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1 Entwicklung der Hochdruckanwendungen in der
Lebensmittelindustrie

Die Hochdruckbehandlung von Lebensmitteln erfolgt Uberwiegend mit dem Ziel der
Haltbarmachung. Sie hat sich als schonende Methode der Konservierung erwiesen,
die  wesentlich  geringere  Einfluisse @ auf = Geschmack, Farbe und
ernahrungsphysiologische Eigenschaften eines Produkts bewirkt als die etablierten
Konservierungsmethoden. Allerdings ist bereits aus der Geschichte der
Hochdrucktechnologie zu entnehmen, dass nicht nur die Haltbarkeit eines Produkts
durch Hochdruck beeinflusst werden kann.

Bereits 1889 veroffentlichte Hite die ersten wissenschaftlichen Untersuchungen zur
Hochdruckbehandlung von Lebensmitteln. Er berichtete Uber die hochdruckinduzierte
Verlangerung der Haltbarkeit von Milch [1]. 1914 flihrte Bridgeman Untersuchungen
zur Denaturierung von Proteinen und zur Inaktivierung von Mikroorganismen unter
hohen Dricken durch [2]. Die von ihm beschriebenen Denaturierungserscheinungen
von Proteinen und die Vernetzungen verschiedener Polysaccharide unter hohen
Drucken fuhren zur Gelbildung, die einen interessanten lebensmitteltechnologischen
Anwendungsaspekt ergibt. 1965 bestatigten Timson und Shorts die von Hite
ermittelten Ergebnisse zur Beeinflussung der Mikroorganismenflora in Rohmilch
durch Hochdruck [3]. 1974 untersuchte Wilson die Moglichkeiten der
Haltbarmachung von Lebensmitteln mit niedrigem pH-Wert durch Hochdruck [3].
Elgasim und Kennick analysierten 1980 die Texturveranderungen von Rindfleisch
unter Hochdruck [3]. Die Resultate, die von Schdéberl 1999 vertieft wurden, zeigten
auch in diesem Bereich die Anderung von Struktur und Textur unter Hochdruck [4].
Der endgultige Einzug der Hochdrucktechnik in die moderne Lebensmittelindustrie
wurde 1989 durch die Einrichtung eines japanischen Forschungskonsortiums,
bestehend aus 21 Firmen, eingeleitet. Durch dieses Engagement konnte die
japanische Firma Meidi-Ya im April 1990 das erste hochdruckbehandelte
Lebensmittel auf den Markt bringen. Hierbei handelte es sich um eine Marmelade [5].
Ein Jahr spater wurden weitere Produkte wie Fruchtjoghurts, Fruchtsaucen,
Salatdressings und Citrussafte eingefuhrt [6]. In Europa gibt es seit 1996 eine Anlage
zur Hochdruckbehandlung von Fruchtsaften in Frankreich, 1998 wurde in Spanien
eine Anlage zur Haltbarmachung von Schinken installiert [7]. Ebenfalls seit 1998
werden in den USA Avocadocreme und Tomatensaucen hochdruckbehandelt, spater

kamen noch Austern und Orangensaft hinzu. In Portugal ist mittlerweile
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hochdruckbehandelter Apfelsaft und Apfel-Ananassaft erhaltlich, und in
Grol3britannien gibt es sogenannte Smoothies, bei welchen es sich um Milch-
Fruchtpuree-Getranke handelt.

Durch die Hochdrucktechnologie kann eine ausreichend lange Haltbarkeit von
Lebensmitteln und Getranken bei weitgehender Erhaltung der originaren Qualitat
erreicht werden. Dies beruht auf dem erheblichen Einfluss des Drucks auf die
Abtotung von vegetativen Mikroorganismen [8; 9; 10; 11; 12] und dem geringen
Einfluss auf Vitamine, Aromastoffe, Farbstoffe und Aminosauren [13; 14; 15; 16].
Sporen kénnen, vergleichbar mit konventionellen thermischen Behandlungen, durch
eine einfache Hochdruckbehandlung nicht abgetétet werden [11]. Aus diesem Grund
scheint die Hochdruckbehandlung besonders fur Lebensmittel mit niedrigem pH-Wert
eine geeignete Methode zur Haltbarmachung zu sein, da im sauren Milieu keine
Sporen auskeimen konnen. Dies bestatigt sich auch bei Betrachtung der bereits

erwahnten kommerziell umgesetzten Produkte.

1.1 Die Hochdruckbehandlung von Bier

Da Lebensmittel mit niedrigem pH-Wert sich flir die Hochdruckbehandlung als
besonders geeignet herausstellten, wurden auch Untersuchungen an Bier
vorgenommen. Jolibert et al. ermittelten 1995, dass es mdglich ist, Bier mittels
Hochdruck haltbar zu machen ohne die Geschmacks- und Schaumstabilitat
nachteilig zu beeinflussen [17]. Diese Resultate wurden am Lehrstuhl flr Energie-
und Umwelttechnik der Lebensmittelindustrie durch Forschungen seit 1996 bestatigt.
Hierbei wurde festgestellt, dass mittels Hochdruckbehandlung auch andere
technologisch bedeutsame Parameter bei Bier beeinflusst werden kénnen. Es
wurden Veranderungen bei den enzymatischen Abbauvorgangen wahrend des
Maischens, bei der Isomerisierung von a-Sauren aus Hopfen sowie bei der
Filtrierbarkeit und der Geschmacksstabilitat von Bier festgestellt [18]. Somit kann die
Hochdruckbehandlung auch unter anderen Gesichtspunkten als der Haltbarmachung

zum Einsatz kommen.
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1.1.1 Charakterisierung des Einflusses von Hochdruck auf die Filtrierbarkeit von
Bier

Die genannten Vorarbeiten ergaben die bereits erwahnten unterschiedlichen
Auswirkungen des Hochdrucks auf Bier bzw. dessen Inhaltsstoffe. Es wurde hierbei
eine signifikante Verbesserung der Filtrierbarkeit von Bier festgestellt. Die Filtration
ist fur die Glanzfeinheit und die mikrobiologische Stabilitdt des Bieres von grofer
Bedeutung. Besondere Probleme bereitet bei der Filtration neben Proteinen und
Mikroorganismen das [-Glucan-Gel, es blockiert die Filterschichten und verhindert
somit langere Filterstandzeiten. B-Glucan ist ein natlrliches Polysaccharid, das im
Endosperm der Gerste lokalisiert ist und dort als Geriustsubstanz dient. Es wird
wahrend des Maischprozesses aus dem Malz gelost, wobei sein Gehalt von der
Temperaturfihrung und der damit verbundenen Aktivitat spezifischer Enzyme
abhangt. Die Erhdhung des [B-(1-3),(1-4)-D-Glucan-Gehalts wurde vor allem durch
die Entwicklung neuer Technologien bewirkt, die zu kurzeren Vermalzungs- und
Maischzeiten  fuhrten. Die Gelbildung ist nur bei einer erhdhten
Ausgangskonzentration von B-Glucan zu beobachten; bei niedrigen Konzentrationen
ist sie nicht mdglich. Ursachen fiir die Gelbildung sind der Abbau von Maltose und
die damit verbundene Erhohung der Alkoholkonzentration, die tiefen Temperaturen
wahrend der Lagerung, Scherkraftbelastungen und die Wirkdauer dieser
Einflussfaktoren. Ohne Reinheitsgebot kann (-Glucan-Gel durch Zusatz von

Enzymen aufgelost werden.

Aus der Literatur ist bekannt, dass Kohlenhydrate und Proteine durch Hochdruck
beeinflusst werden kdnnen [2]. Es ist ebenfalls bekannt, dass Bierverderber durch
hohe Driucke inaktiviert werden kdnnen und somit nach erfolgter Hochdruck-
behandlung keinen Einfluss mehr auf die Filtrierbarkeit des Bieres haben [19]. Da
aber der Einfluss des Hochdrucks auf die Filtrierbarkeit gezeigt wurde, missen die
Erkenntnisse, die in der Hochdrucktechnologie bereits bestehen, mit der

brautechnologischen Problemstellung verknupft werden.

Zielsetzung dieser Arbeit ist es, die Filtrierbarkeit von Bier durch die Anwendung von
hohen Drucken (0,1 — 700 MPa) zu verbessern. Es werden ein Druckbereich und ein
Druckhaltedauerbereich  ermittelt, in dem sich  Biere verschiedener

Zusammensetzung in Bezug auf ihre Filtrierbarkeit positiv beeinflussen lassen.
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Hierfur werden Laborfiltrationssysteme eingesetzt, die auf unterschiedlichen
Trennprinzipien beruhen. Ist dieses Phanomen beschrieben und eingegrenzt, werden
die Ursachen dafur ermittelt. Hierfur werden filtrationsrelevante Parameter im Bier
bestimmt. Nach Feststellung der durch Hochdruck beeinflussten Groflen bzw.
Inhaltsstoffe wird das Verhalten dieser Substanzen ermittelt. Fir diese
Untersuchungen wird ein Modell-Gel hergestellt, das verschiedene Konzentrationen
ermoglicht und somit eine groRere Variabilitat der EinflussgroRen und Analysen

erlaubt.

Die vorliegende Arbeit untergliedert sich in folgende Bereiche:

* Beschreibung und Eingrenzung des Phanomens unter Variation von Druck

und Druckhaltezeit
* Ermittlung der Ursachen flr die Verbesserung der Filtrierbarkeit von Bier
* Entwicklung eines Modells zur Hochdruckbehandlung von B-Glucan-Gelen
* Untersuchungen an diesem Modell zur Ergrindung des Einflusses von

Hochdruck auf B-Glucan-Gele.
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2 Ermittlung des Verhaltens der mittels Hochdruck
beeinflussbaren filtrationsrelevanten Inhaltsstoffe von Bier

Die Durchfihrung der Untersuchungen baut auf einem anfanglichen Screening des
gesamten Brauprozesses auf. Hierbei konnten Phanomene beschrieben werden, die
die Hochdruckbehandlung wahrend der Bierbereitung auslost. Inhalt dieses
Screenings waren die Hochdruckbehandlungen der Maische, der Wirze, des
Kellerbieres (Unfiltrat) und des fertigen Bieres. Aus diesen Resultaten entwickelt sich

die weitere Vorgehensweise, die in Abbildung 2.1 dargestellt ist.

Bierbereitung
Maische Wiirze Unfiltrat Bier
Schnellere @ Verbesserung ﬂ
Verzuckerung Isomerisierung Filtrierbarkeit Haltbarkeit

|

D\/rir(;itbonndvzoenit <—| Hochdruckbehandlung von Unfiltrat

J

Untersuchung der
filtrationsrelevanten
Parameter:

- Partikelgrofie,

- Proteine,

- Polyphenole, Erstellung eines

- B-Glucan-Gel —> Modell-3-Glucan-Gels

Untersuchungen zum Einfluss
des Hochdrucks auf 3-Glucan-Gel: - 3-Glucan-Gel-Gehalt,
- NMR-Messungen,
- Viskositat,
- Online-Messung des
B-Glucan-Gel-Gehalts

Abbildung 2.1: Fliellischema zur Ermittlung der Ursachen flr die Filtrationsverbesserung mittels
Hochdruck
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3 Erzeugung von Hochdruck und dessen Wirkungen

3.1 Prinzipien der Druckerzeugung

In der Hochdrucktechnik werden zwei Prinzipien der Druckerzeugung unterschieden,
die mechanische und die thermische Druckerzeugung. Die mechanische
Druckerzeugung untergliedert sich wiederum in die interne und externe

Druckerzeugung.

Die thermische Druckerzeugung bewirkt den Druckaufbau durch die Erwarmung
eines isochoren Systems. Durch die Temperaturerhdhung bei gleichbleibendem
Volumen, gleichbleibender Masse und gleichbleibendem Medium ergibt sich ein
entsprechender  Druckanstieg. Da die Hochdruckbehandlung in  der
Lebensmittelindustrie die negativen Einflusse der thermischen Behandlung
ausschlie®en soll, kommt dieses Verfahren fur Applikationen im Zusammenhang mit

Lebensmitteln nicht zur Anwendung.

Die mechanische Druckerzeugung ist in Bezug auf den Probenraum intern und
extern moglich. Beide Verfahren bedienen sich des gleichen Prinzips der

Druckerzeugung (Formeln 3.1; 3.2).

Autoklavenverschluss
mit Dichtungsverband

Proben- bzw.
Druckraum mit
DruckflUssigkeit

Druckibersetzer

Hydraulik-
aggregat
/Hydrauliké')l-

Hydraulikol vorlage

Abbildung 3.1: Prinzip der internen Druckerzeugung
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Der Druckaufbau wird mittels DruckiUbersetzung realisiert, je nach
Druckaufbaugeschwindigkeit und Temperierung des Druckbehalters kann eine
nahezu isotherme Behandlung gewahrleistet werden bzw. kann ein
Temperaturanstieg  eingehalten  werden, der fur thermisch induzierte,

lebensmittelchemisch relevante Reaktionen kaum Auswirkungen hat.

Die interne Druckerzeugung ist in Abbildung 3.1 dargestellt. Der Druckubersetzer ist
hierbei direkt in den Probenraum integriert. Vorteil dieser Anordnung ist der geringere
Platzbedarf, das Fehlen von Verbindungsstellen im Hochdruckbereich, die
Dichtigkeitsprobleme bewirken kdnnen, und das geringere zu verdichtende Volumen,

da nur die Flussigkeit im Probenraum komprimiert werden muss [20, 21].

Die externe Druckerzeugung ist in Abbildung 3.2 dargestellt. Die Druckerzeugung
erfolgt in einem externen Druckibersetzer, und der erzeugte Hochdruck wird Uber
Hochdruckleitungen in den Autoklavenraum geleitet. Der Vorteil dieser Anordnung ist
die Trennung des Probenraums und der beweglichen Teile des Druckubersetzers.
Positiv zu bewerten ist auch die Moglichkeit der raumlichen Trennung von
Niederdruckbereich mit den notwendigen Hydraulikaggregaten, und Hochdruck-

bereich, der lebensmittel-hygienischen Anforderungen entsprechen sollte [20; 21].

Autoklavenverschluss
mit Dichtungsverband

Proben- bzw.
Druckraum mit
Druckflussigkeit Druckubersetzer
Hydraulik-
aggregat
Hochdruck- 1 _~ Hydraulik6l-
leitung vorlage

Hydraulikol

Abbildung 3.2: Prinzip der externen Druckerzeugung
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Der erreichbare Druck ist von dem vom Hydraulikaggregat bereitgestellten Druck auf
der Niederdruckseite, dem Ubersetzungsverhaltnis des Drucklbersetzers und dem
hochdruckseitigen Volumen abhangig. Die Berechnung erfolgt nach den Formeln 3.1
und 3.2.

F=pl[A (3.1)
F =const.

= po=p, (3.2)
2
F = Kraft

ps = Niederdruck
p2 = Hochdruck
A = Kolbenflache

Der vom Hydraulikaggregat erzeugte Druck p; wirkt auf die Flache A,, daraus ergibt
sich die Uber den Stempel konstant bleibende Kraft F, die Uber die kleinere Flache A,

den Druck p2 in der druckibertragenden Flussigkeit bewirkt.

Als druckubertragende Flussigkeit wird fur lebensmitteltechnologische Anwendungen
vorzugsweise Wasser verwendet. Dies ist allerdings nur fur einen Druck bis
ca. 600 MPa moglich (siehe Kapitel 3.3.1). Fur hoéhere Dricke muissen
lebensmittelgeeignete, gefrierpunktserniedrigende Mischungen zur Anwendung
kommen, damit es nicht zum Phasenlubergang flussig-fest kommt. Ein haufig

eingesetzter Zusatz ist Polyethylenglykol.

Das hochdruckseitige Volumen des Probenraums und der Zuleitungen ist ebenfalls
far die Auslegung einer Hochdruckanlage von Bedeutung, da die Kompressibilitat der
Druckflussigkeit berucksichtigt werden muss (siehe Kapitel 3.3.1). Der Teil des
DruckUbersetzers, der in den Probenraum einfahrt, also den gewinschten Druck an
die Druckflissigkeit abgibt, muss eine Wegstrecke zurlicklegen koénnen, die
proportional zum Verhaltnis des Anfangsvolumens des Probenraums zum
komprimierten Volumen des Probenraums ist. Kann der Druckubersetzer den
notwendigen Weg nicht zuricklegen, kann trotz genlgendem Niederdruck und
passendem Ubersetzungsverhaltnis der angestrebte Enddruck nicht erreicht werden.

Besonders zu beachten ist dies bei Anwendungen im Grenzbereich der
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Anlagenauslegung. Hierbei gilt es sicherzustellen, dass sich der Druckubersetzer vor
Beginn der Hochdruckbehandlung in seiner Endstellung befindet. Deshalb sollte eine
genugend grol’e Wegstrecke fur den Druckibersetzer als Sicherheit eingeplant sein,
da wahrend langerer Druckbehandlungen durch eventuelle Temperaturanderungen

oder geringflgige Druckverluste eine Nachregelung erforderlich sein kann.

3.2 Thermodynamische Grundlagen der Hochdrucktechnologie

Die Auslosung einer chemischen Reaktionen ist von der Hohe der notwendigen
Aktivierungsenergie abhangig, diese bestimmt auch die Reaktionsgeschwindigkeit.
Liegt eine Reaktion im thermodynamischen Gleichgewicht vor, bedeutet dies
kinetisch, dass die Hin- und Ruckreaktion gleich schnell ablaufen. Um dieses
Gleichgewicht zu verschieben, ist eine Anderung der intensiven ZustandsgréRen
Temperatur oder Druck notwendig. Es muss Energie in Form von Warme
(Temperatur) oder Arbeit (Druck) zugefiuhrt werden. Ist dies der Fall, reagiert die
Verschiebung des Gleichgewichts nach dem Prinzip von Le Chatelier. Es besagt,
dass dynamische Gleichgewichte die Tendenz zeigen, einer Anderung der
Umgebungsbedingungen entgegenzuwirken. Dieses Prinzip ist nur auf dynamische
Gleichgewichte anwendbar, da diese durch die ablaufende Hin- und Rulckreaktion
auf die Anderung der duReren Bedingungen reagieren konnen. Folglich férdert eine
Temperaturerhdhung endotherme Reaktionen und die Einstellung deren
Gleichgewichts. Eine Druckerhéhung fordert Reaktionen und die Einstellung deren

Gleichgewichts, bei denen sich das Volumen der Reaktanten verringert [22].

3.2.1 Freie Enthalpie

Als "treibende Kraft" fur den Ablauf von chemischen Reaktionen ist die Veranderung
der freien Enthalpie G von den Edukten zu den Produkten zu bezeichnen. Sie ist
abhangig von den Konzentrationen der Edukte und der Produkte, der Art der

Reaktion, der Temperatur und dem Druck [23].
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AG = GProdukte - GEdukte (3-3)

Diese Veranderung, die auch als freie Reaktionsenthalpie AG bezeichnet wird, sagt
aus, ob eine Reaktion exergonisch ablauft, sich im Gleichgewicht befindet oder

endergonisch ablauft [24].

AG < 0 = exergonische Reaktion
AG = 0 = Gleichgewicht

AG > 0 = endergonische Reaktion

Haufig wird auch die Affinitdt A als treibende Kraft eingeflihrt: Sie entspricht bei
entgegengesetztem Vorzeichen dem gleichen Betrag wie die freie
Reaktionsenthalpie 4G. Grund hierfur ist, dass die treibende Kraft mit steigender
Affinitat zunimmt, bei zunehmender freien Reaktionsenthalpie wirde sie kleiner

werden [24]. Der Zusammenhang ist in Abbildung 3.3 dargestellt.

freie Enthalpie G

Criinal freiwillig > unter Zwang
unter Zwang freiwillig
>

Reaktionsfortschritt 3

Abbildung 3.3: Abbhangigkeit von Affinitat A bzw. freier Reaktionsenthalpie 4G vom
Reaktionsfortschritt & [25]

Die freie Enthalpie G ist definiert als Differenz aus Enthalpie H und dem Produkt von
Temperatur T und Entropie S; sie beschreibt, welche Energie auf dem Weg zum

Gleichgewicht freigesetzt wird [24].
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G=H-TLS (3.4)

Da allerdings nur Anderungen messbar sind, ist es sinnvoll, die infinitesimalen

Anderungen, die wahrend einer Reaktion ablaufen, zu betrachten.
AG = AH -T/AS (3.5)

Die Anderung der Gesamtentropie A4S, setzt sich aus der Anderung der

Systementropie 4Ss,s und der Umgebungsentropie A4Sy, zusammen:

Da die Entropieanderung der Umgebung schwer zu beurteilen ist, kann diese bei
isothermen (Qum = -Qsys) und isobaren (Qsys = 4Hsys) Bedingungen Gber den zweiten
Hauptsatz der Thermodynamik als Enthalpiednderung im System ausgedrickt
werden [22; 24].

AQ AQ; AH
ASuym = gm = — r o= - ye 3.7
Um T T T ( )

Daraus ergibt sich fur die Gesamtentropie folgender Zusammenhang, der fur reale

(irreversible) Prozesse immer > 0 sein muss:

Lauft eine Reaktion bei konstantem Druck und konstanter Temperatur ab, so ergibt
sich, dass eine Zunahme der Gesamtentropie ASy; zu einer Abnahme der freien
Enthalpie G fuhrt. Hierbei nahert sich die freie Reaktionsenthalpie AG gegen 0, wo
dann die minimale freie Enthalpie G erreicht ist und die Reaktion sich im
Gleichgewicht befindet. Lauft eine Reaktion Uberhaupt nicht, liegt dass Minimum der
freien Enthalpie G bei den Edukten [22].
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3.2.2 Gibbs-Helmholtz-Gleichung

Wie bereits erwahnt, sind fur die Einstellung eines dynamischen Gleichgewichts
verschiedene Parameter von Bedeutung. Die Lage ist vom Druck und der
Temperatur abhangig, und um ein bestandiges Gleichgewicht zu ermdglichen, muss
die freie Reaktionsenthalpie 4G dem Wert 0 entsprechen. Um eine Abhangigkeit
zwischen Druck, Temperatur und freier Enthalpie G herzustellen, betrachtet man eine
infinitesimale Anderung der freien Enthalpie G. Fur die folgenden Gleichungen ist zu
beachten, dass die freie Reaktionsenthalpie AG der infinitesimalen Anderung dG

gleichzusetzen ist.
dG =dH -TdS - SdT (3.9)

Die Enthalpie H ist als Summe aus innerer Energie U und dem Produkt aus Druck p
und Volumen V definiert. Betrachtet man auch hier die infinitesimalen Anderungen

wahrend einer Reaktion, so ergibt sich folgendes Differential [26]:

dH = dU + pdV +Vdp (3.10)

Um eine endgultige Aussage bezuglich der freien Reaktionsenthalpie AG treffen zu
kénnen, muss noch die innere Energie U eingefuhrt werden. Sie definiert sich nach

folgender Gleichung:

dU =dQ - pdV + 2y, [h, (3.11)
In Gleichung 3.11 ist das chemische Potential 1 enthalten. Es sagt aus, mit welcher
Intensitét die innere Energie U auf die Anderung der Stoffmenge 4n; einer
Komponente reagiert, wenn die Entropie S, das Volumen V und die Stoffmengen n;
der anderen Komponenten konstant bleiben. Aufgrund dieser Rahmenbedingungen,
die bei spontan ablaufenden Reaktionen in einem geschlossenen System nicht
aufrecht erhalten werden konnen, soll das chemische Potential 1 im folgenden nicht

weiter berUcksichtigt werden [27; 28].
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Setzt man nun Gleichung 3.11 unter Berlcksichtigung des 2. Hauptsatzes der
Thermodynamik in Gleichung 3.10 ein, ergibt sich fir die Anderung der Enthalpie

folgendes Differential:

dH =TdS - pdV + pdV +Vdp

(3.12)
dH = TdS +Vdp

Setzt man diese Gleichung in die Definitionsgleichung fur die freie Reaktionenthalpie

(3.9) ein, so ergibt sich die Gibbsche Fundamentalgleichung.

dG =TdS +Vdp - TdS - SdT

(3.13)
dG =Vdp - SdT

Berucksichtigt man nur die Druckanderung bei konstanter Temperatur, ergibt sich

folgender Zusammenhang:

dG =V [tp (3.14)

Bezient man diese Gleichung auf 1 mol ideales Gas und wendet die
Zustandsgleichung fiir ideale Gase an, ergibt sich fiir das Integral zwischen G° (bei
Standarddruck p®= 1013,25 mbar) und G (bei beliebigem Druck p) eines Reaktanten
die folgende Gleichung [24]:

G

6-G"=46=RTO[P=RomP
GUp p

=RTlUnp (3.15)

R = allgemeine Gaskonstante

Somit ist die freie Enthalpie G fur samtliche Druckniveaus berechenbar (3.16).

G=G°+RTlnp (3.16)
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3.2.3 Chemisches Gleichgewicht

Die vorhergehenden Betrachtung befassen sich mit nur einer Substanz, bei einer
chemischen Reaktion miussen aber mehrere Reaktanten berucksichtigt werden.
Fasst man alle Reaktionspartner einer Reaktion vom Typ aA + bB < cC + dD
zusammen, kann die freie Reaktionsenthalpie 4G fur den aktuellen Zustand der

Reaktion berechnet werden.

AG = AG° +R [T tIn—2 =0
P WP

(3.17)

AG° = Standardreaktionsenthalpie

p;',) = Partialdricke der Reaktionspartner

Der Quotient aus den Partialdricken der Produkte und der Edukte wird als Qp
bezeichnet. Mit dem Reaktionsfortschritt & vergroRert sich 4G, da der Quotient im
Logarithmus aufgrund der Verschiebung der Reaktion zu den Produkten grof3er wird.
Im Gleichgewichtszustand ist AG = 0, der Quotient aus den Partialdricken wird dann

als Gleichgewichtskonstante K, bezeichnet [24; 29].
AG° =-R [T OnK, (3.18)

Aus dieser Herleitung wird deutlich, dass die Gleichgewichtskonstante fur jede
Temperatur einen anderen Wert annimmt. Wenn man die Partialdriicke durch die
molaren Konzentrationen der gasférmigen Stoffe ersetzt, kann durch diese
Herleitung das Massenwirkungsgesetz (3.19) bestatigt werden. K. kann anstelle von
Ko in Gleichung 3.18 eingesetzt werden [22; 29].

|]}'d

K, :M (3.19)

a b
C g

c;,) = Konzentrationen der Reaktionspartner

Die Dimension der Gleichgewichtskonstante K. ist von der Stdchiometrie der

ablaufenden Reaktion abhangig. Fur geldste Substanzen lasst sich die gleiche
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Herleitung heranziehen, allerdings wird die Aktivitat a eingesetzt, sie beschreibt die
nach aufden wirksame Konzentration. Bei stark verdinnten Lésungen kann weiterhin
mit der Konzentration ¢ gearbeitet werden. Ist K; > 1, so liegt das Gleichgewicht auf
Seite der Produkte, wird K; < 1, liegt es auf Seiten der Edukte. Dies bedeutet nicht
zwangslaufig, dass eine Reaktion nicht laufen kann, da z. B. bei Fallungsreaktionen
kontinuierlich Produkt aus der Reaktion genommen wird, was eine Einstellung des
Gleichgewichts verhindert. Nicht zu verwechseln mit der Gleichgewichtskonstanten
K. ist der Reaktionsquotient Q., er wird analog zu K; berechnet, allerdings werden die
aktuellen Konzentrationen eingesetzt und nicht die Gleichgewichtskonzentrationen.

Zu Beginn einer Reaktion nimmt Q. immer den Wert Null ein [22; 24].

c d
Q :C(C)—B:(D) (3.20)
Coy g

Alle Reaktionen zeigen die Tendenz, sich in Richtung K. zu entwickeln, daraus ergibt
sich, dass fur Q. < K. Produkte gebildet werden, fur Q. > K. werden Edukte
gebildet [22].

3.2.4 Reaktionsgeschwindigkeit

FUr die Einstellung von dynamischen Gleichgewichten ist die Reaktions-
geschwindigkeit k. von grof3er Bedeutung, da die Geschwindigkeit der Hinreaktion
gleich der der Ruckreaktion sein muss. Die Reaktionsgeschwindigkeit k. ist definiert

als Anderung der Konzentration in Abhangigkeit von der Zeit t.
— =-k, [&" (3.21)

Sie ist abhangig von der Konzentration, der Temperatur, der Oberflache der
reagierenden Substanzen und von eventuell vorhandenen Katalysatoren. Im
Geschwindigkeitsgesetz  wird der Zusammenhang zwischen Reaktions-
geschwindigkeit k. und der augenblicklichen Konzentration ¢ einer Substanz

beschrieben [22]. Die Temperaturabhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit k wird



Erzeugung von Hochdruck und dessen Wirkungen 16

Uber das Arrhenius-Verhalten dargestellt, es beschreibt die Zunahme von k mit

steigender Temperatur.

E,

k=Al® RT (3.22)

E, = Aktivierungsenergie

Hieraus wird ersichtlich, dass die Temperaturabhangigkeit der Reaktions-
geschwindigkeit starker ausgepragt ist, wenn eine hohe Aktivierungsenergie

notwendig ist.

Um das Arrhenius-Verhalten naher erlautern zu kdnnen, bietet sich die Stol3theorie
an. Sie besagt, dass die Molekule mit einem bestimmten Mindestmal} an kinetischer
Energie Ep, aufeinanderprallen missen, um Bindungen aufzubrechen und eine
Reaktion zu ermoglichen. Es fuhren nicht alle Sto3e zu einer Umsetzung. Nach
Boltzmann berechnet sich der Bruchteil f der Molekile, die bei konstanter

Temperatur T diese Mindestenergie besitzen, folgendermafen [22]:

m

Inf=-=mn 3.23
T (3.23)

2|

Die Geschwindigkeitskonstante wird um den Faktor f verkleinert. Berlcksichtigt man
dies in Gleichung 3.22, ergibt sich ein Zusammenhang, der dem Arrhenius-Verhalten

sehr nahe kommt.

In k = In(konstant) - _E"” (3.24)
RIT

In(konstant) entspricht dem praexponentiellen Faktor A und die Mindestenergie Enin

der Aktivierungsenergie E,.

Weitet man die Stol3theorie auf Losungen aus, so findet die Theorie des aktivierten
Komplexes Anwendung. Hierbei ndhern sich zwei Molekule an, sie deformieren sich
und bilden einen aktivierten Komplex. Dieser hat eine hohere potentielle Energie Epot,

am Maximum ist die sogenannte Aktivierungsbarriere erreicht. Der Fortschritt hin zu
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den Reaktionsprodukten bewirkt einen Abfall der potentiellen Energie. Die

Aktivierungsbarriere entspricht der notwendigen Aktivierungsenergie E, [22].

3.2.5 Zusammenhang zwischen Reaktionsgeschwindigkeit und der
Zusammensetzung im Gleichgewichtszustand

Das dynamische  Gleichgewicht zeichnet sich durch die gleiche
Reaktionsgeschwindigkeit der Hin- sowie der Ruckreaktion aus. Dadurch ergibt sich
aus Gleichung 3.21:

k&), By =K' (B (B, (3.25)

Setzt man Gleichung 3.25 in Gleichung 3.19 ein, lasst sich folgender Zusammenhang

darstellen:

ce., [t
K, =—2—0 =£ (3.26)
C €5

Ist k also deutlich grofker als k', ergibt sich ein groRes K., und das Gleichgewicht

liegt weit auf Seiten der Produkte.

Aus den Gleichungen 3.25 und 3.26 wird ersichtlich, in welcher Weise Druck und
Konzentration Einfluss auf die Reaktionsgeschwindigkeit haben. Z. B. wird durch eine
Erhdhung der Konzentration der Edukte die Hinreaktion beschleunigt, das
Gleichgewicht liegt weiter bei den Produkten. Druck bewirkt eine Verkleinerung des
Volumens, dadurch steigt die Konzentration ebenfalls an, und die
Reaktionsgeschwindigkeit wird beeinflusst. Bei Reaktionen zweiter Ordnung ist dies

starker ausgepragt [22].
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3.2.5 Umsetzung der thermodynamischen und kinetischen Grundlagen auf die
Effekte des Drucks

Die Auswirkungen des Drucks auf das Volumen eines Systems wurden bereits bei
der Herleitung der Gibbs-Helmholtz-Gleichung dargelegt. Gleichung 3.14 zeigt den
Einfluss bei konstanter Temperatur und Stoffmenge. Geht man von groéfReren
Druckerhdéhungen aus, wird durch den Druck das dynamische Gleichgewicht bzw. die
Reaktionsgeschwindigkeit von chemischen Reaktionen in Losungen beeinflusst [23].
Bei Temperaturerhohungen wird von einem Energieeintrag, der sogenannten
Aktivierungsenergie, gesprochen. Erhoht man den Druck, so ist dies ein
Arbeitseintrag, das sogenannte Aktivierungsvolumen. Eine Druckerhéhung um
500 MPa entspricht ca. dem Energieeintrag einer Temperaturerhohung um 15 K. Da
die lebensmittelchemisch relevanten Reaktionen unter Hochdruck ebenfalls nach
dem Prinzip von Le Chatelier ablaufen, werden, analog zu Gleichung 3.3, Reaktionen

unterstitzt, die mit einer Volumenabnahme verbunden sind [30].

AV=V,, -V, -V,<0 (3.27)

Fur Reaktionen unter Hochdruck ist die Veranderung der Partialvolumina der
beteiligten Stoffe von Bedeutung. Die Volumenanderung AV bildet die Summe zweier

Volumengrofien. Bestimmt wird AV durch einen inneren Strukturanteil 4V, und
einen Solvatationsanteil 4Vgq),. Der innere Strukturanteil beschreibt Bewegungen

der Atome innerhalb des Moleklls, d.h. die Veranderung der Bindungslangen und
-winkel. Durch den Solvatationsanteil werden Volumenanderungen durch Anderung

der Polaritat, der Elektrostriktion und der Dipolinteraktion erfasst [31].

AV =AV,, +AV

intr solv

(3.28)

Bei geringem Solvatationseinfluss wird AV durch AVjntr bestimmt. Damit wird bei

einer Verknupfung (Verkirzung der Bindungslange) von kovalenten Bindungen bei
Atomen der innere Strukturanteil geringer und die Volumenanderung negativ. Eine
Bindungsspaltung ist dagegen durch einen steigenden inneren Strukturbeitrag
charakterisiert. Anders verhalt sich die Volumenanderung bei nicht kovalenter

Bindungsspaltung. Die Dissoziation von Molekulen in lonen ist mit einer Abnahme
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des Volumens verbunden, wahrend lonen unter einer Volumenzunahme
assoziieren [32]. Die Bildung von Wasserstoffbrickenbindungen in biologischen
Makromolekulen ist mit einer sehr geringen Volumenanderung verbunden. Abhangig
vom Modellsystem kann sie negativ oder positiv sein [33]. Die Volumenanderung, die
wahrend einer chemischen Reaktion bis zur Einstellung des dynamischen
Gleichgewichts eintritt, wird als Reaktionsvolumen 4V’ bezeichnet. Ahnlich zur freien
Reaktionsenthalpie AG kann das Reaktionsvolumen AV° auch (ber die

Gleichgewichtskonstante K¢ dargestellt werden (Gleichung 3.29).

—RU[EGI”KJ Vs -V, -V, = AV° (3.29)

Unter Berucksichtigung von Le Chatelier und Gleichung 3.29 gilt folglich far

Reaktionsgleichgewichte unter Druck:

AV° <0 in Richtung der Produkte verschoben,
AV° =0 nicht beeinflusst,
AV° >0 in Richtung der Edukte verschoben.

Das Aktivierungsvolumen AV”, welches der Aktivierungsenergie entspricht, kann
Uber die selben Volumengrofen wie die Volumenanderung berechnet werden.

AV? = AV] + AV

intr solv

(3.30)

In Abbildung 3.4 ist das zugehorige Volumenreaktionsprofil dargestellt. Es zeigt auch
das Ubergangsstadium, welches fiir das Uberschreiten des Aktivierungsvolumens
AV* von Bedeutung ist, und in Analogie zur Einstellung des dynamischen
Gleichgewichts und der zugehorigen Gleichgewichtskonstante durch die

Geschwindigkeitskonstante k ausgedrickt werden kann (Gleichung 3.31).

-RT [ﬁa/”kj V, s -V, -V, = AV (3.31)
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Abbildung 3.4: Volumenreaktionsprofil fir die Reaktion A+ B «~ A---B - A-B [34]

Abbildung 3.5 zeigt die Abhangigkeit der Geschwindigkeitskonstante k vom Druck p

fir unterschiedliche Werte des Aktivierungsvolumens AV”.

A z
Ink AV=<o0
AV¢_0
Ink, —
AV >0 .

Druck p

Abbildung 3.5:  Abhangigkeit der Geschwindigkeitskonstante kK vom Druck p fiir unterschiedliche
Werte des Aktivierungsvolumens AV [23]

In Tabelle 3.1 sind einige Beispiele fur Reaktionsvolumen und Aktivierungsvolumen

aufgeflhrt.
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Tabelle 3.1: Reaktionsvolumina AV° und Aktivierungsvolumina AV fir verschiedene
Reaktionen [31; 32; 33; 35]

Reaktionsvolumen AV® Aktivierungsvolumen AV” [cm®/mol]
Kovalente Bindungen = 0 Homolytische Bindungsspaltung ~ +10
H-Bruckenbindungen < 0 Homolytische Assoziation ~-10
lonenbindungen > 0 Bindungsdeformation ~ 0

Hydrophobe Wechselwirkungen > 0 | lonisierung ~ -20

Micellbildung > 0 Neutralisation ~ +20

3.3 Einfluss und Bedeutung der hydrostatischen Hochdruckbehandlung auf
die thermodynamischen GrofRen von Wasser

In den meisten Lebensmitteln ist Wasser der vorherrschende Inhaltsstoff. Durch
physikalische Wechselwirkungen mit Proteinen, Polysacchariden, Lipiden und Salzen
leistet Wasser einen wesentlichen Beitrag zur Textur [36]. Aullerdem fordert Wasser
chemische Umsetzungen und ist als Reaktionspartner an Hydrolysereaktionen
beteiligt. Druck verandert die chemisch-physikalischen Eigenschaften des Wassers.
Abbildung 3.6 =zeigt das Phasendiagramm von reinem Wasser und seine

verschiedenen Eismodifikationen.
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Abbildung 3.6: Phasendiagramm von Wasser mit den Phasengrenzen zwischen flissigem Wasser
und den Eismodifikationen (I — VII) und der Gasphase [39]
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Neben der bei Atmospharendruck vorkommenden Eismodifikation | existieren im
betrachteten Druck- und Temperaturbereich vier weitere feste Phasen. Diese
Eismodifikationen unterscheiden sich hauptsachlich in ihren KristallgroRen und dem
entsprechenden Kristallwachstum [37]. Der Tripelpunkt Eis | - Eis Ill und flissiges
Wasser liegt bei —22 °C und 207,5 MPa. Erst bei 720 MPa schmilzt Eis wieder bei
0 °C [38, 39]. Diese Eigenschaft kann zum Beispiel beim Hochdruckgefrieren genutzt

werden.

Wasser zeigt unter Druck aber nicht nur eine Verschiebung der Phasengrenzen. Bei
Anwendung dieser hohen Dricke kann die vereinfachende Annahme, dass Wasser
inkompressibel sei, nicht mehr aufrecht erhalten werden. Dies ist vor allem vor dem
Hintergrund bedeutend, dass Wasser als Losungsmittel in Lebensmitteln sehr
starken Einfluss auf Reaktionen in Wasser und mit Wasser hat. In Abbildung 3.7 ist
das berechnete Verhalten des spezifischen Volumens von Wasser in Abhangigkeit

vom Druck dargestellt [40].
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Abbildung 3.7: Spezifisches Volumen von Wasser in Abhangigkeit von Druck und Temperatur [40]

Bei einem Druck von 500 MPa und einer Temperatur von 20 °C betragt das
spezifische Volumen nur noch 86,8 Vol.-% bezogen auf den Atmospharendruck und

dieselbe Temperatur.

Zur Berechnung der adiabaten Temperaturerhohung sind zwei Parameter von

Bedeutung, der thermische Ausdehnungskoeffizient a und die isobare spezifische
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Warmekapazitat c,. Der thermische Ausdehnungskoeffizient o gibt die isobare
spezifische Volumenanderung bei einer Temperaturanderung um 1 K an. Der

Zusammenhang zwischen thermischem Ausdehnungskoeffizienten a von Wasser

und der Temperatur in Abhangigkeit des Druckes wird in Abbildung 3.8 gezeigt.
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Die isobare spezifische Warmekapazitat gibt an, welche Warmemenge bei
konstantem Druck notwendig ist, um 1 kg eines Stoffes um 1 K zu erwarmen. In
Abbildung 3.9 ist die starke Temperatur- und Druckabhangigkeit der spezifischen

isobaren Warmekapazitat ¢, zu sehen.

Nach dem 1. Hauptsatz der Thermodynamik flhrt Volumenanderungsarbeit zur
Anderung der inneren Energie und damit zu einer Anderung der Temperatur eines
Systems. Analog dazu fuhrt Volumenanderungsarbeit auch zu einer Druckerhéhung.
Im Falle der Hochdruckbehandlung fuhrt folglich die Druckerhéhung zu einer
Anderung des Volumens, also wird Volumenanderungsarbeit verrichtet, diese
bedingt dann die Temperaturanderung. Unter Berlcksichtigung des 1. und 2.
Hauptsatzes der Thermodynamik und der modifizierten Maxwell-Gleichung kann
diese Temperaturanderung als Funktion der thermodynamischen Zustandsgrof3en
des kompressiblen Produkts beschrieben werden. Die relevante Maxwell-Gleichung

ist im folgenden dargestellt [42].

BRES
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Durch entsprechende Erweiterung kann die rechte Seite von Gleichung 3.32

folgendermalden ausgedrickt werden.
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Setzt man in Gleichung 3.33 den thermischen Ausdehnungskoeffizienten a nach
Gleichung 3.34 und die isobare spezifische Warmekapazitat ¢, nach Gleichung 3.35
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ergibt sich unter Berucksichtigung der in Kapitel 3.2.1 eingefuhrten Bedingung, dass
Qsys = AHsys entspricht, Gleichung 3.36 [43, 44].

(ﬂj - o (3.36)
ap ad pl]:P

p© : Dichte von Wasser

Aus den vorhergehenden Abbildungen geht hervor, dass mit steigenden
Temperaturen der Einfluss des Drucks deutlich geringer wird. Aus diesem Grund
weichen die kompressionsbedingten Temperaturgradienten bei unterschiedlichen
Ausgangstemperaturen, wie in Abbildung 3.10 zu sehen ist, voneinander ab [7, 38].
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Abbildung 3.10: Temperaturerh6hung von Wasser wahrend einer adiabaten Kompression [7]

Bis zu einem Druck von 400 MPa steigen die Temperaturgradienten [dT/dp] mit
steigenden Ausgangstemperaturen. Ab 500 MPa sind die Temperaturgradienten bei
niedrigen Temperaturen am grof3ten.

In der Praxis, in einem realen, nicht adiabatischen System, vollziehen sich geringere
Temperaturerhdhungen, da ein Warmeaustausch zwischen Produkt, Druck-
Ubersetzer und Behalterwand wahrend der Druckbehandlung stattfindet. Analog
erfolgt bei der Entspannung eine geringere Temperaturabsenkung. Die Kenntnis der
thermodynamischen Vorgange wahrend der Hochdruckbehandlung ist notwendig,

um eine reproduzierbare Prozessfihrung zu ermdglichen. AuRerdem sind sie fur die



Erzeugung von Hochdruck und dessen Wirkungen 26

Realisierung einer Hochdruckbehandlung in einem definierten Temperaturbereich
von grofier Bedeutung. Vor allem, wenn man wie in Abbildung 3.11 das Up-scaling
auf grolRere Hochdruckautoklaven und die damit verbundene Temperaturverteilung
im Inneren betrachtet [7]. Es wird deutlich, dass mit zunehmendem
Innendurchmesser der Temperaturausgleich zwischen der Mitte des Autoklaven und
den Randbereichen immer langer dauert, da erstens ein grolderes Volumen
abzukulhlen ist und zweitens die Strecke, hier der Radius, groRRer wird. Dies stellt fur
die konstante, gleichartige Behandlung eines Produkts ein groRes Problem dar, da

sich im Autoklaven ein Temperaturgradient ausbildet.
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Abbildung 3.11:  Einfluss des Innendurchmessers auf die Temperaturfiihrung in einem
Hochdruckautoklaven [45; 7]

3.4 Auswirkungen des Hochdrucks auf Lebensmittelinhaltstoffe

3.4.1 Hochdruckinduzierte Veranderungen von Proteinen

3.4.1.1  Strukturanderungen in Proteinen durch Druckanwendung

Proteine bestimmen Struktur, Funktion und Stoffwechsel von Mikroorganismen,
Zellen und Geweben. Sie sind aus Aminosauren zusammengesetzt und besitzen
relative Molekilmassen von 10000 bis mehreren Millionen Dalton. Der
Zusammenschluss von Aminosauren zu Proteinmolekulen geschieht Uber die Bildung
von Saureamidbindungen zwischen den Carboxy- und Amino-Gruppen der

verschiedenen Aminosauren. Diese Zusammenschlisse bilden die Primarstruktur



Erzeugung von Hochdruck und dessen Wirkungen 27

der Proteine [46]. Der Arbeitseintrag des Hochdrucks ist zu gering, um die kovalenten

Bindungen der Primarstruktur von Proteinen aufzubrechen [47].

Als Sekundarstruktur bezeichnet man bestimmte regelmallige Faltungsmuster der
Primarstruktur. Dazu zahlen hauptsachlich die schraubenférmige rechtsgewundene
o-Helix und die [-Faltblattstruktur. Verantwortlich fur die Ausbildung dieser
Strukturen sind Wasserstoffbrickenbindungen des Typs N-H~"O=C zwischen den
Atomen der Molekilkette [28]. Eine Veranderung von Sekundarstrukturen flhrt zu
einer irreversiblen Denaturierung. Allerdings ist eine Beeinflussung der
Sekundarstruktur nur bei wenigen Proteinen und erst bei sehr hohen Drlcken
erkennbar [48; 49; 50]. Die Denaturierung von Proteinen ist ein komplexes
Phanomen, das durch die Proteinstruktur, das Druckniveau und andere &uflere
Parameter wie Temperatur, pH-Wert und Anteil der gelosten Stoffe beeinflusst
wird [50; 51].

Unter der Tertiarstruktur versteht man die rdumliche Anordnung der Molekulkette
sowie der Aminosaurenseitenreste, die durch Disulfid-Bricken, Wasserstoff-
brickenbindungen, sowie ionische und hydrophobe Wechselwirkungen stabilisiert
werden [28]. Umfaltungen von Tertiarstrukturen werden erst bei Dricken von uber
200 MPa beobachtet, sie konnen sowohl reversibel als auch irreversibel sein [31, 50].
Durch die Veranderung intramolekularer Krafte erfolgt die Freilegung bzw. Offnung
von Wasserstoffbrickenbindungen geladener oder polarer Seitenketten. Es kommt
zu lonendissoziationen mit Anlagerung von Wassermolekllen oder anderen polaren

Losungsbestandteilen [31].

Die Quartarstruktur besteht aus mehreren globular zusammengefalteten Molekul-
ketten, die sich durch intermolekulare Wechselwirkungen zusammenschlieRen [28].
Die Quartarstruktur wird bereits ab einem Druck von 150 MPa beeinflusst, die
Druckempfindlichkeit der Wasserstoffbrickenbindungen fordert hierbei Dissoziations-
erscheinungen bei oligomeren Molekileinheiten [23]. Es sind aber auch
Quartiarstrukturen bekannt, die druckunempfindlich sind, oder deren zu
Untergruppen dissoziierte Zwischenprodukte miteinander reagieren, und unter

Druckeinwirkung ausfallen [50].
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Native Proteine, und somit auch Enzyme, kdnnen je nach Druckresistenz durch hohe
Dricke in ihren Strukturen verandert werden. Dies kann zu Denaturierungs-
erscheinungen fuhren. Durch den komplexen Aufbau der Proteine laufen bei einer

Hochdruckbehandlung mehrere Reaktionen gleichzeitig ab [52].

3.4.1.2 Bedeutung der hochdruckinduzierten Proteindenaturierung fir Enzyme

Enzyme sind Proteine mit biokatalytischen Eigenschaften. Die katalytische
Wirksamkeit beruht auf dem durch besondere Faltung ausgebildeten aktiven
Zentrum [46]. Bei der Katalyse tritt ein kleiner Bezirk des Enzyms, das aktive
Zentrum, mit dem Substrat in direkten Kontakt [36]. Hydrostatischer Druck kann

Enzyme wie auch andere Proteinen denaturieren.
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Abbildung 3.12:  Phasenlibergang von der nativen zur denaturierten Form an den Beispielen von
Chymotrypsin A (----), Polyphenoloxidase von Avocado (") und menschlicher
Butyrylcholinesterase (—) in Abhangigkeit von Druck und Temperatur [53; 54; 55]

Abbildung 3.12 zeigt den Ubergang von der nativen zur denaturierten Form an den
Beispielen Chymotrypsin A, Polyphenoloxidase aus Avocado und menschlicher

Butyrylcholinesterase in  Abhangigkeit vom angelegten Druck und der
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Behandlungstemperatur [53; 54; 55]. Dartber hinaus verandert hydrostatischer Druck
die Struktur und die Funktion von Enzymen durch Beeinflussung von intra- und
intermolekularen Wechselwirkungen [56]. Die Aktivitat eines Enzyms kann folglich
verstarkt aber auch geschwacht werden, was bis zu einer Deaktivierung fuhren kann.
Ebenso kann sich aufgrund der genannten Ursachen die Spezifitat eines Enzyms
andern [57].

3.4.2 Auswirkungen von Hochdruck auf Kohlenhydrate

Die Kohlenhydrate werden in drei Gruppen unterteilt, Monosaccharide,
Oligosaccharide und Polysaccharide. Wichtigste Vertreter der Monosaccharide sind
Glucose, Fruktose und Galactose. Oligosaccharide sind Kohlenhydrate, die aus
Monosacchariden unter Wasserabspaltung aufgebaut werden. Die am haufigsten
vorkommenden Vertreter sind Saccharose, Maltose und Lactose. Polysaccharide
sind hohermolekulare Verbindungen, die ebenfalls aus Monosacchariden
zusammengesetzt sind. Die wichtigsten Vertreter sind Starke, Cellulose, Carrageen
und Pektin [36].

Wahrend Mono- und Oligosaccharide keine Veranderungen durch die
Hochdruckbehandlung zeigen, neigen einige Polysaccharide zur Quellung und
Gelbildung [58].

Starke besteht aus Amylose und Amylopektin. Amylose setzt sich aus 250-300
Glucoseresten, die 1-4 a-glycosidisch verknupft sind, zusammen. Amylopektin ist
wie die Amylose 1-4 a-glycosidisch aufgebaut, wobei von der Hauptkette
16 a-glycosidisch verbundene Seitenketten abzweigen [36]. Wahrend die meisten
Starken durch die Hochdruckbehandlung nur wenig quellen und der granulare
Charakter erhalten bleibt, zeigen einige Starken, wie z.B. Wachsmaisstarke, ein
ahnliches Verkleisterungsverhalten wie bei einer thermischen Behandlung, d.h. eine
ausgepragte Quellung mit einer weitgehenden Desintegration des Starkekorns. Der
Druckbereich, in dem die Verkleisterung einer Starke erfolgt, ist - ahnlich wie der
Temperaturbereich bei der Verkleisterung unter Hitzeeinwirkung - charakteristisch fur

die jeweilige Starke. So verkleistert Weizenstarke bei 20 °C und 400 MPa, wahrend
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Kartoffelstarke bei gleicher Temperatur erst bei 800 — 900 MPa verkleistert. Aufgrund
der begrenzten Quellung beginnt die Hochdruckverkleisterung erst bei einer
Konzentration von Uber 15 Mass.-% mit einer entsprechenden Viskositats-
entwicklung. Es bilden sich Pasten von cremiger Konsistenz bzw. feste Gele [58].
Nach der Hochdruckbehandlung steigt durch den Aufschluss die enzymatische

Angreifbarkeit der Starke durch die a-Amylase [59].

Pektin ist in Pflanzen weit verbreitet. Es besteht vorwiegend aus 1 -4 verknlpfter
a-D-Galacturonsaure [36]. Wahrend hochmolekulare Pektinldosungen Saccharose-
konzentrationen zwischen 55 und 62 Mass.-% bendtigen, bilden niedermolekulare
Pektine unter Hochdruck schon bei Sacharosekonzentrationen von 25 Mass.-% feste
Gele aus [60].

B-Glucan ist ein nattrliches Polysaccharid, dass in einer Vielzahl von Getreide- und
Gemusesorten als GerUstsubstanz zu finden ist. Fir den im Kapitel 4 dargestellten
Brauprozess ist das im Endosperm der Gerste angesiedelte [(-Glucan von
Bedeutung. Die freigesetzten -Glucane aus Gerstenmalz sind lineare, aperiodische
Polymere aus [-D—Glucose-Einheiten mit -1 -4 und B-1- 3-Bindungen in einem
Verhaltnis von 70 zu 30 [61]. Abbildung 3.13 zeigt schematisch den Aufbau eines

B-Glucan-Molekdls.

H,COH

Abbildung 3.13:  Schematischer Aufbau des B-Glucans [62]

Die Sequenz der Bindung ist nicht regelmaf3ig. Die raumliche Struktur des [3-Glucan-
Molekuls variiert, es konnen langere Ketten durch [(-1-4-Bindungen oder
Verzweigungen durch mehrere (-1-3-Bindungen nacheinander vorkommen [63].
Uber den Einfluss der Hochdruckbehandlung auf B-Glucane von anderen Autoren

noch keine Untersuchungen bekannt.
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3.4.3 Veranderungen von Lipiden durch Hochdruck

Lipide werden in einfache Lipide (freie Fettsduren, Carotinoide, Monoterpene,
Tocopherole) und Acyllipide (Mono-, Di-, Triacylglyceride, Phospholipide)
unterschieden [36]. Da die Phospholipide zur Membranbildung beitragen, sind sie vor
allem bei der hochdruckinduzierten Inaktivierung von Mikroorganismen von
Bedeutung. Die Auswirkungen des Drucks sind bei Lipiden meist reversibel, nur bei
Dricken Uber 800 MPa und sehr langen Haltezeiten treten irreversible Phanomene in
Form von Kristallisationen auf [64]. Der Schmelzpunkt von Triacylglyceriden steigt
um mehr als 10K bei 100 MPa Druckerhdhung [65]. Lipide, die unter
Atmospharendruck und 20 °C flussig sind, kristallisieren bei Druckerhohung aus.
Nach dem Prinzip von Le Chatelier fordert hoher Druck die Bildung von dichteren und
stabileren Kristallen, demnach wird bevorzugt die B-Kristallmodifikation gegenuber
den (8- und a-Kristallmodifikationen gebildet. Die kompressionsbedingte Erwarmung
ist bei Triacylglyceriden mit 6 bis 11 K/100 MPa bedeutend hoher als bei
Wasser [66].

3.4.4 Stabilitat von Vitaminen, Farb- und Aromastoffen gegenuber Hochdruck

Vitamine werden durch den Einfluss von hohen Dricken nur in sehr geringem
Ausmal} oder Uberhaupt nicht beeinflusst. Dies beruht auf ihrer kleinen Molekulgrofe
und dem Fehlen von druckempfindlichen Gruppen. Selbst Vitamine, die thermolabile
Eigenschaften aufweisen, bleiben unter Hochdruck weitestgehend erhalten.
Untersuchungen zeigen, dass z. B. in hochdruckbehandeltem Huhnereiweil} keine
Verluste an Vitamin A, B4, B2, E und Folsaure auftreten [67]. In Orangensaft wurde
nach erfolgter Hochdruckbehandlung ein unveranderter Vitamin C-Gehalt festgestellt
[68; 69; 70]. In eigenen Untersuchungen an Apfelsaft wurde eine Reduzierung des
Vitamin C-Gehalts um 10 Mass.-Vol.-% festgestellt, bei thermischer Behandlung
betrug der Verlust 50 Mass.-Vol.-%. Deutliche Einbul’en des Vitamingehalts durch
die Hochdruckbehandlung konnten nur bei sehr hohen Drucken (> 700 MPa), langen
Haltezeiten (> 30 min) und hohen Temperaturen (> 70 °C) festgestellt werden. Die
angelegten Temperaturen fluhren allerdings auch bei atmospharischen Bedingungen

zu thermischen Schadigungen der Vitamine [71].
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Die Beeinflussung der Farbe und des Aromas ist unter Hochdruck wesentlich
geringer als bei thermischer Behandlung. Durch die Hochdruckbehandlung wird z. B.
die Bildung der typischen grauen Kochfarbe bei Erdbeerplree oder -konfiture
unterbunden [72]. Auch bei Orangensaft entsprachen Farbe und Aroma nach der
Hochdruckbehandlung denen des frisch gepressten Produkts [70; 71]. Die
Ausbildung von Fehlaromen durch die Maillardreaktion lauft selbst bei hohen
Temperaturen unter Druck nur verlangsamt ab [73]. Bei niedrigen Temperaturen wird
die Ausbildung des Methionals, einer Ausgangssubstanz der Maillard-Reaktion,

sogar unterdrickt [74].

3.4.5 Abtotung oder Schadigung von Mikroorganismen mittels Hochdruck

Die Anwendung von hohen Dricken (100 — 1000 MPa) kann zur Abtétung von
Mikroorganismen, Sporen wund Viren genutzt werden. Entsprechend der
unterschiedlichen  Thermotoleranz von  Mikroorganismen ist auch eine
unterschiedliche Resistenz gegenuber Druck festzustellen. Gram-negative Keime
und Hefen kdnnen bereits bei 300 — 400 MPa abgetétet werden, gram-positive
Keime und Laktobazillen missen hingegen mit ca. 500 MPa beaufschlagt
werden [75; 76; 77; 78; 79]. Staphylococcus aureus kann erst ab einem Druck
>600 MPa inaktiviert werden [77]. Eine Inaktivierung von Sporen kann bei moderaten
Temperaturen allerdings auch bei Dricken von 1000 MPa nicht erreicht werden [80].
Eine Sterilisierung von Sporensuspensionen kann analog dem thermischen Prozess
der Tyndallisierung erreicht werden, indem einer druckinduzierten Keimung der
Sporen bei relativ niedrigen Drucken eine zweite Druckbehandlung bei wesentlich
héheren Dricken angeschlossen wird [8]. Fur diese Inaktivierungsprozesse mittels
Hochdruck sind Proteine und biologische Membranen ein wichtiger Wirkungsort. Die
Hochdruckbehandlung fuhrt zur Hemmung membrangebundener Transportvorgange,
was an der Beeinflussung der Enzyme liegen kann [81; 82]. Des weiteren werden
Membranpotential und pH-Gradient Uber die Membran gestort [83; 84]. Allerdings ist
die Inaktivierung von vegetativen Zellen nicht nur von der Hohe des angewandten
Drucks abhangig, sondern auch andere Rahmenbedingungen wie Temperatur, pH-
Wert, Wassergehalt und die Einbettung in eine eventuelle Schutzmatrix sind von
grol3er Bedeutung [77; 85].
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4 Auswirkungen der verschiedenen Teilschritte der Bierbereitung
auf die Filtrierbarkeit von Bier

Die Bierbereitung unterteilt sich in zwei grol’e Teilbereiche, das Malzen und das
Brauen. Beim Malzen wird die Rohfrucht, hauptsachlich Gerste und Weizen, zu Malz
verarbeitet. Dieser Prozess wird in die Teilschritte Weichen, Keimen und Darren
unterteilt. Beim Brauen wird das Malz zum Endprodukt Bier weiterverarbeitet, wobei
der eigentliche Brauprozess mit der Erstellung der Wurze abgeschlossen ist. Die
nachfolgenden Schritte der Garung, Lagerung, Filtration, evtl. Pasteurisation und der
Abflullung werden unter dem Oberbegriff der Bierbereitung zusammengefasst. Die
Prozessschritte der Bierbereitung, die fur die Filtrierbarkeit von Bier eine Bedeutung
haben, werden im folgenden in Zusammenhang mit den entstehenden
filtrationshemmenden Stoffen genauer erortert. Prinzipiell gilt, dass samtliche, bei der
Bierbereitung durchgefuhrten Verfahrensschritte, von der Rohstoffauswahl bis hin
zum Lagerkeller, in unterschiedlicher Gewichtung Auswirkungen auf die Filtrierbarkeit

haben.

4.1 Einflussfaktoren auf die Filtrierbarkeit wahrend der Bierbereitung

Neben Mikroorganismen wie Hefen und Bakterien sind die unterschiedlichsten
Stoffgruppen als tribungsbildende bzw. filtrationshemmende Substanzen fur die
Filtrierbarkeit von Bedeutung. Da diese Substanzen, insbesondere hochmolekulare
Polyphenole, Hopfenharze und Melanoidine meist nicht isoliert, sondern als Gemisch
auftreten, ist deren exakte Analytik nur schwierig moglich. Abbildung 4.1 zeigt einen

allgemeinen Uberblick der einzelnen Einflussfaktoren auf die Filtrierbarkeit [86].
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Abbildung 4.1: Einflussfaktoren auf die Filtrierbarkeit [86]

Ein wichtiges Kriterium im Hinblick auf die Filtrierbarkeit ist die Struktur der
filtrationshemmenden Stoffe. Sie lassen sich in drei verschiedene Stoffgruppen

unterteilen [61]:

l. Grobe Dispersionen mit einer TeilchengroRe von Uber 0,1 ym, die
makroskopisch als Trubung erkennbar sind. Es handelt sich in erster Linie
um koaguliertes Eiweild, Hefen und Bakterien.

. Kolloide mit einer Teilchengréfie zwischen 0,001 und 0,1 um. Sie sind zum
Teil direkt im Probeglas durch gebrochenes Licht (Tyndall - Kegel) sichtbar
und bestehen aus Eiweildgerbstoffverbindungen, Gummistoffen und
Hopfenharzen.

[I. Molekulardisperse Stoffe mit einer TeilchengroRe unter 0,001 pm. Sie
sind unter dem Lichtmikroskop nicht sichtbar und als Molekulverbande bzw.

Molekule echt gelost.

Abbildung 4.2 zeigt differenziert die unterschiedlichen in Frage kommenden

filtrationshemmenden Stoffe [86].
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Zu den physikalischen Einflussfaktoren gehoren die GroRe der Partikel, die
Deformierbarkeit, die Kompressibilitat sowie der elektrische Ladungszustand. Der
Ladungszustand ist insbesondere bei Proteinen von Interesse, da die Ldslichkeit
proteinhaltiger Verbindungen am isoelektrischen Punkt ein Minimum erfahrt [87]. Von
den Kolloiden zeigen vor allem die gelbildenden Stoffe, insbesondere das B-Glucan,
einen negativen Effekt auf die Filtrierbarkeit. Die Viskositat der Wirzen bzw. der
Biere, hauptsachlich verursacht durch (-Glucan-Sol, zeigt dagegen keine
Auswirkung auf die Bierfiltrierbarkeit. Sie hat hdéchstens eine Indikatorfunktion

bezlglich Stoffabbaugrad und mechanischer Effekte oder Gelbildung [88].

Hefe Baktﬂerien Proteine
Alpha-Glucan Beta-Glucan
Materieteilchen =
Pentosan ——» gr,Ob(,ijerS {— Melanoidine
feindispers
kolloidal
molekular
Hopfenharz ﬁ % Polyphenol

I

Mineralstoffe

Abbildung 4.2: Filtrationshemmende Stoffe [89]

4.1.1 Bildung von B-Glucan bzw. B-Glucan-Gel und deren Bedeutung flr die
Filtrierbarkeit

Hohe [B-Glucan-Gehalte in Wirzen und Bieren mit einem Molekulargewicht von
100000 bis Uber 700000 Dalton resultieren Uberwiegend aus fur den Brauprozess
ungeeigneten  Gerstenchargen bzw. aus unzulanglicher Malzung (z.B.
ungleichmafRige Auflésung des Mehlkdrpers; Spitzmalz), oder Verwendung von

Rohgerste. Das B-Glucan ist in den Hemicellulosen und Gummistoffen des Malzes
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lokalisiert und zusammen mit Proteinen am Aufbau der Zellwande beteiligt. Es ist mit
hochmolekularem Zellwandeiweil} Uber eine Esterbindung (Hydroxylgruppe der
B-Glucane mit der Carboxylgruppe der Proteine) verknlpft. Diese Esterbindung wird
sowohl beim Malzungs- als auch beim Maischprozess durch das Enzym B-Glucan-
Solubilase bei einer Temperatur von 55 bis 70 °C gespalten. Die freigesetzten
B-Glucane sind Polymere aus [(-D-Glucose-Einheiten mit [(-1-4 und
B-1-3-Bindungen [61; 62]. Ein erhdhter B-Glucan-Gehalt ist allerdings nicht immer
gleichbedeutend mit einer Verschlechterung der Filtrierbarkeit [87]. Abbildung 4.3
zeigt den Zusammenhang zwischen der Menge an [(3-Glucan in Bieren und deren
Filtrierbarkeit. Es wurde ein Korrelationskoeffizient von 0,222 zwischen der

Filtrierbarkeit Vimax und dem B - Glucangehalt in Lagerbieren festgestellt [90].
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Abbildung 4.3: Korrelation zwischen der Menge an (3-Glucan und der Filtrierbarkeit Vnax [90],
modifizierte Darstellung

Filtrierbarkeit V., in ml

Die Gelbildung zeigt einen deutlicheren Einfluss. Die Beziehung zwischen der
B-Glucan—Gel-Menge und der Filtrierbarkeit ergab den hdchsten Korrelations-
koeffizient [90]. Abbildung 4.4 zeigt die Korrelation zwischen B-Glucan—Gel und
Filtrierbarkeit. FUr die Gelbildung muss eine gewisse Grenzmenge an (3-Glucan im
Unfiltrat vorhanden sein. Die Bildung der Gele im Brauprozess wird solange
unterbunden, solange sich im Garsubstrat noch Maltose befindet. Dieses reduzierend
wirkende Kohlenhydrat ist in der Lage, selbst Wasserstoffbrickenbindungen mit dem
B-Glucan einzugehen, dadurch sind die Verbindungsstellen fur andere B-Glucane

belegt, und es kann kein Gel entstehen [91].
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Abbildung 4.4: Korrelation zwischen [3-Glucan—Gel und Filtrierbarkeit V.« [90], modifizierte
Darstellung

In verschiedenen Arbeiten Uber die Strukturaufklarung von [B-Glucan-Molekilen
wurde festgestellt, dass bei zunehmender Alkoholkonzentration und einer dadurch
bedingten Abnahme an vergarbarer Maltose als Solvationsmittel Prazipate
entstehen, die eine schleimige, gelartige Beschaffenheit haben [92; 93]. Weitere
Grundlagen zur Gelbildung, die chemischen Mechanismen und verschiedene

Modelle von B-Glucan-Gelen werden in Kapitel 5 vorgestellt.

4.1.2 Sonstige hohere Dextrine in Bier

Hohere Dextrine besitzen zwar eine geringere Molekularmasse als [(-Glucane,
kommen aber in Wirze und Bier in groReren Mengen vor. Jodnormale Wirzen
konnen lineare a-Glucane mit einer MolekllgréRe von bis zu 18 Glucoseeinheiten
und verzweigte a-Glucane mit einer MolekulgroRe von bis zu 70 Glucoseeinheiten
beinhalten [86]. Der Grund hierflr liegt in der Uberwiegend verzweigten Struktur der
Dextrine. Die achroische Grenze (Kettenlange, bei der Dextrine mit Jod rotblaue
Farbkomplexe bilden) dieser hohermolekularen a-Glucane liegt um ein Vielfaches
hoher als bei Amylose und den linearen Starkeabbauprodukten. Dabei kann der
hdéhermolekulare Anteil bis zu einem Drittel des Dextringehaltes der Wiurzen
ausmachen [94]. Mit steigender relativer Molekilmasse der a-Glucane nimmt ihre

Loslichkeit bei ansteigendem Ethanolgehalt und sinkenden Temperaturen ab. Sie
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fallen deshalb wahrend der Garung unter Bildung feindisperser Tribungskomplexe
aus. Dabei sind sie in der Lage, mit anderen Polymeren teilweise sehr stabile

Trubungskomplexe einzugehen, die die naturliche Klarung behindern [95].

4.1.3 EiweilR—Gerbstoffverbindungen in Bier

FUr die Filtrierbarkeit von Bier ist nicht nur der urspringliche Rohproteingehalt der
Gerste und des Malzes ausschlaggebend, sondern auch der Anteil, der nach der
Garung und der Reifung noch als Tribung bzw. als potentieller Tribungsbildner im
Bier vorhanden ist [96]. Ca. 30 Mass.-% des gesamtloslichen Stickstoffs sind als
EiweilR-Gerbstoffkomplexe gebunden. Untersuchungen mit unterschiedlichen
Schuttungen und verschiedenen Malzqualitaten ergaben keinen Zusammenhang
zwischen hohermolekularen Eiweildabbauprodukten und Gerbstoffverbindungen in
der Anstellwirze und der spateren Filtrierbarkeit [86]. Dies lasst sich mit der
Einstellung eines  Gleichgewichtes zwischen den beiden potentiellen
Reaktionspartnern erklaren. Ein ausgewogener Gehalt an reaktionsfahigen
Anthocyanogenen in der Anstellwirze fordert offensichtlich die schnelle Ausbildung
von instabilen EiweiR-Gerbstoffverbindungen wahrend der Garung und Reifung und

damit eine schnellere Klarung.

Polyphenole sind ebenfalls wichtige Bestandteile von Tribungen, da sie an der
Komplexbildung mit Proteinen und Kohlehydraten beteiligt sind. Bei der Analyse von
Biersedimenten wurde festgestellt, dass es sich um Polyphenol-Eiweil3-a-Glucan-
Komplexe handelt, deren verschiedene Ketten uber Wasserstoffbrickenbindungen

assoziiert sind [92].

4.2 Einflussfaktoren auf die Bildung von (3-Glucan-Gel wahrend der
Bierbereitung

Die Bildung von B-Glucan-Gel in Bieren ist sehr stark von den technologischen und
technischen Rahmenbedingungen abhangig. So kann bereits der Witterungseinfluss

beim Aufwuchs der Gerste eine Rolle spielen [97].
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Aber auch die Art der Verrohrung einer Brauerei kann durch Scherkrafte in
Rohrstromungen einen Einfluss austben. Sind technologische und technische
Parameter allerdings gut aufeinander abgestimmt, so sollte es zu keiner Gelbildung

kommen [95].

Im folgenden werden nur die brauereispezifischen EinflussgréRen auf die Gelbildung
behandelt. Die genaueren Mechanismen werden nach EinfUhrung der

polymerchemischen Grundlagen (Kapitel 5) erlautert.

4.2.1 Bedeutung der Wurze- und Bierzusammensetzung

Die Wirzezusammensetzung wird durch die Qualitat der Rohstoffe und die
technologischen Vorgehensweisen im Sudhaus festgelegt. Der Extraktgehalt und
somit auch der Gehalt an [B-Glucan werden durch die Malzlésung bestimmt.
B-Glucan-Gele werden hauptsachlich in Starkbieren beobachtet, die bedingt durch
ihren hohen Stammwdurzegehalt auch einen sehr hohen B-Glucan-Gehalt haben.
Diese bieten wahrend der Garung durch den Abbau von Maltose und den
entstehenden hohen Ethanolgehalt (> 6 Vol.-%) optimale Vorraussetzungen fur die
Gelbildung [92; 98]. Das Vorhandensein von (-Glucan in ausreichender Menge
(> 1100 mgl/l) ist die wichtigste Voraussetzung fir die Bildung von -Glucan-Gel [99].
Der Faktor Zeit hat ebenfalls eine erhebliche Auswirkung auf den B-Glucan-Gel-
Gehalt. Ist die Konzentration an 3-Glucan gering, so kann eine Gelbildung nur nach
erfolgter Scherkraftbelastung und langer kalter Lagerung erfolgen. Daraus lasst sich
folgern, dass eine Mindestlagerdauer fir die Gelbildung notwendig ist, die in direktem
Zusammenhang mit dem (-Glucan-Gehalt steht [93; 98; 99]. Der Faktor Zeit spielt
vor allem bei der Assoziation der Einzelmolekule eine wichtige Rolle (Kapitel 5.2.4.1).
Die Bedeutung der Maltose wird dadurch ersichtlich, dass in der Wurze keine
Gelbildung erfolgt. Diese ist erst nach einem weitgehenden Abbau wahrend der
Garung zu beobachten. Die Wirkung der Maltose ist auf ihre ahnlichen Strukturen im
Vergleich zu B-Glucan zurtckzuflhren. Sie blockiert die Wasserstoffbriickenplatze

und verhindert damit, dass sich das 3-Glucan miteinander vernetzt [92].
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4.2.2 Auswirkungen von Scherkraftbelastungen

Scherkraftbelastungen konnen zu verschiedenen Zeitpunkten der Bierbereitung die
Gelbildung beeinflussen. Zum einen ergibt sich ein Effekt auf die Lésung von
B-Glucan aus dem Malz aufgrund unterschiedlicher Scherkraftbelastungen durch
verschiedene Maischtechniken [100]. Zum anderen durch Scherkraftbelastungen
nach der Hauptgarung, wo bei einer Temperatur von 0 - 2 °C die starkste Gelbildung
zu beobachten ist [101]. Dieses Verhalten lasst sich auf die verstarkte Ausrichtung
der langkettigen Polysaccharide zuruckfuhren, was eine Erhohung der
intermolekularen Bindungsmaoglichkeiten zur Folge hat und somit zu einer geringeren
Ldslichkeit und zur Gelbildung fuhrt [93].

4.2.3 Einfluss der Temperatur

Wie bereits im vorigen Kapitel erwahnt, ist die Wirkung der Scherkrafte auf die
Gelbildung bei ca. 0 °C am grofRten. Ansonsten hat die Temperatur vor allem
Auswirkungen auf die Auflosung von B-Glucan-Gelen. Die thermische Spaltung der
Wasserstoffbriucken erfolgt in geringem Malde bereits bei 30 °C [101]. Allerdings ist
eine vollstandige Auflosung des -Glucan-Gels erst bei einer mindestens 5-minutigen
Behandlung bei 80 °C zu erreichen [99]. Diese Erkenntnisse werden, wie in Kapitel
6.4 noch aufgefuhrt wird, auch als Grundlagen in der 3-Glucan- bzw. 3-Glucan-Gel-

Analytik herangezogen.
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5 Polymerchemische Grundlagen der Gelbildung

Die Polymerchemie beschaftigt sich mit der Entstehung und den Eigenschaften von
Makromolekllen. Dabei unterscheiden sich die Eigenschaften der Polymere von
denen der Monomere, aus denen sie aufgebaut sind. Makromolekile verursachen
eine hohe Viskositat, sie diffundieren langsam und sedimentieren haufig aus. In
Ldsung neigen groRe Moleklle zur Bildung von Assoziaten, bei Polysacchariden
z. B. durch Wasserstoffbriickenbildung. Lagern sich makro-molekulare Assoziate
zusammen, kommt es aufgrund ihrer raumlichen Ausdehnung zur Bildung von Gelen
[102].

5.1 Rheologische Eigenschaften von Makromolekiilen

Die dynamische Viskositat 7 ist ein MaR fir die Ubertragung von Kraften auf ein
System. Sie ist von der Dichte ¢ eines Systems, also von der Konzentration, der
Temperatur und dem Druck, abhangig und von der Geschwindigkeit v einer
Stromung. Bei steigender dynamischer Viskositat 77 erhdoht sich genauso wie bei
steigender Geschwindigkeit v die Schubspannung 7 was eine Bremswirkung bewirkt.
Polymerlosungen zeigen bei starker Verdunnung Newtonsches Flie3verhalten,

welches nach folgendem Viskositatsgesetz beschrieben werden kann [103]:
T /4 niD =n DZ? (5.1)

r: Schubspannung

F: Widerstandskraft gegen Verschiebung

A: Flache

D: Geschwindigkeitsgradient senkrecht zur Flache
n: dynamische Viskositat

v: Geschwindigkeit tangential zur Flache

y: Abstand senkrecht zur Flache

Bei Newtonschen Flussigkeiten ist die Viskositat eine Konstante und nicht von der

Schubspannung abhangig [104].
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Nicht-Newtonsches FlieBverhalten findet man haufig in konzentrierten Ldsungen.
Diese Polymerldsungen zeigen entweder elastisches oder plastisches Verhalten oder
deren Kombination. In diesen Fallen st das FlieRverhalten vom
Geschwindigkeitsgradienten D abhangig. Man unterscheidet Strukturviskositat und
Dilatanz. Systeme, welche durch zunehmende Geschwindigkeitsgradienten ihre
Viskositat erniedrigen und deshalb eine FlieRgrenze aufweisen kdnnen, werden als
strukturviskos oder pseudoplastisch bezeichnet. Im Gegensatz zu strukturviskosen
Substanzen steigt bei dilatantischen Systemen die Viskositat mit zunehmenden
Geschwindigkeitsgradienten  an.  Nicht-Newtonsches  Verhalten ist durch
Strukturveranderungen zu erklaren [103, 104]. Die Auswirkungen des Geschwindig-
keitsgradienten D auf die dynamische Viskositat von Newtonschen und Nicht-

Newtonschen Flussigkeiten ist in Abbildung 5.1 dargestelit.

dyn. Viskositat Eta [Pa®s]

Newtonsch Ve

Strukturviskos

z L 1 i 1

Geschwindigkeitsgefalle D [1/s]

Abbildung 5.1: Viskositatskurven einer newtonschen, einer strukturviskosen und einer dilatanten
Flissigkeit [101]

Strukturviskose Flussigkeiten, die nach Ende der Scherung ihre Ursprungsviskositat
nur zeitverzogert zurickgewinnen, bezeichnet man als thixotrope Systeme, wenn die
rickwarts verlaufende Kurve unterhalb liegt. Von Rheopexie spricht man, wenn sie
oberhalb liegt [104].
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5.2 Gele
5.2.1 Definition von Gelen

Der Zustand Gel beschreibt eine Form zwischen den Aggregatszustanden fest und
fliussig. Diese Mischung zweier Aggregatszustande lasst sich folgendermalien
definieren: Ein Gel ist ein kolloides System, welches folgende Bedingungen erfullen

Muss:

Das System muss aus mindestens zwei Komponenten bestehen.
Die dispergierte Substanz und das Dispersionsmittel bilden beide
einander durchdringende zusammenhangende (koharente) Systeme.
Das gesamte System hat nicht den Charakter einer Flussigkeit [105].

Diese dispersen Systeme brauchen nicht unbedingt aus zwei stofflich verschiedenen
Komponenten aufgebaut sein. Sie kdnnen aus einer Komponente bestehen, bei der
die dispergierte Substanz und das Dispersionsmittel in verschiedenen Aggregats-

zustanden vorkommt [28].

Aerogele oder Xerogele besitzen als Dispersionsmittel ein Gas. Ist das
Dispersionsmittel eine Flissigkeit, bezeichnet man die Gele als Lyogele. Ist die
Flussigkeit Wasser, handelt es sich um ein Hydrogel (z. B. B3-Glucan-Gel). Bei der
Alterung tritt bei Lyogelen die FlUssigkeit allmahlich aus (Synarese). Entstehende
Verhakungspunkte zwischen den Feststoffteilchen verhindern den Ubergang zum
Solzustand [106].

Gele lassen sich nach Flory wie folgt klassifizieren [107]:

orientierte lamellare Strukturen
kovalente Polymernetzwerke

Netzwerke aus physikalischen Assoziaten, die hauptsachlich
unorientiert sind, aber Zonen lokaler Orientierung aufweisen

teilweise unorientierte Strukturen (z. B. 3-Gucan-Gel).
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5.2.2 Strukturen von Gelen

Beim Aufbau eines zusammenhangenden Gerustes mit dem Charakter eines
raumlichen Netzwerkes wird zwischen starren und beweglichen Bauelementen
unterschieden. Bei den starren Bauelementen handelt es sich meist um
Atomansammlungen kolloider Natur, die auch als selbstandige Partikel auftreten und
sich aufgrund ihrer besonderen Eigenschaften zu Gelen zusammenschlie3en.
Beispiele fur starre Bauelemente sind dinne Blattchen oder Scheiben, die sich in
Form eines Kartenhauses aufbauen (Abb. 5.2b), oder ahnliche Gebilde aus starren
Stabchen (Abb. 5.2c). Neben diesen anisomeren Teilchen lassen sich aber auch
Kugeln zu koharenten Gerusten anordnen (Abb. 5.2a). Der Volumenanteil der Kugeln
am System muss einen Mindestwert besitzen, um noch koharent sein zu
konnen [104].

Abbildung 5.2: Schema der Struktur eines Gels aus a) kugelférmigen, b) blattchenférmigen und
¢) stabchenférmigen Bauelementen [104]

Bei den beweglichen Bauelementen handelt es sich meist um Faden oder Bander.
Sie werden entweder aus linearen Makromolekilen oder aus makromolekularen
Sonderstrukturen gebildet [104]. Neben der geometrischen Form bestimmen
energetische Wechselwirkungen, ob sich die Bauelemente des Gels punktformig
oder Uber grélkere Bereiche miteinander verbinden. Je nach Bindungsart werden
Haupt- und Nebenvalenzgele unterschieden. Bei den Nebenvalenzgelen bestehen
zwischen den Feststoffteilchen Van-der-Waals-Krafte, Wasserstoffbrickenbindungen
und Dispersionskrafte. Diese wirken analog der physikalischen Adsorption, der
Assoziation oder auch der Adhasion bzw. Kristallbildung. Da keine ,starken®
kovalenten Bindungen vorliegen, sind diese Gele themoreversibel und gehen beim
Erhitzen in den Sol-Zustand Uber [108]. Bei diesen ,schwacheren® Kraften ist immer
eine grofRe Anzahl von Atomgruppen beteiligt. Es bilden sich gréRere Haftbereiche, in

denen sich kristallartige Aggregate formieren kénnen (Abb. 5.3a). Typische Beispiele
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fur Nebenvalenzgele sind Cellulosegele und R-Glucan-Gele. Hauptvalenzgele bilden
Kettenverzweigungen mit kovalenten Bindungen. Diese entstehen durch die
Wechselwirkung zweier polarer ionisierbarer Gruppen bei der Bildung eines
unloslichen Salzes (z. B. aus COO - und NH3" - Gruppen). Die rdumlichen Netzwerke
entstehen dann durch Polymerisation mit dreidimensionalen Verzweigungen
(Abb. 5.3b) [104]. Die Entstehung von Haupt- und Nebenvalenzgelen wird in Kapitel
5.2.4.3 und 5.2.4.4 behandelt.

a b

Abbildung 5.3: Schematische Darstellung eines Nebenvalenzgels (a), und
eines Hauptvalenzgels (b) [104]
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5.2.3 Physikalische Eigenschaften von Gelen
5.2.3.1 Mechanisches Verhalten gelartiger Systeme

Gele gehen elastisch nach der Deformierung in den Ausgangszustand zurlck. Die

Elastizitat lasst sich im Idealfall mit dem Hookschen Gesetz beschreiben:
o=E Bﬂ% (5.2)

o= F/A (5.3)

o = Spannung
E = Elastizitatsmodul

F = Normalkraft

Al = relative Langenanderung (Dehnung)
A = Flache

I =Llange

Ein groRRes Elastizitatsmodul bedeutet bei einer gegebenen Spannung eine geringe
Dehnung und damit eine geringe Elastizitat. Die Elastizitat bzw. das Elastizitatsmodul
hangen sowohl von der Art der gelbildenden Substanz als auch von ihrer
Konzentration ab. Die Elastizitat hangt auRerdem von der Zahl der vorhandenen
Haftstellen ab, je groer ihre Zahl, um so grofRer die Elastizitat. Durch die Zugabe
von verschiedenen Substanzen kann man die Haftstellen eines Gels beeinflussen,
da deren Zahl und Bindungsfestigkeit, gerade bei den Nebenvalenzgelen, stark von
den im Dispersionsmittel vorhandenen lonen und Molekllen abhangig ist. Gele, die
aus Proteinen gebildet wurden, z. B. Gelatine, zeigen am isoelektrischen Punkt ein
Minimum des Elastizitdtsmoduls. Hier scheint die Haftstellenzahl offensichtlich am

grofdten zu sein [104].

Neben der Elastizitat, einer typischen Eigenschaft von Feststoffen, findet man bei
Gelen aber auch Eigenschaften von Flussigkeiten. Durch deformierende
Spannungen werden Haftstellen zerstort, wodurch FlieRvorgange zu beobachten
sind. Gele zeigen typische rheologische Eigenschaften kolloider Systeme [109]. Die
Elastizitats- und FlieRerscheinungen geben Aufschluss Uber die Struktur der
betroffenen Systeme. Umgekehrt lasst sich aus dem Auftreten bestimmter Strukturen

das FlieRBverhalten voraussagen [104].
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5.2.3.2 Quellung durch Materialaufnahme

Unter der Quellung eines Gels versteht man die flissige, dampfféormige oder feste
Materialaufnahme in ein Netzwerk unter VolumenvergroRerung. Wird das
Quellungsmittel einem nichtstarren, elastischen Gel entzogen, schrumpft das Gel in
dem Ausmal, wie die Flussigkeit verschwindet. Man erhalt schliellich eine feste
Masse, die als Xerogel bezeichnet wird. Bringt man das Xerogel wieder in Beruhrung
mit dem Quellungsmittel, wird dieses allmahlich unter Volumenvergrol3erung des

Gels wieder aufgenommen (Quellung) [110].

Nebenvalenzgele, wie z. B. B-Glucan-Gel, gehen bei Temperaturen von uber 32 °C
nach ausreichender Quellung in Losung. Bei niedrigeren Temperaturen stoppt die
Quellung an einem bestimmten Punkt, was darauf zurtuckzufuhren ist, dass die
Valenzen bis 32 °C erhalten bleiben und erst ab 56 °C vollstandig zerstdrt werden.
Bei der Quellung eines Nebenvalenzgeles lassen sich also zwei
temperaturabhangige Falle unterscheiden: Die unbegrenzte Quellung, die zur
Losung fuhrt, und die begrenzte Quellung, die durch bestehende Bindungskrafte

eingeschrankt wird [104].

Hauptvalenzgele, wie z. B. vernetztes Polystyrol, quellen nach der ,Trocknung“ zwar
auch, losen sich aber bei moderaten Temperaturen nicht auf. Die kovalenten
Bindungen werden durch die Temperaturerhdhung nicht zerstoért und ermaoglichen
daher keine Aufldsung des Gels. Deshalb sind solche Gele in Bezug auf Quellung
und Entquellung fast immer reversibel, solange die Bindungskrafte den
Temperaturen  standhalten  konnen. Im Gegensatz dazu werden Dbei
Nebenvalenzgelen, auch bei begrenzter Quellung, immer Haftstellen gelést und

andere neu gebildet [104].

Die Quellung fiihrt zu einem isotherm-isobaren Quellungsgleichgewicht. Ubt man auf
dieses Gleichgewicht einen Druck aus, so entquillt das Gel unter dem Austritt von
Lésungsmittel aus dem Netzwerk. Es stellt sich das Quellungsdruckgleichgewicht
ein, welches mit dem osmotischen Gleichgewicht fur Losungen vergleichbar ist. Der
Unterschied hierzu besteht darin, dass die semipermeable Membran durch das Gel

selbst gebildet wird.
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Entquellung — Quellung

Abbildung 5.4: Schematische Darstellung der Entquellung und Quellung eines Gels, das Uber eine
semipermeable Membran mit dem Lésemittel (LM) in Verbindung steht. P ist der
Druck mit den Indizes: LM = Lésemittel, 0 = Referenz (i. a. Atmospharen-druck) [110]

Wirkt der aufdere Druck nicht mehr, so quillt das Gel wieder bis zum urspringlichen
Volumen an. Als Quellungsdruck bezeichnet man die Druckdifferenz zwischen Gel
und Losungsmittel. Abbildung 5.4 zeigt die schematische Darstellung der

Entquellung und Quellung eines Gels [110].

5.2.4 Gelbildung

5.2.41 Assoziation von Einzelmolekulen

Kolloiddisperse Systeme kommen in zwei Zustandsformen vor. Sie bilden kolloide
Lésungen, sogenannte Sole, oder Gele. Je nachdem ob ein Gel wieder in den Sol-
Zustand ruckfuhrbar ist, unterscheidet man reversible und irreversible Kolloide. Der
Ubergang vom Sol- zum Gelzustand wird als Assoziation bezeichnet. Darunter
versteht man einen Prozess, bei dem sich Einzelmolekile zu ubermolekularen
Teilchen zusammenlagern, die selbst wieder als individuelle Einzelteilchen fungieren.
Die Zahl der Einzelmoleklle, aus denen ein Assoziat aufgebaut ist, wird als
Assoziationsgrad bezeichnet. Dieser Prozess ist abhangig von der Temperatur, der
Konzentration und den Eigenschaften des Ldsungsmittels [111]. Erhdht man die
Konzentration einer verdunnten LoOsung, wird der zur Verfugung stehende
Lésungsraum fur die Einzelmolekule verringert. Ab einer bestimmten Konzentration,
der sog. Uberlappungskonzentration (c* = 418 mg/l fir B-Glucan in Wasser), treten
die einzelnen Molekile in Wechselwirkung (z. B. Wasserstoffbrickenbindungen,

hydrophobe  Wechselwirkungen) zueinander. Als Folge kommt es zu
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Verschlingungen, die zur Vernetzung der Moleklle in der Lésung fuhren. Die
entstehenden Assoziate vergroRern sich oder bilden ihrerseits Vernetzungen. Bei
diesen Vernetzungen ist haufig eine Tribung des Systems zu beobachten. Am
Gelpunkt (Konzentration cg) werden die Assoziate Uber eine bestimmte raumliche
Ausdehnung in ein Netzwerk miteinbezogen, das die gesamte Losung durchzieht, es
kommt zur Gelbildung (R-Glucan: cg = 10000 mg/I) [111].

5.2.4.2 Modelle zur Gelbildung

Nach den Vernetzungstheorien von Flory mussen fur die Gelbildung im Mittel zwei
Vernetzungskomponenten pro eingesetztes Moleklil (Monomer und Polymer)
verbunden sein. Es gibt einen kritischen Umsatzpunkt cg, unterhalb dessen nur
lineare und verzweigte Molekllassoziate endlicher Masse (Sol) vorliegen. Wird cg
uberschritten, so erhalt man ein Makromolekul ,unendlicher Masse, d.h. man erhalt
ein unendlich ausgedehntes, das gesamte System durchziehendes Netzwerk mit
einer Vielzahl von endlichen, verzweigten Clustern. Abhangig von der
Bindungsstruktur zwischen den Molekilen des Netzwerkes unterscheidet man

irreversible, chemisch verknupfte Gele und reversible Gele [107].

5.2.4.2.1 Irreversibel verknupfte Gele

Irreversible Gele zeichnen sich durch eine permanente, homogene Bindung aus. Die
Verteilung der Bindungen ist flir eine bestimmte Temperatur charakteristisch. Die
wahrend der Reaktion gebildete Topologie bleibt gegeniber nachfolgenden
Temperaturvariationen resistent. Oberhalb eines kritischen Punktes findet eine

thermische Zerstorung des Gels statt [112].

5.2.4.2.2 Reversibel verknupfte Gele

Die Bindungen reversibler Gele lassen sich, im Gegensatz zu den irreversiblen

Gelen, thermisch wieder 16sen und kénnen sich wieder neu bilden. Die polymeren
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Ketten sind hier nur durch ,schwache“ Bindungen (Wasserstoffbricken,
elektrostatische oder hydrophobe Wechselwirkungen oder Dipolkrafte) miteinander

verknupft.

Fur die Bildung thermoreversibler Gele gibt es zwei theoretische Ansatze [62]. Das
Fransen-Mizellen-Modell ist ein Spezialfall der polymeren Kristallisation an den
Netzpunkten. Bedingung fur die Assoziation ist eine copolymere Struktur
(Copolymerisation oder Heterogenitat durch den verschiedenen rdumlichen Aufbau)
der Polymere. Lange und raumliche Verteilung der gleichartigen Blocke bestimmen
das Dicken- und Langenwachstum bei der Kristallbildung. Die copolymere Struktur
kann durch mehrere kristalline Bereiche verlaufen und bildet so ein Netzwerk aus.
Aulerdem wird die Gelbildung durch den Betrag und das Vorzeichen der freien
Verdunnungsenthalpie relativ zur freien Schmelzenthalpie der Kristalle bestimmit.

Abbildung 5.5 zeigt das Modell der Netzwerkpunkte aus Fransen-Mizellen [62].

Abbildung 5.5: Modell der Netzwerkpunkte aus Fransen-Mizellen [62]

Das zweite Modell zur Beschreibung der thermoreversiblen Gelierung ist eine

statistisch-mechanische Rechnung der Perkolation auf einem sog. Bethe-Gitter von
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Coniglio (1982) [62]. Fur die Beschreibung des B-Glucan-Gels hat sich das Modell
der modifizierten Fransenmizelle als geeignet erwiesen, weshalb nur dies naher
erlautert wird [105].

5.2.4.3 Bildung von Hauptvalenzgelen

Gelbildende Substanzen kénnen in einem System sehr unterschiedliche Haftstellen
besitzen. AuRer reinen Haupt- und Nebenvalenzgelen konnen samtliche bekannte
Bindungstypen nebeneinander auftreten. Daher sind die Eigenschaften der
entstehenden Gele nicht immer aus ihrer Zusammensetzung ableitbar. Selbst Gele
gleichen Bindungstyps erlangen durch unterschiedliche Ausdehnung Eigenschaften,
die man sonst nur von verschiedenen Bindungsarten erwarten wurde. Da
Kombinationen beider Bindungstypen zu komplex sind, wird hier nur die Art der
Entstehung reiner Hauptvalenzgele beschrieben [104]. Eine Art der Entstehung von
Hauptvalenzgelen ist die doppelte Umsetzung und Salzbildung aus fadenférmigen
Makromolekllen mit ionisierbaren Gruppen. Zwei- oder mehrwertige Kationen (Ca,
Mg, Al, usw.) bilden Haftpunkte zwischen den einzelnen Faden aus, indem sie
negativ ionisierte Gruppen miteinander verknupfen. Ein typisches Beispiel ist das in
Abbildung 5.6 dargestellte SiO,-Gelgertst.
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Abbildung 5.6: Aufbauschema eines SiO,-Gelgertists [104]

Diese Silica- oder Kieselgele werden durch Umsetzung von Na-Silicatldsung mit

Saure gewonnen. Das Silicium hat eine Koordinationszahl von 4, also 4
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Bindungsstellen, kann eine Verzweigung auftreten, bei der die ,Poren“ oder

.,Maschen“ des Gelnetzes sehr eng werden [104].

Eine andere Form der Entstehung makromolekularer Netze, auch in Gegenwart des
Dispersionsmittels, ist die chemische Umsetzung. Ein Beispiel ist die
Polykondensation von Monomeren mit mehr als zwei reaktionsfahigen Stellen, wie

sie bei Calciumchlorid mit Alginsaure stattfindet [104].

5.2.4.4 Bildung von Nebenvalenzgelen

Nebenvalenzgele entstehen, analog einem Kristallisationsvorgang, fast immer durch
Ubersattigung. Sie werden durch direkte Ausbildung des Gelgeriists aus Lésungen
kleinerer Molekile oder lonen erhalten. Ein typisches Beispiel ist das BaSOy4-Gel,
das durch die doppelte Umsetzung von BaSCN mit MnSO, in konzentrierter Lésung
entsteht. Bei der Bildung von Gelen aus Alkaliseifen in Wasser und der
hoherwertigen Metallseifen in organischen Ldésungsmitteln sind ebenfalls

Kristallisationstendenzen zu beobachten [104].

Gele aus kolloiden Losungen entstehen durch Koagulation der Sole von
Dispersionskolloiden unter besonderen Verhaltnissen. Der Alterung Uberlassene
konzentrierte Sole bilden leicht Gele (z. B. Metallhydroxid-Gele). Man geht davon
aus, dass sich die Teilchen durch allmahliches Wachstum solange vergréfRern, bis
sie sich gegenseitig berlihren. Gele aus Dispersionskolloiden sind mechanisch sehr
instabil. Sie lassen sich haufig durch einfaches RUhren oder Schitteln in das
entsprechende Sol umwandeln. Die wasserigen Gelbildner enthalten fast immer
ionisierbare Gruppen. |lhre Gele entstehen durch die Abklhlung einer in Warme
hergestellter Losung. Beispiele hierfur sind Gelatine, Agar und Alginsaure. Die
Tendenz zur Bildung nichtwasseriger Gele erfolgt analog durch Abkuhlung einer
konzentrierten Losung. Fadenférmige Makromolekile durchdringen sich gegenseitig.
Dabei bestimmt die Lange die Wirkung ihrer assoziativen Krafte, die zu
kristallahnlichen Haftbereichen fuhren. Typisch ist hier die Ausbildung von
Wasserstoffbricken [104].
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5.2.5 Gelbildung aus R-Glucan

R-Glucan liegt in wasserigen Losungen nicht molekulardispers vor. Die Assoziation
bis hin zur Gelbildung ist auf eine Organisation der Molekule in mikrokristallinen
Strukturen, und auf die Ausbildung von intermolekularen Wasserstoffbriicken-
bindungen der freien Hydoxylgruppen der Glucopyranoseringe zuruckzuflhren.
Dabei sind an der Ausbildung des Gels keine weiteren stofflichen Komponenten
beteiligt als BR-Glucan selbst. Der Assoziationsgrad ist jedoch sehr stark von der

Zusammensetzung des Lésungsmittels und der Temperatur abhangig [105].

Aus Versuchen, bei denen die Grenzviskositatszahl zur Beurteilung der Aggregation
herangezogen wurde, ist ein Modell entwickelt worden, das die konformativen
Unterschiede von R-Glucan aus Gerste und Bier zeigt. Demnach besitzt 3-Glucan
aus Gerste noch kristalline Strukturen sehr dichter Packung. Die Strukturen sind
durch Wasserstoffbriicken miteinander verbunden und sind nahezu linear gestreckt.
Wahrend des Brauens werden die Wasserstoffbricken thermisch (ab 36°C) und
mechanisch aufgeldst. Das eindringende Wasser zerstort die kristallinen Bereiche
und bildet Hydrathillen um die Assoziate. In die lockerer werdende Struktur des
R-Glucans dringt Maltose ein (oder ein anderes in der Maische befindliches
Saccharid) und beansprucht im Vergleich zum Wasser ein gro3eres Volumen.
Dadurch kommt es zu einer immer starkeren Dehnung der Assoziationsstruktur des
R-Glucans. Wahrend der Garung wird die Maltose in Ethanol Uberfihrt. In der
R-Glucanstruktur bleiben grofe Licken zurlick, die mit Wasser aufgeflillt werden. Die
Wassermolekulle haften an den R-Glucan-Assoziaten durch Wasserstoffbricken-
bindungen. Es entsteht ein stark aufgequollener Zustand mit groRem Volumen. Die
Strukturen behindern sich gegenseitig, und es treten Verhangungen (durch
Wasserstoffbriickenbildung) zwischen den Assoziaten auf. Hinzu kommt der Einfluss
des Ethanols, der die Assoziation des B-Glucans verstarkt. Bei der Lagerung des
Bieres ergeben sich lokale Aufkonzentrationen der R-Glucan-Assoziatverbande durch
Sedimentation, und es kann R-Glucan-Gel gebildet werden. Eine lokale
Aufkonzentrierung im Filterkuchen oder an der Membran findet aber auch bei der
Filtration statt, so dass das Gel auch erst dort entstehen kann [100]. Aus Bier
isoliertes 3-Glucan-Gel ist strukturviskos (pseudoplastisch). Das Gel besitzt aufgrund

seiner inneren Struktur eine gewisse Anfangsviskositat, die mit zunehmenden
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Geschwindigkeitsgefalle kleiner wird. Das Sinken der Viskositat, also der geringer
werdende Anstieg der Schubspannung, lauft mit der Zerstérung der Struktur einher.
Aulerdem zeigt das Gel thixotrope Eigenschaften, da es nach der Scherung seine
Ursprungsviskositat nur zeitverzégert zuriickgewinnt. Dieses rheologische Verhalten
ist von der inneren Geruststruktur abhangig. Das Vorhandensein solcher Strukturen
lasst sich anhand der FlieBkurven von R-Glucan-Gel in Abhangigkeit von der
Temperatur zeigen (Abb. 5.7) [105].

Tin Pa

1Pa
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Abbildung 5.7: Flielfkurven von R-Glucan-Gel in Abhangigkeit von der Temperatur [105]

Aus den auf- und absteigenden Kurven erkennt man, dass das strukturviskose und
thixotrope Verhalten bei hdheren Temperaturen abnimmt. Der Anstieg der Kurven
wird, mit steigenden Temperaturen, immer flacher, und die Kurvenaste fallen
zusammen. Im unteren Temperaturbereich ist eine deutliche Zunahme der
Schubspannung in den Aufwartskurven zu beobachten. Dort muss eine Verstarkung
des Gelgerusts stattgefunden haben. Bei sehr starker Scherung bricht diese Struktur
zusammen. Bis 35°C nimmt die Flache zwischen den Kurvenasten zu. Danach setzt
ein Strukturzusammenbruch ein, der sich bis 55°C vollzogen haben muss, da ein

Zusammenfallen der Auf- und Abwartskurven bei dieser Temperatur messbar ist.

Anfangs- und Endtemperatur des Strukturzusammenbruchs lassen sich anhand der
bei einem bestimmten Geschwindigkeitsgefalle erreichten Viskositaten bestimmen.
Die thermische Strukturzerstorung setzt demnach bei 32°C ein und ist bei 55°C
abgeschlossen. R-Glucan-Gel hat eine temperaturabhangige FlieRgrenze. Man
erkennt, dass bei D = 0 bereits eine Mindestschubspannung wirken muss, um die
Haftkrafte des Gels zu Uberwinden. Diese Haftkrafte sind fur die elastischen

Eigenschaften des Gels verantwortlich. Die FlieRgrenzen fur die Aufwartskurven sind
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héher als die der Abwartskurven. Die Strukturrtickbildung ist zeitlich verzégert und
findet nur bis 50°C statt. Eine Zerstérung der Gelstruktur ist also sowohl thermisch
als auch mechanisch moglich. Der Strukturzusammenbruch durch mechanische
Belastungen ist temperaturabhangig: Je hoher die Temperatur ist, um so geringer
muss der zum Strukturzusammenbruch erforderliche Geschwindigkeitsgradient
sein [105].

5.2.6 Modell der modifizierten Fransenmizelle fur R-Glucan-Gel

Aus Lichtstreuungsexperimenten, die der Ermittlung der Stukturveranderungen des
R-Glucans wahrend der Aggregation dienen sollten, wurde das Modell der
modifizierten Fransenmizelle fur [(-Glucan-Gel entwickelt. Aufgrund der
Versuchsergebnisse konnte eine zufallige Aggregation ausgeschlossen werden. Die
Fransenmizelle entsteht durch eine seitliche Aggregation der Ketten. Die Mizelle
behalt in ihren aulReren Bereichen ihre Flexibilitat. Im Inneren versteifen sich die
Ketten, wodurch sich ein ,Stamm® ausbildet. Selbst bei einer Verdoppelung der
Masse der Fransenmizelle kommt es bei zunehmender Assoziation nur zu einer
geringen Gesamtausdehnung. Abbildung 5.8 zeigt die schematische Darstellung von
Fransenmizellen in zwei verschiedenen Aggregationsstufen. Bei der Anwendung des
Fransenmizellenmodells auf die Struktur des R-Glucans wurde anhand weiterer
Lichtstreuungsversuche festgestellt, dass sowohl ein Mizellenwachstum in der Dicke

als auch in der Lange stattfinden muss [104].

a - b

Abbildung 5.8: Schematische Darstellung der Fransenmizellen mit steigender
Aggregation (a—b) [104]
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R-Glucan bildet demnach eine Art modifizierte Fransenmizelle. Die aggregierten
Bereiche innerhalb der Mizelle sind zum Teil gestaffelt angeordnet. Sie sind stark

versteift und zeigen eine geringe Kettenflexibilitat [104].

Abbildung 5.9:  Modifizierte Fransenmizelle, bei der neben einer Zunahme der Dicke auch ein
Langenwachstum stattfindet [104]

Die modifizierte Fransenmizelle steht also in Ubereinstimmung mit dem
Fransenmizellenmodell, mit der Ausnahme, dass die aggregierten Bereiche im
Bezug auf die Molekulllange nicht exakt zusammenpassen. Abbildung 5.9 zeigt die

schematische Darstellung der modifizierten Fransenmizelle [104].
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6 Analytische Verfahren und Methoden

6.1 Bestimmung der Filtrierbarkeit von Bier

Aufgrund der Schwierigkeit, die Filtrationseigenschaften von Bieren in der Brauerei
anhand von Analysendaten vorhersagen zu konnen, ist man bestrebt, praxisnahe
Laborverfahren zu entwickeln, die eine mdglichst exakte Aussage Uber die zu
erwartenden Filtrationseigenschaften ermdglichen. Weitere Bedingungen, die an
diese Laborverfahren gestellt werden, sind kleine Probenvolumina und eine kurze
Analysenzeit. Die Laborversuche sollen Vorhersagen uber die Verwendungs-
moglichkeiten  verschiedener Filtrationsapparaturen und deren Anordnung
(Massefilter, Separatoren, Membran- und Schichtenfilter) ermdoglichen und
Verbrauch, Art und Qualitat der bendtigten Kieselgur ermitteln. Dies ist insbesondere
unter dem Gesichtspunkt der Kostenminimierung fur Aufwand und Entsorgung der
Kieselguren von besonderem Interesse. Im Folgenden werden zwei unterschiedliche
Verfahren erlautert, die zum einen die Schichtenfiltration mit Kieselgur und zum

anderen die Membranfiltration simulieren.

6.1.1 Filtrationstest nach Sartorius

Der Filtrationstest nach Sartorius ist eine Membranfiltermethode. Die Filtration
erfolgte Uber einem Membranfilter der Sartorius GmbH, Goéttingen. Als Membran wird
eine Celluloseschicht mit einer Porenweite von 0,45 um verwendet. Die Versuche
finden in einem auf 0 °C temperierten Raum statt. Das Probenmaterial wird ebenfalls
auf diese Temperatur eingestellt. Die Filtration erfolgt bei einem konstanten
Uberdruck von 0,2 MPa [96]. Das Prinzip des Filtrationstests nach Sartorius beruht
auf der Messung der Zeit, die die Filtration eines vorher festgelegten Volumens an
Unfiltrat bendtigt.
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6.1.2 Fitrationstest nach Raible

Der im Jahre 1969 von K. Raible et al. auf der Oktobertagung der VLB Berlin
vorgestellte und 1990 modifizierte Filtrationstest simuliert die Anschwemmfiltration
mit Kieselgur im Labormalistab. Die erforderliche Volumenbestimmung erfolgt
entweder volumetrisch oder gravimetrisch. Dabei ist die elektronisch-gravimetrische

Bestimmung aufgrund der exakteren Messergebnisse vorzuziehen.

Die Anschwemmfiltration bei konstantem Druck und abnehmendem Filtratvolumen

gehorcht nach Dreier folgender GesetzmaRigkeit [113]:
t=alV’+blV (6.1)

t = Filtrationsdauer [s]

a = Filterkuchenfaktor [s/ml?]

V = Filtratvolumen pro m? Filterflache [ml]
b = Primarschichtfaktor [s/ml]

Teilt man die Formel nach Dreier (6.1) durch das Filtratvolumen pro Filterflache V, so

erhalt man eine allgemeine Geradengleichung :

=alV+b (6.2)

Aufgrund der Verwendung eines speziellen Stitzfilters aus ,Mikrodur Filtergewebe”
ist eine hohe Durchlassigkeit der zu filtrierenden Flussigkeit durch den Filter
gewahrleistet. Der Primarschichtfaktor b geht dabei gegen Null, wobei das Produkt
aus Primarschichtfaktor und Filtratvolumen pro Filterflache ebenfalls dem Wert Null
zustrebt und somit vernachlassigt werden kann. Daraus ergibt sich die vereinfachte

Formel:

t=alV? (6.3)

Dass die Filtrationsformel nach Dreier auf diese Art vereinfacht werden darf, zeigt die

experimentell ermittelte graphische Darstellung des Quotienten aus Filtrationsdauer
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und Filtrationsvolumen pro Filterflache t/ V in Abbildung 6.1. Er entspricht genau der
experimentell ermittelten Filtrationsgeraden nach Formel 6.2 mit der Steigung a und
dem y-Achsenabstand b. Dieser ist im vorliegenden Fall gleich Null (siehe
Formel 6.3).

Graphische Auswertung eines Filtrationsversuchs von
Raible

25 4

20

15 A

t/v
10 +

Filtratvolumen [ml] / [cm?] Filterflache

Abbildung 6.1: Graphische Auswertung eines Filtrationsversuchs nach Raible [114]

Da aufgrund der vereinfachten Formel der Primarschichtfaktor vernachlassigt werden
kann, bendtigt man zur Bestimmung der Filtrierbarkeit bzw. des Filterkuchenfaktors a

lediglich die bendtigte Filtrationsdauer und das filtrierte Gesamtvolumen des Bieres.

Der Filterwiderstand wird bei der Anschwemmfiltration durch zwei Haupt-
komponenten beeinflusst. Zum einen sind die Bierinhaltsstoffe (Masse,
TeilchengroRe, Teilchenoberflache, Teilchenbeschaffenheit) fir den Verlauf der
Filtration malfigeblich, zum anderen Uben Filterhilfsmittel wie Kieselgur einen
entscheidenden Einfluss auf die Filtrationszeit aus. Den Einfluss der Filterhilfsmittel
kann man durch Standardisierung konstant halten. Die den Filterkuchenfaktor a
bestimmende GroRe hangt somit ausschliellich von den Eigenschaften der
Bierinhaltsstoffe ab [114].

Der Filterkuchenfaktor a stellt nur eine theoretische Grofle dar. Um Ergebnisse
besser miteinander vergleichen zu kdnnen und um Versuche im Labormalistab auf
die Praxis Ubertragen zu kénnen, bedient man sich des spezifischen Filtratvolumens

Fspez. Hierbei handelt es sich um eine Grol3e, die angibt, wie viele Hektoliter Bier pro
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Quadratmeter Filterflache und Stunde Filtrationsdauer einen Filter passieren wurden,
vorausgesetzt, man benutzt die aquivalente Menge an Kieselgur und einen

konstanten Filtrationsuberdruck von 0,1 MPa.

Das spezifische Filtratvolumen F s, berechnet sich nach der Dreierschen Formel

folgendermalden [114]:

/3600
- ml
FSpez. a Am2 u,) (64)

Zur Berechnung ist Formel 6.3 nach a aufgel6st worden, somit enthalt Formel 6.4
das filtrierte Volumen V und die Zeit t. t wird hierbei um 3600 s/h erweitert, um eine
Angabe in h zu ermdglichen. Um einen praxisnahen Wert zu erhalten, muss Formel

[6.4] in Hektoliter pro Quadratmeter und Stunde angeben werden:

3600
Fooe = 010/ (6.5)

Prinzipiell kann man mit Hilfe des Raible—Tests auf einfache und schnelle Art die
Filtrierbarkeit von Bier und Wdurze Uberpriufen. Ebenso ist es moglich, im
Labormalfstab den Kieselgurtyp zu ermitteln, der flr das entsprechende Produkt am
gunstigsten ist [115]. Es ist jedoch dabei zu beachten, dass die Hohe des
Filterkuchenfaktors a in erster Linie vom verwendeten Kieselgurtyp abhangt. Um
Ergebnisse miteinander vergleichen zu kdnnen, muss demnach immer die gleiche
Kieselgur verwendet werden. Moglichkeiten der Fehlinterpretation kénnen auch in
der nicht reprasentativen Probenahme bzw. in einem zu kleinem Stichprobenumfang

liegen.

Beim angewandten Versuchsaufbau, dessen Flieldsschema in Kapitel 7.2.1.2
beschrieben ist, werden zur Voranschwemmung 1700 ml kaltes Wasser mit 0,98 g
Grobgur (entspricht ca. 0,71 kg/m2) vermischt und in den Vorlaufbehalter eingefullt.
Dann werden 500 ml Bier von 0 °C mit 0,4 g Feingur vermengt und in den
Filtrationsbehalter gegeben (entspricht ca. 80 g/hl Unfiltrat). Beide Behalter werden

verschlossen, mit einem Magnetrihrer permanent durchmischt und mit einem CO»-



Analytische Verfahren und Methoden 61

Druck von 0,1 MPa Uberdruck beaufschlagt. Der Filtrationsprozess beginnt mit der
Voranschwemmung, wobei der gesamte Inhalt des Vorlaufbehalters auf das
Stahlgewebe angeschwemmt wird. Danach beginnt die Bierfiltration. Der Hauptlauf
wird Uber den Filter geleitet und das geklarte Filtrat in einem Messkolben
aufgefangen. Wahrend dieser Versuchsreihen wird abweichend vom Raible-Test
nicht eine Zeit t, sondern eine Zeitspanne At gemessen, die bendtigt wird, um ein
bestimmtes Volumen zu filtrieren. Die Zeitmessung beginnt, nachdem 50 ml Filtrat im
Messzylinder aufgefangen worden sind, wobei t; den Zeitwert nach weiteren 50 ml, ¢,
nach 130 ml darstellt. Die fur die Berechnung des spezifischen Filtratvolumens
bendtigte Differenz At ist aus diesen zwei Werten zu berechnen. Die Verwendung der
Zeitspanne At ist deshalb notwendig, da sich zu Beginn der Filtration kein linearer
Filtrationsverlauf einstellte und somit, durch den verzdgerten Messbeginn, die
Schwankungen der ersten Sekunden vermieden werden konnten. Die von Raible

entwickelte Formel 6.5 andert sich, nach Einsetzen von Formel 6.3, wie folgt:

1
F.., =010601V U— 6.6
spez At ( )

Da V uber einen bestimmten Zeitraum gemessen wird und somit eine Abhangigkeit
von der Filterflache besteht, ist es sinnvoll den Volumenstrom anzugeben. Das
filtrierte Biervolumen betragt 80 ml, die Filterflache ist im angewandten Fall
13,86 cm®.  Somit ergibt sich zur endgiiltigen Berechnung des spezifischen

Filtratvolumens folgende Formel:

Fiper = 0,160 30 q/i = 34,632 q/i (6.7)
1386 \ At At

Die Bewertungskriterien zur Beurteilung der Filtrierbarkeit fur Bier stellen sich nach

Schmitt folgendermalden dar [116]:

Fspez <3,5 schlecht filtrierbar
3,5-43 befriedigend filtrierbar
>4.5 gut filtrierbar.
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6.2 Bestimmung des Stickstoff- und Polyphenolgehalts

Die Bestimmung des Stickstoffgehalts erfolgt nach der Kjeldahl-Methode. Diese ist
auch Grundlage fur die Ermittlung der verschiedenen Stickstoff-Fraktionen und

unterteilt sich in folgende drei Schritte [117]:

1) Aufschluf® der Probe (Oxidation der Substanz zu H,O, CO,, NH3)
Aufschluss - 2 NH3+ H2SO4 - (NH4)2S04

2) Destillation (Uberdestillieren des NH3 in eine Borsaureldsung)
(NH4)2S04 + 2 NaOH - Na;SO4 + 2 NH3 + 2 H,O
3 NH; + H;BO; — (NH4);BO;

3) Titration (Ermittlung der nach der Destillation in der Vorlage

vorhandenen Masse an NHs)

2 (NH4)3BO; + 3 H,SO4 - 3 (NH4)2SO,4 + 2 H;BO3

Fir die Ermittlung des I6slichen Gesamtstickstoffs wird die gesamte zu
untersuchende Probe der Kjeldahl-Analyse zugefuhrt. Dabei ist keine Vorbehandlung

notwendig [117].

Die Ermittlung der Masse an hochmolekularem Stickstoff wird durch eine Kjeldahl-
Analyse mit vorangehender Magnesiumsulfatfallung bewerkstelligt. Magnesiumsulfat
bewirkt die Ausfallung von Stickstoff-Verbindungen mit einer Molekularmasse von >
2600 Dalton, die nach erfolgter Abtrennung im Faltenfilter der Kjeldahl-Analyse
zugeflhrt werden [117].

Die Ermittlung der mittelmolekularen Stickstoff-Fraktion erfolgt nach einer
vorausgegangenen Phosphormolybdansaurefallung. Die mittel- und hoch-
molekularen Stickstoff-Fraktionen werden ausgefallt und wiederum mittels eines
Faltenfilters abgetrennt. Das gesuchte Ergebnis errechnet sich aus der Differenz zum
hochmolekularen  Stickstoff. Bei dieser Analyse Ilasst sich auch der
niedermolekulare Stickstoffanteil aus der Differenz zum |6slichen Gesamtstickstoff
ermitteln [117].
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Phenolische Verbindungen gelangen aus Malz und Hopfen ins Bier. Je nach ihrer
Menge haben sie Auswirkungen auf Farbe, Geschmack, Schaum und kolloidale
Stabilitat des Bieres. Sie konnen allerdings auch eine eiweil3fallende Wirkung haben,
welche negative Auswirkungen auf die Filtrierbarkeit nach sich zieht. Die
Bestimmung der Gesamtpolyphenole erfolgt Uber die Bildung von braunlichen
Eisenkomplexen, die spektralphotometrisch gemessen werden. Anthocyanogene,
eine reaktive Untergruppe der Polyphenole, werden mittels heiller Salzsaure in
rotgefarbte  Anthocyanidine Uberfuhrt, die ebenfalls spektralphotometrisch

nachgewiesen werden [117].

6.3 Abschatzung der PartikelgroRenverteilung durch Zentrifugation

Proteine und Kohlenhydrate sind Makromolekile. Méchte man diese bezuglich ihrer
Molekularmasse untersuchen, so gibt es verschiedene Untersuchungsmethoden, wie
z.B. Sedimentation, Filtration oder Zentrifugation. Uber das Molekularmasse und die
durchschnittliche Dichte lasst sich somit ein Rulckschluss auf die Partikelgrofie
ziehen. Die in diesem Fall angewandte Zentrifugation ist ein Trennverfahren zur
Bestimmung von Dichte und Masse von Teilchen. Die Teilchen werden durch die
Zentrifugation beschleunigt, wodurch eine Zentrifugalkraft auf sie wirkt. Diese
Zentrifugalkraft versucht wahrend der Rotationsbewegung die Teilchen von ihrer
ursprunglichen Stelle nach aullen fortzuziehen. Da die Zentrifugalkraft von der
Masse des Teilchens und der Zentrifugalbeschleunigung abhangt, kénnen bei
verschiedenen Drehzahlen und Zentrifugationszeiten verschiedene GroRen- bzw.
Massenfraktionen abgeschieden werden [118]. In dieser Anwendung wurden die
Proben bei verschiedenen Drehzahlen und Zeiten zentrifugiert. Der Uberstand wurde
nach der Zentrifugation abdekandiert und die Absorption bei 600 nm gemessen. Aus
der Anderung der Absorption konnte folglich ein Riickschluss auf die Veranderungen

der Partikelgrof3en gezogen werden [117].
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6.4 Bestimmung der Gehalte von B-Glucan und B-Glucan-Gel

Die Analyse von (-Glucan erfolgte bei den vorhandenen Proben mittels ,Flow—
Injection—Analyses“ (FIA) [119]. Das Prinzip basiert auf der Verstarkung der
Eigenfluoreszenz der B-Glucane mit Hilfe eines ,Fluoreszenzbrighteners®. Wahrend
B-Glucan eine Eigenfluoreszenz aufweist, besitzt sein Gel diese nicht. Lost sich das
Gel auf, so kann sich Calcofluor am (-Glucan anlagern und verstarkt die
Fluoreszenz, welche im Detektor messbar ist. Bei diesem System wird mit in
Glycinpuffer geldstem Calcofluor als Eluent gearbeitet. Mit Hilfe einer Pumpe wird ein
konstanter Eluentenstrom von 2 ml/min gefahren, und 10 ul der Probe Uber ein
Schleifendosierventil eingespritzt. Nach Durchlaufen einer Mischstrecke wird dann im

Detektor die Erhdhung der Fluoreszenz gemessen [119].

Bei der erweiterten Methode von Wagner und Kriger zur Ermittlung des Gehaltes an
B-Glucan-Gel wird die Probe in zwei verschlielbare Reagenzglaser aufgeteilt. Ein
Reagenzglas wird fur 15 Minuten auf 80 °C temperiert, um das [-Glucan—Gel
thermisch in den Solzustand zu Uberfuhren. Nach dem Abkuhlen werden beide
Réhrchen fiir 20 Minuten bei 3500 U / min zentrifugiert [120]. In beiden Uberstanden
wird dann der Gehalt an B-Glucan mittels FIA gemessen. Die Menge an (-Glucan-
Gel errechnet sich dann aus der Differenz der erhitzten zur nicht erhitzten Probe. Die
Angabe erfolgt in Milligramm pro Liter. Der Nachteil dieser Methode liegt in der hohen

Nachweisgrenze von 10 mg/I.

Dieses Messprinzip wurde auch zur Bestimmung der Fluoreszenz des [B-Glucans
unter Hochdruck verwendet. Es erfolgte allerdings kein kontinuierlicher Durchfluss,

sondern eine chargenweise Betrachtung.

6.5 Bestimmung der Viskositat

Die Bestimmung der dynamischen Viskositat erfolgte mit einem Rotations-
viskosimeter. Mit diesem Gerat ist es moglich, Newtonsche und Nicht-Newtonsche
Substanzen zu untersuchen. Die zu messende Substanz befand sich bei der hier

angewandten Methode in einem Keilspalt zwischen einer Platte und einem Kegel
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(Kegelwinkel 0,5° bis 2,0°). Die Platte steht fest, wahrend der Kegel angetrieben
wird. Das Schergefalle ist sehr genau einstellbar. Es bewirkt einen FlieRwiderstand,
der uber einen Drehmomentaufnehmer gemessen wird und in die dynamische
Viskositat umgerechnet werden kann. Voraussetzung ist eine stationare und laminare
Stromung im Spalt. Rotationsviskosimeter kénnen auch fur mittel- bis hochviskose

(> 3 mPals) und strukturviskose Stoffe eingesetzt werden [121].

6.6 Theoretische Grundlagen der Kernresonanzspektroskopie

6.6.1 Kernspin von Atomkernen

Beschrieben wird im folgenden nur die verwendete, niedrig auflosende NMR-

Spektroskopie fiir Protonen ('H-Kerne), welche im Rahmen der vorliegenden Arbeit

verwendet wurde.

Die Kerne von Wasserstoffatomen, welche aus Protonen bestehen, besitzen die
Spinquantenzahl i = 1/2 . Atomkerne mit einer Spinquantenzahl ungleich 0 besitzen
einen Drehimpuls /, Kernspin genannt. Da die elektrischen Ladungen raumlich nicht

gleich verteilt sind, haben auch die Protonen ein magnetisches Moment 4, welches

in Gleichung 6.8 definiert ist [122].

u=yd (6.8)

Hierbei ist ), das gyromagnetische Verhaltnis, die fir jede Kernart spezifische
Konstante (yfir 'H: 26,75 <107 rad/(T's)). Enthélt eine Probe viele Protonen, so ist
die Richtung der Vektoren p und / zufallig verteilt. Setzt man eine solche Probe
einem homogenen Magnetfeld aus, dessen magnetische Induktion B, (0,0,B) in die
z-Richtung eines Koordinatensystems (x, y, z) zeigt, so nehmen die Kernspins aller
Protonen genau definierte Orientierungen ein, die aus dem magnetischen Moment u
und dem Magnetfeld B, resultieren. Sie weichen jeweils um einen Winkel a von der
z—Achse ab. Stellt man sich einen Kernspin bildlich als Kreisel vor, so ergibt sich,

dass er durch die nicht parallele Lage zur Richtung von B, eine Kreisbewegung
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(Larmor-Prazession) mit der Drehfrequenz w, um die z-Achse ausfuhren wird. Der

Kernspin prazediert.

oV >

Abbildung 6.2: Prazession eines Kernspins im statischen Magnetfeld B , [122]

Die Larmorfrequenz w, hangt nach Gleichung 6.9 direkt von der Starke der

magnetischen Induktion ab.

, = y* B, (6.9)

Die Kernspins sind fast gleichmalig auf die zwei moglichen Orientierungen verteilt.
Diese Orientierungen entsprechen unterschiedlichen Energieniveaus.
Veranschaulichen lasst sich dies durch die Vorstellung, dass die Spins sich an
irgendeinem Ort auf einem Kegel befinden, welcher parallel oder antiparallel zu B,
liegt. Trotz eines letztlich sehr geringen Unterschiedes innerhalb der Verteilung auf
die Energieniveaus entsteht ein resultierender Magnetisierungsvektor M, der in

Richtung von B, zeigt. Dieser Magnetisierungsvektor lasst sich mit der Curie-

Gleichung (6.10) berechnen:

_ N*YPERRi%(i+1)* B,

M (6.10)
3*k*T

N = Anzahl der Protonen pro cm”® (Protonendichte)

h =h/2n

h = Plancksches Wirkungsquantum

i = Spinquantenzahl

k = Boltzmann-Konstante

T = absolute Temperatur.
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Der resultierende Magnetisierungsvektor M ist direkt proportional zur Protonendichte

und der Feldstarke von B, und umgekehrt proportional zur absoluten Temperatur.
Setzt man die im Magnetfeld B, ausgerichteten Kernspins einem mit « , in der x-y-

Ebene drehendem Magnetfeld B, fur die Zeitdauer t, aus, so andern sie ihre Lage
relativ zur Achse. Damit andert auch der resultierende Magnetisierungsvektor seine
Lage. Beispielsweise dreht er sich in einer entsprechenden Zeit f, in die x-y-Ebene
(90°-Impuls). Zur Veranschaulichung dieser Vorgange ist es sinnvoll, ein rotierendes

Koordinatensystem (x', y‘, z) einzuflhren, welches mit « , um die z-Achse rotiert. In
diesem Koordinatensystem lenkt das in x-Richtung zeigende Feld B, den Vektor M in
Richtung der y‘-Achse aus. Solche sich mit a, drehenden Magnetfelder lassen sich

in Versuchsanordnungen nur durch hochfrequente elektrische Wechselfelder (HF-
Felder) erzeugen. t, bezeichnet die Zeitdauer, in welcher diese Wechselfelder
gesendet werden. Unter Zuhilfenahme dieser Zeitdauer lasst sich der Winkel B
festlegen, um welchen M relativ zur z-Achse ausgelenkt wird. Oftmals wird M in
Richtung der y‘-Achse (3 = 90° => 90°-Impuls) oder in Richtung der negativen z-
Achse (3 = 180° => 180°-Impuls) ausgelenkt [122].

6.6.2 Relaxationsvorgange bei Magnetisierungsvektoren

Schaltet man ein HF-Feld ab, so wirkt nur noch B auf die Kernspins. Diese kehren

wieder in die thermische Gleichgewichtslage zurick. Der Magnetisierungsvektor M

richtet sich wiederum parallel zu B, aus. Betrachtet man nun ein ruhendes

Koordinatensystem, so relaxiert der Magnetisierungsvektor M auf einer
spiralférmigen Bahn in die Gleichgewichtslage. Uber eine senkrecht zur z-Richtung
angebrachte Spule kann die rotierende Magnetisierung M als elektrisches Signal
detektiert werden. Allerdings lasst sich hierdurch nur der Anteil von M in der Xx,y-
Ebene ermitteln. FUr den Anteil von M in der z-Richtung ist dies jedoch nicht moglich.
Die induzierte Spannung ist nach einem 90°-Impuls maximal und wird dann im
thermischen Gleichgewicht zu Null. Dieser zeitliche Verlauf der beiden Anteile (M, .
und M) von M wird bei der NMR-Spektroskopie uber die Blochschen Gleichungen
(6.11 und 6.12) ausgedruckt. Die integrierten Formeln fur 3 = 90 ° lauten:
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M.(6)=M_*(1- exp{— %}) (6.11)

1

2

t
My =M, * exp{— T_} (6.12)

M, = Gleichgewichtswert fur M_ im Feld B,
M, =Wertvon M _ . (beit=0).

Aus den Gleichungen 6.11 und 6.12 ergeben sich die zwei charakteristischen Zeiten
T, und T, fur den zeitlichen Verlauf der Relaxation. T, ist das Mal} fur die Relaxation
der z-Komponente von M. Fur T, wird der Begriff Longitudinale- oder Spin-Gitter-
Relaxationszeit benutzt. Die transversale oder Spin-Spin-Relaxationszeit T, ist ein

Malf fur den zeitlichen Verlauf der x‘,y‘- Komponenten der Magnetisierung. Die Werte
fir T, und T, sind in Systemen mit groRer Beweglichkeit der Protonen gleich, da die

Magnetisierung M im gleichen Male in den x,y-Richtungen wie auch in z-Richtung
zunimmt. In realen Systemen sind Storeinflisse zu bemerken, welche T2 kleiner

erscheinen lassen. Diese resultieren aus Inhomogenitaten der Magnetfelder B, .
Weiterhin haben auch schwache ortliche Magnetfelder eine Auswirkung auf die x,y-
Komponenten von M und somit auch auf T, . Diese lokal ausgebildeten Magnetfelder

fuhren hauptsachlich bei hochviskosen Flissigkeiten und bei Festkdrpern zu einem
Auseinanderlaufen der Werte von T, und T,[122]. Aufgrund dieser Einflisse auf die

Relaxation der resultierenden Magnetisierung gilt immer die Bedingung 6.13.

T, 2T, (6.13)

6.6.3 Impulsfolgen zur Minimierung von Storeinflissen

Um uber die NMR-Spektroskopie Aussagen treffen zu kdnnen, sollten Storeinflisse
minimiert werden. Dieses wird bei NMR-Versuchen uber folgende Impulsfolgen

realisiert.
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90°- Impuls mit FID:

Wird das B,-Feld zu dem Zeitpunkt abgeschaltet, an dem die Magnetisierung um 90°

gedreht ist, so bezeichnet man dies als einen 90°-Impuls. Dementsprechend stellt ein
180°-Impuls einen Impuls dar, an dem sich die Magnetisierung gerade um 180°
gedreht hat.

Zum Nachweis umgibt man die zu untersuchende Probe mit einer Detektionsspule.
Das zeitlich veranderte Magnetfeld erzeugt eine kleine Induktionsspannung. Das
hierbei erzeugte Spannungssignal ist proportional zum Betrag der makroskopischen

Magnetisierung M, bzw. M_ der zu untersuchenden Probe. Wenn sich in der Probe

nur Protonen einer gleichartigen Molekulanordnung und eines Bindungszustandes
(beispielsweise reines Wasser) befinden, so verlauft der FID (free-induction-decay)
im Idealfall nach einer Exponentialbeziehung, die in Abbildung 6.3 dargestellt ist. Der
Spannungsabfall kann durch die in Gleichung 6.14 dargestellten Funktion dargestellt
werden [122].

Signalspannung U

Zeit t

Abbildung 6.3: Freier Induktionsabfall (FID) nach einem 90°-Impuls [122]

V)

. t
o = Uo "exp (-F) (6.14)

2

U(¢) = in der Spule induzierte Spannung
U, = Spannung direkt nach Abschalten des HF-Impulses
zur Zeitt = 0.
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Da die Messspule gleichzeitig als Sendespule fungiert, kann diese Spannung

aufgrund einer resultierenden Totzeit nicht gemessen werden. U, kann aber durch

Extrapolieren des gemessenen Signals bei t = 0 errechnet werden [122].

Ermittelt man den FID einer inhomogenen Probe mit Protonen in verschiedenen
Bindungszustanden, so zeigen die Protonen ein unterschiedliches Relaxations-
verhalten. Beschreiben lasst sich dieses als Addition verschiedener
Exponentialfunktionen (Gleichung 6.15) unter der Voraussetzung, dass die mittlere
Verweilzeit der Protonen in den einzelnen Bindungszustanden bedeutend grofRer ist

als das jeweilige T,:

u, =>Yu, *exp(—TL) . (6.15)

0]
i=1 2,i

Befinden sich die Protonen in einem Festkorper, wie z.B. Eis, so lasst sich der FID
mit einer Gaul3-Funktion beschreiben. Handelt es sich bei der Probe um Protonen im
Festkorper sowie in n verschiedenen fllissigkeitsahnlichen Bindungszustanden, so
folgt der FID der Beziehung 6.16.

t
U(t) = Uo,l *eXP|:_(2T

2,1

)2} # U, *exp(——) (6.16)

i=2 2,i

Die Formeln 6.14, 6.15 und 6.16 gelten nur, sofern alle Protonen in der gleichen
Frequenz prazedieren und wahrend der Untersuchungszeit keine Selbstdiffusion und
keinerlei Austausch stattgefunden hat. Die Tatsache, dass ein vollstandig
homogenes statisches Magnetfeld B, nicht gewahrleistet werden kann, fuhrt dazu,
dass Protonen an verschiedenen Orten einer unterschiedlichen Magnetfeldstarke
ausgesetzt sind. Somit haben sie eine unterschiedliche Resonanzfrequenz. Die
Kernspins prazedieren nach Abschalten des HF-Feldes mit Frequenzen unter- und
oberhalb « , in der x,y-Ebene und liefern nur noch einen kleinen Beitrag zur

Magnetisierung. Dieses Verhalten der Kernspins wird Aulierphaselaufen genannt
und ist in Abbildung 6.4 dargestellt [122].
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Abbildung 6.4: Durch Inhomogenitaten des Magnetfeldes hervorgerufener Verlauf des FID [122]

180°-1-90°-Impulsfolge

Die z-Komponente der Magnetisierung wird nicht von Inhomogenitaten oder Diffusion
beeinflusst. Das bedeutet, dass auch keine speziellen Impulstechniken zum
Ausschlul® der Stérungen nétig sind. Abbildung 6.5 zeigt die Wirkung einer 180°-t-
90°-Impulsfolge auf M _ .

Abbildung 6.5: Die Wirkung einer 180°-1-90°-Impulsfolge auf die z-Komponente der resultierenden
Magnetisierung M [122]

M wird dabei durch den 180°-Impuls in die negative z-Richtung gedreht (a). Danach

folgt eine Relaxation von M in Richtung B,. M _ wird bis zum Durchgang von M

durch die x',y‘-Ebene kleiner, danach wird er wieder grof3er. Sendet man nach einer

Zeit T einen 90°- Impuls, so dreht sich M _ zur y'-Achse und kann als FID detektiert

werden. M., ist dabei proportional zur anfanglichen Amplitudenhche dieses FID.

Wiederholt man dieses Experiment mit verschiedenen Zeiten 7, so kann man aus der

Amplitude, welche Uber 1 aufgetragen wird, nach Gleichung 6.14 die longitudinale

Relaxationszeit ermitteln [122].
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90°-1-90°-Impulsfolge

Ist T, viel kleiner als T,, so kann diese Impulsfolge benutzt werden. Der erste 90°-
Impuls dreht hierbei M auf die y’-Achse. Ein zweiter Impuls nach der Zeit rdreht M _

zur y’-Achse. Dieser Impuls kann dann detektiert werden.

M = Mo * [1- exp(-T/T1)] (6.17)

Uber Gleichung 6.17 kann T, aus den mittels verschiedener 1 ermittelten

anfanglichen Amplitudenwerten errechnet werden [122].

6.6.4 Interpretation der Ergebnisse von Impulsfolgen

Wie aus Gleichung 6.10 ersichtlich ist, besteht eine Proportionalitat zwischen der
Magnetisierung und der Anzahl der Protonen. Durch diese Proportionalitat entspricht
das NMR-Signal unmittelbar nach dem 90°-Impuls der Gesamtprotonenmenge in der
Probe. Das Signal bei t = 0 ist aufgrund von Totzeiten nicht meRbar, aber kann
mittels einer Gaul3-Funktion nach t = 0 extrapoliert werden. Oftmals ist dies aber gar
nicht erforderlich, da die Kenntnis der Signalamplitude unmittelbar nach der Totzeit
ausreicht, da das Signal zu gleichen Zeiten nach dem Impuls erfasst wird und somit
das Ermitteln einer Kalibrierkurve ermdglicht. Uber Kalibrierproben mit bekanntem
Protonengehalt kann somit die Protonenmenge der unbekannten Probe ermittelt
werden. Oft interessiert allerdings nur der Anteil an Protonen, welcher in einer
bestimmten Anordnung vorliegt, z.B. als Eis oder flissiges Wasser, um daraus auf
die Menge der Molekiile in dieser bestimmten Anordnung schlie3en zu kénnen. Eine
mogliche Fragestellung ist beispielsweise der Anteil von Wasser in einer
Festkorpermatrix. FlUr diese Fragestellung wird die Tatsache genutzt, dass die
Kernspins der Protonen in verschiedenen Anordnungen unterschiedlich schnell
relaxieren. Wenn nur die Protonen in Wasser betrachtet werden sollen, beginnt man
eine Abtastung erst zu dem Zeitpunkt, an dem das Signal der Protonen in der
Festkorperanordnung bereits vollstandig relaxiert ist. Ein Festkorpersignal ist nach
einer Zeitspanne von 70 ps vollstandig verschwunden, so dass eine Signalamplitude
nach dieser Zeitspanne nur noch von Protonen in flissigem Wasser herrihren
kann [122].
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6.6.5 Protonenbeweglichkeit zur Bestimmung des Bindungszustandes

Soll hingegen die Beweglichkeit oder der Bindungszustand der Protonen

beschrieben werden, so verwendet man die Relaxationszeiten T, und T,. Wie
bereits erwahnt, hangen die Relaxationszeiten mit der Korrelationszeit 1, zusammen.

r . ist hierbei die mittlere Zeitspanne, in der Protonen eine feste raumliche Struktur

c

einnehmen und sich in Folge dessen relativ zueinander nicht bewegen. Der Kehrwert

von 71, ist die mittlere Platzwechselfrequenz. Da 7, meftechnisch aber nur schwer
zu erfassen ist und die transversale Relaxationszeit direkt mit 7, zusammenhangt,
kann oft aus der Kenntnis von T, auf die Beweglichkeit der Protonen geschlossen

werden. Beispielsweise besitzt reines Wasser ein T, von etwa 4 s und an Starke
adsorbiertes Wasser ein T2 von 0,2 bis 100 ms. Protonen in einem Festkorpermix
besitzen ein T, von wenigen ps. Liegen Protonen mit unterschiedlicher
Beweglichkeit vor, so setzt sich das Signal aus einer Uberlagerung von GauR- und
Exponentialfunktionen zusammen, welche sich einzelnen Beweglichkeiten zuordnen
lassen. Zur Trennung der einzelnen Funktionen fur unterschiedliche
Protonenbeweglichkeiten ist es notig, dass sich die T,-Werte der Fraktionen
mindestens um den Faktor 4 bis 5 unterscheiden. Liegen sie naher beieinander, so
stellt die gemessene T, einen Mittelwert dar. Bei Kenntnis der Beweglichkeit konnen
auch Aussagen Uber den Bindungszustand der Protonen und damit der
Wassermolekile gemacht werden, da bei starkerer Bindung und somit hoherer
Bindungsenergie auch eine VergroRerung der mittleren Aufenthaltzeit an einem Ort
verknupft ist. Die Zuordnung der gemessenen T,-Werte zu bestimmten
Wasserzustanden (z.B. kappillarkondensiertes Wasser oder monomolekular-
sorbiertes Wasser) wird nicht einheitlich durchgefuhrt. Welchem Zustand des
Wassers ein gemessenes T, zuzuordnen ist, richtet sich nach dem
zugrundegelegtem Modell. Mit Sicherheit 1aRt sich sagen, dass in einer Probe in
welcher das Signal mehrere T,-Werte besitzt, die unterschieden werden konnen,
das Wasser in verschiedenen Zustanden vorliegt. Voraussetzung hierfur ist, dass nur
Wasser als protonenhaltige Flussigkeit in der Probe vorliegt. Fir Wasser, welches
sich in biopolymeren Systemen befindet, zeigt sich in der Literatur Gbereinstimmend,

dass T,-Werte, die grofler als 10 ms sind, mehr oder weniger freiem Wasser
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zuzuordnen sind. T,-Werte kleiner als 1-2 ms entsprechen stark gebundenem
Hydratwasser. T, -Werte kleiner als 50 ps weisen auf Protonen des Biopolymers hin.
Die Werte fur die Spin-Gitter-Relaxationszeit T, sind bei sehr beweglichem Wasser
die gleichen wie die T,-Werte. Erreichen die T,-Werte GroRenordnungen von 107's,
so laufen die Werte fir T, und T, auseinander. Dies erschwert es, aus den

gemessenen T, -Werten verschiede Wasserzustande festzustellen [122].

6.7 Statistische Grundlagen

Um eine Vielzahl von Messdaten auswerten zu kdénnen und um eine prazise
Interpretation der unterschiedlichen Messergebnisse zu gewahrleisten, ist die
statistische Bearbeitung der Ergebnisse unumganglich. Im Folgenden werden die

benutzten statistischen Parameter und Verfahren kurz erlautert.

Arithmetisches Mittel

n

X =

IS |

X, (6.18)

i
i=1

n = Anzahl der Proben

X; = Einzelwerte der Proben.
Varianz

Die Varianz ist ein Mal} fur die Streuung um den Mittelwert und |asst einen Vergleich

der Fehler zweier Verfahren zu.

s? =1 [} (x, - %)’
n-1"79%3

s” und X beziehen sich auf die Stichprobe und (6.19)
sind Schatzwerte.
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Standardabweichunqg

s=s? (6.20)

Variationskoeffizient

Der Variationskoeffizient erlaubt eine Aussage uber die relative Streuung der
Messwerte um den Mittelwert. Er ist ein relatives, dimensionsloses Streuungsmalf}

mit dem Mittelwert als Einheit.

vk,, =100 (6.21)
X

Haufig wird aufgrund des Maximums Jn der relative Variationskoeffizient V,

angegeben.

il

Vi 9 =2 000 (6.22)

S

Test auf AusreifRerfreiheit nach Grubbs

Die Messwerte einer Stichprobe sind nur dann reprasentativ, wenn sie aus einer
Grundgesamtheit entstammen. Extremwerte (Ausreil3er) entstammen nicht der
gleichen Grundgesamtheit wie die GUbrigen Messwerte der Stichprobe und sind daher

aus der Messreihe zu eliminieren.

—

. Hypothesen: Hp: Kleinst- bzw. Grotwert ist kein Ausreil3er,

Hj: Kleinst- bzw. GrofRtwert ist ein Ausreif3er.

N

. PrifgroRe z:
A X, —X
7=

(6.23)

S

w

Signifikanzzahl a = 0,05 d.h., 95 %-ige Wahrscheinlichkeit
4. Schwellenwert Ags o, n=12 = 2,623



Anlagen und Analysengeréate 76

Bei der Berechnung des Mittelwertes und der Varianz bzw. Standardabweichung darf
der als Ausreiller getestete Einzelwert nicht mit erfasst werden. Aus einer Tabelle
(siehe Anhang) kann ein Schwellenwert fur die entsprechende Signifikanzzahl und
den Probenumfang entnommen werden. Wird die PrifgroRe z groRer als der
Schwellenwert, handelt es sich um einen Ausreil3er.

7 Anlagen und Analysengerate

7.1 Beschreibung der eingesetzten Hochdruckanlagen

FUr die Durchfuhrung der Untersuchungen wurden aufgrund der unterschiedlichen
Anforderungen verschiedene Hochdruckanlagen benutzt. Im Folgenden werden die
Anlagen zur reinen Hochdruckbehandlung und zur photometrischen Messung unter

Hochdruck beschrieben.

7.1.1 Hochdruckanlage mit externer Druckerzeugung

Zur Versuchsdurchfuhrung diente eine Hochdruckanlage der Dunze, AAD-
Hochdrucktechnik GmbH, Bad Homburg.

Die Gesamtanlage gliedert sich in zwei Baugruppen, dem eigentlichen
Druckerzeuger, und dem zum Behandeln der Probe dienenden Druckbehalter, dem

Autoklaven.

Das Nutzvolumen des Hochdruckautoklaven betragt 1,3 | bei einem
Innendurchmesser von 65 mm. Der maximal erreichbare Druck liegt bei 800 MPa.
Das zur Kompression verwendete druckibertragende Medium ist ein Gemisch aus
Glykol und Wasser. Es wird mit Hilfe einer pneumatischen Vorfullpumpe auf einen
Vordruck von ca. 30 bis 40 MPa gebracht. Die Vorflllpumpe, die mit Druckluft von 1
MPa betrieben wird, dient gleichfalls zum Entluften des Autoklaven.
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Vorlage fiir Hochdruckfllussigkeit

Pneumatische Vorfullpumpe

Autoklav Druckiibersetzer Hydraulikaggregat

Abbildung 7.1: Schematische Darstellung der Hochdruckanlage der Dunze,
AAD-Hochdrucktechnik GmbH

Im eigentlichen Hochdruckprozess wird dann ein Hydraulikdl, das sich in einem
zweiten Leitungssystem befindet, mit einer Hydraulikpumpe auf den gewulnschten
Niederdruck komprimiert. Mit Hilfe eines Drucklbersetzers, der mit einem
Ubersetzungsverhéltnis von 1:50 arbeitet, wird der Hochdruck durch das
druckibertragende Medium auf das Produkt (bertragen. Die Regelung des
Druckniveaus, der Druckauf- bzw. -abbauzeit und der Haltezeit erfolgt
rechnergesteuert. Abbildung 7.1 zeigt den schematischen Aufbau der verwendeten

Hochdruckanlage.

7.1.2 Aufbau der Hochdruck-Sichtzelle

Die Hochdruck-Sichtzelle wird nach dem selben Prinzip wie die konventionelle
Hochdruckanlage mit den entsprechenden Dricken beaufschlagt. Die

Druckerzeugung erfolgt ebenfalls Uber einen externen Druckubersetzer. Der einzige
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Unterschied beruht auf dem Verschlussdeckel und einer drucklibertragenden
Barriereschicht im Autoklaven. Wie in Abbildung 7.2 zu sehen ist, wird das
Probenmaterial durch zwei entgegengesetzt angeordnete Gummipfropfen vom
druckubertragenden Medium getrennt. Der abschlielende Deckel ist in der Mitte mit
einem Saphirglas versehen, das in dieser Ausfuhrung mit Dricken bis 400 MPa
belastbar ist. In die Durchfihrung zum Saphirglas wird der Lichtleiter eingesetzt, der
die Verbindung zum Fluoreszenzphotometer LS 50 B darstellt, welches in Kapitel
7.2.3 vorgestellt wird.

Optischer Leiter mit
Verbindung zum
Monochromator des

S50B
Hochdruck-
autoklav lT
Saphirfenster
Probe
\ / Silikonstopfen
T Druckiibertragende Fliissigkeit

Verbindung zur Pumpe

Abbildung 7.2 :  Verschlussteil einer Hochdruck-Sichtzelle mit Lichtleiteranschluss [123]

7.2 Beschreibung der eingesetzten Analysengerate

Im folgenden werden die verschiedenen Apparaturen bzw. Messaufbauten zur
Durchfuhrung der einzelnen Analysen vorgestellt. Die fir die Routineanalysen wie
Kjeldahl oder Bestimmung der Polyphenole verwendeten Geratschaften werden nicht

genauer dargelegt, da sie als Grundausstattung eines Labors vorausgesetzt werden.
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7.2.1 Aufbau der Laborfiltration

Die Versuche zur Laborfiltration wurden nach zwei unterschiedlichen Prinzipien
durchgefuhrt, mit einer Cellulose-Filterschicht und mit Kieselgur. Die

unterschiedlichen Messaufbauten werden im folgenden dargestellt.

7.2.1.1 Laborfiltrationsstand nach Sartorius

Es wurde ein Filter der Sartorius AG, Goéttingen, verwendet, der in Abbildung 7.3

dargestellt ist.

CO,-Zufuhr mit Ventil P .
Einfllléffnung mit Stopfen
\

e

Unfiltratraum

\

Filterschicht

Filterunterlage

Filtratraum mit Skalierung

T

Abbildung 7.3: Aufbau des Sartorius-Laborfilters [117]

Als Filterunterlage dient ein Stahlgewebe vom Typ Microdur der Scholler AG, Hdsch
& Co, Duren mit einer Maschenweite von 15 um. Darauf wurde eine Cellulose-
Filterschicht mit 0,45 um Porenweite platziert. Die Versuchsdurchfihrung erfolgte in
einem auf 0 °C temperierten Raum, in dem die Proben bereits vor den Messungen

gelagert wurden.
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7.2.1.2 Kieselgur-Laborfilter zur Bestimmung der Filtrierbarkeit nach Raible

Die Filtration erfolgte mit einem Kieselgurstutzschichtenfilter. Es handelt sich hierbei
um ein gekuhltes Filtergerat aus Edelstahl mit einer Stutzschicht aus Microdur-

Stahlgewebe mit einer Porenweite von 15 pm.

Der Filterapparat ist mit einem Vor- und einem Hauptlaufgefal® verbunden, die an ein
Klhlsystem angeschlossen sind. Uber einen Dreiwegehahn ist es méglich, stufenlos
und stol¥frei von Voranschwemmung auf Bierfiltration umzustellen. In Abbildung 7.4

ist der verwendete Laborfilter schematisch dargestellt [115].

> ><+— Wasser
CO,

e

o\
f—lﬁ Y &\ Filter-

kuchen

Vorlauf-
Probe — behilter A

B CO,-Zuleitung

B Bier- bzw. Probenleitung
B Wasserzufuhr (Reinigung)
B Eis-Wasser-Kreislauf

Abbildung 7.4:  Schematische Darstellung des Kieselgurstlitzschichtenfilters zur Laborfiltration [115]

7.2.2 B-Glucan-Analyzer

Die Bestimmung des [-Glucan-Gehalts erfolgte mit einem B-GLUCAN-5700-
Analyzer, der nach dem Prinzip der ,Flow—Injection—Analyses” (FIA) arbeitet [119].

Mit Hilfe einer Pumpe wird ein konstanter Eluentenstrom von 2 ml/min gefahren, und
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10 ul der Probe werden Uber ein Schleifendosierventil eingespritzt. Nach Durchlaufen
einer Mischstrecke wird im Detektor des Fluorimeters die Erhohung der Fluoreszenz
gemessen. Die Anregung erfolgt bei einer Wellenlange von 360 nm, die Emission

wird bei 410 nm und in einem Winkel von 90 ° gemessen [124].

7.2.3 Fluoreszenzphotometer

FUr die Online-Bestimmungen des [-Glucan-Gehalts wurde ein Fluoreszenz-
photometer Perkin Elmer LS 50 B verwendet. Dieses Gerat ist Uber einen optischen

Leiter mit der in Kapitel 7.1.2 vorgestellten Hochdrucksichtzelle verbunden.

7.2.4 Rotationsviskosimeter

Die Bestimmung der Viskositat wurde mit dem CSL 500 Rheometer, CARRI-MED
GmbH, durchgefuhrt. Mit diesem Rheometer kann die Viskositat von Flussigkeiten
und Pasten ermittelt werden [125]. Die Durchfuhrung erfolgte in Form eines
FlieBexperiments, bei dem die Schergeschwindigkeit innerhalb von 60 s von 0 auf 80
s™ erhdht wurde. AnschlieBend wurde die Schergeschwindigkeit von 80 s™ fiir 300 s
gehalten und wahrend 60 s wieder abgebaut. Die Messungen wurden mit einem
Kegel-Platte MelRsystem durchgefuhrt, wobei ein 6 cm Acrylkegel verwendet wurde

und zur Platte ein Spalt von 55 pm eingestellt wurde.

7.2.5 NMR-Spektrometer

Es wurde ein niedrigauflosendes NMR-Spektrometer vom Typ minispec pc 120,
Bruker AG, Rheinstetten, verwendet. Der temperierbare Permanentmagnet hat eine
Feldstarke von 0,47 T. Fir die 'H-Untersuchungen folgt daraus eine notwendige
Frequenz des HF-Senders (Resonanzfrequenz) von 20 MHz. Der Magnet besitzt
einen Luftspalt von 25 mm [126]. Als Temperatur wird 10 °C gewahlt, da R-Glucan
ein thermoreversibles Gel darstellt und somit keine thermische Beeinflussung zu

erwarten war. Fur die Messungen der Relaxationszeiten wird ein Probenkopf benutzt,
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der es erlaubt, Proberdhrchen mit einem AulRRendurchmesser von 18 mm
einzusetzen. Der Probekopf ist Uber einen externen Kryostaten (Haake F3-Q)
temperierbar und erlaubt Probetemperaturen von -20 °C bis 70 °C. Als Warmetrager

hierfur dient Wasser.

8 Probenmaterial und Probengebinde

8.1  Probenmaterial fur die Hochdruckbehandlung

8.1.1 Helles kellertriibes Bier

Fur die ersten Untersuchungen zum Einfluss des Hochdrucks auf die Filtrierbarkeit
von Bier wurde ein helles kellertribes Bier (Weihenstephaner Original) verwendet.
Der Gehalt an B-Glucan-Gel war unter der Nachweisgrenze, weshalb dieses Bier in

Kapitel 9.5 nicht aufgefuhrt wird, da keine Veranderungen zu erwarten waren.

8.1.2 Bier mit einer erhdhten Konzentration an 3-Glucan-Gel

Fir die weiteren Untersuchungen an Bier wurde eine Charge aus einer Brauerei
herangezogen, die grof3e Filtrationsprobleme hervorgerufen hatte. Der gemessene 3-
Glucan-Gel-Gehalt betrug 21 mg/l. Mit diesen Proben wurden Filtrationsversuche und

brauereitechnologischen Untersuchungen durchgefuhrt.

8.1.3 Modell-Gel aus nativem R-Glucan

Im Folgenden wird die Durchfihrung der Vorversuche beschrieben. Diese Versuche
dienten zur Gewinnung einer Ausgangslésung mit einem moglichst hohen 3-Glucan-
Gel-Gehalt, da in den anschlieBenden Analysen festgestellt werden sollte, ob der 3-
Glucan-Gel-Gehalt nach der Hochdruckbehandlung nur um einen gewissen Betrag

abnimmt oder ob das Gel komplett zerstoért werden kann.
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8.1.3.1 Losung des nativen B-Glucans aus dem Rohstoff

In einem ersten Vorversuch wurden 21 destilliertes Wasser mit 60 g eines auf
70 Mass.-% aufgereinigten R-Glucan-Pulvers (Protana AG, Odense, Danemark)
unter Zugabe von 5 Vol.-% Ethanol (bezogen auf das Gesamtvolumen) in einem
Becherglas mit einem beheizbaren Magnetrihrer (Heidolph Instruments GmbH) bei
300 U/min vermischt. Um eine bessere Losung zu erzielen, wird die Probe auf 45 °C
temperiert. Da sich Scherung positiv auf die Gelbildung auswirkt, wurde die Losung
von oben durch einen Standrihrer (Heidolph Instruments GmbH) ebenfalls mit
300 U/min in die entgegengesetzte Richtung geruhrt, um eine Scherbelastung auf die
Flassigkeit auszutuben. Die Losung wurde nach der Temperierung fur 20 Stunden
geruhrt, im Eiswasserbad abgekuhlt und anschlief3end in 100 ml PET- Probeflaschen
umgefullt. Diese wurden dann fur 4 Wochen bei 2 °C in einem Kuhlraum gelagert und

anschlie3end analysiert.

Im zweiten Vorversuch wurden 4 g/l eines Hafergranulates (OBC Oat Bran
Concentrate, Avena Group, Helsinki, Finnland) in 1 | destillierten Wasser mit 1,51
0,1 molarer NaOH unter denselben Bedingungen wie bei Vorversuch 1 geldst. Der 3-
Glucan-Gehalt des OBC wurde mit mindestens 15 Mass.-% TrS angegeben. NaOH
wurde zugesetzt um das Losungsverhalten des R-Glucans zu fordern, da im ersten
Vorversuch keine Losung nachweisbar war. Diese Losung wurde nach Abkuhlung mit
0,1 molarer HCI auf pH 6,5 eingestellt, um eine Analyse zu ermdglichen. Um eine
bessere Scherung zu erreichen, wurde die Lésung nach Abkuhlung mit Hilfe einer
Miniatur-Kreiselpumpe (Aquarius 600, Oase — Wubker GmbH & Co.KG, 48469
Horstel - Riesenbeck) bei 0 °C 24 Stunden lang im Eiswasserbad umgepumpt.
AnschlieRend wurde die Proben 2 Wochen bei 2 °C gelagert und nach der Lagerzeit

analysiert.

In einem dritten Versuchsschritt wurden nunmehr 16 g/l anstelle von 4 g/l OBC in
ansonsten identischer Art wie bei Vorversuch 2 angesetzt. Die Ergebnisse dieser

Vorversuche zur Lésung des nativen R-Glucans sind in Tabelle 8.1 dargestellt.

Es ist deutlich zu erkennen, dass durch Zugabe von 0,1N NaOH (Vorversuch 2+3)

die Loslichkeit erhoht wird. Bei steigender Konzentration des OBC (Vorversuch 3)
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steigt auch der Gehalt an R-Glucan an. Allerdings wurde das R-Glucan von
Vorversuch 1 aus Pilzen isoliert, weshalb die Maoglichkeit gegeben ist, dass die

Analytik dieses strukturell abweichende R-Glucan nicht erfasst.

Tabelle 8.1: R-Glucan-Gehalt der Proben aus den Vorversuchen 1 — 3
Vorversuch Nr. R-Glucangehalt [mg/I]
1 0
2 800
3 2993

8.1.3.2 Ausbildung des 3-Glucan-Gels

Bereits bei der Durchfiihrung der Lésungsversuche wurde berlcksichtigt, dass das
eigentliche Ziel die Herstellung von [-Glucan-Gel ist. Deshalb wurden auch
verschiedene Scherbeanspruchungen erzeugt und Lagertemperaturen von ca. 0 °C
eingehalten. Wie aus Tabelle 8.2 zu entnehmen ist, waren diese Bemuihungen

jedoch nicht erfolgreich.

Tabelle 8.2: R-Glucan-Gehalt und 3-Glucan-Gel-Gehalt der Proben aus den Vorversuchen 1 -4
Vorversuch Nr. R-Glucan-Gehalt [mg/l] R-Glucan-Gel-Gehalt [mg/l]

1 0 0
2 800 0
3 2993 0

4a(7) 282 7,4

4b(7) 279 2

4¢(7) 116 74

4a(14) 37 201

4b(14) 41 203

4c(14) 38 209

Deshalb konnte Vorversuch 3 aufgrund seines sehr hohen R-Glucan-Gehalts
lediglich als Ausgangsmaterial zur Ausbildung eines Gels herangezogen werden.
Eine Menge von 150 ml der Losung aus Vorversuch 3 wurde mit unterschiedlichen

Ethanolkonzentrationen (jeweils berechnet fur 1,5 | Gesamtmenge) versetzt, mit
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destilliertem Wasser auf 1,5 | aufgeflllt und auf drei 500 ml PET-Flaschen aufgeteilt.
Die ersten beiden Proben (Probe 4a und 4b) enthielten eine Konzentration von 5
Vol.-% Ethanol. Der dritte Ansatz (Probe 4c) wurde mit 7,5 Vol.-% Ethanol versetzt.
Die so erhaltenen Losungen wurden fur 24 h mittels der Kreiselpumpe im
Eiswasserbad umgepumpt und anschlie3end fur jeweils 7 und 14 Tage in Zyklen von
24 Stunden bei —12 °C eingefroren und wieder aufgetaut. Die Proben 4a(7) — 4c(14)
wurden auf R-Glucan- sowie R-Glucan-Gel-Gehalt nach der FIA- Methode
analysiert.Tabelle 8.2 zeigt die Ergebnisse der Vorversuche 1 bis 4 mit den zuvor
beschriebenen Durchfuhrungen. Vorversuch 1 ergab keine verwertbaren Ergebnisse.
Im Vorversuch 2 war es mdglich, eine groRe Menge an R-Glucan herzustellen. -
Glucan-Gel konnte aber auch hier nicht nachgewiesen werden. Wie unter Vorversuch
3 beschrieben, wurde ein erneuter Ansatz durchgefuhrt, welcher eine Erhdhung des
R-Glucan-Gehaltes ergab. Dennoch war kein Gel nachweisbar. Erst die Zugabe von
Alkohol in Verbindung mit den Gefrier- und Auftauzyklen bei Vorversuch 4
ermdglichte den fehlerfreien Nachweis des fur die folgenden Versuche notwendigen
R-Glucan-Gels, dessen Konzentration im Vorversuch 4c(7) 74 mg/l betrug. In den
weiteren Versuchen mit haufigeren Gefrier- und Auftauzyklen zeigte sich, dass nach
14-tagiger Behandlung keine weiteren Anderungen mehr festzustellen waren. Aus
diesem Grund wurde Probe 4a(14) bzw. 4b(14) fuar das weitere Vorgehen
herangezogen, da ein Ethanolgehalt von 5 Vol.-% fur das Vergleichsprodukt Bier am

realistischsten ist.

Aufgrund der Ergebnisse der Vorversuche 4a(14) bzw. 4b(14) wurden
Ausgangslosungen hergestellt, welche einen R-Glucan-Gel-Gehalt von 400 mg/l (5),
800 mg/l (6) und 8000 mg/l besalRen. Zu diesem Zweck wurde wiederum die
Stammldsung aus Vorversuch 3 benutzt. Losung 3 wurde mit einem Anteil an
Ethanol versetzt, der in der Endlésung 5 Vol.-% entsprach. Um einen hdheren Gehalt
an [R-Glucan und daraus resultierend an R-Glucan-Gel zu erhalten, wurde die
Verdunnung mit destilliertem Wasser entsprechend verringert. Die so erhaltenen
Lésungen wurden wiederum in PET-Flaschen geflllt und fir 14 Tage einem Gefrier-
und Auftauzyklus, wie unter Vorversuch 4 beschrieben, ausgesetzt. Anschlielend
wurden die Proben nach der FIA- Methode auf den R-Glucan- sowie den R-Glucan-

Gel-Gehalt untersucht.
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Tabelle 8.3: R-Glucan-Gehalt und R-Glucan-Gel-Gehalt der Proben der Vorversuche 5 und 6

Vorversuch Nr. R-Glucangehalt [mg/I] R-Glucan-Gel-Gehalt
[mgl/l]
5.1 95 409
5.2 121 385
5.3 153 343
6.1 138 788
6.2 132 834
6.3 112 774

Tabelle 8.3 zeigt die Ergebnisse der Vorversuche 5 und 6. Fur die 8000 mg/l Proben
wurden keine Untersuchungen durchgefiihrt, da wegen der notwendigen Verdinnung
ein sehr grolRer Fehler in den Ergebnissen aufgetreten ware. Der Gehalt an [3-
Glucan-Gel ist folglich als Abschatzung bzw. Extrapolation der vorhandenen
Resultate zu betrachten. Allerdings konnte in verschiedenen Untersuchungen gezeigt
werden, dass der Gehalt an R-Glucan-Gel deutlich hdher sein muss als bei den

analysierten Proben.

8.2 Verpackungsmaterial zur Hochdruckbehandlung

An die Probengebinde wurden wahrend dieser Untersuchungen wesentlich geringere
Anforderungen gestellt, als es ansonsten bei der Hochdruckbehandlung der Fall ist.
Dies liegt daran, dass keine Lagerversuche durchgefuhrt werden mussten. Fir die
Hochdruckbehandlung des Bieres wurden folglich 500 ml PET-Flaschen verwendet,
die mit einem Schraubverschluss mit hartem Dichtungsmaterial verschlossen
wurden. Dies hat den Vorteil, dass sich das Dichtungsmaterial nicht vom Deckel
ablost.

Fur die Hochdruckbehandlung des Modell-Gels wurden PE-Flaschen herangezogen,
da keine besonderen Barriere-Eigenschaften notwendig waren, und die Proben

schnell zur Auswertung kamen.
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9 Ergebnisse der Untersuchungen an Bier

Fir die Untersuchungen an Bier wurden jeweils Dreifachbestimmungen durchgefihrt,
von denen die Mittelwerte gebildet wurden. Die vollstandigen Analysenprotokolle
werden im Anhang aufgefiihrt. Der exakte Verweis auf den Anhang ist den einzelnen

Ergebnistabellen zu entnehmen.

9.1 Ergebnisse der Filtrationsversuche

9.1.1 Schichtenfiltration nach Sartorius

Fur die Filtrierbarkeit von Bier nach

Hochdruckbehandlung

Untersuchungen  zur erfolgter

wurde ein  helles kellertrubes Bier (unfiltriertes

Weihenstephaner Original) verwendet. Die Ergebnisse sind in Tabelle 9.1 dargestellt.

Tabelle 9.1: Einfluss auf die Filtrationsdauer von hellem kellertribem Bier (Weihenstephaner
Original) bei der Schichtenfiltration nach Sartorius durch die Variation des Druckes

wahrend der Hochdruckbehandlung (Druckhaltezeit 300 s)

Wasser Bier
Druck 0,1 MPa | 0,1 MPa |300 MPa|500 MPa|700 MPa
Filtrationsdauer
fiir 30 ml [s] 12,4 24.9 12,9 18,0 27,3
Filtrationsdauer
fiir 40 ml [s] 16,3 36,5 15,7 30,5 477

Analysenblatt Anhang 15.2

Wie aus Tabelle 9.1 zu entnehmen ist, wird die Filtrationsdauer im Vergleich zur
unbehandelten Probe durch die Hochdruckbehandlung bei 300 und 500 MPa deutlich
verkurzt. Die Filtrationsdauer der 300 MPa-Probe ist mit der von Wasser zu
vergleichen. Bei 700 MPa wurde die Filtrationsdauer verlangert Bei diesen Proben
war auch optisch eine deutlich starker ausgepragte Trubung zu erkennen. Diese
Zunahme der Trubung bei einem Druck von 700 MPa ist bereits aus anderen
Arbeiten bekannt [18]. Da das verwendete Bier auch im unbehandelten Zustand

keine Filtrationsprobleme aufwies, wurde eine zweite Versuchsreihe mit dem in
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Kapitel 8.1.1 vorgestellten “Problembier” durchgefuhrt. Die Auswirkung des
Hochdruckes auf die Filtrierbarkeit dieser Probe ist in Tabelle 9.2 dargestellt.
Tabelle 9.2: Einfluss auf die Filtrationsdauer von hellem kellertriibem “Problembier” bei der
Schichtenfiltration nach Sartorius durch die Variation des Druckes wahrend der
Hochdruckbehandlung (Druckhaltezeit 300 s)
Wasser Bier
Druck 0,1 MPa | 0,1 MPa | 300 MPa | 500 MPa | 700 MPa
Filtrationsdauer
fiir 30 ml [s] 12,4 37,5 14,6 18,4 35,5
Filtrationsdauer
fiir 40 ml [s] 16,3 44,3 21,5 31,2 52,1

Analysenblatt Anhang 15.3

Die in Tabelle 9.2 dargestellten Ergebnisse weisen ahnliche Werte wie die
Versuchsreihe in Tabelle 9.1 auf. Im Vergleich zur langeren Filtrationsdauer fur das
unbehandelte Bier werden die Werte bei 300 und 500 MPa deutlich verkurzt. Die
500 MPa Probe erreicht sogar die selbe Filtrationsdauer wie in Tabelle 9.1. Es wird
unabhangig von der Ausgangsqualitat des Bieres die selbe Filtrationsdauer erreicht.
Die 700 MPa-Probe zeigt auch hier wieder eine deutliche Verschlechterung der

Filtrationsdauer Auch eine Trubungszunahme war optisch wahrnehmbar.

9.1.2 Kieselgurfiltration nach Raible

Die Messung der Filtrationszeiten wahrend der Kieselgurfiltration wurden nur beim
erwahnten “Problembier® durchgefihrt, da dieses Bier den Anforderungen der
Die Schichtenfiltration

ist als Vergleichsprobe zu

Problemstellung entsprach. nach Sartorius, die an

“Weihenstephaner Original® durchgefuhrt wurde,
betrachten Da die Verbesserung bei “Problembier” deutlicher ist und die Behandlung
dieses Bieres sinnvoller ist, wird im folgenden nur noch damit gearbeitet. Bei der
Kieselgurfiltration wurden mehrere Druckstufen im Bereich bis 500 MPa gewahlt, und
zusatzlich wurde der Zeitparameter berucksichtigt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 9.3
aufgefuhrt. Es ist eindeutig zu erkennen, dass bereits bei den niedrigen Druckstufen

von 100 und 200 MPa eine deutliche Verbesserung der Filtrierbarkeit, also ein



Ergebnisse der Untersuchungen an Bier 89

Ansteigen der spezifischen Filtratvolumina mit zunehmender Zeitdauer der
Behandlung, vorliegt. Dies ist bei allen Druckstufen zu erkennen. Allerdings findet
dieses Verhalten bei hoheren Drucken auf einem hoheren Niveau statt. Legt man die
von Schmitt ermittelten Bewertungskriterien fur die spezifischen Filtratvolumina
zugrunde (Kapitel 6.1.2), so andert sich die Filtrierbarkeit des Bieres von “schlecht
filtrierbar® (<3,5) der Nullproben bis “gut filtrierbar® (>4,5) der mit 500 MPa
behandelten Proben [109].

Tabelle 9.3: Spezifisches Filtratvolumen Fgpe, von hellem kellertriiben “Problembier” bei der
Kieselgurfiltration nach Raible in Abhangigkeit vom Druck und der Druckhaltezeit
wahrend der Hochdruckbehandlung

Spezifisches Filtratvolumen bei
verschiedenen Haltezeiten
pruck |Referenz-i 4o | 4505 | 300s | 500s
Probe
0,1 MPa 2,7
100 MPa 2,9 3,3 3,2 3,7
200MPa | ----- 2.5 3,3 3,5 41
300MPa | --—-- 3,2 3,5 4.2 4.3
400 MPa | -—-- 3,2 4.0 4.5 5,1
500 MPa | --—--- 3,8 4.6 5,2 5,3

Analysenprotokoll Anhang 15.4

Des weiteren ist aus Tabelle 9.3 zu entnehmen, dass bei 500 MPa die Unterschiede
im  spezifischen Filtratvolumen ab 300 s wesentlich weniger von der
Behandlungsdauer abhangen. Insgesamt ist aber zu erkennen, dass das spezifische
Filtratvolumen und somit die Filtrierbarkeit mit steigendem Druck und steigender

Behandlungsdauer eine eindeutige Verbesserung erfahren.
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9.2 Ergebnisse der Bestimmung des Gehalts an Gesamtstickstoff und der
Stickstoff-Fraktionen

Nach unterschiedlicher Hochdruckbehandlung der einzelnen Unfiltrat-Proben erfolgte
die Bestimmung des Gesamtstickstoffs und der Stickstoff-Fraktionen. Es wurde eine
Behandlungsdauer von 500 s festgelegt, da die Rahmenbedingungen des optimalen
Einflusses auf die Filtrierbarkeit eingehalten werden sollten. Die Untersuchungen
wurden mit dem bereits erwahnten “Problembier’ durchgefliihrt. In Tabelle 9.4 sind
die Ergebnisse bezuglich der Veranderungen des Gesamtstickstoffgehalts, des
Gehalts an nieder-, mittel- und hochmolekularem Stickstoff nach erfolgter

Behandlung mit verschiedenen Dricken dargestellt.

Tabelle 9.4: Gesamtstickstoffgehalt bzw. Gehalt an nieder-, mittel- und hochmolekularem Stickstoff
im hellen unfiltrierten “Problembier” in Abhangigkeit vom Druck wahrend der
Hochdruckbehandlung bei einer Haltezeit von 500 s

Druck

0,1 MPa | 100 MPa | 200 MPa | 300 MPa | 400 MPa | 500 MPa
Gesamtstickstoff | q55 911 904 899 905 912
[mgl/1]
Niedermolekularer
Stickstoff [mg/l] 537 460 478 479 536 529
Mittelmolekularer
Stickstoff [mg/I] 266 348 321 312 263 279
Hochmolekularer
Stickstoff [mg/l] 100 103 105 108 106 105

Analysenprotokoll Anhang 15.5

Die geringen Unterschiede im Gesamtstickstoffgehalt sind im Rahmen der
Messgenauigkeit tolerierbar und fiihren zu dem Ergebnis, dass er als konstant zu
betrachten ist. Die Fehlergrenzen sind im Anhang aufgefuhrt. Die Werte sind in ihrer
Gesamtheit geringflgig zu hoch fiur ein helles Bier mit einem Stammwdurzegehalt von
12 Mass.-%. Nach MEBAK sollte der Gesamtstickstoffgehalt zwischen 700 und
800 mg/l liegen. Die Stickstoff-Fraktionen verhalten sich ahnlich. Allerdings sind beim
niedermolekularen Stickstoff groRere Unterschiede von bis zu 80 mg/l festzustellen.

Diese Unterschiede lassen sich aber nur durch eventuelle Inhomogenitaten bei den
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Ausgangsproben oder Verschleppungen bei der fehleranfalligen Analysenmethode
erklaren. Da der Gehalt des mittelmolekularen Stickstoffs aus einer
Differenzrechnung bestimmt wird, die den niedermolekularen Stickstoff beinhaltet,
sind die Unterschiede nachvollziehbar. Der hochmolekulare Stickstoff zeigt Uber den
gesamten Druckbereich einen konstanten Gehalt. Wahrend die Werte flr den
niedermolekularen und hochmolekularen Stickstoff in den Bereichen liegen, die auch
nach MEBAK erwartet werden, weist der mittelmolekulare Stickstoff einen etwas
erhohten Gehalt auf. Dies ist aber durch den hohen Gesamtstickstoffgehalt erklarbar.
Insgesamt bewegen sich samtliche Werte in einem Bereich, der fur die Filtrierbarkeit
keine negativen Auswirkungen haben sollte. Die Veranderungen sind in so geringen
Bereichen angesiedelt, dass sie die Verbesserung der Filtrierbarkeit nicht erklaren

konnen.

9.3 Ergebnisse der Bestimmung des Gehalts an Polyphenolen und
Anthocyanogenen

Die Ermittlung des Gehalts an Polyphenolen und Anthocyanogenen erfolgte im
bereits erwahnten “Problembier®, da nur dieses unter Berucksichtigung der bereits
ermittelten Resultate eine zusammenhangende Diskussion ermdglicht. Die
Druckbehandlung wurde jeweils Uber eine Dauer von 500 s durchgefuhrt, da den
eventuell zu erwartenden Reaktionen, wie z. B. der Bildung von Eiweil}-
Gerbstoffkomplexen, die maximale, in den vorhergehenden Versuchen angewandte

Zeit gegeben werden sollte, um ablaufen zu kdnnen.

Tabelle 9.5: Gehalt an Polyphenolen bzw. Anthocyanogenen im hellen unfiltrierten “Problembier*
in Abhangigkeit vom Druck wahrend der Hochdruckbehandlung bei einer Haltezeit von

500 s
Druck
0,1 MPa |100 MPa|200 MPa| 300 MPa|400 MPa|500 MPa
Polyphenole 2229 218.5 218.,8 216.,0 222,3 228,1
[mgl/l]
Anthocyanogene 56.3 54,7 52,7 53,7 54,0 53,3
[mgl/l]

Analysenprotokoll Anhang 15.6
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In Tabelle 9.5 sind die Veranderungen des Gehalts an Polyphenolen und
Anthocyanogenen nach vorangegangener Hochdruckbehandlung bei
unterschiedlichen Drucken aufgelistet. Die Ergebnisse zeigen, dass der Einfluss der
Hochdruckbehandlung auf den Gehalt an Polyphenolen und Anthocyanogenen im

Bier vernachlassigbar ist, beide weisen einen nahezu konstanten Gehalt auf.

9.4 Ergebnisse der Abschatzung der PartikelgroRen

Der Einfluss des Hochdrucks auf die Partikelgrofenverteilung wurde durch
verschiedene Zentrifugationsversuche mit anschliellender Messung der Absorption

im Uberstand ndherungsweise bestimmt.

Tabelle 9.6: Absorption bei 600 nm im Uberstand nach erfolgter Zentrifugation des hellen
kellertrlben “Problembieres” bei verschiedenen Drehzahlen und Zeiten in
Abhangigkeit vom Druck wahrend der Hochdruckbehandlung bei einer Haltezeit

von 500 s
Absorption bei 600 nm
bei verschiedenen Dricken
0,1 MPa | 300 MPa | 500 MPa | 600 MPa

unzentrifugiert 0,234 0,209 0,221 0,236

2 min/ 500 U/min 0,178 0,166 0,175 0,215
5 min / 500 U/min 0,082 0,090 0,095 0,118
10 min / 500 U/min 0,056 0,056 0,055 0,071
2 min /1000 U/min 0,041 0,042 0,044 0,058
5 min /1000 U/min 0,040 0,040 0,040 0,059
10 min / 1000 U/min 0,038 0,038 0,040 0,056
2 min /2000 U/min 0,040 0,040 0,042 0,059
5 min /2000 U/min 0,035 0,038 0,039 0,056
10 min / 2000 U/min 0,041 0,040 0,044 0,060
15 min / 2000 U/min 0,038 0,037 0,037 0,054
10 min / 3400 U/min 0,035 0,035 0,037 0,053

Analysenprotokoll Anhang 15.7
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Mit dieser Vorgehensweise sollte zunichst ermittelt werden, ob Anderungen zu
erwarten und welche Tendenzen zu erkennen sind. In Tabelle 9.6 sind die
Mittelwerte der Messungen wiedergegeben. Die vollstandigen Analysenprotokolle
sind im Anhang zu finden. Es ist eine deutliche Abnahme der Absorption zwischen
den nicht zentrifugierten und den zentrifugierten Proben zu erkennen. Bei konstanter
Zeit und Zentrifugeneinstellung hat der angewandte Druck allerdings erst ab 600
MPa einen Einfluss auf die Absorption und damit auf eine Partikelagglomeration. Bis
zu einem Druck von 500 MPa sind bei allen Einstellungen keine Veranderungen im
Vergleich zu den nicht hochdruckbehandelten Proben zu bemerken. Die 600 MPa-
Proben wiesen auch optisch eine starkere Tribung auf als die bei geringerem Druck
behandelten bzw. unbehandelten Proben. Aus diesen Resultaten ist zu schlieen,
dass die Veranderungen im Bereich der PartikelgroRen entweder nur in sehr

geringem Male erfolgen oder kein Einfluss durch die Hochdruckbehandlung erfolgt.

9.5 Ergebnisse der Bestimmung des Gehalts an 3-Glucan-Gel

Die Bestimmung des Gehalts an (-Glucan-Gel wurde ebenfalls am bereits erwahnten
“‘Problembier” durchgefuhrt. Die hierzu ermittelten Ergebnisse im unfiltrierten Bier
nach unterschiedlichen Hochdruckbehandlungen sind in Tabelle 9.7 aufgelistet. Es
ist zu erkennen, dass die Abnahme des [3-Glucan-Gel-Gehalts erst bei Driicken Uber
300 MPa signifikant ist und die Dauer der Hochdruckbehandlung einen grof3en
Einfluss hat. Dieser wird allerdings mit wachsendem Druck geringer. Bei einer
Druckhaltezeit von nur einer Sekunde nimmt der Gehalt an [-Glucan-Gel bis
300 MPa zu und bleibt ab 400 MPa anndhernd konstant. Bei den Druckstufen
zwischen 100 und 300 MPa haben Druckhaltezeiten von mehr als 150 s keinen
entscheidenden Einfluss auf den Gehalt an [-Glucan-Gel. Bei 400 MPa ist die
Abnahme des [(-Glucan-Gel-Gehalts mit fortschreitender Zeit deutlicher. Bei
500 MPa ist der Zeiteinfluss nach Uberschreiten einer Druckhaltezeit von 150 S
hingegen relativ gering. Generell gilt, dass der Gehalt an B-Glucan-Gel tendenziell

mit steigendem Druck und Iangerer Druckhaltezeit abnimmit.



Ergebnisse der Untersuchungen am Modell-Gel 94

Tabelle 9.7: Gehalt an B-Glucan-Gel im hellen kellertriiben “Problembier” in Abhangigkeit vom
Druck und der Haltezeit wahrend der Hochdruckbehandlung

B-Glucan-Gel-Gehalt [mg/l] bei verschiedenen
Haltezeiten
Druck Referenz-| 4o | 4505 | 300s | 500s
Probe

0,1 MPa 21 -—- -— ——-- -—--
100 MPa -—— 28,3 18,7 18,6 19,7
200 MPa -— 31 15,6 16,8 17,6
300 MPa -—— 30,6 15,7 15,8 17
400 MPa -— 18,2 14,7 15,8 11,3
500 MPa -—— 19,4 9,3 7.4 6,4

Analysenprotokoll Anhang 15.8

10 Ergebnisse der Untersuchungen am Modell-Gel

Fir die Untersuchungen am Modell-B-Glucan-Gel (Modell-Gel) wurden, wie in Kapitel
8.1.2 beschrieben, Gel-Losungen in verschiedenen Konzentrationen hergestellt. Dies
war zum einen notwendig, um den Einfluss der verschiedenen Konzentrationen an
B-Glucan-Gel auf untersuchungsrelevante Parameter zu ermitteln. Zum anderen, da
fur die folgenden Untersuchungen verschiedene Konzentrationen notwendig waren,
die den Messbereichen der Analysen und der Analysengerate entsprachen. Deshalb
wurden fur die einzelnen Untersuchungen die Konzentrationsbereiche nach Kapitel
8.1.2 eingestellt, die mit der bestehenden Analysentechnik die deutlichsten

Ergebnisse hervorbrachten und somit auch eine Auswertung ermdglichten.

10.1 Ergebnisse der Bestimmung des Gehalts an 3-Glucan-Gel im Modell-Gel

Die Bestimmung des Gehalts an (B-Glucan-Gel in der Modell-Gel-Lésung wurde an

drei verschiedenen [-Glucan-Gel-Konzentrationen durchgefuhrt. In der folgenden
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Tabelle 10.1 werden die Konzentrationen an (-Glucan-Gel in Abhangigkeit vom
angewandten Druck wahrend der Vorbehandlung dargestellt. Die Proben mit einem
Ausgangsgehalt von ca. 400 mg/l B-Glucan-Gel werden im folgenden "Probe 400"
genannt. Analoges gilt fir die Proben mit einer Ausgangskonzentration von ca. 800
bzw. 8000 mg/l B-Glucan-Gel. Bei "Probe 8000" wird nur der Ausgangswert
aufgezeigt, da aufgrund der notwendigen starken Verdinnung mit einem zu grof3en

Fehler zu rechnen ist.

Tabelle 10.1:  Gehalt an B-Glucan-Gel im Modell-Gel in Abhangigkeit vom Druck und der Haltezeit
bzw. der Temperatur wahrend der Hochdruck- bzw. Temperaturbehandlung

B-Glucan-Gel-Gehalt [mg/l]
bei verschiedenen Haltezeiten
Druck Probe Referenz- | 544 ¢ 600 s
Proben
400 379,0 -—-- —
0,1 MPa 800 798,7
8000 7987 .4 —— -—-
100 MPa 400 -— 160,3 153,3
800 -— 379,0 373,3
300 MPa 400 -— 151,3 137,3
800 -— 347.,3 349,0
500 MPa 400 -—— 46,3 52,7
800 -— 50,6 45,0
600 MPa 400 -— 0,7 3,7
800 -— 3,3 1,7
80 °C 400 -— -— 5,0
800 -— -— 4.0

Analysenprotokoll Anhang 15.9

Die Auswirkungen des Hochdrucks auf die erstellten Modell-Gel-Losungen
bestatigen die Tendenzen, die bereits im Bier zu erkennen waren. Unabhangig von
der Hohe der Konzentration ist eine starke Abnahme des Gehalts an B-Glucan-Gel
zu verzeichnen. Diese Abnahme erfolgt in zwei Schritten. Bereits bei 100 MPa ist

eine Reduzierung des B-Glucan-Gel-Gehalts um ca. 50 Mass.-% festzustellen. Bis
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300 MPa tritt dann keine nennenswerte Anderung mehr auf. Der zweite Schritt erfolgt
bei 500 MPa. Hier wird der Gehalt an [-Glucan-Gel von beiden
Ausgangskonzentrationen auf ca. 50 mg/l reduziert. Bei 600 MPa befindet sich die
Konzentration bereits unter der Nachweisgrenze. Trotzdem wird in Tabelle 10.1 der
Wert aus dem Analysenprotokoll des Messgerates angegeben. Das gleiche gilt auch
fur die thermisch behandelte Probe, die, wie zu erwarten war, ebenfalls einen
B-Glucan-Gel-Gehalt von unter 10 mg/l aufweist. Auffallig ist, dass die
Behandlungsdauer nahezu keine Bedeutung hat. Bei keiner der Druckstufen ist eine
nennenswerte Anderung zwischen den Behandlungsdauern von 300 und 600 s zu
erkennen. Bei kurzeren Behandlungszeiten im Bier war dies noch der Fall (siehe
Tabelle 9.3).

10.2 Ergebnisse der Viskositatsbestimmungen bei den verschiedenen
Modell-Gelen

Die Viskositatsmessungen wurden mit einem Rotationsviskosimeter durchgefiuhrt.
Die Messungen wurden an Probe 400, 800 und 8000 durchgefuhrt, da Uber die
Viskositat ein Rulckschluss auf den Zustand des Gels gezogen werden kann. In
Tabelle 10.2 sind die Ergebnisse der Viskositatsbestimmungen dargestellt. Bei
samtlichen Proben ist ein deutlicher Abfall der Viskositdt nach erfolgter
Hochdruckbehandlung zu erkennen. Unabhangig von der Ausgangskonzentration
wird bei 600 MPa eine Viskositat von ca. 0,00145 Pals erreicht. Die Verminderung
der Viskositat wird mit steigendem Druck deutlicher, allerdings kann sie schon bei
einer Druckbehandlung mit 100 MPa erkannt werden. Dieser erste Effekt ist bei
hoheren Ausgangskonzentrationen wesentlich deutlicher ausgepragt. Bei 300 MPa
ist bei allen drei Ausgangskonzentrationen nahezu die gleiche Viskositat erreicht.
Eine Behandlungsdauer von mehr als 300 s hat keinen Einfluss mehr auf die
Viskositat. Die mit 600 MPa behandelten Proben erreichen die niedrigste Viskositat.
Dies ist unabhangig von den Behandlungszeiten und der Ausgangskonzentration.
Die thermisch behandelten Proben weisen eine hohere Viskositat auf, was durch den
thermischen Ubergang in den Solzustand zu erklaren ist, der einen groRen Einfluss

auf die Viskositat hat,.
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Tabelle 10.2:  Viskositat in Abhangigkeit von Druck und Haltezeit bzw. Temperatur wahrend der
Hochdruck- bzw. Temperaturbehandlung

Viskositit [mPaSM107]
bei verschiedenen Haltezeiten
Druck Probe | Referenz-| 344 ¢ 600 s
Proben
400 2,02 - -
0,1 MPa 800 2,86 - e
8000 3,40 - -
400 - 1,86 1,88
100 MPa 800 ---- 2,01 1,973
8000 ---- 2,45 1,979
400 -—-- 1,71 1,75
300 MPa 800 -—-- 1,74 1,73
8000 ---- 1,83 1,76
400 ---- 1,52 1,52
500 MPa 800 - 1,79 1,74
8000 -—-- 1,70 1,74
400 - 1,44 1,34
600 MPa 800 ---- 1,46 1,45
8000 ---- 1,47 1,47
400 ---- - 1,82
80 °C 800 - - 2,11
8000 -—-- - 2,67

Analysenprotokoll Anhang 15.10

10.3 Ergebnisse der fluoreszenzphotometrischen Untersuchungen wahrend
der Hochdruckbehandlung

Die fluoreszenzphotometrischen Untersuchungen wurden mit "Probe 400"
durchgefuhrt, da diese Konzentration mit dem als Fluoreszenzverstarker
eingesetzten Calcofluor die aussagekraftigsten Veranderungen erkennen lies und
auch ohne Druckbehandlung die deutlichsten Ergebnisse hervorbrachte. Dies liegt

nahe, da die Routine-Analytik, fur die das Calcofluor ublicherweise gebraucht wird, in
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einem niedrigeren Konzentrationsbereich eingesetzt wird. Héhere Konzentrationen
scheinen stérende Quereinflisse zu bewirken, die nur Ergebnisse mit sehr gro3en
Fehlergrenzen zulassen. Die Ergebnisse werden im folgenden in Diagrammform
dargestellt, da Uber den gesamten Messbereich alle 5 s Werte aufgenommen
wurden. Die Analysenprotokolle sind im Anhang aufgefuhrt. Bei allen
Versuchsdurchfihrungen wurden die Proben fir 30 s in der Probenkammer
belassen, bevor der Druckaufbau gestartet wurde. Dieser Zeitraum ist auf den
Diagrammen mit enthalten. Er dient als Referenzmessung, um die
Reproduzierbarkeit besser gewahrleisten zu kénnen. Die Online-Messungen haben
rein qualitative Wertigkeit. Es konnen tendenzielle Veranderungen wahrend der
Hochdruckbehandlung sowie die Zeitpunkte, an welchen diese stattfinden,

festgestellt werden.

Zuerst musste der Einfluss der Hochdruckbehandlung auf das Calcofluor bestimmt
werden. Aus diesem Grund wurden Online-Messungen bei verschiedenen Dricken
durchgefuhrt. In Abbildung 10.1 ist der Einfluss der Druckbehandlung auf das
Calcofluor (CF) dargestellt.
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Abbildung 10.1:  Eigenfluoreszenz von Calcofluor in Abhangigkeit vom Druck wahrend der
Hochdruckbehandlung

Die verschiedenen Druckstufen haben einen unterschiedlichen Einfluss auf die

Eigenfluoreszenz von Calcofluor. Bei 0,1 MPa wurden, wie erwartet, keine



Ergebnisse der Untersuchungen am Modell-Gel 99

Anderungen in der Eigenfluoreszenz festgestellt. Bei wachsenden Driicken verhéalt
sich dies anders. 100 und 200 MPa bewirken noch keinen deutlichen Effekt,
allerdings ist bereits zu erkennen, dass ein leichter Abfall der Eigenfluoreszenz
stattfindet. Bei 300 MPa ist dieser Abfall schon sehr deutlich ausgepragt, was sich
bei 400 MPa noch verstarkt. Durch den Druckabbau am Ende der
Hochdruckbehandlung werden, bis zu den mit 200 MPa behandelten Proben, wieder
die Ausgangskonzentrationen erreicht. Bei den hoheren Drucken steigt die
Eigenfluoreszenz wahrend der Druckentlastung auch wieder an, erreicht aber in der
betrachteten Zeit nicht ihren Ausgangswert. Die unterschiedlichen Endpunkte der
Graphen ergeben sich aus den unterschiedlichen Zeiten fir den Druckauf- bzw.
-abbau, da die Geschwindigkeit konstant gehalten wurde, aber verschieden hohe
Drucke erreicht werden mussten. Der Einfluss des Druckaufbaus auf die
Eigenfluoreszenz des Calcofluors ist besser aus den Diagrammen flur die einzelnen

Druckstufen zu entnehmen, da sie auch die Druckrampe aufzeigen.

Die Online-Messungen wurden bei Atmospharendruck an einer unbehandelten und
einer thermisch behandelten Probe durchgefuhrt. Des weiteren wurden Messungen
bei 100, 200, 300 und 400 MPa getatigt. Hohere Dricke waren mit der bestehenden
Hochdruck-Sichtzelle nicht méglich. In Abbildung 10.2 ist die Eigenfluoreszenz des [3-

Glucans bei Atmospharendruck dargestellt.
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Abbildung 10.2:  Eigenfluoreszenz von B-Glucan bei Atmospharendruck
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Wie zu erwarten war, andert sich die Eigenfluoreszenz bei konstanten Bedingungen
von 0,1 MPa nicht. Das selbe gilt fir das Calcofluor (CF) und den um die
Druckabhangigkeit des Calcofluor, siehe Abbildung 10.1, korrigierten Graphen ([3-
Glucan-CF). Dieser Graph soll vor allem dazu dienen, dass die gemessenen

Eigenfluoreszenzen bei hoheren Dricken besser vergleichbar sind.

In Abbildung 10.3 ist die Eigenfluoreszenz des [-Glucans bei einem Druck von
100 MPa aufgetragen. Der Gel-Graph zeigt wahrend des Druckaufbaus eine
Erhéhung der Eigenfluoreszenz, welche wahrend der gesamten Druckhaltezeit von

600 s konstant bleibt, auch bei der Entlastung erfolgt keine Veranderung mehr.
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Abbildung 10.3:  Eigenfluoreszenz von [-Glucan bei einem Druck von 100 MPa

Der Calcofluor-Graph zeigt, wie bereits in Abbildung 10.1 dargestellt, nur eine
geringfugige Abnahme der Eigenfluoreszenz. Aus diesem Grund hat der bereinigte
Graph einen ahnlichen Verlauf wie der Gel-Graph, lediglich der Anstieg wahrend des

Druckaufbaus ist geringflgig grofer.

In Abbildung 10.4 ist die Eigenfluoreszenz des B-Glucans bei einem Druck von
200 MPa aufgeflihrt. Auch bei mit diesem Druck beaufschlagten Proben ist ein

Ansteigen des Gel-Graphen wahrend des Druckaufbaus zu beobachten. Allerdings
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senkt sich die Eigenfluoreszenz nach Erreichen des Druckniveaus wieder ab, wobei
die Werte mit denen aus Abbildung 10.3 vergleichbar sind. Auch beim Druckabbau
erfolgt nur eine geringfligige Absenkung der Eigenfluoreszenz. Da das Calcofluor
ebenfalls nur sehr geringflgig beeinflusst wird, ist der bereinigte Graph auch hier
dem Gel-Graphen sehr ahnlich. Ebenso wie bei den Messungen bei 100 MPa ist

lediglich der Anstieg der Eigenfluoreszenz etwas starker ausgepragt.
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Abbildung 10.4:  Eigenfluoreszenz von (3-Glucan bei einem Druck von 200 MPa

In Abbildung 10.5 ist die Entwicklung der Eigenfluoreszenz des (3-Glucans wahrend
einer Hochdruckbehandlung bei 300 MPa aufgezeigt. Bei diesem Druck werden die
Veranderungen der Eigenfluoreszenz des B-Glucans bereits deutlicher. Wahrend der
Druckaufbauphase steigt die Eigenfluoreszenz an bis 200 MPa erreicht sind, und fallt
dann wieder leicht ab. Dies ist ein Verhalten, das bereits in Abbildung 10.4 zu
erkennen war. Nach dem Erreichen des Druckplateaus von 300 MPa steigt der Gel-
Graph erneut langsam an, um nach ca. 300 s sein Maximum zu erreichen, welches
Uber die restliche Druckhaltezeit konstant bleibt. Bei der Druckentlastung erfolgt eine
starke Abnahme der Eigenfluoreszenz, die allerdings nichts mit einer Neubildung des
Gels zu tun hat (vgl. Kapitel 11.2). Der Effekt der Zunahme der Eigenfluoreszenz des
B-Glucans wird noch durch die gleichzeitige Abnahme der Eigenfluoreszenz des
Calcofluors verstarkt. Bereinigt man den Graphen, so erhalt man zwei Bereiche, in

denen die Eigenfluoreszenz deutlich ansteigt.
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Abbildung 10.5: Eigenfluoreszenz von B-Glucan bei einem Druck von 300 MPa

Der erste befindet sich am Beginn der Behandlung wahrend des Druckaufbaus bis
ca. 140 MPa. Dann erfolgt bis zum Erreichen des Druckniveaus von 300 MPa keine
weitere Zunahme der Eigenfluoreszenz. Die zweite Zunahme erreicht nach ca. 170 s
der Druckhaltezeit ihr Maximum. Dies bleibt Uber die gesamte weitere Druckhaltezeit
konstant. Bei der Druckentlastung erfolgt vergleichbar mit dem Gel-Graphen eine
Abnahme, die aber aufgrund der Zunahme der Eigenfluoreszenz des Calcofluors

nicht so extrem ausfallt.

In Abbildung 10.6 ist der Einfluss einer Druckbehandlung bei 400 MPa aufgezeigt.
Der Verlauf ist mit den Graphen in Abbildung 10.5 nahezu identisch, allerdings noch
etwas ausgepragter. Das Gel verhalt sich auch bei einer Hochdruckbehandlung mit
400 MPa gleich. Zuerst erfolgt ein Anstieg der Eigenfluoreszenz bis zu einem Druck
von 150 — 200 MPa, dann ein leichter Abfall, bis das Druckniveau von 400 MPa
erreicht ist, und danach ein stetiger Anstieg, bis ungefahr 450 s vergangen sind.
Uber die restliche Druckhaltezeit bleibt dieses Maximum erhalten, bei der
Druckentlastung erfolgt erneut eine Abnahme. Durch die starke Abnahme der
Eigenfluoreszenz des Calcofluor wird auch hier der Anstieg des bereinigten Graphen
noch deutlicher. Es ist eine eindeutige Zunahme der Eigenfluoreszenz des [3-Glucans

wahrend der ersten 300 s der Druckhaltezeit zu erkennen.
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Abbildung 10.6: Eigenfluoreszenz von (3-Glucan bei einem Druck von 400 MPa

Auch bei den Abbildungen 10.3 bis 10.5 war nach 300 s keine Anderung mehr zu

beobachten, vielmehr waren die Veranderungen meist schon friher abgeschlossen.
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Abbildung 10.7:  Eigenfluoreszenz von (-Glucan bei Atmospharendruck nach einer thermischen

Behandlung bei 80 °C fir 10 min
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Als letzte Online-Messung wurde eine Vergleichsprobe bei 80 °C fir 10 Minuten
thermisch behandelt und bei Atmospharendruck untersucht. Das Ergebnis ist
Abbildung 10.7 zu entnehmen. Wie zu erwarten sind auch hier, vergleichbar mit der
unbehandelten Probe, keine Veranderungen aufgetreten, das thermisch aufgeldste
Gel zeigte Uber die gesamte Messdauer konstantes Verhalten. Ebenso verhalt es
sich fur das Calcofluor und den bereinigten Graphen. Es treten keine Veranderungen
auf, und das Niveau befindet sich ungefahr bei dem der mit 400 MPa durchgefuhrten

Messungen.

10.4 Ergebnisse der Bestimmung der vorliegenden Wasserzustande mittels
NMR-Messungen

Um weitere Erkenntnisse Uber die Vorgange im R-Glucan-Gel nach erfolgter
Hochdruckbehandlung zu erhalten, wurden NMR-Messungen durchgefuhrt. Die
NMR-Messungen erfolgten im temperierten Probekopf des NMR-Spektrometers. Der
Probenkopf des NMR-Spektrometers wurde auf 10 °C temperiert, da R-Glucan-Gel
thermoreversibel ist und bei dieser Temperatur zu erwarten war, dass nur der
Einfluss des Hochdrucks von Bedeutung ist. Die Ergebnisse der
computergesteuerten Analyse finden sich im Anhang. Alle Messungen wurden mit
Probe 8000 durchgeflihrt, da nur in diesem Konzentrationsbereich sinnvolle

Untersuchungen durchzufuhren waren.

Die verwendeten Proben der Ausgangslésung wurden vor der Messung mit jeweils
100, 300, 500 und 600 MPa fur 300 s hochdruckbehandelt. Zur Veranschaulichung
der Vorgange wurde auch bei der NMR- Messung die graphische Darstellung
gewahlt, da die Vielzahl der Messdaten sonst keine Uberschaubare Aussage

ermdglichen wurden.
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Fur die Auswertung der gemessenen Relaxationszeiten wurde folgender Ansatz

gewahlt:

U=a+b*exp [(—%)21 +d*exp [(—é)] +f* exp [(-é)] +h*exp [(—§)J, (10.1)

U = in der Spule induzierte Spannung,
a = Nullpunktsverschiebung,
c,eqg,i = Relaxationszeiten,

b, d f h = Amplituden.

Wie bereits in Kapitel 6.6.5 erwahnt mussen sich die einzelnen gemessenen
Relaxationszeiten um den Faktor 4 bis 5 unterscheiden, um eine Auswertung
vornehmen zu kdénnen. Aufgrund der zu geringen Abweichung der Relaxationszeiten
g und i voneinander wurden diese zu einer neuen Relaxationszeit Qgneu
zusammengefasst, wodurch in Formel 10.1 der letzte Term entfallt. Relaxationszeit
Oreu Wird im Folgenden als Relaxationszeit g bezeichnet. Aufgrund der
Grollenordnung der Relaxationszeiten konnen Ruckschlusse auf die Art und Weise
der Wasserbindung gezogen werden. Anhand der GroRenordnung der
Relaxationszeiten fur ¢ (Abbildung 10.8) kann diesen einer bestimmten Phase
zugeordnet werden. Im Folgenden wird diese Phase als immobiles Wasser
bezeichnet. Immobil bedeutet, dass das Wasser in irgendeiner Form gebunden
vorliegt und somit die Beweglichkeit der Molekile fast vollkommen eingeschrankt ist.
Die Phasenanteile der Relaxationszeiten e (Abbildung 10.9) werden als wenig
mobiles Wasser bezeichnet. Die Bindungsstarke ist geringer als die bei der
immobilen Phase. Dies bedeutet, dass die Molekule sich in ihrem Verband starker
bewegen kdnnen. Die Phasenanteile der Relaxationszeiten g (Abbildung 10.10) - hier
aufgrund ihrer GroRenordnung als mobiles Wasser bezeichnet - kennzeichnen einen
Zustand des Wassers, in dem die einzelnen Moleklle schon sehr beweglich,
eventuell sogar frei vorliegen. Es lasst sich zumindest die Aussage treffen, dass

dieses Wasser nicht mehr in ein Gelgerust eingebunden ist.
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Die Anteile der einzelnen gefundenen Phasen p ., p. sowie py in Prozent der

Gesamtphasen lassen sich nach folgenden Ansatzen ermitteln:

b

pczm (10.2)
_d

P =gt T (10.3)
- S

P, brd+r (10.4)

In Abbildung 10.8 ist die Veranderung der Relaxationszeiten ¢ und ihrer
Phasenanteile p; bei unterschiedlichen Dricken dargestellt. Die Dauer der
Relaxationszeiten nimmt bis zu einem Druck von 100 MPa leicht zu. Zwischen

100 MPa und 500 MPa ist keine signifikante Anderung zu verzeichnen.

0,02
0,018 A
0,016 T
0,014
0,012 A

0,01 1
0,008 -
0,006 -
0,004
0,002 A

0

Relaxationszeit ¢ in ms
Phasenanteil pc

0,1 100 300 500 600
Druck in MPa

Abbildung 10.8:  Relaxationszeiten ¢ und Phasenanteil pc, gemessen bei 10 °C in Abhangigkeit vom
Druck wahrend der Hochdruckbehandlung bei einer Haltezeit von 600s

Ab einem Druck hoher als 500 MPa wurde eine Verlangerung der Relaxationszeiten
um den Faktor 7 verzeichnet. Aus dem Verlauf der Kurve fur die Phasenanteile p; in
Abbildung 10.8 ist zu ersehen, dass die immobile Phase mit Erhdhung des Drucks
abnimmt. Am Anfang liegt noch per definitionem ,fest gebundenes Hydratwasser*
(<50 ps) vor, welches sich unter Druckeinwirkung > 500 MPa schnell in stark

gebundenes Wasser (> 50 us) oder freies Wasser umwandelt.
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Abbildung 10.9 zeigt die Veranderung der Relaxationszeiten e wund ihrer
Phasenanteile p. wahrend der Hochdruckbehandlung. Es ist Uber die gesamte
Behandlungsdauer eine Schwankung der Relaxationszeiten zu erkennen. Die
Schwankungen reichen von einem Anstieg um ca. Faktor 1,5 bei 100 MPa bis zu
einer annahernden Verdoppelung im Vergleich zum Ausgangswert bei 600 MPa.
Auch in diesem Fall ist wiederum zu beobachten, dass der Betrag der
Relaxationszeiten e nach einer Hochdruckbehandlung hoher als 500 MPa ansteigt.
Durch Abbildung 10.9 wird deutlich, dass Phase e in der Gesamtheit und im
Vergleich zu den Phasenanteilen der Relaxationszeiten ¢ sehr wenig abnimmt. Der
Anstieg bis 100 MPa verlauft entgegengesetzt zur Abnahme der Phasenanteile p..
Bei weiter ansteigendem Druck erfolgt dann ein Abfall, der erst wieder unter dem

Ausgangswert endet.
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Abbildung 10.9:  Relaxationszeiten e und Phasenanteil p,, gemessen bei 10 °C in Abhangigkeit vom
Druck wahrend der Hochdruckbehandlung bei einer Haltezeit von 600s

Abbildung 10.10 zeigt den Betrag der Relaxationszeiten g und ihrer Phasenanteile
pg. Die Relaxationszeiten g steigen von einem Ausgangswert von ca. 180 ms im
unbehandelten Zustand auf einen Wert von > 250 ms bei 100 MPa an. Anschlie3end

fallen die Relaxationszeiten g fast linear bis auf ~ 100 ms bei 500 MPa.
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Abbildung 10.10: Relaxationszeiten g und Phasenanteil py, gemessen bei 10 °C in Abhéngigkeit vom
Druck wahrend der Hochdruckbehandlung bei einer Haltezeit von 600s

Bei Drucken grofer 500 MPa steigt auch hier die Relaxationszeit stark an. Es ist
ebenfalls zu erkennen, dass die Phasenanteile der Relaxationszeiten g kontinuierlich
ansteigen, wobei der gréfite Anstieg zwischen 300 und 500 MPa liegt. Der Endwert,
welcher gleichzeitig das Maximum dieser Kurve darstellt, befindet sich bei 600 MPa.

11 Diskussion der Untersuchungen an Bier und Modell-Gel

11.1 Diskussion der an Bier ermittelten Ergebnisse

Die Untersuchungen an Bier ergaben eine signifikante Verbesserung der
Filtrierbarkeit durch eine vorhergehende Hochdruckbehandlung. Mit 300 MPa wird
sogar annahernd das Filtrationsergebnis von Wasser erreicht. In Abbildung 11.1 wird
dargestellt, dass eine Verbesserung der Filtrierbarkeit bei Bier, welches in

unbehandeltem Zustand keine Filtrationsprobleme aufweist, zu erreichen ist.
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Abbildung 11.1:  Filtrationsdauer eines hellen, kellertriiben Bieres ohne Filtrationsprobleme bzw.
Wasser in Abhangigkeit vom Druck wahrend der Hochdruckbehandlung bei einer
Haltezeit von 300 s

Abbildung 11.2 zeigt, dass dies auch bei Bieren mit Filtrationsproblemen der Fall ist.
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Abbildung 11.2:  Filtrationsdauer eines hellen, kellertriiben Bieres mit Filtrationsproblemen bzw.
Wasser in Abhangigkeit vom Druck wahrend der Hochdruckbehandlung bei einer
Haltezeit von 300 s



Diskussion der Untersuchungen an Bier und Modell-Gel 110

Es ist deutlich zu erkennen, dass das unbehandelte Bier schlechtere Filtrationszeiten
aufweist als das in Abbildung 11.1 verwandte Bier, welches keine Filtrationsprobleme
aufwies. Die Behandlung mit 300 MPa ergibt nahezu die selben Resultate. Dies ist
ein Hinweis auf weitgehende Veranderung der filtrationsrelevanten Inhaltsstoffe bzw.

der Zustande, in denen diese Substanzen im Bier vorliegen.

Die Verbesserung der Filtrierbarkeit wurde in dieser Versuchsreihe auf einem
Laborfilter nach Sartorius ermittelt. Es handelt sich hierbei um eine
Schichtenfiltration. Da die Verbesserung sowohl bei Bier mit Filtrationsproblemen als
auch bei Bier ohne Filtrationsprobleme stattgefunden hat, ist darauf zu schlie3en,
dass entweder eine vollstandige Veranderung der filtrationshemmenden Substanzen
oder deren Zustandes vorliegt oder die Zusammensetzung des Bieres durch die
Hochdruckbehandlung eine positive Veranderung erfahrt. Da die Schichtenfiltration
sowohl eine Siebwirkung als auch, durch die Beschaffenheit der Cellulose, eine
adsorptive Wirkung hat, ist der positive Effekt der Hochdruckbehandlung nicht
eindeutig zu definieren. Aus diesem Grund wurden die Untersuchungen zur
Ermittlung der Filtrierbarkeit zusatzlich auf einem Kieselgurlaborfilter durchgefihrt,
wobei die spezifische Filtrationsdauer nach Raible als Messparameter herangezogen
wurde. Kieselgur hat nahezu keine adsorptive Wirkung. In Abbildung 11.3 ist der
Einfluss der Behandlungsdauer sowie der Druckhohe auf das spezifische
Filtratvolumen des “Problembiers® dargestellt. Es ist eindeutig zu erkennen, dass
bereits bei geringen Dricken eine Erhdéhung des spezifischen Filtratvolumens in
Abhangigkeit von der Behandlungsdauer eintritt. Tendenziell ist mit steigendem
Druck und langerer Haltezeit eine Verbesserung der Filtrierbarkeit zu erkennen.
Allerdings werden erst ab 300 s Behandlungsdauer und 300 MPa Druck Bereiche
erreicht, bei denen von einer guten Filtrierbarkeit gesprochen werden kann. Da dies
erst ab einem spezifischen Filtratvolumen Uber 4,5 der Fall ist, sind hauptsachlich die
Resultate bei 300 und 500 MPa interessant. Die Filtrierbarkeit wird folglich auch bei
einem Filtrationstest verbessert, der Uberwiegend auf der Siebwirkung des
Filtermittels aufgebaut ist. Dies ist ein Hinweis darauf, dass Hochdruck weniger
Einfluss auf Parameter hat, die durch Adsorption wirken, sondern auf Stoffe, die
durch Siebwirkung zuruckgehalten werden. Da bei beiden beschriebenen
Versuchsaufbauten eine Verbesserung der Filtrierbarkeit festgestellt werden konnte

und beide Verfahren zumindest teilweise auf der Siebwirkung beruhen, kann die
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Aussage gestutzt werden, dass hauptsachlich Parameter beeinflusst werden, die die

Filtrierbarkeit durch dieses Trennungsprinzip beeinflussen.
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Abbildung 11.3:  Spezifisches Filtratvolumen in Abhangigkeit vom Druck und der Haltezeit wahrend
der Hochdruckbehandlung
Aus diesen Feststellungen heraus wurden weitere Untersuchungen durchgefuhrt, die
den Einfluss des Hochdrucks auf filtrationsrelevante Inhaltsstoffe des Bieres
darstellen sollen. In Abbildung 11.4 ist der Einfluss des Hochdrucks auf den Gehalt
an Gesamtstickstoff bzw. an einzelnen Fraktionen, also an hoch-, mittel- und
niedermolekularem Stickstoff, dargestellt. Wie zu erwarten, hat der Gesamtstickstoff
keine Veranderungen erfahren, es durften sich hdchstens Unterschiede in den
einzelnen Fraktionen ergeben. Wie Abbildung 11.4 zu entnehmen ist, ist dies jedoch
auch nicht der Fall, da alle drei Fraktionen bei samtlichen Druckstufen nahezu
konstante Werte zeigen. Da keine Beeinflussungen der im Bier vorhandenen
Stickstoff-Fraktionen vorliegen, ist auch anzunehmen, dass die Proteine keinen
Einfluss auf die Filtrierbarkeit des Bieres haben. Dies durfte an der
Zusammensetzung des Bieres liegen. Durch den Alkoholgehalt, den pH-Wert, den
CO,-Gehalt und eventuell auch durch das Vorhandensein von Hopfeninhaltsstoffen
sind die Proteine bereits derart beeinflusst, dass keine weiteren Reaktionen mehr
moglich sind. Um etwaige Komplexbildungen zwischen Proteinen und Polyphenolen
bzw. Anthocyanogenen auszuschlie®fen, wurde noch der Gehalt an diesen Stoffen

bestimmit.
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Abbildung 11.4: Gesamtstickstoff bzw. Stickstoff-Fraktionen in Abhangigkeit vom Druck wahrend der
Hochdruckbehandlung bei einer Haltezeit von 500 s

In Abbildung 11.5 ist der Einfluss des Hochdrucks auf den Gehalt an Polyphenolen

und Anthocyanogenen dargestellt.
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Abbildung 11.5:  Gehalt an Polyphenolen und Anthocyanogenen in Abhangigkeit vom Druck
wahrend der Hochdruckbehandlung bei einer Haltezeit von 500 s

Es ist eindeutig zu erkennen, dass die Konzentrationen an Polyphenolen und
Anthocyanogenen nach den verschiedenen Hochdruckbehandlungen konstant

geblieben sind. Daraus ergibt sich, dass keine neuen Protein-Gerbstoff-Komplexe
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unter Hochdruck gebildet wurden, die wiederum einen Einfluss auf die Filtrierbarkeit
gehabt hatten. Als weitere MessgroRe wurde in Tabelle 9.6 die Adsorption im
Uberstand des Bieres bei verschiedenen Zentrifugationsbedingungen und
vorhergegangener Hochdruckbehandlung vorgestellt. Da es sich um eine Vielzahl
verschiedener Messreihen handelt und bis 500 MPa keine Veranderungen der
PartikelgréRenverteilung im Vergleich zu den bei geringen Driicken behandelten bzw.
unbehandelten Proben festgestellt wurden, wird auf eine graphische
Veranschaulichung verzichtet. Bei den mit 600 MPa behandelten Proben ist bereits
eine optische Tribung zu erkennen, die auch zu einer erhdhten Adsorption im
Uberstand fiihrt. Dies ist auch bei bereits filtriertem Bier festzustellen [18], woraus
man schlielen kann, dass Substanzen, die den Filter passieren konnen, durch
Hochdruck uber 600 MPa beeinflusst werden. Vermutlich sind es Kohlenhydrate, die
bei hoheren Drlcken, je nach Milieubedingungen und ihrer eigenen Beschaffenheit,
zur Gelierung neigen. Bei Starke aus Gerste ist dies z. B. ab 600 MPa der Fall [58].
Wie im folgenden noch zu sehen ist, kann es sich hierbei nicht um B-Glucane
handeln, sondern um andere hohere Dextrine. Entscheidend ist, dass bis 500 MPa
keine Veranderung der Partikelgrof3en stattfindet. Im Zusammenhang mit den
Untersuchungen der Filtrierbarkeit wurden nur bis 500 MPa Verbesserungen
festgestellt, also ist das Verhalten bei héheren Dricken von geringerem Interesse.
Die bisherigen Untersuchungen erlauben es nicht, Rickschlisse auf die Ursachen
der Verbesserung der Filtrierbarkeit des Bieres durch eine vorherige
Hochdruckbehandlung zu ziehen. Deshalb wurde der Gehalt an B-Glucan bzw.
B-Glucan-Gel untersucht. Fir diese Untersuchung wurde das selbe Bier verwendet
wie fur die Versuche zur Filtrierbarkeit. Dieses "Problembier" wurde auch fur die

Ermittlung der Protein-Fraktionen und der Polyphenole verwendet.

In Abbildung 11.6 ist der Einfluss des Hochdrucks und der Behandlungsdauer auf
den Gehalt an -Glucan-Gel dargestellt.
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Abbildung 11.6:  Gehalt an B-Glucan-Gel in Abhangigkeit vom Druck und der Haltezeit wahrend der
Hochdruckbehandlung

Es ist deutlich zu erkennen, dass der Gehalt an B-Glucan-Gel mit zunehmendem
Druck und zunehmender Behandlungsdauer abnimmt. Erstaunlich ist, dass bis
300 MPa bei einer Haltezeit von nur einer Sekunde der Gehalt an B-Glucan-Gel
ansteigt. Ab 400 MPa ist dies nicht mehr der Fall, der Gehalt bleibt nahezu konstant.
Daraus lasst sich vermuten, dass bei der geringen Druckhaltezeit von einer Sekunde
ein Effekt wahrend des Druckaufbaus zwischen 300 und 400 MPa zu suchen ist.
Dieser Effekt konnte durch die mechanische Belastung des Gels in Form einer
deformierenden Spannung wahrend des Druckauf- und —abbaus bewirkt werden, da
Gelstruktur und eingebundenes Wasser unterschiedliche Kompressibilitaten zeigen.
Bei langeren Haltezeiten kommt zur mechanischen Belastung noch die Wirkung der
Druckhohe hinzu. Bis 300 MPa ist keine erwahnenswerte Reduzierung bei langerer
Druckhaltezeit zu bemerken. Die 400 MPa-Probe zeigt allerdings bei einer Haltezeit
von 500 s bereits eine Halbierung des [B-Glucan-Gel-Gehalts. Das beste Resultat
wird bei 500 MPa erzielt. Hier erfolgt bereits bei einer Druckhaltezeit von 150 s eine
Halbierung des B-Glucan-Gel-Gehalts, und bei 300 s und mehr ist der Gehalt nur
noch ein Viertel des Ausgangswertes. Auf den Einfluss der Druckhaltezeit wird im
folgenden Kapitel noch genauer eingegangen. Aufgrund der Messgenauigkeit des
Analysengerates (Nachweisgrenze 10 mg/l) hat der absolute Gehalt des B-Glucan-

Gels keine eindeutige Aussagekraft.
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Der Grund fur die deutliche Verbesserung der Filtrierbarkeit liegt in der Reduktion
des Gehalts an -Glucan-Gel. Die besten Filtrationsergebnisse, bei 500 MPa, zeigen
auch den geringsten Gehalt an B-Glucan-Gel. Die Bestimmung eines Druck- und
Zeitbereiches, bei dem eine maximale Verbesserung der Filtrierbarkeit erreicht
werden kann, sowie die Ermittlung der Ursache fir diese ist mdglich. Die besten
Filtrationsergebnisse werden bei 500 MPa und 300 s erreicht, eine langere
Druckhaltezeit ist nicht notig. Zu klaren bleibt, ob B-Glucan-Gel nur teilweise oder
vollstandig abgebaut wird. Dies lasst sich mit der geringen Konzentration in Bier

jedoch nicht ermitteln.

11.2 Diskussion der am Modell-Gel ermittelten Ergebnisse

Die ersten Untersuchungen bezulglich des Modell-Gels bezogen sich auf die Losung
des B-Glucans aus einem Hafergranulat (vgl. Kapitel 8.1.2.1). Anschliel3end wurde
diese Losung verschiedenen Behandlungen unterzogen, die die Ausbildung eines
Gels zum Ziel hatten (vgl. Kapitel 8.1.2.2). Es werden die Proben 400, 800 und 8000
verwendet. Die unterschiedlichen Konzentrationen sind fir die verschiedenen
Messverfahren  notwendig, und zeigen auch, unabhangig von der

Hochdruckbehandlung, den Einfluss des [3-Glucan-Gels auf diese Verfahren.

Um den Effekt der Hochdruckbehandlung auf die Modell-Gele zu ermitteln, wurde der
Gehalt an B-Glucan-Gel bestimmt. Da im Bier der Gehalt mit steigendem Druck
abnimmt, war dies auch bei den reinen B-Glucan-Gel-Lésungen zu erwarten. Um
festzustellen, ob das Gel vollstandig oder nur teilweise aufgeldst wird, wurden zwei
verschiedene Ausgangskonzentrationen (400 und 800 mg/l) untersucht. In Abbildung
11.7 wird das Verhalten des B-Glucan-Gel-Gehalts in Abhangigkeit vom Druck und
der Behandlungsdauer dargestellt. Es wurde eine eindeutige Abnahme des Gehalts
an [B-Glucan-Gel detektiert, ab 500 MPa wird unabhangig von der

Ausgangskonzentration ein konstantes Niveau erreicht.
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Abbildung 11.7:  Gehalt an B-Glucan-Gel in einem Modell-Gel in Abhangigkeit vom Druck und der
Haltezeit wahrend der Hochdruckbehandlung

Allerdings wird in der reinen Losung erst bei den mit 600 MPa behandelten Proben
ein Wert unter der Nachweisgrenze erreicht. Dieser ist mit den Resultaten der
thermisch behandelten Probe vergleichbar. Damit wurde bewiesen, dass die
Auflosung des B-Glucan-Gels nicht von den Milieubedingungen im Bier abhangig ist,
sondern auch in reinen Losungen moglich ist. Die erstellte Modell-Gel-Losung ist
folglich fur die Untersuchungen zur Art der Gelaufldsung geeignet und kann fur die
weiteren Analysen verwendet werden. Die hergestellte Losung unterscheidet sich im
Alkoholgehalt und im pH-Wert nicht von Bier. Der Alkoholgehalt war fir die
Ausbildung des Gels notwendig, und der pH-Wert wurde in der 3-Glucan-Gel-Losung
eingestellt, da dies fur die Analyse mit den vorhandenen Messgeraten notwendig ist.
Mit diesem Analysensystem kann allerdings nicht beurteilt werden, wie die Aufldsung
des [(-Glucan-Gels ablauft oder welche Zustande nach der erfolgten
Hochdruckbehandlung vorliegen. Dies liegt daran, dass bei der thermischen
Auflésung, auf der dieses Messprinzip beruht (siehe Kapitel), das B-Glucan-Gel in
den Solzustand Uberfuhrt wird. Das [-Glucan-Sol weist die selbe Eigenfluoreszenz
auf wie [3-Glucan. -Glucan-Gel wird also aufgeldst und entweder in den Solzustand
oder in B-Glucan uberfuhrt.
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In weiteren Untersuchungen wurde die exakte Beeinflussung des B-Glucan-Gels
durch die Hochdruckbehandlung ermittelt. Eine entscheidende Grolde ist hierbei die
Viskositat, da der Solzustand eine deutlich héhere Viskositat bewirkt als das geldste
B-Glucan. Die Viskositat und der Einfluss der Hochdruckbehandlung auf sie sind in
Abbildung 11.8 dargestellt.
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Abbildung 11.8:  Viskositat in Abhangigkeit vom Druck bzw. der Temperatur und der Haltezeit
wahrend der Hochdruck- bzw. Temperaturbehandlung

Es ist eindeutig zu erkennen, dass der Druck einen entscheidenden Einfluss auf die
Viskositat hat. Die unbehandelten Proben weisen entsprechend ihrer
unterschiedlichen [B-Glucan-Gel-Konzentrationen eine verschieden hohe Viskositat
auf, wobei der Anstieg der Viskositat nicht linear zum Gehalt an B-Glucan-Gel
verlauft. Es ist allerdings der Nachweis gegeben, dass ein zunehmender Gehalt an
B-Glucan-Gel eine Erhdhung der Viskositat bedingt. Mit steigendem Druck, bei der
100 MPa-Probe auch mit langerer Behandlungsdauer, sinkt die Viskositat. Bei den
niedrigeren Drucken ist noch die Auswirkung der hoheren Ausgangskonzentration
festzustellen. Ab 600 MPa sind unabhangig von der Ausgangskonzentration
konstante Viskositaten ermittelt worden. Die thermisch behandelte Probe weist eine
deutlich héhere Viskositat auf als die hochdruckbehandelten Proben, sie ist nur
geringflgig niedriger als bei den unbehandelten Proben ist. Entscheidend ist, dass

die thermisch behandelten Proben eine deutlich hohere Viskositat als die
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hochdruckbehandelten Proben aufweisen, vor allem als die mit 500 und 600 MPa
behandelten. Da die thermische Behandlung das B-Glucan-Gel in den Solzustand
Uberfuhrt, welcher eine hohe Viskositat nach sich zieht, kann davon ausgegangen
werden, dass die deutlich niedrigeren Viskositaten der mit 500 und 600 MPa

behandelten Proben den Abbau zu Einzelmolekilen des -Glucans bedeuten.

Um diese Aussage zu bekraftigen, wurden NMR-Messungen durchgefuhrt, mit denen
der Bindungszustand des Wassers festgestellt werden kann. Da eine gemeinsame
Darstellung in einem Diagramm die Veranderungen aufgrund der unterschiedlichen
GroRenbereiche, in denen sich die Phasenanteile bewegen, nicht verdeutlichen
kann, werden in Abbildung 11.9 die Darstellungen der Phasenanteile p¢, pe und pg in
drei getrennten Diagrammen aufgefuhrt. Die unterschiedlichen Skalierungen missen
hierbei unbedingt berlcksichtigt werden. Da es sich um einen tendenziellen
Nachweis handelt, werden die einzelnen Diagramme als Liniendiagramme
dargestellt. Entsprechend Kapitel 6.6 konnen den einzelnen gemessenen
Relaxationszeiten c¢,eund g aufgrund ihrer Dauer bestimmte Phasen der
Wasserbindung pc, pe und pgy zugeordnet werden. Eine genaue Zuordnung des
R-Glucan-Gel- bzw. Solzustandes zu den drei Phasen mobiles Wasser, wenig
mobiles Wasser und immobiles Wasser ist nicht ohne weiteres moglich. Der
Gelzustand des R-Glucans konnte sich sowohl auf das wenig mobile als auch auf das
immobile Wasser auswirken. Eindeutig ist, dass sich der Gelzustand des R-Glucans
auf die mobile Wasserphase auswirkt. Somit kann ein Ansteigen oder Absinken
dieser Phase als Indiz fur eine Veranderung des B-Glucan-Gel- bzw. Sol-Gehaltes
gewertet werden. Ein Anstieg der mobilen Phase lasst auf eine Gelzerstérung
schliefen. Um einen thermischen Einfluss zu vermeiden, wurden die Messungen bei
10 °C durchgeflhrt. Hierbei konnten grundlegende Ergebnisse wie der Anstieg der
mobilen Wasserphase und die Verringerung der immobilen Phase beobachtet
werden. In Abbildung 11.9 kann aus dem Verhalten der Phasenanteile p; der
immobilen Phase geschlossen werden, dass das [3-Glucan-Gel mit zunehmendem
Druck in den Solzustand oder in R-Glucan Ubergeht, da sich die Phasenanteile p.

wahrend der Druckbehandlung verringern.
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Abbildung 11.9:  Phasenanteile p., pe und pg in Abh&ngigkeit vom Druck wahrend der
Hochdruckbehandlung bei einer Haltezeit von 500 s

Damit zusammenhangend steigen die Phasenanteile pg; des mobilen Wassers an,
was auf eine Zunahme des R-Glucan-Gehalts schliel3en Iasst. Die Phasenanteile pe
des wenig mobilen Wassers lassen aufgrund ihres Verlaufs keine eindeutige
Interpretation zu. Diese Phase durfte dem Solzustand zuzuordnen sein. Da die
Untersuchungen in wassrigen Losungen stattfanden, ist der Phasenanteil pg an
freiem Wasser immer der grofdte. Es ist anzunehmen, dass wegen des schnellen
Abbaus der immobilen Phase und der Uber die Druckerhdhung langsamer
ablaufenden Erhéhung der mobilen Phase ein Zwischenzustand eingenommen wird,
der dem Solzustand entspricht. Bei den mit 600 MPa behandelten Proben ist der
Anteil der mobile Phase pgq deutlich hoher, weshalb die wenig mobile Phase pe

wieder abfallt.

Betrachtet man die Veranderungen von Viskositat, R-Glucan-Gel-Gehalt und der
Phasenanteile, so lasst sich folgern, dass das [3-Glucan-Gel zu R-Glucan abgebaut

wird.
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Erstens sinkt der Gehalt an R-Glucan-Gel ab bzw. wird Uber die FIA-Methode
nachgewiesen, dass die Fluoreszenz ansteigt und sich somit die Konzentrationen

von R-Glucan-Sol oder 3-Glucan erhohen.

Zweitens sinkt die Viskositat in wesentlich starkerem Ausmal} als bei den thermisch
behandelten Proben, bei denen das R3-Glucan-Gel in den Solzustand Uberfihrt wird.
Da das Sol den selben Einfluss auf die Viskositat wie das Gel selbst hat, deutet die

niedrigere Viskositat auf einen Abbau zum 3-Glucan hin.

Drittens verandern sich die Phasenanteile der verschiedenen Mobilitatsphasen des
Wassers mit steigenden Drucken in der Art, dass die mobile Phase zunimmt, d. h.,
dass das freie Wasser, wie es bei R-Glucan vorliegt, in groReren Mengen vorkommt.
Das gebundene Wasser, wie es im R-Glucan-Gel vorliegt, nimmt hingegen deutlich
ab. Der Zwischenzustand, der dem Solzustand entsprechen durfte, verhalt sich

nahezu konstant auf niedrigem Niveau, was diese Interpretation weiter unterstitzt.

Das R-Glucan-Gel wird also vollstandig zu R-Glucan abgebaut. Allerdings ist der
Einfluss der Zeit noch nicht ausreichend betrachtet worden. Fir diese Untersuchung
wurde das Prinzip der FIA-Analyse auf einen Batch-Prozess adaptiert, bei dem die
Eigenfluoreszenz des [3-Glucans online gemessen wird, also sich mit abnehmendem
Gehalt an R-Glucan-Gel ein hoherer Wert einstellt. Diese Messungen wurden an
einer Hochdruck-Sichtzelle durchgeflihrt, die Uber einen optischen Leiter mit einem

Fluoreszenzphotometer verbunden war.

In Abbildung 11.10 sind die Auswirkungen der verschiedenen Drucke auf die
Eigenfluoreszenz des R-Glucans dargestellt. Es ist zu berlcksichtigen, dass bei
héheren Dricken eine langere Druckaufbauzeit benétigt wird, da die
Druckaufbaugeschwindigkeit bei samtlichen Versuchen 200 MPa/min betrug. Die
Probe, die unter Atmospharendruck behandelt wurde, zeigt erwartungsgemaf keine
Veranderungen. Nach den ersten 30 s wird bei den hochdruckbehandelten Proben
mit dem Druckaufbau begonnen. Bei allen Proben ist in der ersten Phase des
Druckaufbaus (bis 200 MPa) eine Erhohung der Eigenfluoreszenz zu erkennen, was
auch sehr gut mit den Messungen des R-Glucan-Gel-Gehalts und der Viskositat

Ubereinstimmt. Wirde man die Messung des R-Glucan-Gel-Gehalts allein betrachten,
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so ware von einem Ubergang in den Solzustand auszugehen. Durch die abfallende

Viskositat wird jedoch bewiesen, dass es sich um einen Abbau zu R-Glucan handelt.
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Abbildung 11.10: Eigenfluoreszenz von 3-Glucan wahrend der Hochdruckbehandlung bei
verschiedenen Driicken bzw. thermischer Behandlung bei 80 °C

Die mit 300 und 400 MPa behandelten Proben halten die Intensitat der
Eigenfluoreszenz, die bei 200 MPa vorliegt, bis ihr jeweiliges Druckniveau erreicht
wird. Erst dann erfolgt eine weitere Erhéhung der Eigenfluoreszenz mit zunehmender
Druckhaltezeit. Die Erhéhung der Eigenfluoreszenz wahrend des Druckplateaus ist
bei 400 MPa starker ausgepragt als bei 300 MPa. Nach 300 s ist der Abbau bei
diesen Proben abgeschlossen, die Intensitat bleibt konstant. Dies korreliert ebenfalls
mit den Ergebnissen der Messungen des [-Glucan-Gel-Gehalts. Ein &dulerst
interessanter Aspekt ist bei diesen Messungen, dass bei niedrigeren Dricken (bis
200 MPa) bereits wahrend des Druckaufbaus ein erster Abbau des R-Glucan-Gels
erfolgt. Allerdings geschieht dies nur bis zu einem bestimmten Niveau. Der weitere
Abbau erfolgt erst bei hoheren Dricken (300 und 400 MPa) und ist hierbei
zeitabhangig.

Die Auflosung des R-Glucan-Gels unterteilt sich in eine zeitunabhangige Phase bei
niedrigem Druck und eine zeitabhangige, die erst ab einem Druck von 300 MPa
beginnt und nach 300 s abgeschlossen ist. Betrachtet man die ermittelten

Ergebnisse ubergreifend, so fallt auf, dass durch den Nachweis des R-Glucan-Gel-
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Gehalts gezeigt werden kann, dass sich durch die Hochdruckbehandlung entweder
ein Solzustand einstellt oder R-Glucan gebildet wird. Dieser Abbau erfolgt in zwei
Teilschritten: bis 200 MPa wahrend des Druckaufbaus und bei Dricken grofer
300 MPa wahrend der ersten 300 s der Druckhaltezeit. Durch die Verringerung der
Viskositat bei steigenden Drlcken konnte belegt werden, dass die Abnahme des 13-
Glucan-Gels nicht mit einer Uberfihrung in den Solzustand verbunden ist, sondern
einen Abbau zum [3-Glucan bedeutet. Dieser Abbau ist sowohl bei niedrigen Drucken
zu beobachten als auch bei hohen, wo er allerdings starker ausgepragt ist. Der
Abbau des [-Glucan-Gels ist, unabhangig von der Ausgangskonzentration, ab einem
Druck von 500 MPa als vollstandig zu bezeichnen. Es tritt keine nur teilweise
Verringerung ein, wie dies bei den Bier-Proben noch eventuell zu vermuten war.
Durch die NMR-Messungen wurde diese Aussage bestatigt, da eine eindeutige
Abnahme der immobilen Phase, also des in die Gelstruktur eingebundenen Wassers
,ZU verzeichnen war. Gleichzeitig nimmt die mobile Phase, der Gehalt an freiem

Wasser, wie es neben der Struktur des R-Glucans vorliegen kann, deutlich zu.

R-Glucan-Gel ist ein Hydrogel, da sich bei der Gelbildung Wasser einlagert.
Aulerdem spricht man von einem Nebenvalenzgel, da sich keine kovalenten
Bindungen ausbilden, sondern Verknupfungen Uber Wasserstoffbricken, Van der
Waals Krafte und Dipolkrafte hergestellt werden, welche reversibel sind. Da Wasser
unter Hochdruck einige bedeutende Veranderungen erfahrt, muss es bei der
Betrachtung der Ergebnisse berlcksichtigt werden. Es kann also nicht Uber das
Verhalten von Gelen unter Atmospharendruck argumentiert werden. Die Aussage,
dass durch die Druckerhohung eine Entquellung des Gels initiiert wird, also bis zur
Einstellung eines isobar-isothermen Quellungsgleichgewichts Losungsmittel aus dem
Gel austritt, kann in diesen Druckbereichen nicht uneingeschrankt gelten. In dieser
Anwendung wird von einem ausgebildeten Gel ausgegangen und sein Verhalten
wahrend und nach erfolgter Hochdruckbehandlung untersucht. Das in der Literatur
beschriebene begrenzte Quellungsverhalten und die dadurch bedingte
Verkleisterung von Einzelmolekillen bei héheren Konzentrationen stellt damit keinen
Hinderungsgrund fiir eine Quellung des Gels dar, da keine Uberlappungs-
konzentrationen oder Gelpunkte erreicht werden mussen. Es muss nur die Quellung

einer bestehenden Gelstruktur initiiert werden. Die Hemmnisse, die bei einer
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Gelausbildung aus Einzelmolekilen Uberwunden werden mussen, treffen hier also

nur bedingt oder uberhaupt nicht zu.

Durch die Hochdruckbehandlung verhalt sich Wasser, wie bereits in Kapitel 3.3.1
erlautert. Wasser ist kompressibel, und bei einem Druck von 400 MPa liegt eine
Volumenabnahme von 15 Vol.-% gegenuber Atmospharendruck vor. Nach der
bereits vorgestellten Theorie der Entquellung bei Druckbeaufschlagung musste bei
entsprechend hohen Drucken eine starkere Entquellung stattfinden. Da in den
vorangegangenen Untersuchungen allerdings gezeigt wurde, dass sich das Gel
auflést und zwar vollstandig in seine Einzelmolekile und dies normalerweise mit
einer unbegrenzten Quellung in Verbindung steht, kann dies nicht die Ursache sein.
Eindeutig ist, dass sich durch die Kompression des Wassers und die gleichzeitige
Entquellungstendenz des Gels durch den Druck ein stark abweichendes
Quellungsgleichgewicht einstellen muss, da zwei beeinflussende Parameter
bertcksichtigt werden muissen. Da sich das Gel auflést, ist die Kompression des

Wassers von groferer Bedeutung.

Der erste Mechanismus, welcher besagen wirde, dass sich durch die
Druckbeaufschlagung eine Entquellung ergibt, da die Kompression des Wassers zu
gering ist, lasst sich anhand der ermittelten Ergebnisse verwerfen. Erstens wurden
die Haftstellen des Gels erhalten bleiben, und zweitens wirde das ausgetretene
Wasser nach Druckentlastung wieder in das Gel diffundieren, was zu einer

Wiederherstellung des Ausgangszustandes fuhren wirde.

Der zweite Mechanismus beschreibt, dass durch den Druck eine deformierende
Spannung auf das System ausgelbt wird, die zu einer Zerstérung der
druckempfindlichen Haftstellen fuhrt. Da nach der Druckentlastung keine
Bedingungen vorliegen, die eine neue Gelausbildung forcieren, bleibt der Abbau
irreversibel. Ebenfalls fur diese Theorie spricht, dass durch die Einwirkung von
mechanischen Belastungen der Temperaturbereich fur einen vollstandigen Abbau
eines Gels erniedrigt werden kann. Wenn dies schon bei moderaten mechanischen
Belastungen der Fall ist, so kann dies auch beim Einwirken hoher Drucke der Fall

sein.
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Der dritte Mechanismus geht davon aus, dass durch die Kompression des Wassers
noch weiteres Wasser in die Gelstruktur aufgenommen wird, da nur so das
Quellungsgleichgewicht erreicht werden kann. Es erfolgt die fur Nebenvalenzgele
typische Quellung durch Materialaufnahme. Dadurch ergeben sich zwei
Mdglichkeiten: - entweder es erfolgt sofort eine unbegrenzte Quellung oder - es
ergibt sich eine begrenzte Quellung durch die noch bestehenden Bindungskrafte. Da
es sich um ein reversibel verknupftes Gel handelt, welches hauptsachlich Uber
elektrostatische und hydrophobe Wechselwirkungen (Van der Waals Krafte) und
Wasserstoffbrickenbindungen verknupft ist, die durch die Wirkung des Drucks
zerstort werden, dirfte eine begrenzte Quellung nur in niedrigen Druckbereichen
vorliegen. In diesem System liegen, da das Gel nachweislich aufgelost wurde, die
Rahmenbedingungen vor, die notwendig sind, um auch Wasserstoffbricken-
bindungen aufzulésen. Aus diesem Ansatz ergibt sich auch eine Erklarung fur den
Einfluss der Zeit zu Beginn des Druckanstiegs. Es kénnte mdglich sein, dass bis zur
Lésung der Wasserstoffbricken eine begrenzte Quellung vorliegt, die danach in eine
unbegrenzte ubergeht. Allerdings steht dies im Widerspruch zur Erniedrigung der
Viskositat, die bereits bei niedrigen Drucken erfolgt. Der konstante Gehalt an -
Glucan-Gel bei Behandlungszeiten von 300 s und mehr korreliert wiederum mit der
getroffenen Aussage. Festzuhalten bleibt, dass aufgrund der Druckempfindlichkeit
des R-Glucan-Gels und seiner Bindungstypen eine unbegrenzte Quellung ablaufen

kann.

Um die beschriebenen Mechanismen auf die erzielten Resultate anwenden zu
konnen, muss man die zwei Phasen betrachten, in die die Zerstorung des R-Glucan-

Gels unterteilt ist. Es ergeben sich zwei theoretische Losungsansatze.

Die erste Phase des Gelabbaus ist nicht zeitabhangig. Es kénnte sich um die
Einwirkung einer deformierenden Spannung durch den Druck handeln. Diese wirkt
ohne zeitliche Verzogerung und I6st Haftstellen auf, die gegenuber Druck oder
mechanischen Belastungen sehr empfindlich sind. Betrachtet man das eingesetzte
Modell-Gel, das in einer wassrigen Lésung vorliegt, so kann man naherungsweise
davon ausgehen, dass sich die gesamte Probe wie Wasser verhalt. Wie aus
Abbildung 3.9 (spez. Volumen von Wasser in Abhangigkeit vom Druck) zu



Diskussion der Untersuchungen an Bier und Modell-Gel 125

entnehmen ist, ndhert sich die negative Steigung der Graphen mit wachsendem
Druck Null.

Unterteilt man dieses Diagramm nun in die Bereiche 0,1 — 200 MPa (1), 200 — 400
MPa (Il) und 400 — 600 MPa (lll), so verhalt sich die Abnahme des spezifischen

Volumens Av; folgendermalien:

Av, =675 cm’/kg,
Avy =52,5 cm®/kg,
Avy = 25,0 cm®kg.

Es ist eine deutliche Verringerung der Volumenabnahme bei hoheren Drucken zu
sehen, was auch eine Abschwachung der deformierenden Spannungen bedeutet.
Aus diesem Ansatz kann gefolgert werden, dass zu Beginn des Druckaufbaus eine
deformierende Kraft auf das Gel ausgeubt wird, die bei der gegebenen Spannung
des Gels nicht mehr elastisch aufgenommen werden kann, sondern zur teilweisen
Zerstorung des Gels fuhrt. Da die Elastizitat eines Gels aber auch von der Anzahl der
Haftstellen abhangt (vgl. Kapitel 5.2.3.1), darf der Einfluss der Druckhdhe auf diese

und vor allem auf ihre Bindungsmechanismen nicht vernachlassigt werden.

Ab einem Druck groRer 200 MPa wird die Abnahme des spezifischen Volumens
geringer, die direkte Beeinflussung der vorhandenen Bindungskrafte durch den
Druck gewinnt an Bedeutung. Dies bedeutet nicht, dass sie erst jetzt beginnt. Die
zweite Phase des Gelabbaus kdnnte durch die zeitliche Abhangigkeit der Quellung
erst verzogert ablaufen. Wie bereits erwahnt konnte die begrenzte Quellung bei
Drucken bis 200 MPa ablaufen, da die Bindungskrafte noch intakt sind. Bei hoheren
Dricken werden dann Van der Waals-Bindungen und in diesem Milieu auch
Wasserstoffbrickenbindungen aufgeldst. Ist dies erfolgt, so kann eine unbegrenzte
Quellung stattfinden, die Uber einen Zeitraum von 300 s zur vollstandigen Lésung
fuhrt.

Da die Untersuchungen nicht immer direkt im Anschluss an die
Hochdruckbehandlung durchgefihrt werden konnten, ist auch bewiesen, dass es

sich um eine irreversible Auflosung des B-Glucan-Gels handelt. Es findet keine
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Neuausbildung von Wasserstofforicken zwischen den Hydroxylgruppen der
Glucopyranoseringe des R-Glucans statt. Dies liegt daran, dass der Assoziationsgrad
vom Dispersionsmittel, also vom Alkohol-Wasser-Gemisch, von der Konzentration
und der Temperatur abhéngig ist. Die Uberlappungskonzentration, die eine spontane
Assoziation bedeuten wirde, wird fur ein Alkohol-Wasser-Gemisch bei den
herrschenden Temperaturen von 20 °C nicht erreicht. Ebenso liegt der Gelpunkt bei
einer wesentlich hoheren Konzentration, wodurch keine raumliche Ausdehnung der
Assoziate im Netzwerk, also keine Gelbildung, erfolgen kann. Da keine spontane
Gelbildung erfolgt, und auch keine mechanischen Belastungen oder Phasenwechsel
vorliegen, die zu einer erzwungenen Gelbildung fihren wtrden, bleibt das 3-Glucan

als Einzelmolekiil bestehen.

Die Auflosung des R-Glucan-Gels ist folglich bei einem Druck von 600 MPa als
vollstandig zu betrachten, bei niedrigeren Dricken wird das Gel bei einer hohen
Ausgangskonzentration nicht komplett zerstért. Es erfolgt allerdings bei allen
Driucken ein teilweiser Abbau, der mit steigendem Druck deutlicher wird. Bei der
vollstandigen Auflosung des Gels scheint der Einfluss der deformierenden
Spannungen wahrend des Druckaufbaus geringer zu sein als die vom Druck
abhangige Zerstdérung der Haftstellen, da die Eigenfluoreszenz wahrend der
Druckhaltezeit deutlicher zunimmt. Bei allen Dricken ist keine erneute Gelbildung zu

bemerken, der Abbau ist als irreversibel zu betrachten.
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12 Zusammenfassende Darstellung des Einflusses der
Hochdruckbehandlung auf die Filtrierbarkeit von Bier und das
Verhalten von R-Glucan-Gel

Die Untersuchungen des Einflusses der Hochdruckbehandlung auf die Filtrierbarkeit,
die Stickstoff-Fraktionen, die Polyphenole, die Partikelgrofien und den Gehalt an 13-
Glucan-Gel von Bier, sowie die Bestimmung des R-Glucan-Gel-Gehalts, der
Viskositat und die NMR-Untersuchungen im Modell-Gel zeigten, dass die
Hochdruckbehandlung einen Einfluss auf die Filtrierbarkeit von Bier hat und lieferten

Ergebnisse, die auf die Ursachen fur diesen Effekt hindeuten.

Unabhangig, ob die untersuchten Bierproben in der Praxis Filtrationsprobleme
verursachten oder nicht, ist durch die Hochdruckbehandlung eine Verbesserung der
Filtrierbarkeit zu erreichen. Die Wahl des Filtermediums, Kieselgur oder
Cellulosefilterschichten, ergab ebenso keinen Unterschied. Bei beiden Medien
verbesserte sich die Filtrierbarkeit des Bieres. Die Auswirkung des Hochdrucks ist in
weiteren Untersuchungen nur beim Gehalt an B-Glucan-Gel ersichtlich geworden.
Andere filtrationsrelevante Parameter wurden nicht oder nur in so geringem Malde
beeinflusst, dass sie keine Auswirkung auf die Filtrierbarkeit haben. Der Gehalt des
R-Glucan-Gels sinkt bei einer Hochdruckbehandlung von 600 MPa fur 300 s unter die
Nachweisgrenze des Analysensystems, die bei 10 mg/l liegt. Gleichzeitig kam es bei
dem so behandelten Bier, das einen R-Glucan-Gel-Gehalt von 21 mg/l aufwies und
eine schlechte Filtrierbarkeit zeigte, zu einer deutlichen Verbesserung der
Filtrierbarkeit. Das Bier ist nach der Hochdruckbehandlung als gut filtrierbar zu
bezeichnen. Bier, welches keine Filtrationsprobleme aufwies, wurde ebenfalls in

seiner Filtrierbarkeit verbessert.

Der Einfluss des Hochdrucks ist allerdings nicht nur bei den geringen
Konzentrationen an R-Glucan-Gel im Bier festzustellen. Um die Auswirkungen bei
hohen Konzentrationen zu ermitteln, wurde aus einem Hafergranulat, in welchem der
R-Glucananteil angereichert war, eine R-Glucan-Gel-Losung hergestellt. Es wurden

Proben mit 400, 800 und geschatzten 8000 mg/l R-Glucan-Gel erzeugt.
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Die Hochdruckbehandlung zeigte den gleichen Effekt wie beim Bier. Mit
zunehmendem Druck wurde der Gehalt an R-Glucan-Gel geringer. Unabhangig von
der Ausgangskonzentration ist bei 600 MPa und 300 s Behandlungsdauer die
Nachweisgrenze unterschritten. Ob es sich hierbei um einen Abbau zu R-Glucan
oder eine Uberfiihrung in den Solzustand handelt, kann nur durch die Viskositat
gezeigt werden. Sowohl Gel als auch Sol tragen zu einer Erhéhung der Viskositat
bei, wobei aber nur das Gel Einfluss auf die Filtrierbarkeit hat. Es wurde gezeigt,
dass erstens der Gehalt an R-Glucan-Gel einen Effekt auf die Viskositat hat, und
zweitens, dass mit steigendem Druck und sinkendem Gehalt an R-Glucan-Gel eine
Verringerung der Viskositat erfolgt. Bei einer thermischen Uberfiihrung in den
Solzustand ist dies nicht der Fall. Die Hochdruckbehandlung bewirkt folglich einen
Abbau des R-Glucan-Gels zu R-Glucan. Diese Aussage wird durch die NMR-
Messungen unterstutzt. Auch hierbei ist deutlich zu erkennen, dass der Gehalt an
gebundenem Wasser, wie es im Gel vorliegt, mit steigendem Druck abnimmt. Der
Gehalt an freiem Wasser nimmt hingegen zu. Die wenig mobile Phase, die unter
Berucksichtigung der Ergebnisse der Viskositatsmessung, dem Solzustand
zurechenbar ist, bleibt auf geringem Niveau konstant. Die Online-Messungen der
Eigenfluoreszenz des R-Glucans zeigten, dass ab einer Behandlungsdauer von
300 s keine Veranderungen mehr stattfinden. Dies korreliert mit den Ergebnissen aus
der Analyse des R-Glucan-Gel-Gehalts. Auch hier zeigten die fur 600 s behandelten
Proben keine Veranderungen mehr. Allerdings stellte sich heraus, dass bis zu einem
Druck von 200 MPa bereits wahrend des Druckaufbaus der Abbau des R-Glucan-
Gels erfolgt. Bei héheren Dricken beginnt der weitere Abbau erst wahrend der
Druckhaltezeit und ist nach 300 s abgeschlossen. Der Abbau des [3-Glucan-Gels
erfolgt also in zwei Phasen. Die erste Phase ist zeitunabhangig, und der Einfluss des
Hochdrucks erfolgt wahrend des Druckaufbaus. Dies ist durch die deformierenden
Spannungen zu erklaren, die durch den Druck direkt und ohne zeitliche
Verzogerungen wirken und somit zu einer Zerstérung von Haftstellen fuhren. Es
erfolgt die Auflésung von elektrostatischen und hydrophoben Bindungen, die schon
unter geringem Druck zu diesem Verhalten tendieren kdnnen. Die zweite Phase des
Abbaus erfolgt nach Erreichen des Druckniveaus bei Driicken von mindestens
300 MPa, da die noch bestehenden Bindungskrafte eine weitere Quellung
verhindern. Bei Dricken von 300 MPa und mehr werden diese zerstort. Es tritt

zeitlich versetzt die unbegrenzte Quellung ein, die zur vollstandigen Losung fuhrt.
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Nach der erfolgten Zerstérung des Gels kann sich dieses aufgrund der
Zusammensetzung der Losung oder auch des Bieres nicht wieder bilden. Dies liegt
an der zu geringen Konzentration des [R-Glucans, am Dispersionsmittel, der
Temperatur und am Fehlen von mechanischen Einflissen, die die Gelbildung

forcieren wurden. Die Aufldsung des 3-Glucan-Gels ist irreversibel.
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13 Summary

Summarizing description of the influence of high pressure treatment on the

filterability of beer and the behaviour of 3-glucan-gel

The investigations with beer showed a visible influence of high pressure treatment on
the filterability. It was possible to improve the filterability, regardless whether the beer
shows filtration problems or not. The selection of the filtration medium, kieselguhr or
cellulose filter shifts, made also no difference. The filterability improved in both cases.
In further investigations it was discovered, that only the content of B-glucan-gel is
influenced by high pressure. Other relevant parameters showed no changes. The
untreated beer sample had 21 mg/l of B-glucan-gel and a bad filterability. The content
of B-glucan-gel after high pressure treatment (600 MPa for 300 s) was below the
detection limit of 10 mg/l and the filterability was improved significantly. Also the

filterability of beer without filtration problems could be improved.

The influence of high pressure on (-glucan-gel was not only discovered in beer with
low concentrations. To figure out the effect on high concentrations, a B-glucan-gel
solution was produced. Samples containing 400, 800 and approx. 8000 mg/l were

made.

The high pressure treatment showed the same effect as in beer. Increasing pressure
leads to lower contents of B-glucan-gel. Independent of the starting concentrations of
B-glucan-gel, the detection limit was reached after a high pressure treatment with
600 MPa for 300 s. The determination of viscosity should demonstrate, whether
destruction of 3-glucan-gel leads to B-glucan or a sol state. Both, gel and sol, have
high influence on the viscosity, but only the gel influences the filterability. The results
of these investigations are: First, content of [-glucan-gel has an influence on
viscosity, because a higher content leads to a higher viscosity. Second, increasing
pressure leads to a lower viscosity. The thermal disintegration of gel results in the
higher viscosity of the sol state expected. This was the evidence, that high pressure
effects the disintegration of B-glucan-gel to B-glucan. The disintegration becomes

more significant with increasing pressure. This theory is supported by the NMR
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measurements. They showed, that the content of bound water, as occured in gel, is
decreasing with increasing pressure. On the opposite the content of free water is
increasing. The less mobile phase stayed constant on a low level. The sol state
undergoes no influence due to high pressure. Online measurements of the
fluorescence of B-glucan showed, that no changes occur anymore after a treatment
time of 300 s. These results correlate with the determinations of the content of [3-
glucan-gel. The samples treated for 600 s showed no changes anymore. But it turned
out, that up to 200 MPa the disintegration occurs already during the increasing time
of the pressure. Further disintegration at higher pressures starts after reaching the

pressure plateau. But it is finished after 300 s.

The disintegration of [-glucan-gel happens in two phases. The first phase is
independent of time and the influence of high pressure takes place during pressure
increasing. Because the pressure effects deforming stresses without any delay, a
destruction of clinging points could happen. It occurs a dissolution of electrostatic and
hydrophobic boundings, which tend to these effects even at low pressure. The
second phase of disintegration occurs after reaching the pressure plateau of at least
300 MPa, because already existing bounding forces prevent a further swelling. These
bounds will be destroyed because of the influence of pressure higher than 300 MPa
and the delayed, unrestricted swelling can start. A complete solution occurs. The
reorganisation of the gel after the destruction is prevented by the composition of the
solution or the beer. This depends on the too low concentration of B-glucan, the
dispersion substance, the temperature and the missing mechanical influences, which
would force the integration of B-glucan-gel. The dissolution of B-glucan-gel is

irreversible.
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15 Anhang

Die statistische Absicherung erfolgte nach dem Test auf Ausreil3erfreiheit nach
Grubbs. Es wurde eine Signifikanzzahl a = 0,05 gewahlt, d.h., dass die Werte mit
einer 95 %-igen Wahrscheinlichkeit aus einer Grundgesamtheit stammen. Die
zugehdrigen Schwellenwerte sind unter 15.1 aufgefuhrt. Werte, die als Ausreiler
ermittelt wurden, werden in den Tabellen durchgestrichen dargestellt, sie treten

weder im Mittelwert noch in der Standardabweichung auf.

15.1 Schwellenwerte nach Grubbs

n s=95% s=99% n s=95% s=99%
1 1,645 2,326 55 3,111 3,564
2 1,955 2,575 60 3,137 3,587
3 2,121 2,712 65 3,160 3,607
4 2,234 2,806 70 3,182 3,627
5 2,319 2,877 80 3,220 3,661
6 2,386 2,934 90 3,254 3,691
8 2,490 3,022 100 3,283 3,718

10 2,568 3,089 200 3,474 3,889

15 2,705 3,207 300 3,581 3,987

20 2,799 3,289 400 3,656 4,054

25 2,870 3,351 500 3,713 4,106

30 2,928 3,402 600 3,758 4,148

35 2,975 3,444 700 3,797 4,183

40 3,016 3,479 800 3,830 4,214

45 3,051 3,511 900 3,859 4,240

50 3,083 3,539 1000 3,884 4,264
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15.2 Rohdaten des Einflusses auf die Filtrationsdauer (s) von hellem
kellertrubem Bier (Weihenstephaner Original) bei der Schichtenfiltration
nach Sartorius durch die Variation des Druckes wahrend der
Hochdruckbehandlung (Druckhaltezeit 300 s)

Wasser Bier

0,1 MPa | 0,1 MPa | 300 MPa | 500 MPa | 700 MPa

Zeitfur30 mlins

Probe 1 12,6 27 10,6 13,2 26,3

Probe 2 12,3 22,6 10,9 21,1 27,2

Probe 3 12,4 25,1 17,1 19,8 28,3
Mittelwert 12,433 249 12,867 18,033 27,267

Standardabweichung 0,153 2,207 3,669 4,236 1,0012

Zeitfur40 mlin s

Probe 1 16,8 34,1 15,1 28,8 46,8

Probe 2 16,1 36,2 16,6 31,7 43,7

Probe 3 15,9 39,2 15,4 30,9 52,5
Mittelwert 16,267 36,5 15,7 30,467 47,667

Standardabweichung 0,473 2,563 0,794 1,498 4,464
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15.3 Rohdaten des Einflusses auf die Filtrationsdauer (s) von hellem
kellertribem “Problembier” bei der Schichtenfiltration nach Sartorius
durch die Variation des Druckes wahrend der Hochdruckbehandlung
(Druckhaltezeit 300 s)

Wasser Bier
0,1 MPa | 0,1 MPa | 300 MPa | 500 MPa | 700 MPa
Zeitfur 30 mlin s
Probe 1 12,6 34,7 15,1 18,3 32,7
Probe 2 12,3 38,6 14,3 17,1 34,9
Probe 3 12,4 39,1 14,5 19,8 38,8
Mittelwert 12,433 37,467 14,633 18,4 35,467
Standardabweichung 0,153 2,409 0,416 1,353 3,089
Zeitfur40 mlin s
Probe 1 16,8 42,7 20,4 30,1 51,3
Probe 2 16,1 449 21,3 32,2 54,8
Probe 3 15,9 45,2 22,7 31,4 50,3
Mittelwert 16,267 44,267 21,467 31,233 52,133
Standardabweichung 0,473 1,365 1,159 1,060 2,363
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15.4 Rohdaten des Spezifisches Filtratvolumens Fspe;. von hellem kellertriiben
“Problembier” bei der Kieselgurfiltration nach Raible in Abhangigkeit
vom Druck und der Druckhaltezeit wahrend der Hochdruckbehandlung

Druck |Druckhaltezeit | Filtrationszeit Spez. . Standard-
. . . . Mittelwert .
in MPa ins ins Filtratvolumen abweichung
0,1 -—- 159 2,74
164 2,69 2,71 0,03
166 2,70
100 1 144 2,89
142 2,91 2,88 0,036
149 2,84
150 92 3,61
127 3,07 3,31 0,275
114 3,24
300 112 3,27
114 3,24 3,18 0,128
130 3,04
500 84 3,78
83 3,80 3,74 0,093
91 3,63
200 1 186 2,54
207 2,41 2,50 0,067
193 2,49
150 97 3,52
116 3,22 3,34 0,157
111 3,29
300 82 3,82
119 3,17 3,47 0,330
104 3,40
500 89 3,67
62 4,40 4,12 0,393
65 4,30
300 1 106 3,36
117 3,20 3,23 0,123
123 3,12
150 113 3,26
87 3,71 3,51 0,233
94 3,57
300 85 3,76
58 4,55 4,25 0,428
61 4,43
500 70 4,14
64 4,33 4,28 0,121
63 4,36
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Druck |Druckhaltezeit | Filtrationszeit Spez. . Standard-
. . . . Mittelwert .
in MPa ins ins Filtratvolumen abweichung

400 1 101 3,45
123 3,12 3,21 0,207

128 3,06

150 81 3,85
71 4,11 4,04 0,171

69 417

300 56 4,63
61 4,43 4,48 0,137

63 4,36

500 51 4,85
44 5,22 5,06 0,190

46 5,11

500 1 81 3,85
86 3,73 3,75 0,090

89 3,67

150 47 5,05
60 4,47 4,63 0,370

63 4,36

300 52 4,80
38 5,62 5,16 0,418

47 5,05

500 45 5,16
43 5,28 5,33 0,196

39 5,55

15.5 Rohdaten des Gesamtstickstoffgehalts bzw. Gehalts an nieder-, mittel-
und hochmolekularem Stickstoff im hellen unfiltrierten “Problembier* in
Abhangigkeit vom Druck wahrend der Hochdruckbehandlung bei einer
Haltezeit von 500 s

Probe Druck in MPa
0,1 100 | 200 | 300 | 400 | 500
Gesamtstickstoff 1 903 912 904 901 873 | 915
2 922 | 914 | 903 | 899 | 905 | 912
3 905 | 907 | 904 | 897 | 903 | 910
4 901 911 905 | 873 | 904 | 884
5 903 | 940 | 905 | 947 | 907 | 911
Mittelwert | 903 | 911 904 | 899 | 905 | 912
Standard- |, (460610 577] 2 | 2 |2517
abweichung
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Probe Druck in MPa
0,1 100 200 300 400 500
Niedermolekularer
Stickstoff 1 541 453 542 477 534 531
2 532 467 478 479 531 523
3 537 447 | 482 481 542 533
4 538 434 | 477 480 536 532
5 507 | 460 474 479 499 524
Mittelwert 537 460 478 479 536 529
Standard- |, ;g | 4 2 | 5686|5292
abweichung
Mittelmolekularer
Stickstoff 1 234 342 331 311 263 308
2 275 348 315 288 275 287
3 261 358 348 315 265 273
4 268 351 318 310 258 278
5 259 341 319 276 256 275
Mittelwert 266 348 321 312 263 279
Standard- | ; )35 1 5 964 | 7.047 | 3,240 | 7,45 | 3.280
abweichung
Hochmolekularer
Stickstoff 1 92 98 111 108 113 87
2 99 101 107 111 103 103
3 105 107 89 105 104 19
4 102 134 102 108 101 104
5 103 104 100 (oL 105 108
Mittelwert 100 103 105 108 106 105
Standar- | 5 74 3916 | 4,967 | 2,517 | 4,690 | 2,646
abweichung
15.6 Rohdaten des Gehalts an Polyphenolen bzw. Anthocyanogenen im
hellen unfiltrierten “Problembier” in Abhéangigkeit vom Druck wahrend
der Hochdruckbehandlung bei einer Haltezeit von 500 s
Probe Druck in MPa
0,1 100 200 300 400 500
Poly- 1 218,9 217.,5 218,9 218,9 223,9 2247
phenole
2 223,9 218,2 219,8 215,7 2398 231,2
3 225,8 221,3 217,3 2134 220,9 228,5
4 223,2 218,8 2449 23148 2010 228,0
5 2225 216,8 2194 216,1 222,2 228,4
Mittelwert |222,867] 218,533 | 218,833 | 216,0 | 222,333 | 228,133
Standard- | ;o0 | 5401 | 1342 | 2762 | 1504 | 3265
abweichung
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Probe Druck in MPa
0,1 100 | 200 | 300 | 400 | 500
Antho- 1 56 55 | 52 | 55 | 54 67
cyanogene
2 57 56 42 53 51 54
3 56 53 55 53 56 54
4 68 54 53 54 54 53
5 57 55 51 53 55 52
Mittelwert | 56,5 |54,667|52,667|53.667| 54 | 53,333
Standard- | 577 | 1507 | 2081 | 1,154 | 2,645 | 1,154
abweichung

15.7 Rohdaten der Absorption bei 600 nm im Uberstand nach erfolgter
Zentrifugation des hellen kellertriiben “Problembieres* bei
verschiedenen Drehzahlen und Zeiten in Abhangigkeit vom Druck
wahrend der Hochdruckbehandlung bei einer Haltezeit von 500 s

Dauer - Druck in MPa
Umdrehungen/min|  FroPe 0,1 300 500 600
1 0,18 | 0167 | 0177 | 0222
2 0177 | 0,166 | 0175 | 0211
2 500 3 0,176 | 0166 | 0172 | 0213
Mittelwert | 0,178 | 0166 | 0175 | 0215
agﬁ;gﬁ[ﬁ'{g 0,002 | 0001 | 0003 | 0,006
1 0,08 | 008 | 0091 | 00125
2 0,08 | 009 | 0098 | 00119
5 — 500 3 0,076 | 0092 | 0092 [ 00113
Mittelwert | 0,082 | 0090 | 0095 | 0,118
aﬁ‘t::igf‘[fn'g 0,005 | 0002 | 0004 | 0,001
1 0,054 | 0056 | 0054 | 0,071
2 0,052 | 0057 | 0056 | 0,073
10 - 500 3 0,059 0,055 0,053 0,07
Mittelwert | 0,056 | 0056 | 0055 | 0,071
Standard-

. 0,004 0,001 0,002 0,002
abweichung
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Dauer - Druck in MPa

Umdrehungen/min Probe 0,1 300 500 600
1 0,043 | 004 | 0046 | 0058
2 0,04 | 0041 | 0043 | 0,057
21000 3 0,041 | 0046 | 0043 | 0,059
Mittelwert | 0,041 | 0042 | 0044 | 0,058
aﬁ‘t::igf‘[fn'g 0,002 | 0003 | 0002 | 0,001
1 0,041 | 0039 | 0041 | 0059
2 0041 | 0042 | 004 | 0059
5 — 1000 3 0,038 | 004 | 0039 | 0058
Mittelwert | 0,040 | 0,040 | 0040 | 0,059
agﬁ;gzzdn'g 0,002 | 0002 | 0,001 0,001
1 0,038 | 0038 | 0039 | 0,056
2 0,038 | 0038 | 004 | 0056
10 — 1000 3 0,039 | 0036 | 0041 | 0056
Mittelwert | 0038 | 0038 | 0040 | 0,056

ag‘t’f;gf‘zdn'g 0,001 0,001 0,001 0
1 0041 | 004 | 0042 | 0058
2 0041 | 0042 | 0042 | 0,059
2 — 2000 3 0,039 | 0039 | 0042 | 0059
Mittelwert | 0,040 | 0040 | 0042 | 0,059
agﬁ;gﬁ[ﬁ'{g 0,001 | 0,002 0 0,001
1 0,035 | 0038 | 0039 | 0057
2 0,037 | 0039 | 004 | 0054
5 — 2000 3 0,034 | 0038 | 004 | 0055
Mittelwert | 0,035 | 0,038 | 0039 | 0,056
ag:f;gz[ld';g 0,002 | 0001 | 0001 | 0,002
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abweichung

Dauer - Druck in MPa
Umdrehungen/min Probe 0,1 300 500 600
1 0,04 | 0,04 0,04 | 0,058
2 0,04 | 0038 | 0048 | 0,06
10 — 2000 3 0,042 | 0041 | 0042 | 0,061
Mittelwert | 0,041 | 0040 | 0044 | 0,060
agﬁ;gﬁ[ﬁ'{g 0,001 | 0002 | 0004 | 0002
1 0,038 | 0035 | 0034 | 0,048
2 0,036 | 0039 | 0036 | 0,055
15 — 2000 3 0,04 | 0038 | 0039 | 0,059
Mittelwert | 0,038 | 0037 | 0037 | 0,054
aﬁ‘t::igf‘[fn'g 0,002 | 0002 | 0003 | 0,006
1 0,032 | 0034 | 003 | 005
2 0,035 | 0035 | 0038 | 0,052
10 — 3400 3 0,038 | 0037 | 0039 | 0,056
Mittelwert | 0,035 | 0035 | 0037 | 0,053
aﬁ‘t::igf‘[fn'g 0,003 | 0002 | 0002 | 0,002
1 0243 | 0212 | 0222 | 0,238
2 023 | 0208 | 022 | 0235
unzentrifugiert 3 023 | 0208 | 022 [ 0236
Mittelwert | 0,234 | 0209 | 0221 | 0,236
Standard- |, ho8 | 0002 | 0,001 0,002
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15.8 Rohdaten zur Bestimmung des Gehalts an 3-Glucan-Gel im hellen

kellertriben “Problembier” in Abhangigkeit vom Druck und der Haltezeit
wahrend der Hochdruckbehandlung

Druck in

Haltezeit in s

abweichung

MPa Probe 1 150 300 500
0,1 1 20,5
2 19,2
3 23,4
Mittelwert 21 - -—-- -—-- -—--
100 1 29,2 19,2 18,2 18,9
2 27,5 18,4 18,4 19,8
3 28,3 18,6 19,1 20,3
Mittelwert 28,3 18,7 18,6 19,7
agﬁ;gﬁ:“'&g 0,850 | 0416 | 0473 | 0,709
200 1 37,2 15,2 18,5 17,5
2 31,4 14,8 17,2 18,8
3 30,6 16,3 16,3 16,4
Mittelwert 31 15,6 16,8 17,6
agﬁ;gzzdn'g 2,969 | 0566 | 1,061 | 0,636
300 1 34,1 15,8 24,8 17,3
2 31,9 15,2 16,3 17,9
3 29,3 16,1 15,2 16,1
Mittelwert 30,6 15,7 15,8 17
Standard- 1,838 | 0636 | 0778 | 1,278
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Druck in Haltezeit in s
MP Probe
a 1 150 300 500
400 1 - 15,4 14,6 19,7 12,1
2 - 17,8 15,1 15,4 11,7
3 - 18,6 14,2 16,1 10,9
Mittelwert - 18,2 14,7 15,8 11,3
Standard- | 0,566 | 0636 | 0495 | 0,566
abweichung
500 1 - 224 9 7,4 6,3
2 - 20,3 8,3 6,8 6,9
3 - 18,4 10,2 7,9 59
Mittelwert - 19,4 9,3 7,4 6,4
Standard- 1,344 | 1,343 | 0,778 | 0,707
abweichung
15.9 Rohdaten zur Bestimmung des Gehalts an 3-Glucan-Gel in mg/l im
Modell-Gel in Abhangigkeit vom Druck und der Haltezeit bzw. der
Temperatur wahrend der Hochdruck- bzw. Temperaturbehandlung
Druck in MPa Probe Haltezeit in s
300 600
400,1 409 - -
400,2 385 -—-- -—--
400,3 343 - -
Mittelwert 379,0 - -
Stan.dard- 46,669 L L
abweichung
0,1 800,1 782
800,2 813 - -
800,3 801 -—-- -—--
Mittelwert 798,7 - -
Stan_dard- 15,631 L L
abweichung
8000 7987.,4 - -




Anhang

Haltezeit in s
Druck in MPa Probe
300 600
400,1 147 153
400,2 172 154
400,3 162 153
Mittelwert 160,3 153,3
Standard- 10,607 0
100 abweichung
800,1 378 370
800,2 394 368
800,3 365 382
Mittelwert 379,0 373,3
Standard- 14,526 7,572
abweichung
400,1 168 151
400,2 137 121
400,3 149 140
Mittelwert 151,3 137,3
_otandard- 13,435 7,778
300 ung
800,1 354 361
800,2 347 342
800,3 341 344
Mittelwert 347,3 349,0
Standard- 6,506 10,44
abweichung




Anhang

Haltezeit in s
Druck in MPa Probe
300 600
400,1 44 53
400,2 47 o2
400,3 48 53
Mittelwert 46,3 52,7
Standard- 2,828 0
500 abweichung
800,1 52 50
800,2 56 42
800,3 44 43
Mittelwert 50,6 45,0
Stan_dard- L 6,11 4,359
abweichung
400,1 0 !
400,2
400,3 2 3
Mittelwert 0,7 3.7
abelonung | 1414 2828
600 ung
800,1
800,2
800,3
Mittelwert === 3,3 1.7
Stan_dard- L 3,512 2,082
abweichung




Anhang

Temperatur in
°C

Probe

Haltezeit in s

300

600

80

400,1

400,2

400,3

Mittelwert

5,0

Standard-
abweichung

2,121

800,1

800,2

800,3

Mittelwert

4,0

Standard-
abweichung

Hochdruck- bzw. Temperaturbehandlung

15.10 Rohdaten zur Bestimmung der Viskositit in 10 Pais in Abhingigkeit
vom Druck und der Haltezeit bzw. der Temperatur wahrend der

Haltezeit in s

Druck in MPa Probe
300 600
0,1 400,1 1,95E-03
400,2 2,09E-03 — —
400,3 2,01E-03 — —
Mittelwert 2,02E-03 — —
800,1 2,89E-03 — —
800,2 2,76E-03
800,3 2,94E-03 — —
Mittelwert 2,86E-03 ——- —
aﬁ\tl\?(:igzzdng 9,291E-05 - T
8000, 1 3,38E-03
8000,2 3,38E-03
8000,3 3,45E-03




Anhang W
Mittelwert 3,40E-03 -——- -——-
abweichung | 4O41E05 | —
400,1 1,94E-03 1,87E-03
400,2 1,82E-03 1,95E-03
400,3 1,81E-03 1,83E-03
Mittelwert 1,86E-03 1,88E-03
aﬁ‘t’f‘;‘igzﬁg 5907E-05 | 4,989E-05
800,1 2,06E-03 1,98E-03
800,2 1,98E-03 1,99E-03
100 800,3 1,99E-03 1,95E-03
Mittelwert 2,01E-03 1,97E-03
agﬁ;ﬂﬂﬁ;g 4,350E-05 | 2,082E-05
8000,1 2,45E-03 2,01E-03
8000,2 2,48E-03 1,95E-03
8000,3 2,42E-03 1,97E-03
Mittelwert 2,45E-03 1,98E-03
ag‘:f;gz:‘dn'g 3E-05 3,0551E-05
300 400,1 1,68E-03 1,78E-03
400,2 1,71E-03 1,71E-03
400,3 1,74E-03 1,77E-03
Mittelwert 1,71E-03 1,75E-03
aﬁ‘t’f‘;‘igzﬁg 2,449E-05 | 3,091E-05
800,1 1,75E-03 1,75E-03
800,2 1,76E-03 1,73E-03
800,3 1,72E-03 1,70E-03
Mittelwert 1,74E-03 1,73E-03
aﬁ‘t'f;gf‘[ldn'g 2,082E-05 | 2,516-05
8000,1 1,86E-03 1,76E-03
8000,2 1,84E-03 1,74E-03
8000,3 1,80E-03 1,77E-03
Mittelwert 1,83E-03 1,76E-03




Anhang

Standard- 3,055E-05 | 1,528E-05
abweichung
400,1 1,52E-03 1,51E-03
400,2 1,51E-03 1,54E-03
400,3 1,53E-03 1,50E-03
Mittelwert 1,52E-03 1,52E-03
Standard- 1,52E-03 1,52E-03
abweichung
800,1 1,75E-03 1,75E-03
800,2 1,69E-03 1,83E-03
500 800,3 1,63E-03 1,64E-03
Mittelwert 1,69E-03 1,74E-03
Standard- 6E-05 9,539E-05
abweichung
8000, 1 172E-03 1,75E-03
8000,2 1,68E-03 1,73E-03
8000,3 1,73E-03 1,73E-03
Mittelwert 171E-03 1,74E-03
Standard- 2 646E-05 | 1,155E-05
abweichung
400,1 1.48E-03 1,32E-03
400,2 1,42E-03 1,40E-03
400,3 1.43E-03 1,31E-03
Mittelwert 1.44E-03 1,34E-03
Standard- 2,625E-05 | 4,028E-05
abweichung
800,1 1.49E-03 1.47E-03
600 800,2 1.47E-03 1.45E-03
800,3 1.43E-03 1,44E-03
Mittelwert 1,46E-03 1.45E-03
Standard- 3,055E-05 | 1,528E-05
abweichung
8000, 1 1.49E-03 1.49E-03
8000,2 1,52E-03 1,49E-03
8000,3 1,39E-03 1.42E-03
Mittelwert 1.47E-03 1,47E-03




Anhang

Standard-

abweichung o 0.807E-05 042505
Temperatur in

°C

400,1 -——- - 1,81E-03

400,2 -—-- o 1,84E-03

400,3 -—-- - 1,81E-03

Mittelwert 1,82E-03

abweichung | | TR

800,1 -——- -—-- 2,17E-03

800,2 — — 2,05E-03

80 800,3 -—-- o 2,08E-03

Mittelwert 2,10E-03

abweichung | PR

8000,1 — — 2,78E-03

8000,2 -——- -—-- 2,61E-03

8000,3 -—-- -—-- 2,63E-03

Mittelwert 2,67E-03

ag\tn?:igz:;dn-g o o 229505

15.11 Rohdaten zur Bestimmung der Eigenfluoreszenz von (3-Glucan bei
Atmospharendruck

Zeitins Gel CF Gel - CF

0 63,3456| 43,77812 18,22528

5| 63,52731 43,8762 18,2673
10|  63,43901 43,54 17,7901
15| 63,40032 43,26 17,522
20| 63,35091 43,78 16,56
25| 63,28875] 43,88231 16,89582
30 63,04] 43,56341| 16,792589
35 63,0087| 43,77982| 19,836179
40| 62,94329] 43,64532 19,00868
45 62,784 43,201 19,909
50| 62,48097| 43,47895 19,00202
55| 62,32044| 43,30987 19,01057
60 62,202| 43,10045 19,10155




Anhang

65 62,178 42,98751 19,19049

70 62,11901 42,90004 19,21897

75 62,0034 42,93457 19,06883

80, 62,1435 42,8712 19,2723

85 61,3301 42,8903 18,4398

90 60,782 42,999 17,783

95 60,34 42,78531 17,55469
100] 60,77813 42,89 17,88813
105| 60,355999 43,0087| 17,347299
110| 63,615999 43,45921| 20,156789
115 62,654 43,35608 19,29792
120 63,11 43,55654 19,55346
125| 63,52731 43,67432 19,85299
130] 63,43901 43,4444 19,99461
135| 63,40032 43,39002 20,0103
140| 63,35091 43,31 20,04091
145| 63,28875 43,208 20,08075
150 63,04 43,220901| 19,819099
155| 63,0087 43,18725 19,82145
160] 62,94329 43,10943 19,83386
165 62,784 43,00089 19,78311
170 62,48097 43,024 19,45697
175| 62,32044 42,97643 19,34401
180 62,202 42,9993 19,2027
185 62,178 42,89432 19,28368
190| 62,11901 42,87732 19,24169
195 62,0034 42,72398 19,27942
200] 62,0034 42,70055 19,30285
205 62,11901 42,90087 19,21814
210 62,178 42,9981 19,1799
215 62,202 42,9 19,302
220 62,32044 43,08925 19,23119
225 62,48097 43,14 19,34097
230 62,784 43,44562 19,33838
235| 62,94329 43,56923 19,37406
240| 62,48097 43,7843 18,69667
245 62,784 43,8892 18,8948
250] 62,94329 43,67891 19,26438
255 63,0087 43,45903 19,54967
260 63,04 43,44809 19,59191
265 63,04 43,2 19,84
270 63,28875 43,20087 20,08788
275| 63,28875 43,14403 20,14472
280 63,35091 43,122 20,22891
285 63,40032 43,08756 20,31276
290 63,43901 43,004 20,43501
295 63,4209 42,70037 20,72053
300 63,478 42,81117 20,66683
305 63,201 42,7118 20,4892




Anhang

310 63,0073 42,93 20,0773
315 62,78201 43,20974 19,57227
320 62,6578 43,3709 19,2869
325 62,90391 43,44515 19,45876
330 62,84673 43,48933 19,3574
335 62,90473 43,49907 19,40566
340/ 63,0087 43,55209 19,45661
345 63,04 43,523 19,517
350 63,28875 43,2009 20,08785
355 63,35091 43,26678 20,08413
360 63,40032 43,3991 20,00122
365 63,43901 43,68891 19,7501
370 63,52731 43,5402 19,98711
375 63,42 43,01 20,41
380 63,2398 42,5332 20,7066
385 63,0047 42,78307 20,22163
390 62,987 42,88 20,107
395 62,84621 42,9 19,94621
400| 62,74438 42,901 19,84338
405| 62,55683 42,83224 19,72459
410] 61,84362 42,808 19,03562
415/ 61,8903 42,97736 18,91294
420] 61,73491 42,99 18,74491
425 61,63408 43,174 18,46008
430] 61,56304 43,00845 18,55459
435 61,38762 43,11294 18,27468
440| 61,00473 43,44987 17,55486
445 60,578 43,6712 16,9068
450 60,4 43,44905 16,95095
455/ 60,78003 43,472 17,30803
460/ 60,84551 43,3901 17,45541
465 60,934 43,67832 17,25568
470] 60,99005 43,78334 17,20671
475] 61,43982 43,89031 17,54951
480 61,6005 43,88 17,7205
485 61,78943 43,72 18,06943
490| 61,98357 43,65095 18,33262
495/ 61,99909 43,56565 18,43344
500/ 62,33745 43,602 18,73545
505 62,4778 43,48907 18,98873
510 62,3892 43,44091 18,94829
515 63,3003 43,42001 19,88029
520 63,406 43,38749 20,01851
525 63,50079 43,2298 20,27099
530 63,80457 43,1004 20,70417
535 63,94581 42,897 21,04881
540 63,778 42,83301 20,94499
545 63,6903 42,90475 20,78555
550 63,58 42,93485 20,64515




Anhang

BB

555 63,4997 42,82 20,6797
560 63,32078 42,903 20,41778
565 63,2401 42,99058 20,24952
570 63,223 43,45233 19,77067
575 63,0594 43,24987 19,80953
580 63,4987 43,20872 20,28998
585 63,3044 43,14593 20,15847
590 63,08 43,10083 19,97917
595| 62,74671 43,00023 19,74648
600 62,55998 42,89451 19,66547
605 62,49071 42,82 19,67071
610 62,33089 42,8 19,53089
615 62,1201 42,79342 19,32668
620 62,3478 42,88956 19,45824
625 62,56896 42,90043 19,66853
630 62,47863 42,98432 19,49431
635 62,67941 42,8412 19,83821
640 62,661 42,56783 20,09317
645 62,47832 42,678 19,80032
650 62,49 42,5498 19,9402
655 62,558 42,69 19,868
660 62,67038 42,76 19,91038
665 62,7904 42,88632 19,90408
670/ 62,93321 42,90035 20,03286
675 62,99 42,96783 20,02217
680 63,0781 43,00156 20,07654
685 62,4876 43,02578 19,46182
690 62,67932 43,28739 19,39193
695 62,5501 43,56 18,9901
700] 62,50344 43,34342 19,16002
705 62,69005 43,67009 19,01996
710 62,78 43,5401 19,2399
715| 62,77456 43,44897 19,32559
720 62,8903 43,4002 19,4901
725| 62,90073 43,32 19,58073
730] 62,87303 43,00741 19,86562
735 62,802 42,889 19,913
740| 62,55505 42,73569 19,81936
745 62,62 42,8901 19,7299
750 62,8903 42,84 20,0503
755 62,9 42,79342 20,10658




Anhang

CC

15.11 Rohdaten zur Bestimmung der Eigenfluoreszenz von (3-Glucan bei einem
Maximaldruck von 100 MPa

Zeitins Druck in MPa |Beta-Glucan |CF Beta-Glucan - CF
0 0,1 62,0034 43,747 18,2564

5 0,1 62,1435 43,747 18,3965
10 0,1 61,3301 43,4952 17,8349
15 0,1 60,782 43,4246 17,3574
20 0,1 60,34 43,3482 16,9918
25 0,1 60,77813 43,3832 17,39493
30 0,1 60,355999 43,3954 16,960599
35 0,1 63,615999 43,4646 20,151399
40 16,5 62,654 43,747 18,907
45 33 63,11 43,4952 19,6148
50 49,5 65,33423 43,4246 21,90963
55 66| 68,77633 43,3482 25,42813
60 82,5 70,03475 43,3832 26,65155
65 99 70,3323 43,3954 26,9369
70 100 70,09234 43,4646 26,62774
75 100 70,12 43,4188 26,7012
80 100 70,22005 43,2638 26,95625
85 100 70,1022 42,678 27,4242
90 100 69,56 42,0844 27,4756
95 100 69,77891 42,342 27,43691
100 100 69,89112 42,458 27,43312
105 100 69,688 42,321 27,367
110 100 69,83421 42,0078 27,82641
115 100 69,991 41,986 28,005
120 100 69,77331 41,92 27,85331
125 100| 69,99845| 41,84421 28,15424
130 100 69,698 41,801 27,897
135 100] 69,10441 41,73441 27,37
140 100 69,55673] 41,55601 28,00072
145 100 69,99012 41,3498 28,64032
150 100 69,77903 41,4992 28,27983
155 100 70,3487 41,23023 29,11847
160 100 70,198 41,0087 29,1893
165 100 70,2007 40,9987 29,202
170 100 70,01023 40,8657 29,14453
175 100 70,0008| 40,778123 29,222677
180 100 69,87241 40,672 29,20041
185 100 69,9909 40,71329 29,27761
190 100 69,9231 40,99821 28,92489
195 100 70,342 40,883 29,459
200 100 70,4419 40,91 29,5319
205 100 70,006] 40,998735 29,007265
210 100 70,14721 41,34591 28,8013
215 100 70,298 41,447 28,851




Anhang

DD

220 100 70,2204|  41,87432 28,34608
225 100 70,1903 41,5589 28,6314
230 100,  70,15441 41,78113 28,37328
235 100 70,1223 41,65 28,4723
240 100 70,298 41,66321 28,63479
245 100 69,3312 41,87432 27,45688
250 100 69,6904|  41,55982 28,13058
255 100 69,77| 41,77981 27,99019
260 100]  69,71239 41,342 28,37039
265 100  69,44591 41,28 28,16591
270 100,  69,20012| 41,19843 28,00169
275 100 69,3896 41,7781 27,6115
280 100 69,44226| 41,65343 27,78883
285 100 69,807] 41,43793 28,36907
290 100  70,00367 41,414 28,58967
295 100 70,447 41,0089 29,4381
300 100,  70,77901 41,02 29,75901
305 100 70,59832| 40,99813 29,60019
310 100, 70,69812| 40,73299 29,96513
315 100 70,678 40,8932 29,7848
320 100 70,4401 41,00348 29,43662
325 100 70,4928 41,1743 29,3185
330 100 70,60913 41,37 29,23913
335 100 70,81 41,44208 29,36792
340 100 70,934| 41,33489 29,59911
345 100 70,5002 41,4591 29,0411
350 100 70,321 41,44991 28,87109
355 100,  70,89237| 41,56027 29,3321
360 100 70,90025] 41,40092 29,49933
365 100  70,00291 41,60908 28,39383
370 100 70,33987| 41,77892 28,56095
375 100 70,31 41,8 28,51
380 100 70,887|  41,93347 28,95353
385 100 70,904| 41,87734 29,02666
390 100 70,768| 41,78321 28,98479
395 100  70,88391 41,39903 29,48488
400 100 70,675  41,30023 29,37477
405 100,  70,55431 41,29 29,26431
410 100 70,321 41,00379 29,31721
415 100 70,1004 41,14 28,9604
420 100,  70,00211 41,0431 28,95901
425 100] 69,78913 41,179 28,61013
430 100,  69,78431 40,93704 28,84727
435 100 69,5601 40,78721 28,77289
440 100 69,809 40,66981 29,13919
445 100 69,9023 40,7801 29,1222
450 100 70,774)  40,58892 30,18508
455 100] 70,82231 40,54 30,28231
460 100 70,56] 40,79013 29,76987




Anhang

EE

465 100 70,8792|  40,89231 29,98689
470 100 70,50933 40,9903 29,51903
475 100, 70,43122 41,498 28,93322
480 100 70,321 41,33219 28,98881
485 100] 70,19861 41,27815 28,92046
490 100 70,2003 41,3395 28,8608
495 100 69,9265 41,1756 28,7509
500 100 69,7701 41,1289 28,6412
505 100 69,85 41,0047 28,8453
510 100  69,55421 41,01 28,54421
515 100 69,67123] 40,86453 28,8067
520 100  69,99321 40,50012 29,49309
525 100 69,876 40,6701 29,2059
530 100 69,78 40,7923 28,9877
535 100 70,003  40,80023 29,20277
540 100 70,20457| 40,85346 29,3511
545 100 70,2167|  40,77032 29,44638
550 100 70,143  40,81342 29,32958
555 100,  70,02222|  40,90234 29,11988
560 100 70,135 40,95671 29,17829
565 100 70,049,  41,00379 29,04521
570 100 70,12 41,23 28,89
575 100 70,0008 41,4 28,6008
580 100 69,4902  41,40084 28,08936
585 100 69,55 41,49923 28,05077
590 100 69,7821 41,47852 28,30358
595 100 69,843 41,501 28,342
600 100]  69,77233]  41,54982 28,22251
605 100 69,8804 41,4007 28,4797
610 100 69,8302 41,32 28,5102
615 100 69,78 41,00782 28,77218
620 100 69,9943 41,00003 28,99427
625 100 69,9021 40,745 29,1571
630 100 69,88377| 40,83479 29,04898
635 100 69,6701 40,72139 28,94871
640 100 69,9023|  40,60004 29,30226
645 100 70,445 40,53 29,915
650 100,  70,56731 40,427 30,14031
655 100 70,77845  40,48903 30,28942
660 100]  70,99321 40,30017 30,69304
665 100 70,6904 40,501 30,1894
670 100 70,443|  40,78803 29,65497
675 100 70,378 40,98079 29,39721
680 100 70,225 41,732 28,493
685 100 70,1108 41,5003 28,6105
690 100 71,1101 41,67901 29,43109
695 100 71,07  41,77077 29,29923
700 100 70,0081 41,71 28,2981
705 100 70,01 41,98035 28,02965




Anhang

FF

710 99 69,789 42,34 27,449
715 82,5 69,88047 42,44987 27,4306
720 66 69,73| 42,56712 27,16288
725 49,5 69,88342] 42,77823 27,10519
730 33 70,0081 42,98735 27,02075
735 16,5 70,01 42,88971 27,12029
740 0,1 71,1101 43,45891 27,65119
745 0,1 71,07 43,441 27,629
750 0,1 70,889 43,60017 27,28883
755 0,1 70,456 43,31 27,146

15.12 Rohdaten zur Bestimmung der Eigenfluoreszenz von (3-Glucan bei einem
Maximaldruck von 200 MPa

Zeitin s Druck in MPa |Beta-Glucan |CF Beta-Glucan - CF
0 0,1 61,893 43,747 18,146

5 0,1 61,893 43,747 18,146
10 0,1 60,008666 43,4952 16,513466
15 0,1 57,711 43,4246 14,2864
20 0,1 55,451333 43,3482 12,103133
25 0,1 56,724333 43,3832 13,341133
30 0,1 60,355999 43,3954 16,960599
35 0,1 63,615999 43,4646 20,151399
40 16,5 62,654 43,747 18,907
45 33| 59,583666 43,4952 16,088466
50 49,5 57,707666 43,4246 14,283066
55 66 63,11 43,3482 19,7618
60 82,5 70,119333 43,3832 26,736133
65 99| 76,806333 43,3954 33,410933
70 115,5| 77,629333 43,4646 34,164733
75 132] 78,003999 43,4188 34,585199
80 148,5| 78,049333 43,2638 34,785533
85 165 77,203 42,678 34,525
90 181,5| 75,873333 42,0844 33,788933
95 198 74,973 41,4114 33,5616
100 200 75,123333 41,32 33,803333
105 200 74,67891 41,0078 33,67111
110 200 74,772 40,322087 34,449913
115 200 74,33011 40,788 33,54211
120 200 74,00239] 39,82473 34,17766
125 200 73,98 39,7833 34,1967
130 200 73,88921 39,0024 34,88681
135 200 73,974| 39,874623 34,099377
140 200 73,6721 40,4492 33,2229
145 200 73,48221 40,02 33,46221
150 200 73,09871 40,73561 32,3631
155 200 72,8743 40,88913 31,98517
160 200 72,47891 40,87921 31,5997




Anhang

GG

165 200 72,38776 40,32 32,06776
170 200 72,201 40,77812 31,42288
175 200 72,08 40,887 31,193
180 200 72,24|  40,56713 31,67287
185 200 71,998 40,123 31,875
190 200 71,882 40,389 31,493
195 200 71,502 39,87 31,632
200 200 71,38]  39,56234 31,81766
205 200 71,4492 39,7643 31,6849
210 200]  71,99871 39,6571 32,34161
215 200 72,478 39,71 32,768
220 200 72,52 39,889 32,631
225 200] 72,34001 40,502 31,83801
230 200 72,388| 40,66791 31,72009
235 200] 72,40011 40,9987 31,40141
240 200 72,4881 40,87613 31,61197
245 200] 72,55519 40,32 32,23519
250 200] 72,66723 40,005 32,66223
255 200 72,44998| 40,32413 32,12585
260 200 72,63 40,1287 32,5013
265 200] 72,44981 40,678 31,77181
270 200 72,0987  40,99871 31,09999
275 200 72,001 40,342 31,659
280 200 71,67 40,0012 31,6688
285 200] 71,77653 39,782 31,99453
290 200] 71,63451 39,567 32,06751
295 200 71,72 39,004 32,716
300 200] 71,77821 38,7789 32,99931
305 200 72,897 38,9987 33,8983
310 200] 72,71982 38,42 34,29982
315 200] 72,66521 38,6651 34,00011
320 200 72,998 38,77231 34,22569
325 200] 72,87125 38,6602 34,21105
330 200 72,9001 38,51 34,3901
335 200 72,67803] 38,55123 34,1268
340 200 72,587 38,6413 33,9457
345 200] 72,30985  38,88912 33,42073
350 200 72,102 39,002 33,1
355 200] 71,89237 39,0028 32,88957
360 200/ 71,90025 39,0004 32,89985
365 200] 72,00291 39,37 32,63291
370 200] 72,33987 39,489 32,85087
375 200 72,31 39,671 32,639
380 200 71,887 39,3401 32,5469
385 200 71,904 39,0024 32,9016
390 200 71,768 38,546 33,222
395 200/  71,88391 38,77219 33,11172
400 200/ 71,50002 38,925 32,57502
405 200] 72,00004 39,35 32,65004




Anhang

HH

410 200 72,3914 39,7603 32,6311
415 200 72,3331 39,87459 32,45851
420 200 72,87451 40,008 32,86651
425 200 72,7456 40,012 32,7336
430 200] 72,66661 40,78135 31,88526
435 200 72,59 40,23 32,36
440 200 72,444 40,301 32,143
445 200 72,208 40,0056 32,2024
450 200] 72,09813] 39,78913 32,309
455 200 72,278 39,657 32,621
460 200 72,167 39,58713 32,57987
465 200 72,304 39,6541 32,6499
470 200] 72,00891 39,743 32,26591
475 200 71,9] 39,88101 32,01899
480 200 71,94 39,723 32,217
485 200] 72,00381 39,501 32,50281
490 200 72,49981 39,2314 33,26841
495 200 72,53 39,1108 33,4192
500 200 72,77621 39,02 33,75621
505 200] 72,83338 39,675 33,15838
510 200] 72,73469 39,888 32,84669
515 200 72,785  39,75631 33,02869
520 200 72,6634 39,4568 33,2066
525 200 72,4571 39,71 32,7471
530 200] 72,87451 39,8835 32,99101
535 200 72,7456 40,0014 32,7442
540 200 72,66661 40,156 32,51061
545 200 72,59 40,2 32,39
550 200 72,444 40,2397 32,2043
555 200 72,208 40,026 32,182
560 200] 72,09813 39,902 32,19613
565 200 72,278|  39,58321 32,69479
570 200 72,167 39,4987 32,6683
575 200 72,304 39,501 32,803
580 200] 72,00891 39,3302 32,67871
585 200 72,102  39,34512 32,75688
590 200] 71,89237 39,5672 32,32517
595 200]  71,90025 39,3402 32,56005
600 200] 72,00291 39,125 32,87791
605 200] 72,33987 39,003 33,33687
610 200 72,31 39,01 33,3
615 200 71,887 38,5578 33,3292
620 200 71,904 38,432 33,472
625 200 71,768  38,69821 33,06979
630 200/ 71,88391 38,978 32,90591
635 200/  71,50002 39,024 32,47602
640 200] 71,66453] 39,32981 32,33472
645 200 71,881 39,2897 32,5913
650 200] 71,97545] 38,78901 33,18644




Anhang

655 200 72,08 38,84 33,24
660 200] 72,00765 38,489 33,51865
665 200 72,138|  38,77201 33,36599
670 200 72,34712 38,909 33,43812
675 200] 72,98053] 39,00174 33,97879
680 200 72,7835 39,398 33,3855
685 200 72,3|  39,28579 33,01421
690 200 72,29 39,10035 33,18965
695 200] 72,00897| 39,01287 32,9961
700 200 72,187 38,8872 33,2998
705 200] 72,19288|  38,99812 33,19476
710 198 72,102 38,8012 33,3008
715 181,5] 71,56733] 39,56013 32,0072
720 165 71,41 39,908 31,502
725 148,5| 71,33982 39,991 31,34882
730 132 71,007 40,765 30,242
735 115,5 71,1296]  40,34013 30,78947
740 99 71,1101 40,45891 30,65119
745 82,5 71,07 40,441 30,629
750 66 70,0081 40,60017 29,40793
755 49,5 70,01 41,31 28,7
760 33| 70,35189| 41,78023 28,57166
765 16,5 70,99871 41,987 29,01171
770 0,1 70,69013 42,893 27,79713
775 0,1 70,70012|  43,43991 27,26021
780 0,1 70,123 43,201 26,922
785 0,1 69,8 43,10089 26,69911

15.14 Rohdaten zur Bestimmung der Eigenfluoreszenz von (3-Glucan bei einem
Maximaldruck von 300 MPa

Zeitin's Druck in MPa |Beta-Glucan |CF Beta-Glucan - CF
0 0,1 61,345 43,7047 17,6403
5 0,1 60,893 43,747 17,146

10 0,1 60,008 43,4952 16,5128
15 0,1 57,711 43,46 14,251
20 0,1 55,451| 43,780282 11,670718
25 0,1 56,724333 43,7332 12,991133
30 0,1 61,5999 43,871207 17,728693
35 0,1 62,615999 43,9823 18,633699
40 16,5 60,654 43,098 17,556
45 33 61,5866 43,7771 17,8095
50 49,5 62,707666| 43,598127 19,109539
55 66| 63,144561 43,3228 19,821761
60 82,5 73,119333 43,3832 29,736133
65 99 75,8033 43,3954 32,4079
70 115,5 77,6333 43,02 34,6133




Anhang

JJ

75 132 79,009 44,0048 35,0042

80 148,5 75,3733 43,881 31,4923

85 165| 76,456663 43,082 33,374663

90 181,5 75,833 42,0844 33,7486

95 198 74,973 42,456 32,517
100 214,5| 75,123333 41,32 33,803333
105 231] 73,919666 41,0078 32,911866
110 247,5| 74,253666| 40,322087 33,931579
115 264 75,67 40,788 34,882
120 280,5| 74,361366| 39,82473 34,536636
125 297| 72,926783 38,6312 34,295583
130 300] 71,34278 37,9106 33,43218
135 300 72,654 37,1748 35,4792
140 300/ 73,64532 36,6186 37,02672
145 300 72,8765 35,8642 37,0123
150 300/ 74,87653 34,7698 40,10673
155 300 73,6547 34,5689 39,0858
160 300 75,8765  34,78502 41,09148
165 300 76,345 34,3498 41,9952
170 300 79,8762|  33,98275 45,89345
175 300 79,004 33,7431 45,2609
180 300 78,4765 33,3901 45,0864
185 300 80,3452 32,78 47,5652
190 300 81,789 33,438791 48,350209
195 300 79,3408 33,103 46,2378
200 300 79,821999| 32,943712 46,878287
205 300 80,296| 31,87624 48,41976
210 300/ 81,257333| 31,300459 49,956874
215 300/ 81,628333 30,7792 50,849133
220 300/ 82,348999| 30,45621 51,892789
225 300] 83,004666 30,2398 52,764866
230 300 82,345  30,48792 51,85708
235 300 81,077 29,402 51,675
240 300 82,4873 29,388 53,0993
245 300 82,789 29,102368 53,686632
250 300 83,465 29,88 53,585
255 300 83,4444 30,476 52,9684
260 300/ 82,899942|  30,88235 52,017592
265 300/ 81,99934| 30,509812 51,489528
270 300 80,04 30,90113 49,13887
275 300/ 81,23333 30,235 50,99833
280 300 81,489 31,24861 50,24039
285 300/ 81,374999 31,339 50,035999
290 300 82,4587 31,0008 51,4579
295 300/ 82,778812 30,23 52,548812
300 300 82,876 31,4012 51,4748
305 300 82,98|  31,22008 51,75992
310 300/ 82,008764| 31,98732 50,021444
315 300 83,1298 31,456 51,6738




Anhang

KK

320 300 83,124| 31,42231 51,70169
325 300/ 83,44089 31,00214 52,43875
330 300 83,52 31,2994 52,2206
335 300 83,86| 30,50021 53,35979
340 300 84,006 30,7349 53,2711
345 300 83,894 30,4478 53,4462
350 300/ 83,888246| 30,88643 53,001816
355 300/ 83,77806 30,13 53,64806
360 300/  83,22406 30,4423 52,78176
365 300 83,5886| 30,89756 52,69104
370 300/  83,99567 30,003 53,99267
375 300 84,02 29,3001 54,7199
380 300/ 84,12228 29,692 54,43028
385 300 83,8772 30,67915 53,19805
390 300 83,0024|  30,99254 52,00986
395 300 82,993 30,7823 52,2107
400 300 82,568| 30,44513 52,12287
405 300 82,1006 30,221 51,8796
410 300] 82,889932| 29,70372 53,186212
415 300/ 82,68846| 29,00457 53,68389
420 300 82,4498 29,551 52,8988
425 300 83,899923 29,3401 54,559823
430 300/  83,90087 29,01 54,89087
435 300 83,6443 29,887 53,7573
440 300 84,2876]  29,56823 54,71937
445 300 84,0098 30,2543 53,7555
450 300] 83,28824| 30,77012 52,51812
455 300 83,0048 30,7734 52,2314
460 300 83,08 30,532 52,548
465 300 83,568448 31,34 52,228448
470 300/ 83,000468| 31,77824 51,222228
475 300 82,4598 31,8891 50,5707
480 300 82,001 30,55679 51,44421
485 300/ 83,87624 30,8891 52,98714
490 300/ 83,998124 30,2345 53,763624
495 300 83,804 30,2298 53,5742
500 300 83,8808 30,01 53,8708
505 300 84,208  29,88754 54,32046
510 300/  84,30064 29,667 54,63364
515 300] 84,222844 29,3319 54,890944
520 300/ 84,00006| 29,34103 54,65903
525 300/ 83,89996| 29,11092 54,78904
530 300 83,802 29,5567 54,2453
535 300 84,228104| 30,88431 53,343794
540 300 83,9986 30,971 53,0276
545 300 83,48 30,445 53,035
550 300/ 83,288812|  30,98237 52,306442
555 300/ 83,00086| 30,78842 52,21244
560 300 83,889222 30,2219 53,667322




Anhang

LL

565 300 84,788931 30,31943 54,469501
570 300 84,675 31,332 53,343
575 300/  84,00287 31,321 52,68187
580 300 83,9763 31,789 52,1873
585 300 83,4652  31,20881 52,25639
590 300 83,9873 30,567 53,4203
595 300/  83,66693 30,231 53,43593
600 300/ 83,44778 31,0034 52,44438
605 300/  83,00287 30,6672 52,33567
610 300 83,0127 30,213 52,7997
615 300 82,9897| 30,00294 52,98676
620 300/ 82,456713 30,129 52,327713
625 300/ 82,300067| 29,49832 52,801747
630 300 82,87 29,7882 53,0818
635 300/  83,99982 29,9902 54,00962
640 300 83,7781 29,4402 54,3379
645 300 83,0023|  29,32011 53,68219
650 300 83,1 29,77832 53,32168
655 300/ 83,874519 29,9949 53,879619
660 300/ 83,598347| 30,62987 52,968477
665 300 83,103 30,7771 52,3259
670 300 83,296 31,0012 52,2948
675 300/ 84,788927| 31,45691 53,332017
680 300 84,598  31,22001 583,37799
685 300 84,378 30,203 54,175
690 300 83,986 30,498 53,488
695 300/ 83,679003 30,0714 53,607603
700 300 83,4278 30,6148 52,813
705 300 84,598 31,2876 53,3104
710 300 84,378 31,832 52,546
715 300 83,986 31,8906 52,0954
720 300/ 83,679003 31,7376 51,941403
725 300 83,4278 31,49 51,9378
730 297 82,478 31,3974 51,0806
735 280,5] 81,34098 31,5744 49,76658
740 264| 81,248982|  29,32011 51,928872
745 247,5] 81,14582 30,008 51,13782
750 231 80,9345 30,4421 50,4924
755 214,5 81,348 30,821 50,527
760 198 81,0072 30,9924 50,0148
765 181,5 80,397 30,408 49,989
770 165| 79,468221 31,02347 48,444751
775 148,5 78,3674 31,896 46,4714
780 132 77,0002]  31,65431 45,34589
785 115,5 77,2804 31,0003 46,2801
790 99| 76,408756 30,774 45,634756
795 82,5 75,5672|  30,53214 45,03506
800 66 75,3081 30,33 44,9781
805 49,5 74,864431 32,176 42,688431




Anhang

MM

810 33 74,2003 32,8544 41,3459
815 16,5 72,7881 33,6982 39,0899
820 0,1] 72,509823 34,2946 38,215223
825 0,1 72,00276 35,8282 36,17456

15.15 Rohdaten zur Bestimmung der Eigenfluoreszenz von (3-Glucan bei einem
Maximaldruck von 400 MPa

Zeitin s Druck in MPa |Beta-Glucan |CF Beta-Glucan - CF
0 0,1 61,893 43,747 18,146

5 0,1 61,893 43,747 18,146
10 0,1 60,008666 43,4952 16,513466
15 0,1 57,711 43,4246 14,2864
20 0,1 55,451333 43,3482 12,103133
25 0,1 56,724333 43,3832 13,341133
30 0,1 60,355999 43,3954 16,960599
35 0,1 63,615999 43,4646 20,151399
40 16,5 62,654 43,747 18,907
45 33| 59,583666 43,4952 16,088466
50 49,5/ 57,707666 43,4246 14,283066
55 66 63,11 43,3482 19,7618
60 82,5 70,119333 43,3832 26,736133
65 99 76,806333 43,3954 33,410933
70 115,5| 77,629333 43,4646 34,164733
75 132 78,003999 43,4188 34,585199
80 148,5| 78,049333 43,2638 34,785533
85 165 77,203 42,678 34,525
90 181,5] 75,873333 42,0844 33,788933
95 198 74,973 41,4114 33,5616
100 2145 75,123333 40,727 34,396333
105 231 74,919666 40,2618 34,657866
110 247,51 74,253666 40,1136 34,140066
115 264 73,67 39,6232 34,0468
120 280,5 73,361333 39,1268 34,234533
125 297| 73,927333 38,6312 35,296133
130 313,5 73,513 37,9106 35,6024
135 330 72,578999 37,1748 35,404199
140 346,5 71,046666 36,6186 34,428066
145 363 70,056333 35,8642 34,192133
150 379,5 69,604999 34,7698 34,835199
155 400, 69,501666 33,9896 35,512066
160 400 68,996 33,1176 35,8784
165 400, 68,775666 32,241 36,534666
170 400 68,78 31,3524 37,4276
175 400, 69,788999 30,6122 39,176799
180 4000 70,344666 29,6738 40,670866
185 400, 72,055333 28,8544 43,200933
190 400, 73,469333 28,156 45,313333




Anhang

NN

195 400 75,978333| 27,7136 48,264733
200 400 77,153] 27,4884 49,6646
205 400 77,918333 27,375 50,543333
210 400 78,208999| 27,4032 50,805799
215 400 78,424666| 27,3434 51,081266
220 400 79,044333| 27,2296 51,814733
225 400 79,821999| 27,0898 52,732199
230 400 80,296 26,9202 53,3758
235 400 81,257333 26,715 54,542333
240 400 81,628333| 26,7856 54,842733
245 400 82,348999| 26,8876 55,461399
250 400 83,004666| 27,0958 55,908866
255 400 83,882333| 27,0816 56,800733
260 400 85,247333| 27,1516 58,095733
265 400 86,395666 27,113 59,282666
270 400 86,927666| 27,1266 59,801066
275 400 87,115666| 26,9874 60,128266
280 400 87,197999| 27,0044 60,193599
285 400 87,940666 26,803 61,137666
290 400 88,943999| 26,7752 62,168799
295 400 89,477333| 26,6932 62,784133
300 400 89,655999| 26,4942 63,161799
305 400 89,825666 26,493 63,332666
310 400 90,342333| 26,6164 63,725933
315 400 90,982666 26,632 64,350666
320 400 91,133 26,604 64,529
325 400 91,544333| 26,8576 64,686733
330 400 92,312333| 26,8254 65,486933
335 400 92,577999 26,824 65,753999
340 400 93,034666| 26,8562 66,178466
345 400 93,052666| 27,1392 65,913466
350 400 93,658333| 27,1388 66,519533
355 400 94,321] 27,1682 67,1528
360 400 94,955999| 27,2322 67,723799
365 400 95,526| 27,1292 68,3968
370 400 95,377333| 26,9214 68,455933
375 400 95,362333| 26,8648 68,497533
380 400 95,279666| 26,8656 68,414066
385 400 95,715999| 26,6806 69,035399
390 400 95,878666| 26,6584 69,220266
395 400 95,810999| 26,5794 69,231599
400 400 95,886| 26,4596 69,4264
405 400 95,876333 26,429 69,447333
410 400 95,993666| 26,5422 69,451466
415 400 95,863333 26,475 69,388333
420 400 97,006333| 26,4398 70,566533
425 400 98,215999| 26,4342 71,781799
430 400 98,481666 26,466 72,015666
435 400 97,722333 26,381 71,341333




Anhang

00

440 400 97,317333| 26,4452 70,872133
445 400 97,727999| 26,4882 71,239799
450 400 97,828 26,5548 71,2732
455 400 97,439333 26,632 70,807333
460 400 96,869333 26,604 70,265333
465 400 97,353333| 26,8576 70,495733
470 400 97,567666| 26,8254 70,742266
475 400 97,65 26,824 70,826
480 400 97,473666| 26,8562 70,617466
485 400 96,904333| 27,1392 69,765133
490 400 97,179 27,1388 70,0402
495 400 96,818 27,1682 69,6498
500 400 97,104999| 27,2322 69,872799
505 400 97,001333| 27,1292 69,872133
510 400 96,897333| 26,9214 69,975933
515 400 97,026666| 26,8648 70,161866
520 400 96,955666| 26,8656 70,090066
525 400 97,197333| 26,6806 70,516733
530 400 97,172666| 26,6584 70,514266
535 400 97,555333| 26,5794 70,975933
540 400 97,139333| 26,4596 70,679733
545 400 96,763333 26,429 70,334333
550 400 96,919666| 26,5422 70,377466
555 400 97,428333 26,475 70,953333
560 400 97,334999| 26,4398 70,895199
565 400 97,054999| 26,4342 70,620799
570 400 97,089333 26,466 70,623333
575 400 97,891333 26,381 71,510333
580 400 97,489333| 26,4452 71,044133
585 400 97,105 26,4882 70,6168
590 400 96,926| 26,5548 70,3712
595 400 97,377333 26,632 70,745333
600 400 97,469666 26,604 70,865666
605 400 97,301] 26,8576 70,4434
610 400 97,215 26,8254 70,3896
615 400 97,209666 26,824 70,385666
620 400 97,085 26,8562 70,2288
625 400 96,473333| 27,1392 69,334133
630 400 95,790666| 27,1388 68,651866
635 400 95,535666| 27,1682 68,367466
640 400 95,150666| 27,2322 67,918466
645 400 95,673333| 27,1292 68,544133
650 400 95,769666| 26,9214 68,848266
655 400 96,227666| 26,8648 69,362866
660 400 95,946333| 26,8656 69,080733
665 400 96,085666| 26,6806 69,405066
670 400 95,428333| 26,6584 68,769933
675 400 95,633666| 26,5794 69,054266
680 400 95,767333| 26,4596 69,307733




Anhang

PP

685 400 96,343666 26,429 69,914666
690 400 96,670999| 26,5422 70,128799
695 400 96,129333 26,475 69,654333
700 400 96,367333| 26,4398 69,927533
705 400 95,899333| 26,4342 69,465133
710 400 95,848666 26,466 69,382666
715 400 95,315 26,381 68,934
720 400 94,984333| 26,4452 68,539133
725 400 95,175333| 26,4882 68,687133
730 400 95,280999| 26,5548 68,726199
735 400 95,692666| 26,4712 69,221466
740 400 95,587333| 26,5016 69,085733
745 400 95,188999| 26,5382 68,650799
750 400 95,122| 26,4502 68,6718
755 400 94,896333| 26,3556 68,540733
760 379,5 95,009333| 26,4596 68,549733
765 363 94,960666| 26,2944 68,666266
770 346,5 96,079333 26,204 69,875333
775 330 96,428666 26,175 70,253666
780 313,5 96,675 26,4648 70,2102
785 297 95,809 26,9774 68,8316
790 280,5 95,738666 27,701 68,037666
795 264 96,101] 28,3468 67,7542
800 247.,5 95,769 29,243 66,526
805 231 95,789 30,0714 65,7176
810 214,5 94,909666| 30,6148 64,294866
815 198 94,469333| 31,2876 63,181733
820 181,5 93,837666 31,832 62,005666
825 165 92,887666| 31,8906 60,997066
830 148,5 92,762333| 31,7376 61,024733
835 132 92,023 31,49 60,533
840 115,5 91,454666| 31,3974 60,057266
845 99 91,139666| 31,5744 59,565266
850 82,5 91,296333 32,176 59,120333
855 66 91,148333| 32,8544 58,293933
860 49,5 90,162333| 33,6982 56,464133
865 33 88,826666| 34,2946 54,532066
870 16,5 87,736666| 34,9464 52,790266
875 0,1 86,240333| 35,4694 50,770933
880 0,1 84,883666| 35,8282 49,055466
885 0,1 83,621| 36,2284 47,3926
890 0,1 82,626333| 36,6346 45,991733




Anhang

15.16 Rohdaten zur Bestimmung der Eigenfluoreszenz von 3-Glucan nach
thermischer Behandlung bei Atmospharendruck

Zeitins Beta-Glucan |CF Beta-Glucan - CF

0| 102,77843| 43,77812 59,00031

5/ 102,76345 43,8762 58,88725
10 102,33498 43,54 58,79498
15| 102,24879 43,26 58,98879
20| 102,78945 43,78 59,00945
25 102,995 43,88231 59,11269
30 102,99] 43,56341 59,42659
35| 103,04581 43,77982 59,26599
40 103,4783| 43,64532 59,83298
45 103,62 43,201 60,419
50 103,8734| 43,47895 60,39445
55| 103,94432| 43,30987 60,63445
60 104,532 43,10045 61,43155
65| 104,94727| 42,98751 61,95976
70 105,693| 42,90004 62,79296
75 105,3321 42,93457 62,39753
80 104,994 42,8712 62,1228
85 104,9 42,8903 62,0097
90 105,3348 42,999 62,3358
95 105,6583] 42,78531 62,87299
100 105,93 42,89 63,04
105 105,7634 43,0087 62,7547
110 105,904| 43,45921 62,44479
115] 105,92331 43,35608 62,56723
120 105,8732| 43,55654 62,31666
125 105,9342| 43,67432 62,25988
130 106,4578 43,4444 63,0134
135 106,5823| 43,39002 63,19228
140/ 106,88923 43,31 63,57923
145 106,902 43,208 63,694
150 107,432| 43,220901 64,211099
155/ 107,68329] 43,18725 64,49604
160/ 107,89437| 43,10943 64,78494
165/ 107,82303] 43,00089 64,82214
170 107,98734 43,024 64,96334
175 108,371 4297643 65,39457
180 108,003 42,9993 65,0037
185/ 108,29871 42,89432 65,40439
190 108,47 42,87732 65,59268
195 108,43692| 42,72398 65,71294
200 108,29564| 42,70055 65,59509
205 107,9843| 42,90087 65,08343
210 107,86329 42,9981 64,86519
215 107,904 429 65,004




Anhang

RR

220 107,63217| 43,08925 64,54292
225 107,46782 43,14 64,32782
230 107,38 43,44562 63,93438
235 107,44007| 43,56923 63,87084
240, 107,56791| 43,7843 63,78361
245 107,65782| 43,8892 63,76862
250/ 107,20097| 43,67891 63,52206
255 107,341| 43,45903 63,88197
260 107,50224| 43,44809 64,05415
265 107,689 43,2 64,489
270 107,84303| 43,20087 64,64216
275 107,904| 43,14403 64,75997
280 107,99 43,122 64,868
285 108,45891| 43,08756 65,37135
290 108,657 43,004 65,653
295 108,59432| 42,70037 65,89395
300 108,32208| 42,81117 65,51091
305 108,11201] 42,7118 65,40021
310 107,943 42,93 65,013
315 107,65398| 43,20974 64,44424
320/ 107,35644| 43,3709 63,98554
325 107,83402| 43,44515 64,38887
330 107,64| 43,48933 64,15067
335 107,6] 43,49907 64,10093
340 107,8769| 43,55209 64,32481
345 108,291 43,523 64,768
350 107,98| 43,2009 64,7791
355 107,92371| 43,26678 64,65693
360 107,8863| 43,3991 64,4872
365 107,56903| 43,68891 63,88012
370 107,6782| 43,5402 64,138
375 107,733 43,01 64,723
380 107,9058| 42,5332 65,3726
385 108,45318| 42,78307 65,67011
390 108,389 42,88 65,509
395 108,6578 42,9 65,7578
400 108,7783 42,901 65,8773
405 108,5007| 42,83224 65,66846
410/ 108,52129 42,808 65,71329
415 108,438| 42,97736 65,46064
420 108,59 42,99 65,6
425 108,3387 43,174 65,1647
430 108,202] 43,00845 65,19355
435 108,1004| 43,11294 64,98746
440 108,005 43,44987 64,55513
445 107,80031| 43,6712 64,12911
450 107,7432| 43,44905 64,29415
455 107,54 43,472 64,068
460] 107,67812] 43,3901 64,28802




Anhang

SS

465 107,60022| 43,67832 63,9219
470 107,5832| 43,78334 63,79986
475 107,66 43,89031 63,76969
480, 107,73216 43,88 63,85216
485/ 107,55008 43,72 63,83008
490 107,5204| 43,65095 63,86945
495 107,49883| 43,56565 63,93318
500/ 107,30227 43,602 63,70027
505| 107,44923| 43,48907 63,96016
510/ 107,50035| 43,44091 64,05944
515 107,53341| 43,42001 64,1134
520 107,67782| 43,38749 64,29033
525 107,78921] 43,2298 64,55941
530 107,8435] 43,1004 64,7431
535 107,98372 42,897 65,08672
540/ 107,99032| 42,83301 65,15731
545 107,8762| 42,90475 64,97145
550 107,99| 42,93485 65,05515
555 108,34901 42,82 65,52901
560 108,4778 42,903 65,5748
565 108,2901| 42,99058 65,29952
570 108,387| 43,45233 64,93467
575 108,39412] 43,24987 65,14425
580 108,548 43,20872 65,33928
585 108,32101] 43,14593 65,17508
590 108,4487| 43,10083 65,34787
595/ 108,60043| 43,00023 65,6002
600 108,3409| 42,89451 65,44639
605 108,407 42,82 65,587
610 108,2 42,8 65,4
615 108,4308| 42,79342 65,63738
620/ 108,56201| 42,88956 65,67245
625 108,467| 42,90043 65,56657
630 108,32| 42,98432 65,33568
635 108,0034| 42,8412 65,1622
640 108,04| 42,56783 65,47217
645 107,6783 42,678 65,0003
650 107,77008] 42,5498 65,22028
655 108,04591 42,69 65,35591
660 108,0056 42,76 65,2456
665 107,60327| 42,88632 64,71695
670 107,671] 42,90035 64,77065
675 107,701] 42,96783 64,73317
680 107,83205 43,00156 64,83049
685 107,99564| 43,02578 64,96986
690 108,2301| 43,28739 64,94271
695 108,3992 43,56 64,8392
700] 108,47651| 43,34342 65,13309
705 108,33| 43,67009 64,65991




Anhang

1T

710 108,2789| 43,5401 64,7388
715 108,40078| 43,44897 64,95181
720 108,202] 43,4002 64,8018
725 108,33625 43,32 65,01625
730 108,27| 43,00741 65,26259
735 108,107 42,889 65,218
740 108,043 42,73569 65,30731
745 107,78915| 42,8901 64,89905
750 107,893 42,84 65,053
755 108,004| 42,79342 65,21058

15.17 Rohdaten zur Bestimmung der Relaxationszeiten c, e, g und

Phasenanteile pc, pe, pg gemessen bei 10 °C in Abhangigkeit vom Druck
wahrend der Hochdruckbehandlung bei einer Behandlungsdauer von

600 s

Druck in 0,1 100 300 500 600
MPa

cinms | 0,0031 0,005 0,0048 0,0045 0,0173
p. | 0,17127652 | 0,03505347 | 0,03919796 | 0,00937453 | 0,02113063

einms | 0,4032 0,5522 0,4785 0,2211 0,9309
pe  |0,03268123 | 0,0434905 | 0,04113452 | 0,0347816 | 0,01979393

ginms | 1793785 | 2587784 | 187,3695 | 112,1467 | 318,3972
ps | 0,90627662 | 0,92273217 | 0,9226064 |0,95583268 |0,96100247
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