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Einleitung

1 Einleitung

In der heutigen Zeit wird eine Absatzzunahme an 6kologisch hergestellten Produkten festge-
stellt. Daher ist der Herstellungsprozess dieser Produkte entscheidend fiir ihren zukiinftigen
Erfolg auf dem freien Markt. Schon allein die Information auf dem Etikett iiber die Herstel-
lung kann bedeutend sein, ob sich ein Produkt erfolgreich am Markt etabliert oder ob es we-
nig bis keine Beachtung findet. Wird beispielsweise damit geworben, dass man bei der Her-
stellung vollstindig auf Zutaten aus Okologischem Anbau zuriickgreift, konnen dadurch
Unternehmen in der heutigen Zeit, in der das Wort Lifestyle meist im gleichen Atemzug mit
Naturprodukten genannt wird, einen Imagegewinn erzielen. Werden diese schonend und auf
natiirliche Weise produziert, so konnen fiir diese Produkte bei entsprechend hoher Qualitit

hohe Verkaufspreise erzielt werden [BRACKMANN 1999, DEI 2007].

Zahlreiche wertgebende Pflanzeninhaltsstoffe finden derzeit in diversen Industriezweigen bei
der Herstellung von hochwertigen Produkten Verwendung. Diese (Inhaltsstoffe) werden meist
in aufwendigen Verfahren aus den Pflanzen extrahiert, um sie in moglichst reiner Form zu
gewinnen. Vergleicht man die Verwendung eines hochkonzentrierten, hochreinen pflanzlichen
Extraktes mit dem Einsatz der entsprechenden Rohware, die lediglich mechanisch zerkleinert
wurde, so liegen die verfahrenstechnischen Vorteile meist bei dem Extrakt. Hinsichtlich des
Einsatzes von Hopfenextrakten im Bierherstellungsprozess konnen diese meist gezielt einge-
setzt werden, welches sich positiv in der Beanspruchung von Arbeitskraft und Prozessparame-
tern widerspiegelt [BAMFORTH 2006, NARZISS 1992]. Sofern Extrakte schon ein zu konsumie-
rendes Endprodukt darstellen, aber auch wenn diese, wie das Beispiel der Bierherstellung
zeigt, ,,nur* als Zutat Verwendung finden, muss gewihrleistet sein, dass eventuelle Riickstédn-
de, wie beispielsweise an der Extraktion beteiligte Losungsmittel, nicht oder nur in Spuren

vorhanden sind.

Bei den zurzeit gingigen Extraktionsverfahren, die zur Herstellung von Hopfenprodukten
oder Rosmarinextrakten industrielle Verwendung finden, wird auf iiberkritisches Kohlendi-
oxid oder Alkohol als Losungsmittel zuriickgegriffen, um die wertgebenden Pflanzeninhalts-
stoffe aus der Rohware zu extrahieren [SCHWARZ und TERNES 1993]. Diese Extraktionsver-
fahren sind bereits aufgrund jahrelanger Anwendung und dementsprechender Erfahrung

weitestgehend optimiert. Allerdings kann der Herstellungsprozess noch immer als anlagen-
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und arbeitsintensiv charakterisiert werden. Eine alternative Moglichkeit zur Herstellung von
hochwertigen pflanzlichen Extrakten stellt die Zerschdumungsanalyse dar. Diese beruht auf
dem Prinzip, die in Wasser gelosten Pflanzeninhaltsstoffe mittels Schaumgenerierung durch
Einleiten von Gas im sogenannten Spumat separat aufzufangen und anzureichern. Als Vorteil
dieser Methode kann der Verzicht auf Losungsmittel genannt werden. Materialien wie Glas
oder Kunststoff konnen fiir die bei der Durchfithrung von Zerschaumungsverfahren notwen-
dige Apparatur verwendet werden. Zusitzlich ist nur ein geringer Arbeitsaufwand pro durch-
gefithrtem Zerschaumungsverfahren erforderlich, so dass dieses Extraktionsverfahren in Zu-
kunft nicht mehr nur im Labormalistab, sondern auch in der Industrie als Alternative zu den

bereits gingigen (Extraktionsverfahren) beriicksichtigt werden muss.

Der Vollstdndigkeit halber soll hier auch noch erwédhnt werden, dass das Prinzip der Zer-
schiumungsanalyse nicht nur zur Herstellung von Extrakten, sondern beispielweise auch zur
Wasseraufbereitung verwendet werden kann. So konnen Fischteiche mittels kontinuierlichem
Pumpen des Wassers im Kreislauf durch eine Zerschiumungsapparatur gereinigt werden, in-
dem der entstehende Schaum, der Verunreinigungen in Form von Proteinen enthilt, separat

aufgefangen und entsorgt wird.

In zahlreichen vorherigen Arbeiten wurde gezeigt, dass die Zerschiumungsanalyse durchaus
geeignet ist, um wertgebende Pflanzeninhaltsstoffe effektiv aus einer wisserigen Vorlage zu
separieren und anzureichern [BACKLEH 2001, BERNER 2007, GERKEN 2005, GSCHWENDTNER
2000]. Um eine Aussage iiber die Zerschdumbarkeit der meist wisserigen Losungen treffen zu
konnen, wurden diese (Arbeiten) im LabormaBstab durchgefiihrt. Die darin aufgezeigten Er-
kenntnisse bilden, neben den in dieser Arbeit durchgefiihrten Untersuchungen im Labormal3-
stab, die Grundlage, um eine Aussage iiber die Effizienz der Zerschiumungsanalyse im halb-
technischen MaBistab am Beispiel von Humulus lupulus L. und Rosmarinus officinalis L.
treffen zu konnen. So werden diese Untersuchungen im Batch- und im kontinuierlichen Mo-
dus durchgefiihrt, um im Hinblick auf Anreicherung und Wiederfindung resp. Ausbeute der
wertgebenden Pflanzeninhaltsstoffe, neben der Ermittlung der optimalen Prozessparameter,
aussagekriftige Erkenntnisse aufzuzeigen. Im wesentlichen werden die Hopfenbitterstoffe im
Hopfen und Carnosol und Carnosolsdure im Rosmarin betrachtet, da diesen hinsichtlich ihrer

industriellen Bedeutung jeweils hohe Stellenwerte eingerdumt werden.
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Die Zerschiumungsapparatur, mit der Untersuchungen im halbtechnischen Mafstab durchge-
fithrt werden, stammt von der Firma Henderson Plastics Ltd. (Dereham, GroBbritannien), die

diese Anlage fiir die bereits erwihnte Reinigung von Fischteichen erfolgreich vertreibt.
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2 Grundlagen

2.1 Gasblasentrennmethoden

Die Zerschiumungsanalyse (kurz Zerschiumung) wird zu der Gruppe der adsorptiven Gas-
blasentrennmethoden (engl.: adsorptive bubble separation methods) gezihlt. Allen Methoden
aus dieser Gruppe ist die Ausnutzung von Vorgidngen an der Phasengrenzfliche zwischen
Fliissigkeit und Gas gemeinsam. Hinzu kommt, dass diese Methoden als wirkungsvolle und
gleichzeitig schonende Techniken zur Abtrennung und/oder Aufkonzentrierung von Substan-
zen aus Losungen und Suspensionen charakterisiert werden konnen. Einen Uberblick iiber die

adsorptiven Gasblasentrennmethoden zeigt nachfolgende Abbildung.

Adsorptive

Gasblasentrennmethoden

| |
[ Schaumseparation } [Nichtschéumende adsorptive Blasenseparation}

| 1 | |
[Zerschﬁumungsanalyse} [ Schaumflotation }[Fliissigsublation} [Blasenfraktionierung}

|
( Erz- |(Makro -|(Mikro - Prizipi- || Ionen - || Moleku- |[ Adsorbieren- | [Kolloid -|( Mineral -
Flotati- || Flotati- || Flotati- || tat - Flo- || Flotati- || lar - Flo- |[de Kolloidflo- | | Flotation || Flotation
on on on tation on tation tation

-

Abbildung 1:  Adsorptive Gasblasentrennmethoden. Quelle: [LEMLICH 1972b].
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Die beiden Methoden, Schaumseparierung und nichtschiumende adsorptive Blasenseparie-
rung, werden je nach Art der anzureichernden Stoffe und Vorgehensweisen noch weiter unter-
schieden. Nichtschdumende adsorptive Methoden sind die Losungsmittelsublation und die
Blasenfraktionierung. Bei den Schaumseparierungsmethoden wird zwischen der Zerschiu-
mung und der Schaumflotation unterschieden. Die Schaumflotation kann entsprechend ihres
Verwendungszweckes in verschiedene Flotationsformen eingeteilt werden (siehe Tabelle 1).
Anzumerken ist jedoch, dass die Ubergiinge zwischen den einzelnen Verfahren flieBend sind,

so dass eine eindeutige Charakterisierung meist nicht méglich ist.

Tabelle 1: Anwendungsbeispiele fiir die verschiedenen adsorptiven Gasblasentrennmethoden.
Quelle: [GSCHWENDTNER 2000].
Technik Prinzip Literaturverweis | Abzutrennende Stoffe

Schaum — Flotation

(froth flotation)

Oberbegriff fiir die Ab-
trennung molekularer

oder ionisierter Stoffe

[KARGER und DE
VIVO 1968,
MAHNE 1971]

Molekulare und ionisierte

Stoffe

Fliissig — Sublation

(solvent sublation)

Transport von oberfli-
chenaktiven Stoffen in die
dariiberliegende  Schicht
nichtfliichtiger,  organi-
scher Bestandteile in der
Grenzschicht der aufstei-
genden Blasen in der

Zerschiumungssiule

[CHENG und
HUANG 1988,
MAHNE 1971,
SEBBA 1962,
SHEU und HUANG
1987]

Organische Komponen-

ten

Blasen — Fraktionierung

(bubble fractionation)

Losung der abzutrennen-
den Teilchen und Ab-
transport mit den Gasbli-

schen

[LEMLICH 1968,

LEMLICH 1972a,

LEMLICH 1972b,
MAAS 1969]

Diverse Substanzen

Erz — Flotation

(ore flotation)

Selektive Anheftung der
Erzpartikel an die

Schaumblasen

[LEMLICH 1968,
LEMLICH 1972a,
LEMLICH 1972b]

Erzpartikel




Grundlagen

2.1 Gasblasentrennmethoden

Technik

Prinzip

Literaturverweis

Abzutrennende Stoffe

Makro — Flotation

(macroflotation)

Abtrennung durch Anhef-

tung an die Schaumblasen

[LEMLICH 1968,
LEMLICH 1972a,
LEMLICH 1972b]

Mikroorganismen, Kol-

loide

Mikro — Flotation

(microflotation)

Entfernung von Mikroor-

ganismen

[PINFOLD 1970,
SOMASUNDARAN
1972]

Mikroorganismen

Prézipitat — Flotation

(precipitate flotation)

Ionenentfernung aus stark
verdiinnten Fliissigkeiten
durch  Uberschuss  an

Fe(OH);

[LEMLICH 1968,
LEMLICH 1972a,
LEMLICH 1972b]

Ionen

Molekular — Flotation

(molecular flotation)

Einsatz von oberfldchen-
aktiven Additiven zur
Abtrennung von oberfli-

cheninaktiven Substanzen

[LEMLICH 1968,
LEMLICH 1972a,
LEMLICH 1972b]

Oberfldacheninaktive Mo-
lekiile

Adsorbierende Kolloid

— Flotation

(adsorbing colloid

flotation)

Adsorption von gelosten
Stoffen
Partikeln

an kolloidalen

[CHENG und
HUANG 1988,
SHEU und HUANG
1987]

Geloste Mineralien

Kolloid — Flotation Siehe auch Prizipitat —| [PINFOLD 1970, Tonen
. . Flotation; der Unterschied | SOMASUNDARAN
(colloid flotation)
liegt in der GroBe der 1972]
abzutrennenden Partikel
Mineral — Flotation Anheftung der Mineralien | [MAHNE 1971] Mineralische Partikel

(mineral flotation)

an Luftblasen durch Zu-
gabe spezifischer Chemi-

kalien in die Fliissigkeit
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2.1.1 (Gas-) Blasenfraktionierung

Durch Adsorption geldster oberflichenaktiver Verbindungen an die aufsteigenden Gasblasen
kommt es bei dieser Art der nichtschiumenden Blasenseparierung, der Gasblasenfraktionie-
rung (engl.: bubble fractionation), zu einer relativ geringen Konzentrationsverschiebung
[DORMAN und LEMLICH 1965]. Die Verbindungen steigen an der Phasengrenzfliche der Bla-
sen mit zur Fliissigkeitsoberfliche auf, an welcher dann das Gas entweicht und das angerei-
cherte Fluid aus der vormaligen Phasengrenzfldche wird dort angereichert. Aus dieser oberen

Region kann dann das wenig angereicherte Fluid entnommen werden [MAAS 1974].

2.1.2 Losungsmittelsublation

Das Prinzip der Losungsmittelsublation (engl.: solvent sublation) beruht auf der Uberlagerung
der wisserigen mit einer nicht loslichen organischen Phase, in welcher die anzureichernde
Substanz vorliegt. Daher konnen sich die Molekiile im unpolaren Medium l6sen, sobald die
Blasen dieses passieren und das Gas in die Atmosphére entweicht. Selbst Substanzen, welche
keine Oberfldchenaktivitit aufweisen, konnen unter Verwendung ionischer Tenside aus wésse-

rigen Losungen extrahiert werden.

2.1.3 Schaumflotation

Bei dieser Art der adsorptiven Gasblasentrennmethode, der Schaumflotation (engl.: froth flo-
tation, foam flotation), werden, im Gegensatz zu den bereits genannten, nicht geloste Partikel
aus einer Suspension geschdumt. Je nach Groe und Behandlungsweise der abzutrennenden
Stoffe wird diese Technik in mehrere Gruppen unterteilt [KARGER und DE VIVO 1968, MAHNE

1971]. Einen Uberblick iiber die einzelnen Verwendungszwecke zeigt Tabelle 1.

2.1.4 Zerschiumungsanalyse

Bei der Zerschiumungsanalyse (engl.: foam fractionation) werden, im Gegensatz zur Flotati-
on, die durch die Separation von suspendierten Partikeln charakterisiert wird, echt oder kol-

loidal geloste Stoffe, die bestenfalls selber schon oberflichenaktiv sind, im Schaum angerei-
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chert. Durch Zugabe von Tensiden kann die Schdumbarkeit der Fliissigkeit verbessert werden.
Wie jedoch bereits angedeutet, ist mittels der aus der Literatur bekannten Nomenklatur der
einzelnen Techniken keine genaue Differenzierung zwischen den einzelnen Anwendungen der
adsorptiven Gasblasentrennmethoden aufgrund verschiedener Effekte moglich. Bei der Sepa-
ration komplexer Gemische kann im Einzelnen meist nicht unterschieden werden, welche
Komponente selbst den Schaum bildet, welche mitgetragen wird, und welche Komponenten
durch ein eventuelles Zusammenwirken untereinander an der Phasengrenzfldache angereichert
werden [BACKLEH 2001]. Ein weiteres Beispiel zur Erkldrung der meist nicht moglichen Dif-
ferenzierung kann unter Heranziehung bestimmter Techniken bei der Ionenflotation, bei der
keine partikuldren Bestandteile an der Separierung beteiligt sind, sondern ein in echter Losung

befindlicher Stoff abgeschaumt wird, genannt werden [DOYLE 2003].



Grundlagen 2.2 Grundlagen der Zerschdaumungsanalyse

2.2 Grundlagen der Zerschiumungsanalyse

Schaum

Schidume sind anhand ihrer Definition disperse Systeme von Gas in Fliissigkeit oder Feststoff,
d. h. es sind Gasblasen, die durch diinne Schichten aus Fliissigkeit oder Feststoff getrennt sind
[MANEGOLD 1953]. Hier in dieser Arbeit sind lediglich die Fliissigkeitsschiume relevant, so

dass im folgenden der Feststoffschaum vernachldssigt wird.

Es wird zwischen zwei extremen Formen der Verteilung von Gas und Fliissigkeit ineinander
unterschieden, wobei der Ubergang zwischen den beiden flieBend ist: Kugelschaum iiber Wa-

benschaum hin zum Polyederschaum.

Der Kugelschaum zeichnet sich durch eine konzentrierte Verteilung selbstindiger, also von-
einander unabhingiger, Blasen in einer Fliissigkeit aus. Bei der Zerschdumung findet man
diese Blasenform in der Fliissigkeit sowie dort, wo die aufsteigenden Blasen sich konzentrie-
ren und die Fliissigkeit zwischen diesen zuriicklduft. Ist dieser Riickfluss (auch Drainage ge-
nannt) etwas fortgeschritten, bildet sich der sogenannte Wabenschaum. Dieser zeichnet sich
durch eine nicht mehr kugelférmige, aber dennoch rundliche Form aus, jedoch mit ebenen
Bereichen an den Kontaktflaichen. Durch weiteren Fliissigkeitsriickfluss zwischen den Gas-
blasen lagern sich die einzelnen Blasen in steigendem MafBe aneinander und bilden ebene Fli-
chen. Diese Formation wird folglich als Polyederschaum bezeichnet. Hier sind die Blasen nur

durch etwa 10 nm bis 1 um dicke Fliissigkeitslamellen voneinander getrennt. Die Grenzfli-

chen der Lamellen zur Gasphase werden von oberfldchenaktiven Substanzen gebildet (siehe

Abbildung 2 und Abbildung 3).

Abbildung 2: Polyederschaum mit sichtbarer Struktur der
Gibbs-Kanile. Quelle: [BERNER 2007].
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Abbildung 3:  Photographische Darstellung des Uberganges
vom Kugelschaum in den Polyederschaum.
Quelle: [PAHL und MEINECKE 2002].

Mit den an den Kanten und Ecken der Polyeder aufeinandertreffenden Lamellen und der inter-
lamellaren Fliissigkeit bilden sich zusammenhingende Dreieckskanile, die als sogenannte
Gibbs-Kanile oder Plateau-Rénder bezeichnet werden und eine wesentliche Rolle fiir die
Drainage im Schaum, und somit fiir die Anreicherung bei der Zerschiumung, spielen (siehe

Abbildung 4) [BARTSCH 1926, GRIEVES 1982, PRINS 1988].

Abbildung 4:  Schematische Darstellung der Plateau-Rinder.
Quelle: [BERNER 2007].

Ohne Vorhandensein von oberfldchenaktiven Substanzen kann lediglich Kugelschaum entste-
hen, wohingegen sie fiir Waben- und Polyederschaum in der Losung zwingend vorausgesetzt

werden, um die Phasengrenzfldche zu stabilisieren [TADROS 2005].

Grenzfliichenspannung

Als Grenzflichenspannung (Symbol y oder o) wird die Kraft bezeichnet, die an 1 m einer ge-
dachten, in der Grenzfliche zwischen zwei Phasen befindlichen Linie wirkt. Bildet diese Li-
nie die Phasengrenzfliche zwischen Fliissigkeit oder Festkorper einerseits und Gas anderer-

seits, spricht man auch von der Oberfldchenspannung.

10
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Sofern die Grenzfldchenspannung das Bestreben hat, die Oberfldche zu verkleinern, besitzt sie
ein positives Vorzeichen. Im umgekehrten Fall wird dies durch ein negatives Vorzeichen ge-

kennzeichnet [ROMPP-ONLINE 2005b].

In nachfolgender Abbildung sind die auf die Molekiile wirkenden Krifte (1) in einer Fliissig-
keit und an der Phasengrenzfliche zwischen Fliissigkeit und Dampfphase bzw. Luft darge-

stellt.

Dampf

o\ Flassigkeits-
H. T ,.‘* H!\‘_jx‘ oberflache

. s I\
. o o
s S Flissigheit

Abbildung 5:  Darstellung der auf die Molekiile wirkenden Krifte in einer Fliissigkeit (a) und an der

Phasengrenzfliche zwischen Fliissigkeit und Dampfphase (b). Quelle: [ROMPP-
ONLINE 2002].

Befinden sich die Molekiile in der Fliissigkeit (a), wirken aus allen Richtungen die gleichen
Krifte. An der Fliissigkeitsoberflidche jedoch sind die Krifte nicht ausgeglichen (b). Die in die
Fliissigkeit gerichteten Krifte, die die Molekiile aus der Oberfldche in die Fliissigkeit zu trei-
ben versuchen, bewirken eine Verkleinerung der Oberfliche von Fliissigkeit und Gas. Das
Bestreben nach minimaler Ober- bzw. Grenzfldche resultiert in der kugelformigen Ausbildung

von Tropfchen und Gasblasen [DORFLER 2002, ROMPP-ONLINE 2002].

Detergenzien

Das Herabsetzen der Grenzflichenspannung charakterisiert Detergenzien (oberflichenaktive
Substanzen, Tenside). Sie bestehen aus einem hydrophilen (wasserliebenden) und einem hyd-
rophoben (wasserabstolenden) Molekiilteil und sind daher amphiphil [ROMPP-ONLINE
2005a].

Aufgrund ihrer amphiphilen Eigenschaft lagern sich solche Molekiile bevorzugt an Phasen-

grenzflichen an und veridndern deren Eigenschaften. Im Falle von Detergenzien ragt der

11
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hydrophile Teil in die wisserige Phase, wihrend der hydrophobe Teil sich zur Gasphase orien-
tiert (siehe Abbildung 6) [LEMLICH 1972b].

5’;! Lamelle Abbildung 6:  Verhalten von Tensidmolekiilen auferhalb
Oy - und innerhalb von Fliissigkeit. Die Tenside

e 7?‘1 Flissigket sind mit einem Strich (hydrophobe Molekiil-
s ;;‘.-?1 *:}{& teil) und einem Kreis (hydrophile Molekiilteil)
g 'T b-'L i—v” an einem Ende des Striches gekennzeichnet.
95y, &4@ ORI SOLLL Quelle: [SITA 2007].
£ S J;-. Ty
Luftblase

.:«H{L[); » Tensid
sk
- 15\(;

(¥ ':"I'ild- )

Weil die oberflichenaktiven Substanzen einen energieirmeren Zustand einnehmen, wenn sie
mit ihrem hydrophoben Molekiilteil vom Wasser weg in die Gasphase ragen, nehmen sie ei-
nen giinstigeren energetischen Zustand ein. Zusétzlich erreicht die Grenzfliche der Fliissigkeit
einen energiedrmeren Zustand, da polare Molekiile aufgrund der Vermittlung von Tensiden
nicht mehr in direktem Kontakt mit der Gasphase sind. Folglich wird die Oberfldchenspan-
nung herabgesetzt, welche einer Neubildung oder Ausdehnung der Phasengrenzfldache entge-
genwirkt. Somit wird der hochenergetische Zustand von gro8en Oberflichen durch die ver-
mittelnde Wirkung der oberfldchenaktiven Substanzen in einen giinstigeren gebracht [TADROS
2005]. In einer Fliissigkeit liegt zusdtzlich das Bestreben vor, eine moglichst geringe Oberfla-
che zu bilden. Dies wird durch Einnehmen einer Kugelform erreicht, da diese im Vergleich

zum Volumen die geringste Oberfldache (Grenzfliche) aufweist.

Durch Assoziation gebildete Aggregate aus Tensidmolekiilen in einer wisserigen Losung
werden als Mizellen bezeichnet. Die Molekiile in den Mizellen (siehe auch Abbildung 6) ste-
hen mit den monomolekular geldsten einzelnen Tensidmolekiilen in der Losung und an der
Oberfldche in einem dynamischen Gleichgewicht. Die Aggregatbildung ist konzentrationsab-
hingig und gliedert sich in drei Bereiche. Im linearen Anfangsbereich bei geringen Konzent-

rationen nimmt die Aquivalentleitfihigkeit (Ac) ebenfalls linear ab. Im mittleren Konzentrati-

12
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onsbereich, charakterisiert durch eine starke Abnahme des Ac-Werts bis zum Minimum, er-
folgt die Mizellbildung. Der Knickpunkt k in der A / Cr -Kurve wird mit der kritischen

Mizellbildung identifiziert und es bilden sich kolloide Aggregate. Die starke Abnahme ist mit
der verringerten Beweglichkeit der Einzelmolekiile in der Mizelle im Vergleich zu der Beweg-
lichkeit der freien Tensidmolekiilen vor Bildung der mizellaren Aggregate erklédrbar. Eine wei-
tere Zugabe von Detergenzien resp. Tensiden hat somit keinen weiteren Einfluss auf die Ober-
flichenspannung der Fliissigkeit, sofern die kritische Mizellbildungskonzentration bereits

erreicht ist [DORFLER 2002, ROMPP-ONLINE 2005¢].

Verfahren der Zerschiumungsanalyse

Durch Einleiten von Gas in eine Fliissigkeit werden Blasen gebildet, die beim Austritt aus der
Fliissigkeit als Schaum in einer Siule aufsteigen. Dies wurde bereits durch Ostwald bei der
Zerschiumung beschrieben [OSTWALD und SIEHR 1937]. Der Schaum kann anschliefend in

einem Gefill aufgefangen werden und zerfillt dort.

Als Voraussetzung fiir die Schaumbildung miissen oberfldchenaktive Substanzen in der Fliis-
sigkeit vorhanden sein. Charakteristisch fiir oberfldchenaktive bzw. grenzfldchenaktive Sub-
stanzen ist, dass sie mindestens iiber einen lipophilen Kohlenwasserstoffrest und iiber eine
oder mehrere hydrophile ionische oder nichtionische funktionale Gruppen (—-COONa, —
SOsNa, —O-SOsNa, Polyethylenglycole und weitere Schaumbildner) verfiigen [ROMPP-
ONLINE 2007]. Aufgrund ihrer hydrophoben und hydrophilen Molekiilteile lagern sich diese
bevorzugt an die Phasengrenzfliche zwischen Gas (-blasen) und Fliissigkeit an und setzen

dort die Oberflichenspannung herab.

Bestenfalls ist die oberfldchenaktive Substanz die, die es anzureichern gilt. Ist ihre Wirkung
nicht stark genug oder die Konzentration zu gering fiir die Schaumbildung, kénnen zusitzli-
che Detergenzien bzw. Schaummittel zugegeben werden. Die Anreicherung der zu separieren-
den Substanz wird vornehmlich durch die Grenzfldchenadsorption sowie durch den Drainage-

effekt, die Kollabierung und Koaleszenz der Blasen in der Schaumsiule erreicht.

13
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Oberflichenadsorption

Oberflichenaktive Substanzen lagern sich beim Aufsteigen der Gasblasen in der Fliissigkeit in
Abhingigkeit ihrer Eigenschaften an der Phasengrenzfliche an, woraus ein Ansteigen der
Konzentration des oberfldchenaktiven Stoffes hin zur Grenzfldche resultiert. Bei diesem Vor-
gang sind im wesentlichen die zwischen den Phasen vorliegende Oberflichenspannung, die
Oberflichenaktivitit, die Hydrophobizitit und das elektrokinetische Potential der anzurei-
chernden Substanz(en) zu beriicksichtigen [BERNER 2007]. Durch Bildung eines kohésiven
Films und aufgrund der verringerten Oberflachenspannung wird ein Zerplatzen der Blasen im

oberen Teil der Fliissigkeitssdule verhindert.

Schaumgeometrie

Auf die Schaumgeometrie, also durchschnittliche Blasengrofe, Blasengrofenverteilung und
rdumliche Verteilung der Blasengrofen, und ihr Verhalten bei MaBstabsvergéferung wird im
folgenden niher eingegangen. Zwar sind die geometrischen Eigenschaften nur schwer mess-
bar, lassen sich jedoch durch empirische Ermittlung zufriedenstellend beschreiben. Daher
konnen selbst Abweichungen von 15 % bei der Wiederherstellung von Ergebnissen als Erfolg

angesehen werden.

Je nach Gasanteil (¢) unterscheidet man zwischen Gasdispersion (¢ =0,52), Kugelschaum
(0,52 < ¢ <0,74) und Polyederschaum (¢ > 0,74). Der Gasanteil ist somit eine kennzeichnen-
de GroBe von Gas/Fliissigkeitssystemen und berechnet sich aus dem Quotient zwischen Gas-

volumen und Gesamtvolumen (siehe Formel 1).

|%
Formel 1: Gasanteil: = § mit V, = Gasvolumen; V, = Fliissigkeitsvolumen

In Gasdispersionen iiberwiegt in der Regel der Fliissigkeitsanteil &€ = (1—¢). Im Bereich zwi-

schen 0,52 < ¢ <0,74 liegt der Schaum als sogenannter Kugelschaum mit dichterer (¢ = 0,74)
bzw. lockerer (¢ = 0,52) Kugelpackung vor. Bei Gasanteilen groBer als ¢ = 0,74 bendtigen die
Blasen mehr Platz als fiir die dichteste Kugelpackung méglich ist. Daher flachen sie an den
Beriihrungsstellen ab und es kommt zur Bildung des sogenannten Polyederschaums [PAHL

und MEINECKE 2002].
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Die Gaseinleitung iiber eine Fritte hat, aufgrund verschiedener Porosititen (P 0 — P 4), im we-
sentlichen einen Einfluss auf die durchschnittliche Blasengroe. Bei der Verwendung der
grobporigsten Fritte (Nennweite der Poren: 160-250 pm; P 0) werden Blasen mit einem mitt-
leren Durchmesser von 2 mm gebildet. Wird die Fritte mit einer Nennporenweite von 40 -
100 pm (P 2) herangezogen, bilden sich Blasen mit einem mittleren Durchmesser von nur
noch 1 mm. Die in dieser Arbeit hauptsdchlich verwendeten Fritten weisen Nennporenweiten
von 16 — 40 um (P 3) sowie 10 — 16 um (P 4) auf und bilden daher Blasen mit einem mittleren

Durchmesser von weniger als 1 mm.

Die Blasengroenverteilung wurde beispielsweise mit optischen Messtechniken im Bier-
schaum bestimmt. Hierzu wurden 40 mL Bier im Ultraschallbad vollstindig zerschdumt und
mittels optischer Messtechnik hinsichtlich der Blasengroflen analysiert. Im frischen Schaum,
also kurz nach seiner Erzeugung, haben die Blasen ungefihr gleiche Durchmesser. Gealterter,
bereits zerfallender Schaum ist durch eine multimodale Blasengroenverteilung gekennzeich-
net. Dieser enthilt einige grole und mittelgroe Blasen (mittlerer Blasendurchmesser: 400 -
1000 um) sowie viele kleine Blasen (mittlerer Blasendurchmesser: < 400 um), die sich in den
Zwischenriumen befinden [HAB, et al. 2004]. Ahnliche BlasengroBenverteilungen lassen sich
auch bei der Generierung von Schaum in anderen schdumbaren, fliissigen Medien feststellen

[GNOTKE 2004].

Schaumerzeugung

Die Schaumerzeugung bei den im Labor- und halbtechnischen MaBistab durchgefiihrten Zer-
schdiumungsverfahren erfolgt durch das Einleiten von Gas mittels einer Fritte in die Fliissig-

keit.

Insbesondere bei den in Tabelle 1 genannten Anwendungsbeispielen fiir die verschiedenen
Gasblasentrennmethoden kommen weitere Eindiisetechniken zum Einsatz. Eine in der Flota-
tionspraxis hiufig anzutreffende Funktionsweise basiert auf der Installation eines Schnellriih-
res oder einer Lanze im unteren Bereich des Fliissigkeitbehilters, durch welche Luft eingetra-
gen und fein verteilt wird. Der Dispergierung von Feststoff und Luft und der Konditionierung
der Triibe folgen die Anndherung und Anhaftung von Luftblase und Teilchen, die Ausbildung

des Dreiphasenkontaktes (fest, fliissig, gasformig), der Transport der Aggregate zum Schaum-
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bett und die Bildung des Dreiphasenschaums, welcher am Ende des Flotationsprozess abge-

zogen wird [DORFLER 2002].

Zur Beliiftung von Fliissigkeiten, bei welcher eine Schaumerzeugung nicht unbedingt erfor-
derlich ist, wird beispielsweise in einem Rohr mit durchstromender Fliissigkeit Luft zugege-
ben und kurz hinter der Eindiisung ein statischer Mischer installiert. Dies bewirkt, dass die in
das Rohr eingediisten Blasen mit einem grolen Gasblasendurchmesser (in diesem Fall: 5 -
6 mm) durch die hohen Scherkrifte zerrissen werden, woraus eine Vielzahl von Blasen mit

kleinerem Durchmesser resultiert [GNOTKE 2004].

Aufkonzentrierung im Schaum

In der Schaumséiule sind die zur Aufkonzentrierung notwendigen Faktoren wie der Drainage-

Effekt und das Kollabieren des Schaums zu nennen.

Drainage-Effekt

Der Drainage-Effekt wird sowohl durch die Gravitation als auch die Sogwirkung der Gibbs-
Kanile an den Réndern der polyhedralen Blasen bewirkt. Durch einen Unterdruck, aufgrund
der Oberflachenkriimmung an den Kanten der Polyeder gegeniiber den Lamellenfldchen, wird
die mit in den Schaum getragene Fliissigkeit, die sich zwischen den Polyederfldchen befindet,
in diese Kanile gesaugt. Folglich bewirkt die Gravitation, dass die abgereicherte Fliissigkeit
zuriick in die Vorlage fliesst, wohingegen die an der Phasengrenzfliche angelagerten Molekii-
le an der Phasengrenzfliche der Blasen verbleiben und daher angereichert werden [BERNER
2007, GRIEVES 1982, TADROS 2005]. Beeinflusst wird die Geschwindigkeit des Drainage-
Effekts durch die BlasengroBe, die Temperatur sowie die stofflichen Eigenschaften der Fliis-

sigkeit, wie beispielsweise ihre Viskositidt [LANGE 1972].

Schaumzerfall

Durch die Verringerung der Oberfliche aufgrund von Koaleszenz (Zusammenschluss von

kleinen Blasen zu groBeren) im Schaum sowie des Kollabierens (Schaumzerfall) der Blasen
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Grundlagen 2.2 Grundlagen der Zerschdumungsanalyse

am oberen Ende der Schaumsiule kommt es zu einem Riickfluss des wisserigen Losungsmit-
tels, welches mit oberflachenaktivem Material angereichert ist, in den Schaum. Somit entsteht
durch diesen Gegenstrom von angereicherter Fliissigkeit in der Schaumsdule erneut eine
Wechselwirkung mit der Phasengrenzfliche, und es kann somit die Aufkonzentrierung ver-

stiarkt werden.

Wichtige Parameter, die den Drainage-Effekt und den Schaumzerfall wesentlich beeinflussen,
sind Druck, Temperatur und Viskositdt der Fliissigkeit sowie die Art und Konzentration der
anzureichernden Substanz(en) als auch eventueller Zusatz von Schaumhilfsmitteln. Weiterhin
ist die Blasengro8e von Bedeutung, die durch die verwendete Fritte, den eingestellten Gasvo-
lumenstrom und die Oberflichenspannung beeinflusst wird. Hinzu spielt die Dimension der
Zerschiumungsapparatur eine wesentliche Rolle. Auf die hier genannten Parameter wird je-

doch im folgenden néher eingegangen.

Zerschaumungsprodukte

Als Probe bzw. Vorlage, welche die anzureichernden Substanzen und, gegebenenfalls, zusitz-
liche Schaumhilfsmittel enthilt, wird die Fliissigkeit, die sich vor Einleiten des Gases im un-
teren Teil der Zerschdaumungsapparatur befindet, bezeichnet. Die wihrend bzw. nach der Zer-
schiumung anfallenden Produkte sind das Spumat und der Riickstand [OSTWALD, et al.
1941]. Erstgenanntes ist der zerfallene bzw. kollabierte Schaum, der am oberen Ende der
Schaumsiule gewonnen wird und die Substanzen enthilt, welche sich an die Phasengrenz-
schicht der Schaumblasen ein- bzw. angelagert haben. Letztgenanntes ist die (bestenfalls) ab-
gereicherte Fliissigkeit, die sich am Ende der durchgefiihrten Zerschiumung im unteren Teil

der Apparatur befindet.
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2.3 Zerschiumungstechniken

Hinsichtlich von Anreicherung und Wiederfindung (respektive Ausbeute) der mittels Zer-
schdumung in das Spumat iiberfithrten Substanzen, gibt es verschiedene Arten von Zerschéu-
mungstechniken, welche im folgenden nédher beschrieben werden. Hierbei spielt nicht nur das
Ergebnis, charakterisiert durch die einleitend angegebenen Kriterien, sondern auch das an-
fangs zugrundeliegende Trennungsproblem eine wesentliche Rolle fiir die Wahl der am geeig-

netsten Zerschaumungstechnik.

Zahlreiche im Labormalistab verwendete Apparaturen sind wie in Abbildung 7 aufgebaut.
Entweder befindet sich im unteren Teil des Rohres (eigentliche Zerschdaumungssiule) ein Re-
servoir, in welchem die zu zerschdumende Fliissigkeit bereits vorliegt oder, bei dreiteiligem
Apparaturaufbau, einem separaten Fliissigkeitsbehilter, an welchem das Rohr mit seinem un-
teren Ende angeschlossen werden kann. Im Rohr selber findet dann der eigentliche Zerschiu-
mungsprozess statt, bei der die Schaumsiule zum oberen Rohrende hin wandert. Am oberen
Ende wird zum Auffangen des Schaums ein weiterer Behélter angeschlossen. Sollte der
Schaum aus recht stabilen Blasen bestehen, welches den Zerfall insoweit verzogert, dass das
Volumen des Auffangbehilters nicht ausreicht oder dieser aufgrund der darin enthaltenen sen-
siblen Substanzen schnellstmoglich weiter verarbeitet bzw. analysiert werden muss, kann eine

zusitzliche Vorrichtung zur Schaumzerstorung angebracht werden.

Auf die Modifikationen bzw. Erweiterungen dieser mit minimalem apparativen Aufwand er-

richteten Zerschiumungsanlagen wird im folgenden niher eingegangen.

Abbildung 7:  Schematischer Aufbau und Prinzip
% Schaumzerstorung der Zerschiumungsapparatur. Quelle:
V [GSCHWENDTNER 2000].
. angereicherte
Ldsung
1-* Schaum
* Flissigkeitspool
Stickstoff a
Gaszufuhr [ Gasfritte
- Gasflussmessung
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Grundlagen 2.3 Zerschdumungstechniken

2.3.1 Batch-Zerschiumungsverfahren

Im Batch-Verfahren, einer diskontinuierlichen Zerschdaumungstechnik, gibt es einerseits die
Moglichkeit, den entstandenen Schaum zu verfliissigen, um diesen dann ganz oder teilweise
wieder dem Fliissigkeitspool zuzufiihren [LEMLICH 1968]. Andererseits kann die Zerschiu-

mung auch ohne Schaumriickfiihrung stattfinden (sieche Abbildung 8).

T Abbildung 8: Aufbau einer Zerschdumungsapparatur im
Batch-Betrieb ohne Schaumriickfithrung. A:
F —H Gas; B: Gasleitung; C: Gasvolumenstromregler;

D: Fliissigkeitsbehilter; E: Fritte; F: Séule; G:
Schaumiiberfiihrung; H: Behilter zur Spumat-

A i

D—E sammlung. Quelle: Eigene Darstellung.
[ J -

Batch-Verfahren ohne Schaumriickfithrung

Dieses Verfahren wird dann angewendet, wenn das Verhalten von oberflichenaktiven Sub-
stanzen hinsichtlich ihrer Anreicherung an Gasblasen untersucht werden soll. Es wird ein be-

stimmtes Volumen einer fliissigen Losung liber einen definierten Zeitraum zerschdumt.

Die Ausgangslosung wird in das dafiir vorgesehene Behiltnis (entweder das Fliissigkeitsre-
servoir am unteren Ende der Siule oder einem separaten Fliissigkeitsbehdlter, an welchem das
Rohr mit seinem unteren Ende angeschlossen wird) gefiillt und der Prozess zum Zeitpunkt
t = 0 durch Einschalten des Gasvolumenstroms gestartet. Der nun sich bildende Schaum steigt
in der Sédule hoch, wobei durch den Einfluss des Drainage-Effektes sowie der Gravitation
mitgerissene Fliissigkeit teilweise wieder zuriickldauft. Um die Effizienz dieses Zerschiu-
mungsprozesses spiter beurteilen zu konnen, bedarf es der Probenentnahme aus Vorlage,
Spumat und Restfliissigkeit resp. Riickstand wihrend bestimmten Zeitabstinden resp. am En-
de des Zerschiumungsprozesses. Das mit dieser Methode gewonnene Ergebnis ist aufgrund

der fehlenden Gleichgewichtseinstellung zeitabhédngig [ GRIEVES 1982].
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Grundlagen 2.3 Zerschdumungstechniken

Batch-Verfahren mit Schaumriickfithrung (Abbildung 9)

Dieses Verfahren ist dhnlich dem bereits beschriebenen (siehe ,,Batch-Verfahren ohne
Schaumriickfiihrung®). Lediglich der am oberen Ende der Séule aufgefangene Schaum wird
mittels eines Schaumzerstorers wieder verfliissigt und in die Vorlage zuriick geleitet. Somit ist
gewihrleistet, dass bei einem ausreichenden Volumen an Vorlage die Konzentration der ober-
flachenaktiv(en) Substanz(en) im Schaum gleich bleibt und sich dementsprechend ein Gleich-
gewichtszustand einstellt. Wihrend dieser Kreislaufzerschiumung kénnen Proben entnom-
men werden, wobei bisher, fiir die Zeit der Entnahme, der Prozess kurzfristig gestoppt werden

muss [GRIEVES 1982, OSTWALD und MISCHKE 1940a].

¢ Abbildung 9:  Aufbau einer Zerschdumungsapparatur im
Batch-Betrieb mit Schaumriickfithrung. K:
Riickfithrung des zerfallenden Schaums in die

Fliissigkeitsvorlage. Quelle: Eigene Darstellung.

@ \

Bei einer praktischen Anwendung im halbtechnischen bzw. industriellen MaBstab ist dieses
Verfahren durchaus als giinstig anzusehen, da im Vergleich zum chargenweisen Arbeiten ein
kontinuierlicher Betrieb meist weniger arbeitsintensiv und daher wirtschaftlicher ist. Eine
genauere Aussage wird im weiteren Verlauf dieser Arbeit gegeben, da diese sich wesentlich
mit sogenannten Scale-Up-Prozessen beschiftigt und daher die Betrachtung der Wirtschaft-

lichkeit selbstverstidndlich beriicksichtigt werden muf3.
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2.3.2 Kontinuierliche Zerschdaumungsverfahren

Bei Verwendung von grofleren Volumina kann das kontinuierliche Verfahren herangezogen

werden. Es gibt verschiedene Modifikationen, die im folgenden néher beschrieben werden.

Kontinuierliches Verfahren mit Einspeisung in die Fliissigkeit (Abbildung 10)

Dieses Verfahren dhnelt dem Batch-Verfahren ohne Schaumriickfithrung und unterscheidet
sich lediglich in der kontinuierlichen Zufuhr an Ausgangslosung. Dies hat die Ausbildung
eines einfachen FlieBgleichgewichtes zwischen der Konzentration an oberfldchenaktiver Sub-

stanz in der Grenzschicht und in der Ausgangslosung zur Folge [GRIEVES 1982].

* Abbildung 10: Aufbau einer Zerschiumungsapparatur im kon-
tinuierlichen Betrieb mit Einspeisung in die
Flissigkeit. Quelle: Eigene Darstellung.
T
Einspeisung—| —Ablauf

@ |

Kontinuierliches Verfahren mit Einspeisung in den Schaum (Abbildung 11)

Aufgrund der Ausbildung von mehreren Fliegleichgewichten bei Einspeisung der Ausgangs-
16sung in den Schaum, und nicht im Vorlagebehilter, kann eine groere Menge an oberfli-
chenaktiver Substanz abgetrennt werden. Zwischen dem abwirtsgerichteten Fliissigkeitsstrom
und dem aufsteigenden Schaumstrom mit angereicherter Fliissigkeit findet ein Transport der
oberflichenaktiven Substanz statt [GRIEVES 1982]. Dieser Ubergang findet hauptsichlich in
der Nihe der Einspeisestelle und in bzw. kurz iiber der Bodenfliissigkeit statt [URAIZEE und

NARSIMHAN 1995].
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Abbildung 11: Aufbau einer Zerschdumungsapparatur im kon-
tinuierlichen Betrieb mit Einspeisung in den

Einspeisung—»|

Schaum. Quelle: Eigene Darstellung.

Q —Ablauf

o

Kontinuierliches Verfahren mit Riickfiihrung des Schaums und der Einspeisung in die
Fliissigkeit (Abbildung 12)

Fiihrt man das Spumat extern wieder zuriick, kommt es zu einer Konzentrationserhéhung an
oberflichenaktiver Substanz in der dadurch entstehenden neuen Schaumsiule. Das mit ober-
flichenaktiven Substanzen konzentrierte Kollabat, welches in der Schaumséule aufgrund von
Gravitation nach unten flieBt, kann somit noch nicht besetzte Positionen an den Gasblasen in
der Grenzschicht einnehmen. Die neben der Gravitation noch auftretenden Effekte, wie Koa-

leszenz und Schaumzerfall, sorgen fiir zuséitzlichen internen Riickfluss [GRIEVES 1982].

Abbildung 12: Aufbau einer Zerschiumungsapparatur im kon-

tinuierlichen Betrieb mit Rickfithrung des
<_'7K Schaums (K) und der Einspeisung in die Fliis-
sigkeit. Quelle: Eigene Darstellung.

Einspeisung—| —»Ablauf

@ |

Kontinuierliches Verfahren mit Riickfiihrung des Schaums und der Einspeisung in den

Schaum (Abbildung 13)

Das gewonnene Spumat wird bei diesem Verfahren statt in die Fliissigkeit in den Schaum ein-
gespeist, und kann aufgrund der bereits beschriebenen Effekte zu einer optimalen Fraktionie-

rung fiihren [GRIEVES 1982].
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* Abbildung 13: Aufbau einer Zerschiumungsapparatur im kon-
tinuierlichen Betrieb mit Riickfithrung des

jK Schaums (K) und der Einspeisung in den
Schaum. Quelle: Eigene Darstellung.

Einspeisung—|

Q —Ablauf

@ |

2.3.3 Kolonnenzerschdaumung

Sofern mehrere Zerschdumungsapparaturen in Reihe geschaltet werden, und das Spumat aus
einer Sdule jeweils als Vorlage fiir die ndchste Sdule herangezogen wird, spricht man von der
sogenannten Kolonnenzerschiumung (Abbildung 14) [OSTWALD und MISCHKE 1940a]. Dies
hat eine erhohte Anreicherung der oberflichenaktiven Substanzen in der jeweils ndchsten Stu-

fe zur Folge.

Eine Weiterentwicklung bzw. Modifikation der Kolonnenzerschiumung stellt die Multistage-
Zerschaumung dar. Hier wird das Verfahren auf mehreren Boden durchgefiihrt [DARTON, et al.
2004].

! Abbildung 14: Aufbau einer Zerschiumungsapparatur zur
| | 5 Durchfithrung des Kolonnenverfahrens. Quelle:
Eigene Darstellung.

2.3.4 Zerschiaumungstechniken an der Apparatur im halbtechnischen Maf-

stab

Die hier eingesetzte Apparatur ermoglicht sowohl die Zerschiumung im Batch-Verfahren oh-
ne Schaumriickfiihrung als auch das kontinuierliche Verfahren mit Einspeisung in die Fliissig-
keit. Der detaillierte Ablauf der im halbtechnischen Maf3stab durchgefiihrten Zerschiumungen
wird im néchsten Teil dieser Arbeit niher beschrieben (sieche Abbildung 15 und Abbildung
16).
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Abbildung 15:

Abbildung 16:
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Aufbau der Zerschdumungsappa-
ratur im halbtechnischen MaB-
stab. A: Gas; B: Fliissigkeitsbe-
hilter; C:
Gasvolumenstromregler; D: Sau-
le mit integriertem separaten
Spumatauffanggefil im oberen
Bereich des Zylinders ; E: Behil-
ter zur Sammlung der bereits zer-
schiumten Fliissigkeit. Quelle:
Eigene Darstellung.

Detaillierte Darstellung der Zer-
schdumungssdule  im  halb-
technischen MafBstab. A: Gaszu-
fuhr tiber Fritte; B: Gasvolumen-
stromregler; C: Zerschiumungs-
sdule; D: Bereich zum separaten
Auffangen des Schaums; E:
Schaumsiule; F: evtl. Riickfluss
der bereits zerschiumten Fliissig-
keit; G: Dreiwegeventil zur Steu-
erung des bereits zerschdaumten
Flissigkeitsstromes. Quelle: Ei-
gene Darstellung.
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2.4 Dimensionierung der Zerschiumungsapparatur im halbtechni-

schen MaBstab

Erstmals werden in dieser Arbeit Untersuchungen zum effektiven Scale-Up des Zerschiu-
mungsverfahrens hinsichtlich der Herstellung pflanzlicher Extrakte durchgefiihrt. Als Orien-
tierung zur Anfertigung einer fiir den halbtechnischen Maf3stab geeigneten Apparatur stellen
die folgenden Berechnungen lediglich eine Hilfestellung dar, ersetzen jedoch nicht die empiri-
sche Ermittlung der die Effizienz des Zerschdumungsverfahrens beeinflussenden Faktoren
resp. Parameter. Vorherige Arbeiten, die sich mit der Zerschdumungsanalyse im Labormal-
stab beschiftigten, zeigten, dass im Verlauf des experimentellen Teils die jeweiligen Parame-
ter kontinuierlich angepasst und optimiert werden mussten und nicht bereits die anfangs ge-
nutzte Zerschiumungsapparatur die erhofften Ergebnisse aufwiesen. Aufgrund bereits
bekannter Probleme bei einer theoretischen Berechnung der optimalen Sdulenform bzw. Zer-
schdumungsapparatur und ihrer proportionalen VergroBerung in den halbtechnischen Mal3stab
ist daher im Hinblick auf die Schaumstabilitdt nur auf Basis von empirischen Arbeiten mog-

lich [GSCHWENDTNER 2000]. Die Vorgehensweise erfolgt daher in 3 Schritten:
1. Verwendung von Zerschiumungsapparaturen fiir Volumina von bis zu 1,0 L

2. MabBstabsvergroBerung: Verwendung von Zerschiumungsapparaturen fiir Volumina

von bis zu 5,0 L

3. Umsetzung der Erkenntnisse und erneute Optimierung der Parameter an einer Zer-

schdumungsapparatur fiir Volumina von bis zu 150,0 - 200,0 L

Die Schritte 1 und 2 erfolgen an Zerschaumungsapparaturen im Labormallstab (Machbar-
keitsstudien). Die Umsetzung der Erkenntnisse und erneute Optimierung der bereits im La-
bormafistab ermittelten Parameter (Schritt 3) wird an einer Apparatur im halbtechnischen

Malstab durchgefiihrt.

In dieser Arbeit wird eine Apparatur gewéhlt, die bereits fiir Flotationszwecke eingesetzt wird,
einige der berechenbaren Vorhersagbarkeiten erfiillt, variabel hinsichtlich notwendiger Ein-
bzw. Umbauten und im Vergleich zu einer MaBanfertigung eine kostengiinstige Alternative

ist.
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Hinsichtlich des Volumenverhiltnisses von Vorlage zu Siule, werden die im Labor verwende-
ten Zerschdumungsapparaturen proportional vergroflert, um die Erkenntnisse hinsichtlich der
Effizienz besser vergleichen zu konnen (siehe Abbildung 17). Die aus vorherigen Arbeiten
bekannten Verhiltnisse zwischen Vorlage- und Sidulenvolumen von 0,4 — 2,5 werden auch in
dieser Arbeit beriicksichtigt und sowohl im Labor- als auch im halbtechnischen Mal3stab um-

gesetzt [GSCHWENDTNER 2000, LINKE 2006].

o
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Abbildung 17: Verhiltnis zwischen Vorlage- und Sdulenvolumen im Labormalstab.

Bei Verwendung einer Sdule mit einem Innendurchmesser von 450 mm und einer Lénge von
800 mm liegt die Herausforderung in der exakten Einhaltung dieses Verhiltnisses, da die zu
zerschiumende Vorlage in den unteren Teil der Sdule aufgegeben wird und somit das fiir den
Schaum zur Verfiigung stehende restliche Sidulenvolumen abhéngig von dem Fiillstand der

Vorlage ist (siehe auch Abbildung 18).
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Abbildung 18: Abhingigkeit des fiir die Schaumbildung zur Verfiigung stehenden Volumens vom
Vorlagevolumen im halbtechnischen MafBstab bei Verwendung der Sdule mit einem
Innendurchmesser von 450 mm und einer Linge von 800 mm.

So kann bei einem Vorlagevolumen von 80 — 100 L der Einfluss des maximalen Verhéltnisses
von 2,5 auf die Effizienz der Zerschiumungsanalyse im halbtechnischen Malistab ermittelt
werden. Durch die Installation einer zweiten Sdule (Innendurchmesser: 55 mm; Lénge:
800 mm), konnen kleinere Volumina im halbtechnischen MaBstab zerschiumt werden. Diese
kann dem Fliissigkeitspegel der Vorlage angepasst werden, so dass bereits mit einem minima-

len Fiillvolumen von 10,0 L im halbtechnischen Mal3stab zerschiumt werden kann.

Hinsichtlich des Verhiltnisses zwischen Séulenlinge und —innendurchmesser werden Werte
zwischen 10,0 und 30,0 als optimal angesehen, um oberflichenaktive Substanzen anzurei-
chern bzw. zu separieren [GSCHWENDTNER 2000, LINKE 2006, SCHONFELD und KIBBEY
1967].

Bei Verwendung der groBvolumigen Siule (Innendurchmesser: 450 mm; Linge: 800 mm)
nimmt dieses Verhiltnis mit zunehmendem Vorlagevolumen ab, da die Vorlage direkt in die
Sdule gefiillt wird und somit die Hohe fiir den sich bildenden Schaum verringert. Als Berech-
nungsgrundlage fiir die in Tabelle 2 dargestellten Werte dient Formel 2 (siehe S. 29). Zur bes-
seren Unterscheidung jedoch sind die OriginalmaB3e der grovolumigen Sdule immer dann
angegeben, sofern die Ergebnisse, die mit dieser erzielt wurden, mit der kleinvolumigen Séule

(ID: 55 mm, Linge: 800 mm) direkt gegeneinander aufgezeigt werden.
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Tabelle 2: Verhiltnis zwischen Sédulenlinge und —innendurchmesser in Abhingigkeit des Vorla-
gevolumens.
Vorlagevolumen  Fiillhohe Séulenliinge (1) Séulen-ID (2) Verhiiltnis (1:2)

(L) (mm) (mm) (mm) ()

0,0 0 800 450 1,8

20,0 126 674 450 1,5

30,0 189 611 450 1,4

40,0 252 548 450 1,2

50,0 314 486 450 1,1

60,0 377 423 450 0,9

70,0 440 360 450 0,8

80,0 503 297 450 0,7

90,0 566 234 450 0,5
100,0 629 171 450 0,4

Die im halbtechnischen Malistab ebenfalls verwendete kleinvolumige Sdule weist ein kon-
stantes Verhiltnis von 14,5 auf, da hier das Vorlagevolumen keinen Einfluss auf die Sdulen-

lange hat.

Es bleibt festzuhalten, dass die in dieser Arbeit verwendeten Sidulen Werte zwischen 14,5 und
22,5 aufweisen. Zusitzlich werden jedoch auch Sdulen mit einem weitaus groleren (bis zu
83,3 im Labormalistab) sowie kleineren Verhiltnis (ca. 1,5 bei einem Vorlagevolumen von
mindestens 20,0 L im halbtechnischen Maf3stab; siehe Tabelle 2) verwendet und diese hin-

sichtlich ihres Einflusses auf die Effizienz iiberpriift.

28



Grundlagen 2.5 Apparatur und Parameter bei der Zerschdumung

2.5 Apparatur und Parameter bei der Zerschiumung

Nicht nur die Art des Verfahrens und die stofflichen Gegebenheiten, sondern ebenso die geo-
metrischen Abmessungen und die verwendeten chemisch-physikalischen Parameter spielen

eine wesentliche Rolle hinsichtlich der Effizienz der Zerschdaumungsanalyse.
2.5.1 Geometrie der Apparatur

Vorlagegefas

Ausschlaggebend fiir die Verweildauer der Blasen in der Vorlage und somit den Zeitraum, in
welchem Oberflidchenadsorption stattfinden kann, ist die Hohe des Vorlagegefd3es [URAIZEE
und NARSIMHAN 1995]. Sofern groBere Volumina eingesetzt werden, kann das Vorlagegefil3
eine rundlichere Form im Vergleich zum Rohr (Zerschdumungssdule) erhalten. Allerdings
verkiirzt sich dann die Verweildauer der Blasen in der Vorlagefliissigkeit und somit auch die
Zeit fiir die Adsorption durch die nun geringere Hohe. Jedoch spielen hinsichtlich einer hohen
Anreicherung Drainage und Koaleszenz in der Schaumséule sowie das Kollabieren am oberen

Ende der Schaumsiule eine wesentlich groflere Rolle [KINOSHITA, et al. 2003].

Zerschaumungssiule

Die Hohe und der Durchmesser der Siule, die meist eine zylindrische Form aufweist, be-

stimmt im wesentlichen das mogliche Schaumvolumen (siehe Formel 2).

2
d
Formel 2: Zylindervolumen: VZylinder = [Ej *T*

Bei definiertem Gasvolumenstrom ist die Stromungsgeschwindigkeit von der Rohrquer-

schnittsquerfldche abhingig (siehe Formel 3).

dv 1

Formel 3: Volumenstrom (laminare Strémung): y=—n>%

dt 7[*7’2
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Hinsichtlich Drainage und Koaleszenz konnen Einbauten mit erweitertem Querschnitt die
Anreicherung verbessern, da die zuriicklaufende Fliissigkeit eine bestimmte Geschwindigkeit
hat, die dem aufsteigenden Schaum entgegengerichtet ist. Daher kann bei vergrofertem Quer-
schnitt mehr Fliissigkeit mit konstanter Geschwindigkeit zuriicklaufen, wohingegen sich die
Geschwindigkeit, mit der sich die Schaumsiule bei vergroertem Durchmesser aufbaut, ab-

nimmt [BANERIJEE, et al. 1993, SCHONFELD und KIBBEY 1967].

Zusitzlich ist die Sdulenldnge ausschlaggebend fiir die Anreicherung. So werden die stirksten
Anreicherungen in ldngeren Sédulen erzielt, da der gebildete Schaum mehr Zeit erhilt, die mit-
gerissene Fliissigkeit abflieBen zu lassen [KINOSHITA, et al. 2003]. Einzig die Stabilitdt des
gebildeten Schaums begrenzt die zu wihlende Sdulenlinge, da, ab einer gewissen Hohe und
in Abhédngigkeit von der zu zerschdumenden Vorlage, die Schaumsiule schon vor Erreichen

des Spumatsammelgefidles kollabiert.

2.5.2 Erzeugung von Schaum

Die Erzeugung von Gasblasen und somit von Schaum erfolgt durch Einleiten eines Gases in
die zu zerschaumende Fliissigkeit mittels eines Verteilerrohres. Fiir feinere Blasen konnen
stabformige Glasfilterkerzen, Metallfritten oder pordse, plane Membranen, welche senkrecht
im Verteilerrohr eingelassen sind, verwendet werden [LIMA und VARLEY 1996]. Somit kann
die Blasengrofle durch die Auswahl der Porositit der Fritte resp. Membran beeinflusst wer-
den. Je nach Empfindlichkeit und anderen Voraussetzungen der zu zerschiumenden Fliissig-

keit kommen unterschiedliche Gase zum Einsatz.

Gasart

Sterilluft eignet sich fiir Verfahren, bei denen oxidative Verinderungen der abzuschiumenden
Substanzen keine Rolle spielen, wie beispielsweise bei der Behandlung von Abwissern, und
wire somit allein schon aus wirtschaftlicher Sicht die beste Alternative. Sind jedoch die zu
separierenden Verbindungen hinsichtlich der Verdnderungen des pH-Wertes oder beziiglich
der Anwesenheit von Sauerstoff sensibel, so ist die geeignete Wahl des Gases nicht unbedeu-

tend. Gasformiges Kohlendioxid (CO,) beispielsweise fiihrt zu einer Verringerung des pH-
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Wertes in wisserigen Losungen. Auf die Verwendung von Sterilluft sollte bei oxidationsanfal-
ligen Substanzen in der Vorlage verzichtet werden. Somit kiimen in solchen Fillen nur inerte
Gase, sogenannte Edelgase, zum Einsatz, die aber recht teuer sind. Bei Abwigung der wirt-
schaftlichen und verfahrenstechnischen Aspekte stellt die Verwendung von Stickstoff (N3)
aufgrund seines tridgen reaktiven Verhaltens unter Zerschiumungsbedingungen und der Bil-
dung von feinem, cremigen und daher auch meist stabilem Schaum eine geeignete Alternative

zu den bereits genannten Gasen dar [MONTERO, et al. 1993].

Porengrofie der Gasblasen

Wie bereits erwihnt, ist die Gasblasengroffe im wesentlichen abhédngig von der Porositét der
Fritte, von der Hohe des Gasvolumenstroms sowie von der Oberflachenspannung der Fliissig-
keit gegeniiber dem Gas. Kleinere Blasen werden eher durch feinere, groere durch grobere
Fritten gebildet. Hinsichtlich des Gasvolumenstroms werden gro3ere Blasen bei hohen Volu-
menstromen und kleinere bei geringeren gebildet. Somit haben kleinere Blasen eine ldngere
Verweilzeit beim Aufsteigen in der Fliissigkeitsvorlage. Das Verhiltnis zwischen Gasblasen-
oberflache und —volumen fillt stark zu Gunsten der Oberfldache aus. Letztlich ist bei kleinen
Blasen die fiir die Zerschaumung entscheidende Phasengrenzfliche, konstanter Gasvolumen-
strom vorausgesetzt, deutlich groBer als dies der Fall bei groBen Gasblasen wire (siehe auch

Schaumgeometrie und Schaumerzeugung) [BERNER 2007].

Gasvolumenstrom (Flux)

Ein niedriger Gasvolumenstrom bewirkt, gleiche Porositét der Fritte vorausgesetzt, kleinere
Blasen, einen langsameren Schaumsiulenaufbau, eine lingere Verweilzeit des Schaums in der
Sdule und somit eine erhdhte Drainage. Da weniger Fliissigkeit mit in den Schaum transpor-

tiert wird, kann eine relativ hohe Anreicherung bei geringem Flux erzielt werden.

Ein hoher Fliissigkeitstransport aufgrund der verringerten Effektivitit des Riickflusses wird
durch einen hohen Gasvolumenstrom erzeugt. Jedoch ldsst sich die Wiederfindung im
Schaum dadurch erhdhen, weil eine grolere Oberfliche fiir die Anlagerung von oberfldchen-

aktiven Substanzen pro Zeit gebildet wird [AHMAD 1975].
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Zerschaumungsdauer

Je langer man Gas in die Fliissigkeit einleitet, desto mehr Gasblasen konnen erzeugt werden,
die dementsprechend eine groB3ere Oberflache bilden. Diese ist fiir den Transport der oberfli-
chenaktiven Substanzen aus der Fliissigkeit in die sich bildende Schaumsiule notwendig. Je-
doch kann die Abnahme des Schaumvermogens durch zunehmende ,,Austreibung* der ober-
flichenaktiven Substanzen aus der Fliissigkeitsvorlage in den Schaum den

Zerschiumungsprozess zeitlich limitieren.

Schaumhilfsmittel

Sollten die zu separierenden Substanzen nur miithsam zerschdumbar sein oder liegen die
schaumaktiven Substanzen in zu geringen Konzentrationen vor, konnen Schaumhilfsmittel,
wie Saponine, EiweiBstoffe oder Tenside, zugegeben werden, die die Bildung von Schaum
bewirken. Eine Konzentration von 10~ bis 10”7 Mol an oberfléichenaktiver Substanz kann als
Richtwert angesehen werden [MAAS 1974]. Eine moglichst geringe Konzentration an
Schaumhilfsmittel erweist sich im Hinblick auf eine zufriedenstellende Anreicherung als op-
timal [KONDURU 1992]. Die Viskositit der Fliissigkeit wird von hochmolekularen Substanzen
erhoht und verzogert den Riickflul aus den Blasenzwischenrdumen. Somit verbleiben mehr
Molekiile im Oberfldchenfilm. Griinde hierfiir liegen in einem geringeren Diffusionskoeffi-
zient groBerer Molekiile, was sich wiederum unterstiitzend auf die Bildung eines stabilen
Schaums auswirkt. Metallionen oder Sduren konnen mit Proteinen Verbindungen eingehen, so
dass die Schaumhaltbarkeit verldngert wird [MINDT und OTTOW 2006]. In Untersuchungen
zur Gewinnung und Wiederverwendung von Schaumproteinen und anderen Wertbestandteilen
mittels Cross-Flow-Ultrafiltration aus Prozessbieren und weiteren Brauereiabfallprodukten
wurde deutlich, dass Biere mit einer vergleichsweise erhohten Menge an Gesamt- und koagu-
lierbarem Stickstoff sowie einem erhohten B-Glucangehalt auch eine ldngere Schaumhaltbar-

keit aufwiesen [BILGE 2005].
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Schaumzerstorer

Sofern ein Teil des Schaums wieder zuriick in den Zerschiumungsprozess geleitet oder dieser
(Schaum) moglichst schnell zu Weiterverarbeitungs- und/oder Analysezwecken verfliissigt
wird, gibt es, neben der Zugabe von schaumzerstérenden Chemikalien, wie Aceton oder Al-
koholen oder der Beregnung mit arteigener Fliissigkeit, mechanische Verfahren zum Herbei-

fithren des forcierten Kollabierens der Blasen [IWF 2002].

Mechanische Schaumzerstérung kann entweder mittels Durchsaugen des Schaums durch eine
Glasperlenschicht, mittels eines in das Schaumauffanggefill eingebrachten Riihrers oder mit-
tels eines im Schaumauffanggefil rotierenden Drahtkorbs erfolgen [BANERIJEE, et al. 1993, DE

LUCENA, et al. 1996, LEMLICH 1961].
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2.6 Effizienz des Zerschiumungsverfahrens

Im wesentlichen werden zur Beurteilung der Effizienz des Zerschaumungverfahrens zwei

GroBen berechnet: der Anreicherungsfaktor ER und die Wiederfindung (resp. Ausbeute) R.

Die Konzentration der zu separierenden Substanzen in der Vorlage hat einen grofen Einfluss
auf die erzielbare Anreicherung dieser Substanzen im Schaum. Dies wird bei Betrachtung der

Formel zur Ermittlung der Anreicherung deutlich.

Die Anreicherung resp. der Anreicherungsfaktor ER errechnet sich als Quotient aus der Kon-

zentration der jeweiligen Substanz im Spumat (cs) und deren Konzentration in der Vorlage

(o).

c
Formel 4: Berechnung des Anreicherungsfaktors ER: ER=-%
o

Die Wiederfindung resp. Ausbeute R errechnet sich als Quotient der Stoffmenge n der jewei-
ligen Substanz im Spumat (ns) und deren Stoffmenge in der Vorlage (ny).

n
Formel 5: Berechnung der Wiederfindung R: R="5
"o

Setzt man fir n=c*V, so ergibt sich die in Formel 6 dargestellte Berechnung

(Vs = Spumatvolumen, Vy = Ausgangsvolumen).

CS *VS

Formel 6: Berechnung der Wiederfindung R nach Einsetzen von n=c*V : R = v
Co *Vo
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2.7 Praktischer Einsatz des Zerschiumungsverfahrens

Da das Zerschiumungsverfahren bei verdiinnten und hochverdiinnten wisserigen Losungen
(z. T. Verdiinnungsfaktor 1 : 10'"%) zur Anreicherung und Separierung der darin enthaltenen
oberflichenaktiven Substanzen geeignet ist, wurden diesbeziiglich bereits zahlreiche Untersu-
chungen getitigt. Je nach Vorlagevolumen und Zielsetzung dieser Arbeiten kamen unter-
schiedliche Zerschaumungsverfahren zum Einsatz. Hinsichtlich der Anreicherung von wert-
gebenden Pflanzeninhaltsstoffen wurde dies in den meisten der angefertigten Arbeiten im
LabormaBstab thematisiert, um prinzipiell zu zeigen, dass das Zerschiumungsverfahren ge-
eignet ist, wertvolle Substanzen aus wisserigen Losungen abzutrennen und im Schaum anzu-
reichern. Ist es jedoch das Ziel, Substanzen aus einer wésserigen Losung mittels Einleiten von
Gas und Generierung von Schaum moglichst vollstindig zu entfernen, so wurde dies nicht nur
anhand von Untersuchungen im Labormalstab gezeigt, sondern es finden sich dahingehend
bereits industrielle Verwendungsmdoglichkeiten. Einen Uberblick iiber die jeweiligen Einsatz-
gebiete des Zerschdumungsverfahrens sowohl im Labormaf3stab (LM) als auch im halbtechni-
schen bzw. industriellen MaB3stab (HTM) zeigt nachfolgende Tabelle.

Tabelle 3: Einsatzgebiete des Zerschaumungsverfahrens anhand von Ergebnissen aus bis heute

angefertigten Arbeiten (LM: Labormalstab, HTM: halbtechnischer Malistab bzw.
Anwendung in der Industrie).

Einsatzgebiet Industriezweig Literaturquelle Malfstab

Abwasserbehandlung Textil [LIN und Lo 1996] HTM

Abwasserreinigung Allg. [JENKINS, et al. 1972] HTM

Anreicherung von Mikroorganismen Lebensmittel [GEHLE, et al. 1991] HTM/LM

Anreicherung von Pflanzeninhalts- - [BACKLEH 2001] LM

stoffen

Anziichtung von Hefezellen - [OSTWALD und MISCHKE LM
1940b]

Eiweilgewinnung aus Kartoffelsaft - [OSTWALD und SIEHR 1937] LM

Enzymgewinnung - [GERKEN 2005] LM
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Einsatzgebiet Industriezweig Literaturquelle MabBstab
Enzymreinigung - [LOHA, et al. 1997] LM
Proteinextraktion Lebensmittel [HOLLAND, et al. 1983] HTM/LM
Proteingewinnung - [BERNER 2007] LM
Proteinisolierung - [DAVIS, et al. 1949] LM
Trennung von Gluten und Stérke Lebensmittel [RODGERS 1972] HTM/LM
Wasserreinigung Aquarientechnik [HUCKSTEDT 1965] HT™M
Wasserreinigung Fischzucht [HUSSENOT, et al. 1998] HTM

Es sei noch einmal erwihnt, dass sich diese Arbeit erstmals mit der Effizienz der Zerschéu-

mungsanalyse als Alternative zu den bereits gidngigen Extraktionsmethoden im halbtechni-

schen Malistab befasst und es daher keine bis wenige Vergleichsmoglichkeiten gibt.
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2.8 Wertgebende Inhaltsstoffe der Hopfenpflanze (Humulus lupulus
L.)

2.8.1 Substanzen

Nachfolgend werden die wertgebenden Pflanzeninhaltsstoffe der Hopfenpflanze mittels Klas-

sifizierung anhand ihrer chemischen Struktur eingeteilt und néher erldutert.

Die Hopfenpflanze

Der Kulturhopfen, Humulus lupulus L., zahlt zu der Familie der Hanfgewichse, Cannabina-
ceae, und wird den Nesselgewichsen, Urticaeae, zugeordnet. Als zweihiusige Pflanze, d. h.
weibliche und ménnliche Bliiten befinden sich nicht auf einer Pflanze, bilden nur die weibli-
chen Pflanzen Dolden aus, in welchen hauptsédchlich die wertgebenden Inhaltsstoffe zu finden

sind [NARZISS 1992].

Zur industriellen Verwendung im Brauprozess wird der Doldenhopfen in Aroma- und Bitter-
hopfensorten eingeteilt. Zusétzlich finden bestimmte Hopfensorten sowohl als Aroma- als
auch Bitterhopfen Verwendung. Die Unterscheidung der Hopfensorten in Aroma- und Bitter-
hopfen erfolgt im wesentlichen nach Bestimmung der Gehalte an Humulonen und Lupulonen.
Erstgenannte werden auch als alpha-Séduren, letztgenannte als beta-Sduren bezeichnet (siehe

Abbildung 19 und Tabelle 4).

Tabelle 4: Einteilung der Hopfensorten. Quelle: [BARTH-HAAS-GROUP 2006].
O-Alphasiuregehalt Bezeichnung
Gruppe I Bis 4,5 % Feine Aromahopfen
Gruppe II Uber 4,5 % Aromahopfen
Gruppe III - Bitterhopfen / Hochalphahopfen
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1 I

Verhéltnis Humulon : Lupulon

KAH

NKAH ZAH QBH BH

Abbildung 19:

Einteilung von Hopfensorten anhand des Verhiltnisses zwischen Humulon und Lupu-
lon (KAH = Klassischer Aromahopfen; NKAH = Nachziichtungen klassischer Aro-
mahopfen; ZAH = Zuchtaromahopfen; QBH = Bitterhopfen, gehobene Qualitéit; BH =
Bitterhopfen). Quelle: [HVG 2007].

Bei der Aufteilung der Welthopfenmenge in der in Tabelle 4 genannten Gruppierung ergab
sich fiir das Jahr 2006 folgende Alphasidurenproduktion (siehe Tabelle 5).

Tabelle 5: Aufteilung der Welthopfenmenge in diese Gruppierungen mit Angabe der Produkti-
onsmengen an Alphasduren im Jahr 2006. Quelle: [BARTH-HAAS-GROUP 2006].
Gruppe Ernte Alphasiure
Anteil (%) Menge (t) ?-Gehalt (%) Menge (t) Anteil (%)
I 17,0 14.541 24 347 4,9
11 26,3 22.536 53 1.185 16,7
I 56,7 48.493 11,5 5.570 78.4
Gesamt 100,0 85.570 8,3 7.102 100,0
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Die Hopfenbitterstoffe

Im folgenden werden die chemisch-physikalischen und sensorischen Eigenschaften der Hop-

fenbitterstoffe niher erlautert.

Humulone

Die Humulone (alpha- Saure, a- Sdure), Humulon, Cohumulon, Adhumulon, Prehumulon und
Posthumulon, sind optisch aktive hexacyclische Verbindungen. Die chemisch-physikalischen
Eigenschaften der drei wichtigsten Vertreter der a-Sduren, ndmlich die drei Erstgenannten,

sind in nachfolgender Tabelle dargestellt [KNORR und KREMKOW 1972].

Tabelle 6: Chemisch-physikalische Eigenschaften von Humulon, Co- und Adhumulon.
Humulon Cohumulon Adhumulon
Summenformel: C,1H3005 C,0H»305 C,,H;,05
Rest R: ~COCH,CH(CH), - COCH(CH;), - COCH(CH;)CH,CH,

Drehungswinkel in Me-

o -211,0° -208,5° -187,0°
thanol () %6 :
Schmelzpunkt (°C): 64 — 65 64 — 65 64 — 65
pK: 5,5 5,5 5,5

UV-Adsorptionsmaxima: 330 und 360nm (in 330 und 360nm 330 und 360nm (in alka-
alkalischem Metha- (in alkalischem lischem Methanol)
nol) Methanol)

Weitere Eigenschaften: luftbestindig, mehre- bessere Wasser- -
re Monate an der Luft 16slichkeit als bei
bei 0°C haltbar, leicht Humulon
16slich in organischen
Losungsmitteln,
schwer loslich in
Wasser

Diese drei alpha-Sduren konnen aufgrund ihrer Enolgruppe polymerisieren und verharzen
[KNORR und KREMKOW 1972]. Im Bierherstellungsprozess werden die a-Siduren durch den

Einfluss der Kochtemperatur in die entsprechenden bitterschmeckenden Iso-a-Sduren umge-
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wandelt. So resultieren aus den drei wichtigsten a-Sduren insgesamt 6 Iso-o-Séduren: trans-

und cis- Isomere von Isocohumulon, Isohumulon und Isoadhumulon [JASKULA, et al. 2007].

Die chemischen Strukturen von Humulonen ist in Abbildung 20 dargestellt.

CHy O"H"‘D Abbildung 20: Chemische Struktur von Humulon (Cohumulon R:
. 1 CH(CHs;),, Humulon R: CH,-CH(CHs;),, Adhumu-
HC R lon R: CH(CHj)-C,Hs).
HO ™ »_~0
HO
% CH3
CHy

Es handelt sich, wie auch bei den Lupulonen, um sehr reaktionsfihige Verbindungen, die
wihrend der Trocknung, Lagerung und Verarbeitung durch Isomerisierung, Oxidation und
Polymerisation eine grofe Zahl von Folgeprodukten liefern. Die Qualitit und Intensitit des
Bittergeschmacks dieser verschiedenen Folgeprodukte sind jedoch unterschiedlich [BACKLEH
2001].

Im folgenden wird auf die Eigenschaften der fiir den Bittergeschmack des Bieres hauptsidch-
lich verantwortlichen isomeren Verbindungen der Humulone, die sogenannten Isohumulone,

eingegangen.

Isohumulone

Die Isohumulone (Iso-alpha-Séure; Iso-a-Sédure), insbesondere Iso-n-humulon, Iso-co-
humulon und Iso-ad-humulon, entstehen durch Umlagerung aus den jeweiligen Humulonen
[ROMPP-ONLINE 2008]. Im wesentlichen wird die Umlagerung von einem 6- zu einem 5-Ring
von der Temperatur und dem pH-Wert beeinflusst [BACKLEH 2001, NARzISS 1992]. Jede a-
Sédure gibt mindestens zwei Iso-a-Séduren, die als cis- und trans- Verbindungen bezeichnet
werden [KNORR und KREMKOW 1972]. Die chemisch-physikalischen Eigenschaften sind in

Tabelle 7 dargestellt.
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Tabelle 7: Chemisch-physikalische Eigenschaften von Iso-n-, Isoco- und Isoadhumulon.
Iso-n-humulon Isocohumulon Isoadhumulon

Summenformel: Cy1H3005 CaoHa50s C21H3005

Rest R: —-COCH,CH(CH), = -COCH(CH;),  — COCH(CH;)CH,CH,

Drehungswinkel in Metha- 3000 30,00 3000

nol (a)y:

Schmelzpunkt (°C): 64 — 65 64 - 65 64 — 65

pK: 34 34 34

UV-Adsorptionsmaxima: 253 und 274nm 253 und 274nm (in 253 und 274nm (in
(in Ethanol) Ethanol) Ethanol)

Weitere Eigenschaften: In Wasser gut In Wasser gut 16s- In Wasser gut 16slich
16slich lich

Die Strukturen der Homologen sowie die Umlagerung sind in Abbildung 21 und Abbildung

22 aufgezeigt.
0O 0
N
H

HO

O OH

\
A B C

Abbildung 21: Chemische Struktur von Isohumulon (A), cis-Isohumulon (B) und trans-Isohumulon

(©).
II. III|

F-
¥

A B

Abbildung 22: Umlagerung von Humulon (A) zu Isohumulon (B).
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Wiihrend des Bierwiirzekochprozesses in dem Bierherstellungsprozess betrigt das cis/trans-
iso-a-Séure-Verhdltnis etwa 7:3 [HUGHES und MARINOVA 1997, VERZELE und DE
KEUKELEIRE 1991]. Dies ist auf die bessere thermodynamische Stabilitét der cis-iso-a-Sduren
aufgrund ihrer Seitenkette am C4 und am C5- Atom auf der gegeniiberliegenden Seite des
Fiinferringes zuriickzufiihren [VERZELE und DE KEUKELEIRE 1991]. Betrachtet man die ein-
gesetzten o-Sduren zu Beginn der Wiirzekochung und die Menge der daraus gebildeten Iso-a-

Sauren, so wandeln sich lediglich 30-40% der eingesetzten Humulone um.

Lupulone

Die Lupulone (beta- Séure, 3-Séure), sind ein Gemisch der fiinf optisch inaktiven hexacycli-
schen Gesamtweichharze. Fiir ihren sauren Charakter ist die Enolgruppe verantwortlich
[KNORR und KREMKOW 1972]. Genau wie bei den Humulonen werden die Gesamtweichharze
mit Lupulon, Colupulon, Adlupulon, Prelupulon und Postlupulon bezeichnet. Auf die che-
misch-physikalischen Eigenschaften der drei erstgenannten wird in nachfolgender Tabelle

ndher eingegangen.

Tabelle 8: Chemisch-physikalische Eigenschaften von Lupulon, Co- und Adlupulon.
Lupulon Colupulon Adlupulon
Summenformel: Cy6H330, C,sH360, CycH350,
Rest R: — CH,-CH(CHj3), — CH(CH,), — CH(CH;)-CH,—CHjs
Schmelzpunkt (°C): 92 93-94 82 -83
pK: 6,0 6,0 6,0

UV-Adsorptionsmaxima: 240 und 270nm (in 240 und 270nm 240 und 270nm (in
alkalischem  Me- (in  alkalischem alkalischem Methanol)

thanol) Methanol)
Weitere Eigenschaften: Leichtloslich in den  Ahnliche Eigen- -
meisten organi- schaften wie Lu-

schen Losungsmit- pulon
teln, unldslich in
Wasser
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OH O Abbildung 23: Chemische Struktur von Lupulon (Colupulon R:
CH(CH3),, Lupulon R: CH,-CH(CHj3),, Adlupulon
B R R: CH(CH)-C,Hs).
HO o
— =

Sensorische Eigenschaften der Humulone, Isohumulone und Lupulone

Die Humulone und Lupulone sind, sofern sie in ihrer reinen Form vorliegen, nahezu geruchs-
und geschmacksneutral. Erst durch chemische Prozesse, ausgelost durch Anwesenheit von
Sauerstoff oder Temperatureinwirkung, entfalten sie ihre sensorischen Eigenschaften. So wer-
den die Humulone beim pH-Wert des Biers leicht in die als Enole vorliegenden Cyclopentan-
1,3-dione, z.B. cis- und trans-Isohumulon (C,1H300s, M, 362,47) sowie in andere Derivate
umgelagert (Iso-a-Sduren), die dann fiir den bitteren Geschmack des Biers verantwortlich sind
[ROMPP-ONLINE 2005c]. Bei ldngerer Lagerung des Hopfens werden die Lupulone und seine
Derivate zu den sog. B-Weichharzen oxidiert, die in der Maische 16slich sind und einen ange-

nehm bitteren Geschmack erzeugen [ROMPP-ONLINE 2005d].

Zusitzlich zu den bereits erwdhnten Humulonen und Lupulonen und deren isomeren Verbin-
dungen bzw. Abbauprodukten sind als weitere wertgebende Inhaltsstoffe die im Hopfen vor-

kommenden Gerbstoffe, Ole und Polyphenole zu nennen.

2.8.2 Industrielle Bedeutung der Hopfenbitterstoffe

Die Bitterstoffe im Hopfen, im wesentlichen die a-Sduren und die daraus gebildeten Iso-a-
Séauren, sind hauptsdchlich an dem Bittergeschmack im Bier beteiligt [JASKULA, et al. 2007].
Daneben sind sie an der Schaum- und Geschmacksstabilitit des Bieres beteiligt [HUGHES, et
al. 1997]. Da sie die Entwicklung von gram-positiven Bakterien verhindern kdnnen, beein-
flussen sie ebenfalls positiv die mikrobiologische Stabilitit [KALTNER, et al. 2001, SAKAMOTO
und KONINGS 2002, SIMPSON und SMITH 1992]. Da Bier aufgrund der verschiedensten Men-

gen an Inhaltsstoffen ein vergleichsweise sensibles Getrink ist, konnen sich die sensorischen
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Eigenschaften bei ungiinstigen Lagerungsbedingungen sehr schnell verschlechtern
[BAMFORTH 2001]. Eine Abnahme des Bittergeschmacks resultiert aus dem oxidativen Abbau
der Iso-a-Séduren, welches sich negativ in der sensorischen Beurteilung auswirkt [BAMFORTH
2000, WALTERS, et al. 1997]. Wie aktuelle Studien zeigen., konnen Iso-a-Sduren in der Lage
sein, Elektronen in Anwesenheit von Elektronenakzeptoren abzugeben, ohne unbedingt auf
die Anwesenheit von Sauerstoff angewiesen zu sein [HUVAERE, et al. 2003]. Wihrend der
Lagerung bzw. (forcierten) Alterung von Bier, nehmen im zeitlichen Verlauf die Mengen an
Iso-o-Siduren ab [BAMFORTH 1999, DE COOMAN, et al. 2000, HUGHES, et al. 1997, KING und

DUINEVELD 1999, WALTERS, et al. 1997].

Die Verfiigbarkeit der Iso-a-Séduren ist, wie aktuelle Studien zeigen, abhingig von dem Dosa-
gezeitpunkt des Hopfenproduktes wihrend des Bierherstellungsprozesses. Werden die Biere
reinheitsgebotskonform gebraut, diirfen nur Produkte wie naturbelassener Doldenhopfen,
Hopfenpellets oder nicht-isomerisierte Hopfenextrakte verwendet werden. Brauereien, die
nicht in Anlehnung an das deutsche Reinheitsgebot brauen, konnen auf den Einsatz von Hop-
fenprodukten zuriickgreifen, in welchen bereits eine Isomerisierung der a-Séuren stattgefun-
den hat (siehe auch 2.8.3). Die Auswirkungen auf die spitere Geschmacks- und Schaumstabi-
litdat, ferner auch auf die Vermeidung von mikrobiologischem Befall, in Abhingigkeit des
Dosagezeitpunktes sowie des jeweilig verwendeten Hopfenproduktes, zeigen die Erkenntnisse

von Jaskula et al. (2007) [JASKULA, et al. 2007].

Dementsprechend sind die zahlreichen Erkenntnisse, die aus der Forschung von Hopfen in der
Brauindustrie bekannt sind, auch fiir weitere Industriezweige, wie beispielsweise die Pharma-
und Kosmetikindustrie, von grofer Bedeutung [BR-ONLINE 2007]. So entfalten die Hopfenbit-
terstoffe ihre Wirkungsweise nicht nur im Bier, sondern auch durch Verwendung bzw. Ein-
nahme von entsprechenden Priparaten am bzw. im menschlichen Organismus [BR-ONLINE
2007, ERDELMEIER und KocH 2003, SHIN und KiM 2000, VOLODYAEV und VOLODYAEV
2006]. Selbst die fiir die Brauindustrie eher unrelevanteren B-Sduren sind aus medizinischer
Sicht nicht unbedeutend, da sie als Antidiabetikum Verwendung finden [ONO und MAYE
2006].
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2.8.3 Hopfenprodukte

Die Hopfenprodukte gewinnen zunehmend an Bedeutung. Fiir die Brauindustrie werden 58 %
des weltweit geernteten Doldenhopfens zu Pellets, 37 % zu Extrakten weiterverarbeitet. 5 %
des geernteten Doldenhopfens werden lediglich getrocknet und verpackt. Bezogen auf die
Alphasduremenge in der geernteten Rohware (7.102 t im Jahr 2006; siehe Tabelle 5), werden
etwa 2.628 t an Alphasdure als Extrakte in der Industrie verwendet. Die Extrakte wiederum
gliedern sich in 79 % CO,- bzw. ethanolische Extrakte, 19 % Downstreamprodukte fiir die
Brauindustrie und 2 % Downstreamprodukte fiir andere Mirkte. Die Menge an Alphasduren
in den Downstreamprodukten belduft sich somit auf etwa 552 t. Von den 79 % CO,- bzw.
ethanolische Extrakten sind 48 % Tetra-, 22 % IKE-, 20 % Rho-, 9 % Iso- und 1 % Hexa-
Extrakte (Stand: 2005). Eine Ubersicht iiber die auf dem Markt erhiltlichen Hopfenprodukte
zeigt Abbildung 24.
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Doldenhopfen
1
1 1 1
Spezielle Hopfen- Herkémmliche Hop- Isomerisierte Hopfen-
produkte fenprodukte produkte
Hopfendle (Separierung Hopfenpellets (Typ Isomerisierte
einzelner Fraktionen) 90) Hopfenpellets
_Xanthohumol angereicher-| Lupulin angerei- Isomerisierter Kettle
te Produkte cherte Hopfenpel- A | Extrakt (IKE /
lets (Typ 45)
| Tannin Extrakt P PIKE)
CO, - Hopfenex- Lichtstabiler isome-
Beta Extrakt (beta-Siuren trakt — risierter Kettle Ex-
o 5 trakt
und Hopfendle) Ethanolischer Hop-
fenextrakt

—' ISO - Extrakt

—{ Rho - Extrakt |

C —{ Tetra - Extrakt |

—{ Hexa - Extrakt |

Abbildung 24: Ubersicht der auf dem Markt erhiltlichen Hopfenprodukte; A: Verwendung im Sud-
haus, B: Verwendung als Downstream-Produkt, C: lichtstabile Produkte. Quelle:
[BAMFORTH 2006].

Downstreamprodukte werden zwar wihrend des Brauprozesses zugegeben, beeinflussen je-
doch nicht den Geschmack. Sie konnen die Schaumstabilitit im fertigen Bier positiv beein-
flussen, erleichtern die Einhaltung bestimmter Bitterwerte oder erhthen die Lichtstabilitédt von

Bier.

Im Brauprozess werden durchschnittlich etwa 4,8 g Alphasiduren pro Hektoliter Bier benotigt.
Dies ergab im Jahr 2006 einen Bedarf an Alphasduren von 8.400 t bei einem Weltbierausstof3

von 1.750 Mio. hl [Barth-Haas-Group 2006]. Die in der Phytotheraphie eingesetzten Hopfen-
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produkte benétigen durchaus geringere Mengen (< 100 mg Alphasduren) pro hergestelltem,

einzunehmendem Préparat [SCHILLER, et al. 2006, SCHILLER 2002].

Hopfenpellets

Bei den auf den Markt erhiltlichen Hopfenpellets wird zwischen zwei Typen unterschieden,
Typ 90 und Typ 45. Erstgenannter Typ ist lediglich zerkleinerter Doldenhopfen, dessen einge-
setzte Gesamtmenge aufgrund von Verfahrensschritten wie Reinigung und Bearbeitung auf
etwa 90 % reduziert wird. Die Nummer bei der Bezeichnung des zweitgenannten Types be-
schreibt die doppelte Anreicherung von Lupulin im Vergleich zu Typ 90. Aufgrund dessen,
dass jedoch der alpha-Siuregehalt einen wesentlichen Einfluss auf die Anreicherung hat, und
somit die exakte Verdoppelung nicht immer gewihrleistet werden kann, ist diese Bezeichnung
irrefithrend. Es empfiehlt sich, diesen Hopfenpellettyp als lupulinangereichert zu bezeichnen.
Die Verfahrensschritte zur Herstellung der Hopfenpellets Typ 45 (M) und Typ 90 (M) sind in
nachfolgender Abbildung dargestellt.

Lfd. Verfahrensschritt Erliuterung
Nr.
1 Vorbereitung Hopfenrohware E =
Trocknung (Darre) Restfeuchtegehalt bei etwa 8 — 10 %(w/w) L
3 Siuberung Entfernung von Metallen, Blittern, Stingeln und sonsti- ® H
gen Fremdkorpern
4 Tiefgefrierung T =-30 °C bis -40 °C u
5 Zerkleinerung Verwendung von Hammermiihlen HE n
6 Mehrstufige Siebung Separierung der Lupulin- von der Vorblattfraktion zur B
Erhohung der Bitterstoffkonzentration (T = -35 °C)
7 Standardisierung Einstellung eines spezifischen alpha- Sduregehaltes mit- B
tels Vermischung mit entsprechenden Blattfraktionen
8 Homogenisierung - E =
9 Pelletierung - E =
10 Kiihlung und Verpackung - E N

Abbildung 25: Verfahrensschritte bei der Herstellung von Hopfenpellets Typ 45 und Typ 90. Quelle:
[BAMFORTH 2006].
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Hopfenextrakte

Hopfenextrakte, welche beziiglich ihrer Masse und ihres Volumens im Vergleich zu den aus
der gleichen Rohware hergestellten Hopfenpellets noch geringere Werte aufweisen, ermogli-
chen daher Kosteneinsparungen beim Transport und bei der Lagerung. Wihrend in der Ver-
gangenheit noch Losungsmittel wie beispielsweise Methanol, Dichloromethan und Hexan
zum Einsatz kamen, kommen heutzutage aufgrund von sicherheits-, gesundheits- und kosten-
relevanten Aspekten, aber auch hinsichtlich ihrer Umweltvertriglichkeit, Kohlendioxid und
Ethanol bei der Extraktion zum Einsatz. Wihrend bei der Verwendung von Ethanol ein breite-
res Spektrum an Hopfenkomponenten erfasst wird, ist Kohlendioxid selektiver im Hinblick
auf die Harzfraktionen und Aromakomponenten des eingesetzten Doldenhopfens. Bis zu 99 %

der im Doldenhopfen enthaltenen alpha- Sauren konnen extrahiert werden.

Extraktion mit iiberkritischem Kohlendioxid

Das Loslichkeitsverhalten der Hopfeninhaltsstoffe kann mittels Kohlendioxidextraktion durch
Einstellung von Temperatur und Druck gesteuert werden. Etwa 95 % der somit aus Hopfen-
pellets hergestellten Extrakte werden mit iiberkritischem Kohlendioxid (p > 73 bar;
T > 31 °C) hergestellt. Sie besitzen einen alpha- Sduregehalt von 35 — 55 %, der beta- Siure-
gehalt variiert zwischen 15 — 40 % und die Menge an Hopfendlen belduft sich auf 3 — 12 %,
abhingig von der Hopfensorte. Als Vorteile in der Verwendung von Kohlendioxid gegeniiber
anderen Losungsmitteln konnen folgende genannt werden:

M Kohlendioxid ist sowohl ein natiirliches Losungsmittel als auch ein Nebenprodukt bei

der Bierherstellung

Vermeidung von unerwiinschten chemischen Reaktionen
Aromaverbindungen k6nnen quantitativ extrahiert werden
Hervorragende Lagerstabilitét (bei kiihler Lagerung zwischen 0 — 5 °C kann eine Halt-

barkeitsdauer von 8 Jahren und bei Raumtemperatur unter 25 °C von 3 Jahren gewéhr-
leistet werden)
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Extraktion mit Ethanol

Die gesamte Menge an Doldenhopfen wird mit 90 % Ethanol in einem Karussell- Extrakteur
vermischt und extrahiert. AnschlieBend wird das eingesetzte Ethanol in einem Vakuumver-
dampfer entfernt. Der Rohextrakt, welcher Hopfenbitterstoffe, Hopfenole, Hartharze und was-
serlosliche Substanzen wie Polyphenole, Salze, Proteine und Kohlenhydrate enthilt, wird in
einen Harz- und einen Tanninextrakt separiert. Die Gehalte an alpha- Sduren liegen zwischen
20 — 50 %, der Gehalt an beta- Sduren variiert zwischen 15 — 40 %. Die Menge an Hopfen-
Olen betrdgt zwischen 15 — 40 %, abhingig von der Hopfensorte. Die Vorteile einer ethanoli-
schen Extraktion sind:

M Geringere Produktionskosten wegen Verzicht auf vorherige Pelletierung des Doldenhop-

fens

M Vergleichbare Zusammensetzung wie eingesetzte Rohware, allerdings mit einem gerin-
geren Gehalt an Polyphenolen

M Sehr gute Lagerstabilitit bei kiihlen Bedingungen (T =0 -5 °C)

Isomerisierte Hopfenprodukte

Aufgrund der besseren Handhabung und Dosierung gegeniiber herkémmlichen Hopfenpro-
dukten wurden isomerisierte Hopfenprodukte entwickelt. Da diese jedoch nicht in Brauereien
verwendet werden diirfen, die nach dem deutschen Reinheitsgebot brauen, kommen sie vor-
nehmlich auf dem internationalen Markt zum Einsatz. IThren Namen erhalten sie aufgrund der
bereits im Hopfenprodukt vorliegenden Iso-alpha-Sduren, wihrend im Gegensatz dazu die in
den herkdmmlichen Hopfenprodukten enthaltenen alpha-Séuren erst im Brauprozess, wihrend
des Wiirzekochens, isomerisiert werden. Die Isomerisierung wihrend der Herstellung dieser
Hopfenprodukte wird durch Natrium- und Magnesiumsalze, basisches Milieu und Tempera-

turerhohung beeinflusst und gesteuert [BENITEZ, et al. 1997].

Die Herstellung isomerisierter Hopfenpellets erfolgt durch die Zugabe von lebensmittelunbe-
denklichem Magnesiumhydroxid (1 — 5 %) zum Hopfenpulver (siehe auch ,,Hopfenpellets*).
Im Anschluss an die Pelletierung werden diese in mit Inertgas (beispielsweise Stickstoff) vor-
evakuierten Kunststoffbeuteln verpackt und iiber einen Zeitraum von 10 — 14 Tagen bei Tem-

peraturen zwischen 45 und 55 °C gelagert. Somit konnen 90 — 95 % der alpha-Séduren isome-
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risiert werden. Die im Brauprozess eingesetzten isomerisierten Hopfenpellets bendtigen daher
nur eine sehr kurze Wiirzekontaktzeit von lediglich 10 — 15 min, um eine maximale Bitter-
stoffausnutzung erzielen zu konnen. Hinzu kommt eine gute Lagerstabilitit, da Verluste an

Iso-alpha-Séduren von lediglich weniger als 5 % innerhalb von 2 Jahren zu verzeichnen sind.

Isomerisierte Kettle — Extrakte

Die Herstellung der Kettle — Extrakte erfolgt mittels Kohlendioxid. Die Verwendung dieser
Hopfenprodukte erhoht die Bitterstoffausnutzung um 45 — 60 %. Die zurzeit auf dem Markt
erhdltlichen Extrakte werden gemif ihrer Hauptcharakteristik mit IKE (Isomerised Kettle
Extract), PIKE (Potassium-Form Isomerised Kettle Extract) und LIKE (Light-stable Isomeri-
sed Kettle Extract) bezeichnet. Der am meisten wéhrend der Bierherstellung Verwendung fin-
dende isomerisierte Extrakt (IKE) wird durch Vermischung und Erhitzung des reinen Harzex-
traktes mit Magnesiumoxid (3 — 6 %) hergestellt, so dass die isomerisierten alpha-Sduren als
Magnesiumsalze vorliegen. Durch Zugabe einer starken Sdure kann anschlieBend das Magne-
sium entfernt werden. Folglich liegen die Iso-alpha-Sduren nun in freier Form vor. Die Her-
stellung des zweitgenannten Extraktes (PIKE) erfolgt ebenfalls durch Erhitzung des reinen
Harzextraktes unter Zugabe einer wisserigen Kaliumkarbonat- / Kaliumhydroxid- Losung.
Die Menge an Hopfendlen kann durch Wahl der geeigneten Prozessbedingungen niedrig
gehalten werden und liegt bei etwa 5 — 10 %. Der Gehalt an Iso-alpha-Séuren liegt normaler-
weise bei 30 — 55 % (w/w), der an beta-Sduren betrdgt zwischen 15 — 35 %. Der licht-stabile
Kettle — Extrakt (LIKE) zeichnet sich, neben den bereits aus IKE und PIKE bekannten In-
haltsstoffen, durch den zusitzlichen Gehalt an reduzierten Iso-alpha-Sduren (rho-iso-alpha-
Sduren) aus und wird bei Bieren, welche in Klarglasflaschen abgefiillt und somit lichtstabil
sein miissen, eingesetzt. Im Allgemeinen ist jedoch die Verwendung der isomerisierten Kettle-
Extrakte wihrend der Bierherstellung vergleichbar mit der von isomerisierten Hopfenpellets.
Die Extraktion der Iso-alpha-Siuren ist bereits nach 10 — 15 Minuten ab Zugabezeitpunkt zur

Wiirze abgeschlossen [BAMFORTH 2006].
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2.9 Wertgebende Inhaltsstoffe der Rosmarinpflanze (Rosmarinus offi-

cinalis L.)

2.9.1 Substanzen

Die Rosmarinpflanze (Rosmarinus officinalis L., Familie Lamiaceae) ist ein bis zu 2 m hoher,
verholzender, immergriiner Strauch, welcher im Mittelmeerraum beheimatet ist. Jedoch kann
er selbst in klimatisch giinstigen Gegenden Deutschlands angebaut werden. Die Blitter, wel-
che an der oberen Seite dunkelgriin und an der Blattunterseite eine weillliche Farbe aufwei-
sen, sind etwa 2 — 2,5 cm lang und breitnadelférmig. Die Bliite der Rosmarinpflanze ist klein
und blau und bildet sich im Mittelmeerraum zwischen Mirz und September, in Deutschland in

den Monaten Mirz bis Mai, aus [TUNNISSEN-HENDRICKS 2007, ZIMMERMANN 2004].

Auf die chemisch-physikalischen Eigenschaften der in der Rosmarinpflanze vorkommenden

Inhaltsstoffe wird in nachfolgendem Kapitel néher eingegangen.

Chemisch-physikalische Eigenschaften der wertgebenden Inhaltsstoffe von Rosmarinus
officinalis L.

Die antioxidative Wirkungsweise von Rosmarin begriindet sich im wesentlichen aufgrund
ihres Gehaltes an Carnosolsidure sowie ferner auch Carnosol. Selbst in geringen Konzentratio-
nen sind diese antioxidativ wirkenden Inhaltsstoffe wirksam und schiitzen so als Radikalfin-
ger oxidierbare Substanzen. Somit wird beispielsweise bei Lipiden mit hohem Gehalt an un-
gesittigten Fettsduren die Autoxidation verhindert oder gar verzogert. Ndhere Erlduterungen
tiber die antioxidative Wirkungsweise der Rosmarin- als auch der Salbeipflanze werden in
zahlreichen Arbeiten gegeben [BRIESKORN und DOMLING 1969, CUVELIER, et al. 1994, LUIS,
et al. 1994, WENKERT, et al. 1964]. Die in dieser Pflanze enthaltenen phenolischen
Komponenten konnen in drei Kategorien unterteilt werden [CUVELIER, et al. 1996]:
Phenolische Sduren (Ferula-, Kaffee-, Vanillin- und Rosmarinsdure), Diterpene (Carnosol,
Carnosolsiure, Carnosolsduremethylester, Rosmanol, Epirosmanol, 7-Methyl-
Epiisorosmanol) und Flavonoide (Apigenin-, Cirsimaritin-, Genkwanin-, Hesperetin- sowie

weitere Flavonoidglykoside).
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Die in Rosmarin enthaltene Rosmarinsiure (Summenformel: CigH;¢Og; Molare Masse:
360,34 g*mol'l) ist etwas in Wasser 10slich und besitzt antivirale, antibakterielle und an-
tiinflammatorische Eigenschaften [PARNHAM und KESSELRING 1985]. Daher kommt sie in
verschiedenen Melissepriparaten und Salben gegen Sportverletzungen zum Einsatz. Reine
Rosmarinsdure kann leicht iiber die Haut aufgenommen werden und besitzt antioxidative Ei-

genschaften [RITSCHEL, et al. 1989, VAN KESSEL, et al. 1986].

Flavonoide kommen im Rosmarin hauptsichlich als Glykoside vor. Thnen wird ebenfalls eine

antioxidative Wirkung nachgesagt [OKAMURA,HARAGUCHI, et al. 1994].

Von den im Rosmarin vorkommenden Diterpenen besitzt Carnosolsdure die hochste antioxi-
dative Kraft [CUVELIER, et al. 1996]. Allerdings ist die Wirkung der Antioxidantien vom Me-
dium abhéngig. Am hiufigsten werden diese Substanzen zum Schutz von Lipiden eingesetzt
[ARUOMA, et al. 1992, BRIESKORN und DOMLING 1969, CUVELIER, et al. 1994, CUVELIER, et
al. 1996, FRANKEL und HUANG 1996, HOPIA, et al. 1996, REICHHEIMER, et al. 1996, SCHWARZ
und TERNES 1992c]. Daneben wurde auch die Wirkung von Antioxidantien, insbesondere von
Carnosolsdure, in Nicht-Lipidsystemen untersucht und diese mit ihrer Wirkung in Lipid-
systemen verglichen. So wurde eine Effektivititssteigerung um den Faktor 10 von Carnosol-
sdure in Nicht-Lipidsystemen festgestellt [ARUOMA, et al. 1992]. Des weiteren wurden Unter-
suchungen hinsichtlich der antioxidativen Wirkung in pflanzlichem Ol im Vergleich zu einer
Ol-Wasser-Emulsion durchgefiihrt. In der Ol-Wasser-Emulsion waren Carnosol, Carnosolsiu-
re und a-Tocopherol aktiver als Rosmarinsidure, hingegen im Ol waren Carnosolsiure, Ros-
marinsdure und a-Tocopherol aktiver als Carnosol. In erstgenannter Emulsion waren die ein-
zelnen Substanzen jedoch insgesamt weniger aktiv als in der letztgenannten [FRANKEL und
HUANG 1996]. Eine weitere Abhingigkeit der antioxidativen Wirkung wurde hinsichtlich des
pH-Wertes festgestellt. So sind Carnosol und Carnosolsdure in einer auf pH 4-5 gepufferten
Ol-Wasser-Emulsion aktiver als bei pH 7 [FRANKEL und HUANG 1996]. Begriindet ist dies in
der Stabilitit dieser beiden Verbindungen im sauren Milieu. Durch einen synergistischen Ef-
fekt auf a-Tocopherol, wie es in Samendlen beobachtet wurde, erhoht sich die antioxidative

Kraft von Carnosolsdure [HOPIA, et al. 1996]. Selbstverstindlich ist die antioxidative Wirkung
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auch konzentrationsabhingig, Die Untersuchung hierzu wurde mit reiner Carnosolsdure
durchgefiihrt und die somit gewonnenen Erkenntnisse mit den Ergebnissen aus Tests mit Bu-
tylhydroxytoluol (BHT) und Butylhydrochinon (TBHQ) verglichen [REICHHEIMER, et al.
1996].

Carnosolsdure kann jedoch durch Oxidation in sauerstoffhaltigem Milieu zu Carnosol umge-
wandelt werden [OKAMURA,FUJIMOTO, et al. 1994]. Rosmanol, Epirosmanol und 7-Methyl-
epirosmanol, welche zu den y-Lactonen gezidhlt werden, sind Abbauprodukte von Carnosol
[OKAMURA,FUJIMOTO, et al. 1994, REICHHEIMER, et al. 1996, SCHWARZ und TERNES 1992b].
Carnosolsdure hingegen ist die Hauptverbindung fiir phenolische Diterpene mit 8- oder y-
Lactonstruktur. Beim Erhitzen in methanolischem Milieu entstehen aus Carnosolsidure 7-
Methylrosmanol und 7-Methylepirosmanol. Die Carnosolsdure kann jedoch bis zu einer Tem-
peratur von 110°C als hitzestabil angesehen werden. Erst eine Erhohung der Temperatur hat

einen Abbau der Sédure zur Folge [SCHWARZ und TERNES 1992b].

Eine weitere Hauptkomponente der Antioxidantienfraktion in Salbei und Rosmarinextrakten
ist Carnosolsduremethylester. Dieser kann ein Abbauprodukt der Carnosolsdure sein, kann
aber auch bereits in der Pflanze vorliegen und ist antioxidativ wirksam [CUVELIER, et al.
1994]. Carnosolsdure kann zu Carnosol umgewandelt werden. Letztgenanntes wird weiter zu

Rosmanol, Epirosmanol und 7-Methyl-Epirosmanol abgebaut [SCHWARZ und TERNES 1992b].

Carnosolsiure
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Abbildung 26: Chemische Struktur von Carnosol und seinen Abbauprodukten Rosmanol und Epi-
rosmanol bzw. 7-Methylepirosmanol sowie von Carnosolsédure

, Carnosolsdure-
methylester und Rosmarinsiure. Quelle: [BACKLEH 2001]
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Sensorische Eigenschaften der wertgebenden Inhaltsstoffe von Rosmarinus officinalis L.

Aufgrund des Gehaltes an etherischen Olen (etwa 1 —2 %) in den Blittern, bildet sich der
typische Geruch der Rosmarinpflanze aus, welcher als angenehm und kampferartig bezeichnet
wird. Die Hauptbestandteile dieser etherischen Ole sind 1,8-Cineol, D-(+)-Campher, a-Pinen,

Camphen, Borneol und Bornylacetat [LIEBEREI und REISDORFF 2007].

2.9.2 Industrielle Bedeutung von Carnosol und Carnosolsédure

Industrielle Verwendung, insbesondere aufgrund der Inhaltsstoffe der Rosmarinblitter, findet
man als Wiirzmittel in der Zubereitung von Nahrungsmitteln, wie beispielsweise bei Fleisch
und Fleischspeisen. Als natiirliche Antioxidans werden Rosmarinextrakte aufgrund der antio-
xidativen Wirkungsweise von Carnosolsdure Lebensmitteln zugesetzt. Im Vergleich zu syn-
thetischen Antioxidantien, wie Butylhydroxyanisol (BHA), Butylhydroxytoluol (BHT) oder
Tocopherol, bewirkt ein Zusatz von 0,01 % an Carnosolsidure und Carnosol eine vergleichs-
weise geringere Zunahme der Peroxid-Zahl (POZ; Kennzahl zur Erfassung des Oxidationszu-
standes von Fetten) [WEIDNER, et al. 2004/2005]. Der Zusatz von 250 und 500 pg/ g eines
wasserloslichen Rosmarinextraktes zu gegartem Putenfleisch verringert die Gehalte an Ma-
londialdehyd (Indikator fiir Lipid-Peroxidation ) nach 13 Tagen Lagerung um 16 bzw. 34 %
[RANDEL 2005].

Die Inhaltsstoffe in der Likor-, Seifen- und Kosmetikindustrie besitzen eine nicht unerhebli-
che Bedeutung. Es kommen etwa 0,01 — 0,3 % (je nach Applikation) eines Rosmarinextraktes
mit einem Carnosolsdureanteil von 40 — 50 % in Hautpflegeprodukten und Shampoos zum

Einsatz [PERMCcOSGMBH 2007].

In der Medizin werden Extrakte der Rosmarinpflanze, beispielsweise als Badezusatz, bei der

Behandlung von rheumatischen Erkrankungen verwendet [LIEBEREI und REISDORFF 2007].
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3 Material und Methoden

3.1 Material
3.1.1 Verwendete Chemikalien

Zur Durchfithrung der Analysen kamen nachfolgend aufgelistete Chemikalien zum Einsatz.

Zur besseren Ubersichtlichkeit werden sie in anhand ihres Aggregatzustandes unterteilt.

Fliissigkeiten: Methanol (Rotisolv® HPLC Gradient Grade); CAS-RN: 67-56-1; Firma
Roth

Ortho-Phosphorsiure (85%, reinst); CAS-RN: 7664-38-2; Firma Roth
Salzsdure (37%, reinst); CAS-RN: 7647-01-0; Firma Roth
Natronlauge ( > 32%, reinst); CAS-RN: 1310-73-2; Firma Roth

Destilliertes Wasser
Diethylether ( > 99%, zur Synthese, stab.); CAS-RN: 60-29-7; Firma
Roth
Acetonitril (Rotisolv® HPLC Gradient Grade); CAS-RN: 75-05-8; Fir-
ma Roth

Gase: Stickstoff 5.0 (> 99,999 Vol.-%); AirLiquide
Sterilluft

3.1.2 Kalibrierungsstandards

Hopfen: ICE-2 Standard; Firma Labor Veritas (Ziirich, Schweiz)
14,94%(w/w) Cohumulon
34,94%(w/w) n- und ad-Humulone
12,92%(w/w) Colupulon
12,02%(w/w) n- und ad-Lupulon
DCHA-Iso, ICS-12; Firma Labor Veritas (Ziirich, Schweiz)
64,3%(w/w) Isohumulon
Rosmarin: Carnosolséiure - Standard; Firma Raps (Kulmbach, Deutschland)
41,6%(w/w) Carnosolsédure
40,6%(w/w) Carnosolsdure
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3.1.3 Untersuchungsmaterial

Hopfen: Vakuumverpackter Doldenhopfen der Firma HVG Hopfenverwer-
tungsgenossenschaft e. G.. (Wolnzach, Deutschland) mit einem durch-

schnittlichen Gehalt an a-Siure von 6 — 8 % (w/w).
Rosmarin: Rosmarinpulver der Firma Raps (Kulmbach, Deutschland)
Carnosolsiuregehalt: 4,0 + 0,5 %
Carnosolgehalt: 0,4 + 0,05 %

3.1.4 Messgerite

pH-Wert: pH Meter CG810 der Firma Schott (Mainz, Deutschland)
Temperatur: Laborthermometer

Oberflichenspannung: Kfriiss Processor Tensiometer K12

Mikrobiologie: siche MEBAK, III, 10, 1996

UV-VIS-Spektrometer: Model: UV-2401PC (Firma Shimadzu, Columbia, USA)
Kiivetten: Optisches Glas 6030; Quarzkiivetten 1.000
Software: UVProbe Version 1.0

HPLC: Pumpe: Gynkotek High Precision Pump Model 480 (Germering, Deutsch-

land)

Detektoren: LDC / Milton Roy spectroMonitor™ D variable wavelength de-
tector (Riviera Beach, Florida, USA)
Merck / Hitachi L-4000A UV Detector (Darmstadt, Deutschland)
Gynkotek SP-6 (Germering, Deutschland)

Autosampler: Spark Holland 125 Fix

Séule: Nucleodur 5-100 C18 cc 125x4 (Macherey-Nagel GmbH & Co
KG, Diiren, Deutschland)

Software: Chromeleon Version 6.70
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3.1.5 Schaumfordernde Substanz

Die Herstellung von Kongre3wiirze, einer natiirlichen, reinheitsgebotskonformen schaumfor-

dernden Fliissigkeit, erfolgte nach MEBAK [MEBAK 1996b].

3.1.6 Zerschiumungsapparaturen

Im folgenden sind die Spezifikationen der im Labor- und halbtechnischen Maf3stab verwende-

ten Zerschiumungsapparaturen tabellarisch aufgelistet.

3.1.6.1 Geometrische Spezifikationen der Apparaturen im Labormalistab

Im LabormafBstab wurde zu ersten Simulierungen hinsichtlich der Durchfiihrbarkeit des Ver-
fahrens im halbtechnischen Maf3stab an vier unterschiedlichen Apparaturen, die sich in Hohe
und Durchmesser unterschieden, zerschdumt (siehe Tabelle 9). Somit war auch gewihrleistet,

dass eine stetige VergroBerung des Vorlage- und des maximalen Schaumvolumens méglich

war.
Tabelle 9: Geometrische Spezifikationen der Zerschdumungsapparaturen im Labormafstab.
Bez. Séulenabmessungen Anschlussméglichkeiten ° Schaumsiule
Innendurchmesser Linge®  Maximales Behiltervolumen Maximales Volumen

(mm) (mm) (L) (dm?)

I 18 300 0,1 0,076

I 18 1500 0,5 0,382

I 40 900 2,5 1,131

v 40 1600 5,0 2,011

* gemessen vom Anschluss des VorlagegefiRes bis zur Kriimmung der Séule
® basierend auf vorangegangenen Arbeiten

2
¢ berechnet nach Formel 2: Zylindervolumen: Vg0, = (EJ * T %D
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3.1.6.2 Geridte zur Durchfithrung von Zerschiaumungsverfahren im Labor-

mafstab

Glasfritte: Porositit PO (160 — 250 um Porenweite)
Porositit P1 (100 — 160 um Porenweite)
Porositidt P2 (40 — 100 um Porenweite)
Porositidt P3 (16 — 40 um Porenweite)
Porositidt P4 (10 — 16 pm Porenweite)

Gasvolumenstromregler: Typ V100-140.01 (Vogtlin, Bad Nauheim, Deutschland)
Schwebekorper:  Kugel
Material: Stahl

Durchmesser: 1,191 mm

Gasvolumenstromregler: Typ V100-140.14 (Vogtlin, Bad Nauheim, Deutschland)
Schwebekorper:  Kugel
Material: Keramik

Durchmesser: 6,35 mm

3.1.6.3 Zerschdaumungsanlagen im halbtechnischen Malistab

Im halbtechnischen MaBstab wurden die Zerschiumungsverfahren an der in Abbildung 15
(siehe S. 24) dargestellten Apparatur durchgefiihrt. Es kamen zwei Sdulen zum FEinsatz, so
dass bereits ab einem minimalen Fliissigkeitsvolumen von 10 L, welches in die Zerschiu-
mungssiule eingebracht wurde, zerschiumt werden konnte. Zusitzlich konnen Vergleiche
zwischen den beiden verwendeten Sdulen hinsichtlich der Anreicherung und Wiederfindung

gezogen werden.

Tabelle 10: Geometrische Spezifikationen der Zerschiumungsapparaturen im halbtechnischen
MaBstab.
Bezeichnung Sdulenabmessungen Maximales Minimales Schaumvolumen
Fiillvolumen Fiillvolumen (berechnet)
Durchmesser Liange

(mm) (mm) (L) (L) (dm?)

A 450 800 100,0 50,0 127,286

B 55 800 75,0 10,0 1,901
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3.1.6.4 Gerite zur Durchfiihrung von Zerschdumungsverfahren im halbtech-

nischen Mafstab

Glasfritte: Porositit PO (160 — 250 um Porenweite)
Porositit P1 (100 — 160 um Porenweite)
Porositidt P2 (40 — 100 um Porenweite)
Porositidt P3 (16 — 40 um Porenweite)
Porositidt P4 (10 — 16 pm Porenweite)

Gasvolumenstromregler: Typ V100-140.14 (Vogtlin, Bad Nauheim, Deutschland)
Schwebekorper:  Kugel
Material: Keramik

Durchmesser: 6,35 mm

Pumpe: Mega Pool LZ series pump 0,25hp (Henderson Plastics Ltd., Dereham, GB)
SS Series Centrifugal Pump
Pump 0,2kW, 7m3 pro Stunde, 230 V, 1 ¥ Zoll Eingang, 1 Zoll Ausgang

3.1.7 Sonstige Laborgerite

Magnetrithrer / IKAMAGRH (Firma Ika Labortechnik,
Heizplatte: Janke & Kunkel GmbH &
Co KG, Staufen i. Br,
Deutschland)
Schliduche: REHAU RAUALCO SK 17 - 19 (Firma REHAU AG & Co,
7/2,5 Rehau, Deutschland)
Zerkleinerer: Speedy Pro G VA1 41 (Firma Krups GmbH, Of-
fenbach am Main, Deutsch-
land)
Spritzenvorsatz- 25 mm, 0,45 pm Polypropylen (Firma VWR International
filter: Membran GmbH, Darmstadt,
Deutschland)
Spritze: Glasspritze mit Glaskonus und (Firma Carl Roth GmbH &
Luer- Anschluss (verschiedene Vo- Co KG, Karlsruhe,
lumina) Deutschland)
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Ultraschallbad: BANDELIN Sonorex Super RK (Firma BANDELIN elect-
510H ronic GmbH & Co KG
Berlin, Deutschland)
Pipetten: Pasteurpipetten -)
Vollpipetten (versch. Volumina) -)
Messpipetten (versch. Volumina) -)

Transferpipetten (versch. Volumi-

na)
Rotationsver- Heidolph VV2000
dampfer:
Wasserbad: Heidolph VV2000

Vakuumpumpe: Membranpumpe Typ MZ 4C
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3.2 Methoden

3.2.1 Durchgefiihrte Modi im Labormafstab

Uber die effektive Zerschiumbarkeit von Vorlagen, in denen die wertgebenden Pflanzenin-
haltsstoffe teilweise gelost waren, wurden bereits in fritheren Arbeiten wichtige Erkenntnisse
erzielt. Daher wurden die Zerschiumungsverfahren im Labormafstab im Batch- und im kon-
tinuierlichen Modus durchgefiihrt, um die hier gewonnenen Erkenntnisse mit denen im halb-
technischen MalB3stab vergleichen zu konnen. Die fiir den Labormafstab ausgewihlten Appa-
raturen  zeigen nachfolgende  Abbildungen. Zur  Ermittlung der optimalen
Zerschiumungsparameter, wie pH-Wert, Porositéit der Fritte, Vorlagevolumen und Vorlage-
konzentration, Gasvolumenstrom und Zerschiumungsdauer, die eine, wenn auch nur gering-

fligige, Modifikation der Zerschdumungsapparatur beinhalten, wird auf 3.2.6 verwiesen.

Um den Einfluss einer schaumfordernden Substanz unter gleichzeitiger Beachtung der riick-
standsfreien Gewinnung von Spumat auf die Effizienz des Zerschiumungsverfahrens zu un-

tersuchen, entschied man sich hier fiir die Zugabe von KongreB3wiirze.

Die Zusammensetzung dieser natiirlichen, reinheitsgebotskonformen schaumférdernden Sub-

stanz zeigt nachfolgende Tabelle [NARZISS 1992].

Tabelle 11: Zusammensetzung der KongreBwiirze (auf 12 % Extrakt berechnet).

EVG | Gesamt- | Hochmol.- | FAN | PP | Antho. Tann. ® Visk.” | p-Glu® | Farbe
1 % 3 4 5
N N

(%) (mg/ 100mL) (mg/L) (mg PVP/L) | (mPas) | (mg/L) | EBC
82,4 112 20 243 | 210 | 100 90 1,78 132 10,0

" Endvergirungsgrad; > Hochmolekularer Stickstoff; * Freier Aminostickstoff; * Polyphenole; > Antho-

cyanogene; ° Tannoide; ’ Viskositit; ® beta- Glucane

3.2.1.1 Batch-Zerschaumungsverfahren

Die Durchfiihrung von Zerschiumungen im Batch-Modus wurde an einer Apparatur durchge-
fiihrt, deren Aufbau in Abbildung 8 dargestellt ist. Jedes Anlagenteil war flexibel, und konnte

daher, je nach Anforderung, beliebig ausgetauscht werden.
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Das Spumat wurde mittels Verwendung eines Messzylinders (H) aufgefangen. Wenn dieses
recht stabil war, wurden schaumzerstorende Chemikalien bereits wihrend der Spumatsamm-
lung im Messzylinder zugegeben, oder, gemif3 den entsprechenden Applikationen zur Be-
stimmung der Gehalte an wertgebenden Pflanzeninhaltsstoffen, spitestens wihrend der Pro-

benaufbereitung.

3.2.1.2 Kontinuierliche Zerschdaumungsverfahren

Das kontinuierliche Zerschaumungsverfahren mit Einspeisung in die Fliissigkeitsvorlage
wurde an einer Apparatur durchgefiihrt, wie sie in Abbildung 27 dargestellt ist. Sie ist dhnlich

der bereits in Abbildung 10 dargestellten Apparatur, jedoch wurde hier auf einen Ablauf ver-

zichtet.

v Abbildung 27: Aufbau einer Zerschaumungsap-
paratur im kontinuierlichen Be-
triecb mit Einspeisung in die
Fliissigkeit. Quelle: Eigene Dar-
stellung.

/S

Einspeisung——p| m

Zum Auffangen des Schaums kam ein Schiittelzylinder bei recht schnell kollabierendem

Schaum zum Einsatz. Sofern ein recht stabiler Schaum separiert wurde, wurde dieser mecha-
nisch zerstort [BANERJEE, et al. 1993]. Ein Ablauf der bereits zerschiumten Vorlage eriibrigt

sich aufgrund der geringen Fliissigkeitsvolumina.

63



Material und Methoden 3.2 Methoden

3.2.2 Durchgefiihrte Modi im halbtechnischen Mafstab

Die Zerschaumungsverfahren im halbtechnischen Mafstab erfolgten mit der bereits in

Abbildung 15 (siehe S. 24) dargestellten Apparatur der Firma Henderson Plastics Ltd.

Die Zerschaumungssiule (D) konnte je nach Fliissigkeitsvolumina und Zerschdumungsmodi
in Durchmesser und Hohe variiert werden. Durch Wahl der jeweiligen Ventilstellung (G)
konnten sowohl Zerschaumungsverfahren im Batch- als auch im kontinuierlichen Modus

durchgefiihrt werden (siehe auch Abbildung 16, S. 24).

3.2.2.1 Batch-Zerschdumungsverfahren

Zur Durchfiihrung des Batch-Zerschaumungsverfahren wurde die zu zerschiumende Fliissig-
keit zu Beginn des Verfahrens in die Sdule aufgegeben. Nach Abschluss des Verfahrens wurde
die zerschiumte Fliissigkeit, nach Entnahme einer Probe zu Analysezwecken, iiber entspre-

chende Ventilstellung entsorgt und, im Anschluss daran, die Sédule neu befiillt.

Abbildung 28: Ventilstellung (G) im Batch-
Zerschiumungsverfahren. Quelle:

A Eigene Darstellung.

L e

3.2.2.2 Kontinuierliche Verfahren mit Einspeisung in die Fliissigkeit

Je nach Vorlagevolumen sowie Durchmesser und Lange der Sdule wurde die zu zerschdumen-
de Fliissigkeit kontinuierlich in die Sédule gepumpt. Bereits zerschiumte Fliissigkeit konnte in

einem separaten Behilter gesammelt werden.

Eine weitere Moglichkeit des kontinuierlichen Verfahrens erfolgte durch Zuriickleiten der

bereits zerschaumten Fliissigkeit in den Vorlagebehilter, so dass die darin gelosten, zu sepa-
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rierenden oberflichenaktiven Substanzen kontinuierlich in die Schaumphase iibergehen kon-

nen und sich daher ihre Konzentrationen in der Vorlage permanent verringern.

Abbildung 29: Ventilstellung (G) im kontinuier-
lichen Zerschaumungsbetrieb.
A Quelle: Eigene Darstellung.

L e

3.2.3 Analysenmethoden

Nachfolgend sind die Arbeitsablidufe der Analysenmethoden, die den in dieser Arbeit aufge-
fiihrten Ergebnissen zugrunde liegen, beschrieben. Sofern ein bereits verdffentlichter Arbeits-
ablauf zur Durchfithrung einer Analysenmethode nicht modifiziert wurde, wird auf eine de-

taillierte Ausfiihrung verzichtet.

3.2.3.1 Messung von pH-Wert und Temperatur

Die Messung des pH-Wertes erfolgte durch Eintauchen der pH-Elektrode und des Thermome-
ters in das fliissige Medium, das mittels eines Magnetriihrers (LM) oder mittels Pumpenbe-

triecb (HTM) umgewilzt wurde.

3.2.3.2 Messung der Oberfldchenspannung

Die Messung der Oberflichenspannung erfolgte nach der Plattenmethode von Wilhelmy
[GLAS 1999, WILHELMY 1863].
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3.2.3.3 Mikrobiologische Untersuchungen

Der Nachweis von Fremdhefen und Schimmelpilzen sowie die Bestimmung der Gesamtkeim-

zahl von Kurz- und Langstdbchen erfolgte nach MEBAK [MEBAK 1996a].

3.2.3.4 Nachweis von Iso-a-, a- und B- Sduren aus Hopfen

Um die a-, B- und Iso-a-Séduren in der jeweiligen Probe (Doldenhopfen, Hopfenpellet, Hop-
fensud, Spumat, Riickstand) nachzuweisen, mussten diese vor der chromatographischen Mes-
sung aufbereitet werden: Die Messung mittels HPLC erfolgte nach der modifizierten EBC —

Methode 7.8. Die Parameter sind im Folgenden dargestellt:

Saule: Nucleodur 5 — 100 C18 cc 125 x 4 (Macherey — Nagel)
Flussrate: 1,4 mL / min
Temperatur: 25 °C
Detektion: 270 nm /314 nm
Eluent A: Methanol
Eluent B: 750 mL Methanol / 240 mL H,O / 10 mL Orthophosphorsiure
Programm: 0 - 12 min 100 % B 270 nm
12 — 25 min 100 % B 314 nm
25 — 40 min 65 % B 314 nm
40 — 44 min 100 % B 314 nm

Die Messung der Iso-a-Sduren erfolgte bei 270 nm, die a- und B-Sduren wurden bei 314 nm

erfasst [BIENDL und ANDEREGG 2005, BIENDL und SOERENSEN 2004].
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Abbildung 30: HPLC-Chromatogramm zum Nachweis von Isocohumulon (I), Iso-n-humulon (II),

Isoadhumulon (III), Cohumulon (IV), n-/ad-Humulon (V), Colupulon (VI) und n-/ad-
Lupulon (VII).

3.2.3.5 Nachweis von Carnosol und Carnosolsidure aus Rosmarin

Um Carnosol und Carnosolsiure in der jeweiligen Probe (Rosmarinpulver, Rosmarinpellets,

Rosmarinlésung, Spumat, Riickstand) nachzuweisen, mussten diese vor der chromatographi-

schen Messung aufbereitet werden: Die Messung mittels HPLC erfolgte nach der vom Adal-

bert-Raps Forschungszentrum (Kulmbach, Deutschland) entwickelten, jedoch modifizierten,

Methode [RAPS 2008]. Die Parameter sind im Folgenden dargestellt:
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Saule: Nucleodur 5 — 100 C18 cc 125 x 4 (Macherey — Nagel)

Flussrate: 0,8 mL / min

Temperatur: 25 °C

Detektion: 230 nm /280 nm

Eluent A: Methanol : H,O (50 : 50)

Eluent B: Phosphatpuffer (600 mL Acetonitril; 0,3 mL. Orthophosphorsiure;
7 g Natriumdihydrogenphosphat x Monohydrat; 400 mL H,O)

Programm: 0-20min 100 % B 230 nm / 280 nm

1. A0
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| [
Il
1000 |
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] | |
500 I ||
1 i [ |
I||I | II
| 1 | |
I-I"\. | III ! L
A J"‘Jll.d—h.-\._.'l o = _.I'I b S ___.II L - o S
| D e e e e e e e e U o s o L T o 3
0.0 20 410 6.0 g0 100 120 14,0 16,0 18,0 205

Abbildung 31: HPLC-Chromatogramm zum Nachweis von Carnosol (I) und Carnosolsédure (II).

3.2.4 Sensorische Beurteilung der Proben

Die wisserigen Hopfen- und Rosmarinlésungen wurden hinsichtlich Farbe, Aussehen und
Geruch beurteilt. Allerdings wurden keine gingigen Beurteilungsmethoden angewandt, son-

dern lediglich die oben beschriebenen sensorischen Eigenschaften notiert.
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3.2.5 Herstellung der wisserigen Losungen fiir die Zerschdumungsverfahren

3.2.5.1 Extraktion der Hopfenbitterstoffe

Um fiir anschlieBende Zerschiumungsanalysen die wertgebenden Hopfeninhaltsstoffe in Lo-
sung zu bringen, wurden verschiedene Ansitze hergestellt, die im folgenden niher beschrie-

ben werden.

Zur Herstellung der fliissigen Losungen fiir anschlieBende Zerschiumungsanalysen, kam va-
kuumverpackter Doldenhopfen zum Einsatz. Die definierten Mengen an Rohware wurden
mittels eines Zerkleinerers homogen vermahlen. Diese mechanische Beanspruchung des Dol-
denhopfens fiihrten zum teilweisen Aufschluss der Lupulindriisen, in welchen sich ein Grol3-

teil der Hopfenbitterstoffe und weitere wertgebende Inhaltsstoffe befinden.

Anschlieend wurden verschieden hohe Mengen an Doldenhopfentrockenmasse zu verschie-
den groBen Volumina an Losungsmittel gegeben. Als Losungsmittel kam entweder pures Lei-
tungswasser zum Einsatz oder es wurde ein Gemisch aus Leitungswasser und Ethanol bzw.
Methanol verwendet. Zur besseren Vergleichbarkeit wird das Verhiltnis zwischen eingewoge-
ner Doldenhopfentrockenmasse und zugegebener Menge an Losungsmittel der in dieser Ar-

beit verwendeten Extraktionsansitze aufgezeigt und beriicksichtigt.
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Herstellung der wisserigen Losungen fiir die Zerschiumungsverfahren im LabormaB-

stab

Nachfolgend werden die fiir die im Labormalistab durchgefiihrten Zerschiumungsanalysen

hergestellten Extraktionen tabellarisch aufgefiihrt (siehe Tabelle 12).

Tabelle 12: Herstellung der wisserigen Losungen zur Anwendung des Zerschiumungsverfahrens
im Labormafstab.
Bez. Einwaage Hopfen- Volumen Lei- Maximale Ex- Verhiltnis Zusatz pH-
trockenmasse (A) tungswasser (B) traktionsdauer A:B Bereich
(® (mL) (d) (%) ) (=)

H-LM-1 5,0 1000 5 0,5 Nein 5-8
H-LM-2 10,0 1000 5 1,0 Nein 5-8
H-LM-3 20,0 1000 7 2,0 Nein 5-8
H-LM-4 30,0 1000 14 3,0 Nein 5-8
H-LM-5 40,0 1000 7 4,0 Nein 5-8
H-LM-6 40,0 500 7 8,0 Nein 5-8
H-LM-7 40,0 350 7 11,4 Nein 5-8
H-LM-8 80,0 4000 7 2,0 Nein 5-8
H-LM-9 5000,0 50000 10 10,0 Nein 5-8
H-LM-10 5000,0 50000 10 10,0 Ja* 5-8

* 2,0 g Monoiodessigsidure
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Herstellung der wiisserigen Losungen fiir die Zerschiumungsverfahren im halbtechni-

schen Mafstab

Nachfolgend werden die fiir die im halbtechnischen Maf3stab durchgefiihrten Zerschaumungs-
analysen hergestellten Extrakte tabellarisch aufgefiihrt (siehe Tabelle 13). Da die Herstellung
der wisserigen Losungen erst nach der Evaluierung der im Labormalstab gewonnenen Er-
kenntnisse erfolgte, liegt das hier gewiahlte Verhéltnis in den Bereichen, in welchen bereits im

LabormaRstab zufriedenstellende Ergebnisse erzielt wurden.

Tabelle 13: Herstellung der wisserigen Losungen zur Anwendung des Zerschiumungsverfahrens
im halbtechnischen MaBstab.
Bez. Einwaage Hopfen- Volumen Lei- Maximale Ex- Verhiltnis Zusatz pH-Bereich
trockenmasse (A)  tungswasser traktionsdauer A:B
(B)
(kg) (L) (d) (%) () (=)

H-HTM-1 1,7 20,0 11 8,5 Nein 5-8
H-HTM-2 2,7 50,0 12 54 Nein 5-8
H-HTM-3 5,0 100,0 7 5,0 Nein 5-8
H-HTM-4 10,0 200,0 9 5,0 Nein 5-8

3.2.5.2 Extraktion von Carnosol und Carnosolsédure

Herstellung der wisserigen Losungen fiir die Zerschiumungsverfahren im LabormaB-

stab

Nachfolgend werden die fiir die im Labormalstab durchgefiihrten Zerschiaumungsverfahren

hergestellten Extraktionen tabellarisch aufgefiihrt (siehe Tabelle 14).
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Tabelle 14: Herstellung der wisserigen Losungen zur Anwendung des Zerschiumungsverfahrens
im Labormalstab.

R-LM-1 2,0 250 60 Nein 2-11
R-LM-2 1,0 100 1590 EtOH (max. 10%) 2-11
R-LM-3 4,0 250 60 H,0 (100°C) 2-11
R-LM-4 64,0 4000 60 Nein 2-11
R-LM-5 1,0 50 60 Nein 2-11
R-LM-6 1,0 20 60 Nein 2-11
R-LM-7 1,0 10 60 Nein 2-11

Herstellung der wiisserigen Losungen fiir die Zerschiumungsverfahren im halbtechni-

schen MafBstab

Nachfolgend werden die fiir die im halbtechnischen MaBstab durchgefiihrten Zerschiu-

mungsverfahren hergestellten wisserigen Losungen tabellarisch aufgefiihrt (siehe Tabelle 15).

Tabelle 15: Herstellung der wisserigen Losungen zur Anwendung des Zerschiumungsverfahrens
im halbtechnischen MalBstab.

R-HTM-1 1,0 50,0 360 Nein 2-11
R-HTM-2 1,0 100,0 360 Nein 2-11
R-HTM-3 2,0 200,0 360 Nein 2-11
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3.2.6 Durchfiithrung der Zerschaumungsverfahren

Die Zerschaumungsverfahren im Labormallstab hatten als Ziel, die optimalen Parameter fiir
die im Anschluss stattfindenden Verfahren im halbtechnischen Maf}stab zu ermitteln. Daher

wurde immer jeweils ein Parameter variiert, wihrend die iibrigen konstant gehalten wurden.

3.2.6.1 Durchfithrung der Zerschdaumungsverfahren im Labormafstab

Die Zerschaumungsverfahren im Labormal3stab zielten darauf ab, die optimalen Parameter im
Hinblick auf die Effizienz zu bestimmen. Die getesteten Parameter waren Gasflussrate (A),
pH-Wert (B), Porositit der Fritte (C), Sdauleninnendurchmesser (D), Siulenlédnge (E), Schaum-

fordernde Substanz (F), Vorlagevolumen (G) und Zerschaumungsdauer (H) (siehe Tabelle 16).

Tabelle 16: Variabel und konstant gehaltene Parameter bei der Durchfithrung der Zerschdumungs-
verfahren im LabormalBstab.

A B C D E F G H

A Variabel | Konstant | Konstant | Konstant | Konstant | Konstant | Konstant | Konstant
B Konstant | Variabel | Konstant | Konstant | Konstant | Konstant | Konstant | Konstant
C Konstant | Konstant | Variabel | Konstant | Konstant | Konstant | Konstant | Konstant
D Konstant | Konstant | Konstant | Variabel | Konstant | Konstant | Konstant | Konstant
E Konstant | Konstant | Konstant | Konstant | Variabel | Konstant | Konstant | Konstant
F Konstant | Konstant | Konstant | Konstant | Konstant | Variabel | Konstant | Konstant
G Konstant | Konstant | Konstant | Konstant | Konstant | Konstant | Variabel | Konstant
H Konstant | Konstant | Konstant | Konstant | Konstant | Konstant | Konstant | Variabel
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Gasflussrate (A)

Die Gasflussrate wurde zwischen 0,5 und 3,0 L/ h variiert (Skalenwert 5,0 — 80,0; Typ V100-
140.01).

Tabelle 17: Zerschaumungsparameter im Labormalistab bei der Variation der Gasflussrate (P:
Porositit der Fritte; SF: Schaumfordernde Substanz).

Variabel

Variabel 4,0 | P4 18 300 - 100,0 30,0

pH-Wert (B)

Der pH-Wert wurde durch Zugabe von NaOH oder HCI zur Vorlage variiert. Es wurden pH-
Werte von 2,0 bis 11,0, jeweils in Schritten von 1,0 resp. 0,5, eingestellt.

Tabelle 18: Zerschiumungsparameter im Labormalstab bei der Variation des pH-Wertes (P: Po-
rositit der Fritte; SF: Schaumfordernde Substanz; V: Variabel).
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Porositit der Fritte (C)

Es kamen Fritten mit den Porositiaten PO, P1, P2, P3 und P4 zum Einsatz.

Tabelle 19: Zerschiumungsparameter im Labormalstab bei der Variation der Porositiit der Fritte
(P: Porositit der Fritte; SF: Schaumfordernde Substanz; V: Variabel).

Séiuleninnendurchmesser (D)

Bei geringeren Vorlagevolumina kamen aufgrund der daraus resultierenden geringen
Schaumvolumina die Sdulen zum Einsatz, die einen kleinen Durchmesser hatten. Die mit gro-
Berem Durchmesser kamen dann zum Einsatz, wenn groBere Vorlagevolumina zerschdumt

wurden.

Tabelle 20: Zerschaumungsparameter im Labormalistab bei der Variation des Séuleninnendurch-
messers (P: Porositét der Fritte; SF: Schaumfordernde Substanz).

<100,0

1,0 P4 18 1500 <500,0
3,0 - 30,0

1,8 P3 40 900 <2000,0

29 P3 40 1600 <4500,0

0,5 P4 18 300 <100,0
4,0 - 30,0

1,8 P3 40 900 <4000,0
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Séulenlinge (E)

Die Séulenlinge wurde, wie auch der Sduleninnendurchmesser, in Abhédngigkeit vom Vorla-
gevolumen ausgewihlt. Dabei kamen bei der Durchfiihrung der Zerschdumungsverfahren von
wisserigen Hopfenlosungen (bis zu 200 mL) kurze, diinne Sédulen zum Einsatz. Lange, diinne
Sédulen wurden bei Volumina von bis zu 1,0 L und lange, breite Sdulen bei Volumina von bis

zu 4,0 L herangezogen.

Fiir Volumina bis maximal 100 mL wurde eine kurze (diinne) Séule fiir die Zerschdaumung der
wisserigen Rosmarinlosungen gewihlt. Fiir Volumina bis maximal 4,0 L kam eine lange

(breite) Sdule zum Einsatz.

Tabelle 21: Zerschaumungsparameter im Labormalistab bei der Variation der Sdulenlinge (P:
Porositit der Fritte; SF: Schaumfordernde Substanz).
Parameter Gasflussrate | pH | P Séule SF | Vorlage | Zerschiumung
ID Linge Volumen Dauer
(L/h) (mm) | (mm) (mL) (min)
0,5 P4 18 300 100,0
Einstellung 1,0 0 P4 18 1500 500,0 00
SRR 1.8 P3| 40 | 900 2000,0
2,9 P3 40 1600 4500,0
Einstellung 0,5 40 P4 18 300 <100,0 0.0
il 1.8 P3| 40 | 900 <4000.0

Schaumfordernde Substanz (F)

Um die Schdaumbarkeit bei Vorlagen, sofern notwendig, zu erhohen, kam bei den Zerschiu-
mungsverfahren, die mit den in Wasser geldsten wertgebenden Hopfeninhaltsstoffen durchge-

fiihrt wurden, Kongrewiirze zum Einsatz.
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Tabelle 22: Zerschdumungsparameter im Labormafstab bei der Zugabe von unterschiedlichen

Volumina an KongreBwiirze zur Vorlage (P: Porositit der Fritte; SF: Schaumf&rdern-
de Substanz; V: Variabel).

Die wisserigen Losungen, die Carnosol und Carnosolsdure enthielten, wurden ohne Zugabe

einer schaumfordernden Substanz zerschiumt.

Vorlagevolumen (G)

Die Vorlagevolumina variierten zwischen 0,04 bis 4,5 L. Je nach verwendetem Vorlagevolu-

men kam eine entsprechend dimensionierte Sdule zum Einsatz.

Tabelle 23: Zerschaumungsparameter im Labormallstab bei der Variation des Vorlagevolumens
(P: Porositit der Fritte; SF: Schaumfoérdernde Substanz).

Variabel

1.8 P3 40 900
29 P3 40 1600
0,5 P4 18 300
4,0 - Variabel 30,0
1.8 P3 40 900

77



Material und Methoden

3.2 Methoden

Zerschiaumungsdauer (H)

Die Zerschdaumungsdauer variierte zwischen 5,0 und 120,0 min. Es wurden, in Abhingigkeit

von der Dauer, Spumatproben zu definierten Zeitpunkten gezogen, mindestens aber am Ende

des jeweiligen Zerschiumungsverfahrens.

Tabelle 24:

1,8

P3

40

900

2000,0

Zerschiumungsparameter im Labormalstab bei der Variation der Zerschdumungsdau-
er (P: Porositit der Fritte; SF: Schaumfordernde Substanz).

Variabel

2,9 P3 40 1600 4500,0
0,5 P4 18 300 100,0

4,0 Variabel
1,8 P3 40 900 4000,0
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3.2.6.2 Durchfithrung der Zerschdaumungsverfahren im halbtechnischen

Mafstab

Die im Labormalstab gewonnenen Erkenntnisse hinsichtlich der am Zerschaumungsprozess
beteiligten Parameter waren Grundlage fiir die im halbtechnischen Maf3stab durchgefiihrten
Zerschiumungsverfahren. Dennoch wurden die ermittelten Parameter, wie Gasflussrate (A),
pH-Wert (B), Porositit der Fritte (C), Sduleninnendurchmesser (D), Sdulenldnge (E), Schaum-
fordernde Substanz (F), Vorlagevolumen (G) und Zerschaumungsdauer (H), erneut im Hin-

blick auf die Effizienz des Zerschdumungsverfahrens iiberpriift und optimiert.

Tabelle 25: Variabel und konstant gehaltene Parameter bei der Durchfiihrung der Zerschiumungs-
verfahren im halbtechnischen MaBstab.

A B C D E F G H
A Variabel | Konstant | Konstant | Konstant | Konstant | Konstant | Konstant | Konstant
B Konstant | Variabel | Konstant | Konstant | Konstant | Konstant | Konstant | Konstant
C Konstant | Konstant | Variabel | Konstant | Konstant | Konstant | Konstant | Konstant
D Konstant | Konstant | Konstant | Variabel | Konstant | Konstant | Konstant | Konstant
E Konstant | Konstant | Konstant | Konstant | Variabel | Konstant | Konstant | Konstant
F Konstant | Konstant | Konstant | Konstant | Konstant | Variabel | Konstant | Konstant
G Konstant | Konstant | Konstant | Konstant | Konstant | Konstant | Variabel | Konstant
H Konstant | Konstant | Konstant | Konstant | Konstant | Konstant | Konstant | Variabel
Gasflussrate (A)

Die Gasflussrate wurde zwischen 50,0 und 400,0 L/ h variiert (Skalenwert 5,0 — 80,0; Typ
V100-140.14).
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Tabelle 26: Zerschiumungsparameter im halbtechnischen Maf3stab bei der Variation der Gasfluss-
rate (P: Porositit der Fritte; SF: Schaumfordernde Substanz).

Variabel

pH-Wert (B)

Der pH-Wert wurde durch Zugabe von NaOH oder HCI zur Vorlage variiert. Es wurden pH-
Werte von 2,0 bis 11,0, jeweils in Schritten von 1,0 resp. 0,5, eingestellt.

Tabelle 27: Zerschaumungsparameter im halbtechnischen Malistab bei der Variation des pH-
Wertes (P: Porositit der Fritte; SF: Schaumférdernde Substanz; V: Variabel).
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Porositit der Fritte (C)

Es kamen Fritten mit den Porositiaten PO, P1, P2, P3 und P4 zum Einsatz.

Tabelle 28: Zerschaumungsparameter im halbtechnischen Malstab bei der Variation der Porositit
der Fritte (P: Porositit der Fritte; SF: Schaumfordernde Substanz; V: Variabel).

Séiuleninnendurchmesser (D)

Bei geringeren Vorlagevolumina kamen aufgrund der daraus resultierenden, geringen
Schaumvolumina die Sdulen zum Einsatz, die einen kleinen Durchmesser hatten. Die mit gro-
Berem Durchmesser kamen dann zum Einsatz, wenn groBere Vorlagevolumina zerschdumt

wurden.

Tabelle 29: Zerschiumungsparameter im halbtechnischen Mafstab bei der Variation des Siule-
ninnendurchmessers (P: Porositét der Fritte; SF: Schaumfordernde Substanz).
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Séulenlinge (E)

Die Sidulenldnge wurde, wie auch der Sduleninnendurchmesser, in Abhingigkeit vom Vorla-
gevolumen ausgewdhlt. Dabei kam die kiirzere, diinnere Sdule bei Volumina von bis zu 50 L

zum Einsatz. Die ldangere, breitere Sdule wurde bei Volumina von bis zu 100 L verwendet.

Tabelle 30: Zerschdumungsparameter im halbtechnischen Mafistab bei der Variation der Siulen-
lange (P: Porositit der Fritte; SF: Schaumférdernde Substanz).

Schaumfordernde Substanz (F)

Um die Schiaumbarkeit bei Vorlagen, sofern notwendig, zu erhthen, kam bei den Zerschiu-
mungsverfahren, die mit den in Wasser geldsten wertgebenden Hopfeninhaltsstoffen durchge-

fiihrt wurden, auch im halbtechnischen Malistab KongreBwiirze zum Einsatz.

Tabelle 31: Zerschdumungsparameter im halbtechnischen MaBstab bei der Zugabe von unter-
schiedlichen Volumina an KongreBwiirze zur Vorlage (P: Porositit der Fritte; SF:
Schaumfordernde Substanz; V: Variabel).
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Vorlagevolumen (G)

Die Vorlagevolumina variierten zwischen 20,0 und 100,0 L. Je nach verwendetem Vorlagevo-

lumen kam eine entsprechend dimensionierte Sdule zum Einsatz.

Tabelle 32: Zerschdumungsparameter im halbtechnischen MafBstab bei der Variation des Vorlage-
volumens (P: Porositét der Fritte; SF: Schaumfordernde Substanz).

Variabel
200,0 P3 55 800
280,0 P3 450 800
4,0 - Variabel 40,0
200,0 P3 55 800

Zerschiumungsdauer (H)

Die Zerschiumungsdauer variierte zwischen 10,0 und 120,0 min. Es wurden, in Abhéngigkeit
von der Dauer, Spumatproben zu definierten Zeitpunkten gezogen, mindestens aber am Ende

des jeweiligen Zerschaumungsverfahrens.

Tabelle 33: Zerschiumungsparameter im halbtechnischen Malistab bei der Variation der Zer-

schdaumungsdauer (P: Porositit der Fritte; SF: Schaumfordernde Substanz).

Variabel
200,0 P3 55 800 50
280,0 P3| 450 800 100
4,0 - Variabel
200,0 P3 55 800 50
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4 Ergebnisse

Bei der Strukturierung dieses Kapitels ist jeweils eine separate Darstellung der im entspre-
chenden MaBstab erzielten Untersuchungsergebnisse sinnvoll. Erst in einem weiteren Gliede-
rungspunkt werden die im Labormallstab mit den im halbtechnischen Mafistab gewonnenen
Erkenntnisse verglichen. Um dem Leser direkt einen Eindruck iiber die Effizienz des Zer-
schiumungsverfahrens hinsichtlich der Anreicherung und Wiederfindung resp. Ausbeute von
wertgebenden Pflanzeninhaltsstoffen zu ermdéglichen, werden diese gemeinsam im entspre-

chenden Abschnitt dargestellt.

4.1 Loslichkeit der wertgebenden Pflanzeninhaltsstoffe (LabormaB-
stab)

Sowohl bei der Herstellung der wisserigen Zerschiumungsvorlagen zur Extraktion der wert-
gebenden Pflanzeninhaltsstoffe aus Humulus lupulus L. als auch aus Rosmarinus officinalis L.
werden, wie bereits im Methodenteil beschrieben, die Pflanzenteile vor dem Kontakt mit Lo-
sungsmittel (Wasser) mechanisch zerkleinert. Zur Ermittlung eines optimalen Verhiltnisses
zwischen der eingebrachten Menge an pflanzlicher Rohware und dem zugegebenen Volumen
an Wasser, werden diese variiert. Zum besseren Verstindnis hinsichtlich der Angabe von Los-
lichkeitswerten der wisserigen Hopfen- und Rosmarinldsungen ist zu erwéhnen, dass sich
diese immer auf diese auf die maximal in Losung gehende Menge an jeweiliger Substanz in
Abhingigkeit von der Menge an eingewogener Trockenmasse beziehen, wie anhand nachfol-

gender Rechenbeispiele (Hopfen und Rosmarin) zu sehen ist:

Tabelle 34: Rechenbeispiel zur Nachvollziehbarkeit der ermittelten Loslichkeitswerte.
Pflanze Einwaagemenge Humulon- bzw. Maximal in Lo- Geloste Menge
Rohware Carnosolsauregehalt sung gehende nach definierter
Menge Extraktionsdauer
(8 (%) (8 (8
Hopfen 5,0 7,0 0,35 (=100,0 %) 0,23 (=65,7 %)
Rosmarin 2,0 1,0 0,02 (=100,0 %) 0,01 (=50,0 %)

Die Loslichkeit an Humulon betrige somit 65,7 % und die an Carnosolsédure 50,0 %.
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4.1.1 Humulus lupulus L.

Die in Losung gehenden wertgebenden Pflanzeninhaltsstoffe, die als Vorlage fiir die im La-
bormafBstab durchgefiihrten Zerschiumungsverfahren dienen, sind in nachfolgenden Abbil-
dungen in Abhidngigkeit von Verhiltnis A : B (sieche Methodenteil), Extraktionsdauer, pH-
Wert, und Extraktionstemperatur dargestellt.

Konzentration (ppm)

0.0 ﬂlnn.n-ﬂlnn.n.ﬂ i mnlﬁa- H ﬂﬂ.n.ﬂ ... ﬂﬂ. I 1| I T

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Hopfenlésung H-LM-X

I Cohumulon B n-/ad-Humulon O Colupulon O n-/ad-Lupulon

B Isocohumulon @ Iso-n-humulon W Isoadhumulon

Abbildung 32: Konzentration (ppm) an Hopfenbitterstoffen in den wasserigen Hopfenlosungen nach
einer Extraktionsdauer von 5 Tagen bei pHS5,5 (n=10). H-LM-1-H-LM-5:
5,0/10,0/20,0/30,0/40,0 g, 1000,0 mL, 5/5/7/14/7d; H-LM-6 und H-LM-7:
40,0 g, 500,0 /350,0 mL, 7 d; H-LM-8: 80,0 g, 4000,0 mL, 7 d; H-LM-9 und H-LM-
10: 5000,0 g, 50000 mL, 10 d, Zusatz von 2,0 g Monoiodessigsidure zu H-LM-10.

Anhand dieser Abbildung ist zu erkennen, dass sich bereits unter diesen Bedingungen geringe
Mengen an Isohumulonen nachweisen lassen. Die Isomerisierung der Humulone wurde bisher
nur unter Bedingungen, wie sie wihrend der Bierbereitung oder wihrend der Herstellung von
isomerisierten Hopfenprodukten herrschen, beschrieben. Daher wird auf diese Beobachtung

im Diskussionsteil niher eingegangen.

Da unterschiedlich gro3e Mengen an Rohware zu unterschiedlich groen Volumina an Wasser
zugegeben wurden, empfiehlt sich die Darstellung der prozentualen Werte der in Losung ge-

henden Mengen an Hopfenbitterstoffen.
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100,0
g 750
% 50,0 I }
2 o1 {iE (| e 1
DO e 00 e
9 10

1 2 3 4 5 6 7 8
Hopfenlésung H-LM-X

‘ @ Cohumulon B n-/ad-Humulon O Colupulon O n-/ad-Lupulon ‘

Abbildung 33: Loslichkeit (%) der Hopfenbitterstoffe in den wisserigen Hopfenldsungen nach einer
Extraktionsdauer von 5 Tagen bei pH 5,5 £ 0,5 (n = 10).

Es ist zu erkennen, dass bei den wisserigen Hopfenlosungen mit einem geringen Verhiltnis
zwischen eingewogener Menge an Rohware und zugesetztem Wasser als Losungsmittel hohe-
re Loslichkeitswerte (bis iiber 75 % in H-LM-4) erreicht werden. Dies verdeutlicht nachfol-
gende Abbildung, welche einen Vergleich zwischen einem hohen (H-LM-9: 100,0 g in
1000,0 mL), einem mittleren (H-LM-4: 30,0 g in 1000 mL) und einem niedrigen (H-LM-1:
5,0 g in 1000 mL) Einwaage-Volumen-Verhiltnis aufzeigt.
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g
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£ 100,0
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2 all
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0,5 3,0 10,0
H-LM-1 H-LM-4 H-LM-9

Verhéltnis (%)

@ Cohumulon  En-/ad-Humulon  OColupulon  On-/ad-Lupulon ‘

Abbildung 34: Vergleich der Konzentrationen (ppm) der Hopfenbitterstoffe in Abhédngigkeit des
Verhiltnisses von Einwaagemenge zu Losungsmittelvolumen (n = 10).
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Der anfinglich eingestellte pH-Wert nimmt aufgrund der in Losung gehenden Bitterstoffe
leicht ab. Nach 5 Tagen beispielsweise ist eine Abnahme um etwa 0,5 - 1,0 Einheiten zu ver-

zeichnen.

Eine Dauer von 5 Tagen ist ausreichend, um zufriedenstellende Mengen an Hopfenbitterstof-
fen in Losung zu bringen, wie nachfolgende Abbildung anhand des Loslichkeitsverlaufs der
Hopfenbitterstoffe in H-LM-4 zeigt. Wird iiber einen ldngeren Zeitraum als 5 Tage extrahiert,
steigt die Konzentration zwar noch an, flacht dann aber spitestens nach einer Dauer von 8

Tagen wieder etwas ab.
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Abbildung 35: Konzentration (ppm) an Hopfenbitterstoffen in H-LM-4 (30,0 g, 1000,0 mL,
pH 5,5 £0,5) (n=10).

Die oben genannte und als ausreichend definierte Dauer von 5 Tagen begriindet sich aufgrund
der Tatsache, dass nahezu 40 % der im Hopfen enthaltenen Bitterstoffe bei einem pH-Wert
von etwa 5,5 £ 0,5 in Losung gehen, wie anhand nachfolgender Abbildung am Beispiel von

H-LM-4 zu erkennen ist.
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Abbildung 36: Loslichkeitsverlauf (%) der Hopfenbitterstoffe in H-LM-4 (30,0 g, 1000,0 mL,
pH 5,5 +0,5) (n =10).

Dass vor und wihrend der Extraktionsdauer der pH-Wert lediglich zu kontrollieren ist, jedoch
auf eine Ansduerung oder Anbasung der wisserigen Losungen verzichtet werden konnte, zeigt

Abbildung 37 unter Verwendung der Daten von H-LM-4.
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Abbildung 37: Konzentration (ppm) der Hopfenbitterstoffe in Abhingigkeit des pH-Wertes nach
einer Extraktionsdauer von 5 Tagen anhand der Ergebnisse von H-LM-4 (30,0 g,
1000,0 mL) (n = 10).

So ist eine deutlich erhohte Loslichkeit bei pH-Werten von 5,5 bis 6,5 zu verzeichnen unter

Beriicksichtigung des gleichen Verhiltnisses von Einwaagemenge zu Losungsmittelvolumen.
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Abbildung 38: Loslichkeit (%) der Hopfenbitterstoffe in Abhéngigkeit des pH-Wertes nach einer
Extraktionsdauer von 5 Tagen anhand der FErgebnisse von H-LM-4 (30,0 g,
1000,0 mL) (n = 10).

Die in Losung gehenden Humulone kénnen, wie aus dem Herstellungsprozess von Bier oder
aus der Produktion von Hopfenextrakten bekannt ist, wihrend des jeweiligen Prozesses zu
den eigentlich bitter schmeckenden Isohumulonen umgewandelt werden. Die die Isomerisie-
rung beeinflussenden Parameter, wie insbesondere pH-Wert, Temperatur und Humulonkon-
zentration, unterscheiden sich im Allgemeinen deutlich von den in dieser Arbeit vorgestellten
Extraktions- und Isomerisierungsbedingungen. Hier im Ergebnisteil soll jedoch lediglich an-
hand einer wisserigen Hopfenlosung der Verlauf der Bildung von Isohumulon, Isocohumulon
und Isoadhumulon wihrend einer Extraktionsdauer von etwa 10 Tagen (240 Stunden) aufge-
zeigt werden. Erst im Anschluss wird die Bildung unter diesen ,,milden Bedingungen disku-
tiert, wobei hier auch schon auf die im Verlauf dieser Arbeit entstandene Publikation hinge-

wiesen wird, die sich mit diesen Erkenntnissen detaillierter auseinandersetzt.
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Abbildung 39: Verlauf der in Losung gehenden Mengen an Humulonen und Isohumulonen in Ab-
hingigkeit der Extraktionsdauer in H-LM-9 (5,0kg; 50,0L; pHS5,0+0,5;
T =10,0 £ 2,0 °C; Normaldruck). Eingefiigt sind die Trendlinien mit R2 = 0,67 (Hu-
mulone) und R2 = 0,86 (Isohumulone) (n = 10).

Dies ermoglicht, dass in den anschlieBend durchgefiihrten Zerschdumungsverfahren nicht nur
die Humulone und Lupulone, sondern auch die Isohumulone, unter Beurteilung von Anreiche-
rung und Wiederfindung resp. Ausbeute beriicksichtigt werden miissen. Somit ergibe sich die
Herstellungsmoglichkeit von hochkonzentrierten Isohumulonextrakten bei effizienter Zer-

schiumung dieser wisserigen Vorlagen im halbtechnischen MaBstab.

Da mit Doldenhopfen ein natiirliches Produkt verwendet wird, ist mikrobieller Befall nicht
auszuschlieBen, welches aus nachfolgender Tabelle ersichtlich ist. Um jedoch fiir die an-
schlieenden Zerschdaumungsverfahren eine moglichst additivfreie Vorlage zu bekommen, ist
lediglich einer Extraktionsreihe ein Desinfektionsmittel (Monoiodessigsdure) zugesetzt wor-
den, um mikrobielles Wachstum zu verhindern. Die Konzentration des eingesetzten Additivs

erwies sich jedoch als zu gering (siehe Tabelle 35).
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Tabelle 35: Nachweis von Mikroorganismen in H-LM-9 & H-LM-10.
Bez. Dauer | pH- | Temperatur Koloniezahl
(d) Wert (&8
Wilde Schimmel- | Kurzstib- | Langstib-
Hefen pilze chen chen
H-LM-9 2 6,0 6,0 3 2 Unzihlbar | Unzéhlbar
6 5,7 6,0 1 7 Unzahlbar n.n.
14 5.8 6,0 0 3 1000 n.n.
H-LM-10 2 6,0 6,0 1 2 Unzéhlbar n.n.
6 5.7 6,0 7 9 Unzidhlbar n.n.
14 5.8 6,0 0 6 1500 n.n.

Die Oberflichenspannung ist ein nicht unbedeutender Parameter, um eine Vorhersage iiber

das Schaumvermdgen treffen zu konnen. Daher wird in nachfolgender Abbildung der Verlauf

der Oberflichenspannung wihrend der gesamten maximalen Extraktionsdauer von 14 Tagen

(H9 und H10) aufgezeigt.
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Abbildung 40: Oberflichenspannung (mN / m) in Abhéngigkeit der Extraktionsdauer (Mittelwert aus

H-LM-9 und H-LM-10; pH 5,0 £ 0,5) (n = 10).
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Die Oberflachenspannung von Wasser bei 20 °C betrdgt 72,75 mN / m und wird aufgrund der
in Losung gehenden Mengen an Hopfenbitterstoffen erniedrigt. Dies hat zur Folge, dass die

wisserigen Losungen auch ohne Zugabe von schaumférdernden Substanzen schdumbar sind.

Die hier aufgezeigten und mittels chemisch-technischer Analysen gewonnenen Erkenntnisse
bilden die Grundlage, um die spiteren Zerschaumungsverfahren im Labormalstab besser be-

urteilen und diskutieren zu konnen.

Sensorische Beurteilung der wisserigen Losungen unter Verwendung von Humulus lu-

pulus L.

Die wisserigen Losungen, die als Vorlage fiir die anschlieBenden Zerschiumungsverfahren im
LabormalBistab Verwendung finden, sind hinsichtlich der Intensitit von Farbe und Geruch be-
urteilt worden. Die Intensitdt und Auspriagung dieser sensorischen Merkmale ist abhiingig von
der Konzentration an gelosten Hopfenbitterstoffen. So sind die niedrig konzentrierten Losun-
gen als schwach griinlich und leicht hopfig beurteilt worden, wohingegen die hoher konzent-

rierten (LOsungen) eine intensivere Ausprigung der Farbe und des Geruchs aufweisen.

4.1.2 Rosmarinus officinalis L.

Die Erkenntnisse hinsichtlich der Extraktionsausbeute von Carnosol und Carnosolsidure der
fiir die Durchfithrung der Zerschiumungsverfahren im LabormafBstab notwendigen wisseri-
gen Losungen, die durch Einwaage von definierten Mengen an gemahlener pflanzlicher Roh-
ware und Zugabe von definierten Volumina an Wasser hergestellt wurden (sieche Methoden-

teil), sind in den nachfolgenden Abbildungen dargestellt.

Die Konzentrationen von Carnosol und Carnosolsdure der wisserigen Losungen R-LM-1 bis
R-LM-7, die jeweils in 10-facher Wiederholung hergestellt wurden, zeigt Abbildung 41 nach

einer Extraktionsdauer von 60 min.
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Abbildung 41: Konzentration (ppm) an Carnosol und Carnosolsdure in den wésserigen Losungen
nach einer Extraktionsdauer von 60 min bei pH 7,0 +£0,5 (n=10). R-LM-1: 2,0 g,
250,0 mL, 60 min; R-LM-2: 1,0 g, 100,0 mL, 1590 min; R-LM-3: 4,0 g, 250,0 mL,
60 min; R-LM-4: 64,0g, 4000,0mL, 60 min; R-LM-5-R-LM-7: 1,0g,
50,0/20,0/10,0 mL, 60 min.

So weisen die wisserigen Losungen, die ein geringes Verhiltnis zwischen eingesetzter Roh-
warenmenge und Losungsmittelvolumen besitzen (R-LM-1 bis R-LM-4), hohere Konzentra-
tionen an Carnosol und insbesondere Carnosolsdure auf als die Losungen, bei denen ein hohe-
res Verhiltnis gewihlt wurde. Eine Zugabe von Ethanol wie auch die Extraktion bei einer
Temperatur von 100 °C (R-LM-3) wirkt sich nur unwesentlich auf die Extraktionsausbeute
aus. Deutlich wird dies bei Betrachtung der prozentualen Loslichkeitswerte (sieche Abbildung

42).
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Abbildung 42: Loslichkeit (%) von Carnosol und Carnosolsidure in den wisserigen Losungen nach
einer Extraktionsdauer von 60 min bei pH7,0+£0,5 (n=10). R-LM-1: 2,0g,
250,0 mL, 60 min; R-LM-2: 1,0 g, 100,0 mL, 1590 min; R-LM-3: 4,0 g, 250,0 mL,
60 min; R-LM-4: 64,0g, 4000,0mL, 60 min; R-LM-5-R-LM-7: 1,0g,
50,0/20,0/10,0 mL, 60 min.

Die in Losung gehenden wertgebenden Pflanzeninhaltsstoffe liegen in den wésserigen Losun-
gen bei maximal 50 % (pH 7,0 = 0,5; t = 60 min). Die hochsten Konzentrations- und Loslich-
keitswerte werden im neutralen Milieu und bei einer Extraktionsdauer von 60 min erzielt
werden, wie aus nachfolgenden Abbildungen ersichtlich. Sowohl im sauren als auch alkali-
schen Milieu werden die maximalen Loslichkeitswerte von 50 % nicht erreicht. Vergleichs-
weise hohere Loslichkeitswerte werden bei einem geringen Verhiltnis zwischen Einwaage-

menge und zugegebenem Losungsmittelvolumen erreicht (R-LM-1 und R-LM-2).
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Abbildung 43:

R-LM-1: 20¢g
250,0 mL
R-LM-2: 10¢g
100,0 mL
R-LM-3: 40¢g
250,0 mL

Loslichkeit (%) von Carnosol und Carnosolsdure in Abhiingigkeit vom pH-Wert (R-
LM-1 — R-LM-3; t = 60 min; n = 10).

Die Zeitabhingigkeit der in Losung gehenden Mengen an Carnosol und Carnosolsdure ist

Abbildung 44 zu entnehmen.
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Abbildung 44: Loslichkeit (%) von Carnosol und Carnosolsdure in Abhingigkeit der Extraktionsdau-
er (R-LM-1 - R-LM-3; pH 7,0 £ 0,5; n = 10).

Eine Dauer von mehr als 60 min (1 h) ist nicht notwendig, wie die nachfolgende Abbildung
verdeutlicht. Die eingewogenen Mengen an Rosmarinpulver wurden bis zu einer Dauer von

1590 min (26,5 h) in wisseriger, neutraler Losung extrahiert (R-LM-2). Innerhalb von 60 min
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nach Extraktionsbeginn wurde im Mittel eine Carnosolsdure-Konzentration von bis zu

180,6 mg/L erreicht, was einer Loslichkeit von etwa 45,2 % entsprach.
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Abbildung 45: Konzentrationsverlauf (ppm) von Carnosol und Carnosolsdure in R-LM-2 (1,0 g,
100,0 mL, 1590 min, pH 7,0 £ 0,5; n = 10).

Die hier gewonnenen Erkenntnisse werden bei der Herstellung der wisserigen Losungen fiir

die Zerschdaumungsverfahren im halbtechnischen Malistab beriicksichtigt.

Sensorische Beurteilung der wisserigen Losungen unter Verwendung von Rosmarinus

officinalis L.

Diese Losungen, die als Vorlage fiir die anschlieBenden Zerschiumungsverfahren im Labor-
mafBstab Verwendung finden, sind hinsichtlich der Intensitit von Farbe und Geruch beurteilt
worden. Ahnlich wie bei der Beurteilung der wisserigen Hopfenlosungen sind die niedrig
konzentrierten Rosmarinlosungen als schwach bréaunlich und leicht wiirzig beurteilt worden,
wohingegen die hoher konzentrierten Losungen eine intensivere Auspriagung der Farbe und

des Geruchs aufweisen.
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4.2 Loslichkeit der wertgebenden Pflanzeninhaltsstoffe (halbtechni-
scher MaBstab)

Die im LabormaBistab gewonnenen Erkenntnisse hinsichtlich der an der Effizienz der in L6-
sung gehenden wertgebenden Pflanzeninhaltsstoffen von Humulus lupulus L. und Rosmarinus
officinalis L. beteiligten Parameter dienen als Orientierung fiir die Extraktionsversuche zur
Herstellung der wisserigen Losungen zur Durchfithrung der Zerschdumungsverfahren im
halbtechnischen Malistab. Da diese Arbeit als Ziel hat, eine Aussage iiber die Effizienz der
Zerschaumungsanalyse hinsichtlich der Anreicherung und Wiederfindung resp. Ausbeute von
Isohumulonen, Humulonen und Lupulonen (Humulus lupulus L.) bzw. Carnosol und Carno-
solsdure (Rosmarinus officinalis L.) im halbtechnischen Maf3stab zu treffen, konzentriert sich
die folgende Darstellung der Extraktionsergebnisse lediglich auf diese wertgebenden Pflan-

zeninhaltsstoffe.

4.2.1 Humulus lupulus L.

Um eine Aussage machen zu konnen, in wieweit die im Labormal3stab gewonnenen Erkennt-
nisse hinsichtlich der als optimal bewerteten Extraktionsbedingungen auch fiir die Herstellung
der wisserigen Losungen im halbtechnischen MafBstab zutreffen, werden sie anhand der im
LabormaBstab zugrunde gelegten Kriterien erneut beurteilt. Es gilt zu iiberpriifen, ob sich die
im LabormalBstab ermittelten Extraktionsbedingungen bei einer Mal3stabsvergroerung auch

noch bestitigen lassen, oder ob sich neue Abhédngigkeiten ergeben.

Die Mittelwerte der Konzentration und Loslichkeit der einzelnen Hopfenbitterstoffe in den

wisserigen Losungen H-HTM-1 bis H-HTM-4 zeigen die nachfolgenden Abbildungen.
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Abbildung 46: Konzentration (g/L) an Cohumulon, n-/ad-Humulon, Colupulon und n-/ad-Lupulon in

den wisserigen Hopfenlosungen nach einer Extraktionsdauer von 5 Tagen bei
pH6,5+0,5 (n=10). H-HTM-1: 1,7kg, 20,0L, 11d; H-HTM-2: 2,7 kg, 50,0 L,
12 d; H-HTM-3: 5,0 kg, 100,0 L, 7 d; H-HTM-4: 10,0 kg, 200,0 L, 9 d.

Da auch hier die in Losung gehenden Humulone teilweise isomerisieren, konnen in den wis-

serigen Vorlagen geringe Mengen an Isoco-, Iso-n- und Isoadhumulon nachgewiesen werden.
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Abbildung 47:

Konzentration (g/L) an Isocohumulon, Iso-n-humulone und Isoadhumulon in den wés-
serigen Hopfenldsungen nach einer Extraktionsdauer von 5 Tagen bei pH 6,5 + 0,5
(n=10). H-HTM-1: 1,7 kg, 20,0 L; H-HTM-2: 2,7 kg, 50,0 L; H-HTM-3: 5,0 kg,
100,0 L; H-HTM-4: 10,0 kg, 200,0 L.
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Da unterschiedliche Verhiltnisse zwischen der Einwaage an Rohware und dem zugesetzten
Volumen an Losungsmittel eingestellt wurden, empfiehlt sich fiir die Humulone und Lupulone
die prozentuale Darstellung der in Losung gehenden wertgebenden Pflanzeninhaltsstoffe. Da
in der Rohware anfianglich keine Isohumulone nachweisbar waren, wird auf eine prozentuale

Darstellung (Loslichkeit) in nachfolgender Abbildung verzichtet.
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Abbildung 48: Loslichkeit (%) der Hopfenbitterstoffe in den wisserigen Losungen nach einer Extrak-
tionsdauer von 5 Tagen bei pH 6,5 £ 0,5 (n = 10). H-HTM-1: 1,7 kg, 20,0 L; H-HTM-
2:2,7kg, 50,0 L; H-HTM-3: 5,0 kg, 100,0 L; H-HTM-4: 10,0 kg, 200,0 L.

Es ist zu erkennen, dass, dhnlich wie im LabormaBstab, auch hier die Losungen mit einem
geringen Verhiltnis zwischen eingewogener Rohware und zugesetztem Wasser hohere Los-
lichkeitswerte nach einer Extraktionsdauer von 5 Tagen aufweisen (>70 % in H-HTM-3) als

dies bei Losungen mit einem hohen Verhiltnis zu beobachten ist (siche auch Abbildung 49).
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Abbildung 49: Vergleich der Konzentrationen (g/L) der Hopfenbitterstoffe in Abhéngigkeit des Ver-
hiltnisses von Einwaagemenge zu Losungsmittelvolumen (n = 10).

Die bereits erwidhnte Zeitabhidngigkeit der in Losung gehenden Hopfenbitterstoffe kann auch
bei den im halbtechnischen Maf3stab angesetzten Losungen beobachtet werden. So liefert eine

Dauer von 5 Tagen zufriedenstellende Extraktionsergebnisse, wie aus nachfolgender Abbil-

dung ersichtlich.
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Abbildung 50: Konzentration (g/L) an Hopfenbitterstoffen in H-HTM-3 (5,0kg, 100,0L,
pH 6,5 +£0,5) (n = 10).

Der auch im halbtechnischen MaBstab ausreichende Zeitraum von 5 Tagen begriindet sich
aufgrund der Tatsache, dass bis zu 75 % der Hopfenbitterstoffe in Losung gehen. Eine weitere
Zunahme ist im weiteren Extraktionsverlauf (bis zu 12 Tage) nicht zu verzeichnen. So ist der

Loslichkeitsverlauf von H-HTM-3 in nachfolgender Abbildung iiber einen Zeitraum von

7 Tagen dokumentiert.
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Abbildung 51: Loslichkeitsverlauf (%) der Hopfenbitterstoffe in H-HTM-3 (5,0 kg, 100,0 L,

pH 6,5 £0.,5) (n = 10).

Hinsichtlich einer pH-Abhéngigkeit der in Losung gehenden Hopfenbitterstoffe im halbtech-
nischen Mafstab lassen sich Parallelen zum Labormalstab ziehen. So liefert ein neutrales
Milieu gute Ergebnisse, wie aus nachfolgenden Abbildungen zu entnehmen. Die Konzentrati-
onen im leicht sauren und leicht basischem Milieu erreichen nicht die Werte, die bei einem

pH-Wert von 6,0 + 0,5 erreicht werden.
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Abbildung 52: Konzentration (g/L) der Hopfenbitterstoffe in Abhingigkeit des pH-Wertes nach einer

Extraktionsdauer von 5 Tagen anhand der Ergebnisse von H-HTM-3 (5,0 kg, 100,0 L)
(n=10).

Bei Betrachtung der Loslichkeitswerte werden daher auch die hochsten Werte im neutralen
Milieu erreicht. Im Sudhaus hingegen kann die Hopfenbitterstoffausbeute bei einem etwas

hoheren pH-Wert (pH 6,0 £ 0,5) im Vergleich zum eigentlichen Wiirze-pH von pH 5,5 leicht
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gesteigert werden, was auch aus den hier aufgezeigten Ergebnissen der wisserigen Hopfenlo-

sungen ersichtlich ist.
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Abbildung 53: Loslichkeit (%) der Hopfenbitterstoffe in Abhéngigkeit des pH-Wertes nach einer

Extraktionsdauer von 5 Tagen anhand der Ergebnisse von H-HTM-3 (5,0 kg, 100,0 L)
(n=10).

Die Bildung von Isohumulonen erfolgt, wie auch im LabormaBstab, wihrend der Herstellung
der wisserigen Losungen im halbtechnischen Maf3stab (siehe Abbildung 50). Es konnen diese

somit auch bei der Beurteilung der Zerschaumungsverfahren beriicksichtigt werden.

Sensorische Beurteilung der wiisserigen Losungen unter Verwendung von Humulus lu-

pulus L.

Die wisserigen Losungen, die als Vorlage fiir die anschlieBenden Zerschiumungsverfahren im
halbtechnischen Mafistab Verwendung finden, sind hinsichtlich der Intensitdt von Farbe und
Geruch beurteilt worden. Die Intensitdt und Ausprigung dieser sensorischen Merkmale ist
jedoch nicht zwingend abhingig von der Konzentration an gelosten Hopfenbitterstoffen. Al-
lerdings sind dhnliche Tendenzen (niedrig konzentrierte Losung: schwach griinlich und leicht
hopfig; hoher konzentrierte Losung: intensivere Auspriagung von Farbe und Geruch), wie im
LabormaBstab zu verzeichnen. Storend jedoch wirkt sich die Verwendung von Kunststoffbe-
hiltern zur Herstellung der wisserigen Losungen im halbtechnischen Maf3stab auf die sensori-

sche Beurteilung aus, da diese nicht 100%ig sensorisch neutral sind.

103



Ergebnisse 4.2 Loslichkeit der wertgebenden Pflanzeninhaltsstoffe (halbtechnischer MaB3stab)

4.2.2 Rosmarinus officinalis L.

Die Extraktionsansitze im halbtechnischen Maf3stab orientieren sich auch hier an den im La-
bormaflstab gewonnenen Erkenntnissen. Da im letztgenannten MafBstab bei einem Zusatz von
Ethanol bzw. der Verwendung von temperiertem Wasser (T =100 °C) keine wesentlichen
Verbesserungen hinsichtlich der in Losung gehenden Mengen an Carnosol und Carnosolsiure
zu verzeichnen sind, sind im halbtechnischen Maf3stab Losungen mit raumtemperiertem Was-
ser als Losungsmittel hergestellt worden. Hinzu kommt, dass die Behilter, die zur Herstellung
dieser Losungen eingesetzt wurden, keine Moglichkeit bieten, die Losungen hinsichtlich ihrer

Temperatur zu beeinflussen.

Im folgenden sind daher die Extraktionsergebnisse der wisserigen Rosmarinlosungen R-
HTM-1 bis R-HTM-3 unter Verwendung von raumtemperiertem Wasser ohne Zusitze, die in

mindestens 3-facher Wiederholung angesetzt wurden, dargestellt.

Die hochsten Loslichkeitswerte werden bei den wésserigen Losungen verzeichnet, die ein
geringes Verhiltnis zwischen eingesetzter Rohwarenmenge und Losungsmittelvolumen auf-
weisen (R-HTM-2 und R-HTM-3). Allen gemeinsam ist, dass die Loslichkeitswerte von Car-
nosol und Carnosolsédure unter 10 % (90 min bei pH 7,0 £ 0,5) liegen (siehe Abbildung 54).
Die sich einstellenden Konzentrationen liegen zwischen 0,25 — 0,60 mg/L bei Carnosol und

19,0 — 30,0 mg/L bei Carnosolsiure.
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Abbildung 54: Loslichkeit (%) von Carnosol und Carnosolsdure in den wisserigen Losungen nach
einer Extraktionsdauer von 90 min bei pH 7,0 £ 0,5 (n = 5).
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Die hochsten Konzentrations- und Loslichkeitswerte werden im halbtechnischen Maf3stab bei

pH 7,0 £0,5 (siche Abbildung 55) und bei einer Extraktionsdauer von 90 min (siehe
Abbildung 56) erreicht.
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Abbildung 55: Loslichkeit (%) von Carnosol und Carnosolsdure in Abhingigkeit vom pH-Wert (R-
HTM-2; 90 min; n = 3)

Es ist zu erkennen, dass sich Carnosol und Carnosolsdure im neutralen und alkalischem Mi-

lieu besser in Losung bringen lassen als im sauren Milieu.
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Abbildung 56: Loslichkeit (%) von Carnosol und Carnosolsdure in Abhingigkeit der Extraktionsdau-
er (R-HTM-2; pH 7,0 £ 0,5; n = 3).
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Vergleichbar mit den im Labormafstab gewonnenen Erkenntnissen fiihrt eine ldngere Extrak-

tionsdauer (bis zu 6 h) zu keiner weiteren Erhohung der Extraktionsausbeute.

Weder im Verlauf der Extraktionen im Labor- noch im halbtechnischen MaBistab konnen sta-
tistisch abgesicherte Aussagen beziiglich der Umwandlung von Carnosolsidure zu Carnosol
getroffen werden. Es ist lediglich auffillig, dass, wihrend die Gehalte an Carnosolsdure ab
einer gewissen Extraktionsdauer geringfiigig abnehmen, die Mengen an Carnosol ansteigen

(siehe Abbildung 56).

Sensorische Beurteilung der wisserigen Losungen unter Verwendung von Rosmarinus

officinalis L.

Die wisserigen Losungen, die als Vorlage fiir die anschlieBenden Zerschaumungsverfahren im
halbtechnischen Mafistab Verwendung finden, sind hinsichtlich der Intensitdt von Farbe und
Geruch beurteilt worden. Die Intensitdt und Ausprigung dieser sensorischen Merkmale ist
jedoch nicht zwingend abhiingig von der Carnosol- und Carnosolsdurekonzentration. Stérend
jedoch wirkt sich, wie bei der Beurteilung der wisserigen Hopfenldsungen, die Verwendung
von sensorisch nicht neutralen Kunststoffbehiltern zur Herstellung der wiésserigen Losungen

im halbtechnischen Maf3stab auf die sensorische Beurteilung aus.

106
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4.3 Einfluss der Parameter auf die Effizienz (LabormafBstab)

Die im LabormaBstab durchgefiihrten Zerschiumungsverfahren dienen der Ermittlung der
optimalen Parameter fiir die anschlieBenden Zerschiumungen im halbtechnischen MafBstab.
Die Vorgehensweise erfolgt, wie bereits im Methodenteil erwihnt, durch Variation eines Pa-

rameters, wihrend die weiteren Parameter konstant gehalten werden.

4.3.1 Gasflussrate

Die Gasflussrate, die zwischen 0,5 und 3,0 L/h variiert wurde, hat einen wesentlichen Einfluss
auf die Effizienz des Zerschaumungsverfahrens. Dass durch den Zerfall des Schaums entste-
hende Spumatvolumen und dessen Abhédngigkeit von der Gasflussrate ist in Abbildung 57 und

Abbildung 58 dargestellt.
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Abbildung 57: Spumatvolumen (in % vom Ausgangsvolumen) in Abhédngigkeit von der Gasflussrate
(L/h) nach einer Zerschiumungsdauer von 30 min (Einstellung ,Hopfen*:
pH 3,0 £ 0,5, Porositét: P4, 18 mm Siuleninnendurchmesser, 300 mm S&ulenlénge).

Mit einer Erhohung der Gasflussrate lédsst sich also mehr Spumatvolumen erzeugen. So wer-
den bei den Zerschdaumungsverfahren mit wisserigen Hopfenlosungen im Mittel bis zu 20 %
des eingesetzten Vorlagevolumens bei einer Gasflussrate von 2,8 £ 0,1 L/h als Spumat erhal-
ten. Bei der Zerschiumung der wisserigen Rosmarinlésungen werden, aufgrund der besseren
Schiaumbarkeit im Vergleich zu den Hopfenlosungen, im Mittel bis zu 54 % an Spumatvolu-

men bei gleicher Gasflussrate gewonnen.
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Abbildung 58: Spumatvolumen (in % vom Ausgangsvolumen) in Abhéngigkeit von der Gasflussrate
(L/h) nach einer Zerschdaumungsdauer von 30 min (Einstellung ,,Rosmarin®:
pH 4,0 £ 0,5, Porositét: P4, 18 mm Siuleninnendurchmesser, 300 mm S&ulenlénge).

4.3.2 Séduleninnendurchmesser und Sdulenlidnge

Die Durchfiihrung von Zerschiumungsverfahren unter Verwendung von grofleren Apparatu-
ren (Sduleninnendurchmesser: 18 — 40 mm; Sidulenldnge: 300 — 1600 mm), und die Abhin-
gigkeit der Gasflussrate auf die entstehenden Schaumvolumina (Einstellung ,,Hopfen* und

,,Rosmarin*) zeigen nachfolgende Abbildungen.
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Abbildung 59: Spumatvolumen (in % vom Ausgangsvolumen) in Abhéngigkeit von der Gasflussrate
(L/h) nach einer Zerschiumungsdauer von 30 min (Einstellung ,Hopfen:
pH 3,0£0.,5).

Bei VergroBerung des Siuleninnendurchmessers und der Sédulenlinge mul3 die Gasflussrate

angepasst werden. Dies wiederum hat einen Einfluss auf die Spumatmenge, die mit zuneh-
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mender Gasflussrate ebenfalls ansteigt. Bei Verwendung der Sdule mit dem geringsten Volu-
men (Sdulen-ID: 18 mm, Séulenldnge: 300 mm) steigt, bei einer Erhohung der Gasflussrate
um das 6fache, das Spumatvolumen im Mittel um das 4fache (Hopfen) resp. um das S5fache
(Rosmarin). Werden Sdulen mit einem groeren Volumen zur Durchfithrung von Zerschiu-

mungsverfahren verwendet, lassen sich dhnliche Tendenzen beobachten.
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Abbildung 60: Spumatvolumen (in % vom Ausgangsvolumen) in Abhéngigkeit von der Gasflussrate
(L/h) nach einer Zerschiumungsdauer von 30 min (Einstellung ,,Rosmarin*:
pH 4,0 £0,5).

Die Anreicherungen der einzelnen Substanzen nehmen jedoch mit zunehmendem Spumatvo-
lumen ab, da sich die Konzentrationen an wertgebenden Pflanzeninhaltsstoffen im Spumat

verringern (sieche Abbildung 61 und Abbildung 62).
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Abbildung 61: Anreicherung der Isohumulone, Humulone und Lupulone in Abhingigkeit von der
Gasflussrate (L/h) nach einer Zerschdumungsdauer von 30 min.

Aus Abbildung 61 ist ersichtlich, dass sich Humulone und Lupulone bei Gasflussraten von
1,0 — 1,8 L/h um mindestens das 10fache anreichern lassen, sofern die Sdulen mit einem gro-
Beren Volumen (Sdulen-ID: 40 mm, Sdulenldnge: 900 bzw. 1600 mm) herangezogen werden.
Bei der Verwendung der Sdulen mit einem kleineren Volumen (Sédulen-ID: 18 mm, Séulenlin-
ge: 300 bzw. 1500 mm) sind geringere Gasflussraten (< 1,0 L/h) vorteilhaft, um zweistellige

Anreicherungsfaktoren zu erreichen.
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Die wihrend der Herstellung von wisserigen Hopfenlosungen entstehenden Isohumulone
lassen sich ebenfalls anreichern, jedoch im Mittel nur maximal um das 10fache. Auch hier
liefern groBer dimensionierte Sdulen (ID: 40 mm, Linge: 900 bzw. 1600 mm) hohere Anrei-

cherungen als Sdulen mit einem kleinen Volumen (ID: 18 mm, Linge: 300 bzw. 1500 mm).

Vergleichsweise deutlichere Tendenzen lassen sich aus den durchgefiihrten Zerschaumungs-
verfahren der wisserigen Rosmarinlosungen erkennen (siehe Abbildung 62). So nehmen die
Anreicherungsfaktoren von Carnosol und Carnosolsdure mit zunehmender Gasflussrate ab.
Mit VergroBerung des Sidulenvolumens nehmen die Anreicherungsfaktoren zu, liegen aber
bereits bei Verwendung der Sidule mit dem geringsten Volumen (ID: 18 mm, Linge: 300 mm)

im zweistelligen Bereich (10fache Anreicherung von Carnosolsédure bei einer Gasflussrate von

0,5 L/h).
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Abbildung 62: Anreicherung von Carnosol und Carnosolsdure in Abhingigkeit von der Gasflussrate
(L/h) nach einer Zerschdumungsdauer von 30 min.

4.3.3 pH-Wert

Die Effizienz, messbar durch Bestimmung von Anreicherung und Wiederfindung resp. Aus-
beute der Zerschiumungsverfahren, ist im wesentlichen abhingig vom pH-Wert. Aufgrund
der erhohten Instabilitit der Hopfenbitterstoffe sowie der geringen Hydrophobizitit der Ros-
marininhaltsstoffe im alkalischen Milieu sind die hochsten Anreicherungswerte im leicht sau-

ren bis neutralen Bereich zu erwarten.

Die exemplarische Darstellung der pH-Abhéngigkeit ist fiir die Hopfenbitterstoffe aus
Abbildung 63, die fiir Carnosol und Carnosolsdure aus Abbildung 64 ersichtlich. Die héchsten
Anreicherungen von Isohumulonen, Humulonen und Lupulonen nach 30 miniitiger Zer-
schiumung werden im leicht sauren Milieu (pH 3 — 4) erzielt (im Mittel bis zu 36,6fache An-

reicherung von Cohumulon).
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Abbildung 63: pH-Abhingigkeit der Anreicherung von Isoco- (A), Iso-n- (B), Isoadhumulon (C),
Cohumulon (D), n-/ad-Humulon (E), Colupulon (F) und n-/ad- Lupulon (G) nach ei-
ner Zerschiumungsdauer von 30 min (18 mm Séulen- ID, 300 mm Siulenlénge).

Die Anreicherung von Carnosol und Carnosolsdure ist ebenfalls pH-abhédngig. Auch hier wer-
den die besten Werte im leicht sauren Milieu erzielt (im Mittel bis zu 13fache Anreicherung

von Carnosol bzw. 7,4fache Anreicherung von Carnosolsdure).
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Abbildung 64: pH-Abhingigkeit der Anreicherung von Carnosol und Carnosolsdure nach einer Zer-
schdumungsdauer von 30 min (18 mm Siulen- ID, 300 mm S&ulenlénge).
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4.3.4 Porositat der Fritte

In den nachfolgenden Abbildungen sind der Einfluss der Porositit der Fritte auf die Zer-
schdumbarkeit der wisserigen Losungen und somit auf die Effizienz des Zerschdumungsver-
fahren bei konstantem Gasvolumenstrom dargestellt. Die Verwendung von Fritten mit unter-
schiedlichen Porenweiten (PO: 160-250 um, P1: 100-160pum, P2: 40-100um, P3: 16-40 um,
P4: 10-16 um) hat einen Einfluss auf die Gasblasengrofle und damit auf die daraus resultie-
rende Gasblasenoberfliche. Je groer die Gasblasenoberfliche ist, desto mehr Platz steht den
oberflichenaktiven Substanzen zur Verfiigung, sich dort anzulagern, um dann, an der Gasbla-
se haftend, in der Fliissigkeits- und Schaumséule nach oben transportiert werden zu konnen.
Feinporigere Fritten, wie beispielsweise P4, liefern erwartungsgemaf die hochsten Anreiche-
rungen. Sie bilden im Vergleich zu grobporigeren Fritten die kleinsten Gasblasen und stellen

somit die groBte Oberfliche zur Anlagerung der oberflachenaktiven Substanzen zur Verfii-
gung.
So werden die Isohumulone, Humulone und Lupulone am effektivsten bei Verwendung der

Fritte P4 (Porenweite: 10-16 um, konstante Gasflussrate: 0,5 L/h) angereichert (siehe
Abbildung 65).
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Abbildung 65: FEinfluss der Porositit der Fritte auf die Anreicherung von Isoco- (A), Iso-n- (B), Iso-
adhumulon (C), Cohumulon (D), n-/ad-Humulon (E), Colupulon (F) und n-/ad- Lupu-
lon (G) (pH 3,0 £ 0,5; 30 min, 18 mm S&ulen- ID, 300 mm Séulenlénge).
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Auch hinsichtlich der Anreicherung von Carnosol und Carnosolsidure nehmen die Anreiche-
rungsfaktoren mit kleiner werdenden Porenweiten der Fritten zu. Carnosol lédsst sich im Mittel
bis zu 13fach, Carnosolsiure bis zu 7,4fach bei konstanter Gasflussrate von 0,5 L/h anrei-

chern (siehe Abbildung 66).

20,0
15,0 I
g’ @ PO
5 B P1
5 10,0 opP2
© oP3
< mP4
5,0 m
N I N
Carnosol Carnosolsdure
Substanz

Abbildung 66: Einfluss der Porositit der Fritte auf die Anreicherung von Carnosol und Carnosolsiure
(pH 4,0 £ 0,5; 30 min, 18 mm Siulen- ID, 300 mm S&ulenlénge).

4.3.5 Schaumfordernde Substanz

Der Zusatz von verschiedenen Volumina an KongreBwiirze (in Prozent zum Vorlagevolumen)
als schaumfordernde Substanz erhoht sowohl die Anreicherung als auch die Wiederfindung
resp. Ausbeute der wertgebenden Hopfeninhaltsstoffe (sieche Abbildung 67). Die in der Kon-
greBwiirze enthaltenen Substanzen bewirken eine Verbesserung der Schaumstabilitit, so dass
den in den wisserigen Hopfenlosungen enthaltenen Hopfenbitterstoffen iiber einen ver-
gleichsweise lidngeren Zeitraum die Moglichkeit gegeben wird, sich an die Gasblasen anzu-
heften. Setzt sich das Vorlagevolumen beispielsweise aus 1000,0 mL wésseriger Hopfenlo-
sung und 200,0 mL Kongrewiirze zusammen (KW 20 %), werden die
Anreicherungsfaktoren, im Vergleich zu einem Zusatz von ,,nur* 100,0 mL KongreBwiirze zu
1000,0 mL Vorlage, deutlich erhoht. Eine Verdoppelung bzw. Vervierfachung des zugebenen
Volumens an KongreBwiirze (400,0 mL) fiihrt jedoch nicht zu einer weiteren Erhohung der

Anreicherungsfaktoren von Isohumulonen, Humulonen und Lupulonen.
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Abbildung 67: Einfluss der Konzentration an Kongrewiirze (KW; in Prozent zum Vorlagevolumen)
auf die Anreicherung von Isoco- (A), Iso-n- (B), Isoadhumulon (C), Cohumulon (D),
n-/ad-Humulon (E), Colupulon (F) und n-/ad- Lupulon (G) (P3; pH 3,0 + 0,5; 30 min,
40 mm Siulen- ID, 1600 mm Siulenlénge).

Hinsichtlich der Ausbeute resp. der iiberfiihrten Masse an Substanz im Spumat kann diese

durch den KongreBwiirzezusatz von 20 % ebenfalls gesteigert werden.
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Abbildung 68: Einfluss der Konzentration an KongreSwiirze (KW; in Prozent zum Vorlagevolumen)
auf die Ausbeute von Isoco- (A), Iso-n- (B), Isoadhumulon (C), Cohumulon (D), n-
/ad-Humulon (E), Colupulon (F) und n-/ad- Lupulon (G) (P3; pH 3,0 £ 0,5; 30 min,
40 mm Sdulen- ID, 1600 mm Séulenlénge).
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4.3.6 Vorlagevolumen

Die Vorlagegefile miissen den zu zerschdumenden Fliissigkeitsvolumina optimal angepasst
werden, damit sich die Schaumsiule erst in der dariiber befindlichen, senkrechten Glassdule
und nicht bereits in dem unbefiillten Raum des Vorlagebehilters aufbaut. Deutlich wird dies
bei Betrachtung des Zerschiumungsergebnisses in Abhidngigkeit vom Fiillvolumen des Vorla-

gebehilters (40 — 100 %), dargestellt in den nachfolgenden Abbildungen.
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50.0 Porositit der Fritte: P3
Sédulen- ID (mm): 40
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Abbildung 69: Einfluss der Fiillmenge (in Prozent zur maximalen Fiillmenge) im Vorlagebehilter auf
die Anreicherung von Isoco- (A), Iso-n- (B), Isoadhumulon (C), Cohumulon (D), n-
/ad-Humulon (E), Colupulon (F) und n-/ad- Lupulon (G) (pH 3,0 £ 0,5; 30 min).

Um zufriedenstellende Anreicherungen von Isohumulonen, Humulonen und Lupulonen zu
erzielen, sollte das Vorlagegefil3 zu mindestens 80 % befiillt sein. Bei einer prozentualen Be-
fiillung des Vorlagebehilters von weniger als 80 % bildet sich der durch Gaseindiisung gene-
rierte Schaum bereits im Vorlagegefdl und nicht erst in der eigentlichen Glassédule aus. Dies
hat zur Folge, dass der fiir die Anreicherung notwendige Riickfluss der Fliissigkeit aus den
Zwischenrdumen der Gasblasen (Drainage) nicht mehr unter kontrollierten, optimalen Bedin-
gungen verlduft, was sich negativ auf die Anreicherungsfaktoren der einzelnen Substanzen

auswirkt.

Ahnliche Tendenzen sind bei der Evaluierung der Zerschiumungsergebnisse der wisserigen
Rosmarinlésungen im Hinblick auf die Anreicherungsfaktoren von Carnosol und Carnosol-

sdure in Abhingigkeit der prozentualen Fiillmenge des Vorlagebehilters zu beobachten.

200 Porositit der Fritte: P4

17,5 Séulen- ID (mm): 18
o 150 I Sdulenldnge (mm): 300
5 125 J( Sery || Maximales Behiltervolumen (mL; %): 100, 100
s 132 I E?g:ﬁ/ Fiillvolumen 1 (mL; %): 100, 100
< g0l *P =" Fiillvolumen 2 (mL; %): 80, 80

25 ﬂ—t HW Fiillvolumen 3 (mL: %): 60, 60

00 ‘ ] Fiillvolumen 4 (mL; %): 40, 40

Carnosol Carnosolsaure
Substanz
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200 Porositit der Fritte: P3
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512 i | laee || Maximales Behiltervolumen (mL; %): 2000, 100
. 17| a0 || Fiillvolumen 1 (mL; %): 2000, 100
< 50l L Fiillvolumen 2 (mL; %): 1600, 80

25 H — j_F': Fiillvolumen 3 (mL; %): 1200, 60

0.0 ‘ - Fiillvolumen 4 (mL; %): 800, 40
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Abbildung 70: Einfluss der Fiillmenge (in Prozent zur maximalen Fiillmenge) im Vorlagebehilter auf
die Anreicherung von Carnosol und Carnosolsdure (pH 4,0 £ 0,5; 30 min).

Auch hier ist eine 80 %ige Befiillung des Vorlagebehilters Voraussetzung, um Carnosol und
Carnosolsdure effektiv anzureichern. Da die wisserigen Rosmarinlésungen eine im Vergleich
zu den Hopfenlosungen bessere Schiumbarkeit aufweisen, konnen Carnosol und Carnosol-

sdure selbst bei einer nur 40 %igen Befiillung noch angereichert werden.

4.3.7 Zerschdaumungsdauer

Neben dem pH-Wert ist die Zerschdumungsdauer ein wesentlicher Faktor, der die Effizienz
des Zerschaumungsverfahrens beeinflusst (siehe nachfolgende Abbildungen). Bereits nach
10 miniitiger Zerschiumung lassen sich Isohumulone, Humulone und Lupulone anreichern
(ERfgumulone > 8,5). Die hochsten Anreicherungsfaktoren (ERpgymuione > 11,0) werden nach
30 min erreicht. Eine ldngere Zerschaumungsdauer, insbesondere ldnger als 60 min, fiihrt hin-

gegen wieder nur zu Anreicherungen von ERnumulone, Lupulone < 3,0.
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Abbildung 71: Einfluss der Zerschdumungsdauer (min) auf die Anreicherung von Cohumulon, n-/ad-
Humulon, Colupulon wund n-/ad- Lupulon (pH3,0+£0,5; Gasflussrate:
0,5/1,0/1,8/2,9; Porositit der Fritte: P3 / P4; Saulen- ID (mm): 18 / 40; Séaulenldnge
(mm): 300/ 1500 / 900 / 1600; Vorlagevolumen (mL): 100 / 500 / 2000 / 4500).

Isohumulone werden ebenfalls bereits nach 10 miniitiger Zerschdumungsdauer angereichert
(ERs0cohumuton = 3,0) und erreichen ihr Maximum nach 30 min (ERjsocohumuion = 22,1). Ldngere

Zerschaumungen fiihren hingegen wieder zu geringeren Anreicherungsfaktoren.
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Abbildung 72: FEinfluss der Zerschiumungsdauer (min) auf die Anreicherung von Isoco-, Iso-n- und

Isoadhumulon (pH 3,0 +0,5; Gasflussrate: 0,5/1,0/1,8/2,9; Porositit der Fritte:
P3 / P4; Séulen- ID (mm): 18 /40; Sdulenldnge (mm): 300 / 1500 / 900 / 1600; Vorla-
gevolumen (mL): 100 / 500 / 2000 / 4500).
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Erwartungsgemif nimmt die iiberfithrte Masse an Humulonen und Lupulonen im Spumat bis
zu einer Zerschdumungsdauer von 30 min zu (Ruumutone = 29,05 Riupulone = 37,2) und bleibt im

weiteren Verlauf nahezu konstant.
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Abbildung 73: Einfluss der Zerschiumungsdauer (min) auf die Ausbeute von Cohumulon, n-/ad-
Humulon, Colupulon und n-/ad- Lupulon (pH3,0+0,5; Gasflussrate:
0,5/1,0/1,8/2,9; Porositit der Fritte: P3 / P4; Sdulen- ID (mm): 18 / 40; Sédulenléinge
(mm): 300/ 1500 /900 / 1600; Vorlagevolumen (mL): 100 / 500 / 2000 / 4500).

Ein dhnlicher Verlauf ist bei den Isohumulonen zu verzeichnen. Die iiberfiihrte Masse steigt
innerhalb der ersten 30min an (Risohumuione = 17,6) und lésst sich ebenfalls bei ldngerer Zer-

schiumungsdauer nicht wesentlich steigern.
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Abbildung 74: FEinfluss der Zerschiumungsdauer (min) auf die Ausbeute von Isoco-, Iso-n-, Isoad-
humulon (pH 3.0 + 0,5; Gasflussrate: 0,5/ 1,0/ 1,8/ 2,9; Porositit der Fritte: P3 / P4;
Saulen- ID (mm): 18 /40; Sdulenldinge (mm): 300/ 1500 /900 / 1600; Vorlagevolu-
men (mL): 100/ 500 /2000 / 4500).
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Da jedoch, wie bereits beschrieben, die hochsten Anreicherungsfaktoren bei 30 miniitiger Zer-
schdumungsdauer erzielt werden, und eine Ausbeuteerhohung im weiteren Verlauf nicht nach-
zuweisen ist, bleibt festzuhalten, dass eine Zerschdumungsdauer von 30min im Labormalistab

fiir wisserige Hopfenlosungen als optimal anzusehen ist.

Die Anreicherungsfaktoren von Carnosol und Carnosolsidure bei der Zerschiumung der wis-
serigen Rosmarinlosungen erreichen ebenfalls nach 30 miniitiger Zerschdaumungsdauer ihr
Maximum (ERcarmosol = 9,8; ERcamosolsiure = 8,5). Eine ldngere Zerschdumungsdauer von bis zu

120 min fiihrt zu keiner weiteren Erhohung der Anreicherungsfaktoren.

15,0

12,5
§’1o,o | g
% - %% T 1 o Carmosol
S 4} T % a Carnosolséure
E 50l 414 b g
< i ! T

2,5 4%

0,0 ‘ :
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Abbildung 75: Einfluss der Zerschdumungsdauer (min) auf die Anreicherung von Carnosol und Car-
nosolsdure (pH 4,0 £ 0,5; Gasflussrate (L/h): 0,5/ 1,8; Porositit der Fritte: P3/ P4;
Sédulen- ID (mm): 18/40; Sidulenlinge (mm): 300/900; Vorlagevolumen (mL):
100 / 4000).

Da mit zunehmender Zerschaumungsdauer auch mehr Fliissigkeit in das Spumat {iberfiihrt
wird, kommt es zu einer Konzentrationsabnahme an Carnosol resp. Carnosolsdure im Spumat,

wodurch sich die jeweiligen Anreicherungsfaktoren verringern.

Die iiberfiihrten Mengen an Carnosol und Carnosolsidure erreichen nach 30 miniitiger Zer-
schiumungsdauer ihr Maximum von Rcamosol = 85,6 % und Reamosolsiure = 31,2 %. Eine lidnge-

re Zerschiumungsdauer fiihrt auch hier nicht zu einer Erhohung der Ausbeute.
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Abbildung 76: Einfluss der Zerschdumungsdauer (min) auf die Ausbeute von Carnosol und Carnosol-
saure (pH 4,0 £ 0,5; Gasflussrate (L/h): 0,5/ 1,8; Porositit der Fritte: P3 / P4; Séulen-
ID (mm): 18 / 40; Séulenldnge (mm): 300 / 900; Vorlagevolumen (mL): 100 / 4000).

Auch fiir wasserige Rosmarinlosungen ist eine Zerschdumungsdauer von 30 min ausreichend,
um im Hinblick auf Anreicherung und Wiederfindung resp. Ausbeute zufriedenstellende Wer-

te zu erzielen.

4.3.8 Sensorische Beurteilung von Vorlage, Spumat und Riickstand

Vorlage, Spumat und Riickstand sind hinsichtlich der Intensitdt der sensorischen Merkmale

Farbe und Geruch beurteilt worden. Einen Uberblick zeigt Tabelle 36.

Tabelle 36: Beurteilung von Vorlage, Spumat und Riickstand hinsichtlich der Intensitéit von Farbe
und Geruch.

Humulus lupulus L.

Sensorisches Merkmal Vorlage Spumat Riickstand
Farbe Schwach griin Hellgriin bis weil3 Dunkelgriin
Geruch Leicht hopfig Schwach hopfig Hopfig
Rosmarinus officinalis L.

Sensorisches Merkmal Vorlage Spumat Riickstand
Farbe Schwach briaunlich | Hellgelb bis weif3 Bréunlich-gelb
Geruch Leicht wiirzig Schwach wiirzig Wiirzig
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Die wisserigen Losungen weisen zu Beginn eine fiir die jeweilig verwendete Pflanze typische
Farbe und Geruch auf. Das am Ende der Zerschiumung gewonnene Spumat weist, im Ver-
gleich zur jeweiligen Vorlage, eine geringere Intensitit in der Auspriagung der sensorischen
Merkmale ,,Farbe“ und ,,Geruch auf. Der Riickstand hingegen ist weiterhin griin (Hopfen)

bzw. braunlich-gelb (Rosmarin) und hat einen fiir die jeweilige Pflanze typischen Geruch.

Bei Verzicht auf vorheriges Abfiltrieren der feinen, unloslichen Bestandteile ist sowohl die
Vorlage als auch der Riickstand triib. Im Spumat hingegen lassen sich keine Trubpartikel mehr

feststellen.
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4.4 Einfluss der Parameter auf die Effizienz (halbtechnischer MaB-
stab)

Die im LabormalBstab durchgefiihrten Zerschiumungsverfahren dienten zur Ermittlung der
optimalen Parameter fiir die Zerschdumungen im halbtechnischen Malstab. Beriicksichtigt
wurden ebenfalls die bereits in vorherigen Arbeiten im Labormafstab gewonnenen Erkennt-
nisse, wie der Einfluss des Volumenverhiltnisses zwischen Vorlage- und Sédulenvolumen so-
wie der Einfluss des Verhiltnisses zwischen Sdulenldnge und Sduleninnendurchmesser auf

Anreicherung und Wiederfindung resp. Ausbeute.

Da erste Tendenzen festgestellt werden konnten, erfolgt die Vorgehensweise, wie bereits im
Methodenteil erwihnt, durch Variation eines Parameters, wihrend die weiteren Parametern
konstant gehalten werden. Auf die Variation von Parametern, die bereits im Labormal3stab
unzufriedende Ergebnisse lieferten, wie z.B. die Porositiiten der Fritten PO, P1 und P2, wird

im halbtechnischen Maf3stab verzichtet.

4.4.1 Gasflussrate

Die Gasflussrate, die zwischen 50,0 und 400,0 L/h variiert wurde und somit um das mindes-
tens 18fache hoher war als im Labormafstab, hat auch im halbtechnischen Maf3stab einen
wesentlichen Einfluss auf die Effizienz des Zerschdumungsverfahrens. Die erhohte Gasfluss-
rate war zur Generierung eines ausreichenden Schaumes notwendig, um die im halbtechni-

schen Maf3stab verwendeten Sdulenvolumina optimal auszunutzen.

Das durch den Zerfall des Schaumes entstehende Spumatvolumen und die Abhédngigkeit von

der Gasflussrate sind in Abbildung 77 und Abbildung 78 dargestellt.
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Abbildung 77: Spumatvolumen (in % vom Ausgangsvolumen) in Abhingigkeit von der Gasflussrate
(L/h) nach einer Zerschiumungsdauer von 60 min (Einstellung ,Hopfen:
pH 6,0 = 0,5; Porositit der Fritte: P3; 55 mm S&uleninnendurchmesser; 800 mm S&u-
lenlénge).

Wie bereits im Labormafstab zu beobachten war, fiihrt auch im halbtechnischen Maf3stab eine
Erhohung der Gasflussrate zu einer Erhohung des Spumatvolumens. Bei der Zerschiumung
der wisserigen Hopfenlosungen betrédgt dieses bei einer maximal eingestellten Gasflussrate
von 400,0 L/h immerhin im Mittel 30,4 % vom Ausgangsvolumen. Niedrigere Gasflussraten

allerdings fithren zu deutlich geringeren Spumatvolumina (0,02 % bei 50,0 L/h).

Bei den Zerschdumungen der wisserigen Rosmarinlosungen ist ein dhnlicher Verlauf zu beo-
bachten, jedoch liegen hier die maximalen Spumatvolumina bei einer Gasflussrate von
400,0 L/h deutlich unter 15,0 %, in bezug auf die eingesetzten Vorlagevolumina. Bei Gas-
flussraten von weniger als 300,0 L/h werden trockenere Schidume erreicht. Hier liegen die

Spumatvolumina bereits unter 5,0 %.

Generell gilt, dass eine Erhohung der Gasflussrate bei guter Schdumbarkeit der Vorlage einen
nassen Schaum zur Folge hat. Hinsichtlich der anzureichernden Substanzen kann dies jedoch
zu geringeren Werten im Vergleich zu trockenerem Schaum fiihren. Auf die Anreicherung von
Isohumulonen, Humulonen, Lupulonen sowie Carnosol und Carnosolsdure kann sich dies
jedoch positiv auswirken, da aufgrund kleiner Volumina vergleichsweise hohe Konzentratio-

nen erzielt werden konnen.
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Abbildung 78: Spumatvolumen (in % vom Ausgangsvolumen) in Abhingigkeit von der Gasflussrate
(L/h) nach einer Zerschiumungsdauer von 40 min (Einstellung ,,Rosmarin*:
pH 4,0 £ 0,5; Porositit der Fritte: P3; 55 mm S&uleninnendurchmesser; 800 mm S&u-
lenlénge).

Eine Aussage iiber die Wiederfindung resp. Ausbeute lédsst sich nur bei Beriicksichtigung der
Gasflussrate schwer treffen. Daher wird auf die Kenngréen, welche die Effizienz des Zer-

schdumungsverfahrens bestimmen, im folgenden niher eingegangen.

4.4.2 Séduleninnendurchmesser und Sdulenldnge

Den Einfluss der Sdulengeometrie (Sdauleninnendurchmesser und —ldnge) auf die entstehenden
Schaumvolumina bei Verwendung unterschiedlicher Gasflussraten zeigen nachfolgende Ab-

bildungen.

Bei Verwendung von kleiner dimensionierten Sdulen (ID: 55 mm, Lénge: 800 mm) werden
vergleichsweise groere Spumatvolumina erzielt. Der mittels Gaseinleitung erzeugte Schaum
kann bei einem kleinen Sduleninnendurchmesser (ID: 55 mm), bei gleicher Schaumbarkeit
der Vorlage, das zur Verfiigung stehende Saulenvolumen schneller bzw. besser ausfiillen als in
einer Sdule mit einem grofen Sauleninnendurchmesser (ID: 450 mm). Folglich wird auch
mehr Spumat erzeugt, was nicht zwangsldufig einen negativen Einfluss auf die Effizienz ha-

ben muB.
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Abbildung 79: Spumatvolumen (in % vom Ausgangsvolumen) in Abhéngigkeit von der Gasflussrate
(L/h) nach einer Zerschiumungsdauer von 60 min (Einstellung ,Hopfen:
pH 6,0 £0.5).

Bei der Zerschdumung der wisserigen Losungen fallen, bei Verwendung der kleinen Siule
(Verhiltnis zwischen Sdulenldnge und Sduleninnendurchmesser: 14,5), groflere Spumatvolu-
mina an als bei Verwendung der groen Sdule (Verhiltnis: 1,8). Grund hierfiir ist, dass sich
der Schaum zuerst horizontal ausbildet (iiber den gesamten Durchmesser) und anschliessend
senkrecht in der Sdule aufsteigt. Die Schaumbarkeit der Vorlage, die aufgrund der Abnahme
an oberflachenaktiven Substanzen im Verlauf der Zerschiumung kontinuierlich nachlisst,
kann somit bereits vor Erreichen des Sidulenendes erschopft sein, da die bildende Schaumsiu-
le nicht ausreicht, um das Volumen bei Verwendung einer grolvolumigen Siule (ID: 450 mm,
Linge: 800 mm) zu fiillen. Dennoch konnen bei Verwendung einer groBvolumigen Séule im
Mittel etwa 2,3 % (3,2 %) des Vorlagevolumens als Spumat bei einer Gasflussrate von
200,0 L/h (250 L/h) bei der Zerschiumung der wisserigen Hopfenlosungen erreicht werden
(siehe Abbildung 79).

Bei der Zerschiumung der wisserigen Rosmarinlésungen ist ein @hnlicher Trend zu verzeich-

nen (siehe Abbildung 80).
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Abbildung 80: Spumatvolumen (in % vom Ausgangsvolumen) in Abhingigkeit von der Gasflussrate
(L/h) nach einer Zerschiumungsdauer von 40 min (Einstellung ,,Rosmarin*:
pH 4,0 £0,5).

Ahnlich wie im LabormaBstab ist erkennbar, dass je hoher die Gasflussrate ist, desto mehr

Spumatvolumen entsteht nach einer definierten Zerschdaumungszeit.

Die Anreicherung nimmt jedoch auch bei den im halbtechnischen Malistab durchgefiihrten
Zerschaumungsverfahren mit zunehmender Gasflussrate ab, da sich die Konzentrationen an

wertgebenden Pflanzeninhaltsstoffen im Spumat mit zunehmendem Spumatvolumen verrin-

gern (siehe Abbildung 81 und Abbildung 82).

Sowohl bei den Zerschiumungen der wisserigen Hopfen- als auch Rosmarinlésungen werden
geringe Anreicherungsfaktoren bei Verwendung einer grovolumigen Sdule (ID: 450 mm,
Linge: 800 mm) und einer hohen Gasflussrate (250 L/h) erreicht. Bei Verwendung einer klei-
nen Sdule (ID: 55 mm, Linge: 800 mm) und einer geringen Gasflussrate (200,0 L/h) werden
zufriedenstellende Anreicherungen von Isohumulonen, Humulonen, Lupulonen (Hopfen) so-

wie von Carnosol und Carnosolsidure (Rosmarin) erzielt.
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Abbildung 81: Anreicherung der Isohumulone, Humulone und Lupulone in Abhingigkeit von der
Gasflussrate (L/h) nach einer Zerschdumungsdauer von 60 min.

Wird also die kleinere der beiden Sdulen (ID: 55 mm, Linge: 800 mm) verwendet und eine
geringe Gasflussrate (200,0 L/h) eingestellt, lassen sich die Humulone im Mittel bestenfalls
um mindestens das 10fache, Lupulone um das 12,5fache anreichern. Lediglich die Isohumu-

lone werden nur um das 2fache angereichert (sieche Abbildung 81).

Carnosol und Carnosolsdure lassen sich, bei gleicher Sdulengeometrie und Gasflussrate, im

Mittel bis um das 13fache resp. 10,9fache anreichern (siche Abbildung 82).
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Abbildung 82: Anreicherung von Carnosol und Carnosolsdure in Abhingigkeit von der Gasflussrate
(L/h) nach einer Zerschdumungsdauer von 40 min.

4.4.3 pH-Wert

Die Effizienz des Zerschdaumungsverfahrens ist, wie bereits im Labormal3stab dargestellt, vom
pH-Wert abhingig. So werden im halbtechnischen MaB3stab bei pH 6,0 + 0,5 die Hopfenbitter-

stoffe am hochsten aufkonzentriert (siehe Abbildung 83).
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Abbildung 83: pH-Abhingigkeit der Anreicherung von Isoco- (A), Iso-n- (B), Isoadhumulon (C),
Cohumulon (D), n-/ad-Humulon (E), Colupulon (F) und n-/ad- Lupulon (G) nach ei-
ner Zerschiumungsdauer von 60 min (55 mm Siulen- ID, 800 mm S&ulenldnge).

Hinsichtlich der Anreicherung von Carnosol und Carnosolsdure werden zufriedenstellende

Ergebnisse im leicht sauren Milieu, bei pH 4,0 £ 0,5, erzielt (sieche Abbildung 84).
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Abbildung 84: pH-Abhingigkeit der Anreicherung von Carnosol und Carnosolsédure nach einer Zer-
schiumungsdauer von 40 min (55 mm Siulen- ID, 800 mm Séulenlénge).

4.4.4 Porositiat der Fritte

Im halbtechnischen Maf}stab ist lediglich der Einfluss der Fritten mit den Porositdten P3 und
P4 getestet worden, da die Porenweiten PO — P2 nach Auswertung der im Labormalstab

durchgefiihrten Zerschiumungsverfahren keine zufriedenstellenden Ergebnisse lieferten.

Zur Generierung einer Schaumséule, die das im halbtechnischen MaBistab zur Verfiigung ste-
hende Sidulenvolumen austfiillt, bedarf es einer grobporigeren Fritte (P3 statt P4). Wéhrend im
LabormalBstab zufriedenstellende Ergebnisse bei Verwendung der Fritte P4 (Porenweite: 10-
16 um) erzielt wurden, liefert die P3-Fritte (16-40 um) im halbtechnischen Maf}stab ver-

gleichsweise hohere Anreicherungsfaktoren.

Bei Verwendung der P3-Fritte werden etwas grofBere Gasblasen gebildet. Sie bilden eine aus-
reichende Schaumsiule aus, die in der Sédule aufsteigt und als Spumat separiert wird. Wird
hingegen eine P4-Fritte verwendet, entsteht zwar ein etwas cremigerer Schaum, jedoch er-
reicht dieser aufgrund des kleineren Gesamtvolumens nicht bei jeder Zerschiumung das obere
Ende der Séule. Daher musste in einigen der mit der P4-Fritte durchgefiihrten Zerschdumun-
gen der Gasvolumenstrom nachgerelt werden. Folglich kam es zu einem hoheren Spumatvo-

lumen und einer dementsprechend vergleichsweise geringeren Anreicherung.
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So werden die Isohumulone im Mittel etwa 4fach, Humulone etwa 6fach und Lupulone etwa
3,5fach bei Verwendung der P3-Fritte angereichert. Die Anreicherungsfaktoren bei Verwen-
dung der P4-Fritte sind deutlich niedriger. Sie erreichen nur bei Betrachtung einzelner Zer-
schiumungsergebnisse und nicht, wie in Abbildung 85 dargestellt, bei Betrachtung der Mit-
telwerte, dhnlich hohe Werte.
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Abbildung 85: FEinfluss der Porositit der Fritte auf die Anreicherung von Isoco- (A), Iso-n- (B), Iso-
adhumulon (C), Cohumulon (D), n-/ad-Humulon (E), Colupulon (F) und n-/ad- Lupu-
lon (G) (pH 6,0 £ 0,5; 60 min; 55 mm Saulen- ID, 800 mm Siulenlinge).

Die Anreicherungsfaktoren von Carnosol und Carnosolsdure sind bei Verwendung der P3-
Fritte im Mittel deutlich hoher als bei der Schaumgenerierung mittels einer feinporigeren Frit-
te (P4). Carnosol wird bis zu 13fach, Carnosolsdure bis zu 7,4fach angereichert (siehe
Abbildung 86). Wird hingegen mit einer P4-Fritte zerschiumt, wird erstgenannte Substanz
lediglich 5,2fach und letztgenannte 2,8fach angereichert und sind somit um etwa das 2,5fache

geringer als bei der Verwendung einer P3-Fritte.
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Abbildung 86: Einfluss der Porositit der Fritte auf die Anreicherung von Carnosol und Carnosolsiure
(pH 4,0 £ 0,5; 60 min; 55 mm Sdulen- ID, 800 mm S&ulenlénge).

4.4.5 Schaumfordernde Substanz

Zur Erhohung der Schdumbarkeit und damit auch eine eventuelle positive Beeinflussung der
Effizienz, werden im folgenden die Ergebnisse der Zerschaumungsverfahren dargestellt, die
mittels Zusidtze von KongreBwiirze als schaumfoérdernde Substanz im halbtechnischen MaB-

stab durchgefiihrt wurden.

Im halbtechnischen Maf}stab konnen die bereits im LabormaBstab beobachteten Tendenzen
bestitigt werden. So wirkt sich bereits ein niedriger Zusatz an KongreBwiirze als schaumfor-
dernde Substanz positiv auf die Anreicherung und Ausbeute der Hopfenbitterstoffe im Spumat
aus. Bei einem Zusatz von 10 % Kongrewiirze zum Gesamtvorlagevolumen werden die ver-
gleichsweise hochsten Anreicherungsfaktoren mit ERpsohumutone = 4.3, ERpumuione = 6,2 und
ERpupuione = 3,5 erzielt, selbst bei Verwendung der Séule mit einem Verhéltnis zwischen Séu-
lenldnge und Séulen-ID von 0,4 (bei einem Vorlagevolumen von 100,0 L nimmt die Sdulen-
lange, und damit auch das Verhéltnis, gemaB der dargestellten Werte in Tabelle 2 auf Seite 28,
ab).

Diese Werte sind vergleichbar mit den Anreicherungsfaktoren, welche mit ,,unbehandelten*
wisserigen Losungen, allerdings bei Verwendung der Sdule mit einem Verhiltnis von 14,5,

erreicht wurden.
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Abbildung 87: FEinfluss der Konzentration an KongreBwiirze (in Prozent zum Vorlagevolumen) auf

die Anreicherung von Isoco- (A), Iso-n- (B), Isoadhumulon (C), Cohumulon (D), n-
/ad-Humulon (E), Colupulon (F) und n-/ad- Lupulon (G) (P3; pH 6,0 £ 0,5; 30 min,
450 mm Séulen- ID, 800 mm Siulenlénge).

Die Wiederfindungs- resp. Ausbeutemengen der einzelnen Substanzen im Spumat konnen

durch Zusatz von 10 % KongreBwiirze zum Gesamtvorlagevolumen bei einzelnen Zerschiu-

mungen leicht gesteigert werden. Die Mittelwerte wiederum sind mit den Ausbeuten, die mit

der kleinvolumigen Séule erreicht wurden, vergleichbar (siehe Abbildung 88).
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Abbildung 88: FEinfluss der Konzentration an KongreBwiirze (in Prozent zum Vorlagevolumen) auf

die Ausbeute von Isoco- (A), Iso-n- (B), Isoadhumulon (C), Cohumulon (D), n-/ad-
Humulon (E), Colupulon (F) und n-/ad- Lupulon (G) (P3; pH 6,0 £0,5; 30 min,
450 mm Séulen- ID, 800 mm S#ulenlénge).
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4.4.6 Vorlagevolumen

Da bereits aus den im Labormafstab durchgefiihrten Zerschiumungsverfahren bekannt ist,
dass das Fiillvolumen im Vorlagebehilter bzw. in der eigentlichen Zerschdaumungssidule die
Effizienz des Zerschiumungsverfahrens beeinflusst, wurde die Dimensionierung der Sdulen

entsprechend den jeweilig zu zerschdaumenden Vorlagevolumina angepasst.
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Abbildung 89: Einfluss der Fiillmenge (in Prozent zur maximalen Fiillmenge) im Vorlagebehilter auf
die Anreicherung von Isoco- (A), Iso-n- (B), Isoadhumulon (C), Cohumulon (D), n-
/ad-Humulon (E), Colupulon (F) und n-/ad- Lupulon (G) (pH 6,0 £ 0,5; 60 min).

Auch im halbtechnischen Mafstab wird deutlich, dass erst ab einem Fullvolumen des Behil-
ters von mehr als 80 % zufriedenstellende Anreicherungen erzielt werden. Die bereits bekann-
ten Verhiltnisse zwischen Vorlage- und Sdulenvolumen von 0,4 — 2,5 wurden auch hier be-
riicksichtigt. Bei Verwendung der groBvolumigen Séule betrigt dieses Verhiltnis bei einem
Vorlagevolumen von 100,0 L etwa 2,5. Die Anreicherungsfaktoren sind jedoch geringer im

Vergleich zu den Werten, die mit der kleinvolumigen Saule erreicht werden. Sie sind bei Ver-
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wendung letztgenannter Sdule und bei Betrachtung der Anreicherungsfaktoren der Humulone
und Lupulone im Mittel um das 3fache hoher als bei der groBvolumigen Siule (siehe

Abbildung 89).
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Abbildung 90: Einfluss der Fiillmenge (in Prozent zur maximalen Fiillmenge) im Vorlagebehilter auf
die Anreicherung von Carnosol und Carnosolsdure (pH 4,0 £ 0,5; 40 min).

Auch bei Betrachtung der Anreicherungsfaktoren von Carnosol und Carnosolsdure sind die
Werte, die mit der kleinvolumigen Siule erzielt wurden (eine mindestens 80 %ige Befiillung
des Vorlagebehilters vorausgesetzt), um etwa das 2,5fache groBer als die mit der groBvolumi-

gen Siule erzielten Anreicherungen.

4.4.7 Zerschiumungsdauer

Auch im halbtechnischen MaBstab ist die Ermittlung der optimalen Zerschdumungsdauer hin-
sichtlich der Anreicherung und Wiederfindung resp. Ausbeute nicht unbedeutend. Inwiefern
sich Parallelen zu den im Laborma@stab erzielten Erkenntnissen ziehen lassen, zeigen nach-

folgende Abbildungen.
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Abbildung 91: Einfluss der Zerschdumungsdauer (min) auf die Anreicherung von Cohumulon, n-/ad-

Humulon, Colupulon und n-/ad- Lupulon (pH 6,0 +0,5; Gasflussrate (L/h):
200,0 / 250,0; Porositit der Fritte: P3; Sdulen- ID (mm): 55 / 450; Séulenldnge (mm):
800 / 800; Vorlagevolumen (L): 50/ 100).

Isohumulone, Humulone und Lupulone werden nach einer Zerschiumungsdauer von 60 min

am hochsten angereichert (siche Abbildung 91 und Abbildung 92). Im Vergleich dazu werden

die besten Werte im LabormaBstab bereits nach 30 min erzielt. Allerdings sind die Anreiche-

rungsfaktoren im halbtechnischen Maf3stab geringer (Bsp.: ERpymuione > 4,0) als im Labor-
maBstab (Bsp.: ERgumulone > 11,0).
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Abbildung 92: Einfluss der Zerschdumungsdauer (min) auf die Anreicherung von Isocohumulon, Iso-

n-humulon und Isoadhumulon (pH 6,0 £ 0,5; Gasflussrate (L/h): 200,0 / 250,0; Porosi-
tit der Fritte: P3; Séaulen- ID (mm): 55 / 450; Séulenldnge (mm): 800 / 800; Vorlage-
volumen (L): 50/ 100).
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Die iiberfithrten Massen sind ebenfalls geringer als im LabormaBstab. So lassen sich bei-
spielsweise lediglich 10 % der Humulone nach einer Zerschdumungsdauer von 60 min im
halbtechnischen Maf3stab wiederfinden. Im Labormal3stab wurde hingegen die 3fache Menge
bereits nach 30 min erreicht (sieche Abbildung 93).

3% 50,0
:‘nq-
=82
o ES 400
2E2%
3(5:»(%
£58¢ 200
3 N -
SES 5§§§ EE%
.§ﬂi";, 10,0 §1§
= o
&c o0l 890 Bo°°0°°0 00
0,0 50,0 100,0 150,0
Dauer (min)

© Cohumulon o n-/ad-Humulon a Colupulon o n-/ad-Lupulon

Abbildung 93: FEinfluss der Zerschdaumungsdauer (min) auf die Ausbeute von Cohumulon, n-/ad-
Humulon, Colupulon und n-/ad- Lupulon (pH 6,0+0,5; Gasflussrate (L/h):
200,0 / 250,0; Porositit der Fritte: P3; Sdulen- ID (mm): 55 / 450; Séulenldnge (mm):
800 / 800; Vorlagevolumen (L): 50/ 100).

Ebenfalls um etwa das 3fache niedrigere Ausbeuten werden bei den Isohumulonen erzielt

(HTM RIsohumulone < 6,0 %; LM: RIsohumulone > 17,0 %)
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Abbildung 94: FEinfluss der Zerschiumungsdauer (min) auf die Ausbeute von Isocohumulon, Iso-n-
humulon und Isoadhumulon (pH 6,0 £ 0,5; Gasflussrate (L/h): 200,0 / 250,0; Porositét
der Fritte: P3; Sdulen- ID (mm): 55 /450; Saulenldnge (mm): 800 / 800; Vorlagevo-
Iumen (L): 50/ 100).
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Die Anreicherungsfaktoren bei der Zerschdumung der wisserigen Rosmarinlosungen im halb-
technischen Malistab (ERcamosol = 11,0; ER camosolsiure = 6,3) sind dhnlich hoch wie die im La-
bormaBstab (ERcamosol = 9,8; ER camosolsiure = 8,9). Auch hier konnen, selbst bei einem Verhélt-
nis zwischen Vorlage- und Sédulenvolumen von weniger als 0,4 (Untergrenze des aus
vorherigen Arbeiten ermittelten Verhiltnisse fiir optimale Anreicherung), bereits nach 40 min
zufriedenstellende Anreicherungsfaktoren erreicht werden (siehe Abbildung 95). Bei lidngerer
Zerschaumung werden hingegen, wie auch im LabormafBstab, geringere Anreicherungen er-

reicht.
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Abbildung 95: FEinfluss der Zerschiumungsdauer (min) auf die Anreicherung von Carnosol und Car-
nosolsidure (pH 4,0 + 0,5; Gasflussrate (L/h): 200,0 / 280,0; Porositét der Fritte: P3;
Sédulen- ID (mm): 55/450; Siulenlinge (mm): 800/ 800; Vorlagevolumen (L):
50/ 100).

Hinsichtlich der iiberfithrten Mengen an Carnosol und Carnosolsidure werden im halbtechni-
schen Malistab nach einer Zerschiumungsdauer von 40 min im Mittel die hochsten Werte

erreicht.
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Abbildung 96: FEinfluss der Zerschdumungsdauer (min) auf die Ausbeute von Carnosol und Carnosol-
sdure (pH 4,0 = 0,5; Gasflussrate (L/h): 200,0 / 280,0; Porositit der Fritte: P3; Sdulen-
ID (mm): 55 / 450; Sdulenlidnge (mm): 800 / 800; Vorlagevolumen (L): 50 / 100).

Fiir Carnosol sind die Ausbeuten um etwa das 3,4fache geringer als im LabormaBstab (HTM:
Rcamosol = 25,1 %; LM: Rcamosol = 85,6 %). Fiir Carnosolsdure hingegen sind die erzielten
Werte lediglich um das 1,5fache geringer als im Labormafstab (HTM: Rcamosolsiure = 21,2 %
LM: Rcamosoisiure = 31,2 %) (siehe Abbildung 96).

4.4.8 Sensorische Beurteilung von Vorlage, Spumat und Riickstand

Vorlage, Spumat und Riickstand sind, wie auch im LabormaBstab, hinsichtlich der Intensitit

der sensorischen Merkmale Farbe und Geruch beurteilt worden (siehe Tabelle 37).

Tabelle 37: Beurteilung von Vorlage, Spumat und Riickstand hinsichtlich der Intensitédt von Farbe

und Geruch.

Humulus lupulus L.

Sensorisches Merkmal Vorlage Spumat Riickstand
Farbe Griin Hellgriin bis weil3 Griin
Geruch Hopfig Schwach hopfig Hopfig
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Rosmarinus officinalis L.

Sensorisches Merkmal Vorlage Spumat Riickstand
Farbe Wisserig — griin Griin Wiisserig — griin
Geruch Wiirzig Schwach wiirzig Wiirzig

Die wisserigen Hopfenlosungen weisen zu Beginn der Zerschiumung eine griinliche Farbe
auf. Das am Ende gewonnene Spumat hingegen ist in der Auspriagung der Farbintensitit
schwiicher (nur noch hellgriin bis weil}). Der Riickstand hingegen ist wiederum griinlich ge-
farbt. Der Geruch der Vorlage und des Riickstandes kann als hopfig beurteilt werden. Der des

Spumates hingegen ist in der Auspriagung des hopfigen Geruchs vergleichsweise schwécher.

Die wisserigen Rosmarinlosungen sind, nicht wie im LabormaBstab, zu Beginn der Zer-
schdumung brédunlich sondern wisserig-griin gefiarbt und weisen einen wiirzigen Geruch auf.
Das Spumat hingegen ist griin, jedoch nur noch schwach-wiirzig riechend. Der Riickstand
wiederum weist dhnliche sensorische Eigenschaften auf wie die Vorlage (wésserig-griin und

wiirzig).

Bei Verzicht auf vorheriges Abfiltrieren der feinen, unloslichen Bestandteile ist, dhnlich wie
im Labormalstab, sowohl die Vorlage als auch der Riickstand triib. Im Spumat hingegen las-

sen sich keine Trubpartikel mehr feststellen.
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Diskussion 5.1 Beurteilung der hergestellten wisserigen Vorlagen

5 Diskussion

Die Diskussion der Ergebnisse erfolgt in mehreren Abschnitten. Zuerst werden die im Labor-
mafstab hergestellten wésserigen Vorlagen unter Verwendung von Humulus lupulus L. und
Rosmarinus officinalis L. hinsichtlich ihrer in Losung gehenden Mengen an wertgebenden
Pflanzeninhaltsstoffen und der daran beteiligten Parameter beurteilt und diese mit den fiir die
Durchfithrung von Zerschiumungsverfahren im halbtechnischen Maf3stab hergestellten Ex-
traktionsansitzen verglichen. Auf Besonderheiten, wie beispielsweise die teilweise Isomeri-
sierung der Humulone unter bisher nicht bekannten Isomerisierungsbedingungen, wird zusétz-

lich eingegangen.

AnschlieBend werden die Ergebnisse aus den durchgefiihrten Zerschiumungsverfahren im
Labor- und halbtechnischen MaBstab verglichen und, mit Beriicksichtigung der beeinflussen-
den Parameter, hinsichtlich der Effizienz (Anreicherung und Wiederfindung resp. Ausbeute)

beurteilt.

5.1 Beurteilung der hergestellten wisserigen Vorlagen

Die im Hopfen enthaltenen Bitterstoffe lassen sich durch Zugabe von schwach angesiduertem
Wasser (pH 5,5 £ 0,5 im LabormaBstab; pH 6,5 £ 0,5 im halbtechnischen Mafstab) 16sen. Um
den in dieser Arbeit maximalen Loslichkeitswert von ca. 45 % (LM) bzw. ca. 72 % (HTM)
nach einer Extraktionsdauer von etwa 5 Tagen unter Normaldruck und bei niedrigen Tempera-
turen zu erreichen, ist ein geringes Mengenverhiltnis zwischen eingesetzter Rohware und
zugegebenem Losungsmittel zu beachten. Damit ist gewdihrleistet, dass die eingebrachten
Pflanzenteile mit dem Wasser durch mechanische Umwélzung in Kontakt kommen, und so

die Humulone und Lupulone in Losung gebracht werden konnen.

Isocohumulon und Cohumulon sind aufgrund ihrer, im Vergleich zu den entsprechenden n-
und ad-Homologen, geringfiigig polarer, da sie ein Kohlenstoffatom weniger in der Seitenket-

te besitzen. Aufgrund dessen sind sie in Fliissigkeiten mit einem hohen Wasseranteil, wie bei-
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spielsweise Wiirze, Bier oder aber, wie in diesem Fall, Wasser, vergleichsweise besser 16slich.
Die bessere Loslichkeit der Co-Homologen kann auch bei den fiir diese Arbeit hergestellten

wisserigen Hopfenlosungen bestitigt werden (siehe u.a.Abbildung 36, S. 88).

Dass bei den oben angegebenen Bedingungen die Humulone teilweise isomerisieren, fand
bisher in der Literatur keine Erwédhnung. Es ist lediglich bekannt, dass die Isomerisierung
vom pH-Wert abhéngig ist. Es werden hohere Isomerisierungsraten wihrend des Bierherstel-
lungsprozesses erreicht, je niedriger der Wiirze-pH ist [NARZISS 1992]. Vergleichbares lésst
sich auch bei den in dieser Arbeit hergestellten wisserigen Vorlagen dokumentieren. So wer-
den mehr Humulone zu Isohumulonen umgewandelt, je saurer das Milieu ist, in welchem die-

se Prozesse stattfinden (siehe Abbildung 97).

450,0+
a ‘
g 300,01
Q
i ‘
o 150,04 7/ / |
= . Humulone
0,0 Isohumulone
A B C
Vorlage
A B C
O Isohumulone n.n. 0,40 112,14
® Humulone 403,40 36,54 76,25

Abbildung 97: Menge an geldsten Humulonen und Isohumulonen nach einer Extraktionsdauer von
240,0 h (in mg/L wisserige Losung). A: maximaler Wert an 16sbaren Humulonen (o-
Sauregehalt des Doldenhopfens); B: Menge an Humulonen und Isohumulonen bei
pH 6,0 £ 0,2; C: Menge an Humulonen und Isohumulonen bei pH 2,0 + 0,2.

Vergleicht man weitere Parameter, wie beispielsweise Temperatur, Druck und Losungsmittel,
die die Isomerisierung der Humulone beispielsweise wihrend der Herstellung von isomeri-

sierten Hopfenprodukten und / oder wihrend der Bierherstellung beeinflussen, mit den in die-
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ser Arbeit vorherrschenden Bedingungen, so lassen sich die Humulone bereits bei niedrigen
Temperaturen (T = 10,0 +2,0 °C), unter Normaldruck und ohne zusitzliches Losungsmittel

(auBer Wasser) teilweise isomerisieren.

Die Herstellung der notwendigen Vorlagevolumina fiir die im halbtechnischen Maf3stab
durchgefiihrten Zerschiumungsverfahren orientiert sich an den im Labormaf3stab gewonnenen

Erkenntnissen.

Um die wertgebenden Hopfeninhaltsstoffe aus der Rohware zu 16sen, ist es auch bei Extrakti-
onsansitzen von bis zu 200 L ratsam, ein moglichst geringes Verhéltnis zwischen Einwaage-

menge und Losungsmittelvolumen zu wihlen.

Zufriedenstellende Ergebnisse von bis zu 75 % der losbaren Gesamtmenge werden bei Ver-
héltnissen von bis zu 8,5 % erzielt. Die Dauer von 5 Tagen und das schwach saure Milieu ist
mit den im LabormaBstab eingestellten Extraktionsbedingungen identisch. Grund hierfiir ist,
dass groBere Volumina an wisserigen Hopfenlosungen bereits fiir die im Labormalstab
durchgefiihrten Zerschdumungsverfahren hergestellt wurden, aus welchen dann entsprechend
kleinere Mengen als Vorlage entnommen wurden. Erst fiir die im halbtechnischen Mal}stab
durchgefiihrten Zerschdaumungen mit Vorlagevolumina von mehr als 50 L waren die Extrakti-
onsbedingungen anfangs unbekannt. Allerdings ldsst sich anhand der Ergebnisse erkennen,
dass selbst bei groeren Volumina dhnliche Loslichkeitswerte unter gleichen Extraktionsbe-

dingungen wie im Laborma@stab erreicht werden.

Bei Verwendung von Doldenhopfen wird, im Hinblick auf die Loslichkeit der Hopfenbitter-
stoffe im Verlauf des Bierherstellungsprozesses, eine Menge von 1,5 — 3,5 g zu einem Liter
Ausschlagwiirze empfohlen. Das Verhiltnis zwischen Rohwarenmenge und Fliissigkeitsvo-
lumen betrédgt somit 0,15 — 0,35 %. In dieser Arbeit werden gute Loslichkeiten bei einem Ver-
hiltnis zwischen Einwaagemenge und Losungsmittelvolumen von etwa 3,0 % im Labormal3-
stab erzielt. Im halbtechnischen Maf}stab ist ein Verhiltnis von etwa 5,0 % notwendig, um

zufriedenstellende Loslichkeitswerte zu erreichen.

Der Faktor zwischen Labor- und halbtechnischem Maf3stab hinsichtlich der Verhiltnisse zwi-
schen Einwaagemenge und Losungsmittelvolumen betrégt etwa 1,6. Die Loslichkeit der Hop-
fenbitterstoffe ist im Mittel im halbtechnischen Maf3stab ebenfalls um das 1,6fache hoher als

im Labormaf3stab. Wird die Einwaagemenge erhoht (bei gleichbleibender Menge an zugege-
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benem Losungsmittel), hat dies jedoch keine Erhohung der Loslichkeit zur Folge. Es wird
eher schwieriger, eine homogene Vermischung zwischen Doldenhopfen und Wasser zu ge-
wihrleisten, da mit zunehmender Rohwarenmenge auch eine erhohte Gefahr der Fliissigkeits-
aufnahme durch die eingebrachte Trockenmasse besteht. Dies wiederum kann dazu fiihren,
dass das anfangs eingebrachte Losungsmittelvolumen nicht mehr zur Durchfithrung von Zer-

schdiumungsverfahren ausreicht.

Somit sind die hier in dieser Arbeit ermittelten Verhiltnisse von 3,0 % (LM) und 5,0 %

(HTM) bereits als Optimum anzusehen.

Zufriedenstellende Ergebnisse hinsichtlich der in Losung gehenden wertgebenden Inhaltsstof-
fe aus Rosmarinus officinalis L. werden im neutralen bis basischen Milieu (pH > 6,5) im La-
bormafstab erzielt. Es konnen bis zu 50 % der in der Rohware enthaltenen Menge an Carno-
solsdure wihrend einer Dauer von etwa 60 min bei Raumtemperatur extrahiert werden. Eine
geringfiigige Erhohung der Loslichkeit ldsst sich durch eine Erhohung der Temperatur bis zu
100 °C zwar erreichen, jedoch wird dadurch der Abbau von Carnosolsidure zu Carnosol gefor-

dert (siehe Abbildung 98).
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Abbildung 98: Zeitlicher Verlauf des Verhiltnisses von Carnosolsiure : Carnosol (T =100 °C,
pH 11,0 £0,5).

Um eine maximale Kontaktfliche zwischen Rohware und Losungsmittel zu gewihrleisten,

empfiehlt es sich, dhnlich wie bei den Extraktionsansitzen mit Hopfen, ein moglichst geringes
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Verhiltnis zwischen Einwaagemenge und Wasservolumen zu wihlen (beispielsweise R-LM-1:

1,0 g Rohware in 100,0 mL Wasser).

Die Extraktionsbedingungen fiir die im halbtechnischen Mallstab hergestellten wisserigen
Losungen unter Verwendung von Rosmarinus officinalis L. orientieren sich ebenfalls an den

Erkenntnissen aus dem LabormafRstab.

Bei gleichem Verhiltnis zwischen eingewogener Rohware und zugegebenem Volumen an
Losungsmittel (R-LM-1: 1,0 g in 100,0 L; R-HTM-2: 1,0 kg in 100,0 L) fiihrt es in Einzelfal-
len auch hier zu Loslichkeitswerten von bis zu 50,0 % bei pH > 7,0, erreicht jedoch im Mittel
Werte von etwa 10,0 %. So liegen die Loslichkeitswerte im halbtechnischen Maf3stab um etwa

das Sfache niedriger als im Labormafstab.

Ahnlich wie bei der Herstellung von , h6herprozentigen® Hopfenlosungen, resultiert auch bei
der Herstellung von ,hoherprozentigen Rosmarinlosungen eine groBlere Menge an einge-
brachter Rohwarenmenge in einer erhohten Wasseraufnahme. Dies wiederum kann auch hier
dazu fiihren, dass das anfangs eingebrachte Losungsmittelvolumen nicht mehr zur Durchfiih-

rung von Zerschiumungsverfahren ausreicht.

Ein Unterschied hinsichtlich der Extraktionsbedingungen zwischen Labor- und halbtechni-
schem Mafstab liegt in der Extraktionsdauer (Labormafstab: 60 min, halbtechnischer Mal3-
stab: 90 min). Die 30 miniitige ldngere Dauer im halbtechnischen Malistab begriindet sich
aber in der anfangs ldngeren Phase der Vermischung von trockener Rohware mit Losungsmit-
tel. Da eine Temperaturerhohung auf bis zu 100 °C keine wesentlichen Verbesserungen hin-
sichtlich der Loslichkeit von Carnosolsidure mit sich bringt, und es aufgrund anlagentechni-
scher Parameter keine Moglichkeiten zur Erwidrmung der wisserigen Losung gibt, muss bzw.
kann auf eine Temperaturbeeinflussung verzichtet werden. Die um 30 min ldngere Extrakti-
onsdauer im halbtechnischen Maflstab bedingt jedoch ein geringeres Verhiltnis zwischen
Carnosolsdure und Carnosol, was aber bei Betrachtung der absoluten Mengen vernachléssig-

bar ist.
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5.2 Beurteilung der durchgefiihrten Zerschiumungsverfahren

Die im Labor- und halbtechnischen Maf3stab durchgefiihrten Zerschdumungsverfahren wer-
den hinsichtlich der die Effizienz beeinflussenden Parameter, wie Gasflussrate, pH-Wert, Po-
rositit der Fritte, Sdulengeometrie (Sduleninnendurchmesser und —ldnge), Zugabe an schaum-

fordernder Substanz, Vorlagevolumen und Zerschdumungsdauer, beurteilt.

5.2.1 Gasflussrate

Die Erhohung der Gasflussrate hat sowohl im Labor- als auch im halbtechnischen Maf3stab
zur Folge, dass groere Volumina an Spumat aufgefangen und separiert werden kénnen. Ei-
nerseits erniedrigen sich dadurch die Anreicherung(en) der jeweiligen Substanz(en) im
Schaum, andererseits werden die Wiederfindungsraten resp. Ausbeuten geringfiigig erhoht.
Diese Tendenz ladsst sich sowohl bei den im Labor- als auch im halbtechnischen Maf3stab
durchgefiihrten Zerschdaumungsverfahren mit wésserigen Hopfen- und Rosmarinlosungen

beobachten.

Da bei Erhohung der Gasflussrate der Verbrauch an Stickstoff pro durchgefiihrtem Zerschéu-
mungsverfahren steigt, muss dieser (Verbrauch) als zusitzlicher Kostenfaktor hinsichtlich der
Herstellung eines markt- bzw. konkurrenzfihigen Extraktes beriicksichtigt werden. Der Stick-
stoffverbrauch liegt im halbtechnischen Mallstab um mindestens das 18fache hoher als im

LabormafRstab.

So belaufen sich die Stickstoffkosten bei einem Preis von 0,05 € / L fiir eine 60 miniitige Zer-
schdumung der wisserigen Hopfenlosungen im halbtechnischen Malistab und einer Gasfluss-
rate von 200,0 L/h auf 10,0 €. Bei 40 miniitiger Zerschdumung der wisserigen Rosmarinl6-
sungen im halbtechnischen Maf3stab betragen die Kosten fiir den Stickstoffverbrauch eines

Zerschaumungsverfahrens, bei gleicher Gasflussrate (200,0 L/h), 6,70 €.

Bei unzureichender Schiaumbarkeit der wisserigen Vorlage kann eine Erhohung der Gasfluss-
rate, bei gleichbleibender Sédulengeometrie und Porositit der Fritte, zwar dazu beitragen,
Spumat mit den aus der Vorlage angereicherten Substanzen zu erhalten, jedoch verlauft dann
der zur Erzielung hoher Anreicherungsfaktoren notwendige Drainage-Effekt nicht vollstandig.

Es bleibt mehr Fliissigkeit im Schaum, wird ebenfalls als Spumat tiberfiihrt und erniedrigt
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somit die Konzentrationen der zu separierenden Substanzen, was sich wiederum in geringeren

Anreicherungsfaktoren bemerkbar macht.

5.2.2 pH-Wert

Im LabormafBstab erweist sich die Ansduerung der wéisserigen Vorlage zu Beginn des Zer-
schdumungsverfahrens als hilfreich, um die darin geldsten wertgebenden Pflanzeninhaltsstof-
fe im Spumat anzureichern. So werden die Hopfenbitterstoffe bei pH 3,0 + 0,5, Carnosol und
Carnosolsdure aus Rosmarin bei pH 4,0 £ 0,5 am effektivsten im Spumat angereichert (LM:

ERCohumulon = 36,6; ERCamosols’ziure = 7,4)

Fiir die Zerschdaumung der wisserigen Rosmarinldsungen im halbtechnischen MafBstab ist ein
saures Milieu hinsichtlich der Effizienz sinnvoll. Die wiésserigen Hopfenlosungen weisen je-
doch im neutralen Milieu eine zufriedenstellende Schiumbarkeit auf und die darin enthaltenen
wertgebenden Pflanzeninhaltsstoffe lassen sich selbst bei pH 6,0 £ 0,5 effektiv anreichern

(HTM ERCohumulon = 6’7; ERCamosolséure = 10’9)

Hinsichtlich der Unterschiede in der pH-Abhingigkeit der wisserigen Hopfenlosungen zwi-
schen Labor- und halbtechnischem Malstab, ist zu vermuten, dass neben den geldsten Hop-
fenbitterstoffen noch weitere in Losung gehende Pflanzeninhaltsstoffe an der Schaumbarkeit
beteiligt sind, die im neutralen Milieu in ihrer Beteiligung an der Schaumbildung gehemmt
werden. Durch Verwendung von vergleichsweise groferen Vorlagevolumina im halbtechni-
schen Maf3stab vergroflert sich ebenfalls der Einfluss der neben den Hopfenbitterstoffen noch
an der Schiaumbarkeit beteiligten Substanzen. Da diese jedoch, wie bereits erwéhnt, im neut-
ralen Milieu nicht oder nur noch teilweise den Zerschdumungsprozess positiv beeinflussen,
wird beispielsweise Cohumulon im halbtechnischen MaB3stab bei pH 6,0 £ 0,5 um etwa das

5,6fache weniger angereichert als im Labormafstab bei pH 3,0 + 0,5.

Da sich die Bitterstoffe in ihrer Struktur und Polaritit unterscheiden, verhalten sie sich auch
unterschiedlich bei den Zerschdumungen. Humulone werden beispielsweise schneller und
effektiver angereichert als Isohumulone. Insbesondere Cohumulon tendiert aufgrund seiner
niedrigen Loslichkeit dazu, wie aus den Zerschiumungsverfahren mit KongreBwiirze als

schaumfordernde Substanz zu beobachten war, sich mit den Schaumbildner-Komponenten zu

149



Diskussion 5.2 Beurteilung der durchgefiihrten Zerschiumungsverfahren

assoziieren. Die im Vergleich zu den Isohumulonen unpolareren Humulone stabilisieren somit
den Schaum am stdrksten, da sie am ldngsten an den Schaumbildner-Komponenten haften

bleiben.

Mit Erhohung des pH-Wertes bis in den leicht alkalischen Bereich erhoht sich der Anteil an
Bitterstoffen im Riickstand kontinuierlich. AuBBerdem nimmt die Schaumbildung ab, die Bit-

terstoffe werden instabil, was in einem Abbau dieser Substanzen resultiert [ BACKLEH 2001].

Aufgrund der Stabilitdt der Carnosolsdure im sauren Milieu, werden in den Schaumproben
neben Carnosol keine weiteren Carnosolsdureabbauprodukte gefunden [SCHWARZ und
TERNES 1992a]. Bei den Zerschdaumung im neutralen Milieu hingegen lassen sich letztgenann-
te (Carnosolsidureabbauprodukte) im Schaum in teilweise recht hohen Konzentrationen nach-

weisen, wohingegen sie in der Vorlage entweder nur in Spuren oder gar nicht vorhanden sind.

5.2.3 Porositiat der Fritte

Neben der Gasflussrate ist die Porositit der Fritte ein Parameter, der direkt an der Schaumbil-
dung beteiligt ist. Die wisserigen Vorlagen mit den aus Hopfen und Rosmarin gelosten wert-
gebenden Inhaltsstoffen weisen im Labormafstab anfangs gute Schiumbarkeit auf, so dass
sowohl grob- als auch feinporige Fritten eingesetzt werden kénnen. Hinsichtlich der Effizienz
der durchgefiihrten Zerschdumungsverfahren fiihren jedoch die feinporigen Fritten (P3 und

P4) zu guten Ergebnissen.

Da schaumpositive Substanzen zu Beginn des Verfahrens in der Schaumsiule nach oben
transportiert werden, sie sich somit in der wisserigen Vorlage kontinuierlich abreichern und
dementsprechend an der Schiumbarkeit der Vorlage nicht mehr beteiligt sind, wird der an-
fangs cremige Schaum wihrend der Dauer des Zerschaumungsverfahrens zunehmend grobpo-
riger. Schlechtestenfalls fiihrt dies dazu, dass die Schaumsiule das obere Ende der Apparatur

nicht mehr erreicht, und das Verfahren frithzeitig abgebrochen werden muss.

Die, im Vergleich zu einem grobporigen Schaum, grofere Oberfliche eines cremigen Schau-
mes fithrt dazu, dass den in der Vorlage enthaltenen oberflichenaktiven Substanzen mehr
Platz zur Verfiigung steht, sich an den Gasblasen anzuheften, um somit zum oberen Ende der

Schaumséiule transportiert werden zu konnen.

150



Diskussion 5.2 Beurteilung der durchgefiihrten Zerschiumungsverfahren

Daher empfiehlt es sich bei der Verwendung von Sdulen mit einem groleren Volumen gering-
fligig grobporigere Fritten (P3 statt P4) zu verwenden. Somit ist gewédhrleistet, dass sich ge-

niigend Schaum zur vollstindigen Ausnutzung des Sidulenvolumens bildet.

Die Hopfenbitterstoffe sowie Carnosol und Carnosolsdure lassen sich am effektivsten bei

Verwendung einer P4-Fritte (Porenweite: 10-16 um) im Labormafstab anreichern.

Im Hinblick auf die Schaumbildung der wiésserigen Hopfen- und Rosmarinlésungen im halb-
technischen Maf3stab, erweist sich die grobporigere Fritte P3 (Porenweite: 16-40 um) als ge-
eignet. Die sich bildende Schaumsiule fiillt das im halbtechnischen Maf3stab zur Verfiigung
stehende Siulenvolumen vollstindig aus, so dass die Uberfiihrung des Schaumes resp. die
Gewinnung von Spumat und die damit verbundene Anreicherung und Wiederfindung der ge-

l6sten Substanzen gewihrleistet werden kann.

5.2.4 Siduleninnendurchmesser und Sdulenlinge

Die Geometrie der Saule ist bei zufriedenstellender Schaumbarkeit der wisserigen Vorlagen
und geeigneter Wahl der Porositidt der Fritte ausschlaggebend fiir das zu separierende Spu-
matvolumen. So konnen im Labormaf3stab zur erstmaligen Priifung der verwendeten Vorlage
auf Schaumbildung kurze, diinne Sdulen eingesetzt werden. Hinsichtlich der Effizienz (Anrei-
cherung und Wiederfindung resp. Ausbeute) werden so die besten Ergebnisse erzielt. Bei Ver-
goBerung des Sduleninnendurchmessers und / oder der Saulenlinge, bildet sich bei ausrei-
chendem Vorlagevolumen geniigend Schaum, um die wertgebenden Pflanzeninhaltsstoffe aus

den wisserigen Hopfen- und Rosmarinlésungen im Spumat anzureichern.

In vorherigen Arbeiten wird ein Verhiltnis von Sédulenlinge zu —innendurchmesser zwischen
10,0 und 30,0 vorgeschlagen, um effizient Pflanzeninhaltsstoffe aus einer wiésserigen Vorlage
anzureichern. Ebenso gilt es, das Verhiltnis zwischen Vorlage- und Séaulenvolumen von 0,4 —

2,5 zu beriicksichtigen.

Diese Verhiltnisse sind daher beim Aufbau der Apparatur zur Durchfithrung der Zerschau-

mungsverfahren im halbtechnischen Mafstab zu beachten.
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Einfluss des Verhdiltnisses zwischen Sdulenldnge und —innendurchmesser auf die Effizienz der

Zerschdumungsanalyse

Werden im halbtechnischen Maf3stab Zerschiumungen mit einem maximalen Vorlagevolumen
von 100,0 L unter Verwendung der Sdule mit einem Innendurchmesser von 450 mm und einer
vom Fiillstand abhiingigen Linge von 171 mm durchgefiihrt, ergibt sich ein Verhiltnis zwi-
schen Séulenlidnge und -innendurchmesser von lediglich 0,4. Selbst bei diesem geringen Ver-
hiltnis (um mindestens das 25fache geringer als die bereits in fritheren Arbeiten ermittelten
Verhiltnisse zur effizienten Anreicherung von Pflanzeninhaltsstoffen) werden in dieser Arbeit
die wertgebenden Pflanzeninhaltsstoffe aus wésserigen Hopfenlosungen noch angereichert.
Hohere Anreicherungsfaktoren und Ausbeuten lassen sich jedoch bei Verwendung der klein-

volumigen Siule erzielen.

Hinsichtlich der Anreicherung der wertgebenden Pflanzeninhaltsstoffen werden selbst im
halbtechnischen MaBstab noch zufriedenstellende Werte erreicht, sind aber im Vergleich zum
Labormaf3stab etwas geringer. Humulone werden um mindestens das 10fache, Lupulone um
das 12,5fache und Isohumulone um das 2fache angereichert. Die Anreicherungsfaktoren sind,
bei Verwendung von wisserigen Hopfenlosungen, vergleichbar mit denen im LabormaRstab.
Carnosol und Carnosolsdure lassen sich im halbtechnischen Mafstab im Mittel bis um das
13fache resp. 10,9fache im Spumat anreichern (bei Verwendung einer Sdule mit einem Ver-
hiltnis zwischen Linge und Innendurchmesser von 14,5). Im Labormalstab werden dhnlich
hohe Anreicherungsfaktoren erzielt, wobei diese, bei Verwendung einer Sdule mit einem Ver-
hiltnis zwischen Linge und Innendurchmesser von 16,7, auch bis zu 4fach (Carnosol) hoher
sein konnen (siehe Tabelle 38, S. 153). Hierbei ist zu erwidhnen, dass bei einer kleineren Saule
auch eine feinporigere Fritte (P4 statt P3) verwendet werden kann. So kann ein Schaum gebil-
det werden, der eine groere Oberfliche zur Anlagerung der oberflichenaktiven Substanzen

besitzt (siche auch ,,Porositit der Fritte®).

Ein deutlicherer Unterschied ldsst sich jedoch bei Betrachtung der Wiederfindungswerte fest-
stellen. Vergleicht man die im Labormal3stab erzielten Werte mit denen im halbtechnischen
MaBstab, so sind die Ausbeuten im letztgenannten Mallstab um das Sfache (Hopfen) resp.
3fache (Rosmarin) geringer. Griinde hierfiir liegen in der Verwendung von unterschiedlichem
Material bei dem Bau sowie in der unterschiedlichen Geometrie der im Labor- und halbtech-

nischen Maf3stab verwendeten Zerschiumungsapparaturen. Im LabormaBstab kann auf den
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Einsatz von Glasapparaturen zuriickgegriffen werden, wohingegen im halbtechnischen MaB-
stab eine Apparatur aus Polypropylen verwendet wird. Die vergleichsweise rauhere Oberfla-
chenstruktur des Kunststoffes sowie die notwendige VergroBerung der Dimensionierung der
Anlagenbauteile fiihren zu den geringeren Wiederfindungswerten im halbtechnischen MaB3-

stab.

Einfluss des Verhdltnisses zwischen Vorlage- und Sdulenvolumen auf die Effizienz der Zer-

schdumungsanalyse

Vergleicht man das Verhiltnis zwischen maximalem Vorlagevolumen und maximal mogli-
chem Schaumvolumen von den im Labormalstab vewendeten Apparaturen mit denen im
halbtechnischen Mafstab, so ist zu vermuten, dass je geringer dieses Verhiltnis ist, desto ldn-
ger kann zerschaumt werden. Um Pflanzeninhaltsstoffe effektiv anzureichern, ist ein Verhilt-
nis zwischen Vorlage- und Sidulenvolumen von 0,4 — 2,5 einzuhalten (sieche Abbildung 17 auf

Seite 26 und nachfolgende Tabelle).

Tabelle 38: Verhiltnis zwischen Saulenlinge und —innendurchmesser sowie zwischen maximal
moglichem Schaumvolumen und maximal eingesetztem Vorlagevolumen im Labor-
malBstab.

Bez. Siulenabmessungen Verhiltnis Anschlussmoglichkeiten Schaumséiule Verhaltnis

1:2) 3) C)) (3:4)
Lange (1) ID (2) Maximales Behiilter- Maximales
bzw. Vorlagevolumen Volumen
(mm) (mm) () (dm?)

I 300 18 16,7 0,1 0,076 1,3
II 1500 18 83,3 0,5 0,382 1,3
I 900 40 22,5 2,5 1,131 2,2
v 1600 40 40,0 5,0 2,011 2,5

Im halbtechnischen Mal3stab wurden zwei verschieden dimensionierte Sdulen verwendet. Die
Sédule mit einem Innendurchmesser von 450 mm und einer Linge von 800 mm wurde auch
gleichzeitig als Vorlagebehilter genutzt. Bei entsprechendem Vorlagevolumen nimmt das Séu-

lenvolumen ab (siehe auch Abbildung 18, S. 27). Um in den fiir die Zerschiumung effektiven
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Bereich von unter 2,5 (Volumenverhiltnis) zu kommen, ist ein maximales Vorlagevolumen
von 90,0 L zu beachten. Allerdings wurden auch Zerschdumungen mit einem etwas grofleren
Volumenverhiltnis durchgefiihrt, um die bereits bekannten Erkenntnisse zu erweitern (siehe

Abbildung 99).
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Abbildung 99: Veridnderung des Verhéltnisses von Vorlage- zu Sdulenvolumen bei unterschiedlichem

Vorlagevolumen in der Sédule mit einem Innendurchmesser von 450 mm und einer
maximalen Linge von 800 mm.

Bei Verwendung der kleinvolumigen Séule (ID: 55 mm; Linge: 800 mm), die dem Fiillstand
der Vorlage angepasst werden konnte, berechnet sich, bei maximalem Vorlagevolumen von
75,0 L, ein deutlich groBeres Verhiltnis von 40,0. Werden hingegen im halbtechnischen Mal3-
stab nur 10,0 L an wisseriger Vorlage zerschdumt, ergibt sich ein Verhiltnis von 5,3 (siehe

Abbildung 100).
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Abbildung 100: Verdnderung des Verhiltnisses von Vorlage- zu Sdulenvolumen in der Sdule mit ei-

nem Innendurchmesser von 55 mm und einer maximalen Linge von 800 mm.

154



Diskussion 5.2 Beurteilung der durchgefiihrten Zerschiumungsverfahren

Bei Verwendung der kleinvolumigen Siule kann der Schaum schneller das zur Verfiigung
stehende Volumen der Sédule von ca. 2,0 L ausnutzen. Die Anlagerung der oberflichenaktiven
Substanzen an den Schaumblasen und der Transport ans Sédulenende, an welchem der danach
zerfallende Schaum als Spumat separat aufgefangen wird, erfolgt daher zeitnaher. Ebenfalls

kann mit der kleinvolumigen Séule vergleichsweise langer zerschdumt werden.

Im Labormafstab werden, bei einem Volumenverhiltnis von 2,0 = 0,2, Isohumulone im Mittel
10fach, Humulone im Mittel 15fach und Lupulone etwa 30fach angereichert. Die Anreiche-
rungsfaktoren im halbtechnischen MalBstab sind fiir die Isohumulone um das 5fache, fiir die

Humulone um das 1,5fache und fiir die Lupulone um das 2,5fache geringer.

Carnosol und Carnosolsdure werden im LabormaBstab, bei gleichem Volumenverhiltnis (s.0.)
im Mittel bis zu 20 fach resp. 17,4 fach angereichert. Die Anreicherungsfaktoren im halbtech-
nischen Mafstab sind fiir Carnosol um das 1,5fache, fiir Carnosolsdure um das 1,7fache ge-

ringer.

5.2.5 Schaumfordernde Substanz

Eine Zugabe an KongreBwiirze als schaumfordernde Substanz erweist sich sowohl im Labor-
als auch im halbtechnischen Mafstab als geeignet, die Ausbeute an Isohumulonen, Humulo-
nen und Lupulonen im Spumat zu erhohen. Die in der KongreBwiirze befindlichen obefldche-
naktiven Substanzen, wie beispielsweise Stickstoffverbindungen und B-Glucan, erhéhen die
Schiumbarkeit bzw. verbessern die Schaumstabilitdt. Die Hopfenbitterstoffe konnen sich so-
mit tiber einen vergleichsweise lingeren Zeitraum an den Gasblasen anheften und werden

dadurch an das obere Ende der Schaumséule transportiert.

Im Hinblick auf die Effizienz des Zerschdaumungsverfahrens werden im LabormaBstab Iso-
humulone und Humulone im Mittel Sfach, Lupulone im Mittel 11fach, bei einem Zusatz von
200,0 mL KongreBwiirze zur 1000,0 mL Vorlage, angereichert. 35 % der in der wésserigen
Hopfenlosung vorliegenden Isohumulon-, 40 % der Humulon- und 90 % der Lupulonmengen
werden im Spumat wiedergefunden (Verhiltnis Vorlage- zu Sdulenvolumen: 2,5; Verhiltnis

Saulenlidnge zu —innendurchmesser: 40,0; pH 3,0 +0,5).
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Im halbtechnischen Maf3stab werden mit einem 10 %igem KongreBwiirze-Zusatz die ver-
gleichsweise hochsten Anreicherungsfaktoren erreicht (ERpsohumutone =4,3; ERuumulone = 6,2;
ERpupuione = 3,5; Verhiltnis Vorlage- zu Sdulenvolumen: 3,7; Verhiltnis Séulenlinge zu —
innendurchmesser: 0,4; pH 6,0 £ 0,5). Die iiberfithrten Mengen an Isohumulonen, Humulonen
und Lupulonen liegen im Mittel zwischen 4,0 und 8,0 % und sind somit um das 10fache ge-

ringer als im Labormaf3stab.

Die Unterschiede hinsichtlich der Anreicherungsfaktoren und Ausbeuten zwischen Labor- und
halbtechnischem MaBstab liegen in dem unterschiedlichen Verhiltnis von Sdulenldnge und —
innendurchmesser begriindet (siehe vorherigen Abschnitt). Hinzu kommt, dass im Labormal3-
stab im leicht sauren, wiahrend im halbtechnischen MaBstab im neutralen Milieu zerschaumt
wurde. Die mittels Kongrewiirze-Zusatz eingebrachten schaumfordernden Substanzen besit-
zen im sauren Milieu eine erhohte Loslichkeit, was wiederum zu einer besseren Schaumstabi-
litat fithrt. Jedoch werden bei Verwendung der kleinvolumigen Séule im halbtechnischen
MaBstab und im neutralen Milieu @hnlich hohe Anreicherungsfaktoren und Wiederfindungs-
werte wie im Labormal3stab ohne Zusatz von KongreBwiirze als schaumférdernde Substanz

erreicht (siehe vorherigen Abschnitt).

5.2.6 Vorlagevolumen

Die verwendeten Vorlagegefile wurden mit verschiedenen Fiillvolumina (40 — 100 % vom
Gesamtvolumen) beaufschlagt. Es erweist sich als vorteilhaft, das maximale Fiillvolumen
auszunutzen, um zu gewahrleisten, dass sich der Schaum erst am unteren Ende der aufgesetz-

ten Glassdule bildet und nicht bereits im Kopfraum des Vorlagegefiles.

Die Hopfenbitterstoffe werden bei allen im LabormaRstab verwendeten Sédulen (siehe Tabelle
38) effektiv angereichert, sofern das Vorlagegefdll zu mindestens 80 % befiillt ist. Isocohumu-
lon wird im Mittel 20fach, Iso-n-humulon 5fach, Isoadhumulon 3fach, Cohumulon 15fach, n-
/ad-Humulon 12fach, Colupulon 18fach und n-/ad-Lupulon 35fach angereichert. Die Tenden-
zen, dass hohere Anreicherungsfaktoren mit zunehmender Befiillung des Vorlagebehilters
erreicht werden, lassen sich auch bei den Zerschiumungsverfahren mit wisserigen Rosmarin-
l6sungen erkennen. Carnosol wird ca. 10fach und Carnosolsidure ca. 8,5fach bei einer Min-

destbefiillung von 80 % des Vorlagebehilters angereichert.
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Im halbtechnischen Maf3stab werden ebenfalls ab einer Befiillung von mindestens 80 % des
Vorlagebehilters zufriedenstellende Anreicherungsfaktoren erreicht. Insbesondere bei Ver-
wendung der kleinvolumigen Sédule (ID: 55 mm; Léinge: 800 mm) werden Isohumulone im
Mittel etwa 2,5fach, Humulone 11,0fach und Lupulone 13,0fach angereichert. Bei Verwen-
dung der grovolumigen Siule (ID: 450 mm; Linge: variabel), bei der die Sdulenlidnge ab-
hingig vom Fiillvolumen ist, werden Isohumulone im Mittel 2,5fach, Humulone 4,0fach und
Lupulone 3,5fach angereichert. Die Anreicherungsfaktoren der Hopfenbitterstoffe sind im
halbtechnischen Malistab zwar geringer als im LabormaBstab, die Zerschdaumung kann jedoch

noch immer als effektiv charakterisiert werden.

Carnosol und Carnosolsdure werden bei Verwendung der kleinvolumigen Siule effektiver
angereichert als bei Verwendung der grovolumigen Siule. Die Anreicherungsfaktoren liegen
mit ERcymosol = 12,5 und ERcamosolsiure = 7,5fach (bei 100 %iger Befiillung des Vorlagebehil-
ters) dhnlich hoch wie im LabormaBstab (bei 80 %iger Befiillung des Vorlagebehilters).

Da bei Verwendung der gro3volumigen Saule die Linge abhéngig vom Vorlagevolumen ist
(siehe Tabelle 2), wird bei konstantem S#ulen-ID von 450 mm das fiir den Schaum zur Verfii-
gung stehende Volumen mit abnehmender prozentualen Befiillung des Vorlagebehilters gro-
Ber. Dementsprechend erhoht sich das Verhiltnis zwischen Sidulenlinge und -
innendurchmesser. In vorherigen Arbeiten erwiesen sich Werte zwischen 10,0 und 30,0 als
optimal, um oberflichenaktive Substanzen anzureichern bzw. zu separieren [GSCHWENDTNER
2000, LINKE 2006, SCHONFELD und KIBBEY 1967]. Die Erkenntnisse hinsichtlich des Einflus-
ses dieses Verhiltnisses auf die Effizienz von Zerschdumungsverfahren lassen sich mit den im
halbtechnischen Malstab erzielten Ergebnissen erweitern. Hier ist ein moglichst geringes
Verhiltnis bei Verwendung einer breiten Sdule vorteilhaft, um Pflanzeninhaltsstoffe aus einer
wisserigen Vorlage, die direkt in die Sédule gefiillt wurde, effektiv anzureichern. Bei einem
geringen Fiillvolumen reicht die sich bildende Schaumséule nicht aus, um das gesamte Volu-
men effektiv auszunutzen. Zwar konnen sich die oberfldchenaktiven Substanzen an den Gas-
blasen anheften, jedoch erreicht der Schaum nur selten das obere Ende der Sédule. Bei Nachre-
gelung der Gasflussrate kann jedoch Spumat gewonnen werden. Aufgrund der
,unvollstindigen* Drainage ist das Spumat vergleichsweise ,,nasser*, es befindet sich ver-
gleichsweise mehr Wasser im Schaum, was wiederum die Konzentrationen der einzelnen Sub-

stanzen und damit auch die Anreicherungsfaktoren erniedrigt.
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Der Vorlagebehilter fiir die Zerschdumungsverfahren bei Verwendung der kleinvolumigen
Sdule hat einen Durchmesser von 450 mm. Die Siule wird so angebracht, dass ein Kontakt
zwischen Fliissigkeit und unterem Séulenende bei maximalen Fiillvolumen besteht. Wird das
Fiillvolumen nun reduziert, bildet sich die Schaumsiule zwischen Fliissigkeit und unterem
Sdulenende iiber die gesamte Breite des Vorlagebehilters aus, und steigt dann erst in der
kleinvolumigen Sdule nach oben. Somit sind die Unterschiede bei variabler Befiillung deut-
lich grofler als im Vergleich zur groBvolumigen Siule, bei der sich das zur Verfiigung stehen-

de Schaumvolumen mit abnehmendem Fiillvolumen proportional veridndert.

5.2.7 Zerschdaumungsdauer

Die Effizienz des Zerschiumungsverfahren hingt im wesentlichen von der Zerschdaumungs-
dauer, der Gasflussrate und der Schaumbarkeit der wisserigen Vorlage ab. Bei gleichbleiben-
der Schiumbarkeit der Vorlage erhoht sich mit zunehmender Zerschiumungsdauer die Menge
an Spumat und bestenfalls auch die Wiederfindung der jeweiligen Substanz. Durch die Volu-
menzunahme an Spumat reduziert sich allerdings die Anreicherungsrate. Schlechtestenfalls
kann die Substanz lediglich iiberfiihrt, nicht aber angereichert werden, was sich durch gleiche

Konzentration der Substanz sowohl im Schaum als auch in der Vorlage nachweisen lisst.

Fiir die bis zu 50 fache Anreicherung der Hopfenbitterstoffe im LabormaBstab ist eine Zer-
schiumungsdauer von 30 min (pH 3,0 + 0,5) ausreichend. In dieser Zeit konnen bis zu 50 %
der in der Losung enthaltenen Hopfenbitterstoffe mit dem Schaum separiert werden. Die Zer-
schdumungsverfahren im halbtechnischen MaB3stab sind 30 min ldnger und finden, wie bereits
erwihnt, bei pH 6,0 £ 0,5 statt. Die lingere Zerschdaumungsdauer begriindet sich durch das
groflere Volumen der verwendeten Séule, in welcher der Schaum aus der Fliissigkeit zuerst
einmal aufsteigen muss, um als Spumat separiert werden zu konnen. Die erzielten Anreiche-
rungsfaktoren sind zwar deutlich geringer, jedoch noch im zufriedenstellenden und damit effi-
zienten Bereich. Hinsichtlich der Ausbeute von etwa 15 % ist zu erwidhnen, dass dieser Wert
bei einer Zerschdaumungsdauer von mehr als 60 min zu steigern ist, was sich wiederum nega-
tiv auf die Anreicherungsrate auswirken kann. Somit muf} also stets ein Kompromiss zwi-
schen der gewiinschten Anreicherung, der geforderten Wiederfindung resp. Ausbeute und der

damit festzulegenden Zerschaumungsdauer gefunden werden.
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Ahnliche Tendenzen lassen sich bei der Zerschiumung der wisserigen Rosmarinlésungen
feststellen. Allerdings liegen die im halbtechnischen Mafstab erzielten Anreicherungen
(40 min; pH 4,0 £ 0,5) sogar etwas hoher als im LabormafBstab (30 min; pH 4,0 £ 0,5), wo-
hingegen die Ausbeute um das etwa 3,5 fache geringer ist. Auch hier kann ein Kompromiss
zwischen der gewiinschten Aufkonzentrierung der wertgebenden Pflanzeninhaltsstoffe, der
geforderten Ausbeutemenge an Substanz im separierten Spumat und der damit festzulegenden

Dauer des Zerschiumungsverfahrens gefunden werden.

5.2.8 Massenbilanz des Zerschdumungsverfahrens

Zur Verdeutlichung der Effizienz des Zerschiumungsverfahrens im halbtechnischen Mal3stab
werden im folgenden die Massenbilanzen fiir die beiden verwendeten Pflanzen Hopfen und
Rosmarin angegeben. Grundlage fiir die Berechnung ist jeweils eine Menge von 1,0 g (LM)
bzw. 1,0 kg (HTM) eingesetzter Rohware. Ausgehend von dieser Menge und zur besseren
Vergleichbarkeit der Ergebnisse, sind die Bilanzen im folgenden exemplarisch dargestellt. Es
bleibt festzuhalten, dass sich die folgenden Berechnungen an den Mittelwerten der Ergebnisse
unter den ermittelten optimalen Bedingungen orientieren. Nahezu alle durchgefiihrten Extrak-
tions- und Zerschiumungsversuche weisen jedoch vergleichbare ,,Verldufe* bzw. Tendenzen

auf.

Humulus lupulus L.

Nachfolgend sind die Massenbilanzen anhand der Mittelwerte fiir den Labor- und halbtechni-

schen MaBstab dargestellt.
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Diskussion
Einwaage
1000 mg Rohware
HPLC-Analytik
Cohumulon 1,2 %
n-/ad-Humulon 4,8 %
Colupulon 2,9 %
n-/ad-Lupulon 3,1%
Masse
Cohumulon 12,0 mg
n-/ad-Humulon 48,0 mg
Colupulon 29,0 mg
n-/ad-Lupulon 31,0 mg
Loslichkeit nach 5 Tagen
Cohumulon 37,0 %
n-/ad-Humulon 334 %
Colupulon 45,8 %
n-/ad-Lupulon 32,4 %
Extraktion
(Masse in 1,0 Liter)
Cohumulon 4,7 mg
n-/ad-Humulon 15,8 mg
Colupulon 13,3 mg
n-/ad-Lupulon 10,0 mg

Ausbeute im Spumat

Cohumulon 29.8 %
n-/ad-Humulon 28,4 %
Colupulon 36,4 %
n-/ad-Lupulon 45,2 %

|
Masse im Spumat

Cohumulon 1,4 mg
n-/ad-Humulon 4,5 mg
Colupulon 4,8 mg
n-/ad-Lupulon 4,5 mg

(" Masse im Spumat )
(bezogen auf die Ausgangsmasse in der Rohware)

Cohumulon 11,0 %
n-/ad-Humulon 9,5 %
Colupulon 16,7 %
n-/ad-Lupulon 14,6 %

\_ J

Abbildung 101: Massenbilanz der Hopfenbitterstoffe — Extraktion und Zerschiumung im Labormaf-

stab.
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Einwaage
1000 g Rohware
HPLC-Analytik
Cohumulon 1,2 %
n-/ad-Humulon 4,8 %
Colupulon 2,9 %
n-/ad-Lupulon 3,1%
Masse
Cohumulon 120 g
n-/ad-Humulon 48,0 g
Colupulon 290¢g

n-/ad-Lupulon 310 ¢

Loslichkeit nach 5 Tagen

Cohumulon 72,1 %

n-/ad-Humulon 59,4 %

Colupulon 39,2 %

n-/ad-Lupulon 27,8 %

Extraktion
(Masse in 1,0 Liter)

Cohumulon 92¢g
n-/ad-Humulon 28,0 ¢g
Colupulon 114 ¢

n-/ad-Lupulon 8,6 g

Ausbeute im Spumat

Cohumulon 10,7 %
n-/ad-Humulon 10,8 %
Colupulon 7,7 %

n-/ad-Lupulon 3,7 %

Masse im Spumat 4 Masse im Spumat )
(bezogen auf die Ausgangsmasse in der Rohware)
Cohumulon 1,0g Cohumulon 7,7 %
n-/ad-Humulon 3,0¢g n-/ad-Humulon 6,4 %
C(;h(llp]lilon 1 82 g Colupulon 3,0 %
n-/ad-Lupulon , -/ad-
p g \ n-/ad-Lupulon 1,0 % )

Abbildung 102: Massenbilanz der Hopfenbitterstoffe — Extraktion und Zerschdumung im halbtechni-
schen MafBstab.
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Rosmarinus officinalis L.

Nachfolgend sind die Massenbilanzen anhand der Mittelwerte fiir den Labor- und halbtechni-

schen Malstab dargestellt.

Einwaage
1000 mg Rohware

HPLC-Analytik

T

Carnosol 0,4 %
Carnosolsiure 4,0 %
Masse
Carnosol 4,0 mg
Carnosolsdure 40,0 mg
Loslichkeit nach 60 min
Carnosol 25,8 %
Carnosolsidure 45,2 %
Extraktion
(Masse in 1,0 Liter)
Carnosol 1,0 mg
Carnosolsidure 18,1 mg
( Ausbeute im Spumat
Carnosol 85,6 %
Carnosolsidure 31,6 %
-
|
4 Masse im Spumat Masse im Spumat (bezogen auf die Aus-
gangsmasse in der Rohware)
Carnosol 0,9 mg Carnosol 22,1 %
Y Carnosolsdure 5,7 mg Carnosolsiure 14,3 %

Abbildung 103: Massenbilanz von Carnosol und Carnosolsidure — Extraktion und Zerschdumung im
LabormaBstab.
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Einwaage
1000 g Rohware

HPLC-Analytik

T

Carnosol 0,4 %
Carnosolsidure 4,0 %
Masse

Carnosol 40¢g

Carnosolsdure 40,0 g
Loslichkeit nach 90 min
Carnosol 1,0 %
Carnosolsidure 5,3 %

Extraktion
(Masse in 1,0 Liter)
Carnosol 0,04 g
Carnosolsidure 2,10 g
Ausbeute im Spumat
Carnosol 27,6 %
Carnosolsidure 23,3 %
|
Masse im Spumat Masse im Spumat (bezogen auf die Aus-
gangsmasse in der Rohware)

Carnosol 0,01¢g Carnosol 0,25 %
Carnosolséure 0,50 g Carnosolsiure 1,23 %

Abbildung 104: Massenbilanz von Carnosol und Carnosolsdure — Extraktion und Zerschdumung im
halbtechnischen Mafstab.

Bei Betrachtung der Massenbilanzen erscheint es sinnvoller, lediglich Hopfenbitterstoffe mit-
tels Zerschdumung im halbtechnischen Mafistab anzureichern und auf die Herstellung von
Carnosolsédure-Extrakten zu verzichten. Der Grund hierfiir liegt in der vergleichsweise gerin-
gen Loslichkeit von Carnosolsdure im halbtechnischen Maf3stab. Bei Optimierung der Zer-
schdaumungsapparatur durch beispielsweise Einbauten zur Temperierung der wisserigen Lo-
sung konnen hohere Loslichkeitswerte erreicht werden (sieche LabormafBstab) und
dementsprechend die wertgebenden Pflanzeninhaltsstoffe aus der Rosmarinpflanze quantitativ

besser im Spumat angereichert werden.
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5.2.9 Sensorische Beurteilung von Vorlage, Spumat und Riickstand

Im Hinblick auf eine Spumatweiterverarbeitung bzw. direkte Verwendung des mittels Zer-
schiumung hergestellten (hoch-)konzentrierten pflanzlichen Extraktes bleibt unter Beriick-

sichtigung der sensorischen Eigenschaften folgendes festzuhalten:

Im Vergleich zu Vorlage und Riickstand lédsst sich das durch Zerschdumung im Labor- und
halbtechnischen Malstab gewonnene Spumat als deutlich weniger farbintensiv beurteilen.
Der in der pflanzlichen Rohware enthaltene natiirliche Farbstoff Chlorophyll ist u.a. aufgrund
seines unpolaren Phytylrestes in polaren Losungsmitteln, wie beispielsweise Wasser, schlecht
l6slich. Aufgrund der Fiarbung von Vorlage und Riickstand geht zwar eine gewisse Menge des
Farbstoffes in Losung, lagert sich jedoch nicht an die Gasblasen an, was ein vergleichsweise

farbloseres Spumat zur Folge hat.

Die im Vergleich zur Vorlage schwichere Ausprigung des olfaktorischen Sinneseindruckes im
Spumat (hopfig bzw. wiirzig), ldsst sich dadurch begriinden, dass die in der jeweiligen pflanz-
lichen Rohware enthaltenen leichtfliichtigen Aromastoffe wihrend der Zerschdumung ausge-

trieben werden.

5.2.10 Beurteilung der Wirtschaftlichkeit des Zerschiumungsverfahrens im

halbtechnischen Mafstab

Die bei der Durchfiihrung von Zerschiumungsverfahren im halbtechnischen MaBstab zum
Einsatz kommenden Materialien, wie Rohware, Losungsmittel, Strom und Gas, sind im we-
sentlichen an der Zusammensetzung der Gesamtkosten eines Zerschdumungsprozesses betei-
ligt (sieche Tabelle 39). Der Stromverbrauch der Pumpe in Kilowattstunden berechnet sich
durch die Betriebszeit in Stunden multipliziert mit der elektrischen Leistung. Letzgenannte

betrdgt bei der hier zum Einsatz kommenden Pumpe 0,2 kW.

Aufgrund der hohen Schwankungsbreite der Personalkosten, werden diese hier nicht beriick-
sichtigt. Zusétzlich ist zu erwéhnen, dass die einmalig anfallenden Anschaffungskosten der

Zerschaumungsapparatur ca. 1.500 € (nach Abzug von 270 € Versandkosten) betrugen.
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Diskussion 5.2 Beurteilung der durchgefiihrten Zerschaumungsverfahren

Tabelle 39: Preisiibersicht der bei der Zerschiumung verwendeten Materialien.

Material Menge Preis (€) pro Menge
Rosmarin 1,0 kg 3,12
Doldenhopfen 1,0 kg 3,80
Wasser (Frisch- und Abwasser) 1,0 m3 3,20
Stickstoff (gasformig) 1,0L 0,05

Strom 1 kWh 0,14

Die Berechnung erfolgt anhand der im halbtechnischen Malstab ermittelten optimalen
Extraktions- und Zerschaumungsbedingungen zur effektiven Anreicherung der wertgebenden

Pflanzeninhaltsstoffe (siche Tabelle 40 und Tabelle 41).

Tabelle 40: Kosteniibersicht fiir ein 60 miniitiges Zerschdumungsverfahren im halbtechnischen
MabBstab (Humulus lupulus L.).

Material Menge Kosten (€)
Rohware 1,0 kg 3,80
Wasser (Frisch- und Abwasser) 100,0 L 0,32
Stickstoff 200,0 L/h 10,00
Strom 0,20 kWh 0,03
Gesamtkosten - 14,15
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Diskussion 5.2 Beurteilung der durchgefiihrten Zerschiumungsverfahren

Tabelle 41: Kosteniibersicht fiir ein 40 miniitiges Zerschdumungsverfahren im halbtechnischen
Malstab (Rosmarinus officinalis L.).

Material Menge Kosten (€)
Rohware 1,0 kg 3,12
Wasser (Frisch- und Abwasser) 100,0 L 0,32
Stickstoff 200,0 L/h 6,70
Strom 0,13 kWh 0,02
Gesamtkosten - 10,16

Die Herstellung eines Hopfenextraktes mittels Zerschdumung, in welchem die Humulonmen-
ge im Mittel 4,0 g, die Lupulonmenge im Mittel mit 1,2 g sowie die wihrend der Herstellung
der wisserigen Hopfenlosungen entstehenden Isohumulone im Mittel mit 1,0 g in ca. 2,0 %
Spumatvolumen (in bezug auf das eingesetzte Vorlagevolumen) enthalten sind, konnen auf-
grund der geringen Mengen resp. Ausbeuten (Ruumuione = 7,0 %; Riupuione = 2,0 %) zwar nicht
zur Bierbitterung, jedoch zur Verwendung im pharmazeutischen Bereich eingesetzt bzw. wei-

terverarbeitet werden.

Die Carnosolmenge ist im Mittel mit 0,01 g, die Carnosolsduremenge im Mittel mit 0,50 g in
ca. 2,2 % Spumatvolumen (in bezug auf das eingesetzte Vorlagevolumen) nach Zerschiu-
mung der wisserigen Rosmarinldsungen enthalten. Die Ausbeuten sind mit Reamosol = 0,25 %
und Reamosolsiure = 1,23 % zwar gering, jedoch aufgrund der Mengen bereits ausreichend, um

den Extrakt in der Lebensmittel-, Pharma- und Kosmetikindustrie zu verwenden (siehe 2.9.2).

Insbesondere aufgrund der sensorischen Beurteilung der mittels Zerschdumung hergestellten
pflanzlichen Extrakte lassen sich Riickschliisse auf ihre jeweilige Reinheit ziehen. Da sie, wie
bereits beschrieben, in der Ausprigung des jeweiligen olfaktorischen und visuellen Sinnes-
eindruckes im Vergleich zur Vorlage schwicher ausfallen, ist dies durch den Verbleib der an
der Ausprigung beteiligten Substanzen (Farb- und Aromastoffe) in der Vorlage bzw. die Aus-

treibung von leichtfliichtigen Substanzen wéhrend der Zerschdumung zu begriinden.
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Zusammenfassung

6 Zusammenfassung

Erstmals wurde im Rahmen dieser Arbeit die Effizienz der Zerschiumungsanalyse im halb-
technischen Maf3stab am Beispiel von Humulus lupulus L. und Rosmarinus officinalis L. er-

mittelt.

Die Brau-, Lebensmittel-, Kosmetik- und Pharmabranche weist zurzeit eine stetig steigende
Nachfrage nach pflanzlichen Produkten auf. Wird bei der Herstellung auf Zutaten aus dkolo-
gischem Anbau zuriickgegriffen und / oder lésst sich der Produktionsprozess als schonend fiir
Mensch und Umwelt charakterisieren, bringt es fiir das Unternehmen in zahlreicher Hinsicht
Vorteile mit sich. Neue Absatzmérkte konnen erschlossen, hohere Preise im Vergleich zu kon-
ventionell hergestellten Produkten erzielt und bestenfalls ein Imagegewinn verzeichnet wer-

den.

Fiir die Herstellung von hochkonzentrierten, hochreinen pflanzlichen Extrakten kommen zur-
zeit verschiedende Verfahren in der Industrie zum Einsatz. So kann beispielsweise auf die
Verwendung von iiberkritischem Kohlendioxid oder Alkohol als Losungsmittel zurtickgegrit-
fen werden. Vorteile beim Einsatz von Extrakten gegeniiber der pflanzlichen Rohware liegen,
sofern sie als ,,Zutat* bei der Herstellung eines Produktes Verwendung finden, aus verfahrens-
technischer Sicht in der leichteren Handhabung. So miissen nicht geloste Pflanzenteile, wie
sie beispielsweise bei der Verwendung von Doldenhopfen im Bierherstellungsprozess anfal-
len, nicht zusitzlich abgeschieden werden. Da sie lediglich die wertgebenden Pflanzeninhalts-
stoffe enthalten, konnen sie gezielter eingesetzt werden. Stellt der Extrakt bereits ein zu kon-
sumierendes Endprodukt dar, so sollten die an der Extraktion beteiligten Losungsmittel nicht
oder nur noch in Spuren vorhanden sein. Allerdings konnen die Extraktionsverfahren trotz
jahrelanger Anwendung und der damit verbundenen stetigen Optimierung noch immer als

anlagen- und arbeitsintensiv charakterisiert werden.

Eine Alternative bietet daher die Zerschiumungsanalyse. Sie beruht auf dem Prinzip, die in
Wasser gelosten wertgebenden Pflanzeninhaltsstoffe mittels Schaumgenerierung durch Einlei-
ten von Gas im sogenannten Spumat zu separieren und bestenfalls anzureichern. Vorteile lie-
gen in dem Verzicht auf Losungsmittel, der Verwendung von kostengiinstigen Materialien

zum Bau der Apparatur und der geringen Beanspruchung von Material und Arbeitskraft.
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Zusammenfassung

Der wesentliche Teil dieser Arbeit zielte daher darauf ab, eine Aussage iiber die Effizienz der
Zerschaumungsanalyse im halbtechnischen Maf3stab zu treffen, so dass diese als alternatives
Exktraktionsverfahren in der Industrie Verwendung finden kann. In vorangegangenen Arbei-
ten konnte erfolgreich gezeigt werden, dass wertgebende Pflanzeninhaltsstoffe im Labormal-
stab zerschdumbar und somit im Spumat anreicherbar sind. Darauf aufbauend wurden wisse-
rige Losungen unter Verwendung von Humulus lupulus L. und Rosmarinus officinalis L.
hergestellt, die optimalen Bedingungen hinsichtlich Loslichkeit, Anreicherung und Wieder-
findung der wertgebenden Pflanzeninhaltsstoffe (Hopfen: Isohumulone, Humulone, Lupulo-
ne; Rosmarin: Carnosol und Carnosolsdure) im Labormalistab ermittelt und diese dann erst-

mals in den halbtechnischen Mafstab transferiert.

Die Durchfithrung der Zerschiumungsverfahren im Labormafstab erfolgte im Hinblick auf
die Mal3stabsvergroferung an unterschiedlich dimensionierten Apparaturen (maximales Vor-
lagevolumen: 5,0 L). Zur Durchfithrung der Zerschdumungsverfahren im halbtechnischen
MaBstab kamen Volumina von 20,0 L bis zu 200,0 L zum Einsatz. Je nach Vorlagevolumen

konnte die Sdulengeometrie angepasst werden.

Die an dem Extraktions- und anschliefenden Zerschdumungsprozess beteiligten Faktoren, wie
Einwaagemenge (Rohware), Losungsmittelvolumen und -temperatur (Wasser), pH-Wert,
Dauer, Gasflussrate, Porositit der Fritte, Sdulengeometrie, Schaumhilfsmittel und Vorlagevo-
lumen wurden hinsichtlich der Loslichkeit, Anreicherung und Wiederfindung resp. Ausbeute

ermittelt und optimiert.

Die Loslichkeit der wertgebenden Pflanzeninhaltsstoffe war bei kleineren Volumina (< 50 L)
durchaus zufriedenstellend. Bei groleren Volumina (> 100 L) und der Verwendung von Ros-
marin-Rohware lieBen sich lediglich 5,3 % Carnosolsdure 16sen, was sich durch fehlende
Temperierbarkeit der Fliissigkeit in den Vorlagebehiltern der benutzten Industrieanlage im

halbtechnischen Mafstab begriindet.

Im Hinblick jedoch auf Anreicherung und Wiederfindung resp. Ausbeute der wertgebenden
Pflanzeninhaltsstoffe konnten gute Werte (ERisohumutone: 2,5; ERHumutone: 11,05 ERpuputone: 13,05
RHopfen: 4,0 — 11,0 %; ERcamosot: 12,5; ERcamosolsiure: 7553 RRosmarin = 20,0 %) im halbtechni-

schen Maf3stab erzielt werden.
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Zusammenfassung

Auch hinsichtlich der im Spumat enthaltenen Mengen und der daraus resultierenden Wirt-
schaftlichkeit der mittels im halbtechnischen MaBstab durchgefiihrten Zerschdumungen wur-
den erste Tendenzen ermittelt. Erreicht man beispielsweise hohere Loslichkeitswerte der
Pflanzeninhaltsstoffe durch Modifikation der zurzeit im halbtechnischen Mafstab betriebenen
Zerschiumungsapparatur, konnen vergleichsweise hohere Substanzmengen angereichert wer-
den. Somit werden groere Mengen an wertvollen Pflanzeninhaltsstoffen bei gleichbleiben-

den Herstellungskosten gewonnen.

Somit bleibt festzuhalten, dass die Zerschiumungsanalyse als alternatives Verfahren zur Her-
stellung von pflanzlichen Extrakten im halbtechnischen, und damit wohl auch im grof3techni-
schen MaBstab herangezogen werden kann. Da dies jedoch im Rahmen dieser Arbeit erstmals
durchgefiihrt wurde, kann diesem Verfahren im Hinblick auf die Prozessoptimierung im halb-
und groBtechnischen Mallstab bei gleichzeitiger Verwendung anderer Pflanzensorten mit
wertvollen Inhaltsstoffen noch ein nahezu unerschopfliches Potential fiir weitere Forschungs-

projekte bescheinigt werden.
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Anhang

Anhang

1 Fotografien der Zerschaiumungsapparaturen

A B C
Abbildung A 1: Fotografie der Zerschdaumungsapparatur im LabormaBstab. A: Kompletter Aufbau im
Batch-Modus unter Verwendung einer Sdule mit einem Innendurchmesser von 18 mm

und einer Linge von 300 mm; B: Vorlagegefd und Fritte; C: Schaumséule und Spu-
matauffanggefal.

Abbildung A 2: Fotografie der Zerschiumungsapparatur im halbtechnischen Maf3stab. A: Kompletter
Aufbau (links: Vorlagebehilter, Bildmitte: Zerschdumungssiule, rechts: Behilter fiir
bereits zerschiumte Fliissigkeit); B: Gasanschluss; C: Zerschdumungssaule.
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2 Tabellen zu den Abbildungen im Ergebnisteil

Tabelle A 1:  Messwerte zu Abbildung 32:Konzentration (ppm) an Hopfenbitterstoffen in den wis-
serigen Hopfenlosungen nach einer Extraktionsdauer von 5 Tagen bei pH 5,5 (n = 10).

Bez. H-LM-X 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Einwaage (g) 5 10 20 30 40 40 40 80 5000 5000
Volumen L) 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 0,5 0,35 4,0 50,0 50,0
Max. Dauer (d) 5 5 7 14 7 7 7 7 10 10
Cohumulon MW  (ppm) 22,1 28,2 403 988 10,2 41,6 31,3 483 1094 982

MAX (ppm) 254 324 463 1136 11,7 478 360 555 1258 1129
MIN (ppm) 188 240 343 840 87 354 266 41,1 930 835
n-/ad-Humulon MW (ppm) 403 364 50,1 2008 372 1571 657 602 689 64,4
MAX (ppm) 463 419 57,6 2309 428 180,7 756 692 792 741
MIN (ppm) 343 309 426 170,7 31,6 1335 558 512 586 54,7
Colupulon MW (ppm) 184 162 234 835 79 328 151 332 18 1,6
MAX (ppm) 22,1 194 281 1002 9,5 394 181 398 22 1,9
MIN (ppm) 14,7 130 187 668 63 262 12,1 266 14 1.3
n-/ad-Lupulon MW (ppm) 148 14,5 212 871 87 366 17,0 340 3.2 2,8
MAX (ppm) 17,8 174 254 1045 104 439 204 408 38 3.4
MIN (ppm) 11,8 11,6 17,0 69,7 7,0 293 13,6 272 2,6 2.2
Isocohumulon MW  (ppm) 3,2 4,1 8,2 14,2 2,1 8,2 2,5 9.4 21,2 16,5
MAX (ppm) 3,5 45 90 156 23 9,0 28 103 233 18,2
MIN (ppm) 29 37 74 128 19 7.4 23 85 19,1 14,9
Iso-n-humulon MW (ppm) 28 31 64 124 14 4,2 20 76 184 154
MAX (ppm) 2.8 3,1 6,4 12,4 1,4 42 2,0 7,6 18,4 15,4
MIN (ppm) 28 31 64 124 14 4,2 20 7.6 184 154
Isoadhumulon MW (ppm) 22 34 48 11,7 19 3,6 18 70 176 157
MAX (ppm) 22 34 48 11,7 19 3,6 18 70 176 157
MIN (ppm) 22 34 48 11,7 19 3,6 18 70 176 157
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Tabelle A 2:  Messwerte zu Abbildung 33:Loslichkeit (%) der Hopfenbitterstoffe in den wisserigen
Hopfenlosungen nach einer Extraktionsdauer von 5 Tagen bei pH 5,5 + 0,5 (n = 10).

Bez. H-LM-X 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Einwaage (g) 5 10 20 30 40 40 40 80 5000 5000
Volumen L) 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 0,5 0,35 4,0 50,0 50,0
Max. Dauer (d) 5 5 7 14 7 7 7 7 10 10
Cohumulon MW (%) 303 343 50,2 86,5 12,0 41,6 30,2 43,2 24,5 22,1
MAX 348 394 577 99,5 13,8 478 34,7 49,7 28,2 254
MIN 25,8 292 427 73,5 10,2 354 25,7 36,7 20,8 18,8

n-/ad-Homulon MW (%) 27,2 323 48,2 76,8 10,0 48,0 21,0 40,2 37,2 35,2

MAX 313 37,1 554 883 115 552 242 462 428 405
MIN 231 275 410 653 85 408 179 342 316 299
Colupulon MW (%) 152 240 347 845 115 500 242 242 7.6 6,8
MAX 175 276 399 972 132 575 278 278 87 7.8
MIN 129 204 295 718 98 425 206 206 65 5.8

n-/ad-Lupulon MW (%) 132 22,0 30,9 83,1 14,2 44,2 21,0 228 11,9 10,2
MAX 152 253 355 95,6 16,3 50,8 242 26,2 13,7 11,7
MIN 11,2 18,7 263 70,6 12,1 37,6 179 194 10,1 8,7

Tabelle A 3:  Messwerte zu Abbildung 34:Vergleich der Konzentrationen (ppm) der Hopfenbitter-
stoffe in Abhiingigkeit des Verhiltnisses von Einwaagemenge zu Losungsmittelvolu-
men (n = 10).

Einwaagemenge (A) zu Losungsmittelvolumen (B) (%) 0,5 3,0 10,0
Cohumulon MW (ppm) 22,1 98.8 2,2
MAX 27,6 123,5 2,7
MIN 16,6 74,1 1,6
n-/ad-Humulon MW (ppm) 40,3 200,8 1,4
MAX 48,4 241,0 1,7
MIN 322 160,6 1,1
Colupulon MW (ppm) 18,4 83,5 0,0
MAX 22,1 100,2 0,0
MIN 14,7 66,8 0,0
n-/ad-Lupulon MW (ppm) 14,8 87,1 0,1
MAX 17,0 100,2 0,1
MIN 12,6 74,0 0,1
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Tabelle A 4:  Messwerte zu Abbildung 35:Konzentration (ppm) an Hopfenbitterstoffen in H-LM-4
(30,0 g, 1000,0 mL, pH 5,5 £ 0,5) (n = 10).

Max. Dauer (d) 1 2 3 4 5 6 7
Cohumulon MW (ppm) 2,0 8,6 14,4 254 424 60,6 80,4
MAX 2,1 9,0 15,1 26,7 44,5 63,6 84,4
MIN 1,9 8,2 13,7 24,1 40,3 57,6 76,4
n-/ad-Humulon MwW (ppm) 10,0 20,7 44,2 70,4 88,2 102,4 130,2
MAX 11,0 22,8 48,6 77,4 97,0 112,6 1432
MIN 9,0 18,6 39,8 63,4 79,4 92,2 117,2
Colupulon MW  (ppm) 54 6,9 184 304 453 43,6 54,3
MAX 5,9 7,6 20,2 334 49,8 48,0 59,7
MIN 4,9 6,2 16,6 274 40,8 39,2 48,9
n-/ad-Lupulon MW  (ppm) 3,6 73 147 246 340 38,4 46,5
MAX 3.9 7.9 15,9 26,6 36,7 41,5 50,2
MIN 3.3 6,7 13,5 22,6 31,3 35,3 42,8
Max. Dauer (d) 8 9 10 11 12 13 14
Cohumulon MW  (ppm) 942 932 945 928 98,0 97,4 98,8
MAX 98,9 97,9 99,2 97,4 102,9 102,3 103,7
MIN 89,5 88,5 89,8 88,2 93,1 92,5 93,9
n-/ad-Humulon MW (ppm) 150,0 130,8 180,2 1850 189,0 201,0 200,8
MAX 165,0 143,9 198,2 203,5 207,9 221,1 220,9
MIN 135,0 117,7 162,2 166,5 170,1 180,9 180,7
Colupulon MW (ppm) 67,5 70,4 86,2 78,5 79,7 82,2 83,5
MAX 74,3 774 94,8 86,4 87,7 90,4 91,9
MIN 60,8 634 77,6 70,7 71,7 74,0 75,2
n-/ad-Lupulon MwW (ppm) 55,2 54,6 65,8 72,5 71,0 83,0 87,1
MAX 59,6 59,0 71,1 78,3 76,7 89,6 94,1
MIN 50,8 50,2 60,5 66,7 65,3 76,4 80,1
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Tabelle A 5:  Messwerte zu Abbildung 36:Loslichkeitsverlauf (%) der Hopfenbitterstoffe in H-LM-
4 (30,0 g, 1000,0 mL, pH 5,5 £ 0,5) (n = 10).

Max. Dauer (d) 1 2 3 4 5 6 7
Cohumulon MW (%) 1,8 7,5 12,6 22,2 37,1 53,1 70,4
MAX 1,8 79 13,2 233 39,0 55,7 73,9
MIN 1,7 72 12,0 21,1 353 50,4 66,9
n-/ad-Humulon MW (%) 3,8 79 16,9 26,9 33,7 39,2 49,8
MAX 4,2 8,7 18,6 29,6 37,1 43,1 54,8
MIN 3,4 7,1 15,2 242 30,4 35,2 448
Colupulon MW (%) 55 7,0 18,6 30,8 45,8 44,1 55,0
MAX 5,7 7,3 19,6 32,3 48,1 46,3 57,7
MIN 5,2 6,6 17,7 29,2 43,6 41,9 52,2
n-/ad-Lupulon MW (%) 34 7,0 14,0 23,5 324 36,6 44,4
MAX 3,6 7,3 14,7 24,6 34,1 38,5 46,6
MIN 3.3 6,6 13,3 223 30,8 34,8 42,1
Max. Dauer (d) 8 9 10 11 12 13 14
Cohumulon MW (%) 82,5 81,6 82,7 81,2 85,8 85,3 86,5
MAX 86,6 857 86,9 85,3 90,1 89,5 90,8
MIN 78,3 77,5 78,6 77,2 81,5 81,0 82,2
n-/ad-Humulon MW (%) 574 50,0 68,9 70,8 72,3 76,9 76,8
MAX 63,1 550 75,8 77,8 79,5 84,6 84,5
MIN 51,6 45,0 62,0 63,7 65,1 69,2 69,1
Colupulon MW (%) 683 71,2 87,2 79,4 80,7 83,2 84,5
MAX 71,7 748 91,6 83,4 84,7 87,3 88,7
MIN 649 67,7 82,9 75,5 76,6 79,0 80,3
n-/ad-Lupulon MW (%) 52,7 52,1 62,8 69,2 67,7 79,2 83,1
MAX 553 547 65,9 72,6 71,1 83,1 87,3
MIN 50,0 49,5 59,6 65,7 64,4 75,2 78,9
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Tabelle A 6:  Messwerte zu Abbildung 37:Konzentration (ppm) der Hopfenbitterstoffe in Abhin-
gigkeit des pH-Wertes nach einer Extraktionsdauer von 5 Tagen anhand der Ergebnis-
se von H-LM-4 (30,0 g, 1000,0 mL) (n = 10).

pH-Wert 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 7,5 8,0

Konzentration (ppm)
Cohumulon MW 94 122 144 17,6 188 20,2 404 424 41,0 42,0 23,0 179 194
MAX 11,3 146 173 21,1 22,6 242 485 509 492 504 27,6 21,5 233
MIN 75 98 11,5 14,1 150 16,2 323 339 328 336 184 143 155
n-/ad-Humulon MW 10,0 16,0 22,8 192 21,0 24,0 91,0 882 850 892 293 18,8 20,2
MAX 10,8 17,3 24,6 20,7 22,7 259 983 953 918 963 31,6 203 218
MIN 92 147 210 17,7 193 22,1 83,7 81,1 782 821 27,0 17,3 18,6
Colupulon MW 80 79 142 162 13,0 16,0 389 453 41,8 442 18,0 144 16,9
MAX 88 87 156 178 143 17,6 42,8 49,8 460 486 19,8 158 18,6
MIN 72 7,1 128 146 11,7 144 350 40,8 37,6 39,8 162 130 152
n-/ad-Lupulon MW 6,7 73 14,7 196 12,5 150 552 34,0 546 658 179 16,0 154
MAX 72 79 159 21,2 135 162 59,6 36,7 590 71,1 193 173 16,6
MIN 62 6,7 135 180 11,5 138 50,8 313 502 605 165 14,7 1472

Tabelle A 7:  Messwerte zu Abbildung 38:Loslichkeit (%) der Hopfenbitterstoffe in Abhéngigkeit
des pH-Wertes nach einer Extraktionsdauer von 5 Tagen anhand der Ergebnisse von
H-LM-4 (30,0 g, 1000,0 mL) (n = 10).

pH-Wert 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 8,0
Loslichkeit (%)
Cohumulon MW 82 10,7 12,6 154 165 17,7 354 371 359 368 20,1 157 17,0

MAX 99 128 151 185 198 212 424 445 431 441 242 188 204
MIN 66 85 10,1 123 132 141 283 297 287 294 161 125 136
n-/ad-Humulon MW 38 61 87 73 80 92 348 337 325 341 112 72 77
MAX 41 66 94 79 87 99 376 364 351 368 121 78 83
MIN 35 56 80 68 74 84 320 310 299 314 103 66 7.1
Colupulon MW 81 80 144 164 132 162 394 458 423 447 182 14,6 171
MAX 89 88 158 180 145 178 433 504 465 492 200 160 188
MIN 73 72 129 148 118 146 354 413 381 403 164 13,1 154
n-/ad-Lupulon MW 47 52 104 139 88 106 39,1 324 386 466 127 113 109
MAX 62 67 135 180 11,5 138 508 422 502 605 165 147 142
MIN 33 36 73 97 62 74 213 227 270 326 89 19 16

204



Anhang

Tabelle A 8:  Messwerte zu Abbildung 39:Verlauf der in Losung gehenden Mengen an Humulonen
und Isohumulonen in Abhiingigkeit der Extraktionsdauer in H-LM-9 (5,0 kg; 50,0 L;
pH5,0£0,5; T=10,0+2,0°C; Normaldruck). Eingefiigt sind die Trendlinien mit
R2 = 0,67 (Humulone) und R% = 0,86 (Isohumulone) (n = 10).

Dauer (h) 48 120 144 168 240 288 312 336 408 432 504

Menge (mg)
Isohumulone MW 386 12,23 943 9,23 10,79 34,99 60,70 110,94 62,46 108,60 101,13
MAX 4,63 1468 11,32 11,08 1295 4199 72,84 133,13 7495 130,32 121,35
MIN 3,09 979 755 7,39 8,63 2799 4856 88,76 4997 86,88 80,90

Humulone MW - - 38,51 - 58,36 68,05 49,43 - - 59,32 88,54
MAX - - 46,21 - 70,03 81,66 59,31 - - 71,18 106,25
MIN - - 30,81 - 46,68 54,44 39,54 - - 47,45 70,83

Tabelle A9:  Messwerte zu Abbildung 40: Entwicklung der Oberflidchenspannung in Abhingigkeit
der Extraktionsdauer (Mittelwert aus H-LM-9 und H-LM-10; pH 5,0 £ 0,5) (n = 10).

Dauer (d) 2,0 3,0 6,0 8,0 14,0
Oberflichenspannung MW  (mN/m) 41,2 41,0 39,7 39,2 40,5
MAX 41,6 414 40,1 39,6 40,9
MIN 40,8 40,6 39,3 38,8 40,1

Tabelle A 10: Messwerte zu Abbildung 41:Konzentration (ppm) an Carnosol und Carnosolsdure in
den wisserigen Losungen nach einer Extraktionsdauer von 60 min bei pH 7,0 + 0,5

(n=10).
Bezeichnung R-LM-1 R-LM-2 R-LM-3 R-LM-4 R-LM-5 R-LM-6 R-LM-7
Carnosol MW (ppm) 8,40 10,30 15,00 8,40 4,60 5,30 2,40
MAX 11,34 1391 20,25 11,34 6,21 7,16 3,24
MIN 5,46 6,70 9,75 5,46 2,99 3,45 1,56
Carnosolsiure MwW (ppm) 132,40 180,60 240,00 200,00 154,30 100,00 80,00
MAX 145,64 198,66 264,00 220,00 169,73 110,00 88,00
MIN 119,16 162,54 216,00 180,00 138,87 90,00 72,00

Tabelle A 11: Messwerte zu Abbildung 42:Léslichkeit (%) von Carnosol und Carnosolsédure in den
wisserigen Losungen nach einer Extraktionsdauer von 60 min bei pH 7,0 +£0,5

(n=10).
Bezeichnung R-LM-1 R-LM-2 R-LM-3 R-LM-4 R-LM-5 R-LM-6 R-LM-7
Carnosol MW (%) 2625 25775 23,44 13,13 5,75 2,65 0,60
MAX 35,44 34,76 31,64 17,72 7,76 3,58 0,81
MIN 17,06 16,74 15,23 8,53 3,74 1,72 0,39
Carnosolsiure MW (%) 4138 45,15 37,50 3125 19,29 5,00 2,00
MAX 45,51 49,67 41,25 34,38 21,22 5,50 2,20
MIN 37,24 40,64 33,75 28,13 17,36 4,50 1,80
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Tabelle A 12: Messwerte zu Abbildung 43:Loslichkeit (%) von Carnosol und Carnosolsdure in Ab-
hingigkeit vom pH-Wert (R-LM-1 — R-LM-3; t = 60 min; n = 10).

Bezeichnung pH-Wert Carnosol Carnosolsiure
Loslichkeit (%)

MW MAX MIN MW MAX MIN

2,0 6,56 7,55 5,58 9,41 11,29 7,53

3,0 5,63 6,47 4,78 9,03 10,84 7,23

4,0 5,94 6,83 5,05 10,63 12,75 8,50

5,0 7,19 8,27 6,11 11,88 14,25 9,50
R-LM-1 6,0 20,00 23,00 17,00 21,25 25,50 17,00
7,0 26,25 30,19 22,31 41,38 49,65 33,10

8,0 20,00 23,00 17,00 37,81 45,38 30,25
9,0 16,38 19,41 14,34 25,00 30,00 20,00
10,0 15,63 17,97 13,28 21,25 25,50 17,00
11,0 10,63 12,22 9,03 16,38 20,25 13,50

R-LM-2 2,0 6,00 6,90 5,10 8,50 9,78 7,23
3,0 5,25 6,04 4,46 8,00 9,20 6,80

4,0 4,00 4,60 3,40 9,00 10,35 7,65

5,0 6,50 7,48 5,53 11,00 12,65 9,35
6,0 18,75 21,56 15,94 25,00 28,75 21,25
7,0 25,75 29,61 21,89 45,15 51,92 38,38
8,0 17,00 19,55 14,45 35,75 41,11 30,39
9,0 13,00 14,95 11,05 25,80 29,67 21,93

10,0 11,75 13,51 9,99 22,25 25,59 18,91

11,0 9,00 10,35 7,65 14,25 16,39 12,11

R-LM-3 2,0 3,75 4,50 3,00 6,25 7,19 5,31
3,0 3,44 4,13 2,75 5,77 6,63 4,90

4,0 3,13 3,75 2,50 7,19 8,27 6,11

5,0 3,91 4,69 3,13 8,44 9,70 7,17
6,0 17,50 21,00 14,00 23,44 26,95 19,92
7,0 23,44 28,13 18,75 37,50 43,13 31,88
8,0 19,06 22,88 15,25 31,50 36,23 26,78
9,0 13,28 15,94 10,63 21,88 25,16 18,59
10,0 9,84 11,81 7,88 18,91 21,74 16,07

11,0 7,97 9,56 6,38 10,00 11,50 8,50
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Tabelle A 13: Messwerte zu Abbildung 44:Loslichkeit (%) von Carnosol und Carnosolsédure in Ab-
hingigkeit der Extraktionsdauer (R-LM-1 — R-LM-3; pH 7,0 £ 0,5; n = 10).

Bezeichnung Dauer Carnosol Carnosolsiure
(min) Loslichkeit (%)

MW MAX MIN Mw MAX MIN

10,0 6,56 7,55 5,58 9,41 11,29 7,53

20,0 12,50 14,38 10,63 11,25 13,50 9,00

R-LM-1 30,0 16,88 19,41 14,34 14,69 17,63 11,75
40,0 20,00 23,00 17,00 23,44 28,13 18,75

50,0 22,50 25,88 19,13 31,56 37,88 25,25

60,0 26,25 30,19 22,31 41,38 49,65 33,10

10,0 6,00 6,90 5,10 8,58 10,29 6,86

20,0 8,00 9,20 6,80 16,30 19,56 13,04

R-LM-2 30,0 12,75 14,66 10,84 21,20 25,44 16,96
40,0 18,00 20,70 15,30 25,63 30,75 20,50

50,0 20,00 23,00 17,00 32,60 39,12 26,08

60,0 25,75 29,61 21,89 45,15 54,18 36,12

10,0 3,75 4,31 3,19 6,28 7,54 5,03

20,0 6,72 7,73 5,71 12,56 15,08 10,05
RLM.3 30,0 9,38 10,78 7,97 16,30 19,56 13,04
40,0 14,06 16,17 11,95 21,00 25,20 16,80

50,0 17,50 20,13 14,88 27,56 33,08 22,05
60,0 23,44 26,95 19,92 37,50 45,00 30,00

Tabelle A 14: Messwerte zu Abbildung 45:Konzentrationsverlauf (ppm) von Carnosol und Carno-
solsdure in R-LM-2 (1,0 g, 100,0 mL, 1590 min, pH 7,0 £ 0,5; n = 10).

Dauer Carnosol Carnosolsiure
(h) Konzentration (ppm)
Mw MAX MIN Mw MAX MIN
0,17 2,40 3,60 1,20 34,30 39,45 29,16
0,33 3,20 4,80 1,60 65,20 74,98 55,42
0,50 5,10 7,65 2,55 84,80 97,52 72,08
0,67 7,20 10,80 3,60 102,50 117,88 87,13
0,83 8,00 12,00 4,00 130,40 149,96 110,84
1,00 10,30 15,45 5,15 180,60 207,69 153,51
2,00 10,10 15,15 5,05 175,00 201,25 148,75
4,00 9,80 14,70 4,90 169,00 194,35 143,65
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Dauer Carnosol Carnosolsiure
(h) Konzentration (ppm)
Mw MAX MIN Mw MAX MIN

6,00 9,50 14,25 4,75 172,10 197,92 146,29

8,00 9,30 13,95 4,65 167,00 192,05 141,95
10,00 9,60 14,40 4,80 165,00 189,75 140,25
12,00 9,90 14,85 4,95 150,00 172,50 127,50
14,00 10,10 15,15 5,05 154,40 177,56 131,24
16,00 9,40 14,10 4,70 160,70 184,81 136,60
18,00 7,90 11,85 3,95 152,00 174,80 129,20
20,00 7,60 11,40 3,80 142,20 163,53 120,87
22,00 6,90 10,35 3,45 138,00 158,70 117,30
24,00 8,30 12,45 4,15 145,20 166,98 123,42
26,00 8,10 12,15 4,05 143,90 165,49 122,32
26,50 8,10 12,15 4,05 136,80 157,32 116,28
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Tabelle A 15: Messwerte zu Abbildung 46 und Abbildung 47: Konzentration (g/L) an Isoco-, Iso-n-,
Isoadhumulon, Cohumulon, n-/ad-Humulon, Colupulon und n-/ad-Lupulon in den
wisserigen Hopfenlosungen nach einer Extraktionsdauer von 5 Tagen bei pH 6,5 + 0,5

(n=10).
Bezeichnung H-HTM-1 H-HTM-2 H-HTM-3 H-HTM-4
Isocohumulon MW (g/L) 0,020 0,020 0,050 0,070
MAX 0,025 0,025 0,063 0,088
MIN 0,015 0,015 0,038 0,053
Iso-n-humulon MW (g/L) 0,016 0,020 0,048 0,072
MAX 0,021 0,026 0,062 0,094
MIN 0,011 0,014 0,034 0,050
Isoadhumulon MW (g/L) 0,014 0,018 0,014 0,062
MAX 0,020 0,025 0,020 0,087
MIN 0,008 0,011 0,008 0,037
Cohumulon MW (g/L) 0,11 0,16 0,46 0,46
MAX 0,17 0,24 0,69 0,69
MIN 0,06 0,08 0,23 0,23
n-/ad-Humulon MW (g/L) 0,26 0,90 1,40 1,90
MAX 0,39 1,35 2,10 2,85
MIN 0,13 0,45 0,70 0,95
Colupulon MW (g/L) 0,05 0,05 0,12 0,08
MAX 0,07 0,07 0,17 0,11
MIN 0,03 0,03 0,07 0,05
n-/ad-Lupulon MW (g/L) 0,03 0,04 0,09 0,07
MAX 0,04 0,06 0,14 0,11
MIN 0,02 0,02 0,05 0,04
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Tabelle A 16: Messwerte zu Abbildung 48:Loslichkeit (%) der Hopfenbitterstoffe in den wisserigen
Losungen nach einer Extraktionsdauer von 5 Tagen bei pH 6,5 £ 0,5 (n = 10).

Bezeichnung H-HTM-1 H-HTM-2 H-HTM-3 H-HTM-4
Cohumulon MW (%) 10,14 23,22 72,10 72,10
MAX 11,66 26,70 82,92 82,92
MIN 8,62 19,74 61,29 61,29
n-/ad-Humulon MW (%) 6,48 35,28 59,27 80,44
MAX 7,77 42,34 71,13 96,53
MIN 5,18 28.22 4742 64,35
Colupulon MW (%) 9,61 15,13 39,22 26,14
MAX 12,01 18.91 49,02 32,68
MIN 721 11,35 29.41 19.61
n-/ad-Lupulon MW (%) 4,54 11,43 27,78 21,60
MAX 6,81 17,15 41,67 3241
MIN 2,27 572 13.89 10,80

Tabelle A 17: Messwerte zu Abbildung 49:Vergleich der Konzentrationen (g/L) der Hopfenbitter-
stoffe in Abhingigkeit des Verhiltnisses von Einwaagemenge zu Losungsmittelvolu-
men (n = 10).

Einwaagemenge (A) zu Losungsmittelvolumen (B) (%) 8,5 5,0
Isocohumulon MW (g/L) 0,020 0,050
MAX 0,025 0,063
MIN 0,015 0,038
Iso-n-humulon MW (g/L) 0,016 0,048
MAX 0,021 0,062
MIN 0,011 0,034
Isoadhumulon MW (g/L) 0,014 0,014
MAX 0,020 0,020
MIN 0,008 0,008
Cohumulon MW (g/L) 0,11 0,46
MAX 0,14 0,58
MIN 0,08 0,35
n-/ad-Humulon MW (g/L) 0,26 1,40
MAX 0,36 1,96
MIN 0,16 0,84
Colupulon MW  (g/L) 0,05 0,12
MAX 0,06 0,15
MIN 0,04 0,09
n-/ad-Lupulon MW (g/L) 0,03 0,09
MAX 0,04 0,14
MIN 0,01 0,05
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Tabelle A 18:

Messwerte zu Abbildung 50:Konzentration (g/L) an Hopfenbitterstoffen in H-HTM-3

(5,0kg, 100,0L, pH 6,5 £0,5) (n = 10).

Dauer (d) 1 2 3 4 5 6 7
Cohumulon MW (g/L) 0,200 0,180 0,210 0,350 0,460 0,430 0,470
MAX 0,230 0,207 0,242 0,403 0,529 0,495 0,541
MIN 0,170 0,153 0,179 0,298 0,391 0,366 0,400
n-/ad-Humulon MW (g/L) 0,300 0,560 0,890 1,200 1,400 1,420 1,300
MAX 0,360 0,672 1,068 1,440 1,680 1,704 1,560
MIN 0,240 0,448 0,712 0,960 1,120 1,136 1,040
Colupulon MW (g/L) 0,020 0,050 0,080 0,100 0,120 0,121 0,110
MAX 0,030 0,075 0,120 0,150 0,180 0,182 0,165
MIN 0,010 0,025 0,040 0,050 0,060 0,061 0,055
n-/ad-Lupulon MW (g/L) 0,010 0,018 0,050 0,070 0,090 0,080 0,076
MAX 0,015 0,027 0,075 0,105 0,135 0,120 0,114
MIN 0,005 0,009 0,025 0,035 0,045 0,040 0,038
Isocohumulon MW (g/L) 0,006 0,010 0,020 0,030 0,050 0,040 0,050
MAX 0,007 0,012 0,023 0,035 0,058 0,046 0,058
MIN 0,005 0,009 0,017 0,026 0,043 0,034 0,043
Iso-n-humulon MW (g/L) 0,008 0,020 0,040 0,040 0,048 0,042 0,030
MAX 0,010 0,024 0,048 0,048 0,058 0,050 0,036
MIN 0,006 0,016 0,032 0,032 0,038 0,034 0,024
Isoadhumulon MW (g/L) 0,004 0,009 0,010 0,012 0,014 0,013 0,012
MAX 0,005 0,012 0,014 0,016 0,019 0,018 0,016
MIN 0,003 0,006 0,007 0,008 0,009 0,008 0,008
Tabelle A 19: Messwerte zu Abbildung 51:Loslichkeitsverlauf (%) der Hopfenbitterstoffe in H-
HTM-3 (5,0 kg, 100,0 L, pH 6,5 £ 0,5) (n = 10).
Dauer (d) 1 2 3 5 6 7
Cohumulon MwW (%) 31,35 28,21 32,92 54,86 72,10 70,57 73,67
MAX 34,48 31,04 36,21 60,35 79,31 77,63 81,04
MIN 28,21 25,39 29,63 49,38 64,89 63,51 66,30
n-/ad-Humulon MW (%) 12,70 23,71 37,68 50,80 59,27 60,12 55,04
MAX 15,24 28,45 4522 60,96 71,13 72,14 66,05
MIN 10,16 18,97 30,14 40,64 47,42 48,09 44,03
Colupulon Mw (%) 6,54 16,34 26,14 32,68 39,22 39,54 35,95
MAX 8,17 20,42 32,68 40,85 49,02 49,43 4493
MIN 4,90 12,25 19,61 24,51 29,41 29,66 26,96
n-/ad-Lupulon MW (%) 3,09 5,56 15,43 21,60 27,78 24,69 23,46
MAX 3,70 6,67 18,52 25,93 33,33 29,63 28,15
MIN 2,47 4,44 12,35 17,28 22,22 19,75 18,77
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Tabelle A 20: Messwerte zu Abbildung 52:Konzentration (g/L) der Hopfenbitterstoffe in Abhingig-

keit des pH-Wertes nach einer Extraktionsdauer von 5 Tagen anhand der Ergebnisse
von H-HTM-3 (5,0 kg, 100,0 L) (n = 10).

pH-Wert 5,0+0,5 6,0+0,5 7,0+0,5 8,0+0,5
Cohumulon MW (g/L) 0,200 0,460 0,190 0,170
MAX 0,216 0,497 0,205 0,184
MIN 0,184 0,423 0,175 0,156
n-/ad-Humulon MW (g/L) 0,900 1,400 0,860 0,520
MAX 1,080 1,680 1,032 0,624
MIN 0,720 1,120 0,688 0,416
Colupulon MwW (g/L) 0,080 0,120 0,060 0,040
MAX 0,100 0,150 0,075 0,050
MIN 0,060 0,090 0,045 0,030
n-/ad-Lupulon MW (g/L) 0,060 0,090 0,030 0,015
MAX 0,072 0,108 0,036 0,018
MIN 0,048 0,072 0,024 0,012

Tabelle A 21: Messwerte zu Abbildung 53:Loslichkeit (%) der Hopfenbitterstoffe in Abhéngigkeit
des pH-Wertes nach einer Extraktionsdauer von 5 Tagen anhand der Ergebnisse von
H-HTM-3 (5,0 kg, 100,0 L) (n = 10).

pH-Wert 5,0+0,5 6,0+0,5 7,0+0,5 8,0+0,5
Cohumulon MW (%) 31,35 72,10 29,78 26,65
MAX 34,48 79,31 32,76 29,31
MIN 28,21 64,89 26,80 23,98
n-/ad-Humulon MW (%) 38,10 59,27 36,41 22,02
MAX 45,72 71,13 43,69 26,42
MIN 30,48 47,42 29,13 17,61
Colupulon MW (%) 26,14 39,22 19,61 13,07
MAX 32,68 49,02 24,51 16,34
MIN 19,61 2941 14,71 9,80
n-/ad-Lupulon MW (%) 18,52 27,78 9,26 4,63
MAX 22,22 33,33 11,11 5,56
MIN 14,81 22,22 7,41 3,70
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Tabelle A 22: Messwerte zu Abbildung 54:Loslichkeit (%) von Carnosol und Carnosolsédure in den
wisserigen Losungen nach einer Extraktionsdauer von 90 min bei pH 7,0 +£0,5

(n=235).

Bezeichnung R-HTM-1 R-HTM-2 R-HTM-3

Carnosol MW (%) 0,75 0,63 0,88
MAX 1,13 0,94 1,31
MIN 0,38 0,31 0,44

Carnosolsiure MW (%) 3,75 5,25 4,75
MAX 4,88 6,83 6,18
MIN 2,63 3,68 3,33

Tabelle A 23: Messwerte zu Abbildung 55:Loslichkeit (%) von Carnosol und Carnosolsidure in Ab-
hingigkeit vom pH-Wert (R-HTM-2; 90 min; n = 3).

pH-Wert Carnosol Carnosolsiure
Loslichkeit (%)

Mw MAX MIN Mw MAX MIN
2,0 0,25 0,45 0,05 3,00 4,05 1,95
3,0 0,33 0,59 0,07 2,50 3,38 1,63
4,0 0,23 0,41 0,05 2,25 3,04 1,46
5,0 0,50 0,90 0,10 5,00 6,75 3,25
6,0 0,53 0,95 0,11 4,75 6,41 3,09
7,0 0,63 1,13 0,13 5,25 7,09 3,41
8,0 0,55 0,99 0,11 5,00 6,75 3,25
9,0 0,50 0,90 0,10 4,75 6,41 3,09
10,0 0,53 0,95 0,11 5,00 6,75 3,25
11,0 0,53 0,95 0,11 5,10 6,89 3,32

Tabelle A 24: Messwerte zu Abbildung 56:Loslichkeit (%) von Carnosol und Carnosolsidure in Ab-
hingigkeit der Extraktionsdauer (R-HTM-2; pH 7,0 £ 0,5; n = 3).

Dauer Carnosol Carnosolsiure

(h) Loslichkeit (%)

Mw MAX MIN Mw MAX MIN
1,0 0,40 0,68 0,12 4,50 5,40 3,60
1,5 0,63 1,06 0,19 5,25 6,30 4,20
2,0 0,58 0,98 0,17 5,00 6,00 4,00
3,0 0,65 1,11 0,20 4,75 5,70 3,80
4,0 0,65 1,11 0,20 4,50 5,40 3,60
5,0 0,58 0,98 0,17 4,25 5,10 3,40
6,0 0,63 1,06 0,19 4,75 5,70 3,80
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Tabelle A 25: Messwerte zu Abbildung 57:Spumatvolumen (in % vom Ausgangsvolumen) in Ab-
hingigkeit von der Gasflussrate (L/h) nach einer Zerschiumungsdauer von 30 min
(Einstellung ,,Hopfen*: pH 3,0 £ 0,5, Porositit: P4, 18 mm S&uleninnendurchmesser,
300 mm Siulenlédnge).
Gasflussrate Spumatvolumen
(L/h) (in % vom Ausgangsvolumen)
Mw MAX MIN
0,520 3,3 3,8 2,8
0,580 3,3 3,8 2,8
0,672 3,3 3,8 2,8
0,765 3,3 3,8 2,8
0,905 3,3 3.8 2,8
1,045 4,7 54 4,0
2,000 10,0 11,5 8,5
2,800 20,0 23,0 17,0
Tabelle A 26: Messwerte zu Abbildung 58:Spumatvolumen (in % vom Ausgangsvolumen) in Ab-

hingigkeit von der Gasflussrate (L/h) nach einer Zerschiumungsdauer von 30 min
(Einstellung ,,Rosmarin*: pH 4,0 £ 0,5, Porositit: P4, 18 mm Siuleninnendurchmes-
ser, 300 mm Séulenlénge).

Gasflussrate Spumatvolumen

(L/h) (in % vom Ausgangsvolumen)
MwW MAX MIN
0,52 8,0 9,2 6,8
0,58 8,0 92 6,8
0,672 22,0 253 18,7
0,765 29,0 334 24,7
0,905 26,0 29,9 22,1
2,0 40,0 46,0 34,0
2,8 54,0 62,1 45,9
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Tabelle A 27: Messwerte zu Abbildung 59 und Abbildung 60: Spumatvolumen (in % vom Aus-
gangsvolumen) in Abhiéngigkeit von der Gasflussrate (L/h) nach einer Zerschiu-
mungsdauer von 30 min (Einstellung ,,Hopfen*: pH 3,0 + 0,5)

Gasflussrate P4, 30min, 18x300 P4, 30min, 18x1500 P3, 30min, 40x900 P3, 30min, 40x1600

(L/h) Spumatvolumen (in % vom Ausgangsvolumen)

MW MAX MIN MW MAX MIN MW MAX MIN MW MAX MIN

0,5 33 40 27 1,5 17 13 09 11 07 06 07 05
5 1,0 33 40 27 20 23 17 42 53 32 15 18 12
E 1,8 47 56 37 40 46 34 70 88 53 40 48 32
2,9 200 240 160 120 138 102 132 165 99 100 120 80
0,5 75 90 60 40 44 36 60 75 45 20 25 15
é 1,0 250 300 200 150 165 135 100 125 75 50 63 38
g 1,8 380 456 304 250 275 225 180 225 135 94 118 71
2,9 520 624 416 300 330 270 274 343 206 153 191 115

Tabelle A 28: Messwerte zu Abbildung 61:Anreicherung der Isohumulone, Humulone und Lupulone
in Abhingigkeit von der Gasflussrate (L/h) nach einer Zerschiumungsdauer von

30 min.
Gasflussrate (L/h) 0,5 1,0 1,8 2,9
Anreicherung

Isocohumulon MW 4,7 4,0 14 1,1

MAX 5,6 4,8 1,6 1,3

MIN 3.8 3,2 1,1 0,8

Iso-n-humulon MW 0,6 6,1 1,5 1,0

MAX 0,7 7,3 1,7 1,2

MIN 0,5 4,9 1,2 0,8

Isoadhumulon MW 0,8 0,1 18 24

MAX 1,0 0,1 2.4 3,1

§ MIN 0,5 0.1 1.3 1,7
§ Cohumulon MW 4,1 13,2 5.1 2,5
£ MAX 5.4 17,2 6,6 33
g MIN 2,9 9,3 35 1,8
Ef n-/ad-Humulon MW 4,0 99 4,3 2,0
MAX 5.4 13,3 5,8 2,7

MIN 2,6 6,4 2,8 1,3

Colupulon MW 17,9 174 30,3 8,2

MAX 22,4 21,8 37.8 10,2

MIN 13,4 13,1 22,7 6,1

n-/ad-Lupulon MW 6,3 6,3 8,9 34

MAX 7,2 7,2 10,2 3.9

MIN 53 5.3 7,6 2,9
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Gasflussrate (L/h) 0,5 1,0 1,8 2,9
Anreicherung

Isocohumulon MW 34 8,7 1,6 1.4

MAX 4.1 10,5 1,9 1,7

MIN 2,7 7,0 1,3 1,2

Iso-n-humulon MW 4,5 4,7 1,8 1,5

MAX 5,5 5,6 2,2 1,8

MIN 3,6 3,8 1,5 1,2

Isoadhumulon MW 0,5 0,1 1,8 1,7

MAX 0,7 0,1 2.4 2,3

S MIN 0.4 0.1 13 1,2
E Cohumulon MW 8,6 11,5 3,0 2,5
;:“ MAX 11,2 14,9 39 33
£ MIN 6.0 8.0 2.1 1.8
Er: n-/ad-Humulon MW 6,5 8,6 2,3 1,9
MAX 8.8 11,6 3,1 2,6

MIN 42 5,6 1,5 1,3

Colupulon MW 18,3 40,8 8,0 7,5

MAX 21,9 49,0 9,6 9,0

MIN 14,6 32,6 6,4 6,0

n-/ad-Lupulon MW 7,0 143 29 3,0

MAX 8,1 16,5 34 35

MIN 6,0 12,2 2,5 2,6

Isocohumulon MW 18,3 24,3 19,2 7,2

MAX 22,0 29,2 23,0 8,6

MIN 14,6 19,4 15,4 5.8

Iso-n-humulon MW 3,2 6,9 39 1.4

MAX 3.8 8,2 4,7 1,7

MIN 2,6 5,5 3,1 1,1

Isoadhumulon MW 1,8 3,2 2,1 1,2

MAX 2,3 4,1 2,7 1,6

§ MIN 1,3 2,2 1.5 0,8
é Cohumulon MW 12,3 18,5 14,2 9,2
g MAX 16,0 24,0 18,5 12,0
§ MIN 8,6 12,9 9,9 6,4
gf n-/ad-Humulon MW 11,2 143 10,6 8,3
MAX 15,1 19,4 14,3 11,2

MIN 7,3 9,3 6,9 5.4

Colupulon MW 14,2 21,0 12,3 6,4

MAX 17,0 25,2 14,8 7,7

MIN 11,4 16,8 9,8 5,1

n-/ad-Lupulon MW 31,5 37,5 24,2 6,7

MAX 36,2 43,1 27,8 7,7

MIN 26,8 31,8 20,6 5,7
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Gasflussrate (L/h) 0,5 1,0 1,8 2,9
Anreicherung

Isocohumulon MW 10,0 124 8,2 6,1

MAX 12,0 14,9 9,8 7,3

MIN 8,0 9,9 6,6 4,9

Iso-n-humulon MW 2.4 3,6 2,2 2,1

MAX 2,9 43 2,6 2,5

MIN 1,9 2,9 1,8 1,7

Isoadhumulon MW 1,4 1,8 1,6 1,2

MAX 1,8 2,3 2,1 1,6

g MIN 1,0 1.3 L1 0.8
E Cohumulon MW 8.4 99 114 6,7
;:“ MAX 10,9 12,9 14,8 8,7
£ MIN 59 6.9 8.0 47
g): n-/ad-Humulon MW 8,6 94 10,2 7,2
MAX 11,6 12,7 13,8 9,7

MIN 5,6 6,1 6,6 4,7

Colupulon MW 10,2 12,6 11,0 6,9

MAX 12,2 15,1 13,2 8,3

MIN 8,2 10,1 8,8 5.5

n-/ad-Lupulon MW 124 143 12,2 7,0

MAX 14,3 16,4 14,0 8,1

MIN 10,5 12,2 10,4 6,0

Tabelle A 29: Messwerte zu Abbildung 62: Anreicherung von Carnosol und Carnosolsdure in Ab-
hingigkeit von der Gasflussrate (L/h) nach einer Zerschiumungsdauer von 30 min.

Gasflussrate (L/h) 0,5 1,0 1,8 2,9
Anreicherung

Carnosol MW 40,0 30,0 224 12,5

S MAX 46,0 34,5 258 14,4
éi MIN 34,0 25,5 19,0 10,6
g Carnosolsiure MwW 10,0 8,0 5,7 4,2
E’ MAX 13,0 10,4 7.4 5,5
MIN 7,0 5,6 4,0 2,9

Carnosol MW 31,3 24,5 16,3 14,2

% MAX 36,0 28,2 18,7 16,3
éﬁ MIN 26,6 20,8 13,9 12,1
g Carnosolsiure MwW 12,0 9,5 5,3 3,5
% MAX 15.6 124 6.9 46
a MIN 8,4 6,7 3,7 2,5

217



Anhang

Gasflussrate (L/h) 0,5 1,0 1,8 2,9
Anreicherung

Carnosol MW 38,0 26,7 184 9,7

g MAX 437 30,7 212 112
é; MIN 323 22,7 15,6 82
g Carnosolsiiure MW 20,0 14,6 9,5 3,6
2‘ MAX 26,0 19,0 12,4 4,7
MIN 14,0 10,2 6,7 2,5

Carnosol MwW 28,0 214 13,8 8,5

% MAX 32,2 24,6 15,9 9,8
é; MIN 23,8 18,2 11,7 7,2
E Carnosolsaure MW 18,2 16,3 14,2 12,2
§» MAX 23,7 21,2 18,5 15,9
a MIN 12,7 11,4 9,9 8,5

Tabelle A 30: Messwerte zu Abbildung 63 und Abbildung 64: pH-Abhingigkeit der Anreicherung
von Isoco- (A), Iso-n- (B), Isoadhumulon (C), Cohumulon (D), n-/ad-Humulon (E),
Colupulon (F) und n-/ad- Lupulon (G) sowie Carnosol und Carnosolsidure nach einer
Zerschaumungsdauer von 30 min (18 mm Séulen- ID, 300 mm Siulenlénge).

pH-Wert 2-3 3-4 4-5 >5

Anreicherung

MW MAX MIN MW MAX MIN MW MAX MIN MW MAX MIN

Isocohumulon A 243 304 182 2,6 3,1 2,1 4,7 5,5 4,0 2,9 3,2 2,6
Iso-n-humulon B 69 8,6 51 1555 186 124 54 6,2 46 37 4,0 33
Isoadhumulon Cc 32 4,0 2,4 7,2 8,7 5,8 90 104 77 1,6 1,8 L5
Cohumulon D 185 231 139 366 439 292 11,8 135 10,0 4,7 52 4,3
n-/ad-Humulon E 143 179 108 289 346 231 11,1 128 94 38 4,2 3,4
Colupulon F 210 263 158 16,7 20,1 134 104 119 88 47 52 4,3
n-/ad-Lupulon G 375 468 28,1 155 186 124 6,6 7,6 56 3,6 39 32
Carnosol 7,1 8,9 53 13,0 156 104 122 134 11,0 42 53 32
Carnosolsiure 2,6 3,2 1,9 7.4 8,9 5,9 7,5 8,3 6,8 3,7 4,6 2,7
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Tabelle A 31:

Porositit der
Fritte

Messwerte zu Abbildung 65 und Abbildung 66: Einfluss der Porositit der Fritte auf
die Anreicherung von Isoco- (A), Iso-n- (B), Isoadhumulon (C), Cohumulon (D), n-
/ad-Humulon (E), Colupulon (F) und n-/ad-Lupulon (G) bei pH 3,0 £ 0,5 sowie von
Carnosol (H) und Carnosolsdure (I) bei pH 4,0 £0,5 (18 mm Séulen-ID, 300 mm
Saulenlidnge).

PO P1 P2 P3 P4

Anreicherung

MW MAX MIN MW MAX MIN MW MAX MIN MW MAX MIN MW MAX MIN

A 23 29 1,7 26 33 1,8 2,6 34 1,8 42 5,7 2,7 22,1 254 188
B 5 19 11 1,5 20 1,1 34 44 24 48 65 3,1 52 60 44
C 14 18 11 12 16 08 1,5 20 11 75 101 49 28 32 24
D 1,9 24 14 37 48 26 43 56 30 99 134 64 173 199 147
E 14 18 1,1 29 38 20 32 42 22 104 140 68 122 140 104
F 21 26 16 1,7 2,2 1,2 43 5,6 30 89 120 5.8 18,0 20,7 153
G 1,2 1,5 09 1,6 2,1 1,1 32 42 22 54 7,3 35 34,0 39,1 289
H 42 53 32 32 3,8 26 83 9,1 75 11,8 148 89 13,0 163 9.8
I 26 32 19 23 2,8 1,8 54 5.9 49 6,3 7,9 47 74 93 5,6
Tabelle A 32: Messwerte zu Abbildung 67:Einfluss der Konzentration an KongreBwiirze (KW; in
Prozent zum Vorlagevolumen) auf die Anreicherung von Isoco- (A), Iso-n- (B), Iso-
adhumulon (C), Cohumulon (D), n-/ad-Humulon (E), Colupulon (F) und n-/ad- Lupu-
lon (G) (P3; pH 3,0 £0,5; 30 min, 40 mm Siulen- ID, 1600 mm S#ulenlinge).
KW 10% KW 20% KW 40%
Anreicherung
Isocohumulon A MW 2,6 3,5 33
MAX 3,1 3,9 3,8
MIN 2,1 3,2 2,8
Iso-n-humulon B MW 2,8 7,9 6,9
MAX 34 8,7 7,9
MIN 2,2 7,1 5,9
Isoadhumulon C MW 2,0 3,7 4,5
MAX 2,4 4,1 5,2
MIN 1,6 3,3 3,8
Cohumulon D MwW 3,5 5,1 5,2
MAX 4,2 5,6 6,0
MIN 2,8 4,6 4.4
n-/ad-Humulon E MW 3,2 52 54
MAX 3,9 5,8 6,2
MIN 2,6 4,7 4,6
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KW 10% KW 20% KW 40%
Anreicherung
Colupulon F MW 3,8 11,0 11,0
MAX 4,6 12,1 12,6
MIN 3,1 9,9 9,3
n-/ad-Lupulon G MW 4,2 11,7 12,6
MAX 5,0 12,9 14,5
MIN 33 10,5 10,7

Tabelle A 33: Messwerte zu Abbildung 68:EFinfluss der Konzentration an KongreBwiirze (KW; in
Prozent zum Vorlagevolumen) auf die Ausbeute von Isoco- (A), Iso-n- (B), Isoadhu-
mulon (C), Cohumulon (D), n-/ad-Humulon (E), Colupulon (F) und n-/ad- Lupulon
(G) (P3; pH 3,0 £0,5; 30 min, 40 mm Siulen- ID, 1600 mm Siulenlidnge).

KW 10% KW 20% KW 40%

Uberfiihrte Masse (in Prozent zur Gesamtmasse in der Vorlage) an Sub-
stanz im Spumat

Isocohumulon A MW 19,44 28,00 23,89
MAX 23,32 29,40 25,08
MIN 15,55 26,60 22,70
Iso-n-humulon B MW 21,24 62,96 50,20
MAX 25,49 66,11 52,71
MIN 16,99 59,81 47,69
Isoadhumulon C MW 14,27 29,03 32,66
MAX 17,12 30,48 34,30
MIN 11,42 27,57 31,03
Cohumulon D MwW 27,82 40,50 38,02
MAX 33,38 42,52 39,92
MIN 22,26 38,47 36,12
n-/ad-Humulon E MW 25,59 41,60 39,17
MAX 30,71 43,68 41,13
MIN 20,47 39,52 37,22
Colupulon F MW 28,85 87,30 79,74
MAX 34,62 91,66 83,73
MIN 23,08 82,93 75,76
n-/ad-Lupulon G MW 31,30 92,36 91,41
MAX 37,56 96,97 95,98
MIN 25,04 87,74 86,84
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Tabelle A 34: Messwerte zu Abbildung 69:FEinfluss der Fiillmenge (in Prozent zur maximalen Fiill-
menge) im Vorlagebehilter auf die Anreicherung von Isoco- (A), Iso-n- (B), Isoad-
humulon (C), Cohumulon (D), n-/ad-Humulon (E), Colupulon (F) und n-/ad- Lupulon
(G) (pH 3,0 £ 0,5; 30 min).

Fiilllvolumen (%) 40 60 80 100
Gasflussrate (L/h) 05 10 18 29 05 1,0 1,8 29 05 1,0 18 29 05 1,0 18 29

A MW 1,1 13 12 15 26 29 22 21 38 51 44 42 221 22,1 210 194
MAX 14 16 15 19 3,1 35 27 25 46 62 52 50 254 254 242 223
MIN 08 10 09 1,1 21 23 18 17 30 41 35 34 188 188 179 165
B MW 1,0 08 13 15 15 16 16 1,7 32 58 49 50 52 65 76 8,0
MAX 13 10 16 19 18 19 19 20 38 70 59 60 60 75 87 92
MIN 08 06 10 L1 12 13 13 14 26 47 40 40 44 55 65 68
C MW 13 11 14 14 12 08 16 18 64 148 32 72 28 30 36 4,0
MAX 16 14 18 18 14 10 19 22 77 177 39 86 32 35 41 46
MIN 1,0 08 101 1,1 10 06 13 14 51 118 26 58 24 26 31 34
D MW 15 16 15 1,6 37 35 36 34 85 125 11,1 102 173 14,5 162 153
MAX 19 20 19 20 44 42 43 41 102 150 133 122 199 167 186 176
MIN 1,1 12 1,01 12 30 28 29 27 68 100 88 82 147 123 138 130
E MW 14 15 15 1,8 29 33 25 24 95 112 11,0 96 122 112 104 134
MAX 18 19 19 23 35 40 30 29 114 135 132 115 140 129 120 154
MIN 1,1 L1 1,0 14 23 26 20 19 76 90 88 77 104 95 88 114
F MW 21 19 20 22 17 25 19 20 76 155 53 63 180 189 190 17,3
MAX 2.6 24 25 28 20 30 23 24 91 185 63 7.6 207 21,7 219 199
MIN 1,6 14 15 17 14 20 15 16 61 124 42 50 153 161 162 147
G MW 1,3 12 15 1,6 16 23 17 19 46 81 52 67 340 407 321 338
MAX 1,6 15 19 20 19 28 20 23 55 97 62 80 391 468 369 389
MIN 10 09 1,0 12 13 18 14 15 37 65 41 54 289 346 273 287

Tabelle A 35: Messwerte zu Abbildung 70:Einfluss der Fiillmenge (in Prozent zur maximalen Fiill-
menge) im Vorlagebehilter auf die Anreicherung von Carnosol und Carnosolsidure
(pH 4,0 £ 0,5; 30 min).

Fiillvolumen (%) 40 60 80 100
Gasflussrate (L/h) 0,5 1,8 0,5 1,8 0,5 1,8 0,5 1,8
Carnosol MW 4,2 44 32 4,7 8,3 9,8 13,0 12,2
MAX 55 5,7 4,0 59 9,5 11,3 15,6 14,6
MIN 2,9 3,1 2,4 3,5 7,1 8,3 104 9,8
Carnosolsiiure MW 2,6 5,6 2,3 5,4 6,4 8,5 7,4 9,6
MAX 3.3 7.3 2,9 6.8 7.4 9.8 8,9 11,5
MIN 1,8 3,9 1,7 4,1 5,4 7,2 5,9 7,7
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Tabelle A 36: Messwerte zu Abbildung 71 und Abbildung 72: Einfluss der Zerschiumungsdauer
(min) auf die Anreicherung von Isoco-, Iso-n-, Isoadhumulon, Cohumulon, n-/ad-
Humulon, Colupulon und  n/ad-Lupulon  (pH 3,0 £0,5; Gasflussrate:
0,5/1,0/1,8/2,9; Porositit der Fritte: P3 / P4; Saulen- ID (mm): 18 / 40; Séaulenlidnge
(mm): 300/ 1500 /900 / 1600; Vorlagevolumen (mL): 100 / 500 / 2000 / 4500).

Zerschaumungsdauer (min) 5,0 10,0 15,0 20,0 250 30,0 450 60,0 750 90,0 1050 120,0
Anreicherung
Isocohumulon A MW 12 37 50 60 190 221 183 152 26 29 2,2 2,1

MAX 14 44 60 72 228 265 220 182 31 35 27 25
MIN 1,0 30 40 48 152 177 146 122 21 23 18 17
Iso-n-humulon B MW 11 31 57 62 52 65 65 53 15 16 16 17
MAX 14 39 71 78 65 81 81 66 19 20 20 21
MIN 08 23 43 47 39 49 49 40 1,1 12 12 13
Isoadhumulon C MW 14 58 124 102 28 30 38 39 12 08 16 18
MAX 18 73 155 128 35 38 48 49 15 10 20 23
MIN 1,1 44 93 77 21 23 29 29 09 06 12 14
Cohumulon D MW 15 85 125 11,1 173 145 142 122 37 35 36 34
MAX 17 98 144 127 199 167 163 140 43 40 41 39
MIN 13 72 106 94 147 123 121 104 3,1 30 31 29
n-/ad-Humulon E MW 14 95 112 11,0 122 11,2 112 11,8 29 33 25 24
MAX 1,8 119 140 137 153 140 140 148 36 41 31 30
MIN 1,1 7.1 84 82 92 84 84 89 22 25 19 18
Colupulon F MW 21 76 155 152 180 189 175 142 17 25 19 20
MAX 25 91 185 182 216 227 210 170 20 30 23 24
MIN 1,7 61 124 122 144 151 140 114 14 20 15 16
n-/ad-Lupulon G MW 13 46 81 168 340 407 282 234 16 23 17 19
MAX 1,6 55 97 202 408 488 338 281 19 28 20 23
MIN 10 37 65 134 272 326 226 187 13 18 14 15
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Tabelle A 37: Messwerte zu Abbildung 73 und Abbildung 74: Einfluss der Zerschiumungsdauer
(min) auf die Ausbeute von Isoco-, Iso-n-, Isoadhumulon, Cohumulon, n-/ad-
Humulon, Colupulon und  n/ad-Lupulon  (pH 3,0 £0,5; Gasflussrate:
0,5/1,0/1,8/2,9; Porositit der Fritte: P3 / P4; Saulen- ID (mm): 18 / 40; Séulenldnge
(mm): 300/ 1500 /900 / 1600; Vorlagevolumen (mL): 100 / 500 / 2000 / 4500).

Zerschiumungsdauer (min) 5,0 10,0 15,0 20,0 25,0 30,0 450 60,0 750 90,0 1050 120,0
Uberfiihrte Masse (in Prozent zur Gesamtmasse in der Vorlage) an Substanz im

Spumat
Isocohumulon A MW 22 43 70 123 204 378 364 374 353 36,6 37,0 359

MAX 2,6 51 84 148 245 453 437 449 424 440 444 43,1
MIN 18 34 56 98 163 302 291 299 282 293 296 287
Iso-n-humulon B MW 24 56 79 106 161 307 287 296 31,1 298 301 292
MAX 30 70 99 133 20,1 384 359 370 389 373 377 365
MIN 18 42 59 80 121 231 21,5 222 233 224 226 219
Isoadhumulon C MW 19 20 11,6 129 126 176 164 173 180 17,1 173 167
MAX 24 25 145 161 158 220 205 21,6 225 214 216 209
MIN 14 15 87 97 95 132 123 130 135 128 129 125
Cohumulon D MW 42 75 174 212 340 323 304 298 30,7 314 317 307
MAX 438 86 200 244 391 372 350 343 353 361 364 353
MIN 36 64 148 180 289 275 258 253 261 267 269 26,1
n-/ad-Humulon E MW 53 62 167 224 285 290 27,0 284 298 281 284 27,6
MAX 6,6 77 209 280 356 363 338 355 373 352 355 344
MIN 40 46 125 168 214 218 203 213 224 21,1 213 207
Colupulon F MW 48 72 172 179 226 372 340 364 356 361 365 354
MAX 58 8.6 207 21,5 27,1 447 408 437 427 433 438 424
MIN 38 57 138 143 181 298 272 29,1 285 289 292 283
n-/ad-Lupulon G MW 49 6,1 104 214 321 442 420 452 439 429 433 420
MAX 56 7.0 120 246 369 508 483 520 505 493 498 483
MIN 42 51 89 182 273 376 357 384 373 364 368 357
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Tabelle A 38: Messwerte zu Abbildung 75 und Abbildung 76: Einfluss der Zerschiumungsdauer
(min) auf die Anreicherung und Ausbeute von Carnosol und Carnosolsédure
(pH 4,0 = 0,5; Gasflussrate (L/h): 0,5/ 1,8; Porositéit der Fritte: P3/P4; Siulen- ID
(mm): 18 / 40; Sdulenldnge (mm): 300 / 900; Vorlagevolumen (mL): 100 / 4000).

Zerschiumungsdauer (min) 5,0 10,0 15,0 20,0 25,0 30,0 450 60,0 750 90,0 1050 120,0

Anreicherung
Carnosol MW 42 44 32 47 83 98 93 76 53 48 3,4 3,6
MAX 48 51 37 54 95 113 10,7 87 6,1 55 3,9 4,1
MIN 36 37 27 40 7,1 83 79 65 45 4,1 2,9 3,1
Carnosolsiure MW 26 56 23 54 64 85 74 68 53 51 4,3 3,2
MAX 30 64 26 62 74 98 85 78 61 59 4,9 3,7
MIN 22 48 20 46 54 72 63 58 45 43 3,7 2,7

Uberfiihrte Masse (in Prozent zur Gesamtmasse in der Vorlage) an Substanz im
Spumat

Carnosol MW 37,5 42,5 648 754 856 856 793 81,2 813 839 771 779
MAX 413 468 71,3 829 942 942 872 893 895 923 848 857
MIN 338 383 583 679 77,1 77,1 714 73,1 732 755 693 70,1
Carnosolsiure MW 13,2 18,5 214 264 31,6 31,2 309 304 296 303 281 30,6
MAX 152 213 24,6 304 363 359 355 350 34,1 348 323 352
MIN 11,2 15,7 182 224 269 265 263 258 252 257 239 260

Tabelle A 39: Messwerte zu Abbildung 77:Spumatvolumen (in % vom Ausgangsvolumen) in Ab-
hingigkeit von der Gasflussrate (L/h) nach einer Zerschiumungsdauer von 60 min
(Einstellung ,,Hopfen*: pH 6,0 £ 0,5; Porositit der Fritte: P3; 55 mm S&uleninnen-
durchmesser; 800 mm Siulenlinge).

Gasflussrate Spumatvolumen

(L/h) (in % vom Ausgangsvolumen)

Mw MAX MIN
50,0 0,0 0,0 0,0
100,0 0,0 0,0 0,0
150,0 1,0 1,2 0,8
200,0 2,3 2,8 1,8
250,0 3,2 3,8 2,6
300,0 4,2 5,0 3,4
350,0 15,0 18,0 12,0
400,0 30,4 36,5 24,3
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Tabelle A 40: Messwerte zu Abbildung 78:Spumatvolumen (in % vom Ausgangsvolumen) in Ab-
hingigkeit von der Gasflussrate (L/h) nach einer Zerschiumungsdauer von 40 min
(Einstellung ,,Rosmarin‘: pH 4,0 £ 0,5; Porositit der Fritte: P3; 55 mm S&uleninnen-
durchmesser; 800 mm Siulenlinge).

Gasflussrate Spumatvolumen

(L/h) (in % vom Ausgangsvolumen)

Mw MAX MIN
50,0 0,4 0,5 0,3
100,0 0,8 1,0 0,6
150,0 1,4 1,7 1,1
200,0 2,3 2,8 1,8
250,0 3,0 3,6 2,4
300,0 7,0 8,4 5,6
350,0 10,0 12,0 8,0
400,0 12,0 14,4 9,6

Tabelle A 41: Messwerte zu Abbildung 79:Spumatvolumen (in % vom Ausgangsvolumen) in Ab-
hingigkeit von der Gasflussrate (L/h) nach einer Zerschiumungsdauer von 60 min
(Einstellung ,,Hopfen*: pH 6,0 £ 0,5).

Gasflussrate P3, 60min, 450x800 P3, 60min, 55x800
(L/h) Spumatvolumen (in % vom Ausgangsvolumen)
Mw MAX MIN MW MAX MIN
200,0 2,30 2,76 1,84 13,60 17,00 10,20
250,0 3,20 3,84 2,56 20,20 25,25 15,15

Tabelle A 42: Messwerte zu Abbildung 80:Spumatvolumen (in % vom Ausgangsvolumen) in Ab-
hingigkeit von der Gasflussrate (L/h) nach einer Zerschiumungsdauer von 40 min
(Einstellung ,,Rosmarin‘: pH 4,0 £ 0,5).

Gasflussrate P3, 40min, 450x800 P3, 40min, 55x800
(L/h) Spumatvolumen (in % vom Ausgangsvolumen)
Mw MAX MIN MW MAX MIN
200,0 1,1 1.4 0,8 2,3 2,8 1,8
280,0 2,0 2,6 1.4 5,0 6,0 4,0
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Tabelle A 43: Messwerte zu Abbildung 81:Anreicherung der Isohumulone, Humulone und Lupulone

in Abhingigkeit von der Gasflussrate (L/h) nach einer Zerschiumungsdauer von

60 min.
Gasflussrate (L/h) 200,0 250,0
Anreicherung
Mw MAX MIN MwW MAX MIN

Isocohumulon 1,9 23 1,5 1,8 2,2 1,5

Iso-n-humulon 3,0 3,6 2,4 2.4 2,9 1,9
§ Isoadhumulon 2,5 3,2 1,7 0,8 1,0 0,5
é Cohumulon 39 5.1 2,7 3,0 3.8 2,1
g n-/ad-Humulon 4,1 5.5 2,7 28 3.8 1,9

Colupulon 0,9 1,0 0,7 0,3 0,4 0,2

n-/ad-Lupulon 5,6 6,8 4,5 4,9 5.8 39

Isocohumulon 2,2 2,6 1,7 1,8 2,2 1,5

Iso-n-humulon 2,0 2,4 1,6 2.4 2,9 1,9
S Isoadhumulon 1,6 2,1 1,1 0,8 1,0 0,5
% Cohumulon 10,2 13,2 7,1 3,0 3.8 2,1
ﬁ n-/ad-Humulon 11,1 15,0 7,2 2,8 3.8 1,9

Colupulon 11,1 13,3 8,9 32 3.8 2,6

n-/ad-Lupulon 14,8 17,8 11,8 4,9 5,8 3,9

Tabelle A 44: Messwerte zu Abbildung 82: Anreicherung von Carnosol und Carnosolsdure in Ab-

hiingigkeit von der Gasflussrate (L/h) nach einer Zerschdumungsdauer von 40 min.

Gasflussrate (L/h) 200,0 280,0
Anreicherung

MW MAX MIN MW MAX MIN
g Carnosol 1,8 2.3 1,3 1,4 1.8 1,0
&
w
A
& Carnosolsiure 2,9 3,6 2,2 1,6 2,0 1,2
= Carnosol 13,0 16,9 9,1 4,5 5,9 3,2
Z
w
& Carnosolsiiure 10,9 13,6 8.2 2,9 3,6 22

226



Anhang

Tabelle A 45: Messwerte zu Abbildung 83:pH-Abhingigkeit der Anreicherung von Isoco- (A), Iso-
n- (B), Isoadhumulon (C), Cohumulon (D), n-/ad-Humulon (E), Colupulon (F) und n-
/ad- Lupulon (G) nach einer Zerschiumungsdauer von 60 min (55 mm S&ulen- ID,
800 mm Siulenlidnge).

pH-Wert 2-3 3-4 4-5 5-6 6-7 >7
Anreicherung
Isocohumulon A MW 6,3 1,1 0,9 2,0 4,5 3,9
MAX 7,5 1,3 1,1 2,5 54 4,5
MIN 5,0 0,9 0,7 1,5 3,6 33
Iso-n-humulon B MW 1,8 1,8 1,4 1,1 1,2 4.4
MAX 22 2,1 1,7 1.4 1,4 5,1
MIN 1,5 1,5 1,1 0,8 0,9 3,8
Isoadhumulon C MW 4,8 1,2 1,6 14 1,2 1,1
MAX 5,8 1.4 1,9 1,8 1.4 1,2
MIN 3,8 1,0 1,3 1,1 0,9 0,9
Cohumulon D MW 6,7 3,7 2,4 2,5 3,8 2,2
MAX 8,0 43 2,9 3,1 4,6 2,5
MIN 5,3 3,1 1,9 1,9 3,1 1,9
n-/ad-Humulon E MwW 5,6 2,5 2,7 3,5 5,1 2,5
MAX 6,7 2,9 32 4,4 6,1 2,9
MIN 4,5 2,1 2,2 2,6 4,1 2,1
Colupulon F MW 2,5 3,0 52 1,0 6,7 1,3
MAX 3,0 3,5 6,2 1,3 8,1 1,5
MIN 2,0 2,6 4,2 0,8 54 1,1
n-/ad-Lupulon G MW 3,0 4,0 3,0 2,0 13,1 4,6
MAX 3,7 4,6 3,6 2,5 15,7 53
MIN 2,4 3,4 24 L5 10,5 39

Tabelle A 46: Messwerte zu Abbildung 84:pH-Abhingigkeit der Anreicherung von Carnosol und
Carnosolsdure nach einer Zerschiumungsdauer von 40 min (55 mm Sé#ulen- ID,
800 mm Siulenlénge).

pH-Wert 2-3 3-4 4-5 >5

Anreicherung
MW MAX MIN MW MAX MIN MW MAX MIN MW MAX MIN
Carnosol 1,8 2,3 4 130 150 7,0 122 17,1 73 21 2,6 1,6
Carnosolsiure 1,5 1,9 1,1 7,4 9,4 14 109 153 6,5 1,9 2,4 1,4
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Tabelle A 47: Messwerte zu Abbildung 85 und Abbildung 86: Einfluss der Porositit der Fritte auf
die Anreicherung von Isoco- (A), Iso-n- (B), Isoadhumulon (C), Cohumulon (D), n-
/ad-Humulon (E), Colupulon (F) und n-/ad- Lupulon (G) (pH 6,0 =£0,5; 60 min;
450 mm Séulen- ID, 800 mm Sé&ulenldnge) sowie von Carnosol und Carnosolsédure
(pH 4,0 £ 0,5; 60 min; 55 mm Siulen- ID, 800 mm S&ulenlénge).

Porositiit der Fritte P3 P4
Anreicherung
MW MAX MIN MW MAX MIN

Isocohumulon A 6,3 7,8 4,7 39 5,0 2,7
Iso-n-humulon B 1,8 2,3 1,4 1,6 2,1 1,1
Isoadhumulon C 4.8 6,0 3,6 1,1 1,4 0,8
Cohumulon D 6,7 8.4 5,0 2,2 2,9 1,5
n-/ad-Humulon E 5,6 7,0 42 2,5 3.2 1,7
Colupulon F 2,5 32 1,9 1,3 1,7 0,9
n-/ad-Lupulon G 4,6 5,8 3,5 3,2 4,2 2,2
Carnosol 13,0 16,3 9,8 5,2 6,8 3,6
Carnosolsiure 7,4 9,3 5,6 2,8 3,6 2,0

Tabelle A 48: Messwerte zu Abbildung 87:Einfluss der Konzentration an KongreBwiirze (in Prozent
zum Vorlagevolumen) auf die Anreicherung von Isoco- (A), Iso-n- (B), Isoadhumulon
(C), Cohumulon (D), n-/ad-Humulon (E), Colupulon (F) und n-/ad- Lupulon (G) (P3;
pH 6,0 = 0,5; 30 min, 450 mm Siulen- ID, 800 mm S&ulenlénge).

KW 10% KW 20% KW 40%

Anreicherung

Mw MAX MIN Mw MAX MIN Mw MAX MIN

Isocohumulon A 6,3 7,8 4,7 3,1 4,0 2,2 1,1 1,3 0,8
Iso-n-humulon B 1,8 2,3 1,4 1,6 2,1 1,1 0,8 1,0 0,6
Iscadhumulon C 4,8 6,0 3,6 0,5 0,7 0,4 0,3 0,4 0,2
Cohumulon D 6,7 8,4 5,0 4,4 5.8 3,1 1,5 1,8 1,1
n-/ad-Humulon E 5,6 7,0 42 5,2 6,8 3,6 1,7 2,2 1,3
Colupulon F 2,5 3.2 1,9 0,7 1,0 0,5 1,3 1,6 1,0
n-/ad-Lupulon G 4,6 5,8 35 0,5 0,7 0.4 2,0 2,6 L5
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Tabelle A 49: Messwerte zu Abbildung 88:Einfluss der Konzentration an KongreBwiirze (in Prozent
zum Vorlagevolumen) auf die Ausbeute von Isoco- (A), Iso-n- (B), Isoadhumulon (C),
Cohumulon (D), n-/ad-Humulon (E), Colupulon (F) und n-/ad- Lupulon (G) (P3;
pH 6,0 £ 0,5; 30 min, 450 mm Siulen- ID, 800 mm S&ulenlénge).

KW 10% KW 20% KW 40%

Uberfiihrte Masse (in Prozent zur Gesamtmasse in der Vorlage) an Substanz im Spumat

Mw MAX MIN Mw MAX MIN Mw MAX MIN

Isocohumulon A 4,2 5,5 29 35 4,6 25 2,9 35 2,3
Iso-n-humulon B 2,1 2,7 1,5 2,0 2,6 1,4 0,8 0,9 0,6
Isoadhumulon C 4,0 52 2,8 34 4.4 2,4 2,9 3,5 2,3
Cohumulon D 5,0 6,5 3,5 4,0 52 2,8 2,6 3,1 2,1
n-/ad-Humulon E 4,3 5,6 3,0 4,1 5.3 29 2,1 2,5 1,7
Colupulon F 5,0 6,5 3,5 3,7 4.8 2,6 2,1 2,5 1,7
n-/ad-Lupulon G 8,0 10,4 5,6 6,9 9,0 4,8 5,5 6,6 4.4

Tabelle A 50: Messwerte zu Abbildung 89:Einfluss der Fiillmenge (in Prozent zur maximalen Fiill-
menge) im Vorlagebehilter auf die Anreicherung von Isoco- (A), Iso-n- (B), Isoad-
humulon (C), Cohumulon (D), n-/ad-Humulon (E), Colupulon (F) und n-/ad- Lupulon
(G) (pH 6,0 £ 0,5; 60 min).

Fiillvolumen (%) 40 60 80 100

MW MAX MIN MW MAX MIN MW MAX MIN MW MAX MIN

A 09 10 07 13 16 10 16 20 11 22 28 L5
e B 08 10 06 12 15 09 14 19 10 20 26 14
@ C 06 08 05 1,0 12 07 12 15 08 1,6 21 11
% D 41 49 33 61 76 46 73 95 51 102 132 71
¥
) E 45 53 36 67 83 50 80 104 56 1,1 145 7.8
& F 44 53 35 66 83 50 80 104 56 1,1 144 78
G 59 7.1 47 89 111 67 107 139 75 148 192 104
A 07 08 05 1,1 14 08 16 21 11 1,9 25 13
= B L1 13 08 1,8 22 13 26 33 18 30 39 21
<
- C 09 10 07 14 18 101 21 27 15 25 32 17
% D 14 16 11 23 28 17 33 43 23 39 51 27
(=3
o E 14 17 11 24 30 18 35 45 24 41 53 29
- F 07 08 05 08 10 06 09 12 06 19 25 13
G 20 24 16 33 41 25 48 62 34 56 13 39
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Tabelle A 51: Messwerte zu Abbildung 90:Einfluss der Fiillmenge (in Prozent zur maximalen Fiill-
menge) im Vorlagebehilter auf die Anreicherung von Carnosol und Carnosolsidure
(pH 4,0 £ 0,5; 40 min).
Fiillvolumen (%) 40 60 80 100
MW MAX MIN MW MAX MIN MW MAX MIN MW MAX MIN
é Carnosol 1,1 1,5 0,7 1,9 2,6 1,2 3,2 4,0 2,4 13,0 16,3 9,8
b
i Carnosolsiiure 1,2 1,7 07 16 22 1,0 2,1 2,6 1,6 7.4 9,3 5,6
g Carnosol 1,0 1,4 0,7 1,4 2,0 0,8 1,9 2,5 1,3 5,0 6,3 3,8
=
§ Carnosolsiure 1,1 1,5 07 1,6 22 1,0 1,7 2,2 1,2 3,7 4,6 2,8
Tabelle A 52: Messwerte zu Abbildung 91 und Abbildung 92: Einfluss der Zerschiumungsdauer
(min) auf die Anreicherung von Isocohumulon, Iso-n-humulon, Isoadhumulon, Co-
humulon, n-/ad-Humulon, Colupulon und n-/ad-Lupulon (pH 6,0 £ 0,5; Gasflussrate
(L/h): 200,0 / 250,0; Porositit der Fritte: P3; Sdulen- ID (mm): 55/ 450; Séulenldnge
(mm): 800 / 800; Vorlagevolumen (L): 50/ 100).
Dauer (min) 10,0 20,0 30,0 400 50,0 60,0 700 80,0 90,0 100,0 110,0 120,0
Anreicherung
Isocohumulon A MW 07 11 1,0 15 16 19 18 00 16 13 13 11
MAX 0,8 1,3 1,2 1,8 2,0 2,3 2,2 0,0 1,9 1,6 1,6 1,3
MIN 0,5 0,9 0,8 1,2 1,3 1,5 1,5 0,0 1,2 1,0 1,0 0,9
Iso-n-humulon B MW 1,1 1,8 13 20 26 30 24 00 14 12 1,1 15
MAX 14 2,3 1,6 2,6 3,3 3,9 3,2 0,0 1,9 1,6 1,4 1,9
MIN 0,7 1,2 0,9 1,4 1,8 2,1 1,7 0,0 1,0 0,8 0,8 1,0
Isoadhumulon C MW 09 1,4 1,5 1,4 2,1 2,5 1,7 1,2 1,2 1,1 1,0 0,9
MAX 1,0 1,7 1,8 1,7 2,5 3,0 2,0 1,4 1,4 1,3 1,2 1,1
MIN 0,7 1,1 1,2 1,1 1,7 2,0 1,4 1,0 0,9 0,9 0,8 0,7
Cohumulon D MW 14 2,3 2,1 2,4 33 39 3,0 0,0 2,1 1,2 1,0 1,8
MAX 1,6 2,6 2,4 2,8 3,8 4.5 3,4 0,0 2,4 1,4 1,2 2,0
MIN 1,2 1,9 1,8 2,1 2,8 3,3 2,5 0,0 1,8 1,0 0,9 1,5
n-/ad-Humulon E MW 14 24 2,2 2,3 3,5 4,1 2,8 0,0 2,1 1,9 1,5 1,7
MAX 1,8 3,0 2,8 2,9 44 5,1 3,6 0,0 2,6 2,4 1,9 2,1
MIN 1,1 1,8 1,7 1,8 2,6 3,1 2,1 0,0 1,6 1,4 1,1 1,3
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Dauer (min) 10,0 20,0 30,0 40,0 50,0 60,0 70,0 80,0 90,0 100,0 110,0 120,0
Anreicherung
Colupulon F Mw 07 08 13 16 1,7 19 15 16 16 13 14 1,9

MAX 0,8 1,0 1.6 19 20 23 1,8 1,9 1,9 1,6 1,7 2,3
MIN 05 0,6 1,0 13 1.4 15 12 13 1,3 1,0 1,1 1,5
n-/ad-Lupulon G MW 20 33 35 40 48 56 49 00 32 21 1,9 2,0
MAX 24 39 42 48 57 68 58 00 38 25 23 24
MIN 16 26 28 32 38 45 39 00 26 17 1,5 1,6

Tabelle A 53: Messwerte zu Abbildung 93 und Abbildung 94: Einfluss der Zerschdumungsdauer
(min) auf die Ausbeute von Isocohumulon, Iso-n-humulon, Isoadhumulon, Cohumu-
lon, n-/ad-Humulon, Colupulon und n-/ad-Lupulon (pH 6,0 + 0,5; Gasflussrate (L/h):
200,0 / 250,0; Porositit der Fritte: P3; Sdulen- ID (mm): 55 / 450; Séulenldnge (mm):
800 / 800; Vorlagevolumen (L): 50/ 100).

Dauer (min) 10,0 20,0 30,0 40,0 50,0 60,0 70,0 80,0 90,0 100,0 110,0 120,0

Uberfiihrte Masse (in Prozent zur Gesamtmasse in der Vorlage) an Substanz im
Spumat

Isocohumulon A MW 04 08 16 30 32 35 33 34 32 34 34 32
MAX 05 10 19 36 38 42 39 40 38 41 41 38
MIN 03 06 13 24 26 28 26 27 25 27 27 25
Ison-humulon B MW 03 09 30 42 53 54 50 52 49 52 53 49
MAX 04 1,1 37 53 66 68 63 65 61 65 66 61
MIN 02 07 22 32 40 41 38 39 37 39 40 36
Iscadhumulon C MW 02 06 03 04 09 14 13 13 13 13 14 12
MAX 02 07 04 05 11 17 15 16 15 16 16 15
MIN 02 05 02 03 07 1,1 10 11 10 1.1 11 1,0
Cohumulon D MW 14 24 32 32 72 107 100 103 98 104 105 96
MAX 16 28 37 37 83 123 115 118 112 120 121 11,1
MIN 12 20 27 27 61 91 85 87 83 88 89 82
n/ad-Humulon E MW 16 22 26 32 72 108 101 104 98 105 106 97
MAX 20 28 33 41 91 135 126 130 123 131 133 122
MIN 12 1,7 20 24 54 81 175 78 74 179 80 173
Colupulon F MW 20 25 25 23 52 77 172 174 170 1715 176 170
MAX 24 30 30 28 62 93 86 89 84 90 91 84
MIN 16 20 20 19 41 62 58 59 56 60 61 56
n/ad-Lupslon G MW 25 26 28 11 25 37 35 36 34 36 37 34
MAX 30 31 34 13 30 45 42 43 41 43 44 40
MIN 20 21 22 09 20 30 28 29 27 29 29 27
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Tabelle A 54: Messwerte zu Abbildung 95 und Abbildung 96: Einfluss der Zerschdumungsdauer
(min) auf die Anreicherung und Ausbeute von Carnosol und Carnosolsédure
(pH 4,0 = 0,5; Gasflussrate (L/h): 200,0 / 280,0; Porositit der Fritte: P3; Sdulen- 1D
(mm): 55/ 450; Séaulenldnge (mm): 800 / 800; Vorlagevolumen (L): 50 / 100).

Dauer (min) 10,0 20,0 30,0 40,0 500 60,0 70,0 80,0 90,0 1000 110,0 120,0
Anreicherung

Carnosol MW 1,0 2,4 50 11,0 5,0 32 3,3 2,2 1,7 1,9 1,3 1,2
MAX 1,3 3,0 6,3 138 63 4,0 4,1 2,8 2,1 2,3 1,7 1,5
MIN 0,8 1,8 3,8 8,3 3,8 2,4 2,5 1,7 1,2 1,4 1,0 0,9
Carnosolsiure MW 11 3,1 4,7 6,3 3,7 3,0 2,5 2,1 1,9 2,0 1,6 14
MAX 14 3.9 5.9 7,9 4,6 3,8 32 2,7 24 2,5 2,0 1,7
MIN 0,8 2,3 35 4,7 2,8 2,3 1.9 1,6 1,4 1,5 1,2 1,0

Uberfiihrte Masse (in Prozent zur Gesamtmasse in der Vorlage) an Substanz im Spumat

Carnosol MW 25 10,0 151 251 22,6 231 246 276 233 238 243 22,6
MAX 28 11,0 16,6 27,6 248 254 27,1 304 257 262 268 24.8
MIN 23 9,0 136 226 203 208 22,1 248 21,0 21,5 219 20,3
Carnosolsiure MW 21 85 12,7 212 191 195 208 233 19,7 201 20,6 19,1
MAX 24 9.8 146 244 219 224 239 268 227 232 236 21,9
MIN 1,8 72 108 180 162 16,6 17,7 198 168 17,1 17,5 16,2

Tabelle A 55: Messwerte zu Abbildung 98:Zeitlicher Verlauf des Verhéltnisses von Carnosolsidu-
re : Carnosol (T =100 °C, pH 11,0 £0,5).

Dauer

(min)

10,0 20,0 30,0 40,0 50,0 60,0

Verhiiltnis Carnosolsaure : Carnosol

MW
MAX
MIN
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1433 12,00 10,22 9,49 9,35 9,07
1648 13,80 11,75 1092 10,75 1043
12,18 10,20 8,68 8,07 7,95 7,71
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