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Einleitung

1 Einleitung und Motivation

Die Hauptaufgabe des Maischprozesses ist die im Gerstenkorn enthaltene
wasserunldsliche Starke in wasserldslichen, fermentierbaren Extrakt umzuwandeln.
Dieser Abbauprozess hat ein Optimum, das zum Einen von der Aktivitat der Enzyme
(v. a. a- Amylase, - Amylase und Grenzdextrinase) und zum Anderen vom Grad der
Starkeangreifbarkeit abhangt. Die Verkleisterung von Stérke ist ein physikalischer
Prozess, welcher ein deutliches Quellen der Starkekdrner bewirkt und die
Destrukturierung der Starkemolekile zur Folge hat. Erst nach Verkleisterung der Starke
kénnen Enzyme vollstandig in das Starkekorn eindringen und auch von innen angreifen.
Findet ein heute Ubliches Hochkurz-Maischverfahren Anwendung, wird in der Regel bei
62 °C eingemaischt und auf diesem Temperaturniveau eine Verzuckerungsrast
eingehalten. In Jahrgangen mit, fur Gerstenmalz, normalen Verkleisterungstemperaturen
(60-62 °C) quillt das Starkekorn wéahrend dieser Verzuckerungsrast stark auf und ist
somit durch Amylasen bestmoéglich angreifbar. In Jahrgdngen mit erh6hten
Verkleisterungstemperaturen erféahrt die Starke bei einer Einmaischtemperatur von 62 °C
lediglich geringes Quellen, d. h. die Enzyme kdnnen nicht vollstdndig in das Starkekorn
eindringen und im Inneren des Korns wirken, werden jedoch wahrend der Rast auf
dieser Temperatur zunehmend in der Aktivitdt geschwacht. Dieser Zusammenhang ist

grafisch in Abbildung 1 dargestellt.

Restaktivitat «— Einsetzen der Denaturierung von B-Amylase
B-Amylase

Keine

Verkleisterung / Malz 1 mit VKT 62 °C

Malz 2 mit VKT 65 °C

Enzymatische
Angreifbarkeit
der Starke

'

62 65 70

" Temperaturin°C

Abbildung 1: Zusammenhang zwischen Verkleisterungstemperatur, Stirkeangeifbarkeit und B-
Amylaseaktivitat [102]

Besonders die flr den Abbau der Starke zu Maltose entscheidende B-Amylase wird ab

Temperaturen Uber 62 °C zunehmend inaktiviert. Ist die Starke nicht verkleistert, kann

1
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das Enzym B-Amylase wéahrend der Verzuckerungsrast nicht optimal wirken, da ihm kein
Substrat zur Verfiigung steht. Der dadurch entstehende Mangel an vergérbaren Zuckern

auBert sich in einem niedrigen Endvergarungsgrad (EVG).

Der Vergarungsgrad eines Bieres ist ein entscheidendes Qualitatskriterium fir den
jeweiligen Biertyp. Das, aus dem Vergarungsgrad resultierende, Verhéltnis von
vergarbaren Kohlenhydraten und unvergarbaren Dextrinen bestimmt maBgeblich
sensorische Merkmale wie die Vollmundigkeit und Rezenz eines Bieres. Weiterhin
resultieren aus niedrigen Vergdrungsgraden und somit einer hdheren Konzentration an
nicht fermentierbaren Dextrinen erhdhte Jodwerte, welche sich wiederum in einer
erhdhten Tribungsneigung des filtrierten Bieres duBern kénnen.

Um eine Aussage uber den zu erwartenden EVG treffen zu kdnnen, wird bis dato
ausschlieBlich die Aktivitat der malzendogenen, amylolytischen Enzyme bestimmt. Die
gezielte Vorhersage des EVGs der Betriebswirze mittels dieses Merkmals flihrt nicht
immer zum gewulnschten Erfolg. Selbst der im Labor ermittelte EVG des Malzes aus der
Kongresswirze bietet oftmals keinen verlasslichen Anhaltspunkt. Der Grund hierflr liegt
darin, dass die Charakteristik der Starke auBer Acht gelassen bzw. als Konstante
angenommen wird. Die durchzufihrenden Untersuchungen zielen darauf ab, sowohl
Unterschiede der Starkecharakteristik als auch die Aktivitdt der amylolytischen Enzyme

im Zusammenhang zu sehen.

Bekannt ist, dass verkleisterte Starke enzymatisch besser angreifbar ist, und somit
wéhrend des Maischprozesses weitgehender zu vergarbaren Zuckern und Dextrinen
abgebaut werden kann als nicht verkleisterte Starke. Die Verkleisterung der Starke wirkt
sich direkt auf die Amylolyse wahrend des Maischens aus. Im Kontext der
Wirzebereitung kommt aus diesem Grund der Verkleisterungstemperatur (VKT), also
der Temperatur, bei welcher das Starkekorn vollstdndig gequollen und somit

bestmdoglich enzymatisch angreifbar ist, eine besondere Bedeutung zu.

Welche Faktoren auf das Verkleisterungsverhalten, und im speziellen auf die Hohe der
VKT von Gerstenmalz Einfluss nehmen, ist, trotz der entscheidender Bedeutung der VKT
im Hinblick auf die Amylolyse wéhrend des Maischens, nach wie vor nicht vollstandig
geklart. Ziel dieser Arbeit ist aus diesem Grund zu Uberprifen, ob und inwieweit in der

Literatur beschriebene EinflussgréBen auf das Verkleisterungsverhalten fir Stérken
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unterschiedlicher pflanzlicher Herkunft auf Gerstenmalzstarke und vor allem
Gerstenmalzschrot Ubertragbar sind. In dieser Arbeit wird hierbei nach intrinsischen und
extrinsischen Faktoren unterschieden. Intrinsische Faktoren sind endogene
Eigenschaften der Starke, extrinsische Faktoren hingegen sind EinflussgréBen, welche
sich beispielsweise durch technologische Anpassung des Malzungs- und
Brauprozesses auf die Verkleisterungscharakteristik auswirken kénnen. Da diese
Faktoren die einzige Moglichkeit darstellen, brautechnologisch die native
Verkleisterungscharakteristik von Starke zu beeinflussen, liegt auf der Untersuchung

extrinsischer Faktoren ein Schwerpunkt in dieser Arbeit.

Bisherige Untersuchungen zum Einfluss der Verkleisterung auf die Amylolyse
konzentrieren sich Uberwiegend auf den Vergarungsgrad der Wirze. Bisher nicht belegt
wurde, ob sich eine, auf Grund nicht erfolgter Verkleisterung, unzureichende Amylolyse
zusatzlich auf die Extraktausbeute auswirkt und im Extremfall zu nicht filtrierbaren
Tribungen in Bier, bedingt durch a-Glucane, fihren kann. Obwohl Tribung in Bier
oftmals keine sensorischen Auswirkungen hat, beurteilt der Verbraucher die
Produktqualitat anhand der Glanzfeinheit des Bieres.

Eine Auswirkung der VKT auf die Ausbeute hatte, neben den qualitativen Aspekten,
monetare Konsequenzen. Wirde sich die Ausbeute auf Grund der Verarbeitung von
Gerstenmalz mit hoher VKT lediglich um 1 % verschlechtern, missten unter Annahme
eines JahresausstoBes von 500.000 hl, einer Schittung von 16 kg/hl und eines
durchschnittlichen Malzpreises von 350 €/t pro Jahr 28.000 € mehr fir Malz

ausgegeben werden.

Das Phanomen erhodhter Verkleisterungstemperaturen ist nach dem drastischen
Jahrgang 2006 (Hochstwerte 2006 bis 67 °C) auch an Proben der Ernte 2008 festgestellt
worden. Fur die betroffenen Jahrgange wurde eine erhdhte Verkleisterungstemperatur
mit heiBen und trockenen Witterungsbedingungen in der Kornfillungsphase bzw.
wahrend der Abreife der Gerste in Zusammenhang gebracht. Durch die derzeitigen
klimatischen Veranderungen muss auch in Zukunft mit extremen Jahrgangen wie 2006
gerechnet werden. Erhdhte Verkleisterungstemperaturen sind kein einmaliges Problem

sondern werden auch in Zukunft zu erwarten sein.
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2 Theoretische Grundlagen

Ein sinnvoller Vergleich von Starkeeigenschaften, insbesondere der VKT, verschiedener
Starken (z. B. Starken verschiedener Sorten; groBe und kleine Starkekdrner; normale,
wachsige und hoch-Amylose Arten) ist nur dann méglich und zuldssig, wenn die Starken
mit identischer Analysentechnik und unter vergleichbaren Bedingungen untersucht
werden [134]. Ubliche Verfahren zur Bestimmung der VKT sind die mikroskopische
Untersuchung des Verlustes des sogenannten Malteserkreuzes wéahrend der
Verkleisterung, Differenzkalorimetrie (engl. Differential Scanning Calorimetry (DSC)),
welche die Temperatur misst, bei welcher die kristallinen Strukturbestandteile der Starke
schmelzen (vgl. 3.2.4.2) und Rapid Visco Analyzer (RVA), eine Methode, die auf dem
sprunghaften Anstieg der Viskositat mit Erreichen der VKT beruht (vgl. 3.2.4.1).

Zusatzlich ist bei der Interpretation von Ergebnissen, selbst bei Stédrken derselben
pflanzlichen Herkunft, zu beachten, in welcher Form Starke untersucht wurde.
Ergebnisse, welche anhand einer Mehimatrix gewonnen werden, sind, auf Grund des
Einflusses von beispielsweise Protein und Lipiden, nicht zwangslaufig auf extrahierte,
reine Starke zu Ubertragen. Fur den Vergleich reiner Starken ist auBerdem zu
berlcksichtigen, dass sich unterschiedliche Verfahren der Starkeextrahierung auf das

spatere Ergebnis auswirken kénnen.

2.1 Auswirkung der Amylolyse auf die Bierqualitat

Amylolytische Enzymaktivitdt und somit der hydrolytische Abbau von Starke lasst sich
im Kontext der Wirzebereitung auf drei Prozesse fokussieren: Malzen, Maischen und im

geringen MaBe das Lautern.

Malzung

Der Abbau von Starke ist ein Prozess, welcher in der Natur dazu dient, die wachsende
Pflanze mit Energie zu versorgen. Wa&hrend der Malzung muss dieser
Wachstumsprozess einerseits durch gezielte Steuerung der Keimbedingungen so
intensiv ablaufen, dass die gewlnschte cytolytische und proteolytische Losung des
Gerstenkornes erreicht wird, auf der anderen Seite soll wahrend dieser Wachstums- und
Lésungsphase moglichst wenig an Starke und damit dem spéateren Extrakt verloren
gehen.

Neben dem, aus Malzer- und Brauersicht negativ zu bewertenden, Extraktverlust ist

jedoch zu beriicksichtigen, dass die Amylolyse wahrend der Mélzung positiven Einfluss
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auf den Starkeabbau wahrend des Maischens nehmen kann. Unterhalb der VKT werden
demnach nur diejenigen Starkekdrner hydrolysiert, die entweder wahrend der Malzung
enzymatisch [10, 240] oder durch die Schrotung mechanisch angegriffen wurden [59],
da nur diese Koérner auch unterhalb der VKT nennenswerte Mengen an Wasser
aufnehmen kénnen [49, 59, 101, 102, 111]. Der proteolytische Abbau von EiweiB
wahrend der Malzung flhrt zu einem erleichterten Quellen und zu einer tendenziellen
Verringerung der VKT der Starkekdrner (vgl. Abschnitt 2.5.1.4). Ein weiterer Faktor, auf
welchen sich die Méalzung auswirkt, und der somit indirekt auf die Amylolyse wahrend
des Maischens Einfluss nimmt, ist die Enzymaktivitat. Diese ist zu einem gewissen Teil
auf die genetische Disposition der Gerste zurlickzuflihren, lasst sich jedoch durch ein
abgestimmtes Malzungsverfahren beeinflussen. a-Amylase, a-Glucosidase und
gebundene Grenzdextrinase werden de novo wahrend der Keimung des Korns
synthetisiert. B-Amylase und freie Grenzdextrinase sind bereits in Gerste vorhanden,
werden aber wahrend der Keimung durch endogene Proteasen aktiviert und erst
dadurch amylolytisch wirksam [246]. Neben dem Genotyp sind die Hauptfaktoren,
welche sowohl die Expression als auch die Aktivitdt der wéhrend der Keimung
gebildeten Enzyme beeinflussen, die Keimgutfeuchte und Temperatur [196], der
verfligbare Sauerstoffgehalt [126] und die Konzentration an Gibberelinsaure (GA3) — das
Hormon, welches die Bildung von a-Amylase und weiteren Hydrolasen stimuliert [66].
Fir B-Amylase gibt KREISZ [111] einen Wert von 200 WK, fir a-Amylase von 40 ASBC

Einheiten als ausreichend fur die Herstellung von Allmalzbieren an.

Maischen

Der eigentliche Starkeabbau geschieht wahrend des Maischens. Das Hauptziel hierbei
ist, die im Malzkorn enthaltene wasserunlésliche Stérke als wertgebenden und
vergarbaren Extrakt in LOdsung zu bringen. Der enzymatische Abbau von Starke wahrend
des Maischens wird, auf Grund seiner besonderen Bedeutung, in der Literatur intensiv
diskutiert. Einen umfassenden, aktuellen Uberblick zu den, am amylolytischen Abbau
der Starke beteiligten, Enzymkomplexen und deren Wirkungsmechanismen und Optima
gibt GUERRA [66] (vgl. Tabelle 1).
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Tabelle 1: Im Brauprozess am Stirkeabbau beteiligte Enzyme nach IUBMB Nomenklatur

Trivialname Systematischer EC Nr. Reaktion Substrat Produkte
Name
a-Amylase 1,4-a-D-glucan 3.21.1 Zufallige Starke, Glycogen und a-Oligosaccharide,
glucanohydrolase Endohydrolyse von vergleichbare a-Maltose, a-
1,4-a-D- Polysaccharide und Glucose, a-
glycosidischen Oligosaccharide mit Grenzdextrine
Bindungen drei oder mehr 1,4-a-

D-verbundenen D-
Glucosemolekiilen

B-Amylase 1,4-B-D-glucan 3.2.1.2 Sukzessive Hydrolyse  Stdrke, Glycogen und B-Maltose,
maltohydrolase von 1,4-a-D- vergleichbare B-Grenzdextrine
glycosidischen Polysaccharide und
Bindungen vom Oligosaccharide

nichtreduzierenden
Ende der Glucose

ketten her
a-Glucosidase a-D-glucoside 3.2.1.20  Sukzessive Hydrolyse Polysaccharide und a-D-Glucose
glucohydrolyse endstandiger 1,4- Oligosaccharide

verbundene a-D-
Glucosereste

Glucoamylase 1,4-y-D-glucan 3.2.13 Sukzessive Hydrolyse Polysaccharide und B-D-Glucose
glucohydrolase endstandiger 1,4- Oligosaccharide
verbundene a-D-
Glucosereste;
Hydrolyse
endstandiger 1,6- a-
D-glycosidischer
Bindungen, wenn die
nachste Bindung der
Sequenz 1,4 ist

Grenzdextrinase  Dextrin a-1,6- 3.2.1.142  Hydrolyse -1,6- a- und B- Oligosaccharide,
glucanohydrolase glycosidischer Grenzdextrine aus Maltose
Bindungen Amylopektin

Der hydrolytische Abbau von Stérke wahrend der Malzung und Wirzebereitung ist ein
Zusammenspiel aus verschiedenen Amylasen (a-Amylase, B-Amylase, a-Glucosidase)
und Limitdextrinase. a-Amylase (EC 3.2.1.1; Optima: ca. 70 °C, pH 5,4-5,6 [2]), ist ein
Endoenzym, welches mit hoher Geschwindigkeit, nach dem Zufallsprinzip a-1,4-
glycosidische Bindungen von Stérke und Oligosacchariden angreift. Produkte dieses
Abbaus sind lineare und verzweigte Oligosaccharide. Endprodukte einer vollstandigen
Hydrolyse mittels a-Amylase sind Maltose, Glucose und a-Grenzdextrine, welche a-1,6-
glycosidische Bindungen der verzweigten Starkemolekile enthalten. Die Wirkung von a-
Amylase fUhrt zu einer raschen Verringerung der Viskositat der verkleisterten Maische.
B-Amylase (EC 3.2.1.2; Optima: 60-62,5 °C, pH 5,2-5,4 [2]) ist ein Exoenzym, welches
B-Maltose vom nicht reduzierenden Ende der linearen Glucoseketten abspaltet. Wie a-
Amylase ist B-Amylase nicht in der Lage, a-1,6-glycosidische Bindungen zu spalten.
Produkte der Starkehydrolyse durch B-Amylase sind folglich B-Maltose und [-
Grenzdextrine. a-Glucosidase (EC 3.2.1.20) ist ebenfalls ein Exoenzym, welches nicht

reduzierende a-1,4-Bindungen spaltet und dadurch Glucose freisetzt. a-Glucosidase
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wirkt vorwiegend wéhrend der frlhen Stadien der Starkehydrolyse in keimender Gerste
[33]. Grenzdextrinase (EC 3.2.1.142; Optima: 60-62,5 °C, pH 5,0-5,5 [201]) ist ein Endo-
Enzym, welches a-1,6-glycosidische Bindungen spaltet und dadurch den
weitergehenden Abbau von a- und B-Grenzdextrinen durch B-Amylase erméglicht [66].
Der Grad des Stérkeabbaus und damit die Menge an vergarbaren Zuckern und deren
Zusammensetzung ist ein synergistisches Zusammenspiel der genannten Enzyme. Die
Aktivitdt der Enzymkomplexe a-Amylase und Grenzdextrinase hat im Hinblick auf den
Abbau von Starke zu vergarbaren Zuckern eine Schrittmacherfunktion inne. Obwohl der
Wirkung von B-Amylase, auf Grund ihrer Maltose bildenden Eigenschaft, eine
bedeutende Rolle im Hinblick auf den spéateren Vergarungsgrad zukommt, ist deren
alleinige Aktivitdt wahrend des Maischens nicht ausreichend, um den gewlnschten
Abbau zu vergdrbaren Sacchariden zu erreichen. Erst in Verbindung mit der
synergistischen Aktivitdit von a-Amylase und Grenzdextrinase, welche durch ihre
Wirkung B-Amylase Oligosaccharide passender GrdBe bereitstellen und dadurch die
Aktivitat der B-Amylase positiv beeinflussen, wird Starke im gewlnschten MaBe zu
Maltose abgebaut [133].

Eine Thematik, die innerhalb der Getrdnkewissenschaften bisher kaum Beachtung
findet, ist die Fragestellung, inwieweit die Eigenschaften der Starke den enzymatischen
Abbau beeinflussen. Verschiedene funktionelle Stérkeeigenschaften werden mit der
enzymatischen Angreifbarkeit von Stérke in Verbindung gebracht. Ein Zusammenspiel
aus: Starkequelle [78, 184], StarkekorngréBe [16, 183, 197], Grad der
Starkebeschadigung [151], Amylose-Lipid Komplexe [77], Verhédltnis von Amylose zu
Amylopektin [80], Kristallisationsgrad [36, 184, 224], Kettenldnge der Amylose [95],
Enzymaktivitdt bzw. Enzymkonzentration [184] und dem Grad der Verkleisterung [5, 134,
151, 161, 165, 197, 206, 227] entscheidet letztlich darliber, mit welcher Geschwindigkeit
und bis zu welchem Grad Starke amylolytisch abgebaut werden kann. Technologisch
kann wahrend des Maischens auf diese rohstoffinduzierten Faktoren kaum Einfluss
genommen werden. Die einzige Mdglichkeit, die enzymatische Angreifbarkeit nativer
Starke innerhalb des Reinheitsgebotes zu erhdhen, ist diese zu verkleistern. Die VKT ist
aus diesem Grund eine wichtige Eigenschaft von Gerstenstarke. Die VKT gibt die
Temperatur an, bei welcher Starkekdrner auf Grund der einsetzenden Verkleisterung
besser I6slich und vor allem deutlich anfalliger gegentiber dem hydrolytischen Abbau
durch Enzyme werden [5, 134, 151, 161, 165, 197, 206, 227] (vgl. Abschnitt 2.3). Nach
WATSON [227] und SULLIVAN [206] besteht ein direkter Zusammenhang zwischen dem
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Verkleisterungsgrad der untersuchten Starken und der Anfélligkeit der Stérkekdrner
gegentber dem Abbau durch B-Amylase. RING [184] und LAURO [116] bestatigen
gleiches fur a-Amylase, deren Aktivitdt, gemessen Uber die Bildung von
Hydrolyseprodukten, mit Verkleisterung der Starke deutlich zunimmt [184]. Im Hinblick
auf den enzymatischen Stérkeabbau und somit auf die Zusammensetzung des
gewonnen Extraktes stellt die Verkleisterung der Starke daher einen bedeutenden

Prozessschritt dar.

Ubliche Analysen, welche zur Bewertung des Stirkeabbaus und somit indirekt der
amylolytischen Aktivitdt wahrend der Wirzebereitung durchgeflihrt werden, sind der
photometrische Jodwert und vor allem der EVG der Wirze. Der EVG ist ein
Summenparameter und gibt Auskunft Uber die Verwertbarkeit des Extraktes durch die
Hefe. Entscheidend ist hierbei die Menge an vergarbaren Zuckern und deren relativer
Anteil am Extrakt. Nicht unterschdtzt werden darf in diesem Zusammenhang die
Bedeutung von Spurenelementen und der Stickstoffzusammensetzung der Wirze [111].
Weitere Einflussfaktoren stellen der Sauerstoff- und Lipidgehalt der Wrze, der Gehalt
an HeiB- und Kuhltrub [14] und vor allem die, nach der Mélzung im Korn vorhandene,
Enzymaktivitdt dar. Zu geringe Gehalte an a-Amylase kénnen im Extremfall zu einer
Veranderung des Zuckerspekitrums der Wilrze und daraus resultierend zu einem
untypischen Gérverlauf flhren. a-Amylase gilt, wie bereits erwahnt, zusammen mit
Enzymkomplexen wie Grenzdextrinase, welche a-1-6-Bindungen Il6sen, zu den
Schrittmacherenzymen der Starkehydrolyse wéhrend des Maischens. Sie bilden
Starkebruchstiicke (Dextrine), welche als Angriffspunkte fir den Abbau durch B-
Amylase dienen [111].

Technologische oder aber rohstoffinduzierte Méangel, welche die Verkleisterung und
Verzuckerung der Stérke negativ beeinflussen, kénnen neben den Auswirkungen auf
den Vergarungsgrad zu einem erhdhten photometrischen Jodwert (hochmolekulare a-
Glucane) und damit zur Gefahr erhdhter Tribungswerte fihren [2]. Unzureichend
verzuckerte Wirzen resultieren auBerdem in einer niederen biologischen Stabilitat des
spateren Bieres [47] und unter Umstanden, aufgrund der Wasserunldslichkeit nicht
hydrolysierter Starkebestandteile, in schlechteren Ausbeuten. Als besonders
empfindliche Schritte gelten in Bezug auf den Jodwert nach NARZISS die
Schrotsortierung, der Maische pH-Wert, die Maischtemperaturen und Rastzeiten im
Bereich der Verzuckerung, die Temperatur der Anschwanzwasser und der Zeitpunkt der

Gabe zum Anschwanzen [2, 162]. Eine nach wie vor wichtige Kontrollanalyse wahrend
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des Maischprozesses ist und bleibt aus diesem Grund die Jodprobe zur Ermittlung des
ausreichenden Starkeabbaus (Verzuckerung) [47]. Die Jodnormalitat der Wiirze bedeutet
jedoch nicht zwangslaufig, dass Stérke zu vergarbaren Dextrinen abgebaut wurde. Bei
linearen Dextrinen tritt ab einer MolekulgréBe von 9 Glucosemolekiilen, bei Verzweigten
unterhalb von 60 Glucosemolekilen keine Blaufarbung mehr auf [162], Dextrine dieser
GroéBenordnung sind jedoch von der Hefe nicht zu vergaren.

Hoéher molekulare Dextrine (a-Glucane) kénnen, wie bereits erwéhnt, zu einer hdheren
Tribungsneigung des Bieres flhren. a-Glucane zéhlen zur Gruppe der kolloidalen und
molekularen Trlibungsbildner, die bekanntermaBen zu den schwierig zu filtrierenden
Trubstoffen gehéren [143, 192]. Da trUbungsrelevante a-Glucane weder durch
Stabilisierung, die vorwiegend auf Stoffe polyphenolischen und proteinischen
Charakters abzielt [143], noch durch Filtration [2] abgetrennt werden kénnen, kommt

dieser Molekulgruppe eine besondere Bedeutung zu.

Durch die zlchterischen Fortschritte der heute am Markt verflUgbaren Braugersten wird
bereits durch den Malzungsprozess eine ausreichende bis gute cytolytische und
proteolytische L&sung erreicht, so dass die Maischarbeit ausschlieBlich auf die
Amylolyse abgestimmt werden kann [2]. Ziel einer solchen Abstimmung muss sein, die
Starkehydrolyse so einzustellen, dass flir die Bierqualitdt entscheidende Faktoren, wie
ein dem Biertyp entsprechender Vergarungsgrad und die Vermeidung von a-Glucan
induzierter Tribung, gewéhrleistet werden kénnen. Eine hohe amylolytische Aktivitat in
Verbindung mit zlgiger Verkleisterung der Starke gewahren eine rasche Verzuckerung
und dadurch einen hohen Vergarungsgrad und geringere Tribungsneigung des Bieres
[2]. Neben den, in heutigen hellen Malzen in der Regel mit ausreichender Aktivitat
vorhandenen amylolytischen Enzymkomplexen und Einhaltung deren Optima wahrend
des Maischens, spielt die VKT des Malzes unter dem Gesichtspunkt einer definierten

Amylolyse eine entscheidende Rolle.

2.2 Gerstenstarke

Gerstenkorner bestehen zu 65-68% aus Stérke, 10-17% Protein, 4-9 % B-Glucan, 2-
3 % freien Lipiden und 1,5-2,5 % Mineralien [29, 89]. Wie in allen anderen Grinpflanzen
dient Starke der Gerste als Energiespeicher. Starke wird von der Gerstenpflanze in
speziellen Organellen, den Plastiden in Form von granuldren Kérnern auf zwei
grundsatzliche Arten gebildet. In Chloroplasten entsteht wéhrend der Photosynthese

eine voribergehende Speicherform, wohingegen Stérke zur Langzeitspeicherung
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innerhalb des Endosperms in Amyloplasten gebildet wird [174]. Die Biosynthese von
Starkekoérnern beginnt am Hilum, das Korn wéachst anschlieBend durch Anlagerung von
Starkebestandteilen in Schichten, sogenannten Wachstumsringen. Fertige Starkekorner
weisen in Gerste eine linsen- oder kugelférmige Auspragung auf. Gerstenstéarke ist ein
Biopolymer und besteht, wie andere Cerealienstarken, aus zwei Hauptbestandteilen,

Amylose und Amylopektin.

2.2.1 Starkestruktur

Rein chemisch gesehen sind nahezu alle Starken, unabhéangig von ihrem botanischen
Ursprung, aus den zwei Hauptkomponenten Amylose und Amylopektin aufgebaut.
Deutliche Unterschiede, welche sich unter anderem auf funktionelle bzw. physikalische
Eigenschaften der Starke, wie die Starkeverkleisterung, auswirken, bestehen in der
Stérkestruktur verschiedener Starkearten. Grundsatzlich beschreibt der Begriff
Stéarkestruktur die Orientierung der Molekile Amylose und Amylopektin innerhalb des
Starkekorns. Umweltbedingungen wahrend der Starkesynthese nehmen zwar ebenfalls
Einfluss auf die Anordnung der Starkepolymere innerhalb der Starkekdrner, deren
Zusammensetzung, Morphologie und supermolekulare Ordnung ist jedoch zum
Uberwiegenden Teil genetisch determiniert und variiert damit flr unterschiedliche
Starkearten zum Teil deutlich [12, 207]. PEREZ gibt aus diesem Grund zu bedenken,
dass allgemeingultige Aussagen Uber strukturelle Eigenschaften verschiedener
Stérkearten in der Regel nicht moglich sind [173] oder anders ausgedrickt:
Eigenschaften die fur eine Starke gelten, mussen nicht zwangslaufig auf andere
Stéarkearten Ubertragbar sein.

Je nach Tiefe der Betrachtung kénnen verschiedene Stufen von Struktur unterschieden
werden (vgl. Abbildung 2). Eine mégliche Abstufung ist die Unterscheidung von grob
nach fein, also von der mikroskopisch wahrnehmbaren Struktur hin zum molekularen

Aufbau des Starkekorns der sogenannten Ultrastruktur.
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Semi-crystalline

Amorphous

Amorphous

Semi-crystalline

Abbildung 2: Abstufungen der Stirkestruktur nach PEREZ und BERTOFT [174]

Auf der niedrigsten Stufe besteht die Struktur von Starke aus Starkekdrnern. Abhéngig
von der Starkeart treten diese Korner in vielfaltigen Formen und GréBen auf.
Gerstenstarke weist eine bimodale GroBenverteilung auf, die kleineren, runden Kérner
variieren im Bereich von 2-10 um, die gréBeren, linsenférmigen Korner im Bereich von
12-32 pm [123, 209].

Native Stérkekdrner besitzen einen kristallinen Anteil von 15-45 % und daraus
resultierend lichtdoppelbrechende Eigenschaften [247]. Die Betrachtung unter
polarisiertem Licht lasst ein Interferenzmuster (Malteser Kreuz) erkennen, welches
darauf hin deutet, dass die Hauptachse der Makromolekiile radial ausgerichtet ist [12,
61, 173]. Aus dem Grad an Kiristallinitdt lasst sich auBerdem folgern, dass der
Uberwiegende Teil der Polymere (=70 %) innerhalb des Stérkekorns in einem
nichtkristallinen, amorphen Zustand vorliegt [172, 173]. Verantwortlich fir die teilweise
Kristallinitat der Starkekorner ist die Amylopektinfraktion [98]. Amylose scheint kaum
Einfluss zu nehmen, wie die Untersuchung nahezu amylosefreier Getreidestarken ergab
[99, 134, 160].

2.2.2 Amylose

Amylose ist ein vorwiegend lineares Polysaccharid aus a-(1-4)-gebundenen D-Glucose
Molekulen. Das Molekulargewicht von Amylose ist abhdngig von der pflanzlichen
Herkunft, fir Gerstenstarke betragt es durchschnittlich ca. 19-26 x 10* Da [135].
Vereinzelte Amylosemolekille, besonders jene mit hohem Molekulargewicht kénnen,
genau wie Amylopektin, a-(1-6)-Verzweigungen aufweisen [76]. Die Anzahl dieser
Verzweigungen ist abhéngig von der Starkeart und liegt beispielsweise fur Weizenstarke
bei 1,6 % und fir Kartoffelstarke bei 2,1 % [154]. Im Gegensatz zu anderen Arten des

Tribus  Triticeae, weisen Gerstenstarken (Hordeum vulgare) eine breite
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Schwankungsbreite von Amylose- und Lipid-Gehalten auf. Innerhalb der Pflanzenart
Gerste sind ,,wachsige“ Mutationen mit weniger als 5 % Amylose, regulare Sorten mit
circa 20-30 % Amylose und Sorten mit hohem Amylose-Anteil von mehr als 54 %
Amylose zu finden [7, 164]. Wie fir nahezu alle Polysaccharide, welche in Getreide
vorkommen gultig, ist die GréBenverteilung von Amylose in Gerstenstarke weit gestreut.
Der durchschnittliche Polymerisationsgrad, d. h. die Zahl der Glucoseeinheiten pro
Molekil Amylose, liegt im Bereich von 1000 bis 2000 bei Getreidestarken und 2000 bis
4500 bei Kartoffelstarken [7, 70, 240]. In neutralen, wassrigen Losungen liegt Amylose
als ein zuféllig angeordnetes Knéauel vor, in Gegenwart bestimmter komplexierender
Zusatze bildet Amylose eine helicale Struktur mit etwa 6 Glucosemolekilen pro
Windung, in deren Inneren die am Komplex beteiligte Substanz gebunden ist [7, 134].
Der blau gefarbte Jod-Starkekomplex bildet sich beispielsweise auf diese Weise,
genauso wie Amylose-Lipid-Komplexe und Komplexe mit polaren, organischen

Molekilen wie Butanol [134].

2.2.3 Amylopektin

Amylopektin, die Hauptkomponente der meisten Starken, ist ein komplexes,
weitverzweigtes Molekil mit Hauptstrdngen aus a-(1-4)-gebundener D-Glucose.
Zusatzlich weisen Amylopektinmolekiile ca. 5 % a-(1-6)-Bindungen auf, welche
weitgreifende Auswirkungen auf physikalische und biologische Eigenschaften haben
[174]. Amylopektin, mit einem durchschnittlichen Molekulargewicht in Gerste von 3,0-
4,1 x 10° Da [64, 135] ist eines der groBten, natlrlicherweise vorkommenden Polymere
[135]. Auf Grund der durchschnittlichen Lange der am Molekilaufbau beteiligten Ketten
von nur ca. 25 Glucoseeinheiten muissen, unter Berlcksichtigung des
Molekulargewichts, einige tausend solcher Ketten miteinander verbunden sein. Wie
diese Ketten innerhalb des Amylopektinmolekiles angeordnet sind, ist ein Phdnomen,
welches in der Starkechemie seit Gber 50 Jahren intensiv untersucht und diskutiert wird
[135]. Amylopektin-Kristalle werden aus Doppelhelices gebildet, die, wie bereits
erwahnt, radial zum Korn angeordnet sind. Nach TEGGE fuhrt dies zu einer tangentialen
Anordnung der Kristalle zur Oberfliche [211]. Die Ketten sind mit ihrem nicht
reduzierenden Ende zur Kornoberflache ausgerichtet und in alternierenden, kristallinen
und amorphen Lamellen angeordnet. Die Periodizitat dieser Lamellen betragt
unabhangig von der jeweiligen Kettenlange 9-10 nm [211, 226]. Mittels sequenzieller

Analytik konnte gezeigt werden, dass das Amylopektinmolekil aus mehreren
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Untergruppen von Polymerketten besteht, die nach folgendem Schema klassifiziert
werden kénnen: kurze Ketten mit 12 bis 20 Glucoseeinheiten, lange Ketten mit 30 bis 45
Glucoseeinheiten und sehr lange Ketten mit durchschnittlich 60 Glucoseeinheiten [19,
173]. Das nach momentanem Stand des Wissens allgemein anerkannte Modell zur
Anordnung dieser Ketten und damit zur Beschreibung der Amylopektin Struktur ist das
»Cluster“-Modell [52, 53, 75, 137, 167, 185]. HIZUKURI [75] schlagt aufbauend auf den
Modellen von FRENCH [52], ROBIN [185] und MANNERS [137] das in Abbildung 3
dargestellte Modell vor. Die am Molekllaufbau beteiligten Glucosestrdnge werden
hiernach in drei Kettentypen unterteilt: unverzweigte A-Ketten, die uUber ihr
reduzierendes Ende an das Molekll gebunden sind; B-Ketten, die auf gleiche Weise wie
A-Ketten an das Molekil gebunden sind, jedoch selbst A-Ketten tragen und eine C-
Kette, dem Hauptstrang, an welchem die reduzierende Endgruppe des Molekils zu
finden ist [75, 134].

Ay B —
A A — 4 —
- v ) B3 A’ 9 Vi X 1)
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A——3 Bl A —
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Abbildung 3: Amylopektin Cluster Modell nach Hizukuri [75]

Die genannten Ketten sind nicht zuféllig miteinander verbunden, vielmehr treten sie
innerhalb des Molekils in Gruppen, sogenannten Clustern, auf. A und B1-Ketten sind
auf ein Cluster begrenzt, wohingegen B2-Ketten zwei Cluster und B3-Ketten drei

Cluster miteinander verbinden [135].

1T Diese Cluster befinden die sich innerhalb der kristallinen

;_7\\\& i
JHWMWMJ{} Lamellen. Dabei ist es wahrscheinlich, dass die
UKL \ Verzweigungspunkte im amorphen Bereich liegen [211]. In

=il

F\

W diesen weniger geordneten, amorphen Schichten ist auch
die Amylose lokalisiert [49].

U

|
Abbildung 4: Anordnung der Cluster in Amylopektin nach WAIGH [226]

Die Ubergeordnete Struktur der kristalinen und amorphen Bereiche im
Amylopektinmolekul sind ellipsoid geformte ,Blocklets“. Die Gesamtheit dieser

strukturgebenden Bldcke ergibt wiederum harte (kristalline) und weiche (semikristalline)
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Lamellen von einigen 100 nm Dicke, die auch als Wachstumsringe bezeichnet werden
und mikroskopisch detektierbar sind (vgl. Abbildung 2 und Abbildung 5) [49, 53, 54,
211]. Die harten Schalen werden von gréBeren ,Blocklets” (50-500 nm), die weichen
von kleineren ,Blocklets® (20-50 nm) gebildet. Einen grafischen Uberblick zu den
genannten Zusammenhdngen gibt die folgende urspringlich von IMBERTY et al. [83]
stammende und von GALLANT [53] modifizierte Abbildung 5:

Kristalline, harte Schicht

Semikristalline, weiche Schicht

Poren Stéarkekornoberflache

Starkekorn
Kristalline, harte Schicht —>g

3
Semikristalline, weiche Schicht

¥
- )
Blocklets Kleine 1
Amorphe Blocklets
Kanale

P s =

Kristallin g
Amorph 3

E' E g ﬂ Blocklet

. Seitenansicht Ansicht von oben
Amylopektin

Cluster
——

Amylose Lipid

Abbildung 5: Uberblick tiber die Stirkekornstruktur [53, 83]

2.3 Physikalische Eigenschaften von Starke in Wasser

Werden Starkekorner in Wasser erhitzt, wird ab einer bestimmten Temperatur ein Punkt
erreicht, an welchem die Starkekdrner irreversibel zu quellen beginnen. Dieses
Phanomen, das mit der warmeinduzierten Zersetzung der granuldaren Struktur der
Starkekdrner einhergeht bzw. der Phasentbergang von Stédrkekdrnern von einer
geordneten, granuldren Struktur in einen ungeordneten Zustand wird als Verkleisterung
bezeichnet [11, 180]. Obwohl der Prozess der Starkeverkleisterung bereits seit Beginn
des 18. Jahrhunderts untersucht wird, sind die genauen Mechanismen der
strukturverdndernden, hydrothermalen Vorgédnge, welche innerhalb der Starkekorner
wahrend der Verkleisterung stattfinden, nach wie vor nicht vollstandig verstanden [180].
Einen umfassenden Uberblick Uber den derzeitigen Stand des Wissens geben

RATNAYAKE und JACKSON [179]. Im Folgenden werden in chronologischer Reihenfolge
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Theorien vorgestellt, welche den Ablauf und Mechanismen der Verkleisterung von

Starke erklaren.

FRENCH identifizierte 1949 basierend auf Uberwiegend mikroskopischen

Untersuchungen grundlegende Mechanismen des Verkleisterungsprozesses [50, 51].

Wird Stérke in Wasseruberschuss erhitzt, kdnnen drei verschiedene Stufen beobachtet

werden:

(@) Waéhrend der ersten Phase wird Wasser langsam und reversibel von
Starkekornern absorbiert. Diese Wasseraufnahme fihrt zu einem begrenzten
Quellen der Koérner. Die Viskositat der Starkeldsung nimmt in dieser Phase nur im
geringen MaBe zu. Wird das Wasser der Starke wieder entzogen, erlangen die
Kdrner zum Einen ihre urspringliche Morphologie und zum Andreren wichtige
funktionale Eigenschaften wie die der Lichtdoppelbrechung zurtck.

(b) Die zweite Phase des Aufquellens beginnt, abhéngig von der Starkeart, innerhalb
eines kleinen Temperaturbereichs, welcher charakteristisch flr die jeweilige
Stérke ist. In dieser Phase wird von den Starkekdrnern in verstarktem MaBe
Wasser aufgenommen, wodurch das Volumen der Ko&rner stark ansteigt.
Gleichzeitig verlieren die Koérner ihre Eigenschaft der Lichtdoppelbrechung.
Wahrend dieser zweiten Phase, die durch einen sprunghaften Anstieg der
Viskositat gekennzeichnet ist, geht ein geringer Teil der Starke in Lésung. Der
Anstieg der Viskositdt zu Beginn der Verkleisterung ist Uberwiegend auf die
Freisetzung von Amylose aus den Starkekornern, der weitere Viskositatsanstieg
mit  fortschreitender  Verkleisterung auf die Wechselwirkungen mit
extragranuldarem Material und auf das Quellen der Starkekdrner zurlckzufuhren
[127]. Nachdem die kritische Temperatur, bei welcher die genannten Prozesse
ablaufen, Uberschritten ist, sind die morphologischen Verdnderungen der
Starkekodrner nicht reversibel, die Kérner nehmen durch Kilhlen oder Trocknen
ihre urspriingliche nicht wieder an. Fur Starke aus Gerste (Hordeum vulgare
vulgare L.) finden sich verschiedene Angaben zu dem Bereich, in welchem dieses
Quellen einsetzt. Untersuchungen mittels DSC und Lichtmikroskopie ergaben
Werte fir die VKT von Gerstenstarke zwischen 52,0 und 61,4 °C [29, 99, 119,
131, 132, 157, 210, 218, 225, 236, 245].

(c) Wird die Temperatur weiter erhdht, beginnt die dritte Phase der
Starkeverkleisterung, in welcher die Kérner ihre Form véllig verlieren und der

leichter I6sliche Anteil der Stérke in die Suspension ausgewaschen wird. Wird die
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Suspension aus Stérke und Wasser abgekuhlt, bilden sich - abhdngig vom
Stérketyp - in der Regel Gele von unterschiedlicher Festigkeit [50, 51, 181].
Darauffolgende Studien, basierend auf Lichtmikroskopie und KOFLER Heiztisch-
mikroskopie mit polarisiertem Licht, fihrten zu &hnlichen Theorien zum Ablauf des
Verkleisterungsprozesses [26, 117, 228, 242]. Grundsatzliches Problem aller
mikroskopischen Untersuchungen ist jedoch, dass die visuelle Betrachtung zwar
detaillierte Informationen zZu den Mechanismen des  Ablaufs des
Verkleisterungsprozesses liefert, jedoch kaum Ruckschlisse Uber die tatsachlichen
chemischen und physikalischen Vorgéange, welche im Inneren der Starkekérner wahrend

der Verkleisterung ablaufen, zuldsst.

GORING et al. kamen zu dem Schluss, dass auch die Messung der Lichtdoppelbrechung

die durch den Verkleisterungsprozess bedingten, strukturellen Verdnderungen innerhalb

der Stéarkekodrner nicht vollstdndig beschreibt [61]. Anhand von Ergebnissen, welche
durch eine Streulicht-Winkel Methode (SALS) gewonnen wurden, schlugen MARCHANT
und BLANSHARD eine Kombination aus drei getrennten Vorgéngen vor, die wahrend der

Stéarkeverkleisterung ablaufen [138]:

(@ Im ersten Schritt diffundiert Wasser in das Starkekorn.

(b) Die Hydratisierung der Starke flhrt im Falle weiterer Warmezufuhr zu
erleichtertem Schmelzen der Stérke. Dieser Vorgang wird auch als Helix-Coil-
Transition bezeichnet. Die Starke Polymere verlieren ihren Helix-Zustand, es
entsteht ein Konglomerat aus zuféllig angeordneten Molekilen (Random Coil).
Dieser Phasenubergang geht mit dem Verlust der Doppellichtbrechung einher.

(c) Wird die Starkesuspension weiter erhitzt, fihrt dies zu starkem Quellen der
Stéarkekdrner und letztlich zum Platzen der Starkekdrner. Durch die physikalische
Zerstérung der Kdrner sinkt die Viskositat [127].

Etliche weitere Erklarungsversuche wurden verdffentlicht, um den Prozess der

Starkeverkleisterung chemisch-physikalisch zu beschreiben. Die Verflgbarkeit von

Wasser [35], die Stabilitdt der Starkekristalle [41] und Theorien zum sequentiellen

Phasenlibergang [159] erkldren das Phianomen der Starkeverkleisterung jeweils anhand

unterschiedlicher Anséatze. Unter Berlcksichtigung des aktuellen Stand des Wissens

fasst RATNAYAKE et al. den Verkleisterungsprozess wie folgt zusammen [180]. Die

Phasenlbergdnge wahrend der Stérkeverkleisterung sind ein dreistufiger Prozess in

dem die folgenden strukturellen Vorgéange stattfinden:
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@ Wasseraufnahme der Starkekdrner erhdht die Mobilitdt der Starkepolymere in
den amorphen Bereichen.

(b) Starkepolymere in den amorphen Bereichen ordnen sich neu an, haufig unter
Ausbildung neuer intermolekularer Wechselwirkungen.

(c) Bei weiterem Erhitzen der Suspension und dadurch bedingt verstarkten
hydrothermischen Effekten werden die Polymere beweglicher und verlieren ihre
intermolekularen Wechselwirkungen. Die granuldre Struktur der Starkekdrner [6st
sich auf.

Die thermische Energie, die von den Starkekdrnern absorbiert wird, flhrt nicht nur zum

Schmelzen der kristallinen Struktur innerhalb der Kérner, sondern erméglicht auch die

Umlagerung oder Ausbildung von neuen Bindungen innerhalb der Moleklle bei

niedrigeren Temperaturen, also auch unterhalb der VKT. Dieser strukturelle

Neuordnungsprozess unterscheidet sich von dem sogenannten ,Annealing Prozess“

(vgl. Abschnitt 2.5.2.2). Die Erscheinungsform der Neuordnung ist abhangig vom

Stérketyp.

Einen Uberblick liber Verkleisterungstemperaturen verschiedener Cerealien gibt BRIGGS
(vgl. Abbildung 6) [15]. Fur die Grundgesamtheit von Starkekdrnern selben botanischen
Ursprungs schwankt der Temperaturbereich, in welchem die Korner verkleistern, in der
Regel in einem Bereich von 5-10 °C [127].

°C
50 60 70 80 90 100

Mais
Waxy Mais

Sorghum —

Hirse

GroRe Starkekorner A—p
Ge rSte Kleine Starkekérner

Gerstenmalz —

Weizen

Roggen —

Hafer e

Reis
Verzuckerungsrast Alle Malzenzyme sind denaturiert

Abbildung 6: Verkleisterungstemperaturen verschiedener Cerealienstéarken [15]
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2.4 Verkleisterungskinetik

Fur verschiedene Starken (Weizen, Reis, Kartoffel, Mais) ist allgemein anerkannt, dass
deren Stérkeverkleisterung einer irreversiblen pseudo-ARRHENIUS-Kinetik erster
Ordnung folgt [3, 21, 113, 128, 145, 170, 194]. LUND beschreibt diese Reaktion nach
folgendem Zusammenhang [128]:
(1-a) = exp(-Kt) F2.1
a: Fraktion der verkleisterten Stéarke
K: Reaktionskonstante
t: Zeit
Die Reaktionskonstante K ist der Arrhenius Gleichung entsprechend temperatur-
abhangig:
K = Ko exp(-EA/RT) F22

Ko : Frequenzfaktor

Ex: Aktivierungsenergie

R: Universelle Gaskonstante
T: Absolute Temperatur

Der entscheidende, experimentell zu bestimmende Faktor zur Beschreibung der
Verkleisterungskinetik einer Starke ist die Reaktionskonstante K, welche Ublicherweise
aus Mehl oder extrahierter Starke ermittelt wird. Problematik hierbei ist, dass sowohl
Vermahlung als auch Extraktion eine kaum zu vermeidende Starkebeschadigung und
Modifizierung mit sich bringen. TURHAN folgert daraus, dass die Bestimmung der
~wahren“ Reaktionskonstante nicht moglich ist. Die in der Literatur zur findenden
Angaben sind als ,pseudo Reaktionskonstanten® zu verstehen [221]. LUND gibt
auBerdem zu bedenken, dass die Reaktion erster Ordnung nicht fiir den vollstandigen
Verkleisterungsprozess gilt. Erst nachdem ein bestimmter Grad an Stérke verkleistert
ist, folgt die Verkleisterungskinetik der genannten Reaktion erster Ordnung [128]. Mit
einsetzender Verkleisterung werden zundchst nur die amorphen Bereiche des
Starkekorns berlhrt, wahrend dieser Phase folgt die Verkleisterungskinetik nicht der
genannten Reaktion erster Ordnung. Erst mit fortschreitendem Prozess schmelzen die
kristallinen Strukturen nach der weiter oben beschriebenen Reaktionskinetik [128, 241].

Fir den Fall, dass die Starkeverkleisterung einer ARRHENIUS-Kinetik erster Ordnung
folgt, ist, wie bereits genannt, die Reaktionskonstante K und somit Temperatur und
Aktivierungsenergie die entscheidende GrdBe zur Vorhersage der Verkleisterungs-
geschwindigkeit. Den Temperatureinfluss fuhrt TURHAN auf temperaturabhangige

Reaktionen zwischen Stidrke und Wasser und/oder den Wassertransfer in das Korn
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zuriick [221]. Die Aktivierungsenergie kennzeichnet den minimalen Energiebedarf der
Reaktionspartner, welcher zum Ablauf der Reaktion ndétig ist [46]. Sie stellt den
Widerstand des Kornes gegeniber dem Wassertransfer ins Korninnere dar, der bendtigt

wird, um die Verkleisterungsreaktion einzuleiten [221].

Abhangig vom botanischen Ursprung der Starke existieren flr die Reaktionskinetik
ebenfalls Unterschiede. Die Verkleisterung von Reisstérke beispielsweise 1auft schneller
ab, als die von Maisstarke [194]. Gleiches gilt fir Weichweizen, dessen Verkleisterung
ca. 40 % schneller ablauft als die von Hartweizen [221]. Die unterschiedliche
Verkleisterungskinetik fur Hart- und Weichweizen fihrt TURHAN auf zwei Faktoren
zurlck: Zum einen sind Hartweizen- aber nicht Weichweizenstarkekorner mit einer
Proteinschicht Gberzogen. Zum Anderen ist Stérke innerhalb der Endospermzellen des
Hartweizens dichter gepackt als in Weichweizen. Beide Unterschiede bedingen eine
gehemmte Wasseraufnahme des Hartweizens und somit eine geringere

Verkleisterungsgeschwindigkeit im Vergleich zu Weichweizen [221].

MOK, welcher eine der wenigen empirischen Studien an Gerstenstarke durchgefihrt hat,
stellt fest, dass fir Gerste die Art der zu beobachtenden Verkleisterungskinetik variiert
[145]. Im Gegensatz zu sonstigen Starken, welche in der Literatur beschrieben werden,
zeigt Gerstenstarke zwei unterschiedliche Reaktionskonstanten. Die Verkleisterung folgt
fur Temperaturen gréBer 90 °C im gesamten Bereich einer Reaktion erster Ordnung. Ab
Temperaturen kleiner 85 °C teilt sich der Verkleisterungsprozess in zwei Stufen mit
unterschiedlichen Reaktionsraten, wobei in Stufe 1 die Verkleisterungsrate hoher ist als
in Stufe 2 [145].

Ein weiterer Faktor, der die Reaktionsgeschwindigkeit maBgeblich beeinflusst, ist die
Verfugbarkeit von freiem Wasser. Diese Verflugbarkeit hangt neben dem Verhaltnis aus
Starke und Wasser auch von der chemischen Zusammensetzung der Dispergierlésung
ab. lonen und Zucker, welche in der Suspension vorkommen, haben auf den
Verkleisterungsprozess deutlichen Einfluss (vgl. Abschnitt 2.5.2). SIMONIN konnte
zeigen, dass eine steigende lonenkonzentration die Verkleisterungsgeschwindigkeit von
Mais- und Reisstérke deutlich verringert [194]. Inwieweit dieses Phdnomen wahrend des
Maischprozesses bei Ublicher Gussflihrung, also bei deutlichem Wasseriiberschuss,

eine Rolle spielt, bleibt zu kl&ren.
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2.5 Einflussfaktoren auf das Verkleisterungsverhalten von Starke

Im Folgenden werden zwei grundsatzliche Arten des Einflusses auf die
Starkeverkleisterung unterschieden. Intrinsische Faktoren sind endogene Eigenschaften
der Starke, extrinsische Faktoren hingegen sind EinflussgréBen, die sich beispielsweise
durch technologische Anpassung des Prozesses auf die Verkleisterungscharakteristik

auswirken konnen.

2.5.1 Intrinsische Faktoren

2.5.1.1 Verhaltnis von Amylose und Amylopektin

In der Starkechemie sehen verschiedene Studien den Amylosegehalt als Schllissel zu
den Verkleisterungseigenschaften von Starke [4, 168]. Grundsétzlich ist bei der
Bestimmung des Amylosegehaltes und vor allem der Interpretation von in der Literatur
genannten Angaben zu beachten, dass die Messung des scheinbaren (nicht entfettete
Stéarke) im Vergleich zur Bestimmung des absoluten Amylosegehaltes (entfettete Starke)
niedrigere Werte liefert. MORRISON erklart dieses Phdnomen dadurch, dass Lipide mit
Amylose Komplexe bilden, welche die Jodbindungskapazitdt reduzieren und dadurch
bei der photometrischen Bestimmung fir nicht entfettete Starken niedrigere Werte
gemessen werden [148]. Fir ,normale” Gerstenstarke schwanken die in der Literatur zu
findenden Angaben zu typischen Amylosegehalten relativ stark. MACGREGOR und
FINCHER geben Werte von 18,2-41,3 % an [135], MORRISON et al. Werte von 21,4-
22,6 % fur den scheinbaren und 27,5-29,4 % flr den absoluten Amylosegehalt [152].
Das Verhéltnis von Amylose zu Amylopektin in Starke ist im Wesentlichen eine
genetisch bedingte Eigenschaft. GroBe Unterschiede im Gehalt von Amylose und in der
Struktur von Amylose und Amylopektin sind lediglich in Mutationen der diploiden Arten
Mais, Sorghum, Reis und Gerste zu beobachten [150].

Geringe Schwankungen des Amylosegehaltes und des Verkleisterungsverhaltens
einzelner Sorten sind nach MORRISON in der Regel auf klimatische Einflisse, wie die
Temperatur zu Beginn der Starkesynthese bzw. der Kornfillungsphase zurlickzufiihren
[150]. YUKINOBO, der eine der wenigen Studien zum Einfluss der Malzung auf
strukturelle Verdnderungen der Starkemolekile durchgefiihrt hat, stellt eine scheinbare
Erhéhung des Amylosegehaltes von Gerste zu Malz fest, ohne dass deren molekulare
GroBenverteilung berthrt wird [240]. Die Feinstruktur von Amylopektin erféhrt trotz

signifikanter Abnahme der Amylopektin-Komponente ebenfalls keine Veranderung.
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Einigkeit besteht in der Literatur darliber, dass der Amylosegehalt von Starkekdrnern
deutlichen Einfluss auf das Quellen unterhalb der VKT [237],
Verkleisterungseigenschaften [188], die Viskositdt der Starkesuspension [177, 182],
Gelbildung [13, 144] und die Retrogradation (Rickbildung zuvor verkleisterter Starke)
[48, 188] von Starke nimmt.

In der Regel zeigen Starken mit héherem Amylosegehalt inhibiertes Quellverhalten,
welches sich in bei Analyse mittels RVA in niedrigeren Peak- und hoheren
Endviskositaten  duBert [243]. Zusatzlich neigen  Starken mit  hdherer
Amylosekonzentration zur Retrogradation [243]. Die Abhéangigkeit zwischen
Starkequellung und Amylosekonzentration erklart JANE durch die Korrelation zwischen
Amylosekonzentration und Amylose-Lipid-Komplexen, welche das Quellen der
Starkekoérner hemmen [92, 150].

Angaben zum Einfluss des Gehaltes an Amylose und Amylopektin bzw. des
Verhéltnisses dieser Hauptkomponenten von Starke auf die Temperatur, bei welcher die

Verkleisterung einsetzt, werden kontrovers diskutiert.

Nach NODA [168] und JULIANO [96] korreliert die Amylosekonzentration einer Starke,
positiv mit der VKT. Niedrigere Gehalte an Amylose filhren neben einer hdheren
Peakviskositat zu niedrigeren Verkleisterungstemperaturen [168]. Dieses Ergebnis deckt
sich mit Untersuchungen an amylosearmen, wachsigen Gerstenstarken mittels RVA und
BRABENDER Amylograph. Beide Verfahren beruhen auf der Messung des
Viskositatsanstieges, welcher mit Erreichen der VKT auf Grund des Quellens der
Starkekoérner auftritt. Bei amylosearmen Starken setzt der durch das Verkleistern
induzierte Viskositatsanstieg bei niedrigeren Temperaturen als bei nativer Starke ein.
Starken mit einem hdheren Anteil an Amylose zeigten geringeres Quellen und der Quell-
bzw. Verkleisterungsprozess setzte, im Vergleich zu nativer Starke, bei hdéheren

Temperaturen ein [60, 198].

Im Widerspruch hierzu stehen durchgeflhrte Studien an wachsigen Weizen- und
Gerstenstédrken mittels DSC, welche belegen, dass die VKT und Enthalpie von
amylosearmen und damit amylopektinreichen Starken, im Vergleich zu Mustern mit
Uiblichen Amylosegehalten erhdht ist [65, 218, 235]. Ahnliche Ergebnisse werden in der
Literatur fir die Bestimmung der VKT durch Erhitzungsmikroskopie von Gerstenstéarken

mit verschiedener Amylosekonzentration berichtet [6, 7].
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RUSSEL wiederum stellte bei der Untersuchung von Stérken verschiedener Cerealien
(Waxymais, Weizen, Kartoffel und Amylomais) auf ihr Verkleisterungsverhalten keine
direkte Auswirkung des Amylose-Amylopektin-Verhédltnisses auf die VKT, sondern
vielmehr auf die Verkleisterungsenthalpie fest. Je héher der Gehalt an Amylopektin und
je niedriger damit der Gehalt an Amylose, umso héher wurde die zur Verkleisterung

bendtigte Energie gemessen [188].

Eine Erklarung fir diese groBe Streuung der Ergebnisse wére, dass neben den
Absolutgehalten an Amylose und Amylopektin auch die Molekilstruktur
(Kettenlangenverteilung) des Amylopektin  auf die Starkeverkleisterung und
Retrogradation Einfluss nimmt [193]. JANE et al. belegen anhand einer breitgefacherten
Untersuchung von Stérken verschiedenen botanischen Ursprungs, dass die
Kettenlangenverteilung innerhalb der Starkemolekile in deutlichem Zusammenhang mit
der mittels DSC gemessenen VKT steht. Wachsige Reisstarke, das Muster mit der
kUrzesten durchschnittlichen Verzweigungskettenldange und dem gréBten Anteil an
kurzen Ketten, wies eine im Vergleich geringere VKT auf [92]. Diverse Studien an
botanisch unterschiedlichen Starken haben auBerdem gezeigt, dass Starken mit
kirzeren ,B-Ketten“ (vgl. Abschnitt 2.1) in der Regel niedrigere Verkleisterungs-
temperaturen aufweisen [93, 171, 193, 239]. HANASHIRO prazisiert diese Ergebnisse
[69]. Er konnte zeigen, dass die Verteilung bestimmter Glucoseketten, welche am
Aufbau des Amylopektinmolekiils beteiligt sind, mit der Verkleisterung der kristallinen
Struktur im Inneren der Starkekorner korreliert. Die Anzahl einer Fraktion an Ketten, die
aus 6-12 Glucosemolekilen bestehen, korreliert negativ, die Anzahl einer Fraktion mit
13-24 Glucosemolekilen hingegen positiv mit der Temperatur, bei welcher das
Schmelzen der Starkekristalle einsetzt [69]. Es wird angenommen, dass kurze Ketten,
welche nicht ohne weiteres Doppelhelices ausbilden, strukturelle Defekte in den
kristallinen Lamellen verursachen und sich dadurch stérend auf den Aufbau der Kristalle
auswirken [48, 84, 110, 158].

Die VKT hangt also unter anderem ab von: der Kettenlangenverteilung, dem Grad an
Kristallinitat [193] bzw. der Menge an kristalliner Substanz innerhalb der Starkekdrner
[129] und der Perfektion der inneren Ordnung der kristallinen Bereiche innerhalb der
Amylopektinmolekile [152, 216, 218].

Die mit der Verkleisterung einsetzende Destrukturierung von Stérke kann nach DEBET
jedoch nicht ausschlieBlich durch das Schmelzen der beiden Hauptkomponenten

Amylose und Amylopektin erklart werden [32]. Da in keiner natirlich vorkommenden
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Starke die Uberschreitung der Schmelztemperatur zu einer vollstéandigen Auflésung der
Molekulle flhrt, missen weitere Faktoren eine Rolle spielen und dementsprechend

bertcksichtigt werden [32].

2.5.1.2 Lipide

Ein Faktor der in der Literatur intensiv diskutiert wird, ist der Einfluss des Lipidgehaltes
von Stérke auf das Verkleisterungs- und besonders auf das Quellverhalten der Starke.
Fett bzw. Fettsduren als Bestandteil des Starkekorns wurden laut STUTE [205] erstmals
1938 von SCHOCH [191] nachgewiesen. Stéarkelipide sind eine Besonderheit von
Getreidestarke. In Stérke aus anderen Teilen der Pflanze oder in Stérken anderer
Grasersamen kommen Lipide nicht vor. Auch Leguminosen- und Knollenstarken weisen
lediglich Spuren von Lipiden auf [146]. Die eigentliche Funktion von Cerealien-Lipiden ist
nach wie vor unklar. Eine géngige These schreibt Lipiden eine regulative Bedeutung in
der Synthese von Amylose zu [218].

Der Gehalt an Lipiden in nicht wachsiger Cerealienstérke steht in direkter Relation zum
Amylosegehalt der Starke [146, 147, 152]. Ein weiterer Faktor, der den Lipidgehalt in
Gerste beeinflussen kann, ist die Temperatur wahrend des Aufwuchses. Mit erhéhten
Temperaturen in der Wuchsphase steigt der Lipigehalt deutlich an (vgl. Abschnitt
2.5.2.1) [218]. Nach MORRISON treten Lipide in Getreiden der Familie Triticeae (Weizen,
Gerste, Roggen, Triticale) zum GroBteil als Lysophospholipide mit unterschiedlichen
Gehalten an freien Fettsduren auf. In Starken anderer Getreide finden sich deutlich
héhere Anteile an freien Fettsduren [146]. Gerstenstarke enthalt ca. 0,16-1,17 % Lipide
und 0,03-0,09 % freie Fettsauren [135]. Lipide kdnnen mit Starke auf unterschiedliche
Art und Weise gebunden sein. Eine prinzipielle Klassifizierung erfolgt nach Lipiden, die
im Inneren und Lipiden, welche auf der Starkekornoberflache nativer Starkekdrner zu
finden sind [147]. Es wird weithin angenommenen, dass Stéarkelipide mit Amylose in
nativen Starkekdrnern eine Komplexbindung eingehen und somit in gebundener Form
als Amylose-Lipid Komplexe vorliegen. Vorwiegend durch rdntgendiffraktrometrische
Untersuchungen konnte gezeigt werden, dass es sich bei diesen Komplexen um helikale
Strukturen handelt, bei welchen der Einschlusspartner im lipohilen Innenraum der
Amylosehelix gebunden wird [187, 191, 195, 233, 248].

Im Kontext der Malz- und Bierbereitung sind in der Literatur kaum Informationen zum
Einfluss von Amylose-Lipid-Komplexen zu finden. IZYDORCZYK konnte mittels DSC und
CP/MAS NMR Spektren zeigen, dass Stérke-Lipid-Interaktionen in Form von Amylose-
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Lipid-Komplexen durch den Malzungsprozess erhdht werden. AuBerdem verringert sich
auf Grund des teilweisen Abbaus von Amylose wahrend der Malzung die Temperatur,
bei welcher das Schmelzen der Komplexe einsetzt. Die Transitionsenthalpie des
Schmelzvorganges der Komplexe hingegen erhoht sich [88].

Die Stabilitat von Fettsdure-Amylose-Komplexen ist abhangig von der Kettenlange und
der Anzahl der Doppelbindungen der Lipidmolekile. Die Stabilitdt und damit die
Temperatur, bei welcher eine Desintegration der Komplexe beobachtet wird, steigt mit
zunehmender Kettenlange zundchst an und nimmt mit zunehmender Anzahl von
Doppelbindungen bei ungesattigten Fettsduren wieder ab [205]. Analytisch lasst sich die
Desintegration von Amylose-Lipid Komplexen unter anderem mittels Rontgenbeugung
und DSC verfolgen. Getreidestarken zeigen bei der Untersuchung mittels DSC nach
dem, durch den Verkleisterungsprozess bedingten 1. Peak, einen weiteren endothermen
Effekt (vgl. Abschnitt 3.2.4.2). Dieser zweite Peak ist wesentlich kleiner und erscheint im
Temperaturbereich zwischen 80 und 110 °C [37].

Ebenso wie Amylose kann auch Amylopektin mit Lipiden in Reaktion treten. Nach JANE
kénnen langere Amylopektinketten, wie Amylose, helikale Komplexe mit Lipiden
ausbilden und durch das ineinandergreifen mit weiteren Amylopektinstrangen die
Stabilitdt von Stérkekdrnern wéahrend des Erhitzens und gegenlber Scherkraften
erhdéhen [92].

Lipide in Starke haben auf einige wichtige technologische Eigenschaften von
Starkekdrnern Auswirkung. Die unterschiedlichen Versuchsaufbauten zur Ermittlung des
Einflusses von Lipiden lassen sich prinzipiell in drei Kategorien gliedern.

In Kategorie 1 werden native Starken untersucht. Empirisch konnte hierbei festgestellt
werden, dass Amylose, die mit Lysophospholipiden komplexiert ist, die VKT der Starke
erhoht [134]. Eine Studie von JANE, die mittels RVA Analytik durchgefuhrt wurde, kommt
zu einem vergleichbaren Ergebnis. Amylose-Lipid-Komplexe in Cerealienstarke wie
Mais-, Reis-, Weizen- und Gerstenstarke bewirken demnach eine Erhéhung der mittels
RVA gemessenen VKT und eine starkere Resistenz gegeniiber Scherentzdhung, also der
Eigenschaft bei hohen Scherkraften eine abnehmende Viskositat zu zeigen. Diese
Effekte sind auf Grund des hoheren Phospholipidgehaltes vor allem in Gerste und

Weizen ausgepragt [92].

Die zweite Kategorie an Versuchen ermittelt den Einfluss von Lipiden auf die

Verkleisterung durch die gezielte Zugabe von Lipiden zur Stérkesuspension. Die Dosage
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von 1 %-GG Monolauroylglycerin (C1sH3004) zu einer 2 %-igen Kartoffelstarke-
suspension flhrte gegenlber einem nichtbehandelten Vergleichsmuster zu einer
deutlichen Reduzierung der Starkeverkleisterung mit Erreichen der origindren VKT [115].
LARSSON fuhrt dies auf die, durch Amylose-Lipid-Komplexe unterdriickte, Auslaugung
von Amylose aus den Starkekérnern wahrend des Verkleisterungsprozesses zurlick
[115]. NIERLE, welcher den Einfluss der Zugabe von Fettsduren, Monoglyceriden und
Monoglycerid-Ether auf das Verkleisterungsverhalten von Weizenstarke beschreibt,
findet ahnliche Ergebnisse [166]. Der Zusatz von geséttigten Fettsduren (Cu-Cig) in
Konzentrationen von 0,34 bis 0,57 % verringert demnach die VKT von Weizenstarke um
1,5 °C, wahrend ungesittigte Olsdure (Cis1) die VKT erhdht. Der Zusatz von Olsdure
bewirkt auBerdem eine Zunahme der Viskositat. Durch Zusatz von 0,57 % Palmitinsaure
(Cie) bzw. Stearinsaure (Cig) stieg die Viskositat lediglich geringfiigig an, erst wahrend

des weiteren Erhitzens folgte ein deutlicher Anstieg [166].

Eine weitere Mdglichkeit zur Identifizierung des Einflusses des Lipidgehaltes von Stérke
auf die Verkleisterungscharakteristik kann in einer dritten Kategorie zusammengefasst
werden: die gezielte Entfernung der Lipidfraktion. Nach MARSHALL et al. bewirkt eine
Lipidextraktion mittels Chloroform-Methanol eine Verringerung der VKT um 1-2 °C
[139]. LIANG gibt hierfir vergleichbare Werte an, zuséatzlich wurde durch die Entfettung

eine geringere Retrogradation der verkleisterten Starke beobachtet [120].

Die tatsachliche Bedeutung von Amylose-Lipid-Komplexen im Hinblick auf die
Verkleisterung wird in der Literatur nach wie vor widersprichlich dargelegt. Nach
TESTER sind Verkleisterung und Quellen vorwiegend auf die Amylopektinfraktion in
Starke zurlckzufihren [217]. Lipide, in Form von Amylose-Lipid Komplexen, hemmen
zwar das Quellen der Starke, haben aber keinen deutlichen Einfluss auf den eigentlichen
Verkleisterungsprozess [47, 66, 68]. TESTER et al. stellten eine deutliche negative
Korrelation zwischen dem Quellen der Starkekdrner bei 70 und 80 °C und dem
Lipidgehalt der Stérken fest. Das Quellen der Kérner, das letztlich zur Auflésung der
Starkekorner fuhrt, wird durch Lipide bzw. Amylose-Lipid-Komplexe signifikant inhibiert
[32, 149, 218].

2.5.1.3 StarkekorngroBe

Starke wird in Pflanzen in Form von semikristallinen Stérkekdrnern gespeichert. Der

Durchmesser dieser Korner liegt im Bereich zwischen 1 und 100 pm. Abhangig vom
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botanischen Ursprung der Stérke variieren Zusammensetzung, GréBe und Form der
Starkekoérner. Cerealienstarkekérner sind im Vergleich zu Kérnern von Wurzel- oder
Knollenstarke kleiner und enthalten héhere Gehalte an Proteinen und Lipiden [73].
Starkekdrner der Gerste sind in ihrer GroBendimension und GrdBenverteilung
vergleichbar zu Weizen und Roggen [28, 42, 105, 223].

Gerstenstérkekorner zeigen eine deutliche bimodale GréBenverteilung [20, 136]. Nach
MACGREGOR werden Koérner mit einem Durchmesser kleiner 6 um dem B-Typ und
Korner im Bereich von 10-30 ym dem A-Typ zugeordnet. Obwohl der Anteil an groBen
Kdrnern lediglich 10-20 % ausmacht, ist 85-90 % des Gesamtgewichts der Starke auf
diese Fraktion zuriickzuflhren [134]. Literaturangaben zur GréBe und GroBenverteilung
von Stéarkekdrnern in Gerste streuen relativ stark. Grund hierfir sind neben nattrlichen
Unterschieden der Gerstenmuster unterschiedliche Methoden der GréBenbestimmung
und vor allem der Extrahierung. MCDONALD und STARK geben zu bedenken, dass durch
Wasch-, Sieb- und Separationsprozesse abhangig von der Art der
Starkekorngewinnung, ein betrachtlicher Anteil an kleinen Starkekdrnern verloren gehen
kann [140].

Die Mehrzahl der in der Literatur beschriebenen Untersuchungen fuhrt zu dem Ergebnis,
dass, unabhangig von der pflanzlichen Herkunft der Starke, kleinere B-Typ Starkekorner
bei héheren Temperaturen verkleistern als gréBere A-Typ Kérner [8, 99, 107, 130, 134,
157].

Wahrend der Keimung werden bevorzugt kleine Starkekorner abgebaut. Der Anteil an
kleinen Starkekdrnern, der nach der Malzung noch in Malz zu finden ist, kann auf Grund
deren, im Vergleich zu groBen Kornern, héheren VKT zu den bereits weiter oben

beschriebenen Problemen fiihren [44].

2.5.1.4 Protein

Urspriinglich wurde angenommen, dass Stéarkekorner kein Protein enthalten bzw., dass
Protein eine Verunreinigung in Starkekérnern darstellt. Inzwischen ist bekannt, dass
geringe Mengen an Protein ein integraler Teil des Stéarkekorninneren bzw. der
Stérkekornstruktur sind [62]. Aufgereinigte Stéarkekdrner enthalten geringe Mengen an
Protein (0,25-0,56 %) [140, 149], welches, im Gegensatz zu Proteinen auf der
Kornoberflache, durch einen Aufreinigungsprozess in der Regel nicht entfernt werden

kann [140]. Den Ursprung fir einen GroBteil dieser Proteine sieht MACGREGOR in Resten
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von inaktivierten Enzymen, die wé&hrend der Starkesynthese aktiv waren und als
Proteinmatrix im Innern der Starkekdrner verkapselt sind [134].

Zahlreiche Studien wurden verdffentlicht, die aus der Extraktion von Protein, also der
gezielten Entfernung der an der Starkekornoberflaiche anhaftenden EiweiBfraktionen,
den Einfluss selbiger auf die Starkeverkleisterung diskutieren [68, 139, 234]. HAMAKER
und GRIFFIN belegen, dass die Deproteinierung von Reisstéarke eine Erhdhung der RVA-
Peakviskositat wahrend der Verkleisterung bewirkt. Die Entfernung von Protein fuhrt, auf
Grund einer dadurch erhdhten Fragilitdt der Starkekdrner, zu einer verstarkten
Wasseraufnahme, die wiederum in starkerem Quellen der Starke resultiert [68]. Die
Entfernung von Protein mittels Ldsemittelextraktion bewirkt, neben der genannten
Erhdhung der Peakviskositdt, auBerdem eine Erniedrigung der Peak- und
Verkleisterungstemperatur von Starke [139, 234]. Die stabilisierende Wirkung von
Proteinen auf Starkekdrner wahrend der Verkleisterung ist nach HAMAKER und GRIFFIN
auf Disulfidbriicken zwischen Protein und Starkekorn zurtickzufiihren, die entweder das
gequollene Korn stabilisieren oder aber den Grad des Aufquellens reduzieren [67].
Ergebnisse einer von LIM et al. durchgefihrten Korrelationsanalyse zwischen
Restproteingehalt verschieden isolierter Reisstarken und der RVA-Peakviskositat deuten
darauf hin, dass in Gegenwart von Proteinen die Wasseraufnahme von Starkekdérnern
inhibiert wird [121].

Ein weiterer Faktor, der in der Literatur diskutiert wird, ist der Einfluss einzelner
Aminosauren auf den Verkleisterungsprozess. Die Zugabe von Aminosauren mit
geladenen Seitenketten (Lysin, Arginin, Histidin, Asparaginsdure, Glutamat und Cystein)
zu einer Starkesuspenion beeinflusst die Verkleisterungscharakteristik von Stérke im
Vergleich zu neutralen, ungeladenen Aminosduren deutlich starker [86, 120]. ITO et al.
konnten mittels DSC Analytik zeigen, dass Lysin und Glutamat mit positiver oder
negativer Gesamtladung die VKT mit steigender Konzentration entsprechend erhdhen
und gleichzeitig die Viskositat und das Quellvermdgen erniedrigen [86]. Die Wirkung von
geladenen Aminosauren wahrend der Verkleisterung wird auf deren amphiphatische
Eigenschaften zurlckgefuhrt. Durch die positive oder negative Gesamtladung der
Aminosduren binden diese an Starkeketten und modifizieren dadurch das
Verkleisterungsverhalten der Starke [87]. Wahrscheinlich ist der, durch die Ladungen
entstehende, elektrostatische Effekt vergleichbar dem durch Anionen und lonen

hervorgerufenen Effekt, welcher in Abschnitt 2.5.2 beschrieben wird.
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2.5.2 Extrinsische Faktoren

2.5.2.1 Klimatische Einfliisse wahrend des Aufwuchses

Pflanzen besitzen die Fahigkeit mithilfe von Lichtenergie aus anorganischer Materie
Kohlenhydrate herzustellen und fir Wachstums- und Speicherprozesse in Form von
Starke zu nutzen. Kohlendioxid wird in den Chloroplasten der Blatter im Calvin-Zyklus
fixiert, wobei Triosephosphate aufgebaut werden. Wé&hrend ein Teil des fixierten
Kohlenstoffs vorlibergehend in Form von Starke gespeichert wird und im Chloroplasten
verbleibt, wird der andere Teil exportiert und in Form von Saccharose an die
nichtphotoautotrophen Gewebe der Pflanze verteilt. Diese verwenden die ankommende
Saccharose fur Wachstum und Speicherung. Das Zusammenspiel von Faktoren und
Mechanismen, welche die pflanzliche Starkesynthese steuern, ist komplex.
GEIGENBERGER et al. konnten fiir die drei Enzmye Hexokinase, AGPase und plastidare
Pyrophosphatase regulatorische Eigenschaften nachweisen. Fir zwei dieser Enzyme,
Hexokinase und AGPase, sind nach GEIGENBERGER et al. bereits regulatorische
Eigenschaften bekannt. Hexokinase wird durch ihre Reaktionsprodukte ADP und
Hexosephosphate inhibiert. AGPase wird ebenfalls durch glykolytische Intermediate
allosterisch reguliert. Das Enzym wird durch das Intermediat ,,Pi“ gehemmt und durch
»,Glyzerat-3-P“ (3PGA) aktiviert. Umweltfaktoren wie Hitze und Trockenstress bewirken
eine Hemmung der Starkesynthese Uiber Anderungen in den Konzentrationen dieser
Effektoren und Regulation von AGPase. Werden Atmung und Glykolyse in Folge
erhdhter Temperaturen aktiviert, so sinkt das Metabolitenverhaltnis ,,3PGA“ zu ,Pi“ ab.
Ein Absinken von ,,3PGA* ist, als Folge einer Hemmung des Sacharoseabbaus und einer
Stimulierung der Saccharosesynthese, auch bei Trockenstress zu verzeichnen. In
beiden Féllen fiihren die Anderung der Konzentration der Effektoren zu einer Hemmung
von AGPase und damit zu einer verlangsamten Stérkesyntheserate.

Die wenigen in der Literatur zu findenden Angaben zur Auswirkung von klimatischen
Bedingungen wéhrend des Wuchses auf das Verkleisterungsverhalten von Stérke sind
meist empirischer Natur und stellen keinen Zusammenhang zwischen untersuchten
funktionellen Eigenschaften der Starke und in der Synthese begriindeten Ursachen her.
MORRISON fiuihrt Unterschiede im Amylosegehalt und Verkleisterungsverhalten von Reis
und anderen Cerealienstdrken hauptsachlich auf unterschiedliche Temperaturen
wahrend der frihen Phase der Kornfillung und Starkesynthese zurtck. Er kann

innerhalb seiner Studie andere klimatische und bodenbedingte Einflisse jedoch nicht
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ausschlieBen [150]. Weizensorten, welche am selben Standort und somit unter
identischen Bodenverhdltnissen und Witterungseinflissen angebaut wurden, variierten
nur minimal in ihrer VKT und Schmelzenthalpie [150]. 1IZYDORCZYK und MACGREGOR
hingegen fanden fir drei Gerstensorten aus einem Feldversuch, welche an
verschiedenen Standorten angebaut wurden, deutliche Unterschiede in der Struktur der
Starkekoérner, welche die thermische Stabilitdt der Starke beeinflusst [88]. Sie fiihren
dies auf unterschiedliche Umweltbedingungen an den Standorten wéhrend der
Starkesynthese zurlick. Zu Bedenken ist hierbei jedoch, dass eine exakte Abgrenzung
zur Auswirkung der Bodenqualitdt und damit eine Aussage zum tatsédchlichen Einfluss
von Temperatur und Niederschlag auf das Verkleisterungsverhalten nur bedingt mdglich
ist. TESTER, der umfangreiche Untersuchungen zum Einfluss des Klimas auf funktionelle
Eigenschaften der Stérke durchgefuhrt hat, belegt die Auswirkung von
Umweltbedingungen und im Besonderen der Bodentemperatur auf die VKT der Starke
[212, 215, 218]. Hohe Temperaturen wahrend der Kornflllungsphase filhren demnach
zu erhdhten Verkleisterungstemperaturen der Stérke. KISELEVA und TESTER konnten
anhand von Gersten, welche in Klimakammern unter, bis auf die Temperatur,
identischen Bedingungen wuchsen belegen, dass die Temperatur Einfluss auf die
Starkestruktur nimmt [105]. Eine Verringerung der Wachstumstemperaturen wahrend
der Kornflllungsphase, fuhrt nach KISELEVA, bei Gerstenstarke zur Bildung von
Starkekdrnern mit niedrigerer VKT [105]. Dieses Ergebnis steht im Einklang mit den
weiter oben genannten Erkenntnissen von TESTER [212, 215, 218] flir Gerstenstarke und
Ergebnissen von PROTSEROV flr Kartoffelstarke [175]. KISELEVA erklart dieses
Phanomen durch eine Anhdufung von Defekten in den kristallinen und amorphen
Lamellen der Starkekdrner. Die Anzahl dieser Defekte steigt mit sinkender
Wachstumstemperatur [105]. Es ist denkbar, dass diese Starkedefekte als Ursprung flr
Kanale (sog. Pinholes) in Frage kommen, welche leicht mit Wasser gefiillt werden
kénnen [208]. Dies wiederum ist eine Erkldrung fir das gesteigerte Quellungsvermégen

von Gersten, welche bei niedrigeren Temperaturen aufgewachsen sind [212, 218].

2.5.2.2 Annealing

Im physikalischen Sinn bedeutet Annealing (dt. Tempern), dass ein Festkdrper Uber
einen definierten Zeitraum hinweg auf eine Temperatur unterhalb der
Schmelztemperatur erhitzt wird. Durch die erhdhte Beweglichkeit der Atome kénnen so

Strukturdefekte ausgeglichen und die Kristallstruktur optimiert werden [229].
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In Bezug auf Starke bezeichnet der Begriff des Annealings einen Prozess, bei welchem
Starkekoérner bei mittleren Wassergehalten (> 40 GG-%) oder im Wasserlberschuss
(>60 GG-%) auf eine Temperatur oberhalb der Glasiibergangstemperatur aber unterhalb
der VKT erhitzt werden und diese Temperatur fir eine bestimmte Dauer gehalten wird.
Die Glaslubergangstemperatur bezeichnet grundsatzlich die Temperatur, bei welcher ein
amorpher Feststoff, auf Grund erhdhter Beweglichkeit der Molekile beim Erhitzen weich
oder durch Abkuhlen und dadurch bedingte verringerte Beweglichkeit der Moleklle
sprode, wird. Annealing erhéht zum einen die kristalline Ordnung und erleichtert
gleichzeitig Wechselwirkungen zwischen den Starkeketten. Dadurch werden
physikochemische Eigenschaften der Starke maBgeblich verdndert [94]. JAYAKODY
schreibt Annealing vielfaltige Auswirkungen auf das Starkekorn zu. So werden durch
diesen Prozess Morphologie, Zusammensetzung, Kristallinitdt, Quellverhalten,
Verkleisterungscharakterisitk, Viskositat und die Angreifbarkeit durch Amylasen der
Starkekorner beeinflusst [94]. Obwohl in der Starkechemie Annealing ein intensiv
diskutiertes Phdnomen ist und die Voraussetzungen fir den Ablauf dieser Reaktion
wahrend des Schwelkens des Grinmalzes gegeben sind, sind die Auswirkungen des
Annealings auf Malz und damit auf die Bierbereitung nicht explizit untersucht. KESSLER
[101] und 1ZYDORCZYK [88] stellen in ihren Arbeiten einen Anstieg der VKT von Gerste
zu Malz fest, geben jedoch keinen Hinweis fur die Ursache, der durch die Méalzung
erhodhten Perfektion der Stérkekristalle.

Die in der Literatur fur eine Vielzahl von untersuchten Starken zu findenden Ergebnisse
sind eindeutig: Annealing bewirkt demnach eine Erhéhung der VKT [58, 81, 90, 103,
106, 109, 112, 114, 125, 204, 224, 225]. Unter Bericksichtigung dieser Ergebnisse liegt
die Vermutung nahe, dass der beschriebene Anstieg der VKT von Gerste zu Malz, auf
einen wahrend des Trocknens stattfindenden Temperprozess zurick zu flhren ist.
Grundsatzlich wird der Annealing Prozess von den drei GréBen Temperatur,
Wassergehalt und Zeit beeinflusst.

Je ndher die Temperatur an die eigentliche VKT angepasst wird, umso deutlicher ist der
Effekt auf die Starkestruktur [81, 106, 112, 114, 214]. Aber selbst Annealing-
Temperaturen deutlich unterhalb der VKT (5-28 °C) haben signifikanten Einfluss auf das
spatere Verkleisterungsverhalten der Starke [40, 94, 214]. In-vitro Versuche an
Weizenstarke haben gezeigt, dass Annealing bei Wassergehalten gréBer 22 GG-%
einsetzt [214]. KRUGER et al. belegen an Maisstarke, dass mit zunehmendem

Wassergehalt auch die, durch das Annealing beeinflusste, VKT steigt, ab einem
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Wassergehalt von 67 %-GG zeigt zusatzlicher Wasserliberschuss keinen starkeren
Effekt [112]. Fir Weizen wurde eine, durch Annealing bedingte, starke Zunahme der
VKT bei Wassergehalten von 50 % beobachtet [81]. Die Annealing-Dauer, also die
Zeitspanne, welche Starke mit hoher Feuchtigkeit, Temperaturen unterhalb der VKT
ausgesetzt ist, hat deutlichen Einfluss auf die Verkleisterungscharakteristik. Zahlreiche
Studien belegen, dass mit zunehmender Annealing-Dauer die Temperatur, bei welcher
die Verkleisterung der Starke einsetzt, steigt [57, 81, 90, 104, 106, 114]. Angaben zur
zeitabhangigen Starke des auftretenden Effektes variieren mit dem botanischen
Ursprung der Starke. Ein deutlicher Anstieg der VKT konnte innerhalb einer Annealing-
Dauer von 30-60 Minuten fir Kartoffelstarke (ca. 4 °C) [57, 81], von 6 Stunden fir
Roggen (ca. 1,4 °C) [81] und von 4-6 Stunden und fur Weizenstérke (ca. 5 °C) [81, 114]
festgestellt werden. Nach den genannten Zeiten war die Zunahme der VKT pro
Zeiteinheit niedriger. Abhangig von der Starkeart wurde nach mehreren Stunden ein

konstantes Niveau erreicht.

2.5.2.3 Schrotung

Die Schrotung bzw. Vermahlung von Getreide bewirkt, auf Grund der wahrend dieses
Prozesses auftretenden mechanischen Beanspruchung, eine Beschadigung von
Starkekdrnern. Bei der Vermahlung von Weizen zu Mehl beispielsweise, Uben nach
CAUVIN besonders die  Glattwalzen, abhéngig von Mahlspalt und
Differenzgeschwindigkeit der Walzen, hohe Driicke auf Starkekdrner aus [23]. Diese
intensive, mechanische Beanspruchung resultiert in der genannten Beschadigung der
Starkekdrner [23]. GIBSON fuhrt die Beschadigung auf den Bruch von
Wasserstofforickenbindungen zwischen und kovalenten Bindungen innerhalb der
Starkemolekile zurtick [59]. GroBe Starkekdrner werden durch den Mahlprozess starker
angegriffen als kleine [34]. Beschéadigte Starke ist anfalliger gegenuber dem
enzymatischen Abbau durch Amylasen. Auf Basis dieser Erkenntnis wurden
verschiedene Nachweismethoden zur indirekten Bestimmung der Starkebeschadigung
mittels a-Amylase entwickelt [24, 43, 59].

Da defekte Stérkekorner leichter hydratisieren und, wie bereits genannt, amylolytisch
besser angreifbar sind, haben sie signifikanten Einfluss auf die Wasserabsorption und
rheologische Eigenschaften der Starkesuspension [59]. Der nach der Vermahlung
beschadigte Anteil an Starke verkleistert in kaltem Wasser, also weit unterhalb der

origindren VKT der intakten Starkekdrner [151]. Vergleichbar wie bei der thermisch
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induzierten Verkleisterung bilden die defekten Koérner nach Wasserzugabe transluzente
Gele. Wasserldsliche Glucane werden in die Suspension ausgewaschen und letztlich
verlieren die Starkekorner ihre optische Eigenschaft der Lichtdoppelbrechung [151]. Mit
der Ublicherweise angewandten Analytik zur Bestimmung der VKT wird somit lediglich
die intakte Fraktion der Starkekoérner erfasst. Die Hohe der Schmelzenergie AH, welche
mittels DSC gemessen wird, steht daher in direkten Zusammenhang mit der
Starkebeschadigung [151]. Gleiches gilt fir die VKT, diese korreliert mit der aus der
Vermahlung resultierenden Starkebeschadigung [23, 151, 213]. Nach MORRISON sinkt
die Temperatur, bei welcher die Verkleisterung einer untersuchten Weizenstarke
einsetzt, von 47,5 °C (Ausgangsstarke) durch eine zweistiindige Behandlung in einer
BallmuUhle auf ca. 45 °C ab [151].

2.5.2.4 Schiittungsverhaltnis

Das Schuttungsverhaltnis gibt das Verhéltnis von Wasser zu Schrot in der Maische an.
Moderne Brauverfahren wie das Brauen mit hoher Stammwilrze oder traditionell
hergestellte, dunkle Biere erfordern in der Regel dickere Maischen mit einem hdheren
Anteil an Schrot.

Langsamere Verzuckerung, geringere Ausbeuten und Vergérungsgrade dicker Maischen
werden von NARZISS ausschlieBlich auf enzymatische Faktoren, wie die kompetitive
Hemmung der a-Amylase und intensivere Wirkung von Transferasen, zurlckgefuhrt
[162]. Ob und inwieweit eine hdhere Starkekonzentration das Verkleisterungsverhalten
und dadurch den enzymatischen Starkeabbau wahrend des Maischens beeinflusst, ist
in der Literatur fur den speziellen Fall der Wirzebereitung nicht bekannt.

Die grundséatzliche Auswirkung des Wassergehaltes auf die Verkleisterung von Stéarken
verschiedenen botanischen Ursprungs ist ein intensiv untersuchtes Phanomen [27, 35,
39, 230]. Starkeverkleisterung reiner Starke ist ein physikalischer Prozess, welcher
ausschlieBlich in Gegenwart von FlUssigkeit stattfinden kann. Der minimale
Wassergehalt, der fur das Einsetzen des Verkleisterungsprozesses notwendig ist, liegt
fir Weizenstarke im Bereich von 30 % [27, 230]. Bei solch geringen Wassergehalten
verkleistert Starke jedoch nicht vollstdndig. Es besteht ein signifikanter, linearer
Zusammenhang zwischen zunehmendem Wassergehalt und der mittels DSC
messbaren Schmelzenergie der Starke [230]. WOOTTON und BAMUNUARACHCHI, die
Suspensionen in einem Massenverhéltnis Wasser/Starke von 0,5 bis 2,0 untersucht

haben, schlieBen daraus, dass bei unzureichendem Wasseriiberschuss lediglich ein Teil
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der Stérke verkleistert und aus diesem Grund die Schmelzenergie entsprechend
geringer ist [230]. Diese Erkenntnis deckt sich mit DONOVAN, der ebenfalls davon
ausgeht, dass bei hohen Starkekonzentrationen in der Suspension nicht genigend
Wasser zur Verfigung steht, um alle Starkekoérner vollstandig zu verkleistern [35].
Geringe Wassergehalte limitieren zusatzlich das Quellen der Starkekdrner und auBern
sich in einer erhdhten VKT [35]. Dies ist nach TROESTER eine der Ursachen flr eine, im
Vergleich zu dinnen Maischen mit deutlichem Wasserlberschuss, geringere Ausbeute

gegeniber Maischen mit hohem Schittungsanteil [220].

2.5.2.5 pH- Wert

Der pH-Wert spielt fur die Bierbereitung eine entscheidende Rolle. Im Kontext des
Starkeabbaus mussen hierbei zwei Bereiche unterschieden werden, auf welche der pH-
Wert Einfluss nehmen kann. Zum Einen ist die Enzymaktivitat stark pH-abhangig, zum
Anderen kann sich der pH-Wert auf funktionelle Eigenschaften der Starke, und somit
indirekt auf die Amylolyse, auswirken.

Bekannt ist, dass die Wirkung amylolytischer Enzyme, bis auf a-Amylase, durch eine
Maischesauerung im Bereich von pH 5,2 bis 5,4 optimiert wird [2]. Daraus resultiert in
der Regel ein héherer Vergarungsgrad der Wirze.

Ein Punkt, der in Zusammenhang mit dem enzymatischen Abbau der Starke wéahrend
des Maischens zu vergarbaren Zuckern, bis dato, nicht berlcksichtigt wird, ist die
Auswirkung des pH-Wertes auf die Stérkeverkleisterung. Eine pH-bedingte
Verschiebung der VKT wirde die Angreifbarkeit der Starke, bei definierter
Rasttemperatur, je nach Richtung der Verschiebung erhéhen oder verringern.

In der Literatur beschriebene Angaben, zum Effekt des pH-Wertes auf die
Verkleisterungscharakteristik, beziehen sich in der Regel auf reine Starke. Ein
enzymatischer Einfluss kann dadurch ausgeschlossen werden. pH-Wert induzierte
Effekte auf die Verkleisterung werden in der Literatur teilweise widersprichlich
diskutiert.

Nach SIMONIN hat der pH-Wert, abhangig von der Starkeart, einen geringen, aber
signifikanten Einfluss auf die Verkleisterungskinetik. Niedrigere pH-Werte fihrten bei
Reis- und Maisstérke zu einer gesteigerten Verkleisterungsrate [194].

Verschiedene Studien kommen zu dem Ergebnis, dass der pH-Wert im Bereich
zwischen 3,5 und 10,5 auf die thermische Verkleisterung von Mais-, Cassava-, Reis-

und Weizenstérke kaum Einfluss nimmt [55, 153]. OHISHI et al. hingegen konnten mittels
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DSC-Analytik zeigen, dass die Zugabe von Essigsaure in eine Reisstarkesuspension in
niedrigeren Verkleisterungstemperaturen resultiert. Sie schlieBen aus der Verschiebung
der Verkleisterung hin zu niedrigeren Temperaturen, dass Starke in Gegenwart von
Essigsaure leichter verkleistert [169]. Ein kontrdres Ergebnis finden LEACH [118] und
DONOVAN [35]. Sie berichten einen, durch Saurebehandlung der Stérken bedingten
Anstieg der VKT um 7 °C fur Maisstarke und um 5 °C fur Kartoffelstéarke. Fir den
Umkehrschluss, dass bei hohen pH-Werten Starke bei niedrigeren Temperaturen
verkleistert, steht dieses Ergebnis im Einklang mit einer Untersuchung von WOOTTON
und HO, welche belegen, dass Starke in alkalischem Milieu bei niedrigeren
Temperaturen verkleistert [231]. Sie stellten auBerdem fest, dass hierbei Starke trotz
starkem Quellen, einer deutlichen Verformung und Platzen der Starkekoérner, ihre
lichtdoppelbrechende Eigenschaft teilweise behalt. Sie schlieBen daraus, dass sich der
Mechanismus der thermisch induzierten von dem der alkalisch bedingten Verkleisterung
unterscheidet [231] (vgl. Abschnitt 2.3).

Deutliche Auswirkung hat der pH Wert auf viskoelastische Eigenschaften der, durch die
Verkleisterung entstehenden, Stérkegele. Zahlreiche Studien belegen fir native Starken
unterschiedlichen botanischen Ursprungs den Einfluss von Sauren auf die Viskositat der
verkleisterten Stdrke. Gemeinsames Ergebnis dieser Untersuchungen ist, dass in
Gegenwart von Sauren die Viskositdt der Starkekleister sinkt [22, 30, 199, 200, 222,
232].

HIRASHIMA zeigt an Maisstarke, dass der pH-Wert Einfluss auf die Viskositat
differenzierter zu betrachten ist [74]. Die vor der Verkleisterung, mittels Zugabe von
organischen Sauren in die Starkesuspension, durchgefiihrte Verringerung des pH-
Wertes in einen Bereich von 5,5 bis 3,6 férdert nach HIRASHIMA die Auslaugung von
Amylose- und Amylopektinketten wahrend des Verkleisterungsprozesses, was sich
zunéchst in einer erhéhten Viskositat duBert [74]. Ab pH-Werten kleiner 3,5 sinkt die
Viskositat jedoch wieder unter den Wert des Kontrollversuches bei pH 6,3. HIRASHIMA
fuhrt dies auf die sdurehydrolytische Spaltung von Amylose- und Amylopektinketten und
den dadurch bedingten Zerfall von Starkekdrnern zurlick [74].

Zu den Wirkungsmechanismen einer pH-Verdanderung auf molekularer Ebene sind in der
Literatur im Kontext der Starkeverkleisterung kaum Informationen zu finden. YAMADA
vertritt die Annahme, dass die durch die Sauregabe bedingte Entfernung von
Calciumionen, welche in der Starke an Phosphat gebunden sind, fir den erwahnten
Saureeffekt verantwortlich ist [232].
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DONOVAN fuhrt die, flir saurebehandelte Starke, festgestellten hdheren
Verkleisterungstemperaturen auf eine erhéhte mizellare Ordnung innerhalb der
Starkekdrner zurlck. Er vertritt die These, dass die saurehydrolytische Spaltung in
amorphen Bereichen der Starkekorner den destabilisierenden Effekt des Aufquellens der

Stéarkekristalle reduziert und somit das Einsetzen der Verkleisterung verzégert [35].

2.5.2.6 Chemische Zusammensetzung der Dispergierlésung

lonen, welche in der Dispergierldsung vorkommen, kdnnen auf den Verkleisterungs-
prozess deutlichen Einfluss nehmen. Verschiedene Autoren haben die Auswirkung von
Salzlésungen mit unterschiedlicher lonenzusammensetzung und Konzentration auf das
Verkleisterungsverhalten von Starke untersucht [25, 40, 63, 91, 97, 142, 186, 189].
Gemeinsames Ergebnis aller Untersuchungen ist, dass Salzlésungen in der Lage sind,
die VKT zu verschieben, wund dariber hinaus eine Verdnderung des
Verkleisterungsmusters bewirken. Einen Uberblick hieriiber gibt RUMPOLD [186].
CHINACHOTI et al. konnten zeigen, dass sowohl die Temperatur, bei welcher die
Verkleisterung einsetzt, als auch die DSC-Peaktemperatur mit zunehmender
Salzkonzentration bei Weizenstarke ansteigt [25]. ELIASSON und GUDMUNDSSON
bestétigen fur weitere Starken, dass das Verkleisterungsverhalten von Starke, abhangig
von der Art des Salzes sowie deren Konzentration, variiert [40]. Die Autoren stellten fir
Reis- und Maisstérke fest, dass sowohl die VKT als auch die Reaktionsenthalpie des
Verkleisterungsprozesses mit steigender NaCl-Konzentration zundchst ansteigen, ab
einer Grenzkonzentration jedoch wieder fallen. Der Einfluss von Salzen auf das
Verkleisterungsverhalten wird von verschiedenen Autoren auf die Auswirkung der in
Wasser geldsten lonen auf die Konformation der Wassermolekile (Wasserstruktur) und
des Weiteren auf elektrostatische Wechselwirkungen zwischen Starke und lonen
zurUckgefuhrt [63, 91, 97]. Geldste Elektrolyte kdénnen infolge der starken lon-Dipol-
Wechselwirkungen zwischen lonen und Wasser die Beweglichkeit der Wassermolekle
und damit die Wasserstruktur deutlich &ndern [38].

Anionen mit hoher Ladungsdichte sind hinsichtlich der Struktur des Wassers
strukturbildend und stabilisieren dadurch Stérkekdrner. Anionen mit niedriger
Ladungsdichte wirken auf die Wasserstruktur strukturbrechend [38] und zeigen
auBerdem die Tendenz helikale Komplexe mit Starkemolekllen auszubilden, welche zur
Destabilisierung der Starkekorner fihren [91, 97]. Die Stérke des Effektes von Salzen auf
die VKT folgt der HOFMEISTER Serie.
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In der Folge S04 < CH3;COO- < ClI- <Br <NO* < CIO* <I-<SCN koénnen diese
Anionen die Temperatur, bei welcher die Verkleisterung einsetzt, senken [91, 142].

Der zweite Erklarungsansatz fur den Einfluss von lonen auf das Verkleisterungsverhalten
beruht auf den elektrostatischen Wechselwirkungen zwischen Starke und den, in der
Dispergierlésung enthaltenen oder zugesetzten, lonen. Da Stirke grundséatzlich
elektronegativ ist, neigen Anionen dazu, OH-Gruppen der Stirke abzustoBen, und
stabilisieren durch diesen Effekt Starkekorner. Die Starke der AbstoBung und damit der
Grad der Stabilisierung erfolgt proportional zur Ladungsdichte der Anionen [97].

JANE fasst die beschriebenen Effekte wie folgt zusammen: Eine hdhere Ladungsdichte
von Anionen wirkt in Wasser strukturaufbauend, zusatzlich bewirkt eine hohere
Ladungsdichte, dass OH-Gruppen von Starkemolekilen stérker abgestoBen werden.
Beide Effekte stabilisieren Stérkekdrner und fuhren dadurch mit zunehmender
Ladungsdichte und Konzentration zu einer Erhéhung der VKT [91].

Kationen sind hiervon differenziert zu betrachten. Mit steigender Ladungsdichte von
Kationen erhoht sich deren wasserstrukturaufbauende Wirkung. Dies fuhrt zunachst zu
einer Stabilisierung der Starkekdrner. Bei hoheren Konzentrationen kehrt sich dieser
Effekt jedoch um. Auf Grund der Anziehung zu OH-Gruppen der Starke werden
Starkekoérner destabilisiert. Die Temperatur, bei welcher die Verkleisterung einsetzt,
sinkt dadurch. Beide durch Kationen erzeugte Effekte stehen somit in Konflikt
zueinander und resultieren, abhéngig von der Konzentration, in einem komplexen
Reaktionsverhalten [63].

Neben den lonischen Wechselwirkungen wirken sich auch nichtionische Bestandteile
auf die Verkleisterungscharakteristik von Stérke aus. Eine Vielzahl von Studien belegen
den Einfluss verschiedener, wasserloslicher Zucker auf den Verkleisterungsprozess [1,
18, 79, 108, 219]. KOHYAMA fihrt die Erhéhung der VKT bei geringen
Zuckerkonzentrationen (< 20 GG-%) auf die Stabilisierung von Starkekristallen durch
Zucker zurtck [108]. In Systemen, welche hdhere Zuckerkonzentrationen enthalten,
werden Zuckermolekiile in der Suspension hydratisiert. Dies hat zur Folge, dass das fur
die Hydratisierung notwendige Wasser, von KOHYAMA als ,wirksames bzw. freies
Wasser” bezeichnet, dem Verkleisterungsprozess fehlt und somit zum dominierenden
Faktor fur die Erhéhung der VKT der Starke wird [108]. HOOVER stellt in Anwesenheit
der Zucker Saccharose, Glucose und Fructose flr Roggenstarke eine geringere
Amyloseauslaugung und Quellung der Starkekdrner fest [79]. AuBerdem erhdhen sich im

Vergleich zur Messung ohne Zuckerzugabe VKT und Enthalpie. Die Stédrke des
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beschriebene Effektes auf die VKT ist, bei identischer Konzentration, abhéangig von der
Art des verwendeten Zuckers und folgt der Reihenfolge Saccharose > Maltose >
Glucose > Fructose [1, 79, 108, 219]. Dieses Ergebnis deckt sich in weiten Teilen mit
Erkenntnissen von KOHYAMA fir StBkartoffelstarke [108], TORLEY fir Maisstarke [219]
und BUCK fUr Mais- und Weizenstérke [18].

37



Material und Methoden

3 Material und Methoden

3.1 Statistische Methoden

3.1.1 Design of Experiment

Das Verfahren des Design of Experiment (DoE) beruht auf einer mathematischen Theorie,
die es ermdglicht alle potentiellen Einstellvariablen gleichzeitig zu untersuchen, und dabei
statistisch sichere Ruckschlisse auf alle einzelnen Faktoren ziehen zu kénnen. AuBerdem
erfolgt beim DoE eine Minimierung des Einflusses des experimentellen Fehlers auf das
Ergebnis, da alle Versuchsergebnisse zusammen betrachtet werden und nicht, wie bei
klassischen Verfahren einzeln. Das DoE besitzt dadurch eine Vielzahl von Vorteilen [155]:
— Mit der Auswahl des Versuchsdesigns steht die bendtigte Versuchsanzahl fest;
— Untersuchung von Einzeleffekten als auch von Wechselwirkungen sind unabhéngig
voneinander moglich;
— Vorhersagen kdnnen in einem gewissen Rahmen getroffen werden;
— Uber die Signifikanz der beobachteten Effekte lassen sich echte Effekte von zufélligen
Schwankungen unterscheiden;
— Es wird ein maximaler Informationsgehalt mit relativ geringem Versuchsaufwand
erhalten;
Vor der Durchflihrung eines DoE missen die abhangigen Variablen (Zielvariablen) und
unabhangigen Variablen (Einflussvariablen) mit ihren Levels (Parametereinstellungen)
definiert werden. Anhand der Variablenanzahl ergibt sich das Versuchsdesign. Nachdem
die wichtigsten EinflussgréBen statistisch ermittelt wurden, kann durch Anwendung etwas
komplexerer Versuchsplanung eine Optimierung des Systems vorgenommen werden.
Central Composite Design (CCD)
Das CCD setzt sich aus einem 2n faktoriellen Design (Cube-Levels), 2n so genannter Star
Point Design (a-Levels) und m Wiederholungen des Zentrumspunktes (0-Level) zusammen.
Nach folgender Formel lasst sich die Anzahl N an bendétigten Experimenten mit einem CCD
berechnen [31: N=2n +2n + m
Durch die Kombination des 2n faktoriellen Design und dem Star Point Design werden bei
dem CCD fur drei oder mehr Variablen weniger Versuche benétigt als im Vergleich zu
einem 3n faktoriellen Design [45]. In Abbildung 7 ist eine schematische Darstellung des

CCD fur zwei Design-Variablen abgebildet. Neben dem Zentrumspunkt befinden sich die
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so genannten Cube Points (x1 level). Die Star Points werden meist als + a Levels

bezeichnet.
®
® +/- alevel (Starpoint)
@ @) 0 Level
® /- Level
@]

Abbildung 7: Schematische Darstellung unterschiedlicher Versuchsdesigns

3.1.2 Response Surface Methodology

Die Response Surface Methodology (RSM) ist ein mathematisches und statistisches
Werkzeug, welches zur Auffindung von lokalen Optima und zum Abschéatzen der
Prozessrobustheit Anwendung findet. Bei der Auswertung eines Versuchsdesigns geman
der RSM wird ein Modell erzeugt, welches den Einfluss von mehreren Design-Variablen
(unabhangige Variablen) auf die Zielvariable (Response Variable) berechnet. Reine 2n
Designs bendtigen nur ein Minimum an Experimenten, jedoch lassen sich mit ihnen nur
Einflisse, die sich linear verhalten, darstellen. Die durch die RSM erzeugten 3-
dimensionale Hyperflichen bzw. Contour Plots ermdglichen nicht nur eine einfache
Abschatzung der Robustheit in den dargestellten Variablen, sondern auch die Ermittlung
optimaler Parametereinstellungen (vgl. Abbildung 8). Ausflihrliche Hintergrinde zur
Verwendung von Methodik, Versuchsplanung und Auswertung der eingesetzten Software
StatEase, Version 6.0.11 im Bereich der Rohstoff und Getranketechnologie wurden von

THIELE und GASTL beschrieben [56, 72].

DESIGN-EXPERT Plot StdErr of Design

StdErr of Design
@ Design Points

X = A: Wassergehalt
Y = B: Temperatur

Actual Factor
C: Dauer = 6.00

B: Temperatur

A: Wassergehalt

Abbildung 8: Contour Block der Variablen Wassergehalt und Temperatur
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3.1.3 Darstellung von Verteilungen mittels Box-Whisker-Plots

Neben den in Abschnitt 3.1.1 und 3.1.2 erlduterten Methoden wurde die statistische
Beurteilung von Abhangigkeiten der erfassten Messwerte rechnergestitzt mittels der
Software Microsoft Excel 2007 und WinSTAT®O Version 1999.2 fir Excel durchgefiihrt.

Zur Darstellung der Verteilungen der erhaltenen Messwerte wurden Box-Whisker Plots wie
in Abbildung 9 verwendet. Boxplots haben im Vergleich zur klassischen Darstellung von
Messwerten durch Mittelwert und zugehérigem Konfidenzintervall den Vorteil, dass auf
einen Blick Informationen Uber die wichtigsten Eigenschaften einer Verteilung wie Zentrum,
Streuung, Symmetrie, und Schiefe erfasst werden kénnen. Ein Boxplot setzt sich aus den
funf Merkmalen Median, Minimum, Maximum, unteres und oberes Quartil zusammen.
Abbildung 9 zeigt einen Beispielplot. Der blau geférbte Strich in der Mitte des schwarz
gerahmten Quadrates, das als Box bezeichnet wird, entspricht dem Median. Als Median
wird der Wert bezeichnet, der die Werte der Verteilung so splittet, dass 50% der erfassten
Werte oberhalb und 50% unterhalb des Medians liegen. Die durch die Box vorgegebenen
Grenzen entsprechen den 25 % und 75 % Perzentilen. Die Box beinhaltet demnach 50 %
aller Werte. Zwischen dem Median und der oberen bzw. unteren Kastengrenze liegen
genau 25% aller Werte. Durch die "Whiskers" (deutsch: Katzenhaare) werden Minimum
und Maximum der Werte und somit auch der Bereich, in welchem die Gesamtheit aller
Werte liegt, verdeutlicht. Zwischen oberen bzw. unterem "Whisker" und oberer bzw.
unterer Kastengrenze liegen wiederum genau 25% aller Werte. Die Form eines Boxplots
gibt Hinweise auf die Verteilung in den gegenubergestellten Teilstichproben, u. a. auf
Abweichungen von der Normalverteilung. Dies lasst sich beispielhaft anhand Abbildung 9
verdeutlichen. Wéahrend bei der links dargestellten Sorte ,Grace® die hier untersuchte
Schmelzenergie nahezu normalverteilt ist, finden sich fur die Sorte ,,Streif* Uberproportional

haufig héhere Werte. Der Median in beiden Gruppen unterscheidet sich hingegen kaum.
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4,5
4 +4 Maximalwert
75 % Perzentil
3,5 + N * +
3 | : ﬂj L+ | ]
g’ 2,5 " — ‘ Median
T 2
< 15 25 % Perzentil e + ,,
1 * Minimalwert
05 |
O !
Grace Marthe Pasadena Quench Streif
= Median 2,77555 2,4223 2,7147 3,1353 2,83985
+ Max 3,4146 3,1467 3,9831 3,6035 3,497
+Min 2,3157 1,1492 1,4964 1,5758 1,4614
25% 2,485425 2,055525 2,3236 2,9248 2,745875
75% 3,163275 2,9393 3,167175 3,344325 3,215925
Sorte

Abbildung 9: Beispiel eines Box-Whisker-Plots

3.1.4 Vergleich von Verteilungen mittels multipler Varianzanalyse

Eine weitere M0dglichkeit statistisch signifikante Unterschiede einer Verteilung zu
beurteilen, stellt die multiple Varianzanalyse dar. Basis dieser Methode ist ein multipler
Mittelwertvergleich mit einer definierten Irrtumswahrscheinlichkeit a. Ein Wert fir a = 0,05
besagt, dass statistisch belegte (signifikante) Unterschiede bei einer Wahrscheinlichkeit
von 5% durch Zufall zu Stande gekommen sind [203]. Demnach ist die Wahrscheinlichkeit,
dass es sich bei dem ermittelten, signifikanten Unterschied tatsachlich um einen
Unterschied handelt bei 95%. In der vorliegenden Arbeit wurde mittels multipler
Varianzanalyse aus den Verteilungen der Messergebnisse eine kritische Mittelwertdifferenz
berechnet. Ist die Differenz zweier verglichener Mittelwerte kleiner als die kritische
Mittelwertdifferenz, so liegt kein signifikanter Unterschied vor und es wird in der Tabelle am
Kreuzpunkt der Mittelwerte ein ,nein“ vermerkt (Abbildung 10). Ist die Differenz héher, liegt

ein signifikanter Unterschied vor und in der Tabelle wird ein ,ja“ notiert [45].
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(MW) Marthe Grace Quench Streif Pasadena

Marthe 58,88 -

Grace 59,43 nein —

Quench 59,65 nein nein —

Streif 59,68 nein nein nein —
Pasadena 60,08 |_¥ ja nein nein nein w -

kritische Mittelwertdifferenz = 0,96 \

Abbildung 10: Beispiel einer multiplen Varianzanalyse

3.2 Analytische Methoden

3.2.1 Chemisch technische Analysen

Die folgenden Tabellen geben einen Uberblick liber die im Rahmen dieser Arbeit nach
MEBAK durchgefiihrten chemisch-technischen Analysen [141].

Tabelle 2: Malzanalysen

ANALYSE VORSCHRIFT

Rohprotein MEBAK Band Rohstoffe Kapitel 3.1.4.5.1.1
Loslicher Stickstoff MEBAK Band Rohstoffe Kapitel 3.1.4.5.2.1
EiweiBl6sungsgrad MEBAK Band Rohstoffe Kapitel 3.1.4.5.3
a-Amino-Stickstoff MEBAK Band Rohstoffe Kapitel 3.1.4.5.5.1
Viskositat MEBAK Band Rohstoffe Kapitel 3.1.4.4.2
Friabilimeter MEBAK Band Rohstoffe Kapitel 3.1.3.6.1

Calcofluor-Carlsberg-Methode nach EBC

Homogenitat und Modifikation MEBAK Band Rohstoffe Kapitel 3.1.3.8

B-Glucan Kongresswiirze und MEBAK Band Rohstoffe Kapitel 3.1.4.9.1.1

VZ 65 °C
Rohfettgehalt MEBAK Band Rohstoffe Kapitel 2.5
Extrakt Biegeschwinger (Anton Paar .KG)

MEBAK Band Rohstoffe Kapitel 3.1.4.2.2
Endvergérungsgrad MEBAK Band Rohstoffe Kapitel 3.1.4.10.1.2
Wirzefarbe MEBAK Band Rohstoffe Kapitel 3.1.4.2.8
Kochfarbe MEBAK Band Rohstoffe Kapitel 3.1.4.2.9
pH-Wert MEBAK Band Rohstoffe Kapitel 3.1.4.2.7
Verkleisterungstemperatur MEBAK Band Rohstoffe Kapitel 2.7
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Tabelle 3: Wiirzeanalysen

ANALYSE VORSCHRIFT

Extrakt MEBAK Band Il 3. Auflage Kapitel 2.13.2.3
pH-Wert MEBAK Band Il 3. Auflage Kapitel 2.17
Endvergérungsgrad MEBAK Band | 3. Auflage Kapitel 3.6

3.2.2 Hochdruckextraktion von Lipiden aus Malz

Prinzip

Komprimiertes Kohlendioxid weist unter Druck eine Ld&seféhigkeit flr viele organische
Stoffe auf und ist in dieser Hinsicht am ehesten mit einem nicht polaren organischen
Lésungsmittel wie Hexan vergleichbar. Am  Tripelpunkt (T,) liegen die drei
Aggregatzustande fest, flissig und gasférmig gleichzeitig vor. Entlang der Dampfdruck-
Kurve, die vom Tripelpunkt bis zum kritischen Punkt (Ty) reicht, stehen flissige und
gasférmige Phase miteinander im Gleichgewicht, wobei die physikalisch-chemischen
Eigenschaften der beiden Phasen mit der Anndherung an den kritischen Punkt immer
ahnlicher werden, bis dort der Unterschied zwischen Flussigkeit und Gas verschwindet.
Der stoffspezifische kritische Punkt ist durch die kritische Temperatur T. (31 °C) und den
kritischen Druck pc (74 bar) definiert. Ab diesem Punkt existiert nur noch eine einzige
Phase. Sind Druck und Temperatur groBer als die kritischen Daten, so befindet sich der
Stoff im Uberkritischen Zustand [31].

Durchfihrung

Die Extraktion der Lipidfraktionen aus Malz wurde in Zusammenarbeit mit der Firma
NATECO2 GMBH & CO, WOLNZACH durchgefuhrt. Ziel der Entfettung mittels Uberkritischem
CO. war, eine moglichst weitgehende und schonende Entfernung des Fettanteils zu
erreichen. Die Versuche wurden an einer bei NATECO installierten Versuchsanlage
durchgefiihrt. Hochdrucklaboranlage 1 (HDL 1) ist bis zu 320 bar und
Hochdrucklaboranlage 2 (HDL 2), fur bis zu 600 bar Extraktionsdruck ausgelegt. Beide
Anlagen kdnnen zwei Fraktionen separat abtrennen. Die Extraktionsbehélter fassen ca. 500
g Malzschrot. Das zu extrahierende Malz wurde mittels Scheibenmihle zu Mehl vermahlen
und anschlieBend die Lipidfraktionen nach dem in Abbildung 11 schematisch dargestellten

Verfahren extrahiert.
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Stufe 1 Stufe 2
S I —wﬁ
Warme- Warme
tauscher - tauscher 2
1|l»
Naturstoff
Extrakteur Abscheider 1 Abscheider 2
Kondensator
Warme Fraktion 1 Fraktion 2
auscher
Hochdruckpumpe - CO. Tank
Extraktion Separation CO: Rickgewinnung

Abbildung 11: FlieBschema einer Hochdruckextraktionsanlage [163]

Im ersten Schritt wird hierzu flissiges CO, mit Hilfe einer Hochdruckpumpe auf den
gewtlnschten Extraktionsdruck verdichtet. Eine anschlieBende Erhéhung der Temperatur
durch ein Heizregister auf >31°C versetzt das verdichtete Kohlendioxid in den
Uberkritischen  Aggregatszustand. Das  Uberkritische CO., wird durch den
Extraktionsbehélter geleitet, in welchem sich das zu extrahierende Ausgangsmaterial
befindet. Nach Entlastung des CO»-Druckes auf den gewiinschten ersten Abscheidedruck
am Druckentlastungsventil (PCV 1) und Einstellung der Abscheidetemperatur mit einem
Heizregister sammelt sich in Separator 1 die erste Fraktion. Die zweite Fraktion wird auf
dieselbe Weise gewonnen. Nach Separator 2 ist das CO, wieder gasférmig und frei von
Inhaltsstoffen. Da im Fall von Fettextraktionen nur eine Extraktion benétigt wird, wurde die
Anlage nur mit einem Extraktionsbehéalter gefahren.

Die in Vorversuchen ermittelten Parameter zur Extrahierung waren:

— Einwaage: ca. 500 g

— Extraktionsdruck: 250-350 bar
— Extraktionstemperatur: 40-60°C
— Abscheidedruck: 60-70 bar

— Abscheidetemperatur: 70 °C

3.2.3 Starkeextrahierung

Zur Untersuchung von EinflussgroBen auf das Verkleisterungsverhalten von Gersten- und
Gerstenmalzstéarke wurde reine Starke aus den Mehlen nach einer modifizierten Methode
von IZYDORCZYK und YOU extrahiert [88, 238]. Voraussetzung fir eine anschlieBende
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Aussage Uber den Einfluss verschiedener GréBen auf das Verkleisterungsverhalten der
Starkekdrner besteht in einer Extrahierung, die die Starkekdrner mdglichst schonend, aber
vollstandig aus der Kornmatrix 16st und die Struktur der Kérner so wenig wie mdglich
beeinflusst. Zusatzlich muss gewabhrleistet sein, dass Proteine, welche den Starkekdrnern
anhaften weitestgehend von deren Oberflache entfernt werden.

Geréte

- Getreide Handmihle Jupiter 562010, Jupiter GmbH/Wernau

- Morser

- Analysensieb Maschenweite 75 ym, Edinger/Leinburg

- Zentrifuge, Sorvall RC 5C Plus, Thermo Fisher Scientific/Karlsruhe

- Exsikkator

- MagnetrUhrplatte

- Membran Filter 0,45 pm, Sartorius/Géttingen

Chemikalien

— Ultraflow Max® und Neutrase®, Novozyme/Danemark

—  Tris-HCI-Puffer (0,1M, pH 7,0), NaHSOs, Sigma Aldrich/Steinheim

— (CsCl, Carl Roth GmbH/Karlsruhe

— Ethanol p.a. 99,5 %

— Aceton, Sigma Aldrich/Steinheim

— HCI (0,02N), Carl Roth GmbH/Karlsruhe

— NaOH (0,2 M), Carl Roth GmbH/Karlsruhe

Durchfihrung

10 g Gerste grob mit Handmuhle oder Mdrser vermahlen. In HCI (0,02N, 100ml) ca. 12 h
bei 4 °C weichen. Wahrend des Weichens vorsichtig ruhren. Gersten-Sédure Gemisch mit
NaOH (0,2 M) neutralisieren und zentrifugieren (4000 x g, 15 Min); anschlieBend den
Uberstand abgieBen. Im folgenden Schritt Schrot mit 25 ml Tris-HCI-Puffer (0,1M, pH 7,0)
der 0,5g/100ml NaHSOs; enthalt, vermischen und vorsichtig mit Mdérser zerreiben. Zum
Aufschluss der Zellwénde und zur vollstdndigen Freisetzung der Stéarke, die Suspension
Uber Nacht bei 25 °C mit Ultraflow Max® und Neutrase® im Wasserbad inkubieren. Die
Suspension Uber ein 75 um Analysensieb geben und die Starke mit dest. Wasser
vollstandig auswaschen. Starke vom Rest abzentrifugieren (23.000 x g, 20 Min), Uberstand
abgieBen. Zur Entfernung der noch vorhandenen Proteinbestandteile Starke mit 4 ml dest.
Wasser suspendieren, auf 40 ml CsCl vorsichtig aufbringen und zentrifugieren (23000 x g,

45 Min). Die gereinigte Starke grindlich mit dest. Wasser (danach tber 0,45 ym Membran
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Filter (HVLP) Wasser abziehen), Ethanol und Aceton (10 ml zum Entfernen Gberschissigen

Wassers) waschen. 24 h im Exsikkator lufttrocknen.

3.2.4 Bestimmung der Verkleisterungstemperatur (VKT)

Es gibt unterschiedliche Mdglichkeiten zur Ermittlung der VKT von Starke. Ein Mikroskop
mit polarisiertem Licht und beheiztem Objekttisch reichen aus, um eine Anderung der
Stéarkekdrner zu beobachten und somit auf die VKT schlieBen zu kénnen. Eine andere
Maoglichkeit die VKT zu detektieren ist, die Energie zu messen, welche zum Schmelzen der
Starkekdrner bendtigt wird. Dieses Verfahren wird als dynamische Differenzkalorimetrie
(engl. Differential Scanning Calorimetry (DSC)) bezeichnet. Ebenso kann die Messung der
Viskositatsveranderung einer Suspension mittels Rotationsviskosimeter Aufschlisse Uber
die VKT geben. Beispiele fur Messgeréate dieser Art sind der Brabender Amylograph und
der Rapid Viscoanalyzer (RVA).

3.2.4.1 Rapid Visco Analyzer

Prinzip

Der Rapid Visco Analyser (RVA) ist ein computergesteuertes Rotationsviskosimeter zur
Bestimmung der Verkleisterungseigenschaften von Starke und stérkehaltigen Stoffen. Das
Prinzip dieser Analyse beruht darauf, dass eine Suspension aus Wasser und Malzmehl
einem definierten Temperatur- und Scherprogramm unterzogen wird und dabei
kontinuierlich die Viskositat der Suspension aufgezeichnet wird.

Geréte

Rapid Visco Analyzer Modell RVA-4, Newport Scientific Pty. Ltd. 2002, Australia

Software Thermocline for Windows 2.3 Build 10, Newport Scientific

Laborhammermihle, 0,8 mm Siebweite, 16.800 U/Min, Perten, Hamburg

Durchfihrung

Die VKT wurde mittels RVA nach der, durch KESSLER [101] modifizierten, Methode ICC
Standard Nr. 162 bestimmt [85]. Im ersten Schritt wird mit einer Laborhammermihle das
zu untersuchende Malz zerkleinert. Eine Mischung aus 7,5 g Malzschrot (bezogen auf 5 %
GG Wassergehalt) und 15,0 g H.O wird nach einem definierten Testprogramm (vgl. Tabelle

4) analysiert. Die Datenerfassung erfolgt hierbei alle 0,5 s.
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Tabelle 4: Temperatur- und Scher-Profil RVA

Zeit Art Wert
00:00:00 Temp. 50 °C
00:00:00 Speed 960 rpm
00:00:10 Speed 160 rpm
00:01:00 Temp. 50 °C
00:04:48 Temp. 95 °C
00:07:18 Temp. 95 °C
00:11:06 Temp. 50 °C
00:12:30 End of test

Die Auswertung des

Kurvenverlaufes erfolgt automatisiert mittels Software.

DefinitionsgemaB ist die VKT die Temperatur, bei welcher sich in einem Zeitintervall von

0,1 Minuten die Viskositdt um mehr als 36 mPas dndert.
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Abbildung 12: Beispielkurve RVA [101]
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3.2.4.2 Dynamische Differenzkalorimetrie

Prinzip

STEVENS und ELTON stellten bereits 1971 die Anwendung der Differential-Abtast-
Kalorimetrie (engl. Differential Scanning Calorimetry (DSC)) zur Bestimmung der Messung
der Verkleisterungswarme eines Starke/Wasser-Systems vor [202]. Wie in Abbildung 13
schematisch dargestellt, wird hierzu ein verkapselter Behélter, mit einer definierten
Starke/Wasser-Suspension und ein zweiter Behélter ohne oder inertem Inhalt (Referenz)
einem gleichartigen Temperaturprogramm ausgesetzt. Probe und Referenztiegel werden in
thermisch isolierte Ofen gebracht und diese so geregelt, dass auf beiden Seiten stets die

gleiche Temperatur vorliegt.

Probenofen Referenzofen
~ ~
- ol

T. P, T Ps

Abbildung 13: DSC Messmethode

Durch den endothermen Prozess des Schmelzens der Starkemolekile wéahrend der
Verkleisterung kommt es zu einer Temperaturanderung AT im Vergleich zur Referenz (Trer).
Die zum Temperaturausgleich notwendige elektrische Leistung wird als Funktion der
Temperatur aufgezeichnet. Im folgenden Abschnitt ,Einflussfaktoren auf das
Messergebnis“ wird die Vorgehensweise zur Optimierung der Messung des
Verkleisterungsverhaltens von Malzstarke mittels Differential Scanning Calorimetry (DSC)
beschrieben. DSC ermdglicht eine reproduzierbare Bestimmung der Temperatur, ab

welcher die Verkleisterung von Stérke einsetzt.
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Abbildung 14: Exemplarische Auswertung DSC Peak

Abbildung 14 zeigt exemplarisch die Auswertung eines DSC-Peaks. Die Auswertung
erfolgt in zwei Schritten. Zun&chst wird aus der ersten Ableitung (blaue Kurve) der Anfang
und das Ende des Verkleisterungspeaks (rote Kurve) bestimmt. Beginn des
Verkleisterungpeaks ist der Punkt, an welchem die Ableitung von der Nulllinie abweicht.
Der Endpunkt wird durch den Schnittpunkt der Ableitung mit der Nulllinie festgelegt. Im
zweiten Schritt wird, ausgehend von dem im ersten Schritt festgelegten Start- und
Endpunkt, die Onset- Peak- und Endtemperatur ermittelt. Definitionsgeman ist die Onset-
bzw. Endtemperatur einer DSC-Messung der Schnittpunkt von zwei an den jeweiligen
Flanken der Kurve angelegten Tangenten. Die Peakflache ist durch Start-, Endpunkt und
die Basislinie begrenzt. Die von der Software berechnete Schmelzenthalpie ist abhangig
von der Peakflache und bezieht sich auf die zum Schmelzen einer Kalibriersubstanz
(Indium) bendtigte Energie.

Zusammenfassung

Der Messwert, welcher Auskunft Uber die VKT gibt, ist die Onset Temperatur Tonset. Ab
dieser Temperatur beginnt die Starke zu quellen und anschlieBend zu schmelzen. Die fur
das Schmelzen bendtigte Umwandlungsenthalpie kann aus der Peakfliche Ah bestimmt
werden. Die ermittelte Schmelzenergie lasst bei reiner Starke Rickschlisse auf die

Stéarkestruktur bzw. den Grad der Kristallinitdt der Amylopektin-Fraktion zu.
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Geréte

— DSC 7 PerkinElmer, Auswertung mit Pyris Software 10.1.0.4011, PerkinElmer/Rodgau

— Alupfannchen PerkinElmer BO14-3017 50 pL; Deckel B700-1014 (0,1 x 2,1mm),
PerkinElmer/Rodgau

— Labor-Hammermihle, Perten Laboratory Mill 3100, Perten Instruments/SE-Kungens

— Analysenwaage, Shimadzu UniBloc d=0,01 mg, Shimadzu/Duisburg

— Pipette Biohit eLINE 5-120 pl, Genauigkeit + 1 %, Biohit Deutschland GmbH/Rosbach

Durchfihrung

Der Messablauf gliedert sich in flnf Schritte:

y

2

Vermahlung der Probe mittels Labor-Hammermuhle

Bei Untersuchung der reinen Starke Aufreinigung des Musters (vgl. Abschnitt 3.2.3)

w

4
5

)
)
) Einwaage der Probe in Alupfdnnchen
) Wasserzugabe

)

Verpressen des Alupfannchens mit Deckel

Einflussfaktoren auf das Messergebnis

Im Folgenden sind Faktoren dargestellt, welche das Messergebnis beeinflussen. Aus
Griinden der Ubersichtlichkeit wird auf die Darstellung der grafischen Auswertung (vgl.
Abbildung 14) innerhalb der Abbildungen verzichtet.

Einwaage
I 15 mg
el 10mg
) 1 — 5mg
; SN

TOnset

=  Wasser 15 pl
= Heizrate 10 K/min

1,07
5643 58 60 62 o4 &6 68 70 72

Temperatur [°C]

Abbildung 15: Einfluss der Einwaage auf das DSC Messergebnis

Wie aus Abbildung 15 zu entnehmen, sind die gemessenen Werte flr Tonset Weitestgehend

unabhangig von der Probenmasse. Neben der Verschiebung des Peakmaximums hin zu

50



Material und Methoden

hdéheren Temperaturen bewirkt eine groBere Einwaage eine Erhdéhung der

Schmelzenthalpie Ah.
Wasserzusatz
- 25 ul
I —
—_— 15 Ul
P — 4 | N T
| D E— 5l
Tonset
= Einwaage 10 mg
= Heizrate 10 K/min

57,37 58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69

Temperatur [°C]

Abbildung 16: Einfluss der zugesetzten Wassermenge auf das DSC Messergebnis
Das zugegebene Volumen an Wasser hat entscheidenden Einfluss auf die
Verkleisterungsgeschwindigkeit und somit auf die VKT. Eine zu geringe Menge an Wasser

bewirkt eine Verschiebung der Tonset hin zu héheren Temperaturen.

Heizrate
e 2 1 K/min
: | - ——= —
=~ /: - Ty
40 7\
\ -

4‘ = = Wasser 15yl
| " Einwaage 10mg

87
80,11 &2 B4 86 ] 70 72 74 76

Temperatur [C]
Abbildung 17: Einfluss der Heizrate auf das DSC Messergebnis
Bei geringer Heizrate werden alle auftretenden thermischen Effekte innerhalb des
betrachteten Temperaturintervalls aufgel6st, jedoch kénnen schwache Effekte auf Grund

sehr breiter Peaks oft nicht mehr erkannt werden. Schnelles Aufheizen hat zum Einen eine

Verschiebung des Peaks hin zu héheren Temperaturen zur Folge, zum Anderen wird die

51



Material und Methoden

Auflédsung verringert. Es besteht somit die Gefahr der Verschmelzung zweier nahe
zusammenliegender Peaks.

Entwicklung Standardanalysenmethode DSC

Mit der Software Design Expert® wurde mit den in Vorversuchen gewonnenen Grenzen flr
Heizrate, Wassergehalt und Einwaage mittels Response Surface Methodology (RSM) eine
faktorielle Analyse nach dem Central Composite Design durchgefihrt. Die
Auswertungsfunktionen der Software erlaubten einerseits die Zusammenhénge zwischen
den Faktoren und den gesuchten Zielparametern (Response) als mathematische Modelle
darzustellen, anderseits anhand benutzerdefinierten Bedingungen innerhalb des
Versuchsumfangs die optimalen Versuchsbedingungen herauszufiltern. Diverse
Diagnostikwerkzeuge der Software erleichtern auch die statistischen Betrachtungen der
Daten, um eine hohe Aussagekraft der Ergebnisse zu garantieren. Begrenzender Faktor
dieses Versuchsaufbaus war dabei das Volumen des Probenpfannchens. Wie aus
Abbildung 18 ersichtlich, verhalten sich die zwei GréBen Einwaage und Heizrate in Bezug
auf die VKT bei 15 pl Wasserzugabe etwa linear zueinander. Fur alle weiteren Versuche
wurden anhand des Schnittpunktes von Einwaage und Heizrate im Mittelpunkt der grauen
Flache (Abbildung 18) folgende Analysenparameter gewahlt:

Analysenparameter DSC

- Einwaage 10 mg
- Wasserzugabe 15 i
- Heizrate 10 K/Min

- Temperaturbereich 30-85 °C

C: VKT

61.1457

59.1579

15.00
12.50

10.00 .
12.50 — = 7o A: Heizrate
B: Einwaage 007500

Abbildung 18: Abhangigkeit des DSC Messergebnisses von Heizrate, Wassergehalt und Einwaage
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Reproduzierbarkeit DSC Analytik

Zur Bestimmung der Reproduzierbarkeit der DSC-Analyse wurde die VKT von jeweils 10
Proben einer Kalibriersubstanz (Indium) und zum Vergleich eines Gerstenmalzes
gemessen. Tabelle 5 zeigt die aus den Messergebnissen berechneten Konfidenzintervalle.

Tabelle 5: Reproduzierbarkeit der Tonset -Bestimmung von Malzmehl mittels DSC Messung

Tonset [°C]
Messung 1 62,5
Messung 2 61,7
Messung 3 62,3
Messung 4 62,4
Messung 5 62,7
Messung 6 62,1
Messung 7 62,3
Messung 8 62,0
Messung 9 62,0
Messung 10 62,9
Mittelwert @ 62,2
Min 61,7
Max 62,7
Std. Abweichung 0,32
Konfidenzintervall 95% 0,20
Konfidenzintervall 99% 0,26

Tabelle 6: Vergleich Konfidenzintervalle DSC Messung Indium und Malzmehl

Kalibriersubstanz Malzmehl
T onset[°C] 0,14 0,20
T peax [°C] 0,18 0,18
T ena [°C] 0,12 0,28
AH [mJ] 0,40 0,71

3.2.5 Mikroskopie

Prinzip

Mit dem Rasterelektronenmikroskop ist es mdglich, eine Oberflache mittels eines
Elektronenstrahls, der sehr fein gebindelt wird, abzutasten. Im Gegensatz zur
VergréBerung eines Lichtmikroskops (maximal ca. 1.000-fach) kann mit Hilfe des
Rasterelektronenmikroskops eine VergroBerung bis zu 100.000-fach erreicht werden.
Durch das Erhitzen eines Wolframdrahtes (Kathode) wird ein Primérelektronenstrahl
erzeugt, der durch einen Steuerzylinder (WEHNELT ZYLINDER) fokussiert und durch eine

Anode beschleunigt wird. AnschlieBend passiert der Primarelektronenstrahl
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elektromagnetische Spulen (Kondensoren und Endlinse). Dadurch erfahrt der Strahl eine
feine BUndelung und trifft fokussiert auf das Objekt auf. Mit Hilfe eines XY-Ablenksystems
wird ein Zeilenraster erzeugt; die Objektoberfliche wird durch den primaren
Elektronenstrahl Punkt fir Punkt und Zeile flr Zeile abgetastet, wodurch sogenannte
Sekundérelektronen freigesetzt werden. Die Intensitdt der Sekundérstrahlung ist vom
Neigungswinkel der Objektoberfliche abhangig. Die Sekundarelektronen werden von
einem seitlich schrag Uber der Probe angebrachten Detektor aufgefangen. Dadurch
entsteht unter anderem die Plastizitat der Objekte, denn durch die schrage Anordnung
erscheinen dem Detektor zugewandte Details heller als abgewandte. Am Detektor
entstehen in einem Szintillator Lichtblitze, die von einem Photomultiplier elektrisch
rickverwandelt und verstarkt werden. Dieses elektrische Signal wird auf den Bildschirm
eines Monitors Ubertragen [72].

Geréte

- JEOL Scanning Electron Microscope, Typ 5510, Tokyo, Japan

Durchfihrung

Die elektronenmikroskopischen Untersuchungen an Gersten- und Malzkérnern und den
daraus extrahierten Starken wurden an der University College Cork, Irland durchgeftihrt.
Die ganzen Koérner wurden vor der Betrachtung unter dem Mikroskop gefriergetrocknet,
langs geschnitten und anschlieBend, an verschiedenen, definierten Stellen im Korn bei 3

bis 5 kV und 10 mm Arbeitsabstand, Aufnahmen gemacht.

3.2.6 PartikelgroBenverteilung

Prinzip

Eine Moglichkeit zur Bestimmung der PartikelgréBenverteilung in Proben stellt die
Laserbeugung dar. Ein Partikel, der einen geblndelten Lichtstrahl passiert, streut das Licht
in einem Winkel und einer Intensitat, die von der PartikelgréBe abhangig ist. Kleinere
Partikel streuen das Licht bei relativ geringer Intensitat in weiten Winkeln, wahrend gréBere
Partikel bei starkerer Intensitdt in engeren Winkeln streuen. Es entstehen
radialsymmetrische Beugungsspektren, deren Lage und Intensitat korreliert mit der GroBe
der untersuchten Teilchen. Ein Laserbeugungssystem detektiert das Muster des
gestreuten Lichts einer Probe und konvertiert es zur PartikelgroBenverteilung, indem ein
entsprechendes optisches Modell des Streuverhaltens zugrunde gelegt wird. Die
Summenverteilung Q gibt den prozentualen Anteil der Partikel mit einer spezifischen GréBe
wieder [163].
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Geréte

— Laserbeugungssensor HELOS/BF, Sympatec, Auflésung 0,1-8750 um, HeNe Laser
(I=632.8 nm; P=5 mW), Sympatec GmbH/Clausthal-Zellerfeld

— automatisierte Nassdispergiereinheit SUCELL, Sympatec GmbH/Clausthal-Zellerfeld

—  Software WINDOX 5, Sympatec GmbH/Clausthal-Zellerfeld

Durchfihrung

Vor jedem Lauf wurde mit destilliertem Wasser der Nullbezug hergestellt. Fur die

Probenmessung wurde in die Dispergiereinheit 400 ml dest. Wasser vorgelegt und

anschlieBend die vorher aufgereinigte Stéarke (vgl. Abschnitt 3.2.3) zudosiert bis die zu

untersuchende Suspension die optimale optische Dichte von 10-15 % erreicht hatte. Die

vollstdndige, homogene Dispersion der Starkekdrner wurde durch den Einsatz des

gerateinternen Ruhrers (Leistung 100 %) und Umpumpen (Pumpenleistung 80 %) der

Dispersion durch die Messzelle gewahrleistet. Die Messungen erfolgten nach 30 s

Umpumpdauer und wurden 3- fach wiederholt. Die Auswertung wurde softwarebasiert

durchgeflhrt.

3.2.7 Sedimentationsanalyse

Prinzip

Starkekdrner werden auf Grund ihrer unterschiedlichen Sinkgeschwindigkeit in Wasser
getrennt.

Durchfihrung

Aufgereinigte Starke wird in Wasser suspendiert, mittels Vortex homogenisiert und
anschlieBend in eine mit dest. Wasser gefillte Glasréhre aufgegeben. Die Trennung der
Stéarkepartikel erfolgt aufgrund unterschiedlicher Masse, zu definierten Zeitpunkten wurde
die Stérke, die sich im Konus angesammelt hat, abgezogen und anschlieBend getrocknet.
Eine exakte und vollstandige Auftrennung in definierte KorngréBen ist mit dieser Methode
nur beschrankt méglich. Eine Uberpriifung mittels PartikelgréBenmessung (HELOS/BF,
Sympatec) bestétigte aber die erwartete Auftrennung der Stérkekdrner in die Fraktionen

»groBe”, ,mittlere” und ,kleine“ Kérner.
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Entnahmezeitpunkt Starkekérner Konus

(-]
o
o
(-]

~—~ 30 Min nach Zugabe
© 0 0 O
, 12 h nach Zugabe der Starkesuspension
O O0OO0O0
Uberstand nach 12 h abzentrifugiert

GroBe
Koérner
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Koérner

Kleine
Koérner

O

O

Abbildung 19: Versuchsaufbau Sedimentationsanalyse

3.2.8 Gelpermeationschromatographie

Geréte

- GPC: Aktaprime, Amersham Biosciences, Freiburg

— Sdaule: Superdex 200, Amersham Biosciences, Freiburg

Chemikalien

— Puffer: 0,05 M Dinatriumhydrogenphosphat gemischt mit 0,05 M
Kaliumdihydrogenphosphat auf pH 7,0

Durchfthrung

Die Bestimmung der Konzentration von a- Glucanen in Bier und Wirze erfolgte nach einer
von HARTMANN beschriebenen Methode [71]. Die Probenvorbereitung ist an die des
photometrischen Jodwertes (MEBAK Band I, 2.3.2) angelehnt. Die Alkoholféllung (5 ml
Probe, 20 ml Ethanol) wird zur Aufkonzentrierung achtmal wiederholt und das Konzentrat
anschlieBend in 10 ml Puffer gelést. Gegenliber dem Probevolumen ist die gewonnene
Ldsung vierfach konzentriert. Das Konzentrat wird direkt in die GPC eingespritzt. Als
FlieBmittel (Flussrate 2,2 ml/Min) wird ein Phosphatpuffer (pH 7,0) eingesetzt. Nach 90 ml
Vorlauf wird die erste Fraktion gesammelt, insgesamt wird das eingespritzte Konzentrat in

31 Fraktionen aufgetrennt. Die GréBe der Fraktionen betrdgt 11 ml. Die so erhaltenen 31
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Fraktionen werden angelehnt an die Methode des modifizierten Jodwertes (MEBAK Band
I, 2.3.2) gemessen. Der Nullwert wird mit 6 ml Puffer (pH 4,5), 4 ml Puffer (pH 7,0) und
0,5 ml verdinnter Jodlésung, der photometrische Jodwert der einzelnen Fraktionen mit
6 ml Puffer (pH 4,5), 4 ml Probe und 0,5 ml verdinnter Jodlésung bestimmt. Nach der
Jodzugabe werden 30s bis zur Messung gewartet. Die Messung erfolgt Uber den
Wellenlangenbereich von 400 bis 700 nm. Die Messdaten werden mit MS Excel grafisch

ausgewertet [71].

3.2.9 Bestimmung der Kristallinitat mittels Rontgenbeugung

Prinzip

Roéntgenbeugung (engl. X-Ray Diffraction, XRD) ist ein Verfahren, das Informationen tber
Kristallstruktur, kristalline Defekte, Substratorientierungen oder mechanische Spannungen
im mikroskopischen Bereich liefert. Ein wichtiges Einsatzgebiet besteht in der
réntgenografischen Phasenanalyse von Festkérpern zur Bestimmung der Bestandteile in
Kristallmengen. Die Untersuchungen koénnen zerstdrungsfrei durchgefihrt werden. Die
Roéntgenquanten der beim XRD verwendeten Primarstrahlung treffen auf die Probenatome
und regen deren Elektronen zu harmonischen Schwingungen an. Diese Atome senden eine
Sekundéarstrahlung mit der Frequenz der anregenden Strahlung aus. In Kristallen besitzen
die Streuzentren (Probenatome) eine regelméBige periodische Anordnung mit
Atomabstédnden, die etwa gleich groB ist wie die Wellenldnge der einfallenden
Réntgenstrahlung. Es kommt daher zur Uberlagerung (Interferenz) mit der von
benachbarten Atomen ausgehenden Strahlung. In bestimmten Richtungen liegt
Verstarkung der emittierten Wellenfronten vor (Beugungsmaxima), in anderen Ausléschung
(Beugungsminima). Aus dem gemessenen Bild kann die Kristallstruktur des untersuchten
Probenbereichs ermittelt werden [82].

Geréte

Generator Philips PW 1830 Cobaltstrahlung

Goniometer Philips PW1820

Durchfihrung

Die Starke wurde nach dem in Abschnitt 3.2.3 beschriebenen Verfahren extrahiert und

anschlieBend mittels Réntgenbeugung unter folgenden Versuchsbedingungen untersucht:

Tabelle 7: XRD Versuchsbedingungen

° 2 Theta Start 10.00
¢ 2 Theta Ende 40.00
Abtastrate [° 2 Theta] 0.02
Abtastdauer [s] 5

57



Material und Methoden

3.2.10 Zuckeranalytik mittels HPAEC/PAD

Prinzip

Die chromatographische Trennung der Komponenten erfolgt unter stark alkalischen
Elutionsbedingungen (,HP*: high pH) an einem Anionaustauscher (AEC: anion exchange
chromatography). Zur Registrierung dient die gepulstamperometrische Detektion (PAD:
pulsed-amperometric-detection) [70]. Durch das Anlegen eines Potentials werden die
lonen an einer Goldelektrode oxidiert und ergeben somit eine Ladung, welche gemessen
werden kann. Mit dieser Methode kénnen folgende Zucker quantitativ bestimmt werden:

- Glucose

- Fructose

- Saccharose

- Maltose

- Maltotriose

- Arabinose

- Galactose

- Xylose

Geréte

- AS50 Autosampler, DIONEX Softron GmbH/Germering

- AS50 Thermal Compartment mit Trennsaule CarbopacTM PA10 Analytikal (2*250mm)
(Dionex 057180) und Vorsaule CarboPacTM PA10 Guard (2*50mm) (Dionex 057181)
sowie der amperometrischen Detektorzelle, DIONEX Softron GmbH/Germering

- ED50 Elektrochemical Detector, DIONEX Softron GmbH/Germering

- GP50 Gradient Pump, DIONEX Softron GmbH/Germering

- Software Chromeleon 6.0., DIONEX Softron GmbH/Germering

- Analysenwaage Satorius, Feinwaage Satorius, Sartorius AG/Gdéttingen

Chemikalien

- NaOH 50%w/w (BakerAnalyzed (7067)

- H20 bidest. (Millipure-Anlage)

- 2-Deoxy-d-Glucose, Sigma Aldrich/Steinheim

- D-(+)-Cellobiose (Sigma C7252-25G), Sigma Aldrich/Steinheim

- D(-)Fructose (Sigma F-0127), Sigma Aldrich/Steinheim

- D(+)-Glucose (Sigma G-5400), Sigma Aldrich/Steinheim

- Saccharose (Sigma S-7903), Sigma Aldrich/Steinheim

- Maltose (Sigma M-5885), Sigma Aldrich/Steinheim

- Maltotriose (Sigma M8378-5G), Sigma Aldrich/Steinheim

- D(+)Xylose (Sigma X-3877), Sigma Aldrich/Steinheim
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- D(+)Galactose (Sigma G-0625), Sigma Aldrich/Steinheim

- D(-)-Arabinose, Carl Roth GmbH/Karlsruhe

- Natriumacid Sigma Aldrich/Steinheim

- Weyermann Wirzeextrakt, Weyermann/Bamberg

Durchfihrung

Um den Fehler der Analyse (Probenvorbereitung, Detektion etc.) zu minimieren, wird bei
dieser Analyse die Methode des internen Standards verwendet. Demzufolge werden die
detektierten Flachen der Kohlenhydrate in der unbekannten Probe mit den Flachen der
internen Standards ins Verhdltnis gesetzt. Die daraus resultierenden relativen Flachen
werden anschlieBend mit dem Faktor der Kalibrierung zur Berechnung der
Zuckerkonzentration in der Probe multipliziert.

Fur die vorliegende Methode werden zwei Interne Standards verwendet:

ISTD1: 2-Deoxy-D-Glucose

ISTD2: D-(+)-Cellobiose

3.3 Beschreibung der Malzungs- und Brauanlagen

3.3.1 Kleinmalzung

Standardverfahren

Das Standardverfahren am Lehrstuhl fir Brau- und Getranketechnologie zur Vermalzung
von Gerste im KleinstmaBstab erfolgt angelehnt nach MEBAK [141]:

- Einwaage von 1 kg Kornmaterial in perforierte Metallkoérbe

- Zwei Nassweichen von 5 und 4 h, Trockenweiche 19 h und 20 h

- Ausweichen in Keimkorbe

- Aufspritzen auf eine maximale Keimgutfeuchte von 45 %

- Keimtemperatur 15 °C

- Keimdauer 4 Tage

- Schwelken 16 h bei 50 °C

- Stufenweise Erhéhung der Temperatur, jeweils eine Stunde bei 60, 70 °C
- Darren 5 h bei 80 °C

Statistikmélzung

Auf Basis einer statistischen Versuchsplanung wurde der Einfluss der drei
Keimungsparameter Keimzeit, Keimtemperatur und Keimgutfeuchte auf das
Verkleisterungsverhalten von Gerstenmalzstarke untersucht. Statistische Grundlage dieser
Versuche war eine softwarebasierte Versuchsplanung mittels Response-Surface-
Methodology (vgl. Abschnitt 3.1.2). Aufbauend auf den Ergebnissen dieser Versuchsreihe
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wurde ein Modell (,face-centred design“) fir das Keimungsverhalten der Gerstensorte
Marthe erstellt, welches eine Optimierung der Prozessflhrungsstrategie in Hinblick auf die
zu erwartende VKT ermdglicht.

Malze des Berliner Programms

Die Brauversuche im KleinsudmaBstab wurden mit sortenreinen Sommergerstenchargen
aus dem Berliner Programm 2008/2009 der Arbeitsgemeinschaft zur Férderung des
Qualitdtsgerstenanbaus im Bundesgebiet e.V., die am Lehrstuhl fir Brau- und

Getranketechnologie im halbtechnischen MaBstab (200 kg) vermalzt wurden, durchgefihrt.

3.3.2 Kleinsudwerk

Das 10 Liter Kleinsudwerk am Lehrstuhl fir Brau- und Getranketechnologie ist fir die
parallele Herstellung von zwei Suden ausgelegt. Der Maisch- und Kochprozess wird in
glaserneren Kolben (zwei mit Riuhrwerk), die in elektrischen Heizpilzen temperiert werden,
durchgefiihrt. Die LautergeféaBe sind mantelbeheizt, zusatzlich verfiigt die Anlage Uber ein
beheiztes GefaB zur exakten Temperierung der Nachgisse (vgl. Abbildung 20). Der
Maischprozess erfolgt rechnergestitzt automatisch temperatur- und zeitgesteuert, die
Kochung bei definierter Heizleistung zeitgesteuert. Lauterung und Kihlung werden manuell
ausgefuhrt. Nach Anstellen der Wirze wird diese in ZKTs im Garkeller vergoren. Die

Gartemperatur wird wahrend der Gardauer rechnergestutzt Gberwacht und geregelt.

Maischen Lautern Kochung Kuhlung
M
Zentrale
Steuerung
:L [ — l
—
/\ T @
Co,

Motor M l l
Temperaturfiuhler T
Lautergrant L
Vorlaufgefan C1 C 1 C 1 C 2
Anstellcontainer C2 >

Abbildung 20: Schema des Kleinsudwerks [56]
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Reifung und Lagerung des Bieres wird in 10| oder 20| Fassern der Fa. CORNELIUS/
Langenfeld durchgeflihrt. Die Behalter werden in Kihizellen wéhrend der Reifung auf 16 °C
und fir die Lagerung auf 0 °C temperiert, der eingestellte Spundungsdruck bei 0 °C
betragt ca. 1 bar. Nach Ende der Lagerung wird das Bier Uber einen Plattenfilter der Fa.
SEITZ/Bad Kreuznach filtriert. Der Filter besteht aus sechs Filterelementen, in welche finf
Filterschichten des Typs SEITZ-K 100, 200 x 200 eingespannt werden. Die Biere werden
mit einer maximalen Druckdifferenz von 0,5 bar filtriert.

Die Abflullung erfolgt isobarometrisch mit einem Langrohrfiller nach dreifacher

Vorevakuierung, CO»- Spulung und CO.. Vorspannung der Flaschen auf 1,7 bar.
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4 Ergebnisse und Diskussion

4.1 EinflussgréBen auf das Verkleisterungsverhalten von
Gerstenstarke

4.1.1 Einfluss chemischer und physikalischer Starkeeigenschaften

4.1.1.1 Zielsetzung und Versuchsaufbau der Versuchsreihe ,chemische und
physikalische Starkeeigenschaften®

Das Verkleisterungsverhalten, im Besonderen die VKT, unterscheidet sich mitunter auch
innerhalb von Cerealien selben botanischen Ursprungs stark. Daflr sind eine Vielzahl von
Faktoren verantwortlich. Ziel des folgenden Arbeitspunktes war flir Gersten,
Gerstenmalzmehle und daraus extrahierter Starke chemische und physikalische Ursachen
fur deren unterschiedliche VKT aufzuklaren. Hierzu wurden in Vorversuchen gezielt drei
sortenreine Gerstenmuster mit unterschiedlichen Verkleisterungstemperaturen selektiert
und nach MEBAK im KleinmalzungsmaBstab vermalzt (vgl. Abschnitt 3.3.1). Zur deutlichen
Abgrenzung der VKT im niedrigen VKT- Bereich, wurde zuséatzlich ein Malzmuster VKT_N
in die Versuchsreihe aufgenommen. Die Bezeichnung VKT_N, M, H steht fir Niedrig
(VKT = 57,4 °C), Mittel (VKT = 62,5 °C) und Hoch (VKT = 64,4 °C). Das Muster VKT_Amyl
(VKT = 65,3 °C) ist eine ,wachsige” Gerste, die durch spezielle Zichtung einen deutlich
erhdhten Anteil an Amylopektin, bzw. einen niedrigen Anteil an Amylose aufweist. Die
ausgewahlten Muster wurden auf chemische und physikalische Unterschiede untersucht,
welche Aufschluss Uber die unterschiedliche VKT der Muster geben sollen.

- Zunédchst wurde hierzu der Einfluss des Amlyose- bzw. Amylopektingehalt der
Starken bestimmt. Die Ermittlung des scheinbaren Amylosegehalt (vgl. Abschnitt
2.5.1.1und 2.2.2) erfolgte durch amperometrische Titration. Der in diesem Abschnitt
dargestellte Amylopektingehalt ist eine rechnerische GroéBe. Unter Berick-
sichtigung, dass Starke aus den beiden Stoffgruppen Amylose und Amylopektin
besteht, ergibt sich der prozentuale Amyolpektingehalt der Proben aus 100 %
abzuglich des Amylosegehaltes.

- Im Weiteren wurde untersucht, ob Unterschiede im molekularen Aufbau und den
dadurch bedingten Unterschieden in der kristallinen Struktur der Starken zur
analytischen Erkldrung des abweichenden Verkleisterungsverhaltens der ausge-

wéhlten Muster herangezogen werden konnen. Eine etablierte Methode zur

62



Ergebnisse und Diskussion

Beschreibung der molekularen Ordnung innerhalb von Starkekérnern stellt die
Roéntgenbeugung dar (vgl. Abschnitt 3.2.9).
Ein Faktor, welcher in der |Literatur als Einflussfaktor auf das
Verkleisterungsverhalten von Starke beschrieben wird, ist der Gehalt an Amylose-
Lipidkomplexen [115, 120, 134, 139, 166]. Innerhalb dieser Versuchsreihe wurde
mittels Soxhlet-Extraktion der absolute Fettgehalt der Muster bestimmt und deren
VKT gegenubergestellt. Zur Bestimmung des Einflusses des Fettgehaltes auf das
Verkleisterungsverhalten wurde zusatzlich die Lipidfraktion eines Musters durch
eine Extrahierung mit Uberkritischem Kohlendioxid entfernt (vgl. Abschnitt 3.2.2)
und die entfettete Probe untersucht. Der Vorteil dieser Art von Extraktion besteht in
der sehr schonenden Entfernung der Fettfraktion bei Temperaturen unterhalb der
VKT der Starkekorner. Das Malz wurde anschlieBend mittels DSC auf ein durch die
Entfettung verandertes Verkleisterungsverhalten Gberprift.
Ein in der Literatur kontrovers diskutierter Aspekt, ist der Zusammenhang zwischen
StarkekorngréBe und Verkleisterungsverhalten [8, 99, 107, 130, 134, 157]. Ziel
dieser Versuchsreihe war fir aus Gerstenmalz extrahierter Starke zu kléaren, wie sich
die StarkekorngréBe auf die VKT auswirkt. Zusétzlich stand im Fokus dieser
Untersuchung, inwieweit das Verhaltnis aus groBen und kleinen Starkekdrnern die
VKT beeinflusst. Hierzu wurde im ersten Schritt eine Sedimentationsanalyse zur
Auftrennung der Starke in verschieden groBe Starkekornfraktionen durchgefiihrt
(vgl. Abschnitt 3.2.7). Im folgenden Schritt wurde die StarkekorngréBenverteilung
aller Starken mittels Laserbeugung (vgl. Abschnitt 3.2.6) bestimmt und dem
Ergebnis der VKT gegenibergestellt. Das Verfahren zielt darauf ab zu prifen, ob
das Verhéltnis aus groBen und kleinen Kérnern Rickschlisse auf die Hohe der VKT
zulasst.
Im letzten Schritt wurden sowohl native Gerstenmalzkérner, sowie die aus diesen
Koérnern extrahierte Starke, mikroskopisch untersucht. Ziel dieser Untersuchung war
festzustellen, ob sich die Starkekorner von Starken mit unterschiedlicher VKT
hinsichtlich ihres Verhaltnisses aus groBen und kleinen Starkekdrnern und vor allem
in ihrer Morphologie unterscheiden. In Zusammenarbeit mit UCC/Irland wurden
elektronenmikroskopische Aufnahmen von Malz- und Gerstenkdérner mit
unterschiedlicher VKT angefertigt. Zusatzlich erfolgten Aufnahmen der, aus diesen
Starken aufgereinigten, Stirke. Um einen représentativen Uberblick des ganzen
Kornes zu erhalten, wurden, wie in Abbildung 21 dargestellt, an verschiedenen
Stellen im Korn Bilder aufgenommen.
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Position 2

Mehlkdrper fern
vom Keimling

Position 4
Am Schildchen

Position 3

Position 1
Aleuronschicht

Mehlkdrper
nahe Keimling

Abbildung 21: Aufnahmepositionen im Korn

4.1.1.2 Ergebnisse und Diskussion der Versuchsreihe ,chemische und
physikalische Starkeeigenschaften*

4.1.1.2.1 Amylose - Amylopektin Verhaltnis

Die fur die untersuchten Muster gefundenen Werte des Amylosegehaltes fir native Gerste
von 20,5-23,1 % und wachsige Gerste von 5-5,5% stimmen mit in der Literatur
veroffentlichten Ergebnissen Uberein [135, 147]. Wie erwartet, weist die wachsige Gerste
VKT_Amyl und das daraus hergestellte Malz einen deutlich niedrigeren Amylose- und
damit hdéheren Gehalt an Amylopektin auf. Der Unterschied des Amylosegehaltes der
Gerste VKT_Amyl und den Gersten VKT_M, bzw. VKT_H, betragt 17,6 und 17,8 %.
Zwischen den Gersten VKT_M und VKT_H bestehen im Hinblick auf den Amylosegehalt
lediglich minimale Unterschiede, der Amylosegehalt dieser Gerstenmuster differiert um
0,2 % (vgl. Abbildung 22 und Abbildung 23 ).

Das Ergebnis der Gerste VKT_Amyl, das Muster mit der héchsten VKT und einem im
Vergleich zu VKT_M 17,6 % hodheren Amylopektinanteil, deckt sich mit der, flr
verschiedene Stérkearten, publizierten Annahme, dass amylopektinreiche Starken bei
héheren Temperaturen verkleistern [65, 218, 235]. Die unterschiedliche VKT der Muster
VKT_M und VKT_H kann durch diesen Ansatz jedoch nicht erklart werden. Trotz
minimalem Unterschied im Amylose und Amylopektingehalt variiert die VKT dieser Muster

um ca. 2 °C.
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Abbildung 24: Amylopektingehalt von Malz Abbildung 25: Amylosegehalt von Malz

Der bedingt mégliche Rickschluss aus dem Amylose- und Amylopektingehalt auf die zu
erwartende VKT zeigt sich ebenfalls fur die untersuchten Malzmuster (vgl. Abbildung 24
und Abbildung 25). Eine systematische Ableitung des divergierenden Verkleisterungs-
verhaltens der untersuchten Malze aus dem Relativgehalt an Amylopektin bzw. Amylose ist
innerhalb dieser Versuchsreihe nur eingeschrankt moéglich. Zwar deckt sich der Verlauf des
Amylopektingehaltes der Malzmuster VKT_M, VKT_H und VKT_Amyl mit dem der Gersten,
die Probe VKT_N, das Muster mit der niedrigsten VKT der Versuchsreihe, weist jedoch
einen um ca. 2 % hdheren relativen Gehalt an Amylopektin auf als die Muster VKT_M und
VKT_H. Dieses Ergebnis zeigt, dass neben den Absolutgehalten an Amylose und
Amylopektin weitere Faktoren, wie beispielsweise die Molekulstruktur des Amylopektins,
auf die Stérkeverkleisterung Einfluss nehmen. Eine Ableitung der Hohe der VKT aus der

isolierten Betrachtung des Amylose- und Amylopektingehaltes, welcher in verschiedenen
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Studien als Schlissel zu den Verkleisterungseigenschaften von Starke gesehen wird [4,
165], ist aus diesem Grund nur bedingt méglich.

Auffallend ist in dieser Versuchsreihe, dass sich durch die Méalzung das Verhéltnis aus
Amylose und Amylopektin verschiebt (vgl. Abbildung 26). Das gefundene Ergebnis steht
nicht im Einklang mit einer Untersuchung von YUKINOBO, der in einer der wenigen Studien
zum Einfluss der Malzung auf strukturelle Veranderungen der Starkemolekile, eine
scheinbare Erhéhung des Amylosegehaltes von Gerste zu Malz festgestellt hat [240]. Wie
in Abbildung 26 ersichtlich, ist in allen untersuchten Mustern in Malz anteilig weniger
Amylose und somit ein hoéherer Gehalt an Amylopektin ermittelt worden als in Gerste.
Offensichtlich wird Amylose wéhrend der Malzung starker abgebaut als Amylopektin. Der
relative Anstieg an Amylopektin wiederum ist ein Erklarungsansatz flr die tendenziell
hdheren Verkleisterungstemperaturen von Malz im Vergleich zu Gerste, den KESSLER in
seiner Arbeit bestétigt hat [101].
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Abbildung 26: Ubersicht Amylose- und Amylopektingehalt von Gerste und Malz
4.1.1.2.2 Kristallinitat

Native Starkekdrner besitzen einen kristallinen Anteil von 15-45 % [247], verantwortlich flr
die teilweise Kristallinitdt der Starkekdrner ist die Amylopektinfraktion [98]. Eine gangige
Methode zur Quali- und Quantifizierung des kristallinen Anteils von Starke stellt die

Rontgenbeugung (engl. X-Ray Diffraction, XRD) dar.
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Abbildung 27: Réntgenbeugungsspektren (XRD) Gerste

Abbildung 27 zeigt die Réntgenbeugungsmuster der aus den Gersten VKT_M, VKT_H und
VKT_Amyl extrahierten Starken. Die im Bereich von 17,7; 20,0; 21,0; 27,0 und
35,8 °2 Theta auftretenden Peaks sind typisch flr Cerealienstarken. Die Flache unter der
Kurve, welche Auskunft Uber die Kristallinitdt der Probe gibt [190], folgt der VKT der
jeweiligen Probe. Die Probe VKT_Amyl mit der héchsten VKT besitzt den héchsten Anteil,
die Probe VKT_M, mit der geringsten VKT der Gersten dieser Versuchsreihe, den
niedrigsten Anteil an kristalliner Substanz. Dieses Ergebnis stimmt mit Untersuchungen
von Starken verschiedenen botanischen Ursprungs Uberein, in denen dem Grad an
Kristallinitat [193], bzw. der Menge an kristalliner Substanz innerhalb der Starkekdrner [129]
und vor allem der Perfektion der inneren Ordnung der kristallinen Bereiche innerhalb der
Amylopektinmolekule [152, 176, 218] einen Einfluss auf die VKT zugeschrieben wird.

Der deutliche Unterschied der Rontgenbeugungsmuster der Gersten zeigt sich in den
Malzen nur flr das, aus der amylopektinreichen Gerste hergestellte, Malz VKT_Amyl (vgl.
Abbildung 28). Die Spektren der Ubrigen Malze variieren nur minimal. Auch wenn die
Ergebnisse der Gersten darauf hindeuten, kann mit dieser Versuchsreihe somit nicht
zweifelsfrei geklart werden, inwieweit sich die Kristallinitadt, bedingt durch Unterschiede in
der Amylopektinstruktur, auf das Verkleisterungsverhalten der Starkekorner auswirkt.

Ein weiterer Faktor, welcher mittels XRD untersucht wurde, ist die Veranderung der
Stérkekristallinitdt durch den Mélzungsprozess. Die Peaks aller Malze treten an identischen

Positionen auf, wie bei den entsprechenden Gerstenmustern.
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Abbildung 28: XRD Spektren Malze
Trotzdem sind in den Mustern zwischen Gerste und zugehérigem Malz Abweichungen im
Beugungsmuster erkennbar, die eine Veradnderung des kristallinen Geflges durch die

Malzung belegen (vgl. Abbildung 29).
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Abbildung 29: Réntgenbeugungsspektren Vergleich Gerste — Malz
Bedingt durch den Malzungsprozess erhdht sich der kristalline Anteil des Malzes. Dieses
Phanomen kann auf den unter Abschnitt 2.5.2.2 beschriebenen Annealing Prozess
zurickgefiuihrt werden. JAYAKODY schreibt Annealing vielféltige Auswirkungen auf das
Starkekorn zu [94]. So werden durch diesen Prozess Morphologie, Zusammensetzung,
Kristallinitat, Quellverhalten, Verkleisterungscharakteristik, Viskositat und die Angreifbarkeit

durch Amylasen der Starkekoérner beeinflusst. Die in der Literatur fiir eine Vielzahl von
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untersuchten Starken, publizierten Ergebnisse sind eindeutig: Annealing bewirkt demnach
eine Erhéhung der VKT [58, 81, 90, 103, 106, 109, 112, 114, 125, 204, 224, 225] und ist
somit, wie das zuvor beschriebene Verhéltnis aus Amylose und Amylopektin, ein Hinweis

fur das unterschiedliche Verkleisterungsverhalten von Gerste und Malz.

4.1.1.2.3 Lipidgehalt

In Abbildung 30 ist der Zusammenhang zwischen dem Lipidgehalt der Malzmehlproben
und deren VKT dargestellt. Fur diese Versuchsreihe zeigt sich ein deutlicher
Zusammenhang zwischen Lipidgehalt und der VKT. Die Malze VKT_H und VKT_Amyl mit
der hochsten VKT dieser Versuchsreihe, weisen einen deutlich héheren Fettgehalt in der
Trockensubstanz auf, als das Malz VKT_N und VKT_M (vgl. Abbildung 30).
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Abbildung 30: Einfluss des Fettgehaltes auf VKT (n=3)

Unter der Annahme, dass der absolute Lipidgehalt mit der Amylose-Lipid-Konzentration
korreliert, steht dieses Ergebnis im Einklang mit einer Studie von JANE, welche eine
Erhéhung der VKT mit zunehmendem Amylose-Lipid Gehalt belegt [92].

Lipidextraktion

Eine weitere Mdglichkeit zur Identifizierung des Einflusses des Lipidgehaltes von Starke auf
die Verkleisterungscharakteristik stellt die gezielte Entfernung der Lipidfraktion dar. Das
Ergebnis einer Entfettung der Starke mittels Uberkritischem CO. (vgl. Abschnitt 3.2.2) ist in
Tabelle 8 dargestellt.
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Tabelle 8: Auswirkung Entfettung auf VKT, gemessen mittels DSC (n=3)

Plansichter VKT Malz ,VKT_N“[°C] VKT Malz ,VKT_N“ (enfettet ) [°C]
Pudermenhl 57,5 57,6
Sieb MW 0,125 mm 59,3 59,2
Sieb MW 0,250 mm 59,4 59,4

Zwar unterscheiden sich die Sieb-Fraktionen hinsichtlich ihrer VKT, die Entfettung zeigt in
diesem Versuch jedoch keinerlei Wirkung auf das Verkleisterungsverhalten des Mehles. In
allen Sortierungen ist die VKT vor und nach der Extraktion identisch. Dieses Ergebnis steht
im Widerspruch zu Studien von MARSHALL [139] und LIANG [120] die fUr Starke, welche
mittels Chloroform-Methanol entfettet wurde, eine Verringerung der VKT um 1-2 °C
angeben. Ein moglicher Erklarungsansatz hierfur ist, dass durch die CO»- Extrahierung
lediglich freie Fettsdauren und nicht die mit Amylose komplex gebundenen Lipide

ausgetrieben werden.

4.1.1.2.4 StarkekorngréBenverteilung

Mittels Sedimentationsanalyse wurde aus Gerstenmalz VKT_N extrahierte Starke in drei
StarkekorngréBenfraktionen separiert. Das Ergebnis der VKT Bestimmung der einzelnen
Fraktionen belegt, dass die VKT fir kleine Gerstenstarkekorner signifikant hdher ist als die
fur GroBe (vgl. Abbildung 31).

58,0
57,6
g 57,2
-
X
>
56,8 -
56,4 - .

groBe Korner mittlere Kérner kleine Kérner

Abbildung 31: Zusammenhang VKT und StarkekorngréBe (n=3)

In der Literatur sind teilweise widersprtchliche Angaben zum Verkleisterungsverhalten und
zur Temperatur, bei welcher die Verkleisterung groBer und kleiner Starkekdrner einsetzt, zu
finden. Die Mehrzahl von Untersuchungen an Starken unterschiedlichen botanischen
Ursprungs fluhrt jedoch zu dem Ergebnis, dass kleinere B-Typ Stéarkekdrner bei hdheren

Temperaturen verkleistern als gréBere A-Typ Koérner [8, 99, 107, 130, 134, 157].
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Fir Gerstenmalzstarke konnte in dieser Versuchsreihe ein vergleichbarer Zusammenhang

wie in den genannten Studien gefunden werden.

4.1.1.2.5 Morphologische Unterschiede
4.1.1.2.5.1 Aufgereinigte Starke

Die elektronenmikroskopische VergréBerung der aus Gerste und Malz gewonnenen Stérke,
ist in Abbildung 32 bis Abbildung 35 dargestellt. Die groBen Starkekdrner aller Muster
zeigen die fur Gerstenstarke typische Linsenform. An der Kornoberflache der Malze sind
die durch den amylolytischen Abbau der Starkekdrner wahrend der Malzung entstandenen
Poren zu erkennen. Deutliche morphologische Unterschiede zwischen Gersten und Malzen

unterschiedlicher VKT sind nicht auszumachen.

Gerste Malz

kU KEZ, 588  18km AMRF

Abbildung 32: Starkekorner Malz VKT_N; 2500x vergroBert

K & Y o] 20
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- @ 0 -———mmMmMNm == £ s i N .
Abbildung 33: Starkekoérner Gerste und Malz VKT_M; 2500x vergroBert
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*E 5E8  18um @RNMRF. UCC

Abbildung 35: Starkekoérner Gerste und Malz VKT_Amyl; 2500x vergroBert

Im nachsten Schritt wurde aus den Aufnahmen der Starkemuster das Verhaltnis aus
kleinen und groBen Stéarkekdrnern untersucht. Abbildung 36 bis Abbildung 39 zeigen die
untersuchten Malzstérken in 500- facher und 1000- facher VergréBerung. Aufféllig ist, dass
in den Bildausschnitten der Probe Malz_VKT_N deutlich weniger kleine Starkekdrner zu
sehen sind, als bei den Mustern mit héherer VKT. Unter Beriicksichtigung der Ergebnisse
aus Abschnitt 4.1.1.2.4, in welchem belegt werden konnte, dass kleine Starkekoérner bei
héheren Temperaturen verkleistern als groBe Kérner, ist dies ein Hinweis darauf, dass das
Verhaltnis aus kleinen und groBen Starkekoérnern direkt Einfluss auf die gemessene VKT

eines Starkemusters nimmt.
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Abbildung 39: Starkekérner Malz VKT_Amyl; 500x, 1000x vergroBert
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4.1.1.2.5.2 Gersten- und Malzkoérner

Abbildung 42 zeigt Aufnahmen lédngs aufgeschnittener Kérner der Gersten VKT_N und
VKT_Amyl. Untereinander angeordnet sind Aufnahmen des Endosperm an Position 2 (vgl.
Abbildung 21) mit 1000- und 2500-facher VergréBerung. Ein deutlicher Unterschied, der
besonders in der 1000-fachen VergroBerung sichtbar wird, ist die Anzahl kleiner
Starkekoérner. Die Aufnahmen der Gerste VKT_N, die Probe mit der niedersten VKT, zeigen
im Vergleich zu VKT_Amyl, der Probe mit der hdchsten VKT, weniger kleine Starkekorner.
Dieses Ergebnis spiegelt das der aufgereinigten, reinen Starken wider (vgl. Abschnitt
4.1.1.2.6).

i

AMRF. UCC X1g AMRF, UCC

Die Gegenuberstellung der mikroskopischen Untersuchung der Malze VKT_N, VKT_M,
VKT_H und VKT_Amyl ist in der folgenden Abbildung dargestellt. Die Positionen 1 bis 3
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zeigen Aufnahmen im Mehlkérper nahe des Keimlings (1), im Mehlkérper in der

Kornspitze (2) und nahe der Aleuronschicht in der Kornmitte (3).

Malz VKT_N (niedrigste VKT)
Vergioberung Position 1 _ Position2 Position 4

Y

500x

amre S boe

g, e

Malz VKT_M (mittlere VKT)
VergréBerung Positio 1

500x

1, BAE

2500x
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Malz VKT_H (hohe VKT)

VergréBerung Positio ) POSitiOﬂ 2

500x

1000x

2500x

Malz VKT_Amyl (héchste VKT)
Vergroferung Position 1

500x

1000x

2500x

o= \. / - I Blrarg : & 5

Abbildung 43: mikroskopischen Untersuchung der Malze VKT_N, VKT_M, VKT_H
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Die Aufnahmen der Malzkdrner in dieser Versuchsreihne demonstrieren, wie bereits die
Untersuchung der reinen Starken und der Gerstenrohfrucht, den Zusammenhang zwischen
steigender VKT und einer gréBeren Anzahl an kleinen Starkekdrnern. Um diese optische
Abschéatzung analytisch zu belegen, wurde im Folgenden die PartikelgroBenverteilung der

reinen Starken ermittelt.

4.1.1.2.6 PartikelgroBenanalyse

Abbildung 44 zeigt die Verteilungssumme Qs der aus den Proben VKT_N, VKT_M, VKT_H
und VKT_Amyl extrahierten Starkekdrner. Die Verteilungssumme Qs stellt hierbei den
prozentualen Anteil an Starkekdrnern einer bestimmten GréBe an der Gesamtheit aller
Starkekdrner dar.

Der Verlauf der GrdBenverteilung zeigt fur alle Gersten- und Malzmuster den fur
Cerealienstérke typischen bimodalen Verlauf [20, 136]. Kleine Starkekdrner weisen einen

Durchmesser < 10 pm, GroBe einen Durchmesser von 10-40 pm auf (vgl. Abbildung 44).

Gerstenstarken Malzstarken

100 [ rerr 100

~--= VKT_AMYL e VKT AMVYL

=== VKT_H === VKT_H
VKT_M VKT M

-=== VKT N ~== VKT_N

=g
particle sizefequivalent diameter / jim 0 2 4 6 B 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44 46 48 50 52 B4 56 58
m

Abbildung 44: Starkekorn - GréBenverteilung

particle sizelequivalent diameter / pa

Der Relativgehalt kleiner Starkekérner entspricht exakt dem Verlauf der VKT der jeweiligen
Probe (vgl. Abbildung 44, Abbildung 45). VKT_Amyl, das Muster mit der héchsten VKT der
Versuchsreihe, hat den groBten Anteil an kleinen Kérnern. VKT_N, das Muster mit der
niedrigsten VKT der Versuchsreihe dementsprechend den geringsten Anteil an Kdrnern <
10 pm. Dieses Ergebnis stutzt die, anhand der mikroskopischen Voruntersuchung
getroffene Annahme, dass ein geringerer relativer Anteil an kleinen Kérnern eine niedrigere

VKT zur Folge hat.
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Tabelle 9: Zusammenhang zwischen
StarkekorngroBe und VKT

g Muster Anteil an Starkekornern VKT
R <10 pm [%)] [°C]
g VKT_N 25,5 57,4
% 4 VKT_M 26,5 62,5
& VKT_H 28,0 64,4
-;33 VKT_Amyl 34,0 65,3
g |
10 1 --- VKT_AMYL
i --- VKT_H
5 L VKT_M
L ---VKT_N

0
0 2 4 6 8 10 12

Abbildung 45: Starkekorn — GroBenverteilung (Ausschnitt)

4.1.1.3 Zusammenfassung der Versuchsreihe ,chemische und physikalische
Starkeeigenschaften®

Ziel dieses Arbeitspunktes war fir Gersten, Gerstenmalzmehle und daraus extrahierter
Starke chemisch- physikalische Unterschiede zu ermitteln, welche sich auf das
Verkleisterungsverhalten auswirken. Eine systematische Ableitung des unterschiedlichen
Verkleisterungsverhaltens der untersuchten Proben aus dem Relativgehalt an Amylose
oder Amylopektin ist innerhalb dieser Versuchsreihe nicht méglich.
Rontgenbeugungsanalysen der reinen Gerstenstarken zeigen, dass die Kristallinitat der
VKT der jeweiligen Probe folgt. Die Probe VKT_Amyl mit der héchsten VKT besitzt den
héchsten Anteil, die Probe VKT_M, mit der geringsten VKT der Gersten in dieser
Versuchsreihe, den niedrigsten Anteil an kristalliner Substanz. Unter Berlcksichtigung,
dass die wachsige Gerste VKT_Amyl eine Gerste mit deutlich hdéherem Anteil an
Amylopektin ist, belegt dieses Ergebnis, dass die VKT in direktem Zusammenhang mit der
Kristallinitdt und Struktur des Amylopektinanteils der Starkekdrner steht. Der deutliche
Unterschied der Réntgenbeugungsmuster der Gersten zeigt sich in den Malzen nur fir
das, aus der amylopektinreichen Gerste hergestellte, Malz VKT_Amyl_Malz. Die Spektren
der Ubrigen Malze variieren nur minimal. Anhand der XRD-Spektren kann somit nur fir
Gerste gezeigt werden, dass sich die Kristallinitdt, bedingt durch Unterschiede in der
Amylopektinstruktur, auf das Verkleisterungsverhalten der Starkekérner auswirkt.

Fir die durchgefuhrte Versuchsreihe besteht ein signifikanter Zusammenhang zwischen
absolutem Fettgehalt und der VKT. Je hoher der Lipidgehalt der Probe, umso hoéher die

gemessene VKT. Im Widerspruch hierzu steht der Versuch der gezielten Entfettung von

78



Ergebnisse und Diskussion

Malzmehlproben und die anschlieBende Bestimmung deren VKT. Die Lipidfraktion des
Malzmehls der Probe VKT_N wurde durch eine Extrahierung mit Uberkritischem
Kohlendioxid entfernt. Die Entfettung zeigt in diesem Versuch keinerlei Wirkung auf das
Verkleisterungsverhalten des Mehles. Die VKT vor und nach der Extraktion ist identisch.
Eine mdgliche Erklarung hierflr ist, dass Lipide, die mit Amylose komplex gebunden sind,
durch die CO,- Extrahierung nicht ausgetrieben werden.

Ein Aspekt, der in der Literatur kontrovers diskutiert wird, ist der Zusammenhang zwischen
der StarkekorngréBe und der VKT. So gibt es fur Gerstenstéarke unterschiedliche Methoden
und Untersuchungen, allerdings wurde kein eindeutiger Zusammenhang nachgewiesen.
Um diesen Sachverhalt zu kldren, wurde Starke mittels Sedimentationsanalyse in
unterschiedliche KorngréBenfraktionen aufgetrennt. Die gewonnenen Fraktionen wurden
auf ihr Verkleisterungsverhalten hin Uberprift. Es konnte fir Gerstenmalzstérke eindeutig
belegt werden, dass die VKT fur kleine Starkekdrner signifikant héher ist als die fir GroBe.
Im nachsten Schritt wurde untersucht, inwieweit sich Starkekorner von Starken mit
unterschiedlicher VKT hinsichtlich ihrer Morphologie und vor allem in ihrem Verhaltnis aus
groBen und kleinen Starkekornern unterscheiden. Zusatzlich zur visuellen Abschéatzung von
elektronenmikroskopischen Aufnahmen wurde hierzu die PartikelgroBenverteilung von
reinen Starken unterschiedlicher VKT mittels Laserbeugung bestimmt. Der Relativgehalt
kleiner Starkekdrner entspricht exakt dem Verlauf der VKT der jeweiligen Probe. Das
Muster mit der héchsten VKT der Versuchsreihe hat den gréBten Anteil an kleinen Kérnern.
Das Muster mit der niedrigsten VKT der Versuchsreihe weist dementsprechend den
geringsten Anteil an Kdérnern < 10 ym auf. Unter Beriicksichtigung der gewonnenen
Erkenntnis, dass kleine Starkekorner bei hdheren Temperaturen verkleistern als groBe
Koérner, kann hiermit fir Gerstenmalzstarke erstmals belegt werden, dass das Verhéltnis
aus kleinen und groBen Starkekdrnern direkt Einfluss auf die gemessene VKT eines

Starkemusters nimmt.
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4.1.2 Einfluss von Gerstensorte, Standort und Jahrgang des Anbaus auf die
Starkeverkleisterung

4.1.2.1 Zielsetzung und Versuchsaufbau der Versuchsreihe ,Einfluss von
Gerstensorte, Standort und Jahrgang“

Ziel des folgenden Arbeitspunktes war aufzuklaren, inwieweit sich Gerstensorte, Standort
und Jahrgang auf die VKT von Gerstenmalz auswirken. Der Einfluss der Gerstensorte und
des Anbaustandortes auf das Verkleisterungsverhalten wurde aufbauend auf die
Untersuchungen von KESSLER [101] anhand von Mustern aus der Wertprifung des
Bundessortenamtes 2006 und 2009 bestimmt. Aus dem Jahrgang 2006 standen aus dem
Prifungssortiment finf Muster von sieben Standorten, aus dem Jahrgang 2009 funf
Muster von acht Standorten zur Verfigung.

Aufbauend auf den Ergebnissen der Uberpriifung des Einflusses der Sorte und des
Standortes des Anbaus auf die VKT wurden Jahrgangseffekte auf das Verkleisterungs-
verhalten der Starke untersucht. Hierzu wurde die VKT von Sorten, die mehrjéhrig an
einem Standort angebaut wurden, Uber die verschiedenen Jahrgange verglichen. Da die
Faktoren Standort/Bodenqualitdt und Sorte in dieser Betrachtung identisch sind, kénnen
Unterschiede in der VKT dem Standort, bzw. den jahrgangsbedingt unterschiedlichen
klimatischen Aufwuchsbedingungen zugeordnet werden.

Die VKT der untersuchten Muster wurde mittels DSC bestimmt. Alle Analysen wurden
zweifach ausgeflhrt und bei Abweichung gréBer als des in Abschnitt 3.2.4.2 dargestellten
Konfidenzintervalles mit einer dritten Messung abgesichert. Zusatzlich zur VKT wurden
innerhalb dieser Versuchsreihe die Peaktemperatur und die zur Verkleisterung benétigte
Enthalpie AH ausgewertet.

Die Darstellung der Ergebnisse zum Einfluss der Gerstensorte und des Anbaustandortes
erfolgt mit der in Abschnitt 3.1.3 beschriebenen Box-Whisker Darstellung. Unterschiede
zwischen den Verteilungen wurden mit einer Software gestltzten Varianzanalyse und
einem anschlieBenden multiplen Mittelwertsvergleich auf signifikante Unterschiede
(Irrtumswahrscheinlichkeit a = 0,05) bei einem einheitlichen kritischen Mittelwertsunter-
schied getestet (vgl. Abschnitt 3.1.4).
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4.1.2.2 Ergebnisse und Diskussion der Versuchsreihe ,Einfluss von Gerstensorte,
Standort und Jahrgang*

4.1.2.2.1 Einfluss der Gerstensorte auf das Verkleisterungsverhalten
4.1.2.2.1.1 Wertpriifung 2006

In Abbildung 46 sind die Boxplot-Verteilungen der VKT der untersuchten Muster in
Abhédngigkeit der Sorte dargestellt. Die Werte der Sorten Barke sind weitgehend
normalverteilt, streuen aber mit einem Unterschied von 1,4 °C zwischen Min und Max am
starksten. Die Lage des Medians der Sorten Braemar, Marthe und Pasadena
veranschaulicht, dass sich innerhalb der Gesamtheit der Messergebnisse der jeweiligen
Sorte, Uberproportional haufig niedrigere Werte als der Mittelwert befinden. Somit kann die
Aussage getroffen werden, dass wenige Muster mit sehr hoher VKT fiir diese Sorte den
Mittelwert Uberproportional stark erhéhen. Fur die Sorte Aurigia gilt genau das Gegenteil.
Innerhalb der Verteilung finden sich Uberproportional hdufig héhere Werte als der des
Mittelwertes, einige Muster mit sehr niedriger VKT fuhren fUr diese Sorte zur geringsten
VKT aller in dieser Versuchsreihe untersuchten Sorten.

Die Sorte Pasadena hebt sich hinsichtlich ihrer mittleren VKT von den Ubrigen Sorten
deutlich ab. Die Ergebnisse der ANOVA, wie aus Tabelle 10 entnommen werden kann,

bestatigen dies.
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61,5
61,0 —
Aurigia Barke Braemar Marthe Pasadena
=Median 62,82 63,08 63,27 63,51 63,86
+Max 63,56 63,65 63,47 63,78 64,31
+Min 62,57 62,21 62,45 62,88 63,62
25% 62,67 62,75 62,93 63,1 63,64
75% 63,42 63,6 63,44 63,7 63,92
Sorte

Abbildung 46: Verteilung der Onset-Temperatur (VKT) von Malz in Abhédngigkeit der Sorte

81



Ergebnisse und Diskussion

Die Sorte Pasadena unterscheidet sich bei einer, mittels multipler Varianzanalyse
festgestellten, kritischen Mittelwertdifferenz von 0,56 °C signifikant von den Sorten Aurigia,
Barke und Braemar (vgl. Tabelle 10). Uber alle Standorte verteilt ist der Mittelwert der VKT
(63,86 °C) der Sorte Pasadena signifikant héher als der der Sorten Aurigia, Barke und
Braemar. Zwischen Pasadena und Marthe besteht kein signifikanter Unterschied.

Tabelle 10: Multiple Varianzanalyse (ANOVA) der Onset-Temperatur von Malz in Abhangigkeit der

Sorte
Mittelwert
[°C] Aurigia Barke Braemar Marthe Pasadena
Aurigia 63,01 -—--
Barke 63,09 nein -—--
Braemar 63,14 nein nein -——
Marthe 63,39 nein nein nein -—--
Pasadena 63,86 ja ja ja nein -—--
Kritische Mittelwertdifferenz = 0,56
68,5
+
68,0
67,5 +
+ -
67,0 + i i i
O 665 &
e
~ + + +
S 660
o
|_
65,5
65,0 —
Aurigia Barke Braemar Marthe Pasadena
—Median 66,44 66,69 66,81 66,83 67,3
+Max 66,98 66,86 67,25 67,57 68,15
+Min 66,15 66,22 66,23 66,68 66,91
25% 66,38 66,41 66,62 66,7 67,23
75% 66,77 66,83 67,18 67,13 67,7
Sorte

Abbildung 47: Verteilung der Peaktemperatur von Malz in Abhdngigkeit der Sorte

Die Peaktemperatur ist die Temperatur, an welcher der Verkleisterungspeak sein Maximum
aufweist. Die Peaktemperatur lasst Rickschlisse auf die Beschaffenheit der Starkestruktur
zu. Sie gilt als MaB fir die Perfektion der Amylopektinkristalle [216] und ist somit neben der
Onset Temperatur, die den Verkleisterungsbeginn kennzeichnet, eine weitere GréBe zur

Beschreibung des Verkleisterungsverhaltens von Stérke.
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Tabelle 11: Multiple Varianzanalyse (ANOVA) der Peak-Temperatur von Malz in Abhdngigkeit der

Sorte
Mittelwert Aurigia Barke Braemar Marthe Pasadena
[°C]
Aurigia 66,55 ———-
Barke 66,61 nein -
Braemar 66,83 nein nein -—-
Marthe 66,93 ja nein Nein -
Pasadena 67,45 ja ja Ja ja -—--

Kritische Mittelwertdifferenz = 0,36

Das Ergebnis der multiplen Varianzanalyse in Tabelle 11 verdeutlicht, dass die
Peaktemperatur der Sorte Pasadena signifikant hdher ist als die der anderen, in dieser
Reihe, untersuchten Sorten. Zwischen den Sorten Marthe und Aurigia besteht ebenfalls
eine statistisch nachweisbare Differenz hinsichtlich der Peaktemperatur.

Eine weitere GréBe zur Beschreibung der Verkleisterungscharakteristik einer Starke ist die
Schmelzenthalpie AH. Sie ist ein MaB fur die Menge an Amylopektinkristallen innerhalb der
Probe [216].

4,0
3,5 + + -
3,0 T +
F ] T " -
2,5
' + i
2,0
)
>, 15
I
< 1,0
0,5
0,0 —
Aurigia Barke Braemar Marthe Pasadena
—Median 2,7178 2,7945 3,1332 2,3888 3,0912
+Max 3,5466 2,9592 3,5804 2,9840 3,4487
+Min 2,4204 2,5901 2,5940 2,3060 2,7287
25% 2,6113 2,7794 2,7925 2,3169 2,9277
75% 2,7972 2,9261 3,3161 2,5157 3,2610

Sorte
Abbildung 48: Verteilung der Enthalpie AH in Abhéangigkeit der Sorte
Die Schmelzenthalpie ist bei allen untersuchten Mustern weitgehend normalverteilt (vgl.
Abbildung 48). Zwischen den Sorten Barke, Braemar und Pasadena gibt es bezlglich AH
keine statistisch belegbaren Unterschiede. Die Sorte Marthe sticht in dieser Versuchsreihe

hervor. Die im Vergleich geringe Schmelzenthalpie AH unterscheidet sich von den tbrigen
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untersuchten Sorten signifikant (vgl. Tabelle 12). Die bei den Sorten Aurigia, Barke,
Braemar und Pasadena erkennbare Tendenz, dass mit zunehmender VKT auch die
Schmelzenthalpie AH der Muster zunimmt, wird durch das Ergebnis der Sorte Marthe in

Frage gestellt.

Tabelle 12: Multiple Varianzanalyse (ANOVA) der Enthalpie AH von Malz in Abhdngigkeit der Sorte

(Mit[tJe/I;\]lert) Marthe Aurigia Barke Braemar Pasadena
Marthe 2,4668 ----
Aurigia 2,7822 ja -—--
Barke 2,8214 ja nein -—--
Braemar 3,0561 ja nein nein -—--
Pasadena 3,0967 ja ja nein nein -—-

Kritische Mittelwertdifferenz = 0,30

4.1.2.2.1.2 Wertpriifung 2009

In Abbildung 49 ist die Boxplot-Verteilung der VKT der untersuchten Muster in
Abhéngigkeit der Sorte dargestellt. Es sind wie bereits im Jahrgang 2006 Tendenzen
hinsichtlich des Verkleisterungsverhaltens in Abhangigkeit der Sorte festzustellen. Die
Ergebnisse der statistischen Untersuchung mittels ANOVA (vgl. Tabelle 13) bestatigen
dies. Auffallend fir den Jahrgang 2009 ist die, im Vergleich zu 2006, deutlich gréBere
Streuung der Werte. Differierten die Werte fir die ermittelte Tonset (VKT) zwischen ,Min“ und

»Max* 2006 im Mittel um ca. 1 °C, betragt der Unterschied 2009 im Mittel ca. 3 °C.
63
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Grace Marthe Pasadena Quench Streif
=Median 59,20 58,80 59,99 59,40 59,54
+Max 61,80 61,14 61,64 60,70 61,54
+Min 58,30 57,69 58,90 58,54 58,64
25% 58,54 58,08 59,55 59,17 59,05
75% 60,01 59,11 60,55 60,52 60,14
Sorte

Abbildung 49: Verteilung der Onset-Temperatur von Malz der fiinf Gerstensorten in Abhédngigkeit
der Sorte
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Wie in der Untersuchung der Wertprifung 2006 zeigt die Sorte Pasadena die héchste VKT
aller Muster. Die Sorte Pasadena unterscheidet sich bei einer, mittels multipler
Varianzanalyse festgestellten kritischen Mittelwertdifferenz von 0,96 °C, signifikant von der
Sorte Marthe. Zwischen Pasadena und den Ubrigen drei Sorten besteht kein signifikanter

Unterschied. Gleichsam verhélt es sich zwischen Marthe und den Ubrigen drei Sorten.

Tabelle 13: Multiple Varianzanalyse (ANOVA) der Onset-Temperatur der Malzmuster in

Abhangigkeit der Sorte
(Mittelwert) Marthe Grace Quench Streif Pasadena
[°Cl
Marthe 58,88 -—--
Grace 59,43 nein -—-
Quench 59,65 nein nein ----
Streif 59,68 nein nein nein -—-
Pasadena 60,08 ja nein nein nein -—--

Kritische Mittelwertdifferenz = 0,96

Die Verteilung der Peak-Temperatur, die dem Maximum des Verkleisterungspeaks

entspricht, ist in Abbildung 50 dargestellt.
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Grace Marthe Pasadena Quench Streif
=Median 62,97 62,79 63,71 63,68 63,26
+Max 65,53 64,42 65,38 65,27 65,15
+Min 61,89 62,15 62,80 62,51 62,72
25% 62,21 62,55 63,11 62,76 62,85
75% 63,76 63,45 64,46 64,18 64,32
Sorte

Abbildung 50: Verteilung der Peaktemperatur der Malzmuster in Abhangigkeit der Sorte

Wie schon der Blick auf die Grafik vermuten lasst, konnten auch bei der multiplen
Varianzanalyse (vgl. Tabelle 14), bei einer festgestellten kritischen Mittelwertdifferenz von

0,93 °C, keine signifikanten Unterschiede zwischen den einzelnen Sorten ermittelt werden.
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Tabelle 14: Multiple Varianzanalyse (ANOVA) der Peak-Temperatur der Malzmuster in
Abhangigkeit der Sorte

(Mittelwert)
[°C] Marthe Grace Streif Quench Pasadena
Marthe 63,02 ----
Grace 63,16 nein -—--
Streif 63,55 nein nein -—-
Quench 63,60 nein nein nein -—--
Pasadena 63,84 nein nein nein nein -—--

Kritische Mittelwertdifferenz = 0,93

In Abbildung 51 ist die Verteilung der Enthalpie AH gegeben. Bezogen auf die Einwaage

entspricht sie der Schmelzwéarme, die zur Verkleisterung aufgewendet werden muss [101].

4.5
4,0 +
3,5 + + +
+ ;
3,0
o)) 2,5 T
i +
T 2,0
<
15 + + +
+
1,0
0,5
0,0 -
Grace Marthe Pasadena Quench Streif
=Median 2,7756 2,4223 2,7147 3,1353 2,8398
+Max 3,4146 3,1467 3,9831 3,6035 3,4970
+Min 2,3157 1,1492 1,4964 1,5758 1,4614
25% 2,4854 2,0555 2,3236 2,9248 2,7459
75% 3,1633 2,9393 3,1672 3,3443 3,2159

Sorte
Abbildung 51: Verteilung der Enthalpie AH in Abhéngigkeit der Sorte
Obwohl es aus der Grafik nicht eindeutig zu entnehmen ist, konnte anhand der multiplen
Varianzanalyse (vgl. Tabelle 15) bei einer kritischen Mittelwertdifferenz von 0,61 J/g ein

Unterschied zwischen Marthe und Quench festgestellt werden.
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Tabelle 15: Multiple Varianzanalyse (ANOVA) der Enthalpie AH der Malzmuster in Abhédngigkeit

der Sorte
Mittelwert Marthe Pasadena Streif Grace Quench
[J/g]
Marthe 2,38 -
Pasadena 2,72 nein -—-
Streif 2,80 nein nein -—-
Grace 2,82 nein nein nein -—--
Quench 2,99 ja nein nein nein -—-

Kritische Mittelwertdifferenz = 0,61
4.1.2.2.2 Einfluss des Standortes auf das Verkleisterungsverhalten
4.1.2.2.2.1 Wertpriifung 2006

In Abbildung 52 sind die Ergebnisse der untersuchten Muster, sortiert nach dem jeweiligen
Anbauort, dargestellt. Insgesamt wurden aus der Wertprifung 2006 Malze von 7

Standorten auf ihr Verkleisterungsverhalten untersucht.

64,5
+
64,0 ¥
+ + +
+ % +
63,5 = =] = =
T =%
63,0
+
— T + ]
O 62,5
o
= +
)
3 62,0
c
@)
[ 61,5
61,0 Heimbach
GielRen Gudendorf Hartenhof HaRloch eimbac Nossen Rethmar
Hergarten
=Median 63,47 62,67 63,65 63,42 63,01 63,44 63,37
+ Max 63,81 63,62 63,87 63,64 63,86 63,92 64,31
+Min 62,82 62,21 63,33 63,08 62,57 62,67 63,24
25% 63,075 62,33 63,445 63,08 62,75 62,71 63,255
75% 63,675 63,25 63,785 63,575 63,48 63,85 63,955
Standort

Abbildung 52: Verteilung der Onset-Temperatur (VKT) in Abhéangigkeit des Standortes

Die Analyse der vorliegenden Daten mittels multipler Varianzanalyse (vgl. Tabelle 16)
bestétigt den Verlauf aus Abbildung 52. Die mittleren Verkleisterungstemperaturen der
einzelnen Standorte variieren um ca. 1 °C. Der Standort Gudendorf weist eine, im Vergleich

zu den Standorten HaBloch, GieBen, Rethmar und Hartenhof, signifikant niedrigere mittlere
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VKT auf. Zwischen den restlichen Standorten kdnnen keine statistisch signifikanten

Unterschiede nachgewiesen werden.

Tabelle 16: Multiple Varianzanalyse (ANOVA) der Onset-Temperatur (VKT) in Abhédngigkeit des

Standortes
© -~ C u=
] S0 c < c a 2
g g L s 3 o = c
s o a = (o= o
§ EP & 3 2 % T
Mittelwert 3 &2 2 T o i g
[°C]
Gudendorf 62,76 -
Heimbach-Hergarten 63,09 nein —
Nossen 63,31 nein nein -
HaBloch 63,34 ja nein nein -—-
GieBBen 63,39 ja nein nein nein -—--
Rethmar 63,55 ja nein nein nein nein -—--
Hartenhof 63,62 ja nein nein nein nein nein —
Kritische Mittelwertdifferenz = 0,55
68,5
+
68,0
+ +
67,5
== + + T
67,0 il ﬁ=3 T i 1
P 665 I
é +
P 660
|_
65,5
65,0 Heimbach
GielRen Gudendorf Hartenhof HaRloch Hergarten Nossen Rethmar
=Median 67,13 66,83 66,8 66,39 66,83 67,25 66,82
+Max 67,23 68,15 67,23 66,91 67,3 67,7 67,66
+Min 66,41 66,69 66,7 66,22 66,15 66,38 66,74
25% 66,425 66,71 66,735 66,225 66,385 66,4 66,775
75% 67,205 67,52 67,045 66,795 67,095 67,635 67,32

Standort
Abbildung 53: Verteilung der Peaktemperatur in Abhangigkeit des Standortes
Die kritische Mittelwertdifferenz der Varianzanalyse der Peaktemperatur ist mit 0,58 °C
relativ hoch (vgl. Tabelle 17). Eine statistische Abhéngigkeit zwischen Peaktemperatur und

Anbaustandort ist innerhalb dieser Versuchsreihe nicht gegeben.
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Tabelle 17: Multiple Varianzanalyse (ANOVA) der Peaktemperatur in Abhangigkeit des Standortes

h= _é c Y
o [S ) = j. o
E 35 § § §5 E %
. 3 E D a = < £ £
Mittelwert 5 D O 0 © Q ko T
[oc] (O] I T 4 I O o I
Gudendorf 66,48 -—--
Heimbach-Hergarten 66,75 nein -—-
Nossen 66,87 nein nein -—--
HaBloch 66,87 nein nein nein -—-
GieBBen 67,00 nein nein nein nein -—--
Rethmar 67,05 nein nein nein nein nein -—--
Hartenhof 67,06 nein nein nein nein nein nein -—--

Kritische Mittelwertdifferenz = 0,58

Einen Uberblick liber die Standortabhéngigkeit der Schmelzenthalpie AH vom Standort
des Anbaus gibt Abbildung 54.

4,00
3,50 =
+ N L
3,00 g 1 + 4
R :
2,50 + T T
+ + + +
2,00
o
—
= 1,50
o
< 1,00
0,50
0,00 Heimbach
GielRen Gudendorf HaRloch Heertenhof eimbach- Nossen Rethmar
Hergarten
=Median 3,4487 2,7925 2,5940 2,9151 2,6113 2,7945 2,9592
+Max 3,5804 3,0602 2,9277 3,3161 3,1655 3,0912 3,2610
+Min 2,7851 2,5157 2,3888 2,4084 2,3480 2,3169 2,3060
25% 2,8845 2,6195 2,4046 2,6028 2,4691 2,5173 2,4823
75% 3,5635 2,9931 2,8536 3,2378 2,9471 2,9512 3,1971

Standort
Abbildung 54: Verteilung der Enthalpie AH in Abhdngigkeit des Standortes

Lediglich der Standort GieBen unterscheidet sich signifikant von den (brigen

Anbaugebieten (vgl. Tabelle 18).
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Tabelle 18: Multiple Varianzanalyse (ANOVA) der Enthalpie AH in Abhangigkeit des Standortes

£ c € °
£ gL c 3 & €
[} c
S €5 3 8§ g 2
Mittelwert ® ‘D O 4 3 ° b 9
[J/g] I T 2 (0] o o (0]
HaBloch 2,6221 -
Heimbach-Hergarten 2,6887 nein —
Nossen 2,7463 nein nein -——-
Gudendorf 2,8036 nein nein nein -
Rethmar 2,8636 nein nein nein nein -—--
Hartenhof 2,9193 nein nein nein nein nein -—--
GieBen 3,2690 ja ja ja ja ja nein o

Kritische Mittelwertdifferenz = 0,3994
4.1.2.2.2.2 Wertpriifung 2009
In Abbildung 55 sind die Ergebnisse der VKT der untersuchten Muster des Jahrgangs 2009

nach dem jeweiligen Anbauort sortiert dargestellt. Insgesamt wurden Malze von

8 Standorten auf ihr Verkleisterungsverhalten untersucht.
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Hartenhof Heimbach Nomborn Nossen Prenzlau Rethmar StraBmoos | Suderhastedt
=Median 58,90 59,51 61,14 58,64 59,70 60,33 59,00 59,26
+Max 59,18 59,69 61,64 59,88 60,62 61,80 60,10 59,65
+Min 58,54 59,14 60,13 57,95 58,77 59,03 57,69 58,30
25% 58,68 59,14 60,40 58,23 59,01 59,66 58,17 58,39
75% 59,16 59,67 61,59 59,58 60,36 61,25 59,81 59,52
Standort

Abbildung 55: Verteilung der Onset-Temperatur (VKT) in Abhangigkeit des Standortes

Ein Blick auf die Verteilung der Onset-Temperatur zeigt, dass vor allem die VKT der

Standorte Nomborn und Rethmar deutlich Gber der VKT der anderen Standorte liegt (vgl.
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Abbildung 55). Die statistische Auswertung bestétigt dieses Ergebnis. Die multiple
Varianzanalyse verdeutlicht, dass die Standorte Nomborn und Rethmar eine signifikant
héhere mittlere VKT als die Ubrigen Standorte haben (vgl. Tabelle 19). Lediglich zwischen
Rethmar und den beiden Standorten Prenzlau und Nomborn ist kein Unterschied ermittelt

worden.

Tabelle 19: Multiple Varianzanalyse (ANOVA) der Onset-Temperatur (VKT) in Abhédngigkeit des

Standortes
e
°
“ @ 2 <
(/2]
s £ g £ § & 5 5
o P 2 N € a
9, £ < 2 £ < £ £
Mittelwert o © = S [ o k] o
[oc] 4 I " " I o 0 P4
Nossen 58,85 -——
Hartenhof 58,92 nein -—--
StraBmoos 58,99 nein nein
Siiderhastedt 59,01 nein nein nein -—--
Heimbach 59,42 nein nein nein nein -—--
Prenzlau 59,69 nein nein nein nein nein -—--
Rethmar 60,43 ja ja ja ja ja nein —
Nomborn 61,02 ja ja ja ja ja ja nein —

Kritische Mittelwertdifferenz = 0,89

Die Verteilung der Peak-Temperatur zeigt ein ahnliches Ergebnis wie das der Onset-
Temperatur (vgl. Abbildung 56). Nomborn und Rethmar weisen deutlich héhere Werte flr

die Peak-Temperatur als die Ubrigen Standorte auf.
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Hartenhof Heimbach Nomborn Nossen Prenzlau Rethmar StraBmoos | Suderhastedt
=Median 62,81 63,52 64,42 62,72 63,10 64,61 63,33 62,77
+Max 63,34 63,62 65,38 63,77 63,80 65,53 64,00 62,95
+Min 62,51 62,72 63,84 62,14 62,58 63,47 62,43 61,89
25% 62,66 63,06 64,08 62,34 62,59 64,01 62,60 62,02
75% 63,26 63,62 65,27 63,68 63,76 65,40 63,82 62,91
Standort

Abbildung 56: Verteilung der Peaktemperatur in Abhédngigkeit des Standortes
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Die multiple Varianzanalyse belegt die grafische Auswertung (vgl. Tabelle 20). Nomborn
und Rethmar haben, bei einer kritischen Mittelwertdifferenz von 0,76 °C, eine signifikant
héhere Peaktemperatur als die Ubrigen Standorte. AuBerdem wird ein signifikanter
Unterschied zwischen Heimbach und Suderhastedt bestétigt. Unter Berlcksichtigung der
Tatsache, dass die Peak-Temperatur ein MaB fir die Perfektion der Amylopektinkristalle ist
[216], kann hiermit im Jahrgang 2009 ein Einfluss des Standortes auf strukturelle

Eigenschaften der Amylopektinfraktion der Starke belegt werden.

Tabelle 20: Multiple Varianzanalyse (ANOVA) der Peak-Temperatur in Abhdngigkeit des Standortes

et
°
7 5 8 5 c
= < c 2 g 8 5 T
5 &8 § § & £ £ E
Mittelwert 5 5 3 o s ‘© ] "0'5
o (7] I P4 o (/2] I P-4 2
[°C]
Siderhastedt 62,53 o
Hartenhof 62,93 nein -—--
Nossen 62,95 nein nein -
Prenzlau 63,16 nein nein nein -
StraBmoos 63,23 nein nein nein nein -—--
Heimbach 63,37 ja nein nein nein nein -
Nomborn 64,62 ja ja ja ja ja ja ----
Rethmar 64,69 ja ja ja ja ja ja nein —

Kritische Mittelwertdifferenz = 0,76

In Abbildung 57 ist die Verteilung der Enthalpie AH bezogen auf die Probeneinwaage
gegeben. Deutlich erkennbar ist, dass Hartenhof niedrigere und Rethmar hdhere

Enthalpiewerte als die Ubrigen untersuchten Standorte aufweisen.
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Hartenhof Heimbach Nomborn Nossen Prenzlau Rethmar StraBmoos |Siderhastedt
=Median 1,4964 3,2485 2,8634 2,4534 2,4109 3,4970 2,7287 2,9071
+Max 3,4146 3,3932 3,0781 2,9779 3,1925 3,9831 3,1977 3,2233
+Min 1,1492 2,9832 2,4337 2,0153 2,3157 2,8422 2,1762 2,6588
25% 1,3053 3,0650 2,5713 2,1682 2,3234 2,9375 2,3788 2,6798
75% 2,4952 3,3490 3,0007 2,8971 2,9605 3,7933 2,9978 3,0863

Standort
Abbildung 57: Verteilung der Enthalpie AH in Abhédngigkeit des Standortes
Die multiple Varianzanalyse bestatigt, dass sich der Standort Hartenhof, bei einer
kritischen Mittelwertdifferenz von 0,78 J/g, von allen anderen Standorten, deren
Enthalpiewerte hoher liegen, unterscheidet (vgl. Tabelle 21). AuBerdem wurde ein
signifikanter Unterschied zwischen Rethmar und den Ubrigen Standorten auBer
Suderhastedt und Heimbach und ein Unterschied zwischen Heimbach und den Standorten

Hartenhof, Nossen und Prenzlau festgestellt.

Tabelle 21: Multiple Varianzanalyse (ANOVA) der Enthalpie AH in Abhangigkeit des Standortes

0 3
Y o - £
£ ¢ & g § £ B B
. 2 2 g 3 E 3 E £
Mittelwert ] o o s o S 0 )
[V/g] I =z o (/7] Z (7] I o
Hartenhof 1,82 -—--
Nossen 2,52 ja -—--
Prenzlau 2,60 ja nein -—--
StraBmoos 2,70 ja nein nein -——-
Nomborn 2,80 ja nein nein nein -
Siiderhastedt 2,89 ja nein nein nein nein -—--
Heimbach 3,22 ja ja ja nein nein nein -===
Rethmar 3,40 ja ja ja ja ja nein nein

Kritische Mittelwertdifferenz = 0,78
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Der Verlauf der Schmelzenthalpie AH spiegelt den der T-Onset und T-Peak wider (vgl.
Abbildung 55 und Abbildung 56) und bestétigt somit ebenfalls den vorhandenen Einfluss
des Standortes auf die VKT.

4.1.2.2.3 Einfluss des Jahrgangs auf das Verkleisterungsverhalten

Neben den Auswirkungen der Gerstensorte und des Standortes des Wuchses wurde der
Einfluss des Jahrgangs auf die VKT untersucht. Abbildung 58 stellt hierzu exemplarisch am
Standort Heimbach-Hergarten den Verlauf der mittleren VKT der Sorte Pasadena Uber drei
Jahrgénge dar. Die Daten fiur den Jahrgang 2004 entstammen der Arbeit von KESSLER
[101].
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Abbildung 58: VKT der Sorte Pasadena liber drei Jahrgange, identischer Standort

Die gemessene Temperatur fir das Einsetzen der Starkeverkleisterung differiert flr die
betrachteten Jahrgange trotz Sorten- und Standortbereinigung um bis zu 4 °C. Da die
Faktoren Standort/Bodenqualitdt und Sorte in dieser Betrachtung identisch sind, kénnen
Unterschiede in der VKT den jahrgangsbedingt unterschiedlichen, klimatischen Aufwuchs-
bedingungen am Standort zugeordnet werden. Ein deutlicher Einfluss des Jahrgangs und
damit des Klimas auf die zu erwartende VKT eines Gerstenmusters ist feststellbar (vgl.
Abbildung 58). Dieses Ergebnis belegt die Vermutung von KESSLER, der, neben der
Mineralstoffzusammensetzung des Bodens, vor allem lokale klimatische Unterschiede als
EinflussgroéBe auf die Verkleisterungscharakteristik der Starke beschrieben hat [101].

Im Folgenden wurde die Betrachtung des jahrgangsbezogenen Einflusses auf die VKT auf
alle Sorten, die am gleichen Standort angebaut wurden, erweitert. Durch die
Mittelwertbildung der VKT aus allen Sorten, die am gleichen Standort angebaut wurden,
kénnen die Ergebnisse auf den Standort und somit bei mehrjahriger Betrachtung
desselben Standortes auf die, am Standort auf die Pflanze einwirkenden, klimatischen

Bedingungen fokussiert werden.
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Abbildung 59: Mittelwert der VKT aller angebauten Sorten, identischer Standort

Die VKT aller Muster, die am Standort Heimbach-Hergarten angebaut wurden, zeigt einen
identischen Verlauf Uber die untersuchten Jahrgange wie die isolierte Betrachtung der
Sorte Pasadena (vgl. Abbildung 59). Es kann fur den Mittelwert der VKT aller in den
Jahrgdngen 2004, 2006 und 2009 angebauten Muster ein signifikanter Unterschied

festgestellt werden.

4.1.2.3 Zusammenfassung der Versuchsreihe ,Einfluss von Gerstensorte,
Standort und Jahrgang“

Die Sorte Pasadena weist in allen Uberpriften Jahrgangen im Mittel die hdchsten
Verkleisterungstemperaturen auf. Sortenbedingte Unterschiede sind vorhanden, aber wie
die Untersuchung der Muster der beiden Wertprifungsjahre offen legt, sind diese
insgesamt als gering einzustufen. Einen wesentlich starkeren Einfluss auf das
Verkleisterungsverhalten der Stadrke hat eindeutig der Standort. In beiden
Wertprifungsjahren konnten deutliche standortbezogene Unterschiede der VKT ermittelt
werden. Aus der Betrachtung von Mustern, die mehrjdhrig am identischen Standort
angebaut wurden, konnte fir Gerstenstarke erstmals eindeutig belegt werden, dass der
Faktor Klima (Temperatur und Niederschlag) wahrend des Aufwuchses der Gerste deutlich

starker Einfluss auf das Verkleisterungsverhalten nimmt, als Sorte oder Bodenqualitat.

4.1.3 Einfluss von Umweltbedingungen wahrend des Wuchses

4.1.3.1 Zielsetzung und Versuchsaufbau der Versuchsreihe ,Einfluss von
Umweltbedingungen*

Ziel des folgenden Arbeitspunktes war im ersten Schritt, die im vorhergehenden Abschnitt
beschriebenen standortbezogenen, klimatischen Einflisse auf die VKT zu verifizieren.
Anhand von Klimadaten des Standortes Heimbach-Hergarten soll exemplarisch gezeigt
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werden, inwieweit sich Temperatur und Niederschlag auf die VKT von Gerstenmalz
auswirken. Hierzu wird die mittlere VKT aller am Standort angebauten Muster Uber drei
Jahrgdnge der mittleren monatlichen Temperatur und Niederschlagsmenge
gegenubergestellt.

Um eine Aussage treffen zu kdnnen, welcher der klimatischen Faktoren - Temperatur oder
Niederschlagsmenge - den starkeren Effekt auf die zu erwartende VKT besitzt, wurden im
zweiten Schritt dieses Arbeitspunktes Gerstenmuster untersucht, die im Rahmen eines
Projektes der Landesanstalt flr Landwirtschaft gezielt Trockenstress ausgesetzt wurden.
Durch eine Zeltkonstruktion (vgl. Abbildung 60) , die bei Niederschlag automatisch vorher
definierte Bereiche eines Versuchsfeldes abdeckt und somit Trockenheit simuliert, kann
unter realen Bedingungen Trockenstress auf die Pflanze ausgelbt werden
(Versuchsbezeichnung Rain Out Shelter). Im gleichen Feld wird, unter sonst identischen
Bedingungen wie Bodenqualitdt, Dingung und Temperatur, von der jeweiligen Sorte ein
Vergleichsmuster angebaut, das im Fall von Niederschlag nicht vom Zelt abgedeckt wird.
Der jeweilige Vergleich unterscheidet sich somit ausschlieBlich in seiner wahrend des
Wuchses und Reife durch naturlichen Niederschlag erhaltenen Wassermenge von den
Trockenstressmustern. Die VKT wurde mittels Differential Scanning Calorimetry (DSC)
bestimmt (vgl. Abschnitt 3.2.4.2). Alle Analysen wurden zweifach ausgefuhrt und bei
Abweichung gréBer 0,2 °C mit einer dritten Messung abgesichert. Bei ROS 1 und ROS 3
handelt es sich um zwei Wiederholungen des Versuchs im Uuberdachten Bereich,

Nullversuch bezeichnet den Vergleich.

Abbildung 60: Bei Niederschlag automatisch abdeckendes Gewdichshaus zur Simulation von
Trockenstress

4.1.3.2 Ergebnisse der Versuchsreihe ,Einfluss von Umweltbedingungen*®
4.1.3.2.1 Auswertung von standortbezogenen Klimadaten

Besonders zur Zeit der Abreife der Gerste in den Monaten Juni und Juli weist der Jahrgang
2006 deutlich héhere mittlere Temperaturen als die Jahrgdnge 2004 und 2009 auf (vgl.
Abbildung 61).
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Abbildung 61: Klimadaten am Standort Heimbach-Hergarten Einzeliibersicht Jahrgang 2004, 2006

und 2009 [124]

Auch im Vergleich zum langfristigen Mittel (1988-2010) sind die mittleren Temperaturen
der Monate Mai bis Juli des Jahres 2006 aufféllig hdher (vgl. Abbildung 62)
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Abbildung 62: Durchschnittstemperatur Heimbach-Hergarten im Vergleich zum langfristigen Mittel

Zusétzlich zu den erhéhten Temperaturen lagen die Niederschlage im Jahr 2006 in diesen
Monaten weit unter denen im Jahr 2004 und 2009.
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Abbildung 63: : Niederschlag Heimbach-Hergarten im Vergleich zum langfristigen Mittel
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Unter Bericksichtigung der in Abbildung 64 dargestellten mittleren VKT der am Standort
Heimbach-Hergarten 2004, 2006 und 2009 angebauten Gersten, bestarkt dieser
Sachverhalt die von verschiedenen Autoren postulierte, jedoch fir Gerstenstarke bis dato
nicht eindeutig belegte, Annahme, dass Trockenheit und vor allem erh6hte Temperaturen
wahrend der Kornflllungsphase und der Abreife zu erhdhten Verkleisterungstemperaturen
fuhren [101, 212, 214, 215].
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Abbildung 64: Mittelwert der VKT aller angebauten Sorten, Standort Heimbach-Hergarten

4.1.3.2.2 Einfluss von Trockenstress auf das Verkleisterungsverhalten von
Gerstenstarke

Die Trockenstressmuster ROS1 und ROS3 zeigen im Vergleich zum Nullversuch bei allen
Mustern héhere Verkleisterungstemperaturen von bis zu 1,7 °C. Die grafische Darstellung
in Abbildung 65 verdeutlicht diesen Zusammenhang. Bei den Sorten Barke und Anabel
schwanken die Ergebnisse der Wiederholungen ROS 1 und ROS 3 relativ stark, die tbrigen
Muster zeigen vergleichbare Werte fir ROS 1 und ROS 3.
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Abbildung 65: Trockenstress Untersuchung, Ergebnis DSC-Messung

Die statistische Auswertung mittels kritischer Mittelwertdifferenzen ergibt einen
signifikanten Unterschied zwischen dem Nullversuch und den beiden Versuchen ROS1
und ROS3, bei welchen die Gerstensorten Trockenstress ausgesetzt wurden (vgl.
Tabelle 22). Der mittlere Unterschied der VKT betragt ca. 1 °C. Wie erwartet, unterscheiden

sich die Versuche ROS1 und ROS3 im Mittel in ihrem Verkleisterungsverhalten nicht.

Tabelle 22:  Multiple  Varianzanalyse @ (ANOVA) der VKT von  Nullversuch und
Trockenstressversuchen

(Mittelwert) Nullversuch ROS3 ROSH1
Nullversuch 57,70 —- —- —-
ROS3 58,48 ja ——- ——-
ROS1 58,50 ja nein -—--

Kritische Mittelwertdifferenz = 0,61

Die grafische Darstellung in Abbildung 66 verdeutlicht diesen Zusammenhang.
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Abbildung 66: Auswirkung von Trockenstress auf das Verkleisterungsverhalten von Gerstenstéarke
4.1.3.2.2.1 Zusammenhang zwischen Sorte, Trockenstress und VKT

Wie stark sich die VKT durch den Einfluss von Trockenheit erhéht ist sortenabhangig.
Abbildung 67 zeigt die Differenz der VKT des Mittelwertes aus Trockenstressversuch
ROS 1 bzw. ROS 3 und dem Nullversuch. Die Sorten Power und Sunshine reagieren auf
Trockenstress im Hinblick auf erhdhte Verkleisterungstemperaturen deutlich stéarker als die

Ubrigen Sorten.
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Abbildung 67: Differenz der VKT von Trockenstressversuch ROS1/ROS3 und Nullversuch
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4.1.3.3 Zusammenfassung der Versuchsreihe ,Einfluss von Umweltbedingungen*

Ziel dieses Arbeitspunktes war, klimatische Einflisse auf die VKT von Gerste zu
verifizieren. Anhand von Klimadaten des Standortes Heimbach-Hergarten konnte
exemplarisch gezeigt werden, dass erhdhte Temperaturen und geringe Niederschlage zum
Zeitpunkt der Kornflillung und Abreife zu héheren Verkleisterungstemperaturen fuhren.

Im Weiteren sollte geklart werden, welcher der klimatischen Faktoren - Temperatur oder
Niederschlagsmenge - den starkeren Effekt auf die zu erwartende VKT besitzt. Hierzu
wurden Muster auf ihr Verkleisterungsverhalten Uberprift, welche gezielt Trockenstress
wéahrend des Wuchses und der Reife ausgesetzt waren. Erstmals konnte anhand der
gewonnenen Ergebnisse bestétigt werden, dass Trockenheit wahrend des Wuchses die
Temperatur erhdht, bei der die Verkleisterung der Gerstenstarke einsetzt. Der ermittelte
Unterschied der VKT zwischen Nullversuch und Trockenstressversuch betrdgt ca. 1 °C.
Wie stark sich die VKT durch den Einfluss von Trockenheit erhdht, ist sortenabhangig.
Unter Bertcksichtigung der Ergebnisse aus Abschnitt 4.1.3.2 kann durch Trockenheit allein
der jahrgangsbedingte Unterschied der VKT von bis zu 6 °C nicht erklart werden.
Trockenheit fuhrt erst in Verbindung mit hohen Temperaturen wahrend der

Kornflllungsphase und der Abreife zu deutlich erhdhten Verkleisterungstemperaturen.
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4.2 Technologische Ansatzpunkte bei hohen
Verkleisterungstemperaturen

4.2.1 Einfluss der Malzung auf die Amylolyse unter Beriicksichtigung der
VKT

Korrelationen ausgewéhlter Malzmerkmale mit dem Endvergarungsgrad

In der praxisnahen Brauereianalytik existieren verschiedene analytische Kennzahlen, wie
die VZ 45 [101], der Extraktgehalt, sowie die Bestimmung der amylolytischen
Enzymaktivitat (a- und B- Amylase, Grenzdextrinase), die in Bezug zur Amylolyse, also dem
Abbau von Starke zu vergarbaren Zuckern und Dextrinen, stehen. Die am haufigsten
angewandte Analyse zur Beurteilung der Amylolyse wahrend des Maischens ist, nach wie
vor, die Bestimmung des EVG einer Laborwurze nach MEBAK. Anhand dieser Analyse soll
eine Vorhersage des Vergarungsgrades des spateren Bieres getroffen werden.

Ziel der im Folgenden dargestellten Versuchsreihe war 2zu zeigen, inwieweit
Malzungstechnologie direkt und indirekt Einfluss auf die Amylolyse wéahrend des
Maischens und somit letztlich auf den EVG der Wirze nimmt.

Hierzu wurden im ersten Schritt aus einem identischen Gerstenmuster (Sorte Marthe) 25
Malze mit unterschiedlichen Weich- und Keimbedingungen im KleinmalzungsmaBstab (vgl.
Abschnitt 3.3.1) hergestellt. Die Muster unterschieden sich somit, bedingt durch die
differierende Malzung, lediglich in der stofflichen Zusammensetzung und enzymatischen
Ausstattung.

Im zweiten Schritt wurden die Malze einmal nach einem Hoch-Kurz-Verfahren (HKV) und
einmal mittels Kongressmaischverfahren (KGV) gemaischt und anschlieBend die daraus
ermittelten Malz- und Wirzemerkmale mit dem EVG der jeweiligen Wirze korreliert.

Um Unterschiede in der Vergarung zu vermeiden, die von der Hefe und den
Garbedingungen ausgehen, wurden alle 50 Wirzen zum gleichen Zeitpunkt mit
abgenutschter Propagationshefe desselben Batches angestellt und unter identischen
Temperaturbedingungen vergoren. Aus den ermittelten Analysendaten wurde mittels der
Software WInSTAT® eine Korrelationsmatrix erzeugt, in welcher das Ergebnis t-verteilter
Korrelationstests angezeigt wird. Fur jeden einzelnen Korrelationskoeffizienten wird die
einseitige Signifikanz ausgewiesen. Diese zeigt an, mit welcher Irrtumswahrscheinlichkeit
die Nullhypothese, nach welcher kein Zusammenhang zwischen einem Variablenpaar
besteht, abzulehnen ist. Die beispielsweise fir die Korrelation zwischen
,Endvergarungsgrad HKV“ und ,Keimtemperatur® beobachtete Signifikanz von 0,04

bedeutet, dass der Korrelationskoeffizient flur dieses Variablenpaar mit einer
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Irrtumswahrscheinlichkeit von 4 % bzw. mit einer Sicherheitswahrscheinlichkeit von 96 %

(=1 -0,04) von Null verschieden ist. Nichtsignifikante Zusammenhange betreffen vorrangig

jene Variablenpaare, die jeweils schwach miteinander korrelieren, wahrend starke

Variablenzusammenhénge Uberwiegend signifikant sind.

Tabelle 23: EinflussgroBen auf EVG, Pearson Korrelation, n=25

Endvergarungsgrad Endvergarungsgrad

HKV KGV
Malzungstechnologie
Keimgutfeuchte
Korrelationskoeffizient 0,83 0,79
einseitige Signifikanz 1,56332E-07 1,40401E-06
Keimtemperatur
Korrelationskoeffizient 0,36 0,31
einseitige Signifikanz 0,040538077 0,064148364
Keimdauer
Korrelationskoeffizient 0,28 0,32
einseitige Signifikanz 0,085040196 0,058611661
Malzmerkmale
DSC- Verkleisterungstemperatur
Korrelationskoeffizient -0,60 -0,43
einseitige Signifikanz 0,000771483 0,014956547
DSC - Peak Temp.
Korrelationskoeffizient -0,23 -0,09
einseitige Signifikanz 0,132170821 0,338573413
DSC - End Temp.
Korrelationskoeffizient -0,12 0,05
einseitige Signifikanz 0,282912717 0,410616008
DSC - Schmelzenergie
Korrelationskoeffizient -0,50 -0,56
einseitige Signifikanz 0,00567364 0,001719514
Extrakt Malz-TrS.
Korrelationskoeffizient 0,68 0,74
einseitige Signifikanz 0,000100174 1,31431E-05
Rohprotein Malz-TrS.
Korrelationskoeffizient -0,56 -0,63
einseitige Signifikanz 0,001686946 0,000325687
Léslicher Stickstoff Malz-TrS.
Korrelationskoeffizient 0,81 0,80
einseitige Signifikanz 4,72706E-07 8,1587E-07
EiweiB-Losungsgrad
Korrelationskoeffizient 0,83 0,83
einseitige Signifikanz 1,91734E-07 1,65139E-07
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Freier Amino-Stickstoff Malz-TrS.

Korrelationskoeffizient
einseitige Signifikanz

0,66
0,000178955

0,63
0,000398961

Friabilimeter - Miirbigkeit

Korrelationskoeffizient 0,82 0,79
einseitige Signifikanz 2,80989E-07 1,10372E-06
Diastatische Kraft

Korrelationskoeffizient -0,12 -0,01
einseitige Signifikanz 0,256844847 0,324099076
a-Amylase

Korrelationskoeffizient 0,92 0,88
einseitige Signifikanz 5,66798E-11 3,12251E-09
Wiirzemerkmale

B-Glucan

Korrelationskoeffizient -0,84 -0,84
einseitige Signifikanz 6,54235E-08 6,16168E-08
B-Glucan 65 °C

Korrelationskoeffizient -0,94 -0,90
einseitige Signifikanz 9,67861E-13 2,76759E-10
Viskositit (8,6 %)

Korrelationskoeffizient -0,84 -0,85
einseitige Signifikanz 7,52587E-08 4,22477E-08
Viskositat 65 °C (8,6 %)

Korrelationskoeffizient -0,86 -0,86
einseitige Signifikanz 1,57008E-08 1,75019E-08
Endvergarungsgrad HKV

Korrelationskoeffizient 1,00 0,93
einseitige Signifikanz 0 7,46745E-12
Endvergarungsgrad KGV

Korrelationskoeffizient 0,93 1,00
einseitige Signifikanz 7,46745E-12 0

Aus Tabelle 23 geht hervor, dass der scheinbare Vergarungsgrad mit der Malzlésung
einhergeht. Sowohl gesteigerte Proteolyse als auch Cytolyse wirken sich positiv auf den
Grad an vergarbarem Extrakt aus. So Kkorrelieren der |6sliche Stickstoff und
EiweiBl6ésungsgrad stark mit dem EVG, es besteht ein nahezu linearer Zusammenhang
zwischen zunehmender EiweiBldsung und hdheren Vergarungsgraden innerhalb dieser
Messreihe. Ein &hnliches Bild zeigt sich fir die Kriterien, die zur Beurteilung der
cytolytischen Ldsung herangezogen werden kénnen. Der Gehalt an B- Glucan und die
Viskositat der Wirze korrelieren negativ mit dem Vergdrungsgrad, je niedriger diese sind,
umso hoher ist der EVG. Die Aktivitdt bzw. der Gehalt der beiden wichtigsten

amylolytischen Enzyme a- und B- Amylase wirkt sich in unterschiedlichem MaBe auf den
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Vergarungsgrad aus. Der Gehalt an a- Amylase im Malz korreliert in hohem MaBe mit dem
Vergarungsgrad. Obwohl - Amylase das entscheidende Enzym fir die Hydrolyse von
Starke zu Maltose darstellt, scheint die Hohe der Diastatischen Kraft keinen direkten
Einfluss auf das Ergebnis des EVG zu haben. Eine mégliche Erklarung hierflr ist, dass der
limitierende Faktor in Bezug auf die Bildung von Maltose nicht der absolute Gehalt an -
Amylase, sondern vielmehr die Anzahl an Reaktionspartnern ist. Diese Reaktionspartner
(Starkebruchstiicke, Dextrine) werden Uberwiegend durch a- Amylase und Grenzdextrinase
gebildet. Hohere Gehalte an a- Amylase wirken somit als Schrittmacher flr die Aktivitat der
B-Amylase und auBern sich indirekt in héheren Vergarungsgraden. Eine weitere analytische
Kennzahl, die mit dem Vergarungsgrad in nennenswerter GroBe korreliert, ist die VKT der
Malzmuster (vgl. Abbildung 68). Die negative Korrelation besagt, dass zwischen hoher VKT

und niedrigeren Vergarungsgraden eine Abhangigkeit besteht (vgl. Abbildung 68).
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Abbildung 68: Korrelation Endvergarungsgrad und VKT

Auffallend ist hierbei, dass der Zusammenhang zwischen VKT und EVG bei hoher
Einmaischtemperatur (R =-0,60) starker ist als bei dem angewandten Kongressmaisch-
verfahren (R =-0,43). Bei nahezu allen anderen durchgefihrten Analysen korrelieren
»Endvergarungsgrad HKV* und ,Endvergdrungsgrad KGV*“ im gleichen MaBe, lediglich die
VKT bildet eine Ausnahme. Eine Erklarung hierfir ist die hdhere Wirksamkeit der
amylolytischen Enzymkomplexe bei voll verkleisterter Starke. Je niedriger die VKT der
Probe, umso friher bzw. schneller verkleistert die Probe und ist somit bestmdoglich
angreifpar. Auf Grund der friheren, erhdhten Angreifbarkeit von Mustern, welche bei

niedrigeren Temperaturen verkleistern, koénnen amylolytische Enzyme vor ihrer
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temperaturbedingten Denaturierung besser und langer auf die Stéarke einwirken, was sich
letztlich in hoheren Vergarungsgraden zeigt.
Zusammenfassend lasst sich an dieser Versuchsreihe zeigen, dass der EVG ein
Zusammenspiel zahlreicher Faktoren ist, welche wiederum zu einem groBen Teil durch die
Malzqualitat festgelegt sind. Hohe Vergarungsgrade lassen sich erreichen durch:
1) Malzlésung
- Je starker die proteolytische Ldésung umso mehr niedermolekulare
Stickstoffverbindungen sind Substrat geldst, welche die Hefe fur Zellaufbau und
Fermentation bendtigt.
- je starker die cytolytische Lésung umso leichter kénnen Starkekorner aus der
Zellwandmatrix gelést und amylolytisch angegriffen werden.
2) Enzymaktivitat
- Je hoher die Aktivitat der a-Amylase umso hoéher der Vergarungsgrad. a- Amylase
fungiert als Schrittmacherenzym fir 3-Amylase.
3) Verkleisterungstemperatur
- Je niedriger die VKT, umso friher verkleistert die Starke wahrend des
Maischprozesses und ist damit bestmodglich angreifbar. Besonders im Hinblick auf
die Inaktivierung der B-Amylase bei hohen Einmaischtemperaturen sind hohe VKT
von Nachteil.
Der Einfluss der Malzungstechnologie auf die Malzlésung und die Enzymaktivitat wurde in
zahlreichen Arbeiten behandelt, und die Umsetzung dieser Ergebnisse in die Praxis ist
weitestgehend erfolgt. Ein Bereich, zu dem kaum Erfahrungen vorliegen, ist die gezielte
Beeinflussung des Verkleisterungsverhaltens von Stérke durch die Malzung, welcher im

folgenden Abschnitt behandelt wird.
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4.2.2 Malzungstechnologie

4.2.2.1 Zielsetzung und Versuchsaufbau der Versuchsreihe
»Malzungstechnologie”

Starke wird wahrend der Malzung durch die Aktivitdt von Amylasen teilweise abgebaut.
Dieser teilweise Abbau bzw. Angriff der Starkekdrner fihrt zu Beschadigung der
Starkekornoberflache. Trotz dieser Strukturveranderung verkleistern derart angegriffene
Malzstarkekdrner nicht bei niedrigeren Temperaturen als die native Gerstenstdrke. Im
Gegenteil, KESSLER weist in seiner Arbeit eine deutliche, mittlere Anhebung der VKT um
ca. 2 °C von Gerste zu Malz nach [101]. Durch die Mélzung erfahrt die Starke offensichtlich

eine Modifizierung, die eine erhéhte VKT zur Folge hat.

Im folgenden Abschnitt soll geklart werden ob, und vor allem wie, durch
Malzungstechnologie gezielt Einfluss auf die VKT genommen werden kann. Hierzu wurden
im ersten Schritt unter Anwendung einer statistischen Versuchsplanung (vgl. Abschnitt
3.1.2) die Malzungsparameter Keimguttemperatur, Keimgutfeuchte und Keimdauer variiert
und die Auswirkung dieser Variation auf die VKT mittels DSC untersucht. Ziel einer
statistischen Versuchsplanung ist es, mit relativ wenigen Versuchen die wesentlichen
EinflussgroBen auf einen Effekt, wie z.B. die VKT, zu bestimmen. Zusatzlich kann anhand
einer solchen Versuchsplanung die Genauigkeit der Versuche abgeschétzt werden. In der
statistischen Versuchsplanung wird das Ergebnis eines Versuchs als Antwort (Response)
bezeichnet. Die Antwort wird von Kkontrollierbaren Variablen oder Faktoren
(Mélzungsparameter) beeinflusst. Faktoren haben stets einen definierten Wertebereich,
innerhalb dessen sie variieren. Eine Analyse im Sinne der statistischen Versuchsplanung
zeigt auf, welche Effekte eher als Streuung zu interpretieren sind und zwischen welchen
Ergebnissen echte Abhangigkeiten vorliegen. Zur Untersuchung des Einflusses der
Malzung auf das Verkleisterungsverhalten von Stédrke wurde ein dreifaktorieller
Versuchsplan nach dem Central Composite Design erstellt (Design Expert 6.0.10
Software). Der Versuchsplan liefert eine Versuchsmatrix, mit welcher Abh&ngigkeiten
abgeschatzt werden kdénnen und der gesamte Wertebereich der Faktoren erfasst wird.
Durch die im Versuchsplan vorgesehenen Wiederholungen ist es zudem moglich,
Streuungen abzuschatzen. Die Auswahl geeigneter Kombinationen der Faktoren liefert ein
effizienteres Messverfahren als die groBflachige Abrasterung eines mdglichen

Wertbereichs. Im angewandten Design wurden die Faktoren Keimgutfeuchte (A),
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Keimtemperatur (B) und Keimdauer (C) als numerische Faktoren deklariert und in

Vorversuchen ermittelten Grenzen variiert (vgl. Tabelle 24).

Tabelle 24: Versuchsbedingungen

Faktor Einheit Unterer Grenzwert Oberer Grenzwert
Wassergehalt/Weichgrad % 38 46
Temperatur °C 12 18
Keimdauer d 5 7

Die faktoriellen Versuchspunkte wurden 2-fach, die Sternpunkte 1-fach und der

Zentralpunkt des Designs 3-fach ausgefiuhrt (vgl. Abschnitt 3.1.2).

Im zweiten Schritt dieser Versuchsreihe wurde untersucht inwieweit die VKT durch
unterschiedliche Temperaturfihrung beim Schwelken und Darren beeinflusst werden kann.

Hierzu wurde das Schwelk- und Darrregime wie folgt angepasst:
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Abbildung 69: Schwelkregime Abbildung 70: Darrregime

Die Auswirkung der Schwelk- und Darrtemperatur auf die VKT wurde anhand zweier
Muster untersucht, die nach MEBAK-Standardverfahren identisch vermalzt wurden,
lediglich die Schwelk- bzw. Abdarrtemperatur wurde variiert (vgl. Abbildung 69 und
Abbildung 70). Die Malze wurden mittels Hammermuhle vermahlen und die VKT mit RVA
und DSC bestimmt.
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4.2.2.2 Ergebnisse und Diskussion der Versuchsreihe ,,Malzungstechnologie“
4.2.2.2.1 Variation von Keimungsparametern mittels Statistikmalzung

Tabelle 25 zeigt die Parameter der durchgeflihrten Malzungsvariationen sowie die
zugehdrigen Ergebnisse der DSC-Messung fir Verkleisterungs-, Peak-, und
Endtemperatur. Zusatzlich sind die auf die eingewogene Masse bezogene Energie
(Delta H) und die absolute Energie angegeben, die der endotherme Verkleisterungsprozess

bendtigt.

Tabelle 25: Versuchsaufbau und Ergebnisse

Experi- Keimgut Keim- Keim- VKT Peak End Temp. DeltaH Schmelzenergie
ment feuchte temperatur dauer [°C] Temp. [°C] C] /] [mJ]
[%] [°C] [Tagel
1 38 12 5 57,54 61,35 65,67 3,5541 11,0041
2 38 12 5 57,28 60,88 65,08 3,7158 18,5790
3 46 12 5 57,30 60,90 65,19 2,1140 13,0300
4 46 12 5 57,17 61,01 65,48 2,2266 14,0330
5 38 18 5 58,24 61,35 65,46 3,3727 16,8635
6 38 18 5 57,42 61,20 65,62 3,5756 18,3780
7 46 18 5 56,97 61,34 66,16 2,2915 11,4575
8 46 18 5 57,25 61,76 66,50 2,5637 12,4185
9 38 12 7 57,67 61,92 66,41 3,0973 15,4865
10 38 12 7 57,11 60,90 65,25 4,3061 21,5305
11 46 12 7 56,28 60,18 64,82 2,1845 10,9225
12 46 12 7 56,60 60,26 65,14 2,1061 10,5305
13 38 18 7 58,46 62,02 67,50 3,4247 17,1230
14 38 18 7 58,50 62,72 67,12 3,5022 18,2545
15 46 18 7 56,18 61,61 66,40 2,8363 14,1815
16 46 18 7 56,15 60,48 65,31 2,8452 14,2255
17 38 15 6 58,33 61,41 67,49 3,1629 16,2840
18 46 15 6 57,52 61,04 64,71 3,2567 11,7070
19 42 12 6 56,71 60,81 65,00 2,8642 14,3205
20 42 18 6 57,12 61,67 65,81 3,9786 19,8925
21 42 15 5 56,58 60,60 64,70 3,0490 15,2450
22 42 15 7 56,59 60,75 65,27 3,1380 15,6900
23 42 15 6 57,44 61,37 65,50 2,1186 14,3390
24 42 15 6 57,58 61,89 66,25 2,7463 13,7465
25 42 15 6 57,57 61,75 66,20 2,9745 14,8725

Das mathematische Modell, welches den Zusammenhang zwischen Mélzung und VKT
beschreibt, wurde anhand einer Analyse der in Tabelle 26 dargestellten Daten ausgewéhlt.
Entscheidend flrr eine hohe Anpassungsgtite der gemessenen und berechneten Daten sind
maoglichst geringe p-Werte (< 0,05). Der p-Wert ist das Ergebnis eines Signifikanztests zur
Prifung einer vorab aufgestellten Nullhypothese. Ist der p-Wert kleiner als das, ebenfalls
vorab, gewéhlte Irrtums-Signifikanz-Niveau a (z.B. 0,05), dann gilt das Ergebnis als

statistisch signifikant [9]. Eine weitere GroBe, die bei der Auswahl des Modells
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beriicksichtigt wurde, ist die Summe der Quadrate. Diese Kennzahl stellt die Summe der
quadrierten Abweichungen, beispielsweise der gemessenen Verkleisterungstemperaturen,
vom arithmetischen Mittel dar. Ziel ist eine moglichst geringe Abweichung. Die héchste
Anpassungsgiite und damit gréBte Ubereinstimmung der gemessenen und berechneten
Ergebnisse der VKT in Abhéangigkeit von Keimgutfeuchte, Temperatur und Keimdauer

ergibt sich fir das quadratische Modell (vgl. Tabelle 26).

Tabelle 26: Ubersicht der méglichen statistischen Modelle

Modell Summe der D Mittel der F- _ p-_V\_Iert >F
Quadrate F Quadrate Wert (Signifikanzwert)

Mittel 81970,55 1 81970,55
Linear 5,29 3 1,76 6,70 0.0024
2FI 2,39 3 0,80 4,57 0.0151

| Quadratisch 1,98 3 0,66 8,53 0.0015
Kubisch 0,24 4 0,06 0,71 0.6014
Abweichung 0,92 11 0,08
Total 81981,37 25 3279,25

Die statistische Auswertung der experimentell ermittelten Daten erfolgte mittels univariater
Varianzanalyse, nach der englischen Bezeichnung analysis of variance auch als ANOVA

bezeichnet.

Tabelle 27 zeigt die Varianzanalyse fur das gewahlte quadratische Modell. Das Modell und
die zugehorigen Modellfaktoren sind signifikant, wenn der Signifikanzwert (p-Wert) kleiner
als das Signifikanzniveau von 0,05 ist. Fir das gewahlte quadratische Modell belegen
sowohl der F-Wert von 13,8873 als auch der p-Wert von <0,0001, dass das Modell
signifikant und damit belastbar ist. Alle Werte zur Beurteilung des Modells liegen im
gewlnschten Bereich (vgl. Abschnitt 3.1.2). Der F-Wert gibt unter anderem dariber
Auskunft, welcher der ausgewahlten numerischen Faktoren den starksten Effekt auf die zu
untersuchende ZielgréBe hat. Je groBer der F-Wert ist, desto groBer ist der Effekt dieses
Terms auf die ZielgroBe gegenuber dem Fehler des Modells [17]. Wie aus Tabelle 27 zu
entnehmen, ist die Keimgutfeuchte (A) der Faktor, der sich auf die Hohe der VKT am
starksten auswirkt. Die F-Werte der beiden anderen Faktoren Keimtemperatur- und Dauer

deuten auf ein geringes Einflusspotential hin.
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Tabelle 27: Varianzanalyse (ANOVA) des quadratischen Modells

Summe der Mittel der p-Wert > F
Quadrate DF Quadrate F-Wert (Signifikanzwert)

Modell 9,657429891 9 1,0730 13,8873 < 0.0001
A ( Keimgutfeuchte) 4,630938889 1 4,6309 59,9335 < 0.0001
B (Keimtemperatur) 0,3872 1 0,3872 5,0111 0.0408

C (Dauer) 0,271338889 1 0,2713 3,56117 0.0806
A2 1,565393636 1 1,5654 20,2593 0.0004
B2 0,180193636 1 0,1802 2,3321 0.1475
c2 0,944748091 1 0,9447 12,2269 0.0032
AB 0,912025 1 0,9120 11,8034 0.0037
AC 1,41015625 1 1,4102 18,2502 0.0007
BC 0,0676 1 0,0676 0,8749 0.3644
Residual 1,159020109 15 0,0773

Lack of Fit 0,509928442 5 0,1020 1,56712 0.2537
Pure Error 0,649091667 10 0,0649

Cor Total 10,81645 24

Die errechnete Modellgleichung zur Berechnung der VKT in Abhangigkeit von

Keimgutfeuchte (A), Keimtemperatur (B) und Keimdauer (C) lautet:

VKT = 57.32-0.51* A + 0.15* B-0.12*C+0.75*A%-0.26*B2-0.59*C?-0.24*A*B (F4.1)

Abbildung 71 zeigt die mittels Statistik-Software ermittelten dreidimensionalen grafischen
Modelle, welche die Abhangigkeit der VKT von Keimgutfeuchte, Keimtemperatur und

Keimdauer im Uberblick darstellen.
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Abbildung 71: VKT in Abhangigkeit von Keimdauer, Keimgutfeuchte und Keimtemperatur

Im Folgenden Abschnitt werden auf Grund der besseren Anschaulichkeit die Ergebnisse in

zweidimensionalen Grafiken dargestellt.
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4.2.2.2.1.1 Einfluss der Keimgutfeuchte auf die Verkleisterungstemperatur

Mit Hilfe des erstellten Modells ist es mdglich, neben den tatsdchlich durchgefihrten

Versuchen mit 38, 42 und 46 % Keimgutfeuchte, die Abhangigkeit

der VKT fur weitere,

zwischen den vorab definierten Grenzen liegende Keimgutfeuchten vorherzusagen(vgl.
Tabelle 24). In den Grafiken Abbildung 72, Abbildung 73 und Abbildung 74 sind die aus der

Modellgleichung (Formel 1) berechneten Ergebnisse der VKT

in Abhangigkeit zur

Keimgutfeuchte dargestellt. Fir die Faktoren Keimzeit und Keimtemperatur (KT) wurden flr

diese Darstellungen die im Versuchsplan (vgl. Tabelle 25) festgelegten Abstufungen

gewahlt.
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Abbildung 72: Einfluss der Keimgutfeuchte auf die VKT (5 Tage)
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Abbildung 74: Einfluss der Keimgutfeuchte auf die VKT (7 Tage)

Die in Abbildung 72, Abbildung 73 und Abbildung 74 dargestellten Ergebnisse zeigen, dass
die Faktoren Keimtemperatur und Keimzeit lediglich untergeordneten Einfluss auf das
Verkleisterungsverhalten ausiiben. Anhand dieser Versuchsreihe kann belegt werden, dass
die H6he der Veranderung der VKT maBgeblich von der Keimgutfeuchte beeinflusst wird.
Hoéhere Keimgutfeuchten bewirken grundsatzlich eine starkere Kornldésung, besonders
jedoch eine intensivere Proteolyse wahrend des Malzungsprozesses. Niedrige
Wassergehalte in den Koérnern wahrend der Keimung bedingen eine langsamere, weniger
intensive Kornlésung und &uBern sich offensichtlich in hdheren Verkleisterungs-
temperaturen. Der Abbau von Proteinen, welche zwischen den Starkekdrnern eingelagert
sind, sowie die strukturelle Verdnderung der Starkekorner durch die Losungsprozesse
wahrend des Mélzens flihren dazu, dass die Verkleisterung friher einsetzt.

Einen plausiblen Erkldrungsansatz fur den erneuten Anstieg der VKT mit hohen
Wassergehalten (> 44 %) ist der Prozess des sogenannten Annealings. Durch den
Annealing- oder auch Tempereffekt wird der Ordnungszustand der metastabilen Starke
perfektioniert [57, 81, 90, 94, 100, 103, 104, 106, 112, 114, 122, 176, 204, 225]. Laut
MUNZING [156] assoziieren bei intensiven thermischen Behandlungen und gleichzeitig
hohen Wassergehalten einzelne Molekulketten, indem entweder amorphe Bereiche der
Stérke allméhlich in einen thermodynamisch stabileren Zustand Ubergehen oder indem
durch eine weitere Aggregation die verdichteten Sequenzen der Stéarkekristallite
perfektioniert werden. Annealing bewirkt eine Modifizierung von Starkefunktions-
eigenschaften wie VKT, Wasserbindung, Wasseraufnahmeféhigkeit und Enzym-

suszeptibilitdt [81, 90, 94, 103, 112, 225]. Langer anhaltende, hohe Temperaturen und
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Wassergehalte als Voraussetzung fir Annealing sind im Korn wahrend des Schwelk- und

Darrprozesses gegeben.

4.2.2.2.1.2 Einfluss der Keimtemperatur auf die VKT

Ein weiterer Faktor, der Einfluss auf die enzymatischen Kornlésungsprozesse wahrend der
Malzung hat, ist die Keimguttemperatur. Der Verlauf der VKT in Abhéangigkeit der
Keimtemperatur deckt sich nicht mit dem Verlauf der Keimgutfeuchte (vgl. Abbildung 75,
Abbildung 76, Abbildung 77). Entgegen der Erwartung steigt die VKT mit zunehmender
Keimtemperatur und damit mit zunehmender cytolytischer Lésung des Korns tendenziell
an. Zu beachten ist hierbei jedoch, dass die Keimtemperatur insgesamt nur geringen
Einfluss auf die mittels des Modells berechneten Verkleisterungstemperaturen hat. Der F-
Wert, der ein MaB fir die Gewichtung eines Effektes auf die zu untersuchende ZielgréBe
darstellt, ist fUr die Keimtemperatur 5,01 (vgl. Tabelle 27). Der F-Wert der Keimgutfeuchte
betragt 59,93, der Wassergehalt hat also, wie bereits im Abschnitt zuvor beschreiben,

einen deutlich hoheren Anteil an dem berechneten Wert der VKT.
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Abbildung 75: Einfluss der Keimguttemperatur auf die VKT (5 Tage)
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Abbildung 76: Einfluss der Keimguttemperatur auf die VKT (6 Tage)

59,5

59,0

58,5

> Keimzeit 7 Tage
s'-') o mmm KGF 38 %
§ :2: ma KGF 42 %
| i KGF 46 %

56,0
55,5
55,0
54,5

—— Poly. (KGF 38 %)
—— Poly. (KGF 42 %)

A e

B
&
*
&
5
*
2
2
3

e

o
sttt ettty

-

14 15 16
Keimtemperatur °C

Abbildung 77: Einfluss der Keimguttemperatur auf die VKT (7 Tage)
4.2.2.2.2 Auswirkung des Trocknungsprozesses auf die VKT

Der bereits in Abschnitt 4.2.2.2 beschriebene Effekt des Annealing wurde in der folgenden
Versuchsreihe detaillierter betrachtet. Sowohl ldnger anhaltende, hohe Temperaturen
knapp unterhalb der VKT und hohe Wassergehalte als Voraussetzung fur Annealing sind im

Korn wéhrend des Schwelk- und Darrprozesses gegeben.
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4.2.2.2.2.1 Auswirkung unterschiedlicher Schwelktemperaturen auf die VKT
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Abbildung 78: Abhéangigkeit der VKT von der Schwelktemperatur (RVA)

Sowohl die Untersuchung des Verkleisterungsverhaltens mittels RVA (vgl. Abbildung 77),
als auch die DSC- Analyse (vgl. Abbildung 79) der bei unterschiedlicher Temperatur
geschwelkten Malze zeigt bei einer Schwelktemperatur von 60 °C tendenziell hdhere Werte

fur die VKT als fur die Versuche bei 40 und 50 °C.
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Abbildung 79: Abhéangigkeit der VKT von der Schwelktemperatur (DSC)
Dieses Ergebnis deckt sich mit Erkenntnissen der Starkechemie die besagen, dass
Temperaturen knapp unterhalb der VKT der Starke in Kombination mit hohen

Wassergehalten, wie sie beim Schwelken des Grinmalzes im Korn vorliegen, Annealing
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beglnstigen [81, 90, 94, 103, 112, 225]. Wie bereits im Abschnitt ,Einfluss der
Keimgutfeuchte auf die Verkleisterungstemperatur® beschrieben, bewirkt Annealing eine
Perfektionierung der Stérkekristallite und fihrt dadurch unter anderem zu einer Erhéhung
der VKT.

4.2.2.2.2.2 Auswirkung unterschiedlicher Darrtemperaturen auf die VKT

Der Vergleich differierender Darrtemperaturen zeigt deutliche Unterschiede bezlglich der
VKT. Die VKT des untersuchten Malzmusters unterscheidet sich flr die gewahlten
Trocknungstemperaturen von 65 und 95 °C um ca. 2 °C (vgl. Abbildung 80). Niedrige

Trocknungstemperaturen flhren zu einer Erhéhung der VKT.
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Abbildung 80: Abhéangigkeit der VKT von der Darrtemperatur (RVA)
Bei der Interpretation der DSC Analyse (Abbildung 81) féllt zuséatzlich zu der leicht erhdhten
VKT auf, dass Tens, also die Temperatur, bei welcher die Verkleisterung vollstandig
abgeschlossen ist, fur niedrige Trocknungstemperaturen deutlich héher ausféllt. Beide
Malzstarken fangen also bei etwa gleicher Temperatur an zu verkleistern, eine hdhere Darr-

temperatur begunstigt jedoch eine schnellere Verkleisterung der im Malz enthaltenen

Starkekorner.
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Abbildung 81: Abhangigkeit des Verkleisterungsprozesses von der Darrtemperatur (DSC)
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4.2.2.3 Zusammenfassung der Versuchsreihe ,,Malzungstechnologie*

Das Verkleisterungsverhalten von Gerstenstdrke wird durch die Vermdlzung deutlich
beeinflusst. So ergaben friihere Studien, dass Starke von Gerstenrohfrucht im Mittel bei
2 °C niedrigeren Temperaturen verkleistert, als Stdrke von Gerstenmalz [101]. Die
durchgeflihrte Versuchsreihe auf Basis eines statistischen Response-Surface-Methodology
Designs belegt erstmals, dass die VKT hauptsachlich tber die Keimgutfeuchte beeinflusst
wird. Moderate Wassergehalte wahrend der Keimung wirken sich im Sinne niedriger
Verkleisterungstemperaturen positiv aus. Niedrige und sehr hohe Wassergehalte erhdéhen
die VKT tendenziell.

Tabelle 28 fasst die Malzungsverfahren zusammen, welche die VKT in dieser
Versuchsreine minimiert oder maximiert haben. Malzungsregime 1-3 sind fur die
tatsachliche Umsetzung in der Praxis auf Grund der Keimdauer wenig relevant. Moderate
Malzungsregime, wie beispielsweise Nummer 4 sind bei heutigen zum Teil hochldésenden
Sorten ublich und notwendig. Neben der optimalen proteolytischen und cytolytischen
Kornlésung und den damit verbundenen positiven Aspekten der Verarbeitungs- und
Bierqualitat resultieren aus solchen Verfahren als weiterer positiver Gesichtspunkt um bis
zu 2 °C niedrigere Verkleisterungstemperaturen. Dies kann besonders in Jahrgangen mit

hohen Verkleisterungstemperaturen relevant sein.

Tabelle 28: Min. und Max. der erzielbaren VKT durch Malzungsvariation

Malzungsregime fiir niedrige Verkleisterungstemperaturen

Nummer Wassergehalt Temperatur Dauer VKT Desirability
1 44 12 7 56.07 1.000
2 43 12 7 56.13 1.000
3 43 18 7 56.45 0.873
4 42 12 5 56.53 0.840

Malzungsregime fiir hohe Verkleisterungstemperaturen

Nummer Wassergehalt Temperatur Dauer VKT Desirability
7 38 16 6 58.65 1.000
8 38 15 6 58.53 1.000
9 38 16 6 58.53 1.000
10 46 14 6 57.66 0.642
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4.2.3 Verschnitt von Rohstoffen mit unterschiedlicher VKT

4.2.3.1 Zielsetzung und Versuchsaufbau der Versuchsreihe ,Verschnitt von
Rohstoffen“

Sowohl das DSC-, als auch das RVA-Messverfahren zur Bestimmung der VKT von Stérke,
beruht darauf, die VKT aus dem durch die Vekleisterung bedingten Anstieg des
Messsignals (Peakbeginn) zu ermitteln (vgl. Abschnitt 3.2.4). Grundlegende Fragestellung
bei der Bestimmung der VKT von Malzmischungen ist aus diesem Grund, ob das Malz mit
der niedrigsten VKT der Mischung die einsetzende Verkleisterung der ubrigen
beinhaltenden Muster bei der Analyse mittels DSC und RVA uberdeckt. Fir diesen Fall
wlrde der Malzanteil mit der niedrigsten VKT die analytisch festgestellte VKT festlegen.
Der Malzanteil mit der hdheren VKT wirde bei dieser Temperatur jedoch nicht verkleistern
und ware somit wahrend des Maischens enzymatisch nicht optimal angreifbar (vgl.
Abschnitt 4.2.5).

Ziel dieses Arbeitspunktes bestand darin zu ermitteln, inwieweit sich Malzmischungen auf
Grund eines unterschiedlichen Verkleisterungsverhaltens der einzelnen beinhaltenden
Muster mittels DSC und RVA erkennen lassen.

Hierzu wurde im ersten Schritt eine Malzpartie mit hoher VKT (,VKT_H“) und eine
Malzpartie mit relativ niedriger VKT (,VKT_N®) in definierten Verhaltnissen gemischt. Die
Malze wurden einzeln mittels Hammermihle vermahlen und das Schrot in den
Massenverhéltnissen (VKT_H : VKT_N) 50:50, 70:30 und 90:10 eingewogen und mittels
RVA gemessen. Unterschiede im Wassergehalt der Malze wurden insofern berlcksichtigt,
dass sich die Massenverhéltnisse in der Einwaage auf die Trockensubstanz der Malze
beziehen.

Fir die analytische Bestimmung der Auswirkung von Malzmischungen auf die VKT mittels
DSC wurde eine Mischung mit den Massenanteilen (VKT_H: VKT_N) 50:50 untersucht.

Alle Analysen wurden in Doppelbestimmung durchgeflihrt. Bei Abweichung der Werte
groéBer dem ermittelten Vertrauensbereich der jeweiligen Analyse wurde das Ergebnis mit
einem dritten Wert abgesichert. Die in den folgenden Grafiken eingetragenen Fehlerbalken
entsprechen dem Konfidenzintervall der Analysenmethode.

Aufbauend auf den Ergebnissen der Untersuchung reiner Gerstenmalzmischungen, wurde
im zweiten Schritt Gerstenmalz und Maisschrot in definierten Massenanteilen gemischt
und die VKT ebenfalls analytisch verfolgt. Hintergrund dieser Versuchsreihe war
festzustellen, ab welchem Unterschied in der VKT der einzelnen an der Mischung

beteiligten Rohstoffe eine sichtbare Auftrennung der Verkleisterungspeaks hervorgerufen
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wird und somit eine Mischung aufgrund unterschiedlicher Verkleisterungscharakteristika

der enthaltenen Rohstoffe identifiziert werden kann.

4.2.3.2 Ergebnisse der Versuchsreihe ,Verschnitt von Rohstoffen*
4.2.3.2.1 Verschnitt von Gerstenmalz

Wie in Abbildung 82 ersichtlich, fuhrt eine Beimischung von Malz mit niedrigerer VKT ab
einem Massenanteil von 30 % zu einer Absenkung von 1 °C der mittels RVA gemessenen
VKT. Ein Massenanteil von 50 % des Malzes mit der niedrigeren VKT bewirkt eine
Erniedrigung der VKT um 1,5 °C auf 63,7 °C. Dieser Wert liegt nur minimal Gber dem Wert
fur die VKT des Probemalzes VKT_N.
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Abbildung 82: Beeinflussung der VKT durch Malzmischung (RVA)

Dies ist ein Beleg daflr, dass die Verkleisterung des Malzes mit der hdheren VKT durch die
friher einsetzende Verkleisterung des Malzes mit der niedrigen VKT Uberdeckt wird. Dieser
Effekt ist anhand des Peak- bzw. Viskositatsverlaufes bei geringen Unterschieden in der
VKT analytisch durch die RVA Messmethode nicht erkennbar. Der Kurvenverlauf der
Mischung 50/50 gleicht dem der Messung 100 % VKT_N. Eine Detektion von
Malzmischungen auf Grund unterschiedlichen Verkleisterungsverhaltens, der an der
Mischung beteiligten Malze, ist mittels RVA nicht méglich. Die DSC-Analyse bestéatigt das
Ergebnis der RVA-Analyse, dass sich durch den Verschnitt von Malzen die gemessene
VKT der Mischung auf das Niveau des Malzes mit der niedrigeren VKT absenken lasst. So

liegt die Onset- Temperatur einer Mischung der Malze VKT_H und VKT_N mit den
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Massenanteilen 50:50 durchschnittlich 1,5 °C unter der des reinen Probemalzes VKT_H auf
dem Niveau des Malzes VKT_N mit der niedrigeren VKT (Abbildung 83).
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Abbildung 83: Beeinflussung der VKT durch Malzmischung (DSC)

Wie bei der Bestimmung der VKT mittels RVA, ist in dieser Versuchsreihe anhand des

Peakverlaufes die Mischung von Malzmustern mit unterschiedlichem Verkleisterungs-

verhalten nicht detektierbar.

Wie in Abbildung 84 dargestellt,

verschiebt sich die

gemessene VKT mit zunehmendem Mischungsanteil des Malzes mit der héheren VKT in

Richtung dessen tatsachlicher VKT. Die Empfindlichkeit des DSC reicht fur eine sichtbare

Auftrennung in zwei einzelne Verkleisterungspeaks jedoch ebenfalls nicht aus.
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Abbildung 84: Analysendiagramm DSC fiir VKT_H/ VKT_N; Massenanteil 50:50
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4.2.3.2.2 Verschnitt von Gerstenmalz und Rohfrucht (Mais)

In diesem Versuchsabschnitt wurden zwei Starken mit deutlich gréBerem Unterschied der
VKT gemischt. Fir die VKT des Probemalzes VKT_H wurden 65,1 °C, fur die des
Maisschrots 72,8 °C gemessen. Somit betrug die Differenz der VKT der beiden Starken
7,7 °C. Abbildung 85 zeigt die Ergebnisse der VKT- Bestimmung verschiedener

Mischungsverhéltnisse aus Malz und Maisschrot mittels RVA.
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VKT 100 % Mais
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60 T T T

100% Mais/ 30% Mais/ 10% Mais/ 0% Mais/
0% VKT_H 70% VKT_H 90% VKT _H 100% VKT_H

VKT [°C]

Mischungsverhéltnis
Abbildung 85: Abhangigkeit der VKT von Mischung Gerstenmalz und Mais (RVA)
Dieses Ergebnis verdeutlicht die Problematik des Verschnitts von Chargen mit
unterschiedlicher VKT. Der Anteil der Mischung, der bei einer niedrigeren Temperatur
verkleistert, legt die analytisch bestimmte VKT fest. Bei einer geringen Beimischung von
Maisschrot, beispielsweise von 10 %, bleibt die gemessene VKT bei der Messung mittels
RVA im Bereich des Standardprobemalzes VKT_H. Auch der Peakverlauf lasst keine
Ruckschlisse auf die Beimischung eines Rohstoffes mit deutlich héherer VKT zu. Der zu
erwartende Peak wird bei geringem Anteil an Maisschrot in der Mischung von der
Verkleisterung des Malzes Uberdeckt.
Bei einer hdheren Beimischung von Maisschrot ist die erwartete deutliche Auftrennung der
jeweiligen Verkleisterung der beiden Starken zu beobachten (vgl. Abbildung 86). Der erste
Peak zeigt den Verkleisterungsprozess der Gerstenmalzstéarke, der zweite Peak den des
Maisschrotes. Dieses Ergebnis belegt zweierlei: Ist die Differenz der VKT der in der
Mischung vorhandenen Starken groB genug, kann ein Verschnitt detektiert werden.
Voraussetzung hierfir ist jedoch ein entsprechender Massenanteil der Stdrke mit der
héheren VKT. Geringe Beimischungen werden bei der Messung der Verkleisterung von der
Starke mit der niedrigeren VKT analytisch Gberdeckt.
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Abbildung 86: Analysendiagramm RVA fiir VKT_H/Maisschrot; Massenanteile 70:30; M1
Im zweiten Schritt wurde eine Mischung von VKT_H und Maisschrot bei einem

Massenanteil von 50:50 mittels DSC analysiert. Ahnlich zu der Bestimmung der VKT mittels

RVA, ist eine Auftrennung der Verkleisterung in zwei Bereiche sichtbar (vgl. Abbildung 87).
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Abbildung 87: Analysendiagramm DSC fiir Mischung VKT_H/ Maisschrot

78 80,1:

Deutlich sind die zwei aufeinanderfolgenden Peaks mit einer Peak-Temperatur von
64,82 °C bzw. 73,98 °C zu erkennen. Die VKT betragt beim ersten Peak 61,69 °C, beim

zweiten 71,04 °C. Die Verkleisterungstemperaturen der an der Mischung

beteiligten

Starken, die aus dem jeweiligen Peak ermittelt werden kénnen, entsprechen den

Verkleisterungstemperaturen der Einzelmessung. Voraussetzung flr die

sichtbare
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Auftrennung der Verkleisterung ist ein, wie in dieser Versuchsreihe, deutlicher Unterschied
der VKT, von ca. 10 °C. Wie im Abschnitt ,Verschnitt von Gerstenmalz“ dargestellt, ist dies

bei Gerstenmalzen oftmals nur bedingt gegeben.

4.2.3.3 Zusammenfassung der Versuchsreihe ,Verschnitt von Rohstoffen“

Der Verschnitt verschiedener Malzchargen wird in der Praxis bewuBt eingesetzt, um
Spezifikationen, die seitens der Brauerei an den Malzer gestellt werden, zu erfillen. In
dieser Versuchsreihe wurde untersucht, wie sich der Verschnitt zweier Getreidestarken mit
unterschiedlicher VKT auf die gemessene VKT der Mischung auswirkt. Hierzu wurden
zundchst zwei Malzpartien mit einer um 1,5 °C unterschiedlichen VKT in definierten
Verhaltnissen gemischt und die VKT der Mischung mittels DSC und RVA bestimmt.
Derselbe Versuchsaufbau wurde im zweiten Schritt mit einer Malzprobe und Maisschrot,
welche sich deutlich stéarker in ihrer VKT unterschieden (7,7 °C), als Extremversuch
wiederholt. Zusatzlich stand im Fokus dieser Untersuchung, inwieweit sich mit Hilfe der
eingesetzten Analytik (RVA/DSC) Mischungen, auf Grund unterschiedlichem
Verkleisterungsverhalten der einzelnen in der Mischung vorhandenen Malze, erkennen
lassen.

Geringe Unterschiede in der VKT, der an der Mischung beteiligten Stéarken, kénnen
analytisch nicht aufgeldst werden. Der Verkleisterungspeak des Mischmusters zeigt weder
bei der Analyse mittels RVA noch mittels DSC eine Doppelspitze, welche eine Mischung
belegen wirde. Der Malzanteil mit der niedrigsten VKT der Mischung legt ab einem
Massenanteil von ca. 30 % die analytisch festgestellte VKT fest. Der Malzanteil mit der
héheren VKT verkleistert bei dieser Temperatur jedoch nicht und ist somit wahrend des
Maischens enzymatisch nicht optimal angreifbar (vgl. Abschnitt 4.2.5).

Lediglich groBe Unterschiede der VKT, wie der Verschnitt von Gerstenmalz mit Maisschrot
belegt, sind analytisch sowohl mittels RVA als auch DSC detektierbar. Der Verlauf des
Verkleisterungspeaks zeigt hier eine Doppelspitze, welche auf die unterschiedliche VKT der

an der Mischung beteiligten Starken zurlickzufiihren ist.
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4.2.4 Schrotung

4.2.4.1 Zielsetzung und Versuchsaufbau der Versuchsreihe ,,Schrotung*

Ziel dieser Versuchsreihne war es flr Gerstenmalz zu Uberprifen, inwieweit sich
Unterschiede in der, durch die Vermahlung bedingten, Starkebeschadigung, auf die
Starkeverkleisterung auswirken. Hierzu wurde ein Malzmuster mit vier verschiedenen
Mudhlentypen vermahlen. AnschlieBend erfolgte eine analytische Evaluierung der
Verkleisterungscharakterisitk des gewonnenen Mehles und der daraus extrahierten Starke.
Alle Versuche wurden mit demselben Gerstenmalzmuster durchgefiihrt, welches aus der
Gerstensorte Marthe nach dem Standardmalzungsverfahren nach MEBAK hergestellt
wurde (vgl. Abschnitt 3.3.1).

Im ersten Schritt wurden die Mehle der einzelnen Vermahlungen mittels RVA und DSC
analysiert. Die Muster der Walzenmuhle erforderten, auf Grund des groben Schrotes und
des dadurch bedingten zu hohen Grundrauschens des Peaks, eine Abtrennung der
Spelzenbestandteile durch Vorsortierung des Schrotes lber einen Plansichter. Alle Proben
wurden vierfach analysiert. Die Standardabweichung und das Konfidenzintervall der
Mittelwerte wurden mit einer Irrtumswahrscheinlichkeit von a = 0,05 berechnet.

Im nachsten Schritt wurden die aus den Schroten und Mehlen extrahierten, reinen Starken
untersucht. Ziel der Versuchsreihne war einerseits die Entfernung stdrender
Begleitsubstanzen durch die Aufreinigung der Starke. Desweiteren sollten durch die, im
Vergleich zum Schrot, héhere Starke-Konzentration der analysierten Proben geringe
Unterschiede im Verkleisterungsverhalten in Abhangigkeit der Schrotung aufgeklart
werden. Reine Stéarke zeigt in der DSC Analyse deutlichere, schéarfere Peaks. Die
extrahierte Starke wurde jeweils vierfach mittels DSC untersucht.

Die Starkebeschadigung wurde amperometrisch anhand der Stromstérke-Abnahme durch
Jodbindung der Starke (AACC 76-33) gemessen. Die Untersuchung der Stédrke wurde
extern am Institut fir Getreide und Fettanalytik (DIGeFA) durchgefihrt. Zur Bestimmung
des Analysenfehlers wurde die extrahierte Stirke des Hammermuhlenschrotes dreifach
bestimmt. Der aus diesen Daten ermittelte Fehler wurde fir die Ubrigen Analysen

ubernommen.
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Abhéngig von der Wirkungsweise der entsprechenden Muhle wurde die Scherbelastung

wie folgt angenommen:

Tabelle 29: Scherbelastung der eingesetzten Miihlentypen

Miihlentyp Funktionsbeschreibung Scherbelastung

Hammermiihle

Perten Laboratory Mill 3100; Korn wird im Mihlenraum von Hammern
Fa. Perten Instruments ’ zerschlagen und durch ein Sieb in den +++

i ; Auffangbehalter gepresst
Siebweite 0,8 mm 9 gep

Scheibenmiihle K rd 2wisch  Scheiben fei
DLFU, Fa. Buhler Miag: orn wird zwischen zwei Scheiben fein

. ++
zerrieben

Scheibenabstand 1,9 mm

Korn wird mittels handgetriebener
schraubenférmig geriffelter Walze durch +
Mahlspalt gepresst und fein vermahlen

Handmiihle
Modell 562; Fa. Jupiter

Walzenmiihle Korn wird zwischen zwei geriffelten
Fa. Miag; Walzen gebrochen. Keine Vermahlung -
Walzenabstand 0,4 mm sondern Schrotung

Aufbauend auf den Untersuchungen zum Einfluss der Vermahlung auf die VKT, war die
Klarung des Zusammenhangs zwischen Art der Vermahlung und der Amylolyse wahrend
des Maischens Gegenstand dieser Versuchsreihe.

Das mittels Hammer-, Scheiben-, Hand- und Walzenmuhle vermahlene Malzschrot wurde
zunéchst nach Kongressmaischverfahren (KGV) und anschlieBend nach einem Hoch-Kurz-
Maisch-Verfahren, einmal unterhalb (ET 62 °C) und einmal oberhalb der jeweiligen VKT
(ET 65 °C), im LabormaBstab verarbeitet. Als Kennzahl fir die Amylolyse wurde der EVG
(EVG) der hergestellten Wirzen definiert.

Die Maischversuche und die Bestimmung des EVG wurden jeweils in Doppelbestimmung
durchgefthrt. Alle Wirzen wurden am selben Tag mit derselben Hefe angestellt und unter
identischen Bedingungen vergoren. Durch diese Versuchsanordnung kann ausgeschlossen
werden, dass Unterschiede in der Vergarung der Wirzen auf die Hefevitalitat und Viabilitat
oder die Garbedingungen zurlckzufihren sind. Abweichungen des EVG der jeweiligen
Proben basieren somit ausschlieBlich auf Unterschieden des Starkeabbaus wahrend des

Maischens.
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4.2.4.2 Ergebnisse der Versuchsreihe ,,Schrotung®

4.2.4.2.1 Zusammenhang zwischen dem Verkleisterungsverhalten von Malzmehl und
der Vermahlungsmethode

Der Variationskoeffizient der RVA Analyse liegt laut MEBAK Methode bei +0,9 % [141], alle

Messergebnisse dieser Versuchsreihe liegen somit innerhalb der zulassigen

Streuungsbreite (vgl. Tabelle 30).
Tabelle 30: Verkleisterungstemperatur Malz ,,STD“ bestimmt mittels RVA

VKT [°C]

Hammermiihle Mittelwert 63,03
Standardabweichung 0,32
Konfidenzintervall 0,32

Scheibenmiihle Mittelwert 62,89
Standardabweichung 0,34
Konfidenzintervall 0,33

Handmiihle Mittelwert 63,05
Standardabweichung 0,40
Konfidenzintervall 0,39

Walzenmiihle Mittelwert 62,93
Standardabweichung 0,45
Konfidenzintervall 0,51

Wie aus Abbildung 88 zu entnehmen, hat der verwendete Muhlentyp in diesem Versuch

keinen deutlichen Einfluss auf das Einsetzen der Verkleisterung der Starkekorner.
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62,8 -

VKT [°C]
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62,0 -
Hammermuhle Scheibenmiihle Handmduhle Walzenmiihle

Abbildung 88: Verkleisterungstemperaturen verschiedener Vermahlungen gemessen mittels RVA
Die VKT der mittels Scheibenmiihle vermahlenen Probe nimmt zwar tendenziell niedrigere
Werte an, ein statistisch belegbarer Unterschied zu den anderen eingesetzten
Muihlentypen besteht unter Beriicksichtigung der jeweiligen Standardabweichungen
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jedoch nicht. Eine klare Abhangigkeit zwischen der Vermahlungsart und der mittels RVA

bestimmten VKT kann nicht hergestellt werden.

Tabelle 31: Verkleisterungsverhalten verschiedener Vermahlungen bestimmt mittels DSC

T onset [°C] Treak [°C]  Tea[°C] AH[J/d]
Hammermiihle 60,19 64,61 69,64 4,1549
Standardabweichung 0,92 0,97 1,15 0,3853
Konfidenzintervall 1,04 1,10 1,30 0,4360
Scheibenmiihle 59,43 63,33 67,20 3,8095
Standardabweichung 0,42 0,31 0,12 0,3918
Konfidenzintervall 0,37 0,27 0,10 0,3434
Handmiihle 59,31 63,45 67,22 3,5046
Standardabweichung 0,25 0,20 0,22 0,1908
Konfidenzintervall 0,28 0,23 0,25 0,2159
Walzenmiihle 58,68 63,25 63,87 5,0073
Standardabweichung 0,35 0,23 6,11 0,2988
Konfidenzintervall 0,40 0,26 6,92 0,3382

Das Ergebnis der DSC Untersuchung zeigt einen geringen, aber signifikanten Unterschied
fur die VKT zwischen der Vermahlung mittels Walzenmuhle und den Gbrigen Vermahlungen
(vgl. Abbildung 89). Entgegen der Erwartung, dass Muhlentypen mit feiner Vermahlung und
der daraus resultierenden hohen Scherbeanspruchung Starkekorner mechanisch starker
angreifen und somit mit diesen Typen vermahlene Proben friher verkleistern, zeigen
Hammer-, Scheiben-, und Handmuhle tendenziell hohere Werte fir die VKT, als die
verwendete Walzenmuhle. Ein Erkldrungsansatz fur dieses Phdnomen kann anhand der

vorliegenden Daten nicht gegeben werden.
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Abbildung 89: VKT verschiedener Vermahlungen gemessen mittels DSC
Die Reaktionsenthalpie ist ein MaB fir die Schmelzwarme, die bendétigt wird, um Starke zu

verkleistern. Anhand der Desintegrationswarme der Stérkekristallite kann unter anderem
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auf die, durch den Mahlvorgang bedingte, Starkebeschadigung geschlossen werden [211].
Die Reaktionsenthalpie des Walzenmuhlenschrotes zeigt in dieser Versuchsreihe
signifikant héhere Werte als die Ubrigen Vermahlungsarten. Der mittels Walzenmuhle
vermahlenen Probe muss mehr Energie fUr eine vollstédndige Verkleisterung zugefuhrt
werden. Dies wiederum ist ein Indiz daflir, dass die Starke im Vergleich zu den anderen
durchgeflhrten Vermahlungen am geringsten mechanisch angegriffen wurde. Dieses
Ergebnis deckt sich mit der nach AACC 76-33 ermittelten Starkebeschadigung (vgl.
4.2.4.2.4). Offensichtlich wirkt sich die Vermahlung sowie die durch den Mahlvorgang
hervorgerufene Starkebeschadigung nicht direkt auf die VKT aus, sondern auf die Energie,

welche die Probe zur Verkleisterung bendtigt.
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Abbildung 90: Reaktionsenthalpie verschiedener Vermahlungen von Malz mittels DSC

4.2.4.2.2 Zusammenhang zwischen Verkleisterungsverhalten der aus den
Malzmehlen extrahierten Starke und der Vermahlungsmethode

Durch die Starkeextrahierung werden Kornbestandteile, wie Proteine und Zellwand-
substanzen von der Stéarke separiert. AuBerdem werden durch die Extrahierung Enzyme
weitestgehend inaktiviert und enzymatische Einflisse auf die Messung der VKT dadurch
minimiert. Die untersuchten Effekte koénnen somit ausschlieBlich auf funktionale
Eigenschaften der Starke bezogen werden. In Tabelle 32 sind die Ergebnisse der DSC-
Untersuchung der extrahierten Starken zusammengefasst. Auffallend hierbei ist, dass die
Onset-, Peak-, und Endtemperaturen allgemein niedriger ausfallen, als bei den
entsprechenden Malzmehlproben. Vermutlich bewirkt die Extraktion, obwohl sehr
schonend durchgefiihrt (vgl. Abschnitt 3.2.3), eine gewisse Erosion der Stérkekodrner,

welche das Eindringen von Wasser und damit die Verkleisterung der Kérner beim Erhitzen
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in wassriger Suspension erleichtert. Die Stérke aus der Vermahlung mittels Hammermuhle

zeigt die hochste VKT.
Tabelle 32: Ergebnisse der Untersuchung extrahierter Starke mittels DSC

T onset [°C] Treak [°C]  Tea[°C] AHI[J/g]
Hammermiihle 58,26 62,60 66,40 5,3456
Standardabweichung 0,03 0,06 0,08 0,1790
Konfidenzintervall 0,03 0,06 0,09 0,2026
Scheibenmiihle 58,11 62,42 66,41 4,9580
Standardabweichung 0,06 0,13 0,07 0,5643
Konfidenzintervall 0,07 0,14 0,08 0,6385
Handmiihle 58,07 62,52 66,58 5,5802
Standardabweichung 0,06 0,03 0,08 0,1952
Konfidenzintervall 0,07 0,04 0,09 0,2209
Walzenmiihle 58,09 62,37 66,60 5,8843
Standardabweichung 0,10 0,26 0,07 0,4664
Konfidenzintervall 0,11 0,30 0,08 0,5278

Aus Abbildung 91 wird deutlich, dass sich die Temperaturniveaus der mittels Scheiben,-

Hand,- und Walzenmihle trockentechnisch zerkleinerten Proben nicht signifikant

voneinander unterscheiden.

Konfidenzintervalle.

Alle Unterschiede

liegen

innerhalb der errechneten
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Abbildung 91: DSC Bestimmung der VKT extrahierter Starke

Walzenmiihle

Die VKT der HammermuUhlen-Probe bestatigt den Verlauf der Mehlprobe. Wie das mit

diesem Muhlentyp hergestellte Mehl, zeigt auch die extrahierte Starke eine héhere VKT als

die ubrigen untersuchten Proben. Dieses Ergebnis ist insofern Uberraschend, da die

Vermahlung mittels Hammermihle die Starke am weitestgehenden mechanisch

beschéadigt (vgl. 4.2.4.2.4) und somit eine friher einsetzende Verkleisterung dieser Probe

ZUu erwarten ware.
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Die extrahierte Starke des WalzenmiUihlenschrotes zeigt fir die Reaktionsenthalpie, also die
Energie, die notwendig ist die Probe vollstdndig zu verkleistern, tendenziell héhere Werte
als die Ubrigen Vermahlungsarten (vgl. Abbildung 92).

6,5

Hammermihle Scheibenmihle Handmihle Walzenmihle

Abbildung 92: DSC Bestimmung der Reaktionsenthalpie

Das Ergebnis fallt nicht so deutlich aus wie bei der Analyse der entsprechenden Mehle, der

Verlauf bestéatigt sich jedoch flr die extrahierten Starken.
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4.2.4.2.3 Einfluss der Vermahlung auf die Amylolyse wahrend des Maischens

Ziel dieses Arbeitspunktes war zu klaren, inwieweit sich die Art der Vermahlung auf den
amylolytischen Abbau der Starke wéhrend des Maischens auswirkt. Dies wére ein Hinweis
darauf, dass neben der Enzymausstattung und der VKT des Malzes auch die Art der
Vermahlung zu berlcksichtigen ist, um etwaige Unterschiede im Vergdrungsgrad zu
beurteilen. Als Kennzahl fir die Amylolyse wurde der EVG der hergestellten Wirzen
definiert.

4.2.4.2.3.1 Extraktgehalt der Labormaischen

Der in Folge des Maischens aus dem Malz in Lésung gebrachte Extrakt der Wirze
schwankt in Abhangigkeit von Vermahlung und Maischverfahren zwischen 8,86 und
9,12 GG-% in der ET 62 °C-Wirze und 8,84 und 9,12 GG-%in der ET 65 °C-Wirze (vgl.
Abbildung 93).
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Abbildung 93: Geldster Extrakt in Abhdngigkeit von Vermahlung und Maischverfahren

Die Extraktwerte des Kongressmaischverfahrens (KGV) variieren von 8,66-9,04 GG-%
starker und waren insgesamt am niedrigsten. Innerhalb der einzelnen Reihen ist kein
systematischer Zusammenhang zwischen geléstem Extrakt und Vermahlung zu erkennen.
Eine feinere Vermahlung fuhrt in dieser Versuchsreihe somit nicht zu hoheren

Extraktgehalten der Wrze.
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4.2.4.2.3.2 Endvergarungsgrade der Labormaischen

In Abbildung 94 sind die erreichten Endvergdrungsgrade in Abhdngigkeit des jeweiligen

Muhlentyps bei unterschiedlichen Maischverfahren abgebildet.
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Abbildung 94: EVG in Abhangigkeit des jeweiligen Miihlentyps

Die Héhe des EVG ist stark abhé&ngig vom gewahlten Maischverfahren. Den héchsten EVG
zeigte die Wirze, welche bei 65 °C eingemaischt wurde, gefolgt von der Wirze mit einer
Einmaischtemperatur von 62 °C. Den niedrigsten EVG erzielte die Wuirze des
Kongressmaischverfahrens. Dieser Verlauf stitzt die These, dass Starke erst bei
vollstandiger Verkleisterung (65 °C) bestméglich durch die im Korn vorhandenen
amylolytischen Enzymkomplexe abgebaut werden kann. Die relativ tiefe Einmaisch-
temperatur des Kongressmaischverfahrens und Rasten unterhalb der VKT haben zur
Folge, dass mit Erreichen der VKT die amylolytischen Enzyme bereits geschwécht sind
und die, erst ab dieser Temperatur bestmdglich angreifbare, Starke nicht mehr

dementsprechend vollstdndig abgebaut werden kann, wie bei einer Einmaisch- und
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Rasttemperatur gréBer der VKT. Abbildung 95 bis Abbildung 97 zeigen jeweils eine

Ubersicht der Vergérungsgrade in Abhangigkeit von Maischverfahren und eingesetztem

Muhlentyp.
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Abbildung 95: EVG der Kongress-Wiirze in Abhdngigkeit der Vermahlung

Wird das Schrot nach klassischem Kongressmaischverfahren verarbeitet, fihrt die
Vermahlung mittels Hammermuihle zu tendenziell héheren Endvergarungsgraden. Die
Unterschiede sind als gering einzustufen und auf Grund der Streuung nicht signifikant. Der
Verlauf der Ergebnisse der einzelnen Muhlentypen zeigt, dass bei Anwendung eines
Kongressmaischverfahrens eine feinere Vermahlung nicht zwangsldufig zu hdheren

Endvergédrungsgraden flhrt.

90
88
86

S 84 -

e

& 82 -
2
o 80 -
S
£ 78 -
P

g 76 -

2 74

1]
72 -

Hammermiuhle Scheibenmiihle Handmdihle Walzenmiihle

Abbildung 96: EVG der 62°C Maische in Abhangigkeit der Vermahlung

Im Mittel sind die Vergdrungsgrade der Hoch-Kurz-Maischen bei einer
Einmaischtemperatur von 62°C um 5% hoher als die der vergleichbaren

Kongressmaischen. Das mit der Scheibenmuhle zerkleinerte Malz erreicht in dieser
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Versuchsreihe den héchsten Vergarungsgrad. Die Gbrigen Mihlensysteme unterscheiden

sich nur geringfugig.
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Abbildung 97: EVG der 65°C Maische in Abhdngigkeit der Vermahlung

Eine Erhéhung der Einmaischtemperatur gréBer der VKT bewirkt nochmals eine deutliche
Zunahme des Vergdrungsgrades. Der Verlauf des EVG entspricht in dieser Versuchsreihe
der durch die einzelnen Muhlentypen erzeugten Schrotfeinheit. Ein hoher Vermahlungsgrad
bewirkt in Verbindung mit vollstdndiger Verkleisterung der Proben den effizientesten
Starkeabbau durch Amylasen. Die verarbeiteten Proben der Walzenmuhle erreichen im
Mittel einen 0,5 % geringeren Vergarungsgrad. Auffallend ist die geringe Streuung
innerhalb der Versuchsreihe. Die sofortige vollstdndige Verkleisterung der Stéarke bei einer
Einmaischtemperatur von 65 °C scheint Schwankungen, die von der Schrotung herrihren,

zu kompensieren.

4.2.4.2.4 Starkebeschadigung

Abbildung 98 zeigt das Ergebnis der amperometrischen Untersuchung der Stéarke-
beschadigung. Hammer- und Handmuihlenschrot weisen eine signifikant hoéhere
Starkebeschadigung auf, als die Schrote der Walzen- und Scheibenmihle. Dieses
Ergebnis steht im Einklang mit Studien, welche den eingesetzten Muhlentyp als Ursache
flr unterschiedliche Grade der Starkebeschadigung sehen [178], es entspricht jedoch nicht
der vorab getroffenen Annahme beziglich der zu erwartenden Scherbelastung und der
daraus resultierenden Starkebeschadigung der einzelnen Mihlentypen. Die Vermutung,
dass die Handmuhle aufgrund des geringeren mechanischen Energieeintrages das Korn

schonender vermabhlt, trifft nicht zu.
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Abbildung 98: Starkebeschadigung der extrahierten Starken
Interessanterweise beschadigt die Scheibenmihle trotz intensiver und vollstandiger
Vermahlung die Starke im gleichen MaBe wie die Walzenmiuhle, welche die Malzkdrner
lediglich bricht.

4.2.4.2.4.1 Zusammenhang zwischen Starkebeschadigung und Verkleisterung

Auch die Kenntnis der analytisch festgestellten Stérkebeschadigung Ilasst keinen
deutlichen Ruckschluss auf die zu erwartende Verkleisterungscharakterisitk der Starke zu.
Sowohl die Onset- und Peaktemperatur als auch die fur die Verkleisterung bendtige
Reaktionsenthalpie zeigen lediglich eine schwache Korrelation zu der in Abbildung 98
dargestellten Starkebeschadigung.

Tabelle 33: Korellationsanalyse Starkebeschadigung - Verkleisterungscharakteristik

Korrelationskoeffizient R?

Starkebeschadigung - VKT 0,20
Starkebeschadigung - Peaktemperatur 0,51
Starkebeschadigung — Schmelzenthalpie A H 0,33

4.2.4.2.4.2 Zusammenhang zwischen Starkebeschadigung und Amylolyse

Grundlegende Annahme dieser Versuchsreihe ist, dass durch eine héhere Beschadigung
der Starke Starkekdrner wéhrend des Maischens intensiver enzymatisch hydrolysiert
werden. Dies musste sich im Extraktgehalt und vor allem im EVG der Wirzen
widerspiegeln: Resultat wére, dass diejenigen Stédrken mit der hdéchsten prozentualen

Stérkebeschadigung die hdchsten Werte flr Extrakt und Endvergérung zeigen sollten.

136



Ergebnisse und Diskussion

Tabelle 34: Korellationsanalyse Starkebeschddigung - EVG

Korrelationskoeffizient R?

Starkebeschadigung — EVG Kongressmaischverfahren 0,20
Starkebeschadigung — EVG Einmaischtemp. 62 °C 0,22
Starkebeschadigung — EVG Einmaischtemp. 62 °C 0,08

Die Probe mit der groBten Starkebeschadigung dieser Versuchsreihe ist die des
Hammermuhlenschrots (7,75 %). Fur die Wirzen des Kongressmaischverfahrens und des
Verfahrens mit einer Einmaischtemperatur von 65 °C ergeben sich die hdchsten Werte in
der Vergarung. Allerdings zeigt der EVG der 62°C-Maische des Hammermuhlenschrotes
die geringsten Werte der vier Vermahlungen. Der Handmuihlenschrot weist die
zweithdchste Starkebeschéadigung auf (7,58 %). Dieser Wert ist nur geringfugig kleiner als
der des Hammermiuhlenschrots. Im Hinblick auf den EVG erzielt der Handmuhlenschrot
allerdings keine vergleichbaren Werte zum Hammermuhlenschrot. Die Schrotproben der
Walzen- und Scheibenmuhle liegen mit 6,24 und 6,30 % Stérkeschadigung ebenfalls auf
ahnlichem Niveau. Auch fir diese beiden Schrote streuen die Werte deutlich. Somit lassen
sich zwischen der Starkebeschadigung und dem Vergdrungsgrad der Wirzen keine

nachvollziehbaren Zusammenhange erkennen.

4.2.4.3 Zusammenfassung der Versuchsreihe ,,Schrotung“

Ziel dieser Versuchsreihne war es fur Gerstenmalz zu CUberprifen, inwieweit sich
unterschiedliche Vermahlungsarten auf die fir den Brauprozess wichtige funktionelle
Eigenschaft der Starkeverkleisterung auswirken.

Hierzu wurde Malz mit Systemen, welche differierende Scherbeanspruchung auf das Korn
ausuben, auf verschiedene Art trockentechnisch zerkleinert und das Verkleisterungs-
verhalten der Mehle analytisch verfolgt. Flr die Temperatur, bei welcher die Verkleisterung
der Starke einsetzt, konnten abhangig vom eingesetzten Muhlentyp mittels RVA keine
statistisch belegbaren Unterschiede festgestellt werden. Die DSC Untersuchung der Mehle
und der daraus extrahierten Starken ergab einen Zusammenhang zwischen der aus der
Vermahlung resultierenden Starkebeschadigung und der Reaktionsenthalpie, welche flr
den Verkleisterungsprozess aufgewendet werden muss. Der mittels Walzenmuhle
vermahlenen Probe muss mehr Energie fur eine vollstdndige Verkleisterung zugefuhrt
werden. Die Starke des WalzenmuUhlenschrotes wurde im Vergleich zu den anderen

durchgefiihrten Vermahlungen am geringsten mechanisch angegriffen. Offensichtlich wirkt
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sich die Vermahlung und die durch den Mahlvorgang bedingte Starkebeschadigung kaum
auf die VKT aus, sondern auf die Energie, welche die Probe zur Verkleisterung bendétigt.

Die urspringliche Annahme, dass die Proben von Hammer- und Handmihle auf Grund
einer hoheren Starkebeschadigung leichter, bzw. friher verkleistern als die Proben von
Walzen- und Scheibenmiihle, kann nicht belegt werden. Auch die Hypothese, dass eine
starkere Beschadigung der Stérke zu intensiverer enzymatischer Hydrolyse und somit zu
hdéheren Vergdrungsgraden der Wurzen fuhrt, lasst sich durch diese Versuchsreihe nicht
bestatigen.

Fir den Brauprozess bedeutet dies, dass durch die Art der Schrotung hohen
Verkleisterungstemperaturen sowie den daraus resultierenden Problemen nur im geringen
MaBe entgegengewirkt werden kann. Die Vermahlung und somit auch die
Starkebeschadigung haben im Vergleich zur gewdahlten Einmaischtemperatur einen
deutlich geringeren Einfluss auf den erreichten EVG der Wirzen. Die hdchsten
Vergdrungsgrade, resultierend aus dem effizientesten Starkeabbau, werden, unabhédngig
von der Art der Vermahlung, durch eine Einmaischtemperatur oberhalb der VKT erreicht.
Fir die Temperatur, bei welcher die Verkleisterung der Starke einsetzt, konnten abhangig
vom eingesetzten Muhlentyp keine statistisch belegbaren Unterschiede festgestellt
werden. Die urspringliche Annahme, dass die Proben, welche mittels Hammer- und
Handmuhle auf Grund einer héheren Starkebeschadigung leichter bzw. friher verkleistern
als die Proben von Walzen- und Scheibenmihle, kann nicht belegt werden. Auch die
Hypothese, dass eine starkere Beschadigung der Starke zu intensiverer enzymatischer
Hydrolyse und somit zu héheren Vergarungsgraden der Wirzen flhrt, I&sst sich durch
diese Versuchsreihe nicht bestatigen. Fir den Brauprozess bedeutet dies, dass durch die
Art der Schrotung hohen Verkleisterungstemperaturen sowie den daraus resultierenden
Problemen kaum entgegengewirkt werden kann. Die Vermahlung und somit auch die
Starkebeschadigung haben, im Vergleich zur gewdahlten Einmaischtemperatur, einen
deutlich geringeren Einfluss auf den erreichten Vergarungsgrad der Wirzen. Die héchsten
Vergarungsgrade, resultierend aus dem effizientesten Starkeabbau, werden, unabhangig

von der Art der Vermahlung, durch eine Einmaischtemperatur im Bereich der VKT erreicht.
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4.2.5 Maischen

4.2.5.1 Zielsetzung und Versuchsaufbau der Versuchsreihe ,Maischen*

Ziel dieses Versuchspunktes war zu untersuchen, welche Faktoren innerhalb des

Maischprozesses auf die Verkleisterung von Gerstenmalzstarke Einfluss nehmen kénnen.

4.2.5.1.1 Brauwasserzusammensetzung

Es ist bekannt, dass das Verkleisterungsverhalten, insbesondere die VKT reiner Stéarke,
durch Zugabe verschiedener lonen beeinflusst werden kann [25, 40, 63, 91, 97, 142, 186,
189]. Ziel dieses Arbeitspunktes war zu klaren, inwiefern sich unterschiedliche
Konzentrationen von typischerweise in Brauwasser vorkommenden oder nach
Reinheitsgebot zusetzbaren lonen, auf die VKT von Malzmehl und reine Gerstenstéarke
auswirken.

Hierzu wurde praxisnah der Einfluss der Hartebildner Calcium und Magnesium sowie des
in den meisten Wéssern, darunter vor allem in sodaalkalischen Wassern, vorliegenden
Natriums, auf die VKT von Malzschrot untersucht. Das nach Analysenvorschrift geforderte
destillierte und somit ionenfreie Wasser zur Analyse mittels RVA (vgl. Abschnitt 3.2.4.1)
wurde durch Lésungen mit unterschiedlicher lonenzusammensetzung und Konzentration
ersetzt. Die lonen wurden als Chlorsalze in die hergestellten Lésungen eingebracht. In
Tabelle 35 sind die untersuchten Konzentrationen der Hartebildner in Grad deutscher Harte

umgerechnet dargestellt.

Tabelle 35: Umrechnung der lonen- Konzentration in °dH

Ca* Mg+
mg/I 10 mg/I 50 mg/I 100 mg/I 200 mg/I 10 mg/I 50 mg/I
Faktor 0,14 0,14 0,14 0,14 0,23 0,23
°dH 1,4 °dH 7 °dH 14 °dH 28 °dH 2,3 °dH 11,5 °dH

In einem Vorversuch wurde der Vertrauensbereich der Standardmethode mit dest. Wasser
und Malzmehl ermittelt (Konfidenzintervall=0,61 °C; a=0,05). Die in den Grafiken dieses
Arbeitspunktes abgebildeten Fehlerbalken beziehen sich auf diesen Vertrauensbereich.

Der zweite Versuchsabschnitt hatte das Ziel, den Einfluss der bereits an Malzmehl
Uberpriften Salze zu verifizieren. Hierzu wurde ein breiterer Konzentrationsbereich und
neben den Chloridsalzen der Hartebildner Calcium und Magnesium auch der Einfluss von

Calciumcarbonat und Magnesiumsulfat sowie Natriumchlorid auf die VKT reiner Starke
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beriicksichtigt. Die Verwendung reiner Starke verhindert die moégliche Einflussnahme von
Kornbestandteilen, wie Protein und Zellwandsubstanzen auf die Messung der VKT.
AuBerdem werden durch die Extrahierung Enzyme weitestgehend inaktiviert und
enzymatische Einflisse auf die Messung der VKT dadurch minimiert. Die untersuchten
Effekte kdnnen somit ausschlieBlich auf funktionale Eigenschaften der Starke bezogen
werden. Da reine Starke nach der Verkleisterung, aufgrund der im Verhaltnis zum Malzmehl
héheren Starkekonzentration, eine wesentlich héhere Viskositat besitzt als Malzschrot,
wurde das nach RVA-Analysenvorschrift geforderte Verhéltnis aus Einwaage Starke und
Wasser von 1+2 auf 146 gedndert. Das applizierte Temperaturprogramm blieb

unverandert.

4.2.5.1.2 Schiittungsverhaltnis

Ein weiterer Faktor, der wahrend des Maischens variiert werden kann, ist das
Schuttungsverhéltnis von Wasser zu Malz. Ziel dieses Arbeitspunktes war den Einfluss
dieses Verhdltnisses auf das Verkleisterungsverhalten von Starke zu beurteilen. Hierzu
wurde Malzmehl in verschiedenen Massenverhaltnissen mit dest. Wasser (,1+2“ bis ,,1+6)
versetzt und die VKT mittels RVA bestimmt.

4.2.5.1.3 pH-Wert

Eine in der Praxis haufig eingesetzte Technologie ist die Maischesduerung mit technischer
oder, innerhalb des Reinheitsgebotes, mit biologischer Milchsdure. Es ist bekannt, dass
sich der Einsatz von Milchsaure positiv auf den EVG auswirkt [2]. Dies wird vor allem auf
die positive Wirkung der pH-Verschiebung auf amylolytische (auBer a- Amylase) und
proteolytische Enzyme zurtickgefuhrt. Ob die Erhéhung des EVG auch mit einem durch die
pH- Verschiebung veranderten Verkleisterungsverhalten der Starke zusammenhangt, ist
nicht geklart. Zur Untersuchung dieses Zusammenhangs wurde die VKT eines
Malzschrotes ohne und mit definierten Milchsduregaben unterschiedlicher Konzentration
mittels RVA analysiert. Basis der Berechnung der Milchsduregabe war die praxisubliche
Dosage von 4 Litern 5 %-iger Milchsaurelésung auf 100 kg Malz. Dies entspricht bei einer
Probemenge von 7,5g Malz und einer Gesamtwassermenge von 15 ml fur die RVA-
Analyse einer Zugabe von 0,3 ml. Die Bestimmung des pH-Wertes erfolgte direkt im

Anschluss an die VKT Messung im RVA-Probebecher.
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4.2.5.2 Ergebnisse und Diskussion der Versuchsreihe ,,Maischen”
4.2.5.2.1 Brauwasserzusammensetzung
4.2.5.2.1.1 Einfluss ausgewabhlter lonen auf die VKT von Malzmehl

Abbildung 99 zeigt das Ergebnis der RVA-Analyse zur Abhangigkeit der VKT von der CaCl,
Konzentration. Analysen mit lonenzugabe sind der mit dest. Wasser ermittelten VKT

gegenubergestellt.

66,5
66,0

T T
65,5 T
65,0
64,5
64,0
63,5
63,0
62,5
62,0
61,5
0 10 20 50 100 200

CacCl,-Konzentration [mg/I]

VKT [°C]

Abbildung 99: Einfluss der CaCl.-Konzentration auf die VKT von Malzmehl

Fur die Zugabe von CaCls, ist bei niedrigen Konzentrationen eine deutliche Absenkung der
VKT von circa 2 °C zu beobachten. Bei hdherer Dosage steigt diese wieder an, allerdings
nicht Gber das Ausgangsniveau hinaus.

Die grundsatzliche Problematik bei der Interpretation dieses Ergebnisses ist der Umstand,
dass mit der Zugabe von CaCl, sowohl Anionen als auch Kationen in Reaktion mit der
Starke treten. Eine Aussage zu treffen, welcher der Reaktionspartner den stérkeren
Einfluss auf die Starkeverkleisterung hat, ist somit schwierig. In der Literatur wird Anionen
mit niedriger Ladungsdichte, wie bspw. Cl- und SOs- lonen, eine destabilisierende
Wirkung auf Starkekoérner zugeschrieben, da sie auf die Wasserstruktur strukturbrechend
wirken und auBerdem die Tendenz zeigen, helikale Komplexe mit Starkemolekilen
auszubilden, welche zur Destabilisierung der Starkekoérner fuhren [38]. Die Starke des
Effektes von Salzen auf die VKT folgt der HOFMEISTER-Serie.

In der Folge S04 < CH3;COO- < Cl-<Br <NO* <CIO* <I-<SCN koénnen diese
Anionen die Temperatur, bei welcher die Verkleisterung einsetzt, senken [91, 142] (vgl.
Abschnitt 2.5.2.6). Der Verlauf der VKT in Abhéngigkeit der CaCl,-Gabe, in Abbildung 99,

folgt dieser Feststellung. Im Vergleich zur Probe mit destilliertem Wasser sinkt die VKT flr
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eine geringe CaCl,-Gabe zunachst ab. Ein Erkldrungsansatz fur den erneuten Anstieg,
liefert JANE. Eine héhere Ladungsdichte von Anionen wirkt in Wasser strukturaufbauend,
zusétzlich bewirkt eine hohere Ladungsdichte, dass OH-Gruppen von Starkemolekilen
starker abgestoBen werden. Beide Effekte stabilisieren Starkekérner und fihren dadurch
mit zunehmender Ladungsdichte und Konzentration zu einer erneuten Erhdhung der VKT
[91].
Wie Abbildung 100 und Abbildung 101 verdeutlichen, kann der Einfluss von lonen auf die
VKT nicht ausschlieBlich auf Anionen zuriickgefihrt werden. Obwohl ebenfalls Chloridsalze
zugegeben wurden, unterscheidet sich der Verlauf der VKT fir steigende MgCl.- und NaCl-
Konzentrationen deutlich von dem Versuch zur Klarung der Einflussnahme von CaCl,.
Kationen in geringen Konzentrationen wirken nach GOUGH stabilisierend auf Starkekorner
[63]. Bei hdheren Konzentrationen kehrt sich dieser Effekt jedoch um. Auf Grund der
Anziehung zu OH-Gruppen der Starke werden Stérkekdrner destabilisiert. Die Temperatur,
bei welcher die Verkleisterung einsetzt, sinkt dadurch [63]. Dieser Effekt lasst sich
besonders fir die Zugabe von MgCl; beobachten (vgl. Abbildung 100).
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Abbildung 100: Einfluss der MgCl,-Konzentration auf die VKT von Malzmehl

Die Zugabe von Kochsalz im niedrigen Konzentrationsbereich fiuhrte ebenso zu einer

Reduzierung der VKT, wie bei den anderen Salzen (vgl. Abbildung 101).
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Abbildung 101: Einfluss der NaCl-Konzentration auf die VKT von Malzmehl

Interessanterweise trat ein deutlicher Effekt jedoch erst bei héheren Konzentrationen im
Bereich von 100 mg/I auf. Eine konzentrationsabhéngige Reihe der Wirksamkeit zur
Absenkung der VKT innerhalb dieser Versuchsreihe folgt dem  Verlauf:
NaCl < MgCl, < CaCl.. Die Gabe von Calciumchlorid ist in der Brauereitechnologie bereits
unter dem Gesichtspunkt der Gushingpravention géngige Praxis. ZEPF empfiehlt hierfir
eine Gabe von CaCl, oder CaSO, in das Brauwasser, um in untergdrigen Wirzen die
geforderte Zielkonzentration von 45-55 mg Ca/l zu erhalten [244]. Eine Gabe in dieser
GréBenordnung hatte, neben dem Aspekt der Gushing-Préavention, besonders bei Malzen
mit hoher VKT, den weiteren Vorteil einer leicht senkenden Wirkung auf die Temperatur,
bei welcher die Verkleisterung einsetzt (vgl. Abbildung 99). Fir eine deutliche Absenkung
der VKT sind geringere Konzentrationen im Bereich von 10-30 mg/|l vorteilhaft. Fir den
Transfer in die Praxis bedeutet dieses Ergebnis, dass der Problematik von erhdhten
Verkleisterungstemperaturen mit einer gezielten CaCl, Gabe wé&hrend des Maischens
entgegengewirkt werden kann. CaCl. besitzt zuséatzlich eine enzymstabilisierende Wirkung
[15]. Die Symbiose aus Enzymstabilisierung und gleichzeitiger Senkung der VKT stellt ein
wirksames Mittel dar, um auf hohe Verkleisterungstemperaturen und der damit
verbundenen Problematik zu reagieren. Zu beachten ist hierbei die dosierte Konzentration
an CaCl,. Eine Dosierung gréBer 50 mg/l senkt die VKT nicht, vielmehr erhdht sie sogar

tendenziell.

4.2.5.2.1.2 Einfluss ausgewadhlter lonen auf die VKT von reiner Starke

In diesem Versuchspunkt wurde aufbauend auf den Untersuchungen aus Abschnitt

4.2.5.2.1.1 an reiner Gerstenstarke der Einfluss der bereits an Malzmehl Uberpriften Salze
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verfiziert. Zusatzlich wurden weitere Salzverbindungen in das Versuchsprogramm
aufgenommen, um den Einfluss von Anionen und Kationen auf die VKT weiter
einzugrenzen. Der Einfluss der CaCl,-Konzentration auf die VKT reiner Gerstenstérke ist in

Abbildung 102 dargestellt.
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Abbildung 102: Einfluss der CaCl,-Konzentration auf die VKT reiner Starke

Der Verlauf fur die VKT reiner Starke ist vergleichbar zur Analyse des im Abschnitt zuvor
untersuchten Malzmehls. Im niedrigen Konzentrationsbereich fallt die VKT zunédchst um ca.
1 °C ab, um bei Erhéhung der Konzentration Uber das Ausgangsniveau der Messung mit
destilliertem Wasser anzusteigen. Um den Einfluss unterschiedlicher Anionen detaillierter
zu betrachten, wurde in einer weiteren Analysenreihe die Verdnderung der VKT der
verwendeten reinen Starke nach Zugabe von Calciumcarbonat verfolgt (vgl.

Abbildung 103).
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Abbildung 103: Einfluss der CaCO; Konzentration auf die VKT reiner Starke
Die Ergebnisse sind nahezu deckungsgleich mit dem in Abbildung 102 dargestellten
Verlauf fir CaCl.. In niedrigen Konzentrationen wirken sowohl CaCl, als auch CaCOs;

144



Ergebnisse und Diskussion

senkend auf die VKT, ab Konzentrationen von 50 mg/l wird der Ausgangswert der VKT

erreicht.
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Abbildung 104: Abhangigkeit der VKT reiner Starke von der Mg-lonenkonzentration (MgCl2)

Der Zusatz von MgCl; in das fiir die RVA Analyse der Starke verwendete Wasser fiihrt zu
einem &hnlichen Verlauf der VKT, wie bei Dosage von CaCl,. Das Ergebnis der reinen
Stéarke fur die Zugabe von MgCl, deckt sich zudem mit dem der Voruntersuchung des
Malzmehls. Fur eine MgCl.-Massenkonzentration von 25 mg/l bzw. ca. 5,8 °dH nimmt die
VKT den niedrigsten Wert ein, bei hdheren Konzentrationen steigt die VKT auf das

Ausgangsniveau an (vgl. Abbildung 105).
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Abbildung 105: Abhangigkeit der VKT reiner Stiarke von der Mg-lonenkonzentration (MgSO,)
Auch bei der Zugabe von Mg-lonen in Form von Magnesiumsulfat stellt sich fur die VKT

bei einer Mg-Massenkonzentration von 25 mg/| der geringste Wert ein.
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Der Verlauf der VKT in Abhangigkeit der NaCl-Konzentration fur reine Starke (vgl.
Abbildung 106) unterscheidet sich deutlich von dem in Abschnitt 4.2.5.2.1.1 untersuchten
Malzmehl (vgl. Abbildung 101).
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NaCl- lonenkonzentration [mg/I]
Abbildung 106: Abhangigkeit der VKT reiner Stidrke von der Na-lonenkonzentration (NaCl)
Bereits die Zugabe von 10 mg/I Natriumchlorid fihrt zu einer deutlichen Abnahme der VKT.
Mit zunehmender Konzentration steigt die VKT wieder an, erreicht aber selbst bei einer Na-
Konzentration von 200 mg/lI nicht das Ausgangsniveau der Messung mit destilliertem

Wasser.

4.2.5.2.2 Schiittung

Abbildung 107 zeigt die Abhangigkeit der VKT Messung von der Starkekonzentration in der
Suspension. Je héher der Malzmehl- und somit der Stérkeanteil ist, umso niedriger ist die

Temperatur, bei der der erste messbare Anstieg der Viskositat festgestellt werden kann.
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Abbildung 107: Abhangigkeit der VKT von der Schiittung
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Dieses Ergebnis deckt sich nicht mit Angaben aus der Literatur, welche geringen
Wassergehalten in der Starkesuspenion eine limitierende Eigenschaft hinsichtlich des
Quellverhaltens und dadurch eine Erhéhung der VKT (gemessen mittels DSC) zuschreiben
[35]. Eine Erklarung hierfur liegt in der Analysenmethode begriindet. Um den als VKT
definierten Viskositatsanstieg der Maische zu erreichen, muss ein gewisser Anteil an
Starkekdrner verkleistern. Bei geringen Starkekonzentrationen erfolgt dieser messbare
Viskositatsanstieg erst, wenn die Koérner bereits weitestgehend verkleistert und somit
vollstdndig gequollen sind. Die gemessene VKT beschreibt fir diesen Fall nicht die
Temperatur, bei der die Starkeverkleisterung einsetzt, sondern vielmehr die Temperatur,
bei welcher die Verkleisterung weitestgehend abgeschlossen ist. Der Verlauf der VKT,
dargestellt in Abbildung 107, ist auf die Aufldésung der RVA-Analytik zurlckzufihren,
welche bei geringen Stérkekonzentrationen den durch die Verkleisterung bedingten
Viskositatsanstieg nicht darstellen kann.

Zu beachten ist in Zusammenhang mit dem gewdahlten Schuttungsverhéltnis, dass
besonders bei hohen Starkekonzentrationen in Mischungen ein Wettstreit um das frei
verfigbare Wasser, das zur Verkleisterung bendtigt wird, auftritt. Die Starke, welche bei
niedrigeren Temperaturen verkleistert, hat mehr freies Wasser zur Verfigung und
verkleistert dementsprechend bei ihrer origindren VKT. Das von dieser Starke absorbierte
Wasser steht der Starke mit der hdheren VKT nicht mehr zur Verfligung, was wiederum zu
einer verzdgerten und im schlimmsten Fall unvollstdndigen Verkleisterung der Starke mit
der héheren VKT flhren kann [125]. Die Tatsache, dass bei hohen Starkekonzentrationen
in der Suspension nicht genigend Wasser zur Verfigung steht, um alle Starkekdrner
vollstandig zu verkleistern [35, 230] und geringe Wassergehalte zusétzlich das Quellen der
Starkekdrner limitieren [220], ist besonders flr Brauverfahren mit hoher Stammwirze (High
Gravity Brewing) als kritisch zu beurteilen. Dies wére Uber die bekannte Annahme hinaus,
dass in dicken Maischen amylolytische Enzyme kompetitivn gehemmt werden und
Transferasen verstarkt wirken [162], eine Erklarung fur langsamere Verzuckerung, geringere

Ausbeuten und Vergarungsgrade von High Gravity Maischen.

4.2.5.2.3 Auswirkung einer Maischesauerung auf das Verkleisterungsverhalten

Der in der Regel in der Praxis angestrebte Maische-pH liegt im Bereich von 5,6 bis 5,2. In
Abbildung 108 ist zu erkennen, dass mit zunehmender Saduerung bzw. abnehmenden pH-

Wert in der Maische die mittels RVA gemessene VKT deutlich zunimmt.
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So steigt die VKT fir eine praxistbliche Zugabe von 4 ml 5 %-iger Milchsédure zu 100 g
Malz (resultierender Maische pH: 5,22) um 1 °C Uber das Ausgangsniveau fir die Messung
mit dest. Wasser an. Die weitere Erhéhung der Milchsduredosage und die daraus
resultierende Erniedrigung des pH-Wertes zeigen den deutlichen Einfluss des pH-Wertes
auf die Verkleisterung von Malzstéarke. Ab pH-Werten < 5,0 ist eine Erhdhung der VKT um
bis zu 3°C im Vergleich zum Ausgangswert zu beobachten. Niedrige pH-Werte in Maische

fuhren dazu, dass Malzstarke bei héheren Temperaturen verkleistert.
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65,0 - -
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Milchsauredosage Maischwasser [mI/100 g Malz-TrS]

Abbildung 108: Einfluss des pH-Wertes in Maische auf das Messergebnis der VKT

Eine Erklarung flr diesen Effekt sieht YAMADA in der durch die Sauregabe bedingten
Entfernung von Calciumionen, welche in der Starke an Phosphat gebunden sind [232].
DONOVAN fuhrt die, flir sdurebehandelte Starke, festgestellten héheren Verkleisterungs-
temperaturen auf eine erhdhte mizellare Ordnung innerhalb der Starkekdrner zurlck. Er
vertritt die These, dass die saurehydrolytische Spaltung in amorphen Bereichen der
Starkekorner den destabilisierenden Effekt des Aufquellens der Starkekristalle reduziert
und somit das Einsetzen der Verkleisterung verzdgert [35]. Der erneute Abfall ab pH-
Werten < 4,5 kann auf die verstarkte Auslaugung von Amylose- und Amylopektinketten
wahrend des Verkleisterungsprozesses zurlckzufuhren sein. HIRASHIMA schreibt dieser
Auslaugung eine Erhdhung der Viskositédt der verkleisterten Starke zu [74]. Die Erhéhung
der Viskositat wiederum ist eine Erkléarung fir die sinkende VKT bei niedrigen pH-Werten <
4,5, da die Messung der VKT mittels RVA auf der Erfassung des temperaturinduzierten

Viskositatsanstieges beruht.
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Um zu klaren, inwieweit sich die durch einen niedrigeren pH bedingte Erhéhung der VKT
auf den EVG der Wirze auswirkt, wurde ein Malz (VKT 64,8 °C) im KongressmaBstab mit
unterschiedlicher  Einmaischtemperatur und Milchsduredosage gemaischt und
anschlieBend der pH und EVG der Wirzen bestimmt (vgl. Abbildung 109).
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Milchsduredosage [mI/100g Malz TrS]
Abbildung 109: Einfluss des Maische-pH unter Beriicksichtigung der VKT auf den EVG
Ohne Saurezugabe wird bei einer Einmaischtemperatur von 62 °C (unterhalb der VKT) nicht
die intensive Amylolyse erreicht, wie bei vollstandiger Verkleisterung der Starke im Bereich
von 65 °C. Die beiden Nullversuche unterscheiden sich aus diesem Grund im EVG um ca.
2 %. Die leichte Erhéhung des EVG bei einer Einmaisch- und Rasttemperatur von 62 °C
und durchgeflhrter Maischesduerung ist auf die erhdhte Wirksamkeit der B-Amylase
zurUckzufihren, welche ihr Optima im Bereich von pH 5,4 aufweist [2]. Eine Anpassung der
Einmaischtemperatur an die VKT in Kombination mit einer Erniedrigung des pH- Wertes
der Maische fuhrt zu dem in Abbildung 109 dargestellten Ergebnis. Der Vorteil einer an die
VKT angepassten Einmaischtemperatur wird im Hinblick auf den spéateren Vergarungsgrad
der Wirze durch eine intensive Maischesduerung auf pH-Werte < 5,4 revidiert. Die
Erhéhung der Einmaischtemperatur auf die zuvor mittels RVA bestimmte VKT von 65°C in
Kombination mit einer Maischesduerung flhrt bei intensiver S&uerung zu einer
Erniedrigung des EVG um bis zu 6 %. Zum einen schwéchen Rasttemperaturen im Bereich
von 65°C in Verbindung mit niedrigen pH-Werten die, flr den Vergarungsgrad
entscheidenden, amylolytischen Enzyme offenbar deutlich stérker, als dies bei 62 °C der
Fall ist. Zum anderen kommt verstarkend hinzu, dass niedrige Maische-pH-Werte die VKT
weiter erhdhen, die Starke also nicht bei der urspriinglich gemessenen Temperatur von
65 °C verkleistert ist (vgl. Abbildung 108). Beide Effekte in Kombination, also
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nichtverkleisterte Starke und geschwachte Enzyme, flhren bei hohen Einmaisch-
temperaturen zu dem in Abbildung 109 dargestellten Verlauf. Eine Mdglichkeit diese
Problematik zu umgehen, ist die Gabe der Milchsaure erst nach erfolgter Verkleisterung.
Abbildung 110 zeigt das Ergebnis zweier Versuchsreihen, bei welchen die Sduregabe in die
jeweilige Maische zu unterschiedlichen Zeitpunkten erfolgte. Wie daraus zu entnehmen ist,
bleibt die pH- und temperaturinduzierte Schwéchung der amylolytischen Enzyme von einer
zeitversetzten Milchsauregabe unberihrt. Der EVG sinkt bei einer Gabe von 6 ml
Milchs&ure (pH 5,2) im Vergleich zum Nullversuch ohne Gabe (pH 5,74) und der Dosage
von 4 ml (pH 5,35) eindeutig ab. Deutlich zu sehen ist aber der positive Effekt auf die

Verkleisterung.
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Abbildung 110: Einfluss des Sauredosagezeitpunktes auf den EVG

Bei Dosage der S&ure erst nach vollstédndiger Verkleisterung (Versuch ,,2 Min“) werden ca.
2 % hohere Vergarungsgrade erreicht, als bei Dosage ins Einmaischwasser. Die
Milchsauregabe direkt ins Maischwasser bewirkt eine Erhdhung der VKT, die Starke ist
also bei der urspringlich gemessenen VKT von 64,8 °C nicht verkleistert. Die daraus
resultierende schlechtere enzymatische Angreifbarkeit zeigt sich in einem im Vergleich zum
Nullversuch niedrigeren EVG. Bei Dosage der Saure erst nach vollstédndiger Verkleisterung,
kann dieser Effekt vermieden werden und durch die bessere Wirksamkeit der
starkeabbauenden Amylasen bei pH-Werten im Bereich pH 5,4-5,6 der EVG im Vergleich
zum Nullversuch weiter erhdht werden. Im Umkehrschluss bietet diese Erkenntnis die
Moglichkeit fir bestimmte Biertypen, bei welchen moderate Vergdrungsgrade gewulnscht

sind, bei bekannter VKT, durch gezielte Anpassung des pH-Wertes, den EVG zu senken.
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4.2.5.3 Zusammenfassung der Versuchsreihe ,,Maischen*

Die lonenzusammensetzung, resultierend aus loneneintrag von Malz und Brauwasser,
nimmt direkten Einfluss auf das Verkleisterungsverhalten von Gerstenstarke. Wie erstmals
belegt werden konnte, ist in diesem Zusammenhang die Konzentration der vorliegenden
lonen entscheidend. Der héchste Gehalt der untersuchten lonen bewirkt nicht zwingend
die starkste Erniedrigung der VKT. Vielmehr gibt es fur die isolierte Betrachtung einzelner
lonen ein Optimum im niedrigen Konzentrationsbereich. Fir CaCl, liegt dieses Optimum im
Bereich < 50 mg/I. Fir den Transfer in die Praxis bedeutet dieses Ergebnis, dass der
Problematik von erhdhten Verkleisterungstemperaturen beispielsweise mit einer gezielten,
angepassten CaCl,-Gabe wéahrend des Maischens entgegengewirkt werden kann. CaCl,
besitzt zusatzlich eine gushingpraventive [244] und enzymstabilisierende Wirkung [15]. Die
Symbiose aus Enzymstabilisierung und gleichzeitiger Senkung der VKT kann ein
wirksames Mittel sein, um auf hohe Verkleisterungstemperaturen und der damit
verbundenen Problematik zu reagieren. Zu beachten ist hierbei die dosierte Konzentration.
Eine Dosierung gréBer 50 mg/l CaCl. senkt die VKT nicht, vielmehr wird diese sogar
tendenziell erhéht.

Ein weiterer Faktor, der in dieser Versuchsreihe untersucht wurde, ist die Abhangigkeit der
VKT von der Starkekonzentration in der Suspension. Je héher der Starkeanteil ist, umso
niedriger ist die Temperatur, bei welcher der erste mittels RVA messbare Anstieg der
Viskositat festgestellt werden kann.

Anhand der Untersuchung des pH-Wert-Einflusses der Maische auf das Verkleisterungs-
verhalten von Gerstenmalzstérke konnten neue, praxisrelevante Erkenntnisse in Bezug auf
den optimalen Zeitpunkt der S&uredosage erarbeitet werden. Milchsduregaben
> 5 mlI/100g Malz-TrS und daraus resultierende pH-Werte im Bereich < pH 5,0 fuhrten in
dieser Versuchsreihe dazu, dass Malzstdrke bei hdheren Temperaturen als der
urspringlich gemessenen VKT des Malzes verkleisterte. Wie belegt werden konnte, ist eine
einfache, aber wirkungsvolle Méglichkeitk, dieser Problematik zu begegnen, die Sduerung

erst nach weitgehender Verkleisterung der Malzstarke durchzufihren.
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4.3 Auswirkung hoher Verkleisterungstemperaturen auf die
Bierqualitat

4.3.1 Zielsetzung und Versuchsaufbau der Versuchsreihe ,,Bierqualitat

Ziel dieses Arbeitspunktes war zu ermitteln, auf welche, flr die Bierqualitat als kritisch
einzustufenden, Faktoren sich die Verarbeitung von Malzmustern mit hoher VKT, auswirken
kann.

Die Untersuchung wurde im klassischen ,scale-up® Verfahren angelegt. Es wurden hierzu
Versuchsreihen im KongressmaBstab (400 ml), KleinsudmaBstab (10 Liter) und in der
GroBtechnik durchgefiihrt. Durch diese Versuchsanordnung kann sichergestellt werden,
dass diskutierte Effekte, die auf das Verkleisterungsverhalten der Stérke zurlckgefuhrt
werden, sich bis in den PraxismaBstab auswirken.

Die fur die Brauereitechnologie wichtigste Kennzahl zur Beurteilung der Amylolyse ist der
EVG. Um Einflisse der Hefe und der Umgebungsbedingungen wahrend der Garung zu
minimieren, wurden innerhalb der einzelnen Versuchsreihen alle Fermentationen zur EVG-
Bestimmung zum gleichen Zeitpunkt mit abgenutschter Hefe des gleichen Batches
angestellt und unter identischen Bedingungen vergoren. Damit wird gewahrleistet, dass
Unterschiede im EVG der einzelnen Proben vollstdndig dem Maischprozess zugeschrieben
werden koénnen. Alle Analysen wurden nach MEBAK, oder wie in Abschnitt 3.2
beschrieben, durchgefihrt. Die in den Grafiken des Jodwertes angegebenen
Konfidenzintervalle entsprechen dem ermittelten Variationskoeffizient von +3 %.

KongressmaBstab

FUr diese Versuchsreihe wurde ein sortenreines Malz mit relativ hoher VKT (VKT_H/64,9 °C)
verwendet. Neben der Einmaisch- und Rasttemperatur wurde die Rastdauer variiert, um zu
untersuchen, welchen Einfluss diese Parameter auf die Amylolyse wahrend des Maischens
bei Malzen mit hoher VKT nehmen. Die Einmaisch- und erste Rasttemperatur wurde mit 60
und 65 °C so gewahlt, dass auf und deutlich unter der zuvor bestimmten VKT von 64,9 °C
gemaischt wurde. Die Probenahme wéahrend des Maischens erfolgte nach 1, 5, 10, 20, 40
und 60 Minuten. Zuséatzlich wurden die Maischreihen mit und ohne 72 °C Rast
durchgefihrt. Die Bewertung der Amylolyse erfolgte anhand:

- Endvergarungsgrad der Wirze

- Extraktlésung Uber die Maischdauer

KleinsudmaBstab (10 Liter)

Wie im KongressmafBstab wurde ein Malz mit hoher VKT (VKT_H/64,9 °C) und zusétzlich

ein Malz mit niedriger VKT (VKT_N/62,1 °C) im KleinsudmaBstab verarbeitet. Die Wirzen
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wurden bis zum fertigen Bier gefuhrt. Ziel war es, die wichtigsten Qualitatskriterien von
Wirze und Bier, welche durch die Amylolyse beeinflusst werden, unter besonderer
BerUcksichtigung der Starkeverkleisterung zu beurteilen. Folgende Variationen des

Maischregimes wurden umgesetzt:
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Abbildung 111: Maischverfahren mit Variation der Einmaischtemperatur

Die Malze wurden durch diese Wahl der Einmaischtemperaturen jeweils unterhalb und auf
der jeweiligen VKT gemaischt.

Die Bewertung der Amylolyse erfolgte anhand:

- Endvergérungsgrad der Wirze

- Zuckerzusammensetzung der Wirze

- Jodwert von Wurze und Bier

- Tribung (Streulichtmessung 90° und 25°)

- Sudhausausbeute

- Treberanalyse

GroBtechnik

In Zusammenarbeit mit einer mittelstandischen Brauerei wurden Teile der Versuche, die im
KleinsudmaBstab durchgefuhrt wurden, auf die GroBtechnik Ubertragen. Das fir diese
Versuchsreihen verwendete Malz hatte eine VKT von 65,2 °C. Die Maischversuche
erfolgten in Doppelbestimmung, eine getrennte Vergdrung der Versuchswirzen war aus
produktionstechnischen Griinden nicht méglich. Die dargestellten, gemittelten Ergebnisse
beziehen sich daher ausschlieBlich auf Wirze.

Ziel dieser Versuchsreihen war es zu ermitteln, ob und inwieweit die Ergebnisse aus den

Kongress- und Kleinsudversuchen auf den groBtechnischen MaBstab Ubertragen werden
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kdénnen. Hierzu wurde, wie in den Kleinsuden, lediglich die Einmaisch- und erste
Rasttemperatur unter spezieller Berlcksichtigung der VKT des Malzes variiert. Die
restlichen Prozessschritte waren flUr alle Versuchsreihen identisch. Die Probenahme

erfolgte nach folgendem Zeitplan:
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Abbildung 112: Angepasstes Maischverfahren GroBtechnik

Die Bewertung der Amylolyse erfolgte anhand:

- Extraktlésung Uber die Maischdauer

- Endvergéarungsgrad der Wirze

- Zuckerzusammensetzung der Wirze

- Verlauf des Jodwertes uUber die Maischdauer von Wirze und Bier

- a-Glucan Gehalt der Wirze mittels
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4.3.2 Ergebnisse und Diskussion der Versuchsreihe ,Bierqualitat”

4.3.2.1 Maischversuche im KongressmaBstab
4.3.2.1.1 Auswirkung hoher Verkleisterungstemperaturen auf den Extraktgehalt

Abbildung 113 zeigt das Ergebnis einer Anpassung der Einmaischtemperatur an die VKT
des Malzes.
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Abbildung 113: Isothermes Maischen, Verlauf Extraktlésung fiir Malz mit VKT 64,9 °C

Unabhangig von der Einmaisch- und Rasttemperatur steigt der geldste Extrakt mit
zunehmender Maischdauer an. Das Extraktniveau liegt bei einer isothermen
Maischtemperatur von 60 °C, also ca. 5 °C unterhalb der VKT des eingesetzen Malzes,
jedoch unter dem Niveau einer Maischtemperatur von 65 °C (vgl. Abbildung 113). Der
groBte Unterschied zeigt sich bei einer Maischzeit von 1 Minute, die Extraktdifferenz
betragt hier ca. 2,5 GV-%. Nach 60 minutigem Maischen differieren die Extraktkurven
etwa um 0,5 GV-%. Diese Versuchsreihe zeigt deutlich, dass die Verkleisterung Einfluss
auf den enzymatischen Abbau der Starke nimmt. Bei einer Einmaischtemperatur von
65 °C verkleistert die Starke sofort und ist in vollem MaBe durch die noch vollstandig
aktiven Amylasen abbaubar. Der Extrakt steigt dabei innerhalb weniger Minuten
sprunghaft an. Die stérkere Extraktlésung bei 65 °C wird bei isothermer Maischeflihrung
auch nicht durch die Rastdauer ausgeglichen. Bei 60 °C-Einmaischtemperatur, also
unterhalb der VKT, kann die Stérke enzymatisch nicht im selben Umfang angegriffen
und somit geldst werden wie bei einer Einmaischtemperatur von 65 °C. Durch eine
zusétzliche 72°C Rast ndhert sich der in Ldsung gebrachte Extrakt des

Maischversuches ET 62 °C an den des Versuches ET 65,2 °C an (vgl. Abbildung 114).
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Die Wirkung der a-Amylase wahrend dieser Rast egalisiert die geringere Extraktlésung
wahrend der Verzuckerungsrast des Versuches ET 62 °C. Der Verlauf der Extraktlésung
lasst den entscheidenden Einfluss der Starkeverkleisterung auf den amylolytischen
Abbau wahrend des Maischens erkennen. Besonders innerhalb der ersten 20 Minuten
ist der Unterschied zwischen verkleisterter und nicht verkleisterter Stéarke im Hinblick auf
die Extraktldsung sehr deutlich. Die Probe ET 65 °C, welche auf ihrer VKT eingemaischt
wurde, erreicht innerhalb einer Minute eine Extraktldsung von ca. 76 % des finalen
innerhalb  von 10 Minuten sind 96 % Die

Extraktlésung der nicht verkleisterten Starke findet im Vergleich langsamer statt und

Extraktes, des Endextraktes gel0st.
erreicht wahrend der ersten Rast nicht das Niveau des Versuches ET 65 °C. Mit
Erreichen der VKT von 65 °C steigt der geldste Extrakt der bis dahin nicht verkleisterten
Probe ET 62°C deutlich an. Der Unterschied im finalen Extraktgehalt der Wurzen
zwischen der Einmaischtemperatur ET 65 °C, welche die Verkleisterung von Beginn an
bericksichtigt, und ET 62 °C ist bei Einhaltung einer Rast im Bereich 72 °C somit
minimal. Anders verhalt es sich fir den im folgenden Abschnitt 4.3.2.1.2 beschriebenen

Zusammenhang zwischen hoher VKT, Einmaischtemperatur und EVG.
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Abbildung 114: Isothermes Maischen mit zuséatzlicher 72 °C Rast, Verlauf Extraktlésung fiir
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4.3.2.1.2 Auswirkung hoher Verkleisterungstemperaturen auf den EVG

In Abbildung 115 ist das Ergebnis der Géarungen, des in Abschnitt 4.3.2.1.1

beschriebenen Maischversuches, dargestellt.
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Abbildung 115: Isothermes Maischen mit zusétzlicher 72 °C Rast, Verlauf EVG fiir Malz mit VKT
64,9 °C bei unterschiedlichen Einmaischtemperaturen

Der EVG zeigt fir die erste Rast ein ahnliches Bild wie die Extraktldsung. Ohne
Berucksichtigung der VKT lauft die Amylolyse weniger effizient ab. Mit einer Anhebung
der Einmaischtemperatur auf VKT (Versuch ET 65 °C) kann eine deutlich bessere
Wirksamkeit der Amylasen, besonders der -Amylase, erzielt werden. Dadurch erhéht
sich im Vergleich zu Versuch ET 62 °C der Vergarungsgrad. Dieser Unterschied lasst
sich aber nicht wie die Extraktldsung Uber eine Rast im Bereich von 72 °C ausgleichen.
So steigt der Vergdrungsgrad wéahrend der 72 °C-Rast zwar leicht an, da aber B-
Amylase in diesem Temperaturbereich bereits weitestgehend inaktiviert ist, erfolgt der
Anstieg fur beide Versuchsreihen nahezu parallel.

Nicht ausgeglichen werden kann der geringere Anteil an vergarbaren Zuckern. Die
Phase, in der die amylolytischen Enzyme durch die vollstdndige Starkeverkleisterung
optimal wirken kénnten, wird bei Rasten unterhalb der VKT wéhrend des Aufheizens auf
die 72 °C-Rast nahezu Ubersprungen. Das Enzym [(-Amylase, welches ab 65 °C
inaktiviert wird, kann somit nicht optimal wirken. Zusatzlich wird die Wirkung der [3-
Amylase durch das bereits entstandene Substrat gehemmt. Dies fiihrt bei Rasten

unterhalb der VKT unter anderem zu einem niedrigeren Vergarungsgrad der Wurze.
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4.3.2.2 Maischversuche im KleinsudmaBstab
4.3.2.2.1 EVG der Wiirze
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Abbildung 116: Uberblick EVG; Malz VKT_H und VKT_N bei unterschiedlichen Einmaischtemp.
Die Vergdrungsgrade zeigen den, auf Grund der Kongressmaisch-Ergebnisse aus
Abschnitt 4.3.2.1.2, erwarteten Verlauf. Mit Erreichen, bzw. Uberschreiten der VKT des
jeweiligen Malzes steigt der EVG der Wirzen an. Abbildung 117 veranschaulicht dieses
Ergebnis. Fir Malz VKT_N, welches bei 62,1 °C verkleistert, ist der Unterschied
zwischen der Einmaischtemperatur von 60 und 62 °C deutlich zu erkennen. Erst ab
62 °C ist die Starke verkleistert, somit voll angreifbar und amylolytisch abbaubar. Fur
Malz VKT_H zeigt sich dieser Unterschied zwischen den Temperaturstufen 62 und
65 °C. Aufgrund der schnellen Inaktivierung der - Amylase bei 65 °C ist die Differenz
zwischen 62 und 65 °C Einmaischtemperatur, jedoch nicht so groB wie bei Malz VKT_N
zwischen 60 und 62 °C.
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Abbildung 117: Unterschiede EVG in Abhdngigkeit der Einmaischtemperatur von Malz VKT_N
und VKT_H
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4.3.2.2.2 Zuckerzusammensetzung der Wiirze

Um zu Uberprifen, ob sich eine Anpassung der Einmaischtemperatur an die VKT neben
dem Absolutgehalt an vergarbaren Zuckern (EVG) auf die prozentuale
Zusammensetzung dieser auswirkt, wurden mittels HPLC/IC zusatzlich die fur die
Garung wichtigen Mono-, Di- und Trisaccharide Glucose, Fructose, Saccharose,
Maltose und Maltotriose bestimmt (vgl. Abbildung 119). Die Summe aller vergéarbaren
Zucker zeigt einen identischen Verlauf wie der Vergarungsgrad der Wirzen (vgl.
Abbildung 117, Abbildung 118). Mit Erreichen, bzw. Uberschreiten der VKT des

jeweiligen Malzes steigt der Gehalt an vergarbaren Zuckern und somit der EVG der
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Abbildung 118: Summe vergarbarer Zucker (VZ) berechnet auf 12 °Plato (HPLC/IC)

Interessanterweise andert sich durch die Variation der Einmaischtemperatur nicht nur
der absolute Gehalt an vergarbaren Zuckern, sondern auch deren prozentuale
Zusammensetzung. So bildet sich mit steigender Einmaischtemperatur im Verhaltnis
mehr Maltose und Saccharose, der prozentuale Fructose- und Glucosegehalt fallt
hingegen (vgl. Abbildung 119). Diese Verschiebung kann sich auf das Géarverhalten und
damit auf das Geschmacksprofil auswirken. Die Verdnderung der Zuckerzusammen-
setzung tritt in beiden Malzen offensichtlich unabhéngig von der VKT auf. Die veranderte
Zuckerzusammensetzung ist somit nicht durch die, auf Grund der Verkleisterung,
verbesserte Angreifbarkeit der Starkekdrner zu erklaren, sondern auf die, aufgrund der
héheren Temperatur, veranderten enzymatischen Wirkungsmechanismen
zurUckzufihren. Die Erhéhung der Einmaischtemperatur auf die VKT von 65 °C bewirkt
eine Verringerung der Invertaseaktivitat (Optimum 50 °C) und damit eine Reduktion der

glycolytischen Spaltung von Saccharose zu Glucose und Fructose [162]. Dies zeigt sich
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in einer niedrigeren relativen Glucose- und Fructosekonzentration, gleichzeitig erhoht
sich der prozentuale Gehalt an Saccharose. Die bessere Angreifbarkeit der Starke bei
vollstandiger Verkleisterung fuhrt zu einer verstarkten Bildung von Maltose bei der
Einmaischtemperatur von 65 °C. Der Anteil an Maltotriose bleibt von der Verdnderung
der Einmaischtemperatur weitgehend unberihrt. Ob sich die Veradnderung der
Zusammensetzung an vergarbaren Zuckern auf Garverhalten und Geschmacksprofil

auswirkt, bleibt zu klaren.

Zuckerspektrum VKT_N/62,1 °C Zuckerspektrum VKT_H/64,9 °C
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Abbildung 119: Zuckerspektren der Kleinsudwiirzen aus Malz VKT_N und VKT_H ( HPLC/IC)

4.3.2.2.3 Triibung
4.3.2.2.3.1 Jodwert Wiirze und Bier

In Abbildung 120 sind die Jodwerte der Ausschlagwirze und des daraus hergestellten
Bieres in Abhangigkeit der Einmaischtemperatur dargestellt. Der Grenzwert fur Wirze
liegt nach MEBAK bei 0,45 [141]. Die Bestimmung des photometrischen Jodwertes
erfasst jodaktive Starkeabbauprodukte und Starke. Starke wird mit zunehmender
Maischdauer durch die Wirkung der malzendogenen, amylolytischen Enzyme zu immer
kleineren Produkten abgebaut, der Jodwert nimmt dadurch ab. Die Grenze der
Nachweisbarkeit von Stérkeabbauprodukten mittels Jodféarbung liegt bei linearen
Dextrinen bei Bruchsticken mit weniger als 9 Glucoseeinheiten (G 9), verzweigte

Dextrine reagieren mit Jod bis ca. G 60.
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Abbildung 120: Photometrischer Jodwert Wiirze und Bier

Fir das Malz VKT_H =zeigt sich, dass mit einer an die VKT angepassten
Einmaischtemperatur der Starkeabbau vollstandiger stattfindet. Die Jodwerte in Wirze
und Bier des bei 65 °C eingemaischten Sudes sind im Vergleich zu den bei 60 und
62 °C gemaischten Suden niedriger. Die relativ schnelle Inaktivierung der B-Amylase bei
65 °C ist eine Erklarung fir den Verlauf der Jodwerte des Malzes VKT_N. Dieses Malz ist
bei 62 °C, dem Temperaturoptimum der B-Amylase, bereits verkleistert und somit
bestmdglich angreifbar. Bei 62 °C wird im Vergleich zu 65 °C (B-Amylase Inaktivierung)
und 60 °C (noch keine Verkleisterung) demnach Starke am effektivsten abgebaut. Dies
auBert sich in einem tendenziell niedrigeren Jodwert in Wirze und Bier. Dieses Ergebnis
steht im Einklang mit den Erkenntnissen aus Abschnitt 4.3.2.2.1 und 4.3.2.2.2. Dort
konnte belegt werden, dass sich eine Anpassung der Maischtemperatur an die VKT
nicht auf die geldste Extraktimenge, aber sehr wohl auf den Anteil vergarbarer Zucker
des geldsten Malzextraktes auswirkt. Enthalt eine Wirze bei gleichem Extrakt weniger
vergarbare Zucker muss sie zwangslaufig mehr nicht vergarbare Dextrine enthalten, was
sich unter anderem in einem erhdhten Jodwert widerspiegelt. Im nachsten Abschnitt
wird aufbauend auf diesem Ergebnis geklart, ob sich die bei hohen VKT des Malzes

gewahlte Einmaischtemperatur auf die Trlibung des fertigen Bieres auswirken kann.

4.3.2.2.3.2 Streulicht Winkelmessung

Am Verlauf der 90 ° Tribungsmessung ist deutlich der Einfluss der VKT auf die zu

erwartende Tribung im fertigen Bier zu erkennen (vgl. Abbildung 121). Das 90°-
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Streulicht gibt vorwiegend den Anteil an kleinen Partikeln oder kolloidaler Tribung an.
Partikel in dieser GréBenordnung sind zum Beispiel gréBere Dextrine, die wahrend des
Maischens nicht vollstdndig abgebaut wurden. Das Vorwartsstreulicht (25°-Streulicht)
wird hauptsachlich durch groéBere Teilchen, wie Hefezellen oder Kieselgurpartikel,

verursacht.
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Abbildung 121: Triibung in Bier hergestellt aus Malz VKT_H und VKT _N, Streulichtwinkel 90 °

FUr das aus Malz VKT_N hergestellte Bier ist die Tribung bei einer Einmaisch- und
Rasttemperatur unterhalb dessen VKT hdher als flr den Versuch ET_62 °C, bei welchem
die Stadrke von Beginn an verkleistert ist. Die Biere ET_62 °C und ET_65 °C sind
hinsichtlich der gemessenen Tribung fast identisch. Bei beiden Versuchen liegt die
Einmaischtemperatur auf, bzw. oberhalb der VKT des Malzes. Gleiches gilt fur das Malz
VKT_H. Liegt die Einmaisch- und Rasttemperatur im Bereich der VKT des Malzes,
werden also deutlich niedrigere Tribungswerte im fertigen Bier erreicht. Ziel der im
nachsten Abschnitt beschriebenen Messung der PartikelgroBenverteilung bestand darin,
durch einen Uberblick Uber die GroBenverteilung der im filtrierten Bier enthaltenen,

kolloidal gelésten Partikel, das Ergebnis der Streulicht Messung zu préazisieren.

4.3.2.2.3.3 PartikelgréBenverteilung

Wie die Messung der PartikelgroBenverteilung mittels statischer Lichtstreuung ergibt,
bewirkt die Anpassung der Einmaischtemperatur an die VKT (ET_65 °C) im Vergleich zu
den Versuchsbieren, welche unterhalb der VKT eingemaischt wurden (ET_62 °C,
ET_60 °C), bei Malz VKT_H eine tendenzielle Verschiebung der Verteilung hin zu
kleineren Partikeln (vgl. Abbildung 122). Besonders deutlich wird der Unterschied flr

den Versuch ET_60 °C, der nahezu keine Partikel im Bereich < 100 nm aufweist. Da sich
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die Versuche lediglich durch ihre Einmaischtemperatur unterscheiden, kénnen diese
Unterschiede auf den Starkeabbau und somit auf den jeweiligen Gehalt an enzymatisch
nicht abgebauten und damit nicht vergarbaren Dextrinen zurlckgeflihrt werden. Fir
vollstandig verkleisterte Starke findet der amylolytische Abbau am effizientesten statt,
was wiederum in einem hoheren Anteil an kleinen Partikeln resultiert. Dieser
Zusammenhang deckt sich mit den Ergebnissen der vorherigen Abschnitte, in welchen
gezeigt werden konnte, dass eine vollstandige Verkleisterung der Starke zu héheren
Vergarungsgraden und dadurch bedingt, zur geringeren Konzentrationen an jodaktiven

Dextrinen fuhrt.
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Abbildung 122: PartikelgroBenverteilung der Biere hergestellt aus Malz VKT_H/64,9 °C mit
unterschiedlicher Einmaischtemperatur

Das Ergebnis der PartikelgroBenverteilung in Bier der Versuche mit Malzmuster
VKT_N/62,1 °C belegt ebenfalls den Einfluss der Berlcksichtigung der VKT wéhrend
des Maischens auf die in diesem Prozess ablaufende Amylolyse (vgl. Abbildung 123).
Die Versuche ET_65°C und ET_62 °C, bei welchen das Malz zu Maischbeginn
verkleistert war, weisen keinen Unterschied hinsichtlich der GroBenverteilung der
kolloidal gelésten Partikel auf. Wie bei Malz VKT_H hat das Versuchsbier ET_60 °C,
welches unterhalb der VKT und auBerhalb des Optimums der (- Amylase gemaischt
wurde, einen signifikant hdheren Anteil an groBen Partikeln, die aus unzureichendem

Starkeabbau herrthren.
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Abbildung 123: PartikelgroBenverteilung der Biere hergestellt aus Malz VKT_N/62,1 °C mit
unterschiedlicher Einmaischtemperatur

4.3.2.2.3.4 o-Glucane

Um tribungsrelevante Substanzen ndher zu untersuchen, wurde als weiterer Faktor,
welcher in direktem Zusammenhang mit ungentigendem Starkeabbau wé&hrend des
Maischens und damit potentieller Tribung in Bier steht, der a-Glucan Gehalt der, aus
Malz VKT_H bei unterschiedlicher Einmaischtemperatur, hergestellten Biere bestimmt.
Die modifizierten Jodwerte der GPC-Fraktionen bestétigen das Ergebnis der 90 °-
Streulichtwinkelmessung (vgl. Abbildung 124).
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Abbildung 124: Bier aus Malz VKT_H/64,9°C, Nachweis triibungsrelevanter Starkefraktionen
mittels GPC

Der Gehalt an trubungsrelevanten Starkeabbauprodukten in Bier ist fur beide

Einmaischtemperaturen als gering einzustufen, eine Anpassung der Einmaisch-

temperatur an die VKT fuhrt allerdings zu tendenziell niedrigeren Werten. Wie aus dem
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Peak zwischen Probenummer 18 und 23 ersichtlich, hat das Nichterreichen der VKT
wahrend der ersten Rast einen weniger intensiven Stérkeabbau zur Folge. Durch den
unzureichenden Starkeabbau bleiben jodaktive Dextrine in der Maische bestehen, die

bis in das fertige Bier mitgeflhrt werden.

4.3.2.2.4 Sudhausausbeute

Die Sudhausausbeute ist ein MaB fur die Effektivitdt der Arbeit im Sudhaus. Sie
beschreibt, welcher Anteil des Malzes wahrend des Maischens in Losung gegangen ist.
Da fur die Extraktlésung die Berucksichtigung der VKT durch das angewandte
Maischverfahren keine entscheidende Rolle spielt (vgl. Abschnitt 4.3.2.1.1) wird die
Extraktausbeute lediglich im geringen MaBe durch die Anpassung der
Einmaischtemperatur an die VKT beeinflusst. Wie aus Abbildung 125 zu entnehmen,
liefert Malz VKT_N unabhangig von der Einmaischtemperatur eine geringere Ausbeute
als Malz VKT_H. Fir Malz VKT_N ist in dieser Versuchsreihe zu erkennen, dass bei
Einmaischen auf VKT (62 °C), die Sudhausausbeute minimal hdher ist. Die Ausbeute bei
Verarbeitung von Malz VKT_H (VKT 65 °C) zeigt dieselbe Tendenz.
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Abbildung 125: Sudhausausbeute in Abhéngigkeit von Einmaischtemperatur und VKT
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4.3.2.2.5 Treberanalyse

Wie die in Abschnitt 4.3.2.1.1 festgestellten minimalen Unterschiede der Extraktldsung
erwarten lassen, sind die Auswirkungen, eines an die VKT angepassten

Maischverfahrens, auf den Restextrakt der Treber gering (vgl. Abbildung 126).
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Abbildung 126: Treberanalyse der Sude VKT_N/62,1°C und VKT_H/64,9°C

Trotzdem sind Tendenzen zu erkennen. Der aufschlieBbare Extrakt, welcher maBgeblich
durch Schrotung und Maischarbeit beeinflusst wird, erreicht jeweils fir die
Einmaischtemperatur den niedrigsten Wert, bei welcher das Malz auf VKT eingemaischt
wurde. So zeigt der aufschlieBbare Extrakt des Trebers aus Versuchsreihe
VKT_H/64,9 °C des bei 65 °C eingemaischten Sudes im Vergleich zu den bei 60 und
62 °C gemaischten Suden niedrigere Werte.

Malz VKT_N/62,1°C wird bei 62 °C Einmaisch- und Rasttemperatur im Vergleich zu
65 °C (B-Amylase Inaktivierung) und 60 °C (noch keine Verkleisterung) am effektivsten

abgebaut. Dies auBert sich in einem niedrigeren aufschlieBbaren Extrakt der Treber.

4.3.2.3 Maischversuche im groBtechnischen MaBstab
4.3.2.3.1 Extraktlésung
Abbildung 127 zeigt den Verlauf des geldsten Extraktes Uber die Dauer des

Maischprozesses, einmal fur eine an die VKT des Malzes von 65,2 °C angepasste
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Einmaisch- und Rasttemperatur und einmal fir eine Einmaisch- und Rasttemperatur 3°C

unterhalb der vorab bestimmten VKT des Malzes.
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Abbildung 127: Extraktlésung liber die Maischdauer

Die L6sung des Extraktes erfolgt unter Berlcksichtigung der VKT des Malzes zunédchst
schneller und intensiver. Fir die Probenahme P1 nach funf Minuten betrdgt der
Unterschied in der Stammwirzekonzentration ca. 2 GG-%. Wie bereits im
KongressmaBstab belegt werden konnte (vgl. Abschnitt 4.3.2.1.1), kdnnen durch die
bessere Angreifbarkeit der verkleisterten Malzstarke offensichtlich samtliche an der
Extraktlésung beteiligten Enzymgruppen optimiert wirken. Uber die Rastdauer der
ersten Rast egalisiert sich der Unterschied des geldsten Extraktes weitgehend. Mit
Erreichen der Verzuckerungsrast bei 72 °C ist die Menge an geléstem Extrakt nahezu
identisch. Fir die vollstdndige Lésung des Extraktes ist die Wirkung der a-Amylase
entscheidender, als eine Rast nach erfolgter Verkleisterung im Bereich des Optimums

der B-Amylase.

4.3.2.3.2 EVG der Wiirze

Der Vergarungsgrad der Wirze, als wichtigstes Merkmal der Amylolyse, ist fur die
Bierqualitat ein entscheidendes Kriterium. Neben dem sensorischen Einfluss wirkt sich
der EVG indirekt auf biologische Stabilitdt, Ausbeute und Tribung aus. Eine gezielte
Anpassung der Einmaischtemperatur an die VKT fuhrt wie im KongressmaBstab (vgl.
Abschnitt 4.3.2.1.2) auch in der GroBtechnik zu dem in Abbildung 128 dargestellten
Resultat.
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Abbildung 128: Verlauf EVG liber die Maischdauer

Der EVG erhdht sich bei einer Einmaischtemperatur von 65 °C im Vergleich zu der
Einmaischtemperatur von 62 °C um 2 % (Abbildung 128). Der unterschiedliche Verlauf
des EVG zeichnet sich bereits 5 Minuten nach Einmaischen ab (Probe ,P2%). Die
optimale Wirkung der B-Amylase bei voll verkleisterter Starke fiuhrt zur vermehrten
Bildung von vergadrbaren Zuckern bei einer ET von 65 °C. Der hohere Anteil an
vergarbaren Zuckern kann bei einer ET unterhalb der VKT weder Uber die Maischdauer
noch Uber zusatzliche Rasten auf anderen Temperaturstufen ausgeglichen werden. Die
beiden Kurven verlaufen nahezu parallel. Es zeigt sich hiermit deutlich, dass die in den
Kleinversuchen ermittelten Ergebnisse fir die Auswirkung auf den Vergarungsgrad einer
an die VKT angepassten Einmaisch- und Rasttemperatur, auf die GroBtechnik

Ubertragen werden kdnnen.

4.3.2.3.3 Zuckerzusammensetzung der Wiirze

Um zu Uberprufen, ob sich eine Anpassung der Einmaischtemperatur an die VKT,
vergleichbar zu den Kleinsudversuchen (vgl. Abschnitt 4.3.2.2.2), neben dem
Absolutgehalt an vergarbaren Zuckern (EVG), auf die prozentuale Zusammensetzung
dieser auswirkt, wurden mittels HPLC/IC zusétzlich die fir die Garung wichtigen Mono-,
Di- und Trisaccharide Glucose, Fructose, Saccharose, Maltose und Maltotriose
bestimmt (vgl. Abbildung 119)
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Abbildung 129: Zuckerspektren AW-Wiirzen ET 65°C und 62°C

Die Variation der Zuckerzusammensetzung in Abhangigkeit von Verkleisterungs- und
Einmaischtemperatur ist identisch zu der des KleinsudmaBstabes. Die festgestellte
Veranderung der Zusammensetzung an vergéarbaren Zuckern hatte laut Brauerei keinen

Einfluss auf Garverhalten und das Geschmacksprofil.

4.3.2.3.4 Tribung
4.3.2.3.4.1 Verlauf des Jodwertes liber die Maischdauer

Abbildung 130 zeigt den Verlauf des Jodwertes in Wurze Uber die Maischdauer.

Zusatzlich ist der Jodwert der Ausschlagwuirze nach erfolgter Kochung dargestellt.

y = a—

08 o\
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Start Ende Rast 62/65°C Ende Rast 67°C Ende Rast 72°C AW

== photometrische Jodprobe VKT  =#=photometrische Jodprobe ET 62 °C

Extinktion bei 580 nm

Abbildung 130: Verlauf Jodwert iiber Maischdauer in Abhdngigkeit von Eimaisch- und
Verkleisterungstempertaur
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Die Anhebung der Einmaischtemperatur auf die Temperatur der Starkeverkleisterung
des eingesetzten Malzes von 65,2 °C bewirkt einen tendenziell niedrigeren Jodwert. Wie
der hdhere Vergarungsgrad, welcher durch die Temperaturanpassung erzielt wurde,
belegt auch der Vergleich der Jodwerte den vollstédndigeren Abbau der Stérke bei einer
Einmaischtemperatur auf VKT von 65,2 °C. Mit Ende der ersten Rast sind die Jodwerte
des Versuches ET 65 °C niedriger als die des Versuches ET 62 °C. Weder Uber die
Maischdauer noch Uber zusétzliche Rasten auf anderen Temperaturstufen kann dieser
Unterschied ausgeglichen werden. Die deutlich geringeren Jodwerte in der
Ausschlagwirze sind auf die Aktivitdt der a-Amylase wahrend des Lauterns

zuruckzufihren.

4.3.2.3.4.2 ¢-Glucane

Das Ergebnis der a- Glucan Bestimmung mittels GPC bestétigt das Resultat der
Jodwerte aus den Versuchen des KleinmaBstabes (vgl. Abschnitt 4.3.2.2). Eine
Anpassung der Einmaisch- und Rasttemperatur an die VKT bewirkt einen intensiveren
Starkeabbau, der sich wiederum in tendenziell niedrigeren Gehalten an jodaktiven a-

Glucanen widerspiegelt (vgl. Abbildung 131).
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Abbildung 131: a-Glucan Gehalt in Ausschlagwiirze in Abhangigkeit der Einmaischtemperatur
Die Berucksichtigung des Verkleisterungsverhaltens der eingesetzten Malze stellt somit
eine wirkungsvolle Mdglichkeit dar, Trubungen, verursacht durch unvollstandigen

Stérkeabbau, entgegenzuwirken.
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4.3.3 Zusammenfassung der Versuchsreihe ,Bierqualitat

Innerhalb dieses Arbeitspunktes wurde erstmalig systematisch herausgearbeitet, auf
welche, flir die Bierqualitat als kritisch einzustufenden, Faktoren sich die Verarbeitung
von Malzmustern mit hoher VKT auswirkt.

Die Ergebnisse der durchgefuhrten Versuchsreihen belegen, dass die absolute
Extraktlésung und somit auch die Sudhausausbeute von der Problematik hoher VKT
weitgehend unberUhrt bleibt. Einmaisch- und Rasttemperaturen unterhalb der VKT
flhren jedoch zu einem ungenigenden Abbau der Starke, welcher sich in niedrigeren
Vergarungsgraden der Wirze &auBert. Wie anhand des Jodwertes und o-Glucan-
Gehaltes gezeigt werden konnte, resultiert aus dem ungenligenden Starkeabbau ein
héherer Gehalt an nicht vergérbaren Dextrinen, welche als potentielle, nicht filtrierbare
Tribungsbildner besonders kritisch einzustufen sind. Eine weitere neue Erkenntnis
dieses Arbeitspunktes ist, dass sich durch die Variation der Einmaischtemperatur nicht
nur der absolute Gehalt an vergarbaren Zuckern, sondern auch deren prozentuale
Zusammensetzung &ndert. Diese Verdnderung der Zusammensetzung an vergarbaren
Zuckern kann sich auf das Gérverhalten und Geschmacksprofil auswirken und somit im
Einzelfall den Biercharakter verandern. Es konnte auBerdem gezeigt werden, dass
neben den in Abschnitt 4.2.5 beschriebenen MaBnahmen, eine einfache, aber effiziente
Methode dem ungentgenden Starkeabbau und der daraus resultierenden Problematik
entgegenzutreten, die Anpassung der Einmaisch- und Rasttemperatur an die zuvor
analytisch bestimmte VKT ist. Die Einmaischtemperatur kann jedoch nicht beliebig hoch
gewahlt werden. Zu hohe Temperaturen flihren dazu, dass die flr den Starkeabbau
notwendigen Enzyme (besonders (- Amylase) rascher inaktiviert werden, als die
Aufléosung der Mehlkérperbestandteile erfolgt. Eine generelle Anhebung der
Einmaischtemperatur ist jedoch nicht empfehlenswert. Fir Malze mit normaler VKT im
Bereich von 62 °C fuhrt eine Erhéhung der Einmaischtemperatur auf eine Temperatur
gréBer der VKT nicht zwingend zu intensiverer Amylolyse. Basis fur eine Anpassung des
Maischprozesses zur Optimierung der Amylolyse wahrend des Maischens ist somit die

Kenntnis der tatsachlichen VKT des eingesetzten Malzes.
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5 Zusammenfassung

Zielsetzung dieser Arbeit war systematisch zu ermitteln, welche intrinsischen Faktoren
auf das Verkleisterungsverhalten von Gerstenstéarke Einfluss nehmen kénnen. Weiterhin
wurden die Auswirkung hoher Verkleisterungstemperaturen auf die Bierqualitat
untersucht und Methoden ausgearbeitet, um brautechnologisch auf hohe
Verkleisterungstemperaturen innerhalb der Malzung und Wurzebereitung reagieren zu

konnen.

Anhand der Untersuchung von Mustern aus der Sortenprifung des Bundessortenamtes
konnte festgestellt werden, dass die Verkleisterungstemperatur (VKT) weniger ein
Gerstensorten- als vielmehr ein Jahrgangsphanomen ist. Deutlichen Einfluss auf die VKT
nimmt die Temperatur wahrend der Kornflllungsphase der Gerste. So liegt in
Jahrgdngen mit hohen mittleren Temperaturen die mittlere VKT aller untersuchten
Muster deutlich Gber der von Mustern aus Jahrgdngen mit moderaten Temperaturen.
Als weitere Einflussfaktoren auf die Hohe der VKT wurden der Lipidgehalt und das

Verhéltnis aus groBen und kleinen Starkekdrnern der Gerste und des Malzes identifiziert.

Eine wichtige Erkenntnis dieser Arbeit ist, dass, im Gegensatz zu bisherigen Meinungen,
die Zusammensetzung und Struktur und damit auch funktionelle Eigenschaften von
Starke variieren. Vor allem die Temperatur, bei welcher die Starke verkleistert, spielt fir
den Grad des Starkeabbaus wahrend des Maischens eine bedeutende Rolle. Erst mit
Erreichen bzw. Uberschreiten dieser Temperaturschwelle ist Gerstenmalzstérke
vollstdndig enzymatisch angreifbar. Wie im Rahmen dieser Arbeit gezeigt werden
konnte, auBert sich nicht oder unvollstédndig verkleisterte Starke in einem niedrigeren
Vergarungsgrad und einem hoheren Jodwert von Wirze und Bier. Niedrige
Vergarungsgrade wirken sich negativ auf wichtige sensorische Qualitdtsmerkmale eines
Bieres, wie Vollmundigkeit und Rezenz, aus. Erhéhte Jodwerte kdnnen im schlimmsten
Fall zu irreversiblen Tribungen in Bier fihren und sind aus diesem Grund als besonders
kritisch fur die Bierqualitat einzustufen. Eine neue Erkenntnis dieser Arbeit ist, dass hohe
Verkleisterungstemperaturen von Gerstenmalz keinen negativen Einfluss auf die Menge
an geldsten Extrakt und somit die Sudhausausbeute haben. Die tendenziell schlechtere
Extraktlésung wéhrend der Verzuckerungsrast auf Grund nicht verkleisterter Starke wird
durch die Wirkung des Enzyms a-Amylase im Bereich von 72 °C weitgehend

kompensiert.
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Erstmalig wurden Moglichkeiten aufgezeigt, wie in der Praxis auf erhdhte
Verkleisterungstemperaturen reagiert und somit negativen Auswirkungen auf die
Bierqualitat entgegengewirkt werden kann. Dabei haben sich im Bereich der Malzung
moderate Wassergehalte wahrend der Keimung der Gerste als senkend auf die VKT
erwiesen. Zu niedrige und sehr hohe Wassergehalte hingegen erhéhen die VKT des
hergestellten Malzes tendenziell. Unterschiede der VKT, welche durch die Malzung

bedingt sind, lagen in der durchgefuhrten Untersuchung bei ca. 2 °C.

Eine effektive Moglichkeit, hohen Verkleisterungstemperaturen im Sudhaus zu
begegnen, ist die Anpassung der B-Amylase-Rasttemperatur an die VKT. Dabei ist zu
berucksichtigen, dass bei Rasttemperaturen gréBer 65 °C, das fir den Starkeabbau und
besonders flir den spateren Vergarungsgrad der Wirze notwendige Enzym B-Amylase
inaktiviert wird bevor die vollstandige Auflosung der Mehlkdrperbestandteile erfolgt ist.
Aus diesem Grund wurden Faktoren untersucht, welche die VKT senken kénnen.
Unterschiedliche Vermahlungstechniken hatten im Hinblick auf die VKT keine Wirkung.
Ein deutlicher Einfluss auf die VKT von Gerstenmalzstarke konnte fir die
lonenzusammensetzung in Brauwasser herausgestellt werden. Fur den Transfer in die
Praxis bedeutet dieses Ergebnis, dass der Problematik erhodhter
Verkleisterungstemperaturen beispielsweise mit einer CaCl,-Gabe wahrend des
Maischens (Zielkonzentraiton in Wirze < 50 mg/l) entgegengewirkt werden kann. Wie
zudem belegt werden konnte, fihren aus einer Sduerung resultierende niedrige pH-
Werte im Bereich von pH 5,2 in Maische zu einer Erhdéhung der VKT. Die

Maischesauerung sollte deshalb erst nach Gberschrittener VKT durchgefiihrt werden.

Die im Rahmen dieser Arbeit gewonnenen neuen Erkenntnisse stellen eine effektive
Moglichkeit dar, in der Praxis gezielt Einfluss auf den Starkeabbau wé&hrend des
Maischens zu nehmen. Sie sind somit ein weiterer, wichtiger Beitrag zur Erzielung einer

konstanten, definierten Wirze- und Bierqualitat.
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