 und 8.9 aufgefihrt.

4.4 PartikelgrofRenbestimmung

Mit der dynamischen Lichtstreuung lassen sich PartikelgroRen im Bereich von etwa 0,6 nm
bis Gber 6.000 nm bestimmen. Die Methode ist auf Molekil-, Assoziations- und Dispersions-
kolloide gleichermalien anwendbar. Durch die Genauigkeit der Bestimmung werden sogar
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Grolkenanderungen im Nanobereich experimentell erfasst. Diese sind beispielsweise bei der
Adsorption von grenzflachenaktiven Polyelektrolyten oder Tensiden zu erwarten.

4.4.1 PartikelgroRenmesseinrichtung

In dieser Arbeit kam ein Partikelgrofienanalysator Nanotrac Ultra von Microtrac der Partikel
Metrix GmbH, Meerbusch zum Einsatz. Sein Messprinzip basiert auf der dynamischen Licht-
streuung und erlaubt das Messen von Partikeln im Bereich von d = 0,8-6.500 nm. Als mono-
chromatische Lichtquelle dient ein Diodenlaser mit einer nominalen Leistung von 3 mW und
einer Wellenlange von 780 nm.

Das Streulicht sehr kleiner Partikel wird bei der Detektion haufig durch das erheblich intensi-
vere Streulicht groRerer Partikel gestort. Deswegen verfligt das verwendete PartikelgréRRen-
messgeradt Uber eine Heterodyntechnik. Hier wird die Streustrahlung zur Analyse mit der
Primarstrahlung Uberlagert. Dadurch ergibt sich ein besseres Signal-Rausch-Verhaltnis,
welches die Detektion von Kleinstpartikeln mit wenigen Nanometern in Anwesenheit
groRerer Partikel wiederum verbessert. Die Auswertung erfolgt lber die FOURIER-Transfor-
mation. Hierbei werden fluktuierende Streulichtanteile in ein frequenzabhéngiges ,,Power
Spectrum* {iberfiihrt.

Alle im Medium vorhandenen Teilchen, die einen anderen Brechungsindex haben als Wasser
bzw. Wirze oder Bier, wurden Uber das Streulicht miterfasst. Die Intensitaten des Streulichts
werden graphisch als Summenverteilung in Abhangigkeit von der Partikelgrofie dargestelit.

4.4.2 Ergebnisdarstellung der PartikelgréfRenverteilung

Zur Bestimmung der Partikelgroenverteilung der Versuchslosungen wurden 20 Einzel-
messungen (n =20) mit einer Messzeit von je 30 s direkt hintereinander durchgefuhrt. Das
Ergebnis stellt die arithmetischen Mittelwerte mit den zugehdrigen Konfidenzintervallen fiir
P =95 % dar. Alle PartikelgréRenverteilungen werden als Summenverteilungen der detektier-
ten Streulichtintensitaten wiedergegeben.

4.5 Forciertest

Die Feststellung der voraussichtlichen tribungsfreien Dauer der untersuchten Biere erfolgte
durch eine sogenannte Forciermethode. Grundlage bildet der Forciertest der Brautechnischen
Analysenmethoden der Mitteleuropéischen Brautechnischen Analysenkommission (MEBAK)
[MIEDANER 2002]. Hierbei wurden abgefillte Flaschen filtrierter Biere abwechselnd
Temperaturen von 40 °C bei schwach bzw. 60 °C bei stark stabilisierten Bieren und jeweils
0 °C ausgesetzt. Der Vorgang wurde wiederholt, bis die Proben nach der Kéltebehandlung
eine Tribungszunahme von 2 EBC-Formazineinheiten bzw. eine leichte, sichtbare Opales-
zenz aufwiesen [MIEDANER 2002]. Abbildung 4.11 zeigt ein FlieBschema der durchgefiihrten
Forciermethode.
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Abbildung 4.11. FlieRschema der durchgefiihrten Forciermethode [TITzE et al. 2007a, TiTzE et al. 2010b],
modifiziert nach der Brautechnischen Analysenmethode der MEBAK Band Il Kapitel
2.15.2.1 [MIEDANER 2002].

Zunéchst erfolgte die Bestimmung der Anfangstribung oder auch des Blindwerts a des Biers
bei einer Temperatur von 20 °C durch eine direkte Messung in der original verschlossenen
0,5 Liter-Bierflasche. Hals-, Bauch- und Riickenetiketten wurden vorher entfernt. Mittels dem
Zweiwinkel-Labortribungsphotometer LabScat der Sigrist-Photometer AG, Ennetbirgen
(Schweiz)® erfolgte die Trilbungsmessung Uber eine 90°-Streulichtmessung bei 650 nm
Messwellenlange. Der Tribungsgrad des Biers wurde in EBC-Formazineinheiten gemessen.
Die EBC-Skala basiert auf einer Formazin-Standardsuspension.

Anschliefend wurde das Bier 24 Stunden in einem Warmschrank, Modell UL 40 der
Memmert GmbH & Co. KG, Schwabach aufbewahrt. Die Temperatur betrug je nach Stabili-
sierung des Biers 40 °C oder 60 °C. Nach Abkihlen auf Raumtemperatur wurde die Probe
weitere 24 Stunden in ein 0 °C-Kéltebad, KT 5050 der Colora Messtechnik GmbH, Lorch
gestellt. Auf die Entnahme aus dem Kéltebad und eine Probenerwdrmung auf Raumtempera-
tur folgte das erneute Messen der 90°-Triibung, um den Trubungswert b zu bestimmen. Dieser
wurde nun mit dem Anfangswert a verglichen. Wenn b—a > 2 EBC aufwies, war der Test
beendet. Andernfalls wurde die Warm-Kaltbehandlung wiederholt, bis diese Bedingung
erfillt war. Die Multiplikation der ermittelten Haltbarkeit, ausgedriickt in Warmtagen (WT)
von 40 °C bzw. 60 °C, mit dem folgenden Umrechnungsfaktor zeigte an, wie lang das Bier
beim Konsumenten tribungsfrei bleibt [MIEDANER 2002]:

Tage der Haltbarkeit bei 20 °C
Tage der Haltbarkeit bei 40 °C bzw. 60 °C

Umrechnungsfaktor =

(4.13)

“Dije technischen Daten des Labortriibungsmessgerats sind im Anhang (Kapitel 8, Tabelle 8.11) zu finden.
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Im Z&hler der Gleichung 4.13 steht die durchschnittliche Anzahl der Tage, in denen das Bier
beim Konsumenten seine Glanzfeinheit behalt. Der Nenner bildet die Anzahl der Warmtage.

Die Berechnung der voraussichtlichen Haltbarkeit unter Praxisverhéltnissen (Tage) entspricht
dem Produkt aus Haltbarkeit in Warmtagen bei 40 °C bzw. 60 °C und Umrechnungsfaktor
(Gleichung 4.13).

In der Methodensammlung®' der MEBAK ist der Abschnitt (ber die Testausfiihrung etwas
missverstandlich formuliert. Aus dem Text geht nicht klar hervor, ob die Triibung nach einem
Warmtag bei 0 °C oder 20 °C gemessen werden soll. Es heifit lediglich ,,Triilbung wie oben
messen [MIEDANER 2002]. Zwar ist dort die Messung bei +20 °C beschrieben, deutsche
Priflaboratorien messen aber bei 0 °C.

Im Gegensatz zur géangigen Praxis und der Ausflhrungsvorschrift der Brautechnischen
Analysenmethode der MEBAK wurden die Bierproben in dieser Arbeit nach der Kélte-
behandlung erst auf 20 °C erwéarmt. AnschlieRend folgte die Tribungsmessung. Dieser Mess-
vorgang l&sst sich mit der Kenntnis begriinden, dass sich eine Kéltetribung bei 0 °C durch
Erwdrmen des Biers wieder auflésen kann. Eine wahrnehmbare Tribung bei 20 °C ist
hingegen im Allgemeinen nicht mehr reversibel [NARziss 2004]. Die Simulation der
tatsdchlichen Gegebenheiten beim Konsumenten oder im Handel schien daher zweckmaRig,
um den Zeitpunkt des Einsetzens der Dauertriibung bei Raumtemperatur zu erfassen. Zwar
geht der Vorteil der vergleichbar hoheren Kaltetribungswerte verloren, aber eine Mess-
temperatur von 20 °C war im Gegensatz zu 0°C deutlich einfacher einzuhalten. Die
Messergebnisse sind dadurch reproduzierbarer.

Diskussionswirdig bleibt ein weiterer Punkt der Analysenvorschrift der MEBAK: Oben
beschriebener Test wird durchgefiihrt, bis eine Tribungszunahme von 2 EBC erreicht ist.
Dies geschieht unabhdngig von der Ausgangstribung a des Biers. Biere mit einer 90°-
Triibung >2 EBC konnen aber bereits sichtbare Opaleszenz aufweisen. Aus diesem Grund
wird neben einer Zunahme von 2 EBC auch die Uberschreitung von 2 EBC als Absolutwert
wéhrend des Forciertests im Ergebnisteil diskutiert.

4.6 Wirzekochen

Das Wiirzekochen im LabormaRstab wurde mit Hilfe einer PILZ®-Heizhaube der Serie G/K/U
der Winkler GmbH, Heidelberg durchgefiihrt. Eine geschlossene Kochung mit Ruckfluss-
kihler sollte die Verluste durch Verdampfung méglichst gering halten.

4.7 Kurzzeiterhitzen

Mittels Kurzzeiterhitzung (KZE) kann Bier pasteurisiert werden [Kunze 2011]. Dabei wird
das Bier durch einen Warmeubertréger auf eine bestimmte Temperatur erwarmt, um mogliche

' Der Originalauszug ,,Ausfiihrung® des Kapitels 2.15.2.1 Forciermethode ist im Anhang (Kapitel 8, Abbildung
8.1) abgedruckt.
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Mikroorganismen abzutdten. Die Malieinheit der Pasteurisation ist die Pasteurisationseinheit
PE [KuNze 2011].

Zur Untersuchung des Einflusses der Kurzzeiterhitzung auf die chemisch-physikalische Stabi-
litdt von Weizenbieren kamen zwei unterschiedliche Kurzzeiterhitzungsanlagen zum Einsatz.
Neben einer Versuchsapparatur im LabormaRstab wurden die Erhitzungsversuche auch mit
einem konventionellen Kurzzeiterhitzer (Industrieanlage) einer mittelstdndischen Brauereli
nachgefahren. Bei der konventionellen KZE wurden die Bierproben auf 80 °C erhitzt. Durch
Andern des Volumenstroms variierten die Pasteurisationseinheiten zwischen 400 PE, 600 PE
und 900 PE.

Im Folgenden wird die Versuchsapparatur fir die KZE-Versuche im Labormalstab kurz
erlautert.

4.7.1 Aufbau der Versuchsapparatur

Fir den KZE-Versuch im Labormafstab wurde die Edelstahlwendel einer Schankapparatur
derart umgebaut, dass sie durch Eintauchen in ein Wasserbad erhitzt und anschlieBend im
Eiswasserbad wieder abgekuhlt werden konnte. Dies ermdglichte die Erwdrmung von Bieren
im Labormalstab auf unterschiedliche Temperaturen innerhalb definierter Zeiten.

Abbildung 4.12 zeigt die Male der Edelstahlwendel (1) sowie den schematischen Aufbau fur
den KZE-Laborversuch. Die Wandstarke der Wendel betrug 1 mm, so dass sich ein Innen-
durchmesser von 10 mm ergab.

An den Enden der Edelstahlwendel wurden 5/8-Zoll-Gewinde angeschweilst und mit
Absperrhahnen (2) und (6), Model SK 184.08 der Micro Matic Dispense Service GmbH, Kéln
versehen. Der Absperrhahn am Wendeleinlauf (2) war Uber einen 2 m langen Getrénke-
schlauch (3) fur kohlensdurehaltige Getrdnke, Typ Dr. Teichmann, Innendurchmesser
@i =7 mm, der Micro Matic Dispense Service GmbH, Koln und eine Steckkupplung (4),
Model NC Pepsi Cola (getrankeseitig) der IMI Cornelius Deutschland GmbH, Langenfeld mit
einem 19 I-Corneliusbehélter (5) verbunden. Am Wendelausgang wurde der Hahn (6) uber
einen 1 m langen Getrankeschlauch (7) mit einem AFG-Kompensationshahn (8), Model
CMB-STV der IMI Cornelius Deutschland GmbH, Langenfeld gekoppelt.

Das System konnte nach Befillen des Corneliusbehélters mit Bier Uber eine weitere Steck-
kupplung (9), NC Pepsi Cola der IMI Cornelius Deutschland GmbH, Langenfeld durch Ein-
blasen von CO, unter Druck gesetzt werden.
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Abbildung 4.12. Schematischer Aufbau der Anordnung des Corneliusbehdlters und der Edelstahlwendel fir
den KZE-Laborversuch [modifiziert nach TIESCH 2008].

Als Heizbad fand ein 30 I-Wasserbad, Model HAAKE W13 mit Umwalzthermostat HAAKE
DC 10 der Thermo Elektron GmbH, Karlsruhe Verwendung. Zum besseren Isolieren und zur
Reduktion der Wasserverdunstung wurde die Wasseroberflaiche mit Schwimmkugeln aus

Polypropylen abgedeckt. Als Kiihlbad diente ein 40 I-Kunststoffeimer mit einer Flockeneis-
Wasser-Mischung.

4.7.2 Aufheiz- und Abkuhlverhalten der Edelstahlwendel

Die Bestimmung des Aufheiz- und Abkuhlverhaltens im Inneren der Wendel erfolgte mit dem
Multifunktionsmessgerat Model ALMEMO® 2390-5 mit Datenlogger-Option und dem
Thermoelement NiCr-Ni (K) von der Ahlborn Mess- und Regelungstechnik GmbH, Holz-
kirchen. Dafur wurden die Wendel mit Leitungswasser geftllt und das Thermoelement in die
Leitung eingefuhrt. Um die Messspitze in der Mitte des Leitungsquerschnitts zu fixieren,
wurde sie zuvor durch eine 9 mm Schwammkugel, Micro Matic Dispense Service GmbH,
Ko6lIn gesteckt. Das Aufheiz- und Abkihlverhalten der Wendelflissigkeit wurde fir die
Temperaturen 60 °C, 70 °C und 80 °C aufgezeichnet. Vor jeder Messung wurde die Wendel
auf Raumtemperatur temperiert. Es folgten acht Aufheiz- und Abkihlmessungen bei je 60 °C,
70 °C und 80 °C. Um ein homogenes Temperaturprofil zu erhalten, wurden jeweils vier
Messungen davon am Wendeleingang, die weiteren vier am Wendelausgang durchgefiihrt.
Beim Aufheizen der Wendel sank die Temperatur im Wasserbad leicht ab. Um dies zu
kompensieren, wurde das Wasser wahrend der Aufheizphase bis zur gewuinschten Temperatur
auf 60,5 °C, 71,2 °C und 81,5 °C geheizt. Damit fiel nach dem Aufheizvorgang die Wasser-
badtemperatur auf genau 60 °C, 70 °C bzw. 80 °C.
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Abbildung 4.13 zeigt das Aufheiz- und Abkihlverhalten von Wasser in der Edelstahlwendel
anhand der Temperaturkurven bei einer KZE-Behandlung von 60 °C, 70 °C und 80 °C. Je
nach Temperatureinstellung ergeben sich unterschiedliche Aufheiz- und Abkunhlzeiten.
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Abbildung 4.13. Aufheiz- und Abkihlverhalten von Wasser in der Wendelapparatur bei der 60 °C-, 70 °C-
und 80 °C-KZE-Behandlung [modifiziert nach TIESCH 2008].

Durch den steilen Temperatursturz auf unter 60 °C wahrend den Abkuhlphasen konnten die
Pasteurisationseinheiten wahrend der Kihlung vernachlassigt werden.

Tabelle 4.1 zeigt die Parameter des KZE-Laborversuchs fur die unterschiedlichen KZE-
Einstellungen sowie die errechneten Pasteurisationseinheiten.

Tabelle4.1.  Temperaturen und Dauer der Aufheiz- und Heilhaltephase sowie die errechneten Pasteur-
einheiten des KZE-Laborversuchs fur die KZE-Einstellungen 60 °C, 70 °C und 80 °C [TIESCH
2008].

s 60 °C KZE 70 °C KZE 80 °C KZE

Aufheiz- HeilRhalte- Aufheiz- HeilRhalte- Aufheiz- HeiRhalte-
Parameter
phase phase phase phase phase phase

Temperatur [°C] 60,5 71,2 81,5

Zeit [s] 90 300 70 80 60 20
PE 1 5 20 35 277 318
Gesamtzeit [s] 390 150 80

Gesamt-PE 6 55 595
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4.8 Bestimmen des noch koagulierbaren Stickstoffs der Wiirze

In dieser Arbeit war nur der Gesamtproteingehalt der Wirze relevant. Dazu fand die
3.1.45.2.1 Methode KJELDAHL (EBC-Methode) gemé&R der Brautechnischen Analysen-
methoden der MEBAK Anwendung [MIEDANER 2002].

4.9 Probematerial

Hinsichtlich des Probenmaterials wurde auf die Verwendung konventioneller, gdngiger Roh-
stoffe und Biere (Standardprodukte) geachtet. Somit wurde eine gute Vergleichbarkeit mit der
Mehrheit von Alternativprodukten gewdhrleistet.

4.9.1 Bier

Alle verwendeten Bierproben waren herkémmliche, konventionelle Biere verschiedener
Sorten aus unterschiedlichen Brauereien in Deutschland und Mitteleuropa, die nach dem
Deutschen Reinheitsgebot gebraut wurden.

4.9.2 Reinstwasser

Das unter Punkt 4.1.2.7 produzierte, entsalzte Wasser diente ausschlieBlich zu Reinigungs-
zwecken. Zur Herstellung von salzfreiem, organisch reinem, partikelfreiem und steril filtrier-
tem Reinstwasser wurde das Reinstwassersystem GenPure UV-TOC der TKA Wasserauf-
bereitungssysteme GmbH, Niederelbert verwendet. Das Reinstwasser wurde zum Verdiinnen
oder als Lésungsmittel eingesetzt und besaf eine Leitfahigkeit von 0,055 pS-cm* bei 20 °C
sowie einen Partikelgehalt (>0,22 pm) von <1 mI™ [TKA 2007].

4.9.3 Standardwiirze

Als standardisierte Wirze wurde das Wurzegranulat GM 70 der GranMalt AG, Freising
verwendet, das mit Reinstwasser, beschrieben in Kapitel 4.9.2, auf unterschiedliche
Extraktgehalte eingestellt werden konnte. Das Granulat bestand zu 70 % aus Malz und zu
30 % aus sonstigem Starketrager.

Zur Wirzeherstellung wurde die entsprechende Granulatmenge eines gewunschten Extrakt-
gehalts in einen 1 Liter-Messkolben gegeben und dieser anschlieBend mit Reinstwasser bis
zur Eichmarke gefullt. Tabelle 4.2 gibt Auskunft Uber die Einwaagemengen pro Liter flr
unterschiedliche Extraktgehalte.
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Tabelle 4.2. Wirzegranulatkonzentration in g-I* zum Einstellen einer gewiinschten Extraktkonzentration
[eigene Messungen].

Extraktkonzentration [Gew.-%]

Wiirzegranulatkonzentration [g-1™]

| Extraktkonzentration [Gew-9%6]
2 21,349
4 42,699
6 64,048
8 85,397
10 106,747
12 128,096
14 149,441
16 170,794
18 192,144
20 213,493

Eine eingewogene Malzgranulatmenge von etwa 128 g, die in 1.000 ml Reinstwasser geldst
wurde, temperiert auf 20 °C, entsprach einem Stammwirzegehalt von 12 Gew.-%. Nach
Mischen von Granulat und Wasser wurde die Losung etwa 10 Minuten mittels Magnetriihrer
homogenisiert. Anschlielend folgte die Analyse der Wirze nach Temperieren.

Tabelle 4.3 zeigt die analytischen Daten der verwendeten Standardwirze bei einem Extrakt-
gehalt von 11,75 Gew.-%.
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Tabelle 4.3.  Analysenwerte einer 11,75 %igen Wirze nach den Analysenmethoden MEBAK, EBC sowie
LusTIG und FORSTER [eigene Messungen, Methoden nach: LUSTIG 1994, FORSTER 1996,
PFENNINGER 1996, EBC 1998, MIEDANER 2002].

11,75 Gew.% MEBAK Il 2.10.3/A-EBC8.3
1,04734 - MEBAK 11 2.10.2.3/A-EBC 8.2.2
5,70 - MEBAK Rohstoffe 3.1.4.2.7/A-EBC 4.18
85,6 mgl?  MEBAK I113.10.2

6,5 mg-I?  MEBAK 111 3.10.2

671,0 mgl"  MEBAK I113.10.2

145 mgI?  MEBAK I113.10.2

322 gt MEBAK I 1.3

164 ugl™  MEBAK I 1.3

20,1 mgl?  MEBAK I113.10.2 (1996)
19,6 mglt  MEBAK I113.10.2 (1996)"
10,4 mgI*  DIN EN ISO 11885 E22

47,1 mg-I"  DINEN ISO 11885 E22

352 mg-I"  DIN EN ISO 11885 E22

109 mg-I"  DIN EN ISO 11885 E22

0,17 mgl?  DINEN ISO 11885 E22

013 mgI™  DINEN ISO 11885 E22

0,05 mgl?  DINEN ISO 11885 E22

0,07 mgI™  DINEN ISO 11885 E22

0,02 mgI*  DIN EN ISO 11885 E22

667 ugl?  [LUSTIG 1994, FORSTER 1996]
850 ugl?  [LUSTIG 1994, FORSTER 1996]
<1 ugl?  [LUSTIG 1994, FORSTER 1996]
167 ugl™?  [LUSTIG 1994, FORSTER 1996]
6 pgl™  [LUSTIG 1994, FORSTER 1996]
126 pg-lt [LUSTIG 1994, FORSTER 1996]
60 ugl?  [LUSTIG 1994, FORSTER 1996]
9 pg-lt [LUSTIG 1994, FORSTER 1996]

“ Wert wurde stéchiometrisch umgerechnet.

4.9.4 Hopfen

Die Wirze wurde mit der Hopfensorte Hallertauer Tradition Typ 45 der Simon H. Steiner
Hopfen GmbH, Meinburg gehopft. Der Hopfen entstammte der Ernte 2006 und besal} einen
a-Sauregehalt von 8,1 %. Konzentrierte Hopfenpellets Typ 45 sind in ihrer Zusammensetzung
mit Hopfendolden vergleichbar und wurden der Wiirze direkt beim Kochen zugegeben.
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Die Bestimmung der Bittereinheiten der Wurze nach Isomerisation beim Kochen erfolgte mit
der nasschemischen Methode 9.8 der Analytica-EBC der European Brewery Convention
[EBC 1998].

4.9.5 Molkenproteine

Als Molkenprotein diente das eiweiRangereicherte Molkenproteinpulver Bayolan P50 der
Bayerischen Milchindustrie eG, Landshut. Das Molkenproteinpulver wurde aus Sufmolke
hergestellt. Das mittels Ultrafiltration gewonnene Retentat wurde durch Mischen mit SuR-
molke auf einen Eiweillgehalt eingestellt, aufkonzentriert, erhitzt und nach Kristallisieren
spruhgetrocknet.

Das Molkenproteinkonzentrat hatte einen Eiweil3gehalt von 50,0 % (48,0-52,0 %) mit 29,0 %
bis 34,0 % Lactose-Monohydrat, maximal 7,5% Asche, max. 7,0% Fett und einem
Wassergehalt von max. 5,0 %. Der pH-Wert einer 1:10 Molkenproteinkonzentrat-Ldsung mit
entsalztem Wasser liegt bei 6,1 bis 6,5.

4.10 Statistische Ergebnisbewertung

Fur die Ergebnisbewertung kamen statistische Verfahren zum Einsatz, wie sie in klassischen
analytischen Laboratorien Gblich sind.

4.10.1 Korrelationsberechnung zwischen PLD und Referenzanalytik

In dieser Arbeit wurden die Ergebnisse des PLD-Messsystems unter dem Aspekt der Korrela-
tion mittels Linearitatstest statistisch betrachtet. Bestehende, durch Ringversuche abgesicherte
und evaluierte Standardmethoden der Brau- und Lebensmittelanalytik bildeten hierzu die
Grundlage. Die Priifung zur Akzeptanz der Linearitat erfolgte tber das BestimmtheitsmaR R
Dieses ergibt sich rechnerisch aus dem Quadrat des Korrelationskoeffizienten [GOTTWALD
2000]. Das BestimmtheitsmaR R? gibt dabei an, wie das Variablenpaar aus dem Messwert des
PLD und der Referenzanalytik miteinander verknupft ist bzw. korreliert. Nimmt das
BestimmtheitsmaR3 Werte nahe R*=1 an, so besteht ein wahrscheinlicher Zusammenhang
zwischen den Messergebnissen des PLD und der Referenz.

4.10.2 Interpretation der Einzelergebnisse
Alle Ergebnisse dieser Arbeit wurden unter folgenden Annahmen interpretiert:

1. Das Messergebnis als Mittelwert einer Mehrfachmessung ist der beste Schatzwert fir
den zugehorigen Wert der Messgrolie.

2. Der Bereich des Mittelwerts + seiner Unsicherheit sollte einen grofien Anteil der
Werteverteilung umfassen, die der MessgroRe sinnvoll zugeordnet werden konnten.
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Die Messunsicherheit wurde als Vertrauensbereich mit Hilfe der t-Verteilung nach W. S.
GOsSseT ermittelt [GOssSET 1908], da es sich im Allgemeinen um die Vertrauensgrenzen flr
den Mittelwert bei unbekannter Streuung handelte.

Die Messunsicherheit ergibt sich aus der empirischen Standardabweichung s von der Anzahl
n an Probenmessung und deren arithmetischem Stichprobenmittelwert x gemal DIN 1SO
5725 auf einem Signifikanzniveau mit einer Wahrscheinlichkeit von P =95 % [DIN ISO
5725 1981]:

¥+ 2 (4.14)

Durch analytische Verfahren gewonnene Daten sind im Allgemeinen normalverteilt. Trotz-
dem wurden die Messwertabweichungen zusatzlich auf ihre Normalverteilung (GAURSCHE
Verteilung) mit dem Schnelltest nach DAVID et al. [DAVID et al. 1954] oder dem Chi-Quadrat-
Test geprift [BRONSTEIN et al. 1999].

4.10.3 Bestimmen der Prazisionsmalie

Die PLD-Methode in der Applikation zum Messen von Bier und Wirze fand bislang nur im
Rahmen dieser Arbeit Anwendung. So konnten zur Beurteilung der Qualitat des Messver-
fahrens lediglich die Prézisionsmale Wiederholstandardabweichung s, und Wiederholbarkeit
r nach DIN 1SO 5725 [DIN ISO 5725 1981] bestimmt werden. Die Bestimmung der Ver-
gleichsstandardabweichung sg und der Vergleichbarkeit R ist erst dann sinnvoll, wenn auch
andere Laboratorien mit der beschriebenen PLD-Messtechnik und Applikation arbeiten sowie
an einem gemeinsamen Ringversuch teilnehmen.

4.11 Versuchsablauf
Insgesamt teilt sich der Versuchsablauf in vier Abschnitte:

1. Im ersten Teil werden durch experimentelle Untersuchungen die EinflussgroRen auf
Partikeloberflachenpotential und -ladung ermittelt und die Prézision des Messver-
fahrens statistisch beurteilt.

2. Danach werden unterschiedliche Biere im frischen und gealterten Zustand auf ihre
Veranderung der physikalisch-chemischen Langzeitstabilitat hin untersucht.

3. Der Vorgang der Bieralterung und dessen Theorie wird im dritten Teil mit Hilfe von
standardisierter Wiirze und dem Einsatz von Molkenproteinkonzentrat plausibilisiert.

4. Im letzten Abschnitt werden unterschiedliche Anwendungen der Ladungstitrations-
methode im Rahmen der Partikelanalytik in der Brau- und Getrankeindustrie
vorgestellt.

Fur ein besseres Verstandnis beim Lesen wird in diesem Kapitel auf eine genaue Beschrei-
bung der jeweiligen Versuchsabldufe verzichtet und auf die detaillierten Versuchs-
darstellungen im direkten Zusammenhang mit den Ergebnissen in Kapitel 5 verwiesen.
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5 Ergebnisse und Diskussion

5.1 Einfllsse auf die Signalauswirkung und die Prazision der Ergebnisse

Die in Kapitel 2.7 beschriebene elektrokinetische Erscheinung Strdmungspotential lasst sich
methodisch bzw. messtechnisch gemall Ausfuhrungen in Kapitel 4.1 durch den Partikel-
ladungsdetektor PLD umsetzen.

Wie in Kapitel 4.1.2.4 beschrieben, konnten die Partikeloberflachenladungen in dieser Arbeit
mit geeigneten Polyelektrolytldsungen durch Titration bestimmt werden. Sowohl die
Temperatur als auch die Wahl des Titrationsmittels haben Einfluss auf die Bestimmung
probenspezifischer Ladungsmengen. Titrationsmittel kodnnen unter bestimmten Voraus-
setzungen, wie in Kapitel 4.1.2.5 ausgefiihrt, zur Ermittlung der spezifischen Oberflachen-
ladungsdichte dienen.

Neben der Partikeloberflachenladung wurde auch das Potential gemessen. Die Hdhe des
Messsignals hangt einerseits von den Proben- und Umgebungsparametern ab. Andererseits
beeinflussen insbesondere die Stromungsverhaltnisse im Messspalt die Potentialausgabe. Von
den in Kapitel 4.1.2.3 genannten Einflissen kamen fir eine gezielte Untersuchung die
MessgroRen Temperatur, Leitfahigkeit und pH-Wert der Probe in Frage®®. Andere Einfliisse
wie Geometrie der Messzelle oder Frequenz des Verdrangerkolbens konnten nicht variiert
werden und waren damit ohnehin messtechnisch vorgegeben. Daher wurden die wichtigsten
EinflussgroRen auf ihre Signalauswirkung hin untersucht.

Sowohl Oberflachenpotential als auch das titrierte VVolumen zum Bestimmen der Partikel-
oberflachenladung wurden durch Wiederholmessungen auf ihre Prazision hin evaluiert.

5.1.1 Temperatureinfluss auf das titrierte Volumen

Mit dem Partikelladungsdetektor PLD war es mdglich, die Partikeloberflachenladung mittels
Titration zu bestimmen und diese in Abhéngigkeit des eingesetzten Titrationsmittels in
volumen- oder massenspezifische Ladungsmengen umzurechnen. Dazu wurde eine exakte
Bestimmung der Titrationsmenge vorausgesetzt. Mit Hilfe einer prazisen Schlauchpumpe
wurden die jeweiligen Titrationsmengen dosiert und der Wert zur Auswertung an die Elek-
tronik der Messeinheit des PLD weitergeleitet.

Da gerateseitig keine Temperaturbestimmung der Titrationslésung stattfand, wurde zundchst
der Einfluss der Titrationslosungstemperatur auf die tatséchlich titrierten Mengen gepruft. Als
Spil- und Titrationsldsung diente hierzu Reinstwasser nach MaRgabe von Kapitel 4.9.2. Die
Losung entsprach unter Normaldruck bei einem Volumen von 1 ml und einer Temperatur von
20 °C einer Masse von 0,9982 mg [GERTHSEN und VOGEL 1999].

?Der Parameter Viskositat bleibt unberiicksichtigt, da iibliche Werte fiir Bier im Mittel 1,6 mPa-s betragen
[VLB 2008] und damit weit unter dem fiir Standardmesszelle und -kolben angegebenen Grenzwert von
300 mPa-s lagen [AFG 2006].
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Mit Hilfe eines Spilmodus im PLD konnte ein voreingestelltes Soll-Volumen Vo von 4 ml
titriert werden. Die mittels Wasserbad temperierte Spullésung wurde tber einen Schlauch mit
Hilfe der Dosierpumpe angesaugt und nicht in die Messzelle, sondern direkt auf eine
Waagschale dosiert. Mittels Analysenwaage lie} sich die Masse der Spiillésung bestimmen
und Uber die Dichte von Wasser in das tatsachliche Spilvolumen umrechnen.

In Abbildung 5.1 sind die Spilvolumina bei vier unterschiedlichen Temperaturen aufgetragen.
Pro Grad Temperaturerhdhung sinkt das tatsachliche Spulvolumen im Mittel zwischen
0,002 ml und 0,003 ml. Bei 20 °C und 25 °C wurde die beste Wiederholbarkeit der Spl-
volumina erhalten (kleine Konfidenzintervalle).

3,99

3,98

3,97 =~J

3,96 1

3,95 <

Spiilvolumen [ml]

3,94 -

3,93

3,92

3,91

10 15 20 25 30 35
Temperatur [°C]

Abbildung 5.1.  Bestimmen des Spulvolumens mit einer Titrationsldsung, temperiert auf 15 °C, 20 °C, 25 °C
und 30 °C. Als Titrationslosung wurde Reinstwasser verwendet. Mit steigender Temperatur
sinkt das Spiilvolumen im Mittel um etwa 0,0025 ml-°C™". GroRe Ungenauigkeiten der
titrierten Mengen sind bei 30 °C, hohe bis sehr hohe Messgenauigkeiten bei 20 °C und
25 °C zu beobachten [eigene Darstellung].

Im néchsten Schritt wurde geprift, ob die festgestellten Messabweichungen in Abhangigkeit
der Temperatur zufallig sind oder sich linear zum titrierten VVolumen verhalten. In 0,01 ml-
Schritten wurde Wasser titriert, dessen Masse bestimmt und abhdngig von der Temperatur in
sein titriertes Volumen umgerechnet. Abbildung 5.2 zeigt die Abweichung des titrierten
Volumens V+ bei einer konstanten Temperatur T zum Soll-Volumen V. Aus der Abbildung
wird deutlich, dass die Messwertabweichungen linear mit dem Anstieg des titrierten Volu-
mens zunehmen. Far ein titriertes Volumen mit einer Temperatur von 20 °C liegt die relative
Abweichung bei etwa —1 %.
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Titriertes Volumen V [ml]
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Abbildung 5.2.  Abweichung des titrierten Volumens V; bei konstanter Temperatur T zum Soll-Volumen
V- Bei steigendem titrierten Volumen V4 erhéht sich linear die Abweichung zum Soll-
Volumen (V1 — Vgq). Die relative Messabweichung betragt je nach Temperatur zwischen
—0,73 % (fir 15 °C) und —1,67 % (fur 30 °C) [eigene Darstellung].

Obwohl die Messfehler bei niedrigeren Temperaturen geringer ausfielen, erschien aufgrund
praktischer Uberlegungen und der Erkenntnis aus Abbildung 5.1 ein Temperieren der Titra-
tionslésung auf 20 °C sinnvoll. Zum einen existierte nahezu in jedem Labor ein 20 °C-
Wasserbad und zum anderen war ein Messfehler von —1 % durchaus vertretbar.

Inerhalb einer Messreihe wurden alle Analysen nur mit einem Geratetyp (PLD) durchgefuhrt
und das titrierte Volumen nicht auf seine volumen- oder massen-spezifische Ladungsmenge
umgerechnet, siehe Kapitel 4.1.2.5. Deshalb wurde auf eine (mess-)systemseitige Korrektur
der Abweichung des Titrationsvolumens verzichtet.

5.1.2 Einsatz von Polyelektrolytlésungen als Titrationsmittel

Die in Kapitel 4.1.2.4 beschriebene Polyelektrolyttitration hat die Bestimmung der proben-
spezifischen Ladungsmengen zum Messziel (PLD-Endpunktdetektion). Der Vorgang basiert
auf dem Prinzip der Partikeloberflachentitration auf Ladungsneutralitdt. Das wesentliche
Messergebnis zeigt den Verbrauch an entgegengesetzt geladenem, standardisierten Titrations-
reagenz (Polyelektrolytldsung)®.

“Gemeint sind die Makroionen mit ihren ladungstragenden Gruppen in der Polyelektrolytldsung. Die
Gesamtmenge an titriertem Volumen als eine neutrale Ldsung ist aber immer die Summe aus Makroionen und
Gegenionen.
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Hierzu wird vorausgesetzt, dass die Polyelektrolytlosung stéchiometrisch 1:1 mit den
Ladungen der Partikel in der Probe reagiert [MULLER 1996]. Diese Uberlegung basiert auf der
Bildung von 1:1-Ladungskomplexen geladener Polymere bei Kontrolltitration. Das Ausbilden
eines Ladungskomplexes wird als Symplexbildung bezeichnet [MULLER 1996]. Somit ist die
Symplexbildung zwischen Polykation oder Polyanion und Kolloidpartikel die Grundlage der
Polyelektrolyttitration. Im Zuge einer Konzentrationsreihe wurde mittels entgegengesetzter
Polyelektrolytlosungen die Ladungsneutralisation Uber eine Symplexbildung im PLD von
MULLER nachgewiesen [MULLER 1996].

Zum besseren Verstandnis der nachfolgenden Diskussion muss folgender Detailaspekt theo-
retisch betrachtet werden: Die Struktur der gebildeten Symplexe kann durch die zwei in
Abbildung 5.3 dargestellten Grenzstrukturmodelle beschrieben werden, der Leiterstruktur (A)
und der Rihreistruktur (B).

A B

Abbildung 5.3. Entgegengesetzt geladene Polymere (grau und rot dargestellt) bilden einen Ladungs-
komplex in Form einer Leiter- (A) oder Rihreistruktur (B) [MICHAELS et al. 1965, PHILIPP
et al. 1982, DAUTZENBERG et al. 1994].

Abbildung 5.4 stellt schematisch den Vorgang der Symplexbildung dar. Die Wechsel-
wirkungen sind im Allgemeinen CouLOMBSCHER Natur, also ionisch. Dies wird bestétigt,
indem die Symplexbildung bei hohen lonenstéarken (>1 mol-I™") nicht gegeben ist [MULLER
1996]. In Abbildung 5.4 wird das Grenzmodell der Leiterstruktur aus Abbildung 5.3 A
gezeigt. Dieses erscheint gegeniber dem Riuhreimodell wahrscheinlicher, da sich der Poly-
elektrolyt durch gleich geladene Gruppen an seiner Oberflache kettenéhnlich strecken kann.
Grundsétzlich sollten Titrationsstandards kettenférmig, moglichst unverzweigt und hin-
sichtlich ihrer Molmassen eng verteilt sein [MULLER 1996].
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Abbildung 5.4. Symplexbildung zweier entgegengesetzt geladener Polyelektrolyten (griin und rot darge-
stellt), abgebildet in der Grenzstruktur des Leitermodells als geordnete 1:1-Stéchiometrie im
Gegensatz zu einer statistischen 1:1-Stochiometrie des Rihreimodells in Abbildung 5.3
[BTG 2008, TiTzE et al. 2010b].

Abbildung 5.5 zeigt drei Titrationen (Dreifachbestimmung) von 0,001 n Poly-DADMAC in
einer Probenldsung mit entgegengesetzt geladenen 0,001 n PES-Na. Das Probenvolumen der
auf 20 °C temperierten PES-Na-L6sung entsprach genau 10,0 ml. Das gemessene Anfangs-
potential von —1.200 mV verwies durch sein VVorzeichen auf die negativ geladene Oberflache
der Makroionen des PES-Na. Die Polyanionen bilden in wassriger Losung eine elektrische
Doppelschicht aus. Die Gegenionenwolke wurde durch die Stromung im PLD bei solchen
Polyanionen verschoben, die an der PTFE-Oberflache von Messzelle und Verdrangerkolben
adsorptiv fixiert waren. Dank der Ladungstrennung bewirkten diese Partikel die Ausbildung
eines messbaren Potentials. Frei bewegliche Polyanionen trugen aufgrund ihrer Mobilitét
nicht zum Messsignal bei.

Trotz kontinuierlicher Zugabe des entgegengesetzt geladenen Poly-DADMAC bildete sich
zunéchst ein stabiles Plateau aus. Dieses mindete bei einem titrierten Volumen zwischen 6 ml
bis 8 ml in einen steilen Abfall des Potentials. Letzteres erreichte bei knapp 10 ml den Wert
Null. Das ausgepragte Potentialniveau belegt, dass frei bewegliche PES-Na-Molekile in der
Probenlosung im Uberschuss vorliegen mussten. Grund hierfiir ist eine Séattigung der
kinetisch ungehinderten Molekile durch Symplexbildung mit dem zutitrierten Poly-
DADMAC. Aufgrund ihrer Beweglichkeit waren die freien Molekule fur das Titrationsmittel
besser zugénglich. Erst nach Absdttigung erfolgte die Symplexbildung mit den immobi-
lisierten Molekilen. Dabei fiel das Potential exponentiell ab, bis es ungefahr bei einem
titrierten Volumen von 10 ml den Aquivalenz- bzw. Nullpunkt erreichte.
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Abbildung 5.5. Ladungstitrationskurven einer 0,001 n PES-Na-Lgsung titriert mit einer 0,001 n Poly-
DADMAC-L6sung bis zur Neutralisation (Potential = 0 mV) mittels Dreifachbestimmung
(Probenvorlage 10 ml). Der Titrationskurvenverlauf beschreibt zunéchst ein Potentialplateau
bei etwa —1.200 mV und fdllt zwischen 6 ml und 8 ml steil auf 0 mV ab [eigene
Darstellung].

Obwohl beide Polyelektrolyten stéchiometrisch miteinander reagierten, lag das titrierte VVolu-
men etwas unterhalb von 10 ml. Griinde hierflr sind einerseits der bereits diskutierte Mess-
fehler von —1 %, siehe Kapitel 5.1.1, sowie die Abweichungen in S&ure- und Basestarke,
Ladungsdichte und Molekiilgeometrie der Polyelektrolyten [KOTZz et al. 1986]. Zuséatzlich zur
Ladungstitration wurde die PartikelgroRen&nderung aufgrund der Symplexreaktion gemessen.
Die PartikelgroRenverteilungen der Polyelektrolyte wurden als Einzelsubstanz und als
Mischung mittels dynamischer Lichtstreuung gemaR Kapitel 4.4 bestimmt.

Abbildung 5.6 zeigt die PartikelgroRenverteilungen der reinen Polyelektrolytlésungen sowie
zweier 1:1-Mischungen unterschiedlicher Konzentrationen. Mit der dynamischen Licht-
streuung konnen disperse Phasen in Konzentrationsbereichen von 0,01 Vol.-% bis 50 Vol.-%
charakterisiert werden [HORN 1998].

Wurde beispielsweise zum Herstellen einer 0,001 n Ldsung ein Poly-DADMAC-Konzentrat
mit 20 Gew.-% in H,O und einem mittleren Molekulargewicht von 100-200 kD verwendet, so
mussten bei einer Dichte von 1,04 g-ml™" etwa 0,8 ml des Konzentrats mit Wasser auf ein
Volumen von einem Liter gebracht werden. Unter der Annahme, dass die Dichte des reinen
Poly-DADMAC in der GroRenordnung von 1 g-cm® liegt, ergibt sich bei einem 20 %igen
Anteil eine Konzentration von etwa 0,016 Vol.-% des Poly-DADMAC. Da das organische
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Polymer in Losung dissoziiert vorliegt, (CgHigN™ + CI"),, trigt der Chloranteil als geldstes
(Gegen-)lon nicht zur Streulichtintensitat bei.

Somit reduzierte sich der effektive Volumenanteil und lag mit 0,012 Vol.-% an der unteren
Messgrenze. Durch die Abhéngigkeit der noch messbaren PartikelgroRe von der Volumen-
konzentration war es nicht moglich, die Einzelsubstanzen in ihrer urspringlichen Konzentrie-
rung von 0,001 n zu messen. Es wurden 0,1 n-Ldsungen (mit ~1,2 VVol.-%) verwendet. Somit
konnte sicher gestellt werden, dass fir die kleinste noch detektierbare Partikelgréf3e innerhalb

des Messbereichs des verwendeten Messgeréts die minimale VVolumenkonzentration erreicht
wurde?*

Die Verteilungen in Abbildung 5.6 zeigen, dass 60-70 % der Partikel in der Poly-DADMAC-
Losung in GroRen von 1 nm bis 10 nm vorliegen. Der hohe Feinanteil konnte auf eine enge
Molmassenverteilung mit wenigen Verzweigungen des Molekils hindeuten. Dies wiirde den
Vorteil von Poly-DADMAC als Titrationsstandard belegen.
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Abbildung 5.6. PartikelgroRenverteilung als Intensitdtssummenkurven einer 0,001 n PES-Na- und einer
0,001 n Poly-DADMAC-Lgsung sowie von zwei 1:1-Mischungen beider Substanzen (vgl.
Konzentrationsangaben in der Legende) [eigene Darstellung].

Hingegen macht der Feinanteil bei der PES-Na-L6ésung nur 10 % aus. Grinde konnten in
einer hoheren Verzweigung der Molekdle oder in der unterschiedlichen Mizellen-Bildung des
Stoffs liegen.

**Die Grenzkonzentrationen fiir Gold-, Silber-, Platin-, Polystyrol- und Kieselgel-Partikel sowie fiir biologische
Partikel wie Poly-DADMAC, in Abhéngigkeit der noch detektierbaren PartikelgroRe des verwendeten Mess-
systems sind im Anhang (Kapitel 8, Abbildung 8.2) dargestellt.
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Nach 1:1-Mischen beider 0,1 n-Lésungen wurde eine deutliche Verschiebung der Partikel-
grole durch Symplexbildung kenntlich. Lediglich ein Rest von etwa 5 % Feinanteil war noch
detektierbar. Der verbliebene Feinanteil deutet darauf hin, dass die Konzentrationslésungen
von genau 0,1 n nicht exakt hergestellt werden konnten oder sich die Mischungsverhéltnisse
hinsichtlich ihres Volumens nicht exakt entsprachen. Dem zugrunde liegt immer die Annah-
me einer stochiometrischen Reaktion der entgegengesetzten Elektrolyten. Das Bestimmen der
PartikelgroRenverteilung fir die Mischung der 1:1-Lésung mit niedriger Konzentration
(0,001 n) war im Gegensatz zu hoch verdiinnten Reinsubstanzen maoglich. Hier konnte aber
kein Feinanteil detektiert werden. Aufgrund der hohen Verdiinnung wurden die kleinen Parti-
kel vom Messsystem wahrscheinlich nicht erkannt.

Abbildung 5.5 zeigte fur beide Félle (1:1-Mischen mit 0,001 n und 0,1 n), dass sich die Parti-
kel nach Mischen beider Polyelektrolyte durch Aneinanderlagern vergréern. Daraus folgte
eine Vergroberung der Dispersion.

Aufgrund der Symplexbildung entstand nach Mischen beider Lésungen sowohl in niedriger
als auch in hoher Konzentration ein weiRer Niederschlag. Die Ldsungen der Mischungen
erschienen milchig. Der Effekt war fir die 0,1 n-Konzentrationen starker ausgepragt. Die
Reinsubstanzen hingegen waren Klar.

Der durchgefiihrte Versuch diente neben der Bestimmung des Titrationsmittelverbrauchs
beim Titrieren entgegengesetzt geladener Polyelektrolytlosungen einem weiteren Zweck. So
wurde kontrolliert, ob einerseits die Titrationseinrichtung des PLD einwandfrei volumetrisch
arbeitete und andererseits die Titrationsstandards alle erforderlichen Soll-Konzentrationen
aufwiesen. Letzterer Aspekt war besonders wichtig, da Poly-DADMAC oft als konzentrierte
wassrige Losung gehandelt wird. Das Herstellen einer exakten Konzentrationslésung tber
eine Einwaage ist aufgrund des hygroskopischen Verhaltens des Stoffs nur sehr schwer
mdoglich [MULLER 1996]. Daher musste die hergestellte Losung nach dem dargestellten
Verfahren wiederholt zur Kontrolle gegen eine geeignete anionische Standardldsung titriert
werden. Abweichungen konnten dann gegebenenfalls auch mit einem Faktor ausgeglichen
werden.

In dieser Arbeit wurde das Problem folgendermalen geldst: Die Titrationslésungen wurden zu
Beginn einer Messreihe in ausreichendem MaRe hergestellt. Damit waren zahlreiche Messun-
gen moglich. Ein Fehler der Einwaage hétte beim Vergleich der Messungen untereinander
keinerlei Auswirkungen gehabt. Ob die Voraussetzung der 1:1-Stochiometrie zur Bestim-
mung der Partikeloberflachenladungen auch fur die Polyelektrolyttitration von Bier gilt, wur-
de ebenfalls mittels Partikelgréienmessung tberpruft.

Fande keine Symplexbildung zwischen Titrationsmittel und den Kolloidpartikeln im Bier
statt, konnten theoretisch beide Komponenten dennoch parallel zur Ausbildung des PLD-Sig-
nals beitragen. Das Titrationsmittel wirde dann nicht wie gewiinscht an der Partikel-
oberflache adsorbieren, sondern aufgrund von Adsorption an der Messzellewand dem
elektrokinetischen PLD-Signal kompetativ entgegenwirken und dadurch das messbare
Potential mit zunehmender Titrationsmenge verringern. Grund hierfur ist seine ent-
gegengesetzte Oberflachenladung. In diesem Falle lieRe sich nach Abschluss der Titration
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aber weder eine Vergroberung in der PartikelgroRenverteilung noch eine Tribungsbildung in
der Bierprobe beobachten.

Doch gerade die Vergroberung der Partikel im Bier konnte tber die PartikelgroRenverteilung
gemessen werden. Abbildung 5.7 zeigt die PartikelgroRenverteilung eines Biers einerseits vor
und andererseits nach der Ladungstitration. Auch in diesem Fall konnte eine Trlibung nach
der Ladungstitration visuell beobachtet werden.

Die Messung belegt, dass es sich auch bei der Polyelektrolyttitration von Bier um eine 1:1-
Stochiometrie handelt. Damit wurde die Voraussetzung fir die Ladungstitration zur Bestim-
mung der Partikeloberflachenladungen in Bier erfiillt.
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Abbildung 5.7.  PartikelgroRenverteilung als Intensitatssummenkurven eines filtrierten Biers vor und nach
der Ladungstitration mit 0,001 n Poly-DADMAC. Aufgrund der Symplexbildung zwischen
Titrationsmittel und den Kolloidpartikeln im Bier fand eine deutliche Vergréberung der
Partikel statt [T1TZE et al. 2010b].

5.1.3 Justieren des Messsignals

Die primdre Information liegt in der Polaritat des Messsignals, welches das Vorzeichen der
Nettooberflachenladung eines Partikels angibt. Das mit dem PLD bestimmte Potential und das
Zeta-Potential der Partikel tragen immer dasselbe Vorzeichen. Da das stromungsinduzierte
Potential die lonendoppelschicht beeinflusst, besteht im Allgemeinen auch eine gute
Korrelation beider Grél3en. So verhélt sich das gemessene Potential theoretisch proportional
zum Zeta-Potential der Partikel.

Um das Signal der Potentialstarke spater auch quantitativ in die Interpretationen einzu-
schlielen, wurden zundchst die messtechnischen Einfllisse mittels Reinsubstanz getestet.
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Die Vorversuche hatten gezeigt, dass Messungen der reinen Polyelektrolytldsungen gut
separierbare und konstante Messsignale hervorbringen. Das Potential fur die Poly-DADMAC-
Losung lag in einem Bereich von +800 mV bis +1.200 mV und fir die PES-Na-Ldsung
zwischen =800 mV und —1.200 mV. Abbildung 5.8 zeigt eine typische Potentialkurve fir eine
PES-Na-Standardldésung. Auf anfangliche Schwankungen folgte nach einer Zeit von ungefahr
einer Minute ein konstantes Messsignal bei —1.200 mV.
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Abbildung 5.8. Potentialverlauf der Justierlésung 0,001 n PES-Na Uber die Zeit. Nach einer Minute stellt
sich ein konstantes Messsignal von etwa —1.200 mV ein [TI1TZE et al. 2007a].

Mit Hilfe dieser Standardldsung war es moglich, vor jeder Messung die Signalverstarkung des
Potentials in den Gerateeinstellungen zu Uberprufen. Gegebenenfalls wurde auf ein Potential
von —1.200 mV (nach)justiert.

Generell diente PES-Na als anionische Justierldsung, da die Mehrheit der Bier- und Wiirze-
proben Partikel mit negativer Oberflachenladung besaRen. Grundsétzlich fand die Justier-
I6sung auch als Kontrolle zwischendurch Anwendung, insbesondere wenn die Potentiale bei
Wiederholungsmessungen stark abwichen.

5.1.4 Darstellen der Titrationskurven

Nach Justieren des Messsignals wurden 10 ml der Probenldsung in die gereinigte Messzelle
pipetiert. Anschlie3end startete die Messung und der Probe wurde so viel Titrationsreagenz
hinzugefugt, bis das messbare Signal ein Potential von 0 mV erreichte.



5 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Abbildung 5.9 zeigt einen typischen Titrationsverlauf von Bier. Die Titrationskurve einer
Bierprobe wurde durch Dreifachbestimmung ermittelt.

Nach Einfillen der Probe waren die Partikel sowohl adsorptiv an der Oberflache von
Messzelle und Verdrangerkolben fixiert, als auch frei beweglich in Lésung. Zu Beginn der
Messung trugen alle immobilisierten Partikel zur Ausbildung des Messsignals bei. Das
Anfangspotential der Probe lag bei etwa —220 mV. Nach Beginn der Titration stieg es auf
ungefahr —260 mV an. Im Anschluss sank das Potential mit zunehmendem titrierten Volumen
nahezu linear auf 0 mV ab. Zur Beurteilung der Hohe des gemessenen Potentials wird grund-
sétzlich dessen Betrag betrachtet. Das Vorzeichen symbolisiert die Oberflachenladung der
Partikel.
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Abbildung 5.9. Typische Titrationskurve eines Biers als Potentialfunktion in Abh&ngigkeit des titrierten
Volumens. Die Funktion besitzt im Messbereich ein lokales Minimum, an diesem ist der
Betrag des Potentials maximal. Die durch Adsorption an der PTFE-Oberflache des PLD
immobilisierten Partikel werden ab dem Extrempunkt (ber die Symplexbildung mit dem
Titrationsmittel bis zum Neutralisationspunkt neutralisiert (Potential = 0 mV) [eigene
Darstellung].

Ahnlich dem Verlauf aus Abbildung 5.5 lasst sich die Titrationskurve auch hier in zwei
Phasen unterteilen. In der ersten Phase (Phase 1) zeigt sich entweder ein Plateau oder ein
leichter Anstieg des Potentials. In der zweiten Phase (Phase Il) hingegen sinkt das Potential
kontinuierlich gegen Null. Der Neutralisationspunkt wurde nach einem titrierten Volumen
von etwa 2,4 ml erreicht.
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Im Gegensatz zum Verlauf in Abbildung 5.5 erscheint das Ansteigen des Potentials in Phase |
aus Abbildung 5.9 zunachst unlogisch. Die Beobachtung kénnte aber anhand zweier Phano-
mene erklart werden:

1. Die erste Theorie basiert auf dem Schichtenaufbau der elektrischen Doppelschicht,
beschrieben in Kapitel 2.4.2. Aufgrund von Gré3e und spezifischer Affinitat gegen-
Uber negativ geladenen Oberflachen binden die Polykationen der zutitrierten Poly-
DADMAC-L6sung in der duBeren HELMHOLTZz-Schicht an das Partikel. Dadurch
konnen die bereits adsorbierten Kationen sterisch verdrangt werden. Ist die Ober-
flachenladungsdichte des Polykations geringer als die Besatzdichte der Kationen in
der duBeren HELMHOLTZ-Schicht, wird das Potential der inneren HELMHOLTZ-Schicht
weniger stark durch Gegenladungen kompensiert. Das an der diffusen Schicht ent-
stehende STERN-Potential ist folglich hoher. Entspricht die Ladungsdichte der
Polykationen der Ladungsdichte des urspriinglich adsorbierten Kationenbesatzes, wird
die negative Uberschussladung durch weitere Polykationen abgebaut. Das Potential
sinkt auf Null. Solang eine negative Uberschussladung in die Umgebung des Partikels
wirkt, werden sich weitere Polykationen an die Partikeloberflache anlagern.

2. Ein anderer Erklarungsansatz geht davon aus, dass es sich bei den meisten Partikeln
um Proteine handelt. Ihre charakteristische dreidimensionale Lokalstruktur liegt
begriindet in elektrostatischen und VAN DER WAALS-Kraften sowie Wasserstoff-
bricken- und kovalenten Disulfidbricken. Die Polykationen zeichnen sich durch
bevorzugtes Adsorptionsvermdgen gegentber hydrophilen und hydrophoben Partikel-
oberflichen aus. Dadurch konnen sie das lokalstrukturierte Protein in seiner
urspringlichen Dreidimensionalitat storen. So kommt es mdglicherweise zu einer
neuen Anordnung in der Struktur und bisher nach innen gerichtete, geladene Gruppen
wechselwirken nun nach aufRen hin mit der Partikelumgebung.

Zusétzlich zu den zwei oben genannten Grinden ist noch eine dritte Erklarung theoretisch
mdoglich: Nach Einfullen der Probenlésung wird ein Teil der Partikel zunéchst an der Ober-
flache von Messzelle und Verdrangerkolben adsorbiert. Dieser Vorgang koénnte sich ins-
besondere dann zeitlich verzdgern, wenn viele Partikel oder besonders stark geladene Partikel
in der Losung vorhanden sind. Durch konkurrierende Partikel und deren AbstoBungen unter-
einander wéhrend des Adsorptionsvorgangs an den Oberflachen wird das Einstellen eines
Gleichgewichtes verlangsamt. Mit dieser Theorie lieRe sich auch das anféangliche Einpendeln
von —800 mV auf ein konstantes Messsignal von —1.200 mV der Justierlésung in Abbildung
5.8 erkléaren.

Fur die Bestimmung der Oberflachenladungen im PLD ist Phase Il von Bedeutung. Wie in
Kapitel 5.1.2 diskutiert, werden hierbei die Oberflachenladungen der immobilisierten Partikel
neutralisiert. Damit reduziert sich der notwendige Teil des titrierten Volumens, um die
adsorbierten Partikel zu neutralisieren, die zur Ausbildung des Messsignals beitragen. Nur die
an der hydrophoben PTFE-Oberfliche von Messzelle und Verdrangerkolben adsorptiv
fixierten Partikel spielen eine Rolle, auch wenn Partikelliberschuss herrscht. Da das
Probenvolumen 10 ml betrégt, beide Elektroden vollstdndig benetzt und die Elektronen-
abstdnde immer konstant sind, war die verfligbare und relevante PTFE-Oberflache im
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Messspalt apparatetechnisch fest vorgegeben. Uber VAN DER WAALS-Adsorption werden
Partikel an der Oberflache fixiert und tragen zum Ausbilden des Messsignals bei.

Das zutitrierte Volumen und damit ein verbundenes Ansteigen des Flussigkeitsvolumens in
der Messzelle durften daher keinen Einfluss haben.

5.1.5 Statistische Messfehlerbetrachtung der Titrationskurven

Der in Abbildung 5.9 dargestellte Kurvenverlauf ist fir alle untersuchten Bierproben
charakteristisch, die Partikel mit negativer Oberflachenladung enthalten. Um die Qualitét der
Messergebnisse des PLD zu beurteilen, wurde die Titrationskurve einer Probe grundsétzlich
uber eine Dreifachbestimmung ermittelt. Aus den Messergebnissen aller drei Titrationskurven
wurde eine sogenannte Mittelwertskurve berechnet. Diese charakterisiert zundchst den
gemittelten Potentialverlauf in Abh&ngigkeit des titrierten Volumens. In Abbildung 5.10 A ist
eine solche Mittelwertskurve fiir die drei Messungen aus Abbildung 5.9 dargestellt. Da jeder
Punkt der Mittelwertskurve das arithmetische Mittel aus den Werten der drei Einzelkurven
darstellt, kann zusétzlich das Konfidenzintervall eines jeden Messpunkts errechnet werden.
Die Mittelwertskurve mit Konfidenzintervallen der einzelnen Messpunkte zeigt Abbildung
5.10 B.

Daruber hinaus konnten die Messpunkte der Mittelwertskurve mit dem in 4.1.2.2
beschriebenen Software-Programm durch eine mathematische Regressionsfunktion ange-
nahert werden. Das Anndhern stellt ein Anpassen mittels mathematischer Funktions-
bestimmungen dar. Diese bestimmt den hdchsten Zusammenhang zwischen Punktestreuung
der Mittelwertskurve zu den Punkten der Regressionsfunktion fir den relevanten
Kurvenverlauf. Mit Hilfe des BestimmtheitsmaR R?, auch Determinationskoeffizient genannt,
kann die Qualitat der Regressionsfunktion ausgedriickt werden. Da letztere eine
mathematische Beschreibung des charakteristischen Verlaufs der Titrationskurve darstellt,
wird sie auch als charakteristische Funktion des Potentials W in Abhangigkeit des titrierten
Volumens V mit f,(V) bezeichnet. In Abbildung 5.10 C ist die Mittelwertskurve durch eine
charakteristische Funktion (rote Kurve) mit einem BestimmtheitsmaB von R?=0,9998
angendahert.
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Abbildung 5.10. Mittelwertskurve der drei Messungen aus Abbildung 5.9 (A). Fir jeden Messpunkt der
Mittelwertskurve wird aus den drei Einzelmessungen ein Konfidenzintervall (fir P = 95 %)
errechnet (B). SchlieBlich wird die Mittelwertskurve (ber eine charakteristische Funktion

f.(V) mit einem BestimmtheitsmaB von R?=0,9998 mathematisch angenahert [eigene
Darstellung].

Um die Qualitat der Mittelwertskurvenanpassung durch eine charakteristische Funktion zu
prufen, erfolgte eine Betrachtung von Abweichungen der im PLD bestimmten Messwerte zu
den berechneten Funktionswerten. Jede Probe wurde dreimal im PLD bestimmt. So konnte
bei einem entsprechenden Titrationsvolumen aus jeweils drei Messwerten das arithmetische
Mittel und die Standardabweichung berechnet werden. Fir die Messkurven in Abbildung 5.9
wurden fur jeweils drei Messwerte pro Messpunkt Mittelwert und Standardabweichung
bestimmt. Die Anzahl der Messpunkte pro Titrationskurve liegt in diesem Fall bei 247, da das
PLD je 0,01 ml einen Messwert aufzeichnete. Die gemittelte Standardabweichung aller 247
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Einzelstandardabweichungen betragt 2,2 mV. Im Schnitt weichen die Einzelergebnisse um
2,2 mV vom Mittelwert ab.

Zur Qualitatsbeurteilung der charakteristischen Funktion wurden statt Mittelwertab-
weichungen die Differenzen zwischen allen Messwerten und dem jeweils errechneten
Funktionswert von f. an der Stelle V ermittelt. In Abbildung 5.11 sind sowohl die
Héufigkeitsverteilung (blaue Balken) als auch die Anzahldichteverteilung (rote Kurve) aller
Messwertabweichungen gezeigt. Die Anzahldichteverteilung wurde sowohl nach dem Test
von DAVID, HARTLEY und PEARSON [DAvID et al. 1954] als auch mit Chi-Quadrat-
Anpassungstest [BRONSTEIN et al. 1999] auf ihre Normalverteilung gepriift. Flr die Differen-
zen zur charakteristischen Funktion, die sich durch die unterschiedlichen Messungen ergeben
haben, zeigte sich mit sehr guter Naherung auf den Signifikanzniveaus von 90 %, 95 % und
99,5 % eine Normalverteilung. Der Schatzwert fir die Standardabweichung s der Normal-
verteilung liegt bei 2,35 mV. Damit ist er in der GroRRenordnung des Mittelwerts aller zuvor
berechneten Einzelstandardabweichungen von 2,2 mV einzuordnen.

Da sich die Messwerte des PLD mit sehr guter Naherung zur charakteristischen Funktion f.
normal verteilen, wurde diese an Stelle der Mittelwertskurve fur die graphische Darstellung
von Titrationskurven im weiteren Verlauf der Arbeit gewahlt.
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Abbildung 5.11. Haufigkeitsverteilungen als Anzahl pro Klasse (blaue Balken) und Anzahldichtefunktion
(rote Kurve) der Messwertabweichungen zwischen realem Messwert und errechnetem Wert
der charakteristischen Funktion f.. Die Anzahldichtefunktion wird durch eine Normal-
verteilung mit einem Mittelwert x = 0,0156 mV und einer Standardabweichung
s = 2,35 mV bei einer Anzahl n = 741 von Messwertabweichungen beschrieben [modifiziert
nach TITZE et al. 2007a].
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5.1.6 Mathematische Ermittlung von Potential und titriertem VVolumen

Der Grund der Berechnung einer charakteristischen Anpassungsfunktion liegt in der
moglichen exakten Berechnung von Potential und titriertem VVolumen. Laut Ausfuhrungen in
Kapitel 5.1.4 hat fast jede gemessene Titrationskurve eines Biers im Messbereich ein lokales
Minimum, an dem der Betrag des Potentials maximal ist. Des Weiteren verfiigt jede
Titrationskurve Gber eine Nullstelle (Schnittpunkt mit der Abszisse), bei der das Potential den
Wert Null annimmt.

Mit Hilfe der charakteristischen Funktion war es nach Bilden der ersten und zweiten
Ableitung der Funktion mdglich, den lokalen Extrempunkt im Messbereich genau zu
ermitteln. Anhand des Beispiels aus Kapitel 5.1.5 soll die VVorgehensweise veranschaulicht
werden. Abbildung 5.12 zeigt die in Abbildung 5.10 C dargestellte charakteristische
Funktion. Durch das Berechnen der ersten und zweiten Ableitungen sowie der Nullstelle der
Funktion ergeben sich die Messgrofen AV und AY. Fir den Funktionswert f; = 0 mV betrégt
das titrierte Volumen 2,46 ml. Durch Gleichsetzen der ersten Ableitungsfunktion mit Null
(f© = 0) errechnet sich fir den Messbereich ein Extrempunkt bei 0,38 ml. Die Extremstelle
wurde Uber den Funktionswert der zweiten Ableitung an der Stelle f.*(0,38 ml) > 0 als ein
lokales Minimum verifiziert. Die Evaluierung der Messmethode mit dem PLD zeigte, dass
sich AV und AW sehr gut eignen, Titrationsverlaufe zu charakterisieren.
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Abbildung 5.12. Bestimmen der Messparameter AV und AY anhand der charakteristischen Funktion f(V)
durch Berechnen der ersten und zweiten Ableitung sowie der Nullstelle. Fur f.*(V) =0 und
f.*“(V) > 0 ergibt sich ein lokales Minimum bei einem titrierten Volumen von 0,38 ml mit
einem Potential von —262 mV. Fir die Nullstelle f, = 0 mV im Messbereich ergibt sich ein
titriertes Volumen von V = 2,46 ml [eigene Darstellung].
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5.1.7 Messbereiche des Potentials und des titrierten VVolumens

Um einen Uberblick uber die GréBenordnungen des messharen Potentials (PLD-Potential)
und der Partikelladung im Bier (titriertes Volumen) zu erhalten, wurden 604 unterschiedliche
Bierproben mit dem PLD gemessen. Unter den Bierproben waren sowohl stark und schwach
stabilisierte, als auch frische und gealterte Proben. Alle Biere waren filtriert und enthielten
Partikel mit negativer Oberflachenladung. Tabelle 5.1 stellt fir beide MessgroRen der unter-
suchten Biere die ermittelten Maximal- und Minimalwerte sowie den arithmetischen Mittel-
wert mit einem Vertrauensbereich bei P = 95 % dar. Es zeigt sich ein grof3er Messbereich fur
die untersuchten Biere. Die Minimalwerte von Potential und titriertem Volumen deuten
gleichzeitig auch auf die Messgrenze des PLD hin.

Tabelle 5.1. Ergebnisbereich von Potential und titriertem Volumen, bestimmt mit einem PLD fir sowohl
stark und schwach stabilisierte, als auch frische und gealterte Biere bei n = 604 Bierproben. Es
wurden ausschlieBlich Biere mit Partikeln negativer Oberflichenladungen gemessen, daher
tragt das Potential ein negatives Vorzeichen. Maximal- und Minimalwert des Potentials werden
als Absolutwerte (Betrdge) betrachtet [eigene Messungen].

Messgrofiie Maximalwert Minimalwert  Mittelwert Vertrauensbereich*
Potential [mV] —602 -10 -233 —245<pu <222
Titriertes Volumen [ml] 5,213 0,005 1,64 1,54<u<1,73

5.1.8 Wiederholbarkeit von Potential und titriertem VVolumen

Gemadl Tabelle 5.1 konnte bei Bier im Mittel ein Potential von —233 mV und eine titrierbare
Ladungsmenge von 1,64 ml im PLD bestimmt werden. Um die Qualitat des Messsystems zu
beurteilen, wurde das Prazisionsmal} der Wiederholbarkeit r gemaf DIN I1SO 5725 bestimmt
[DIN ISO 5725 1981]. Die Prazision ist dabei die qualitative Bezeichnung fir das Ausmafy
der Ubereinstimmung zwischen Ergebnissen bei wiederholter Anwendung eines standardi-
sierten Ermittlungsverfahrens [DIN ISO 5725 1981].

Zum Bestimmen der Wiederholbarkeit wurden fiinf Biere mit unterschiedlichem Potential und
titriertem VVolumen funfmal hintereinander gemessen (n = 5). Tabellen 5.2 und 5.3 fuhren die
Einzelergebnisse aus den Wiederholungsmessungen sowie den Mittelwert und die Standard-
abweichungen der funf Bierproben auf.

Tabelle 5.2. Ergebnisse der Wiederholungsmessungen (n = 5) fiir das Potential von flinf unterschiedlichen
Bieren. Aus den Werten der Einzelmessungen errechnen sich der Mittelwert und die Einzel-
standardabweichung [eigene Messungen].

Potential 1 [mV] —298 =379 —406 —245 -113
Potential 2 [mV] —298 -378 =391 -233 -114
Potential 3 [mV] —296 =375 —-395 -239 —115
Potential 4 [mV] -309 -376 -394 —223 -109
Potential 5 [mV] —304 —377 —396 -230 —111
Mittelwert [mV] =301 =377 -396 —234 -112
Standardabweichung [mV] 5,39 1,58 5,68 8,43 2,41
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Tabelle 5.3. Ergebnisse der Wiederholungsmessungen (n=75) fir das titrierte Volumen von funf
unterschiedlichen Bieren. Aus den Werten der Einzelmessungen errechnen sich der Mittelwert
und die Einzelstandardabweichung [eigene Messungen].

Bier 1 Bier 2 Bier 3 Bier 4 Bier 5
titriertes Volumen 1 [ml] 1,564 0,566 0,692 1,588 1,917
titriertes Volumen 2 [ml] 1,590 0,572 0,673 1,600 1,960
titriertes Volumen 3 [ml] 1,570 0,562 0,687 1,658 1,870
titriertes Volumen 4 [ml] 1,580 0,560 0,676 1,650 1,937
titriertes Volumen 5 [ml] 1,575 0,586 0,663 1,600 1,850
Mittelwert [ml] 1,576 0,569 0,678 1,619 1,907
Standardabweichung [ml] 0,0099 0,0104 0,0115 0,0323 0,0459

Anhand der Einzelstandardabweichungen zeigt sich, dass die HoOhe der Messwertab-
weichungen unabhangig von der HOhe des Messwerts ist. Aus den jeweiligen Einzel-
standardabweichungen kann daher die Wiederholstandardabweichung s, gemal DIN ISO
5725 zusammengefasst werden [DIN 1SO 5725 1981].

Fur die Potentialbestimmung errechnet sich eine Wiederholstandardabweichung von
sy = 5,303 mV. Fir das titrierte Volumen ergibt sich der Wert s, = 0,0264 ml.

Nach Berechnen der Wiederholstandardabweichungen ergibt sich daraus die Wiederholbar-
keit r als kritische Differenz zur Wahrscheinlichkeit P =95 % mit dem Quantil von 1,96
(zweimal die ,,0-Grenzen*) der standardisierten Normalverteilung zu [DIN 1SO 5725 1981]

r= 1,96 -V2-s,. (5.1)

Der Faktor V2 folgt aus dem Gesetz der Fehlerfortpflanzung, da die Standardabweichung der
Differenz zweier Stichproben einer Wiederholmessung das V2-fache der Wiederholstandard-
abweichung ist.

Nach DIN ISO 5725 wird jedoch zur Berechnung das Quantil 2,00 benutzt, so dass
r=200-v2-s.=283"s, (5.2)
gilt [DIN 1SO 5725 1981].

Nach Einsetzten der Wiederholstandardabweichungen in Gleichung 5.2 errechnet sich fur die
Wiederholbarkeit des Potentials r = 15 mV und fur die titrierte Ladung r = 0,07 ml.

In 95 % aller Falle betrugen die maximalen Differenzen zwischen zwei Messwiederholungen
folglich fur das Potential 15 mV und das titrierte Volumen 0,07 ml. Damit gelten gerundete
Unterschiede im Potential kleiner 20 mV oder im titrierten Volumen kleiner 0,1 ml als nicht
signifikant.

Es ist weiter zu beachten, dass die gemessenen Werte Zufallsergebnisse darstellen und somit
nicht jeder durchgefiihrte Versuch zur Bestimmung von r zu denselben Werten flhrt. Der
ermittelte Wert des PrézisionsmaRes ist ein Schatzwert, Uber dessen Unsicherheit in dieser
Arbeit keine Aussage getroffen werden kann. Des Weiteren ermdglicht das Verfahren der
Wiederholbarkeitsberechnung keine Beurteilung der Richtigkeit der Messmethode, da bislang
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validierte Vergleichsdaten in Bezug auf die Matrix Bier fehlen. Die Richtigkeit wird
quantitativ durch die Differenz von Erwartungswert (mittleres Ergebnis bei unabléssig
wiederholter Anwendung des vorgegebenen Ermittlungsverfahrens) und wahrem oder richti-
gem Wert des untersuchten Merkmals gekennzeichnet.

5.1.9 Einfluss der Elektrolytbeschaffenheit

Eine der wichtigsten EinflussgréRen auf das gemessene Potential ist die elektrische Leit-
fahigkeit der Probenldsung. Nach den Ausfuhrungen von Kapitel 2.5 hangt die Hohe des
messbaren Potentials in der Scherebene von der Elektrolytbeschaffenheit der Probe ab.

5.1.9.1 Elektrolytkonzentration und -wertigkeit

Um die Anderung des Potentials in Abhéngigkeit der Elektrolytkonzentration und -wertigkeit
zu beurteilen, wurde das anionische Standardtitrationsmittel 0,001 n PES-Na als Proben-
I6sung verwendet. Der Probe wurden definierte Salzlosungen zutitriert. Als Salzldsungen
kamen auf 20 °C temperierte und in Wasser gesattigte Natriumchlorid-, Natriumbromid- und
Calciumchloridlésungen zum Einsatz.

Abbildung 5.13 zeigt die drei Titrationskurven. Sie sind als charakteristische Funktionen aus
einer Dreifachbestimmung nach Kapitel 5.1.6 dargestellt. Bereits wenig Titrationsmenge
genugte, um die diffuse Schicht der Partikel zu einem deutlichen Potentialabfall hin zu kom-
primieren. Analog zur Theorie aus Kapitel 2.5 sinkt das Potential in der diffusen Schicht
durch Zutitrieren einer zweiwertigen Salzldsung CaCl, schneller ab, als bei den einwertigen
Salzlésungen NaCl und NaBr. Bei den einwertigen Salzlosungen erkléren sich die unter-
schiedlichen Kurvenverldufe Uber ihre Elektrolytkonzentrationen. So hatte die gesattigte
Natriumchloridldsung mit caci = 360 g-I”' (= 6 mol-I™") eine geringere Konzentration als die
Natriumbromidldsung mit Cnagr =900 g-I"' (= 8,7 mol-I""). Die zweiwertige Calcium-
chloridldsung mit ccaciz = 740 g-1™' (= 6,7 mol-I™") war etwas weniger stark konzentriert als
die NaBr-Losung. Dennoch dominiert der Einfluss der lonenwertigkeit auf die Kompression
der diffusen Schicht gegenuiber der lonenkonzentration.
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Abbildung 5.13. Potentialkurven von 0,001 n PES-Na-L&sung durch Zutitrieren geséttigter Salzlésungen bei
20 °C. Das zweiwertige Calciumchlorid (Ccacip = 6,7 mol-I™") wirkt sich am starksten auf
die Kompression der diffusen Schicht aus. Bei den einwertigen Elektrolytldsungen ist der
Einfluss der hdher konzentrierten NaBr-Lésung (Cnagr = 8,7 mol-1"") im Gegensatz zur
NaCl-Lésung (Cnaci = 6 mol-17") groRer [eigene Darstellung].

Derselbe Titrationsversuch wurde fir die positive Standardtitrationslosung 0,001 n Poly-
DADMAC durchgefiihrt. Analog zu den Ergebnissen aus Abbildung 5.13 zeigt Abbildung
5.14 wie die diffuse Schicht mit zunehmendem Salzlésungsvolumen immer weiter kompri-
miert wird. Damit sinkt das messbare Potential der Scherebene gegen Null.
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Abbildung 5.14. Potentialkurven von 0,001 n Poly-DADMAC-L68sung durch Zutitrieren geséttigter Salz-
I6sungen bei 20 °C. Analog zu Abbildung 5.13 fiihrt die zweiwertige Calciumchlorid-
Lésung (Ccaciz = 6,7 mol-1"") zum stérksten Absinken des messbaren Potentials. Bei den
einwertigen Elektrolytlosungen dominiert der Einfluss des hoher konzentrierten NaBr
(Cnasr = 8,7 mol-17") im Vergleich zum NaCl (Cyaci = 6 mol-I™") [eigene Darstellung].

5.1.9.2 Leitfahigkeit des Biers

Im Gegensatz zu den reinen Salzlosungen sind im Bier unterschiedlichste Salze gelost. Sie
alle Gben einen Einfluss auf die Leitfahigkeit aus. Daher wurde mit einer Verdinnungsreihe
zunachst der Einfluss der Leitfahigkeitsdnderung auf das Potential gepriift. Dazu wurde ein
filtriertes Bier mit Wasser in 10 Volumenprozent-Schritten verdiinnt und sowohl Potential als
auch Leitfahigkeit bestimmt.

In Abbildung 5.15 sind die Anderungen von Potential und Leitfahigkeit gegeniiber der
Bierkonzentration aufgetragen. Das ursprungliche Potential des unverdinnten Biers (Bier-
konzentration von 100 Vol.-%) betrug etwa —180 mV. Bei zunehmender Verdiunnung mit
Wasser stieg das Potential zundchst linear an. Ab einer Bierkonzentration von 50 Volumen-
prozent nahm das Potential immer weniger zu, bis es sich einem Maximalwert von etwa
—320 mV bei einer Bierkonzentration ab 70 Volumenprozenten asymptotisch annédherte. Der
Potentialwert von nullprozentiger Bierkonzentration bzw. Wasser ist nicht graphisch dar-
gestellt, da fur reines Wasser theoretisch kein Potential messbar ist.

Der lineare Anstieg des messbaren Potentials lasst sich mittels Anderung der Elektrolyt-
konzentration im Bier erklaren. Durch die Verdlinnung sammeln sich weniger lonen in der
diffusen Schicht um die Partikel an.
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So werden diese Gegenionen durch die Stromung leichter abgeschert. Das messbare Potential
an der Scherebene néhert sich an die STERN-Schicht der Partikel an.

Bei einer Bierkonzentration von 20 Vol.-% bis 30 Vol.-% konnte ein maximales Potential
gemessen werden, siehe rote Regressionskurve in Abbildung 5.15. Laut theoretischen Aus-
flhrungen in Kapitel 2.4 entspricht dieses Potential in etwa dem STERN-Potential. Dieser
Aspekt wird im spéateren Teil der Arbeit eine bedeutende Rolle spielen und deshalb in Kapitel
5.4.2.2 ausfuhrlich diskutiert.
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Abbildung 5.15. Anderung von Potential und Leitfahigkeit des Biers bei steigender Verdiinnung mit Wasser.
Mit zunehmender Verdunnung steigt der Potentialbetrag von —180 mV auf iiber =300 mV
bei mehr als 50 Vol.-% Wasseranteil. Gemdl der Regressionskurve (rote Strichlinie) durch-
lauft das Potential ein Maximum bei einem Wasseranteil von 70 Vol.-% bis 80 Vol.-%. Die
Leitfahigkeit fallt linear von 1.850 uS-cm™' (100 Vol.-% Bier) auf etwa 17 puS-cm™'
(100 Vol.-% Wasser). Die Darstellung zeigt die Betrdge der Potentiale [eigene
Darstellung].

Im Gegenzug zum Ansteigen des Potentials sank die Leitfdhigkeit bei einem Ausgangswert
von 1.850 uS-cm™' mit zunehmender Verdinnung linear auf nahezu Null (17 pS-cm™). Bei
einer 1:1-Verdlnnung von Wasser und Bier hat sich die Leitfahigkeit etwa halbiert. Mit einer
Verdiinnung der Bierprobe um 1 Vol.-% fiel die Leitfahigkeit um 18 uS-cm ' (= 1 %).

Eine Anderung der Leitfahigkeit des Biers um nur 1 % hatte somit eine Veranderung des
Potentials von 1,2 % zur Folge. Fur manche Anwendungen wird ein Verdinnen der Probe
empfohlen, um im PLD ein gut separierbares, hohes Messsignal zu erhalten. VVoraussetzung
ist aber hochste Genauigkeit bei der Probenverdiinnung, um keine ungewollten Anderungen
im PLD-Potential hervorzurufen.
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Daher war es das Ziel dieser Arbeit, zunachst nur unverdiinnte Bierproben zu messen. Um
trotzdem ein gut separierbares Signal zu erhalten, wurde daher der Messspalt entsprechend
verkleinert und so die Stromungsgeschwindigkeit erhéht, siehe Kapitel 4.1.2.9.

Abbildung 5.16 zeigt die Titrationskurven einer weiteren Verdinnungsreihe eines Biers. Zur
besseren Ubersichtlichkeit sind nur funf Verdunnungsstufen dargestellt. Die Verschiebung
des Ordinatenachsenabschnitts mit steigender Verdinnung lasst ebenfalls erkennen, wie sich
das Potential einem Maximalwert annéhert. Das titrierte Volumen hingegen nimmt ab.

Titriertes Volumen [ml]
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—o—90 % Bier; 10 % Wasser

70 % Bier; 30 % Wasser [
—=—50 % Bier; 50 % Wasser
—o—30 % Bier; 70 % Wasser [}

—o—10 % Bier; 90 % Wasser
| |

-300

-350

Abbildung 5.16. Titrationskurven einer Verdiunnungsreihe von Bier mit Wasser. Mit steigender Wasser-
konzentration wandert der Ordinatenachsenabschnitt. Das Potential wird groRer bis es einen
Maximalwert von etwa —325 mV erreicht. Dabei sinkt das titrierte Volumen mit zunehmen-
der Verdunnung des Biers immer weiter ab [T1TZE et al. 2010b].

Das in Abbildungen 5.5 und 5.9 diskutierte Potentialplateau oder -maximum zu Beginn einer
Titration verschwindet in Abbildung 5.16 mit abnehmender Ausgangskonzentration der
vorgelegten Bierkonzentration. Bei einer Biermenge von 10 % ist dann ein fast linearer
Kurvenverlauf zu beobachten. In diesem Fall sind alle Partikel des Biers immobilisiert und
tragen gleichermallen zum Potentialsignal bei. Gemal? Beobachtungen reagiert das Signal
sofort sensibel und geht in einen kontinuierlichen, monoton fallenden Kurvenverlauf bis hin
zur Ladungsneutralitat (= 0 mV) uber. MULLER konnte dies anhand von verdinnten PES-Na-
Losungen in einer Konzentrationsreihe zeigen [MULLER 1996]. Mit Hilfe der
Verdinnungsreihe lasst sich die Adsorptionskapazitat der PTFE-Oberflache von Messzelle
und -kolben grob abschatzen. So wird die Adsorptionskapazitdt fur die Bierprobe in
Abbildung 5.16 bei einer Bierkonzentration von etwa >30 % erreicht. Die Kurve (30 % Bier,
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70 % Wasser) besitzt nahezu kein Plateau oder Maximum und das Potential sinkt kontinuier-
lich mit zunehmender Titrationsmenge.

Die Titrationskurven in Abbildung 5.16 stellen charakteristische Funktionen dar, deren analy-
tische Parameter in Tabelle 5.4 aufgefiihrt sind.

Tabelle 5.4. Analytische Parameter der Titrationskurven aus Abbildung 5.16 [TI1TZE et al. 2010b].

Bierkonzentration Potential Konfidenzintervall Titriertes Volumen
[%0] [mV] [mV] [mi]
90 -199 201 <¥Y<-197 0,61 0,9998
70 —240 —243 <Y <-236 0,49 0,9996
50 —293 —295<¥ <-291 0,37 0,9999
30 -317 -321<¥Y<-314 0,24 0,9998
10 —324 -331<¥Y<-316 0,119 0,9996

Aus den Daten in Tabelle 5.4 geht hervor, dass sich die gemessenen Parameter signifikant
differenzieren lassen. Zumindest fur die ausgewéhlten Verdiunnungsstufen kénnen somit klare
Aussagen Uber Potential und titriertes Volumen in Abhangigkeit der Verdinnung getroffen
werden.

In Abbildung 5.17 sind die gemessenen Titrationsvolumina aus Abbildung 5.16 gegeniber
der Bierkonzentration aufgetragen. Im Gegensatz zum Potential zeigt das titrierte VVolumen
einen linearen Verlauf Uber den gesamten Konzentrationsbereich. Beispielsweise ein
Halbieren des Bieranteils bedeutete auch ein Halbieren der Partikelkonzentration und somit
der Gesamtladung in der Probe (titriertes Volumen).

Die Regressionsgerade in Abbildung 5.17 wird tber die Gleichung
V =0,0063 ml-% '-c + 0,05 ml (5.3)

ausgedriickt, wobei ¢ die Bierkonzentration in Prozent darstellt. Der Ordinatenachsenabschnitt
von 0,05 ml zeigt ein Offset, der als mogliche untere Messgrenze der Titrationsmenge dient.
Dieser Wert liegt ebenfalls innerhalb der in Kapitel 5.1.8 berechneten Signifikanzgrenzen des
titrierten Volumens von 0,1 ml.

Der lineare Zusammenhang verdeutlicht eine mogliche Quantifizierung der Bierpartikel mit-
tels Ladungstitration Uber die Bestimmung der Partikeloberflichenladungen anhand des
titrierten Volumens. Dabei wurde eine identische, homogene Bierprobe vorausgesetzt.

Zusammenhange zwischen Partikelkonzentration und titrierbarer (Gesamt-)Ladungsmenge
aus Polyelektrolytkonzentrationen wurden von TERTSCH mit Hilfe anionischer Modellpartikel
(Latexpartikel) bereits bestatigt [TERTSCH 1993]. Hauptergebnis dieser Konzentrationsstudie
war, dass eine Mindestkonzentration an Partikeln erforderlich ist, um korrekte Ladungswerte
zu erhalten. Bei Unterschreiten dieser Konzentration war der Verbrauch an Titrationsreagenz
groRer als erwartet, zu niedrige Partkelkonzentrationen duf3erten sich foglich in zu hohen
Ladungswerten [TERTSCH 1993]. Dieser Effekt konnte aber bei einer minimalen Verdinnung
auf 10 % Bier, wie Abbildung 5.17 beweist, nicht beobachtet werden. Demnach muss die
kritische Mindeskonzentration der Partikel fur Bier darunter liegen. Diese wird aber bei der
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Anwendung der Ladungstitrationsmethode zur Vorhersagbarkeit der kolloidalen Stabilitét
untergariger Biere nicht erreicht.
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Abbildung 5.17. Titriertes Volumen in Abhéngigkeit der Bierkonzentration. Der lineare Zusammenhang
macht deutlich, dass die Partikelkonzentration der Bierprobe mittels Ladungstitration Uber
das titrierte Volumen bestimmt werden kann [TITzE et al. 2010b].

5.1.9.3 PartikelgroRRenverteilung des Biers

Die Bedeutung der Mdglichkeit, die Partikelmengen im Bier durch das titrierte VVolumen zu
quantifizieren, wird erst bei Betrachten der PartikelgroRenverteilung deutlich.

In Abbildung 5.18 sind PartikelgroRenverteilungen der drei mittleren Verdinnungsstufen aus
Tabelle 5.4 zu sehen. Die einzelnen PartikelgroRenverteilungen zeigen keine signifikanten
Unterschiede, da alle drei Summenfunktionen nahezu identische Kurvenverlaufe aufweisen.
Grund ist das stets konstante Verhaltnis zwischen kleinen, mittelgroRen und groRen Partikeln.
Obwohl die Gesamtmenge mit zunehmender Verdinnung abnahm, blieben die Verhaltnisse
zwischen den Fein- und Grobanteilen der Partikel in der jeweiligen Probe immer konstant. So
konnte von homogenem Probenmaterial ausgegangen werden.

Fur diesen Versuch wurden bewusst die drei mittleren Mischungsverhaltnisse gewdhlt, da
sonst hauptsachlich messtechnische Ursachen fiir eine Verschiebung der Summenkurven
sorgen konnen. Die gestreute Lichtintensitat ist proportional zur sechsten Potenz des Partikel-
durchmessers. So kann beispielsweise bei bei starker Verdiunnung (Bieranteil <30 %) die
Grenze des Messgerats erreicht werden, bei der sich das Signal-Rausch-Verhéltnis deutlich
verschlechtert.
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Wie das Beispiel beweist, ist eine Quantifizierung der Partikel im Bier allein mit der Partikel-
groRenmessung nicht moglich. Aus diesem Grund wurde auch dieses Verfahren zur Charak-
terisierung der Partikel im Bier wahrend der kombinierten Partikelanalytik mit der Ladungs-
titrationsmessung verknupft.

70 % Bier, 30 % Wasser

0, i 0,
100 | —=— 50 % Bier, 50 % Wasser _ gl |1

—o— 30 % Bier, 70 % Wasser 7
+t
80 ﬂi}
60 jh
40
ﬁ
20

it

Intensitatssummenkurve [%0]

0 1 10 1.000 10.000

PartikelgroRRe [nm]

Abbildung 5.18. PartikelgréRenverteilungen von mit Wasser verdiinnten Bierproben gemal Tabelle 5.4.
Aufgrund der nahezu identischen Kurvenverldufe sind Rickschlisse auf die Partikel-
konzentration in der jeweiligen Probe nicht mdglich [TiTze et al. 2010b].

5.1.10 Einfluss des pH-Werts

Eine weitere VVoraussetzung flr das reproduzierbare Bestimmen von Oberflachenpotential der
Partikel und Gesamtladung der Probe ist ein definierter bzw. wéhrend der Messung konstanter
pH-Wert der Probe, insbesondere bei der Messung in ungepufferten Systemen [Muiller 1996].
Dazu wurde die Anderung des pH-Werts bei unterschiedlichen Bierproben wahrend der
Ladungstitration bestimmt. Tabelle 5.5 zeigt die jeweiligen pH-Werte der Bierproben vor und
nach der Titration.
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Tabelle 5.5. Anderung des pH-Werts wahrend der Ladungstitration unterschiedlicher Bierproben [eigene
Messungen].
Bierprobe titriertes Volumen [ml] pH-Wert pH-Wert
(Titrationsbeginn) (Titrationsende)
1 1,64 4,43 4,38 0,05
2 0,52 4,46 4,40 0,06
3 0,41 4,37 4,34 0,03
4 1,34 4,53 4,51 0,02
5 1,33 4,49 4,47 0,02
Mittelwert 1,05 4,46 4,42 0,036

Aus den Ergebnissen in Tabelle 5.5 geht hervor, dass die Anderung des pH-Werts beinahe zu
vernachlassigen ist. Zwischen den Werten zu Beginn und Ende lasst sich lediglich ein
geringes Absinken des pH-Werts erkennen.

In einem weiteren Versuch wurde gepruft, wie sich der pH-Wert des Biers bei einer
Verdinnung mit Wasser andert und ob die pH-Wertanderung einen direkten Einfluss auf die
titrierte Menge Polyelektroytlosung hatte. Ausgangspunkt bildete dasselbe filtrierte, helle
Vollbier aus der ersten Verdunnungsreihe in Kapitel 5.1.9.2, siehe Abbildung 5.15, welches in
10 Prozentschritten mit Reinstwasser verdinnt worden war. Fir dieses wurde mittels
Ladungstitration sowohl das titrierte Volumen als auch der pH-Wert bestimmt. Abbildung
5.19 zeigt zundchst den bereits im vorhergehenden Kapitel diskutierten, linearen Verlauf des
titrierten VVolumens. Zusétzlich wird der vor der Ladungstitration ermittelte pH-Wert der
Proben dargestellt. Der pH-Wert des unverdunnten Biers betrug 4,11. Dieser relativ niedrige
Wert lag aber noch innerhalb der Grenzen fiir die Durchschnittswerte bei Bieranalysen fir
Vollbier hell [VLB 2007]. Die Bestimmung des pH-Werts nach der MEBAK-Methode
[MIEDANER 2002] wird hauptsachlich durch die Wahl der Entgasungsmethode beeinflusst.
Unabhédngig von der Qualitat des Entgasungsvorgangs verbleibt immer eine CO,-Rest-
konzentration von etwa 2 gl im Bier [BLOML und FiscHER 2005]. Da alle Ver-
dunnungsstufen mit demselben entgasten Bier ausgemischt wurden, war der Aspekt einer
vollstandigen Entgasung aber zu vernachlassigen.

Aus Abbildung 5.19 wird ersichtlich, dass nahezu keine pH-Wertdnderungen im Zuge der
Verdlinnung mit Wasser stattgefunden hatten. Dies l&sst sich auf das hohe Puffervermdgen
des Biers zurtickfuhren. Es beruht hauptsachlich auf der Anwesenheit schwacher Séuren und
deren Salze, primarer und sekundérer Phosphate, Eiwei3stoffe sowie deren Abbauprodukte im
Bier [MIEDANER 2002]. Der Begriff des Puffersystems wird ausfuhrlich in Kapitel 3.3
diskutiert.

Die Pufferwirkung bleibt gemé&R Versuch erhalten, solange die Probe einen Anteil an Bier ent-
halt. Bis zu einer Konzentration von 10 % Bier andert sich der pH-Wert dieser Ldsungen also
nicht, obwohl sich die Konzentration der Wasserstoffionen durch Wasserzugabe verringerte.
Die Probe besitzt immer noch eine bestimmte Pufferkapazitét.



5 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Fur reines, salzfreies, "ungepuffertes” Wasser wurde ein pH-Wert von 5,3 gemessen. Reines
Wasser nimmt Kohlenstoffdioxid aus der Luft auf. Durch die Bildung von Kohlensaure
(H2COs), die zu Hydrogencarbonat- und Wasserstoffionen dissoziiert, stellt sich deshalb ein
pH-Wert von knapp 5 ein, statt eines rechnerischen pH-Werts nahe 7 [MULLER 1996].
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Abbildung 5.19. Anderung des pH-Werts und des titrierten VVolumens von Bier bei steigender Verdinnung
mit Wasser. Mit zunehmender Verdiinnung andert sich der pH-Wert des Biers aufgrund
seiner hohen Pufferkapazitat fast nicht. Bei reinem Wasser springt er auf einen Wert von
5,30. Das titrierte Volumen hingegen sinkt linear bei steigender Verdiinnung von anfangs
0,56 ml (100 Vol.-% Bier) auf 0,05 ml (100 Vol.-% Wasser) [eigene Darstellung].

Ein weiterer Aspekt im Zusammenhang mit dem pH-Wert musste geprift werden. Ziel war
der Vergleich von frischen und gealterten Bieren gleicher Abfillung. Deutliche Veranderun-
gen des pH-Werts kdnnen im Zuge der Alterung signifikanten Einfluss auf das Ergebnis der
Ladungstitration haben. Mit Hilfe einer Langzeitstudie von 131 Tagen wurden die Anderun-
gen des pH-Werts von Bier wahrend des Alterungsprozesses gemessen. Dabei zeigte sich,
dass der pH-Wert von anfanglich 4,34 auf lediglich 4,37 anstieg®.

Grund fur den leichten Anstieg konnte auch die Tatsache sein, dass die Bierprobe in 0,5 I-
NRW-Glasflaschen abgefiillt wurde. So konnte mit der Zeit Giber den Kronenkorkenverschluss
CO, entweichen. Dadurch sank die Kohlenséurekonzentration in der Bierprobe mit der Zeit
und der pH-Wert stieg leicht an.

% Die Einzeldaten der Langzeituntersuchung sind im Anhang (Kapitel 8, Tabelle 8.12) aufgefiihrt.
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Insgesamt kann der Einfluss des pH-Werts auf die Ladungstitrationsmessung bei Bier als
minimal bezeichnet werden, da Bier im Allgemeinen ein ausgezeichnetes Puffersystem dar-
stellt [MIEDANER 2002, NARzISs 2004, BAcK 2008]. Er ist daher zu vernachlassigen.

5.2 Charakterisierung unterschiedlich stabilisierter Biere wahrend der Alterung

Wie in Kapitel 2.9 ausfihrlich beschrieben, verlieren filtrierte Biere im Laufe der Zeit ihre
Glanzfeinheit durch kolloidale Tribungsbildung. Die Tribung wird dabei hervorgerufen
aufgrund der Entstehung sichtbarer Kolloide infolge von Wechselwirkungen zwischen den
Partikeln im Bier. Mit Hilfe der Triibungsmessung® kann dieser Vorgang beobachtet und
beschrieben werden.

5.2.1 Trubungskurven und -ausbildung wéhrend des Alterungsprozesses

Zur Charakterisierung der Tribungsstabilitat von Bier lassen sich drei grundsétzliche Test-
methoden®’ unterscheiden [MELOTTE 2008]:

1. Actual Colloidal Stability Follow-up (Real-Time-Test),
2. Predictive Forcing Tests (pradikativer Forciertest) und
3. Indicative Tests (indikative Testmethode).

Waéhrend auf die ersten beiden Methoden in den nachfolgenden Kapiteln eingegangen wird,
soll der dritte Test nur kurz erwdhnt werden. Mittels Indicative Tests werden einzelne
triibungsrelevante Stoffe quantitativ erfasst, indem der Bierprobe bestimmte Substanzen
zugegeben werden. Diese reagieren dann mit den Inhaltsstoffen und bilden eine Triibung aus.
Auch hier kénnen nicht immer akkurate oder sogar quantitative Ergebnisse erwartet werden,
so dass sich ihre Anwendbarkeit oft nur auf die Vergleichbarkeit zwischen unterschiedlich
behandelten Bieren gleicher Chargen beschrénkt [LEIPER und MIEDL 2009].

5.2.1.1 Tribungsverlauf im Real-Time-Test

Bei der ersten Methode wird das Bier (ber seinen gesamten Mindesthaltbarkeitszeitraum bei
20 °C gelagert und dessen Tribungsentwicklung gemessen. Eine typische Tribungskurve
zeigt Abbildung 5.20. Daraus wird deutlich, dass sich der Trubungsprozess in drei Phasen
gliedert [MELOTTE 2008]: In der ersten Phase, der sogenannten Lag Phase oder Latency
Phase, &ndert sich der Anfangswert der Triibung nur minimal. Die Tribung bleibt in dieser
Zeit stabil. Abhéangig von der kolloidalen Stabilitdt des Biers kann dieser Zustand einige
Monate anhalten. Je groRRer die Lag Phase, desto hoher ist die kolloidale Stabilitat des Biers.

®Die eingesetzte Triibungsmesstechnik mit 90°-Streulichtmessung ist in Kapitel 4.5 aufgefiihrt.

’’Die Bezeichnungen der Methoden zur Tribungsstabilitst und deren Verlaufsmerkmale werden in der
englischen Originalbezeichnung (in kursiver Schrift) wiedergegeben, da die deutsche Ubersetzung etwas
ungewohnlich klingt.
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In der zweiten Phase, der Increase Phase, l&sst sich ein schneller und plétzlicher, linearer
Anstieg der Triibung beobachten. Dabei werden haufig Tribungswerte tGber 2 EBC erreicht,
bei denen das Bier meist schon eine visuell wahrnehmbare Opaleszenz besitzt. Die Triibungs-
bildungsrate (Steigung der Kurve) in der Increase Phase héngt stark vom Biertyp ab
[MELOTTE 2008].

Die zweite Phase geht dann in eine dritte tber, wenn die Triibungszunahme sich nur noch
wenig bis gar nicht mehr andert. Daher wird sie auch Stationary Phase genannt. Die Triibung
erreicht schlielich ihren Maximalwert, der wiederum stark vom jeweiligen Biertypus
abhangt.
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Abbildung 5.20. Trlbungsverlauf eines filtrierten Biers im Real-Time-Test, wobei die Tribung Uber den
gesamten Mindesthaltbarkeitszeitraum des Biers (z. B. zwdélf Monate) mittels 90°-Streu-
lichtmessung verfolgt wird. Die Kurve ldsst sich in drei charakteristische Abschnitte
unterteilen: In der Lag Phase andert sich die urspriingliche Tribung kaum, bis sie in der
Increase Phase einem steilen, fast linearen Anstieg folgt und schlieBlich in die Stationary
Phase mindet, wo sich die Triubung kaum noch &ndert und ihren Maximalwert erreicht
[MELOTTE 2008].

Der dargestellte Real-Time-Test ist sehr zeitintensiv und flr die praktische Anwendung eher
ungeeignet, da auch keine Voraussagen tber die Langzeitstabilitat des Biers mdoglich sind.
Der dargestellte Kurvenverlauf in Abbildung 5.20 ist aber trotzdem von praktischer Bedeu-
tung, da seine Charakteristik auch bei der zweiten Testmethode des Predictive Forcing Test
eine Rolle spielt.
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5.2.1.2 Tribungsverlauf wahrend eines Langzeit-Forciertests

Forciertests sind kiinstliche Alterungsmethoden, die den Trlibungsprozess beschleunigen. Sie
stellen das h&ufigste Verfahren in Brauereien zur Bestimmung der chemisch-physikalischen
Stabilitat dar. Grundsétzlich sind hier zwei Optionen tblich:

1. Messen der Tribungsbildung, d. h. Bestimmen der Lag Phase oder
2. Ermitteln des Trabungswerts nach einem festgelegten Zeitpunkt.

Mit Hilfe eines Langzeit-Forciertests wurde Uberprift, ob sich der in 5.2.1.1 diskutierte
Kurvenverlauf aus Abbildung 5.20 auch auf das Trubungsverhalten des Biers bei kinstlicher
Alterung Ubertragen lasst. Dazu wurden neun Flaschen® derselben Abfiillung eines gut
stabilisierten, untergarigen Biers dem in Kapitel 4.5 beschriebenen Forciertest unterzogen.

Abbildung 5.21 zeigt anhand zweier Trubungskurven die Ergebnisse des Langzeit-
Forciertests. Die Messpunkte sind Mittelwerte mit Konfidenzintervallen, bestimmt aus den
jeweiligen Einzelwerten der neun Bierflaschen. Ergédnzend zum Durchfiihrungsschema in
Kapitel 4.5, dargestellt als Flussdiagramm in Abbildung 4.11, wurde flr diesen Versuch nach
jeder Warmebehandlung noch eine zusatzliche Triibungsmessung bei 20 °C durchgefihrt. Die
erste Kurve (rot) zeigt also alle Ergebnisse nach der 24-stiindigen Warmebehandlung und die
zweite Kurve (blau) die Daten nach 24 Stunden Kaltebehandlung. Gemé&R Abbildung 4.11
stellt die blaue Kurve die Werte nach jedem vollstdndigen Warmtag (Wé&rme- plus Kalte-
behandlung = 48 Stunden) dar. Laut Flussdiagramm ware der Forciertest nach 10 Warmtagen
zu beenden gewesen, da der Tribungswert am 11. Dezember 2009 tiber 2 EBC lag. Abwei-
chend von der MEBAK-Vorschrift wurde die Tribungsmessung nach jedem Warmtag bei
20 °C statt bei 0 °C durchgefiihrt. Der Forciertest ware in diesem Fall sogar schon fruher
beendet.

Urspriinglich waren zehn Flaschen fiir diesen Versuch vorgesehen, von denen aber eine gleich nach dem ersten
Warmtag geplatzt war.
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Abbildung 5.21. Tribungskurven eines untergdrigen, filtrierten Biers wéhrend eines Langzeit-Forciertests
gemal Flussdiagramm in Abbildung 4.11 (Kapitel 4.5). Zusétzlich zu den Tribungswerten
nach jedem Warmtag bzw. nach der Kaltebehandlung (blaue Kurve) wurden auch die
Tribungswerte nach der Warmebehandlung ermittelt (rote Kurve) [TITzE et al. 2010c].

Zunéchst lieB sich insbesondere bei der roten Kurve eine Lag Phase bis zum 03.12.2009
erkennen, in der die Tribungswerte zwischen 0,6 und 0,8 EBC lagen. Danach stiegen beide
Kurven bis zum 22.01.2010 an (Increase Phase). Nach diesem Zeitpunkt nahm die Triibung
nur noch langsam zu. Die Kurven gingen nach ungefahr drei Monaten in einen fast stationaren
Zustand (Stationary Phase) uber.

Weiterhin wurden die berechneten Konfidenzintervalle ab einer Triibung von etwa 10 EBC
immer groRer. Die Wiederholbarkeit der Messung verschlechterte sich folglich. Dies deutete
einerseits auf die Messgrenze des Geréts hin. Andererseits konnten die Messungenauigkeiten
auch auf dem leichten Bodensatz beruhen, der sich nach ungefédhr zwei Monaten bei allen
neun Bierproben ausbildete. Abhangig von der Probenbehandlung wéhrend der Messung,
beispielsweise durch leichtes Aufwirbeln des Bodensatzes, sind trotz identischer Probe deut-
liche Tribungsunterschiede mdglich. Insgesamt konnte fir die Trubungskurven des Biers bei
der kunstlichen Alterung aber ein ahnlicher Verlauf nachgewiesen werden, wie beim Real-
Time-Test.

Nachdem alle Partikel der Bierprobe zu gréfieren Einheiten agglomeriert sind, mussten die
Tribungskurven theoretisch wieder sinken. Nach Erreichen einer kritischen PartikelgroRe
kann die BROWNSCHE Molekularbewegung den Einfluss der Gravitationskraft nicht mehr
aufheben. Die Partikel sedimentieren und das Bier klart wieder aus. Vergleichen liel3e sich
dieser Vorgang mit dem Ausklaren triber WeiRbiere, erlautert in Kapitel 5.6.2.
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5.2.1.3 Triibungsausbildung bei Kélte- und Wéarmebehandlung

Besonders auffallig ist der signifikante Unterschied beider Kurven im Zuge des Langzeit-
Forciertests in Abbildung 5.21. Hier lag der Triibungswert nach der Warmebehandlung stets
unterhalb des Werts der zuvor durchgefiihrten Kéltebehandlung, obwohl beide Tribungs-
bestimmungen bei derselben Messtemperatur von 20 °C durchgefuhrt wurden. Die Ursache
konnte in einer ungenligenden Aufwarmphase auf 20 °C von etwa 40 Minuten sein. Diese ist
womaglich zu kurz, um die Kaltetribung nach der langen Kaltephase von 24 Stunden voll-
standig aufzuldsen.

Aus diesem Grund erfolgte eine genauere Betrachtung der Bildung der Kaltetriibung. Laut
Ausfihrungen in Kapitel 2.9 wird vor allem die Trubungsentstehung im Bier durch die
Komplexbildung zwischen Proteinen und Polyphenolen in der Literatur erklart [GoMEZ und
LEwis 1969, GRAMSHAW 1969, GRAMSHAW 1970a, GRAMSHAW 1970b, DADIC und BELLEAU
1980, WACKERBAUER und ANGER 1984, Luck et al. 1994, CHARLTON et al. 2002, SIEBERT
2006]. Der Bildungsprozess, dargestellt in Abbildung 2.22, zeigt dabei hdufig eine zundchst
reversible Verbindung zwischen Protein und Polyphenol (Kéltetribung). Diese wird spéter als
unloslicher Komplex beispielsweise durch den Einfluss von Metallionen oder Sauerstoff
geféllt und geht in eine Dauertriibung Uber [CHAPON 1994, Luck et al. 1994, O'ROURKE 1994,
HAasLAM 1998, SIEBERT 1999a, SIEBERT 1999b]. Ebenfalls Einigkeit herrscht dartiber, dass
sowohl Zusammensetzung als auch Ausbilden der Kaéltetriibung identisch mit der Dauer-
tribung sind [PoweR und RYDER 1989-1991]. Eine chemisch-physikalische Erklarung fiir die
zundchst reversible Kéltetriibung bleiben die meisten Autoren aber schuldig.

Es scheint daher nicht ganz plausibel, dass ein bereits formierter Komplex zunéchst reversibel
und spéter irreversibel sein soll. Ein neuer Erklarungsansatz fiir die Reversibilitat der Kalte-
triibung wird daher an dieser Stelle aufgezeigt und diskutiert. Hierbei nimmt die Wasser-
bindung von Proteinen eine zentrale Rolle ein.

Grundsatzlich mussen zunéchst drei unterschiedliche Bindungsformen von Wasser unter-
schieden werden [TERNES 2008]:

1. gebundenes Wasser,
2. immobilisiertes Wasser und
3. freies Wasser.

Gebundenes Wasser ist durch Wasserstoffbriickenbindungen entweder an polare Gruppen von
Makromolekulen, beispielsweise Hydroxyl- oder Carboxylgruppen oder (ber ionisierte Grup-
pen fixiert [TERNES 2008]. Dadurch entstent an Makromolekiilen oder lonen ein monomole-
kularer Film von H,O-Molekilen, der auch als erste Wasserschicht bezeichnet wird. An
dieser Hydrathiille kénnen sich durch Wechselwirkungen mit der monomolekularen Schicht
weitere Wassermolekile anlagern. Die zweite Schicht wird dabei als immobilisiertes Wasser
bezeichnet. Freies Wasser hingegen unterscheidet sich in seinen thermodynamischen Eigen-
schaften von gebundenem und immobilisiertem Wasser in der Umgebung des Makro-
molekiils.
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So kann gebundenes Wasser an Makromolekilen nicht wie freies Wasser ausfrieren. Auf3er-
dem besitzt Wasser der zweiten Schicht einen erniedrigten Gefrierpunkt [TERNES 2008].

Wasser kann durch verschiedene Makromolekiile wie Starke, Pektine und Proteine gebunden
werden. Es hat die Funktion eines Weichmachers, da es sich in den amorphen Bereichen des
Molekiils einlagern kann. Dadurch verandert sich insgesamt die physikalische Eigenschaft des
Makromolekils [TERNES 2008].

Die Partikel im Bier bestehen vorwiegend aus proteinischen Substanzen. Polypeptide und
Proteine besitzen Wasserbindungsvermdégen, wobei jede Aminoséure durchschnittlich drei
Molekiile Wasser binden kann [VosTRowsky 2005]. Pro Gramm Protein werden folglich
ungefahr 0,3 g bis 0,5 g immobiles, nicht gefrierbares Wasser in der ndheren Sphére der Poly-
peptidkette angeordnet [TERNES 2008].

Wird die Temperatur des Biers beispielsweise wahrend der Kaltebehandlung im Forciertest
stark erniedrigt, findet Synérese statt. Dieser VVorgang ist in Abbildung 5.22 schematisch dar-
gestellt. Das im Partikel (z. B. Protein) zuvor eingelagerte Wasser tritt aus.

Amorpher Bereich
mit verfransten
Polypeptidketten

Einlagerungen von Wassermolekiilen,
bevorzugt im amorphen Bereich

Abbildung 5.22. Schematische Darstellung des Austretens von immobilisiertem Wasser durch Absenken der
Temperatur auf 0 °C bei der Kéltebehandlung im Forciertest. Besonders das in den
amorphen Bereichen inkorporierte H,O wird nicht mehr in den Zwischenrdumen des Parti-
kels gehalten und tritt aus. Die weichmachende Wirkung durch fehlendes immaobilisiertes
Wasser geht verloren [eigene Darstellung, Proteindarstellung: DPI 2011].

Vergleichen lasst sich dieser Mechanismus mit der Retrogradation von Stérkelosungen
(Starkekleistern). Deren besondere Eigenschaften sind die Erhéhung des Ordnungszustands
unter Verringerung der Kaltwasserloslichkeit und die Zunahme von Tribungserscheinungen
[TERNES 2008]. Die Retrogradation der Stdrke wird dabei durch niedrige Temperaturen stark
begiinstigt, insbesondere in einem Temperaturbereich von —8 °C und +8 °C [TERNES 2008].
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Durch die niedrige Temperatur wird das urspriingliche Wasserbindungsvermégen der Partikel
stark reduziert und das kolloidale System stérker in zwei Phasen aufgetrennt: Fllssigkeit und
feste bzw. halbfeste Bestandteile. Dabei andert sich durch die Verdichtung der Einzelphase
die Grenzfléche.

Grundsatzlich wird an der Grenzflache zwischen Partikel und Wasser Licht gebrochen und
reflektiert, da beide Medien unterschiedliche Brechungsindices aufweisen. Der Partikel stellt
zwar das optisch dichtere Medium dar, wird aber durch die eingelagerten Wassermolekiile in
seiner Gesamtstruktur immer wieder unterbrochen. So ist das Partikel im Wasser unsichtbar.
Erst nach Austreten des Wassers bildet sich eine einheitlichere Grenzflache aus, die grof3
genug erscheint, um von Mensch oder Messgerat wahrgenommen zu werden. Dies kdnnte
erklaren, warum blank filtrierte Biere in der Kalte trib werden und die Triibung sich nach
Erwarmen durch Einlagern von H,O in die Partikel wieder auflost.

Der kontinuierliche Anstieg der Kaltetribung (blaue Kurve in Abbildung 5.21) erfolgt im
Lauf des Alterungsprozesses fast parallel zur Triibungszunahme nach der Wéarmebehandlung.
GemaR Kapitel 2.9.2 ist die Warmebehandlung der maRgebliche Einflussfaktor der forcierten
Alterung auf die Biertribung. Brauereien setzen héufig nur die Warmebehandlung zur
Alterung des Biers ein und erganzen am Ende des Forciertests lediglich eine Kaltephase, um
den Vorteil hoherer Kaltetrilbungswerte zu nutzen.

Somit muss die treibende Kraft der Triibungsbildung die BROWNSCHE Molekularbewegung
sein, da sie hauptsachlich fir Zusammenstde der Partikel im Bier verantwortlich ist. Nach
den Ausflihrungen in Kapitel 2.6.1 zur DLVVO-Theorie kommt es dann zu einem Aneinander-
lagern der Partikel, wenn die Energiebarriere Emax Uberwunden wurde.

Fur die wahrend der Wéarmebehandlung bereits agglomerierten Partikel findet ebenfalls der
Synareseeffekt bei Kaltebehandlung statt. Er verstarkt zusétzlich die Wahrnehmung der Tri-
bung. Dies belegt, dass die Tribungskurve nach der Kaltebehandlung auch nach Agglo-
meration der meisten Partikel immer noch Uber der Warmebehandlungskurve liegt. Allein
deshalb scheint die Behauptung unlogisch, die Tribung steige in der Kélte immer wieder an,
auch nachdem die meisten Proteine und Polyphenole einen irreversiblen Komplex gebildet
haben.

Aus den oben genannten Grinden ist die Theorie der Kaltetrlbung mittels Synéreseeffekt
wahrscheinlicher, als die Theorie der reversiblen Komplexbildung zwischen Proteinen und
Polyphenolen. Das soll aber nicht heiRen, dass die Komplexbildung bei der Triilbung des Biers
ganzlich auszuschlieRen ist. Sie scheint allerdings eine eher untergeordnete Rolle zu spielen.

Es wurde weiterhin diskutiert, dass sich der Alterungsprozess durch Erwarmen des Biers
beschleunigen lasst. Dieser Effekt hdngt maligeblich von der Hohe der Temperatur ab. Das
Fordern der Trabungsbildung durch hohe Temperaturen, sei es durch Hitzebehandlung oder
hohere Lagertemperaturen des abgefullten Biers, wurde bereits in einigen Publikationen
bewiesen [SCHUR 1979, STEWART 2004, KuscHE und GEIGER 2007].

Nach MEBAK-Vorschrift ist eine Warmebehandlung fur schwach stabilisierte Biere von
40 °C und fiir stark stabilisierte Biere von 60 °C vorgesehen. Diese wird abwechselnd von
einer Kéltebehandlung bei 0 °C unterbrochen.


http://de.wikipedia.org/wiki/Brechung_(Physik)
http://de.wikipedia.org/wiki/Reflexion_(Physik)
http://de.wikipedia.org/wiki/Medium_(Physik)

5 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Mit Hilfe eines gut stabilisierten Biers wurde der Einfluss der Temperaturen beider
Warmebehandlungen auf die Trbungsbildung geprift. Abbildung 5.23 stellt die Tribungs-
kurven fir ein Bier dar, das einer Warmebehandlung sowohl mit 40 °C (blaue Kurve) als auch
mit 60 °C (grine Kurve) unterzogen wurde. Wahrend sich bei 40 °C auch nach 8 Warmtagen
keine Tribungsanderung beobachten liel3, zeigte die Triibungskurve fir 60 °C bereits nach 2,5
Warmtagen den Beginn des linearen Anstiegs der Increase Phase. Die Wahl der Temperatur
ist je nach Art der Bierstabilisierung also entscheidend fiir den aussagekraftigen Zeitraum des
Forciertests.

Abbildung 5.23 zeigt, dass die Messwerte nach einem halben Warmtag (nach der Warme-
behandlung) immer unterhalb der zuvor ermittelten Werte nach einem ganzen Warmtag (nach
der Kéltebehandlung) lagen.
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Abbildung 5.23. Tribungsverldufe eines gut stabilisierten, filtrierten Biers, das sowohl mit einem
40 °C/0 °C- sowie einem 60 °C/0 °C-Forciertest gealtert wurde. Um schnelle Aussagen
Uber die kolloidale Langzeitstabilitdt des Biers zu treffen, ist eine Warmebehandlung bei
einer Temperatur von 40 °C ungeeignet, da sich die Trilbbungswerte auch nach 8 Warm-
tagen fast nicht &ndern und die Trubungskurve noch in der Lag Phase bleibt [eigene
Darstellung].

Neben einer Temperaturerhthung kénnte die notwendige kinetische Energie zum Uberwinden
der vorhandenen Energiebarriere zwischen den Partikeln auch durch Rihr- und Schuttel-
vorgange ins Bier eingebracht werden. Problematisch wére aber eventuell der hohere
Energieeintrag im Vergleich zu dem durch die thermische Diffusionsbewegung. So werden
Partikelaggregationen moglich, die unter Ruhebedingungen auch bei htheren Temperaturen
allein nicht stattfinden kénnten.
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In diesen Fallen wiirde das Ergebnis keine oder nur beschréankte Aussagen Uber die chemisch-
physikalische Stabilitdt des Biers unter normalen Transport- und Lagerbedingungen erlauben.
Ergédnzend zu Temperatur und mechanischen Bewegungen wird oft ein weiterer duflerer
Faktor genannt, der die kolloidale Stabilitat beeinflussen kann: der Einfall von Sonnenlicht
oder dem Licht bestimmter Beleuchtungskdrper, welches durch das Glas der Flasche ins Bier
gelangt [BELLMER 1977, SCHUR 1979, ScHUR 1980a, STEWART 2004]. Ein optimales
Aufbewaren des abgefllten Biers erfolgt daher im Dunkeln, bei Temperaturen von 8 °C bis
10 °C [PFENNINGER 1987].

5.2.1.4 Tribungsverlauf eines schwach stabilisierten Biers

Abbildung 5.24 stellt die Tribungskurve eines schwach stabilisierten Biers dar. Die
Tribungswerte wurden nach jedem Warmtag bei einer Probentemperatur von 20 °C ermittelt.
Die kunstliche Alterung wurde dabei solange fortgesetzt, bis der Tribungswert tber 2 EBC
lag bzw. die Trubungsdifferenz zwischen der Ausgangstribung (0 Warmtage) und der
momentan gemessenen Tribung >2 EBC betrug. Die Ausgangstribung des schwach
filtrierten Biers lag bei 0,34 EBC. Eine Tribungszunahme von 2 EBC wurde nach etwa 10
Warmtagen erreicht, wahrend der Triibungswert nach 11 Warmtagen bereits 2,77 EBC betrug.
Auch hier zeigte sich der charakteristische Triibungsverlauf aus Abbildung 5.21 mit einer
zunachst konstanten Lag Phase wéhrend der ersten drei Warmtage und einem darauf
folgenden Anstieg der Triibung in der Increase Phase.
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Abbildung 5.24. Triibungskurve eines schwach stabilisierten Biers wahrend eines Forciertests (40 °C/0 °C).
Die Tribungswerte wurden nach jedem Warmtag bei einer Probentemperatur von 20 °C
ermittelt. Bei etwa 10 Warmtagen war bereits eine Triilbungszunahme von >2 EBC erreicht
[TiTzE et al. 20073, T1TZE et al. 2008b, TITzE et al. 2010c].
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In Abbildung 5.25 sind Tribungskurven von acht unterschiedlichen Bieren dargestellt, die
alle mittels Forciertest bei 40 °C/0 °C gealtert wurden. Die Ergebnisse des Forciertests lagen
zwischen 6 bis 12 Warmtagen und damit innerhalb der Grenzwerte fiir Bieranalysen ,,Typ
Pilsener* von 0,4 bis 14,9 Warmtagen [VLB 2007].

Hierbei stellt die Lange der Lag Phase ein Mal} dafiir dar, wie gut das Bier gegeniber
Tribungsbildung stabilisiert wurde. Trotzdem ldsst sich offensichtlich allein mit der Lénge
der Lag Phase keine Aussage uber die Steilheit der Kurve in der Increase Phase tatigen. Geht
die Kurve aber in die Increase Phase uber, wird mit Sicherheit friiher oder spater ein
tribungsrelevanter Messwert im Bier tberschritten.
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Abbildung 5.25. Tribungskurven mittels Forciertest (40 °C/0 °C) verschiedener Biere mit unterschiedlicher
Stabilisierung. Die L&nge der Lag Phase ist dabei das MaR fiir die kolloidale Langzeit-
stabilitat der Biere [TITzE et al. 2007a].

5.2.1.5 Tribungsverlauf eines stark stabilisierten Biers

Im Gegensatz zu Abbildung 5.24 zeigt Abbildung 5.26 die Trubungskurve eines stark
stabilisierten, internationalen Lagerbiers. Obwohl das Bier eine ungewdhnlich hohe Anfangs-
trilbung von 1,30 EBC aufwies®®, war es sehr langzeitstabil.

Das Bier wurde zundchst 18 Warmtage bei 40 °C/0 °C gealtert. Da sich der Tribungswert
gegenuber der Ausgangstribung bis zum diesem Zeitpunkt nur um 0,06 EBC &nderte, wurde
ab dem 18. Warmtag die Alterung auf die Temperaturen 60 °C/0 °C umgestellt. Dieser Vor-
gang ist dargestellt in Abbildung 5.26.

»Durchschnittliche Triibungswerte internationaler Lagerbiere liegen bei etwa 0,4 EBC [VLB 2007].
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Trotz hoher Ausgangstriibung konnte eine Zunahme von 2 EBC erst nach 24 Warmtagen
gemessen werden. Maximalwerte bei Bieranalysen ,,Typ Pilsener” liegen sonst bei 14,9
Warmtagen (40 °C/0 °C) oder 7,7 Warmtagen (60 °C/0 °C) [VLB 2007]. Das untersuchte
Bier weist folglich eine Gberaus stabile Dispersion auf.
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Abbildung 5.26. Trlbungskurve eines stark stabilisierten Biers. Das Bier wurde bis zum 18. Warmtag mit
einem 40 °C/0 °C-Forciertest kinstlich gealtert und anschlieBend einem 60 °C/0 °C-
Forciertest unterzogen. Die Tribungswerte wurden bei einer Probentemperatur von 20 °C
ermittelt. Nach 22 Warmtagen war eine Tribung von 2 EBC uberschritten und nach 24
Warmtagen eine Triibungsdifferenz von >2 EBC erreicht [TITzE et al. 2010c].

5.2.2 Anderung von Potential und titriertem Volumen wahrend der Alterung

In mehreren Versuchsreihen wurden parallel zur Tribungsmessung nach den Warmtagen
auch das Oberflachenpotential der Partikel und die Gesamtladung in der Bierprobe mittels
Ladungstitration bestimmt. Im Folgenden werden die Titrationskurven der zuvor beschrie-
benen zwei Biere als Beispiele fur schwach und stark stabilisierte Biere dargestellt und
diskutiert.

5.2.2.1 Ladungstitration eines schwach stabilisierten Biers

Abbildung 5.27 zeigt eine Zusammenstellung der Titrationskurven des schwach stabilisierten
Biers aus Kapitel 5.2.1.4 als charakteristische Funktionen bei zunehmenden Warmtagen. Der
in Kapitel 5.1.4 beschriebene typische Kurvenverlauf wahrend des Alterungsprozesses ist laut
Messungen bei jeder Titration zu beobachten.



5 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Das Bier besall zu Beginn ein Anfangspotential von —450 mV und ein titriertes Volumen von
knapp 5 ml. Nach den durchschnittlichen Werten aus Tabelle 5.1 lag das Titrationsvolumen
sehr nahe am Maximalwert von 5,2 ml. Nach Berechnen von AV und AY gemél Kapitel 5.1.6
wird deutlich, dass mit zunehmender Alterung sowohl Potential als auch Titrationsvolumen
abnahmen. Dies ist graphisch in Abbildung 5.27 fiir den nullten (AVo/AWo) und ersten Warm-
tag (AV1/AY;) angedeutet.

Das Absinken des Potentials kann durch den Verlust von Partikeloberflachenladungen auf-
grund des Alterungsprozesses erklart werden. Das abnehmende titrierte Volumen wird eben-
falls mit dem Verlust der Oberflachenladungen, aber auch mit dem Abfallen der freien
Partikeloberflache aufgrund von Agglomeration begriindet.

Titriertes Volumen [ml]
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Abbildung 5.27. Zusammenstellung charakteristischer Funktionen eines schwach stabilisierten Biers
wahrend einer kinstlichen Alterung (40 °C/0 °C-Forciertest). Mit steigender Anzahl an
Warmtagen sinkt sowohl das Potential als auch das titrierte Volumen [TITzE et al. 20074,
T1TZE et al. 2008b, TI1TZE et al. 2010c].

Tabelle 5.6 zeigt die Determinationskoeffizienten R? sowie die mittleren quadratischen
Fehler, ausgedriickt als Standardabweichungen s, fir eine Qualitatsbeurteilung der Messung.
Anhand der Berechnung des Gesamtmittelwerts I&sst sich ein hoher Préazisionsgrad der
durchgefuhrten Messungen nachweisen. Lediglich der Determinationskoeffizient fiir den
elften Warmtag fallt etwas schlechter aus und konnte damit die Grenze des Messgerats
andeuten.
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Tabelle 5.6. Determinationskoeffizienten R? und gemittelte Standardabweichungen (s,) der Messwerte der
Einzeltitrationskurven (Dreifachbestimmung) zu denen der Mittelwertskurve sowie die
Standardabweichung (s,) der Abweichungen zwischen Mittelwertskurve und charakteristischer
Funktion f. fur die Ladungstitrationskurven aus Abbildung 5.27 nach jedem Warmtag und
deren Gesamtmittelwert [TITZE et al. 2007a].

Analysentag R? S1 Sz

0. Warmtag = Start 0,9978 7,1 6,7
1. Warmtag 0,9991 1,6 2,9

2. Warmtag 0,9996 2,0 1,8

3. Warmtag 0,9991 2,1 2,3

5. Warmtag 0,9988 2,9 2,3

6. Warmtag 0,9987 45 2,1

7. Warmtag 0,9991 3,7 2,1

9. Warmtag 0,9961 1,2 2,8

11. Warmtag 0,9716 1,8 1,1
Mittelwert 0,9961 2,9 2,6

Werden die jeweiligen Differenzen AV und AY eines Warmtags zueinander ins Verhiltnis
gesetzt, zeigt sich mit einem Bestimmtheitsmall von R? = 0,9902 der in Abbildung 5.28
dargestellte, lineare Zusammenhang zwischen beiden Grol3en Uber die Zeit.

Sowohl die Abnahme des Potentials als auch die des titrierten VVolumens stehen folglich in
linearem Zusammenhang. Daher kdnnen beide Grolien als aquivalent betrachtet werden.
Wahrend der Bieralterung gilt also:

AV ~ AV. (5.4)
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Abbildung 5.28. Linearer Zusammenhang zwischen AV und AY der unterschiedlichen Warmtage aus Abbil-
dung 5.27. Mit zunehmender Alterung sinken beide GréfRen gegen Null ab [TITZE et al.
2007a, TITZE et al. 2008b].

5.2.2.2 Ladungstitration eines stark filtrierten Biers

Im Vergleich zum schwach stabilisierten Bier aus 5.2.2.1 zeigt Abbildung 5.29 die Titrations-
kurven des stark stabilisierten Biers aus Kapitel 5.2.1.2 nach 0, 13 und 24 Warmtagen. Auch
hier lassen sich die zuvor beschriebenen Anderungen des Potentials und des titrierten Volu-
mens im Laufe des Alterungsprozesses erkennen.
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Titriertes Volumen [ml]
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7

o

AT
-100 / ‘//
-150 / / /
AL
250 / / /
-300 AAAA/A

-350 M / /

-400 13 Warmtage | |

Potential [mV]

—o— 0 Warmtage

—a— 24 Warmtage
-450 :

Abbildung 5.29. Ladungstitrationskurven, dargestellt als charakteristische Funktionen eines stark stabi-
lisierten Biers wéhrend einer kunstlichen Alterung (bis zum 18. Warmtag 40 °C/0 °C-
Forciertest, danach 60 °C/0 °C-Forciertest). Sowohl das Potential als auch das titrierte
Volumen sinken mit zunehmenden Warmtagen [TI1TZE et al. 2010c].

Im Vergleich zum schwach stabilisierten Bier fallt auf, dass sich die Anfangspotentiale
(0 Warmtage) beider Biere nur geringfugig unterscheiden. Das schwach stabilisierte Bier
weist mit —450 mV sogar ein leicht hoheres Anfangspotential auf, als das stark stabilisierte
Bier mit —410 mV. GemalR den theoretischen Ausfiihrungen in Kapitel 2.6.2 und den
Durchschnittswerten aus Tabelle 5.1 gibt das relativ hohe Oberflachenpotential der Partikel
flir beide Biere auf eine sehr gute chemisch-physikalische Stabilitat Rickschluss.

Werden aber die titrierten VVolumina als MaR fur die Gesamtladungsmenge verglichen, so
weist das stark stabilisierte Bier mit 0,7 ml eine signifikant geringere Konzentration gegen-
uber dem schwach stabilisierten Bier mit fast 5 ml auf. Das titrierte Volumen stellt einen
indirekten Parameter fur die Partikelkonzentration in der Bierprobe dar. Die chemisch-
physikalische Stabilitat einer Dispersion héngt auch davon ab, mit welcher statistischen
Wahrscheinlichkeit Partikel aufeinandertreffen (Voraussetzung fiir ein Aneinanderhaften).
Somit kommt es bei héher konzentrierten Bierproben wie dem schwach stabilisierten Bier
auch zu einer starkeren Aggregation der Partikel.

Entsprechend Abbildung 5.28 wurden auch fir die Titrationskurven des stark stabilisierten
Biers die Parameter AV und AY in Tabelle 5.7 berechnet und in Abbildung 5.30
gegenubergestellt.
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Mit einem BestimmtheitsmaR von R?=0,9896 konnte der bereits in Kapitel 5.2.2.1
nachgewiesene lineare Zusammenhang zwischen den beiden GroRen belegt werden. Dies
unterstreicht die Anwendbarkeit der Ladungstitrationsmethode fiir diese Applikation.

Tabelle 5.7. Analytische Parameter der Titrationskurven aus Abbildung 5.29 [eigene Messungen].
Analyseparameter Warmtag Messwert Konfidenzintervall (P = 95 %)
Potential y [mV] 0 -412 —417 <pu<-409
AY [mV] 415 410 < <420
Titriertes Volumen V [ml] 0,65
AV [ml] 0,62
Potential y [mV] 13 -358 -363 <pu<-354
AY [mV] 359 355<u<363
Titriertes Volumen V [ml] 0,44
AV [mI] 0,43
Potential y [mV] 24 -331 -337<u<-324
AY [mV] 339 334 < <344
Titriertes Volumen V [ml] 0,35
AV [ml] 0,32
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Abbildung 5.30. Korrelation zwischen AV und AY der Ladungstitrationskurven eines stark stabilisierten
Biers nach 0, 13 und 24 Warmtagen aus Abbildung 5.25. Analog zu den Ergebnissen fir
ein schwach stabilisiertes Bier (sieche Abbildung 5.28) lasst sich auch hier ein linearer
Zusammenhang zwischen beiden GréRen nachweisen [TITZE et al. 2010c].
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Bislang wurde davon ausgegangen, das Absinken des titrierten Volumens wére mit
zunehmender Alterung unter anderem einer Vergroberung der Partikel durch Agglomeration
zuzuordnen. Angenommen eine Dispersion ist stabil solange es weder zu Annéherung noch
Aufeinandertreffen der Partikel kommt, so wurden diese Bedingungen fir das stark
stabilisierte Bier messtechnisch erfillt. Sein hohes Potential (hohe elektrostatische AbstoR-
ung) sowie die geringe Partikelkonzentration belegen dies.

Das schwach stabilisierte Bier hingegen erflllte nur die erste Bedingung. Wegen seiner hohen
Partikelkonzentration war von einer erhohten Wahrscheinlichkeit des Aufeinandertreffens der
Partikel auszugehen. Dies flhrte zu einer geringeren kolloidalen Stabilitét.

Der Unterschied zwischen beiden Bieren wird anhand der Potentialanderungen in Abhéangig-
keit der Alterung (Warmtage) deutlich, dargestellt in Abbildung 5.31. Die Kurve des schwach
stabilisierten Biers fallt viel schneller Uber die Zeit, obwohl es anfangs ein leicht héheres
Potential besal3, als das stark stabilisierte Bier.
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Abbildung 5.31. Potentialverlauf tber die Zeit eines schwach und eines stark stabilisierten Biers wéhrend
einer kinstlichen Alterung. Die Potentialkurve des schwach stabilisierten Biers fallt in
einem deutlich kiirzeren Zeitraum gegen Null ab, wéhrend die Kurve des stark stabilisierten
Biers nur wenig absinkt [eigene Darstellung].

5.2.3 Anderung der PartikelgroRenverteilung

Die Schlussfolgerung in Kapitel 5.2.2 basiert auf der Annahme, das titrierte Volumen stelle
tatséchlich ein Mal3 fur die Partikelkonzentration im Bier dar. Des Weiteren wurde das
Absinken des Potentials im Zuge der Alterung mit dem Verlust von Partikeloberflachen-
ladung aufgrund von Alterungsprozessen erklart.
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Um diese Theorie zu stutzen, wurde ein weiterer Forciertest (60 °C/0 °C) mit einem
abgefillten Bier durchgefuhrt. Zu Beginn und nach 3 bzw. 10 Warmtagen wurden mittels
Ladungstitration Potential sowie titriertes Volumen bestimmt. Aus Abbildung 5.32 l&sst sich
wieder Klar erkennen, dass beide MessgréRen mit zunehmender Alterung absinken.
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Abbildung 5.32. Titrationskurven eines untergarigen, filtrierten Biers, frisch (0 Warmtage), nach 3 und nach
10 Warmtagen [TI1TZE et al. 2010b].

Auch zwischen Potential AY und titriertem Volumen AV konnte ein linearer Zusammenhang
mit einem BestimmtheitsmaR von R? = 0,9611 ermittelt werden.

Um einen Einfluss der Leitfahigkeit des Biers auszuschlieRen, in Kapitel 5.1.9.2 ausfihrlich
beschrieben, wurde zusatzlich zu den analytischen Ergebnissen der Ladungstitration auch die
Leitfahigkeit des Biers bestimmt. Die Ergebnisse zeigt Tabelle 5.8.

Tabelle 5.8. Analytische Parameter der Titrationskurven aus Abbildung 5.31 sowie der gemessenen Leit-
fahigkeiten der Bierproben [T1TzE et al. 2010b].

Warmtage Potential Kon_fidenzirltervall Titriertes Volumen Leitfahig_lfeit RZ"
[mV] (P=95%) [mV] [ml] [uS:cm ]

0 —265 —268 < <263 0,48 1.898 0,998

3 —204 =209 <pu<-200 0,29 1.873 0,998

10 117 —125<pu<-109 0,16 1.889 0,996

Konfidenzintervall des Potentials zu Beginn der Titration, berechnet fur die charakteristische Funktion.
Berechnet fiir die Anpassung der charakteristischen Funktion an die Mittelwertskurve.
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Da das gemessene Potential hauptsachlich von der Leitfahigkeit der Probe abhangt, zeigt
Tabelle 5.8, dass die Leitfahigkeiten aller drei Proben nahezu gleich sind. So ist nicht von
einem Einfluss auszugehen. Das Absinken des Potentials durch den Verlust an Partikelober-
flachenladung kann einerseits tber die bereits erwahnten Alterungsprozesse erklart werden.
Andererseits spielt auch die Denaturierung und Auffaltung von Proteinen aufgrund des
Temperatureinflusses (0 °C und 60 °C) und der Zeit eine Rolle.

Die Theorie geht davon aus, dass das titrierte Volumen von der Oberflachenladung der
Partikel sowie von der Partikelkonzentration der Probe abhangt. Daher lasst sich theoretisch
das Absinken anhand zweier Phdnomene erkléren [TiTzE et al. 2010b]:

1. Die Verminderung des titrierten Volumens ist auf den Verlust von Partikeloberflache
durch Aneinanderhaften der Partikel (Agglomeration) zurtickzufiihren.

2. Das geringere titrierte Volumen ist durch einen Verlust an Oberflachenladung der
Partikel verschuldet.

Im zweiten Fall wire keine Anderung der PartikelgroRe bzw. -oberflache Voraussetzung.
Deshalb war es notwendig, die PartikelgroRenverteilung zu ermitteln.

Abbildung 5.33 stellt die PartikelgréRenverteilung, gemessen als Intensitdtssummenverteilung
der drei Bierproben dar. Nach 10 Warmtagen waren im Vergleich zu den Proben nach 0 und 3
Warmtagen in der GroRenklasse von 1 nm bis 100 nm keine Partikel mehr im Bier vorhanden.
Mit zunehmender Alterung der Bierproben verschwanden die kleinen Partikel (<50 nm)
aufgrund von Agglomeration.

Im Gegenzug steigt die Zahl groRerer Partikel im Bereich von 700 nm bis 2.000 nm an. Dies
zeigt sich anhand der PartikelgroRenverteilung, da bei der frischen Bierprobe (0 Warmtage)
100 % der Partikel unterhalb 500 nm lagen. Nach 10 Warmtagen betrugen dann 100 % der
Partikel unter 2.000 nm.

Die Ergebnisse der PartikelgroRenverteilung belegen die Vergrdoberung durch Agglomeration
wahrend der Alterung.
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Abbildung 5.33. PartikelgroRenverteilung als Intensitdtssummenkurven eines untergérigen, filtrierten Biers,
frisch (0 Warmtage), nach 3 und nach 10 Warmtagen [T1TzE et al. 2010b].

In Kapitel 2.6.1 wurde gezeigt, dass die potentielle Energie der Partikel an oder nahe der
Oberflache groRer ist, als im Inneren der flissigen Phase. Weil das System seine freie Energie
zu minimieren versucht, neigen die Partikel zur Verkleinerung ihrer Oberflache [FLUHLER und
ROTH 2003]. Dieser Vorgang wurde wihrend der Bieralterung durch die Anderung der
PartikelgroRenverteilung bewiesen.

Durch die Kombination von Ladungstitration und PartikelgréRenverteilung war eine
vollstandige Beschreibung der Agglomeration von Partikeln im Bier wahrend des Alterungs-
prozesses moglich.

5.3 Experimentelle Untersuchung der Einflussgréi3en auf die kolloidale Stabilitat

Im Folgenden sollen die Einflisse ausgewdhlter Parameter auf Oberflachenpotential der Parti-
kel und Gesamtladung im Bier untersucht werden. Die Auswahl der Parameter richtete sich
danach, inwieweit diese in der Literatur bereits als signifikante EinflussgroRen auf die
chemisch-physikalische Bierstabilitat bekannt waren.

Um die nachfolgenden Untersuchungsergebnisse auf eine gemeinsame Referenz zu beziehen,
wurde eine ausreichende Menge Flaschen einer Abfiillcharge entnommen. Zur Ermittlung der
Referenzwerte erfolgte die Untersuchung von Partikeloberflachenpotential und titriertem
Volumen (Gesamtladung) bei fiinf Bierproben mittels Ladungstitration und Flinffachmessung.
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Zusétzlich wurden mit Hilfe dreier weiterer Flaschen Stammwiirze, Alkohol, pH-Wert,
Leitfahigkeit sowie Sauerstoffkonzentration des Biers ermittelt. Tabelle 5.9 zeigt die Ergeb-
nisse der Referenzanalyse als Mittelwert aus allen Bierproben.

Tabelle 5.9. Ergebnisse der Referenzanalyse aus Ladungstitration und Bieranalyse, berechnet als Mittelwert

von Bierproben gleicher Charge (n = Anzahl der Messungen) [modifiziert nach MULLER 2011].

Parameter Einheit ’ Mittelwert n ‘ Konfidenzintervall (P = 95 %)
Potential mVv =372 25 379 <u<-366
titriertes Volumen mi 0,588 25 0,569 <u<0,607
Stammwiirze Gew.-% 11,50 3 11,49 <p<11,52
Alkohol Vol.-% 4,94 3 4,92<pu<495
pH-Wert - 4,14 3 4,14<u<4,14
Leitfahigkeit mS-cm”' 1,69 3 1,68<u<1,71
0, mg-1™! 0,065 3 0,043 < <0,088

Um die Biermatrix weitgehend konstant zu halten, wurde nur die Konzentration des
Einflussparameters variiert. Das Referenzbier wurde folglich auf unterschiedliche Kon-
zentrationsstufen des jeweils zu untersuchenden Parameters, beispielsweise Alkohol
eingestellt. Dies erfolgte durch Hinzuftigen der gewiinschten Substanz direkt in das abgefillte
(Referenz-)Bier. Die so hergestellten, konzentrierten Biere wurden sofort und nochmals 24
Stunden nach der Zugabe gemessen. Insgesamt zeigte sich, dass die Messergebnisse nach
einem Tag keine signifikanten Unterschiede zu der direkten Messung aufwiesen [MULLER
2011]. Deshalb wurde auf die Darstellung dieser Ergebnisse verzichtet.

Anmerkung: Das blofRe Hinzufligen von beispielsweise Alkohol in ein fertiges Bier kann
niemals ein Bier reprasentieren, welches zwar aus denselben Rohstoffen gebraut, aber brau-
prozesstechnisch hoher vergoren wurde. Ein solches Bier wiirde sich nicht allein im Alkohol-
gehalt, sondern auch in den Inhaltsstoffen und der Konzentration von einem niedriger
vergorenen Bier unterscheiden. Trotzdem wurde der oben beschriebene Weg zum Versuch
gewahlt, um sicher zu gehen, dass nur ein Parameter prozentual variiert wurde.

5.3.1 Einfluss des Alkoholgehalts

Viele Autoren sind sich dariber einig, dass der Alkoholgehalt bis zu einem gewissen Grad
Einfluss auf die kolloidale Stabilitat des Biers hat [CURTIS 1966, GRAMSHAW 1970b, SIEBERT
1999a, SPEERS et al. 2003, SIEBERT 2006]. Gemdll dem sogenannten ,,High Gravity Brewing*
hergestelltes Bier wird aufgrund des hoheren Alkoholgehalts beispielsweise eine gute
chemisch-physikalische Stabilitat vor dem Blenden bescheinigt [LEIPER und MIEDL 2009].

Um diesen Parameter anhand einer Konzentrationsreihe zu prifen, wurde der Alkoholgehalt
des Biers durch Zugabe von unvergélltem Ethanol (99,9 Vol.-%) auf etwa 5,0 Vol.-%,
5,2 Vol.-%, 5,4 Vol.-%, 5,6 Vol.-%, 5,8 Vol.-% und 6,0 VVol.-% eingestellt. Die entsprechend
zugegebenen Alkoholmengen fur die gewinschte Alkoholkonzentration wurden mittels
Mischungsformel berechnet. Sie sind in Tabelle 5.10 dargestellt.
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Neben den tatséchlich eingestellten Alkoholkonzentrationen sind auch die GroRen der Bier-
analyse aufgefiihrt, von denen ein starker Einfluss auf die Ergebnisse der Ladungstitration zu
erwarten war, siehe dazu Kapitel 5.1.9.2 und 5.1.10.

Aus Tabelle 5.10 geht weiterhin hervor, dass die Leitfahigkeit mit zunehmender Alkohol-
dossage absinkt. Der pH-Wert hingegen steigt leicht an. Grund hierfur ist die Verdinnung der
Elektrolytkonzentration des Biers durch den Alkohol.

Tabelle 5.10.  Gewiinschter Alkoholgehalt, dosierte Ethanolmenge pro 500 ml Bierprobe (berechnet mit

Mischungsformel) und tatséchlich eingestellter Alkoholgehalt sowie Leitfahigkeit und pH-
Wert der Biere [modifiziert nach MULLER 2011].

Alkoholgehalt Alkoholdossage Alkoholgehalt” Leitfahigkeit”

(Zielwert) [Vol.-%0] auf 500 ml [ml] [Vol.-%] [mS-cm ] pH-Wert”
5,0 0,266 4,99 1,70 4,16
5,2 1,398 5,20 1,68 4,16
54 2,401 5,39 1,67 4,16
5,6 3,473 5,52 1,67 4,16
58 4,550 5,78 1,65 4,17
6,0 5,562 5,99 1,64 4,17

“ Ergebnisse der Bieranalyse nach Hinzufiigen der entsprechenden Alkoholmenge.

In Abbildung 5.34 sind die gemessenen Potentiale und das titrierte Volumen mit steigendem
Alkoholgehalt aufgetragen. Dabei wéchst das titrierte Volumen an, durchlduft ein Maximum
bei 5,8 Vol.-% und sinkt dann wieder ab. Ein &hnlicher Verlauf ist auch fur die Mittelwerte
des Potentials zu beobachten. Das Maximum liegt hier jedoch bei 5,6 Vol.-%. Der
Potentialverlauf ist aber als nicht signifikant anzusehen. Es konnte daher nicht nachgewiesen
werden, ob sich das Potential als Mal fiir die zu erwartende Bierstabilitat tatsachlich bei
einem Alkoholgehalt von 5,6 Vol.-% (Maximalwert) gegeniiber niedrigeren Konzentrations-
stufenverbessert hatte. Zudem scheint dieser Effekt begrenzt, da die weitere Alkoholzugabe
ebenfalls ein Absinken des Potentials hervorrufen kann.
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Abbildung 5.34. Anderung von Potential und titriertem Volumen in Abhangigkeit der Alkoholkonzentration
im Bier durch Zugabe von Ethanol. Bei einem Alkoholgehalt von 5,6 Vol.-% kénnte das
Potential einen Maximalwert von —396 mV erreicht haben (nicht signifikant), wogegen das
titrierte Volumen signifikant von anfangs 0,59 ml bei 5,8 Vol.-% auf 0,70 ml ansteigt. Die
Darstellung zeigt die Betrége der Potentiale [modifiziert nach MULLER 2011].

Die Ergebnisse lassen sich mit den Untersuchungen von SIEBERT et al. vergleichen. Diese
zeigen eine minimale Trubungsbildung im Bier bei einer bestimmten Alkoholkonzentration.
Oberhalb und unterhalb dieses Werts steigt sie jedoch wieder an [SIEBERT et al. 1996,
SIEBERT 1999a, SIEBERT 1999b, SIEBERT und LYNN 2003, SIEBERT 2004, SIEBERT 2006].
Arbeiten von POscHL bestatigen flr einen Messbereich von ungeféhr 5,0 Vol.-% bis 5,5 %,
dass sich die Tribungsstabilitdt eines mit PVPP stabilisierten Biers mit zunehmender
Alkoholkonzentration verbessert [POscHL 2008].

Gemall Kapitel 5.1.9.2 lieRe sich der Potentialanstieg zundchst mit dem gleichzeitigen
Absinken des Leitwerts erklaren. Dieser sinkt aufgrund der Verdinnung der Elektrolyt-
konzentration durch Alkohol. Dieses Argument ware aber nur fir den beschrénkten Bereich
von 4,94 Vol.-% bis 5,8 Vol.-% gultig und passt auBerdem auch nicht zum parallelen Anstieg
des titrierten VVolumens.

Nachdem der pH-Wert nahezu unveréndert bleibt, muss ein anderer Effekt fur die
Stabilitdtserhohung verantwortlich sein. Mit der ,,Verdiinnung® der kontinuierlichen Phase im
Bier durch Alkohol kdnnte eine verbesserte Besatzdichte in der inneren HELMHOLTZ-Schicht
einhergehen. Das Abstreifen der Hydrathille sowie Anlagern der Anionen an die Partikel-
oberflache werden beguinstigt.
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Nach GRAMSHAW fdrdern beispielsweise hohere Ethanolgehalte im Bier die Dehydratisierung
von Proteinen [GRAMSHAW 1970b]. Dies wiederum erleichtert die Erreichbarkeit der
Partikeloberflache fur Anionen aus der Umgebung. Laut Kapitel 2.4.2 bildet sich eine innere
HeLMHOLTZz-Schicht aufgrund von VAN DER WAALS-Kraften durch Anlagerung von Anionen
an die negativ geladene Partikeloberflache. Dadurch wird das Oberflachen- bzw. STERN-
Potential erhoht. Parallel zum steigenden Alkoholanteil der Lésung erfolgt eine Verarmung
der Wassermélekiile. Dies konnte sowohl das Abstreifen der Hydrathiille von Anionen, als
auch eine starke Annédherung an die Partikeloberflache durch die dehydratisierende Wirkung
auf die Proteine begunstigen. Daraus resultiert eine hdhere Besatzdichte. Mit zunehmender
Besatzdichte steigen STERN-Potential und titriertes Volumen, die zur Neutralisation benétigt
werden.

Grundsatzlich muss mehr Titrationsmenge verbraucht werden, wenn das messbare Ober-
flachenpotential hoher ist. Damit erklart sich die gleichzeitige Zunahme des titrierten
Volumens zum Potential. Ein Anstieg der Partikelkonzentration durch die Verdinnung mit
Ethanol ist auszuschlieRen.

Die generelle Verdunnung der Elektrolytkonzentration im Bier sollte auch unter dem
Gesichtspunkt der Partikelkonzentration betrachtet werden. Die Erhéhung des Alkoholgehalts
flhrt zu einer Senkung der Partikelkonzentration. Damit verringert sich auch die Wahrschein-
lichkeit des Aufeinandertreffens zweier Partikel aufgrund der BROWNSCHEN Molekular-
bewegung.

Grundsatzlich haben die Ergebnisse tendenzielle Anderungen der Stabilitatsparameter im
Zuge des steigenden Alkoholgehalts gezeigt. Signifikante Anderungen konnten aber fiir das
gemessene Potential nicht nachgewiesen werden. Dariiber hinaus wurden die Aussagen nur
mit denen der Literatur abgestimmt. Auf einen Forciertest zum Nachweis eines positiven
Effekts auf die chemisch-physikalische Stabilitat des Biers wurde aufgrund der kritischen
Anmerkung zur Probenaufbereitung verzichtet.

5.3.2 Einfluss des pH-Werts

Ein weiterer Einflussparameter auf die chemisch-physikalische Stabilitat des Biers ist der pH-
Wert. So wies zum Beispiel SIEBERT anhand gepufferter Modelltriilbungssuspensionen den
Einfluss des pH-Werts auf die Trubungsstabilitdat nach. Optimale pH-Bereiche hangen hier
wiederum stark von der Alkoholkonzentration des Biers ab [SIEBERT 2006].

Ahnlich dem Praxisversuch in Kapitel 5.3.1 wurde dem Bier fiir einen steigenden pH-Wert
Natronlauge (NaOH) und fiur einen sinkenden pH-Wert Salzsaure (HCI) zugegeben. So
konnten andere pH-Werte eingestellt werden, als der des Referenzbiers.

Im Gegensatz zur Berechnung der bendtigten Ethanolmenge im ersten Versuch, war es nicht
moglich einen bestimmten pH-Wert im Bier voraus zu berechnen. Grund ist die starke Puffer-
wirkung der Bierinhaltsstoffe. Die ndtige Menge Salzsdaure zur Absenkung bzw. Natronlauge
zur Erhohung des pH-Werts musste zuerst in Vorversuchen mit entgastem Bier geprift
werden.



5 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Der pH-Wert konnte so bei Zugabe von 0,3 ml 4 n HCI in 500 ml Bierprobe um etwa 0,2
Einheiten abgesenkt werden. Die Zugabe von 0,2 ml 3,95 n NaOH fiihrte hingegen zu einer
Erhéhung des pH-Werts um ungefahr 0,2 Einheiten.

Letztlich wurden je drei Flaschen auf die pH-Werte 3,0, 3,4, 3,8, 4,6 und 5,0 eingestellt,
wobei das Ausgangsbier (Referenzbier) einen pH-Wert von 4,14 besal3. Tabelle 5.11 zeigt die
zugegebenen Mengen an HCI und NaOH in 500 ml Bier, um den gewinschten pH-Wert zu
erreichen. Anhand der Differenzen zwischen gewiinschtem und tatséchlich realisiertem pH-
Wert wird in Tabelle 5.11 ersichtlich, dass die Einstellung des exakten pH-Werts im Bier
aufgrund seiner starken Pufferwirkung sehr schwierig ist.

Tabelle 5.11.  Gewinschter pH-Wert, dosierte HCI- bzw. NaOH-Mengen auf 500 ml Bierprobe und
tatséchlich eingestellter pH-Wert sowie die Leitfahigkeit der Biere [modifiziert nach MULLER

2011].
pH-Wert (Zielwert) HCI [ml] NaOH [ml] pH-Wert"  Leitfahigkeit” [mS-cm™]
3,0 1,5 - 2,98 2,55
3,4 0,9 - 3,41 2,11
3,8 0,3 - 3,93 1,82
4,6 - 0,6 4,67 1,87
5,0 - 1,0 4,93 1,92

“ Ergebnisse der Bieranalyse nach Hinzufiigen der entsprechenden HCI- bzw. NaOH-Mengen.

Auch bei diesem Versuch zeigte sich, dass ein Dosieren von Saure und Lauge die Elektrolyt-
konzentration des Biers stark verdndert. So steigt der Leitwert des Referenzbiers von
1,69 mS-cm' nach maximaler Saurezugabe von 1,5 ml HCI auf 2,55 mS-cm™' und nach maxi-
maler Laugezugabe auf 1,92 mS-cm . Die Erhdhung des Leitwerts fiel bei der Zugabe von
Salzsdure starker aus, als bei Zugabe von Natronlauge. Dies l&sst sich Uber die unterschied-
lichen Dossagemengen erklaren.

Die Anderungen von Potential und titriertem Volumen zeigt Abbildung 5.35. In Abhéngigkeit
der Elektrolytkonzentration sinkt das Potential nach Zugabe von sowohl Saure als auch Lauge
ab. Flr das messbare Potential bedeutet dies, das Signal wurde vom Effekt der ansteigenden
Elektrolytkonzentration Uberlagert [MULLER 1996]. In diesem Fall ist es schwierig, gesicherte
Aussagen Uber die Stabilitat des Biers anhand der Potentialmessung zu treffen.
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Abbildung 5.35. Anderung von Potential und titriertem Volumen in Abhangigkeit des pH-Werts im Bier
durch Zudosieren von HCI zur Absenkung oder NaOH zur Anhebung des pH-Werts. Mit
zunehmender Alkalitat steigt das titrierte Volumen an, wobei das Potential einen Maximal-
wert durchlduft. Die Potentiale sind als Betrdge dargestellt [modifiziert nach MULLER
2011].

Trotz dieser Einschrankung sollen aber weitere Aspekte diskutiert werden. So besitzt
beispielsweise die Kurve des titrierten Volumens im pH-Bereich von 4,2 bis 4,6 einen
Wendepunkt. Sie zeigt einen deutlichen Sprung von 0,59 ml auf 1,62 ml. Im umgekehrten
Fall nahm das Titrationsvolumen ab. Bei Zugabe der Salzsaure reagieren H*-lonen mit den
negativ geladenen Gruppen der Partikeloberfliche und den Anionen in der inneren
HeLMHoOLTZz-Schicht. Dadurch sinkt das Potential. Weniger Titrationsmittel wird zur Neutra-
lisation bendtigt.

Laut MULLER gibt es bei der Einstellung des pH-Werts neben dem Absinken des Potentials
durch die erhohte Elektrolytkonzentration noch einen weiteren Effekt auf das gemessene
Potential [MULLER 1996]: Durch die Verschiebung ins stark Saure werden an der Partikel-
oberflache bei gleichzeitig abnehmender Deprotonierung von COOH-Gruppen zunehmend
Aminogruppen protoniert. Dadurch erhoht sich das Potential ins Positive. Eine Verschiebung
des pH-Werts ins Alkalische hat den umgekehrten Effekt und fuhrt zu einem ansteigenden
Potential ins Negative.

Die Ergebnisse zeigen, wie das Potential beim Absenken des pH-Werts gegen Null lauft.
Dabei waére noch zu untersuchen, ob ein weiteres Absenken die Umladung der Partikel-
oberflachenladungen mit anschlieRender Potentialsteigerung im Positiven bewirkt.
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Des Weiteren wére aufschlussreich, ob der leichte Potentialanstieg zwischen pH 4,6 und 5,0
bereits ein Indiz fur den oben beschriebenen Effekt bei einer Verschiebung ins stark Alka-
lische darstellt.

Eine konkrete Aussage Uber die Bierstabilitat in Abhangigkeit des pH-Werts l&sst sich nur in
der Arbeit von SIEBERT finden. Die besagt, dass aus pH-Werten von 4,0 bis 4,5 ein Maximum
an Tribungsbildung resultiert [SIEBERT 2006]. Diese Beobachtung lieRe sich (iber den oben
gezeigten Versuch nur insofern nachvollziehen, als dass in diesem pH-Bereich eine signi-
fikante Anderung von Potential und titriertem Volumen gemessen wurde. Bei einem pH-Wert
von 4,5 wurden also ein hohes titriertes Volumen und ein vergleichsweise niedriges Potential
ermittelt. Hierdurch kommt eine schwéchere Stabilitdt im Vergleich zur Referenz zum
Ausdruck.

Es ist aber sehr schwierig, Uberhaupt eindeutige Zusammenhange zwischen Tribungsbildung
und pH-Wert nachzuweisen. Der pH-Wert éndert sich sowohl bei unterschiedlichen Bier-
typen, als auch bei anderen Abfillchargen. Keine bis schwache Korrelationen fir
unterschiedlich stabilisierte Biere mit verschiedenen pH-Werten belegen dies [POscHL 2008].
Auch die Ergebnisse der Ladungstitration zeigen, dass der Faktor pH-Wert im Bier aufgrund
der hohen Komplexitét der Biermatrix eher unrelevant fir die chemisch-physikalische Stabi-
litat ist.

Klare Aussagen kénnen demnach nur fur Biere innerhalb einer Charge gemacht werden,
wobei die Stabilitidt mit geeigneten Forciertests immer wieder zu prifen wéren. Eine generelle
Ubertragbarkeit auf andere Biertypen oder auch Jahrgéange ist fraglich.

5.3.3 Einfluss des Sauerstoffgehalts

Den groRten Einfluss auf die Tribungsbildung und somit auf die chemisch-physikalische
Stabilitat hat nach Untersuchungen vieler Wissenschaftler der Sauerstoffgehalt des abge-
flllten Biers [CURTIS 1963, GRAMSHAW 1967, BELLMER 1977, KRETSCHMER 1982, ANGER
1983, MCMURROUGH und HENNINGAN 1984, STEWART 2004, KuscHE 2005, POscHL 2008],
da er neben Metallionen die Ausbildung der Dauertriibung katalysiert [O"ROURKE 1994].

Der Gesamtsauerstoff im abgefullten Bier setzt sich aus einem geldsten und einem im
Kopfraum enthaltenen Anteil zusammen. Uber die Entnahme definierter Biermengen aus den
abgeflllten Flaschen wurde der Kopfraum und somit die Sauerstoffkonzentration in den
Bierproben variiert. Die Flaschen mussten dabei gleich lange getffnet bleiben, um den zeit-
lichen Einfluss konstant zu halten. Durch anschlieRendes Schiitteln des auf 20 °C temperier-
ten Biers wurde der Sauerstoff zwischen Bier und Kopfraumluft ins Gleichgewicht gebracht
und seine Konzentration im Bier sofort bestimmt*°.

%07Zur Bestimmung des Sauerstoffs im Bier wurde das O,-Messsystem 3660 Analyzer for Oxygen der Orbisphere
Laboratories, Schweiz eingesetzt.
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Der Gesamtsauerstoffgehalt im Bier konnte unter Verwendung eines Umrechnungsfaktors
berechnet werden: dem Z-Wert fur Gesamt-O, bei 20 °C nach MEBAK, welcher das Kopf-
raumvolumen®! beriicksichtigt [MIEDANER 2002]. Die ermittelten Fillvolumina, der daraus
berechnete Kopfraum sowie die entsprechenden Z-Werte sind in Tabelle 5.12 aufgelistet.

Tabelle 5.12. Full- und Kopfraumvolumen, ermittelter Z-Wert nach MEBAK und daraus berechnete Sauer-
stoffkonzentration in der jeweiligen Bierprobe sowie pH-Wert und Leitfahigkeit der Biere
[modifiziert nach MULLER 2011].

Fallvolumen Kopfraum Kopfraum” . * -1 . Leitfahigkeit
[mi] [mi] [%] Z-Wert O, [mg-1 ] pH-Wert [mS-cm ']

487 38 79 3,45 7,62 4,29 1,78
477 48 10,0 4,12 9,11 4,29 1,78
463 62 13,4 5,18 11,45 4,31 1,78
438 87 19,9 7,20 15,91 4,31 1,78

“ Berechnungen gem4R MEBAK-Vorschrift [MIEDANER 2002].

Aus Tabelle 5.12 lasst sich zusatzlich erkennen, dass pH-Wert und Leitfahigkeit im Bier nach
Kontamination mit Luftsauerstoff nahezu konstant bleiben.

In Abbildung 5.36 sind die Kurvenverlaufe des Potentials und des titrierten VVolumens der
Ladungstitration dargestellt. Wahrend das Potential mit steigender Sauerstoffkonzentration
von —297 mV auf —276 mV absinkt, nimmt das titrierte \Volumen von 0,55 ml auf 0,72 ml
kontinuierlich zu.

Die Ergebnisse der Ladungstitration deuten darauf hin, dass der Sauerstoffgehalt einen
wesentlichen Einfluss auf die Tribungsstabilitdt nimmt. Die geringere Stabilitat driickt sich,
wie oben beschrieben, durch ein geringeres Potential und ein héheres Titrationsvolumen aus.
Nur fir die Ergebnisse des titrierten Volumens konnte ein signifikantes Ansteigen nach-
gewiesen werden.

Die Ergebnisse bestédtigen nur teilweise die Lehrmeinung, je héher der O,-Anteil im Bier,
desto schneller verlauft die Trilbungsaktivierung bzw. Polymerisierung der Gerbstoffe. Diese
reagieren mit Eiwei3stoffen und bilden mit diesen triibungsaktive Komplexe [NARziIss 2004].
So mussen beispielsweise Flavanoide zunéchst oxidiert werden, bevor sie Polymere bilden,
also zu groReren Einheiten (Oligomere) polymerisieren kénnen [MCMURROUGH und
O’ROURKE 1997]. So konnte auch PoscHL durch unterschiedlich langes Offnen von Bier-
flaschen mit anschlieBendem Schiitteln (15 Minuten) Sauerstoffkonzentrationen von
0,2mgl™" (ungedffnetes Bier), 3,4mgl™" (einminitiges Offnen) und 7,1 mgl™" (finf-
miniitiges Offnen) einstellen und damit eindeutige Korrelation zwischen dem Sauerstoffgehalt
und der Langzeitstabilitat des Biers nachweisen [POscHL 2008].

%'Das eingestellte Fillvolumen sowie das Gesamtvolumen der verwendeten Flaschen (Randvollvolumen)
wurden mit Wasser bestimmt, um daraus das Kopfraumvolumen zu berechnen. Dabei gilt: Gesamtvolumen des
Kopfraums = Randvollvolumen — Fiillvolumen.
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Nach den Erkenntnissen aus der Literatur miisste das Potential in Abbildung 5.36 absinken.
Obwohl sich dies aufgrund fehlender signifikanter Unterschiede nicht bestatigt, wirde sowohl
ein Abfallen des Potentials, als auch das Ansteigen des Titrationsvolumens die Erklarung fur
die schlechtere kolloidale Stabilitat des Biers darstellen. Beide Parameter entwickeln sich
nachteilig.

Tendenziell zeigen die Ergebnisse, dass der Sauerstoff grundsétzlich einen negativen Einfluss
auf die Bierstabilitat besitzt. Zusammenfassend bestétigen die Ergebnisse der Ladungstitration
die Tribungsrelevanz des Sauerstoffs im abgefllten Bier. Die Resultate stehen im Einklang
mit den Beobachtungen in der Literatur zu den wesentlichen Einflussfaktoren auf die
chemisch-physikalische Stabilitat des Biers.
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Abbildung 5.36. Anderung von Potential und titriertem Volumen in Abhéngigkeit der Sauerstoff-
konzentration im Bier durch Verdnderung des Kopfraumvolumens in der Flasche. Wahrend
sich fur das Potential mit zunehmendem O,-Anteil kein signifikanter Verlauf ableiten I4sst,
steigt das titrierte Volumen signifikant an. Die Potentiale sind als Betrédge dargestellt
[modifiziert nach MULLER 2011].

5.4 Untersuchung der VVorhersagbarkeit der kolloidalen Bierstabilitat

Das Ziel dieser Arbeit war es, mittels Ladungstitrationsmethode eine schnelle VVorhersage
uber die kolloidale Stabilitit von Bier zu treffen, ohne langwierige und aufwendige
Messmethoden durchzufihren.

In der Vergangenheit wurden einige Vorhersagemodelle basierend auf unterschiedlichen
Beurteilungsparametern entworfen [BERG 1991, O 'ROURKE 1994, MCMURROUGH et al. 1999,
Papp 2000, SCHNEIDER und RASKE 2000, KuscHE 2005]. Diese Analysemethoden basierten
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oft nur auf Bieren einer Charge, die zu Untersuchungszwecken unterschiedlich stabilisiert
wurden. Aufgrund fehlender Allgemeingultigkeit sind die so gewonnenen Ergebnisse jedoch
nicht unbedingt auf die gesamte Brauindustrie Ubertragbar.

In Kapitel 5.2 wurde gezeigt, dass sowohl Potentialdanderungen in Abhéngigkeit der Alterung,
als auch die titrierte Ausgangsmenge (Mal der Partikelkonzentration) Riickschlisse auf die zu
erwartende Langszeitstabilitat eines Biers zulassen. Auch diese Aussagen beziehen sich aber
nur auf Biere derselben Charge.

5.4.1 Forciertest von Bieren unterschiedlicher Chargen

Zum Erstellen eines allgemeingultigen Modells wurden Bierproben 24 unterschiedlicher
Abfillungen entnommen. Die Biere entstammten folglich sicher verschiedenen Suden und
waren unterschiedlich filtriert sowie stabilisiert.

Die Proben wurden zun&chst im frischen Zustand mit der Ladungstitration analysiert und
anschlieRend einem modifizierten Forciertest unterzogen. Laut Kaptel 2.9.2 ist die Warme-
behandlung die treibende Kraft der forcierten Alterung. In der angewandten Forciermethode
wurde ein Zeitraum von sechs Tagen bei 60 °C ohne Unterbrechung durch beispielsweise eine
Kaltebehandlung gewahlt. Gemal? den Erkenntnissen aus Kapitel 5.2.1.3 entspricht diese
Behandlung sechs Warmtagen nach der MEBAK-Methode, da nur die Stunden der
Warmebehandlung zahlen. Um hohere Zutriibungen (Differenz zwischen Ausgangstriibung
und Tribung am Ende des Forciertests) zu messen, fand nach dem sechsten Warmtag noch
eine Kaltephase von 24 Stunden bei 0 °C statt. Nach dieser wurde dann die Kaltetriibung
bestimmt.

Anhand der Zutribungswerte konnte auf Basis empirischer Daten fir den jeweiligen Biertyp
rechnerisch die voraussichtliche Haltbarkeit in Warmtagen ermittelt werden. Die Brauerei, in
der dieser Versuch durchgefihrt wurde, besitzt hierzu Gber Jahre gesammelte Erfahrungs-
werte. Da diese in der Praxis bereits erprobt und anerkannt waren, dienten sie zur Berechnung
der Warmtage. In Abbildung 5.37 sind die errechneten Haltbarkeiten in Warmtagen
gegenuiber der Trubungszunahme der Biere aufgetragen. Mit steigendem Triibungswert sinkt
die Anzahl der Warmtage.
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Abbildung 5.37. Zusammenhang zwischen Tribungszunahme und berechneter Haltbarkeit in Warmtagen
(WT) von Bieren unterschiedlicher Chargen, d. h. Biere aus verschiedenen Suden, die
unterschiedlich filtriert und stabilisiert wurden. Die Ergebnisse wurden Uber eine
Vierfachmessung (n =4) ermittelt. Ohne Berlicksichtigung der Ergebnisse dreier Biere
(grin), ergibt sich ein rechnerischer Zusammenhang von R? = 0,9391 [eigene Darstellung].

Drei Bierproben aus Abbildung 5.37 kdnnen theoretisch als AusreilRer betrachtet werden
(grin markiert). Wird fur die restlichen 21 Biere das Bestimmtheitsmal} ermittelt, ergibt sich
ein Wert von R? = 0,9391. Unter Beriicksichtigung der AusreiRer fallt R? jedoch auf 0,5141.
Durch sehr hohe Abweichungen (grofRe Konfidenzintervalle) zwischen Ergebnissen der
Tribungsmessung waren vereinzelt keine signifikanten Zusammenhange erkennbar.

Aus diesem Grund stellt die rechnerische Ermittlung der Warmtage, bedingt durch hohe
Schwankungen der Trubungswerte, nicht immer ein zutreffendes Mall fur die Vorher-
sagbarkeit dar. Dies ist besonders problematisch, da der Forciertest bei den meisten Unter-
suchungen zur chemisch-physikalischen Bierstabilitat die einzige Referenzmethode bildet.
Dieser Aspekt wird in der nachfolgenden Diskussion noch eine entscheidende Rolle spielen.

5.4.2 Korrelationen zwischen Forciertest und Ladungstitration

Die Ergebnisse aus Kapitel 5.2.2.2 haben gezeigt, dass bereits nach dem ersten Warmtag eine
signifikante Anderung des Potentials nachweisbar ist, siehe dazu Abbildung 5.31. Um diesen
Effekt zu nutzen, wurden die Proben nach der ersten 24-stiindigen Wéarmebehandlung bei
60 °C erneut mittels Ladungstitration gemessen. Wie Abbildung 5.38 zeigt, sinkt das Potential
der Partikel aller Biere im Zuge der Warmebehandlung.
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Die blaue Linie markiert den Zustand, hatte sich keine Anderung zwischen Anfangspotential
(Start) und dem Potential (24 h/60 °C) nach dem ersten Warmtag ergeben.

Potential (Start) [mV]
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Abbildung 5.38. Potential der Bierproben nach einer Warmebehandlung von 24 Stunden bei 60 °C
(24 h/60 °C) gegentlber dem Potential direkt nach der Abflllung (Start). Die blaue Linie
markiert einen Zustand, bei dem sich keine Potentialdnderung ergeben hatte [eigene
Darstellung].

GemaR den Ergebnissen aus Kapiteln 5.2.2.1 (Abbildung 5.28) und 5.2.2.2 (Abbildung 5.30)
verhdlt sich das titrierte Volumen mit zunehmender Alterung linear zum Potential. Dieser
Sachverhalt konnte auch fir die Messungen der Biere in Abbildung 5.38 nachgewisesen
werden. Abbildung 5.39 weist auBerdem die Abnahme des titrierten VVolumens nach dem
ersten Warmtag nach.
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Abbildung 5.39. Titriertes Volumen der Bierproben nach einer Warmebehandlung von 24 Stunden bei 60 °C
(24 h/60 °C) gegenlber dem titrierten Volumen direkt nach der Abfullung (Start). Die blaue
Linie markiert einen Zustand, bei dem sich keine Titrationsanderung ergeben hatte [eigene
Darstellung].

5.4.2.1 Zusammenhang von Triibungszunahme und Potential bzw. Gesamtladung

Um letztlich Voraussagen Uber die Langzeitstabilitat der einzelnen Biere zu treffen, erfolgte
die Priifung eines Zusammenhangs zwischen den stabilitatsbestimmenden Parametern und der
tribungsfreien Zeit des Biers.

So wurde zunéchst das Anfangspotential mit der berechneten Haltbarkeit in Beziehung
gesetzt. Abbildung 5.40 zeigt, mit einem BestimmtheitsmaB von R*=0,0028 konnte kein
Zusammenhang zwischen Potential und Warmtagen gefunden werden. Mit R? = 0,0036 war
die Korrelation zwischen titriertem Volumen und Warmtagen &hnlich schwach. Selbst die
Auftragungen von Potentialabname (Potential 24/60 °C — Potential Start) oder Abnahme des
titrierten Volumens zeigten mit R? = 0,0212 und R* = 0,0008 keinerlei Zusammenhang mit der
Haltbarkeit der Biere.

Die Ursache der schwachen Ubereinstimmung kénnte grundsatzlich auch in Mangeln der
Referenzmethode liegen. Dieser Punkt soll im Folgenden néher beleuchtet werden.
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Abbildung 5.40. Anfangspotential (Start) der frisch abgefiillten Bierproben in Abhéngigkeit der berechneten
Haltbarkeit. Das BestimmtheitsmaR von R? = 0,0036 macht deutlich, dass kein Zusammen-
hang zwischen beiden Parametern besteht [eigene Darstellung].

5.4.2.2 Beurteilung des Forciertests als Referenzmethode

Da die stabilitatsbestimmenden Parameter Potential und titriertes Volumen (Gesamtladung)
flr Biere unterschiedlicher Chargen nicht mit der berechneten Haltbarkeit aus dem Forciertest
korrelieren, wird eine Diskussion der Referenzmethode notwendig. Fir die weitere Betrach-
tung wurden dazu 10 der 24 Bierproben néher untersucht.

Der entscheidende Messwert zur Berechnung der voraussichtlichen Haltbarkeit ist die
Zutriibung im Laufe des Forciertests. Auf dessen Basis konnte anhand von empirischen Daten
die tatséchliche Haltbarkeit in Warmtagen ausgedriickt werden. Die Durchfuhrung der
Haltbarkeitsproben erfordert in der Praxis viel Zeit. Aullerdem ist dazu eine Vielzahl von
Proben notwendig, um statistisch abgesicherte Werte zu erhalten. Theoretisch ist es nach
Kapitel 4.5, Gleichung 4.13 mdglich, die Haltbarkeit in Warmtagen auch noch auf die tat-
séchliche Haltbarkeitsdauer mittels weiterer Umrechnungsfaktoren (brauereiintern) umzu-
rechnen. Dies wird aber als wenig sinnvoll erachtet, da die Aufbewahrungstemperaturen,
beispielsweise 6 °C im Kuhlschrank oder 20 °C der Haltbarkeitsprobe und damit auch die
Geschwindigkeit der Triibungsbildung zu stark variieren [POscHL 2008].

Abbildung 5.41 zeigt die Auftragung der Tribungszunahme gegeniber der berechneten
Haltbarkeit in Warmtagen. Trotz jahrelanger Erfahrung erreicht der Zusammenhang zwischen
beiden Parametern lediglich ein BestimmtheitsmaR von R?=0,7732. Dariiber hinaus fallen
die Messergebnisse zweier Bierproben durch besonders grofle Konfidenzintervalle auf (in
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Abbildung 5.41 grin markiert). Aufgrund hoher Messwertabweichungen bei der Triibungs-
bestimmung stellen sie sich als nicht signifikant dar. Fur eine einwandfreie Interpretation
werden sie daher auBer Acht gelassen, so dass sich das BestimmtheitsmaB auf R? = 0,7848
erhoht.

Die Parameter Zutriibung und berechnete Haltbarkeit beruhen auf Mehrfachmessungen der
Biertribung. Auch fiir die Haltbarkeit konnen Konfidenzintervalle angegeben werden (hori-
zontale Konfidenzintervalle in Abbildung 5.41), sofern fur jede Einzelmessung die
theoretische Haltbarkeit errechnet wird. Die Breite jedes Konfidenzintervalls kann bis zu drei
Warmtage ausmachen und zeigt die Variabilitdt der berechneten Haltbarkeit, dargestellt in
Abbildung 5.41.

Die hochste Schwierigkeit einer Vorhersage mittels Forciertest besteht in der Umrechnung der
Zutribung auf die tatsachliche Haltbarkeit des Biers. Eigentlich bendtigt der Forciertest eine
Kalibrierung oder Justierung, da das Ergebnis ,,Warmtag® allein wenig Aussagekraft besitzt.
Um einen Warmtag in die tatsachliche Haltbarkeit umzurechnen, miissen Proben Uber lange
Zeit beobachtet werden. Durch hdufig auftretende Veranderungen im Brauprozess, bei
Rohstoffen oder Hilfsmitteln werden die vorhandenen Erfahrungswerte hinféllig [MELOTTE
2008].

Abbildung 5.41 belegt die Schwéchen des Forciertests. Sensitivitat und Spezifitit einer neuen
Vorhersagemethode mussen daher immer in Relation zu den Schwachen der Referenz-
methode interpretiert werden. So lassen sich beispielsweise mathematisch keine genaueren
Korrelationsergebnisse (auBer durch Zufall) erzielen, als bei der verwendeten Referenz-
methode. Jede neu evaluierte Methode ist folglich so gut oder schlecht wie ihre Referenz, aber
nicht nachweisbar besser.

Aus den vorangegangenen praktischen Uberlegungen stellt die analytisch ermittelte
Zutribung (Trlbungsdifferenz) Uber die Zeit ein verlasslicheres Mal3 zur Beurteilung der
Langzeitstabilitat dar, als die Warmtagberechnung. Es ist nachvollziehbar, dass eine schnel-
lere Zutribung im Forciertest voraussichtlich eher zu einer visuell wahrnehmbaren Dauer-
tribung fihrt. Aus diesem Grund wird im Folgenden die Beurteilung der chemisch-
physikalischen Stabilitat auf die Triibungsneigung der Biere abgestelit.
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Abbildung 5.41. Zusammenhang zwischen Tribungszunahme und berechneter Haltbarkeit in Warmtagen
von Bieren unterschiedlicher Chargen. Die Ergebnisse zweier Bierproben (griin) zeichnen
sich durch sehr groRe Konfidenzintervalle aus und machen eine signifikante Zuordnung
unmdglich [eigene Darstellung].

5.4.2.3 Definition des Stabilitatswerts

Fur die einzelnen Stabilitatsparameter eines Biers lasst sich also in keiner Weise ein Bezug zu
seiner Haltbarkeit oder der Tribungsdifferenz herstellen. Dies fiihrt zur Frage, ob die
Parameter Potential und titriertes Volumen wirklich isoliert voneinander betrachtet werden
kdnnen. Sind beide als abhédngige Variablen miteinander verknipft, lieRe sich erklaren,
weshalb in der Einzelbetrachtung anhand des BestimmtheitsmaRes keine Zusammenhénge zu
erkennen sind. Ebenfalls wichtig konnte sein, dass sich beide Messgrofien im Zuge der
Alterung abhangig voneinander verandern, siehe dazu Abbildungen 5.28 und 5.30%.

Im Allgemeinen werden Zusammenhange zwischen einer abhéngigen und einer unabhangigen
Variable mit dem BestimmtheitsmaR R? ausgedriickt. Obwohl R? grundsatzlich etwas tiber die
Qualitat einer funktionellen Approximation, beispielsweise einer linearen Anpassung aussagt,
zeigt es nicht, ob das Modell richtig spezifiziert wurde. Ein hohes R? indiziert eine gute
Approximation an die Daten mittels geschétzter Regressionsfunktion.

2\/ergleichen lasst sich dieser Fall mit der Bestimmung des Kolbachindex, auch EiweiRlésungsgrad genannt.
Dieser wird mittels Quotientbildung aus zwei voneinander abhangigen Variablen, dem l&slichen Stickstoff und
dem Gesamtstickstoff errechnet [ANGER 2006]. Einzeln betrachtet, zeigt keine Variable Linearitdt zum
Kolbachindex.
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Ein R? nahe Null hingegen zeigt, dass es keinen Zusammenhang zwischen abhangiger und
unabhéngiger Variable gibt. Problematisch wird die Interpretation immer dann, wenn die
abhangige Variable durch weitere Faktoren beeinflusst wird, mit denen sie mathematisch
verknUpft ist.

Laut Ausfihrungen in Kapitel 5.2.2 stehen hohe Oberflachenpotentiale und geringe Partikel-
konzentrationen flir gute Stabilitatseigenschaften des Biers. Wahrend die Langzeitstabilitat
mit steigendem Potential wéchst, fallt sie mit zunehmender Partikelkonzentration ab. Eine
physikalische GréRe als Ausdruck der Stabilitdt, im Folgenden als Stabilitatswert bezeichnet,
kann wie folgt definiert werden:

Stabilitatswert = Potential - (titriertes \VVolumen) ™. (5.5)

Werden Potential und titriertes Volumen der frisch abgefullten Bierproben fir die Berechnung
des Stabilitatswerts herangezogen und dieser gegentber der Zutriibung aufgetragen, lasst sich
auch damit kein Zusammenhang zwischen beiden GroRen ableiten (R? = 0,0301). Weshalb die
Auftragung des Stabilitatswerts als eine Funktion aus zwei abhangigen Variablen gegenuiber
der Haltbarkeit des Biers keine Abhéngigkeiten zeigt, erklart die Betrachtung der theore-
tischen Grundlagen.

Die Ergebnisse aus den Kapiteln 2.4.4 und 2.5 zeigten, dass die Hohe des messharen
Potentials von der Hohe des NERNST-Potentials (Oberflachenpotential) der Partikel abh&ngt.
Je groRer das NERNST-Potential, um so groRer ist das messbare Potential in der diffusen
Schicht. Unterschiede in den Oberflachenladungsdichten der Partikel lassen sich so uber
Potentialunterschiede (konstante Messbedingungen vorausgesetzt) erkennen. GemaR Kapitel
2.9 sind besonders die Anderungen in der Oberflacheneigenschaft der Partikel fir die
chemisch-physikalische Stabilitat des Biers verantwortlich.

Innerhalb einer Charge konnten im Zuge der Alterung solche Unterschiede mit dem PLD
deutlich bestimmt werden, siehe dazu Kapitel 5.2.3, Tabelle 5.8. Die detektierbaren Unter-
schiede sinken aber, je hoher die Elektrolytkonzentration im Bier ist. Mit zunehmender
Salzkonzentration wird die diffuse Schicht immer weiter komprimiert und der messbare
Unterschied in den Potentialen sinkt. Es ist deshalb nahezu unmdglich, die Potentialwerte
zweier Bierproben mit unterschiedlichen Leitfahigkeiten sinnvoll zu interpretieren. Beim
Vergleich innerhalb einer Charge trat dieses Problem nicht auf, da die Leitfahigkeit im Zuge
der Alterung nahezu konstant blieb. Grund fir fehlende Zusammenhénge zwischen Potential
und Trilbungszunahme kénnten daher leitfahigkeitsbedingte Anderungen des Potentials
zwischen den unterschiedlichen Abflllchargen sein. Diese wirden als Unterschiede in der
Oberflachenladungsdichte fehlinterpretiert [MULLER 1996].

Doch welche Potentiale lassen sich sinnvoll bei Bieren unterschiedlicher Leitfdhigkeiten
vergleichen? Mit dem PLD wird das Potential an der Scherebene in der diffusen Schicht
bestimmt. Starkeres Abscheren der diffusen Schicht im Messspalt erhéht das messbare
Potential. Dies kann theoretisch durch ein Erh6hen der Strémungsgeschwindigkeit erreicht
werden. Hierzu muss eine kritische Stromungsgeschwindigkeit existieren, die mindestens
erforderlich ist, um nahezu die gesamte diffuse Schicht abzuscheren. Allerdings ist auch
starkere Stromung weder in der Lage, ein vollstandiges Abscheren der diffusen Schicht noch
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ein Abscheren der STERN-Schicht herbeizufiihren [MULLER 1996]. Der Messspalt von 0,5 mm
bei Verwendung des Justierkolbens wurde durch einen Austausch mit dem Messkolben auf
eine Spaltbreite von 0,2 mm verringert. Nach den Strémungsberechnungen in Kapitel 4.1.2.9
konnte die Geschwindigkeit von 229 mm-s™' auf 591 mm-s' mehr als verdoppelt werden.
Trotz dieser messtechnischen Anderung schien es nicht mdglich, das messbare Potential
ausreichend in Richtung des STERN-Potentials zu erhdhen. Die Elektrolytkonzentration im
Bier ist vergleichbar mit einer 10~ molaren KCI-Lésung [ILBERG 1996]. Damit ist sie zu
hoch, um der Kompression der diffusen Schicht durch die lonen mittels Erhdhen der
Strémungsgeschwindigkeit entgegenzuwirken.

In Kapitel 2.5 wurde diskutiert, ob sich das messbare Potential bei extrem niedrigen
Elektrolytkonzentrationen dem STERN-Potential annédhert und diesem folglich gleichgesetzt
werden kann. Obwohl im Zuge der Probenvor- und aufbereitung nach Kapitel 4.1.1 stets
versucht wurde, die Probenmatrix mdglichst wenig zu verandern, war ein Verdunnen der
Biere mit Wasser unvermeidbar. Die Ergebnisse in 5.1.9.2 belegen, dass sich das messbare
Potential durch diese MaRnahme erhoht. GemalR Abbildung 5.15 erreicht es bei einer
Bierkonzentration von 30 % einen Maximalwert. Eine weitere Bierprobenverdiinnung hat
keinen Einfluss mehr auf die Potentialerhéhung. Es wird daher angenommen, dass dieses
Potential dem STERN-Potential der Partikel entspricht.

ILBERG fand in seinen Untersuchungen heraus, dass sich eine Verdinnung von Bier mit
partikelfreiem, destillierten Wasser positiv auf die Erhéhung der Filtrationsleistung auswirkt.
Grund hierfir waren weiterreichendene elektrostatische Kréfte zwischen Partikel und
Membran, die den Abscheidemechanismus bei der Membranfiltration positiv beeinflussten
[ILBERG 1996].

Ein weiterer Vorteil der Verdiinnung liegt in der Anderung der absoluten Standard-
abweichung einer Messung. Diese ist bei niedrigen Potentialen nur unwesentlich geringer als
bei hohen Potentialen. So fallt eine Standardabweichung von 2,41 mV bei einem Poten-
tialwert von —112 mV starker ins Gewicht, als 5,68 mV bei einem Potential von —396 mV.
Eine Messung im Niedrig-Elektrolytmedium mit maximalen Potentialwerten erleichtert also
den Nachweis, dass sich zwei gemessene Werte signifikant unterscheiden [MULLER 1996].

Um die (STERN-)Potentiale der Biere zu vergleichen, wurden die Proben im Verhéltnis zu
70 % mit entmineralisiertem Wasser verdunnt und mittels Ladungstitrationsmethode analy-
siert. In Abbildung 5.42 sind Potential und titriertes Volumen in Abhdngigkeit der Bierkon-
zentration flr ein Bier (Probe 1) aufgetragen. Im Gegensatz zum linearen Absinken des titrier-
ten VVolumens steigt das Potential mit zunehmender Bierprobenverdiinnung an. Bei etwa 30 %
Bieranteil durchlduft es ein Maximum.
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Abbildung 5.42. Anderung von Potential und titriertem Volumen des Biers bei steigendem Wasseranteil im
Bier. Wahrend mit zunehmender Verdunnung der Potentialbetrag ansteigt und bei 30 Vol.-
% Bieranteil ein Maximum von —505 mV durchlduft, fallt das titrierte VVolumen von
0,48 ml (100 Vol.-% Bier) auf etwa 0,11 ml (10 Vol.-% Bier) mit R* = 0,9849 linear ab.
Die Darstellung zeigt die Betrage der Potentiale [eigene Darstellung].

Tabelle 5.13 zeigt die Anfangspotentiale der frisch abgefillten Biere aus Abbildung 5.41 im
unverdinnten Zustand (100 % Bier) und bei einer Bierkonzentration von 30 %. Daneben sind
die entsprechenden titrierten Volumina aufgefiihrt. Aus dem Potential bei 30 % Bier und dem
zugehdrigen tritrierten Volumen errechnet sich der Stabilitatswert nach Gleichung 5.5.
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Tabelle 5.13. Potential und titriertes Volumen der verdiinnten und unverdiinnten Bierproben. Aus dem
Potentialwert und dem entsprechenden titrierten VVolumen der verdiinnten Biere errechnet sich
nach Gleichung 5.5 der Stabilitatswert. Zusétzlich sind Tribungszunahme und Bestimmt-
heitsmaR der Proben aufgefiihrt [modifiziert nach MULLER 2011].

100 % Bier 30 % Bier
Potential \t/iglijrr;ii Potential” \t/i:,ﬁifrr,ii Stabilitatsw%rt** Trilbungsdifferenz
[mV] o [MmV] o [~mV-ml ] [EBC]

1 =313 0,48 =505 0,23 2.188 0,64 0,9849
2 —288 0,38 —409 0,20 2.015 0,89 0,9586

00 0,40 ; 0,20 0,9704
/ 36 0,38 420 0,19 3 0,60 0,96
5 =330 0,47 =511 0,24 2.139 1,05 0,9687
6 -293 0,42 —453 0,20 2.235 0,64 0,9782
7 -337 0,53 -503 0,23 2.160 0,84 0,9938
8 -308 0,57 —450 0,22 2.004 0,94 0,9982
9 -299 0,39 —458 0,18 2.510 0,63 0,9894
10 —286 0,40 —447 0,18 2.421 0,67 0,9906

Entspricht theoretisch dem STERN-Potential.

Berechnet aus dem Quotient Potential und titriertem VVolumen bei einer Verdiinnungsstufe von 30 % Bier.

Ermittelt nach Auftragen des titrierten Volumens gegenuber der Bierkonzentration fur die Verdinnungsstufen von 100 Vol.-%,
50 Vol.-%, 40 Vol.-%, 30 Vol.-% und 10 Vol.-% Bier.

Wahrend in Gleichung 5.5 immer das STERN-Potential der Probe als Zéhler gilt, wére die
Berechnung grundsétzlich auch mit dem titrierten Volumen jeder anderen Verdinnungsstufe
mdoglich. Dieses andert sich linear, wie Abbildungen 5.17 und 5.42 zeigen. Zum Vergleich
verschiedener Proben muss allerdings immer dieselbe Verdiunnungsstufe fir das titrierte
Volumen als Nenner des Stabilitatswerts gelten. Tabelle 5.13 stellt in der letzten Spalte die
errechneten Bestimmtheitsmalle aller Proben bei Auftragung des titrierten Volumens
gegenuber der Bierkonzentration zusammen. Die Linearitat ist fiir alle Proben als signifikant
zu beurteilen. Damit ist auch erklart, warum innerhalb einer Verdinnung keine lineare
Beziehung zwischen titriertem VVolumen und Potential bestehen kann.

Die zwei Biere, deren Tribungszunahme sich nicht eindeutig einer Haltbarkeit aufgrund ihrer
sehr groRBen Konfidenzintervalle zuordnen lassen, bleiben in der weiteren Betrachtung
unbericksichtigt (grin markiert in Abbildung 5.41 und grau unterlegt in Tabelle 5.13). Fur
die Ubrigen acht Biere in Tabelle 5.13 lasst sich ein Zusammenhang zwischen Stabilitatswert
und Trilbungsdifferenz mit R*=0,5026 erkennen. Auf dessen Basis kann (ber die
Regressionsgerade ein Soll-Wert approximiert werden. Mit Hilfe der Regressionsgeraden ist
es maoglich, fur jeden Messwert die relative Abweichung zu bestimmen. AnschlieRend wurde
ein Ausreilertest nach NALIMOV durchgeflhrt, der speziell fur eine geringe Datenmenge
konzipiert ist [GOTTWALD 2000]. Damit lasst sich fiir Probe 5 ein AusreiRer nachweisen (rot
unterlegte Werte in Tabelle 5.13).
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Nach der AusreiRerbereinigung wurde flr die verbliebenen 7 Biere die Triibungszunahme
gegenuber ihren Stabilitatswerten aufgetragen. Es zeigt sich ein linearer Zusammenhang mit
einem BestimmtheitsmaR von R? = 0,6524, siehe Abbildung 5.43. Je groRer die Trilbungs-
differenz, desto kleiner ist der Stabilitdtswert. Die Hohe des Stabilitatswerts gibt also an, wie
langzeitstabil das Bier ist. Das Bestimmtheitsmal} liegt in der GréRenordnung der
Referenzmethode von R? = 0,7848, wie Abbildung 5.41 (ohne Beriicksichtigung der griinen
Werte) zeigt.

Zur Beurteilung der Anwendbarkeit dieser Ladungstitrationsmethode ist die Qualitat der
Referenzmethode nach wie vor der limitierende Faktor. Ein Zusammenhang zwischen der
aufgestellten Theorie und der Referenzmethode mit Hilfe von Verdiinnungen wurde dennoch
gefunden. Hierbei ist aber zu berlcksichtigen, dass die Zutriibung den besseren Referenzwert
darstellt.
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Abbildung 5.43. Zusammenhang zwischen Tribungszunahme (Mal flr die Haltbarkeit des Biers) und Stabi-
litatswert. Je hoher der Stabilitatswert, um so geringer war die Tribungszunahme im Zuge
der forcierten Alterung [eigene Darstellung].

Es wurde deutlich, dass eine Beurteilung tber die Stabilitat des Biers ausschlie3lich anhand
der frisch analysierten Probe durchgefiihrt werden konnte. Dies zeigt den entscheidenden
Vorteil der Ladungstitration gegenliber dem Forciertest: Mit der Ladungstitration ist es mog-
lich, innerhalb weniger Stunden eine Aussage uber die kolloidale Stabilitat eines Biers zu
treffen. So kann die Stabilitat festgestellt werden, noch bevor das Produkt die Brauerei ver-
l&sst.
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5.5 Grenzen der Ladungstitrationsmethode

Eine wichtige Voraussetzung flr sinnvolle Messergebnisse bei der Ladungstitration ist eine
homogene Bierprobe. Im Folgenden soll kurz auf die Problematik einer inhomogenen
Bierprobe eingegangen werden. Abbildung 5.44 stellt die Ladungstitrationskurven eines nicht
stabilisierten und unfiltrierten Biers dar. Die Probenahme fand also vor dem Filterkeller statt.
Die Probe wurde in einem zeitlichen Abstand von 10-15 Minuten dreimal gemessen. Mit
Hilfe mathematischer Funktionen wurden die Titrationskurven angendhert und das Bestimmt-
heitsmal R? flr die Anpassung berechnet. Es fallt auf, dass sich die Lage der Titrationskurve
in Abhéngigkeit der Zeit verschiebt. Sowohl das gemessene Potential als auch das titrierte
Volumen nehmen tber die Zeit ab.
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Abbildung 5.44. Ladungstitrationskurven einer Unfiltratprobe. Die Bierprobe wurde dreimal hintereinander
als Einzelmessung (n = 1) analysiert. Zwischen den Messungen lagen jeweils 10-15 Minu-
ten. Es zeigt sich eine deutliche Verschiebung der Kurve mit der Zeit. Die Titrationskurven
wurden 0ber charakteristische Funktionen mit den jeweils angegebenen Bestimmtheits-
malien gemal Ausfiihrungen in Kapitel 5.1.4 angepasst [eigene Darstellung].

Die Vorgange kdnnen tber die Titrationskurven erklart werden. Mit der Zeit sedimentieren
grolRe Partikel im Unfiltrat (unfiltriertes Bier) aufgrund hoher Sedimentationsgeschwin-
digkeiten aus und werden deshalb bei einer spateren Messung nicht mehr erfasst. Die Folge ist
die Reduzierung des Titrationsvolumens.

Gealterte Bierproben, die bereits deutlichen Bodensatz aufweisen, kénnen aulRerdem zu
falschen Interpretationen fiihren. Da bereits ein GroRteil der Partikel agglomeriert ist, befin-
den sich diese Partikel im Bodensatz und nicht mehr in Lésung.
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Wird bei der Probenahme ein Aliquot aus dem Uberstand entnommen, werden die Partikel im
Bodensatz nicht miterfasst und kénnen keinen Beitrag zur Signalausbildung leisten. Die
Grenze der Ladungstitrationsmethode ist folglich immer dann erreicht, wenn im Bier keine
homogene Dispersion vorliegt.

5.6 Weitere Applikationsbeispiele der Ladungstitration

Nachdem in Kapitel 5.4 der Einsatz der Ladungstitrationsmethode zur VVoraussage der kolloi-
dalen Stabilitat von filtrierten Bieren aufgezeigt wurde, sollen im Folgenden weitere Appli-
kationen der Messmethode vorgestellt werden. Diese Beispiele stehen dabei im direkten oder
indirekten Zusammenhang mit der chemisch-physikalischen Stabilitat von Getrénken.

Im Laufe dieser Untersuchungen wurde die Ladungstitration immer hdufiger mit der
PartikelgréRenmessung kombiniert, um eine ganzheitliche Betrachtung der charakteristischen
Parameter von Partikeln zu ermdglichen. Dieser Ansatz wurde in der Brauwissenschaft
erstmals unter dem Begriff ,kombinierte Partikelanalytik® vorgestellt [TITZE et al. 2010Db].
Wie in Abbildung 5.45 dargestellt, verbindet die Partikelanalytik die Partikelladungsmessung
zur Bestimmung von Oberflachenladung®, -potential und -ladungsdichte mit der
PartikelgroRenmessung zur Analyse von Partikelgrofien und PartikelgroRenverteilung.

Partikelanalytik
Partikelladungsmessung Partikelgroflenmessung
mittels pH- und Poly- mittels Lichtstreumethoden
elektrolyttitration zur Bestimmung von:

zur Bestimmung von:

- Oberfliichenladung - Partikelgriofien
- Oberflichenpotential - PartikelgroBenverteilung
- Ladungsdichte

Abbildung 5.45. Kombinierte Partikelanalytik — Kombination aus Partikelladungsmessung (Ladungstitra-
tion) und PartikelgréRenmessung [TITZE et al. 2010b].

5.6.1 Ladungstitration zur Charakterisierung hoch-molekularen Stickstoffs

Sowohl die Rohstoffe als auch die Bierbereitung selbst haben groflen Einfluss auf die
kolloidale Langzeitstabilitat des fertigen Biers. Im prozesstechnischen Bereich der Wirze-
kochung ist beispielsweise die Abscheidung des hitzekoagulierbaren Eiweil3es zu nennen. In
der Phase der Heil3haltung werden EiweilRverbindungen bzw. EiweiR-Gerbstoff-Komplexe der

%Unter dem Begriff der Oberflachenladung wurde im Gegensatz zum Oberflachenpotential nur die Information
des Vorzeichens der (Netto-)oberflachenladung der Partikel, d. h. Plus oder Minus, verstanden.
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Wirze als sogenannter Bruch ausgeschieden. Die Konzentration von noch vorhandenem
koagulierbaren Stickstoff in der gekiihlten Wirze und spéter im Bier beeinflusst den Bier-
charakter ebenso, wie die kolloidale Stabilitdt [NARzISS 2004]. Mangelnde Eiweiltkoagulation
fuhrt zu kolloidal instabilen Bieren [BACK 2008]. Die Bestimmung des Stickstoffs erfolgt
heute meist nach den Methoden von KJELDAHL.

Dieses Beispiel zeigt die Einsatzmdglichkeiten der Ladungstitrationsmethode zur Beschrei-
bung von Konzentrationsanderung des koagulierbaren  Stickstoffs wahrend des
Kochvorgangs.

5.6.1.1 Stickstoffkoagulation wahrend des Wiirzekochens

Wiéhrend des Kochens beginnen Stickstoffsubstanzen zu denaturieren, zu agglomerieren und
auszufallen [NARziss 2004, KuNze 2011]. Der groRte Teil dieser Substanzen sind hoch
molekulare Proteinfraktionen. Ungeachtet der Lange der Kochzeit bleibt immer ein geringer
und durchaus erwiinschter Rest an koagulierbarem Stickstoff in der Wirze. Einerseits beein-
flusst diese Restkonzentration den Biercharakter positiv, wie Schaum und Vollmundigkeit.
Andererseits entscheidet er tber die kolloidale Stabilitat des Biers.

Der Koagulationsvorgang beim Wurzekochen verlauft in zwei Stufen, die ineinander ber-
gehen. Die erste Phase ist eher chemischer Natur und wird Denaturierung genannt. In der
zweiten Phase findet die Koagulation des denaturierten Eiweilles statt [NARzISs 2004]. Der
Koagulationsvorgang hangt neben der Kochtemperatur auch von der Durchmischung, der
Kochdauer und dem pH-Wert der Wirze ab [NARzISs und BAcK 2009].

Zur Bestimmung des noch koagulierbaren Stickstoffs in der Wirze miissen hoch-molekulare
Proteinfraktionen analysiert werden. Die exakte Analyse dieser Konzentration ist fiur die
Vorhersage der chemisch-physikalischen Stabilitat des Biers von Bedeutung. Die heute tbli-
chen Bestimmungsmethoden nach KJIELDAHL erfordern einen sehr hohen Zeitaufwand
[MIEDANER 2002] und konnen zusétzlich von bestimmten Parametern wie den Lager-
bedingungen der Probe vor der Analyse beeinflusst werden.

In unterschiedlichen Kochreihen wurde mit einer standardisierten, gehopften Wirze gear-
beitet, die einen Extraktgehalt von 12 Gew.-% aufwies, siehe dazu Kapitel 4.9.3. Die
chemisch-physikalischen Eigenschaften sowie die Abwandlungen der Partikel wéhrend des
Koagulationsvorgangs der Wirze wurden mit der Ladungstitration beschrieben. Zusétzlich
wurden Anderungen der Leitfahigkeit, des pH-Werts, des Extrakts und der PartikelgroRen-
verteilung analysiert.

5.6.1.2 Zusammenhang zwischen koagulierbarem Stickstoff und titriertem Volumen

Nachdem das Wirzegranulat in entsalztem Wasser gel6st war, wurden noch vor Kochbeginn
so viele Hopfenpellets** hinzugefiigt, dass diese Mengen bei einer Ausbeute von 27 % etwa

*Die Spezifikationen der eingesetzten Hopfenpellets sind in Kapitel 4.9.4 aufgefiihrt.
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16 Bittereinheiten im fertigen Bier ausmachen wirden. Anschlieend wurde die Wirze 100
Minuten in einem 5-Liter-Kolben mittels Labor-Heizpilz und Ruckflusskihler gekocht.

Vor Kochbeginn sowie alle 20 Minuten nach Kochbeginn wurde eine reprasentative Probe-
menge enthommen, sofort mit Eis abgekdhlt, filtriert und analysiert.

Tabelle 5.14 zeigt die Veranderungen des pH-Werts sowie des Extrakts Uber die Kochzeit.
Daraus lasst sich erkennen, dass der pH-Wert wéhrend des Kochvorgangs nur wenig absinkt.
Dies steht zwar nicht ganz im Einklang mit dem in der Literatur berichteten Absinken des pH-
Werts der Wiirze um 0,1-0,2 [NARzIss und BAck 2009], kann aber mit der bereits vor Koch-
beginn erfolgten Hopfengabe sowie dem Einsatz des Wirzegranulats erklart werden. Jeden-
falls ist die geringe pH-Wertanderung Ausdruck flr die starke Pufferkapazitat der Wirze.

Tabelle 5.14. Anderungen des pH-Werts und des Extrakts iiber die Kochzeit [TITzE et al. 2009b, TiTzE und

ILBERG 2010].
Kochdauer [min] Extrakt der Wirze [Gew.-%]

0 5,69 11,94
20 5,73 12,00
40 5,74 12,05
60 5,75 12,11
80 5,73 12,32

100 5,68 12,50

Erwartungsgemal stieg der Wirzeextrakt aufgrund von Verdampfung, die sich trotz geschlos-
sener Kochung nicht vollstdndig vermeiden lieR. Durch den Heizmantel konnte eine direkte
Erhitzung der Wiirze gewéhrleistet werden. So war es maglich, die Wiirze lokal zu (iberhitzen
bzw. kurzzeitig hoheren Temperaturen auszusetzen. Dies wirkte sich positiv auf die
Geschwindigkeit der Stickstoffausfallung aus, da eine gute Kochung mit starker Bewegung
und Turbulenzen notwendig ist. So werden triibungsrelevante Substanzen ausgeféllt, die
ansonsten bis hin zum Bier uberleben [LEIPER und MIeDL 2009].

Abbildung 5.46 zeigt das Absinken der Konzentration des noch koagulierbaren Stickstoffs,
ermittelt durch die KIJELDAHL-Methode, siehe Kapitel 4.8 und den Anstieg der Leitféhigkeit
der Wiirze uber die Kochzeit. Das Absinken des koagulierbaren Stickstoffs verlauft in Uber-
einstimmung mit den von NARzISs und ROTTGER publizierten Stickstoffkurven [NARzISS und
ROTTGER 1974].
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Abbildung 5.46. Anderung der Konzentration des noch koagulierbaren Stickstoffs sowie der Leitfahigkeit in
der Wiirze iber die Kochzeit [T1TZE et al. 2009b, TITzE und ILBERG, 2010].

Durch den Einsatz des Wirzegranulats, beschrieben in Kapitel 4.9.3, liegt der koagulierbare
Stickstoff zu Kochbeginn bei knapp 2,2 mg:(100 ml Wiirze)'. Nicht instantisierte, 12 %ige
Wiirzen weisen meist hohere Werte von 3-9 mg-(100 ml Wiirze)' auf [NARzISs und BACK
2009]. Der Unterschied in der Ausgangskonzentration macht deutlich, dass durch den
Trocknungsprozess bei der Granulatherstellung bereits ein Grof3teil des Stickstoffs koaguliert
und ausgefallen war. Bis zum Ende des Kochvorgangs sinkt die Stickstoffkonzentration auf
1,2 mg:(100 ml Wirze)™" und liegt damit unterhalb (blicher Richt- und Praxiswerte fiir
Ausschlagwiirzen von 1,5-3,5 mg-(100 ml Wiirze)™' [BAck 2008]. Fiir den Versuch war dies
aber ohne Belang, da es nur um die Bestimmung der Stickstoffkonzentration in der Wirze
ging und nicht um Untersuchungen von kolloidaler Stabilitat, Bierschaum, Geschmack oder
Vollmundigkeit eines daraus bereiteten Biers.

In Abbildung 5.47 sind die Titrationskurven der Wirzeproben in Abhéngigkeit der Kochzeit
dargestellt. Alle sechs Proben zeigen ein negatives Potential. Somit besitzen die Partikel in
der Wiirze eine negative (Netto-)Oberflachenladung.

Aus den Kurvenverldufen geht hervor, dass mit fortschreitender Kochzeit sowohl das titrierte
Volumen, als auch das Potential abnehmen. Die Anderungen des Potentials lassen sich mit
dem Anstieg der Leitfahigkeit, dargestellt in Abbildung 5.46, begriinden. In Kapitel 5.1.9.2
konnte flr Bier gezeigt werden, dass eine Erhohung der Leitfahigkeit um etwa 1 % eine
Senkung des Potentials um etwa 1,2 % zur Folge hat. Das Potential der Partikel in der Wirze
verringert sich folglich ungeachtet des Leitfahigkeitseinflusses Uber die Kochzeit nur

geringfugig.
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Abbildung 5.47. Ladungstitrationskurven der Wirzeproben in Abhéngigkeit der Kochzeit [TITZE et al.
2009b, TiTzE und ILBERG 2010].

Im Gegensatz dazu sinkt in Folge der Stickstoffausfallung das titrierbare Volumen (Maf3 fur
die Gesamtmenge an Partikeloberflachenladungen) deutlich. Abbildung 5.48 stellt die lineare
Abnahme der Gesamtladung in der Probe, bestimmt durch das titrierte VVolumen, Uber die
Kochzeit mit R? = 0,9848 dar.

Auch ein linearer Zusammenhang zwischen der Menge an koagulierbarem Stickstoff, siehe
Abbildung 5.45 und titriertem Volumen, siehe Abbildung 5.48, kommt durch das Bestimmt-
heitsmaB von R® = 0,9416 zum Ausdruck (Auftragung ist nicht gezeigt).
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Abbildung 5.48. Abnahme der Gesamtladung der Probe (titriertes Volumen) in Abhéngigkeit der Kochzeit
[TiTzE et al. 2009b, T1TZE und ILBERG 2010].

5.6.1.3 Korrelation zwischen Molkenproteinkonzentration und titriertem VVolumen

Um die Ergebnisse der Ladungstitration im Hinblick auf die Bestimmbarkeit von Proteinen zu
uberprifen, wurde eine Verdinnungsreihe mit definiertem Molkenproteinkonzentrat durch-
gefiihrt, das in Kapitel 4.9.5 beschrieben ist. Dabei wurde der Molkenproteinanteil in der
Probe bei einer Ausgangskonzentration von 5 g-I”" in vier Schritten um die jeweilige Menge
halbiert und mit der Ladungstitration bestimmt®®. Nach Auftragen des titrierten Volumens
gegenuber der Proteinkonzentration konnte analog zur Korrelation zwischen koagulierbarem
Stickstoff und titriertem Volumen (R? = 0,9416) ein linearer Zusammenhang mit R? = 0,9974
gefunden werden, dargestellt in Abbildung 5.48.

*Die Titrationskurven der Molkenproteinproben sind im Anhang (Kapitel 8, Abbildung 8.3) dargestellt.
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Abbildung 5.49. Linearer Zusammenhang zwischen dem titrierten Volumen und der Konzentration des
Molkenproteinkonzentrats in der Probe [TITzE und ILBERG 2010].

Die Ergebnisse der Verdlnnungsreihe zeigen, dass es mittels Ladungstitration einerseits
mdoglich ist, Proteine zu detektieren und andererseits deren Konzentrationen indirekt zu
bestimmen. Vergleicht man die Ergebnisse beider Versuche, siehe Abbildungen 5.48 und
5.49, wird deutlich, dass sich das titrierte Volumen bzw. die Gesamtladung der Probe als ein
MaR fir die Partikel- bzw. Proteinkonzentration interpretieren l&sst.

5.6.1.4 Anderung der Stickstoffkonzentration in Abhangigkeit der Lagerbedingungen

Die Ladungstitration lasst sich direkt bzw. zeitnah durchfuhren, also wenige Minuten nach
Probennahme. Um diesen entscheidenden Vorteil zu zeigen, wurden in einem Langzeittest
Wiirzeproben eines Suds Uber einen Zeitraum von 42 Tagen gelagert. Nach unterschiedlichen
Lagerzeiten wurde die Stickstoffkonzentration mittels KJELDAHL-Methode nach MEBAK
bestimmt. Die Bedeutung des Analysezeitpunkts zeigt Abbildung 5.50. Bereits nach 10
Lagertagen hatte sich die noch analysierbare Stickstoffmenge um etwa 0,4 mg-(100 ml
Wiirze) " in der Probe verringert.
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Abbildung 5.50. Abnahme des koagulierbaren Stickstoffs in der Wirze in Abhéngigkeit der Zeit. Mit zuneh-
mender Lagerung verringert sich die noch analysierbare Stickstoffmenge in der Wiirze-
probe. Nach 42 Tagen konnen nur noch 76 % der urspringlichen Stickstoffkonzentration
detektiert werden [T1TzE und ILBERG 2010].

In einem weiteren Versuch wurde der Einfluss der Lagertemperatur untersucht. Die
Wirzeproben wurden bei Temperaturen von —24 °C bis +20 °C gelagert. Entsprechend
Abbildung 5.50 zeigt sich auch in Abbildung 5.51 ein Absinken der Stickstoffkonzentration
bei unterschiedlichen Lagertemperaturen Uber die Zeit. Unabhéngig von der Lagertemperatur
tritt bereits nach einem Tag eine signifikante Konzentrationsanderung ein.
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Abbildung 5.51. Anderung der Stickstoffkonzentration in Abhéngigkeit von Zeit und Temperatur. Bereits
nach einem Tag Lagerung féllt die Stickstoffkonzentration um etwa 20-30 %. Dabei scheint
der Stickstoffabbau bei niedrigeren Lagertemperaturen zundchst am starksten ausgepréagt
[T1TZE und ILBERG 2010].

Beide Untersuchungen belegen, dass der Analysezeitpunkt nach der Probenahme einen ent-
scheidenden Einfluss auf das Messergebnis des koagulierbaren Stickstoffs in der Wiirze hat.

5.6.1.5 Anderung der PartikelgroRenverteilung wihrend der Kochung

Der in 5.6.1.3 diskutierte Zusammenhang zwischen der Menge des noch koagulierbaren
Stickstoffs in der Wiirze und dem titrierten VVolumen beruht einerseits auf dem Ausféllen von
Stickstoffen (Reduzieren der Partikelkonzentration in der Losung). AulRerdem wichtig ist auch
der Verlust von Partikeloberflache durch Aneinanderlagern der Stickstoffpartikel (Agglo-
meration). Um diesen Effekt mit der PartikelgroRenverteilung nachzuweisen, wurde eine
zweite Kochreihe analog zum oben beschriebenen Versuch durchgefiihrt. Nur die Kochzeit
wurde von 100 Minuten auf 120 Minuten verlangert.

Mit Hilfe von PartikelgroRenmessungen im Mikrometer-Bereich konnte bereits die Vergro-
berung von EiweiRRsubstanzen beschrieben werden [KUHBECK et al. 2007]. So wurde davon
ausgegangen, dass die Bruchbildung bereits in der Aufheizphase sowie zu Beginn der Koch-
ung stattfand, gegen Kochende aber nur wenig Anderungen zu beobachten waren. Dies steht
allerdings nicht im Einklang mit der Tatsache, dass der noch koagulierbare Stickstoff in der
Wirze Uber den gesamten Zeitraum der Kochung abnimmt [NARzISs und ROTTGER 1974].
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Waren jedoch nur Aufheizphase und Kochbeginn fur die Bruchbildung verantwortlich,
miussten die Stickstoffkurven ihre Endkonzentration vorzeitig erreichen. Eine anschlieRende
HeilRhaltung ware fir die Bruchausscheidung folglich unrelevant. Dies wird allerdings nicht
von Stickstoffkurven in der Literatur bestatigt [NARzISS und ROTTGER 1974]. Auch wenn die
Hopfung noch in der Aufheizphase (vor Kochbeginn) stattgefunden hat, wie in Abbildung
5.46 dargestellt, findet dies keine Bestatigung.

Grund fir die Uberzeugung der Autoren war der Messbereich des Partikelmessgerats. So
wurden Feinanteile bei 5 um, mittlere Partikelfraktionen bei 20-25 um und Grobanteile bei
>200 um gemessen. Grundsétzlich lasst sich die Bruchbildung, also die Agglomeration des
Stickstoffs wahrend des Kochprozesses auch mit bloRem Auge beobachten®. Dieser Vorgang
wird besonders zu Beginn der Kochung deutlich.

Eine weitere Reduzierung des koagulierbaren Stickstoffs gegen Ende der Kochung ist in der
fast blanken Wirze dagegen nicht mehr visuell wahrnehmbar. Daraus resultierte die Frage, ob
auch flr die in der Wirze kolloidal geldsten Stickstoffe im GréRenbereich von 1 nm bis
1.000 nm eine Verschiebung in der PartikelgroRénverteilung nachzuweisen war. Durch das
Filtrieren der Wirze gemal? Kapitel 4.1.1.2 konnte der nicht mehr echt geldste, koagulierbare
Stickstoff entfernt und das Filtrat mittels PartikelgréRenmessung analysiert werden.

In Abbildung 5.52 sind die PartikelgroRenverteilungen flr die Proben vor Kochbeginn, nach
20 Minuten, nach 60 Minuten und nach 120 Minuten Kochzeit dargestellt. Mit zunehmender
Kochdauer verschieben sich die Kurven nach rechts. Die Vergroberung der Partikel in der
Wirze nimmt somit aufgrund von Agglomeration zu. Der Ausschnitt in Abbildung 5.52 A
belegt, dass signifikante Anderungen in der PartikelgroRenverteilung zwischen den Kurven zu
Kochbeginn (0 Minuten) und nach 120 Minuten Kochzeit fur den GréRenbereich von 100 nm
bis knapp 400 nm detektierbar sind.

Mit der Messung konnte weiterhin gezeigt werden, dass die Summenkurven im kolloidalen
Bereich zwar sehr nahe beieinander liegen. Die GroRen der noch in Losung befindlichen
Stickstoffpartikel nahmen aber wahrend des Wiirzekochens bis zum Kochende hin signifikant
zu. Somit nimmt der Dispersiongrad der Wirze Uber den gesamten Kochzeitraum kontinu-
ierlich zu.

*®Die Bruchbildung des Stickstoffs ist im Anhang (Kapitel 8, Abbildung 8.4 A bis D) zu sehen.
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Abbildung 5.52. PartikelgroRenverteilungen als Intensitatssummenkurve filtrierter Wirzeproben vor Koch-
beginn, nach 20 Minuten, nach 60 Minuten und nach 120 Minuten Kochzeit. Im Laufe der
Kochung nimmt die Vergréberung der Partikel in der Wirze durch Agglomeration zu.
Anhand der VergroBerung in Ausschnitt A lasst sich eine signifikante Anderung der
PartikelgréRenverteilung zu Kochbeginn (0 Minuten) und nach 120 Minuten Kochzeit im
Messbereich von 100 nm bis knapp 400 nm erkennen [eigene Darstellung].

Der vorgestellte Versuch wurde unter vereinfachten Bedingungen mit standardisierter Wiirze
im Labormalistab durchgefuhrt. Auch der Hopfen wurde der Wirze zu Beginn bzw. schon in
der Aufheizphase zugegeben. In der Praxis sind aber mehrere Hopfengaben ublich, die sich
uber den gesamten Kochzeitraum verteilen konnen. Da der Hopfen einen nicht unwesent-
lichen Anteil an Partiklen mitbringt, werden sich die titrierbaren Mengen in solchen Fallen
signifikant verandern. Daher sollte der Aspekt unterschiedlicher Hopfengaben in zukinftigen
Arbeiten noch weiter untersucht werden.

5.6.2 Verbesserung der kolloidalen Stabilitat durch den Einsatz der KZE

Im Zuge wachsender Globalisierung sind nicht nur die Absatzwege der Brauereien immer
langer geworden, sondern auch die zeitlichen Garantiebedingungen im Bezug auf kolloidale
Stabilitdt des Biers. So durfen filtrierte Biere innerhalb der Mindesthaltbarkeit nicht triib
werden. Andernfalls verlieren die Produkte ihre Verkehrsfahigkeit.

Auch die Anforderungen an die Produktion mikrobiologisch stabiler Biere sind gestiegen. In
vielen Exportbrauereien ist daher der Einsatz der Kurzzeiterhitzung (KZE) unabdingbar.
Praktische Erfahrungen haben gezeigt, dass sich der Einsatz der KZE durchaus positiv auf die
kolloidale Stabilitat von Bier auswirken kann [ENGLMANN et al. 2010].
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Aus diesem Grund erfolgte mittels Ladungstitration und PartikelgroRenmessung eine
Untersuchung des Einflusses von Kurzzeiterhitzern auf die kolloidale Stabilitat sowohl blank
filtrierter als auch naturtriiber Biere.

5.6.2.1 Einfluss der KZE auf filtrierte Biere

Zunéchst sollte der Einfluss der KZE auf die Partikeleigenschaften eines untergarigen, blank
filtrierten Biers in einer Brauerei erforscht werden. Dazu wurden wahrend des Abfullens
jeweils funf Proben zu unterschiedlichen Abfillzeitpunkten vor und nach der Erhitzereinheit
analysiert. Tabelle 5.15 zeigt die Ergebnisse der Ladungstitration. Fir alle Proben konnte
nach Hitzeeinwirkung sowohl ein leichtes Absinken des Potentials der Partikel, als auch
geringere Gesamtladungsmengen bestimmt werden.

Tabelle 5.15. Potential und titriertes Volumen von untergéarigem, filtrierten Bier vor und nach der Kurz-
zeiterhitzung im Laufe der Abfullung [TiTzE et al. 2010a].

Probennummer Ort der Probennahme Potential [mV]  Titriertes Volumen [ml]
1.1 ' vor KZE ' 151 ' 0,267
1.2 nach KZE -125 0,231
2.1 vor KZE 124 0,250
2.2 nach KZE -96 0,243
3.1 vor KZE -151 0,271
3.2 nach KZE —-129 0,255
4.1 vor KZE —170 0,287
4.2 nach KZE —-149 0,276
5.1 vor KZE -186 0,345
5.2 nach KZE —148 0,312

Die Abnahme der Ladungsmenge lasst sich durch den Verlust von Oberflachen aufgrund von
Partikelagglomeration durch die Temperatureinwirkung erklaren. Die Vergréberung der Parti-
kel konnte durch die Bestimmung der Partikelgrofienverteilung analytisch nachgewiesen
werden, siehe dazu Abbildung 5.53.
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Abbildung 5.53. PartikelgroRenverteilung als Intensitdtssummenkurve eines untergdrigen, filtrierten Biers
vor und nach dem Kurzeiterhitzer [TITzE et al. 2010a].

Laut Praxiserfahrung besitzt die KZE einen positiven Einfluss auf die Langzeitstabilitat. Dies
wurde zundchst mit Hilfe eines Forciertests geprift, beschrieben in Kapitel 4.5. Abbildung
5.54 zeigt die Trubungskurven eines Biers, das sowohl thermisch unbehandelt, als auch
kurzzeiterhitzt war. Zusatzlich ist die jeweilige Trubungsdifferenz zwischen beiden Bier-
proben dargestellt. Bereits nach 14 Warmtagen hatte das unbehandelte Bier einen um
0,11 EBC hoheren Tribungswert, als das behandelte Bier. Dies zeigt den positiven Effekt der
KZE auf die kolloidale Stabilitat.
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Abbildung 5.54. 90°-Triibungswerte eines unbehandelten (@) und eines kurzzeiterhitzten Biers (M) sowie
die Tribungsdifferenz (A) zwischen beiden. Die rote Strichlinie skizziert den Tribungs-
verlauf [TITzE et al. 2010a].

5.6.2.2 Einfluss der KZE auf naturtriibe Biere

Fur naturtriibe Biere konnten ahnliche Beobachtungen zur Langzeitstabilitdt gemacht werden,
wie in Kapitel 5.6.2.1. Dazu wurde die Wirkung der KZE auf (naturtribes) Weil3bier mit
Hilfe einer VVersuchsapparatur gepriift, die ausfiihrlich in Kapitel 4.7 beschrieben ist. Auch die
PartikelgroRenverteilung der Weil3bierproben &nderte sich mit zunehmender Temperatur, wie
Abbildung 5.55 zeigt.
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Abbildung 5.55. PartikelgréRenverteilungen als Intensitdtssummenkurve von WeilRbier ohne KZE-
Behandlung und nach einer KZE-Behandlung bei 60 °C, 70 °C und 80 °C. Mit zuneh-
mender Temperatur im Kurzzeiterhitzer verschwindet der detektierbare Feinanteil und die
Vergroberung der Partikel nimmt zu [TITzE et al. 2010a].

Im Vergleich dazu zeigt Abbildung 5.56 wie sich Potential und titriertes Volumen mit
steigender Temperatur &ndern. Hierbei bewirkte die KZE eine Ladungsumkehr vom negativen
Potential der Partikel des unbehandelten Biers, siehe Abbildung 5.56 A, zum positiven Poten-
tial. Eine Verschiebung in die positive Richtung konnte bereits bei filtriertem Bier beobachtet
werden, siehe dazu Kapitel 5.6.2.1.

Grundsatzlich gibt es fur den Vorzeichenwechsel (Ladungsumkehr) der Partikel laut den Aus-
flhrungen in Kapitel 2.5.1 zwei Erklarungen:

1. Ist die Wechselwirkung der negativen Partikeloberfliche mit den Anionen der
Umgebung schwécher ausgepragt als mit den Kationen, so kommt es zur Adsorption
von positiven lonen in der inneren HELMHOLTZ-Schicht. Bei mittlerer Elektrolyt-
konzentration und daraus resultierender Besatzdichte in der inneren HELMHOLTZ-
Schicht kann es zur Ladungsumkehr kommen. Die Partikeloberflache an sich besitzt
dabei weiterhin eine negative (Netto-)Oberflachenladung, siehe Abbildung 2.15.

2. Durch den thermischen Einfluss hat sich die Partikeloberflache derart verandert, dass
sie mehr positive als negativ geladene Gruppen aufweist. Folglich ergibt sich ein posi-
tives Oberflachenpotential, siehe Abbildung 2.16.
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Beide Theorien basieren auf der Annahme, dass native Proteine im Bier durch die Hitze-
einwirkung denaturiert werden. Im Zuge der Denaturierung findet eine strukturelle Ver-
anderung (z. B. Auffaltung) des Molekdls statt. Dadurch kdnnen véllig neue Grenzflachen
entstehen. Ein Modell zur Erklarung der Hitzedenaturierung beschreibt diesen Prozess
dadurch, dass sich der hydrophobe Kern des Proteins 6ffnet und die unpolaren Seitenketten
nach aufllen gelangen [BALDWIN 1986]. Dies geschieht bereits haufig bei Temperaturen weit
unterhalb von 100 °C [SCHROER 2008]. Die so erhaltenen Strukturen neigen zur Aggregation.
Aufgrund der verbesserten Stabilitat der thermisch behandelten Biere ist daher von einer
partiellen Hitzedenaturierung auszugehen. Die Temperatur zu Beginn der Denaturierung ist je
nach Protein unterschiedlich. Die Annahme setzt das Vorhandensein nativer Proteine im Bier
voraus. Solche Proteine und Polypeptide, die von der Hefe wahrend der Fermentation
stammen, konnten beispielsweise von MOHAN et al. bei Untersuchungen von Bierschaum
nachgewiesen werden [MOHAN et al. 1992].

Abbildung 5.56 A zeigt die Titrationskurve des unbehandelten Biers. Es lasst sich ein deut-
liches Potentialplateau erkennen. Dieses belegt, dass nahezu alle Partikel im Bier negative
Oberflachenpotentiale aufweisen, siehe dazu auch Kapitel 5.1.2, Abbildung 5.5. Ein Plateau
l&sst sich bei den Titrationskurven der behandelten Proben aber nicht erkennen. Die Partikel-
grolenverteilungen in Abbildung 5.55 belegen die zunehmende Vergroberung bei steigender
Temperatur. Nach den Erkenntnissen aus Kapitel 5.2.2 misste das titrierte VVolumen aber
aufgrund des Oberflachenverlusts durch Agglomeration der Partikel sinken. Tatséchlich steigt
aber das titrierte Volumen, wie die Titrationskurven in Abbildung 5.56 belegen.
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Abbildung 5.56. Ladungstitrationskurven, dargestellt als charakteristische Funktionen eines Weillbiers ohne
(A) und nach thermischer Behandlung durch eine KZE. Im Zuge der Warmebehandlung
findet eine Ladungsumkehr vom negativen zum positiven Potential statt [TITzE et al.
2010a].
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Das PLD-Signal ist heterogen zusammengesetzt, da alle Partikel ihren Beitrag dazu leisten,
die adsorptiv immobilisiert sind. Mit steigender Temperatur kénnte ein Teil der Proteine im
Bier denaturieren und das PLD-Signal aufgrund der Umladung der Partikel ins Positive
verschieben. Mit weiterer Temperaturerhéhung wird der Anteil an denaturierten Partikeln
immer groRer und das messbare Potential steigt an. Somit muss auch die Menge des
titrierbaren VVolumens wachsen, die fur dessen Neutralisation bendétigt wird. Nach dieser
Theorie wadre auBerdem interessant, thermisch unbehandeltes und behandeltes Bier zu
mischen. So zeigt sich, ob sich negative Dipole mit den positiven gegenseitig in der Lésung
aufheben. Mit Hilfe der Ladungstitration und der PartikelgroRenverteilung konnte der positive
Einfluss der KZE auf die Langzeitstabilitat des Biers messtechnisch nachgewiesen werden.

5.6.3 Vorhersage des Gushingpotentials alkoholfreier Getranke

Ein weiteres Applikationsbeispiel wird fiir das spontane Uberschaumen von Getranken beim
Offnen kohlenséurehaltiger Getranke nicht geschittelter Flaschen vorgestellt. Dieses Phano-
men wird als ,,Gushing* bezeichnet, dessen Ursachen und Entstehung in einer Vielzahl von
Publikationen beschrieben und untersucht wurden [KASTNER 1909, GJERTSEN 1967, WEIDEN-
EDER 1992, BELLMER 1995, ZEPF 1998, BACH et al. 2001, FISCHER 2001, KUNERT et al. 2001,
PELLAUD 2002, SCHUMACHER 2002, BURKERT 2006, CHRISTIAN et al. 2011a-2011d, u. a.].

CHRISTIAN et al. entwickelten auf Basis existierender Nachweismethoden fir Gushing
[DONHAUSER et al. 1990, FIsCHER et al. 1997, ANGER 2006, ILBERG et al. 2009, RATH 2009]
einen speziellen Gushingtest fur alkoholfreie Getranke [CHRSITIAN et al. 2010, CHRISTIAN
2011]. Die Besonderheit der Methode liegt darin, dass bereits am selben Tag Grundstoffe zur
Herstellung von Schorlen auf Gushing untersucht werden konnten.

In den Arbeiten kamen Grundstoffe (Al bis A5) zur Herstellung von Apfelschorlen und spater
Grundstoffe zur Herstellung von Apfelkirschschorlen zum Einsatz. Geringe Mengen der
Grundstoffe wurden dazu in PET-Flaschen gegben, die CO,-haltiges Wasser enthielten. Nach
einem standardisierten Behandlungsverfahren wurde das Gushingpotential anhand der Uber-
schdaummenge nach dem Offnen der Flaschen ermittelt [CHRSITIAN et al. 2010, CHRISTIAN
2011].

Von den genannten Grundstoffen zeigten mit Hilfe dieses Tests die Proben Al, A2 und A5
deutliches Gushing(verhalten). Bei den restlichen Grundstoffen wurde kein Uberschaumen
beobachtet. Parallel zum Gushingtest erfolgte von allen Proben die Bestimmung von sowohl
Ladungstitration als auch PartikelgroRenverteilung im Zuge der kombinierten Partikelanalytik
[CHRSITIAN et al. 2010, CHRISTIAN 2011].

Mit Hilfe der PartikelgrofRenverteilung konnte CHRISTIAN et al. nachweisen, dass sich die
Apfelgrundstoffe deutlich in der Partikelanzahl mit Gr6Ren von 1 nm bis 2 nm unterschieden.
Bei den gushing-positiven Grundstoffen Al, A2 und A5 wurden signifikant héhere Inten-
sitaten detektiert, als bei den gushing-negativen Grundstoffen A3 und A4. Bei den gushing-
positiven Grundstoffen bildeten die PartikelgroRen von 1-2 nm 40 % der Gesamtintensitét.
Aufgrund der Uberaus geringen GroRen deutete dies auf eine enorm hohe Konzentration
dieser Kleinstteilchen hin [CHRSITIAN et al. 2010, CHRISTIAN 2011].
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Durch den Einsatz der Ladungstitration wurde weiterhin Gberprift, ob die detektierten
Nanopartikel mit den vermutlich héheren Konzentrationen in den gushing-positiven Apfel-
grundstoffen auch quantifizierbar sind [CHRSITIAN et al. 2010, CHRISTIAN 2011].

Abbildung 5.57 zeigt, dass zur vollstdndigen Neutralisation der Gesamtoberflachenladung
gushing-negativer Grundstoffe (A3 und A4) Titrationsvolumina von bis zu 2,0 ml verbraucht
wurden. Bei den gushing-positiven Grundstoffen (A1,A2 und A5) waren hingegen deutlich
grolere Mengen von 2,5 ml bis 4,0 ml nétig. Wie in Kapitel 2.3.2 ausfthrlich erldutert, resul-
tiert der deutlich héhere Verbrauch an Titrationslésung fur die gushing-positiven Grundstoffe
aus der hoheren Gesamtoberflachenladung der Partikel. Diese lasst sich wiederum auf die
erhdhte Konzentration von 1-2 nm Teilchen zuriickfiihren [CHRSITIAN et al. 2010, CHRISTIAN
2011].
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Abbildung 5.57. Titrationskurven von funf unterschiedlichen Grundstoffen fir Apfelsaftschorlen. Die
Proben A1, A2 und A5 wurden gushing-positiv getestet. lhre Mengen an titrierbarer
Ladung lag bei >2,5 ml. Fir Probe A2 waren fast 4 ml bis zum Nullpunkt an titrierbarem
Volumen notwendig. A3 und A4 hingegen zeigten kein Gushing und lagen mit etwa 2 ml
titrierbaren VVolumens deutlich darunter [CHRSITIAN et al. 2010, CHRISTIAN 2011].

Die Ergebnisse von CHRISTIAN et al. geben Hinweise, dass 1-2 nm grofle Partikel in
Abhéngigkeit ihrer Konzentration Gushing ausldsen konnen. Das titrierbare Volumen stellt
daher eine geeignete MessgréRe zum Quantifizieren von Partikeln dar, deren GroRe mit Hilfe
der PartikelgroRenverteilung identifiziert wurden [CHRSITIAN et al. 2010, CHRISTIAN 2011].
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Auch wenn weitere Untersuchungen fur die kombinierte Partikelanalytik als Vorhersage-
methode fiir Gushing notwendig sind, konnten die Beobachtungen durch Analysen weiterer
Grundstoffe zur Herstellung von Apfelkirschschorlen bestatigt werden [CHRSITIAN et al.
2010, CHRISTIAN 2011].

Zusammenfassend zeigt die Anwendung der kombinierten Partikelanalytik und damit der
Einsatz von Ladungstitration, dass PartikelgroRe und -oberflachenladung niitzliche Analysen-
paramter sind, um Gushing vorherzusehen. Hier liegt der klare Vorteil gegenuiber konventio-
nellen Gushingtests in der Schnelligkeit der Analysendurchfuihrung.
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6 Zusammenfassung

Grundlage fur die vorliegende Ausarbeitung bildeten die steigenden Anspriiche an die Pro-
duktstabilitat in der Brauindustrie und die damit verbundenen grofReren Anforderungen an
Messtechnik und -methode. Folglich war das Ziel dieser Arbeit die Elaboration theoretischer
und praktischer Aspekte bei der Anwendung der Ladungstitrationsmethode zur schnelleren
Vorhersagbarkeit der kolloidalen Stabilitat untergériger Biere.

Zur Einfuhrung in die Thematik wurde zuerst die Theorie der Kolloidchemie als Grundlage
fur die Partikelanalytik erarbeitet und von molekularer Chemie/Physik sowie Festkorperphy-
sik/-chemie abgegrenzt. Dies war insofern bedeutsam, da die Betrachtungsweise der Kolloid-
chemie bislang eher selten in der einschldgigen Literatur der Brauwissenschaft zu finden war.
Dabei konnte anhand der Grundiiberlegung zu Gemeinsamkeiten aller Getrénke hinsichtlich
ihrer chemischen-physikalischen Eigenschaften die folgende Allgemeindefinition festgelegt
werden: Ein Getrank ist eine Flussigkeit, in der neben echt geldsten Substanzen Kolloide dis-
pergiert oder emulgiert vorliegen. Fur Bier lieB sich diese Aussage entsprechend spezifizie-
ren: Bier ist ein kolloiddisperses, elektrolythaltiges Wasser-Ethanol-Gemisch, dessen kontinu-
ierliche Phase fliissig und die dispergierte Phase fest ist.

Mit der Darstellung von Partikeloberflache und ihren Oberflachenladungen wurde das Grenz-
flachenphédnomen der elektrischen Doppelschicht anschaulich hergeleitet. Hierbei konnte
erstmals der vollstdndige Schichtenaufbau nach der STERNSCHEN Theorie, durch die Vorstel-
lung von GRAHAME und der Modellierung nach BockRis et al. ergénzt, in modifizierter Form
erklart werden [STERN 1924, GRAHAME 1947, BockRIs et al. 1963]. Uber die Potentialvertei-
lung im Schichtenmodell wurde das Zeta-Potential hergeleitet. AnschlieRend folgte die Dis-
kussion dessen Hohe und Vorzeichen in Abh&ngigkeit der Eigenschaften der elektrischen
Doppelschicht sowie deren Beeinflussbarkeit durch Peptisatoren. Das Zeta-Potential der Par-
tikel als MaR fur die elektrostatische AbstoRung untereinander, stellte sich in der Theorie als
wichtigster Stabilitatsfaktor der Dispersion Bier heraus. In komprimierter Form konnte die
Wechselwirkung zweier Partikel tber die DLVO-Theorie erklart [DERIAGUIN und LANDAU
1941, VERWEY und OVERBEEK 1948] und durch weiterfilhrende Uberlegungen ergéanzt wer-
den, die sowohl die BROWNSCHE Molekularbewegung als auch die Partikelkonzentration ein-
schlossen. Da proteinische Substanzen die Haupttribungsbildner im Bier sind [BELITZ et al.
2001, NARzIss 2004, LEIPER und MIEDL 2009], wurde auf deren Aufbau, Primér- und Raum-
strukturen sowie Faltung und Stabilitat eingegangen. Nach der Begriffsbildung zur Produkt-
stabilitat als zentrale VVoraussetzung der Bierqualitat folgte eine kritische Betrachtung der bis-
herigen Lehrmeinung zur Tribungsbildung zwischen Protein und Polyphenolen. Hierbei stell-
te sich heraus, dass diese Interaktionen nach wie vor als Hauptursache fir die Trubungsbil-
dung angesehen wird [LEIPER und MIEDL 2009], obwohl im Bier weitaus mehr Polypeptide
als Polyphenole enthalten sind [SIEBERT et al. 1996]. Durch Anhaften der Polyphenole an den
Zellwanden der Hefe [LEIPER und MIEDL 2009], kommen letztlich nur etwa 3,3 % der insge-
samt vorhandenen Polyphenole zur Tribungsbildung in Frage [MCMURROUGH und BAERT
1994]. Durch diesen geringen Beitrag der Polyphenole an der Tribungsbildung erscheint die
bisherige Fokussierung auf die Komplexbildung als Ursache ungerechtfertigt. Dies begriindet
somit den Schwerpunkt der Arbeit, Partikel im Bier aus kolloidchemischer Sicht zu untersu-
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chen, deren physikalische Stabilitat durch zwischenpartikulare Wechselwirkungen nach der
DLVO-Theorie erklérbar ist.

Im néchsten Teil der Arbeit erfolgte die Definition von elektrischer Leitfahigkeit und pH-
Wert sowie deren Erlauterung im Zusammenhang mit den entsprechenden elektrochemischen
Bestimmungsmethoden. Dies diente dem besseren Verstandnis und als Grundlage zur Beur-
teilung der wichtigsten Einflussfaktoren sowohl auf die Partikeloberflachenladung als auch
die Auspragung der diffusen Schicht. Theoretisch konnte erarbeitet werden, dass die Leitfa-
higkeit immer dann ein eindeutiges MaR fur die Ldsungskonzentration darstellt, wenn in ihr
nur eine Elektrolytart geldst ist und deren Leitfahigkeitsmaximum nicht im Messbereich liegt.
Bier ist jedoch ein Mehrstoffgemisch, dessen Komponenten den Messwert unterschiedlich
stark beeinflussen. Dadurch ist es unmadglich, nur mittels Leitfahigkeitsmessung auf die Art
der geldsten Salze und Sauren im Bier zu schlieBen. Es kdénnen lediglich Aussagen bezlglich
der Gesamtmineralisation und des Sduregehalts getroffen werden. Trotz dieser erheblichen
Einschrankung ist die Leitfahigkeit gerade im Hinblick auf die nachfolgenden Ergebnisse der
wichtigste Einflussparameter des Elektrolyten auf die Bestimmung des Partikeloberflachen-
potentials im Bier. Alle Vorgénge des Bierbereitungsprozesses werden durch den pH-Wert
direkt und indirekt beeinflusst [NARzIss 1992]. Dennoch legten die theoretischen Grundlagen
dar, dass dieser Parameter fir die chemisch-physikalische Stabilitat eine untergeordnete Rolle
spielt. Grunde sind die hohe Pufferkapazitat und folglich ein relativ konstanter pH-Wert des
Biers.

Neben der Angabe aller Materialien und Methoden erfolgte auf Basis der theoretischen
Grundlagen eine detaillierte Beschreibung der Ladungstitrationsmesstechnik und der Ausbil-
dung des Messsignals. Zusétzlich wurden die Strdmungsverhaltnisse im Messspalt des PLD
flr Bierproben berechnet. Die REYNOLDs-Zahlen zeigten, dass von einer laminaren Stromung
im Messspalt ausgegangen werden konnte.

Die praktische Umsetzung der theoretisch erarbeiteten Ergebnisse zur Anwendung der
Ladungstitrationsmethode, insbesondere fiir die Analyse von Bier, wurde im letzten Abschnitt
dieser Arbeit behandelt. Zunachst wurden die Einfliisse auf die Signalwirkung und das titrier-
te Volumen untersucht sowie deren Prazision evaluiert. Dabei stellte sich heraus, dass der
Messfehler des titrierten Volumens bei niedrigeren Temperaturen der Titrationsldsung zwar
geringer ausfiel, aber 20 °C bei einem Messfehler von —1 % fur die Praxis durchaus vertretbar
waren. Mittels entgegengesetzt geladener Polyelektrolyte wurde die Ladungsneutralisation
uber eine Symplexbildung im PLD bestétigt, die auch MULLER nachgewiesen hatte [MULLER
1996]. Dariiber hinaus konnte gezeigt werden, dass es sich bei der Polyelektrolyttitration von
Bier ebenfalls um eine 1:1-Stochiometrie handelte. Somit wurde die Voraussetzung fir die
Ladungstitration zur Bestimmung der Partikeloberflachenladungen in Bier erfillt. Mit der
Polyelektrolytldsung PES-Na als Standardlésung war es maoglich, vor jeder Messung die Sig-
nalverstarkung des Potentials in den Gerateeinstellungen zu testen und zu justieren. Dadurch
konnte das Signal der Potentialstarke spater auch quantitativ in die Interpretationen mit einbe-
zogen werden. Fir die Bestimmung der Oberflachenladungen der Partikel im PLD zeigte sich
flr Bier ein typischer Kurvenverlauf. Dieser liel sich in zwei Phasen unterteilen, wobei nur
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Phase Il Bedeutung besaR. Der Grund hierfur liegt in der Neutralisation der Oberflachenla-
dungen von ausschlieBlich immobilisierten Partikeln.

Die Titrationskurven wurden durch Mehrfachmessungen Uber eine Mittelwertskurve darge-
stellt. Eine statistische Messfehlerbetrachtung zeigte dann, dass sich die Messwerte des PLD
mit sehr guter Naherung zu einer Mittelwertskurvenanpassung normal verteilen. Diese Anpas-
sung konnte daher als eine charakteristische Funktion fir die graphische Darstellung von Tit-
rationskurven verwendet werden. Mit dieser war eine exakte Berechnung von Potential und
titriertem Volumen maoglich. Um die Prazision der Ladungstitration zu prifen, wurde gemal
DIN ISO 5725 die Wiederholbarkeit von Potential und titriertem VVolumen durch Wiederhol-
messung bestimmt [DIN 1SO 5725 1981]. In 95 % aller Félle betrugen die maximalen Diffe-
renzen zwischen zwei Messwiederholungen fiir das Potential 15 mV und das titrierte Volu-
men 0,07 ml. Um die Anderung des Potentials in Abhangigkeit der Elektrolytkonzentration
und -wertigkeit zu beurteilen, wurden Standardtitrationsmittel mit definierten Salzlésungen
titriert. Im Einklang mit der dargestellten Theorie sank dabei das Potential in der diffusen
Schicht mit zunehmender Elektrolytkonzentration und steigender Wertigkeit des Salzes. Der
Einfluss der lonenwertigkeit auf die Kompression der diffusen Schicht dominierte aber den
der lonenkonzentration. Im Gegensatz zu den reinen Salzlésungen sind im Bier unterschied-
lichste Salze gelost, die alle einen Einfluss auf die Leitfahigkeit ausuben. Eine Verdinnungs-
reihe von Bier mit Wasser zeigte, dass mit steigender Verdiinnung das Potential anstieg und
das titrierte Volumen fiel. Im Gegenzug zum linearen Abfallen des titrierten VVolumens stieg
das Potential zundchst an, um sich einem Maximalwert anzundhern. Des Weiteren konnte mit
der Verdinnungsreihe die Adsorptionskapazitat der PTFE-Oberflaiche von Messzelle und
-kolben abgeschatzt werden. Fir Bierproben wurde diese bei einer Bierkonzentration von
etwa >30 % erreicht. Nach TERTSCH auflern sich zu niedrige Partikelkonzentrationen in zu
hohen Ladungswerten [TERTSCH 1993]. Dieser Effekt konnte aber bei einer minimalen Ver-
dinnung von 10 % Bier noch nicht beobachtet werden. Demnach musste die kritische Min-
destkonzentration der Partikel fiir Bier darunter liegen. Mit PartikelgroRenverteilungen der
verdunnten Bierproben wurde bewiesen, dass eine Quantifizierung der Partikel im Bier allein
mit der PartikelgroRenmessung nicht moglich war. Aus diesem Grund trug die Ladungstitrati-
onsmessung mafgeblich zu einer vollstdndigen Charakterisierung der Partikel im Bier bei.
Eine weitere Voraussetzung flr das reproduzierbare Bestimmen von Oberflachenpotential der
Partikel und deren Gesamtladung war ein definierter bzw. wahrend der Messung konstanter
pH-Wert der Probe. Dieser dnderte sich durch die hohe Pufferwirkung wahrend der Ladungs-
titrationsmessung kaum. Auch in der Verdiunnungsreihe blieb die Pufferwirkung erhalten,
solang die Probe einen Bieranteil enthielt. Insgesamt konnte der Einfluss des pH-Werts auf
die Ladungstitrationsmessung bei Bier als minimal bezeichnet werden. Er wurde daher im
weiteren Verlauf der Arbeit vernachléssigt.

Der nachste Abschnitt befasste sich mit der Beschreibung unterschiedlich stabilisierter Biere
mittels Ladungstitration. Zu Beginn wurden anhand der Ergebnisse eines Langzeit-
Forciertests die Triibungskurven und -ausbildung wahrend des Alterungsprozesses diskutiert.
In diesem Zusammenhang konnte ein neuer Erklarungsansatz fur die Reversibilitat der Kal-
tetriibung im Bier entwickelt werden. So findet wéhrend der Kaltebehandlung im Forciertest
wahrscheinlich Synérese statt. Es konnte begriindet werden, weshalb diese Theorie plausibler
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ist, als die Theorie der reversiblen Komplexbildung zwischen Proteinen und Polyphenolen.
Die Komplexbildung bei der Trilbung des Biers ist deshalb aber nicht génzlich auszuschlie-
Ren. Sie spielt eher eine untergeordnete Rolle. Die Ergebnisse der Ladungstitration zweier
unterschiedlich triibungsstabiler Biere zeigten, im Zuge der Alterung nahmen sowohl das Po-
tential als auch das titrierte Volumen ab. Fir beide GroRen konnte tber die Zeit ein linearer
Zusammenhang nachgewiesen werden. Der Unterschied zwischen beiden Bieren wurde an-
hand der Potentialanderungen in Abhangigkeit der Alterung deutlich. Die Kurve des schwach
stabilisierten Biers fiel wesentlich schneller Gber die Zeit, obwohl dieses anfangs ein leicht
hoheres Potential besaB, als das stark stabilisierte Bier. Grundsétzlich wurde das sinkende
Potential im Zuge der Alterung mit dem Verlust von Partikeloberflachenladung aufgrund von
Alterungsprozessen erklart. Die Abnahme des titrierten Volumens hingegen wurde dem Ver-
lust von Oberflachen durch Partikelvergréberung zugeordnet. Die Annahme einer Vergrobe-
rung durch Agglomeration wahrend der Bieralterung konnte durch die Ergebnisse der Parti-
kelgrolRenverteilung bewiesen werden.

Ein weiterer Teil in der experimentellen Untersuchung befasste sich mit EinflussgroRen auf
die kolloidale Stabilitat, die von der Literatur her bereits bekannt waren. Um die Biermatrix
weitgehend konstant zu halten, wurde ein Referenzbier auf unterschiedliche Konzentrations-
stufen des jeweils zu untersuchenden Parameters eingestellt. In Ubereinstimmung mit der
Literatur [SIEBERT et al. 1996, SIEBERT 1999a, SIEBERT 1999b, SIEBERT und LYNN 2003,
SIEBERT 2004, SIEBERT 2006, POscHL 2008] zeigte sich dabei, dass ein steigender Alkohol-
gehalt im Bier die Stabilitatsparameter (Potential und titriertes Volumen) tendenziell positiv
beeinflusste. Signifikante Anderungen konnten aber nur fir das titrierte Volumen nachge-
wiesen werden. Die Ergebnisse der Ladungstitration zeigten, dass der Faktor pH-Wert im Bier
aufgrund der hohen Komplexitat der Biermatrix irrelevant fur die chemisch-physikalische
Stabilitdt war. Das bestatigten auch die Beobachtungen von POscHL [POscHL 2008]. Als
letzter Parameter wurde der Sauerstoffeinfluss getestet. Die Ergebnisse der Ladungstitration
deuteten darauf hin, dass der Sauerstoffgehalt einen wesentlichen Einfluss auf die Tribungs-
stabilitat nimmt. Die geringere Stabilitat driickte sich durch ein geringeres Potential und ein
héheres Titrationsvolumen aus, wobei nur fir das titrierte Volumen ein signifikantes An-
steigen nachgewiesen werden konnte. Hier sei jedoch kritisch angemerkt, dass bloRes Hin-
zufugen von beispielsweise Alkohol ins fertige Produkt niemals ein Bier reprasentiert,
welches brauprozesstechnisch héher vergoren wurde. Dies wirde sich nicht allein im Alko-
holgehalt, sondern auch in den Inhaltsstoffen und der Konzentration von einem niedriger
vergorenen Bier unterscheiden. Dennoch war diese VVorgehensweise ein Weg, um sicherzu-
stellen, dass nur ein Parameter variiert wurde.

Ein wichtiges Ziel dieser Arbeit war es, mittels Ladungstitrationsmethode eine schnelle
Vorhersage uber die kolloidale Stabilitat von Bier zu treffen, ohne langwierige und auf-
wendige Messmethoden durchzufiihren. Wahrend im ersten Teil der Arbeit der Alterungs-
prozess von Bieren ausschlieBlich einer Charge charakterisiert wurde, kamen zum Erstellen
eines allgemeingultigen Modells Bierproben unterschiedlicher Abfullungen zum Einsatz. Da
die stabilitatsbestimmenden Parameter Potential und titriertes Volumen fiir Biere verschiede-
ner Chargen anfangs nicht mit der berechneten Haltbarkeit aus dem Forciertest korrelierten,
wurde eine Diskussion der Referenzmethode fallig. Dies stellte dann die Qualitat des Forcier-
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tests als Referenzmethode lediglich als limitierenden Faktor dar. Trotz fehlender Kor-
relationen konnte schlieBlich doch ein Zusammenhang zwischen der aufgestellten Theorie
und der Referenzmethode gefunden werden. Mit Hilfe von Verdinnungen war es moglich, die
Einfliisse auf das messbare Potential zu minimieren. Die Uberlegung basierte auf der Annah-
me, durch ein Verdiinnen der Probe wiirde die lonenkonzentration in der diffusen Schicht so
stark reduziert, dass eine Bestimmung des STERN-Potentials der Partikel mit dem PLD mdg-
lich war. So konnten Potentiale von Bieren unterschiedlicher Chargen verglichen werden.
Uber die Definition eines Stabilitatswerts, der mittels Quotienten aus (STERN-)Potential und
titriertem Volumen errechnet wurde, zeigte sich ein linearer Zusammenhang zwischen den
Ergebnissen des Forciertests und der Ladungstitration. Das entsprechende Bestimmtheitsmald
betrug R* = 0,6524. Je groRer dabei die ermittelte Trilbungsdifferenz war, desto kleiner fiel
der Stabilitatswert aus. Die Hohe des Stabilitatswerts gab an, wie langzeitstabil das Bier war.
Das BestimmtheitsmaR lag in der GroBenordnung der Referenzmethode von R? = 0,7848.
Eine Beurteilung der Stabilitat des Biers ausschlie3lich anhand einer frisch analysierten Probe
konnte also durchgefiihrt werden. Dies zeigte den entscheidenden Vorteil der Ladungstitration
gegenliber dem Forciertest: Mit der Ladungstitration war es moglich, innerhalb weniger Stun-
den eine Aussage uber die kolloidale Stabilitat eines Biers zu treffen. Somit kann die
Stabilitat festgestellt werden, noch bevor das Produkt die Brauerei verlasst. Im Laufe der
Arbeit haben sich neben Mdglichkeiten aber auch Schwéchen in der Anwendbarkeit der
Ladungstitrationsmethode offenbart. Eine Grenze war immer dann erreicht, wenn im Bier
keine homogene Dispersion vorlag. Eine sinnvolle Interpretation von Ergebnissen der
Ladungstitration von Unfiltratproben oder Bieren, die bereits Bodensatz aufwiesen, war somit
unmaoglich.

Den Abschluss der Arbeit bildet die Vorstellung dreier weiterer Applikationsbeispiele der
Ladungstitrationsmethode, die im direkten oder indirekten Zusammenhang mit der chemisch-
physikalischen Stabilitadt von Getranken standen. Die erste Anwendung zeigte, dass die Kon-
zentrationsanderung im Zuge des Ausféllens des koagulierbaren Stickstoffs wéhrend des
Wirzekochens mit Hilfe einer standardisierten Wirze Uber die Ladungstitrationsmethode
beschrieben werden konnte. Im Gegensatz zu der zeitaufwandigen Stickstoffbestimmung nach
KJELDAHL besteht somit die Mdoglichkeit, die Stickstoffausfallung noch wéhrend des Koch-
vorgangs mit der Ladungstitrationsmethode vor Ort vorauszubestimmen. Dadurch kdnnen
klnftig zeitnahe Anpassungen der Kochzeit im Hinblick auf die chemisch-physikalische Sta-
bilitdt und den Schaum des Biers vorgenommen werden. Weiter haben duf3ere Faktoren wie
die Lagerzeit durch die sofortige Analyse der Wiirzeprobe keinen Einfluss auf das Ergebnis
der Ladungstitrationsmessung. Mit Ladungstitrationsmessungen mittels standardisierter Wr-
zen werden zukiinftig auch Vergleiche in der Ausfallgeschwindigkeit des koagulierbaren
Stickstoffs zwischen unterschiedlichen Kochsystemen mdglich.

Nach Praxiserfahrung besitzt die KZE einen positiven Einfluss auf die Langzeitstabilitat. Mit
Hilfe der Ladungstitrationsmethode konnte ein positiver Effekt messtechnisch nachgewiesen
werden, indem sich das Potential mit zunehmender KZE-Behandlung erhéhte. Die Annahme
besagte, mit steigender Temperatur denaturiert ein Teil der nativen Proteine im Bier und
beeinflusst so das Signal. Eine vollstandige Erklarung der tatsachlichen Vorgénge steht aber
noch aus.
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Das letzte Beispiel behandelte das Thema Gushing von kohlenséurehaltigen alkoholfreien
Getranken. Der Einsatz der Ladungstitrationsmethode konnte zeigen, das titrierte VVolumen
stellt in Kombination mit der PartikelgréRenbestimmung als Mal flr die Konzentration von
Kleinstteilchen einen nutzlichen Analysenparamter dar, um Gushing vorherzusehen. Auch
hier lag der klare Vorteil gegenliber konventionellen Gushingtests in der Schnelligkeit der
Analysendurchfiihrung.
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8 Anhang

Tabelle 8.1. Elektrische Leitfahigkeit » wassriger Lésungen bei 20 °C in mS-cm ~ in Abhangigkeit des
Massengehalts p der Losung als Salz (Salze sind wasserfrei gerechnet.) [KOHLRAUSCH 1968b].

1

p [%] KCl  NHCI NaCl ~ K,S0,  MgSO,  ZnSO,  CdSO,
| 0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
719 95,4 70,1 4738 275 20,0 15,2
141,0 184,2 126,3 89,5 43,4 335 257
200,2 2674 164,77 50,4 43,4 338
276,6 3473 188,0" 50,2 493 405
4149 204,1 439 50,5 44,9
2232 46,8 457

p[%]  CusO,  AgNO; KOH  NaOH HCl HNO;  H,SO,
| 0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
19,7 26,7 178 203 407 266 214
334 49,7 327 322 650 474 402
44,0 71,2 442" 366 768 630 558
90,9 519 348 785 731 672
110,2 563 292 745 791 739
129,1 566 226 682 807 764
146,4 534 173 609 791 749
162,9 474 136 530 755 709
193,2 97 651 562
| 60| 218,9 529 389
408 227
| 80 274 119

¥'Die Werte sind mittels Naherungsfunktion berechnet.
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Tabelle 8.2. Aquivalentleitfahigkeiten Aeq Verschiedener waéssriger Elektrolytlosungen bei 25°C in
Abhéngigkeit der Aquivalentkonzentration c., [CRC 1968/1969].

Acq [S'mol em?]

Cag [mol-I"'] HCl aq NaOH aq KCl aq NaCl aq CuSO,aq CH3;COOH aq
(Neq) (1) 1) (1) (1) (2) (1)
W 42606 247,8 149,86 126,45 1336 390,57
422,74 245,6 147,81 124,50 1216
412,36 244,7 146,95 123,74 1153
415,80 240,8 143,35 120,65 94,1
412,00 238,0 141,27 118,51 83,1
407,24 138,34 115,51 72,2 11,56
399,09 133,37 111,06 59,1 7,36
391,32 128,96 106,74 50,6 5,20

Tabelle 8.3. Technische Daten des CAS Partikelladungsmesssystems, Typ Charge Analyzing System der AFG
Analytic GmbH, Leipzig [AFG 2008].

CAS Partikelladungsmesssystems (Charge Analyzing System)
Partikelladungsdetektor
Messbereich/Auflésung —=2.000 mV bis +2.000 mV Potential-Bereich
1 mV Auflésung Potential

0 pl bis 25 ml Titrationsvolumen-Bereich
1 ul Auflésung Verbrauch

0 bis 14 pH-Bereich

0,01 Auflésung pH

11 mS-cm™' maximale Leitfahigkeit der Probe
Durch selektive Probenvorbereitung
sind Proben mit wesentlich héherer
Leitfahigkeit messbar.

10 ml minimales Probevolumen
25 mi maximales Probevolumen
Dosiersystem pH 0 bis 14 wahlbares Endkriterium
—2.000 bis +2.000 mV wahlbares Endkriterium
0 ml bis 25 ml wahlbares Endkriterium

anionischer oder kationischer Verbrauch

0 ml bis 25 ml wahlbares Endkriterium
saurer oder basischer Verbrauch

manuelles Messende durch Benutzer wahlbares Endkriterium




8 ANHANG 217

Tabelle 8.4. Technische Daten des Partikelladungsdetektors, Typ StabiSizer® der Particle Metrix GmbH,
Meerbusch [PARTICLE METRIX 2007].

Partikelladungsdetektor

StabiSizer® Ladungstitration-System

Messbereich/Auflésung

Tabelle 8.5. Technische Daten des Messumformers MPC 227 pH/Conductivity meter von Mettler-Toledo
GmbH, Giellen (Deutschland) [METTLER TOLEDO 2000].

Leitféahigkeitsmessung

—2.400 mV bis +2.400 mV
1mV

0 pl bis 25 ml

1l

2 his 12

0,01

wassrige, makromolekulare L&sungen,
Dispersionen

50 um

0,1 Gew./Vol.-% bis 10 Gew./Vol.-%
10 ml

25 mi

pH 2 bis 12

—2.000 bis +2.000 mV

0 bis 25 ml
anionischer oder kationischer Verbrauch

0 bis 25 ml
saurer oder basischer Verbrauch

manuelles Messende durch Benutzer
fixiert, dynamisch

MPC 227 pH/Conductivity meter

Potential-Bereich
Auflésung Potential
Titrationsvolumen-Bereich
Auflésung Verbrauch
pH-Bereich

Auflosung pH

Probenart

maximale PartikelgroRe
Probenkonzentration
minimales Probevolumen
maximales Probevolumen
wahlbares Endkriterium
wahlbares Endkriterium
wahlbares Endkriterium

wahlbares Endkriterium

wahlbares Endkriterium
Titrationsmodi

Messbereich/Auflésung

0,00 bis 1.000 mS-cm *  variabel
+1 digit

0 bis 200 mS-cm*
200 bis 1.000 mS-cm *

+0,5 % des Messbereichs

+0,5 % des Messbereichs oder 0,15 Q,
je nachdem, welcher Wert grofier ist

Genauigkeit

LG EElienEhkEulhM 0,0 bis 80,0 °C (ATC)

Autokalibrierpunkte Null und:

wahlbar durch den Temperaturkoeffizienten

84 p.S-cmfl, 1.413 uS-cmﬁl, 12,88 mS-cm %, 80 mS-cm *

Temperaturkoeffizient 0,0 bis 10,0 %/°C wahlbar
Temperaturbereiche des 0,0bis2,0% =0hbis80°C
Gerdts wéhlbar d_ur_ch den 20bis30% =0 bis60°C
Temperaturkoeffizienten i i
3,0bis4,0% =0his50°C
4,0bis7,0% =0bhis40°C
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Tabelle 8.6. Technische Daten des Sensorelements InLab®730 wvon Mettler-Toledo GmbH, GieRen
(Deutschland) [METTLER TOLEDO 2004].

Leitfahigkeitselektrode InLab®730

Zellart 4 Graphite Poles
Zellkonstante 0,56 cm™'

Messbereich 0,01 bis 1.000 mS-cm '
Temperaturbereich 0 bis 100 °C
Schaftmaterial Epoxy, schwarz
Schaftlange 120 mm

Schaftdurchmesser 12 mm
Aufbewahrungsmedium Luft

Thermistor Integrierter NTC 30 kQ
Thermistorgehéduse Graphit

Arbeitsbereich 0 bis +100 °C
Genauigkeit +0,2 °C

Tabelle 8.7. Technische Daten des Messumformers Universal-Taschenmessgerét Multi 340i von WTW GmbH
& Co. KG, Weilheim (Deutschland) [WTW 2001, WTW 2008/2009].

Multi 340i
Leitféhigkeitsmessung
Messbereich/Auflésung 0 bis 1.999 pS-cm ™ 1pScm*®
0,00 bis 19,99 mS-cm* 0,01 mS-cm*
0,0 bis 199,9 mS-cm " 0,1 mS-em™*
0 bis 500 mS-cm * 1 mS-cm*

BIC I E I IPAT oSVl —0,5 bis +105,0 °C 0,1°C

+1 digit

Genauigkeit

Nichtlineare Kompensation (nlF):

+0,5% bei 0 bis 35 °C nach EN 27888 [DIN EN 27888
1993]

+0,5% bei 35 bis 50 °C erweiterte nlF-Funktion nach

WTW-Messungen

Temperaturgenauigkeit +0,1°C

pH-Messung

Messbereich/Auflésung —2,000-bis +19,999 pH
—2,00 bis 19,99 pH

Temperaturbereich/Auflosung BESHINJEENIHE 0 0,1°C
Korrekturfunktion —20 bis +130 °C manuell

Genauigkeit +1 digit
+0,01 pH nach Kalibrierung
+ 0,003 pH bei +15 bis +35 °C

Temperaturgenauigkeit +0,1°C




Tabelle 8.8. Technische Daten des Sensorelements Standard Leitfahigkeitsmesszelle TetraCon® 325 von WTW
GmbH & Co. KG, Weilheim (Deutschland) [WTW 1995, WTW 2008a].

Leitféahigkeitselektrode

TetraCon® 325

Zellart
Zellkonstante
Messbereich
Temperaturbereich
Schaftmaterial
Schaftlange
Schaftdurchmesser

Thermistor

4-Graphit

0,475cm™*

1 pS-cm *bis 2 S.em*
0 bis 100 °C

Epoxy, schwarz

120 mm

15,3 mm

+15%

Integrierter NTC (30 kQ/25 °C)

Thermistorgehduse

Arbeitsbereich
Genauigkeit

Graphit
-5 bis +100 °C
+0,2 °C

Tabelle 8.9. Technische Daten des Sensorelements SenTix® 41-3 pH-Messkette von WTW GmbH & Co. KG,
Weilheim (Deutschland) [WTW 2008a, WTW 2008/2009].

pH-Einstabmesskette

SenTix® 41t

Messbereich
Einsatzbereich Temperatur
Bezugselektrolyt
Innenpuffer

Membranform
Membranwiderstand
Diaphragma
Schaftmaterial

Schaftlange
Schaftdurchmesser

pH nach Kalibrierung
Thermistor

0 bis 14 pH

0 bis 80 °C

Gel

pH=7,0
Zylindermembran
<1 GQ

Faser

Noryl

120 mm

12 mm

+0,01
Integrierter NTC (30 kQ)

+0,25

bei 25 °C

+1 mm
+0,3 mm

Genauigkeit

0,1 °C
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Tabelle 8.10. Technische Daten des Sensorelements pH-Einstabmess EGA133/BNC (Sonderanfertigung) von
Meinsberg GmbH, Leipzig (Deutschland) [AFG 2008].

pH-Einstabmesskette EGA133/BNC (Sonderanfertigung)
Messbereich 0 bis 14 pH

Einsatzbereich Temperatur -5 bis 80 °C

Bezugselektrolyt Gel

Innenpuffer pH=7

Membranform Zylindermembran

Diaphragma Keramik

Schaftmaterial PMMA

Schaftlange ca. 55 mm
Schaftdurchmesser 10 mm

pH nach Kalibrierung +0,01

Thermistor Integrierter NTC (30 kQ)
Genauigkeit +0,1 °C

Tabelle 8.11. Technische Daten des Labortribungsmessgerdts LabScat von SIGRIST-PHOTOMETER AG,
Ennetbiirgen (Schweiz) [SIGRIST-PHOTOMETER AG 2000].

Lab Scat SIGRIST Labortrilbbungsmessgerat
Tribungsmessung
Messbereich/Auflésung 0 EBC bis 200 EBC in Flaschen oder Kuvetten
0 EBC bis 200 EBC in Kivetten 25 mm (Option)
kleiner als +1 % vom Messwert +1 mEBC
max. 100 EBC Farbtiefe der Probe (max. 50 EBC) + Trilbung
90°/25° Streulichtmessung

Reproduzierbarkeit Messbereich 90° 25°

0 EBC bis2 EBC 1% 1%  vom Messwert +1 mEBC
2EBCbhbis100EBC 2% +3%  vom Messwert +2 mEBC

Temperaturgenauigkeit kleiner als —0,15 % - K™ vom Messwert
Umgebungstemperatur 0 °C bis 40 °C
Flaschenfarbe Braun, Griin, Weil




Tabelle 8.12. Analysenergebnisse einer Bierprobe im Langzeitalterungstest (ber einen Zeitraum vom
15.12.2006 bis 25.04.2007 [TiTzE et al. 2008c, TITZE et al. 2009a].

schein. Extrakt [Gew.-%]
wirkl. Extrakt [Gew.%]

x
=
(5]
1
(5]
g
D
=
g
£
3
(%]

schein. Vergarung [%0]
wirkl. Vergarung [%6]

Alkohol [Gew.-%]

Dichte (S, 20/20)
Alkohol [Vol.-%]

Brennwert [kcal]

15.12. 11,56 1,00817 3,96 5,05 2,08 3,92 82,76 67,31 43,60 4,34
15.12. 11,56 1,00813 3,96 5,05 2,07 3,91 82,8 67,36 4357 4,33
18.12. 11,57 1,00817 3,97 5,05 2,09 3,92 82,72 67,28 4363 4,33
18.12. 11,54 1,00820 3,96 5,04 2,09 3,92 82,68 67,27 4358 4,34
20.12. 11,53 1,00816 3,95 5,04 2,07 3,91 8255 67,25 4351 4,37
20.12. 1154 1,00818 3,95 5,03 2,08 3,92 82,77 67,27 4351 4,36
21.12. 11,55 1,00810 3,97 5,05 2,06 3,90 82,85 67,38 4350 4,35
2112, 1155 1,00815 3,97 5,05 2,08 3,91 82,79 67,35 4354 4,38
05.01. 11,46 1,00825 3,94 5,01 2,09 3,91 82,74 67,24 4331 434
05.01. 11,49 1,00823 3,95 5,03 2,09 3,91 82,79 67,24 4338 4,35
11.01. 11,47 1,00823 3,94 5,02 2,09 3,90 82,75 67,27 4332 435
11.01. 11,48 1,00818 3,95 5,03 2,08 3,90 82,83 67,35 4337 4,35
08.02. 11,46 1,00824 3,93 5,00 2,09 3,90 82,75 67,23 4325 4,36
08.02. 11,46 1,00821 3,93 5,01 2,08 3,90 82,81 67,28 4322 435
09.02. 11,50 1,00821 3,96 5,04 2,10 3,91 82,87 67,30 4343 4,36
09.02. 1150 1,00824 3,95 5,03 2,10 3,91 82,83 67,25 4340 4,36
15.02. 11,47 1,00821 3,94 5,01 2,09 3,90 82,68 67,21 4330 4,34
15.02. 11,47 1,00823 3,94 5,01 2,09 3,91 82,64 67,2 4329 4,33
21.03. 11,38 1,00813 3,9 4,97 2,04 3,85 82,96 67,58 4290 4,36
21.03. 11,38 1,00812 3,9 4,97 2,03 3,84 83,03 67,6 4292 4,34
23.04. 11,45 1,00824 3,92 4,99 2,09 3,90 82,62 67,22 4320 4,33
23.04. 11,45 1,00821 3,92 5,00 2,08 3,89 82,67 67,28 4323 4,30
25.04. 11,36 1,00821 3,88 4,95 2,07 3,87 82,54 67,22 4287 4,39
25.04. 11,38 1,00819 3,89 4,96 2,07 3,87 82,66 67,29 4291 4,37
MW 11,48 1,00819 3,93 5,01 2,07 3,89 82,75 67,30 4332 4,34
Sr 0,062 0,00004 0,025 0,03 0016 0021 011 0,10 0,23 0,019

*

Sy 0,150 0,00001 0,100 - 0,020 - - - - 0,020
“ Wiederholstandardabweichung nach MEBAK [MIEDANER 2002].
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Ausfithrung

Anfangswerte (Blindwert) von 5 Flaschen bei +20 *C mittels Tribungsmess-
gerét messen

Flaschen 24 h bei 40 °C bzw. 60 °C aufbewahren

nach Abktihlung auf Zimmertemperatur 24 h bei 0 °C aufbewahren

Tribung wie oben messen

Warm-Kaltbehandlung solange wiederholen, bis eine Tribung von 2 EBC-
Formazineinheiten bzw. eine Zunahme der Tribung um 2 EBC-Einheiten be-
zogen auf den Anfangswert bzw. visuell eine leichte Opaleszenz zu beobach-
ten ist (Blindwert der Flaschen bericksichtigen)

Haltbarkeit, ausgedrickt in Warmtage 40 °C bzw. 60 *C bis zum Auftreten ei-
ner Kéltetribung von 2 EBC-Formazineinheiten bzw. einer leichten Opales-
Zenz ermitteln

Abbildung 8.1.  Ausschnitt ,,Ausfithrung” des Kapitels 2.15.2.1 Forciermethode der Brautechnischen

Analysenmethode der MEBAK [MIEDANER 2002].
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Abbildung 8.2. Grenzkonzentrationen fiir Gold-, Silber-, Platin-, Polystyrol- und Kieselgel-Partikel sowie

fir biologische Partikel wie Poly-DADMAC, in Abhéngigkeit der noch detektierbaren
PartikelgréRe des verwendeten Messsystems, Nanotrac Ultra von Microtrac der Partikel
Metrix GmbH, Meerbusch [PLANZT 2006].
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Abbildung 8.3. Ladungstitrationskurven, dargestellt als charakteristische Funktionen von Molkenprotein-

Wasserlosungen in unterschiedlichen Molkenproteinkonzentrationen. Mit sinkender
Molkenproteinkonzentration nimmt das titrierte Volumen ab, wogegen das Anfangspoten-

tial ansteigt [T1TZE et al. 2009b, T1TzE und ILBERG 2010].
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Abbildung 8.4. Ausscheidung von hitzekoagulierbarem Eiweil wahrend der Aufheizphase auf
Kochtemperatur: Der undurchsichtigen und triben Wirze (A) wurde wéhrend des
Aufheizens Hopfen zugegeben (B). Zunéchst sind sehr feine Formen des Bruchs erkennbar
(B), die mit der Zeit zu gréberen Ausscheidungen agglomerieren (C), um schlieBlich als
volumindse Agglomerate auszufallen (D). Die Wiirze wurde mit einem Labor-Heizpilz in
einem 5-Liter-Kolben erhitzt [eigene Darstellung].
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