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Einleitung 1

1. Einleitung

1.1 Einfiithrung in die Problematik

Das spontane Uberschiumen von karbonisierten Getriinken beim Offnen nicht geschiittelter
Flaschen ist ein Phdanomen, das als Gushing [Weideneder, 1992; Zepf, 1998; Narziss, 2005;
Kunze, 2007; Bach, 2001; Bellmer, 1995; Schumacher, 2002] bekannt ist und bereits Anfang
des zwanzigsten Jahrhunderts bei Malzbieren bekannt wurde [Kastner, 1909]. Gushing kann
vom Konsumenten als Qualititsfehler empfunden werden. Reklamationen dieser Art konnen
fiir die betroffenen Herstellungsbetriebe Imageverluste bedeuten und zu finanziellen Einbuf3en

fihren.

Gushing ist als ein multikausales Phanomen zu verstehen, deren Entstehung sich durch ein
komplexes Zusammenspiel unterschiedlichster Faktoren erklért [ Winkelmann und Hinzmann,
2009; Gastl et al., 2009; Zarnkow und Back, 2001; Schumacher, 2002; Wershofen, 2004;
Bellmer, 1995]. Bei Bier wird zwischen rohstoffbedingtem (primérem) und technisch bzw.
technologisch bedingtem (sekundidrem) Gushing unterschieden [Narziss, 2005; Pellaud, 2002;
Gjertsen, 1963]. Bei primdrem Gushing werden die Ursachen dem Malz beziehungsweise der
Gerste zugeordnet. Es ist dadurch gekennzeichnet, dass in manchen Jahren, in denen wihrend
der Bliite feuchte klimatische Bedingungen herrschten, es zu vermehrtem Gushing in vielen
Brauereien zur gleichen Zeit kommen kann. Schimmelpilzbefall wird als Hauptursache fiir
primdres Gushing angesehen [Burkert, 2006; Niessen et al., 1992; Pellaud, 2002]. Als
Gushing reduzierende MaBlnahmen im Mélzungs- und Brauprozess wurde der Einsatz von
Mikroorganismen wie Milchsdurebakterien und Hefen vorgeschlagen [Lowe und Arendt,
2004; Laitila et al., 2007]. Fiir die Auslésung des primédren Gushings werden Proteine
diskutiert, insbesondere pilzspezifische Hydrophobine [Stiibner et al., 2010; Zapf, 2006;
Sarlin et al., 2005 und 2007; Deckers et al., 2010] und nicht-spezifische Lipid-Transfer-
Proteine (z. B. ns-LTP1), die von der Getreideplanze stammen [Hippeli und Hecht, 2009;
Hippeli und Elstner, 2002; Hégrova et al., 2009]. Hippeli und Hecht (2009) beschreiben, dass
durch enzymatische Degradation und Glykolysierungsreaktionen in den Erhitzungsschritten
im Brauprozess Proteine (darunter auch ns-LTP1) oberflichenaktive Proteine generiert
werden, die fiir die Auslosung von Gushing verantwortlich sind. Die vom Pilz stammenden

Hydrophobine besitzen eine hohe Oberflichenaktivitit und werden daher als wichtiger
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Gushing-Indikator diskutiert [Stiibner et al., 2010; Wang et al., 2010; Deckers et al., 2010;
Sarlin et al., 2005; Haikara et al., 2005].

Die Ursachen fiir Gushing liegen nicht nur in den Rohstoffen, sondern finden sich auch in der
Bierbereitung (sekundires Gushing) [Pellaud, 2002; Zarnkow, 2001; Bellmer, 1995; Wers-
hofen, 2004]. Beispiele flir diesen Gushingtyp sind anorganische Partikel (Calciumoxalat,
Kieselgur) und Metallionen [Jacob, 1998; Zepf, 2000 und 2001; Schur, 2001; Rudin und
Hudson, 1958]. Auch die Flokkulation der Hefe im Gérungsprozess wurde in Zusammen-

hang mit Gushing gebracht [Blechova et al., 2005].

Die Gushingforschung ist seit Jahrzehnten bestrebt, einerseits die Ursachen zu identifizieren,
andererseits Losungen fiir den Praktiker vorzuschlagen [Winkelmann und Hinzmann, 2009;
Gastl et al., 2009]. Trotz neuer Erkenntnisse ist es bisher noch nicht gelungen, das Auftreten
von Gushing in der Industrie zu kontrollieren [Aastrup, 1995; Bellmer, 1995; Blechova, P.
et al., 2005; Burkert, 2005; Draeger, 1996; Fischer, 2001; Kunert, 2001; Zapf, 2006]. Da
Hopfen fiir seine Gushing unterdriickende Wirkung bekannt ist [Hanke et al., 2009; Gardner
et al., 1973; Laws und McGuinness, 1972; Curtis et al., 1961; Carrington et al., 1972], ist eine
geeignete Hopfentechnologie im Brauprozess als Gushing reduzierende MaBBnahme interes-
sant. Erfahrungen aus der Industrie zeigen, dass durch hohere Hopfengaben (wie bei Pilsner

Bieren) die Gushingneigung der Biere reduziert werden kann [Hanke et al., 2009].

Fir das Ziel effektive Mallnahmen zur deutlichen Minimierung des Gushingrisikos zu
entwickeln sind daher weiterhin fortwidhrende Forschungsbestrebungen notwendig. Fiir den
Hersteller sind Testverfahren interessant, mit denen bereits vor der Produktion das
Gushingrisiko, das von den Rohstoffen ausgeht, eingeschitzt werden kann. Zurzeit stehen
dem Mailzer und Brauer zwei anerkannte Gushingtests nach Mitteleuropdischer Brautech-
nischer Analysenkommission (MEBAK), der Weihenstephaner Test (WT) und der Modifi-
zierte Carlsberg Test (MCT), zur Verfligung [Anger, 2006; Narziss, 2005; Ilberg et al., 2009;
Rath, 2009; Donhauser et al., 1990]. In der Industrie finden zudem ,,hauseigene* Gushingtests
Anwendung, bei denen das Gushingpotenzial von Malzen, aber auch das Gushingverhalten
fertig abgefiillter Biere beurteilt wird. Auch der urspriingliche Carlsberg Test [Vaag et al.,
1993], bei dem Malzextrakt zu fertigem Bier zugesetzt wird, wird weiterhin durchgefiihrt.

Die Tests werden in der Qualitétssicherung als Risikoanalysen zur Fritherkennung von
Gushing gefdhrdeten Malzen eingesetzt. Sie haben ihren Entwicklungsursprung in der Idee,
das Gushingpotenzial von Malzen, dhnlich wie in den ersten Schritten der Bierherstellung,

durch die Gewinnung der Wiirze und durch ihr Uberschiumverhalten zu beschreiben. Die
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hergestellten Wiirzen werden definiert mit CO, angereichert und die Uberschiummenge nach
dem Flaschenschiitteln bestimmt, die als Ma@ fiir das vorhandene Gushingpotenzial im Malz
verwendet wird. Erfahrungen in der Industrie zeigen, dass ein als gushing-positiv detektiertes
Malz nicht zwangslaufig zu Gushingbieren fiihren muss. Untersuchungen legen dar, dass an
den derzeit existierenden Gushingtests die Problematik haftet, dass die Uberschiummenge bei
ein und demselben Malz groBeren Schwankungen unterliegen kann. Schwankende Uber-
schiummengen lassen ,,nur eine qualitative Bewertung des Gushingpotenzials zu, so dass
zwar eine Vergleichsbetrachtung moglich ist (z. B. Malz 1 besitzt ein hoheres Gushingpoten-
zial als Malz 2), jedoch das Gushingpotenzial nicht prdzise quantifiziert werden kann. Fiir

eine prézisere Quantifizierung besteht daher weiterhin Optimierungsbedarf.

1.2 Aktuelle Ausgangssituation und Zielsetzung der Arbeit

Das Aufkommen von Gushing bei Bieren der Getreideernte des Jahrgangs 2007 in Deutsch-
land forderte eine Intensivierung der Gushingforschung, an dem mehrere Forschungsstellen
interdisziplinir arbeiten [Gastl et al., 2009]. Es wird das primére Ziel verfolgt, Gushing durch
technologische MaBBnahmen in der Mélzerei und Brauerei unter Beachtung des Reinheits-
gebotes zu vermeiden. Um Einflussfaktoren in den Prozessstufen der Bierherstellung verifi-
zieren zu konnen, ist es erforderlich, dass Produkte reproduzierbar mit identischem Gushing-
verhalten erzeugt werden. Fiir die Industrie sind diejenigen Einflussfaktoren interessant, die in
der gesamten Prozesskette bis zum verkaufsfihigen Bier Gushing reduzierende Wirkung
haben. Bei den beiden Gushingschnelltests reichen die Prozessschritte bis zur Wiirzeher-
stellung. Weil bei diesen Gushinganalysen weitere Verarbeitungsschritte, wie die Hopfung,
Fermentation der Wiirze, Lagerung des Jungbieres und Filtration des gereiften Bieres, nicht
berticksichtigt werden, bieten sie sich als grundlegende Forschungsmethoden an, auf einfache
und schnelle Weise Einflussparameter in der Wiirzeherstellung zu identifizieren. Neu gewon-
nene Erkenntnisse kdnnen dann in der realen Bierherstellung im Pilotmafstab oder direkt in
der Industrie umgesetzt und tberpriift werden. Mit dieser Vorgehensweise konnen effektive
technologische Maflnahmen zur Reduzierung des Gushingrisikos erarbeitet werden. Ziel
dieser Arbeit ist es daher, die Entstehungsbedingungen von Gushing in der Wiirzeherstellung
zu erforschen. Die neuen Erkenntnisse geben auBBerdem Aufschluss iiber die Prinzipien beider
Gushingtests, so dass weitere Ansdtze zur Verfligung stehen die bestehenden Gushingana-

lysen weiterzuentwickeln.
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Ein weiteres wichtiges Ziel dieser Arbeit ist, einen tieferen Einblick in die Mechanismen zu
erlangen, die fir das Gushingphidnomen verantwortlich sind. Die Versuche sind daher
konzeptionell darauf ausgerichtet, bekannte Substanzen bzw. Gemische zu finden, die
Gushing induzieren kénnen. Ein tieferes Verstidndnis fiir die Entstehungsmechanismen des
Gushingphidnomens haben die Vorteile, ihre bereits bestehenden technologischen Losungen

besser zu verstehen und vor allem neue Losungsansitze leichter zu entwickeln.

1.3 Schwerpunkte der Arbeit

Zu Beginn werden theoretische Grundlagen vorgestellt, die ein tieferes Verstindnis fiir das
Verhalten von CO,-Gas in Fliissigkeiten und zur Bildung und Stabilisierung von Mikroblasen
in Fliissigkeiten vermitteln. Im Anschluss daran werden die Eigenschaften oberfldchenaktiver
Substanzen (Tenside) vorgestellt und Einfiihrungen in die Zerschdumungsanlyse und in die

Partikelanalytik gegeben.
Die Arbeit gliedert sich in folgende Themenbereiche:

Zuniéchst stehen Einflussfaktoren in der Technologie der Wiirzeherstellung im Mittelpunkt. Es
werden braurelevante Parameter an verschiedenen Wiirzen und an einer Hopfen-Modell-
fliissigkeit mit Hilfe der beiden derzeit existierenden Gushingtests untersucht. Die neuen
Erkenntnisse iiber die Beeinflussung von Gushing in der Wiirzeherstellung werden im Zusam-

menhang mit Erfahrungen in der Industrie fiir die Bierherstellung diskutiert.

Durch die Untersuchung oberflichenaktiver Modellsubstanzen (Tenside) sollen weitere
Erkenntnisse liber die chemischen Strukturen Gushing induzierender Substanzen gewonnen
werden. Fiir einen tieferen Einblick in die Mechanismen zur Gushingentstehung wird die

Partikelanalytik angewandt.

Die Idee der kombinierten Partikelanalytik wird durch Untersuchungen von Bier- und Getrén-
keproben vorgestellt und weitere Anwendungsmoglichkeiten in der Brau- und Getridnke-
industrie aufgezeigt. Die kombinierte Partikelanalytik als ,,neuartige* Vorhersagemethode fiir

Gushing wird an Grundstoffen (zur Herstellung von Fruchtschorlen) getestet.

Ein wichtiges Ziel fiir die Weiterentwicklung der Gushinganalytik ist eine prizise Quantifi-

zierung von Gushing.

Zuletzt wird untersucht, ob Gushing induzierende Substanzen durch die Zerschiumung aus

einer gushing-starken Wiirze erfolgreich entfernt werden konnen.
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2. Einfithrung in theoretische Grundlagen

Die Tatsache, dass Gushing nicht nur bei Bier, sondern in fast allen CO;-haltigen Getranken
wie Sekt, Most und alkoholfreien Getrdanken bis hin zum Mineralwasser auftritt [Schumacher,
2002; Draeger, 1996; Fischer, 2001], erfordert eine Problemldsungsstrategie, die sich von den
einzelnen Ursachen in ihrer Vielfalt distanziert und stattdessen gemeinsame Mechanismen zur
Gushingentstehung sucht [Fischer, 2001; Draeger, 1996; Deckers et al., 2010; Sahu et al.,
2006; Gardner, 1973]. Sind die Mechanismen in ihren Entstehungsbedingungen und
Wirkungsweisen bekannt und verstanden, lassen sich gezielter Vorkehrungen zur Verhin-

derung von Gushing entwickeln.

Weitere Arbeiten [Fischer et al., 1997; Franke et al., 1995; Schumacher, 2002; Zapf, 2006;
Gardner, 1973; Deckers et al., 2010] zeigen sehr deutlich, dass fiir die Auslosung von
Gushing die allgemein giiltige Voraussetzung erfiillt sein muss, dass Entbindungskeime in der
COs-haltigen Fliissigkeit vorhanden sind. Hauptsdchlich tragen Gasreste in Form von
stabilisierten Mikroblasen zur Gushingbildung bei, die frei in der Fliissigkeit schweben. Es
werden jedoch auch Gasreste vermutet, die an Feststoffpartikeln oder an der Behélterwandung
fixiert sind. Fischer (2001) geht davon aus, dass die Gushingneigung von Fliissigkeiten davon
abhédngt, bei welcher GroBe schrumpfende Blasen durch grenzflichenaktive Substanzen
stabilisiert werden. Oberflaichenaktive Substanzen stabilisieren Mikroblasen, indem sie das
vollstindige Auflosen dieser Blasen durch sterische Hemmung verhindern. Nach Absenkung
des Systemdruckes (beim Offnen der Flasche) verursachen diejenigen Blasen Gushing, die
einen Mindestdurchmesser (kritischen Blasendurchmesser) besitzen, indem sie wachsen und
zur Flissigkeitsoberfliche aufsteigen. Ist der kritische Blasendurchmesser im Gleichgewicht
jedoch unterschritten, bleiben die Keime inaktiv. Der kritische Blasendurchmesser ergibt sich
aus mehreren Parametern wie dem Stoffsystem, der Oberflichenspannung, der CO;-
Konzentration und der Temperatur. Bei welchen GroBen Blasen stabilisiert werden, hiangt
entscheidend von der Belegung der Oberfliche mit grenzflachenaktiven Substanzen ab.
Bereits geringfligige Verdnderungen des Bieres (auch durch Alterung) konnen das Gefiige
derart verdndern, dass Blasen kollabieren oder in einem unkritischen Bereich stabilisiert

werden.

Im Folgenden werden einfithrende und teilweise bereits vertieftes Grundlagenwissen iiber das

Verhalten von Gasen in Fliissigkeiten und die Bildung und Stabilisierung von Blasen
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gegeben. Dieses Hintergrundwissen dient dem Verstindnis und der Interpretation der

experimentellen Ergebnisse.

2.1 Grundlagen der Stoffaustauschvorginge

Zur Beschreibung der Stoffaustauschvorginge und der sich einstellenden Gleichgewichts-
zustidnde bei Fliissigkeiten mit angrenzender Gasphase wird die in Abbildung 1 dargestellte
Nomenklatur verwendet. Abbildung 1 zeigt als Anschauungsmodell zwei teilgefiillte Behélter
im Ungleichgewicht und im Gleichgewicht. Im Gleichgewicht werden die Konzentrationen,

Driicke und die Gewichtsanteile mit dem obenstehenden Stern [*] indiziert.

Gasphase (pge,) Gasphase (pg,,)
) ) * .
) ) ) p* p* e
Pooz Py, lm Peos IO’ :
hva ava
+ * *
Ceoz  Coz e Ccor ‘o2 wm
Ximo  Nemn Yo Yot

Flussigphase

Abbildung 1: Nomenklatur zum System teilgefiillter Behélter im Ungleichgewicht und im
Gleichgewicht

Da die Fliissigkeit in Kontakt mit der Gasphase steht, findet ein Stoffaustausch zwischen
beiden Phasen statt. Vereinfacht ldsst sich sagen, dass durch die Brownsche Molekular-
bewegung und die nicht vorhandenen festen Molekiilverbindungen sich Molekiile sowohl aus
der Fliissigphase in die Gasphase, als auch umgekehrt bewegen. Die geldsten Mengen der
Gase werden durch die Konzentrationen cco,, co. und cy, charakterisiert, wiahrend die Anteile

in der Gasphase durch die Partialdriicke pco,, po, und py, erfasst werden. Im Falle von
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alkoholhaltigen Getrdanken setzt sich der Gewichtsanteil der Fliissigkeit aus xz und x4
zusammen. Diese Gewichtsanteile stehen ebenfalls im Stoffaustausch mit der Gasphase und

haben dort die entsprechenden Partialdriicke p,0 und pes.

Ist der Molekiilstrom eines Stoffes aus der Fliissigkeit in die Gasphase genauso gro3 wie der
Molekiilstrom aus der Gasphase in die Fliissigkeit, so ist der Nettomolekiilstrom gleich null.
Die beiden Phasen befinden sich im Gleichgewicht. Im Falle, dass sich der Nettomolekiil-
strom in eine Richtung ergibt, wird von einer Diffusion gesprochen [Fischer, 2001; Rammert,

1993].

2.2 Loslichkeit von Gasen

Im Fall des Gleichgewichtszustandes liegen definierte Konzentrationen der Gase in der
Fliissigkeit und Driicke in der Gasphase vor. Das Henry-Gesetz [Henry, 1803; Meschede,
2005] beschreibt den proportionalen Zusammenhang der Konzentration des Stoffes 1 in der

fliissigen Phase und dem zugehorigen Partialdruck in der Gasphase im Gleichgewicht:
C: =<, pi* .

Der Absorptionskoeffizient & wird vom Stoffsystem und von der Temperatur beeinflusst und
ist bis zu bestimmten Driicken in erster Ndherung konstant. Das Henry-Gesetz gilt nur, wenn
Gase (z. B. CO,, O; und N;) in der Fliissigkeit physikalisch geldst sind und daher keine
chemische Reaktionen mit der Fliissigkeit eingehen. Zum Beispiel bilden CO,-Molekiile in
Wasser durch chemische Reaktion Kohlenséure, die unter Beriicksichtigung des pH-Wertes in

HCO; und CO5™ dissoziiert (Kapitel 2.5).

Setzt sich die Gasphase aus mehreren idealen Gaskomponenten i zusammen, so entspricht

nach Dalton der Gesamtdruck p,., der Summe aller Teildriicke p; der Einzelkomponenten i:

DPoes = lei

Die im Wasser bzw. Getrink gelosten Gase CO,, O, und N, sind Nichtelektrolyte, die als

elektrisch neutrale Molekiile in undissoziierter Form vorliegen.

O, und Nj; sind unpolare Molekiile, die beim Ldsen primér in die Hohlrdume zwischen die
Wassermolekiile eingelagert werden. Dies hat Auswirkungen auf die Anordnung der Wasser-

molekiile in der Umgebung des geldsten Molekiils und kann dort eine weitere Einlagerung
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von Fremdmolekiilen wesentlich erschweren. Die Loslichkeit ist fiir unpolare Stoffe gering.
Wesentlich hohere Loslichkeiten treten bei einem polaren Nichtelektrolyten wie CO, auf. Das
CO,-Molekiil weist eine unsymmetrische Ladungsverteilung auf. Mit den ebenfalls polaren
Wassermolekiilen bilden sich Wasserstoffbriicken aus, die sich mit anderen Wassermolekiilen
zu Assoziate zusammenlagern. CO,-Molekiile dringen daher gut in das Geflige der

Wassermolekiile ein [Fischer, 2001].

Rammert (1993) gibt fiir die Absorptionskoeffizienten flir Sauerstoff und Stickstoff in Wasser

Polynome an, die mit Hilfe von Stoffwertesammlungen formuliert wurden:

£, =69,54+1,895-T +0,03805- 7> —4,069-10* - 7° +1,760-10° - T*

&, =2830-0,6342-T+0,01019-7° - 6,671-107 - T

Die Polynome besitzen Giiltigkeit im Temperaturbereich von 0 °C bis 60 °C.

In Abbildung 2 werden die Loslichkeiten von O, und N, in Wasser als Funktion der Tem-

peratur fiir einen Druck von p = 1 bar dargestellt.

Absorptionskoeffizient [mg/l-bar]

Abbildung 2: Absorptionskoeffizient & von O, und N, in Wasser in Abhingigkeit von der
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Temperatur 7 nach Rammert [Fischer, 2001; Rammert, 1993]
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Fiir die Berechnung des Absorptionskoeffizienten von CO, wurde nachstehende Zahlen-
wertgleichung vorgeschlagen, die die Getrinkeinhaltsstoffe und die Temperatur beriicksich-

tigt [Fischer, 2001; Rammert, 1993].

Erpy =3,368+0,07-(1—c,,,/9)— (0,014 —0,00044 - c,,) prpy, —0,12723-T
+2,8256-10°7° -3,3597-107°T° +1,5933-10'T* —(0,47231—0,02988 - T
+1,1605-107°T* -2,2510-107°T° +1,5933-107'T*)-

(Cogerex 1128+ X, 1 43+ Cppcrgs 1 27 + X g 1 50)

Die EingabegroBen und Bereichsgrenzen der Gleichung lauten:

Con O,-Gleichgewichtskonzentration in mg/l mit 0 mg/1< ¢;, <10 mg/l
Peon CO,-Gleichgewichtsdruck in bar mit 0 bar< p; , <10 bar
T Getranketemperatur im Gleichgewichtszustand in °C mit 0°C< 7 <60 °C
een Zucker- und Extraktgehalt in g/l mit 0 g/l<c, , <300 g/l
X, Ethanolgehalt in Vol.-% mit 0 Vol.-%< x,, <20 Vol.-%
Crnucr.Gs Salz-, Grundstoff- oder Gesamtsdureckonzentration in g/l mit
0 g/l<cgz <50 mg/l
Xpg Fruchtsaftgehalt in mas% mit 10 mas% < x ., <20 mas%

In Abbildung 3 findet sich der Verlauf des CO,-Absorptionskoeffizienten in reinem Wasser

mit zunehmender Temperatur.
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3,5

N

1,5 \

Absorptionskoeffizient [g/(I-bar)]

05

0 10 20 30 40 50 60
Temperatur [°C]

Abbildung 3: Absorptionskoeffizient des Kohlendioxids in reinem Wasser in Abhédngigkeit
von der Temperatur nach Rammert [Fischer, 2001; Rammert, 1993]

Abbildungen 2 und 3 machen deutlich, dass die Loslichkeit von CO, in Wasser viel hoher ist
als die der Gase O, und N, [Fischer, 2001].

2.3 Dampfdruck

Die Partialdriicke des Wassers und des Alkohols lassen sich nicht iiber die Henry-Gleichung
bestimmen. Der Dampfdruck ist der Partialdruck, den die Molekiile einer Fliissigkeit in der
angrenzenden Gasphase ausiiben, wenn sie aus dem Fliissigkeitsverband in die Gasphase
iiberwechseln. Nur die energiereichsten Molekiile sind in der Lage, die ins Fliissigkeitsinnere
gerichteten Kréfte zu iiberwinden und in die Dampfphase zu wechseln, wo sie dann auch
Gasmolekiile sind. Ein Teil dieser Molekiile treten beim Aufprall auf die Fliissigkeit wieder in
die Fliissigkeitsphase ein. Dadurch stellt sich bei jeder Fliissigkeit in einem abgeschlossenen
Gefal} ein dynamisches Gleichgewicht mit ihrem Dampf (bei konstanter Temperatur) ein. Der
Dampf im Gleichgewicht wird als Sattigungsdampfdruck bezeichnet [Fischer, 2001; Bergler,
1987].
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Die Werte des Sittigungsdampfdruckes konnen Tabellenwerken entnommen werden

[Fischer, 2001]:

Pro =(6435+18,47-T+3,572-T% -0,03372-T° +9,681-10™*-7")-10°

Fiir alkoholische Getranke muss nicht nur der Dampfdruck des Wassers, sondern auch der
Dampfdruck des Ethanols beriicksichtigt werden. Nach folgenden Gleichungen werden die
Dampfdriicke von Ethanol-Wasser-Gemischen fiir 5 und 11 Vol.-% Ethanol berechnet
[Fischer, 2001]:

Do =(801,3+33,86-T +3,714-T% —0,02603-T° +0,001051-7*)-10"°

DPriosen = (940,1+45,62-T +3,942-T% —0,02122-7° +0,001149-7*)-107°

Die Dampfdriicke von Wasser und Ethanol-Wassergemischen sind in Abbildung 4 fiir ver-

schiedene Temperaturen aufgetragen.

0,3
A
—9— \Wasser /

0,25 +—|—#— 5 Vol.-% Ethanol

—i— 11Vol.-% Ethanol //
0,2 3
0.15 / /
0,05 /

0 10 20 30 40 50 60

Dampfdruck pys [bar]

Temperatur [*C]

Abbildung 4: Dampfdruck von Wasser und von Ethanol-Gemischen bei unterschiedlichen

Temperaturen nach Lange [Fischer, 2001]
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Dampfdriicke von Wasser und Ethanol bei Getrdnken in handelsiiblichen Temperaturen sind
zu vernachldssigen, da fiir Temperaturen bis 77=25 °C ein Druck von p =0,05 bar nicht

iiberschritten wird [Fischer, 2001].

2.4 Stoffaustausch am ruhenden System im Ungleichgewicht

Durch Absenken des Systemdruckes ist mehr Gas in der Fliissigkeit gelost, als dem
Partialdruck iiber der Fliissigkeit entspricht. Die Losung ist nicht mehr im Gleichgewicht und
iibersittigt. Die Ubersittigung stellt den Quotienten aus dem Gleichgewichtsdruck und dem
Entspannungsdruck dar [Fischer, 2001]. Es stellt sich sehr schnell der Gleichgewichtszustand
an den Phasengrenzflichen gasformig-fliissig ein. Dadurch verarmt die Fliissigkeit in der
Phasengrenzfliche an CO,-Molekiilen, was zu einer Konzentrationsdifferenz zwischen der
Phasengrenze und der im Kern und unteren Schichten der Fliissigkeit fiihrt. Dieser
Konzentrationsunterschied hat eine Diffusion der Gasmolekiile aus dem Kern der Fliissigkeit
in den Bereich der verarmten Grenzschicht zur Folge. Der aus der Fliissigkeit austretende

Stoffstrom héngt daher ausschlieBlich von der Geschwindigkeit dieses Nachtransportes ab.

Der Stoffdurchgang setzt sich daher aus dem Stofftransport in der Fliissigkeit (Diffusion),
dem Stoffiibergang in der fliissigkeits- und gasseitigen Grenzschicht und dem Stofftransport
im Inneren der Gasphase zusammen. Die reine Diffusion von Gasen in Fliissigkeiten ist sehr

langsam. Daraus ergibt sich eine Verzogerung der CO,-Desorption.

Wird im umgekehrten Fall der Systemdruck erhoht, so herrscht ein hoherer Partialdruck als an
geloster Gasmenge in der Fliissigkeit vorliegt. In diesem Falle findet eine Anreicherung der
oberen Schicht mit CO,-Molekiilen statt, die sich in die unteren Fliissigkeitsbereiche fortsetzt

[Fischer, 2001].
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2.5 Kohlensidureformen

Lost sich CO, in Wasser, so entsteht durch chemische Reaktion Kohlensdure (H,CO3), die in
HCO5 und CO32' dissoziiert:

CO, +H,O <« H,CO;3
o H + HCO;5
- 2H +CO5*

Die Anteile der einzelnen Kohlensdureformen sind abhingig vom pH-Wert des Wassers
[Fischer, 2001]. Abbildung 5 veranschaulicht den Zusammenhang zwischen den Kohlensaure-

anteilen und dem pH-Wert.

1,0
c
@
E
[S)
®
= 0.1
[72]
c
[
=
[5)
X
S 0,014
o
©
IS
=l
0,001
4 6 8 10 12
pH-Wert

Abbildung 5: Anteile der Kohlensdureformen an der Gesamtkohlensdure in Abhdngigkeit
vom pH-Wert bei 7= 25 °C nach Schulze [Fischer, 2001; Schulze, 1985]

Im Bereich von pH = 4 bis pH = 6 liegt die Kohlenséure fast ausschlieBlich als CO; vor. Auch
in Bier liegt das Kohlendioxid zu 98 - 99 % als physikalisch gelostes CO; vor [Fischer, 2001;
Guggenberger, 1962].
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2.6 Grundlagen der Blasentheorie

2.6.1 Blasenkeim und Blase

In der Literatur werden die Begriffe Keimbildung (engl.: nucleation) und Blasenbildung oft
synonym verwendet. Es erscheint sinnvoll, die Keim- und Blasenbildung voneinander zu
trennen, da sich Blasen aus bereits vorhandenen Blasenkeimen bilden. Die Bezeichnung
Keimbildung sollte nur gebraucht werden, wenn auch Keime neu gebildet werden. Der
Blasenkeim ist definiert als eine Gasmasse, die im Anfangsstadium der Blasenbildung steht
[Fischer, 2001; Harvey, 1944]. Es kann sich um Mikroblasen handeln, die von ober-
flichenaktiven Substanzen stabilisiert sind und sich im Medium frei bewegen, oder um
Gasreste, die in Vertiefungen oder an einem Feststoffpartikel vorzufinden sind. Gasreste in
Oberflachenstrukturen schaffen den Grenzflachenkontakt zwischen der festen, fliissigen und
gasformigen Phase. Jede Oberfliche weist mikroskopisch kleine Vertiefungen auf, in denen
bereits Gasreste existieren konnen. Bestehen Gasreste in CO»-haltigen Fliissigkeiten zunéchst
nur aus Luft, diffundieren CO,-Molekiile hinein. Der Diffusionsprozess wird nicht vom
Luftdruck im Blasenkeim bestimmt, sondern dauert solange, bis der innere CO,-Partialdruck

dem CO,-Gleichgewichtsdruck des Gas-Fliissigkeit-Systems entspricht [Fischer, 2001].

Blasenkeime werden als aktiv bezeichnet, wenn sie nach der Druckentlastung wachsen. Es
wird davon ausgegangen, dass nur Blasenkeime aktiv sein kdnnen, wenn sie einen
Durchmesser iiber den kritischen Blasendurchmesser dg;; besitzen [Fischer, 2001]. Ist der
Blasendurchmesser kleiner als dp; 4, bleibt der Blasenkeim inaktiv. Mikroblasen sind Blasen in
einem GroBenordnungsbereich von wenigen Nanometern bis zu mehreren Mikrometern. Frei
schwebende Mikroblasen konnen aussedimentieren, wenn sie von einer Schicht grenz-
flichenaktiver Substanzen mit hoher Dichte umgeben sind. Es konnten nach Mulhearn (1981)
sogar Blasen mit dg; = 60 um durch Blasenhdute aus oberflichenaktiven Stoffen in Schwebe
gehalten werden. Von manchen Autoren [D'Arrigo, 1986; Franke et al., 1995] wird der
Begriff fiir sichtbare Blasen verwendet, deren Durchmesser 100 pum und mehr betrigt

[Fischer, 2001].
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2.6.2 Blasenbildung

Die Blasenbildung wird grundsétzlich durch zwei Mechanismen ausgeldst, sie kann spontan
sein oder erzwungen werden [Fischer, 2001; Lubetkin, 1994]. Die Bildung von Blasen wird
erzwungen, wenn z. B. Gas in die Fliissigkeit eingediist wird oder Blasen mechanisch durch

Schiitteln, Riihren, usw. eingetragen werden.

In der Literatur [Fischer, 2001; Becker und Doring, 1935; Farkas, 1927; Jones, 1999;
Rammert, 1993; Thormailen, 1985; Volmer, 1926] werden verschiedene Mdglichkeiten der
Blasenbildung vorgestellt. Die Bildung von makroskopischen Blasen in technischen Systemen

wird am wahrscheinlichsten durch Keime in Form von Gasblasen oder anhaftenden Gasresten

initiiert [Fischer, 2001; Harvey, 1944; Lubetkin, 1994; Zuidberg, 1997].

Bei der homogenen Blasenbildung entstehen Keime, indem der Aufenthaltsort von
Gasmolekiilen in Fliissigkeiten statistischen Schwankungen unterworfen ist. Durch lokale
Anhédufungen von CO,-Molekiilen entstehen sogenannte Cluster [Fischer, 2001; Thormélen,
1985]. Die Wahrscheinlichkeit der Blasenbildung steigt mit zunehmendem Gasgehalt. Wilt
(1986) stellte fest, dass sehr hohe CO,-Konzentrationen (fiir Ubersittigungen von
p*co/pu>1000) notwendig sind, damit eine Keimbildungsrate von Jj,, = | Blase/h erreicht
wird. Solch hohe CO,-Konzentrationen liegen aber bei karbonisierten Getridnken nicht vor, so
dass die homogene Blasenbildung fiir karbonisierte Getranke ohne Bedeutung ist [Fischer,

2001].

Bei der heterogenen Keimbildung bilden sich Blasen an vollstindig benetzten Oberfléchen.
Hinweise fiir die heterogenen Keimbildungsmechanismen bei Ubersittigungen, wie sie in
karbonisierten Getranken vorkommen, geben Lubetkin und Blackwell (1988). Es zeigte sich
kein Unterschied in der Zahl an gebildeten Blasen direkt nach der Absenkung des

Systemdrucks und zu einem spéteren Zeitpunkt [Fischer, 2001].
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2.6.3 Blaseneintrag durch Schiitteln der verschlossenen Getrinkeflasche

Durch Schiitteln von CO;-haltigen Fliissigkeiten in einer geschlossenen Flasche werden
Gasblasen unterschiedlicher Groen eingebracht. Je grofer die Blasen sind, desto grofer ist
ihr Auftrieb und desto schneller steigen sie nach oben. Herrschte zwischen der Fliissigkeit und
dem Gasraum vor dem Schiitteln ein Gleichgewicht, so dndert sich das Druckniveau in der
Flasche wihrend und nach dem Schiitteln nicht. Wird direkt nach dem Schiitteln die Flasche
gedffnet, kommt es bei einem schaumfahigen COs-haltigen Getrdnk zu einem starken
Aufschdumen. Die eingeschlagenen Blasen fungieren dabei als Blasenkeime. Nach ldngerer
Wartezeit hat sich das Getriank ,,beruhigt®, da viele der Blasen durch Aufsteigen verschwun-
den sind. Ein Teil verbleibt jedoch {iber ldngere Zeit im Getrdnk. Es wurden noch nach einer
Woche im System Wasser-CO, Gasentbindungsmechanismen beobachtet [Fischer, 2001;
Franke et al., 1995].

2.6.4 Stabilitiat von Blasen

Aus physikalischer Sicht ist davon auszugehen, dass eine Blase, die sich in einer reinen
Fliissigkeit befindet, entweder durch den Auftrieb aufsteigt oder aufgrund der Oberfléachen-
spannung schrumpft und génzlich verschwindet [Brenner und Lohse, 2008; Draeger, 1996;
Fischer, 2001]. Blasen unter diesen Bedingungen diirften gar nicht stabil sein. Kolloid grof3e
Blasen mit Radien von 10 nm bis 100 nm haben eine geringe Uberlebenszeit von nur 1 bis
100 ps [Ljunggren und Eriksson, 1997]. Befinden sich Blasen in einer ,,unreinen* Fliissigkeit,
in der Substanzen mit amphiphilen Eigenschaften enthalten sind, kann eine vollstindige
Auflosung der Mikroblasen bereits bei geringsten Mengen verhindert werden. Die Substanzen
sammeln sich um Mikroblasen in der Phasengrenzfliche Wasser-Gas und bilden einen Film
um die Blase. Im weiteren Schrumpfprozess der Mikroblasen behindern sich die Stoffe
sterisch, so dass die Blasen sich nicht mehr verkleinern konnen, sie bleiben stabil [Fischer,

2001].

Die Laplace-Gleichung beschreibt den Zusammenhang zwischen der Druckdifferenz von
Blaseninnendruck pp; und Umgebungsdruck py, der Oberflichenspannung ¢ und dem Blasen-

durchmesser dp;:
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Der Stoffiibergang wird durch folgende Gleichung beschrieben:
m=Py-A-Ac

Darin ist m der Massenstrom durch die Fliche A, fr der fliissigkeitsseitige Stoffiiber-
gangskoeffizient und 4c¢ die Differenz der Konzentrationen des Gases in der Blase und dem
gelosten Gas in der Fliissigkeit. Blasen kdnnen nur iiber einen unbegrenzten Zeitraum stabil
sein, wenn kein Gasaustausch mehr stattfindet. Fiir stabile Blasen gilt daher m =0, d. h.
entweder ist der Stoffiibergangskoeffizient fr; =0 oder die Konzentrationsdifferenz Ac = 0.
Der Stoffiibergangskoeffizient wird erst null, wenn kein Gasmolekiil mehr die Blasenfldche
passieren kann. Untersuchungen von Stoffiibergéingen bei Blasen in tensidhaltigen Losungen
haben ergeben, dass eine vollstindige Blockierung der Diffusion durch oberflachenaktive
Substanzen bei komprimierten Oberflichen unwahrscheinlich ist. Vielmehr ist bei Kompres-
sion die Diffusionsgeschwindigkeit und damit der Stoffaustausch herabgesetzt [Fischer, 2001;
Liepe, 1988; Roth, 1986]. Eine Blase ist daher nur stabil und kann iiber eine unbegrenzte Zeit
existieren, wenn kein Konzentrationsgradient bzw. keine Druckdifferenz mehr herrscht. In

diesem Fall muss die Oberflichenspannung ¢ null sein.

2.6.5 Stoffiibergang bei Blasen

Hinter dem Stoffaustausch bei Blasen verbirgt sich eine bisher unbekannte Oberflichen-
dynamik. Durch die dimensionslose Sherwoodzahl werden Gleichungen fiir den Stoffiiber-
gangskoeffizienten f dargestellt:

ﬁ 'de _
D

Sh = 7(Re, Sc)

Die Sherwoodzahl gibt eine Funktion von zwei weiteren dimensionslosen Kennzahlen wieder:

Die Reynoldszahl Re und die Schmidtzahl Sc. Die Reynoldszahl ist wie folgt definiert

Re=—v.dBl
v

mit der Aufstiegsgeschwindigkeit v der Blase und der kinematischen Viskositdt v der Fliis-

sigkeit. Fiir die Schmidtzahl Sc gilt:
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Se =~
D

Die Schmidtzahl ist durch das System festgelegt und nur noch von der Temperatur abhidngig.

Fur 7= 20 °C gilt z. B. fiir das System CO»-Wasser Scq, , , = 5-10°, fiir CO,-Bier ein Wert

von etwa Scey ., =9-107 [Fischer, 2001].

Wichst eine Blase in einer iibersdttigten Losung durch eindiffundierende Gasmolekiile an,
dann steigt sie durch den Auftrieb auf und wird umstromt. Sind geniligend grenzflachenaktive
Stoffe im Fluid vorhanden, wird die neu entstehende Blasenoberfldche vollstindig nachbelegt
[Liger-Belair, 2005]. Fiir Blasen, die in Wasser oder Bier in Grdéfenordnungen von
dp; =80 um oder 100 um vorliegen, ist die Blasenstromung laminar. Fiir diesen Fall liegt die

Reynoldszahl unter Re = 0,25. Fiir diesen Bereich kann die Aufstiegsgeschwindigkeit iiber die

Beziehung
cW(Re)=ﬁ= 24-v
Re v-dy

berechnet werden. Fiir die Auftriebsgeschwindigkeit gilt:

Befinden sich Mikroblasen in Schwebe, so gibt es keine Umstromung der Blasen (Re = 0).
Beim Aufsteigen der Blasen werden sie umstromt, wodurch sich die Beweglichkeit der
Blasenoberfldchen erhoht und die Stoffiibergangskoeffizienten zunehmen [Fischer, 2001]. Fiir
den Bereich dp; < 0,7 mm (laminare Blasenumstromung) verhalten sich die Blasen sowohl in
reinen als auch in tensidhaltigen Losungen wie Kugeln mit starrer Oberflache [Fischer, 2001;
Liepe, 1988; Zuidberg, 1997]. Erst bei dg; > 0,7 mm wird die Phasengrenzfliche beweglich,
wodurch sich die Stoffiibergangszahl erhoht. Ab einem Blasendurchmessser von dp; > 2,5 mm
ist die Phasengrenzflache schlielich voll beweglich (turbulente Blasenumstromung) [Fischer,

2001].
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2.6.6 Wachstum der Blasen

2.6.6.1 Berechnung des Blasenwachstums

Das durch Absenkung des Systemdrucks veranlasste Wachstum stabilisierter Mikroblasen
fiihrt zu groBeren Durchmessern der aufsteigenden Blasen, die sich liber das ideale Gasgesetz

berechnen lassen [Fischer, 2001]:

Py Vi

Mg, =

R-T
Unter der Annahme, dass bei der Expansion die Masse mp; konstant bleibt, gilt:
Do Vaio =Paia Ve .

Die Indices 0 und 1 geben den Zustand vor und nach der Entspannung wieder. Der
Blasendruck setzt sich unter Vernachldssigung des hydrostatischen Drucks additiv aus dem

Gleichgewichtsdruck p;y 0 und dem Laplace-Druck zusammen:

[ 4.0
BILO — Fsys,0 7 5
g dBZ,O )
Durch die Entspannung senkt sich der Systemdruck py, 0 auf Umgebungsdruck ps, ; ab. Fiir
den Blasendruck gilt dann:
4-c

Py = Py T d
BI1

Mit Hilfe der Gleichungen lésst sich der gesuchte Blasendurchmesser dp;; nach Absenkung
des Systemdrucks berechnen [Fischer, 2001].

2.6.6.2 Adsorptionskinetik

Bei einer neu entstandenen Grenzfliche z. B. beim Wachstum von Mikroblasen werden
Molekiile an der neuen Grenzschicht adsorbiert. In dieser neu gebildeten Oberfldche herrscht
zu Beginn die Konzentration ¢ = 0. Der vorherrschende Konzentrationsgradient veranlasst die

oberflachenaktiven Molekiile zu dieser Grenzschicht zu diffundieren [Fischer, 2001]. Sind
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geniigend grenzflachenaktive Stoffe im Fluid vorhanden, kann die neu entstehende Blasen-

oberfliche vollstindig nachbelegt werden [Liger-Belair, 2005].

2.7 Einfiihrung in Tenside und ihre Eigenschaften

Substanzen, die zu einer Fliissigkeit zugegeben werden und die Oberflichenspannung
erniedrigen, werden als grenzflachenaktiv bezeichnet. Fiihren bereits geringe Mengen eines
gelosten Stoffes zu einer deutlichen Verringerung der Oberflichenspannung, wird von
Tensiden gesprochen [Fischer, 2001; Brezesinski und Mogel, 1993]. Tenside sind Molekiile,
die eine hydrophile Kopfgruppe sowie einen hydrophoben Rest aufweisen. Die hydrophile
Gruppe ist dem Wasser zugekehrt, der hydrophobe Teil der Gasphase. Durch diesen
amphiphilen Charakter bilden Tenside an der Grenzfliche Ldsung-Gas monomolekulare
Adsorptionsfilme aus. Dadurch vermdgen Tenside Gasblasen sowie zwischen den einzelnen
Blasen ausbildende diinne Filme zu stabilisieren. Eine Klassifizierung der Tenside erfolgt
nach der Art der hydrophilen Kopfgruppe [Hoffmann und Ulbricht, 1995; Schubert, 2005].
Tenside werden lblicherweise in anionische, kationische, amphotere und nicht ionische
Tenside gruppiert. Die Anreicherung oberflichenaktiver Molekiile in der Grenzfldche

Losung-Gas zieht eine Verringerung der Oberfldchenspannung nach sich [Fehn, 2006].

Bei niedrigen Konzentrationen liegen die amphiphilen Substanzen in der Fliissigkeit
molekulardispers vor. Mit zunehmender Konzentration steigt die Anzahl an der Fliissigkeits-
oberfliche bis zur vollstindigen oder weitgehenden Belegung der Grenzfliche. Dariiber
hinaus konnen keine grenzflachenaktiven Molekiile mehr in die Grenzschicht eingebaut
werden. Uberschreitet die Konzentration den fiir das jeweilige System charakteristischen
Wert, die sog. kritische Mizellbildungskonzentration (cmc), assoziieren die grenzfldchen-
aktiven Substanzen zu dynamischen Aggregaten, den Mizellen, zusammen. In diesem Zustand
andert sich die Oberfldchenspannung nicht mehr [Fischer, 2001]. Die Tensidaggregate werden
Mizellen genannt und stehen in einem thermodynamischen Gleichgewicht mit monomeren
Tensidmolekiilen. Die Kinetik der Mizellbildung ist durch Austausch einzelner Tensid-
molekiile und auch Tensidaggregaten zwischen Mizelle und Volumenphase der Tensidlosung

gekennzeichnet [Schubert, 2005; Lilge, 1983].

Im Bereich der cmce sind deutliche Anderungen der physikalischen Eigenschaften der Tensid-

Wasser-Mischung zu beobachten (Abbildung 6). Abbildung 6 illustriert typische Kurvenver-
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laufe der physikalischen Parameter: Oberfldchenspannung, spezifische elektrische Leitfahig-

keit, osmotischer Druck sowie der Triibungskoeffizient.

Physikalische Parameter
~
~

o

[
>

Tensidkonzentration

Abbildung 6: Skizzenhafte Darstellung der Anderung bestimmter physikalischer Parameter

von Tensidlosungen mit zunehmender Konzentration [ Akpo, 2005]
a) spezifische elektrische Leitfdhigkeit b) osmotischer Druck

¢) Oberflachenspannung d) Triibungskoeffizient

Zur Bestimmung der cmc wird bevorzugt die Oberflichenspannung gemessen. Mit
zunehmender Tensidkonzentration féllt zundchst die Oberflaichenspannung steil ab. Nach
Absittigung der Wasseroberfliche mit Tensidmolekiilen stellt sich fiir die Oberfldchen-
spannung trotz weiter ansteigender Tensidkonzentration ein konstanter Wert ein. Der ,,Knick-

punkt®, der die abrupte Steigungsdnderung des Verlaufes anzeigt, entspricht der cmc.

Die Bestimmung der cmc in ionischen Tensidsystemen durch Messung der spezifischen
Leitfdhigkeit ist eine einfache Methode. Die cmc ist zu erkennen durch einen deutlich
schwicheren Anstieg der spezifischen Leitfahigkeit infolge einer verringerten Beweglichkeit

der Ionen im Ubergang zur mizellaren Phase.

Die Gestalt und GroBe der Mizellen ist im Wesentlichen abhéngig von der molekularen
Struktur der Tenside, der Konzentration, der Temperatur, dem Elektrolytgehalt und von

weiteren Parametern. Bei hoheren Tensidkonzentrationen in der Losung konnen sich Mizellen
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zu hoher organisierten Strukturen zusammenlagern. Aus Kugel-, Stibchen- oder
Scheibchenmizellen konnen vielfdltige iibergeordnete Strukturen erwachsen [Akpo, 2005]

(Abbildung 7).

Abbildung 7: Schematische Darstellung von mizellaren Aggregaten, die von amphiphilen
Substanzen in Wasser gebildet werden: Kugelmizelle (a), Stibchenmizelle (b),
Scheibchenmizelle (c), inverse Mizelle (d), hexagonale Phase (e), lamellare
Phase (f) und inverse hexagonale Phase (g) [Schmélzer, 2003]

Zunehmend an Bedeutung gewinnen Vesikel (Liposomen), die fahig sind, biologisch aktive
Substanzen zu verkapseln [Schubert, 1998]. Diese Vesikel entstehen aus bimolekularen

Schichten, die spontan durch Riihren und Ultraschall aggregieren.

Wie bereits erwéhnt, findet flir ¢ > cmc keine weitere Belegung der Oberflache statt. Sie kann
nur weiter gehen, wenn die Oberfliche komprimiert wird. Eine solche Kompression kann
messtechnisch durch die Filmwaage nach Langmuir [Akpo, 2005] ausgefiihrt werden. Dabei
lasst sich das Verhalten amphiphiler Substanzen an Gas-Wasser-Grenzflichen durch
Oberflachendruck-Flichen-Isothermen [Akpo, 2005; Adamson und Gast, 1997; Roberts,

1990] charakterisieren. Zunédchst haben amphiphile Substanzen geniigend Platz sich
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ungehindert auf der Wasseroberfliche zu bewegen. Mit zunehmender Flichenverringerung
treten die Molekiile in Wechselwirkung und beginnen sich gegenseitig in ihrer Orientierung
zu beeinflussen, solange bis die Molekiile dicht gepackt sind und einen hohen Ordnungsgrad
erreichen. Eine weitere Komprimierung fiihrt schlieBlich zum Kollaps des Monofilms und zur
Bildung von ungeordneten Polyschichten. Bei einer bleibenden ebenen Fliche werden die
Molekiile stattdessen zur Seite gedridngt. Von einem dhnlichen Verhalten oberflichenaktiver
Substanzen ist beim Schrumpfen von Blasen auszugehen. Durch Diffusion von Gasmolekiilen
aus der Blase in die Umgebung sinkt weiter die Oberflichenspannung ab [Fischer, 2001;
Guggenberger und Kleber, 1963]. Ab einem bestimmten Punkt kommt es dann zu Faltungen
der monomolekularen Schicht. In Abbildung 8 wird ein moglicher Weg von der Monoschicht
zu einer Polyschicht veranschaulicht. Grenzflachenaktive Substanzen werden aufgrund der

Kugelform der Blase in das Gasinnere und in das Fliissigkeitsinnere gedrangt [Fischer, 2001].

—_ ——
o
Gasblase —
S— ‘
—
NP

a) monomolekulare Belegu ng b) Uberkompression

\o\om

S
.\ S
e ‘
¢) Schollenbildung d) Polyschicht

Abbildung 8: Verhalten einer Mikroblase bei Kompression, die von oberflichenaktiven

Substanzen in Form einer Monoschicht stabilisiert ist [Fischer, 2001]
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2.8 Zerschiumung

Die Zerschdumung ist eine geeignete Methode, um oberfldchenaktive Substanzen im Schaum
anzureichern [Gabel, 2008; Karger et al., 1967; Maas, 1974; Uraizee und Narsimhan, 1990;
Parlar et al., 2001]. Deswegen wurde {iberpriift, ob Gushing induzierende Substanzen in einer
gushing-starken Wiirze durch die Zerschdumung abgetrennt werden, so dass Gushing deutlich

reduziert ist.

2.8.1 Einfithrung in die Zerschiumung

Die Zerschiumungsanalyse stellt ein alternatives Verfahren dar, wertgebende Pflanzen-
inhaltsstoffe aus Rohstoffen zu extrahieren. Sie gehort zu den adsorptiven Gasblasentrenn-
methoden (engl.: adsorptive bubble separation methods), die Vorgénge an der Phasengrenz-
fliche zwischen Fliissigkeit und Gas nutzen. Der Vorteil zu den iiblichen Extraktions-
verfahren liegt im Verzicht auf Losungsmittel. Bei der Zerschdumungsanalyse werden in
Wasser geloste Stoffe durch Schaumgenerierung (Einleiten von Gas) im gebildeten Schaum
separat angereichert [Gabel, 2008; Backleh, 2001; Berner, 2007; Gerken, 2005; Gschwendt-
ner, 2000].

Aus der Ausgangslosung entstehen durch die Zerschdumung Produkte wie das Spumat und
die Riicklosung [Gabel, 2008; Ostwald et al., 1941]. Das Spumat ist der zerfallene am oberen
Ende der Schaumsiule gewonnene Schaum, der diejenigen Substanzen enthilt, die sich an der
Blasenoberfliche angelagert haben. Der Riickstand ist die Fliissigkeit im unteren Teil der

Apparatur, die an entsprechenden Substanzen verarmt ist.

2.8.2 Schaumbildung wiahrend der Zerschiumung

Schidume sind nach Definition disperse Systeme von Gas in Fliissigkeit oder Feststoff. Sie
bestehen daher aus Gasblasen, die durch diinne Schichten aus Fliissigkeit oder Feststoff

getrennt sind [Gabel, 2008; Manegold, 1953].

Die Form des Schaumes hingt von der Verteilung des Gases in der Fliissigkeit ab. Es gibt

zwei extreme Formen des Schaumes, den Kugelschaum und Polyederschaum, wobei der
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Ubergang von Kugel- zu Polyederschaum flieBend ist. Dieser Ubergangsschaum wird

Wabenschaum genannt.

Bei der Zerschaumung findet sich der Kugelschaum dort, wo sich die aufsteigenden Blasen an
der Fliissigkeitsoberfliche konzentrieren und die Fliissigkeit zwischen den Blasen zuriicklauft
(Abbildung 9). Dieser Riickfluss wird auch als Drainage bezeichnet. Beim Kugelschaum sind
daher die Blasen noch weitestgehend unabhingig voneinander in der Fliissigkeit verteilt. Ist
der Riickfluss etwas fortgeschritten, bildet sich der Wabenschaum. In diesem Uber-
gangsschaum sind die Blasen nicht mehr kugelférmig, haben aber dennoch rundliche Formen,
deren Kontaktflichen mit benachbarten Blasen bereits ebene Areale bilden. Mit fortschrei-
tendem Fliissigkeitsriickfluss lagern sich die einzelnen Blasen stérker aneinander und bilden
nur noch ebene Kontaktflichen. In dieser Formation liegt der Polyederschaum vor (Abbil-

dung 9 und 10).

Abbildung 9: Fotografie des Ubergangs von Kugelschaum (unten) zum Polyederschaum
(oben) [Gabel, 2008]

Abbildung 10: Nahaufnahme des Polyederschaums mit sichtbarer Struktur der Gibbs-Kanile
[Berner, 2007; Gabel, 2008]
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Im Polyederschaum sind die Blasen nur durch etwa 10 nm bis 1 pm dicke Fliissigkeits-
lamellen voneinander getrennt, die an den Kanten und Ecken aufeinandertreffen und so
zusammenhédngende Dreieckskanédle, die sogenannten Gibbs-Kanile oder Plateau-Rander
bilden (Abbildung 11). Diese Grenzflichen werden von oberflachenaktiven Substanzen stabi-

lisiert [Gabel, 2008].

Abbildung 11: Schematische Darstellung der Plateau-Rénder [Berner, 2007; Gabel, 2008]

Die Gibbs-Kanile sind fiir die Drainage im Schaum und damit fiir die Anreicherung bei der
Zerschaumung von Bedeutung [Gabel, 2008; Grieves, 1982; Prins, 1988]. Sind keine
oberflichenaktiven Substanzen vorhanden, kann lediglich der Kugelschaum entstehen. Fiir die
Ausbildung des Waben- und Polyederschaums miissen oberflichenaktive Substanzen die

entstehenden Phasengrenzflidchen stabilisieren [Gabel, 2008; Tadros, 2005].

2.8.3 Verfahren der Zerschiumungsanalyse

Durch das Einstromen von Gas in die Zerschdaumungsapparatur durch eine Glasfritte steigen
Blasen in der Fliissigkeit nach oben. An der Phasengrenzfliache dieser Gasblasen lagern sich
oberflichenaktive Substanzen an, die bei Austritt aus der Fliissigkeit den Schaum erzeugen.
Dieser Vorgang der Schaumbildung wurde bereits von Ostwald beschrieben [Gabel, 2008;
Ostwald und Siehr, 1937]. Fiir die Anreicherung der zu trennenden Substanzen im Schaum
sind iiberwiegend die Grenzflichenadsorption, der Drainageeffekt (Riickfluss der Fliissigkeit),
die Kollabierung (Schaumzerfall) und die Koaleszenz der Blasen (Zusammenschluss von

kleinen Blasen zu grof3eren) in der Schaumséule verantwortlich.
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Durch den allméhlichen Zerfall des Schaums (Kollabieren) im oberen Bereich der
Schaumsdule entsteht ein Riickfluss des wéssrigen Losungsmittels, das mit oberflichen-
aktiven Stoffen angereichert ist. Durch diesen Gegenstrom der angereicherten Fliissigkeit
findet eine erneute Wechselwirkung mit der Phasengrenzfliche statt, so dass sich die

Aufkonzentrierung verstirkt [Gabel, 2008].

2.9 Prinzip der Photonenkorrelationsspektroskopie (PCS)

Kleine Partikel mit GréBen von 1 bis 100 nm, so genannte Nanopartikel, finden heute in den
unterschiedlichsten Technologien eine mannigfaltige Verwendung. Beispielsweise werden sie
in der Medizin eingesetzt, um Proteine zu bestimmten Zellen des Immunsystems zu
transportieren [Akagi et al., 2007]. Eine Methode Nanopartikel nach ihrer GroBle zu
analysieren ist die Photonenkorrelationsspektroskopie [Kaszuba et al., 2008]. Die Grundlage
dieser Methode beruht auf der Tatsache, dass Licht an Teilchen gestreut wird, die in einer
Fliissigkeit dispergiert sind. Die Zusammenhédnge zwischen Teilchengrée und Streulicht-
intensitit sind sehr komplex und von sehr vielen Faktoren abhéngig. Das Streulicht wird
neben der Teilchengrofe weiterhin beeinflusst von der Wellenldnge des einfallenden Lichtes,
vom Winkel zwischen einfallendem und gestreutem Licht, von der Form der Teilchen und
von den physikalischen Eigenschaften des dispergierten Stoffes. Der Zusammenhang
zwischen Streulichtintensitit und TeilchengroBe wird durch drei Bereiche (Rayleigh-Bereich,
Mie-Region und Geometrische Optik) charakterisiert [Miiller und Schuhmann, 1996;
Bauckhage, 1993]. Diese Bereiche konnen durch den sogenannten Mie-Parameter voneinan-

der abgegrenzt werden, der wie folgt definiert ist:

7-d
a=—
A

mit d als Teilchendurchmesser und 4 als Wellenldnge des einfallenden Lichtes. Das
Streulichtverhalten kleiner, sphérischer Partikel wurde 1871 von Rayleigh beschrieben, der
damit als erster die Theorie der Lichtstreuung aufstellte. Beispielsweise betrdagt der
Teilchendurchmesser fiir den Mie-Parameter o= 0,15 ca. 4/20. In diesem GroBenbereich
(Rayleigh-Bereich) ist die Streulichtintensitdt / proportional der sechsten Potenz des Teil-
chendurchmessers d (I ~ d %) bzw. der zweiten Potenz des Teilchenvolumens ¥ (I~ V%) und
indirekt proportional der vierten Potenz der Wellenlinge 4 (I~A4*) [Miller und Schuh-
mann, 1996]. Aufgrund der geringen Grofe der sphirischen Partikel im Vergleich zur
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Wellenlénge ist der Phasenunterschied von zwei Lichtstrahlen, die an unterschiedlichen
Positionen des Teilchenkdrpers gestreut werden, zu vernachldssigen. Die Amplituden der an
einem Teilchen unter gleichen Winkel gestreuten Lichtstrahlen addieren sich daher an-

ndhernd, so dass es zu keiner destruktiven Interferenz kommen kann.

Bei groferen Partikeln hingegen kommt es durch Interferenzerscheinungen zu Abschwi-
chungen des Streulichts bis hin zur destruktiven Interferenz zweier gestreuter Lichtstrahlen
mit einem Phasenunterschied von 4/2. Dadurch sind die Intensitdten in Vorwartsrichtung sehr
viel hoher als in Riickwirtsrichtung (Mie-Effekt). Fiir sehr kleine Partikel im
Giiltigkeitsbereich der Rayleighstreuung sind die Streulichtintensititen in Vorwirts- und
Riickwirtsrichtung anndhernd gleich groB, die Streuung ist isotrop. Die teilchengro-
Benbedingten Unterschiede des Streulichtes unter verschiedenen Winkeln werden messtech-
nisch genutzt bei der Mehrwinkelanalyse der PCS. Mie entwickelte 1908 fiir groBere
sphidrische Partikel eine allgemeingiiltige Streulichttheorie [Miiller und Schuhmann, 1996;
Shaw, 1966]. Im Mie-Bereich (z. B. a=0,5 bzw. d=41/6) ist die Streulichtintensitét
proportional zur zweiten Potenz des Teilchendurchmessers (I~d”). In diesem Giiltig-
keitsbereich gilt die geometrische Optik. Zwischen Rayleigh- und Mie-Bereich liegt ein nicht

monotoner Ubergangsbereich, der messtechnisch schwerer zugénglich ist.

Die Lichtstreuung durch eine kolloide Losung wurde erstmals im Jahre 1871 von Rayleigh in
der Literatur beschrieben, nachdem bereits von Faraday und Tyndall zusammen der
Lichtstreueffekt im Labor um das Jahr 1868 beobachtet und damit entdeckt wurde. Beide
bestrahlten ein Goldsol mit einem weiflen (polychromatischen) Lichtstrahl und beobachteten

ein blauliches Streulicht senkrecht zum einfallenden Strahl [Dorfler, 2002].

Elektromagnetische Strahlung kann auf verschiedene Weisen mit Materie in Wechselwirkung
treten. Dies sind die Absorption und die Streuung. Im Fall der Absorption nehmen die
Molekiile einen Teil der Energie der einfallenden Strahlung auf. Sie kann zu einer Erh6hung
der thermischen Bewegung der Molekiile in der Losung fithren oder zu einem spéteren
Zeitpunkt in Form von Fluoreszenz- oder Phosphorenz-Strahlung wieder abgegeben werden.
Einfallende Strahlungswellen werden gestreut, wenn sie durch die Wechselwirkung mit einem
Molekiil von ihrer urspriinglichen Richtung in eine andere umgelenkt wird [Mesche-
de, 2005.]. Die Streuung wird allgemein beschrieben durch die Energieentnahme der
einfallenden Lichtwelle und die nachfolgende Wiederausstrahlung eines Teils der Energie. Sie
ist der grundlegende Mechanismus fiir Reflexion, Brechung und Beugung. Tritt Licht auf ein

Teilchen, so polarisiert das Licht die Molekiile bzw. Partikel in der Probe, indem die Elek-
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tronen zum Schwingen angeregt werden. Es wird ein Dipol induziert. Der Dipol schwingt
dabei mit der Frequenz des Lichts und emittiert wiederum elektromagnetische Energie. Diese
Sekundéremission ist als gestreutes Licht zu beobachten. Die Ursachen fiir die Lichtstreuung
sind daher Unterschiede der Brechungsindizes des Dispersionsmediums (z. B. Wasser) und
der darin enthaltenen Kolloiden. Eine Streuung ist elastisch oder kohédrent, wenn der grofite
Teil des Streulichts, das von einem monochromatischen Licht (Laser) ausgeht, sowohl in der
Phase als auch in der Frequenz mit der Ausgangsstrahlung {ibereinstimmt. Die streuenden
Partikel unterliegen jedoch der Brownschen Molekularbewegung [Kappler, 1939] und
diffundieren sténdig in der Losung. Je kleiner ein Partikel ist, desto schneller bewegt es sich
bei gleicher Temperatur in der Fliissigkeit. Aus der Brownschen Bewegung der Teilchen
resultieren zeitabhdngige verschiedene Interferenzmuster, die zu fluktuierenden Intensitéten
fiihren. Diese Intensititsfluktuationen enthalten Informationen iiber die dynamischen Prozesse
in der Losung (dynamische Lichtstreuung). Die Streuintensititen werden zeitabhidngig als /()
innerhalb sehr kleiner Zeitintervalle At (Taktzeiten) ermittelt. In Abbildung 12 wird ein

Beispiel illustriert, wie die Intensitdt fiir ein bestimmtes Messzeitintervall A¢ fluktuieren kann.

(1))

H
_____

Abbildung 12: Schematische Darstellung der Intensititsfluktuationen

Die zeitabhdngigen Streuintensitidten innerhalb sehr kleiner Zeitintervalle 4¢ werden von
einem Korrelator zur Berechnung der Autokorrelationsfunktion verwendet. Wird angenom-
men, dass die Zeitachse, wie in Abbildung 12 gezeigt, in N diskrete Messzeitintervalle At

nach folgenden Beziehungen
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r=n-At mit 0<n<N,nelIN und N-At=¢,

aufgeteilt ist, dann kann die Korrelation wie folgt gebildet werden:

(I)- 1t +7))= %il(t) I(t+T)AL

M t=0

Dies bedeutet, dass alle Produkte mit einer bestimmten Verzogerungszeit 7 liber eine
festgelegte Zeit gebildet und aufsummiert werden. Die Summe wird durch Division mit der
Messzeit ¢,, = N-At gemittelt. Fiir hinreichend kleine 47 kann die Autokorrelation in

Integralschreibweise dargestellt werden

(I@)-1(t+7)) = zliinoo% Tl(z) A(t+7T)dt

woot,
Je kleiner 7 im Vergleich zu den fiir die Fluktuationen charakteristischen Zeiten ist, desto
dhnlicher sind sich die Teilchen in ihrer Position, Geschwindigkeit und Bewegungsrichtung,
und desto geringer ist der Unterschied zwischen den MessgréBen /(z) und I(¢+7). I(z) und
I(t+17) sind daher hoch korreliert. Mit steigender Messzeit 7 verliert sich die Ahnlichkeit, die
Korrelation zwischen beiden Intensitdtswerten nimmt immer mehr ab; danach gibt es nur

noch Zufallskorrelationen. Ein typischer Verlauf wird in Abbildung 13 gezeigt.

(I()1(t+7))

v

Abbildung 13: Beispielhafter Verlauf der Autokorrelationsfunktion <l - 1(t+ r)>
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Der Anfangswert der Korrelationsfunktion (z = 0) betrégt <I (t)2> , die Funktion féllt monoton
ab und ndhert sich der Basislinie <I (t)>2 , die die Zufallskorrelationen beschreibt.

Kleinere Partikel rufen aufgrund ihrer hoheren Beweglichkeit eine hohere Schwan-
kungsfrequenz des Streulichts hervor. Entsprechend klingt die Korrelationsfunktion g(z) des
von kleinen Teilchen hervorgerufenen Streulichtsignals schneller ab als dasjenige von gro-

Beren Teilchen.

In Abbildung 14 sind die Unterschiede der Intensititsfluktuation und der Korrelationsfunktion

fiir kleine und groBere Partikel anschaulich dargestellt.

1(1) 1(t)

<D D

<7

g(1) g (1)

T T q
Abbildung 14: Vergleich der zeitabhéngigen Schwankungen der Streulichtintensitit /(z) um
den Mittelwert </» und die daraus berechnete Korrelationsfunktion g(z) fiir
kleine Partikel (links) und groBere Partikel (rechts) bei gleicher Verzo-
gerungszeit 7 [Miiller und Schuhmann, 1996]
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Die in Abbildung 13 dargestellte Korrelationsfunktion kann durch folgende Gleichung mathe-

matisch beschrieben werden:
g(r) =B+ Ae?"" .

Hierin ist ¢ der Betrag des Streulichtvektors und ist definiert als

mit ¢ als dem Streuwinkel.

Die Verzogerungszeit t und der Betrag des Streulichtvektors g sind von den Mess-
bedingungen abhingig. Als einzige variable Grofle verbleibt der Diffusionskoeffizient D, der
die Geschwindigkeit der dispergierten Teilchen im Medium charakterisiert. Durch den

Diffusionskoeffizient D kann iiber die Stokes-Einstein-Gleichung die PartikelgroBe bestimmt

werden
Do ky-T
6.72'.?7.}/"

Darin ist kg die Boltzmann-Konstante, 7" die absolute Temperatur, # die dynamische
Viskositit des Dispersionsmittels und » der hydrodynamisch wirksame Radius, der dem
Radius jener Kugeln entspricht, die die gleichen hydrodynamischen Eigenschaften wie z. B.
vorliegende Molekiile oder Substanzen besitzen [Miiller und Schuhmann, 1996; Brown, 1993;

Kaszuba et al., 2008].

Weil die Masse der Partikel in der Gleichung keine Beriicksichtigung findet, kann davon
ausgegangen werden, dass sich Blasen und Feststoffpartikel gleich schnell bewegen und daher

fiir die Messung dquivalent sind [Fischer, 2001].
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2.10 Ladungstitration

Die Ladungstitration wird als erfolgreiche Messtechnik insbesondere in der Routineanalytik
und Qualitétssicherung angewandt. Sie findet z. B. Anwendung in der Papierindustrie [Titze
et al. 2007; Patton und Lee, 1993]. Weit verbreitet ist sie in der Lebensmittelanalytik, z. B. fiir
die Schonung von Siften [Titze et al. 2007; Dietrich et al., 1991], in der Gushingkontrolle von
Getranken [Bach et al., 2001; Christian et el. 2010] und dem Einfluss von Kldrmitteln auf die
Partikelladung im Bier. In Kombination mit der PartikelgroBenmessung kann auch die
kolloidale Stabilitdt von Bieren durch die Analyse der Oberflichenladung und der Grof3en-
verteilung von Partikeln in filtrierten Bieren beschrieben werden [Titze et al., 2009a und

2009b; Titze et al. 2007].

2.10.1 Aufbau der Ionenschicht um dispergierte Partikel

Die Vielfalt an Getrdanken mit ihren verschiedenen Inhaltsstoffen kdnnen als disperse Systeme
betrachtet werden, in denen Partikel dispergiert sind, die an ihrer Oberfldche dissoziierbare
Gruppen besitzen. Durch Dissoziieren dieser Gruppen erhalten die Partikel eine spezifische
Nettoladung an ihrer Oberfliche und werden von den entsprechenden Gegenionen in Form
einer ,,Wolke“ (diffuse Schicht) umgeben. Je nach Art der dissoziierbaren Gruppen ist die
Oberfldache vollstindig negativ oder positiv geladen, oder hat gleichzeitig negative und
positive Oberflichenladungen. Die Gesamtladung an der Oberfliche bestimmt die
Nettooberflichenladung, die durch Anderung des pH-Wertes im Betrag und Vorzeichen
variieren kann [Miiller, 1996; Turkowsky, 1993; Visser, 1976]. Durch die umgebende diffuse
Schicht wird die Nettooberflaichenladung kompensiert. Dadurch erscheint das Teilchen
mitsamt der diffusen Schicht nach auflen hin neutral. Die meisten in der Natur vorkommenden
dispersen Partikel haben eine negativ geladene Oberfliche [Miiller, 1996]. Deshalb wird im
Folgenden (Abbildung 15) die Oberfldche eines negativ geladenen Teilchens betrachtet.

Der Aufbau der Ionenwolke ist in elektrolythaltigen Losungen sehr komplex. Die chemisch-
physikalischen Zusammenhénge werden durch die allgemein giiltige Modellvorstellung nach
Stern (1924) beschrieben. Diese vereint die Darstellung der Doppelschicht von Helmholtz
(1879) mit der diffusen Schicht von Gouy (1910 und 1917) und Chapman (1913). Das Schich-
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tenmodell wird in Abbildung 15 an einem stark vergroBerten Ausschnitt der Partikelober-

flaiche dargestellt, die in diesem Beispiel negativ geladen ist.

YV B Potential an der Scherebene

@ = {-potential (Zetapotential) @

HE
=
4

Partikeloberflache

@
D

feste Gegen- diffuse Schicht
ionenschicht

Abbildung 15: Aufbau der Schichten an der Oberfldche eines negativ geladenen Teilchens,
das in einer elektrolythaltigen Losung dispergiert ist [Titze et al., 2009a]

Der Schichtenaufbau besteht grundsédtzlich aus zwei unterschiedlichen Monoschichten, der
elektrischen Doppelschicht direkt an der Partikeloberfliche und der angrenzenden zweiten
Schicht, in der sich die frei beweglichen lonen als diffuse Schicht anlagern. Die zunichst aus
elektrostatischer Sicht unverstidndliche Adsorption negativer lonen auf der negativen
Oberflache (innere Helmholtz-Schicht) erklart sich durch die van Waals Krifte bei geringen
Abstinden von wenigen A. Aufgrund ihrer Natur dominieren in geringen Abstéinden die van
der Waals Krifte iiber den elektrostatischen Kréften. Die relativ starken van der Waals Kréfte
verursachen, dass die Hydrathiillen der Ionen wéhrend des Adsorptionsvorganges abgestreift
werden. Auf die erste Monoschicht aus negativen Ionen sammelt sich eine weitere fixe
Monoschicht aus positiven lonen (dullere Helmholtz-Schicht) an. Diese Ionen sind iiber
elektrostatische Anziehung und der weniger ausgeprigten van der Waals Krifte angebunden
und bleiben hydratisiert. Dadurch sind die positiv geladenen Ionen (in der du3eren Helmholtz-

schicht) groBer als die negativen Ionen (in der inneren Helmholtzschicht). Aufgrund der
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geringeren Anzahl an positiven Ionen pro Flacheneinheit kann die Ladung in der inneren
Helmbholtzschicht nicht neutralisiert werden. Das Partikel tragt daher eine negative Gesamt-
ladung, die erst durch die frei beweglichen Gegenionen, die um das Partikel diffus im Fluid
verteilt sind, kompensiert wird. In Abbildung 15 wird ein Beispiel fiir den Potentialverlauf
eines negativ geladenen Teilchens mit zunehmendem Abstand zur Partikeloberfliche in
fliissiger ionenhaltiger Umgebung dargestellt. Das Potential ist ohne Beriicksichtigung des
Vorzeichens in Betrdgen angegeben. Direkt an der Partikeloberfliche mit negativer Ober-
flichenladung liegt das Nernst-Potential ¥ vor. Durch die Adsorption negativer lonen erhoht
sich das Potential linear in der inneren Helmholtz-Schicht und erreicht sein Maximum ¥;. Der
Potentialanstieg ist begrenzt, da sich nicht unendlich viele negative Ladungen aneinander
reihen konnen. Durch die Bindung der positiven Gegenionen fallt das Potential linear auf das
Potential ¥, (Stern-Potential) in der duBBeren Helmholtz-Schicht ab. Die linearen Potential-
verldufe ergeben sich aus der regelméfBigen Anordnung der lonen in den aufeinander
liegenden Monoschichten. Aus dem gezeigten Verlauf wird deutlich, dass die Zunahme des
Potentials in der inneren Helmholtzschicht (%) — ¥;) nur teilweise kompensiert wird, da die
positiven Gegenionen durch ihre Hydrathiille einen groBeren Platzbedarf haben als die
fixierten dehydratisierten negativen Ionen an der Partikeloberfliche. Nach der &uBeren
Helmbholtzschicht fdllt das Potential aufgrund der unregelmdBig verteilten Ionen in der
diffusen Schicht exponentiell gegen null ab [Miiller, 1996; Titze et al., 2009a; Lyklema, 1999
und 2000]. Die Abnahme des Potentials auf null ist in Abbildung 15 vereinfacht dargestellt.

2.10.2 DLVO-Theorie

Ein Getrank kann triib werden, wenn Partikel aufeinander treffen, aneinander haften und sich
dadurch vergréBern und aufgrund der stirkeren Lichtstreuung, die vom Partikeldurchmesser
abhiingt, sichtbar werden. Eine Dispersion ist daher physikalisch stabil, wenn keine Anderung
der PartikelgroBenverteilung eintritt. Es findet folglich keine Aggregation bzw. Agglo-
meration (in Suspensionen) oder Koaleszenz (in Emulsionen) statt. Um den Vorgang des
Agglomerierens nachvollziehen zu koénnen, miissen die Wechselwirkungen zweier gleich

geladener Partikel betrachtet werden.

Diese Wechselwirkungen wurden bereits 1948 von Derjaguin, Landau, Verwey und Overbeek
mit der sogenannten DLVO-Theorie beschrieben [Verwey und Overbeek, 1948; Titze et al.,
2009a]. Abbildung 16 veranschaulicht die wirkenden Krifte in Abhingigkeit der Partikel
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zueinander. Néhern sich zwei Teilchen mit gleichsinnig geladenen Doppelschichten an, so
findet eine zunehmende elektrostatische AbstoBung bei Uberlappung der diffusen Schichten
beider Partikel statt. Die elektrostatische AbstoBung E beruht dabei auf das in Abbildung 15
dargestellte Potential. Als Gegenkraft zur elektrostatischen AbstoBung wirkt die van der
Waals Anziehung E,. Auch diese Kraft steigt bei Verringerung des Abstandes nahe der
Partikeloberfliche an. Nach Definition wird die elektrostatische AbstoBung (E%) auf dem
positiven Ordinatenabschnitt, die van der Waals Anziehung (E£,) auf dem negativen

aufgetragen [Weigl, 2004; Koglin, 1974].

+ . .
o Energiebarriere
= Wechselwirkungsresultierende £
Q
Q0
<
m Df
> W
Y
g .
5 van der Waals Anziehung £,
i
N
=
Primares Minimum

Partikelabstand

Abbildung 16: Wechselwirkung zwischen zwei Partikeln (DLVO-Theorie). Die resultierende
Interaktionskurve (£)) ist die Summe der van der Waals Anziehung (£4) und
der elekrostatischen AbstofBung (Ey) [Titze et al., 2009a]

Zur Beschreibung der effektiv auf ein Partikel wirkenden Krifte ist es notig, die attraktiven
und repulsiven Krifte zu liberlagern. Aus dem Zusammenspiel zwischen Anziehung (£4) und
AbstoBung (ER) ergibt sich daher die resultierende Kraft E; (E; = E4 + Eg). Nahern sich beide
Teilchen an, so steigt diese zunédchst auf ein Maximum an. Dieser lokale Hochstwert stellt
eine Energiebarriere dar, die ein Aneinanderhaften verhindern kann. Ist die kinetische Energie

der Teilchen aufgrund ihrer Diffusionsbewegung ausreichend diese Energiebarriere zu
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iiberwinden, konnen sich die Partikel weiter anndhern und der Abstand verringert sich weiter.
Erst dann fillt die Funktion steil auf ein lokales Minimum. Bei dieser Distanz haften die

Partikel aneinander und agglomerieren.

Die physikalische Stabilitit von Dispersionen ergibt sich aus der Uberlappung unterschied-
licher Wechselwirkungen zwischen dispergierten Teilchen. Die elektrostatische Abstoung
hat dabei eine stabilisierende Wirkung, wihrend die van der Waals Anziehung destabilisiert.
Eine intensivere Brownsche Molekularbewegung (kinetische Energie) und hohere Anzahl
bzw. Konzentration der Teilchen erhdhen die Wahrscheinlichkeit, dass zwei Partikel aufei-

nander treffen und aneinander haften bleiben [Titze et al., 2009a].

2.10.3 Partikelladungsdetektor

2.10.3.1 Aufbau und Messvorgang

Durch die Diffusionsbewegung der Teilchen, die von der diffusen Schicht aus frei beweg-
lichen Ionen umgeben sind, kann es teilweise durch Reibungskrifte zu einem Abstreifen der
Gegenionen an der Scherebene kommen. Dadurch ist das geladene Teilchen nach auflen hin
nicht mehr neutral, es liegt eine auf die Umgebung wirksame Potentialdifferenz vor
[Lyklema, 1999; Miiller, 1996]. Die Diffusionsbewegung schert nur wenige Ionen ab. Durch
externe Einfliisse wie z. B. durch mechanische oder elektrische Einwirkungen wird die
Abscherung begilinstigt. Bei hoher Scherung riickt die Scherebene an die Partikeloberfliache.
Das an der Scherebene vorhandene Potential wird als Zetapotential ({-Potential) bezeichnet
und néhert sich dem Stern-Potential (¥;) an. Zur Bestimmung des Zetapotentials kann mit
einem Partikelladungsdetektor gearbeitet werden, der auch die Bezeichnung Charge
Analyzing System (CAS) tragt. Der Partikelladungsdetektor besteht aus einer einseitig
geschlossenen Messzelle aus PTFE und einem eingesetzten Verdréngerkolben. Der Kolben
bewegt sich mit einer konstanten Frequenz periodisch auf und ab (Abbildung 17). Die zu
untersuchende Probe befindet sich zwischen Kolben und Messgefalwand und bedeckt zwei

Goldelektroden, an denen das CAS-Potential abgegriffen werden kann.
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Abbildung 17: Skizzierter Schnitt durch die Messzelle des Charge Analyzing Systems (CAS)
[Titze et al., 2009a]

Durch die Kolbenbewegung wird eine oszillierende Fliissigkeitsstromung in der Messprobe
induziert, wodurch sich elektrokinetische Effekte ausbilden. Die in Abbildung 15 beschrie-
bene diffuse Schicht um das Partikel wird durch die Auf- und Abbewegung des Kolbens
mechanisch abgestreift. Das gemessene Potential wird CAS-Signal genannt und ist in der
Praxis dem Stromungspotential gleichbedeutend [Titze et al., 2009a; Lyklema, 1999 und
2000; Miiller, 1996]. Miiller (1996) zeigte den linearen Zusammenhang zwischen dem
Stromungs- und dem Zetapotential auf. Der lineare Zusammenhang wurde von Ilberg (1996)

durch Messungen bestatigt.

2.10.3.2 Elektrokinetische Effekte durch induzierte Fliissigkeitsstromung

Die im Partikelladungsdetektor erzeugten elektrokinetischen Effekte werden im Folgenden an
einem Partikel veranschaulicht. Das in diesem Beispiel negativ geladene Partikel ist an der
Teflonwand adsorbiert (Abbildung 18). Die durch die Kolbenbewegung verursachte Fliissig-
keitsstromung filhrt zu einer Teilabscherung der diffusen Schicht der adsorptiv

immobilisierten Molekiile. Die lonen werden mit der Fliissigkeit mitgerissen (Abbildung 18).
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i Zellwand

Stromung

Abbildung 18: Ladungsverteilung eines negativ geladenen Partikels, das an der PTFE-Wand
adsorptiv gebunden ist ohne (links) und nach Anstromung (rechts) [Titze et
al., 2009a]

Die nicht fixierten Molekiile sind hinsichtlich ihrer Bewegungsfreiheit in der stromenden
fliissigen Phase eingeschrankt. Durch die entstandene Ladungsverschiebung nahe der
GefaBwand wird eine Spannung U messbar (Abbildung 19). Die gemessene Spannung stellt
das Stromungspotential dar, das sich linear zum Zetapotential verhélt [Ilberg, 1996; Miiller,
1996].
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1+ Zellwand

Abbildung 19: Messbares Potential (Stromungspotential) durch die Ladungsverschiebung
zwischen dem negativ geladenen Partikel und den Kationen in der diffusen
Schicht [Titze et al., 2009a]

Durch Titration mit einer Polyelektrolytlosung kann die Oberflichenladung des Partikels
verdndert werden. Polyelektrolytlosungen bestehen aus Makromolekiilen, die durch
Adsorption einen Teil der Partikeloberfliche neutralisieren (Abbildung 20). Durch eine
teilweise Neutralisierung der Partikeloberfliche werden weniger Gegenionen aus der Umge-

bung angezogen, die Ladungswolke verringert sich.

Neutralisation der
Oberflache durch
Adsorption von
kationischen
Makroionen

@
& () = xationische Makroionen &

Abbildung 20: Makroionen werden durch Titration der Polyelektrolytlosung zugegeben (1)
und adsorpiert (2), wodurch die Partikeloberflache (teilweise) neutralisiert
wird [Titze et al., 2009a]
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Auch nach der Adsorption von einigen Makroionen (Abbildung 21(1)) wird durch die
Stromung ein Dipol induziert. Diese Ladungsverschiebung ist jedoch nicht mehr so stark wie
ohne Makroionen (Abbildung 21(2)) ausgeprégt, so dass sich die zu messende Spannung U
reduziert hat. Die Spannung wird null, wenn die gesamte Partikeloberfliche durch Makro-

1onen neutralisiert wurde.

Y A
\ (1) L ()

5 PTFE § PTFE
\ Zell- \ Zell-
\ wand § wand
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Abbildung 21: Verringerung des messbaren Potentials durch Adsorption der Makroionen an
der Partikeloberfliche (1) im Vergleich zu einem Partikel ohne adsorbierte
Makroionen (2) [Titze et al., 2009a]

Das verbrauchte Volumen der Titrationslosung ist ein Mal} fiir die Menge der Gesamtober-

flichenladung verschieden groB3er Partikel.
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Eine typische Titrationskurve ist in Abbildung 22 dargestellt. Das anfangs gemessene
Stréomungspotential von etwa -250 bis etwa -300 mV reduziert sich durch Titration mit 3 ml

Polyelektrolytlosung auf null [Titze et al., 2009a].
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Abbildung 22: Typischer Verlauf einer Ladungstitrationskurve [Titze et al., 2009a]
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3. Material und Methoden

3.1 Malze und Hopfenprodukte

Fiir die Versuche wurden drei Gerstenmalze (Malz A, B und C) und zwei Weizenmalze
(WM 1 und 2) von deutschen Milzereien verwendet. Aus Malz A wurden nach dem WT die
Wiirzen A, Al, A2 und A3 hergestellt, aus Malz B nach dem MCT Wiirze B und aus Malz C

nach dem WT Wiirze C. Wiirzen A, B und C wurden als gushing-positive Wiirzen eingesetzt.

Wiirze A wurde nach dem Standardmaischverfahren des WT nach MEBAK hergestellt
(Abbildung 23). Die Feststoffe der Maische wurden durch Filtration mit einem Faltenfilter
von der Wiirze abgetrennt. Fiir Wiirze A1 wurde nur bis 80 °C gemaischt und die Maische
filtriert. Wiirzen A2 und A3 wurden im selben Verfahren wie Wiirze A1 gewonnen, jedoch

wurde Wiirze A1 zusitzlich 1 h gekocht (Wiirze A2) oder filtriert durch eine Membran mit

einer Porenweite von d = 200 nm (Wiirze A3).

120
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Abbildung 23: Maischdiagramm des WT als Temperatur-Zeit-Diagramm. Wiirze A wurde
aus Malz A nach dem Standardmaischverfahren (MEBAK) hergestellt. Fiir

Wiirze A1 (Malz A) wurde bei 80 °C abgemaischt

250

300
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Zum Vergleich der Testergebnisse wurde innerhalb einer Versuchsreihe eine Referenzprobe

mitgefiihrt.

Mit Hilfe eines isomerisierten Hopfenextraktes, der ausschlieBlich reine Iso-a-Séuren enthélt,
wurde eine Modellfliissigkeit hergestellt, die Gushing zeigte. Mit Hilfe dieser Modell-

fliissigkeit wurden Einflussfaktoren auf Gushing untersucht und verifiziert.

Ein weiteres Hopfenprodukt (CO,-Hopfenextrakt von Joh. Barth & Sohn GmbH & Co. KG)

wurde erfolgreich zur Gushingunterdriickung eingesetzt.

3.2 Tenside und Chemikalien

Verschiedene Tenside (als oberflaichenaktive Substanzen) wurden in reiner Form auf ihr
Gushingverhalten untersucht. Aus der Klasse der kationischen aliphatischen Tenside wurden
Dodecyltrimethylammoniumchlorid (DTAC), Tetradecyltrimethylammoniumchlorid (TTAC),
Hexadecyltrimethylammoniumchlorid (CTAC) und Octadecyltrimethylammoniumbromid
(ODTABr) gepriift. Cetylpyridiniumchlorid (CPC) wurde eingesetzt stellvertretend fiir ein
aromatisch kationisches aliphatisches Tensid, Natriumdodecylsulfat (SDS) fiir ein anionisch
aliphatisches Tensid und Tween 20 fiir ein nicht ionisches Tensid. Nahezu alle Tenside
wurden in Pulverform von der Firma Sigma Aldrich bezogen, Tween 20 in fliissiger Form von

der Firma Merck.

Ethanol (99 %) von CLN GmbH wurde iiberwiegend als Losungsmittel wasserunloslicher

Hopfenprodukte verwendet.

Natriumazid aus der eigen préparierten Stammldsung mit ¢ = 100 g/l wurde als antimikrobiell

wirksames Reagenz in Wiirzen und Versuchsldsungen eingesetzt.

3.3 Partikelgrofienanalysator

Der NANOTRAC PartikelgroBBenanalysator der Firma MICROTRAC (Partikel Metrix GmbH,
Meerbusch, Deutschland) ist ein Messgerit, das es erlaubt, Partikel im Bereich von
d=0,8nm bis d=6500nm zu messen. Als monochromatische Lichtquelle dient ein
Diodenlaser mit einer nominalen Leistung von P=3 mW und einer Wellenlinge von
A =780 nm. Das Messprinzip basiert auf der dynamischen Lichtstreuung. Das Streulicht sehr

kleiner Partikel kann durch das erheblich intensivere Streulicht der groferen Partikel bei der
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Detektion gestort werden. Deswegen verfiigt das verwendete PartikelgroBenmessgerit liber
die Heterodyntechnik, bei der die Streustrahlung mit der Primérstrahlung zur Analyse
iiberlagert wird. Dadurch ergibt sich ein besseres Signal-Rausch-Verhéltnis, was die
Detektion von Kleinstteilchen nur einiger Nanometer in Anwesenheit groferer Partikel
verbessert. Die Auswertung erfolgt iiber die Fouriertransformation, wo fluktuierende

Streulichtanteile in ein frequenzabhingiges ,,Power Spectrum® tiberfiihrt werden.

Alle im Medium vorhandenen Teilchen, die einen anderen Brechungsindex haben als Wasser,
werden Uber das Streulicht miterfasst. Damit werden vorhandene Blasen auch als Partikel

detektiert.

Die Intensitdten des Streulichtes werden graphisch als Summenverteilung in Abhéngigkeit

von der Partikelgro3e dargestellt.

3.4 Statistische Grundlagen fiir Auswertung der Messergebnisse

Fiir die statistische Auswertung einer Messreihe mit einem Umfang von n wurde der

arithmetische Mittelwert berechnet.
X = le. .

Fiir die Mittelwerte wurden die zugehdrigen Konfidenzintervalle berechnet, so dass beim
Vergleich mehrerer Messreihen mogliche signifikante Unterschiede aufgezeigt werden. Fiir
die Bestimmung der Konfidenzintervalle diente die Studentsche 7-Verteilung [Gosset, 1908].

Der Konfidenzbereich berechnet sich einseitig nach der Formel

t -s

m

Jn

mit der empirischen Standardabweichung s

5= Z(xi _f)z
\ n—1 .

Es wurde eine statistische Wahrscheinlichkeit von P =95 % festgelegt, mit der der wahre

Wert 1 innerhalb des berechneten Vertrauensbereiches liegt. Bei n Messwerten ergeben sich
m=n—1 Freiheitsgrade. Aus der Tabelle der Studentschen z-Verteilung wird mit Hilfe dieses

Parameters der zugehdrige Wert ¢,, entnommen [Reinert et al., 1999].
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Die gemittelten Messwerte werden mit ihren Konfidenzintervallen als xta angegeben.
Durch eine Erhdhung der Anzahl der Einzelmessungen reduziert sich das Konfidenzintervall,

wodurch signifikante Unterschiede genauer herausgearbeitet werden konnen (Kapitel 4.2.6).

3.5 Partikelgroflenmessung

3.5.1 Partikelgrofienmessungen unter Atmosphirendruck

Zur Bestimmung der PartikelgroBenverteilung von Versuchslosungen unter Atmosphiren-
druck wurde die Detektorsonde vertikal in die Losung eingetaucht und die Messung

durchgefiihrt.

3.5.2 Partikelgroflenmessungen unter Druck

Mittels einer angefertigten Apparatur konnte die PartikelgroBBenverteilung CO,-haltiger
Versuchslosungen unter Druckbedingungen gemessen werden. Dadurch wird diejenige
PartikelgroBenverteilung erfasst, die in der verschlossenen Flasche bei Gleichgewichtsdruck
vorliegt. Jeglicher Druckabfall wiirde zu einer CO,-Entbindung mit einer mdoglichen
Schaumbildung fiihren, wodurch sich die PartikelgroBBenverteilung verdndern koénnte. Durch
Messen unter Druck, der iiber dem Gleichgewichtsdruck lag (p > psys), wurde der
Entwicklungsstand von Gushing in der Versuchslosung anhand der PartikelgroBenverteilung

beurteilt und verfolgt.

Die Messung der PartikelgroBen fand in einer Druckzelle (Abbildung 24) statt, in die der
Sensor des Partikelmessgerites integriert ist. Wahrend der Messung war die Zelle etwas

geneigt, so dass sich keine Blasen an der Unterseite des Sensors ansammeln konnten.
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Sensor in der Druckzelle

Abbildung 24: Nahaufnahme der Druckmesszelle, in die der Sensor zur Partikelgréfen-
messung von oben eingefiithrt wurde. Die Druckmesszelle wird unter Druck
(p > psys) von unten mit der Probefliissigkeit gefiillt

Durch eine Anstechvorrichtung gelangt die Versuchslosung aus der Flasche zur Druckzelle
unter einem angelegten CO,-Druck, der tiber dem Gleichgewichtsdruck liegt (p > psy). Fir
die Messung stand die Versuchslosung in der Druckzelle still, so dass Schwankungen der
Streulichtintensitidten nur aus der Brownschen Molekularbewegung der Partikel resultierte
und daher eine direkte Korrelation zwischen der Diffusionsgeschwindigkeit und der

Partikelgrofle bestand.

3.5.3 Statistische Auswertung der Partikelgroflenmessungen

Fiir die Bestimmung der PartikelgréoBenverteilung der Versuchslosungen wurden 20 Einzel-
messungen (n =20) mit einer Messzeit von 30 s direkt hintereinander durchgefiihrt. Die
PartikelgroBenverteilung wird durch die arithmetischen Mittelwerte mit den zugehdrigen
Konfidenzintervallen fiir P =95 % dargestellt. Die PartikelgroBenverteilungen werden als

Summenverteilungen der detektierten Streulichtintensitdten wiedergegeben.
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Summenverteilung bedeutet, dass die gemessenen Streulichtintensititen der zugehorigen

Partikelgrofen aufsummiert werden.

3.6 Ladungstitration

3.6.1 Analysengeriit und Titrationslosung fiir die Partikelladungstitration

Das Oberflichenpotential der Partikel in den untersuchten Proben wurde mit einem
Analysengeridt zur Partikelladungstitration, Modell Charge Analyzing System (CAS) von
AFG Analytic GmbH, Leipzig (Germany), gemessen. Das ermittelte Potential wird in
mV-Einheiten angegeben. Die Titration erfolgte mit 0,001 n Poly-DADMAC (Polydiallyl-
dimethylammoniumchlorid) als kationische Polyelektrolyt-Losung. Durch Titration dieser
Losung wird die Nettooberflichenladung der Partikel bestimmt. Die verbrauchte Menge an
0,001 n Poly-DADMAC, die erforderlich ist das Potential auf null zu fiihren, gilt als

dquivalentes MaB fiir die Gesamtoberfldchenladung der vorhandenen Partikel.

3.6.2 Statistische Auswertung der Partikelladungstitration

Fiir jede untersuchte Probe wurden drei Titrationskurven bestimmt. Von diesen Werten
wurden die arithmetischen Mittelwerte berechnet und die Mittelwertskurve gebildet. Jeder
Mittelwertskurve wurde eine charakteristische Funktion (Anpassungskurve) angendhert
[Titze et al., 2007]. Die Ubereinstimmung der Anpassungskurve mit der Mittelwertskurve
spiegelt sich im Determinationskoeffizienten R wider. Fiir die berechneten Mittelwertskurven
wurden Anpassungsfunktionen mit einem Determinationskoeffizient von iiber 99 % gewiéhlt.
Die Titrationskurven sind in den Abbildungen als Anpassungskurven mit den entsprechenden

Konfidenzintervallen (P = 95 %) dargestellt.
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3.7 Gushingtests

3.7.1 Einfiithrung

Derzeit stehen der Industrie zwei Gushingschnelltests zur Verfligung, die als
Rohstoffanalysen in der MEBAK beschrieben werden [Anger, 2006]. Es handelt sich um den
Modifizierten Carlsberg Test und den Gushingschnelltest, der auch unter den Bezeichnungen
,Weihenstephaner Test“ oder ,,Donhauser Test“ (da er unter der Leitung von Herrn
Prof. Donhauser entwickelt wurde) bekannt ist. Mit diesen Tests wird das Gushingpotenzial in
Malzen untersucht. Beide Tests haben gemein, dass aus den zu untersuchenden Malzen
Wiirzen (bzw. Malzextrakte) nach testspezifischen Maisch- und Kochverfahren gewonnen
werden. Das Gushingpotenzial wird am Ausmal} der libergeschiumten Menge der CO,-

haltigen Wiirzen nach dem Flaschenschiitteln ermittelt.

3.7.2 Durchfiihrung des Weihenstephaner Tests (WT)

Die Wurzeln des Weihenstephaner Tests (WT) liegen in den Forschungsarbeiten von
Weideneder (1992). Fiir die Versuche wurde der Weihenstephaner Test geringfligig
modifiziert, so dass konstante Testbedingungen wéhrend des Karbonisierens und fiir das
Flaschenschiitteln kurz vor dem Offnen gewihrleistet sind. Im Folgenden werden die

wesentlichen Schritte des Tests dargestellt:

e Aufheizen und Kochen der Maische (860 g Feinschrot in 4,61 dest. H,O) nach
Maischdiagramm in Abbildung 23 (Kapitel 3.1)

e Filtration der gekochten Maische iiber einen Faltenfilter
e Zentrifugation der gekiihlten Wiirze zur Kiihltrubabscheidung

e Konstantes Karbonisieren (p; = 2,8 bar, 7=4 °C, t =2 d) iiber eine direkte CO,-Ver-
bindung zum Gasraum des AfG-Behilters (Abbildung 26 in Kapitel 4.1)

e Definierte 360°-Drehung der Flaschen (handelsiibliche 0,51-NRW-Flaschen) mit einer
Rotationsapparatur von Dr. Thiedig & Co. (Frequenz: 0,66 Hz)

e Nach 5 min Stehzeit Flaschen 6ffhen
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e Bestimmung der Uberschiummenge durch Differenzgewicht der Flasche vor und nach

dem Offnen

3.7.3 Apparative Elemente fiir das Karbonisieren im WT

Im Folgenden wird die technische Realisierung flir konstante Bedingungen wéhrend des
Karbonisierens dargestellt. Die Karbonisieranlage besteht im Wesentlichen aus einer
CO;-Druckgasflasche, einem Druckminderer, einem Drucksensor, einem Temperatur-
aufnehmer und einer entsprechenden Anzeige. Abbildung 25 gibt eine schematische Dar-

stellung der Anlagenelemente wieder.

b

¢ [ ]

d

Abbildung 25: Vereinfachte Darstellung der Karbonisieranlage mit

(a) Druckminderer (b) Drucksensor

(c) Temperaturfiihler (d) Universalmessgerit mit Datenlogger

Installierte Wandverteiler fungieren als regelbare Verzweigungspunkte der Druckleitung. Sie
verbinden die CO,-Versorgung mit allen AfG-Behéltern und mit dem Drucksensor. Alle
Behélter werden daher {iber einen definierten Zeitraum mit demselben Druck beaufschlagt

und dieser Druck messtechnisch erfasst.
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3.7.3.1 CO,-Druckgasflasche

Die Bereitstellung des Kohlendioxids zur Erzeugung der notwendigen Driicke erfolgte durch
eine CO,-Druckgasflasche. Es handelte sich dabei um technische Kohlensdure mit einer

Reinheit von mindestens 99,7 %.

3.7.3.2 CO,-Druckminderer

Die notwendigen Driicke bzw. CO,-Partialdriicke wurden durch einen im Getrdnkeausschank
iiblichen CO,-Druckminderer eingestellt.

3.7.3.3 Druckaufnehmer

Da die Druckanzeige des CO,-Druckminderers nur durch ein unzureichend genaues
Zeigermanometer erfolgt, wurde der Druck mit Hilfe des Drucksensors Typ FDA602L der
Firma Ahlborn aufgenommen. Er wird industriell eingesetzt fiir fliissige und gasformige

Medien. Die Genauigkeit liegt bei +/- 0,05 bar.

3.7.3.4 Temperaturfiihler

Zur Messung und Uberwachung der Lufttemperatur in der Kiihlzelle (T =4 °C) diente ein
Temperaturfiihler der Firma Ahlborn. Er besteht aus dem Messelement Pt100.

3.7.3.5 Universalmessgerit mit Datenlogger

Das Multifunktionsgerit ALMEMO® 2390-5 bictet Anschluss fiir alle Fithler und
Ausgabemodule. Es ermdglicht die kontinuierliche Aufnahme der Messwerte in einstellbaren

Zeitintervallen. Wahrend der Versuche wurden Lufttemperatur der Kiihlzelle (7= 4 °C) und
der CO,-Uberdruck (pi = 2,8 bar) erfasst und iiberwacht.
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3.8 Modifizierter Carlsberg Test (MCT)

Beim Modifizierten Carlsberg Test (MCT) nach MEBAK wird ein gekochter Grobschrot-

extrakt zu CO,-haltigen Tafelwasser (Bonaqa®™) zugegeben. Die Flaschen werden drei Tage

»sanft geschiittelt und gedftnet. Im Folgenden werden die wesentlichen Schritte des MCT fiir

die Anwendung in den Versuchen dargestellt.

Suspendieren von 100 g Grobschrot mit 400 ml dest. Wasser (etwa 20 °C) in

einem haushaltsgewdhnlichen Mixer (Dauer: 60 s)

Nach Zentrifugation der Maische wird der Uberstand gekocht (Dauer fiir Auf-

heizen und Kochen: 60 min)
Filtration des gekochten Malzextraktes iiber einen Faltenfilter

Es wurde gleiches Volumen an Bonaqa®-Wasser durch gleiches Volumen an

Wiirze ersetzt (Volumensubstitution)
Nach dem Verkorken wurden die Flaschen einmal manuell um 180 ° gedreht

Flaschen wurden horizontal quer zur Langsachse geschiittelt

(3 d, 20 °C, 150 Richtungswechsel pro min bzw. Frequenz = 75/min = 1,25 Hz)

Offnen der Flaschen: Nach dem horizontalen Schiitteln wurden die Flaschen
10 min stehen gelassen, dreimal innerhalb von 10 s um 180 ° auf den Kopf ge-

dreht, 30 s stehen gelassen und gedffnet

Uberschiummenge (g/Flasche) entspricht dem Gewichtsverlust vor und nach dem

Offnen

Das Bonaga® wurde von einer speziellen Abfiillung bezogen und enthielt standardisierte und

hohere Mengen an CO, als handelsiibliche Produkte. Mit Hilfe des Messgerites von

Haffmanns B.V. (Typ CBL-04) wurde ein Gleichgewichtsdruck von pg, = 3,5 bar nach

Temperierung der Flaschen auf 20 °C ermittelt.
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3.9 Vorgehensweise zur Ermittlung von Einflussfaktoren

Um Einflussfaktoren auf Gushing bei den Gushingtests (WT und MCT) zu ermitteln, wurde
unter konstanten Testbedingungen nur ein Parameter variiert. Resultieren aus dieser Anderung
signifikante Unterschiede in den Uberschiummengen, so ist der Einfluss des verinderten
Parameters verifiziert. Wurden die Gushingtests nach MEBAK durchgefiihrt, so gingen aus
dem Weihenstephaner Test in der Regel fiinf Flaschen hervor (n=15) und fiir den

Modifizierten Carlsberg Test drei (n = 3). Einzelwerte werden mit n = 1 veranschaulicht.

Bei der Interpretation der Ergebnisse ist zu beriicksichtigen, dass das Uberschiumen aus der
geoffneten Flasche in geringen Mengen (von etwa 10 g) nicht als richtiges Gushing definiert
werden kann. Dennoch ist ein leichtes Aufschiumen wie z. B. das ,,Kdppeln* als Hinweis fiir

ein vorhandenes Gushingpotenzial zu bewerten.

3.10 Entwicklung eines Gushingtests fiir alkoholfreie Getrianke

Auf Grundlage der derzeit existierenden Gushingtests [Anger, 2006; Donhauser et al., 1990;
Narziss, 2005; Ilberg et al., 2009; Rath, 2009] wurde ein Gushingtest fiir alkoholfreie
Getranke als Forciertest optimiert. Dadurch kdnnen bereits am selben Tag Grundstoffe zur

Herstellung von Schorlen auf Gushing untersucht werden.
Der entwickelte Gushingtest fiir alkoholfreie Getrdnke wird im Folgenden beschrieben.

e Vor der Ausmischung (Mischungsverhiltnis: 1:10) sind Grundstoff und das Wasser
(500 ml) gekiihlt (7= 4 °C). Das Wasser war als Mineralwasser in einer Einweg-PET-
Flasche mit einem relativ hohen CO,-Gehalt von 6,5 bis 7,0 g/l abgefiillt.

e Mit Hilfe von Pipetten wird das CO,-haltige Wasser in der Flasche gegen die gleiche
Menge (50 ml) Grundstoff ausgetauscht.

e Die Flaschen werden zundchst 10 min mit Hilfe einer Rotationsapparatur definiert

gedreht und danach bei Raumtemperatur 3 h stehen gelassen.

e Kurz vor dem Offnen werden die Flaschen nochmals dreimal gedreht und nach 30 s

Ruhephase gedftnet.

e Der Gewichtsverlust vor und nach dem Offnen entspricht der Uberschiummenge.
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4.1 Uberpriifen der konstanten Bedingungen beim Karbonisieren (WT)

4. Ergebnisse und Diskussion

4.1 Uberpriifen der konstanten Bedingungen beim Karbonisieren

(Weihenstephaner Test)

Es wurde tberpriift, ob konstante Testbedingungen im Weihenstephaner Test wihrend des
Karbonisierens vorliegen. Ziel war es den Einfluss der Dauer des Karbonisierens auf die CO;-

Konzentration und deren Verteilung in der Probeldsung zu untersuchen.

Hierfiir wurde dest. Wasser (4 °C) in einem AfG-Behilter (Abbildung 26) verwendet und die
relevanten Parameter (p;, 7) fiir das Karbonisieren konstant gehalten. Das gewédhlte Volumen
(von 3,51) orientierte sich an realistische Volumen der gewonnenen Wiirzen im Weihen-

stephaner Test.

Anschluss zum Gasraum
\ Steigrohr

Abbildung 26: Vereinfachtes Schnittbild der verwendeten AfG-Behilter mit Steigrohr

Die AfG-Behélter wurden wihrend des Karbonisierens keiner Erschiitterung ausgesetzt, so
dass die mogliche Ausbildung von CO,-Schichten nicht beeinflusst wurde. Fiir die Abfiillung
wurden die AfG-Behilter iiber das Steigrohr entleert. Die Messung des CO,-Gehaltes des
karbonisierten Wassers in den abgefiillten Flaschen erfolgte durch den CO,-Tester von
Haffmanns B.V. (Typ CBL-04) bei 20 °C. Dadurch ist es moglich iiber die Abfiillreihenfolge

der Flaschen eine indirekte Aussage iiber eine mogliche CO,-Schichtenausbildung zu treffen.
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4.1 Uberpriifen der konstanten Bedingungen beim Karbonisieren (WT)

Die erste Flasche steht reprasentativ flir die unterste Schicht, wéhrend die oberen Schichten in
die letzten Flaschen gefiillt werden. In Abbildung 27 sind die Einzelwerte einer Flaschenreihe
in Abhéngigkeit von der Karbonisierdauer dargestellt, wihrend in Abbildung 28 die
arithmetisch gemittelten Werte mit dem zugehorigen Vertrauensbereich (P =95 %) wieder-

gegeben werden.
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Abbildung 27: CO,-Gehalte der einzelnen Flaschen derselben Abfiillung in Abhéngigkeit der
Karbonisierdauer

Anhand dieser Ergebnisse ist eine ausgepriagte Ausbildung von Konzentrationsschichten im
AfG-Behilter, auch bei niedriger Karbonisierdauer, nicht feststellbar. Die vorhandenen
geringen Schwankungen im CO,-Gehalt konnen sich durch unterschiedliche Fiillmengen in

den Flaschen erkléren.
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4.1 Uberpriifen der konstanten Bedingungen beim Karbonisieren (WT)
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Abbildung 28: Graphische Darstellung der CO,-Konzentrationen in Abhéngigkeit der Karbo-

nisierdauer

Die in Abbildung 28 gewéhlte Anpassungsfunktion innerhalb der Konfidenzintervalle gibt
den typischen Verlauf des CO,-Gehaltes wihrend des Karbonisierens von Getrinken wieder

[Biichele, 2003].

Statistisch ist eine Unterscheidung der CO,-Konzentrationen ab 24 h Karbonisierdauer nicht
moglich. Ausgehend vom Verlauf des Graphen liegt bei 48 h ein CO,-Gehalt vor, der
anndhernd der CO,-Endkonzentration entspricht. Somit ist eine vorgesehene Karbonisierdauer
von 48 h im Weihenstephaner Test ausreichend, damit am Ende des Karbonisierens die
Versuchslosung (V'=3,51) homogen mit CO, gesittigt ist. Fiir den Weihenstephaner Test
herrschten daher unter den modifizierten Testbedingungen konstante CO,-Verhéltnisse am

Ende des Karbonisierens vor.
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4.2 Einflussparameter auf Gushing

4.2 Einflussparameter auf Gushing

4.2.1 CO,-Konzentration (Malz C, WT)

In dieser Versuchsreihe (WT) wurde die zu erwartende Zunahme der Uberschiummenge mit

zunehmender CO,-Konzentration an Wiirze C {iberpriift.

Hohere CO,-Gehalte wurden durch eine gestaffelte Drucksteigerung erzielt: Es wurde bei
pr=2,8bar 6 h, 11 h und 24 h karbonisiert, nach 72 h folgte eine weiterfiihrende Druck-
steigerung auf p, = 4,0 bar mit 4 h und danach auf p; = 5,0 bar mit 5 h und 17 h. In Abbil-
dung 29 sind die Uberschiummengen mit ansteigendem CO,-Gehalt von links nach rechts
dargestellt. Die Zunahme des CO,-Gehaltes wird indirekt durch den (zuletzt erhohten) CO;-

Gleichgewichtsdruck mit der (bei diesem Druck eingehaltenen) Karbonisierdauer angegeben.

400

350

300

250

200

USM [g]

150

100 1

T
50 - J_ L

0 —E— I
2,8bar/6h 2,8bar/11h 2,8bar/24h 4bar/6h 5bar/5h 5bar/17h

Karbonisieren

Abbildung 29: Zunahme der Uberschiummenge mit zunehmender CO,-Konzentration in
Wiirze C (WT)

Mit hoheren CO,-Konzentrationen nahm Gushing in Wiirze C signifikant zu. Die Ergebnisse

veranschaulichen die bereits beschriebene Tatsache, dass der CO,-Gehalt nicht die Ursache,
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4.2 Einflussparameter auf Gushing

sondern nur die treibende Kraft fiir Gushing darstellt. Eine Reduzierung des CO,-Gehaltes auf
ein akzeptables Mindestmal} konnte das Risiko fiir Gushing bereits erheblich reduzieren. Fiir
den Praktiker stellt eine Reduzierung des CO,-Gehaltes eine einfache MafBnahme dar, das
Risiko des Uberschdumens zu verringern. Der Mindestgehalt an CO, muss fiir jedes Bier
individuell ermittelt werden, der den Konsumenten weiterhin ohne sensorischen Qualitéts-

verlust anspricht [Ilberg et al., 2009].

4.2.2 Temperatur vor dem Flaschenoffnen (Malz C, WT)

In vielen Féllen ist die Pasteurisation von Bieren zumindest eine voriibergehende Losung
Gushing zu vermindern. Es stellt sich jedoch heraus, dass Gushing meistens nur aufgeschoben
ist und zum Beispiel durch Schiitteln (nach der Pasteurisation) schnell wieder aktiviert werden
kann [Narziss, 2005]. Der Einfluss der Temperatur auf das Uberschiumen wurde an der
Wiirze C im Weihenstephaner Test anhand der Offnungstemperatur iiberpriift. Es wurden
Offnungstemperaturen von 7;= 14,5 °C, T,=21,5 °C (Raumtemperatur) und T3 =28 °C
gewdhlt. In der Darstellung der Ergebnisse (Abbildung 30) wurden fiir 7, vier Versuche
zusammengefasst (n=4'5=20) und fiir 73 zwei (n=2'5=10). Eine Absenkung der
Offnungstemperatur von Raumtemperatur 7> auf 7; = 14,5 °C verursachte keine signifikante
Verinderung des Uberschdumens. Eine Offnungstemperatur von 73 =28 °C unterdriickte
jedoch Gushing nahezu vollstindig. Diese Unterdriickung hatte sich in einem zweiten

Versuch bestitigt.
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4.2 Einflussparameter auf Gushing
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Abbildung 30: Einfluss der Offnungstemperatur auf die Uberschiummenge (WT) der
Wiirze C

Einerseits kann nur die Temperaturerhdhung, andererseits die daraus resultierende Druck-

erhohung als moglicher Einfluss auf die Stabilitdt von Gasresten und Mikroblasen wirken.

Bestdtigung hierfiir findet sich in der Beobachtung von Gjertsen (1967) wieder, nach der
starkes Gushing durch eine Druckerhohung im Kopfraum der Flaschen unmittelbar vor dem
Offnen vollig unterdriickt werden konnte. Eine dhnliche Wirkung konnte die Erhdhung der

Temperatur oder eine Pasteurisation der Flaschen haben [Draeger, 1996; Ilberg et al., 2009].

Beobachtungen von Johnsen und Cooke aus den 80er Jahren, die sich Luftblasen in Wasser
unter dem Mikroskop anschauten, bestétigen, dass sich Blasen unter Druck auflésen konnen
[Fischer, 2001]. Bei Uberdriick wurden an den Aufldsungsstellen Schlieren beobachtet, die
offenbar Reste des Films waren, der die Blasen an der Oberfliche eingehiillt und stabilisiert

hatte.

Auch wird berichtet, dass ein Gushing unterdriickender Effekt ausgel6st wird, wenn
Gushingbiere aus entsprechender Hohe auf den Boden fallen gelassen werden. Dieser Effekt

lasst sich durch den erzeugten mechanischen Druckstof3 erkliren.
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4.2 Einflussparameter auf Gushing

Es liegt daher der Schluss nahe, dass Gushing in Bieren bei Druckanstieg in der Flasche
deswegen unterdriickt wird, weil stabilisierte Blasen in Losung gehen, die Gushing ausgeldst

hétten.

4.2.3 Modellfliissigkeit mit isomerisiertem Hopfenextrakt (WT, MCT)

Als fliissiges Modellsystem wurde isomerisierter Hopfenextrakt in dest. Wasser eingesetzt.
Modellfliissigkeiten mit Hopfenprodukten wurden bereits als Standardlosung mit guter
Reproduzierbarkeit des Uberschdumverhaltens verwendet [Fischer, 2001]. Es wurde eine
Konzentration gewihlt, mit der nach dem WT reproduzierbar Uberschiummengen erzeugt
wurden. Dafiir wurden 3,3 ml Iso-Extrakt in 3 1 dest. Wasser in den AfG-Behilter pipettiert.
Die Losung wurde durch vorsichtiges Umrithren mit einem Glasstab homogenisiert. Die

Modellfliissigkeit zeigte im WT ein dhnliches Uberschiumen wie Wiirze C.

Wurde der isomerisierte Extrakt direkt zu Bonaga® gegeben, in einer Konzentration wie in der
Modellfliissigkeit, konnte nach 3 d Stehen auch ohne Schiitteln Gushing von 30 g bis 170 g

beobachtet werden.

4.2.4 Isomerisierter Hopfenextrakt in Wiirze C (WT)

Im Folgenden wurde untersucht, ob der fiir die Modellfiissigkeit eingesetzte isomerisierte
Hopfenextrakt das Uberschiumen von Wiirze C im WT erhdhen kann. Dafiir wurden in einer
Konzentrationsreithe Mengen an Iso-Extrakt (1 ml, 2 ml und 3,7 ml) zur Wiirze C (3,4 1) im
AfG-Behilter zugegeben und durch Schwenken gemischt. Im Vergleich dazu wurden die
Ergebnisse von Wiirze C in reiner Form (ohne Iso-Extrakt) dargestellt, die sich aus insgesamt

vier Versuchen (WT) zusammensetzen (Abbildung 31).
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Abbildung 31: Uberschiummenge der Wiirze C mit steigender Zugabe des Iso-Extraktes
(WT). Fir 0 ml Hopfenprodukt sind die Ergebnisse von vier Versuchen

zusammengefasst: n =4-5, n =20

Fiir P =95 % sind keine signifikanten Unterschiede zu beobachten. Die in Wasser verifizierte
Gushing forderliche Eigenschaft des isomerisierten Hopfenextraktes fiihrte in Wiirze C bei
dhnlichen Konzentrationen ¢ = 3,7 ml/3,4 1 Wiirze C (Cuodeiptiissigkei = 3,3 ml Iso-Extrakt/3 1
Wasser) zu keiner Steigerung des Uberschdumens. Iso-Extrakt verhielt sich daher in Wiirze C

bei den verwendeten Mengen gushing-neutral.

4.2.5 Temperatur vor dem Offnen (Isomerisierter Hopfenextrakt, WT)

Mit der Hopfen-Modellfliissigkeit wurde ebenfalls der Einfluss der Offnungstemperatur auf
die Uberschiummenge untersucht. Dafiir wurde eine Temperaturstaffelung von 3,2 °C,
12,1 °C, 21,9 °C und 28,0 °C ausgesucht. Fiir P =95 % sind keine deutlichen signifikanten

Unterschiede in den Uberschiummengen festzustellen (Abbildung 32).
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Abbildung 32: Uberschiummenge der Hopfen-Modellfliissigkeit in Abhingigkeit von der
Offnungstemperatur (WT)

Eine héhere Offnungstemperatur von 28 °C fiihrte bei der Hopfen-Modellfliissigkeit nicht zu
einer Reduzierung des Uberschiumens, wie dies bei Wiirze C zu beobachten war (Abbil-
dung 30). Fiir den Fall, dass Gushing durch stabilisierte Blasen ausgelost wurde, diirfte der
Temperaturanstieg kein Auflosen dieser Blasen bewirkt haben. Die Blasenkeime blieben
daher bei hoheren Temperaturen stabil. Trifft dies zu, so waren die Mikroblasen durch
Hopfeninhaltsstoffe resistenter, als wenn sie von gelosten Stoffen aus dem Malz stabilisiert
wurden. Oder es handelt sich bei diesen Hopfeninhaltsstoffen um einen anderen Mechanismus

fiir die Gushingentstehung.

4.2.6 pH-Wert (Malz C, WT)

In diesen Versuchsreihen wurde der Einfluss des pH-Wertes auf die Gushingeigenschaften der

Wiirze C und der Hopfen-Modellfliissigkeit erarbeitet.

In Wirze C, die in reiner Form pH=4,75 aufwies, wurden pH-Abstufungen von

3,10/4,50/6,98 / 8,00 eingestellt. Der pH-Wert wurde direkt im AfG-Behilter vor dem
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Karbonisieren (WT) nach Zugabe der sauren oder basischen Losung mit anschlieBendem
Homogenisieren (mittels Riihrstab) ermittelt. Als saures Detergenz wurde verdiinnte HCI und

als basische Losung verdiinnte NaOH verwendet.

Weil fiir die angegebenen pH-Abstufungen von 3,10 bis 8,00 mit einer Versuchsdurchfiihrung
(n =15) kein signifikanter Unterschied (P =95 %) bei Wiirze C (V' =3.,4 1) zu erkennen war,
wurden fiir die Extremwerte pH=3,1 und pH=8,0 mehrere Versuche nachtriglich
durchgefiihrt. Dadurch konnte ein deutlich signifikanter Unterschied fiir die beiden
Extremwerte herausgearbeitet werden, indem sich die Konfidenzintervalle verkleinerten

(Abbildung 33).
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Abbildung 33: Uberschiummenge von Wiirze C in Abhingigkeit einer pH-Reihe (pH-Werte

der Wiirze C vor dem Karbonisieren im WT)

Die Ergebnisse zeigen, dass der pH-Wert einen Einfluss auf Gushing in Wiirze C (WT) hat.
Signifikante Unterschiede sind jedoch erst durch extreme pH-Verschiebungen zu erkennen.
Fiir kleine Verdnderungen ist daher der Einfluss des pH-Wertes auf Gushing als gering zu
bewerten. Fiir Wiirze C nimmt mit zunehmendem pH-Wert die Gushingneigung tendenziell

ab.
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4.2.7 pH-Wert (Isomerisierter Hopfenextrakt, WT)

Fir die Hopfen-Modellfliissigkeit wurde ebenfalls eine pH-Reihe erstellt. Die pH-Ver-
schiebung in den sauren Bereich erfolgte wiederum mit Hilfe verdiinnter HCl und in den
alkalischen Bereich mit verdiinnter NaOH. Es wurden pH-Abstufungen von 2,8 /4,1/5,2/
7,1/8,1/9,0 gewihlt. Die reine Modellfliissigkeit (V'=3,51) wies einen pH-Wert von
pH = 6,0 auf.

Die statistisch ausgewerteten Ergebnisse der pH-Reihe sind in Abbildung 34 dargestellt.
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Abbildung 34: Uberschiummengen der angesetzten pH-Reihe (Iso-Extrakt-Wasser-Losung)

Es zeichnete sich mit zunehmendem pH-Wert ein stetiger Zuwachs der Uberschiummenge
ab. Im stark sauren Bereich (pH = 2,8) wurde Gushing vollstindig unterdriickt. Signifikante
Unterschiede sind bei nahezu allen Vergleichsbetrachtungen gegeben. Der Einfluss des pH-

Wertes ist damit statistisch belegt.

Erklirung des pH-Einflusses auf Gushing

Die Abnahme der Uberschiummenge der Wiirze C mit zunehmendem pH-Wert erklirt sich

aus der Abhéngigkeit der physikalischen Loslichkeit von CO, vom pH-Wert. Im stark sauren
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Bereich (pH =3 bis pH = 6) liegt Kohlensdure fast ausschlielich als physikalisch geldstes
CO, vor (Kapitel 2.5), das fiir die Bildung von Mikroblasen zur Verfligung steht. Im
alkalischen Bereich (pH = 8) verringert sich der Anteil an physikalisch gelostem CO,, weil
Kohlensdure iiberwiegend in Form von chemisch gebundenen CO, vorliegt (Hydrogen-

karbonat).

Dies veranschaulicht, warum Wiirze C bei niedrigem pH-Wert und damit bei liberwiegend
physikalisch gelostem CO, am stérksten iiberschdumte. Sind die Gushingergebnisse von
Wiirze C auf Biere iibertragbar, so ist davon auszugehen, dass bei Bieren niedrige pH-Werte

forderlich fiir Gushing sind.

Im Widerspruch zu diesem Erkldrungsansatz stehen die Ergebnisse der Hopfen-
Modellfliissigkeit. Mit dieser Modellfliissigkeit lag der umgekehrte Fall vor. Gushing wurde
mit zunehmendem pH-Wert verstirkt, obwohl immer weniger physikalisch gelostes CO;
vorhanden war. Dieses unterschiedliche Gushingverhalten der Hopfen-Modellfliissigkeit im
Vergleich zur Wiirze C, das sich auch beim Einfluss der Offnungstemperatur bei 28 °C zeigte
(Kapitel 4.2.2 und 4.2.5), legt den Schluss nahe, dass bei diesen Hopfeninhaltsstoffen ein

anderer Mechanismus zur Gushingentstehung wirkt.

Die Ergebnisse zeigen eindeutig, dass der pH-Wert einen signifikanten Einfluss auf Gushing

nimmt.

4.2.8 Aufsteigen von CO,-Blasen (Malz A, WT)

Wird Gas durch das Steigrohr des AfG-Behilters (Abbildung 26 in Kapitel 4.1) durchgeleitet,
steigen Gasblasen in der Versuchslosung auf. Dieser verfahrenstechnische Vorgang wird

vereinfacht als ,,Blubbern® bezeichnet.

In den folgenden Versuchen (WT) wurde in Wiirze A CO,-Gasblasen unter zwei verschie-

denen Druckbedingungen iiber das Steigrohr eingeleitet:

a.) unter anndhernd konstanten Druckbedingungen (p; < 2,8 bar) wihrend des Karboni-

sierens mit CO,

b.) vor dem Karbonisieren mit CO; bei Atmosphéirendruck.
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Zu a.)

Dauerhaftes ,,Blubbern® in der Wiirze fiir p; <2,8 bar wurde durch minimale Druck-
absenkung iiber das Ablassventil erzielt. Ein zu heftiger Druckabfall wurde vermieden. Es
wurden zwei Versuche durchgefiihrt. Es wurde in der Mitte der Karbonisierzeit (nach 1 d)
30 min lang CO,-Gas eingeleitet (Abbildung 35, 2. Balken), wéhrend fiir den zweiten
Versuch etwa 10 min am Anfang, in der Mitte und am Ende des Karbonisierens ,,geblubbert*

wurde (Abbildung 35, 3. Balken).
Zub.)

Direkt vor dem Karbonisieren wurde CO, durchgehend 30 min (Abbildung 35, 4. Balken)
durch die Wiirze im offenen AfG-Behélter gegen Atmosphirendruck geleitet.
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Abbildung 35: Uberschiummengen der Wiirze A (WT) ohne (1. Balken) und mit Aufsteigen
von CO,-Blasen (,,Blubbern®) (2. bis 4. Balken): ,,Blubbern* unter konstanten
Druckbedingungen (p; < 2,8 bar) in der Mitte des Karbonisierens fiir 30 min
(2. Balken) und dreimal je 10 min bei Anfang, Mitte und Ende (3. Balken),

und unter Atmosphérendruck fiir 30 min vor dem Karbonisieren (4. Balken)
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Durch ,,CO;-Blubbern* wurde fiir alle beschriebenen Félle Gushing in Wiirze A signifikant
verringert. Die reduzierten Uberschiummengen unterscheiden sich nicht signifikant, so dass
die verschiedenen ,,Blubberbedingungen* (unter Druck mit p; <2,8 bar oder bei Atmos-

phérendruck) gleichen reduzierenden Effekt gezeigt haben.

Der ,,Blubbervorgang* mit CO, scheint eine verfahrenstechnisch effektive Methode zu sein,
mit der das Gushingvermogen der Wiirze reduziert werden kann. In diesem Zusammenhang
sei zu erwihnen, dass durch das Aufsteigen von CO,-Blasen, was einer ,,CO,-Wésche*
gleichkommt, auch Stoffe ausgetrieben werden konnen. Dies kann sich auch auf das Aroma
auswirken. In der Praxis fiihrten Brauereien bereits eine solche ,,CO,-Wische® durch und
konnten eine Reduzierung des Gushings bestétigen [Ilberg et al., 2009]. Nach den Ergeb-
nissen in Abbildung 35 ist allerdings nicht zu erwarten, dass mit dieser MaBnahme ein Uber-

schdumen vollstindig unterbunden werden kann.

Eine mogliche Ursache fiir die Reduzierung der Uberschiummenge ist, dass sich beim
Aufsteigen der Blasen Gushing induzierende Substanzen an der Blasenoberflache anlagern.
Auf diese Weise werden grenzflichenaktive Substanzen nach oben zur Fliissigkeitsoberflache

befordert, so dass die Fliissigkeit an diesen Substanzen ,,verarmt* (Kapitel 4.6.2).

4.2.9 Wiederholtes Uberschiumen (Malz A, WT)

In dieser Versuchsreihe wurde der Frage nachgegangen, ob eine Wiirze nach erstem
Uberschdumen ihr Gushingvermdgen verindert. Dafiir wurde Wiirze A verwendet. Die
iibergeschdumte Menge wurde mit dem verbliebenen Rest in den Flaschen erneut im
AfG-Behilter karbonisiert (WT). Es zeigte sich (Abbildung 36), dass sich nach erstem
Gushing das Gushingvermdgen von Wiirze A reduzierte. Durch Wiederholung des Vorganges

war zu beobachten, dass sich Gushing kontinuierlich verringerte [Ilberg et al., 2009].
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Abbildung 36: Uberschiummenge von Wiirze A (WT) in Abhingigkeit von der Haufigkeit

des wiederholten Uberschiaumens

Durch mehrmalige Wiederholung des Gushingprozesses verlieren demzufolge gushing-posi-

tive Substanzen ihre Fahigkeit Gushing zu induzieren.
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4.2.10 Kiihltrub (Weizenmalz 1 und 2, WT)

In der Durchfiihrung des WT wird die gekochte Maische filtriert. Die so gewonnene Wiirze
wird abgekiihlt und anschlieBend zentrifugiert, was technologisch einer Kiihltrubentfernung
entspricht. Um den Einfluss dieses Parameters zu untersuchen, wurde bei zwei Weizen-
malzen, deren Wiirzen nach der standardmiBigen Durchfiihrung des WT nur leichtes Uber-
schdumen zeigten, der Schritt der Kiihltrubentfernung ausgelassen. Abbildung 37 lasst erken-
nen, dass der Verbleib des Kiihltrubs deutliches Uberschiumen von ,,unauffilligen Malzen

bewirken kann [Ilberg et al., 2009].
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Abbildung 37: Uberschiummengen der aus den Weizenmalzen (WMI1 und 2) hergestellten
Wiirzen mit und ohne Kiihltrub (WT)

In diesen Versuchen zeigte es sich, dass der Kiihltrub forderlich fiir Gushing ist. Der Kiihltrub
konnte in diesem Fall als Keime zur Entbindung von CO, fungiert haben [Weideneder, 1992].
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4.2.11 Dauer der HeilMfiltration der Maische (Malz A, WT)

Bei der Filtration der gekochten Maische von verschiedenen Malzen (WT) hat es sich gezeigt,
dass je nach Malz die Zeit, in der die Fliissigkeit durch die Treberschichten und Filter
gelaufen ist, durchaus deutlich variieren kann. Um diesen Einfluss auf die Uberschiummenge
zu untersuchen, wurde bei der Herstellung von Wiirze A, die nach dem WT ein deutliches
Uberschiumen zeigte, die Filtrationszeit der Maische kiinstlich verlingert. Die gesamte
gekochte Maische stand 1 h in dem Trichter (mit Faltenfilter). Erst nach dieser kiinstlich
verlangerten ,,Lauterrast floss die Wiirze durch die ausgebildete Treberschicht und den

Faltenfilter. Nach der Filtration wurde die Wiirze nach dem WT weiterverarbeitet.

Die so erhaltene Wiirze zeigte kein Uberschiumen. In diesem Fall wurde Gushing durch die

kiinstlich verlangerte Verweildauer der Maische im Trichter vollstindig reduziert.

Fiir die Praxis bedeutet dies jedoch nicht, dass eine Lauterrast immer zu einer sicheren
Vermeidung von Gushing fiihrt. Es erklart aber, warum das gleiche Malz in der Brauerei A
starkes Gushing bewirkt, wihrend Brauerei B mit diesem Malz keinerlei Probleme hat. Dieses
Ergebnis ist ein weiteres Indiz, dass Gushing auslésende Substanzen aufgrund unter-

schiedlicher Verarbeitung wirksam werden oder nicht [Ilberg et al., 2009].
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4.2.12 Ethanol (Malz A, MCT)

Alkohole sind dafiir bekannt, die Oberflachenspannung zu reduzieren und auf diese Weise
Gushing zu beeinflussen [Fischer, 2001]. Im Folgenden wurde untersucht, inwiefern der

Alkohol Einfluss auf das Uberschdumen der Wiirze B nimmt (MCT).

Dabei wurden Konzentrationen gewihlt, die dem realen Gehalt in einem normalen Bier von
etwa ¢ =5 Vol.-% gleichkommen. In einer Konzentrationsreihe wurden Volumen an Ethanol
bis zu ¢~ 7,6 Vol.-% (c =25ml/330ml) gewihlt (Abbildung 38). Dabei wurden zu 50 ml
gushing-positiver Wiirze bestimmte Mengen an Ethanol (5 ml <X <25 ml) zugegeben und
mit dest. Wasser (Y =25 ml - X) auf ein konstantes Volumen von 75 ml erweitert. Das

Wiirze-Ethanol-Wasser-Gemisch (75 ml) wurde gegen 75 ml Bonaqa®-Wasser substituiert.

(50 ml Wiirze B + X ml Ethanol + Y ml dest. Wasser ) = 75 ml & 75 ml Bonaqa®
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Abbildung 38: Uberschdummenge (n=1) von Wiirze B in Bonaga® mit zunehmendem

Volumenanteil an Ethanol

Hohere Ethanolmengen fiihrten bei Wiirze B zu einer Abnahme der Uberschiummenge, die
sich bei 25 ml Ethanol deutlich zeigt. In diesem Fall hat Ethanol einen reduzierenden Effekt
auf Gushing.
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4.2.13 Modifizierungen im Maisch- und Kochverfahren des

Weihenstephaner Tests (Malz A) [Christian et al., 2009a]

In Untersuchungen wurde festgestellt, dass der WT und der MCT trotz gleicher Malzproben
teilweise unterschiedliche und sogar gegensitzliche Ergebnisse hervorbrachten [Ilberg et al.,
2009]. Fir Malz A detektierte der WT ein hohes Gushingpotenzial, wéhrend es im MCT zu
keinem Uberschiumen kam. Ein wesentlicher Unterschied beider Tests ist im Maisch- und
Kochverfahren zu sehen. Beim MCT wird die Maische Temperaturen von nur 20 °C
ausgesetzt und nur der Uberstand nach der Zentrifugation gekocht. Beim WT hingegen wird
die gesamte Maische gekocht. Die weiteren Versuche verfolgten daher das Ziel Maisch- und
Kochparameter zu finden, die fiir die Entstehung von Gushing in der Wiirze verantwortlich
sind. Dafiir wurde mit Malz A das standardisierte Maisch- und Kochverfahren des WT nach
MEBAK (Abbildung 23 in Kapitel 3.1) modifiziert. In Abbildung 39 sind die Ergebnisse der
verschiedenen Maisch- und Kochprogramme zusammengestellt. Es wurden folgende
Abmaischtemperaturen gewéhlt: 80 °C (1. Balken; entspricht Wiirze Al in Abbildung 23),
97 °C (2. Balken), 100 °C mit einer Maischekochzeit von nur 5 min (3. Balken) und 1 h
(4. Balken; entspricht Standardverfahren nach MEBAK, Wiirze A in Abbildung 23). Im
letzten Versuch wurde das Maischverfahren extrem gekiirzt, indem erst bei 80 °C

eingemaischt und nach 5 min Kochen abgemaischt wurde (5. Balken).
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Abbildung 39: Uberschiummenge der hergestellten Wiirzen aus Malz A bei verschiedenen
Maischetemperaturen und Maischekochzeiten (WT) [Christian et al., 2009a]

Der Maischprozess zwischen dem Temperaturintervall von 20 °C und 80 °C (1. Balken;
Wiirze A1) fiihrte zu keinem Uberschdumen. Erst durch eine hohere Maischetemperatur bis
97 °C (2. Balken) zeigte die Wiirze deutliches Gushing. Nach dem Kochen der Maische fiir
5min (3. Balken) war ein Uberschiumen von mehr als 100 g zu beobachten. Eine
Verliangerung der Kochzeit bis zu 1 h (4. Balken, Wiirze A) fiihrte zu signifikant h6herem
Uberschiumen von iiber 250 g. Um herauszufinden, ob das Vormaischen (Maischen zwischen
20 °C und 80 °C) notwendig ist, damit Gushing entsteht, wurde erst bei 80 °C eingemaischt
und die Maische fiir 5 min gekocht (5. Balken). Dies fiihrte auch zu Gushing, welches ein
vergleichbares AusmaR hatte, wie das Uberschiumen durch Maischen von 20 °C bis 100 °C
mit 5 min Kochzeit (3. Balken). Somit ist fiir Malz A gezeigt, dass ein Vormaischen fiir die
Gushingentwicklung nicht notwendig war, sondern die Temperatur der Maische mit

7> 80 °C.

Des Weiteren wurde untersucht, ob Gushing aus Malz A auch entsteht, wenn die Wiirze

diesen hohen Temperaturen von iiber 80 °C ausgesetzt ist. Dazu wurde Wiirze Al, die durch
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Maischen bis 80 °C gewonnen wurde und kein Gushing zeigte, 1 h gekocht. Der Vorteil
dieser Versuchsdurchfiihrung liegt darin, den thermischen Einfluss als einzigen wirksamen
Parameter flir die Gushingentstehung zu priifen. Die Ergebnisse haben jedoch gezeigt, dass
trotz Kochen der Wiirze kein Gushing resultierte. Damit ist fiir Malz A belegt, dass fiir die
Gushingentstehung nicht nur hohe Temperaturen von 7> 80 °C vorliegen mussten, sondern

dass die Maische (und nicht die Wiirze) solch hohen Temperaturen ausgesetzt sein musste.

Ein erginzender Versuch bestitigte dies. Nachdem ganze unvermahlene Malzkorner (anstatt
Malzschrot) zu heilen Wasser (7= 95 °C) zugegeben und fiir 1 h gekocht wurden, zeigte die
erhaltene Fliissigkeit nach dem WT kein Gushing, lediglich ein leichtes Uberschiumen. Dies
demonstriert fiir Malz A wieder, dass der gesamte Korninhalt freigelegt und in Kontakt mit
heilem Wasser (77> 80 °C) sein musste, damit sich das im Korn ,,verborgene* Gushing-

potenzial in der Wiirze ,,entfalten konnte.

In weiteren Versuchen konnte zudem gezeigt werden, dass nicht nur die Temperatur der
Maische, sondern auch die Menge an Malzschrot ein entscheidender Parameter fiir die
Entstehung von Gushing ist. Mit nur 10 % der Standardmenge von Malz A (WT) war auch
nach verlidngerter Kochzeit von 3 h kein Uberschiumen zu beobachten. Mit den Erkennt-
nissen aus Kapitel 4.5 kann angenommen werden, dass Gushing induzierende Substanzen
zwar in der Wiirze enthalten waren, jedoch nicht in ausreichender Konzentration, um

sichtbares Gushing auszuldsen.

4.2.14 Reduzierung von Gushing durch Zumischen von gushing-negativer

Wiirze (Malz A, WT) [Christian et al., 2009a]

Im weiteren Versuch wurde die Frage beantwortet, was passiert, wenn zwei Wirzen
zusammengemischt werden, von denen eine Wiirze starkes Gushing zeigt, wihrend die andere
Wiirze gar nicht iiberschdumt. Experimentell bereits gezeigt, lasst sich aus demselben Malz
(Malz A) Wiirzen herstellen, die sowohl starkes Gushing (Wiirze A in Abbildung 39,
4. Balken) als auch absolut kein Gushing (Wiirze A1 in Abbildung 39, 1. Balken) hervor-

bringen.

Dazu wurden geringe Mengen an gushing-negativer Wiirze (Wiirze Al) zur Gushingwiirze
(Wiirze A) vor dem Karbonisieren zugemischt. Die Wiirzemischung wurde weiterverarbeitet

nach dem WT. Durch Zumischen von nur 10 Vol.-% der gushing-negativen Wiirze Al



Ergebnisse und Diskussion 75

4.2 Einflussparameter auf Gushing

(Abbildung 40, 10%A1+90%A) war kein Gushing mehr zu beobachten. Gushing wurde

vollstdndig unterdriickt.
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Abbildung 40: Uberschiummenge nach WT von gushing-positiver Wiirze (Wiirze A),
entweder in reiner Form oder gemischt mit den Wiirzeproben Al, A2 und A3
[Christian et al., 2009a]

Wurde die Gushing reduzierende Wiirze A1 1 h gekocht (Wiirze A2) und in gleichen Mengen
zur Gushingwliirze zugegeben, war keine Unterdriickung von Gushing mehr zu beobachten,
sondern nur noch eine Verminderung (Abbildung 40, 10%A2+90%A). Somit wurde durch
Kochen die Gushing reduzierende Eigenschaft der Wiirze Al verringert. Diese Ergebnisse
lassen vermuten, dass Stoffe in der Gushing unterdriickenden Wiirze enthalten waren, die
Gushing reduzierende Eigenschaften besallen. Der unterdriickende Effekt kann dadurch
erklart werden, dass diese Stoffe Reaktionen mit Gushing auslosenden Substanzen eingingen
bzw. mit diesen interagierten. Durch héhere Temperaturen ging die Fahigkeit dieser Gushing
unterdriickenden Stoffe weitestgehend verloren. Es konnte sein, dass es sich um unproble-
matische Feinfraktionen z. B. Eiweille handelte, die beim Kochen denaturierten und somit die

Eigenschaft verloren mit den Gushing ausldsenden Substanzen zu reagieren.
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Um néhere Aussagen iiber die Gushing unterdriickenden Substanzen in der Gushing
unterdriickenden Wiirze Al zu treffen, wurde sie mit einer Membran (d =200 nm) filtriert
(Wiirze A3). Wiirze A3 wurde in derselben Menge (10 Vol.-%) zur Gushingwlirze (Wiirze A)
zugegeben. Durch die Entfernung von Partikeln groBer als 200 nm verschwand der Gushing
unterdriickende Effekt (Abbildung 40, 10%A3+90%A), jedoch wurde Gushing signifikant
reduziert. Hiermit wurde gezeigt, dass in diesem Falle Partikel iiber 200 nm zur
Gushingreduzierung beitrugen. Partikel kleiner als 200 nm bzw. gar einzelne Stoffe waren
jedoch auch, ohne die Partikelfraktionen iiber 200 nm, in der Lage Gushing zu reduzieren.
Eine vollstindige Gushingunterdriickung fand daher nur im Verbund beider genannter
PartikelgroBenklassen statt. Dies veranschaulicht, dass die GroBen dieser Gushing
unterdriickenden Stoffe in keinem engeren Spektrum lagen, sondern sowohl kleinere als auch

groflere Substanzen fiir die Gushingunterdriickung verantwortlich waren.

Malz A besitzt nicht nur Gushing induzierende Stoffe, sondern auch Gushing unterdriickende
Substanzen. Es konnte fiir Malz A herausgearbeitet werden, dass die Gushing auslésenden
Substanzen erst bei hoheren Temperaturen der Maische (7> 80 °C) freigesetzt wurden, in
Losung gingen oder thermisch gebildet wurden. Die Gushing unterdriickenden Stoffe diirften
bei diesen hohen Temperaturen allmdhlich thermisch modifiziert worden sein, so dass sie
nicht mehr in der Lage waren Reaktionen mit den Gushing verursachenden Substanzen
einzugehen. Gushing aus Malz A diirfte daher dadurch entstanden sein, dass Gushing
auslosende Stoffe in der Fliissigkeit mit steigenden Maischetemperaturen fiir 77> 80 °C

zunahmen und die Gushing unterdriickenden Stoffe sukzessive inaktiviert wurden.

4.2.15 Abschlielende Betrachtung

Durch die derzeit existierenden Gushingtests, den Weihenstephaner Test und den
Modifizierten Carlsberg Test, wurden bereits bekannte und weitere Einflussfaktoren auf
Gushing in der Wiirzeherstellung untersucht und verifiziert. Die erhaltenen Ergebnisse
wurden durch praktische Erfahrungen und Beobachtungen aus der Industrie bestitigt. Die
Gushingtests haben sich somit bewihrt, praxisrelevante Einfussfaktoren zur Minimierung des

Gushingrisikos in der Industrie zu identifizieren.

Aus den Versuchen mit einem Malz (Malz A) wurde die Erkenntnis gewonnen, dass die

Temperatur der Maische ein wichtiger Faktor fiir die Entstehung von Gushing ist. Dies ist



Ergebnisse und Diskussion 77

4.2 Einflussparameter auf Gushing

auch eine Erklarung dafiir, dass beide Gushingtests aufgrund verschiedener Maisch- und
Kochverfahren nicht bei allen Malzen iibereinstimmende Testergebnisse hervorbringen. Es
hat sich sogar gezeigt, dass von diesem Malz nicht nur Gushing induzierende Substanzen

stammen konnen, sondern auch welche mit Gushing unterdriickenden Eigenschaften.
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4.3 Neuer Entstehungsmechanismus fiir stabilisierte Blasen
[Christian et al., 2009b]

In den folgenden Versuchen wurde durch oberflichenaktive Substanzen in reiner Form
versucht, Gushing in Bonaqa®-Wasser (MCT) auszulésen. Im Gegensatz zum komplexen
Aufbau von Proteinen, sollten die neuen Stoffe eine moglichst einfache chemische Struktur
aufweisen. Dies hat den Vorteil den Mechanismus zur Gushingentstehung einfacher
nachvollziehen zu kénnen. Mit den bereits bekannten amphiphilen Eigenschaften Gushing
auslosender Substanzen [Hippeli und Hecht, 2009; Burkert, 2006; Sarlin et al., 2005 und

2007; Deckers et al., 2010] wurden aliphatische Tenside auf ihr Gushingvermdgen untersucht.

Unter der Annahme eines gemeinsamen Mechanismuses zur Entstehung von Gushing durch
stabilisierte Mikroblasen [Fischer, 2001; Draeger, 1996; Fischer et al., 1997; Sahu et al.,
2006], miissen Gushing auslésende Nanoteilchen in irgendeiner Art Mikroblasen stabilisieren.
Die PartikelgroBenmessung fungierte in den nachstehenden Versuchen als wichtige Analytik,
diesen Prozess anhand der Partikelgrof3e zu beobachten. Mit Hilfe der PartikelgroBenmessung
ist es moglich Kleinstpartikel mit der untersten Nachweisgrenze von 0,8 nm aufwérts zu
messen. Wird nur ein Tensidtyp zum CO,-haltigen Bonaqa®-Wasser zugesetzt, gibt es kein
storendes Streulicht groBerer Partikelfraktionen. Damit konnen einzelne Tenside (0,8 nm
aufwérts) leichter detektiert werden und deren Einfluss auf die Gushingentstehung

,partikelanalytisch* beobachtet werden.

4.3.1 Untersuchung des Gushingverhaltens von Tensiden (MCT)

4.3.1.1 Experimentelle Durchfithrung

Die Uberpriifung der Tenside auf ihre Eigenschaften Gushing auszuldsen, wurde durch
Zugabe einer priparierten Tensid-Wasser-Losung in Bonaga®-Wasser in Anlehnung an den
Modifizierten Carlsberg Test [Anger, 2006] durchgefiihrt. Im Folgenden werden in kurzer

Form die wesentlichen Schritte dargestellt.

Es wurden entsprechende Mengen der verwendeten Tenside in einem Glasbecher eingewogen

und mit dest. Wasser versetzt. Das Losen der Tenside in Wasser verbesserte sich durch
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leichtes Schwenken des Glasbechers. Die Tensid-Losung wurde in einem 25 ml-Messkolben
iibergefiihrt und auf 25 ml aufgefiillt. Diese Tensid-Lésung wurde gegen Bonaga®-Wasser
substituiert, indem zuerst 25 ml Bonaga® in einem Messzylinder ausgegossen, 1 ml
Natriumazid (Stammlosung mit ¢ = 100 g/l) in die Flasche pipettiert und im Anschluss daran
25 ml Tensidlosung vorsichtig eingefiillt wurden. Nach dem Verkorken der Flaschen erfolgte
eine einmalige Drehung auf den Kopf um 180 °. Die Flaschen wurden liegend, quer zur
Léngsachse, horizontal geschiittelt (Frequenz: 1,25 Hz; Hubldnge: 50 mm; Dauer: 3 d). Zum
Offnen der Flaschen wurden sie nach 3 d Schiitteln 10 min stehen gelassen, und dreimal
innerhalb von 10s um 180 ° manuell auf den Kopf gedreht, danach wieder 30 s stehen
gelassen und gedffnet. Anderungen der Testdurchfiihrungen werden bei der Darstellung der

Ergebnisse explizit geschildert.

Die PartikelgroBenmessung fiir CTAC wurde sowohl in COs-haltigem als auch in
dekarbonisiertem Bonaga®-Wasser durchgefiihrt. In CO»-haltigem Bonaqa® erfolgte die
Messung unter CO»-Uberdriick (p > py,s) (Kapitel 3.5.2), wihrend im dekarbonisiertem Zu-
stand unter Atmosphdrendruck gemessen wurde (Kapitel 3.5.1). Das in den Flaschen
enthaltene CO,-haltige Bonaqa®-Wasser wurde durch Erhitzen entkarbonisiert, auf 20 °C
abgekiihlt und in die Flaschen zuriickgefiillt. Zu 305 ml entkarbonisiertem Bonaga® wurden
I ml Natriumazid (Stammlosung mit ¢ = 100 g/l) und 25 ml der priparierten CTAC-Losung
zugegeben. Im Anschluss daran wurden die Flaschen verkorkt. Die Endkonzentration der
CTAC-Bonaga®-Mischungen betrug 2 g/l, mit der Gushing in CO,-haltigem Bonaqa® hervor-
gerufen wurde (Tabelle 1 in Kapitel 4.3.1.2).

4.3.1.2 Gushingeigenschaften der untersuchten Tenside

In den Ubersichtstabellen (Tabelle 1 und 2) werden die Uberschiummengen der Tensid-
Bonaqa®-Mischungen in Abhingigkeit von der Endkonzentration dargestellt. Es wurden bei
nahezu allen Tensiden Endkonzentrationen unter, nahe und iiber der kritischen Mizellbil-
dungskonzentration gewihlt, um den Einfluss der Monomere oder der mizellaren Aggregate

auf die Uberschiummenge zu ergriinden.
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Tabelle 1: Uberschiummenge der Tensid-Bonaqa®-Mischung (MCT) mit kationischen
Tensiden einer homologen Reihe in Abhéngigkeit von ihrer Konzentration. Es
wurden Tensidkonzentrationen unter, nahe und iiber der kritischen Mizell-
bildungskonzentration (cmc) gewéhlt [Christian et al., 2009b]

Tensid cmc® M [g/mol] | emc** [g/l] | Tensidkonz. [g/1] | USM [g]

22,2 mmol/kg 1 0
DTAC [Perger und Bester- 264 5,81 2 0
Rogac, 2007] 9 0
5,6 mmol/kg 1 0

TTAC | [Perger und Bester- 291,94 1,61
Rogac, 2007] 2 0
0,1 0
1,4 mmol/l 0,5 6

CTAC 320,01 0,45
[Khanal et al., 2007] 1 11
2 80
0,043 mmol/l 0,02 0
ODTABr | [Gémez-Diaz et al., 392,52 0,02 0,1 0
2007] 0,45 0

* cmc aus der angegebenen Literatur

** cmc berechnet aus den Literaturwerten und der molaren Masse




Ergebnisse und Diskussion 81

4.3 Neuer Entstehungsmechanismus fiir stabilisierte Blasen

Tabelle 2: Uberschiummenge der Tensid-Bonaga®-Losung mit Tensiden verschiedener
Klassen in Abhingigkeit von ihrer Konzentration. Es wurden Tensidkonzen-
trationen unter, nahe und iiber der kritischen Mizellbildungskonzentration (cmc)
gewahlt [Christian et al., 2009b]

Tensid cmc® M [g/mol] emc** [g/l] | Tensidkonz. [g/1] | USM [g]

0,79 mmol/l 0,5 0
CPC [Bakker und 358 0,28 0,7 0
Granger, 2001] 1 0
8,2 mmol/l 1 6

SDS [Quintela et al., 288,38 2,36
1987] 3,5 1
0,1 0

0,071 mmol/l
Tween 20 1227,7 0,09 0,5 1
[Wu et al., 2008]

1 0

* cmc aus der angegebenen Literatur

** cmc berechnet aus den Literaturwerten und der molaren Masse

Mit CTAC wurde eine oberflichenaktive Substanz gefunden, die iiber der kritischen Mizell-
konzentration mit ¢ =2 g/l eindeutiges Gushing mit 80 g libergeschdumter Menge erzeugte.
CTAC ist ein Beispiel dafiir, dass mit zunehmender Konzentration die Uberschiummenge
steigt. Mit ¢ <cmc (¢ = 0,1 g/l) war kein Aufschdumen zu beobachten. Dies lasst sich darauf
zuriickfithren, dass bei diesen Konzentrationen noch keine Mizellen vorhanden waren. Eine
Konzentration knapp iiber der cmc (c = 0,5 g/l) 1dste bereits ein kleines Uberschiiumen aus.
Durch eine weitere Steigerung der Konzentration mit ¢ = 1 g/l schiumte es geringfiigig mehr.
Fiir ¢ » cmc (c =2g/1) war schlielich deutliches Gushing zu beobachten. Dies diirfte sich
durch die héhere Anzahl an vorhandenen Mizellen erkliren. Leichtes Uberschiumen bei
CTAC kann fiir Konzentrationen ¢ >cmc (¢ =0,5 g/l und ¢ = 1,0 g/l) nicht als Gushing be-
wertet werden. Es ist jedoch ein Anzeichen dafiir, dass ein Gushingvermdgen vorhanden war,

das erst bei hoherer Konzentration (c = 2 g/l) als eindeutig messbares Gushing auftrat.
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Damit ist ein experimentell gesicherter Zusammenhang aufgestellt, dass das Tensid CTAC
erst Gushing erzeugen kann, wenn Konzentrationen iiber der kritischen Mizellbildungs-

konzentration vorliegen.

Der Vorteil dieser Versuchsdurchfiihrung ist, dass in Bonaqa® identische grenzflichenaktive
Substanzen (CTAC) vorliegen und nur diese Substanzen in der Lage sind, sich iiber der kri-
tischen Mizellbildungskonzentration zu Mizellen zu formieren [Cui et al., 2008; Lilge, 1983;
Perger und Bester-Rogac, 2007; Tascioglu, 1996]. Mischmizellen und heterogen stabilisierte

Mikro-blasen aus verschiedenen Stoffen kdnnen daher nicht vorliegen.

Im Vergleich zu CTAC war bei SDS und Tween 20 keine Steigerung der Uberschiummenge
mit zunehmender Konzentration (¢ >cmc) festzustellen. Insofern konnen diesen Tensiden
auch keine vergleichbaren Gushing verursachende Fahigkeiten wie dem CTAC (unter den

entsprechenden Testbedingungen) zugesprochen werden.

DTAC und CTAC befinden sich in einer homologen Reihe und unterscheiden sich lediglich in
der Anzahl der C-Atome im hydrophoben Teil. Der hydrophobe Teil des Gushing-Tensids
CTAC besteht aus insgesamt 16 C-Atomen, wihrend DTAC nur 12 C-Atome hat, aber im

Gegensatz zu CTAC kein Uberschiumen fiir ¢ > cmc ausldsen konnte (Tabelle 1).

Um den Zusammenhang zwischen dem Gushingverhalten der aliphatischen kationischen
Tenside und ihrer C-Kettenldnge aufzeigen zu konnen, wurden zwei weitere Tenside gewahlt,
die 2 C-Atome weniger und mehr als CTAC in der C-Kette aufweisen. Tetradecyltrimethyl-
ammoniumchlorid (TTAC) weist 14 C-Atome im hydrophoben Teil auf, also 2 C-Atome
weniger als CTAC, und Octadecyltrimethylammoniumbromid (ODTABr) mit 18 C-Atome
2 C-Atome mehr. Das Tensid ODTABr hat im Vergleich zu den anderen homologen
Nachbarn nicht Chlorid, sondern Bromid als Gegenion. Gegenionen konnen einen Einfluss
auf den thermodynamischen Prozess der mizellaren Aggregation haben [Lilge, 1983; Perger
und Bester-Rogac, 2007]. In den nachfolgenden Betrachtungen der Gushingergebnisse soll
dieser mogliche Effekt unberiicksichtigt bleiben. Die Ergebnisse zeigen, dass diese beiden
Tenside (TTAC und ODTABr) fiir Konzentrationen unter und iiber der cmc kein
Uberschiumen verursachten. Das Gushingverhalten der untersuchten kationischen Tenside
(mit einem quartiren Ammoniumion in der Kopfgruppe) héngt demnach (unter den

beschriebenen Testbedingungen) sehr spezifisch von der C-Kette ab.

Ein weiteres aliphatisches kationisches Tensid Cetylpyridiniumchlorid (CPC) wurde auf sein

Gushingverhalten untersucht. CPC hat wie das Gushing-Tensid CTAC eine Kettenlénge von
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16 C-Atomen, jedoch besitzt es einen aromatischen Ring. Es sollte herausgefunden werden,
inwiefern die Struktur der Kopfgruppe einen Einfluss auf das Uberschiumverhalten hat. Die
Ergebnisse zeigen, dass fiir zunehmende Konzentrationen iiber cmc fiir CPC trotz der
identischen C-Kettenlinge wie beim Gushing-Tensid CTAC kein Uberschiumen festzustellen
war (Tabelle 2). CPC-Mizellen scheinen nicht die Gushing fordernden Eigenschaften wie die
CTAC-Mizellen zu haben.

Die bisherigen Ergebnisse verdeutlichen, dass die Gushingeigenschaften amphiphiler
Substanzen, die durch die Bildung von Mizellen Gushing auslosen, sehr spezifisch von der
chemischen Struktur der hydrophilen Kopfgruppe und der Liange des aliphatischen Teils

abhdngen konnen.

4.3.2 Gushing mit CTAC ohne mechanischen Eintrag von CO,-Gas

Durch Schiitteln der Flasche, die CO»-haltige Fliissigkeit enthdlt und verschlossen ist,
gelangen Blasen in die Fliissigkeit und verbleiben dort, wenn sie von grenzfldchenaktiven
Substanzen stabilisiert wurden [Brenner und Lohse, 2008; Draeger, 1996; Fischer, 2001;

Ljunggren und Eriksson, 1997].

Ziel dieser Versuche war es zu priifen, ob die CTAC-Bonaqa®-Mischung (¢ =2 g/l, ¢ > cmc)
ebenfalls Gushing zeigt, wenn die Flaschen nicht geschiittelt wurden, d. h. keine CO,-Blasen

von auflen in die Fliissigkeit eingebracht wurden (Abbildung 41).
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Abbildung 41: Uberschdummenge der CTAC-Bonaqa®-Losung (¢ = 2 g/l) in zwei Flaschen in
Abhiangigkeit der Stehzeit (ohne Schiitteln) [Christian et al., 2009b]

Nach 30 min Stehzeit (7= 20 °C) fand nur ein leichtes Uberschiumen statt. Nach 1 d waren
Uberschiummengen von etwa 10 g zu beobachten. Nach lingerem Stehen der Flaschen (7 d)
war bei allen Flaschen eine Uberschiummenge von etwa 50 g festzustellen. Die Ergebnisse
zeigen deutlich, dass nach Zugabe von CTAC in Bonaqa®™ auch ohne jeglichen mechanischen
Eintrag von CO,-Blasen ein Uberschiumen resultierte. Das Flaschenschiitteln ist daher nicht
die Ursache fiir Gushing bei CTAC. Aus der Tatsache, dass Gushing nicht sofort nach Zugabe
von CTAC auftrat (Abbildung 41), sondern erst nach 1d beobachtet wurde, ldsst sich
schlussfolgern, dass erst in einem bestimmten Entwicklungsstadium Gushing (flir ¢ > cmc)

ausgelost wird.

Es wurde gezeigt, dass CTAC erst ab einer Mindestkonzentration (¢ > cmc), sobald Mizellen

in ausreichender Zahl vorhanden sind, Gushing erzeugen kann (Tabelle 1 in Kapitel 4.3.1.2).

Der angenommene Mechanismus der Gushingentstehung, dass sich grenzflichenaktive
Substanzen an der Phasengrenzfldche von ,.eingeschiittelten CO,-Blasen anlagern und auf
diese Weise Mikroblasen stabilisiert werden, war fiir die Gushingauslosung durch CTAC

nicht notwendig. Es wurde ohne den mechanischen Eintrag von CO,-Blasen ein
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Uberschiumen erzeugt. Die bisherigen Ergebnisse weisen darauf hin, dass ein neuer
Mechanismus existiert, der sich iiber die Eigenschaften der Mizellen erklért. Ziele weiterer
Versuche waren daher, die allmihliche Entwicklung von Gushing durch CTAC zu
bestimmten Zeitpunkten zu verfolgen. Die Messung der Partikelgrofen erwies sich dabei als
sehr aufschlussreich, um den fiir die Gushingentstehung verantwortlichen Mechanismus {iber

die CTAC-Mizellen zu ergriinden.

4.3.3 PartikelgroBenverteilung der CTAC-Bonaga®-Mischungen mit

zunehmender Schiittelzeit (Messung unter Druck mit p > p,,.)

Fiir CTAC wurde diejenige Konzentration (¢ =2 g/l) gewéhlt, mit der ein deutliches Gushing
zu beobachten war. Die préparierten Flaschen wurden manuell nicht gedreht, so dass auf

diesem Wege kein CO, eingetragen wurde.

Es wurden zwei Versuchsreihen durchgefiihrt. In der ersten Versuchsreihe wurden die
Flaschen horizontal nach MCT geschiittelt. In der zweiten Versuchsreihe standen die
Flaschen, so dass bei diesen nicht geschiittelten Proben der Eintrag von CO;-Blasen génzlich

auszuschlief3en war.

Die Messung der Partikelgrofen erfolgte iiber dem Gleichgewichtsdruck (p > py,), denn eine
Absenkung des Systemdrucks hitte zur CO,-Entbindung und einer moglichen Schaumbildung
gefiihrt. Dies hitte entscheidende Verdnderungen in der PartikelgroBenverteilung zur Folge
haben konnen. Fiir p > p,,, wurde daher diejenige PartikelgroBenverteilung erfasst, die die

CTAC-Bonaga®-Mischung noch in der verschlossenen Flasche aufwies.

Zunichst wurde die PartikelgroBenverteilung der horizontal geschiittelten Proben (MCT)
untersucht. Die Messungen wurden an diesen Proben nach 1d, 3d und 4 d durchgefiihrt
(Abbildung 42). Vorher erfolgte noch eine Messung direkt nach dem Substituieren (20 min)
ohne Schiitteln der Flasche.
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Abbildung 42: PartikelgroBenverteilungen als Intensititssummenverteilungen der CTAC-
Bonaga®-Mischung (¢ =2 g/l, p > Dsys) fiir verschiedene Schiittelzeiten (MCT)
[Christian et al., 2009b]

Fiir die Probe nach 20 min Stehen ist ein Anstieg ab 3 nm bis 9 nm festzustellen. Ein weiterer
Anstieg folgt um 100 nm herum. Ein &hnlicher Verlauf ist auch nach 1d Schiitteln zu
beobachten, wobei auch Partikel mit Gréf3en von 1-2 nm detektiert wurden. Es ist davon
auszugehen, dass die 1-2nm grolen Teilchen CTAC-Monomere sind, die in einem
dynamischen Gleichgewicht mit den mizellaren Aggregaten stehen [Lilge, 1983]. Detektierte
Partikel mit den Durchmessern von etwa 3 nm bis 9 nm kénnen Mizellen zugeordnet werden.
Nach 3 d Schiitteln sind ebenfalls Partikel von 1-2 nm (Monomere) und von 3-9 nm
(mizellare Aggregate) sichtbar. Neu ist ein weiterer stetiger Anstieg der Partikelgrofen-
verteilung iiber 9 nm hinaus bis etwa 200 nm. Es zeigt sich, dass durch 3 d Schiitteln Partikel
entstanden sind, die bei der Probe nach 1 d Schiitteln nicht in dieser Zahl vorhanden waren. In
der Probe nach 4 d Schiitteln sind ebenfalls Partikel von 3-9 nm (mizellare Aggregate)
sichtbar. Neu ist wiederum, dass ein Teil der nach 3 d Schiitteln entstandenen Partikel von
9-40 nm nicht mehr bzw. nur noch in geringer Zahl existierten, jedoch dafiir groBere Partikel

von 40 nm bis etwa 6000 nm detektiert wurden.
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Beim Vergleich der PartikelgroBenverteilungen in der durchgefiihrten Messreihe mit
zunehmender Schiittelzeit ist ein Zuwachs der Partikel von 10 nm bis etwa 6000 nm fest-
zustellen. Nach 3 d Schiitteln waren groBBere Partikel vorhanden, die nach 1 d Schiitteln nicht
detektiert wurden. Nach 4 d verschwand der kleinere Anteil dieser Partikelfraktion, wahrend
noch groBere Partikel nach 4 d gegeniiber 3 d Schiitteln erfasst wurden. Hiermit 1dsst sich
vom ersten bis zum vierten Schiitteltag eine kontinuierliche Zunahme der Partikel beginnend

bei 10 nm bis hin zu etwa 6000 nm verfolgen.

Die Ergebnisse lassen eine neue Annahme zu. CTAC-Mizellen mit Gréen von 3 bis 9 nm
wachsen. Dieses Wachstum ldsst sich dadurch erkldren, dass CO,-Molekiile in den
hydrophoben Kern der Mizelle diffundieren. Die Ansammlung von CO,-Molekiilen im
Inneren fiihrt zu einer Mikroblase, die stabil ist. Durch weiteres Wachstum vergrofert sich die
Oberflache, wodurch neue Belegungsflidchen fiir CTAC-Monomere entstehen. Das Wachstum
der Mikroblase ist begleitet von einem regen Austausch und Zuwachs von Monomeren. Die
nach 3 d bzw. 4 d detektierten Partikel (Abbildung 42) sind gewachsene Mizellen, die in
GroBen von mehreren 100 nm gushing-relevante stabilisierte Mikroblasen sind (Abbil-

dung 43).

Abbildung 43: Skizzierter Wachstumsprozess einer Mizelle zu einer stabilisierten Mikroblase
(von links nach rechts) durch Diffusion von CO,-Molekiilen in das hydro-

phobe Innere der Mizelle

Da erst nach 3 d ein Wachstum detektiert wurde, ist davon auszugehen, dass der Vorgang der

CO,-Diffusion unter den gegebenen Testbedingungen Zeit bendtigt, damit stabilisierte
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Mikroblasen mit gushing-relevanten Gro3en von mehreren 100 nm entstehen. Diese Grof3en
decken sich mit den Ergebnissen fiir gushing-relevante Blasen in der Arbeit von Fischer
(2001). Die Gushingneigung von Bieren konnte gegeniiber den unfiltrierten Bieren durch
Membranfiltration mit einer Porenweite von d = 0,1 pm vollstindig unterdriickt werden.
Porenweiten von d = 0,45 um und d = 0,65 pm fiihrten nur zu einer Halbierung der Gushing-

aktivitét.

4.3.4 Vergleich der PartikelgroBenverteilungen der CTAC-Bonaqa®-
Mischungen in Abhiingigkeit von den Schiittelbedingungen und dem
CO,-Gehalt

Die von den bisherigen Ergebnissen abgeleitete Hypothese, dass durch CO,-Diffusion ins
Zellinnere Mizellen zu gushing-relevanten GroBen anwachsen, wurde in den folgenden
Versuchen tberpriift. Die Versuchsdurchfithrungen (Abbildung 44) stiitzen sich auf zwei

Grundiiberlegungen, die im Folgenden beschrieben werden.

1.) Es wurde gezeigt, dass Gushing mit CTAC fiir ¢ =2 g/l auch ohne Schiitteln auftritt.
Demnach wire ein Schiitteln fiir die CO,-Diffusion ins Zellinnere nicht notwendig. Zu
iiberpriifen ist daher, ob Mizellen auch ohne Schiitteln zu Groen anwachsen, die als

stabilisierte Mikroblasen Gushing ausldsen.

2.) In einem COj-armen Wassermilieu, werden kaum CO,-Molekiile ins Zellinnere
diffundieren. Mizellen dirften daher nicht in der Anzahl anwachsen, wie dies bei

CO;-haltigen Wasser der Fall ist.

Fiir Versuch 1 wurde eine Flaschenprobe mit CO,-haltigem Bonaga® nur stehen gelassen

(4 d).

Fiir Versuch 2 wurde je eine Flasche mit CO,-armem Bonaga® 4 d stehen gelassen und 4 d
horizontal nach MCT geschiittelt. Das Dekarbonisieren des Bonaqa®-Wassers erfolgte durch

Erwirmen und anschlieBendes Abkiihlen.
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Abbildung 44: PartikelgroBenverteilungen als Intensitdtssummenverteilungen der CTAC-
Bonaga®-Mischung (¢ =2 g/l, p > Dsys) fur verschiedene Schiittelbedingungen
(MCT) und CO;-Gehalte (die CO,-haltige Probe nach 4 d Schiittelzeit wurde
aus Abbildung 42 iibernommen) [Christian et al., 2009b]

Bei allen vier Proben ist ein Anstieg zwischen 3-9 nm zu erkennen, der die vorhandenen
Mizellen charakterisiert (Abbildung 44). Wie bereits beschrieben, ist nach viertigigem
Schiitteln ein Anstieg der PartikelgroBenverteilung von etwa 40 nm bis etwa 6000 nm
festzustellen, wobei der zahlenmifig grofite Anteil zwischen 50 nm und 200 nm liegen diirfte.
Kein Schiitteln, sondern ein viertdgiges Stehen der CO,-haltigen CTAC-Bonaqa®-Mischung
fiihrte ebenfalls zu Partikeln zwischen 60 nm und 200 nm. Damit ist gezeigt, dass ohne
Schiitteln und damit ohne mechanischen Eintrag von CO,-Blasen, nur unter der Anwesenheit
von gelosten CO,, groBere Partikel zwischen etwa 60 nm und 200 nm entstanden. Diese
Partikelfraktionen erkldaren sich durch das Wachstum der Mizellen (3-9 nm), indem CO;-

Molekiile ins Zellinnere diffundieren.

Der Vergleich der aufsummierten Streulichtintensititen im Intervall von 50 nm bis 6500 nm
der beiden CO,-haltigen CTAC-Bonaqa®-Proben zeigt, dass 60 % Intensitit bei der geschiit-

telten Probe und ,,nur* 20 % bei der nicht geschiittelten Probe gemessen wurden. Dies deutet
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darauf hin, dass horizontales Schiitteln die Entstehung dieser gréBeren Partikelfraktionen
begiinstigt. Dies wiirde bedeuten, dass der Vorgang der CO,-Diffusion in den hydrophoben
Mizellkern durch Schiitteln bzw. durch den Eintrag von mechanischer Energie beschleunigt

wird.

Ist die Hypothese richtig, dass Mizellen durch CO,-Diffusion wachsen und dadurch
Partikelfraktionen tiber 50 nm entstehen, dann diirfte ohne CO, kein Wachstum stattfinden
und dementsprechend die dargestellten groBeren Partikel in CO,-freien Wassermilieu nicht

existieren und detektiert werden.

Die PartikelgroBenverteilungen der viertdgigen geschiittelten und nicht geschiittelten
CO,-armen CTAC-Bonaga®-Mischungen (¢ =2 g/1) sind nahezu identisch, lediglich bei der
nicht geschiittelten sind signifikant 1-2 nm grofe Teilchen detektiert worden, die die
vorhandenen CTAC-Monomere reprasentieren (Abbildung 44). GroBere Partikel sind, was der
geringe Anstieg der PartikelgroBenverteilungen zwischen etwa 50nm und 200 nm
veranschaulicht, kaum vorhanden. Im Vergleich zu den CO,-haltigen Proben kann dieser
Anteil vernachlissigt werden und ist darauf zuriickzufiihren, dass geringste Mengen an CO; in
entkarbonisiertem Bonaga® zu einem Wachstum sehr weniger Mizellen gefiihrt haben. Da
kein Unterschied zwischen den geschiittelten und nicht geschiittelten Proben bestand, hat das
Schiitteln bei der CO,-armen CTAC-Bonaga®-Mischung keinen zusitzlichen Einfluss auf den
Zuwachs der Partikel. Es kann daher die Aussage getroffen werden, dass bei CO,-armen

Bonaqa® kaum ein Wachstum von Mizellen durch CO,-Diffusion stattfand.

Damit ist die aufgestellte Hypothese bestitigt worden. Ohne CO, gab es keine groBeren
Partikel, was darin begriindet liegt, dass keine Mizellen anwachsen konnten. Ein Getrank

ohne CO, wird natiirlich auch kein Gushing zeigen.
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4.4 Kombinierte Partikelanalytik als Vorhersagemethode fiir

Gushing

Mit dem Tensid CTAC wurde experimentell gezeigt, dass Gushing induzierende Substanzen

Grofen von nur 1-2 nm haben konnen (Kapitel 4.3.3).

Teilchen in diesen NanometergroBen wurden ebenfalls in Grundstoffen entdeckt, die fiir die

Herstellung von Apfelschorlen eingesetzt werden, von denen manche Gushing zeigten.

Der Zusammenhang dieser ,,Nanoteilchen® mit dem Auftreten von Gushing wird im
Folgenden mit Hilfe dieser Grundstoffe erldutert. Die Partikelladungstitration wurde hierfiir
als ergidnzende Analysenmethode zur PartikelgroBenmessung eingesetzt (kombinierte Parti-

kelanalytik).

Um die Moglichkeiten der Partikelanalytik fiir die Vorhersage von Gushing zu verstehen,
wird zunichst die Idee der kombinierten Partikelanalytik fiir Getrdnke vorgestellt und bereits

erfolgreiche Anwendungsbeispiele fiir die Brau- und Getriankeindustrie beschrieben.

4.4.1 Idee der kombinierten Partikelanalyse

Die Idee der kombinierten Partikelanalyse und deren Anwendung in der Brau- und
Getrinkeindustrie wurde von Titze et al. (2010) durch Untersuchungen mit Bier vorgestellt.
Bei der kombinierten Partikelanalyse wird die Partikelgroenmessung mit der Partikel-

ladungstitration ergénzt.

4.4.1.1 Partikelgroflenmessung der Verdiinnungsreihe mit Bier

Die PartikelgroBenmessung ermdglicht Partikel in einem bestimmten Grofenbereich (von
0,8 nm bis 6500 nm) zu detektieren, woraus eine charakteristische PartikelgroBenverteilung

resultiert.

Mit filtriertem Bier wurde von Titze et al. (2010) gezeigt, dass sich die PartikelgroBen-
verteilung trotz Verdiinnung der Bierproben nicht signifikant unterscheiden (Abbildung 45).
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Abbildung 45: PartikelgroBenverteilungen als Intensitdtssummenverteilungen der verdiinnten
Bierprobe mit zunehmendem Anteil an dest. Wasser (30 %, 50 % und 70 %)
[Titze et al., 2010]

Dies legt den Schluss nahe, dass mit zunehmender Verdiinnung zwar die Konzentration der
Partikel abnimmt, jedoch das Verhéltnis der Partikelkonzentrationen aller GroBenklassen
zueinander konstant bleibt. In diesem Fall kann die absolute Anzahl detektierter Partikel mit

der PartikelgroBenmessung nicht bestimmt werden.

4.4.1.2 Partikelladungstitration der Verdiinnungsreihe mit Bier

Durch die Partikelladungstitration konnten Titze et al. (2010) Partikel in den verdiinnten
Bierproben indirekt iiber das Titrationsvolumen ,,quantifizieren®. In Abbildung 46 sind die

Titrationskurven der Bierproben mit zunehmender Verdiinnung dargestellt.
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Abbildung 46: Titrationskurven der verdiinnten Bierproben mit zunehmendem Anteil an

Wasser [Titze et al., 2010]

Durch Reduzierung der Bierkonzentration verringerte sich ebenfalls das Titrationsvolumen,

das zur Neutralisation der Gesamtladung (Potential =0 mV) verbraucht wurde. Die Titra-

tionskurven (Abbildung 46) der verdiinnten Bierproben unterschieden sich daher signifikant

im Gegensatz zu den PartikelgroBBenverteilungen (Abbildung 45).

Zwischen der Bierkonzentration und dem Titrationsvolumen zur Ladungsneutralitdt bestand

ein linearer Zusammenhang mit einem Determinationskoeffizienten von R* = 0.9997 (Abbil-

dung 47).
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Abbildung 47: Korrelation zwischen Titrationsvolumen zur Neutralisation der Gesamtladung
und der Bierkonzentration [Titze et al., 2010]

Die Erklarung hierfiir ist, dass die Anzahl der Partikel zwar verschieden war, jedoch kleinere,
mittelgroBe und groBere Partikel in einem konstanten Verhédltnis zueinander standen. In
diesem Fall konnte erst durch die erginzte Partikelladungstitration verschieden grof3e
detektierte Partikel ,,quantifiziert werden. Erst die Kombination beider Partikelanalysen

ermoglicht eine umfassende Charakterisierung von Partikeln.

Der Einsatz der kombinierten Partikelanalytik ist daher gerade in denjenigen Prozessen in der
Brau- und Getriankeindustrie interessant, wo Partikel hinsichtlich ihrer Grof3e, Konzentration
und Oberflichenladung Verdnderungen erfahren. So kann sie als Qualititsanalyse genutzt
werden, um Prozesse wie z. B. die Filtration oder die Pasteurisation von Bieren zu beschrei-
ben und bewerten zu kénnen. Die Partikelanalytik wurde bereits erfolgreich eingesetzt als
Qualitdtsanalyse zur Charakterisierung der kolloidalen Stabilitdt des Bieres [Titze et al., 2010]

(Kapitel 4.4.2). Auch die Beschreibung der Konzentrationsdnderungen des koagulierbaren
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Stickstoffs wéhrend der Wiirzekochung wurde von Titze und Ilberg (2010) mit Hilfe der

Ladungstitration bereits vorgestellt.

4.4.2 Anwendungsbeispiel der kombinierten Partikelanalytik zur

Beschreibung der kolloidalen Stabilitit von Bieren

Zur Vorhersage der Triibungsstabilitit von Bieren wird konventionell der Forcier Test
[Miedaner, 2002] angewandt, in dem die Alterung der Biere kiinstlich beschleunigt und dabei
die Zunahme der Triibung verfolgt wird. Titze et al. (2010) fiihrten parallel zum Alterungs-
prozess die kombinierte Partikelanalytik durch.

4.4.2.1 Partikelgrolenmessung von kiinstlich gealtertem Bier

Die PartikelgroBenverteilungen eines Bieres mit zunehmender Alterung zeigten (Abbil-
dung 48), dass kleinere Partikel unter 30 nm nach 10 Warmtagen nicht mehr detektiert
wurden, hingegen neue PartikelgroBen von 700 nm bis 2000 nm hinzukamen. Das Ver-
schwinden der sehr kleinen Teilchen (bis 30 nm) und das Erscheinen der groBeren (700 nm
bis 2000 nm) deuten darauf hin, dass vorhandene Partikel durch die kiinstliche Alterung des
Bieres agglomerierten. Damit ist eine Verschlechterung der kolloidalen Stabilitdt durch die

PartikelgroBenmessung analytisch verfolgbar.
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Abbildung 48: PartikelgroBenverteilungen als Intensitdtssummenverteilungen eines unter-
gérigen filtrierten Bieres ohne Alterung (0 Warmtage) und mit zunehmender
kiinstlicher Alterung nach dem Forcier Test (nach 3 und 10 Warmtagen) [Titze
et al., 2010]

Indem sich Partikel aneinanderlagern, reduziert sich die Gesamtpartikeloberfliche, die
Gesamtoberflachenladung diirfte sich daher ebenfalls verringern. Dies wurde von Titze et al.

(2010) mit der Ladungstitration {iberpriift.

4.4.2.2 Ladungstitration des kiinstlich gealterten Bieres

Fiir die Ladungstitration wurde dasselbe Bier wie zur PartikelgroBenmessung (Abbildung 48)

verwendet. Die Titrationskurven sind in Abbildung 49 dargestellt.
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Abbildung 49: Titrationskurven des untergdrigen filtrierten Bieres ohne Alterung (0 Warm-
tage) und mit zunehmender kiinstlicher Alterung nach dem Forcier Test (nach
3 und 10 Warmtagen) [Titze et al., 2010]

Mit zunehmender kiinstlicher Alterung des Bieres verringerte sich das Titrationsvolumen zur
Ladungsneutralisation (Potential = 0 mV). Ohne Alterung (0 Warmtage) wurde ein Titrations-
volumen von etwa 0,48 ml verbraucht, nach 3 Warmtagen ca. 0,29 ml und nach 10 Warm-
tagen nur noch etwa 0,16 ml. Damit wurde von Titze et al. (2010) demonstriert, dass sich mit
zunechmender kiinstlicher Alterung des Bieres die Gesamtoberflichenladung der Partikel
sukzessive reduzierte, was sich durch Agglomeration der Partikel und damit durch eine

Abnahme der Gesamtpartikeloberflache erklért.

Die von Titze et al. (2010) aufgezeigten Vorteile der kombinierten Partikelanalytik wurden an
Grundstoffen, die industriell zur Herstellung von Fruchtschorlen eingesetzt werden, getestet,

um Gushing vorherzusehen.
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4.4.3 Gushing-relevante Partikel in Grundstoffen zur Herstellung von

Fruchtschorlen [Christian et al., 2010]

Es wurden die Grundstoffe A1-5 zur Herstellung von Apfelschorlen und die Grundstoffe B1
und 2 zur Herstellung von Apfelkirschschorlen mit der kombinierten Partikelanalytik

untersucht.

4.4.3.1 Gushingverhalten der Grundstoffe

Das Gushingverhalten der eingesetzten Grundstoffe (A1-5, B1 und 2) wurde mit Hilfe des
Gushingtests fiir alkoholfreie Getranke ermittelt (Tabelle 3).

Tabelle 3: Uberschiummengen der Apfelgrundstoffe A1-5 und der Apfelkirschgrundstoffe
B1 und 2 nach dem Gushingtest fiir AfG [Christian et al., 2010]

Flasche
Probe

1 2 3 4 5 6
Al 40 26 32 19 35 64
A2 72 61 58 64 51 76
A3 0 0 0 0 0 0
A4 0 0 0 0 0 0
AS 50 52 41 65 49 73
B1 0 0 0 0 0 0
B2 0 0 0 0 0 0
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Gushing zeigten die Grundstoffe A1, 2 und 5, wihrend kein Uberschiumen bei den restlichen

Grundstoffen beobachtet wurde.

4.4.3.2 Praparierung der Grundstoff-Proben fiir die Partikelanalyse

Fiir die PartikelgroBenmessung wurden die Grundstoffproben mit dest. Wasser verdiinnt
(Verdiinnung 1:2 bis 1:3). Vor der Messung wurden die Proben einige Minuten mit einem

Magnetriithrer homogenisiert.

Fiir die Ladungstitration wurden die Grundstoffe mit der gleichen Ausmischung wie in den
Schorlen mit dest. Wasser prépariert.
4.4.3.3 Partikelgrofienverteilungen der Apfelgrundstoffe

In Abbildung 50 werden die Ergebnisse der PartikelgroBenmessungen der Grundstoffe (A1-5)
fiir Apfelschorlen dargestellt.
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Abbildung 50: PartikelgroBenverteilungen als Intensitidtssummenverteilungen der Grundstoffe
(A1-5) fir Apfelschorlen. Die Grundstoffe Al, 2 und 5 fithrten nach dem
Gushingtest fiir alkoholfreie Getrinke zu Gushing, wihrend A3 und 4 kein
Gushing erzeugten [Christian et al., 2010]
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Die Intensitdtssummenverteilungen der Apfelgrundstoffe unterscheiden sich signifikant fiir
die PartikelgroBen 1-2 nm. Bei den gushing-positiven Grundstoffen (A1, 2 und 5) wurden
hohere Intensititen bei 1-2 nm detektiert als bei den gushing-negativen (A3 und 4). Die
signifikant hoheren Intensitdten der Partikelgroen 1-2 nm deuten auf hohere Konzentrationen

dieser Teilchen in den gushing-positiven Grundstoffen hin.

4.4.3.4 Bedeutung von Kleinstteilchen fiir die kombinierte Partikelanalytik

Auf die Bedeutung sehr kleiner Partikel fiir die Ladungstitrationsmethode wurden von Titze
etal. (2010) anschaulich hingewiesen. Abbildung 51 zeigt die Anzahl der Atome eines
Partikels (Graph a) und den Prozentanteil der Oberflichenatome (Graph b) in Abhédngigkeit
von der Partikelgrof3e.

Sehr kleine Partikel weisen ein viel hoheres Verhiltnis zwischen Oberflidche und ihrer Grofle
(Volumen) auf als groBere Partikel. Der Prozentanteil der Oberflaichenatome wéchst

exponentiell mit abnehmender Partikelgrof3e.
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Abbildung 51: Graph a beschreibt die Abnahme der Gesamtzahl der Atome eines Partikels
mit abnehmender PartikelgroBe. Graph b illustriert das Verhiltnis der Anzahl
der Atome auf der Partikeloberflache zur Gesamtzahl der Atome des gesamten
Partikels in Abhingigkeit von seiner Partikelgrof3e [Titze et al., 2010]
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Oberflichenatome von Kleinstpartikel mit 1-2 nm Durchmesser machen iiber 80 % der
gesamten Atomzahl des jeweiligen Partikels aus. Fiir etwas grolere Teilchen mit 20 nm

Durchmesser befinden sich noch 10 % der Atome an der Partikeloberfliche.

Die in den Apfelgrundstoffen detektieren 1-2 nm groBen Partikel konnen daher einen
erheblichen Anteil zur Gesamtoberfliche aller Partikel beitragen. Weisen diese Kleinst-
teilchen von 1-2 nm GroBen ebenfalls vergleichbare Oberflichenladungsdichten auf wie
grofere Partikel, so diirften die 1-2 nm grof8en Teilchen bei hoher Anzahl iiber das Titrations-

volumen ,,quantifizierbar* sein.

4.4.3.5 Ladungstitration mit Apfelgrundstoffen

Mit Hilfe der Ladungstitration wurde iiberpriift, ob die detektierten 1-2 nm groBen Teilchen
mit vermutlich hoheren Konzentrationen in den gushing-positiven Apfelgrundstoffen ,,quanti-

fiziert” werden konnen (Abbildung 52, Tabelle 4).
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Abbildung 52: Titrationskurven der jeweiligen Grundstoffe (A1-5) fiir Apfelschorlen. Bei den
gushing-positiven Grundstoffen Al, 2 und 5 wurde mehr an Titrationsvolumen
verbraucht als bei den gushing-negativen A3 und 4 [Christian et al., 2010]
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Tabelle 4: Messtechnische Parameter und Werte der Ladungstitration fiir die Apfelgrund-
stoffe A1-5 [Christian et al., 2010]

Titrationsvolumen | Leitfihigkeit | Determinations-

Probe Potential [mV] 5

[ml] [nS/em] koeffizient R
Al -1088 2.502 0.998
A2 -950 3.874 0.998
A3 -845 1.949 1660 0.996
A4 -882 1.992 0.996
AS -940 3.260 0.994

Zur vollstindigen Neutralisation der Gesamtoberflichenladung wurden fiir die gushing-
negativen Grundstoffe (A3 und 4) Titrationsvolumen von fast 2,0 ml verbraucht, wihrend fiir
die gushing-positiven Grundstoffe (Al, 2 und 5) groBere Volumen von 2,5 ml bis 4,0 ml
notwendig waren. Der hohere Verbrauch der Titrationslosung fiir die gushing-positiven
Grundstoffe resultiert aus einer hoheren Gesamtoberflichenladung, die sich auf hohere
Konzentrationen von 1-2 nm grof8en Teilchen zurlickfiihren lassen. Unter dieser Annahme
war das Titrationsvolumen (zur Ladungsneutralisation) eine geeignete Messgrofle detektierte

1-2 nm groB3e Partikel zu ,,quantifizieren®.

Der Vorteil der kombinierten Partikelanalytik liegt daher darin gushing-relevante Substanzen

(mit GréBen von z. B. 1-2 nm) zu detektieren und diese auch zu ,,quantifizieren®.

Fiir die Evaluierung der kombinierten Partikelanalytik als Vorhersagemethode fiir Gushing
sind weitere Untersuchungen notwendig. Deswegen wurden noch weitere Grundstoffe

untersucht, die in diesem Fall zur Herstellung von Apfelkirschschorlen eingesetzt werden.
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4.4.3.6 Anwendung der kombinierten Partikelanalyse fiir

Apfelkirschgrundstoffe

Die kombinierte Partikelanalytik wurde mit weiteren Grundstoffen (B1 und 2), die zur
Herstellung von Apfelkirschschorlen eingesetzt werden, angewandt, um Gushing vorherzu-

sehen.

Die PartikelgroBenverteilungen der Grundstoffe B1 und 2 unterscheiden sich nicht signifikant
(Abbildung 53).

100 ol
90 +— —e—B1 L
80 — —e—B2 )

70 T }’7 {l
o [t

50

40

Ot

Intensitatssummenverteilung [%]

30 ]
i )
10 w/
0 —4-m‘.ww‘a&& .
0.1 1 10 100 1000 10000

PartikelgroRe [nm]

Abbildung 53: PartikelgroBenverteilungen als Intensititssummenverteilungen der Apfel-
kirschgrundstoffe B1 und 2. Die Grundstoffe B1 und 2 zeigten kein Gushing
nach dem Gushingtest fiir alkoholfreie Getrianke [Christian et al., 2010]

Kleinere Partikel von 1-2 nm wie in den Apfelgrundstoffen (A1-5) wurden in beiden Apfel-
kirschgrundstoffen (B1 und 2) nicht detektiert, jedoch groBere Partikelfraktionen unter, bei
und iiber 1000 nm.
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Die Ergebnisse der Ladungstitration der beiden Grundstoffe B1 und 2 legen dar (Abbil-
dung 54, Tabelle 5), dass erheblich weniger an Titrationsvolumen zur Neutralisation der
Gesamtoberflachenladung verbraucht wurden als bei den Apfelgrundstoffen A1-5 (Abbil-
dung 52, Tabelle 4). Die erheblich geringere Gesamtoberflichenladung kann darauf zuriick-
gefiihrt werden, dass kaum bzw. keine kleineren Teilchen von z. B. 1-2 nm Grofle in den
Apfelkirschgrundstoffen vorhanden waren. Das Fehlen dieser 1-2 nm groB3en Teilchen wiirde

erkldren, dass die zugehdrigen Apfelkirschschorlen auch kein Gushing zeigten.
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Abbildung 54: Titrationskurven der Apfelkirschgrundstoffe B1 und 2. Die Grundstoffe Bl
und 2 zeigten kein Gushing nach dem Gushingtest flir alkoholfreie Getrinke
[Christian et al., 2010]
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Tabelle 5: Messtechnische Parameter und Werte der Ladungstitration fiir die Apfelkirsch-
grundstoffe B1 und 2 [Christian et al., 2010]

Probe Potential [mV] Titrationsvolumen | Leitfihigkeit | Determinations-
[ml] [nS/cm] koeffizient R
B1 -761 0,235 515 0,992
B2 -474 0,169 504 0,995

Mit dem Fokus auf 1-2 nm groB3e Teilchen hat sich bisher die kombinierte Partikelanalytik als

Schnellanalyse zur Vorhersage von Gushing bewéhrt.

4.4.3.7 Zusammenfassung zur kombinierten Partikelanalytik als

Vorhersagemethode fiir Gushing

Die Anwendung der kombinierten Partikelanalytik demonstriert, dass PartikelgroBe und
Partikeloberflichenladung niitzliche Analysenparamter sind, um Gushing vorherzusehen.
Dabei richtet sich der Fokus auf Teilchen mit Gro3en von z. B. 1-2 nm, die ursdchlich fiir die
Gushingentstehung verantwortlich sein konnen. Die Ergebnisse der Ladungstitration deuten

an, dass detektierte gushing-relevante 1-2 nm grof3e Teilchen ,,quantifiziert” werden kdnnen.

Dass 1-2 nm grofle Teilchen auch in denjenigen Apfelgrundstoffen (A3 und 4) detektiert

wurden, die zu Schorlen ohne messbares Gushing fiihrten, lasst zwei Annahmen zu:
1.) Nicht alle 1-2 nm groB3e Teilchen 16sen Gushing aus.

2.) Die detektierten 1-2 nm grofen Teilchen in den Apfelgrundstoffen waren in den

Schorlen unterhalb der Mindestkonzentration zur Gushingentstehung.

Ein Vorteil der kombinierten Partikelanalytik gegeniiber den konventionellen Gushingtests
liegt in der Schnelligkeit der Analyse. Sie ermdglicht daher Proben auf ihr Gushingrisiko zu

untersuchen, bevor diese bereits industriell weiterverarbeitet wurden.
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4.5 Quantifizierung des Gushingpotenzials von Malzen
[Christian et al., 2009c]

4.5.1 Quantifizierung des Gushingpotenzials durch die Wiirzemenge in

Bonaqa®

Wiirzen A und B erzeugten mit 50 ml in 280 ml Bonaqa™ (MCT) eindeutiges Gushing. Es
wurde mit CTAC gezeigt (Tabelle 1 in Kapitel 4.3.1.2), dass eine Mindestkonzentration
vorliegen muss, damit Gushing erst entstehen kann. Dieser Zusammenhang wurde ebenfalls
von Sarlin et al. (2005) an Hydrophobinen festgestellt. Dies bedeutet, dass Gushing indu-
zierende Substanzen in den Wiirzen A und B erst in einer Mindestkonzentration Gushing aus-

16sen.

In den folgenden Versuchen wurde durch Konzentrationsreihen dasjenige Wiirzevolumen
ermittelt, das geniigend Gushing induzierende Substanzen enthilt sichtbares Gushing
auszulosen. Fiir eine einfache Durchfithrung der Konzentrationsreihen wurden gleiche
Mengen Bonaqa®-Wasser gegen gleiche Mengen an Wiirze (von 5 ml bis 50 ml) substituiert
(Wiirzevolumen unter 5 ml wurden direkt zu Bonaqa®™ gegeben). Zu beriicksichtigen ist, dass
mit zunehmendem Wiirzevolumen der CO,-Gehalt abnimmt, was sich reduzierend auf das
Uberschiumen auswirken kann. Fiir die Etablierung dieser Versuchsdurchfiihrung als
Routineanalyse ist daher ein konstanter CO,-Gehalt anzustreben, der sich durch ein
konstantes Substitutionsvolumen ergibt (X ml Wiirze und Y ml eines gushing-neutralen
Medium z. B. Wasser, X +Y =const). Fiir die Bewertung der Reproduzierbarkeit der
durchgefiihrten Konzentrationsreihen und fiir die statistische Darstellung wurden mit beiden

Wiirzen A und B insgesamt vier Versuche (n = 4) durchgefiihrt.
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Ein erstes Uberschdumen war bei Wiirze A bei 5 ml (V) zu beobachten (Abbildung 55).
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Abbildung 55: Uberschdummenge von Wiirze A mit zunehmendem Volumen in Bonaga®-
Wasser (MCT, n = 4) [Christian et al., 2009c]
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Bei Wiirze B hingegen war ein anfiangliches Gushing erst bei 25 ml (V3) detektiert worden
(Abbildung 56).
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Abbildung 56: Uberschdummenge von Wiirze B mit zunchmendem Volumen in Bonaga®-
Wasser (MCT, n =4) [Christian et al., 2009c]

Wiirze B erzeugte initiales Gushing erst bei einem flinffach héheren Volumen (f= Vs/V,,
f=25ml/5ml, f=5) als Wiirze A. Die Wiirze A hat daher ein fiinffach hoheres Gushingver-

mogen als Wiirze B.

Das Wiirzevolumen fiir initiales Gushing scheint ein geeigneter Bezugswert fiir das vorhan-
dene Gushingpotenzial des zugehorigen Malzes zu sein. Malz A diirfte daher ein fiinffach

hoheres Gushingpotenzial besitzen als Malz B.

In den nachstehenden Versuchen wurde das Ziel verfolgt, die ermittelten quantifizierten

Gushingpotenziale der Malze A und B zu verifizieren.
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4.5.2 Verifizierung der quantifizierten Gushingpotenziale durch ein

Gushing reduzierendes Hopfenprodukt

4.5.2.1 Vorbereitung und Zugabe der Hopfenextrakt-Ethanol-Losung

Der Gushing unterdriickende CO,-Hopfenextrakt wurde in zunehmenden Mengen zu den
beiden gushing-positiven Wiirzen A und B zugegeben. Der Hopfenextrakt wurde vor der
Zugabe mit reinstem Ethanol vorgelost (Ausgangslosung). Fiir diese Ausgangslosung wurde
eine Konzentration von ¢ =6 mg/ml gewéhlt: 360 mg der homogenisierten Hopfenextrakt-
Losung wurde in einem Glasbecher gewogen und mit 60 ml zugegebenen Ethanol gelost. Die
Extrakt-Ethanol-Losung wurde durch permanentes Riihren mit einem Riihrfisch in einem
homogenisierten Zustand gehalten. Die benoétigten Volumen (V) der Ausgangslosung
ergeben sich rechnerisch aus den beabsichtigten Mengen an Extrakt mgy,q (in mg). Zum
Beispiel wird fiir die Zugabe von 6 mg Extrakt 1ml (V) der Ausgangslosung
(¢ = mpxyaid Var, ¢ =6 mg/ml) bendtigt. Das Volumen (V) der Extrakt-Ethanol-Losung
wurde bei allen Versuchen auf ein konstantes Volumen von 2,5 ml durch weitere Zugabe von
Ethanol erweitert. Auf diese Weise wurden konstant 2,5 ml Ethanol mit variierter
Extraktmenge mgq; zur Wiirze zugegeben. Die fertige Extrakt-Ethanol-Wiirze-Losung
umfasste konstant 52,5 ml. 52,5 ml dieser Losung wurde gegen 55 ml Bonaga®-Wasser sub-

stituiert.

Die erhaltenen Ergebnisse in den Abbildungen 57 und 58 werden dargestellt als iiberge-
schdumte Menge (in g) in Abhéngigkeit von der Masse an CO,-Extrakt mgy,q, (in mg). Ein
Punkt steht représentativ fiir eine Flasche (n =1). Die Referenzproben (50 ml Wiirze) ent-

halten fiir 0 mg Extrakt 2,5 ml Ethanol.

4.5.2.2 Versuchsdurchfithrung zur Verifizierung der quantifizierten

Gushingpotenziale

Durch Zugabe eines Gushing unterdriickenden Produktes kann die Uberschiumenge so weit
reduziert werden bis Gushing komplett unterdriickt wird (Neutralisation). Am Neutralisa-

tionspunkt ist die Wirkung Gushing induzierender Substanzen ginzlich kompensiert. Die
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Menge des Gushing unterdriickenden Produktes zur Neutralisation von Gushing diirfte daher

eine Quantifizierung des Gushingpotenzials ermdglichen.

Mit einem Hopfenprodukt (CO,-Hopfenextrakt) wurde durch eine Konzentrationsreihe
herausgearbeitet, ab welcher Menge Gushing in den Wiirzen A und B erstmals vollstindig

neutralisiert wird.

Fiir die Uberpriifung der Reproduzierbarkeit wurden ebenfalls vier Versuche durchgefiihrt.
Die Ergebnisse der Wiirze A sind in Abbildung 57, die der Wiirze B in Abbildung 58 darge-

stellt.
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Abbildung 57: Uberschiummenge von Wiirze A (konstantes Volumen von 50 ml) mit
zunehmender Menge an CO,-Hopfenextrakt gelost in Ethanol (MCT, n =4)
[Christian et al., 2009¢]
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Abbildung 58: Uberschiummenge von Wiirze B (konstantes Volumen von 50 ml) mit zuneh-
mender Menge an CO,-Hopfenextrakt gelost in Ethanol (MCT, n=4)
[Christian et al., 2009c]

Wie zu erwarten, nahmen die Uberschiummengen der Wiirzen A und B mit zunehmender
Menge an CO,-Hopfenextrakt bis zur vollstdndigen Unterdriickung ab. Der erste ermittelte
Nullpunkt gilt nur, wenn die Neutralisation mit weiter zunehmender Menge an Hopfenextrakt
bestehen bleibt. Gushing durch Wiirze A wurde reproduzierbar bei 9 mg Hopfenextrakt (m4)
neutralisiert (Abbildung 57). Fiir Wiirze B war bei etwa 1 mg Hopfenextrakt (mjz) kein
Uberschidumen mehr zu beobachten (Abbildung 58). Ab den jeweiligen Neutralisations-
punkten der Wiirzen A und B blieb mit noch hoheren Hopfenextraktmengen Gushing
unterdriickt. Auch in dieser Methode zeigt es sich, dass Wiirze A ein vielfach hoheres
Gushingvermogen als Wiirze B besitzt. Demnach ist das Gushingpotenzial von Malz A in der
zweiten Methode um den Vergleichsfaktor /=9 (f=m4/mp, f= 9 mg/1 mg) hoher als das von
Malz B.

Durch ,,Titrieren des Hopfenextraktes zur Wiirze* bis zum Punkt der Gushingneutralisation ist
ebenfalls gezeigt worden, dass Wiirze A ein vielfach hoheres Gushingvermogen besitzt als

Wiirze B.
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Der Gushing reduzierende Effekt des Hopfenproduktes (2. Methode) sollte im Bierprozess
iiberpriift werden, um das Risiko fiir Gushing in der Industrie zu minimieren. Ist der Gushing
reduzierende Effekt verifiziert worden, konnte die analytisch ermittelte Menge an
Hopfenprodukt, die zur Neutralisierung von Gushing notwendig ist, als Referenzwert niitzlich
sein. Falls eine Korrelation besteht, konnte der Brauer die entsprechende Menge an Hopfen

zugeben, um Gushing effektiv zu minimieren.

4.5.3 Uberpriifen der Korrelation zwischen Uberschiummenge nach

MEBAK und dem neu quantifizierten Gushingpotenzial

Nach dem WT und MCT gemiall MEBAK [Anger, 2006] wird das Gushingpotenzial der
Malze anhand der iibergeschiumten Wiirzemenge bewertet. Hohe Uberschiummengen deuten
ein hohes Gushingpotenzial an, wihrend nur geringes Uberschiumen auf ein geringes
Gushingpotenzial hinweist. Im Folgenden wird iberpriift, inwiefern die iibergeschdumte
Menge das tatsichliche und nun mit dem erweiterten Verfahren messbare vorhandene
Gushingpotenzial wiedergibt. Es soll daher die Frage beantwortet werden, ob eine Korrelation

zwischen Uberschiummenge und dem vorhandenen Gushingpotenzial besteht.

Die Wiirzen A und B (50 ml Wiirze in 280 ml Bonaqa™ nach MEBAK) fiihrten zu eindeu-
tigem Gushing (Abbildung 55 und 56). Wiirze A erzeugte eine iibergeschdumte Menge von
etwa 200 g, wiahrend Wiirze B in einem Ausmall von etwa 120 g iiberschdumte. Wiirze A
wies daher eine etwa doppelt so groBe Uberschiummenge auf als Wiirze B. Demnach diirfte
Wiirze A gegeniiber Wiirze B ein doppelt so hohes Gushingvermdgen besitzen. Dies ist
jedoch nicht vereinbar mit den ermittelten Vergleichsfaktoren (f>5) der erweiterten
Gushinganalysen. Hier zeigt sich der Nachteil der Detektion des Gushingpotenzials anhand
der Uberschiummenge. Die Uberschiummenge ist bei Malzen mit sehr hohen
Gushingpotenzialen durch die Nennfiillmenge (330 ml) limitiert, so dass daher vorhandene
Unterschiede nicht erkannt werden kdnnen. Fiir Wiirze A scheint der Endwert bei etwa 200 g
bereits ab 20 ml erreicht zu sein (Abbildung 55). Die Uberschiummenge blieb konstant,
obwohl héhere Mengen an Wiirze A und damit Gushing induzierender Substanzen zugegeben
wurden. Falls eine direkte Proportionalitit der Uberschiummenge mit dem Wiirzevolumen
von 200 g bei 20 ml besteht, dann sind 300 g bei 30 ml, 400 g bei 40 ml und 500 g bei 50 ml
zu erwarten. Falls die nicht detektierbaren Werte richtig sind, ergibt sich fiir 50 ml Wiirze ein

Vergleichsfaktor von f59,.; = 4 (fsom = 500g/120g). Dies steht im Einklang mit den Ergebnissen
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der erweiterten Methoden, dass Wiirze A ein vielfach hoheres Gushingvermdgen als Wiirze B
besitzt. In diesem besonderen Fall erwies sich die Uberschiummenge nach MEBAK
(50 ml Wiirze) als ungeeignet, das Gushingpotenzial prézise zu quantifizieren. Diese Proble-
matik der Limitierung fiir hohe Gushingpotenziale wiirde filir die weiterentwickelten Analy-

senverfahren nicht mehr bestehen.

4.5.4 Weitere Evaluierung beider Methoden mit einer Kontrollwiirze

In den folgenden Versuchen wurden beide Methoden durch eine Wiirzeprobe weiter evaluiert,
die ein bekanntes Gushingvermogen besall. Diese Kontrollprobe wurde durch die Mischung
der Wiirzen A und B in einem Verhiltnis von 1:1 festgelegt. Mit dieser Mischprobe sind
Gushingergebnisse zu erwarten, die zwischen den Einzelergebnissen der Wiirzen A und B

liegen.

In der ersten Methode wurde gezeigt, dass Wiirze A bei etwa 5 ml (Abbildung 55) ein erstes
Uberschiumen erzeugt und Wiirze B bei etwa 25 ml (Abbildung 56). Zur Bestimmung des
Volumens fiir initiales Gushing der gemischten Wiirze mit 50 % Wiirze A und 50 % Wiirze B
wird nachstehender Rechenweg vorgeschlagen. Das Volumen fiir initiales Gushing wird
hierzu als 100 % definiert. Dies bedeutet, dass 5 ml Wiirze A und 25 ml Wiirze B 100 %

darstellen:
5 ml Wiirze A =100 %
25 ml Wiirze B = 100 %.
Auf ein einheitliches Volumen von 1 ml berechnet ergibt sich
1 ml Wiirze A =20 %
1 ml Wiirze B =4 %.

Die gemischte Wiirze ergibt sich durch Kombination der Wiirzen A und B im selben

Mischungsverhiltnis:
1 ml Wiirze A + 1 ml Wiirze B =24 %. (1)

Die sich stellende Frage ist, wie viel ml sind 100 % der gemischten Wiirze fiir ein erstes

Uberschdumen

X ml = 100 %. )
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Um X zu bestimmen, wird Gleichung 2 dividiert durch Gleichung 1:
X ml/ (1 ml Wiirze A + 1 ml Wiirze B) = 100 % / 24 %.
Es ergibt sich fiir X:
Xml=100/24 - (1 ml Wiirze A + 1 ml Wiirze B)
X ~4,17 ml Wiirze A + 4,17 ml Wiirze B
X = 8,34 ml.

Initiales Gushing wird fiir die Wiirzemischung bei etwa 8,3 ml erwartet. Die experimentell
ermittelten Ergebnisse der Wiirzemischung (in der ersten Methode) werden in Abbildung 59
gezeigt. Zur Ubersicht sind in Abbildung 60 alle Wiirzen (Wiirze A, Wiirzemischung und

Wiirze B) zusammen dargestellt.
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Abbildung 59: Uberschiummenge der Wiirzemischung (50 % Wiirze A und 50 % Wiirze B)
mit zunehmendem Volumen in Bonaqa®-Wasser (MCT, n=4) [Christian
et al., 2009¢]
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Abbildung 60: Uberschiummenge der Wiirze A, der Wiirzemischung (50 % Wiirze A und
50 % Wiirze B) und der Wiirze B mit zunehmendem Volumen in Bonaqa®-
Wasser (MCT, n=4)

Erstes Uberschiumen wurde bei 10 ml gemischter Wiirze detektiert. Der Startpunkt fiir initi-
ales Gushing ist daher im Intervall von 9 ml bis 10 ml festzulegen, der dem berechneten Wert
sehr nahe kommt. Die groflen Konfidenzintervalle beginnend bei 10 ml veranschaulichen
erneut die Problematik schwankender Uberschiummengen. Ein charakteristischer Vorteil
beider erweiterten Methoden besteht darin, dass diese Schwankungen keine Relevanz mehr
besitzen; zur Quantifizierung des Gushingpotenzials geniligt der Wechsel von ‘“keinem
Uberschiumen” zu erstem Uberschdumen in der ersten Methode bzw. der umgekehrte Fall in
der zweiten Methode. Die Uberschiummenge (nach MEBAK) erwies sich bei dieser
Malzkonstellation (Malz A und B) als ungeeignete Messgrof3e die Gushingpotenziale beider
Malze quantitativ zu vergleichen (Kapitel 4.5.3).

In der zweiten Methode wurden fiir die Wiirze A (50 ml) ca. 9 mg (m,) Hopfenextrakt und fiir
Wiirze B (50 ml) ca. 1 mg (mp) bendtigt, um Gushing vollstdndig zu unterdriicken (Abbil-
dung 57 und 58). Folglich sind fiir 50 ml der gemischten Wiirze mit 25 ml Wiirze A und



Ergebnisse und Diskussion 116

4.5 Quantifizierung des Gushingpotenzials von Malzen

25 ml Wiirze B die Hélfte von m4 und mp zu erwarten, also m4+5 =~ 5 mg (m4p3 = mu4/2 + mp/2,
mq+p~9 mg/2 + 1 mg/2). Die experimentell ermittelten Ergebnisse der Wiirzemischung (in
der zweiten Methode) sind in Abbildung 61 gezeigt. Zur Ubersicht sind in Abbildung 62 alle

untersuchten Wiirzen (Wiirze A, Wiirzemischung und Wiirze B) zusammen dargestellt.
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Abbildung 61: Uberschiummenge der Wiirzemischung (konstantes Volumen von 25 ml
Wiirze A und 25 ml Wiirze B) mit zunehmender Menge an CO,-Hopfenextrakt
gelost in Ethanol (MCT, n = 4) [Christian et al., 2009¢]
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Abbildung 62: Uberschiummenge der Wiirze B (konstant 50 ml), der Wiirzemischung
(konstant 25 ml Wiirze A und 25 ml Wiirze B) und der Wiirze A (konstant
50 ml) mit zunehmender Menge an CO,-Hopfenextrakt gelost in Ethanol
(MCT,n=4)

Gushing war noch bei 3 mg Hopfenextrakt zu beobachten, das sich bei 4 mg verringerte und
schlieBlich bei 5 mg vollstindig unterdriickt wurde. Der Neutralisierungseffekt bestand fiir
eine weiter erhohte Hopfenextraktmenge von 6 mg. Durch die signifikante Abnahme der
Uberschiummenge auf null ist der Nullpunktbereich eindeutig bestimmt. Der hier detektierte

Wert von 5 mg kommt dem berechneten Wert von m 5 = 5 mg gleich.

Die in beiden Methoden erhaltenen Werte mit der Kontrollwiirze zeigen akzeptable
Ergebnisse Gushing erfolgreich préziser zu quantifizieren. Die Prinzipien beider Analysen zur
Quantifizierung des Gushingpotenzials sind somit mit der eigen zusammengestellten Kon-

trollprobe bestdtigt worden.

Weitere Untersuchungen verschiedener Malzproben sind notwendig fiir die sichere Evalu-

ierung beider Quantifizierungsmethoden.
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4.6 Zerschiumungsversuche mit Wiirze A

Mit Hilfe der Zerschaumungsmethode wurde das Ziel verfolgt Gushing induzierende Sub-
stanzen aus dem wassrigen Malzextrakt (Wiirze A) moglichst vollstdndig durch Einleiten von

N»-Gas und Schaumgenerierung zu entfernen.

4.6.1 Versuchsbeschreibung

Wiirze A wurde in einem Vorlagegefd3 (Hohe: 17 cm) mit einer Fritte der Porenweite 3
(16-40 pm) im Batchverfahren zerschdumt [Gabel, 2008] (Abbildung 63). Fiir jeweils einen
Zerschdaumungsversuch wurde eine neue Wiirze aus Malz A hergestellt und mit einer Tem-

peratur von etwa 20 °C (Raumtemperatur) zerschiumt.
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Abbildung 63: Schematischer Aufbau der Zerschdumungsapparatur als Batchverfahren
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Fiir eine ldngere Zerschaumung wurde die Schaumsédule verldngert und mehrere Glaskolben
zum ,Auffangen“ des Schaums eingesetzt. Die verwendeten Glassdulen hatten einen
Innendurchmesser von 3 cm und Lingen von entweder 15 cm (kurze Séule) oder 25 cm (lange
Sdule). Am oberen Ende der Sdule wurden Glaskolben aufgesetzt, die jeweils ein Volumen

von 250 ml umfassten.

Die Riickstinde wurden auf das Vorhandensein Gushing induzierender Substanzen
untersucht. Zusétzlich wurde das Gushingverhalten des anfallenden Spumats bestimmt.

Hierfiir wurde die erste Quantifizierungsmethode (Kapitel 4.5.1) angewandt.

4.6.2 Zerschiumungsergebnisse

Wiirze A 16ste trotz Zerschdumung von 2,5 h Dauer Gushing ab etwa 5 ml zum ersten Mal

aus (Abbildung 64).
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Abbildung 64: Uberschiummenge des Riickstands von Wiirze A (nach 2,5 h und 8,5 h
Zerschiumung) mit zunchmendem Volumen in Bonaga®-Wasser (MCT,
n=1)
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4.6 Zerschdaumungsversuche mit Wiirze A

Eine deutliche Reduzierung des Gushingvermdgens ist daher nicht zu erkennen. Erst nach
Ausdehnung der Zerschiumung auf 8,5 h fand kein Uberschiumen mehr statt. Selbst ein
Riickstandsvolumen von etwa 25 ml war (nach 8,5 h Zerschdumung) nicht mehr ausreichend

erstes Gushing zu verursachen.

Fiir die Zerschdumung der Wiirze A von ,,nur* 2,5 h Dauer wurden eine lange und eine kurze

Glassdule mit zwei Glaskolben gewdhlt. Der Durchfluss an N, betrug konstant 26 ml/min.

Fir die Zerschdumungsdauer von 8,5 h wurden zwei lange Sdulen mit acht Glaskolben

verwendet. Hier wurde ein N>-Durchfluss von konstant 35 ml/min eingestellt.

Die Ergebnisse belegen, dass durch die Zerschdumung Gushing induzierende Substanzen aus
Wiirze A entfernt wurden. Bei dieser gushing-starken Wiirze A konnte erst nach langer
Zerschdumungszeit kein Gushing mehr beobachtet werden. Im Falle von gushing-
schwicheren Wiirzen diirften bereits kiirzere Zerschdumungszeiten ausreichen, um Gushing
induzierende Substanzen auf Konzentrationen in der Riickstandswiirze zu reduzieren, die kein

messbares Gushing mehr hervorrufen.

Die erzeugten Spumate, die mit Gushing induzierenden Substanzen angereichert waren,
wurden ebenfalls auf ihr Gushingverhalten (nach dem MCT) untersucht. Nach 2,5h
Zerschdumung hatte sich eine Spumatmenge von etwa 12 g im Glaskolben angesammelt,
wovon 10 ml gegen Bonaga™ substituiert wurden. Es kam nur zu einem leichten
Aufschiumen von etwa 5 g. Ein ebenfalls verhiltnismiBig geringes Uberschiumen ergab sich
mit dem Spumat (ca. 29 g) nach 8,5 h Zerschdumung. Hier fiihrten 23 ml zu einer

Uberschidummenge von ,,nur 64 g.

Erkldrungen fiir die geringen Uberschiummengen der Spumate trotz Anreicherung Gushing
induzierender Substanzen finden sich in fritheren Versuchsergebnissen. Durch wiederholtes
Aufschdumen hatte sich Gushing immer mehr verringert (Kapitel 4.2.9). So ist auch beim
,Blubbern* als erfolgreiche Gushing reduzierende Methode (Kapitel 4.2.8) auszugehen, dass

die Fahigkeit der Substanzen Gushing auszuldsen vermindert wurde.
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5. AbschlieBende Diskussion

Bedeutende Ziele der Gushingforschung sind die chemischen Strukturen und Eigenschaften
sowohl Gushing induzierender als auch Gushing unterdriickender Substanzen herauszufinden.
Mit Hilfe dieser Kenntnisse lassen sich die Mechanismen leichter ergriinden und besser
verstehen. Zudem kann gezielt nach relevanten Inhaltsstoffen im Herstellungsprozess und in
Getrankeprodukten gesucht werden. Dadurch ldsst sich herausfinden, bei welchem
Prozessschritt Gushing induzierende Stoffe gebildet werden und wie sie eventuell abgetrennt
werden konnen. Ebenso kann die Entstehung Gushing unterdriickender Substanzen im

Herstellungsprozess begiinstigt werden.

Die erfolgreiche Reduzierung des Uberschiumens durch Aufsteigen von Gas-Blasen im
Produkt (Zerschdumung, ,Blubbern®) bestdtigt, dass Gushing induzierende Substanzen
oberflichenaktive Eigenschaften besitzen. Deswegen wurden gezielt oberfldchenaktive Rein-

substanzen (Tenside) als Modellsubstanzen mit bekannter chemischer Struktur untersucht.

Die Untersuchung mit Tensiden erbrachte die Erkenntnisse, dass fiir die Entstehung von
Gushing die chemische Struktur spezifisch sein kann und eine Mindestkonzentration (iiber der

kritischen Mizellbildungskonzentration) erforderlich ist.

Die Notwendigkeit einer Mindestkonzentration, nicht nur fiir die Entstehung von Gushing,
sondern auch fiir die Unterdriickung, zeigen weiterentwickelte Gushinganalysen, die neue
Wege einer priziseren Quantifizierung ermoglichen. Zur sicheren Evaluierung sind weitere

Untersuchungen erforderlich.

Mit Hilfe der Partikelanalytik erwies sich das Gushing-Tensid als geeignete Substanz
Hinweise fiir eine neue Variante eines Gushingmechanismuses zu finden. Mit detektierten
GroBen von 1-2nm ist dieses Tensid ein Beispiel dafiir, dass Gushing induzierende
Substanzen detektierbare GroBlen von nur 1-2 nm besitzen konnen. Partikel von 1-2 nm
wurden ebenfalls in Getrankeprodukten gefunden. Diese 1-2 nm grof3en Partikel erwiesen sich
(bei der PartikelgroBenmessung) als erfolgreiche Fraktion, gushing-positive Proben (durch
signifikant hoher gemessene Intensititen) von gushing-negativen Proben zu unterschieden.
Eine Unterscheidung war zudem durch hohere verbrauchte Titrationsvolumen (zur
Ladungsneutralisation) fiir die gushing-positiven Proben moglich. Als Grund fiir diesen

hoheren Verbrauch kann die vermutlich hohere Anzahl dieser 1-2 nm grof8en Teilchen in den
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gushing-positiven Proben diskutiert werden. In diesem Fall eignet sich die Ladungstitration

als ergéinzende Methode detektierte gushing-relevante Teilchen zu quantifizieren.

Die bisherigen Ergebnisse zeigen aber auch, dass nicht alle Proben, in denen 1-2 nm grof3e
Teilchen detektiert wurden, zu Gushing fiihren. Eine Ursache hierfiir konnten zu wenige
Gushingsubstanzen unterhalb der notwendigen Mindestkonzentration sein. In diesem Falle ist
die Erginzung der Ladungstitration hilfreich, mit der detektierte gushing-relevante Teilchen
(von z. B. 1-2 nm) quantifiziert werden. Des Weiteren ist nicht davon auszugehen, dass alle
detektierte 1-2 nm grofBe Teilchen Gushing induzierende Eigenschaften haben. Deswegen
sollten fiir die Anwendung der kombinierten Partikelanalytik zusétzlich weitere
PartikelgroBen Beriicksichtigung finden. In der Untersuchung weiterer Getrénkeproben hat
sich ergeben, dass bei Fehlen kleinerer Partikelfraktionen, vergleichsweise wenig
Titrationslosung (zur Ladungsneutralisation) benétigt wurden. Diese Proben fiihrten zu
keinem Gushing. In der weiteren Evaluierung konnten sich diese Zusammenhénge als
Vorteile erweisen, das Risiko fiir Gushing sicherer zu beurteilen. Die kombinierte
Partikelanalytik liefert hierzu exakte reproduzierbare Werte und erlaubt zusitzlich eine

schnelle Untersuchung.

Eine prézise Quantifizierung von Gushing bringt die Vorteile, das Risikopotenzial von
Rohstoffen exakter zu beschreiben und Einflussfaktoren im Herstellungsprozess préziser
herauszuarbeiten. Dadurch ist es leichter die Gushinggefdhrdung sicherer einzuschitzen, neue
Erkenntnisse iiber die Entstehung und Unterdriickung von Gushing zu gewinnen und daraus
weitere technologische MaBnahmen abzuleiten. In dieser Arbeit ist es gelungen, die
kombinierte Partikelanalytik und die beiden weiterentwickelten Quantifizierungsmethoden als

neue analytische Methoden zu demonstrieren, die hierfiir vielversprechende Wege eréftnen.
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6. Zusammenfassung

Diese Arbeit widmete sich einem komplexen Phianomen, bekannt als Gushing, an dem seit
Jahrzehnten geforscht wird und weiterhin ein grofles Problem fiir die Brau- und Getrédnke-
industrie bedeuten kann. Ziele dieser Arbeit waren daher, weitere Einflussfaktoren zu finden,
des Weiteren die derzeit existierenden Gushingtests zu optimieren und insbesondere ein
besseres Verstindnis fiir die Mechanismen zur Gushingauslésung zu erarbeiten. Die erhalte-
nen Ergebnisse sind daher als weitere Anreize fiir Forschung und Industrie zu sehen, mit dem

gemeinsamen Ziel die Gushingproblematik besser zu verstehen und zu kontrollieren.

Mit Hilfe der derzeit existierenden Gushingtests (Weihenstephaner Test und Modifizierter
Carlsberg Test) wurden bereits bekannte und weitere Einflussfaktoren auf Gushing in der
Wiirzeherstellung untersucht und verifiziert. Versuche mit einem Malz (Malz A) fiihrten zu
der Erkenntnis, dass die Temperatur der Maische ein entscheidender Parameter fiir die
Entstehung von Gushing darstellt. Fiir die Maische von Malz A waren Temperaturen von
T> 80 °C zur Gushingentstehung notwendig. Der erarbeitete Zusammenhang zwischen der
Gushingentstehung und der Temperatur der Maische erklért, warum sich beide Gushingtests
mit unterschiedlichen Maisch- und Kochverfahren in ihren Testergebnissen unterscheiden
konnen. Bei Malz A ist davon auszugehen, dass es neben Gushing induzierenden Substanzen
auch inhibierende hervorbrachte. In diesem Fall diirften die Gushing induzierenden Sub-
stanzen erst bei hoheren Temperaturen der Maische freigesetzt, gelost oder thermisch gebildet
worden sein, wahrend die Gushing unterdriickenden bei hoheren Temperaturen sukzessive
thermisch inaktiviert wurden. Es hat sich gezeigt, dass die Gushing unterdriickenden Stoffe

Groflen in einem weiten Spektrum besallen.

Durch die Analytik der PartikelgroBenmessung wurde mit Hilfe eines kationischen Tensids
(CTAC) Hinweise fiir einen neuen Entstehungsmechanismus fiir gushing-relevante
stabilisierte Mikroblasen gefunden. CTAC verursachte ab einer Mindestkonzentration, welche
sich iiber der kritischen Mizellbildungskonzentration (cmc) befand, deutliches Uberschiumen
in karbonisiertem Tafelwasser. Ein mechanischer Eintrag von Blasen durch Schiitteln der
Flaschen war dafiir nicht notwendig. Fiir Konzentrationen iiber der kritischen Mizell-
bildungskonzentration wurde ein kontinuierlicher Zuwachs von Partikeln mit Ausgangs-
durchmessern von 3-9 nm beobachtet. Dieser Prozess ist durch das Wachstum der Mizellen

(3-9 nm) zu erkldren, in deren hydrophoben Kern CO,-Molekiile hinein diffundieren. Nur in
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Anwesenheit von CO, wurde ein merklicher Zuwachs an groBeren Partikeln festgestellt.
Stabilisierte Mikroblasen, die durch das Wachstum von Mizellen entstanden sind, wiesen

Grofen von einigen 100 nm auf.

Durch die Untersuchung mehrerer Tenside verschiedener Kettenlédnge und Kopfgruppe konnte
nur CTAC als Gushing auslosende Substanz unter den Testbedingungen identifiziert werden.
Die Ergebnisse mit CTAC bestétigten erneut die Hypothese, dass Gushing erst entsteht, wenn
eine Mindestkonzentration an Gushing induzierenden Substanzen vorhanden ist. Detektierte
I1-2nm grofBe Teilchen in den CTAC-Wasser-Mischungen wurden CTAC-Monomeren
zugeordnet. CTAC ist daher ein Beispiel dafiir, dass 1-2 nm grole Teilchen Gushing

induzierende Eigenschaften besitzen konnen.

In Grundstoffen zur Herstellung von Apfelschorlen wurden ebenfalls Teilchen mit 1-2 nm
GrofBe detektiert. Bei den Proben, die zu Gushing fiihrten, wurden signifikant hdhere
Intensitéten flir diese Partikelgroen 1-2 nm gemessen als bei den Proben ohne Gushing. Mit
Hilfe der Partikelladungstitration, die ergidnzend zur PartikelgroBenmessung eingesetzt wurde
(kombinierte Partikelanalytik), wurden fiir die Gushingproben hoéhere Titrationsvolumen zur
Neutralisation der Gesamtoberfldchenladung der Partikel verbraucht als fiir die Proben ohne
Gushing. Die gushing-postiven Apfelgrundstoffe konnten daher von den gushing-negativen
durch hohere Titrationsvolumen unterschieden werden. Die hohere Gesamtoberflichenladung
wurde auf den vermutlich hoheren Anteil der 1-2 nm grof3en Teilchen in den Gushingproben
zuriickgefiihrt. Der Vorteil der kombinierten Partikelanalytik liegt daher darin gushing-
relevante Substanzen (mit Gréfen von z. B. 1-2 nm) zu detektieren und diese auch zu ,,quanti-
fizieren“. Diese Analyse konnte sich in weiteren Evaluierungsversuchen als erfolgreiche

Methode erweisen Getrdnkeprodukte schnell nach ithrem Risiko fiir Gushing zu beurteilen.

Durch Weiterentwicklung des Modifizierten Carlsberg Tests wurden zwei Analysenmethoden
erarbeitet, die zum ersten Mal die Mdglichkeit bieten das Gushingpotenzial von Malzen
praziser zu quantifizieren. Vorteile liegen in der Methodik zur Bestimmung des
Gushingpotenzials. Es wird nicht mehr die libergeschdumte Menge, die stark schwanken
kann, als Bezugwert verwendet, sondern der Wechsel von keinem zu erstem Uberschiumen
(1. Methode) bzw. der umgekehrte Fall (2. Methode). In der ersten Methode ist dasjenige
Wiirzevolumen relevant, das zu einem ersten Uberschdumen fiihrt, in der zweiten Methode
diejenige Menge an Hopfenprodukt, bei der Gushing vollstindig neutralisiert wird. Die erste
Testmethode griindet sich auf der Hypothese, dass Gushing erst entsteht, wenn eine

Mindestkonzentration an Gushing induzierenden Substanzen vorliegt. Erst ab einem
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bestimmten Wiirzevolumen (Konzentration an Malzinhaltsstoffen) wurde ein erstes Uber-
schiumen beobachtet. In der zweiten Methode bleibt die Konzentration Gushing indu-
zierender Substanzen konstant, der Gushing induzierende Effekt wird durch entsprechende
Hopfeninhaltsstoffe kompensiert. Fiir ein konstantes Wiirzevolumen von V=50 ml wurde
Gushing durch CO,-Hopfenextrakt ab einer Mindestmenge vollstidndig unterdriickt. Mit einer
eigen zusammengestellten Kontrollprobe, deren Gushingpotenzial berechnet wurde, konnten
diese Zusammenhénge verifiziert werden. Beide Methoden wurden daher erfolgreich weiter
evaluiert. Die weiterentwickelten Quantifizierungsmethoden lassen erhoffen, dass Einfluss-
faktoren auf das Gushingpotenzial von Malzen praziser herausgearbeitet werden konnen, so

dass auf diese Weise weitere Erkenntnisse iiber Gushing gewonnen werden.

Die Zerschdumung erwies sich als erfolgreiche Methode Gushing induzierende Substanzen
aus der Wiirze zu entfernen. Es hat sich gezeigt, dass im Falle der gushing-starken Wiirze A
eine Zerschdumungszeit von 2,5 Stunden noch nicht geniigt, um eine deutliche Reduzierung
des Gushingverhaltens zu erzielen. Kein Uberschiumen und damit eine ausreichende Abtren-
nung Gushing induzierender Substanzen waren bei einer verldngerten Zerschdumung von 8,5

Stunden festzustellen.
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Summary

In this work the complex phenomenon gushing was investigated that is known as the
spontaneous over-foaming of carbonated beverages directly after opening a bottle (or can). As
gushing is still a problem for the brewing and beverage industry worldwide despite of
intensive research in the last decades, this work had the aim to progress in this technological
and scientific field of interest. The objectives were to get more cognitions on influencing
factors, to develop further analytical approaches to predict gushing and to get further insight
into the mechanisms for the development of gushing. The obtained results should be
considered as further impulses for research and industry with the common aim to understand

and to control this phenomenon in a better way.

By applying the acknowledged gushing tests, the Weihenstephaner Test and the Modified
Carlsberg Test (according to MEBAK), further influencing factors in the wort production
process were examined and verified. Experiments with one malt sample (malt A) revealed
that gushing could be only observed when the mash of malt A reached temperatures of
T> 80 °C. This demonstrates, that the the temperature of the mash is a decisive parameter for
the occurrence of gushing. This is an explanation why both gushing tests with different
mashing and boiling procedures can provide different results. In case of malt A, it can be
assumed that gushing inducing substances were released, solved or formed thermally with
increasing temperature of the mash, whereas gushing suppressing substances were gradually

Inactivated.

By means of the particle analysis and an aliphatic cationic surfactant (CTAC) indications for a
new mechanism for the development of gushing-relevant stabilized microbubbles were found.
In a concentration above the critical micelle concentration (cmc) CTAC caused distinct
over-foaming in carbonated table water, even without bottle shaking. For concentrations
above cmc a continuous increase of particles with starting sizes of 3-9 nm was observed. This
process was explained by the growth of micelles (3-9 nm) induced by the diffusion of
CO,-molecules into the hydrophobic cores of the micelles. Only in the presence of CO; a
clear increase of particles was observed. These particles of several 100 nm were proposed to
be grown micelles, which are gushing-relevant stabilized microbubbles. By examining of
surfactants with similar structures under constant test conditions, CTAC was characterized as
typical for gushing regarding the length of hydrophobic part and kind of head group. The

results with CTAC confirm the hypothesis once more, that gushing can only occur when
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gushing inducing substances reach a minimum concentration. In the CTAC-water-solution
particles of 1-2 nm were detected, which were attributed to CTAC-monomers. CTAC is thus

an example that particles with sizes of 1-2 nm can have gushing inducing capabilities.

The combined particle analysis was successfully applied for beverage products (for producing
fruit spritzers) to predict gushing. In the test samples for producing apple spritzers putative
gushing causing particles with sizes of only 1-2 nm were identified. For these particle sizes
significantly higher stray light intensities were measured for the gushing-positive samples
than for the gushing-negative ones. The particle charge titration method revealed higher
titrated volumes for the gushing-positive samples (to neutralize the entire particle surface
charge) than for the gushing-negative ones. That is why the higher titrated volumes were
associated with higher amounts of particles with sizes of 1-2 nm. Accordingly, the titrated
volume for charge-neutralization was proposed as measurement parameter to “quantify”
gushing-relevant particles (e.g. with sizes of 1-2 nm) in order to estimate the risk for gushing.
In further beverage products (for producing apple-cherry-spritzers) small particles were not
detected, which explains why considerably lower titrated volumes were used and no gushing
was observed. In the further evaluation, the combined particle analysis could prove to be a
successful method to estimate beverage products for their gushing propensity. This analysis

provides exact and reproducible results and allows rapid measurements.

By modification of the Modified Carlsberg Test two methods were created, that provide the
opportunity for the first time to quantify gushing more precisely. The advantages are the
methodology to determine gushing. Not the over-foaming amount, which can fluctuate, is the
measure, but the change is recorded from “no over-foaming” to first over-foaming
(1 method) and the reverse case (2“0l method). The proposed measurement parameters to
quantify gushing is in the first method the wort volume for observing initial gushing, and in
the second method the amount of hop product being necessary to neutralize gushing for the
first time. The first method is based on the hypothesis that gushing can only occur when
gushing inducing substances reach a minimum concentration. Only from a certain wort
volume (concentration of malt solutes) initial over-foaming was observed. In the second
method the concentration of gushing inducing substances remains constant (by applying a
constant wort volume) and the gushing inducing effect is compensated by respective hop
substances. For a constant wort volume (¥ = 50 ml) Gushig was completely suppressed by a
minimum amount of CO,-hop extract. The evaluation of both methods was successfully

continued by applying a self-created sample with known gushing capability. The introduced
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quantifying methods enable the chance for the first time to work out influencing factors on

gushing more precisely.

The foam fractionation has proven to be a successful method for removing gushing inducing
substances from gushing wort. In case of gushing-intensive wort A, a minimum foaming
period of some hours were necessary to aim a distinct reduction of gushing. The foam
fractionation demonstrates procedural opportunities to minimize gushing by utilizing the

surface-active capabilities of gushing inducing substances.
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