Forciertes Austreiben von unerwiinschten
Aromastoffen aus der Bierwiirze

vorgelegt von
Diplom-Ingenieur
Roland Feilner
aus Regensburg

von der Fakultat Il - Prozesswissenschaften, Fachgebiet Brauwesen
der Technischen Universitat Berlin
zur Erlangung des akademischen Grades

Doktor der Ingenieurwissenschaften

- Dr.-Ing. -

genehmigte Dissertation

Promotionsausschuss:
Vorsitzender: Prof. Dr. rer. nat. habil. Frank Behrendt

Gutachter: Prof. Dr.-Ing. Frank-Jirgen Methner
Gutachter: Prof. Dr.-Ing. Dirk Rehmann

Tag der wissenschaftlichen Aussprache: 25.02.2013

Berlin 2013
D83






Wenn du nicht auf die Berge steigst, kannst du die Ebene nicht sehen.

(tibetisches Sprichwort)



Eidesstattliche Erklarung

Ich erklare hiermit durch meine Unterschrift an Eides statt, dass ich vorstehende Promotionsschrift
selbstandig und ohne unerlaubte fremde Hilfe angefertigt und alle Stellen, die ich wortlich oder an-
nahernd wortlich aus Veroffentlichungen entnommen habe, als solche kenntlich gemacht habe. Ich
habe mich auch keiner anderen als der angegebenen Literatur oder sonstiger Hilfsmittel bedient. Die

Arbeit hat in dieser oder ahnlicher Form noch keiner anderen Priifungsbehérde vorgelegen.

Die selbsténdige und eigenhéndige Ausfertigung versichert an Eides statt

(B;(aw’ %f{k&/

Regensburg, den 25.02.2013



Danksagung

Die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit wurden in der Zeit von September 2009 bis April 2013 im
Rahmen eines Industrieprojektes der Firma Krones AG, an der Fakultat Il - Fachgebiet Brauwesen,
Technische Universitat Berlin und der Fachhochschule Weihenstephan - Institut fiir Lebensmittel-

technologie, erarbeitet.

Meinen beiden Doktorvatern Prof. Dr. Ing. F.- J. Methner und Prof. Dr. Ing. D. Rehmann mdchte ich
fir die Moglichkeit danken, meine Promotion umsetzten zu kénnen. lhre offene Haltung gegeniiber
der Industrie und gleichsam den Absolventen von Fachhochschulen, machte diesen Weg erst mog-
lich. Besonders erwdhnen mochte ich, dass meine Arbeit durch immer neue DenkanstoRe und die

damit verbundene Unterstiitzung, ihre wissenschaftliche Ausrichtung fand.

Der Firma Krones danke ich fir die zeitliche und finanzielle Unterstitzung. Die Méglichkeit eine Dok-
torarbeit aus der Industrie heraus und dies lber einen langeren Zeitraum anzufertigen, stellte fir
mich immer ein Privileg dar. Zu diesem Gelingen mochte ich mich besonders bei meinen Vorgesetz-
ten Thomas Ricker, Clemens Berger, Dr. Sven Fischer, insbesondere Florian Dufner und meinen Ar-

beitskollegen bedanken.

Dr. Hans Scheuren mochte ich danken fiir die vielen zielfiihrenden Diskussionen rund um das Thema

der Ausdampfung von Aromastoffen und fiir sein immer offenes Ohr.

Herrn Thomas Kunz danke ich fiir den unermidlichen Einsatz im Bereich der Analytik. Seine Fahigkeit
analytische Ergebnisse und Zusammenhange zu interpretieren, machen einen GroRteil der Qualitat

der vorliegenden Ergebnisse aus.

Meinen Diplomanden, Christian Bockisch, Matthias Baldus und Thomas Raufer danke ich fiir die akri-
bische Bearbeitung der einzelnen Themen. Ohne diese Grundlagen und die systematische Aufarbei-

tung, ware die Arbeit nicht in diesem Zeitraum moglich gewesen.

Den beteiligten Brauereien mochte ich fur die Moglichkeit danken, die Versuche durchfiihren und
damit die Theorie bzw. Vorversuche unter realen Bedingungen verifizieren zu kénnen. Mein beson-
derer Dank gilt Braumeister Lutz Wirsching von der Heidelberger Brauerei, der mich mit seinem Ver-

trauen gegeniiber der neuen Technologie sehr unterstiitzt hat.

Als zentrale Person in meinem Leben mochte ich meiner Frau Christiane danken, die immer als trei-
bende Kraft fiir meine Bemiihungen steht, einen Schritt weiter voran zu kommen. Ohne ein intaktes
privates Umfeld mit entsprechender Unterstlitzung fiir sein Tun ist ein solches Unterfangen nicht

moglich.



Abstract

Wort stripping after the whirlpool process is an efficient way to reduce the amount of unwanted
volatile substances, which are formed post-boil primarily during the whirlpool rest period. The focus
lies mainly on free dimethyl sulfide (DMS) and volatile strecker-aldehydes and reduced fat acids. A
new kind of stripping system is based on a specific evaporation process, which a desorption of vola-
tile substances without using primary energy. A significant reduction of energy input, thermal treat-

ment at simultaneously better wort quality could be realized.

To evaluate the efficiency of evaporation, it is important to understand the evaporation-behavior of
single unwanted aroma compounds under reduced influencing parameters. Therefore the complex
matrix of wort is reduced to pure water and the temperature dependent volatilities of these aroma
compounds are determined. With this knowledge a basis for the description of evaporation efficiency
is generated. In the course of this work, small-scale laboratory trials are verified by an upstream pilot
trial, where also the geometry and the volume of the stripping gas of the system is varied. While
these investigations describe a reproducible quantitative reduction of unwanted aroma compounds,
further investigations of this work are dealing with the rate of the reduction reactions, depends on

the application of the oxidative air used in the stripping process.

Kurzbeschreibung

Wiirzestripping platziert nach dem Whirlpoolschritt bietet einen effizienten Weg um unerwiinschte
Aromastoffe auszutreiben und zudem auch die im Whirlpool nachgebildeten Stoffe zu reduzieren.
Der Fokus liegt dabei auf Dimethylsulfid und anderen aus dem Streckerabbau und der Fettsdureoxi-
dation bekannten Stoffe. Ein neu entwickeltes Strippingsystem, basiert auf einem Verdunstungspro-
zess mit einer Desorption der fllichtigen Aromastoffe in einen Strippgasstrom, ohne den Einsatz zu-
satzlicher Primarenergie. Eine eindeutige Reduktion des Energieeinsatzes, der thermischen Belastung

und eine Verbesserung der Bierqualitat konnen dadurch erreicht werden.

Um die Ausdampfeffizienz des Systems beurteilen zu kdnnen, ist Voraussetzung die Ausdampfkin-
etiken der einzelnen Indikatoren zu kennen. Dazu wurde die komplexe Biermatrix zundchst auf eine
Aroma-Wasserlosung reduziert und das Ausdampfverhalten analysiert. Diese Ergebnisse wurden
zundchst im PilotmaRstab zur Berechnung der Aromastoffreduktion eingesetzt und im nachsten
Schritt mit Reduktionen im GroRversuch verglichen. Dabei wurde auch der Einfluss von Behaltergeo-
metrie, Strippingintensitat und Turbulenzgrad der Strémung untersucht. Diese Ergebnisse erlauben
schlieBlich eine Beurteilung der angewandten Ausdampftheorien und der Einfluss moglicher Nachbil-

dungsreaktionen, hervorgerufen durch den Einsatz von oxidativer Luft als Strippgas.
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Kapitel 1 — Einleitung

1 Einleitung

Innerhalb des letzten Jahrzehntes wurde eine Vielzahl von Technologien entwickelt, um die in der

Vergangenheit (ibliche Gesamtverdampfung von bis zu zehn Prozent [50] im Sudhaus zu reduzieren.

Die Verdampfung wahrend der Wiirzekochung hat neben der in der heutigen Zeit allgemein Uberflis-
sige Einstellung der Stammwiirze, die Hauptaufgabe unerwiinschte Aromastoffe unter deren sensori-

sche Schwellenwerte zu reduzieren.

In der Praxis sind dazu, neben der sehr weit verbreiteten atmospharischen Kochung, auch Kombina-
tionen aus HeiRBhaltung und Verdampfung, Kochung im Uber,- und Unterdruckbereich und Nachver-
dampfungssysteme realisiert worden. Diese zusatzlichen Verdampfer sind meist als Vakuumappara-
turen oder Strippingprozesse nach der HeiRtrubabscheidung integriert. Das Stripping ist ein kontinu-
ierliches Verfahren, bei dem ein Gasstrom die Verdunstung der Flissigkeit und demzufolge die

Desorption eines entsprechenden Anteiles der darin enthaltenen Aromakomponenten bewirkt.

Inwieweit sich die Verdampfung beim Wiirzekochen in den jeweiligen Betrieben tatsachlich und auch
sinnvoll reduzieren lasst, ist vorwiegend von der Malzqualitdt, den installierten Energiertickgewin-
nungssystemen und Ausdampfaggregaten abhangig. Letztere unterscheiden sich in der Verfahrens-

technik und deren Effizienz in der Ausdampfung und Stoffumsetzung.

Eine weitere Unterscheidung ist die Art der Verdampfung. Diese kann unter Einsatz von Primarener-
gie durch die klassische Kochung oder unter Nutzung der Eigenenergie der Wirze durch Verdunsten
erfolgen. Diese Verdunstung ist neben der Heilltrubabscheidung der maRgebliche Prozess beim lange
Zeit genutzten Kihlschiff gewesen (Abbildung 3-14). Durch die grofRe Phasengrenzflache des Wiirze-
spiegels und dem sehr groBen Gasraum mit kontinuierlichem Luftaustausch oberhalb der Wiirze, war

eine anhaltende Verdunstung aus der sich dadurch abkihlenden Wiirze, moglich gewesen.

Dieser, bei konsequenter verfahrenstechnischer und apparativer Umsetzung, effiziente Ver-
dunstungsprozess ergibt gepaart mit einem optimierten Kochprogramm einen neuen, effektiveren
Ansatz bei der Wirzeproduktion. Diese Ansatze tragen zur Verbesserung der Wiirzequalitat in Bezug
auf die unerwiinschten Aromastoffe bei. Eine Reduktion der Kochzeit und somit die thermische Be-
lastung bzw. die Gesamtverdampfung zu minimieren, sind weitere Moglichkeiten, die Wiirzekochung

zu optimieren.

-11 -



Kapitel 1 — Einleitung

-12 -



Kapitel 2 — Problemstellung

2 Problemstellung

Ein wesentlicher Grund, warum ein energieaufwandiger Schritt wie das Wiirzekochen notwendig ist,
ist das Austreiben unerwiinschter Aromastoffe. Als Leitkomponente wird dabei das Dimethylsulfid,
(DMS;,.i) betrachtet. Dieses Aroma, dessen geschmacklicher Eindruck mit dem Geruch nach Sellerie
und gekochtem Mais beschrieben wird [27], unterliegt einer Bildungsreaktion aus einer Vorstufe
(DMS-Prakursor), die bei Kochtemperatur wahrend der gesamten Wirzekochung ablauft. Durch die
Verdampfung wird die Konzentration des gebildeten DMS;,; weitgehend reduziert. Wahrend der
Wiirzebereitung ist, wie in Abbildung 2-1 ersichtlich, nach der Kochung ein weiterer Schritt zur Ab-
scheidung von ausgefallenen EiweiR- und Hopfenriickstanden erforderlich. Dieser Verfahrensschritt
(Whirlpoolrast) findet bei annahernd gleichen Temperaturen statt wie der Kochprozess, wodurch es
auch zu einer weiteren Bildung von nicht erwiinschten Stoffen kommt, die aber durch eine fehlende
Ausdampfung nicht mehr vermindert werden kénnen. Durch den anschlieBenden Kihlschritt wird
der Gehalt dieser Aromakomponenten fixiert. Wird aufgrund einer angestrebten Energiereduktion
die Kochzeit oder die Verdampfung reduziert, kann es durch den hoheren Endgehalt an Prakursor am
Ende der Kochung und durch die geringere Ausdampfung zu einer Uberschreitung der fiir diese Aro-
men spezifischen Schwellenwerte nach dem Whirlpool kommen. Die Folge sind qualitative EinbufRen

im Endprodukt Bier.

'
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Abbildung 2-1: Wiirzekochung mit HeiBtrubabscheidung, Kiihler und Energiespeichersystem mit Pfan-
nendunstkondensator und Energiespeichertank der Fa. Krones AG [154]

Moderne Kochsysteme mit einer Gesamtverdampfung von rund 4 % [22], [50], besitzen zur Vermin-
derung des Energiebedarfs ein Energiespeichersystem (vgl. Abbildung 2-1). In einem Briidenkonden-

sator wird das verdampfte Wasser aus der Kochung kondensiert und die dabei freiwerdende Ver-
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Kapitel 2 — Problemstellung

dampfungswarme in einen Schichtenspeicher tberfihrt und somit zurlickgewonnen. Mit Hilfe dieser
Energiemenge kann die Lauterwiirze des nachfolgenden Sudes bis nahe an die Kochtemperatur er-

|II

hitzt werden. Die Funktionalitdt dieser ,Energieschaukel” ist auf eine ausgeglichene Energiebilanz
angewiesen, da diese sonst durch neuen Primdrenergieeinsatz und damit erhéhten Energieverbrauch
ausgeglichen werden muss. Dem zur Folge bringt es, die marginalen Abstrahlverluste ausgenommen,
keinen energetischen Gewinn, die Verdampfung unter die flr die Lauterwirzeerhitzung notwendige
Verdampfung zu reduzieren. Liegt aufgrund schlechter Malzqualitdten der Gehalt an Vorlauferpro-
dukten, wie DMS-Prakursor und damit an DMS;;, misste die Kochzeit, die Verdampfung und damit
die gesamte Energierlickgewinnung angepasst werden, um eine ausreichende Reduktion der Aro-
mastoffe zu erreichen. Aufgrund der Komplexitdt und der daraus resultierenden Energiedifferenzen
wird in den Brauereien kaum eine Anpassung der Verdampfung durchgefiihrt, was zu einer hohen
Schwankungsbreite an ausdampfbaren Aromastoffen fiihrt und sich wiederum negativ auf die Bier-

qualitat auswirken kann.

Fiir Brauereien ohne Energierlickgewinnung ist die Verminderung der Verdampfung auf ein Minimum
moglich und sinnvoll. Aufgrund der unmittelbaren Auswirkung auf die Energiekosten wird dies in der
Praxis auch angestrebt. Das derzeitig erreichbare Minimum an Verdampfung wird bestimmt durch
die Ausdampfeffizienz, die Verfahrenstechnik des Systems und von der Ausgangskonzentration der

Aromastoffe in der Wiirze.

Um die beschriebene Nachbildung an DMS;,.; wahrend der HeiRtrubabscheidung reduzieren zu kén-
nen, sind meist auf Unterdruck basierende Entspannungssysteme im Einsatz, die zwischen Whirlpool
und Kuhler integriert sind. Deren Ausdampfeffizienz erfordert je nach vorgeschaltetem Kochpro-
gramm und Prozessfiihrung Verdampfungsraten von ca. 2 % [11] — 4 % [12], um eine ausreichende
Reduktion der Aromen zu erreichen. Neben den genannten unerwiinschten Aromastoffen gibt es in
der Bierwiirze auch erwiinschte, ebenfalls fliichtige Substanzen, die allerdings in der Wiirze verblei-
ben sollen. Dabei handelt es sich vorwiegend um Hopfendle, die zu einem gewiinschten Hopfenaro-
ma im Bier beitragen. Um diese Hopfendle zu erhalten, wird bei der traditionellen Wirzekochung
zum Ende der Kochzeit eine zusatzliche Hopfendosage durchgefiihrt, um deren Ausdampfung zu
vermindern.

Demnach ist eine hohe Nachverdampfung nach der Wirzekochung kontraproduktiv. Ein System, das
nach dem Whirlpool integriert ist und bei hoher Ausdampfeffizienz vorwiegend das nachgebildete

DMS;,.; vermindert kdnnte, ware eine sinnvolle Losung fir die dargestellte Problematik.

-14 -



Kapitel 3 — Stand des Wissens und der Technik

3 Stand des Wissens und der Technik

3.1 Wirzekochung aus technologischer Sicht

3.1.1 Ziele der Wiirzekochung

Die durch Schroten, Maischen und Liutern hergestellte Wirze wird im Anschluss gekocht um be-
stimmte vorgegebene Parameter zu erzielen. Diese Vorgaben werden durch folgende Vorgange er-
reicht [22], [27], [50]:

- Loésung und Isomerisierung der Hopfenbitterstoffe
- Ausfallung von Proteinen

- Bildung von Aroma- und Farbkomponenten

- Inaktivierung von Mikroorganismen und Enzymen
- Stammwirzeeinstellung durch Verdampfung

- Ausdampfen unerwinschter fllichtiger Aromastoffe

Einige dieser Vorgange, insbesondere die Hopfenisomerisierung, konnen auch durch innovative Pro-
zesse und Technologien anders realisiert werden, besonders dann, wenn nicht nach dem deutschen
Reinheitsgebot gebraut werden muss. Eine Aufkonzentrierung der Wirzen durch Eindampfung ist in
modernen Sudhadusern nicht zwingend notwendig. Die Wiirzekonzentration kann tber die Maisch-
wassermenge und Nachglsse beim Lautern oder direkt tiber die Malzmenge eingestellt werden. Die
Ausdampfung von unerwiinschten Aromastoffen, insbesondere DMS;,.; und Aldehyde

(vgl. Tabelle 3-3) ist einer der Hauptgriinde der modernen Wiirzekochung. Aufgrund der temperatur-
abhdngigen Spaltungsreaktion des DMS-Prakursors zu DMS;; ist eine hohe Temperatur ginstiger
(vgl. Abschnitt 3.1.3) [2]. Allgemein laufen chemische Prozesse nach der Reaktionsgeschwindigkeit-
Temperatur-Regel (RGT-Regel) mit einer Erhéhung der Temperatur exponentiell ab. Bei Betrachtung
aller Prozesse der Wirzekochung laufen diese, bis auf die Ausdampfung, auch bei Temperaturen
nahe dem Siedepunkt ab. Der Kochprozess stellt den energieaufwandigsten Schritt im gesamten
Brauprozess dar (vgl. Abschnitt 3.2.2.1). Grund dafir ist der fiir die Ausdampfung notwendige Ener-

gieeintrag, die Verdampfungsenthalpie.

3.1.2 Kochparameter: Reaktionskinetiken und Bewertungsmaoglichkeiten

Um eine Wiirzekochung aus zeitlichen, qualitativen oder energetischen Griinden in ihrer Zeit veran-
dern zu kénnen, ist es erforderlich, die begrenzenden Schritte fir Bildungs- und Abbaureaktionen zu
kennen und diese einordnen zu konnen. Die nachfolgenden Punkte beschreiben die derzeitigen
Hauptaufgaben der Kochung. In Abbildung 3-1 und in der Tabelle 3-1 sind die zeitlichen Ablaufe der

einzelnen Grinde der Wiirzekochung in Abhangigkeit ihrer Reaktionsordnung aufgefiihrt.

-15-



Kapitel 3 — Stand des Wissens und der Technik

Tabelle 3-1: Reaktionen der Wiirzekochung und deren Kinetiken [20]; [36]; [53]; [77]; [78]; [79]; [81]; [128]

Reaktionen wihrend der Reaktions- Reaktionsvorgang: Normwert:
Wiirzekochung ordnung Leitsubstanz Leitsubstanz helle
Ausschlagwiirzen
Hopfenisomerisierung 1. Alphasaure -> Isoalphasdure -> Humulin- Iso-alpha-Saure
saure 10—-40 ppm
Proteindenaturierung 1. Hochmolekulare Proteine-> N,
Umfaltung -> Koagulation 15—-25 ppm
Bildung von Aroma- & 0. Maillardreaktion -> Streckerabbau 7-11 EBC
Farbkomponenten TBZ <45 [-]
DMS-P Spaltung 1. DMSP -> DMS <-> DMSO Gesamt DMS
<100 ppb
Inaktivierung Mikroorga- 1. Abtotungskinetik 0 KBE
nismen & Enzyme MO: Lactobacillus
Enzyme: Polyphenoloxidase
Oxidation 0.&1. u.a. Polyphenole, Fe’*
Schwermetalle Fe®* -> Fe** 100-270 ppb

Die theoretische Basis flir die Berechnung der Reaktionsverldufe der Darstellung in Abbildung 3-1,

deren Aufgaben, Bedeutung und die Zusammenhdnge der einzelnen Schritte ist nachfolgend nur in

den fir diese Arbeit relevanten Bereichen aufgefiihrt. Die Gibrigen Gebiete kdnnen der einschlagigen

Literatur [32]; [33]; [52]; [53] enthommen werden.

—e—Hopfenisomerisierungsgrad
Wiirzesterilisation [Lactobacillus]

—#—Spaltungsreaktionen [DM5-P]

= Enzymaktivitit [Peroxidase]

=t Temperaturverlauf

—=—EiweiBausfillung
Ausdampfung [DMS]
—e—Farb/Aroma [TBZ]

———Enzyminaktivierung [Polyphenoloxidase]

Abliautern

Reduktions,- Aufbauraten [%]
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i 4780-—-

+70 &
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—~ 0% L r2
~ jf + 10
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Abbildung 3-1: schematische Reaktionsverldufe bei der Wiirzekochung [32]; [33]; [52]; [53]; [74]; [76]; [77];

[78]; [79]; [81]
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Kapitel 3 — Stand des Wissens und der Technik

3.1.2.1 Aroma-, Farbbildung und thermisch/oxidative Belastung

Die Kombination aus Kochzeit und Temperatur ist entscheidend fir die Bildung von Aroma- und
Farbkomponenten, die einer Reaktion 0. Ordnung (Gleichung 3-1, [153]) folgen [1]. Die Reaktionsge-
schwindigkeit v ist dabei lediglich temperaturabhingig und unabhangig von der Konzentration der
Reaktanten. Die Integration ergibt im Konzentrations-Zeit-Diagramm eine Gerade, wie auch anhand
des Farb- und Aromaverlaufes in Abbildung 3-1 zu erkennen ist.

y = d 4] =k Gleichung 3-1

dr

Die nur bis zu einem bestimmten Punkt erwiinschte Farbzunahme bei der Wiirzekochung wird mit-
tels EBC Analytik bestimmt und hat direkten Bezug zur Beurteilung der thermischen Belastung [68].
Die Zufarbung wahrend der Kochung ist unter anderem abhangig vom Polyphenolgehalt der Wiirze,
vom pH-Wert, dem Sauerstoffgehalt, der Temperatur und vor allem der Kochzeit [27]. Die Zufarbung
resultiert grofStenteils aus den Produkten der Maillard-Reaktion, wobei reduzierende Zucker mit frei-
em Aminostickstoff unter Abspaltung von CO, zu Aldehyden reagieren. Dabei kénnen sowohl Reduk-
tone (reduzierende Maillardprodukte) als auch unerwiinschte Alterungscarbonyle {iber den

Streckerabbau entstehen [28]. Die meisten Aromastoffe, die wahrend der Maillard-Reaktion entste-
hen, lassen sich in ihrer Entstehung auf deren Vorstufen, den Amadoriprodukten zurickfihren. Aus
Hexosen, wie beispielsweise der Glukose, entstehen die entsprechenden Desoxyhexosonen, aus Pen-
tosen die entsprechenden Desoxypentosone. Aus dem 3-Desoxyhexoson entsteht durch Umlagerung
und zweifache Dehydratisierung der Hitzeindikator 5-Hydroxymethylfurfural. Der Warmeindikator
und unerwiinschte Aromastoff 2-Furfural entsteht analog aus dem 3-Desoxypentoson [28].

Die Oxidation von Polyphenolen bewirkt, neben der Maillardreaktion, eine Farbzunahme der Wiirze.
Durch die Oxidation entstehen vorwiegend Chinonverbindungen, welche die farbigen Kondensati-

onsprodukte mit einem negativ wahrgenommenen, bitteren Geschmack bilden [22].

Eine vermehrte Bildung von Alterungscarbonylen aus der Fettsaureoxidation bewirkt ebenfalls eine
Verschlechterung der Geschmacksstabilitdt, da die aus dem Streckerabbau stammenden Aldehyde
und weiteren Carbonyle vielfach auch fiir den Alterungsgeschmack verantwortlich sind. Beispielswei-
se wird die Bildung von 2- und 3-Methylbutanal von vielen Faktoren beeinflusst, wie z. B. Konzentra-
tion der Zucker, Kochdauer, Kochtemperatur, Lagertemperatur, pH-Wert, Wasseraktivitat, Fettgeh-

alt, lonen, Abfiilltechnik, Biersorte, Verpackung, Sauerstoffgehalt, u.v.m. [89]; [90]; [91].

Narzif3 et al [18]; [19]; [85] fuihrten Untersuchungen zur Ermittlung von Leit- und Indikatorsubstanzen
bei der Bieralterung durch. Um die Rolle des Sauerstoffes auf die Bildung von Fehlaromen bei der
Sudhausarbeit zu untersuchen, wurden Biere produziert, die beim Maischen und Lautern mit ver-
schiedenen Gasatmosphéaren beaufschlagt waren. Es wurden Biere, deren Maischen mit Stickstoff
begast wurden mit Bieren, deren Maischen im Sudhaus einem Sauerstoffexzess ausgesetzt waren
verglichen. Die Biere, die unter letzterer Bedingung produziert wurden, wiesen alle, im frischen wie

auch im forcierten Zustand, hohere Anteile an geschmacks- und geruchsaktiven Aldehyden, wie
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3-Methylbutanal, Heptanal und Furfural auf. Des Weiteren schnitten diese Biere sensorisch am
schlechtesten ab. Demnach spielt die Sudhaustechnologie, trotz der allgemeinen Reduktion der Al-
dehyde beim Garprozess, eine wichtige Rolle in Bezug auf die Geschmacksstabilitidt des Bieres.

Weiterhin wurden die Gehalte bestimmter Aldehyde von sauerstoffbelasteten Bieren mit Referenz-
bieren im frischen, als auch im forcierten Zustand verglichen [18]; [19]. In den sauerstoffbelasteten
Bieren lagen stets hohere Konzentrationen von 2- und 3-Methylbutanal, Benzaldehyd und Phenyl-
ethanal vor, als in den Referenzbieren. Als Schlussfolgerung dieser und weiterer Untersuchungen

teilten sie verschiedene Aromastoffe in Kategorien ein, die in Tabelle 3-2 dargestellt sind.

Tabelle 3-2: Kategorisierung von Aromastoffen [19]

Warmeindikatoren (W1)

Sauerstoffindikatoren (SI)

Alterungsindikatoren (Al)

Furfural,
Nikotinsaureethylester,
vy-Nonalacton

2-Methylbutanal,
3-Methylbutanal,
Benzaldehyd,

Alle WI
Alle SI
3-Methyl-Butan-2-on

Phenylethanal

Die bereits wahrend des Maischens aus der Fettsdureoxidation der freien Fettsduren und Acyllipiden
entstehenden Abbauprodukte, wie beispielsweise das (E)-2-Nonenal wurden lange Zeit als Ursache
des so genannten Cardboard-Flavours angesehen. Es ist jedoch nicht bestdndig und zerfallt wie viele
anderen Reaktionsprodukte im Verlauf der Alterung oder reagiert zu anderen Verbindungen [27].
Trotzdem wirken sich viele dieser Oxidationsprodukte negativ auf die Geschmacksstabilitat des ferti-
gen Bieres aus und sollten wahrend der Wirzekochung reduziert werden (siehe auch Tabelle 3-3)
[26], [27], [83]. Es ist in der Folge von Interesse, welche Verbindungen durch die thermische Belas-
tung des Wiirzekochens entstehen und welche Verdanderungen durch Verdampfungsprozesse eintre-
ten. Biere, die eine zu hohe thermische Belastung erfahren, sind durch verschiedene Aromanoten
wie Brot, Karamell oder Popcorn gekennzeichnet. Diese Biere weisen eine geringere Geschmackssta-
bilitat auf [27].

Tabelle 3-3. Auswahl unerwiinschter Aromastoffe als Indikatoren fiir die Wiirzekochung und Bieralterung [2];
[18]; [19]; [22]; [26];[27]; [28]; [83]; [92]; [129]

Aromakomponente Aroma Entstehung Schwellenwerte*
Aroma
Dimethylsulfid kohl,- sellerieartig Reduktion aus S- 50 -60 ppb

Methylmethionin

3-Methyl-Butanal Apfel, Mandel Streckerabbau aus Isoleucin 4 ppm

2-Methyl-Butanal Gras, griine Blatter Streckerabbau aus Leucin 1,5 ppm
2-Furfural Papier, Pappe Maillardprodukt aus 3-Desoxy- 50-150 ppm
pentoson
2-Phenyl-Ethanal rosig Streckerabbau aus Phenylalanin | 1,6 ppm
Benzaldehyd bittermandelartig / Fettsdaureoxidation aus Cumar- 1,5-3 ppm
Marzipan saure
Streckerabbau aus Phenylglycin
Heptanal papierartig, Weinaroma | Fettsdureoxidation aus Olsdure | 3,2 ppm
Hexanal fettig — griiner Geruch Fettsaureoxidation aus Linol- 0,0045 ppm

saure

*die Schwellenwerte sind stark vom jeweiligen Lésungsmittel abhdngig
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Die Tabelle 3-3 zeigt eine Auswahl an unerwiinschten Aromastoffen, die wahrend des Verlaufs der
Woiirzeherstellung gebildet bzw. durch die Rohstoffe eingebracht werden. Die beschriebenen Aldehy-
de unterscheiden sich in ihrer molekularen Masse und der Sekundarstruktur. In Abbildung 3-2 sind

die chemischen Strukturformeln wichtiger Verbindungen abgebildet.

/Yl cHs H
HiC o]
-l HSC/K/KO
Ha
2-Methylbutanal 3-Methylbutanal
O

/ \_ 0O Ny H
O o

H
Furfural Benzaldehyd Phenylethanal

Abbildung 3-2: Strukturformeln ausgewahliter Aldehyde [28]

Abgesehen von der gemeinsamen Aldehydgruppe weisen 2- und 3-Methylbutanal eine wesentlich
kleinere Molekiilgestalt als die restlich abgebildeten Aldehyde auf. Benzaldehyd und Phenylethanal
besitzen einen phenolischen Ring, welcher sich durch konjugierte m-Dienverbindungen auszeichnet.
Derartige Bindungsformen haben generell eine hohe Polaritdt. Diese Betrachtungen spielen bei der

Erwagung der Diffusionsgeschwindigkeit in Kapitel 3.2 eine maRgebliche Rolle.

Einige dieser Aromen konnen als Indikatoren fiir die Ausdampfung von unerwiinschten Aromasub-
stanzen definiert werden. Den wichtigsten Leitparameter bildet dabei DMSs; (vgl. Abschnitt 3.1.3)
[35]. Auffallend sind die Aroma-Schwellenwerte der Aldehydverbindungen. 3-Methylbutanal ruft
einen Geruch nach unreifen Bananen oder nach Kirschen hervor [28]; [117]. Das Aroma von 2-
Methylbutanal ist in seiner Intensitat etwas geringer und wird oftmals mit griinen Blattern verglichen
[28]; [117]. Beide Komponenten sind als typische Strecker-Aldehyde bekannt, die auch in gerésteten
Lebensmitteln, wie Brotkrusten in héheren Konzentrationen vorgefunden wurden [28]. Das Aroma
von Phenylethanal ist rosig-blumenartig, wird aber in Zusammenhang mit Bier als mastig und unan-
genehm beschrieben [28]; [117]. Benzaldehyd hat ein mandelartiges Aroma, welches stark an Marzi-
pan erinnert. Das Aroma wird im Bier als unangenehm und stechend empfunden. Neben der Bildung
aus Phenylglycin durch den Strecker-Abbau ist ein weiterer Entstehungsweg von Benzaldehyd durch
enzymatische Oxidation der Phenolcarbonverbindung Cumarsaure bekannt [116].

Nach Mezger [26] sollten bevorzugt solche Stoffe als Ausdampfindikatoren herangezogen werden,
die keine Nachbildung wahrend der Wiirzekochung erfahren. Ebenso beschreibt er die
L-Glutaminsaure als weiteren Indikator zur Betrachtung der thermischen Belastung [26]. Die Kon-

zentration der Aminosdure L-Glutamin nimmt in Abhdngigkeit der Zeit und der Temperatur in einer
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Reaktion 0. Ordnung ab und geht unter Ammoniakabspaltung in Pyrrolidoncarbonsdure und Gluta-

minsaure Uber [26].

Neben der beschriebenen Quantifizierung einer Zufarbung und der Betrachtung verschiedener Aus-
dampfindikatoren, bietet die Elektonenspinresonanzspektroskopie (ESR) eine geeignete Moglichkeit
die Intensitat und damit die thermische Belastung einer Hitzebehandlung zu verifizieren. Die Elektro-
nenspinresonanz detektiert ungepaarte Elektronen, vor allem Radikale. Durch die Messung der Radi-
kalgenerierung lasst sich eine Aussage beziiglich des endogenen antioxidativen Potentials (EAP) tref-
fen. Beim Stabilitatstest von Wiirze erfasst man die Radikalgenerierung qualitativ durch die Bestim-
mung der Trap-Rate, d.h. durch die Messung der Radikale, die mit einem Spin-Trap-Reagenz in der
Messkammer eines ESR-Spektrometers reagieren. Es ergibt sich ein Signal liber der Zeit, das gra-
phisch in einem Diagramm (griine Kurve Abbildung 3-3) dargestellt werden kann. Zur Auswertung
wird die Kurve bis zu deren Maximum Uber ein bestimmtes Zeitintervall (z.B. T = 500 min) betrachtet
[75]. Der so bestimmte Wert der Signalintensitat erlaubt eine Aussage beziiglich der Radikalgenerie-
rung und damit Gber die Hohe der thermisch/oxidativen Belastung [88]; [141]; [142].

3.0
@ Wort: T =24.48 T VaIUS
9 Beer:T_ =13.27
o 254 w0 T, Wort
3
> 2.04
‘?
S
£ 154
= l:waeer I
g P
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7]
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f 05-
0.0 ! T T T T T T T T T T
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EAP-value =110 min I time [nin]
Induktionsph?l;e Radikalgenerierung

Abbildung 3-3: ESR-Messung - Induktionsphase mit EAP-Wert zur Charakterisierung des antioxidativen Po-
tentials bei der Bieranalytik und die Radikalgenerierung zur Beurteilung der oxidativen Belastung von Bier
und Wiirze [88]

In der Bieranalytik ist vor allem die endogene antioxidative Aktivitat von Bedeutung, je nach verwen-
detem Spin- Trap- Reagenz bekannt als Lagtime (PBN a-pyridyl-N-tert-butylnitrone) oder EAP-Wert
(POBN a-(4-Pyridyl-1-oxide)-N-tert-butylnitone). Die EAP- Bestimmung hat dabei im Vergleich Vortei-
le gegeniiber dem POB-Reagenz, da im Verlauf der Lag-Time-Messung es zu einer Zunahme des pH-
Wertes kommt und dies zu einer Beschleunigung der Radikalgenerierung fiihrt. Daraus resultiert ein
schnellerer Verbrauch des endogenen antioxidativen Potentials der Getrdankeprobe und folglich zu

einer Verfalschung des tatsachlichen Wertes [152].
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Bei der Bestimmung wird in einem oxidativen Forciertest bei 60° C die Induktionsphase der ablau-
fenden Radikalkettenreaktion bestimmt. Diese gilt als MaR flir den Widerstand, den das Bier der
eigenen Oxidation entgegensetzen kann. Dieses wird vor allem durch Schwefeldioxid und Bisulfidver-
bindungen, einer der wichtigsten Antioxidanzien im Bier, und durch Schwermetallionen (Eisen und
Kupfer) als Prooxidanzien, beeinflusst [75]; [86]; [87]; [141]; [142]. Ein hbherer EAP- Wert sagt aus,
dass ein Getrank starker gegen Oxidation geschitzt ist und damit z.B. eine langere Lagerstabilitat
aufweist. Werte unter 60 Minuten lassen auf eine niedrige-, zwischen 60 - und 150 Minuten auf eine
mittlere- und Werte iber 150 Minuten auf eine hohe Stabilitat schlieBen [110]. Ein niedriger Wert in
der Radikalgenerierung bei der Wiirze, lasst in der Regel auf eine geringe oxidative bzw. thermische
Belastungen schlieRen. Allerdings muss beim direkten Vergleich zwischen zwei Werten immer der
S0,-Gehalt, der Herstellprozess und die Wiirzematrix mit betrachtet werden. Dies wird bei der Er-
mittlung des BAX-Wertes (Beverage Antioxidative Index) berlicksichtigt. Dabei wird zum SO,- Aus-
gangsgehalt des Bieres gezielt 2, 4, und 6 mg SO,/| zugesetzt und nach jeder Zugabe der EAP-Wert
ermittelt. Der BAX-Wert gibt so Aufschluss tber die pro- oder antioxidativen Potentiale der Bier-
matrix [143].
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Abbildung 3-4: ESR-Messung von Bier mit dessen EAP Werten nach Zugabe von 0, 2, 4, 6 mg/L SO, und der
sich daraus errechnete BAX-Wert [143]

Wie die Abbildung 3-4 zeigt, wird dies durch die Steigung einer Regressionsgerade durch die EAP-
Werte reprasentiert. Je steiler dabei die Gerade ist, umso geringer ist die Zehrung des EAP-Wertes
und umso stabiler ist die Biermatrix gegen Oxidation. Der BAX-Wert berechnet sich dabei nach Glei-
chung 3-2 [143]. Ein vereinfachter BAX-Wert unter Berlicksichtigung des herkdmmlichen SO, Gehal-

tes kann mittels Gleichung 3-3 berechnet werden [110].

BAX = AEAP [min* [/ mg] Gleichung 3-2
A SO,
EAP _ .
BA‘X;ereinfacht = @ [mln*l/mg] GleiChung 3-3

2
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Eine oxidative Belastung beim Herstellprozess ,verbraucht” bereits eine gewisse Anzahl an Radikalen,
z.B. reaktive Eisenionen, die demnach der Analytik nicht mehr zur Verfligung stehen und somit eine

niedrigere Signalintensitat liefern wie die Vergleichsprobe ohne Vorbelastung [110].

Praxisorientierte Bewertungen ziehen auch haufig die Thiobarbitursdurezahl (TBZ) oder alleinig das
aus der Maillardreaktion resultierende Hydroxymethylfurfural (HMF) zur Beurteilung der Kochbelas-
tung heran. Die TBZ ist eine summarische KenngréRe, d.h. neben 5-Hydroxymethylfurfural als Haupt-
indikatorsubstanz werden eine Vielzahl von Produkten aus der Maillard Reaktion sowie andere orga-
nische Verbindungen erfasst [36]. Dieser Summenparameter erfasst alle Substanzen, die mit essig-
saurer Thiobarbitursdure eine Gelbfarbung ergeben, welche bei 448 nm gemessen wird [26]. Fir die
ausschlieflliche Beurteilung des Wiirzekochsystems ist die TBZ Zunahme (< 20) relevant, da vorher-
gehende Parameter, wie Malzqualitat, Darren sowie Maisch- und Lduterarbeit nicht mitbetrachtet
werden sollen [25], [29], [37].

3.1.3 Verminderung unerwiinschter Stoffe und deren biochemische Zusammenhinge

Im Fokus dieser Arbeit steht die Ausdampfung unerwiinschter Aromastoffe, unter anderem das in
der DIN 8777 fur Bier als Leitkomponente definierte freie Dimethylsulfid (DMS;,;). Ziel ist es vor al-
lem, die leichtsiedenden, wasserdampffliichtigen Aromasubstanzen, wie Aldehyde, Ketone, Alkohole
und Sulfide auszudampfen, um ein ausgewogenes Aromaprofil zu erzeugen. Leicht fliichtige Substan-
zen gehen beim Kochen von der fliissigen in die dampfférmige Phase liber. Bei stationaren Verhalt-
nissen entsteht ein dynamisches Gleichgewicht (bei konstantem Druck und Temperatur), was nicht
zwingend eine identische Konzentration im Gas und in der Flussigkeit bedeutet. Ein Mal} fir die Ver-
teilung bzw. die unterschiedlichen Konzentrationen in der Gasphase und Flussigphase stellt die Fliich-
tigkeit oder der Verteilungsfaktor dar. (vgl. Abschnitt 3.2). Je hoher die Fliichtigkeit ist, desto mehr
wird dieser Stoff verdampft [4], [8]. Fiir DMS;,; als Leitsubstanz, wird ein Geschmacksschwellenwert
von 50-60 pg/L in Wasser angegeben [2]; [38]. Fur Bier werden Werte von 90-120 ug/L angegeben,
wobei einige Brauereien mittlerweile Werte unter 50 pg/l anstreben [2], [36], [39]. Der Grund fir die
unterschiedlichen Grenzen ist die Beeinflussung durch die Biersorte und Hopfendle, welche das Aro-

ma maskieren kdonnen [27]; [33].

Bei der Bierherstellung entsteht freies DMS durch thermische Belastung aus der genannten Vorstufe
(S-Methylmethionin bzw. DMS-Prékursor), welches wiederum wahrend der Keimung in Zusammen-
hang mit der EiweiRl6sung und dem Abbau von Schwefelverbindungen entsteht [3]. Des Weiteren
kann DMSs,; unter Sauerstoffeinfluss zu Dimethylsulfoxid (DMSO) oxidieren [40]. Durch die Hefe oder
spezielle Mikroorganismen wird wahrend der Garung oder durch starke thermische Belastung bei der
Kochung, DMSO teilweise wieder zu DMS;; umgewandelt [41]. Wahrend der Kochung wird DMSO
sowohl gebildet als auch abgebaut und erfdhrt somit kaum eine Verdnderung [40]. Zusammenfas-
send [40], [136], [146], [151] wird dies in Abbildung 3-5 schematisch dargestellt.
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Sauerstoff + Zeit OMSO
SMM / DMSP Temperatur + Zeit DMS;ei 0
L _
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Abbildung 3-5: Schematische Darstellung der Umsetzungsreaktionen von DMS [39], [40], [41], [146], [151]

Wahrend des Darrens zerfallt, abhangig von der Darrtemperatur, der GrofSteil des DMS-P zu DMS;;
und DMSO [40]. Beim Abdarren bei sehr hohen Temperaturen ohne vorheriges Schwelken (Vortrock-
nen des Griinmalzes) entsteht viel DMSO. Dieses ist hitzestabil, siedet (iber Atmospharendruck bei
189°C, ist schwer fliichtig und daher mit der Sudhausarbeit durch das schlechte Ausdampfverhalten
kaum zu beeinflussen. Der DMS-P Gehalt des Malzes hat einen hohen Einfluss auf den umzuwan-
delnden DMS-P Gehalt der Wiirze [3], [27]. Werte aus der Praxis zeigen eine groRe Spannbreite der
DMS-P Gehalte [20]. Bei hoheren Ausgangswerten wird zwar prozentual mehr DMS-P gespalten, je-
doch kann es bei zu hohen Gehalten zeitbedingt zu nicht ausreichender Spaltung und Ausdampfung
bis zum Wiirzekihlen kommen. Gangige DMS-P Werte in der Pfannevollwirze (12°P) liegen bei 500-
1000 pg/L. DMS-P wird auch als inaktiver Vorldufer bezeichnet, da es in den vorhandenen Konzentra-

tionen den Geschmack des Bieres nicht beeintrachtigt.

Der Zerfall von DMS-P zu DMS;, wird als Reaktion 1. Ordnung beschrieben [45] (Gleichung 3-4,
[153]). Die Reaktionsgeschwindigkeit v ist neben dem pH-Wert der Wiirze, nur von der Konzentration
A, der Zeit t und Temperatur T abhangig [3], [42].

V= % =k- [A] Gleichung 3-4

Damit lasst sich die Konzentration A; zu einem beliebigem Zeitpunkt t berechnen, wenn die Aus-

gangskonzentration A, und die Reaktionskonstante k bekannt sind [153].
[4] =[4], e " Gleichung 3-5

Die Temperaturabhangigkeit ist in der Reaktionskonstante enthalten, die durch die Arrhenius- Glei-

chung 3-6 mit E, als Aktivierungsenergie definiert ist [153].

Ink=InA4- E, Gleichung 3-6

R*T

Die Gleichung 3-7 beschreibt die Halbwertszeit dieser Reaktionskinetik [153].

A 1n_2 Gleichung 3-7
1/2 k

Zwischen 70 und 80 °C beginnt die Spaltung von DMS-P und nimmt mit 10 K Temperaturerhéhung

exponentiell um das Dreifache an Reaktionsgeschwindigkeit zu [2], [3].
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Durch die hohe Fliichtigkeit von DMS;.; [45], ist eine Reduzierung im gesamten Heillbereich denkbar.
Da aber wahrend des Maischens und Lauterns kein Dampf aktiv abgezogen wird und keine treibende
Kraft von siedenden Wasserdampfblasen vorliegt, kann sich nur der Kopfraum mit DMS;.; bis zum
Gleichgewicht sattigen. Weitere Faktoren der Ausdampfung (vgl. Abschnitt 3.2) sind hier nicht gege-
ben. Wahrend der Wiirzekochung wird aufgrund der hohen Temperaturen der grofite Teil des DMS-P
gespalten. Sowohl die Bildung von DMS;,; als auch das Austreiben ist auf den Gesamtgehalt bezogen,
neben der Temperatur stark von der Zeit abhangig. Dies hdangt mit der Ausdampfkinetik zusammen,
je hoher die Kochtemperatur, desto kiirzer die Halbwertszeit. Respektive schneller erfolgt auch die
Umbildung von DMS-P zu freiem DMS [3]. Jedoch steigen dadurch auch die thermische Belastung

und die Bildung von Alterungscarbonylen.

Keinen Einfluss auf die Umsetzung hat dagegen die Gesamtverdampfung. Im Gegensatz dazu gilt flr
den reinen Ausdampfprozess von freiem DMS allgemein eine hohe Kochintensitdt mit homogener
Wirzebehandlung als fordernd [1], [2], [26], [27], [39]. Neben der Wiirzekochung spielt auch die
Whirlpoolrast eine entscheidende Rolle, da aufgrund der weiterhin hohen Temperaturen von 97° -
98° C DMS;,i nachgebildet wird. Da im Whirlpool die Wirze nicht umgewalzt wird, erfolgt gleichzeitig
kein aktives Austreiben des DMS;;. Es findet lediglich eine Verdunstung bis zum Erreichen des Satti-

gungszustandes im Kopfraum (vgl. Abschnitt 3.2.3) bzw. eine Verdunstung liber das Dunstrohr statt.

Jliingste Forschungsergebnisse zeigen einen Zusammenhang von Schaumbildung bei der Kochung und
einer erhohten DMS;; Reduktion [103]. Eine mogliche Erklarung kdnnte in dem Uber den Prozess
andauernden Zerfall und der Neubildung der Schaumsaule durch die aufkochende Wiirze, sowie in
der Durchstromung des aufsteigenden Dampfes bei der Kochung gefunden werden. Vereinfachend
steht ein Dampfstrom der zuriickflieBenden Flissigkeit entgegen. Im Schaum kommt es zu Aus-
tauschvorgangen. Dampf kondensiert und bildet mit der Fliissigkeit eine neue Mischung. Die freige-
wordene Kondensationswarme steht als Verdampfungswarme zur Verfligung. Aus der Mischung ent-
steht ein Dampf mit erhohter Aromastoffkonzentration. Das Prinzip ware somit dhnlich einer Rektifi-
kation in einer entsprechenden Kolonne. Im Schaum stellen sich in Abhangigkeit des Dampfstroms
und der Drainage Gleichgewichtszustinde ein, die zu einer verstdrkten Abreicherung des uner-
winschten Aromastoffs, hier DMS;, fihren wiirden. Dementsprechend wiirde der berechnete
scheinbare Flichtigkeitswert das Produkt aus der tatsachlichen Flichtigkeit und einem Anreiche-
rungsfaktor darstellen, der in Abhangigkeit von der Schaumsdule und den Prozessbedingungen steht
[103], [107].

Wahrend der Garung erfolgt eine weitere Reduzierung des DMSs; um ca. 30 %, bezogen auf das
DMS;,e; der Anstellwiirze und in Abhangigkeit von Biersorte, Hefestamm und Gargefal [2]. Ein Faktor
ist das Austreiben des freien DMS durch CO,-Bildung, was als eine Art Gaswasche angesehen werden
kann [4]. Ein zweiter, erhohender Faktor besteht in der eher selten zu beobachtenden Fahigkeit der
Hefe, das DMS weiter zu metabolisieren. Dabei wird ein Teil des DMSO wahrend der Garung zu
DMS;,; reduziert [149]. Ein wichtiger Faktor ist dabei die Genetik der eingesetzten Hefe (MXRI Gen).

Bei vorhandenem MXRI Gen kdnnen bis zu 80 % des DMS;,; im Bier von der Hefe produziert worden
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sein und nur 20 % resultieren aus der Wiirze [151]. Daher spielt fiir eine Zunahme von DMS;,; wah-
rend der Garung der Ausgangsgehalt an DMSO in der Wiirze eine wichtige Rolle. Wichtige Faktoren
sind die Malzsorte und das Darrprogramm, die oxidative Belastung der heiBen Wiirze der Hefestamm
und die Garfiihrung [40], [41], [151]. Auch soll ein gewisser Schwellenwert an DMSO entscheidend
fir eine Umsetzung sein, der in der Literatur mit 500 ppb angegeben wird [151]. Ebenfalls kann eine
Umsetzung durch den Befall von Mikroorganismen (z.B. Enterobacteria, Obesumbacterium proteus,
Citrobacter freundii) erfolgen, da diese in der Lage sind, sowohl DMSO als auch DMSP zu freiem DMS
abzubauen, was in einer starken Zunahme an freiem DMS resultieren kann [39], [40], [146]. Fehlende
Standard-Analytik in der MEBAK zeigt, dass der Zunahme an DMS;,; durch DMSO zurzeit keine grolRe

Bedeutung geschenkt wird.

Neben dem DMS;,; werden wahrend der Garung ebenfalls die in Tabelle 3-3 aufgefiihrten Aromastof-
fe reduziert. Begriindet wird diese durch die bereits erwdahnte Gaswasche und der Reduktion der
Aldehyde durch den Hefemetabolismus zu den korrespondieren Alkoholen. In wie weit diese in vie-
len Fallen als Alterungscarbonyle bezeichneten Stoffe relevant fiir eine effektive Kochung sind, ist
nicht vollstandig erforscht. Demnach ist zu beobachten, dass diese Carbonyle wahrend der Garung
unabhangig vom Ausgangsgehalt vollstandig reduziert werden und somit die quantitative Reduktion

wahrend der Kochung nicht von grofRer Bedeutung sein kdnnte.

Die Festlegung des Kochprozesses ist daher an viele Faktoren geknlpft. Einerseits wird fiir die Bil-
dung und Ausdampfung von unerwiinschten Stoffen eine gewisse Kochzeit bendtigt. Andererseits
resultiert zu intensives und langes Kochen in verminderter Schaumstabilitdt und erhohter thermi-
scher Belastung, respektive in einer Zufarbung der Wiirze. Je nach Biersorte gilt es bei Veranderung
an der Sudhaustechnik den Sudprozess so anzupassen, dass die gewlinschte Wirzequalitat nicht

verandert wird.

3.2 Thermodynamische Grundlagen

Das Verdampfen von fliissigen Stoffgemischen ist durch den Ubergang aller Komponenten, entspre-
chend dem herrschenden Phasengleichgewicht, in die Dampfphase charakterisiert. Die Komponenten
liegen in der flissigen und der dampfférmigen Phase meist in unterschiedlichen, molaren Konzentra-
tionen vor. Der Umstand der unterschiedlichen Verteilung wird fiir thermische Trennverfahren ge-
nutzt. So ist z.B. das Entfernen einer Substanz aus der Bierwiirze durch Kochung moglich, weil sich
die Zusammensetzung des Dampfes und der siedenden Flissigkeit unterscheidet [8]. Die Abhangig-
keit der Ausdampfung von der Wiirzezusammensetzung und Oberfliche der Wiirze wurde in einer
Reihe von Arbeiten kontrovers diskutiert [8], [25], [44]. Die Ausdampfvorgdnge sind durch thermo-
dynamische und kinetische Trennprozesse und von der Verfahrenstechnik abhangig und werden im

Folgenden erlautert.
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3.2.1 Thermodynamik der Phasengleichgewichte

Bei den thermischen Trennverfahren wird ausgenutzt, dass fliissige Stoffe eines Stoffgemisches beim
Verdampfen entsprechend ihrem Phasengleichgewicht in die Dampfphase lbergehen. Es stellt sich
ein dynamisches Gleichgewicht zwischen der Konzentration des Stoffes in der Dampf- und Flissig-
keitsphase ein. Dieses Phasengleichgewicht ist stationar, bei gleicher Temperatur T und dem kon-

stantem Gesamtdruck P in der Flissigkeit L und der Dampfphase V [45].

L V i -
T =T Gleichung 3-8

pLt = p’ Gleichung 3-9

Die entscheidende GréRe fir die Konzentrationen in der Gasphase und Flissigkeit ist der Partialdruck
p. Der Partialdruck entspricht dem Teil des Gesamtdrucks P, charakterisiert durch den Anteil eines
Stoffes y; (Gleichung 3-10, [99]). Der Partialdruck p einer Komponente i ist mit den Volumenprozen-
ten eines Stoffes in einem idealen Gasgemische identisch. Wechselwirkungen zwischen den Moleki-

len werden in einem idealen Gemisch ausgeschlossen. Das Daltonsche Gesetz dazu lautet [45], [99]:

in =y P Gleichung 3-10

Aquivalent dazu ist das Gesetz fiir ideale Losungen mit dem Stoffanteil der Flissigkeit x und dem

Sattigungsdampfdruck p;* nach Raoult durch Gleichung 3-11 formuliert [45], [99].

PiL = x, 'P: Gleichung 3-11

Die Bierwiirze kann aufgrund der Wechselwirkungen zwischen den Molekilen wédhrend der Wiirze-
kochung nicht als ideales Gemisch angesehen werden. Daher wird die Beziehung durch einen Aktivi-
tatskoeffizienten y erweitert, der die Abweichung zu einer idealen Losung quantifiziert. Dieser Aktivi-
tatskoeffizient ist sehr aufwendig und nur mit bestimmten Vorrichtungen, Methoden und Datenban-

ken der Thermodynamik bestimmbar [4], [46].

pl=xy,p; Gleichung 3-12

Der Aktivitatskoeffizient wird wiederum durch die Beziehung von Aktivitdt a; zum Molenbruch x; cha-
rakterisiert [47].

4 leich
v, =— Gleichung 3-13

X.

1

Dieser Zusammenhang ist vor allem in den Grenzfillen interessant. Ist die Wirze als Losungsmittel
und beispielsweise DMSs,; als geloster Stoff definiert, so liegt aufgrund der geringen Konzentration
eine so genannte unendliche Verdiinnung vor [46]. Aromastoffe kommen in der Bierwiirze immer in
geringen Konzentrationen vor, dass Wechselwirkungen der Aromastoffe untereinander vernachlas-

sigt werden koénnen [15]. Die Theorie besagt, dass bei einem Stoffmengenanteil von
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x €107 (mol / mol) das jeweilige Aromastoffmolekil lediglich von Lésungsmittelmolekiilen umgeben
ist und es somit auch nur zu Wechselwirkungen zwischen diesen kommen kann [147]. Deswegen
wird angenommen, dass Aromastoffkonzentrationen keinen Einfluss auf das Phasengleichgewicht
haben.

Die Konzentration von Kohlenhydraten und von anderen gelosten Stoffen, ist dagegen umso héher.
Der Stammwdrzegehalt betragt durchschnittlich 10 — 15 %. Es ist bekannt, dass die Konzentration
und die Zusammensetzung der Wiirze wesentliche biochemische Reaktionen, wie die Farb- und Aro-
mastoffbildung beeinflusst [121]. Daher ist die Annahme, dass der Anteil der geldsten schwerflichti-
gen Stoffe ebenfalls das Phasengleichgewicht zu beeinflussen vermag, gerechtfertigt. Untersuchun-
gen von Lubbers [121] und Godshall [122] zeigten jedoch, dass selbst Kohlenhydratanteile von Gber

15 % keinen nennenswerten Einfluss auf das Phasengleichgewicht ausiben.

Das Losungsmittel kann daher als ideal betrachtet werden, wodurch das vereinfachte Raoultsche
Gesetz (Gleichung 3-11) anwendbar ist [46]. Der geloste Stoff ist nur von Molekilen des Losungsmit-
tels umgeben und kann nicht in Reaktion mit anderen Molekilen des geldsten Stoffes in Wechselwir-
kung treten. Fir diesen Fall bewegt sich der Aktivitatskoeffizient gegen einen konstanten Wert. Der
Aktivitatskoeffizient ist demnach nicht von der Zusammensetzung des Losungsmittels, sondern nur
noch von der Temperatur des Stoffgemisches abhangig [4].

Bei Einstellung des thermodynamischen Gleichgewichts ist der Partialdruck in Fllssigkeit und Gas-
phase ebenfalls identisch [45].

pi=p/ Gleichung 3-14

Das Phasengleichgewicht ermdglicht ein Gleichsetzen der Daltonschen (Gleichung 3-10) und Raoult-
schen Gesetze (Gleichung 3-11) [4], [47]. Dieses ist als das erweiterte Gesetz von Raoult fir reale flis-

sige Mischungen bekannt [123].
y.-P=x -7, .pj Gleichung 3-15

Gleicher Partialdruck bedeutet allerdings nicht zwangsweise eine identische Konzentration in der
Gasphase und Fliussigkeit. Als weiterer Parameter kommt daher der Verteilungsfaktor K; hinzu. Dieser
beschreibt das Konzentrationsverhaltnis einer Komponente in der Dampfphase zur Komponente der
flissigen Phase. Er ist stoffspezifisch und wie die Abbildung 3-6 zeigt, temperaturabhangig. Da dieser
Wert aussagt, ob ein Stoff hauptsachlich im Gas oder im Fluid vorkommt, wird der Verteilungsfaktor
auch als absolute Fliichtigkeit K bezeichnet [4], [5], [47].

K, = Y- Vi 3 Gleichung 3-16

X, P

1

Werte von Verteilungsfaktoren kdnnen neben den Reinstoffdampfdriicken p, und den Grenzaktivi-
tatskoeffizienten y fir diverse Aromastoffe aus der Literatur [45], [132]; [137], [138], [139] enthom-

men werden (Tabelle 3-4).
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Tabelle 3-4: Stoffdaten fiir ausgewdhite Aromastoffe in der Bierwiirze [45], [118], [132]; [137], [138], [139]

Aromastoff Verteilungs- | Aktivi- | Molare Siede- Dampf- Loslichkeit | Charakterisie-
faktoren K~ | titsko- | Masse tempe- | druck (20°C) rung*
(100°C) effi- [g*mol™] | ratur (100°c) | [g*I'']
zienty [°C] [mbar]
(100°C)
Dimethylsulfid 75.6+6.4 13,3 62,14 37 5500 2 Leichtsieder
2-Methylbutanal | 57.5+6.1 46,4 86,13 91-93 1284 17 Leichtsieder
3-Methylbutanal | 55.5+5.9 45,4 86,13 92 1211 20 Leichtsieder
2-Furfural 7.30+0.14 58,4 96,09 162 130,8 83 Schwersieder
Phenylethanal 5.57 £0.28 203,8 120,15 195 26,4 2,21 Schwersieder
Benzaldehyd 21,9+0.4 251 106,12 179 83,8 3 Schwersieder
Linalool 35,46 +1,28 | 1029 154,25 199 34,9 1,450 Schwersieder

*bezogen auf den Siedepunkt nach dem Stand der Technik [27]

Liegt ein ideales Gas und eine ideale Mischung vor, so entspricht die absolute Fliichtigkeit den Ver-
haltnissen der Partialdriicke. Sind der Dampfdruck der Komponente, der Gesamtdruck sowie der zu
bestimmende Aktivitatskoeffizient bekannt, Iasst sich mit Hilfe von Gleichung 3-16 die absolute

Flichtigkeit berechnen.

Stoffe werden prinzipiell anhand ihrer Fliichtigkeit in Leichtsieder und Schwersieder unterschieden.
Leichtsieder werden durch eine hohere Fliichtigkeit als das Losungsmittel (K > 1) charakterisiert. Bei
der Wiirzekochung bedeutet dies, dass alle in Tabelle 3-4 aufgefiihrte Stoffe in h6herem Male ver-
dampfen als Wasser. Demnach weisen die Aromastoffe im Dampf eine hohere Stoffmengenkonzent-
ration auf als in der FlUssigkeit, sie besitzen eine hohere absolute Fllichtigkeit. In der Literatur [27]
der Wirzearomastoffe werden diese Stoffe allerdings oft nicht anhand ihrer Fllichtigkeit, sondern
nach der Hohe der Siedepunkte in die Kategorie der Leicht,- und Schwersieder eingeteilt. Der Siede-
punkt hat aber keine Aussagekraft Gber das Ausdampfverhalten im Rahmen einer unendlichen Ver-

diinnung, da der Aromastoff vollstandig vom Losemittel umgeben ist.

Viele in der Wiirze vorkommende Aromastoffe sind demnach Leichtsieder. Sie zeichnen sich dadurch
aus, dass sie in einer mengenmalig hoheren Konzentration in die Gasphase libergehen. Sie besitzen
somit eine hohe absolute Flichtigkeit. Bezogen auf die Wiirze betrachtet man nun das bindre Mi-
schungssystem des Lésemittels j und des jeweiligen Aromastoffes i. Aus dem Quotient beider Trenn-
faktoren ergibt sich die so genannte relative Fliichtigkeit [8]; [45]:

Vi
Xi _7i 'péiy

Vi Y pOLJV Gleichung 3-17

X;

Ki
i
Kj
Die relative Fluchtigkeit beschreibt das Verhalten der einzelnen Aromastoffe in der Mischung und
dient als Berechnungsgrundlage bezlglich der Abreicherung der Aromastoffe, auf die im spateren
Verlauf dieser Arbeit ndher eingegangen wird. Die gegenseitige Beeinflussung von Aromakomponen-

ten untereinander wird nicht berlcksichtigt, da auch hier im Rahmen der unendlichen Verdiinnung

davon ausgegangen wird, dass es zu keinen Wechselwirkungen kommt [45].
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Auch hier ist die unendliche Verdiinnung eine zu beriicksichtigende Tatsache. Da im Idealfall sowohl
die Dampfphase als auch die Flissigphase aus Wasser und einem Aromastoff bestehen, sollte die

absolute Fllchtigkeit mit sehr guter Naherung der relativen Fllichtigkeit entsprechen [4], [47].

Mit steigender relativer Fllichtigkeit befindet sich bei kleinen Konzentrationen des Stoffes in der Flis-

sigkeit ein hoherer Molanteil in der Gasphase.

Die relative Flichtigkeit von DMS;; wurde von Scheuren bei verschiedenen Temperaturen und mit-
tels verschiedener Analytikmethoden untersucht [45].

Abbildung 3-6 zeigt eine mit sinkender Temperatur ansteigende relative Fliichtigkeit. Folglich soll
eine Reduzierung dieses Aromastoffes bei geringen Temperaturen effizienter moglich sein. Eine Be-

trachtung anderer Stoffe ist in der Literatur flir diese Temperaturbereiche bisher nicht beschrieben.

# rel. Fliichtigkeit DMS  —&—DMS/Wasser
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Abbildung 3-6: Temperaturabhangigkeit der relativen Fliichtigkeit von DMS;.; [45] und die berechneten
Dampfdruckverhaltnisse von Wasser zu DMS;

Eine Begrindung dieses auf den ersten Blick unlogisch erscheinenden Phanomens sind die mit sin-
kender Temperatur steigenden Verhaltnisse zwischen den Dampfdriicken des Aromastoffes und L6-
semittels. Neben der relativen Fllichtigkeit von DMS;,; ist in der Abbildung 3-6 auch das beschriebene
Verhaltnis der Dampfdriicke zwischen DMSs,.; und Wasser aufgetragen. Diese Kurve zeigt anschaulich
die Abhangigkeit der Partialdruckverhaltnisse zur relativen Fllichtigkeit. Diese wird deshalb in der

Regel mit sinkender Temperatur groRer [98].
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3.2.2 Verdampfung durch Kochen

Das Sieden bzw. Kochen ist durch Aufsteigen von Dampfblasen charakterisiert. Der Phasenlibergang
findet statt, wenn der Dampfdruck p der Komponente i dem Gesamtdruck P der Gasphase liber der
Flussigkeit entspricht (Gleichung 3-18, [98]).

Pi* =P Gleichung 3-18

Der Zusammenhang zwischen Dampfdruck und Temperatur wird mit Hilfe der Dampfdruckkurve von
Wasser beschrieben. Eine Temperaturerhéhung auf 100 °C bewirkt folglich eine Erhéhung des
Dampfdrucks auf 1,013 bar. Die andere Moglichkeit besteht darin, den Umgebungsdruck auf den
Dampfdruck der Flussigkeit zu verringern. Eine graphische Darstellung der Kochmoglichkeiten erfolgt
in Abbildung 3-7. Alle Kochsysteme in der Brauerei basieren auf diesen Prinzipien. Die atmosphari-

sche Kochung ist dabei sehr weit verbreitet.

Neben der Unterscheidung des Ausdampfprozesses in die atmospharische Verdampfung und die
Entspannungsverdampfung muss zusétzlich eine Unterscheidung in diskontinuierlichen (batch) und
kontinuierlichen Kochprozess erfolgen [8]. Die Kochung in einer Wiirzepfanne entspricht einem dis-
kontinuierlichen Prozess unter Atmosphéarendruck. Die fir die Berechnungsmodelle notwendigen
Gleichungen sind durch Scheuren und Hertel detailliert beschrieben [6], [8], [15], [45], [51].

Atmosphaérische Kochung Entspannungsverdampfung

Abbildung 3-7: Darstellung der zwei prinzipiellen Moglichkeiten der Kochung von Wasser [6]

Erfolgt die Kochung mittels Vakuum oder Entspannungsverdampfung, wird eine unter verdndertem
Druck stehende Flissigkeit schlagartig auf ein geringeres Druckniveau reduziert und siedet dadurch
spontan. Hierzu zdhlen auch Innen-, und AulRenkochsysteme die nach Durchlauf der Wiirze durch
einen Rohrbindel- oder Plattenwarmetauscher, nach einem Druckhalteventil in die Pfanne auf atmo-
spharisches Druckniveau entspannt wird. In diesem Fall spricht man von einer diskontinuierlichen
Entspannungsverdampfung. Der aufsteigende Dampf steht nicht im Gleichgewicht mit der Fllssigkeit
vor der Entspannung (vgl. Abbildung 3-8). Dies ist darin begriindet, dass die Fllssigkeit vor der Ent-
spannung anderen Druck- und Temperaturverhéaltnissen unterliegt als der nach der Entspannung
aufsteigende Dampf [6], [8]; [54].
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4= Kein Gleichgewicht
Gleichgewicht

- Entspannte Fliissigkeit
Dampf

- Unentspannte Fliissigkeit

Abbildung 3-8: Ndhere Betrachtung der Vorgidnge beim Verdampfen durch Entspannung [8]

Da der Dampf, der durch das Sieden entsteht, nicht im Gleichgewicht mit der Flissigkeit steht, gelten
fir die Entspannungsverdampfung andere GesetzmaRigkeiten. Diese sind durch das Verhéltnis w der

nicht entspannten zur entspannten Flissigkeit definiert [7], [8]:

w; = —"= Gleichung 3-19

Da dieser Korrekturfaktor w immer kleiner Eins ist, wird das Austreiben der fliichtigen Aromastoffe
vermindert [7]; [15].

Nach Hertel [15] ist bei Kenntnis der Temperatur vor T, und nach der Entspannung T; der Kor-

rekturfaktor mittels Gleichung 3-20 berechenbar.

1
o, =
(K. -1)- i_i 1.8x1073 +1 Gleichung 3-20
1 OC OC b

Damit ist eine Berechnung der Verminderung eines Aromastoffes i in Bezug auf die Verdampfung Dy
nach der Gleichung 3-21 moglich [15].

x, =x, -(1-D, yrkish Gleichung 3-21

Dariber hinaus ist eine kontinuierliche Entspannungsverdampfung wie im Schonkochsystem (Scho-
ko) der Firma Kaspar Schulz oder einem dhnlichen Prozess der Fa. Ziemann moglich. Hinsichtlich der
Gleichgewichtsbeziehungen zwischen Dampf, nicht entspannter-, sowie entspannter Flissigkeit gel-
ten die gleichen Bedingungen wie bei der diskontinuierlichen Entspannungsverdampfung (vgl. Abbil-
dung 3-8). Da auch hierbei kontinuierlich bei einem Eintritt in das GefaR entspannt wird, kann die
relative Flichtigkeit K mit entsprechender Nachverdampfung Dy mit der Temperatur der entspann-

ten Flussigkeit direkt in Gleichung 3-22 verwendet werden [7], [8].
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X, = Yo
‘o 1+ D v (K T 1)

Gleichung 3-22

Je nach Druck, auf die die Wiirze entspannt wird, ergibt sich die relative Fliichtigkeit und folglich die
entsprechende Riickstandskurve. Bedingt durch die Fllichtigkeit kann sich bei geringer Gesamtver-

dampfung eine hohere oder geringere Effizienz ergeben.

3.2.2.1 Wiirzekochung, deren Systeme und Energiebetrachtung

Der Anteil der die Wiirzekochung heutzutage am Gesamtenergiebedarf der Brauerei beteiligt, liegt je
nach Kochsystem und Verfahrenstechnik bei 50 — 70 % [25]. Abhadngig davon, ob eine Flaschenreini-
gungsmaschine, ein Pasteur und weitere groRe Verbraucher vorhanden sind, entspricht dies rund 40-
60 % des Energiebedarfs einer Brauerei. Dies verdeutlicht die 6konomische und dkologische Relevanz
des Wiirzekochens. Der eigentliche Phasenlibergang, stellt den energieaufwandigsten Schritt im Zuge
des gesamten Herstellprozesses dar. Der Grund ist die benétigte Verdampfungswdrme von
2260 ki/kg fur Wasser bei einer Temperatur von 100 °C [98], gemaR Abschnitt 3.2.1 wurde fur das
Austreiben von freiem DMS eine relative Fliichtigkeit von DMS; zu Wasser angenommen. Demzu-
folge ist, nach Gleichung 3-21 und Gleichung 3-22, fiir das Austreiben eine definierte Verdampfung
von Wasser notig. Die benétigte Verminderung von DMS;,.; bestimmt also das minimal notwendige
Verdampfen wahrend der Wiirzeherstellung (vgl. Abschnitt 6.4.4). In der Vergangenheit ging man
davon aus, dass eine Verdampfung von 8 — 10 % zwingend notwendig ist, um eine ausreichende Ei-
weillkoagulation zu erreichen [1]. Jedoch besteht, wie bereits erldutert, kein Zusammenhang zwi-
schen der Verdampfungsmenge und Koagulation im Gegensatz zum Einfluss von Temperatur und Zeit
(vgl. Abschnitt 3.1.2). Neuere Kochsysteme ermaglichen es, dass die Gesamtverdampfung auf3 -6 %
reduziert werden kann. Die Praxis zeigt, dass Prozesse Uber Jahre entweder aus Gewohnheit nicht
optimiert werden, weil die Notwendigkeit einer Einsparung nicht gegeben ist oder die Reaktionsge-
schwindigkeit der DMS-P Spaltung unbekannt ist. Beziiglich der Nachhaltigkeit gewinnt das Thema
Energieeinsparung jedoch seit Jahren an Bedeutung, da sie einerseits finanziell enorm wichtig ist und
andererseits 6kologisch sinnvoll ist. Beide Faktoren tragen zum wirtschaftlichen Erfolg einer Brauerei
bei. Die Reduzierung der Verdampfung ist daher das primare Ziel zur Energieeinsparung wahrend des
Wiirzekochens [50]. Eine einfache Moglichkeit zur Verminderung der Verdampfung ist die Einteilung
des Prozesses in Kochphase und HeiBhaltung. In der Kochphase wird Sattdampf zur Beheizung der
Ubertragungsflichen des Wiirzekochsystems eingesetzt. Dabei verdampft Wasser und Aromastoffe
werden in Abhangigkeit der Fliichtigkeit reduziert. Dem gegeniber findet wahrend der HeiRhalte-
phase keine Dampfzufuhr mehr statt. Die Temperatur sinkt dabei nur in geringem MaRe ab, wodurch
die Umsetzungsreaktion davon unbeeinflusst weiterhin ablaufen. Durch Verkirzung der Kochphasen
ergibt sich neben der Energieeinsparung ebenfalls eine Einsparung in den Reinigungszyklen, da wah-
rend der HeilRhaltephasen kein Temperaturgradient anliegt. Dadurch verringert sich ein mogliches
Fouling, wodurch ein verminderter Reinigungsaufwand und eine langere Produktionszeit mit héhe-
rem Warmedurchgang ergeben. Mittels Stripping direkt nach dem Whirlpool ist es trotz hoher DMS-P

Konzentrationen am Ende der Kochung maéglich, eine geringe DMSy,; Konzentration nach dem Kiihlen
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zu erzielen. Eine Nachbildung von DMS;,; findet dann in der gekiihlten Wiirze nicht mehr statt. Ist die
Gesamtbelegung der Wiirzepfanne nicht entscheidend fiir den Prozessablauf, kann die HeilBhaltezeit
bis zu einer weitgehenden Spaltung von DMS-P ausgedehnt werden und gleichzeitig Energie einge-
spart werden. Mogliche Einsatzbereiche eines Stripping-Systems werden in Abschnitt 3.3.2 aufge-

zeigt.

Im letzten Jahrhundert gab es eine Vielzahl von Neuentwicklungen in Bezug auf die Wiirzekochung.
Zunachst ging es darum, die Kochung hinsichtlich der technologischen Parameter zu verbessern. Im
vergangenen Jahrzehnt lag der Fokus aufgrund steigender Energiekosten und Anforderungen hin-
sichtlich des Umweltschutzes auf der Steigerung der Energieeffizienz unter Senkung der Gesamtver-
dampfung bei gleich bleibender oder verbesserter Wiirzequalitit. Eine Ubersicht der derzeitig am

Markt etablierten Systeme zeigt Tabelle 3-5.

Tabelle 3-5: Vergleich der gangigen Kochsysteme [10]; [11]; [12]; [15]; [30];[39]; [44]; [48]; [50]; [51]; [54];
[55]; [67]; [80]; [93]; [94]; [95]; [96].

Bezeichnung Temperaturniveau im Koch,- HeiBhal- | Gesamt-
Erhitzer [°C] tezeit [min] verdampfung [%]

Traditionelle Wiirzepfanne 100 atm. 65-90 8-10

Innenkocher (NDK) ca. 102 60 - 80 4-8

z.B. Stromboli - Fa. Krones;

Jetstar - Fa. Huppmann;

SmartBoil — Fa. Braukon;

AuRenkocher (NDK) Ca. 103 -105 60 - 80 4-8

z.B. X-Boil - Fa. Rolec;

Stromboli — Fa. Krones

Dinnschichtverdampfer 100/atm. 40-60 4

Merlin - Fa. Krones

Hochtemperaturkochung 128 - 132 2-4 6-8

z.B. konti. Kochung - Fa. Krones

(dyn.) Niederdruckkochung 100-105 5-6

Fa. Hupmann / GEA

Niederdruckkochung 100/atm. 40 3,5 (Pfanne) +

+ Vakuumverdampfung 1,5 (Vakuumvdpf.)

Gentle Boiling - Fa. Ziemann

Vakuumverdampfung 95 65 —90 Heilhal- | 3-4

z.B. Schoko Fa. Kaspar Schulz; tung

Fa. Ziemann

Rektifikationskochung 100/atm. 65-90 1,8-3,2

Fa. Hertel

Direktdampfinjektion 120-135 45 - 60 3,8

Fa. PDX

Kochsysteme, die mit Betriebsdriicken arbeiten, die ober- oder unterhalb des Atmospharendruckes
betrieben werden, sind unter der Bezeichnung Hochtemperaturwiirzekochung, Niederdruckkochung,
Expansionsverdampfer bzw. als Vakuumverdampfer bekannt. Die Vakuumverdampfer sind, analog zu
Strippinganlagen meist einem Kochsystem nachgeschaltet und werden dadurch falschlicherweise oft

mit ihnen gleichgesetzt.
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Aus diesem Grund ist ein Vergleich zwischen Vakuumverdampfern und dem klassischen Stripping-
systemen hinsichtlich deren Ausdampfeffizienzen interessant. Neu am Markt ist eine Kochung, die
mit einer im Dampfabzug integrierten Rektifikationskolonne ausgestattet ist. Ein Teilstrom der Koch-
wirze wird dabei oben in die Kolonne gefiihrt. Dort wird der nicht vollstandig mit Aromastoffen ge-
sattigte Dampf aus dem Innen- oder AulRenkocher im Gegenstrom zur Wiirze gefiihrt. Als Gas des
Gegenstroms wird der Dampf aus der atmosphérischen Kochung genutzt. Die Kolonne ermdglicht es,
durch die mehrmalige Einstellung des Phasengleichgewichts eine héhere Anreicherung unerwiinsch-
ter Komponenten in der Dampfphase [15]; [48]; [67].

Ebenfalls bekannt, jedoch bislang kaum in der Praxis umgesetzt, ist eine Direktdampfinjektion durch
eine Uberschalldiise, die in einem Kreislauf der Wiirzepfanne integriert ist. Durch den Dampfdruck,
der konstruktiv gestalteten Querschnittsverengungen und den daraus resultierenden Stromungsfor-
men, soll es zu einer sehr guten Durchmischung und Erhitzung der Wiirze, bei gleichzeitiger Energie,-
und Wirzekochzeitreduktion kommen [93]. Im Vergleich zur indirekten Erhitzung kommt es, durch
die nicht vorhandenen Heizflachen, zu keiner Beeintrachtigung der Kocherleistung durch Fouling.
Allerdings ist bei diesem Verfahren der in der Energie- und Massenbilanz zu berlicksichtigenden Kon-
densatverlust und die aufwendige Aufbereitung des lebensmitteltauglichen Dampfes in Betracht zu

ziehen.

Auf eine eingehendere Beschreibung der Kochsysteme wird in dieser Arbeit verzichtet, da diese sich
primar mit einem Nachverdampfungssystem beschaftigt. Zudem ist die Vielfalt an Wirze-
kochsystemen in der einschldgigen Literatur [10], [11], [12], [30], [39], [44], [50], [51], [54], [55], [80]

ausgiebig beschrieben und dargestellt.

3.2.3 Verdampfung durch Verdunsten
Die Verdunstung ist durch einen Phasenwechsel unterhalb der Siedetemperatur gekennzeichnet.

Demnach ist der Partialdruck p der Komponente i kleiner als der Gesamtdruck P [98]:

pf* <P Gleichung 3-23

i

Im Alltag wird die Verdunstung u. a. zur raschen Abkiihlung von Getranken benutzt. Wird Luft auf ein
HeiBRgetrank geblasen, erfolgt die Abkiihlung nicht durch die kdltere Luft oder aufgrund des Energie-
entzugs die fur die Erwarmung der Luft notwendig ist, sondern aus dem Entzug von Verdampfungs-
enthalpie. Diese Enthalpie entspricht der Energiemenge die notwendig ist, um den durch den Luft-

strom entfernten Wasserdampfanteil iber der FlUssigkeit zu ersetzten.

Dieser Dampfanteil ist im Falle einer Wasserverdunstung aus der Wasserdampftabelle (Tabelle 11-3)
Uber die Partialdriicke definiert [98] und nimmt, wie die Abbildung 3-9 zeigt, mit sinkender Tempera-
tur exponentiell ab. Daraus ergibt sich auch die immer langsamere Abkihlung, bzw. erschwerte Ver-

dunstung mit sinkender Temperatur und der erhohte Luftanteil der benotigt wird, um die Verduns-
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tung aufrecht zu erhalten. Bei nicht atmosphdarischen Prozessen erh6ht sich der Luftanteil beim Ver-

dunsten um den Faktor des Uberdrucks im System.

W Partialdruck Dampf B Partialdruck Luft (atm.) = Partialdruck Luft (0,2 bar @)

1,2

[
|

0,8

0,6

0,4

Partialdruck [bar]

0,2

o
l
NENRNRNNRNRNNRNRNNENREE]

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100

Temperatur [°C]

Abbildung 3-9: Partialdruckverteilung von Wasserdampf und Luft in Abhédngigkeit von der Temperatur bei
atmosphiarischem Druck und bei 0,2 bar Uberdruck [98]

Die Verdunstung, wie sie beispielsweise bei einer stehenden Wiirze wahrend der Heilltrubabschei-
dung im Whirlpool vorkommt, stellt ebenfalls einen Verdampfungsprozess dar. Er ist gekennzeichnet
durch den Ubergang einer Fliissigkeit in den gasférmigen Zustand, unterhalb der Siedetemperatur.
Das System ist bestrebt, ein thermodynamisches Gleichgewicht mit der dariiber liegenden Gasphase
herzustellen. Der Dampfdruck der Flissigkeit ist aufgrund der fehlenden Energie unterhalb des Dru-
ckes der Dampfphase und damit zu gering, um Dampfblasen zu erzeugen. Daher kann der Phasen-
wechsel der Molekile nur an der Oberflache, der Phasengrenze der Wiirze stattfinden. Einzelne Mo-
lekile erreichen dabei die notige Verdampfungsenergie, um den Phasenwechsel zu ermoglichen. Der
Phasenwechsel ist an die Bedingung gekniipft, dass der Partialdruck der Komponente p;, also der
Dampfdruck des Wassers in der Wiirze groRRer ist, als der Partialdruck des Wassers in der Dampfpha-
se p’ [4], [45]. Die Luft tGber der Wiirzeoberfliche darf demnach nicht mit Wasserdampf gesittigt

sein.

pi>p! Gleichung 3-24

Im Umkehrschluss bedeutet dies, dass die Verdunstung nur bis zur Einstellung des thermodynami-
schen Gleichgewichts ablauft [4]. Im Teilchenmodell kann die Verdunstung wie in Abbildung 3-10
dargestellt werden [119], [120].
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Alle Teilchen in der Flissigkeit besitzen

Luftskioiii eine Geschwindigkeitsverteilung, d.h.

es kommen alle Geschwindigkeiten

von sehr niedrigen bis zu sehr hohen

Ela=sigicat Werten vor. In der schematischen
Abbildung 3-10 ist die Geschwindig-
keitsverteilung der Teilchen darge-

Teilchen hochster Geschwindigkeit @ stellt

Teilchen mittlerer Geschwindigkeit ©

Teilchen geringer Geschwindigkeit O

Abbildung 3-10: Teilchenmodell des Verdunstungsprozess mit schematischer Geschwindigkeitsverteilung

Entsprechend der Geschwindigkeit variiert auch die innere Energie der Teilchen die, wie durch den
ersten Hauptsatz der Thermodynamik (Gleichung 3-25) beschrieben wird, direkt von der Temperatur
der Fliissigkeit abhangt [119], [120].

du =dq + dw Gleichung 3-25

Der 1. Hauptsatz der Thermodynamik besagt, dass die Anderung der inneren Energie u des ruh-
enden, geschlossenen Systems lediglich durch Warme g und der Arbeit w, welche Uber die System-
grenzen Ubertragen oder gedndert werden kann [119]; [120]. Der Zustand eines thermodynamischen
Systems bei konstanter Masse wird durch die ZustandsgrofRen Temperatur T und dem spezifischen
Volumen v eindeutig definiert. Die Abhdngigkeit der inneren Energie kann durch Gleichung 3-26 be-

schrieben werden.

du du
= (Ej ar+ (Edev Gleichung 3-26

Die innere Energie muss nicht notwendigerweise von den beiden genannten ZustandsgréoRen abhan-
gen. Fihrt man dem System Energie in Form von Warme hinzu, erhéht sich die innere Energie und es
tritt eine Volumenanderungsarbeit auf. Bleibt das Volumen konstant, erhéht sich der Systemdruck p
und die Temperatur steigt an. Als Mal} der Energie eines offenen Systems wir die Enthalpie h einge-
fihrt [119], [120].
h=u+ pv Gleichung 3-27

Die innere Energie und die Enthalpie sind damit reine Temperaturfunktionen.

Den schnelleren Teilchen mit hoher innerer Energie gelingt es, trotz der Anziehungskrafte der Nach-
barteilchen, die Flissigkeit zu verlassen. Solange die Flissigkeit abgedeckt ist, halt sich die Zahl der

aus der Flissigkeit austretenden und der wieder in die FlUssigkeit zuriickkehrenden Teilchen das

Gleichgewicht. Die mittlere Geschwindigkeit der Teilchen und somit auch die Temperatur der FlUssig-
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keit bleiben so nach einer kurzen Einstellzeit konstant. Ist die Flissigkeit nicht abgedeckt und stromt
zusatzlich Gas liber deren Oberfliche, so werden die schnellen, aus der Flissigkeit ausgetretenen
Teilchen tiber der Oberflache entfernt. Es treten weitere, schnelle Teilchen aus, die abtransportiert
werden. Auf diese Weise sinken in der verbleibenden Fliissigkeit die Anzahl der energiereichen Teil-
chen, die Durchschnittsgeschwindigkeit und damit die Temperatur der Fllssigkeit. Zudem wird durch

die verdunstete Fllssigkeit das Volumen mit der Zeit geringer [82].

Da die Verdunstung nur an der Wiirzeoberflache stattfindet, sind Stofftransportvorgange von auszu-
dampfenden Molekilen in der Grenzschicht ein weiterer entscheidender Faktor. Der bereits einge-
flihrte thermodynamische Trennfaktor der relativen Fliichtigkeit beschreibt das Verhaltnis der Vertei-
lungen der Stoffmengenanteile zweier Gase in Flissigkeit und Gasphase im thermodynamischen
Gleichgewicht. In diesem Faktor sind Temperaturanderungen, Gasstrome und Stofftransportprozesse

nicht bertcksichtigt. Dies wird durch Betrachtung eines kinetischen Trennfaktors moglich.

3.2.3.1 Stofftransport bei der Verdunstung

Der An- und Abtransport von Molekiilen einer Aromakomponente in der Grenzschicht beeinflusst bei
der Verdunstung den Ausdampferfolg [4]. Die Phasengrenze dieses kinetischen Trennfaktors ist von
einer flUssig- und gasseitigen Grenzschicht umgeben. Neben dem Konzentrationsgradienten einer
betrachteten, flichtigen Komponente an der Phasengrenze sind auch entsprechende Konzentrati-
onsgradienten in den Grenzschichten zu beriicksichtigen. Der eigentliche Phasensprung an der Pha-
sengrenze ist bestimmt durch den Verteilungsfaktor bzw. die rel. Flichtigkeit. Abbildung 3-11 be-

schreibt schematisch den Verdunstungsprozess einer Komponente aus einer bindren Mischung.

Phasen-
Konzentration Phase 1 ) grenze Phase 2
X&yl[] (Fluid) ' (Gas)

Phagen-
! spriing

Grenzschichten

Lauflange [um]

Abbildung 3-11: Zweifilmtheorie einer Verdunstung aus einem bindaren Gemisch [45], [120]

Der generelle Stofftransportvorgang bei der Verdunstung eines bindren Gemisches, wird auf der

Grundlage des Fickschen Gesetztes [45] durch folgende Beziehung beschrieben.
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. X Vi 1*
m;=p-A-M, # Gleichung 3-28

Darin beschreibt B; den Stofflibergangskoeffizienten der Aromakomponente i und A die Oberflache
der Flussigkeit. Der Stofflbergangskoeffizient eines Stoffes ist abhdngig von den Stromungsverhalt-
nissen und der Aufenthaltswahrscheinlichkeit dieses Stoffes in Entfernung zur Oberflache. Die gene-
relle Definition des Stofflibergangskoeffizienten liefert Gleichung 3-29. Darin wird die Diffusionsge-
schwindigkeit D der Komponente auf die Schichtdicke D bzw. die Fliissigkeitshohe 0 bezogen [98],
[153].

B =

Dieser Koeffizient einer Aromakomponente lasst sich im laminaren Bereich fiir Flissigkeiten durch

D
3 Gleichung 3-29

folgende Gleichung berechnen [133].

2\3 1 .
ﬁ[am =3,605- B(g_j .Re$ Gleichung 3-30
w | 4

w’ beschreibt dabei die sogenannte Grenzgeschwindigkeit, welche als konstant angenommen wird
[133]. Im turbulenten Bereich ergibt sich fir Flussigkeiten die Gleichung 3-31 mit g als Fallbeschleu-
nigung und der kinetischen Viskositat v [133].

2

2\3 2 .
B :0,218.2(&) .Re3 Gleichung 3-31
w 1%

Bei Betrachtung der beiden Gleichungen zur Berechnung des Stofflibergangskoeffizienten wird deut-
lich, dass der Stofflibergangskoeffizient bei Konstanz aller darin enthaltenen Parameter, im turbulen-
ten Bereich groRer ist als im laminaren Bereich. Fir die Beschreibung des Stoffiibergangs durch diese
differentielle Form ist die Kenntnis der Diffusionsgeschwindigkeit erforderlich. Da sich die Ermittlung
als sehr aufwendig darstellt, versucht man, den Strippingprozess durch eine einfachere Methode
integral zu bilanzieren. Die in dieser Arbeit angewendete Berechnungsgrundlage wird in Kapitel 3.3.1

naher erldutert.

Grundsatzlich Iasst sich sagen, dass die Diffusionsgeschwindigkeit mit steigender MolekilgréRe sinkt
und sich damit der Stofftransport verlangsamt. Dies wird aus der Stokes-Einstein-Beziehung deutlich,
in der der Diffusionskoeffizient vom effektiven hydrodynamischen Radius ry abhadngt. k ist in diesem

Fall die Bolzmann-Konstante [134].

k*T

D=———~
6*I1*n*r,

Gleichung 3-32
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Unter der Annahme dhnlicher Dichten der Molekiile, ldsst sich somit eine direkte Abhangigkeit zum
Molekulargewicht ableiten [134]. Die in dieser Arbeit untersuchten Aromastoffe mit den niedrigeren
Flichtigkeiten weisen, wie die Tabelle 3-4 zeigt, ein hoheres Molekulargewicht auf als die untersuch-
ten hoher fliichtigen Aromastoffe. Auch die Molekulstruktur weist auf die GroRendifferenzen zwi-

schen den Aromastoffen hin, die damit direkten Einfluss auf die Diffusionsgeschwindigkeit hat.

3.3  Nachverdampfungssysteme und Wiirzestripping

3.3.1 Prinzip des Wiirzestripping

Aufgrund der Thematik dieser Arbeit wird im Folgenden auf den Ausdampfprozess des kontinuierli-
chen Verdunstens respektive Stripping genauer eingegangen. Unter Stripping, auch als Desorptions-
prozess bezeichnet, versteht man ein kontinuierliches Trennverfahren, um einen oder mehrere fliich-
tige Stoffe oder Gase aus einem Fluid auszutreiben. Dabei flieSt eine Flissigkeit im Gegenstrom zu
einem Gas, welches beim Behiltereintritt idealerweise keine Molekile der auszutreibenden Kompo-
nenten enthalt [5]. Typische Strippgase sind Luft, Kohlendioxid oder Stickstoff [49]. Die Desorption ist
weitgehend analog zur Rektifikation, da innerhalb der Kolonne die gleichen Vorgange ablaufen. Flis-
sigkeit und Gas bewegen sich im Gegenstrom zueinander, wobei zwischen den beiden Phasen unter
Einstellung des Phasengleichgewichts ein Stoff- und Warmeaustausch stattfindet. Der relevante Un-
terschied zwischen Rektifikation und Desorption existiert durch die Bedingungen an den Kolonnen-
enden. In einer Rektifikationskolonne findet am Kolonnenkopf der Rickfluss des zuvor ausgeleiteten
und teilkondensierten Dampfes statt, da die Rektifikation zur feinen Auftrennung des Stoffgemisches
genutzt wird. Es besteht eine Beziehung zwischen ausgeleitetem Dampf und Zufluss. Im Gegensatz
dazu steht der die Kolonne verlassende Dampf bei der Desorption in keiner Relation zum Zufluss.
Beim Stripping stellt der gesamte Behélter den Abtriebsteil dar [5]. Dieser kann als einfacher Riesel-
filmbehiélter oder als Packungs- bzw. Bodenkolonne ausgelegt sein. Das Desorptionsverfahren kann
entweder, wie bei der Rektifikationskochung nach Hertel [48], mit oder ohne Zusatz thermischer
Energie oder mittels eines einfachen Gasstroms erfolgen. Dabei erzeugt der Gasstrom einen perma-
nenten Gradienten zwischen der Flissigkeit und der Dampfphase. Bedingt durch die Partialdriicke
verdunstet Flissigkeit solange, bis das bei der herrschenden Temperatur zugehorige Partialdruckver-
haltnis von Wasserdampf und Gas erreicht wird. Bei z.B. 95 °C entspricht das einem Partialdruck des
Wasserdampfes von 850 mbar. Folglich betragt der Partialdruck des Gases 150 mbar bei 1000 mbar
Gesamtdruck [98]. Das Einblasen von Gas halt fortwahrend diesen Partialdruckgradienten aufrecht
und sorgt mit der kontinuierlichen Zuluft gleichzeitig fiir den Abtransport des Wasserdampfes, bzw.

des mit Wasser gesattigten Gases.

Beim Phasenwechsel einer Flussigkeit in die Gasphase kommt es wegen des Entzuges der Verdamp-
fungsenthalpie zu einer Abkiihlung des Gesamtsystems. Um das Phanomen der Abkihlung der Flis-
sigkeit bei einem Verdunstungsprozess naher beschreiben zu kénnen, betrachtet man zunachst einen

Flissigkeitsfilm, Gber den Luft stromt. Der FlUssigkeitsfilm grenzt an eine adiabate Wand. Durch den
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Konzentrationsgradienten zwischen Wasseroberfliche und der Gasphase kommt es zu einer Ver-

dunstung des Massenstromes.

Die fur den Phaseniibergang notwendige Enthalpie wird (1. Hauptsatz der Thermodynamik) durch
Warmelbergang aus der Flssigkeit und wenn die Lufttemperatur héher als die des Wasser ist — zum

geringen Teil aus der Luft bereitgestellt [130].

Wahrend die Luft Gber den Flussigkeitsfilm stromt, findet im Vergleich zum Stofftransport relativ
schnell ein Warmetransport statt, infolge dessen ein Temperaturausgleich zwischen Gas und FlUssig-
keit erreicht wird. Gleichzeitig nimmt die ungesattigte Luft weiter Wasserdampf auf. Je nach Verweil-
zeit geschieht dies bis zum Erreichen der Sattigung. Der Enthalpieentzug ist damit abgeschlossen und
die daraus resultierende Abkiihlung der Flissigkeit auf eine gewisse Temperatur wird als Kiihigrenz-
temperatur bezeichnet [104]. Der hier stattfindende Stofftransport durch die Verdunstung erfolgt
nach den Gesetzen der einseitigen Diffusion [120]. Die Phasengrenzfliche kann wie eine halbdurch-
lassige Grenzflache betrachtet werden, die lediglich den einseitigen Stofftransport erlaubt. Das Mo-
dell der einseitigen Diffusion durch eine sogenannte semipermeable Membran ist in Abbildung 3-12
dargestellt. Im Rahmen dieser Arbeit wird lediglich der Stofftransport durch Desorption betrachtet.
Der umgekehrte Prozess der Absorption kann beispielsweise verwendet werden, um ein Strippgas

durch Gaswasche wieder von den beladenen Teilchen zu befreien.

Gas N\ AN ] ]
c
. o
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2 8 < @
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Abbildung 3-12: Schematische Darstellung der einseitigen Diffusion [130]

Beispiele fiir eine o.g. Grenzflache sind halbdurchldssige Membranen oder von Gasen (iberstromte
Flissigkeitsoberflaichen. Betrachtet man Letztere, kénnen lediglich gasformige Wassermolekiile
durch die Flissigkeitsoberflache in die Grenzschicht und schlielllich in das Gas diffundieren. Bei Tem-
peraturen nahe dem Siedepunkt zeichnet sich diese Grenzflaiche durch einen ausgepragten Dampf-
film aus. In solchen Féllen spricht man auch von einer thermischen Desorption [104]. Der Konzentra-

tionsgradient treibt den Desorptionsprozess bis zur Einstellung des Gleichgewichts an.
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Beim Stripping kommt es wie beschrieben zur Verdunstung von Wasser und einem Ubergang, einer
Desorption von Aromastoffen in den Gasstrom. Das MaR der Verdunstung wird durch die relative
Flichtigkeit bestimmt (vgl. Abschnitt 3.2.1). Ein hoher Volumenstrom des Strippgases fuhrt zu einem
nahezu konstanten Konzentrationsgradienten und damit zu einer Verdunstung von Wasser. Zusatz-
lich spricht man bei turbulentem Gegenstrom auch von turbulenter Diffusion, wobei die in einem
Zeitintervall vom Gas aufgenommene Menge an Wasserdampf groRer ist als bei ruhendem Gas [9].
AuBerdem ist die verdunstete Fliissigkeitsmenge umso hoher, je niedriger die Eingangsfeuchte des

Gases ist.

Fiir die Realisierung eines solchen Systems muss das Ausdampfverhalten der auszudampfenden
Komponenten unter den Grenzschichtbedingungen bekannt sein. Eine Berechnung mit den im Kapi-
tel 3.2.3.1 beschriebenen kinetischen Trennfaktoren ware sicherlich méglich, aber aufgrund der Viel-
zahl an Aromen mit hohem Aufwand verbunden. Daher soll hier die differentielle Betrachtung in der
Grenzschicht zunachst nicht weiter ausgefiihrt werden. Durch Vereinfachung wird ein System mit

folgenden Voraussetzungen angenommen.
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Abbildung 3-13: Schematische Darstellung der "black-box" (links) fiir Wiirzestripping und ein McCabe-Thiele-

Diagramm; Massenstrome: L=Wiirze, G=Gas; Konzentration des Aromastoffes: x=fliissig, y=gasformig [104]

Das Wiirze-Stripping als kontinuierliches System, ist in Form einer ,black-box“ zu charakterisieren. In
Abbildung 3-13 ist der ein- und austretenden Massenstrom der Wiirze L und des Gases G mit ihren
jeweiligen Konzentrationen des Aromastoffes dargestellt. Da diese Betrachtung auf das gesamte

System bezogen ist, lasst sich eine integrale Bilanz bilden [45].
L-x=Lx+G-y, Gleichung 3-33

Die durch das Gas aufgenommene Menge an Aromastoff entspricht der Verminderung des Aro-

mastoffes in der Wiirze. Die von der Luft aufgenommene Menge Dampf D lasst sich durch die Diffe-
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renz der Gasmassenstrome bilden. Da die Luft beim Eintritt ungesattigt an Wasser und Aromastoff

ist, wird unter Vernachlassigung der Luftmasse die Dampfmenge berechnet.

G, =0;y, =0
Gleichung 3-34
D=G,-G, =G,

Wie bereits erlautert, findet beim Rieselfilm im Gegenstromprinzip eine kontinuierliche Anreicherung
Uber die Lauflange des Stripping-Systems statt. Die Anreicherung erhoht sich mit der Zahl der theore-
tischen Trennstufen. Insofern spielt hier die Ldnge des Behalters, bzw. die zur Verfliigung stehende
Oberflache eine entscheidende Rolle. Das sogenannte McCabe-Thiele-Diagramm in Abbildung 3-13
mit der Arbeitsgeraden- und Gleichgewichtskurve stellt die Anreicherung im Gas Uber mehrere
Trennstufen, die auch als theoretische Boden bezeichnet werden, graphisch dar. Dieser Vorgang soll
an dieser Stelle nicht differentiell sondern als Mengenbilanz betrachtet werden. Daraus ergibt sich
ein anlagenspezifischer Anreicherungsfaktor A, der wie auch in dieser Arbeit anlagenspezifisch be-

stimmt und abgeglichen werden muss [104]. Daraus ergibt sich die Gleichung 3-35 [45].
L-x =L -x+Dy-A Gleichung 3-35

Im Folgenden ist die Ableitung der Gleichung fiir die Berechnung der Reduktion einer Aromakompo-
nente in einem Strippingsystem dargestellt. Durch die Beziehung zur Fliichtigkeit K ergibt sich in Ver-

bindung mit der Gleichung 3-16 folgender Zusammenhang [4], [7], [8], [45]:

L, -x,=L,-x,+D-x,-K-4 & L, -x,=x,(L, +D-K-4)

o

L -x L
——2—=x, mit——=1-Dyund D=D, -L,
L +D-K-A L,
LO
.xo
Lo : xo _ Lo _ 1 i xo
K-A4 L, D-K-A4 D,-L -K-4
L,+D-K-4 L, D-K-4 1-p, 4 Dx Ll KA
L() L() [
X X

0 0

“"1°D,+D, K-A 1+D,(-1+K-4)

X
X . Gleichung 3-36

““1+D (K- A—1)

Aus Gleichung 3-15 und der Annahme, dass bei einer vorliegenden unendlichen Verdiinnung die rela-
tive Flichtigkeit gleich der Absoluten ist, ergibt sich der Zusammenhang aus Fliichtigkeit und der
aromaspezifischen, temperaturabhangigen Loslichkeits-, bzw. Henrykonstante A der fliichtigen Aro-
masubstanz. Diese ist allerdings im Rahmen einer unendlichen Verdinnung nur sehr eingeschrankt

glltig [45].
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A .
a =K=2L="— Gleichung 3-37
P

Ein geringer Druck bewirkt bei einer definierten relativen Fliichtigkeit eine geringe Loslichkeits-
konstante. Fir die Austreibung von Aromen besteht keine Abhdngigkeit von der Flissigkeitskonzent-

ration [5].

3.3.2 Stand der Technik und industriell genutzte Systeme
Einen zusammenfassenden Uberblick iiber die verschiedenen Verfahren zur Verdampfung und
Desorption gibt die Abbildung 3-15. Strippingsysteme kdnnen je nach Verfahrensweise, Betreiberan-

forderung und deren Effizienz, fliichtige Komponenten zu verringern, eingesetzt werden.

Der Prozess einer diskontinuierlichen Verdunstung findet schon heute in jedem Sudhaus mit offenen
bzw. mit Kamin versehenen GefaRRen beim Maischen, Liutern, HeiBhalten und der HeiStrubabschei-
dung statt. Damit werden auch Aromastoffe ausgedampft, jedoch aufgrund der schnell erreichten
Sattigung des Gasraumes Uber der Fliissigkeit und der geringen spezifischen Oberflache der Flissig-
keit in viel geringerem Mal3e als im Verlauf der Kochung. Unter einer einfachen kontinuierlichen Ver-
dunstung wird ein Verfahren verstanden, bei dem ein Fliissigkeitsstrom mit einer groRen Oberflache
verteilt wird und dort Wassermolekiile in die nicht gesattigte Gasphase verdampfen. Im einfachsten

Fall findet dies ohne Gasstrom, nur aufgrund einer groRen Phasengrenzflache statt.

Auch beim friiher eingesetzten Kiihlschiff (Abbildung 3-14) kann von einer kontinuierlichen Verduns-
tung gesprochen werden. Grund ist zum einen die nahezu nicht zu sattigende groRe Gasphase liber
der in diinner Schicht (hohe spezifische Oberflache) verteilten Wirze. Zum anderen kann durch einen
kontinuierlichen Frischluftstrom, standig ungesattigtes Gas nachgeliefert werden und daher Wasser-

dampf in Abhangigkeit von der Temperatur der Wiirze verdunsten.

Abbildung 3-14: Kiihlschiff Brauerei Urige zur Nachverdampfung, HeiBtrubascheidung und Vorkiihlung [97]

Die Lauflange des Volumenstroms an einer angrenzenden Luftschicht, dessen Temperatur, sowie das
Volumen und der Sattigungsgrad der fiir die Verdunstung zur Verfliigung stehenden Luft, entscheiden

Uber die Gesamtverdampfung.
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Abbildung 3-15: Uberblick {iber die Einteilung der Ausdampfsysteme sowie die zugehérigen Berechnungsvor-
schriften [4], [7], [8], [45], [51]

Unterscheidungskriterien der Nachverdampfungssysteme sind vor allem welcher technische, bzw.
apparative Aufwand notwendig ist, ob zusatzlich thermische Energie zugefiihrt werden muss, wie
hoch der zusatzliche elektrische Energieeinsatz ist und inwiefern der HeiBRwasserhaushalt der Braue-

rei durch die Nachverdampfung beeinflusst wird.

Eine Moglichkeit der thermischen Nachverdampfung ist die vom HeilStrub befreite heille Wiirze zur
Nachbehandlung Gber einen beheizten Schirm (System Merlin) zu fihren [55]. Darliber hinaus be-
steht die Moglichkeit der thermischen Nachverdampfung mittels Injektion von lebensmitteltaugli-
chen Dampf, der eine Wiirzekolonne durchstrémt und so Aromastoffe austreibt [31], [56]. Alternativ
wird eine grofRe Menge vorgeheizter Sterilluft von unten in ein vor der Wirzekihlung positioniertes
Gefal geleitet. Darin wird die Luft im Gegenstrom zu der im Gefal} versprihten Wiirze gefihrt [58].
Beim Verspriihen der Wiirze bilden sich Flissigkeitstropfen, durch deren erhdhte Oberflachenspan-
nung sich die Ausdampfung verschlechtert [64]. Diese thermischen Systeme benétigen jedoch einen
zuséatzlichen Energieeintrag. Im Gegensatz dazu ist es auch denkbar, das Austreiben von Aromastof-
fen mittels physikalischer Desorption zu realisieren. Dafiir wird ein Gas (Luft, Kohlendioxid oder Stick-
stoff) durch oder Uber die Oberfliche der Wiirze geleitet. So kann ein verbesserter Stoffaustausch
zwischen Wiirze und Luft stattfinden. Um Phasengrenzflachen in der Wirze zu erzeugen und das
treibende Gefalle zwischen Gas- und Flussigkeitsphase aufrecht zu erhalten, wird ein Strippgas direkt
in die Wirze geleitet. Dies kann vor bzw. wahrend der HeilStrubentfernung [49] oder anschlieend in
einem separaten Gefall erfolgen, welches eine zusatzliche Ausdampfvorrichtung enthalten kann.
Dadurch kommt es zu einer Blasenbildung in der Wiirze, wodurch eine Oberflaiche mit einem Kon-
zentrationsgefalle zwischen Blase und Wiirze erzeugt wird, welches wiederum die Ausdampfung der
Aromastoffe beglinstigt. Wird das Gas liber die Wiirze geleitet, geschieht dies sinnvollerweise verti-

kal an einem Rieselfilm nach dem Prozessschritt des Whirlpools. Dazu wird die Wiirze entweder (iber
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im Whirlpool integrierte Verteilsysteme an der GefaRwand verspriiht oder in einem separaten Gefald
verteilt. Die Wirzeverteiler unterscheiden sich in ihrer Konstruktion und fiihren daher auch zu unter-
schiedlicher Verteilung. Ein Verteiler Uber eine Ringleitung mit kleinen Bohrungen, wie im Calyp-
so/Whirlship-System, fihrt zu einer feinen Verteilung der Wirze an die Behalterzargen eines Ring-
raumes, der im Whirlpool integriert ist und an diesen nach unten lduft [60]. Ein Nachteil des Systems,
das nur auf der Verteilung der Wiirze basiert, ist die mit abnehmender Wiirzeeinlauftemperatur ver-
ringerte Effektivitat. Niedrigere Temperaturen fithren unter atmospharischen Bedingungen zu einer
geringeren Wasserdampfbildung, wodurch die Aromastoffe vermindert in die Gasphase (ibergehen.

Dieser Nachteil konnte mittels Einblasen eines Gases durchaus vermieden werden.

Vakuumverdampfer wurden bereits im Kapitel 3.2.2.1 beschrieben. Derartige Kochsysteme stellen
derzeit die mit Stripping-Systemen am haufigsten verglichenen Apparate dar. Grund ist die
Integration im Brauprozess, die bei beiden Systemen identisch zwischen Whirlpool und Kihler ist um
eine Nachbildung von DMS;.; kompensieren zu konnen. Der wesentliche Unterschied liegt in der
notwendigen Verdampfung um die gewiinschte Reduktion an unerwiinschten Aromastoffen und den
Erhalt erwiinschter Komponenten wie Hopfendle zu erreichen. Diese so genannte Ausdampfeffizienz
ist ein wichtiger Faktor zur Beurteilung der Effektivitat und Wirtschaftlichkeitsbetrachtung. Um der
DMS-P Spaltung im Whirlpool entgegenzuwirken, ist es ebenfalls moglich die Wirze vor der Whirl-
poolrast auf eine fiir die DMS-Nachbildung unkritische Temperatur abzukihlen. Dies fihrt jedoch
aufgrund der aus den niedrigeren Temperaturen resultierenden héheren Viskositat der Wiirze zu
einer Verschlechterung der HeiRtrubabscheidung [64].

Basierend auf den aktuellen Forschungsergebnissen, in denen erkannt wurde, dass die relative Fliich-
tigkeit von DMS;,; mit abnehmender Temperatur ansteigt [45], entwickelte Hertel [113] ein Verfah-
rensprinzip, welches einzig die Aromastoffreduktion durch Stripping nach der Wirzekihlung realisie-
ren soll. Im Anschluss an die Wiirzekihlung ist ein Verdampfungsbehalter installiert, in dem die kalte
Wiirze im Gegenstrom von kleinen aufsteigenden Strippgasblaschen durchstrémt wird. Dabei soll
DMS;,.i durch Desorption entfernt werden kénnen. Der Verdampfungsbehalter ist dabei in Form einer

Rektifizierungskolonne aufgebaut.
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Tabelle 3-6: Ubersicht Nachverdampfungssysteme

Verfahren Prozess Prinzip Quelle
Merlin, Fa. Krones Kochung Dinnschichtverdampfung [55]
Packungskolonne Kochung Dampfinjektion im Gegenstrom innerhalb [5], [8], [14],
z.B. Fa. Meura, Ecostripper einer Packung [66]
Rektifikationskolonne Kochung Dampfinjektion im Gegenstrom einer Ko- [5], [56]
z.B. Fa. Heinecken lonne
Schoko, Fa. Kaspar Schulz Kochung Expansionsverdampfer [12]
Verfahren nach Anheuser Desorption Vorheizte Luft im Gegenstrom zur versprith- | [150]
Busch ten Wiirze
Kiahlschiff Desorption OberflachenvergrofRerung in einer Wanne [22]
mit Frischluftzufuhr
Whirlship/Calypso, Fa. Krones Desorption Verrieselung HeiRwiirze an einer doppel- [60]
wandigen Zarge im Whirlpool
Schokolino, Fa. Kaspar Schulz Desorption Verrieselung HeiBwiirze in einem der Sud- [13]
gefalle
Verfahren nach Scheuren Desorption Inertgasinjektion in die Wiirzezuleitung [49]
eines Whirlpools
Verfahren nach Hertel Desorption Inertgasinjektion auf den Wiirzespiegel [64]
wahrend der HeiRtrubaabscheidung
Relativstripper; Fa. GEA Desorption Feinstverteilung Inertgas in einen dem [112]
Whirlpool nachgeschaltetem Behalter. Rela-
tivbewegung der Wiirze zum Gas durch den
Dichteunterschied.
Verfahren nach Banke, Desorption Gegenstromfihrung Inertgas zur Wiirze, die | [62]
Fa. Braukon aus einem Steigrohriiberlauf an der AufRen-
seite des Steigrohres entgegenflieRt.
Kaltwirzeverdampfer; Desorption Desorptionsprozess nach dem Wiirzekihler. | [113]
Fa. Hertel Ausnutzung der steigenden Fliichtigkeit von
DMS;,.i bei niedrigen Temperaturen.

3.3.3 Einfluss des verwendeten Strippgases

Die generell beim Stripping eingesetzten Gase sind Stickstoff, Kohlenstoffdioxid und Trockenluft. Ist
das zu strippende Medium (z.B. Wiirze) von komplexer Zusammensetzung, ist der Einfluss des
Strippgases auf das biochemische Verhalten der Inhaltsstoffe in Erwdgung zu ziehen. Das Verhalten
von Stickstoff und Kohlenstoffdioxid kann als weitestgehend inert angenommen werden. Lediglich
die Trockenluft stellt, mit dessen Sauerstoffanteil, eine potentielle Gefahr fiir oxidative Vorgange dar.
Bei dem in dieser Arbeit verwendeten Stripping-Prozess kommt vorwiegend durch die leichte und
kostengtinstige Verfligbarkeit, Trockenluft zum Einsatz. Die dabei vorliegende Grenzschicht zwischen
Luft und Wirze zeichnet sich bei Prozesstemperaturen von ca. 95 - 98°C durch eine ausgepragte
Dampfschicht aus, welche mit Wasser gesattigt ist. Aufgrund der Partialdruckgradienten zwischen
Fluid und Gas sollte lediglich eine Verdunstung des Wassers und eine Desorption der Aromastoffe in
das Strippgas auftreten. Durch die Wasserdampfbarriere soll es nur zu einer unwesentlich kleinen
Absorption der Luft in die Wiirze kommen. Das Mal’ der Absorption ist Abhangig von der Turbulenz
des Gegenstroms zwischen Gas und Flissigkeit. Weiterhin ist die Loslichkeit von Sauerstoff in dem
relevanten Temperaturbereich sehr gering. Im Prozess erfolgt keine direkte Zusammenfihrung von

Gas und Wiirze. Da der Bedeutung des Sauerstoffes in simtlichen Produktionsabschnitten der Braue-
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rei seit Jahren groRe Aufmerksamkeit geschenkt wird, soll auch im folgenden Abschnitt kurz darauf

eingegangen werden.

3.3.3.1 Sauerstoff im Brauprozess

Molekularer Sauerstoff in der Triplett-Grundform reagiert nur langsam mit organischen Verbindun-
gen der Wiirze. Der Sauerstoff muss zunichst durch Ubergang in einen radikalischen Zustand akti-
viert werden. Katalysiert wird diese Reaktion u. a. durch Schwermetallionen, vorwiegend Fe**-lonen.
Diese sind in der Lage Sauerstoff im Grundzustand durch Ubertragung eines Elektrons zu Super-
oxidanionen zu reduzieren [114]. Folgeprodukte dieser Reaktion sind Perhydroxylradikale und Fe®*-
lonen, die durch Aufnahme von weiteren Elektronen zu Wasserstoffperoxid reagieren.

In der Fentonreaktion entstehen mit Fe?*lonen und Wasserstoffperoxid Hydroxylradikale. Diese sind
sehr reaktiv und nun in der Lage Wirzeinhaltsstoffe, wie Fettsdauren, Polyphenole, Polyphenoylprot-
einkomplexe, sowie Hopfenbitterstoffe zu oxidieren. Die Reaktionsprodukte werden als die wichtigs-
ten Vorstufen von Fehlaromen im Bier angesehen. Ein hoher Gehalt an Eisen in Wiirze und Bier, so-
wie ein Sauerstoffeintrag, soll demnach weitestgehend vermieden werden. Standardwerte an Eisen
in Wiirze sind 100 - 270 ppb, sollten im Bier jedoch den Gehalt von 200 ppb nicht tberschreiten, um
eine ausreichende Geschmacksstabilitat zu gewéahrleisten [114]; [144]; [145].

Auch im Hinblick auf die in Kapitel 3.1.3 und Abbildung 3-5 geschilderten Zusammenhange einer Oxi-
dation des DMSy,; zu DMSO, sollten die Bedingungen fiir eine oxidative Verdanderung der Wiirze nicht
gegeben sein. Bislang sind in der Literatur [39], [40], [146], [149], [151] nur wenige Betrachtungen
dieser Oxidationsreaktion beschrieben. Auch von welchen Faktoren eine Umsetzung wahrend der
Garung abhangt bzw. durch welche Substanzen diese katalysiert wird, ist noch wenig untersucht

worden.
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4 Zielsetzung und Aufgabenstellung

Das technologische Potential, eines auf thermischer Desorption basierenden Verfahrens, soll auf der
Basis der theoretischen Uberlegungen zur Thermodynamik untersucht werden. Betrachtet werden
dabei v.a. die energetischen Einsparmdglichkeiten und die qualitative Beeinflussung der Bierwiirze.
Eine zwischen Whirlpool und Kihlung installierte Desorptionsanlage, soll einen bestehenden Wiirze-

kochprozess optimieren.

In diesem Zusammenhang ist es notwendig das Ausdampfverhalten ausgewahlter Aromastoffe zu
ermitteln. Mit dieser Kenntnis soll es moglich werden, die Aromastoffreduktion bei bekannter Ein-
gangskonzentration mittels eines kontinuierlichen Desorptionsprozesses wahrend des Strippings
berechnen und damit bewerten zu kénnen. In Pilotversuchen wird ein nicht durch Oxidation beein-
flussbares Aromastoff-Wasser-Gemisch (Modelllésung) bei variablen Flussigkeits-, und Strippgas-
stromen, sowie unterschiedlicher Verweilzeit untersucht. Im GroRversuch wird das System mit Wr-
ze bei variablen Strippingintensitaten und verschiedenen Einsatzmoglichkeiten ermittelt. Eine Ge-
genilberstellung der erreichten Reduktionsraten einzelner Aromastoffe soll Aufschluss Uber eine
mogliche oxidative Belastung durch ein Luft-Stripping und das grundlegende Ausdampfverhalten
geben.

Ferner soll untersucht werden, ob die Berechnungsgrundlage des thermischen Trennfaktors im Ver-
dunstungsprozess ihre Giltigkeit behalt oder in wie weit weitere Trennfaktor mit einbezogen werden
missen, um das Ausdampfverhalten der Aromastoffe berechnen zu kénnen.

Es sollen in dieser Arbeit insbesondere auf folgende Fragestellungen Antworten gefunden werden:

- Welche neuen Méglichkeiten ergeben sich fir den beschriebenen Prozess in Kombination
mit traditionellen Wiirzekochsystemen und im Vergleich zu anderen am Markt etablierten
Prozessen?

- Welche Auswirkungen hat das System in Abhédngigkeit von der Strippingintensitat auf die
Wiirzeparameter, insbesondere auf oxidative Indikatoren?

- Von welchen Faktoren hdngt die Ausdampfeffizienz ausgewahlter Aromen ab?

- Wie weit ldsst sich in Abhdngigkeit von der Geschwindigkeit der Umsetzungsreaktionen, die
Gesamtverdampfung und damit der Primarenergiebedarf sinnvoll im Sudhaus reduzieren?

- Lasst sich die Wiirzekochzeit verkirzen und welche Auswirkung hat dies auf die thermische
Belastung der Wiirze?

- Lasst sich die Qualitat der Biere bei gleichbleibender Verdampfungsrate erhéhen?

- Wie lasst sich die Verringerung ausgewahlter Aromastoffe aus der Wirze berechnen, um ei-
ne Voraussage darlber zu treffen, den Prozess dahingehend anpassen, bewerten und einen

Vergleich mit anderen Systemen anstellen zu kénnen?
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5 Losungsweg

Unter Bericksichtigung gewonnener Erkenntnisse und dem Stand der Technik, dessen verfahrens-
technischer Auslegung und Beschreibung, wird ein Prototyp, basierend auf dem Desorptionsprozess
mit Gegenstromprinzip (Produktionsmafistab), und eine Versuchsanlage im PilotmaRstab konstruiert

und gebaut.

Um die Umsetzbarkeit der Verfahrenstechnik und biochemischen Zusammenhénge (Ausdampfver-
halten, Oxidationspotential, thermodynamische Zusammenhange, etc.) zu prifen, ohne dabei den
Produktionsablauf einer Brauerei zu beeinflussen, wird die Pilotanlage mit einer Leistung von bis zu
1,5 m3/h verwendet. Hierbei sollen Versuche mit bestimmten Modelllésungen durchgefiihrt werden.
Um die Reproduzierbarkeit zu gewahrleisten, werden definierte Wasser-Aromastoffgemische ver-
wendet. Zur Einstellbarkeit von Aromakonzentrationen und zur Eliminierung von sich tberlagernden
Einflissen, werden diesen Losungen gezielt Substanzen zugesetzt oder eliminiert, die beispielsweise
eine Oxidation ausschliel8t bzw. diese verstarkt messbar macht. Zusatzlich werden mogliche Effizienz-
steigerungen durch die Anpassung der Behaltergeometrie und damit der Turbulenz und Verweilzeit

untersucht.

Zur Bestimmung thermodynamischer ZustandsgrofRen, wie der relativen Fliichtigkeit von Aromastof-
fen, sollen Versuche im LabormaRstab in einem Rotationskolben und einer Gaswaschflasche ver-
wertbare Ergebnisse liefern. Die relativen Fllichtigkeiten werden bei einer Temperatur von 95° C
ermittelt, da diese Temperatur der Durchschnittstemperatur von Bierwiirze nach der HeiBtrubent-
fernung und vor dem Strippingprozess entspricht. Auerdem werden Bestimmungen bei Kochtempe-
ratur und bei 20° C durchgefiihrt, um eine mégliche Anderung der Fliichtigkeiten iiber die Prozess-
temperaturen zu ermitteln und einen Vergleich mit der Literatur [45], [132], [137], [138], [139] an-

stellen zu kdnnen.

Diese Fliichtigkeiten sind unter anderem fiir die Berechnung der Ausdampfkinetiken der einzelnen
Aromastoffe notwendig. Mit den gewonnenen Erkenntnissen ist es moglich, einen Vergleich zwi-
schen den Versuchen im Pilot- und ProduktionsmaRstab und entsprechenden Systemen anzustellen.
Dartiber hinaus soll sich quantifizieren lassen, in wie weit sich die Abnahme einer Aromastoffkon-
zentration bei einem Verdunstungsprozess durch den thermischen Trennfaktor beschreiben lasst. Die
gemessenen Konzentrationsunterschiede ausgewahlter Aromastoffe liber den Strippingprozess der
Pilotversuche mit gezielten Modelll6sungen werden den Ergebnissen aus den Produktionsversuchen
gegenilibergestellt. Ein Vergleich der Reduktionsraten soll einerseits das u.a. von der Viskositat des
Losemittels abhangige Ausdampfverhalten beschreiben und ferner oxidative Einfliisse sichtbar ma-
chen. In diesem Zusammenhang sollen Untersuchungen mittels Elektronenspinresonanz-

spektroskopie weiteren Aufschluss liefern.

In dieser Arbeit werden neben Dimethylsulfid auch 2-, und 3-Methylbutanal, 2-Furfural, Benzaldehyd
und Phenylethanal untersucht. Im Abgleich mit der bereits zitierten Literatur und deren Stoffeigen-

schaften in Tabelle 3-4 stellen diese Verbindungen die potentiell groRte Gefahr der Ausbildung eines
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Alterungsgeschmackes im Bier dar. Da das Schicksal dieser Komponenten wahrend der Garung noch
nicht eindeutig geklart ist, ist der Brauer stark daran interessiert, diese bereits wahrend bzw. nach
dem Wirzekochen auszutreiben und keinesfalls durch ein eingesetztes Luft-Stripping-System zu er-

hohen.

Der eigentlichen Wiirzekochung ist eine Vielzahl von Verfahrensschritten vorgeschaltet, die sich alle
auf die Qualitat der Wiirze auswirken. Deswegen ist es von Vorteil, die geplanten Versuche im Pro-
duktionsmalfistab unter Produktionsbedingungen zu Uberprifen. Der dafiir gebaute Prototyp, mit
einer zehnfachen Leistung der Pilotanlage, wird in einer mittelstdndischen Brauerei installiert und
soll dort erste Praxisergebnisse in Bezug auf Verminderung der Aromastoffe und Auswirkungen hin-
sichtlich Oxidation, Wiirzezusammensetzung und der Regelbarkeit des Strippings liefern. Um regiona-
le Einflisse und Upscalefehler bei der Prozessbetrachtung ausschlieBen zu kénnen, ist es fiir die be-
lastbare Beurteilung des Systems notwendig, dieses in einem moglichst breiten Anwendungsfeld zu
testen. Daher werden die Ergebnisse von Anlagen unterschiedlicher BaugrofRen und Leistungsberei-
che (15 — 100 m3/h) betrachtet.

Um einen Vergleich hinsichtlich Ausdampfeffizienz zwischen dieser Neuentwicklung und den am
Markt etablierten Verfahren durchfiihren zu kénnen, werden die Rickstandskurven von DMSs.; er-
mittelt und verglichen. Dabei stellt das Schonkochverfahren (Expansionsverdampfer) einen reprasen-
tativen Vergleich mit dem am héaufigsten am Markt auftretendem System dar. Das Calypso-System
kommt dem hier vorgestellten Prozess, thermodynamisch am néachsten, allerdings ohne den Vorteil
einer Strippgasunterstiitzung. Das Kaltverdampfungsverfahren von Hertel stellt aufgrund der Basis
neuester Forschungsergebnisse einen interessanten Ansatz dar. Da es nicht am Markt verfligbar ist,
sollen diese Versuche ebenfalls mit der Eigenentwicklung in Bezug auf eine Ausdampfung von DMS;,;
bei 30°C untersucht werden. Bei dieser Temperatur sollen sich verlassliche Werte fir die relative
Flichtigkeit von DMS;,; ergeben. Darliber hinaus soll dieser Versuch die prinzipielle Eignung der Neu-

entwicklung fir eine Integration des Prozesses nach dem Kihler zeigen.
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6 Material und Methoden

6.1 Neuentwicklung des Wiirzestrippingsystems
Aus dem Stand der Technik ergeben sich folgende Punkte, die bei einer Neuentwicklung eines Strip-
pingsystems bericksichtigt werden missen, um eine hohe Effizienz und damit Marktakzeptanz errei-

chen zu kénnen.

Zur Reduzierung des Gesamtenergieverbrauchs soll kein Bedarf zuséatzlicher Primarenergie notwen-
dig werden. Daher wird eine atmosphdarische Verdunstung in kontinuierlicher Verfahrensweise als
Losung praferiert. Auf der Basis des heutigen Wissenstandes wird das strippgasunterstitzte Verduns-
ten durch eine geringe Feuchtigkeit des Gases Uber der Fliissigkeit und damit einem hohen Konzent-
rationsgradienten, einer starken Gasbewegung, einer grofle Phasengrenzflache zwischen der Flissig-
keit und dem Gasraum und damit einem guten Stofftransport geférdert. Ferner ist eine geringe Diffe-

renz der FlUssigkeits- zur Siedetemperatur forderlich.

Ergebnis dieser Umsetzung ist das in Abbildung 6-11 und Abbildung 11-1 dargestellte Wiirze- Strip-

ping-System mit den gezeigten Merkmalen.

Dralldiise am -—
Wilirzeeinlauf l N

Dunstabzug

—

Kamin fiir / -

Abbildung 6-1: Innen- (links) und AuRenansicht (rechts) der Neuentwicklung [154]

Der Wiirzestrom wird aus dem Whirlpool mittels einer neuartigen Wiirzeeinbringung (Dralldise -
Abbildung 6-2) in einen Behélter tangential Gber sechs Leitelemente eingebracht. Durch die Kon-
struktion des Tanks steht eine grofRe Phasengrenzflache liber die gesamte Behélterwandung fiir ei-
nen schnellen Stoffaustausch zur Verfiigung. Mittels einer Strippgaseinleitung auf den Wiirzespiegel
innerhalb der Apparatur wird ein Gegenstrom erzeugt, durch die Aromastoffe ausgetrieben werden.
Das Strippgas bewirkt einen Konzentrationsgradienten zwischen Partialdriick von Dampf und Luft im

Behalter (vgl. Wasserdampftafel, Tabelle 11-3). Somit verdunsten Wasser und Aromastoffe kontinu-
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ierlich (siehe Abschnitt 6.4.4). Gleichzeitig bewirkt das stetige Einblasen des Strippgases den Ab-
transport des mit Aromen konzentrierten Wasserdampfes, durch eine dafiir vorgesehene Aussparung
in der Dise (Abbildung 6-2 und Abbildung 11-2). Ein RickflieRen von kondensierendem Wasser-

dampf/Aroma-Gemisch wird durch einen Kondensatauffangring verhindert.

Das Stripping- System basiert auf einem Behélter mit konischem Deckel und Boden, dessen Di-
mensionen auf die Kihlleistung und die Ausbildung eines turbulenten Rieselfilmes (Reynoldsg, >

400) ausgelegt ist. Die angesprochene Dralldise erzeugt einen Rieselfilm, der direkt an den dafir

konstruierten, konischen Deckel angelegt wird.

Abbildung 6-2: Dralldiise zur Erzeugung des turbulenten Wiirzefilms und Dampfaustrag durch einen inte-
grierten Kamin [16]. Stromungssimulation (Fluent) mit Druckprofil in der Diise fiir statischen (links) und dy-
namischen Druck (rechts) [154]

Durch die speziellen Konstruktionen wird die gesamte Behalterinnenoberflache ausgenutzt und eine
groRe Phasengrenzflache erzeugt. Durch die Dralldiise entsteht ein Rieselfilm mit geringer Schichtdi-
cke (Berechnung siehe Abschnitt 6.4.6). Das entgegengesetzt stromende Strippgas bildet ebenfalls

eine voll turbulente Strémung aus (vgl. Abbildung 6-3).

l VWijrze

.. O_%. ° ; ° ° DMSfrel
N ee

0. O o ° ° Wirzeoberflache
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7% *O° “a W= Behdlterwand

.O__,O .
.O o ° ° O

=

ax Geschwindigkeit

<.

Strippgas  Strippgasvolumenstrom

. IS
\ o VWijrze Wirzevolumenstrom
Wmax
2 ¢ O Turbulenz
c DMS!
v VStrippgas

Abbildung 6-3: Schema eines turbulenten Rieselfilms mit Wellenbildung
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Wie in Abschnitt 3.3.1 erwahnt wird erwartet, dass sich Gber die Verweilzeit ein Gleichgewicht ein-
stellt, was in einer Anreicherung der Aromastoffe im Gasstrom resultiert. In Abbildung 6-3 ist darge-
stellt, dass im oberen Teil der Kolonne absolut mehr Molekiile in die Gasphase lbergehen als am
Boden, da am Kolonnenkopf die Konzentration der Aromastoffe in der Wiirze noch hoher ist. Die
Turbulenz des Rieselfilms soll dadurch einen entscheidenden Einfluss auf die Ausdampfung und den

Stoffiibergang haben.

Das Stripping-System ist fir verschiedene Leistungsbereiche konzipiert. Die kleinste Ausfihrung ist
derzeit fur eine Kuhlleistung bzw. einen Volumenstrom von 9 - 15 m3/h ausgelegt und représentiert
den fir die Versuche genutzten Prototyp. In diesem Bereich betrdgt die mittlere, berechnete
Schichtdicke 0,6 mm - 0,8 mm (vgl. Abschnitt 6.4.6). Mit dhnlichen Schichtdicken und immer turbu-
lenten Rieselfilmen fiir die entsprechende Kihlleistung werden weitere drei Behalter konstruiert, die
sich den Leistungsabstufungen bis 30 m3/h, bis 60 m3*/h und bis 100 m3/h zuordnen.

Die ebenfalls dem Volumenstrom der nachgeschalteten Kiihler angepasste Dralldiise hat gemaR dem
Gesetz von Bernoulli die Aufgabe, mittels Querschnittsverengung den statischen Druck in dynami-
schen Druck zu wandeln. Somit ndhert sich der statische Druck an den Dampfdruck der FlUssigkeit an,
welcher zu einer stromungsgeschwindigkeitsabhangigen Entspannungsverdampfung am Diisenaus-
tritt fihrt.

Eine Flllstandsregelung ermoglicht einen konstanten Wirzespiegel, auf den das Strippgas zur opti-
malen Verteilung aufgeblasen wird. Durch den konischen Boden ist im Auslauf ein hoher Fillstand,
bei gleichzeitig niedrigem Volumen mdoglich, der gentigend Vordruck fiir die nachfolgende Pumpe
gewahrleistet. Die daraus resultierende geringe Verweilzeit bis zum nachfolgenden Kihler, soll eine
DMS;i Nachbildung und gegebenenfalls eine fortschreitende Oxidation beim Einsatz von Luft als

Strippgas verhindern.

Eine Strippgasregelung lber die Temperaturdifferenz soll eine Regelung der Ausdampfung (Berech-
nung nach Abschnitt 6.4.4) ermoglichen. Folglich kann die Reduktion der unerwiinschten Aromastof-
fe durch den Zusammenhang von Strippgasmenge, Verdampfung und Reduktion, je nach Bedarf ein-
gestellt werden. Dies birgt fiir die Brauerei eine hohe Flexibilitdt auf eine schwankende Rohstoffqua-
litat reagieren zu konnen, ohne die Kochung anpassen zu missen und damit die Energiebilanz des
Warmerickgewinnes wie in Kapitel 2 beschrieben, zu beeinflussen. Als Strippgas ist aufgrund der
leichten Verflgbarkeit und niedrigen Kosten vorzugsweise Sterilluft oder auch Stickstoff, erzeugt
durch einen Luftzerleger, einsetzbar. Da das Stripping-System unter Atmosphéarendruck arbeitet, wird

keine hohe Kompressorleistung benotigt.

Das System arbeitet ohne Vakuum und ohne Zufuhr von thermischer Energie und nutzt stattdessen
die enthaltene innere Energie der Wirze bei ca. 95 °C (je nach Whirlpool, Behalterisolierung und
Prozess). Aufgrund der fir die Verdunstung erforderliche Verdampfungswarme wird die Wiirze wah-
rend des Prozesses, je nach Strippingintensitdt, um 1 °C bis 4 °C auf die Kihlgrenztemperatur abge-

kiihlt. Diese Energie steht dem Prozess beim anschlieBenden Wirzekihlen regenerativ nicht zur Ver-
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figung. Der geringe Verlust ist aber auf den Gesamtprozess gesehen vernachldssigbar [60]. Die Ver-

luste durch die Lufterwarmung sind ebenfalls verschwindend gering (vgl. Abschnitt 6.4.4).

Ein deutlicher Vorteil gegenliber den in Tabelle 3-6 beschriebenen Strippingsystemen von Meura und
Heineken liegt in der Einfachheit der Konstruktion. Es werden weder Genussdampf, noch Primar-
energie bendtigt. Das System ist deutlich einfacher zu reinigen und birgt aufgrund der Konstruktion
auch ein geringeres Risiko zur Riickstandsbildung. Im Vergleich zum Schonkochverfahren ist diese
Apparatur durch die nicht notwendige Vakuumperipherie einfacher nachristbar und hat geringere
Auswirkungen auf den Biercharakter, da der Kochprozess selbst nicht verandert werden muss. Des
Weiteren sind variierende Kihlleistungen, bzw. Volumenstrome innerhalb des Leistungsbereiches
umsetzbar. Auch ist die erforderliche Ausdampfung durch den variablen Strippgasstrom zu regeln.
Schwankende Wiirzeeinlauftemperaturen kénnen dadurch ausgeglichen und im Gegensatz zur Calyp-

soapparatur, die Reduktion unerwiinschter Stoffe konstant hoch gehalten werden.

6.2  Analytik

6.2.1 Probenahme

Die Wirzeproben werden heill entnommen, um eine mikrobiologische Kontamination aus zu schlie-
Ren. Als Probenbehalter dienen hitzestabile Kunststoffbehélter, die nach Vorspiilen mit HeiBwirze
vollstandig gefiillt und umgehend mittels flieRenden Kaltwassers abgekiihlt und eingefroren werden,

um weitere Reaktionen der Inhaltsstoffe zu vermindern.

6.2.2 Wiirze- und Bieranalytik
Die Analytik wird weitestgehend nach den Standard MEBAK Vorschriften [36] durch die TU Berlin,
Fachgebiet Brauwesen durchgefiihrt. Einige wenige Untersuchungen werden durch Labore der jewei-

ligen Produktionsbetriebe und durch die TU Weihenstephan durchgefiihrt (Tabelle 6-1).
Folgende Geratschaften werden fiir die Analysen verwendet.

e Beer Analyzer der Firma Anton Paar DMA 4500 M mit dem Probensampler: Xsample 122 und

den Messmodulen: , Alcolyzer Beer ME” und ,,pH ME Messmodul“;
e Feinwaage Sartorious Analytic Typ A 200 S der Sartorius G- MethylbutanalH;

e Kalteultrazentrifuge ,, Avanti J-25 Centrifuge” der Firma BeckmanCoulter; Betriebstemperatur

20°C; 2000 U/min; 15-20 min; Zentrifugengefale;
o pH-Messgerat: pH-Meter 766 Calimatic der Firma Knick;
e UV-VIS Spektrometer , La- Methylbutanalda 25“ der Firma PerkinElmer;

e Ultraschallbad SONOREX SUPER der Firma BANDELIN ELECTRONIC;

Geratetyp DK512; Frequenz 35 kHz; 15 min;
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Tabelle 6-1: Ubersicht der verwendeten Analysemethoden

Analyse Analysenvorschrift

Stammwiirze (BA) MEBAK Bd. 11 2.10.2.3 [68]

Extrakt scheinbar MEBAK Bd. 11 2.10 [68]

Alkohol MEBAK Bd. 11 2.10 [68]

Farbe (photometrisch) MEBAK Bd. 11 2.13.2 [68]

pH-Wert MEBAK Bd. 11 2.14 [68]

Menge DMS und DMS-P MEBAK Bd. 11 1.3.1; 1.3.2 [68]

TBZ und HMF MEBAK Bd. 1l 2.4 [68]

Eisenmenge AAS nach MEBAK Bd 11 [68]

SO,-Menge MEBAK Wiirze, Bier, Biermischgetranke [68]
EAP-Wert, lag Time MEBAK Wiirze, Bier, Biermischgetranke 2.15.3 [68]
Menge Hopfenbitterstoffe MEBAK Bd. 11 5.2 [68]

Menge Hopfendle MEBAK Bd. 11 5.2 [68]

Redoxpotential MEBAK Bd. 11 2.14 [68]

Alterungscabonyle SAFE- Methode [28]

6.2.2.1 Konzentrationsbestimmung der Alterungskomponenten nach der SAFE-Methode [28]
Um die leichtfliichtigen Alterungskomponenten aus der Probe zu gewinnen und anzureichern, wird
die Methode der sogenannten Solvent Assisted Flavor Evaporation, kurz SAFE-Methode, verwendet.
Die Konzentrationsermittlung erfolgt durch Auftrennung und Analytik mittels GC-MS. Der Aufbau der
SAFE-Apparatur ist in Abbildung 6-8 dargestellt. Polare Probenbestandteile werden aus 100 ml Pro-
bevolumen mit 1 pg Pentanal als internen Standard versetzt und zweimal mit 150 ml Diethylether in
einem Schitteltrichter 60 Sekunden lang geschittelt. Nach Extraktion wird der Etherextrakt mit den
darin gelosten polaren Bestandteilen der Probe in den Tropftrichter (1) tGberfiihrt. Der Tropftrichter
ist mit dem Verdampfungskolben (2) verbunden, welcher seinerseits durch ein Wasserbad auf ca.

35°C temperiert ist.

Am Anschlussstutzen (V) wird ein Schlauch befestigt, welcher mit einer Vakuumpumpe verbunden
ist, die ein Vakuum von ca. 10° hPa in der Apparatur bereitstellt. In das so genannte DewargefaR (4)
und in die Sicherheitskihlfalle (3) wird flussiger Stickstoff mit einer Temperatur von ca. -196°C einge-
fillt. Das DewargefaR kiihlt den Auffangkolben, indem der Etherextrakt mit den leichtfllichtigen

Komponenten aufgefangen und tiefgekihlt wird.

Liegt ein konstanter Stickstoffpegel in (3) und (4) vor, ist der Auffangkolben (5) ausreichend herun-
tergekihlt und die Destillation wird gestartet. Das Ventil des Tropftrichters (1) wird dazu langsam so
weit geoffnet, dass der Etherextrakt tropfenweise mit einer Geschwindigkeit von ca. 10 ml pro Minu-
te in den Verdampfungskolben eintropft und dort verdampft. Das sofort gebildete Aerosol tritt liber

ein Rohr in den Destillationskopf.
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Es enthalt hauptsachlich leichtfliichtige Komponenten und nur we-
nige schwerflichtige und marginale feste Bestandteile. Durch die im
Destillationskopf installierten, Propellerbéden werden feste und
schwerfllichtige Bestandteile abgetrennt. Das Destillat mit den ange-
reicherten leichtfliichtigen Aromakomponenten kondensiert bei
einer Temperatur von ca. minus 170°C im Auffangkolben und wird
tiefgefroren. Die Kiihlfalle kiihlt den Weg des Vakuums herunter, um
eine etwaige Verdampfung aus dem Auffangkolben zu kompensie-
ren. Nach Beendigung der Destillation wird die Apparatur entliftet

und die AuBenwdande der Kihlfalle mit ca. 1-2 ml Diethylether ge-

spllt. Der Auffangkolben wird entnommen und sofort leicht ver-

schlossen. Das gewonnene Destillat durchlauft im weiteren Verlauf

einen Waschvorgang mit Natriumcarbonat und eine Trocknung mit-

tels Natriumsulfat. Der Waschschritt dient zur Entfernung von Per-

oxiden, welche moglicherweise in geringen Konzentrationen in
Diethylether enthalten sind [124].
Abbildung 6-4: Aufbau der SAFE-Apparatur [124]

Der Trocknungsschritt soll Wasserreste aus der Probe entfernen, die die Verdampfung des Gemi-
sches bei der Auftrennung mittels GC-MS storen, bzw. die Kapillarsaule verstopfen wiirden. Nach der
Trocknung erfolgt eine erneute Destillation der Probe unter der Vigreux-Kolonne bei einer Tempera-
tur von 45 - 48° C. Das Gesamtvolumen wird auf ca. 4,5 ml eingeengt und mit Diethylether auf genau
5 ml aufgefullt. 1 ul der gewonnenen Probe wird in das auf minus 30 °C heruntergekiihlte Kaltaufga-
besystem (KAS) injiziert. Das Probenmaterial wird im Split-Verfahren von 1:20 auf die Kapillarsaule

geleitet und durchlauft ein definiertes Temperaturprogramm.

Die Fragmentierung erfolgt durch die im Massenspektrometer integrierte ElektronenstoR-lonisation.
Die Detektion erfolgt durch ein Massenspektrometer, welches im Selective- lon- Modus (SIM) die
Massenfenster der ausgewdhlten Alterungskomponenten und derer Fragmente aufnimmt und den
Retentionszeiten zuordnet. Die Konzentrationsermittlung erfolgt durch manuelle Integration der

einzelnen Peakflachen.

6.2.2.2 Hopfenéle

Auf die Bedeutung der Hopfendle fiir das Bieraroma und die Problematik der Aromaverluste durch
ein nachgeschaltetes Ausdampfsystem wurde bereits im Kapitel 3.1.1 hingewiesen. Die Hopfendle
der Wiirze werden vor und nach dem Stripping-System gemessen, um eine eventuelle und nicht er-
winschte Ausdampfung von Hopfendélen zu untersuchen. Neben einer der Leitkomponenten wie
Linalool werden einige Vertreter der Humulone und Lupolone quantitativ vor und nach dem Stripping

analysiert.
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6.2.3 Verkostung

Um sensorisch einen moglichen Unterschied zwischen den traditionell und den mit optimierter Ko-
chung und Desorption hergestellten Bieren zu ermitteln, werden Dreiecksprifungen (MEBAK I,
2.34.7) durchgefiihrt [36]. Die Signifikanztabelle fiir Priifung auf Unterschied beim Dreieckstest findet
sich im Anhang in Tabelle 11-4. Zudem erfolgt eine offizielle Auftragsverkostung, die nach dem DLG

Bewertungsschema [84] beurteilt wird.

6.3  Versuchsaufbau und Versuchsorganisation
Die Versuche werden apparativ, wie im Losungsweg beschrieben, in Labor-, Pilot-, und Produktions-

versuche unterschieden. Organisatorisch werden sie in Grundlagen- und Praxisversuche unterteilt.

In den Grundlagenversuchen sollen vorwiegend die in der Projektierung zu Grunde gelegten theore-
tischen Uberlegungen auf deren Umsetzbarkeit und thermodynamischen Zusammenhinge tiberpriift
werden. Die Ergebnisse beweisen die Machbarkeit und Umsetzbarkeit und sollen eine Richtung vor-
geben, in welche die Anlage ausgelegt werden kann. Aufgrund dessen und aus kostentechnischen
Grinden, wird in den Grundlagenversuchen auf eine statistisch vollumfangliche Versuchsabsicherung
verzichtet. Diese wird in den Praxisversuchen durchgefiihrt und verifiziert damit zugleich die Vorver-
suche.

Die Versuche werden zum einen aus organisatorischen Griinden, zum anderen zur Verbreiterung des
Versuchsspektrums in verschiedenen Betrieben und in ihrer GroRe differierenden Anlagen durchge-
flhrt, um auch einen moglichen scale-up-Effekt erkennen zu kénnen. Zur eindeutigen Nachvollzieh-
barkeit werden, wie in Tabelle 6-2 aufgeschlisselt, die Versuche diesen Gegebenheiten wie folgt

zugeordnet und folgend in Koordinatenschreibweise gekennzeichnet (z.B. A3/B3).

Tabelle 6-2: Darstellung der Versuchspaarungen

Anlagent Al A2 A3 A4 A5 A6 A7

Betrieb gentyp Labor- Pilot- Prototyp Anlage Anlage Vakuum Calypso
anlage | anlage 15 m3/h 60 m3/h 100 m3/h 20 m3/h 45 m3/h

BO X
Bl X X
B2 X
B3 X
B4 X
B5 X
B6 (Labor) X
B7 (Technikum) X
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6.3.1 Aufbau und Durchfithrung der Versuche im Labormafistab
Die Untersuchungen im LabormaRstab liefern Ergebnisse zu den temperaturabhangigen Flichtigkei-
ten ausgewahlter Aromen. Diese Werte sind Grundlage fiir einen rechnerischen Abgleich der Ver-

suchsergebnisse in Bezug auf die Ausdampfkinetiken der einzelnen Aromen.

6.3.1.1 Bestimmung der relativen Fliichtigkeit bei 90-95 °C

Aufgrund der meist geringen Loslichkeit der Aromastoffe in Wasser werden zunachst Stammlsun-
gen der einzelnen Aromakomponenten mit einer Konzentration von 1 g/L hergestellt, verschlossen
und kraftig geschiittelt. Die Stammldsungen werden ca. 12 Stunden bei 4 °C aufbewahrt. Vor Ver-
suchsbeginn werden diese auf 20 °C temperiert. In einen 500 ml-Rundkolben, von dem vorher das
Leergewicht inklusive Verschlussstopfen ermittelt wird, werden 320 ml bidestilliertes Wasser vorge-
legt. Jeweils 1 ml der jeweiligen Aromastoffstammldsung wird hinzugefiigt. AnschlieBend erfolgt eine
Einstellung des pH-Wertes auf genau 5,5. Dieser pH-Wert reprasentiert einen Standardwert fir Wiir-
ze und eliminiert eine mogliche Beeinflussung der Fllchtigkeiten durch einen pH-Unterschied. In
einem Heizbad wird die Aromastoffmischung bis auf 94 °C aufgeheizt. Zu diesem Zeitpunkt erfolgen
die Probenahme zur Ermittlung der Eingangskonzentrationen. Diese wird sofort heruntergekiihlt und
im spateren Verlauf analysiert. Nach den Probenahmen wird der Kolben verschlossen, von der Heiz-
flissigkeit getrocknet und gewogen, um das Ausgangsgewicht zu ermitteln. Im Anschluss daran wird
der Kolben auf 94,8 °C aufgeheizt und an den Rotationsverdampfer angeschlossen. Der Versuch star-
tet mit dem Eintauchen des Kolbens in die Heizfllissigkeit, die den Kolbeninhalt auf 95 °C temperiert.
Der Rotationsverdampfer rotiert mit einer Geschwindigkeit von 4 Ud/min. Im Ruckflusskihler wer-
den die entstehenden Briden, mit auf 0° C-temperiertem Wasser, heruntergekiihlt und kondensiert.
Wahrend des Versuches wird der Druck im Rotationsverdampfer durch die daran angeschlossene
Vakuumpumpe stufenweise auf 700 mbar herabgesetzt, welches einen Temperaturabfall auf ca. 90°C
zur Folge hat. Der gesamte Versuch dauert 10 Minuten. Gestoppt wird dieser durch Herausnahme
des Kolbens aus der HeizflUssigkeit und Belliftung auf Umgebungsdruck. Der Kolben wird sofort da-
nach verschlossen und zur Ermittlung des Ausgangsgewichtes gewogen. Zum Schluss erfolgen die
Probenahme zur Ermittlung der Aromakonzentrationen. Die Probe wird heruntergekihlt und zu-

sammen mit der Eingangsprobe, wie in Kapitel 6.2.2.1 beschrieben, analysiert.

6.3.1.2 Bestimmung der relativen Fliichtigkeit bei 100 °C, atmosphdrisch

Die Probenvorbereitung erfolgt analog zum Versuch bei 90 - 95° C. Abweichend dazu werden hier
jedoch 620 ml bidestilliertes. Wasser in einen 1 I-Kolben vorgelegt und jeweils 2 ml der Aromastoffs-
tammlésungen hinzu pipettiert. Nach Herstellung der Aromastoffmischung wird der Kolbeninhalt auf
einem Spiralkocher bis kurz unter die Siedetemperatur bei ca. 98°C aufgeheizt. Es erfolgt die Probe-
nahme zur Ermittlung der Eingangskonzentrationen. Danach wird der Kolben verschlossen und ge-
wogen, um das Ausgangsgewicht zu ermitteln. Der Kolben wird wieder auf den Spiralheizer gestellt
und der Versuch startet bei Erreichen der Siedetemperatur. Die Warmezufuhr erfolgt dabei konstant.
Im Intervall von 5 Minuten wird der Versuch durch Entnahme des Kolbens vom Heizer und Verschlie-
Ren gestoppt. Der Kolben wird zur Massenbestimmung gewogen. Unmittelbar danach erfolgen die

Probenahme zur Konzentrationsermittlung und deren sofortige Kihlung auf 4°C. Nach der Probe-
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nahme erfolgt eine erneute Gewichtsaufnahme zur Ermittlung des neuen Ausgangsgewichtes. Der
Versuch wird durch Aufsetzen des Kolbens auf den Spiralheizer erneut gestartet und wie beschrieben
durchgefiihrt. Insgesamt wird der Versuch vier Mal durchgefiihrt. Die Konzentrationsbestimmung der
Aromakomponenten erfolgt, wie in Kapitel 6.2.2.1 beschrieben. Die Ermittlung der relativen Fllchtig-

keit wird durch die Gleichung 6-15 berechnet.

6.3.1.3 Bestimmung der relativen Fliichtigkeit bei 20 °C

'j Bei der Bestimmung der Fliichtigkeiten bei sehr niedrigen Temperaturen

ergeben sich groRe Herausforderungen in der Regelung des Vakuum-
drucks in einem Rotationsverdampfer. Darum wird bei dieser Bestimmung
eine Phasengleichgewichtsbestimmung nach Dohnal durchgefiihrt [45].
Der Versuchsaufbau besteht aus einer Gaswaschflasche, die Uber eine
Gaszufiihrung, eine Verteilungsfritte und einen Auslass verflgt. Die Ver-
suchsdurchfiihrung besteht in einer Feinstverteilung von Druckluft im
Versuchsmedium. Diese feinen Blaschen steigen durch die Flissigkeit

nach oben wodurch eine Verdunstung von Flussigkeit stattfindet.

Abbildung 6-5: Phasengleichgewichtsbestimmung nach Dohal mittels Gas-
waschflasche

Dieser Verdunstungsprozess flihrt zu einer Abnahme an Wasser, Temperatur und fliichtigen Aro-
mastoffen. Anhand der Bestimmung der Gesamtverdampfung, durch Bestimmung der Massediffe-
renzen vor und nach dem Prozess und der Ermittlung der Konzentrationsverdanderung der Aroma-
stoffe durch eine gaschromatographische Analyse der Wiirze, kann auch hiermit die relative Fllchtig-

keit analog zu den anderen durchgefiihrten Versuchen erfolgen.

Scheuren hat mit seinen Versuchen gezeigt, dass im Rahmen der Konfidenzintervalle kein Unter-
schied zwischen der hier angewandten und der Verdampfungsmethoden im Kapitel 6.3.1.1, 6.3.1.2
besteht [45].

6.3.2 Aufbau der Versuche im Pilotmaf3stab

Die Pilotversuche (Abbildung 6-6) bauen weitestgehend auf die Ergebnisse zur Bestimmung der
Flichtigkeiten von Aromastoffen aus den Laborversuchen auf, um deren Ausdampfkinetiken mittels
Modelllésungen (Wasser und Aromen) zu beschreiben. Die nicht durch Nachbildungsreaktionen be-
einflussbaren Ergebnisse sollen anschlieRend mit den Ergebnissen der Produktionsversuche vergli-
chen werden um Aufschluss tiber das Ausdampfverhalten und moglicher oxidativer Nachbildungen zu

erhalten.

Zudem werden Versuche zur Bestimmung der oxidativen Beeinflussung mittels verschiedener

Strippgase (Luft, CO, und N,) unter Zugabe einer oxidativen Eisensubstanz (Fe**) einer Wiirzemodell-
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[6sung durchgefuhrt. Auch ein erster Versuch hinsichtlich einer Kaltverdampfung mit einer Wasser-

DMS-Losung werden im Pilotmalstab durchgefiihrt.

Zarge

Fluideinlauf mit Dralldiise und Strippgasauslauf
Durchflussmessung des Auslaufes(IDM)
Temperaturmessfihler Auslauf
Durchflussmessung Einlauf

Fluideinlauf

Durchflussmessung Strippgas 1
Temperaturmesseinheit

WO N R WDN e

5L- Schottflasche zur Vorlosung der Aromastof-
fe

10. Durchflussmessung Strippgas 2

11. Fluidauslauf

12. Nicht abgebildet: Temperaturfihler Einlauf

Abbildung 6-6: Versuchsstand Pilotanlage mit variablen Plexiglaszargen zur Simulation unterschiedlicher
Verweilzeiten

Die Ausdampfversuche geben zudem uUber die Ausdampfeffizienz in Abhangigkeit von den Stro-
mungsverhaltnissen Aufschluss. Dazu ist es im Versuchsstand moglich, die Zargenhéhen und damit
die Verweilzeiten anzupassen. Es stehen Zargen mit den Langen 0,3 Meter (Zarge A) und 1 Meter
(zarge B), mit einem Durchmesser von 0,29 Meter zur Verfligung. Die Verweilzeitversuche finden mit
einer heilen Wasser-Aromasuspension statt (auf 90° C - 95° C vorgewarmt), dass durch die Anlage
gefiihrt wird und dabei die ProzessgroRen Temperaturdifferenz, Wasserdampfsattigung am Gasaus-
lauf, Strippgasstrom und Wasservolumenstrom, mit der jeweiligen Konzentrationsdifferenz der Aro-
men zwischen Ein- und Auslauf bestimmt wird. Mit Anderung des Fluidmassenstroms adndert sich der
Strémungszustand (Turbulenzgrad) des Rieselfilmes. Folgende Einstellungen liefern Rickschluss Gber

den Einfluss der Turbulenz auf die Ausdampfeffizienz:

e 800 I/h: TB1 (Re=600) - schwachturbulent
e 13001/h:TB2 (Re=1074) - hochturbulent

Unterhalb einer Strémungsgeschwindigkeit von 800 I/h ist die in Kapitel 6.4.6 beschriebene minimale
Umfangsbelastung unterschritten und es kommt zum Filmabriss. Die verschiedenen Filmzustdnde
sind in Abbildung 6-7 dargestellt. Auch wird die Strippingintensitdt im Bereich AT 2° C und AT 3° C
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variiert, um den verdampfungsabhdngigen Zusammenhang der Ausdampfung verschiedener Aromen

darstellen zu kénnen.

Abbildung 6-7: Stromungszustdnde des Rieselfilms in der Pilotanlage: v.l. Re= 600, Re= 1074, laminarer Film-
abriss

6.3.3 Aufbau der Versuche im Produktionsmafistab

Die Stripping-Systeme werden wie in Abbildung 6-8 schematisch dargestellt in bestehende Sudhauser

integriert.
kJ'l!'l:
T — Wamwassertank
A

B L

W\-
inze.
@ g kiihler

2

Abbildung 6-8: Wiirzekochschema mit integriertem Stripping-System vor der Kithlung [154]

Die Einbindung des Stripping-Systems erfolgt zwischen Whirlpool und Wirzekihler. Abbildung 6-8
zeigt die zusatzlich noétige Installation. Diese beinhaltet neben der Verrohrung eine zusatzliche Pum-
pe nach dem Stripping-System (rot markiert), die Strippgaszuleitung, den Dampfabzug und den Kon-
densatablauf. Als Strippgas wird bei den Produktionsversuchen Luft aus dem Druckluftsystem der
Brauerei verwendet, die in der Strippingapparatur mittels Sterilluftfilter aufbereitet wird. Die Rege-
lung der Strippingintensitat (Verdampfung), erfolgt anhand des sich einstellenden Temperaturgradi-

enten zwischen Ein- und Auslauf der Wiirze.

Fur den Vergleich mit einem Expansionsverdampfer (A6/B1) wird eine zwischen Whirlpool und Kiih-
ler installierte Anlage vermessen. Die Einstellung der Verdampfung erfolgt iber den Systemdruck.
Dieser wird (iber eine gedrosselte Frischluftzufuhr zwischen Kondensator und Vakuumpumpe gere-
gelt. Die Nachverdampfung wird analog zu den Strippingversuchen anhand der Temperaturdifferenz

zwischen Ein- und Auslauf des Expansionsverdampfers bestimmt.
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Der Vergleich (A7/B1) mit einem Calypsosystem wird in einer Produktionsanlage bei einer Leistung
von 450 hl/h durchgefiihrt. Dazu werden ebenfalls die Temperaturdifferenz und die Konzentrations-
abnahme von DMS;,.; bestimmt. Als wichtige MessgroRe wird dabei die Einlauftemperatur aufge-
nommen, um die Strippingintensitdt in deren Abhangigkeit darzustellen, da die Ausdampfmenge

dieses Systems malgeblich von der temperaturabhangigen Wirzeenergie abhangig ist.

6.3.4 Messung der Prozessgrofien

In Tabelle 6-3 ist eine Ubersicht iiber die fiir die Ermittlung der relevanten ProzessgroRen verwende-
ten Sensoren aufgelistet. Die wichtigsten Parameter zur Beurteilung des Strippings und dessen ther-
modynamische Zusammenhange sind die in Gleichung 6-17 beschriebenen Groen in Bezug auf die
Energieerhaltung. Die Genauigkeit der Sensoren ist dabei entscheidend, um gerade den exponentiell
verlaufenden thermodynamischen Zusammenhang zwischen Wasserdampfbeladung bzw. den
Partialdruckverhaltnissen und der Einlauftemperatur (Abbildung 3-9) reproduzierbar beschreiben zu
kénnen. Die Sensoren sind mit der am lebensmittelverarbeitenden Markt verfligbaren héchsten Sen-
sorqualitat AA ausgestattet. Der temperaturabhangige Messfehler z wird mit der Gleichung 6-1 be-
schrieben [148].

z=0,15° C+ 0,002 * aktuelle Messtemperatur Gleichung 6-1

Bei einer Prozesstemperatur von 98,5° C ergibt sich dann fiir einen Sensor bereits ein Fehler von %
0,347 °C. Zur Verifizierung der Messungen werden fiir die kritischen Parameter (Tabelle 6-3) redun-

dante, sich im Messprinzip unterscheidende Sensoren verbaut.

Tabelle 6-3: Messgerate und Sensoren

Prozessgrofle Hersteller Geratebezeichnung Verwendung in Versuchen
Volumenstrom Gas Endress & Hauser Promass 83 (A3/B2);(A3/B3); (A2/B7)
Ifm electronic GmbH SD 6000 (A3/B2);(A3/B3); (A2/B7)
Volumenstrom Fluid Endress & Hauser Promass 83 (A5/B7)
Endress & Hauser IDM Promag H-53 (A6/B0);(A3/B1);(A3/B2);
(A3/B3);(A5/B4); (A4/B5);
Temperatur Fluid Endress & Hauser TR44 (A6/B0);(A3/B1);(A3/B2);
(A3/B3);(A5/B4);(A4/B5);
Geisinger Electronic GMH 3250 (A6/B0);(A3/B1);(A3/B2);
(A3/B3)
Behilterdruck Endress & Hauser Deltapilot S FMB70 (A3/B1);(A3/B2);(A3/B3);
(A5/B4); (A4/BS);
Datenauswertung Krones AG Botec F1 (A3/B1);(A3/B2);(A3/B3);
(A4/B5);
Proleit AG Proleit (A5/B4);
Ahlborn GmbH Almemo 2890-9 (A3/B3);(A5/B4); (A2/B7)
Sauerstoffgehalt Centec Oxytrans M (A2/B7)
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6.4  Kapiteliibergreifende Berechnungen

6.4.1 Statistische Auswertung der Messergebnisse
Die Analysen der Proben werden in den jeweiligen Instituten mindestens als Doppelbestimmung
durchgefiihrt. Die in dieser Arbeit dargestellten Analysenwerte reprdsentieren das arithmetische
Mittel der Einzelmessungen. Innerhalb einer Versuchsreihe der Wiirzebetrachtungen befanden sich 1
— 4 Sude bei einer vergleichbaren Anlageneinstellung. Innerhalb dieser Reihen werden aus den Wer-
ten der einzelnen Versuchsparameter nach den folgenden Formeln Mittelwert, Standardabweichung
und die in den entsprechenden Diagrammen eingetragenen Vertrauensbereiche bestimmt. Ist dies
aufgrund eines zu geringen Stichprobenumfanges nicht moglich, ist der Fehlerbereich der Doppelbe-
stimmung angegeben.
Der arithmetische Mittelwert der Stichprobenwerte wird auch als Lageparameter bezeichnet und
stellt den Wert einer Versuchsreihe dar, der am nachsten am wahren Wert liegt. Er ist mit n = Anzahl
der Stichproben und xi = Wert eines unabhangigen Einzelergebnisses, definiert [131].

1

X, =—*3x, Gleichung 6-2
noi=

Die Standardabweichung s berechnet sich [131]:

Gleichung 6-3

Die Standardabweichung s,,des Mittelwertes wird berechnet mit [131]:

Gleichung 6-4

Die Streuung des Mittelwertes, mit ¢ als Faktor der t-Student-Verteilung fir den jeweiligen Freiheits-

grad, also der Vertrauensbereich [131]:
s*c Gleichung 6-5

n

x, £

6.4.2 Berechnung der Aromastoffreduktion in Abhingigkeit von der Verdampfung

Die Verdampfung im Stripping-System ist als kontinuierlicher Prozess zu sehen und weitestgehend
unabhangig von der Zeit. Daher ist eine einfache Mengenbilanz zur Berechnung der Endkonzentrati-
on bei gegebener Anfangskonzentration und bekannter Temperatur ausreichend. Vereinfacht wird
im Folgenden angenommen, dass die Wiirze nur aus Wasser besteht. Eine Herleitung von Gleichung
6-6 zur Berechnung der Reduktion im Stripping-System mittels der thermischen Trennfaktoren, ist in
Abschnitt 3.3.1 gegeben [4], [7], [8], [45], [51].
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X

o

X =
“ 1+ Dy (K-A-1)

Gleichung 6-6

Fiir die Beschreibung eines auf Entspannungsverdampfung basierenden kontinuierlichen Kochsys-
tems ergibt sich die Gleichung 6-7, deren Herleitung im Kapitel 3.2.2 erldutert wird [4], [7], [8], [45],
[51].

X, = Yo
“ 14Dy (K, 1)

Gleichung 6-7

Eine Berechnung der dem Strippingsystem vorgelagerten atmospharischen, diskontinuierlichen Ko-
chung in Form einer Entspannungsverdampfung durch einen Innen- oder AuBenkocher, ist mit der
Gleichung 6-8 moglich, die ebenfalls im Kapitel 3.2.2 erlautert wurde [4], [7], [8], [45], [51].

x, =x, -(1-Dy yerkioh Gleichung 6-8

Die normierte Verdampfung Dy muss fiir die Berechnungen bekannt sein. Da von einem Phasen-
gleichgewicht ausgegangen wird, kann die Verdampfung lber eine thermische Bilanz unter Berick-

sichtigung von Abstrahlverlusten des Systems und der Erwdarmung des Strippgases wie folgt berech-

net werden [98]:

QVerdampfung = QAbkiihlung

14 _ L
r- mDampf - (mWas.ver ’ chWasser ’ AT') .
, Gleichung 6-9
mDamp/' _ D _ chWasser ’ AT
—) = y=
mWaxser r

Eingesetzt in Gleichung 6-6 ergibt dies flir ein Wiirzestrippingsystem, unter Vernachladssigung der

Lufterwarmung aufgrund der geringen Warmekapazitat [4], [7], [8], [45], [51], [98]:

X0

c AT
1+ p—Wasser (KA—I)
r

Gleichung 6-10

Damit lasst sich durch Messung der Temperaturdifferenz der Wiirze, abzlglich paralleler Abkihlpro-
zesse und Lufterwdarmung, die ausgedampfte Menge an Flissigkeit berechnen. Somit kann auch bei
einer, Uber die Testreihen ermittelten Reduktion eines Aromastoffes der anlagenspezifische Anrei-
cherungsfaktor A aus der Gleichung 6-10 bestimmt werden. Mit dieser Gleichung lasst sich bei be-
kannter Flichtigkeit K, die Konzentration eines Aromastoffes am Ende des Strippings mit einer be-
stimmten Temperaturdifferenz bestimmen. Uber eine Umstellung der Gleichung l4sst sich die bené-
tigte Temperaturabsenkung berechnen die notwendig ist, um einen flichtigen Stoff um einen ge-

wiinschten Wert zu reduzieren.
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Als weiteres Bewertungskriterium der Verdampfungsverfahren dient daher die von Mezger definierte
Ausdampfeffizienz AE. Diese stellt das Verhaltnis der prozentualen Konzentrationsabnahme (c,, c. -
Konzentration Ausdampfindikator Einlauf zu Auslauf; GV - Gesamtverdampfung in Prozent) zu ver-
dampftem Volumen in Prozent dar [26].

/ 0,
Konzentrationsabnahme ;. diaior [70)

Ausdampfeffizienz =
pfeffi Gesamtverdampfung [%]

c, —c,)-100[%
AE = (Occz—V[/][O] Gleichung 6-11
0° 0

6.4.3 Berechnung der relativen Fliichtigkeit

Im Folgenden ist die Herleitung der Gleichung zu Berechnung der relativen Fliichtigkeit a aufgefihrt.
Ausgehend von einer einstufigen Destillation einer hochverdlinnten bindren Losung ergibt sich fol-

gende Stoffbilanz [45].

nx, = y,dn+(x, —dx,)(n—dn) Gleichung 6-12

Hierin entspricht n der Gesamtstoffmenge, x und y sind die Stoffmengenanteile in Fliissig- und Gas-

phase. Nach Umformung und Trennung der Variablen ergibt sich folgende Gleichung:

ldn = ;dx
n B (y,—x) ! Gleichung 6-13

Mit der Annahme der unendlichen Verdiinnung gilt:

0
=a” - x,
Y, 12 "X Gleichung 6-14

Nach Einsetzen dieser Bedingung fiir y; in Gleichung 6-13 erhalt man nach Integration und Umstel-

lung folgenden Ausdruck fiir die relative Fllichtigkeit [45].

B n Gleichung 6-15
In| ™!
1

Bei der Bestimmung der relativen Fliichtigkeit bei einer gegebenen Temperatur spielt die Verdamp-
fungsmethode zur Reduktion der Stoffmenge von n, auf n; keine Rolle. Dies wird aus der Gleichung

6-15 deutlich.
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6.4.4 Berechnung Massenstrom Strippgas

Um das bendtigte Volumen bzw. den benétigten Volumenstrom des Strippgases zu berechnen, muss
erneut an die Bedingung des Phasengleichgewichts erinnert werden. Da der Partialdruck eines Stof-
fes im thermodynamischen Gleichgewicht von dem Sattigungsdruck tber der Flissigkeit abhangt,

lasst sich dies auch auf das Gleichgewicht von Gas und Flussigkeit bzw. Dampf anwenden.
P, =D; Gleichung 6-16 [98]

Vereinfacht wird erneut angenommen, dass die Wiirze nur aus Wasser besteht. Demnach werden die
einzelnen Dampfpunkte der einzelnen Aromakomponenten in den folgenden Betrachtungen ver-
nachlassigt. Wie bereits erwahnt, herrscht im thermodynamischen Gleichgewicht in Dampf V und
FlUssigkeit L der gleiche Partialdruck. Als weitere Randbedingung gilt, dass das Strippgas vor dem
Behalter ungesattigt an Wasser ist. Das System ist dabei bestrebt das thermodynamische Gleichge-
wicht zu erreichen. Folglich muss Wasser verdampfen, um dieses zu erreichen. Die Abkihlung der

Wiirze, ist nach Gleichung 6-9 bilanzierbar.

In der Wasserdampftafel sind flr gesattigten Wasserdampf zu einem bestimmten Partialdruck die
Temperatur, das spezifische Dampfvolumen, die Dampfdichte, die Enthalpie des Wassers, die Enthal-
pie des Dampfes sowie die Verdampfungswarme gegeben (siehe Tabelle 11-3). Mit Hilfe dieser Wer-
te und der Gleichung 6-17, die als ideales Gasgesetz bekannt ist, |dsst sich die Dampfmasse mp pro
Masse Wiirze bzw. die bendtigte Strippgasmenge mg berechnen. Nach Gleichsetzten der beiden Gas-
gesetzte und einsetzten der nach m; aufgelésten Gleichung, ergibt sich folgender Zusammenhang
[98].

Pp*V=my,*R,*T
P ¥V =m;*R.*T

R, ., p
m,=F*m,;, F=—%*IL Gleichung 6-17
R, pg
£
mG > R_D * p_G * ch AT * mWﬁrze
R; pp r

Dies ist der bendtigte Strippgasvolumenstrom, um bei voller Wasserdampfsattigung des Gases eine
Temperaturabnahme der Wiirze und damit eine Reduktion der unerwiinschten Aromastoffe zu errei-

chen.

Der gasspezifische Molenbruch Rs/R) ergibt die in Gleichung 6-18 fiir die drei typischen Strippgas-
moglichkeiten Luft, Kohlendioxid oder Stickstoff beschriebenen Werte [98].
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Luft = 18,016 kg / kmol —0,622:
28,96 kg / kmol
18,016 kg / kmol
co, =— =0,4091; i -
2 A4 kg /kmol Gleichung 6-18
- 18,016 kg / kmol —0.6432
28,01kg / kmol

Die Verdampfungsenthalpie r und der Partialdruckquotient py/ps sind stark von der Wiirzeeinlauf-
temperatur und dem Systemdruck abhangig und daher eine Funktion dieser MessgroRe. Mit Hilfe der
spezifischen Dichte l&sst sich das Dampfvolumen V), bzw. das Strippgasvolumen pro m? Flissigkeit
berechnen [98].

vV, = Gleichung 6-19

m

P
Betrachtet man die Abbildung 6-9, in der ein Beladungsfaktor F nach Gleichung 6-17 lber die Einlauf-
temperatur aufgetragen ist, wird die zu erwartende Messungenauigkeit bei Temperaturen tiber 90 °C
deutlich. In diesem Bereich bewirkt eine minimale Temperaturanderung einen starken Anstieg des
Faktors und damit eine grolRe Schwankungsbreite um einen aufgenommenen Messpunkt. Allerdings
wird auch deutlich, welche geringen Mengen an Strippgas, insbesondere bei Luft und Stickstoff, im
oberen Temperaturbereich nétig sind, um eine Verdunstung aufrecht zu erhalten. Durch die Diffe-
renz in den Molgewichten ergibt sich fir eine Prozesstemperatur von 95 °C fiir Luft eine maximale
Beladung von 38,77 kg/m3 und von 25,5 kg/m3 fir CO,. Dies unterstitzt sowohl mengen-, als auch

kostentechnisch den Einsatz von Luft als Strippgas.

——Luft -=-CO2 N2

14,00

12,00 ]

10,00 —

8,00

< 6,00

4,00

2,00

0,00 f—i »
50 60 70 80 20 100
Temperatur [*C)

Abbildung 6-9: Beladungskonstante F fiir Strippgase aus Partialdruckquotient und Molenbruch in Abhangig-

keit von der Zulauftemperatur
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Abbildung 6-10 dient als Beispiel fur die auf der Rechnung basierenden Abhangigkeit des bendétigen
Strippgasvolumenstroms von der Einlauftemperatur der Wiirze, sowie des Wiirzevolumenstroms und

der Temperaturdifferenz zwischen Wiirzeein- und Wirzeauslauf.

——300 hl/h AT=2°"C —— 300 hi/h AT=3°C
—i— 700 hl/h AT=2°C —l- 700 hi/h AT=3°C

Massenstrom Strippgas [kg/h]
[
(=]
(=]

88 89 90 91 92 93 94 95 96 97 98 99

Einlauftemperatur Wiirze [°C]

Abbildung 6-10: Benétigter Strippgasstrom (Luft) in Abhangigkeit von der Wiirzeinlauftemperatur und des
Wiirzevolumenstroms bei atmosphérischen Bedingungen im Strippingbehilter.

6.4.5 Berechnung der méglichen Gasaufnahme durch den Strippingprozess
Der mogliche Gasgehalt in einer Flissigkeit ist definiert nach Gleichung 6-20, der durch die tempera-
turabhéangige, gasspezifische Henrykonstante A [109] oder auch als Léslichkeitskoeffizienten bezeich-

net wird und dem Partialdruck des Gases p beschrieben ist.
Mgas = Agas * Dgas Gleichung 6-20

Der Gasanteil fiir Sauerstoff berechnet sich im Verhaltnis zur Wasserdampftabelle (Tabelle 11-3)

anteiligen Luftdruck, aus dem Sauerstoffanteil mit einem 20,9 prozentigen Anteil [99].
Moy, = Aoz * pLuft * 0,209 GIeichung 6-21

Der maximal mogliche Gasaustausch in einem System (Gleichung 6-22) setzt sich aus dem Partial-
druck des Gases multipliziert mit dem Loslichkeitskoeffizienten [109] in Abhadngigkeit von der Flissig-
keitstemperatur, abzlglich der Vorbelastung und einem in den Versuchsreihen ermittelten Gasaus-

tauschwirkungsgrad € zusammen [99].
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MGas Aufnahme = (Peas * Agas — Mgas Vorbelastung) * €;

202(90°) = 0,02507];% « bar

g Gleichung 6-22
Aco2(90°) = 0,291@ * bar

An2(90°) = 0,01275% « bar

Demnach ergeben sich bei 90 °C und 1000 mbar fir Luftstripping 1,57 ppm Sauerstoffanteil und 3,01
ppm Stickstoffanteil, fiir reines Stickstoffstripping 3,8 ppm und fiir das Kohlendioxidstripping 86,7
ppm maximal moégliche Gasbeladungswerte. Bei der vom Kochsystem abhangigen Ausgangsbeladung
im Strippingeinlauf stellen bei keinen vorhandenen Vorbelastungen in der Wiirze und einem Aus-
tauschwirkungsgrad von 100%, diese Werte die maximal mogliche Gasaufnahme bei der jeweiligen
Strippingauslauftemperatur dar. Mit steigender Loslichkeit bei niedrigeren Temperaturen steigt

demnach auch die Gasaufnahme mit der Temperaturdifferenz der Strippingintensitat.

6.4.6 Stromungstechnische Berechnungen

In einem turbulenten Rieselfilm ist die Geschwindigkeit der Teilchen aufgrund der Wirbelbildung
groRen Schwankungen ausgesetzt. Folglich tritt Wellenbildung auf, was einer variierenden Schicht-
dicke Uber die Behalterwand entspricht. Der Grad der Turbulenz wird durch die dimensionslose Rey-

noldszahl Re ausgedriickt, welche die Lauflange, die Geschwindigkeit und die Viskositat des Fluids

einbezieht.
Re = w-o _ 4 __/U Gleichung 6-23 [104]
v U-v n

Die Geschwindigkeit ist mittels Volumenstrom und Flache darstellbar. Bezogen auf das Stripping-
System, entspricht die charakteristische Lange der Behalterwandhohe H. Die Breite B entspricht da-

bei dem Umfang des Behalters [104].

Die Reynoldszahl der Rieselfilmstromung ist Giber die mittlere Filmgeschwindigkeit w und die Schicht-

dicke 6 definiert [69], [104]. Unter zusatzlicher Beriicksichtigung der Umfangsbelastung V/U ergibt

sich der in Gleichung 6-24 beschriebene Zusammenhang.

Darin bedeutet n die dynamische und v die kinetische Viskositdt des zu strippenden Fluides. Der
Ubergangsbereich zwischen laminarer und turbulenter Filmstréomung wurde von Brauer [104] mit

verschiedenen Messverfahren bei einer kritischen Reynoldszahl Rey= 400 festgestellt.
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Uber die Reynoldszahl lasst sich die mittlere Schichtdicke S in einem Rieselfilm berechnen. Die auf-
grund der welligen Beschaffenheit des Rieselfilmes immer als mittlere Schichtdicke bezeichnete

Filmdicke, berechnet sich nach der von Brauer [69] experimentell bestimmten Gleichung 6-24.

1 8 |
g N NS N
S =Re's- o ’ = anh N ’ Gleichung 6-24
12,1-g B-v 12,1-g

Die fur die verschieden Baugruppen spezifischen Reynoldszahlen und Schichtdicken tiber den jeweili-

gen Volumenstrom, sind in der Abbildung 6-11 dargestellt.

Re Typ A3 ~m—ReTypn.v. —a—Re Typ A4 —u—Re Typ AS
Re Typ A2 ——Filmdicke Typ A3 —Filmdicke Typn.v. = ——Filmdicke Typ A4
——Fimdicke Typ A5 Filmdicke Typ A2
16000 18
14000 1,6
- 12000 —— 1,4 T
- 12 E
= 10000 E
€ 5000 M0
& ‘08 B
6000 o6 =
4000 0.4
2000 - 0.2
o T T T T T T T T T T T T T 0’0
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100
Volumenstrom [m%h]

Abbildung 6-11: Abhangigkeit der Rieselfilmdicke und der Reynoldszahl vom Volumenstrom bei den einge-
setzten Versuchsstripping- Systemen (Beschriftungsbezug Tabelle 6-2; n.v. in dieser Arbeit nicht verwendet)

Zur Ermittlung der fir die Oxidation relevanten Verweilzeit der Flissigkeit im HeilRbereich, wird diese
nach der Gleichung 6-25 berechnet. Dabei wird angenommen, dass sich die Flissigkeit wahrend der
Rieselfiimphase beim Luftstripping mit Sauerstoff anreichern kann und innerhalb des Fllstandes im

Behalter, bis zum nachgeschalteten Kiihler oxidativ wirksam ist.

o Fiillvolume n[m3]
- 3

Kiihlleistu ng [m—] Gleichung 6-25

sec

6.4.7 Extrakt und Normierung auf vergleichbare Stammwiirze

Um die Ergebnisse der Analytik miteinander vergleichen zu kdnnen, ist eine Normierung der dafir
geeigneten Werte auf eine feste Stammwirze notwendig. Eine Ausnahme bildet die Schaumhaltbar-
keit, da diese durch viele weitere Parameter, wie z.B. Alkohol, beeinflusst wird. Auch lasst sich die
Signalintensitat der ESR-Messung nicht linear normieren [110]. Da der Extrakt bereits in Gewichts-

prozent vorliegt, kann der Analysenwert ohne Korrekturfaktor direkt umgerechnet werden.
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Analysenwert (x Yomas)* x Yomas
Extrakt [Y%mas]

Analysenwert (x Y%omas) = Gleichung 6-26

6.4.8 Berechnung der Verdampfungsenergie
Die im Sudhaus aufzubringende Primarenergie zur Verdampfung ist eine entscheidende Grolie fiir die

Wirtschaftlichkeit einer Brauerei ohne Energieriickgewinnungssystem. Eine Berechnung der Ver-
dampfungsenergie ergibt sich aus der Verdampfungswarme, verdampfter Masse an Dampf, sowie

dem Wirkungsgrad der Warmedbertragung.

) 1/ | ) kg/ kg Gleichung 6-27
7 mgampf' LPV [hl] 100 [4[] GV pWiirze [ l il ]"|: kgi|
QVerdampfung = — = [k']]
n n
mit:
Lpy GV Woirzevolumen-Pfannevoll in hL
GV Gesamtverdampfung dezimal

k . .. . o
Pwiirge = 1,006 g/l Dichte der Wiirze bei 100 °C [98]

r = 2258 k]/k Verdampfungswarme von Wasser bei 100 °C [98]
9
Nwy = 0,97 Wirkungsgrad des Kochers (Warmedibertragung)
npg = 0,90 Wirkungsgrad des Dampferzeugers
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7 Ergebnisse

7.1  Grundlagenversuche

7.1.1 Bestimmung der relativen Fliichtigkeiten ausgewihlter Aromastoffe

In Abbildung 7-1 sind die Konzentrationsverldufe der Aromastoffe bei atmospharischer Kochung und
die Verdampfung Dy dargestellt. Im Intervall von 5 Minuten werden die Konzentrationsdifferenzen
der Aromen a und die verdampften Mengen bestimmt. Daraus lassen sich, durch die im Kapitel 3.2.1
geschilderten Zusammenhange und mit der Gleichung 6-15, die relativen Fllichtigkeiten jeder Kom-
ponente ermitteln. Aus dem (iber die einzelnen Zeitabschnitte ermittelten Werte wird nachfolgend

eine mittlere Fliichtigkeit mit der entsprechenden Standardabweichung angegeben.

—&—2MB —@® 3MB —4ABA v Furf <4 Phen.-eth. —%— DN

1,0 -

0,8

0,6 -

0,4

normierter Aromastoffgehalt [-]

0,2

0,0

Zeit [Min]

Abbildung 7-1: Ausdampfverhalten in einer unendlichen Verdiinnung der Alterungskomponenten bei 100°C

In Abbildung 7-1 ist eine eindeutige Tendenz der Aromastoffabnahme von schwer- bis hin zu leicht-
flichtigen Aromastoffen zu erkennen. 2- und 3-Methylbutanal sind nach 5 Minuten fast vollstandig
ausgedampft. Benzaldehyd, Phenylethanal und Furfural hingegen, werden in ihrem Umfang nur lang-

sam reduziert, bzw. ausgedampft.

Die Abbildung zeigt, dass die relative Fliichtigkeit der Aromastoffe genau in der genannten Reihen-
folge sinkt und Furfural demnach den schwerfliichtigsten und 2,3-Methylbutanal die leichtfliichtigs-
ten Aromastoffe unter den untersuchten Stoffen darstellt. In Tabelle 7-1 sind die relativen Fliichtig-

keiten dieser Aromastoffe in Abhangigkeit der beiden untersuchten Temperaturen aufgelistet.
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Tabelle 7-1: Relative Fliichtigkeiten der untersuchten Aromastoffe

Aromastoff i relative Fliichtigkeit o relative Fliichtigkeit o
bei 100° C bei 90° -95° C

3-Methylbutanal 62,43 +1,26 65,55+ 11,1

2-Methylbutanal 64,69 £ 2,21 69,47+£10,9

Furfural 7,72 £0,34 9,4312,65

Benzaldehyd 21,58 +1,98 27,35+ 1,98

Phenylethanal 13,67 £ 0,54 16,64 £ 0,52

Es wird auch die Fliichtigkeit bei 90 - 95° C erfasst, um bei den im Strippingsystem vorherrschenden
Einlauftemperaturen von 90 - 97° C Werte fir die Berechnung des Ausdampfverhaltens zu haben.
Ferner soll das Fliichtigkeitsverhalten bei unterschiedlichen Temperaturen dargestellt werden kon-

nen.

Analog zum 100° C Versuch weisen 2- und 3- Methylbutanal bei 90 - 95° C die hochsten-, dem gegen-
Uber Phenylethanal und Furfural die geringsten relativen Fliichtigkeiten auf. Benzaldehyd liegt mit
einem Wert von 27 dazwischen. Es fillt auf, dass die ermittelten Werte bei geringerer Temperatur
von 90 — 95° C alle hohere relative Flichtigkeiten haben als bei 100° C. Bei den leichtfllichtigen Kom-
ponenten 2- und 3 - Methylbutanal ist die Standardabweichung wesentlich hoher. Die Tendenz und
die ordinale Rangfolge stimmen in beiden Versuchen lberein. Wie bereits in Kapitel 3.2.1 beschrie-
ben, ist die relative Fliichtigkeit einer Aromakomponente in unendlicher Verdiinnung anndhernd

gleich ihres Verteilungsfaktors.

Einen Vergleich mit den Fliichtigkeitsergebnissen der 20°C - Bestimmung ist in der Abbildung 7-2
dargestellt. Es ist trotz der groRen Standardabweichung eine stark erhdhte Flichtigkeit der Kompo-
nenten zu verzeichnen. Die hohe Standardabweichung ist eine Folge der nur schwer einstell- und

bestimmbaren Verdampfungsmengen bei diesen niedrigen Temperaturen.

m20°C m 90-95°C 100°C
250

200

150

100

relative Fliichtigkeit [-]

50

2-Methylbutanal 3-Methylbutanal Benzaldehyd 2-Furfural Phenylethanal

Abbildung 7-2: rel. Fliichtigkeiten bei 20°C im Vergleich zu den Hochtemperaturfliichtigkeiten
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7.1.2 Untersuchung des Ausdampfverhaltens im Pilotmaf3stab

In dieser Versuchsreihe (A2/B7) wird ermittelt, welchen quantitativen Einfluss, die Turbulenz eines
Rieselfilms und die Verweilzeit, respektive die Anreichungsmaglichkeit des Gases, bestimmt durch
die Behalterhohe, auf den Ausdampfeffekt und den Stoffaustausch der Alterungscarbonyle und
DMS;ei (wassrige Modelllésung) hat. Betrachtet man die Ergebnisse in Abbildung 7-3, ist ein Unter-
schied zwischen den schwer- und leichtfliichtigen Komponenten aus der Tabelle 3-4 deutlich erkenn-
bar. Die schwerfllichtigen Komponenten Benzaldehyd, Phenylethanal und Furfural weisen eine ma-
ximale Reduktion unter 20 Prozent auf, wohingegen die leichtflliichtigen Komponenten bis maximal
60 Prozent reduziert werden. Bei den leichtfliichtigen Komponenten ist weiterhin eine marginale
Reduktion mit der Variation der Versuchsparameter - Turbulenzgrad der Strémung, der Behalterhohe
und der Strippingintensitat, zu erkennen. Die anderen Komponenten zeigen keine ausgepragte Varia-
tion mit Anderung der Prozessparameter. Ferner wird deutlich, dass es bei den Schwersiedern ver-
einzelt zu einer negativen Abweichung zu den nach den thermischen Trennfaktoren berechneten
Werten kommt. Es werden also in einer wassrigen Suspension die Schwersieder quantitativ weniger
reduziert, wie die Theorie in Bezug auf die Berechnung nach dem thermischen Trennfaktor vorgibt.
Eine Ubersicht aller Resultate mit einem Vergleich zwischen gemessenen und berechneten Reduktio-

nen ist in der Tabelle 11-1 im Anhang aufgefihrt.

m DMS e 3VMB A 2MB v Furf 4« BA » Phen.-eth.
80
J ]
70
] |
60 - . A ;
T ]
50 - % . %
. "
X 40+ A ) 4
T "S- )
2 - A
£ 30 i .
3 | »
T 204 w °
m -
10— < 4
PR 1 | LR
] v
0 33— —
1 2 J M
104 | Zarge A: 0,3 m ZargeB:1m 4
T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
1°-TB1 2°-TB1 1°-TB2 2°-TB2 1°-TB1 2°-TB1 1°-TB2 2°-TB2
Versuch

Abbildung 7-3: Reduktion Aromastoffe in einer wassrigen Modelllosung. Abhangigkeit von der Zargenhohe
und damit Verweilzeit im Strippingprozess, der Turbulenz und bei zwei unterschiedlichen Strippingintensita-
ten (AT 1°C; AT 2°C; TB1=Re 600, TB2=Re 1074; Zargenho6he A = 0,3 m; Zargenh6éhe B =1 m).
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7.1.3 Untersuchung der thermodynamischen Zusammenhange

Untersucht wird in diesen Versuchen, wie sich durch die Nachverdampfung die Temperaturabnahme
zwischen Wiirzeein-, zu Wirzeauslauf verhalt. Dem zur Folge kommt es, wie in Kapitel 6.1 beschrie-
ben, zu einem Entzug von Verdunstungswarme, mit der eine definierte Verdampfung und eine Re-

duktion von Aromastoffen einhergeht.

Im Versuch (A3/B2) werden zur Bestimmung der Temperaturdifferenzen diese Gber isolierte Kontakt-
thermometer an der Verrohrung erfasst. Es werden dabei zwei verschiedene Gase (CO,, Luft) ver-
wendet. Ein Abgleich der Messwerte zeigt eine maximale Abweichung von 0,4° C — 0,5° C zwischen
den beiden Thermometern. Um Abstrahlverluste an der Anlage zu bestimmen, werden Messungen
durchgefihrt, wahrend der Stripping-Aufbau mit Wirze durchstromt wird, aber noch kein Gas einge-
leitet wird. Auf diese Weise gibt die Messung der Wiirzetemperaturdifferenz des Systems den Tem-
peraturverlust nur durch die Abstrahlung an der Oberflache des Systems wieder. Nach einer kurzen
Aufwarmphase stellte sich eine maximale Differenz von 0,5 °C ein, die von den fiir den Strippingpro-

zess relevanten Werten abgezogen werden.

Der Wiirzevolumenstrom betragt etwa 13 m3/h (hochster erfasster Wert: 13,07 m3/h und niedrigster
erfasster Wert 12,7 m3/h). Die Massen-/Volumenstréme der Stripping-Gase werden wie in Tabelle

7-2 dargestellt eingestellt.

Tabelle 7-2: Einstellungsparameter der Stripping-Gase

Stripping Gas eingestellter Massenstrom resultierender Volumenstrom
CO, (Standardeinstellung) 21 kg/h 10,6 m3/h

Luft (Standardeinstellung) 13 kg/h 10,8 m3/h

Luft (viel Luft) 28 kg/h 23,3 m3/h

Luft (wenig Luft) 7 kg/h 5,8 m3/h

In Abhangigkeit der Stripping-Gas Durchsatze stellen sich die in Tabelle 7-3 aufgelisteten Tempera-
turdifferenzen am Ein- und Auslauf des Strippingsystems ein. Zudem wird zur Bestadtigung der Vermu-
tung, dass die Abkihlung primar auf dem mit der Verdunstung einhergehenden Enthalpieentzug
beruht, die entstehende Kondensatmenge durch vollstédndige Kondensation in einem Rohrbiindel-
warmetauscher, der Briiden gemessen. Diese Mittelwerte einer Dreifachmessung werden mit der
rechnerischen Kondensatmenge nach Gleichung 6-17 verglichen und zeigen den direkten Zusam-
menhang zwischen aufgewendeter Enthalpie und Temperaturdifferenz. Die minimale, durchweg
negative Abweichung von gemessenem zu berechnetem Kondensat, wird der Lufterwdrmung und

der Abstrahlverluste zu geschrieben.
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Tabelle 7-3: Mittelwerte Temperaturdifferenzen der gestrippten Wiirzen

- Tein Taus ATy Kondensat Kondensat Differenz
Stripping Gas rA | A | ral | berechnet [ke/h] | gemessen [ke/h] | [ke/h]
CO, (10,6 m3/h) 95,7 93,7 2,0 48,4 43 -5,4
Luft (10,8 m3/h) 95,4 93,1 2,3 55,7 51 -4,7
Luft (23,3 m3/h) 95,7 92,5 3,2 77,5 74 -3,5
Luft (5,8 m3/h) 95,7 94,1 1,6 38,7 36 -2,7

Die vergleichbaren Volumenstrome von CO, und Luft rufen einen dhnlichen Abkihleffekt der Wirze
hervor. Der grolRere Luftstrom erzeugt auch die groRere Abkiihlung. Da diese Abkiihlung wie die Ta-
belle 7-3 zeigt, maRgeblich durch die entzogene Verdampfungsenthalpie zustande kommt, kann von

einer massenmaRig vergleichbaren Ausdampfleistung in Bezug auf Wasser ausgegangen werden.

Entsprechend deutlich zu erkennen ist, dass die Ausdampfleistung mit einem héheren Luftdurchsatz,
gemessen an der Temperaturdifferenz im Messbereich steigt, mit einem verringerten Luftdurchsatz
hingegen absinkt. Der lineare Zusammenhang zeigt eine sehr gute Einstellbarkeit der Ausdampf-

leistung durch den angelegten Volumenstrom, unabhéngig von der verwendeten Gasart.

Zudem werden Versuche in Abhdngigkeit von der Einlauftemperatur der Wiirze durchgefihrt. Auf-
grund des sinkenden Dampfdruckes von Wasser bei niedrigeren Temperaturen, ist zur Aufrechterhal-

tung des treibenden Partialdruckgefélles ein héherer Strippgasstrom notwendig.

Diese Funktion wird in einen Regelkreis implementiert (Abbildung 7-4), bei dem ein Regelventil (1) im
Strippgaszustrom (2) den Massenstrom anhand der Temperaturdifferenz zweier installierter Tempe-

raturtransmitter (3) regelt. Die StellgréRe (4) stellt eine sortenabhangig einstellbare Temperaturdiffe-

renz, respektive die Strippingintensitat dar.

Abbildung 7-4: P&ID mit Regelkreis zur temperaturabhangigen Strippgasregelung [154]
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Die Temperaturdifferenz des Reglers ndhert sich nach kurzer Einschwingphase ziigig an den Sollwert

an. Die Regelbarkeit zeigt sich zudem in allen anderen Anlagen im Produktionsmafstab.

Da die Abkihlung abziglich der Abstrahlverluste und der Lufterwarmung nachweislich auf den
Enthalpieentzug aus der Wiirze beruht, lasst sich nach der Gleichung 6-9 aus Kapitel 6.4.4 die theore-
tische Nachverdampfung berechnen, die in diesem Versuch (A5/B4) bei einem Sollwert von 4° C,
abziglich der Abstrahlverluste von 0,5° C, bei 0,47 % liegt.

Eine Verifizierung durch eine Stammwiirzemessung ist nicht moglich, da bei den erzeugten Tempera-
turdifferenzen von weniger als 3 °C die Aufkonzentrierung der Wirze geringer als die Toleranz der

Messung ist.

7.1.4 Untersuchung der oxidativen Einfliisse durch das Luftstripping

Um die Theorie einer durch die in Kapitel 3.3.1 einseitigen Diffusion entstehenden, vor Oxidation
schitzenden Wasserdampfbarriere zwischen Flissigkeit und Strippgas zu tUberpriifen, wird die Sauer-
stoffaufnahme im Rieselfilm unmittelbar vor und nach dem Strippingvorgang der Pilotanlage (A2/B7)
bestimmt. Demnach sollte es zu keiner Aufnahme von Sauerstoff kommen. Aus der Gleichung 6-21,
die nach den temperaturspezifischen Loslichkeitskoeffizienten die Sauerstoffaufnahme beschreibt,
kann es allerdings bei entsprechendem Kontakt und einer nicht ausreichend vorhandenen Wasser-
dampfbarriere zwischen den beiden Strémen bei angenommener vollstandig entgaster FlUssigkeit im
Strippingeinlauf, zu einer Sauerstoffanreicherung bis zur Sattigung der Auslauftemperatur kommen.
Die Abbildung 7-5 zeigt, dass es zu einer zunehmenden Sauerstoffaufnahme mit steigender Tempera-
turdifferenz zwischen Ein- und Auslauf, also mit zunehmender Strippingintensitdat, kommt. Auch er-
hoht sich die Moglichkeit der Bindung der Gase, da mit einer geringeren Auslauftemperatur die Los-
lichkeit steigt und sich die Sattigung dadurch erhoht. Somit kommt es bei ausreichender Verweilzeit

und hoher Temperatur zu einer Oxidation der Bierwiirze.
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Abbildung 7-5: Sauerstoffaufnahme in Abhdngigkeit von der Temperaturdifferenz des Strippingprozesses
(A2/B7)
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Die Sauerstoffaufnahme allein beweist keine Oxidation. Auch diese Reaktion unterliegt einer 1. Ord-
nung und damit ist das Ausmal} der Oxidation Zeit und Temperatur bestimmt. In wie weit sich die
Verweilzeit in der Apparatur auswirkt, soll zur weiteren Beurteilung die Bierwtirze (A3/B2) der Farb-
wert als indirekter Indikator fir eine mogliche Oxidation und der TBZ- Wert betrachtet werden. Zu-
dem erfolgt eine weiterfihrende Untersuchung der radikalinduzierten Signalintensitat mittels Elekt-

ronenspinresonanzmessung.

Tabelle 7-4: Mittelwerte der Farb- und TBZ-Werte der Kithimittewiirzen (A3/B2)

Stripp-Gas ?,Tcsl"""’ Farbe [EBC] TBZ[-]
€O, (10,6 m?/h) 2,0 7,9 35
Luft (10,8 m/h) 2,3 8,0 33
Luft (23,3 m3/h) 3,2 8,2 38
Luft (5,8 m3/h) 1,6 8,1 33
ohne Stripping - 8,1 38

Die Farbwerte sind fir helle Ausschlagwiirzen typisch. Bemerkenswert ist, dass kein Unterschied
hinsichtlich der Farbe besteht, wenn das Stripping-Gas CO, durch Luft ersetzt wird. Dies ist ein Hin-
weis darauf, dass durch die Verwendung von Luft scheinbar keine Oxidation der Wirze bei der in
diesen Versuchen veranschlagten Strippingintensitdt und Verweilzeit stattfindet. Auch der Farbwert
bei der Verwendung eines Luftvolumenstroms von 23,3 m3/h wird als unkritisch gewertet. Die Gro-
Renordnung +/- 0,1 EBC wird dabei als Schwankungsbreite des Messfehlers ermittelt. Dasselbe gilt
bei der Betrachtung der TBZ Werte, die im Rahmen der Messgenauigkeit identisch sind und auf keine

Zunahme im Strippingprozess hindeuten.

Zur Beurteilung einer moglichen Oxidation werden zusatzliche Versuche im PilotmaRstab (A2/B7)
durchgefiihrt. Dazu wird eine der Wiirze dhnliche Modelllésung aus Malzextrakt, DMS;.; und Wasser
hergestellt und diese mit unterschiedlichen, fiir den Prozess relevanten Strippgasen einer Desorption
mit unterschiedlicher Intensitdat unterzogen. Zur Verstarkung des oxidativen Potentials werden der
Losung zwei unterschiedliche Konzentrationen an Fe®* zugegeben. Dieses dient zugleich als Indika-

torsubstanz [128] und sollte dementsprechend bei einer Oxidation messbar reduziert werden.

Durch die gemessene Sauerstoffaufnahme wird eine mogliche Oxidation (iber den Strippingprozess
bestatigt. Die Abbildung 7-6 zeigt einen mit zunehmender Stippingintensitat korrelierenden héheren
Gasaustauschwirkungsgrad (Gleichung 6-22). Je mehr Sauerstoff dem Prozess zur Verfligung gestellt
wird (Strippingintensitat) und umso turbulenter der Strippgasstrom wird, desto mehr Sauerstoff wird
durch die Flussigkeit aufgenommen. Weitestgehend unabhiangig vom Zusatz des oxidativen Fe”" stei-
gen der Austauschwirkungsgrad, respektive der geloste Sauerstoff, im Vergleich zu den Messwerten
ohne Eisenzusatz weiter an. Dem zu Folge findet bei diesen Versuchsbedingungen keine Reduktion

des Sauerstoffes durch eine Eisenoxidation statt.
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Abbildung 7-6: Gasaustauschwirkungsgrad verschiedener Strippgase in einer Wiirze-dhnlichen Fliissigkeit,
mit und ohne Zugabe von oxidativem Fe>" (Verweilzeit 18 Sekunden: A2/B7)

In weiteren Untersuchungen werden eine Farbzunahme, eine Reduktion des oxidativen Fe* zu Fe**

und einer Anderung der Signalintensitit einer ESR-Messung analysiert. Die Tabelle 7-5 zeigt diese
Untersuchungen, mit dem Ergebnis einer nicht an diesen Parametern messbaren oxidativen Beein-
flussung der Wirzemodellmatrix. Weder ist ein Unterschied innerhalb der einzelnen Messreihen bei
unterschiedlichen Gasen zu erkennen, noch gibt es eine Differenz bei der Zugabe von Eisen, obwohl
es zu einer merklichen Sauerstoffaufnahme bei den Luftstrippingergebnissen kommt. Der moderate
Anstieg in der Signalintensitat bei der Stickstoff Messung ist einer Stammwiirzedifferenz geschuldet,

die sich auf diesen Messwert nicht linear normieren lasst [110].

Tabelle 7-5: Vergleich der oxidativ relevanten, vor (Ein) und nach (Aus) dem Strippingprozess untersuchten
Parameter (A2/B7)

Analysen Einheit | Ein | Aus | Ein | Aus | Ein Aus Ein | Aus | Ein | Aus | Ein | Aus
Strippgas/ Luft | Luft | Luft | Luft
Additive - N2 N2 | CO2 | CO2 | Luft | Luft | Luft | Luft + + + +

Fe2 | Fe2 | Fe2 | Fe2

Verweilzeit sec. 18 18 22,5 22,5 18 13,5
Farbe 15,2 | 16,0 | 16,2 | 16,1 | 16,2 | 16,4 | 14,5| 14,5| 15,8 | 15,9 | 15,9 | 15,9
normiert EBC 15,4 | 15,4 | 15,7 | 15,6 | 15,7 | 15,9 | 14,0 | 14,0 | 15,2 | 15,1 | 15,2 | 15,2

A 0 -0,1 0,2 0,0 -0,1 0,0
Eisen 0,25 (0,26 | -- 0,28 - -- -- - 1032(0,34|0,320,34
normiert mg/L 0,25 | 0,25 0,27 0,31|0,32 0,31 0,33

A 0,00 0,02 0,02
Teoo-Wert 6,7 | 75 | 83 | 81 | 8,4 8,2 90| 88 | 85 | 86 | 85 | 84
normiert 10°min| 68 | 73 | 80 | 7,8 | 8,1 8,0 87 | 85|81 | 81| 81| 81

A 0,53 -0,2 -0,17 -0,13 0,01 -0,03
02 opm 0,28 10,350,288 0,32|0,28| 0,7 |0,28|058|0,28| 08 |0,28]| 1,1

A - - 0,43 0,3 0,53 0,83
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7.1.5 Bestimmung des Reduktionsvermégens ausgewdhlter Aromastoffe
Untersucht werden das Reduktionsvermogen von ausgewahlten Aromastoffen bei unterschiedlicher
Verwendung von Gasen und deren Volumenstréme. Die Tabelle 7-6 zeigt einen Uberblick tiber die

Entwicklung der DMS;,; und DMS-P Verlaufe im Vergleich zur Kochung ohne Stripping.

Tabelle 7-6: Mittelwerte an DMS-P und freiem DMS in den KiihImitte-Wiirzen (A3/B1)

Stripp-Gas AT [°C] DMS.i [ug/L] | DMS-P [pg/L]
C0, (10,6 m3/h] 2 41 60
Luft (10,8 m/h) 2,3 45 62
Luft (5,8 m*/h) 16 51 62
ohne Stripping - 105 73

Zunachst ist zu bemerken, dass es im Hinblick auf die Effizienz der DMS-Ausdampfung keinen Unter-
schied macht, ob CO, oder Luft als Stripp-Gas verwendet wird. Wird der Volumenstrom verringert, so

ist die Ausdampfung des DMS;,; ebenfalls verringert.

Erganzend dazu wird ein weiterer, auf einer Wiirze-Modelllsung basierender Versuch (A2/B7) mit
unterschiedlichen Gasen unternommen, um die Unabhangigkeit des Ausdampferfolges vom einge-

setzten Strippgases zu verifizieren.

50%

40%

30% -

20% -

DMS frei Reduktion

10% -

0% -

co2 Luft
eingesetztes Strippgas

Abbildung 7-7: DMS;,.; Reduktion in einer Wiirze-Modelllosung (12° Brix) bei unterschiedlich eingesetzten
Strippgasen und einer Strippingintensitit von 1,8°C AT (A2/B7)

Neben DMS;. werden, wie Abbildung 7-8 zeigt, auch andere unerwiinschte Aromastoffe effektiv
ausgetrieben. Der Hitzeindikator Furfural zeigt ebenfalls eine Reduktion, wodurch es zu keiner ther-
mischen Beeinflussung durch das Stripping kommt. Die Stoffe Benzaldehyd, Nonalacton, Heptanal
und Methional sind nur in sehr geringen Mengen nachweisbar, so dass eine Beurteilung stark er-

schwert wird.
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Abbildung 7-8: Mittelwerte der Austreibung unerwiinschter Aromastoffe aus der HeiBwiirze bei KM mit 2°K
(A3/B2)

7.1.6 Beurteilung der Beeinflussung erwiinschter Aromen anhand der Hopfenéle

Nach der Hopfengabe angeschlossene Stripping-Systeme bergen allgemein die Problematik die er-
winschten Hopfenaromastoffe ebenfalls auszudampfen. Die Ausdampfung zu quantifizieren ist Auf-
gabe dieser Versuchsreihe. Es ist den untersuchten Hopfendélen (Abbildung 7-9) keine Reduktion,
sondern eine tendenzielle Erhéhung der wertgebenden Hopfeninhaltsstoffe zu sehen. Diese Be-
obachtung wird in den Hauptversuchen noch naher beleuchtet.

M vor Stripping M nach Stripping

[ppm]

- e
o o gaur

\o“e o\o“e
Humy o Lup!
me ey
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Abbildung 7-9: Erhalt von erwiinschten Hopfenstoffen bei 0,37 % Nachverdampfung (Mittelwerte A3/B2)
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7.2 Praxisversuche
Eine Verifizierung und praxisgerechte Untersuchung der Grundlagenversuche sowie die Moglichkei-
ten in Bezug auf eine Qualitatserhohung der Wiirze bzw. einer Verdampfungsreduzierung, sollen

durch die nachfolgend aufgefiihrten Praxisversuche erfolgen.

Ferner wird ein Systemvergleich mit dem Stand der Technik angestellt und die limitierenden Fakto-

ren des Systems bestimmt und bewertet.

7.2.1 Ergebnisse zur Reduktion der Gesamtverdampfung

Fur die Wirzeherstellung dieser Versuchsreihe (A3/B3) wird die Heilwiirze aus jeweils drei Suden
mit und ohne nachgeschalteter Desorption in einem Wirzekochsystem mit Aulenkocher produziert
und verglichen. Der traditionelle Sud (ohne Desorption) besteht aus einer 75 minitigen Kochung
unter 2 bar,,; Dampf, was in einer Austrittstemperatur des Auflenkochers von 103 °C resultiert. Die
Whirlpoolrast betragt 20 Minuten. Bei den Versuchen mit Stripping wird dieser Prozess bei einer
Strippingintensitat (exklusive Abstrahlverluste) von 2 °C Temperaturdifferenz und mit Luft als
Strippgas durchgefiihrt. Die Einlauftemperatur betragt 95°C. Dies resultiert in eine Nachverdampfung
von 0,37 %. AbschlieRend wird die Wiirze mit ca. 110 hl/h (iber einen Plattenwarmetauscher gekihlt,
was bei einem Ausschlagvolumen von durchschnittlich 85 hl inkl. der An- und Abfahrintervalle eine

durchschnittliche Kiihlzeit von ca. 50 Minuten ergibt.

Zur Erreichung der Verdampfungsreduktion werden fiir die Versuche mit nachgeschalteter Desorpti-
on die Kochprogramme durch eine mittige HeiRhaltephase ergénzt (dargestellt in Tabelle 7-7: z.B.
Kochprogramm Nr. 1: Kochphase 1 = 10 Minuten, HeilRhaltephase = 45 Minuten und Kochphase 2 =
20 Minuten). Zur Beurteilung der qualitativen Vergleichbarkeit des fertigen Bieres bei reduzierter
Verdampfung werden die Sude analytisch beurteilt und getrennt weiter verarbeitet. Die Vergarung,

Lagerung, Filtration und Abfillung erfolgt identisch.

7.2.1.1 Auswertung der aufgenommen Prozessparameter

Als Beispiel fiir die Uberwachung der Kochung sind in Abbildung 7-10 die Trends der traditionellen
und eines der optimierten Wiirzekochprogramme (Nr. 1) dargestellt. Dort wird die flinfundvierzig-
minitige Kochpause durch den Abfall des Druckes der Dampfbeheizung auf anndhernd 0 bar; deut-
lich.

-85 -



Kapitel 7 — Ergebnisse
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Abbildung 7-10: Trend (oben) der traditionellen Wiirzekochung 75 Minuten mit ca. 8 % Verdampfung und
Trend (unten) der optimierten Wiirzekochung mit Kochprogramm Nr. 1 [154]

Wahrend der HeilBhaltephase findet keine oder nur eine sehr geringe Ausdampfung statt. Die Ex-
traktkurve der optimierten Kochung (dunkelgriin) verlauft im Gegensatz zur traditionellen Kochung
waagerecht, sprich es findet keine Extraktzunahme wahrend der Kochpause statt. Die traditionelle
Kochung ergibt eine Gesamtverdampfung von 8,6%, wogegen die optimierte Kochung mit nach ge-
schalteter Desorption bei 3,44 % Pfannenverdampfung und 0,37% Nachverdampfung liegt. Daraus
ergibt sich eine Einsparung an Primarenergie von mehr als 50%. Der Abfall des Dampfdrucks wahrend
des Aufheizens zum Kochen ist auf ein gleichzeitiges Aufheizen der Maische als parallelem Dampf-

verbraucher zurickzufihren.

Ebenso wird ersichtlich, dass sich die Temperatur der Wiirze (Messung am Kochereinlauf) nur sehr
geringfligig andert. Folglich ergeben sich fir die Stoffreaktionen innerhalb der Wirzepfanne keine
Einflisse. Die Teilwirze, die den Kocher durchstromt, ist jedoch bei der traditionellen Wiirzekochung
fir die Verweilzeit im Kocher, leicht erh6hten Temperaturen (bis 103 °C), Uber ein langeres Zeitinter-

vall ausgesetzt.

Der aufgenommene Gasmassenstrom des Strippgases im Vergleich zur Strippingintenstiat (AT) wird

mit der Berechnung aus Gleichung 6-17 bei unterschiedlichen Temperaturdifferenzen verglichen und
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ist in Abbildung 7-11 dargestellt. Ebenfalls zeigen die Werte im Rahmen der Messtoleranzen eine

gute Ubereinstimmung zwischen Messung und der Berechnung nach Gleichung 6-17.
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Abbildung 7-11: Strippgasverbrauch in Abhangigkeit des gemessenen AT (Strippingintensitat)

7.2.1.2 Ergebnisse der Wiirzeanalytik

Ziel der Versuche ist es eine halbierte Gesamtverdampfung und damit den Energieeintrages durch
den Strippingprozess zu verringern. Die folgenden Ausfiihrungen beziehen sich, wenn nicht anders
beschrieben, auf diese Hauptversuche (Kochprogramm Nr. 1). Um die Grenzen des Systems auszulo-
ten, werden zudem die in Tabelle 7-7 aufgefiihrte Kochprogramme gefahren und analysiert. Die an-
gegebenen Gesamtverdampfungen sind Mittelwerte aus den in Dreifachbestimmung durchgefiihrten

Extraktmessungen.

Als wichtigstes Kriterium gilt der Einfluss einer veranderten Kochung mit nach geschaltetem Wiirze-
stripping auf die Spaltung von DMS-P und die Ausdampfung der unerwiinschten Aromastoffe anhand
der Leitkomponente DMS;,.;. Abbildung 7-12 macht deutlich, dass die Einfiihrung einer HeilRhaltezeit
bzw. Dampfpause wahrend der Kochung keinen Einfluss auf die DMS-P Spaltung hat.
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Abbildung 7-12: Gegeniiberstellung der DMS-P Gehalte (KM=Kiihimitte) mit Kochprogramm 1

Der Gehalt an DMS;,; bei der optimierten Kochung (Abbildung 7-13) ist im Vergleich zur traditionel-
len Kochung bei Kochende héher und nimmt aufgrund der identischen Bedingungen fiir die DMS-P
Spaltung in gleicher Weise im Whirlpool zu. Nach dem Stripping-System zeigt sich bei dem optimier-
ten Prozess eine deutliche Abnahme des DMS;.;. Aufgrund der halbierten Verdampfung durch die
Kochpause wird auch weniger DMS;; ausgedampft. Durch die Whirlpoolrast steigt jedoch auch das
DMS;,e; der traditionellen Kochung auf einen héheren Wert und bleibt bis zum Wirzekiihler auf die-
sem Level. Im Gegensatz dazu folgt nach der optimierten Kochung der Strippingprozess, welcher
schlussendlich in einem geringeren Gehalt an DMSs,; resultiert. Dies bedeutet, dass trotz reduzierter

Verdampfung ein geringerer Endgehalt an DMSs,; in der Anstellwiirze moglich ist.
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Abbildung 7-13: Gegeniiberstellung des DMS;,.; (KM=Kiihimitte) mit Kochprogramm 1
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Nachfolgend wird, wie in Tabelle 7-7 aufgefiihrt, die HeiRhaltephase im Vergleich zu den bisher dar-
gestellten Ergebnissen bis auf 1,6 % Gesamtverdampfung reduzierter Kochung, weiter ausgedehnt.
Das Kochprogramm Nr. 2 ergibt Werte aus der eine 2,5 prozentige Gesamtverdampfung hervorgeht.
Auffallig sind die nahezu analogen Werte an DMS-P und auch DMS;,; im Vergleich zur 3,5 prozenti-
gen Verdampfung. Demnach ist, wie schon in Abbildung 7-12 dargestellt, fir die effektive DMS-P
Spaltung die Ausdehnung der HeiBhaltung unbedeutend. Die Verkiirzung der letzten Kochphase auf
unter 10 Minuten ist flir die Ausdampfung des DMS;e; immer noch ausreichend, um unter der Ge-
schmacksschwelle und dem Wert der traditionellen Kochung zu bleiben. Allerdings ist im Ausgangs-

wert vor dem Strippen ein sprunghafter Anstieg im DMS;,.; zu sehen (Kochprogramm Nr. 4).

Tabelle 7-7: DMS;,; Werte der Kiihimittewiirze vor/nach Stripping in Abhdngigkeit vom Kochprogramm,

normiert auf 12°P (kochen [min] / heiB halten [min] / kochen [min]).

Nr. Koch- AT stripp DMS-P vor Stripping nach Stripping | GVDPF [%]
Programm [min] | [°C] KM [ug/L] | DMSs;[ug/l] | DMSq.i[ug/ll | Pfanne + Stripping
Traditionell - 41 65 8,6

Nr.1 | 10/45/20 2 42 72 42 3,8

Nr.2 | 5/55/15 2,5 44 86 53 2,8

Nr.3 | 5/60/10 2,5 55 57 37 2,2

Nr.4 | 5/65/5 2,5 50 119 56 1,6

Da der Vergleich der beiden Kochprozesse angestrebt wird, werden zur Untersuchung der thermi-
schen und oxidativen Belastung lediglich die Werte zusatzlicher Wiirzearomastoffe zur Kiihimitte mit
Sudprogramm Nr. 1 im Whirlpool analysiert. Zur Darstellung eines moglichen Einflusses des Strip-
pings sind die Gehalte der Alterungscarbonyle, gemessen vor und nach dem Strippingprozess, eben-
falls abgebildet. Die Alterungscarbonyle weisen im Allgemeinen keine relevanten Unterschiede auf.
Da Furfural ein eindeutiger Warmeindikator ist, ware ein verringerter Gehalt bei der optimierten
Kochung durch den geringeren Temperaturgradienten an den Heizflaichen wahrend der HeilRhalte-
phase denkbar gewesen. Benzaldehyd, Nonalacton und Methional weisen keine Unterschiede auf.
Dagegen ist bei den ebenfalls als Ausdampfindikatoren bekannten, flichtigen Aromastoffen 2-
Methylbutanal und 3-Methylbutanal eine Reduktion von 15-20% im Stripping-System und damit eine
Tendenz zu geringeren Werten zu beobachten. Phenylethanal ist sowohl als Sauerstoff- als auch Aus-
dampfindikator bekannt. Die Konzentration dieses Stoffes in den beiden verschiedenen Kochpro-
grammen weicht zum Kochende hin ab, was durch die geringere Ausdampfung bei der optimierten

Kochung zu erklaren ist.
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Abbildung 7-14: Gegeniiberstellung von ausgewahlten Alterungscarbonylen in der Wiirze

Ein Fehlen der Reduktion des Phenylethanals durch Stripping ist mit der hohen relativen Fliichtigkeit

bzw. durch eine oxidative Bildung zu erklaren.

Alle Wirzearomastoffe, die traditionell oder nach dem optimierten Verfahren hergestellt werden,
liegen nach MEBAK [36] am unteren Grenzbereich der Durchschnittswerte. Dies lasst auf eine allge-
mein geringe Belastung der Wiirze schlieBen, was neben dem Kochsystem auch auf eine gute
Malzqualitat zurlickzufiihren ist. Um einen oxidativen Einfluss vollkommen ausschlieRen zu kénnen,
wird zudem eine ESR-Messung durchgefiihrt die, wie in Abbildung 7-15 dargestellt ist, nach dem

Strippingprozess im Rahmen der Messtoleranz kaum Unterschiede aufzeigt.
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Abbildung 7-15: ESR Messung vor und nach dem Strippingprozess (AT=2° C)
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Die Untersuchung der Hopfendle (Abbildung 7-16) ergibt analog zu den Grundlagenversuchen, eine
geringe Erhohung der Konzentration fast aller Hopfendle durch das Stripping. Die Nachverdampfung
im Stripping-System ist bei 2 °C Temperaturdifferenz in diesem Versuch nur gering und erklart keine
Aufkonzentrierung der Wiirze in diesem MaRe der positiven Verdanderung. Nicht nachweisbar sind
Myrcen und Geraniol, wobei insbesondere Myrcen sehr fliichtig ist und daher wohl schon wahrend
der Wiirzekochung ausgedampft wird [21]. Ebenfalls verdeutlicht Abbildung 7-16, dass Linalool mit

dem mengenmalig grofSten Anteil hauptsachlich zum Geschmack beitragt.
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Abbildung 7-16: Hopfendle vor und nach dem Stripping bei Kithimitte (Kochprogramm 1)

7.2.1.3 Bieranalytik/Verkostung
Bezliglich der allgemeinen Bieranalytik sind in Bezug auf Farbe, pH-Wert, Alkoholgehalt, Extraktge-
halt und koagulierbaren Stickstoff im Rahmen der Messtoleranzen keine Unterschiede in den in Ta-

belle 7-7 aufgefiihrten Sudprogrammen festzustellen.

Das Bier aus dem optimierten Prozess mit Stripping wies leicht erhohte Bittereinheiten auf, was
ebenfalls mit dem erh6hten Gehalt an Hopfendlen einhergeht.

Die weitere Reduktion von DMS;.; wahrend der Garung fallt bei den mit Luft gestrippten Bieren im
Vergleich zu den traditionell hergestellten Bieren geringer aus. Bei der DMS-Analytik im Bier ist zu
erwahnen, dass es sich dabei um keine Standardanalytik nach MEBAK handelt und es durch den Koh-

lensduregehalt zu héheren Messabweichungen kommen kann.

Tabelle 7-8: DMS;,.; Werte der Biere und Wiirzen im Vergleich

Nr. Koch- ATsripp DMS;s,.i DMS;,.i DMSs.; | Anderung
Programm [°C] Wiirze KM vor | Wiirze KM [ug/L] Bier Garung [%]
[min] Stripping [ug/L] [me/L]

- Traditionell - - 54 40 -26%

Nr. 3 5/60/10 2,5 57 37 35,7 -3,5%

Nr. 4 5/65/5 2,5 119 56 46,2 -17,5%
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Bei den Alterungscarbonylen gibt es eine Tendenz zu geringeren Werten des neuen Prozesses im
Vergleich zum traditionellen Prozess. Auch hier sind die Werte sehr gering, wodurch keine eindeutige
Aussage bei den Schwersiedern getroffen werden kann. Sowohl die Werte des traditionellen Prozes-
ses als auch die des Neuen liegen unterhalb der Durchschnittswerte der Aromastoffe fiir frische Bie-
re. Eine oxidative Beeinflussung des Bieres durch den Strippingprozess mit Luft bei dieser Strippingin-
tensitdat und Verweilzeit wird durch die Abbildung 7-17 nicht bestatigt. Das optimierte Verfahren
zeigt geringere Signalintensitdten bei 400 Minuten und héherem EAP-Wert (129 Minuten) gegeniiber
dem traditionell hergestellten Bier mit 8.6 % Gesamtverdampfung (EAP 117 Minuten). Allerdings
wird dies durch den erhéhten SO,-Wert weitestgehend egalisiert (BAXyereinfachi: gestrippt 31,5
min*L/mg >< ungestrippt 32,9 min*L/mg).
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Abbildung 7-17: ESR Messung der hergestellten Biere im Vergleich (Strippingintensitdt 2°C)

Zur Verkostung der Biere werden Dreieckstests nach MEBAK durchgefiihrt [36]. Es werden sowohl
Tests mit ungeschulten als auch mit geschulten Prifpersonen durchgefiihrt. Es ergibt sich ein Ge-
samtpanel von 37 Testern, wobei bei der Verkostung des Kochprogrammes Nr. 1 aus Tabelle 7-7 im
Test auf Unterschied 15 richtige und 22 falsche Zuweisungen vorlagen. Aus der Signifikanztabelle
(Tabelle 11-4) ergibt sich daraus mit einem Signifikanzniveau von alpha=0,05% kein signifikanter Un-
terschied zwischen den Bieren, die mit traditionellem und optimiertem Sud mit Stripping hergestellt
werden. Dies bedeutet, keine Priifgruppe kann die Proben statistisch abgesichert korrekt zuordnen,
respektive statistisch abgesichert einen Unterschied feststellen. Zudem ergibt eine offizielle Auf-

tragsverkostung nach DLG Richtlinien [84] die in Tabelle 7-9 aufgelistete positive Bewertung.
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Tabelle 7-9: DLG-Verkostungsergebnisse im Vergleich zwischen je sechs im Gartank zusammengefiihrten
traditionellen Suden (75 Minuten kochen) und mit Kochprogramm Nr. 3 hergestellten Suden (5 min kochen /
60 min heiB halten / 10 min kochen)

Merkmal Gewichtete Bewertung | Gewichtete Bewertung | max. mogliche Punkt-
Sude traditionell Sude mit Stripping zahl [84]

Geruch 8,4 9,8 10
Reinheit des Geschmacks 8,8 9,6 10
Vollmundigkeit 4,7 4,9 5
Reszenz 4,8 4,9 5
Qualitat des Bieres 9,4 9,8 10
Geschmacksstabilitat 3 3 5
Nichtbiologische Haltbarkeit 20 20 20
Schaumzahl (SFST) 14,8 18,8 20
Summe / DLG-Wertung 4,43 (Silber) 4,86 (Gold) 5

Mit diesen Ergebnissen kann eine negative Beeinflussung der Bierqualitat fiir diese Art der Prozess-
fihrung ausgeschlossen werden. Dies ist neben der Energiereduktion fiir die Marktakzeptanz des

Prozesses ein wichtiger Punkt.

7.2.2 Ergebnisse zur Reduktion der Kochzeit und thermischen Belastung

Eine qualitative Erhéhung der Bierwiirze kann durch eine zusatzliche Reduktion von unerwiinschten
Aromastoffen bei gleicher Verdampfung in der Pfanne erfolgen. Als zweite Moglichkeit kann die
thermische Belastung reduziert werden, da aufgrund der DMS;.; Korrekturmoglichkeit nach dem

DMS-P-Zerfall im Whirlpool die Kochzeit verkiirzt werden kann.

Bei dieser Versuchsreihe (A5/B4) soll daher die Mdglichkeit untersucht werden, einerseits die Beleg-
zeit bei der Wiirzekochung und andererseits die thermische Belastung der Wiirze zu reduzieren. Dazu
werden von zwei unterschiedlichen Biersorten mit je 40% Rohfruchtanteil in der Schiittung und zu-
satzlicher Zuckergabe jeweils vier Sude mit und ohne nachgeschalteter Desorption verglichen. Die
mit Stripping unterstiitzten Sude werden mit 10 Minuten verkirzter Kochzeit (40 Minuten) produ-
ziert. Als Kochsystem kommt ein Innenkocher zum Einsatz. Die anschliefende Ausschlagzeit betragt
10 Minuten, ebenso die Whirlpoolrast. Die aufgenommene Wirzeanalytik bezieht sich auf Werte bei
Kiihlmitte, die durch einen Volumenstrom von 52 m3/h nach 30 Minuten erreicht ist. Die vorisomeri-
sierte Hopfengabe erfolgt nach Erreichen der Pfannevollmenge. Besonderes Augenmerk bei einer
Verkiirzung der Kochzeit gilt, wie aus der Abbildung 3-1 hervorgeht, dem DMS-P Abbau und der Hop-
fenisomerisierung. Wobei bereits vorweg genommen werden kann, dass diese beiden Aufgaben
durch die vorisomerisierten Hopfengaben und den hohen Anteil an Rohfrucht in diesem Fall stark

verklirzt werden.

7.2.2.1 Auswertung der aufgenommenen Prozessparameter
Wie aus der Abbildung 7-18 hervorgeht, werden die Kochzeit von 50 Minuten auf 40 Minuten redu-

ziert. Die Kochung erfolgt durchgangig bei gedffnetem Dampfventil ohne HeiBhaltphasen.

-93-




Kapitel 7 — Ergebnisse

Ofikem 8 CK 2 450.02 [N]
£3_00_43F0I Wi CNT - AV 0 ]

Teuneparypa 6 GK2 748 ['C]
I Crrs CaCI2 b CK2 - AVO ]

B Dagnesine napa & CK2 158 [bar]

Tempsratlr E‘:t']

Elllstand [hi]

Dampfdruck [bar ]

MasToers & CH2 5021 []

11 | I I 1 I 1
154315 155528 1600 1610 1620 1630 16:40 16:50
AL RBNTT

Abbildung 7-18: Trend der verkiirzten Wiirzekochung (A5/B4) [154]

Der Strippingprozess erfolgt bei einem konstanten AT zwischen Wiirzeein- und Auslauf von 4 °C. Zu-

vor wird der Abstrahlverlust mit 0,5°C bestimmt, indem kein Strippgas zugeflihrt wird. Der

Strippgasverbrauch liegt bei einer Einlauftemperatur von 97 ° C bei berechneten 86 Nm3/h (52 m3/h

Wirze; AT 3,5 °C=0,47 % VDPF).

7.2.2.2 Wiirzeanalytik

Die Abbildung 7-19 zeigt die Reaktionsverldaufe der wichtigsten Wirzekochparameter. Die Vergleich-

barkeit der Sude ist durch die im Rahmen der Standardabweichung gleichen Ausgangswerte der Pa-

rameter nach 40 Minuten Kochung gegeben. Als zeitbegrenzender Schritt stellt sich durch die vor-

isomerisierten Hopfenprodukte und Rohfruchtgabe bei dieser Kochung die Eiweillkoagulation her-

aus. Diese liegt bei der angestrebten Kochzeit von 40 Minuten noch bei, nach MEBAK [36] zu hohen,

48 mg/L.
—&— Stammwiirze [GG%] —i— Farbe [EBC] —A— koag [mg/I]
TBZ [-] —X— DMS-P [ug/l] —O— Farbe Stripp [EBC]
—E5— TBZ Stripp [-] Stammwiirze Stripp [GG%] —&— DMS-P Stripp [ug/I]
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Abbildung 7-19: Reaktionsverlaufe der Wiirzekochung bei traditioneller fiinfzigminiitiger Kochung und den

Vergleichsparametern mit der verkiirzten vierzigminiitigen Kochung
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Eine Gegeniberstellung der beiden Wiirzekochprozesse in Bezug auf deren thermische Belastung

zeigt Tabelle 7-10. Es wird deutlich, dass eine eindeutige Reduktion der Farbe und TBZ stattfindet.

Tabelle 7-10: Farb- und TBZ-Werte mit Standardabweichungen, der Kiihimittewiirzen im Vergleich

Parameter Traditionell (50 min Kochung) Optimiert & Stripping (40 min Kochung)
Farbe [EBC] 12,2 10,53 11,3+0,28
TBZ [-] 78 + 4,73 75,3+ 0,58

Auch die Zunahmen an TBZ und Farbe fallen im direkten Prozessvergleich geringer aus (Abbildung
7-20).

M Traditionell M Optimiert & Stripping

60,00 -

50,00 T

40,00 -

"t 30,00 -

20,00 -

10,00 -

0,00 -
TBZ-Zunahme [-] Farb-Zunahme [EBC]

Abbildung 7-20: Farb- und TBZ Zunahme iiber den gesamten Kochprozess bis zum Wiirzekiihler Sorte 1

Die Veranderungen in Abbildung 7-21 und Abbildung 7-22 komplettieren das Bild. Hierbei weist be-
sonders die Reduktion der TBZ und der Farbe zum Kochende einen deutlichen Unterschied auf. Diese

ist auf die zehnminitige Kochzeitverklrzung zurlickzufiihren.
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Abbildung 7-21: TBZ-Zunahme in den Prozessschritten fiir Sorte 1 (KE=Kochende, KM=Kiihimitte,
WHP=Whirlpool)
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Abbildung 7-22: Farbzunahme in den Prozessschritten fiir Sorte 1 (KE=Kochende, KM=Kiihimitte,
WHP=Whirlpool)

Die geringe TBZ-Zunahme im Stripping-System bis zur KihImitte kdnnte eine thermische Belastung
vermuten lassen. Allerdings fallen die Zunahmen gering aus. Zudem fallen, wie in Tabelle 7-10 ge-
zeigt, die Werte Uiber den Prozess betrachtet geringer aus, was einen etwaigen Anstieg im Stripping-

prozess kompensiert. Ein im Rahmen der Messtoleranzen eindeutiger Farbanstieg ist nicht zu sehen.

Die Signalintensitatsmessungen der beiden Prozesse im Vergleich (Abbildung 7-23) zeigen geringere
Werte des optimierten Prozesses (7,25*10°® traditionell >< 6,3*10® optimiert & Stripping) trotz hohe-
rer Ausgangswerte nach 40 Minuten Kochung. Eine wesentliche Anderung der Radikalgenerierung
durch den Strippingprozess ist bei der hier vorliegenden Strippingintensitdat und Verweilzeit nicht zu

erkennen.
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M Traditionell W Optimiert & Stripping

ESR Signalintensitit [10°]

Nach 40 min Nach 50 min Nach Whirlpool Nach Stripping
Kochung Kochung

Abbildung 7-23: ESR Messergebnisse der beiden Prozesse im Vergleich

Neben der Reduktion der thermischen Belastung, kann wie die Tabelle 7-11 zeigt, zudem das uner-

wiinschte DMS;,; bis hin zur Nachweisgrenze nach MEBAK [36] reduziert werden.

Tabelle 7-11: DMS; DMS-P-Werte mit Standardabweichungen, der Kiihimittewiirzen im Vergleich (Sorte 1)

Parameter Traditionell (50 min) optimiert & Stripping (40 min)
DMS [pg/l] 23,8 £4,03 11,53+1,35
DMS-P [ug/I] 355+ 4,1 49,05 £ 5,02

In einem zweiten Versuch (Sorte 2) wird ebenfalls mit der Untersuchung der fir die oxidative Beein-
flussung bekannten Parameter, der Fokus auf die Verbesserung der Wirzequalitdt gelegt. Die strip-
ping-unterstiitzten Sude weisen eine Verbesserung durch héhere Werte beim Redoxpotential und
durch eine Erniedrigung der TBZ auf. Auch hier kénnen die Werte fir DMS;,; trotz kiirzerer Kochung

um bis zu 50% reduziert werden.

Die separate Betrachtung des Strippingprozesses ergibt bei dieser Sorte keine Erhohung der TBZ, eine

geringe Reduktion des Redoxpotentiales und eine Erhéhung der lag-time.

Da in diesen Versuchen vorwiegend die mogliche Reduktion der thermischen Belastung untersucht
werden soll und die quantitative Ausdampfung der Aromastoffe im vorhergehenden und nachfol-
genden Kapitel umfassend untersucht wird, wird in diesem Kapitel auf diese Analytik und eine Wei-

terverfolgung der Carbonyle bis in das fertige Bier verzichtet.

Eine Verkostung der Biere wird mittels brauereiinterner Dreieckstests nach MEBAK durchgefiihrt
[36]. Das Gesamtpanel besteht aus 26 Testern, wobei bei der Verkostung der Sorte 1 im Test auf
Unterschied 5 richtige und 21 falsche Zuweisungen vorliegen. Bei der Sorte 2 ergeben sich 7 richtige
und 19 falsche Zuweisungen. Aus der Signifikanztabelle Tabelle 11-4 ergibt sich analog zur Ver-

kostung bei den Bieren mit reduzierter Verdampfung, mit einem Signifikanzniveau von alpha = 0,05 %
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fir beide Sorten kein signifikanter sensorischer Unterschied zwischen den Bieren, die mit traditionel-

ler und verkirzter Kochzeit mit Stripping hergestellt werden.

Durch die Verkiirzung der Kochzeit kann die gewiinschte Reduktion der thermischen Belastung und
der Pfannenbelegungszeit bei beiden untersuchten Sorten erreicht werden. Neben dieser Reduktion
kann zudem die Gesamtverdampfung um 3% reduziert werden. Eine weitere Reduktion der Kochzeit
ist aufgrund der EiweiRkoagulation nicht anzuraten. Auch sollte dieser Parameter weiter im Auge

behalten werden, da er bereits (iber der Norm von 20 mg/L nach MEBAK liegt.

Auch hier kénnte eine Optimierung zur weiteren Reduktion der Gesamtverdampfung eine HeiRhalte-
zeit zu Beginn, bzw. um die Kochmitte sein. Unterstltzt durch die niedrigen DMS-P und DMS-Werte,

bedingt durch den Rohfruchtanteil, kdnnte somit eine weitere Reduktion realisiert werden.

7.2.3 Ergebnisse zur Auswirkungen auf die Wiirzequalitit bei konstanter Verdampfung
Untersucht werden Sude zur Herstellung eines hellen Vollbieres (A4/B5). Die Standardstrippinginten-
sitdt (AT) des Systems betragt 3° C. Zusatzlich sollen weitere AT-Einstellungen von 1°, 2° und 4° C
eingestellt werden, um den Einfluss auf die Ausdampfeffizienz und eine oxidative Beeintrachtigung in
Abhédngigkeit von der Luftmenge zu ermitteln. Als Strippgas wird Trockenluft verwendet, da dieser
eine negative Beeintrdchtigung durch Oxidation zugesprochen wird. Die Whirpoolrast betrdgt 15
Minuten. Danach wird die, vom Trub befreite, durchschnittlich

98,5 °C heille Wiirze auf ihrem Weg zur Kithlung dem Strippingsystem zugefiihrt. Der Volumenstrom
der Wiirze betragt 400 hL/h.

Entsprechend des Strippgasstromes werden die Temperaturdifferenzen des Verdunstungsprozesses
reguliert und es erfolgen die Probenahme vor-, sowie nach dem Strippingsystem. Fir die verschieden
untersuchten Temperaturdifferenzen werden vier Sude mit jeweils 300 hl in einem Gartank zuge-
fihrt. Die Kihlzeit bei einer Ausschlagmenge von 306 hl betragt 50 Minuten. Die Probenahme erfolgt

bei jedem Versuch zeitgleich zur Kihimitte.

In Abbildung 7-24 sind die Verldaufe verschiedener Prozessparameter des Sudes dargestellt. Dieser
wird Uber das Strippingsystem mit verschieden hoher Strippingintensitat respektive AT’s geleitet.
Hierbei ist der Verlauf der Temperaturdifferenz zwischen Wiirzeeinlauf und Wiirzeauslauf des Strip-
pingsystems hellblau dargestellt. Weiterhin ist der Wirzevolumenstrom (orange), der Wirzepegel

des Strippingsystem (graulila) und der Wiirzedurchsatz (gelb) eingezeichnet.
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Abbildung 7-24: Prozessparameter des Strippingsystems [154]

Es ist zu erkennen, dass alle Parameter nahezu konstant, bzw. linear verlaufen. Lediglich die Tempe-
raturdifferenz variiert. Deutlich wird der Start der Probenahme nach 120 hl gekihlter Wiirze. Nach
Ende der Probenahme AT=4° C wird der Strippgasstrom gestoppt, welches zu einer raschen Abnahme
der Temperaturdifferenz bis zu 0° C fiihrt und zugleich wieder die gute Regelbarkeit dieser thermo-
dynamischen Zusammenhange zeigt. Hier ist wichtig zu beachten, dass die Probenahme zu verschie-
denen Zeitpunkten erfolgt. Um die Nachbildung nicht in die Betrachtung mit einzubeziehen wird im
direkten Vergleich immer die Reduktion der zu diesem Zeitpunkt gezogenen Proben vor- und nach

dem System betrachtet.

Fir den Ausdampfindikator DMS;; wird die in den Vorversuchen bereits eingefiihrte Regelbarkeit
der Ausdampfung Uber die gemessene Temperaturdifferenz verifiziert. Die folgende Tabelle zeigt die

Absolutwerte der untersuchten Wiirzen.

Tabelle 7-12: DMS;,.; Werte der Wiirzen bei Kiihimitte und einer Strippingintensitat von 3° C

DMS vor [ug/1] DMS nach [pg/I] % Reduktion

Mittelwert 70,3 33,4 53%
Stabw. 12,3 6,5 3%

Die Abbildung 7-25 zeigt das Reduktionvermogen des hier untersuchten Strippings mit einer mogli-
chen Regelkurve fir die Steuerung der Ausdampfung. Es ergibt sich eine maximale Reduktion bei den
gemessenen 4°C von 65%. Auffillig ist die hohe Ausdampfeffizienz (Gleichung 6-11) im unteren Ver-
dampfungsbereich, die aufgrund der Unterschreitung der 1 % Verdampfung, auch Werte Gber 100%

annehmen kann.
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Abbildung 7-25: Reduktion DMS;,.; in Abhdngigkeit von der Strippingintensitdt und der interpolierten Regel-
kurve (A4/B5)

Neben der DMS-Reduktion wird die durch eine Oxidation hervorgerufene Farbdnderung in Abhangig-

keit von der eingeblasenen Luftmenge, respektive der Temperaturdifferenz ermittelt.

Es ergibt sich wie in der Abbildung 7-26 dargestellt eine Tendenz zu héheren Farbwerten mit stei-
gender Strippingintensitat, im Vergleich zu den nicht gestrippten Wiirzen. Allerdings ist diese Ten-

denz im Rahmen der Messfehler nicht eindeutig.

M vor Stripping M nach Stripping

14

12

10

[ EBC]

AT [°C]

Abbildung 7-26: Farbentwicklung in Abhdngigkeit von der Strippingintensitat

Analog zu den Pilotversuchen aus dem Kapitel 7.2.3 werden hier die Alterungscarbonyle untersucht.
Die quantitative Reduktion und mogliche Nachbildung durch oxidativ (iberlagerte Prozesse wird mit

den Modelllésungen der Pilotversuche und anschliefend mit den Bieren verglichen.
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Abbildung 7-27: Ausdampfverhalten der Alterungskomponenten in Abhangigkeit von der Strippingintensitat

Zusammenfassend betrachtet zeigt die Abbildung 7-27, dass die Verbindungen 2- Methylbutanal und
3- Methylbutanal die hochsten und Benzaldehyd, Phenylethanal und Furfural die geringsten Redukti-
onen aufweisen. Es ist auch ersichtlich, dass sich kein genereller Zusammenhang zwischen der Strip-

pingintensitat und der Aromastoffreduktion findet.

Eine Zusammenfassung der Aromakonzentration, der Reduktionen, Abweichungen und der Aus-
dampfeffizienz ist im Anhang in der Tabelle 11-2 hinterlegt. Im Folgenden sind die Ergebnisse der
Alterungskomponenten kurz aufgefihrt. In dem Zusammenhang sind die berechneten Konzen-
trationsdifferenzen unter Verwendung der Gleichung 6-6 argumentiert. Dazu sind die relativen Fliich-
tigkeiten dieser Arbeit verwendet worden. Der Anreicherungsfaktor wird in allen Fallen mit A=3,5

angenommen.

Das Verhalten von 3- Methylbutanal weist wahrend des Strippingprozesses in den durchgefiihrten
Versuchen keine Korrelation zum Strippgasvolumenstrom auf. Dementsprechend sind die Abwei-
chungen der gemessenen Konzentration zu den berechneten Reduktionen hoch. Lediglich bei AT 1° C
und AT 2° C ist ein Trend der Reduktionszunahme festzustellen, der dennoch in hohem MaRe von

den Berechnungen abweicht.

Der Reduktionsverlauf von 2- Methylbutanal ist dem von 3- Methylbutanal analog. Die Reduktionen
bei AT 1° C sind anndhernd gleich. Bei AT 2° C weist 2- Methylbutanal eine um ca. 10 Prozent héhere
Reduktion auf. Hier ist die Abweichung der Einzelmessungen am hdchsten. Die Reduktion bei AT 3° C
und AT 4° C, liegt wesentlich unter denen von 3- Methylbutanal und weicht dementsprechend star-

ker von den berechneten Reduktionen ab.
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Im Falle von Furfural ist ein Trend der Reduktionszunahme mit zunehmendem AT festzustellen. Die
gemessenen Werte stimmen alle mit den berechneten Reduktionen Uberein. Einzig bei AT 3° C ist

eine Abweichung von ca. 5 Prozent zu erkennen.

Die gemessenen Reduktionen von Phenylethanal zeigen ein der Berechnung ganzlich abweichendes
Verhalten. Die Reduktionen bis zu AT 3° C weisen einen beinahe antiproportionalen Zusammenhang

der Aromastoffreduktion zur Strippingintensitat auf.

Bei allen Messungen des Benzaldehydes ist zu erwahnen, dass die Gehalte alle in derart geringen
Konzentrationen (< 4ppb) vorliegen. Demnach ist die Nachweisgrenze beinahe erreicht und die Er-

gebnisse konnen nicht aussagekraftig aufgefihrt werden.

Die im Produktionsprozess weiterflihrende Betrachtung von der Wiirze bis in das abgefiillte, filtrierte
Bier ist in Abbildung 7-28 dargestellt. Darin werden zunachst die Gehalte, der bei einer Stippintensi-
tat von 3° C produzierten Bierwiirzen, mit dem daraus hergestellten, alterungsforcierten Bier vergli-

chen. Dabei nehmen alle Alterungskomponenten liber den Verlauf der Garung weiter ab.

H Wiirze nach Stripping H Bier (forciert)

600

500 ats

400

300

200

Konzentration [ppb]

100

3MB

2MB Furf Benzald. Pheneth.

Abbildung 7-28: Vergleich Entwicklung der Carbonyle bis ins Bier (AT=3°)

In Tabelle 7-13 erfolgt die direkte Gegenliberstellung des Bieres, welches aus den gestrippten Wiir-

zen hergestellt ist mit einem Referenzbier dessen Wiirze keinen Stripprozess erfahren hat.

Tabelle 7-13: Direkter Vergleich der Alterungskomponenten der forcierten Biere (AT=3°)

Bier 3-Methylbutanal 2-Methylbutanal Furfural Phenylethanal
[ppb] [ppb] [ppb] [ppb]

nicht gestrippt 44 10,1 203 7,6

gestrippt 4 9,8 194 7

-102 -




Kapitel 7 — Ergebnisse

In Tabelle 7-13 wird deutlich, dass die Biere, produziert aus gestrippter Wiirze, generell geringfligig

geringere Werte aufweisen.

Folgend sind die Ergebnisse mit Fokus auf die oxidative Beeinflussung durch das Luftstripping anhand
der Eisenwerte und der Elekronenspinresonanzspektroskopie als Verlauf der Signalintensitat Gber
der Zeit dargestellt. Die Maxima der Signalintensitdten werden wie in Kapitel 3.1.2 beschrieben, mit
dem T-Wert charakterisiert. In Abbildung 7-29 ist reprasentativ das Ergebnis einer der doppelbe-

stimmten Wiirzeuntersuchungen bei einer Strippingintensitat von 3 °C dargestellt.

. x40
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- - e S —
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Abbildung 7-29: ESR-Messung der Wiirze (AT=3)

In beiden Fallen weist entgegen der vorgestellten Ergebnisse, die Wiirze nach dem Stripping eine
wesentlich geringere Signalintensitat auf. Die Maxima der Signalintensitaten liegen bei 400 Minuten.
Demnach werden diese Werte verglichen. Zur weiteren Eingrenzung dieser, auf eine Reduzierung der

pro-oxidativen Radikale hindeutende Reaktion wahrend des Strippings, dient die Abbildung 7-30.
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Abbildung 7-30: Gegentiberstellung der oxidativen Wiirzeindikatoren vor und nach dem Strippingprozess bei
AT=3° C, mit deren prozentualen Unterschieden.

Es wird deutlich, dass es mit der Signalintensititserniedrigung zu einer Reduktion von Fe®* in der
Wiirze kommt. Mit dieser Reduktion des pro-oxidativ wirkenden Eisens, wird die bei dieser Versuchs-

reihe festgestellte Signalintensitdtserniedrigung der Wiirze begriindet.

Trotz der vielen moglichen Beeinflussungen durch den Fermentationsschritt werden nachfolgend die
Ergebnisse der Bieranalytik dargestellt, um eine weitere Beeinflussung der Qualitdtsbeeinflussung
durch das Stripping beurteilen zu kénnen. Dazu werden jeweils vier der vorab in der Wirzeanalytik
untersuchten Sude mit einer Strippingintensitdt von 3° C und ohne Stripping, je einem Gartank zuge-
flhrt. Abbildung 7-31 zeigt die EAP-Werte der Biere mit und ohne Stripping im Vergleich. Es ist trotz
der erniedrigten Signalintensitdten der Wiirzen und damit einer zu erwartenden hoheren oxidativen

Stabilitat, ein um 9 Minuten kiirzerer EAP-Wert des gestrippten Bieres zu verzeichnen.

. i Teoo
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EAP-Wert = 235 min . -{ 0,88 x 10°

1.0x10° 7 Bier mit Stripping
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Abbildung 7-31: EAP — Werte der ungestrippten (links) und gestrippten (rechts) Biere im Vergleich
(Zugabe 0, 2, 4, 6 ppm SO, zur BAX-Bestimmung)
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Abbildung 7-32 zeigt die in Kapitel 3.1.2 beschriebenen Ergebnisse der BAX Messungen gestrippter
und ungestippter Biere im Vergleich und gibt damit Einblick auf die oxidative Stabilitat der Bier-

matrix. Auch hier zeigt sich ein um 1,5 Minuten erniedrigter Wert fiir das mit Stripping behandelte

Bier.
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Abbildung 7-32: BAX — Werte der gestrippten (rechts) und ungestrippten (links) Biere im Vergleich

Die folgende Tabelle zeigt eine Ubersicht der Bieranalysenergebnisse bei gleichen Versuchsbedin-

gungen.

Tabelle 7-14: Auflistung der oxidativen Parameter der Doppelbestimmungen einzelner Versuchsreihen, bei
konstanten Versuchsbedingungen (*vereinfachter BAX, **frische Biere)

ohne mit mit ohne mit
Bieranalysen Einheit Stripping Stripping Stripping Stripping Stripping
Stammwiirze GG % 11,12 11,27 11,07 11,21 11,25
Farbe EBC 7,4 7,1 7,2 7,2 7,1
SO2 (CFA) mg/L 4,9 4,8 5,4 4,8 5
SO2 (BAX) mg/L 5,2 5,3 5,6 -- --
Eisengehalt ug/L 17 15 - - -
Tmax-Wert 1076 0,88 0,89 0,67 0,93 1,14
BAX-Wert min*L/mg 44,2 42,7 46,5 31,25* 29,2*
EAP-Wert min 235 224 262 150 146
3-Methylbutanal** ug/L 2 2 1,8 4,6 4,4
2-Methylbutanal** ug/L 2 1,2 1,6 10,3 9,7
2-Furfural** ug/L 21 23 5,4 203 195
Phenylethanal** ug/L 2,5 2,9 2,7 7,7 7,2

Zu beachten sind die unterschiedlichen Stammwiirzegehalter, die Einfluss auf die Radikalmenge und
damit auf die ESR-Messungen haben. Eine Normierung ist in diesem Fall nicht moglich, erklart aber
teilweise die Unterschiede zwischen gestripptem und ungestripptem Bier. Auch verdeutlicht diese
Darstellung die komplexen Zusammenhéange und Beeinflussung der Wiirze wahrend der Garung, die
eine Beurteilung des vorgeschalteten Strippingprozesses zu diesem Zeitpunkt schwierig macht. So

ergibt sich beispielsweise, trotz gleicher Bedingungen, auch ein héherer BAX-Wert im Gegensatz zu
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den Ubrigen Vergleichsbieren. Auffallend ist die geringere, aber immer noch vorhandene Eisendiffe-
renz im Vergleich zur Wirze, in der der Unterschied bedingt durch das Stripping deutlich groRRer ist
(Abbildung 7-30).

Eine Verkostung der beiden Biere ergibt die in Abbildung 7-33 dargestellte Bewertung. Eine nach
DLG-Richtlinien gewichtete Flache im Spinnendiagramm ergibt eine leicht positivere Beurteilung fiir

das gestrippte Bier (15,5 Punkte ungestripptes Bier >< 15,8 Punkte gestripptes Bier).

Geruch ——ohne Stripping  —— mit Stripping

500 |

Qualitat d. Bittere ( Reinh. d. Geschmacks

Rezenz “Vollmundigkeit

Abbildung 7-33: Verkostungsergebnis dargestellt im DLG-Spinnendiagramm

Das Verkostungsergebnis ist schllissig mit den Ergebnissen der Analytik. Eine merkliche Verbesserung
ist aufgrund der auch im nicht gestrippten Bier sehr niedrigen Konzentrationen an unerwiinschten

Aromastoffen nicht zu erwarten.

Um die im Kapitel 3.1.3 beschriebene Problematik einer DMSO Bildung durch Oxidation aus DMS;;
beurteilen zu kénnen, werden in einer weiteren Versuchsreihe die DMS;; Werte gestrippter Biere
(Luft und Stickstoff als Strippgas) und Biere ohne Stripping bis ins abgefiillte Bier verfolgt (Abbildung
7-34).

Die hohen DMSs,; Werte nach der Whirlpoolrast werden durch das Stripping unter die Geschmacks-
schwelle reduziert. Im Bier erfolgt im Rahmen der Fehlertoleranzen bei beiden Bieren eine gleich

hohe Steigerung in der DMS;,; Konzentration.
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W Luft H N2 m Wiirze Bier
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vor Stripping N2 Stripping Luft Stripping

Abbildung 7-34: normierte DMS;,; Entwicklung bis in das abgefiillte Bier

Es ist keine relevante Anderung in der Signalintensitat und im vereinfachten BAX-Wert unter Beriick-

sichtigung der SO, — Gehalter, zwischen den mit Luft und Stickstoff behandelten Bieren ersichtlich.

7.2.4 Bestimmung der limitierenden Faktoren

Wie die Abbildung 6-2 in Kapitel 6.1 zeigt, ist die Folge der Querschnittsverengungen in der Einlauf-
dise ein hohes dynamisches Druckniveau. Dadurch kommt es gerade durch die hohen Einlauftempe-
raturen zu einer Anndherung an die Siedelinie durch die Verschiebung der Partialdruckdifferenzen in
Richtung des Wasserdampfpartialdruckes. Dies erleichtert zum einen die Verdunstung am Disenaus-
tritt und wirkt sich nach Gleichung 6-17, auch positiv auf den Strippgasverbrauch aus. Andererseits
kommt es bei zu hohen Geschwindigkeiten partiell zu einer
Erreichung des Siedepunktes, wodurch es zur unerwiinsch-
ten Kavitation kommt, wie in Abbildung 7-35 mittels finiter

Elemente Simulation dargestellt ist.

Abbildung 7-35: rote Zonen mit Kavitation am Austritt des
: 4 : = Dralleinlaufes durch zu hohe Strémungsgeschwindigkeiten und
) st = die dadurch bedingten dynamischen Driicke [154]

ana7nasna

Zudem tritt bei den hohen Abrissgeschwindigkeiten und den daraus resultierenden Scherkraften eine
unkontrollierbare Schaumbildung auf, die den Behalter der Anlage nach und nach fillt und dem ein-
geblasenen Strippinggas nicht mehr die Moglichkeit gibt, sein Stromungsprofil entlang des Wiirze-

films auszubilden.
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Abbildung 7-36: starke Schaumbildung (r.) bei zu hohen FlieRgeschwindigkeiten in der Einlaufdiise (A3/B3)

Eine gewisse Schaumbildung ist jedoch durchaus erwiinscht, da diese die DMS Reduktion aufgrund
der Durchmischung des Wiirzefilms und der Konzentrationsgradienten von Blaschen zu Flussigkeit
positiv beeinflussen kénnen [103], [107]. Untersuchungen im Rahmen der Rieselfilmergebnisse des
Kapitels 7.1.2 zeigen ein solches Verhalten fiir kleine Molekiile, allerdings lasst sich nicht quantifizie-
ren, in welchem Mal die Turbulenz des Rieselfilmes und damit des verbesserten Stofflibergangs,
oder der Schaumbildung, die erhéhte Reduktion an Aromastoffen zu zuordnen ist. Bezogen auf die
Austrittsgeschwindigkeit des Wiirzevolumenstromes bei einem bestimmten Kv-Wert der Dralldise

ergibt sich ein austrittsgeschwindigkeitsabhdngiges Ausdampfverhalten, wie Abbildung 7-37 zeigt.

M Leistung: 74 hi/h =7,7 m/s M Leistung: 114 hi/h = 11,9 m/s
90
80
70 -
<
::f 60 -
c
S 50 -
o
c 40 -
N
c
S 30 -
20 -
10 -
0 .
DMS [pg/1] DMS-P [pg/1]

Abbildung  7-37: stromungsgeschwindigkeitenabhangige Reduktion bei konstanten DMS-
Ausgangskonzentrationen, AT, Gas,- und Fliissigkeitsvolumenstrémen (Kv-Wert der Diise: 9 m3/h: A3/B3)

Die ermittelte maximale Strippingintensitdt des Systems liegt bei ca. 4°C. Begrenzt wird diese durch
die Menge an Strippinggas, die der theoretischen Berechnung nach Kapitel 6.4.4 folgt. Je nach ver-

wendeter BaugroRe kommt es ab einer bestimmten Temperaturdifferenz (ca. 3 °C) zu einer erhebli-
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chen Abweichung der Uber die Strippgasmenge berechneten zur gemessenen Temperaturdifferenz
(Gleichung 6-17). Es wird zu einer Uberlagerten Strémung kommen, die nicht mehr entlang des
Woiirzefilms stromt und so auch keine Verdunstung mehr unterstiitzt. Dem zu Folge kann mit einer
Erhohung des Gasstromes auch kein hoheres AT mehr erreicht werden, oder zumindest nicht in dem
Umfang, wie es die Theorie vorgibt. Zudem werden mit steigender Temperaturdifferenz (Abbildung
6-10) durch die grofReren Gasstrome des Wasserdampfes und Strippgases immer hohere Stroémungs-
geschwindigkeiten im Kamin der Dralldiise (DN 100, Abbildung 11-2) erzeugt. Dies fiihrt zu einem
MitreiRen der aus den Leitelementen austretenden Wiirze. Verluste an Wirze Uber den Strippgas-
weg und unkontrollierte Schaumproduktion sind die unerwtiinschte Folge. Die Stromungsgeschwin-
digkeit bei konstantem Kaminquerschnitt erhoht sich linear zum steigenden Volumenstrom der Gase
(Strippgas und Wasserdampf). Dadurch steigt der Staudruck im Strippingbehélter, die Partialdruck-
verhaltnisse verschieben sich in Richtung der Stippgasmengen (Gleichung 6-17), die Verdunstung

wird damit erschwert und die Loslichkeiten erhdhen sich.

In Abbildung 7-38 werden die gemessenen Druckverhaltnisse in Abhadngigkeit von den ausstromen-

den Gasstromen und der Strippingintensitat (AT) dargestellt.

—+—Strippgasstrom —a—Strippgas,- & Dampfstrom 95 °C deltaT
10 5

= 9 /
" —
£ "/ — « 7
Iy 7 "
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E |-
e 4 2 £
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g &
5E' 2 1
g ;

r T T e T T T T T 1 0

0,2 0,15 0,1 -0,05 0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3

gemessener Druck im Strippbehilter [bar]

Abbildung 7-38: gemessene Druckverhiltnisse im Strippingbehdlter bei unterschiedlicher Gasbeschickung
und konstantem Fliissigkeitsstrom (A2/B7)

Bei der Druckkurve des Strippgasstromes, ergibt sich das zu erwartende quadratische Verhalten mit
zunehmendem Volumenstrom bei einem Startpunkt durch den Nullpunkt. Die Druckkurve des akti-
ven Verdunstungsprozesses, also bei einem erhéhten Gasvolumen, das sich aus dem Strippgas und
dem gebildeten Wasserdampf zusammensetzt ergibt sich zunachst ein negativer Druck, der Uber
mehrere Stufen linear ansteigt. Die Strippingintensitdt durchlauft zunachst ein Minimum und dann
ein Maximum, nach dem die Strippingintensitdt nicht mehr weiter steigerbar bzw. sogar riicklaufig
ist. Der negative Druck ist vorwiegend begriindet durch eine Kondensation des Wasserdampfes in

den nachgeschalteten Rohrleitungen des Strippinggerates. Aber auch die dynamischen Driicke, be-
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dingt durch die Stromungsgeschwindigkeit in der Austrittsdiise erniedrigt den Gesamtdruck im Sys-
tem. Das Maximum und damit die Systemgrenze sind bestimmt durch den mit dem Gasvolumen-

strom, quadratisch ansteigenden Gesamtdruck im Behélter.

7.2.5 Vergleich der Neuentwicklung mit ausgewihlten Systemen

7.2.5.1 Expansionsverdampfer
Wie in den Kapiteln 3.2.2.1 und 3.3.2 beschrieben, ermoglichen Vakuumsysteme die zwischen Heil3-
trubabscheidung und Kiihler integriert sind, derzeit den am haufigsten am Markt etablierten Prozess

und mussen deswegen mit der Neuentwicklung verglichen werden.

Dafur wird das Reduktionsvermégen von DMS;.; eines Expansionsverdampfers (Schoko-Apparatur,
Fa. Kaspar Schulz) in Abhangigkeit von der Verdampfungsrate betrachtet. Ein Schema der verwende-
ten Apparatur ist in der Abbildung 11-3 zu finden. Die tatsachliche Verdampfung zum Zeitpunkt der
Probenahme vor und nach dem Vakuumprozess wird Uber eine gemessene Temperaturdifferenz

unter Bericksichtigung der Abstrahlverluste ermittelt (Abbildung 7-39).

A Stripping (B2/A3) M Stripping (B5/A4) B Stripping {B3/A3)
© Expansionsvdpf. (BO/AG) W Stripping [B4/A5) —Stripping berechnet fiir A=2
—4—Stripping berechnet fiir A=3 Expansionsverdampfer berechnet

Riickstand DMS frei [26]

O

O i
a T T T T T T T T T !

0,02 1,0% 2,0% 3,0% 4,0% 5,0% 6,0% 7,00 B8,0% 9,0% 10,0% 11,0%

Verdampfungsziffer

Abbildung 7-39: Vergleich der Ausdampfkurven eines Stripping-Systems und eines Expansionsverdampfers
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7.2.5.2 System Calypso/Whirlship

In Bezug auf die Ausnutzung der thermodynamischen Zusammenhéange ist das im Kapitel 3.3.2 be-
schriebene Calypso-System der Fa. Krones (Abbildung 11-3) sehr nahe an der Neuentwicklung. Aller-
dings werden hierbei nicht die Vorteile eines mit Gas unterstiitzten Strippings, wie die Regelbarkeit
der Verdampfung und die Kompensierung niedriger Einlauftemperaturen, sowie die stufenweise
Anreicherung genutzt.

Fir den Vergleich mit der Apparatur, wird bei konstanten Produktionsbedingungen die DMS-

Reduktion bei entsprechender Verdampfung aufgenommen.

Tabelle 7-15: Reduktion DMS;,; der Calypsoapparatur in Abhdngigkeit von der Einlauftemperatur der Wiirze
T Einlauf [°C] AT [°C] GV [%] Reduktion DMS;,.; [%] Stabw. [%]
98 1 0,19 42 1,53
93 0,5 0,09 29 0,58
91 0,1 0,02 5 1,1

7.2.5.3 Kaltverdampfung

Die Ausnutzung neuester Forschungsergebnisse in Bezug auf steigende Fliichtigkeiten von DMS;,;, in
Kombination mit der in dieser Arbeit ebenfalls festgestellten steigenden Fliichtigkeiten der Carbonyle
(Kapitel 7.1.1) im Kaltbereich erfolgen ein Pilot-, und ein Produktionsversuch in Anlehnung an die
Verfahrensbeschreibung von Hertel (Kapitel 7.1.1) [113]. Ferner soll die prinzipielle Eignung der Neu-
entwicklung auch nach der Kiihlstufe einsetzten zu kdnnen untersucht werden. Die beiden Technolo-
gien unterscheiden sich in der Art der Strippgaseinleitung. Im Verfahren von Hertel durchstrémen
feine Gasblaschen die Wiirze, wodurch im Gegensatz zur hier untersuchten freien Gegenstromtech-
nologie, eine einfachere Grenzschichtproblematik (Abbildung 3-11) des Desorptionsprozesses vor-
liegt.

Zur Untersuchung, wird im PilotmaRstab (A2/B7) eine Wasser/DMS Lésung hergestellt und diese bei
zwei unterschiedlichen Volumenstrémen mit Luft gestrippt. Der Messwert bei hohem Gasstrom soll
analog zu den HeilRversuchen Aufschluss tiber die verdampfungsabhangige Reduktion im Vergleich
zum niedrigen Gasstrom liefern. Der quantitative Vergleich mit dem Heil3strippingversuch erfolgt mit
dem Ergebnis aus dem Kapitel 7.1.2. Hier werden bei der Einstellung 2° C TPB1 mit der Zarge A eine
52 prozentige Reduktion in der wassrigen Suspension gemessen. Der Kaltverdampfungsversuch wird
bei 30° C durchgefiihrt, da hier verlassliche Literaturwerte [45] zur relativen Fliichtigkeit vorhanden
sind und damit auch ein rechnerischer Vergleich angestellt werden kdnnte.

Im ProduktionsmaRstab (A3/B3) wird der Vergleich, bei sonst gleichen Versuchsbedingungen mit
dem Ergebnis (Versuchsnummer 1, aus der Tabelle 7-7) aus dem HeiRstrippingversuch des Kapitels
7.2.1 aufgestellt. Bei diesen Versuchsbedingungen wird eine 42 prozentige Reduktion in der Heil3-
wirze ermittelt. Der Produktionsversuch wird bedingt durch die Wirzekihlperipherie bei 15° C
durchgefiihrt. Bei den direkten Vergleichen zwischen Heil3- und Kaltstripping sind die Strippgasmenge

und der FlUssigkeitsstrom der Versuchspaare identisch.
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B Produktionsversuch 95°C B Produktionsversuch 15°C

Pilotversuch 92 °C M Pilotversuch bei 30°C
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Versuche

Abbildung 7-40: Vergleich des Ausdampfverhaltens von freiem DMS zwischen einem HeiB- und Kaltstripping
bei gleicher Strippingintensitit (A2/B7 — wissrige Modelllosung; A3/B3- Wiirze)

Wie die Abbildung 7-40 zeigt, ergibt sich sowohl im Produktions-, wie auch im Pilotversuch, ein we-
sentlich schlechteres Ausdampfverhalten von DMS;,.; im Vergleich zum HeiRstrippingversuch. Korre-
lierend zu den vorangegangenen Versuchen, ergibt sich bei der wassrigen Modellésung der Pilotver-

suche ein hoheres Ausdampfverhalten.
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8 Diskussion und Interpretation der Ergebnisse

8.1  Technologische Interpretation

Als Einsatzgebiete des Systems ergeben sich drei Ansdtze um den Kochprozess zu optimieren. Neben
der alleinigen Reduktion der Verdampfung durch gezielte HeiBhaltezeiten ohne Zufuhr von Primar-
energie oder der Qualitdtserhohung durch nachgeschaltete Ausdampfung der Aromastoffe, vereint
die Kochzeitreduktion mit der zusatzlichen Reduktion der thermischen Belastung alle Vorteile in sich.
Trotz einer Reduktion der Heillhaltezeit um 20 % und der damit verbundenen verringerten Reduktion
der Vorlauferprodukte, kann der Anstieg des DMS;,¢; wahrend der Heildtrubabscheidung im Stripping-
System nicht nur kompensiert, sondern der Vergleichswert in diesem Fall um 51 % in der Wiirze un-
terschritten werden (folglich Kapitel 7.2.2.2). Die ebenfalls durch die kiirzere HeiRhaltezeit bedingte
Reduktion der thermischen Belastung, den unerwiinschten Bildungsreaktionen aus der Maillard-
reaktion und dem daraus resultierenden Streckerabbauprodukten erhéht die Bierqualitdt und Lang-
zeitstabilitdat. Zudem kompensieren diese reduziert stattfindenden Bildungsreaktionen eine mogliche

oxidative Beeintrachtigung durch einen mit Luft geflihrten Strippingprozess bei hohen Intensitaten.

Der Einsatz des Strippgases in dem hier untersuchten Prozess ermdglicht einen kontinuierlichen,
regelbaren Verdunstungsprozess. Der Gasstrom halt dabei die Partialdruckdifferenzen zwischen Flis-
sigkeit und Gas aufrecht. Die Versuche zeigen, dass unter Beriicksichtigung der jeweiligen molaren
Gasmassen und Dichten sich nach Gleichung 6-17 kein Unterschied in der Ausdampfeffizienz in Ab-
hangigkeit vom verwendeten Strippgas (Luft, N, oder CO,) ergeben. Im Hinblick auf die technologi-
schen Auswirkungen ist bei entsprechender Verweilzeit allerdings eine Beeintrachtigung der Wiirze-
parameter zu erwarten. Die urspriingliche Uberlegung, dass aufgrund der von Anton, F. M. [120]
beschriebenen einseitigen Diffusion und der damit vorherrschenden Dampfbarriere zwischen
Gasstrom und dem Wiirzegegenstrom, es zu keinem Kontakt zwischen den Strémen kommen kann
und somit auch keine Gasaufnahme stattfindet, kann nicht festgestellt werden. Durch die beidersei-
tigen Verwirbelungen der Stréme kommt es zu einem Stoffaustausch, wie die Messungen der Gas-

aufnahmen mit Austrittswerten bis zum Sattigungspunkt belegen (folglich Kapitel 7.1.4).

Bei der Verwendung von CO, wird nach der Gleichung 6-22 und der darin verwendeten 12-fach héhe-
ren Loslichkeit gegeniiber Sauerstoff und der um 23-fach héheren Loslichkeit gegeniiber Stickstoff
das enorme Losevermogen dieses Gases deutlich. Wie erwahnt, zeigt sich das Ausdampfverhalten
davon unbeeindruckt, allerdings wird es zu einer schleppenden Angarung der Kaltwiirze kommen, da
die aeroben Bedingungen dadurch stark herabgesetzt werden. Eine sehr intensive Wiirzbellftung
muss zuvor diese gelosten Gasanteile verdrangen, bevor die eigentliche Sauerstoffaufnahme erfolgen
kann. Auch die Kosten und die Emissionsbelastungen verursachen bei Verwendung von CO, beim
Anwender eine geringe Akzeptanz. Ganz im Gegenteil zur kostenglinstig verfligbaren Niederdruck-
luft. Dies bringt allerdings im HeiBwirzbereich aufgrund der hohen Reaktionsgeschwindigkeiten und
des Sauerstoffanteils in der Trockenluft eine oxidative Gefdhrdung mit sich. Zur Beurteilung dieser
Beeintrachtigung werden die Versuche auf die verschiedenen Parameter einer Oxidation untersucht,

deren Ergebnisse allerdings differenziert betrachtet werden missen.
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Es soll das Ergebnis des durch das Stripping optimierten Gesamtprozesses betrachtet werden. Paral-
lel dazu muss der Strippingschritt separat betrachtet werden. Die Gesamtbetrachtung des Prozesses,
also der angepassten Kochung mit nachgeschaltetem Strippingschritt, erbringt in allen Fallen eine
Verbesserung der Bierqualitat. Die untersuchten Parameter wie des DMS;e und der Alterungscar-
bonyle zeigt bei den mit Luft gestrippten Wirzen geringere Werte als die traditionell hergestellten
Wiirzen. Bei einer Kochzeitverkiirzung kann bei den mit Luft gestrippten Wirzen die Qualitat hin-
sichtlich der thermischen und oxidativen Leitkomponenten gesteigert werden.

Bei der Betrachtung des Strippingschrittes, respektive der qualitativen Betrachtung der Wiirzen
(vor/nach Stripping) hinsichtlich ihrer Indikatoraromen, ist es notwendig deren Ausdampfkinetik be-

schreiben zu kénnen.

Zur Beschreibung der thermischen Ausdampfeffekte liefert die Bestimmung der relativen Fliichtig-
keiten, die in Abbildung 8-1 gezeigten Werte. Ebenso wird der Vergleich mit den in der Literatur be-
schriebenen Verteilungsfaktoren dargestellt, der im Rahmen einer unendlichen Verdiinnung, wie im

Kapitel 3.2.1 beschrieben, gleich sein sollen.

m20°C W 90-95°C 100°C Stand der Technik 100 °C

250

relative Fliichtigkeit [-]

2-Methylbutanal  3-Methylbutanal Benzaldehyd 2-Furfural Phenylethanal DMS

Abbildung 8-1: Gegeniiberstellung der ermittelten rel. Fliichtigkeiten ausgewdhlter Aromastoffe mit den
Verteilungskoeffizienten aus dem Stand der Technik [45], [137], [138], [139]; (A1/B6)

Die Schwankungen der Einzelbestimmungen der relativen Fliichtigkeiten untereinander sind bei der
90° - 95° C Bestimmung generell hoher als bei der 100° C Messung. Bei den Komponenten 2- Methyl-
butanal und 3- Methylbutanal, die die héchsten Fliichtigkeitswerte aufweisen, fallt dies in besonde-
rem MaRe auf. Eine Ursache fir diese Gegebenheit mag im Unterschied der Bestimmungsmethode
zu finden sein. Im Vergleich zur gangigen Kochung, wird die Phasengleichgewichtseinstellung beim
Rotationsverdampfer mittels Vakuum erzeugt. Beim Kochprozess wird stets eine konstante Energie-
menge zugefiihrt, die die Verdampfung aufrechterhalt. Wird beim Rotationsverdampfer das Gleich-
gewicht eingestellt, ist dies nach kurzer Zeit erreicht. Das bedeutet, dass das Fluid nur sehr kurz sie-
det. Durch die notwendige Verdampfungsenthalpie, die durch Warme dem Fluid entzogen wird,

kiihlt das System in kurzer Zeit ab. Es kann bei einer bestimmten Temperatur kein Vakuum eingestellt
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werden, welches ein konstantes Sieden bewirkt. Auch sind samtliche verfligbare Heizflussigkeiten
nicht in der Lage, die verbrauchte Warmemenge zeitnah bereitzustellen, um diese Abkiihlung zu
kompensieren. Vielmehr tritt im Rotationsverdampfer, durch die Bildung eines Fliissigkeitsfilms an
der inneren Oberflache des Kolbens, ein Verdunstungsvorgang auf. Dabei ist zu vermuten, dass die
Diffusionsgeschwindigkeiten der Aromastoffe in Wasser eine weitere Rolle bei der Austreibung spie-
len. So ist es moglich, dass ein GroRteil der Aromastoffe, jedoch nur ein geringer Gesamtanteil der
FlUssigkeitsmenge verdampft. Liegt eine entsprechend geringe Verdampfung vor, so ist es nahezu
unmoglich mit einer begrenzten Anzahl an Versuchen, einen reproduzierbaren Wert fir die relative
Flichtigkeit zu erhalten. Zur Kompensation dieses Problems wird der Gesamtdruck im System
schrittweise reduziert, jedoch erhalt man mit diesem Verfahren lediglich die Fllichtigkeitswerte eines
bestimmten Temperaturbereiches. Die Abweichungen, speziell bei den Aromastoffen mit hoher
Flichtigkeit, bleiben dennoch hoher als beim 100°C Versuch. Die Differenzen des 20°C Versuches sind
noch groRer, da die Einstellbarkeit einer stufenweisen Verdampfung auf derart niedrigem Niveau mit
sinkenden Temperaturen immer schwerer reproduzierbar wird. Es bleibt die Erkenntnis, dass analog
zu der von Scheuren flir DMS;; festgestellten steigenden Fliichtigkeit mit sinkender Temperatur,
auch fir die hier untersuchten Carbonyle gilt. Auch ergibt die Betrachtung der Partialdruckverhaltnis-
se zwischen Aromastoff und Lésemittel (Abbildung 3-6) immer eine steigende Fliichtigkeit mit sin-

kender Temperatur. Diese Erkenntnis stimmt mit der einschlagigen Literatur [98] Uiberein.

Die stufenweise Untersuchung und die darin gleichbleibende Verdampfung (Abbildung 7-1) tber das
Ausdampfverhalten zeigen zudem, dass das Ausdampfverhalten unabhangig von der Aromastoffein-

gangskonzentration ist.

Vergleicht man die ermittelten Fllichtigkeiten mit den Verteilungsfaktoren nach Scheuren und Hertel
et al [45], [137], [138], [139] (Abbildung 8-1) fallt auf, dass diese in der ordinalen Rangordnung, bis
auf Phenylethanal Ubereinstimmen. Hertel et al [125] fanden heraus, dass diese Komponente den
geringsten Verteilungsfaktor hat. Im Widerspruch zu Hertel hat nach den eigenen Resultaten Furfural
die geringste relative Fllichtigkeit. Die Messabweichungen der leichtfliichtigen Komponenten von
Hertel und Scheuren sind ebenfalls am Hochsten. Aufgrund der anndhernd gleichen Werte im Falle
von Furfural und Benzaldehyd, bestatigt sich aus den Versuchen, dass die relative Flichtigkeit im
Bereich der unendlichen Verdiinnung mit dem Verteilungsfaktor (bereinstimmt. Bei 2- und 3-
Methylbutanal sind die relativen Fliichtigkeiten hoher als die Verteilungsfaktoren, liegen jedoch noch
innerhalb des Fehlerintervalls. Aufgrund der Unterschiede in den Messmethoden wird in dieser Ar-
beit davon abgesehen, auf eine eindeutige Abweichung zwischen den relativen Fliichtigkeiten und
den Verteilungsfaktoren der leichtfliichtigen Verbindungen zu schlieBen. Eindeutig ist jedoch der
Unterschied bei Phenylethanal. Diese Komponente ist in reiner Form sehr empfindlich bei Kontakt
mit Luftsauerstoff. Oxidiert diese Verbindung, entstehen neben der entsprechenden Saure, eine
selbstkondensierte Verbindungen aus jeweils drei Molekiilen zum sogenannten 2,4,6-Tribenzyl-1,3,5-
trioxan [28]. Dieses ist analytisch nicht mehr als Phenylethanal identifizierbar. Es ist moglich, dass vor
Versuchsbeginn zur Bestimmung des Verteilungsfaktors, die Stammlosung dieses Stoffes bereits oxi-

diert war und einen Anteil des entsprechenden Polymers enthielt. Erhitzt man die Komponente bei
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der Ermittlung des Phasengleichgewichtes, wird diese zunachst gespalten und geht somit nur lang-
sam Uber ihre Grundform in die Gasphase Uber. In einem solchen Fall ist die Konzentration der Gas-

phase aus kinetischen Griinden geringer und der Verteilungsfaktor ist negativ verfalscht.

Die Darstellung der thermischen Ausdampfkinetik, mit der Verwendung der ermittelten rel. Flichtig-
keiten bei 90 -95° C fir die ausgewdhlten Aromastoffe, ergibt die Abbildung 8-2. Darin folgt das Aus-
dampfverhalten der Rangfolge der Flichtigkeiten.

——DMS 2MB e 3MB Furfural -8-BA Phenyleth.
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Abbildung 8-2: theoretische Ausdampfkurven ausgewahiter Aromastoffe wahrend des Strippings bei 90° —
95°C

Die Ergebnisse aus den Pilotversuchen (Kapitel 7.1.2) mit der Verwendung einer wassrigen Aromal6-
sung zeigt jedoch, dass je kleiner die Fliichtigkeit und je groRer die Molekiilmasse und damit die Mo-
lekilgroRe ist, die Berechnung des Ausdampfverhaltens mittels dieser thermischen TrenngrofRe eine
immer groBere Abweichung von den Messwerten erfahrt. Diese Beobachtung ist weitestgehend un-

abhangig vom Turbulenzgrad des Rieselfilmes.

Fiir das DMS;; Molekil mit dem geringsten Molekulargewicht und der hochsten relativen Fliichtig-
keit der hier untersuchten Aromen, wird in den Pilotversuchen eine hohere Reduktion gemessen wie
berechnet. Bei einem Uber die gesamten Versuche konstant angenommenen Anreicherungsfaktor
von 3,5 kann diese Komponente in der wassrigen Modelllésung durch den verwendeten Stripping-
prozess in hoherem Malie reduziert werden als die Berechnung nach dem thermischen Trennfaktor
vorgibt, lasst sich Gber einen héheren Anreicherungsfaktor (4,5) aber bilanzieren. Generell betrach-
tet, zeigt eine verstarkte Turbulenz der Rieselfilmstromung kaum eine Erhéhung der Aromastoffre-
duktion. Demnach kann behauptet werden, dass die Héhe der Reduktion durch den Turbulenzgrad in
den von uns untersuchten Bereichen unbeeinflusst ist. Weiterhin sind bei der langeren Zarge und der
damit verbundenen langeren Verweilzeit die Unterschiede der Reduktion zwischen AT 1° C und AT 2°
C wesentlich deutlicher als in der kiirzeren Zarge. Diese Gegebenheit wird damit begriindet, dass die

kiirzere Zarge zwar eine hohe Reduktion beziiglich DMS;.; aufweist, jedoch die Beladung sowie die
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Anreicherung von DMS;,; im Strippgas nicht so effizient ist wie in der langeren Zarge. Die Trennstu-
fenzahl wird analog zur Betrachtung eines Rektifikationsprozesses, mit steigender Zargenhohe gro-

Rer.

Bei den Stoffen 2— und 3- Methylbutanal kann aufgrund der Ubereinstimmungen der Messungen mit
den Berechnungen in der kurzen Zarge vermutet werden, dass die integrale Betrachtungsweise mit
der Einbeziehung der relativen Fliichtigkeit in Wasser bedingt anwendbar ist. Aufgrund des héheren
Molekulargewichtes, der unterschiedlichen Gestalt und der geringeren relativen Fliichtigkeit, liegen

die Reduktionen bei gleicher Berechnungsgrundlage unterhalb derer von DMS;.

Das schlechte Ausdampfen von Furfural in allen Versuchen ist auf die niedrigere relative Fllichtigkeit
dieser Komponente und auf das noch hohere Molekulargewicht zuriickzufiihren. In den Pilotversu-
chen ist keine eindeutige Abhangigkeit von der Turbulenz des Rieselfilmes und der Lauflange fest zu

stellen. Demnach ergeben sich grofe Abweichungen zu den berechneten Werten.

Die gemessene Reduktion von Benzaldehyd und Phenylethanal stimmt nur in den wenigsten Fallen
mit den Berechnungen lberein. Unter den gegebenen Versuchsbedingungen lassen sich diese Kom-
ponenten nur in wenigen Fallen des Strippingprozesses integral bilanzieren. Bei Phenylethanal erlau-

ben die geringen Konzentrationsunterschiede keine eindeutige Interpretation.

Der Vergleich zu den Versuchen unter Praxisbedingungen (Kapitel 7.2.3) in Bezug auf das DMSs
zeigt, dass die Konzentrationsabnahme von DMS;,¢; beim Stripping von Wiirze im vorliegenden voll-
turbulenten Bereich proportional zur Strippingintensitat ist (Abbildung 7-25). Demzufolge ist das
Verhalten von DMS;.; wahrend des Strippingprozesses gut mit der Verwendung des thermischen
Trennfaktors beschreibbar. Die leichten Abweichungen zur Berechnung werden der nicht exakt
gleichmaligen Abkihlung der Probeflaschen und der daraus resultierenden Nachbildung zugeschrie-

ben.

Die proportionale Reduktion des Maillard-Produktes Furfural mit zunehmender Strippingintensitat
(Abbildung 7-27), lasst eine integrale Bilanzbetrachtung generell zu. Dies schlieBt eine thermische
Belastung, bedingt durch eine zusatzliche Verweilzeit im Strippingprozess aus. Bei den gegebenen
Einstellungen ist die Annahme des Anreicherungsfaktors mit A=3,5 durch die Ubereinstimmung mit
den Messwerten zuldssig. Die negative Abweichung der gemessenen Reduktion bei AT 3° C, vergli-
chen mit den Berechnungen lasst vermuten, dass in dem Bereich die Wirze bzw. die Wirzeprobe
einer starkeren thermischen Belastung ausgesetzt ist. Tatsdchlich wird zur Probenkiihlung ein etwas
warmeres Kiihlwasser verwendet, dass die Bildungsreaktion dieses Warmeindikators nicht so schnell
stoppt, wie es in allen anderen Proben der Fall ist. Aufgrund der Resultate sind Bildungen von Fur-

fural durch das Strippgas Luft auszuschliefRen.

2- und 3-Methylbutanal werden zwar in jedem Versuch reduziert, es lassen sich aber im Vergleich zu
DMS;e; und Furfural die Reduktionen dieser Komponenten unter Verwendung einer integralen Bilanz

entgegen des Pilotversuches nicht beschreiben. Auch durch Variation des Anreicherungsfaktors Iasst
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sich kein allgemeingiltiger Zusammenhang zwischen der Strippingintensitat und der Reduktion von
2- und 3-Methylbutanal aufstellen. Da die Vergleichsreduktionen der Komponenten in den wassrigen
Pilotversuchen alle Gber 20 Prozent liegen und in den Praxisversuchen die Reduktion mit steigender
Strippingintensitat sinkt, ist dies oxidativen Bildungsreaktionen durch das Luftstripping zu zuschrei-
ben. Somit iberlagern sich die Bildungs- und Austreibungsreaktionen im verwendeten Strippingpro-
zess. Bei AT 1° C und AT 2° C ist die Desorption von 2- und 3-Methylbutanal den Bildungsreaktionen
Uberlegen. In diesem Bereich ist noch ein genereller Trend der Reduktionszunahme mit der Strip-
pingintensitat festzustellen. Die Abweichungen zwischen den berechneten und gemessenen Redukti-
onen werden den Bildungsmechanismen, aber auch dem Einfluss der Wiirzematrix, unter anderem
der Viskositat, zugeschrieben. Ab AT 3°C nimmt der Umfang der Bildungsreaktionen durch die Zu-
nahme der Strippingintensitat eindeutig zu. Zwar sind die Desorptionsreaktionen immer noch tber-

legen, der Abfall der Gesamtreduktionen ist jedoch deutlich héher.

Die Konzentrationen von Benzaldehyd liegen alle unter 6 ppb. In diesem Bereich ist der analytische
Nachweis durch die Nachweisgrenze (5 ppb) stark erschwert. Daher ist der Vergleich der Proben

durch die Betrachtung der prozentualen Reduktionen stark beeintrachtigt.

Phenyltehanal ist die Aromakomponente, die sich in ihrem Umfang am wenigsten durch den ver-
wendeten Strippingprozess reduzieren lasst. Diese Komponente lasst sich nicht anndaherungsweise,
selbst bei Variation der Konstanten, durch die integrale Bilanzbetrachtung beschreiben. Durch den
antiproportionalen Zusammenhang zwischen Strippingintensitdt und Aromastoffreduktion dieser
Komponente sind in diesem Fall Bildungsreaktionen nicht auszuschliefen. Jedoch wird dieser Um-
stand zunéachst nicht vollstandig durch Bildungsreaktionen, wie bei 2- und 3-Methylbutanal, begriin-
det. Der Grund ist, dass selbst beim Strippingversuch von Phenylethanal in den wassrigen Suspensio-
nen des Pilotversuches kein eindeutiger Zusammenhang besteht, sich dort aber zumindest reduzie-
ren lasst (Abbildung 7-3).

Werden die Reduktionsraten der Praxisversuche (Kapitel 7.2.3) in der Wiirzematrix mit denen der
Pilotversuche (Kapitel 7.1.2) in der Wassersuspension verglichen, weisen alle Versuche mit Wiirze
eine geringere Aromareduktion auf als die Pilotversuche mit reinem Wasser. Die Differenz wird je-
doch nicht ganzlich einer oxidativ bestimmten Nachbildung zugeschrieben. Betrachtet man die Glei-
chung 6-23 zur Berechnung der Reynoldszahl, fallt der Einfluss der Viskositat auf. Man geht in beiden
Fallen davon aus, dass die Stromungsverhaltnisse vollturbulenter Gestalt sind und die Viskositat
dadurch keinen Einfluss auf die Turbulenz des Rieselfilmes hat. Allerdings hat die Viskositat auch
direkten Einfluss auf den kinetischen Trennfaktor (Gleichung 3-31) der den Stofftransport mit stei-
gender Viskositat verlangsamt. Die Viskositdt hat eine doppelte Gewichtung, da diese sowohl in die
Berechnung der Reynoldszahl, wie auch in die Berechnung des Stoffaustausches eingeht. Bestatigt
wird dieser Zusammenhang auch im direkten Vergleich zwischen den Pilotversuchen mit einer
Wirzemodelllésung (Abbildung 7-7), in der die Ausdampfung von DMS;,.; ebenfalls geringer ist (rund
38 %), als in den Pilotversuchen mit den wassrigen Modellldsungen (55%). Auch die Abbildung 7-40

lasst dieses Verhalten fir die Ubrigen Stoffe erkennen. Die untersuchte Wiirze mit einem
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Stammwiirzegehalt von 14° P, hat zur Wassersuspension eine Differenz in der kinematischen Viskosi-
tat von 0,224*10® m2s™ bei 90°C. Diese Differenz ergibt nach Gleichung 3-31 einen um ca. 16 %
verringerten Massentransport, und erklart zu diesem Teil die verminderte Reduktion in den Wiirze-
versuchen.

Die Abhdngigkeit der Diffusionsgeschwindigkeiten von der MolekilgroRe und damit vom Molekular-
gewicht (Gleichung 3-32), beschreibt diesen Zusammenhang. Wasser hat im Vergleich zum kleinen
DMS-Molekil bereits eine fiinffach hohere Diffusionskonstante [45]. Wird dies auf das um Faktor 2,5
schwerere Linalool-Molekil im Vergleich zum DMS-Molekil projiziert, erklart sich die nicht nach-
weisbare Ausdampfung der Hopfendle und die mit steigendem Molekulargewicht reduzierte Aus-
dampfung. Der kinetische Trennfaktor bestimmt dabei die Ausdampfung in hoherem MaRe wie der
Thermische. In einer Trennapparatur ohne Phasengrenzschichten, wie beim klassischen Kochprozess
ist demnach die Ausdampfung fiir diese Molekiile groRer. In Anbetracht des Fokuses, auf die wah-
rend der Whirlpoolrast nachgebildeten Stoffe, respektive DMS;,; ist dieser festgestellte Aspekt in
Verbindung mit einer vorgeschalteten Kochung nicht tiber zu bewerten, da dieses wie mehrmals auf-
gezeigt sehr effizient reduziert wird.

Eine zusammenfassende Betrachtung des Ausdampfverhaltens der untersuchten Aromen zeigt die
Abbildung 8-3. Der Vergleich veranschaulicht, bei unterschiedlicher Strippingintensitat der Produkti-
onsversuche, einen Unterschied im Reduktionsverhalten bei den Aromen die fiir eine oxidative
Nachbildung bekannt (2,3-Methylbutanal) sind. Auch wird der viskositdtsbedingte Reduktionsunter-
schied zwischen den wasserbasierten Pilotversuchen und den Praxisversuchen bei gleicher Strip-
pingintensitat (2° C) deutlich. Das nicht oxidativ beeinflussbare, kleine DMS;;-Molekil bleibt in des-
sen Reduktion nahezu konstant hoch. Die im Rahmen des Messfehlers gleiche Reduktion zwischen 2°
und 3° C Strippingintensitat, stellt in diesem Fall das Ausdampflimit dar. Die hochmolekularen

Schwersieder werden, wie interpretiert nicht sehr effizient reduziert.
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Abbildung 8-3: Betrachtung des Ausdampfverhaltens zwischen Pilotversuchen (wassrige Modelllosung
A2/B7) und Praxisversuchen (12°P Wiirze A4/B5)
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Fiir diese Stoffe ist eine Bilanzierung nach dem thermischen Trennfaktor nicht ausreichend und es
sind Bildungskonstanten der Aromastoffe und die Diffusionskoeffizienten des kinetischen Trennfak-
tors bei der Berechnung miteinzubeziehen. Demnach muss der mit Gleichung 6-6 eingefiihrte ther-
mische Trennfaktor um einen Stoffaustauschwirkungsgrad € erweitert werden. Dieser beinhaltet den

kinetischen Trennfaktor.

X

o

X =
“l+[e*D, *(K-A-1)]

Gleichung 8-1

Wie beschrieben ist dieser Austauschgrad vorwiegend von der MolekiilgréBe und der Viskositat ab-
hangig, wodurch sich der Wert im Falle von DMSs; und Wasser Richtung eins und im Falle von Lina-

lool und héherviskosen Losemitteln gegen Null bewegt.

Es ist wahrscheinlich, dass neben den diskutierten Ausdampf-, Bildungs- und Uberlagerungsreaktio-
nen das Ergebnis auch hinsichtlich des Messfehlers seiner BezugsgrofRe der Verdampfung, gemessen
an der Temperaturdifferenz, fehlerbehaftet ist. Die ungenligende, zehntel-Grad genaue Einstellung
dieser Strippingintensitat (Messfehlerbetrachtung Gleichung 6-1) wird dazu beitragen, dass die ge-
messenen Werte Abweichungen zu der Berechnung aufweisen. Die Wasseraufnahmefahigkeit des
verwendeten Strippgases Luft ist stark abhangig von der Temperatur (Abbildung 6-9). Flihren geringe
Abweichungen der Temperatur im Bereich von 0 bis 30 °C nur zu geringen Anderungen der Was-
seraufnahmefahigkeit, so nehmen die Abweichungen mit zunehmender Temperatur exponentiell zu.
Die Versuche werden bei ca. 95°C durchgefiihrt. In dem Bereich fiihrt eine nur geringe Abweichung
der Temperatur zu einer groRen Anderung der Wasseraufnahmefihigkeit des Strippgases, die Grund-

lage fiir die Berechnung der Verdampfung ist.

Die Betrachtung der weiteren Reduktion der Carbonyle wahrend der Garung liefert Abbildung 7-28.
Die Reduktion des Gehaltes von Furfural, Phenylethanal und 2- und 3-Methylbutanal ist auf den He-
festoffwechsel zuriickzufiihren. Es wird vermutet, dass diese Komponenten einerseits durch das von
der Hefe produzierte Kohlenstoffdioxid aus dem Jungbier desorbiert werden. 2-und 3-Methylbutanal
hingegen werden durch die hoheren Werte der relativen Fliichtigkeit wahrscheinlich in héherem
Male desorbiert, als die schwerflichtigen Komponenten Furfural und Phenylethanal. Andererseits ist
es plausibel anzunehmen, dass die Aldehydgruppen der Komponenten wahrend der Garung zu den
entsprechenden Sauren reduziert werden. Die starke Reduktion der schwerfliichtigen Komponenten

wird malgeblich auf letzteres Phdanomen zurtickgefiihrt.

Dadurch, dass in einigen Untersuchungen dieser Arbeit eine Bildung der Alterungskomponenten bei
der alleinigen Betrachtung des Strippingprozesses nicht ausgeschlossen wird, ist es notwendig sich
mit moglichen Bildungsmechanismen zu befassen. Eine tendenzielle allerdings im Rahmen der
Messtoleranzen nicht eindeutige Zufarbung der Wiirzen im Versuch des Kapitels 7.2.3, deutet auf
eine Oxidation der Wirzeinhaltsstoffe hin. Der Verlauf der Signalintensitat der ESR - Messung sinkt
durch Luftstripping im Kapitel 7.2.3. Dementsprechend liegt in der gestrippten Wiirze eine zunachst

geringere Radikalgenerierung vor. Die Messergebnisse der Farbwerte und der ESR - Messung sind
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widerspriichlich. Der Verlauf der Signalintensitat beschreibt einen forcierten Oxidationsvorgang. Ge-
nerell werden Oxidationsvorgdnge durch radikalische Kettenreaktionen fortgefihrt. Sind viele poten-
tielle Inhaltsstoffe der Wiirze bereits vor der ESR-Messung oxidiert ist die Radikalgenerierung in die-
ser nunmehr geringer als in einer vergleichbaren Wiirze. Die Ursache wird dem Verhalten der Eisen-
Polyphenolverbindungen zugeschrieben. Finden wahrend des Strippingprozesses Oxidationen statt,
so wird u.a. Fe** zu Fe* oxidiert. In den Wiirzeproben der ESR-Messung im Kapitel 7.2.3 ist Fe*" ge-
meinsam mit oxidierten Polyphenol-Proteinkomplexen ausgefallen und die katalytische Wirkung
bezlglich der Radikalgenerierung ist bei der Messung entfallen. Demnach liegt in der gestrippten
Wiirze dieser Versuchsreihe ein durchschnittlich 28 Prozent geringerer Eisengehalt vor. Genau umge-
kehrt sind die Signalintensitatsverlaufe der Biere. Darin weist das Bier, welches mit gestrippter Wirze
produziert wird, einen geringeren BAX- und EAP-Wert auf und auch eine etwas héhere Signalintensi-
tat, als das Referenzbier. Allerdings nicht um den Betrag der Abnahme, sondern um einen wesentlich
geringeren Anstieg als in der Wiirze. Oxidiertes Fe*" wird durch die Fentonreaktion wieder zu Fe**
reduziert und steht damit erneut als Katalysator oxidativer Prozesse zur Verfligung. Belegt wird diese
Annahme durch wesentlich geringere, aber immer noch vorhandene Differenzen in der Eisenkon-
zentration der Vergleichsbiere (Tabelle 7-14). Der leicht erhéhte Wert in der Radikalgenerierung ist
die Folge der mit dem Farbanstieg korrelierenden Phenoloxidationen. Diese wird in den Wiirzemes-

sungen durch die Eisenreduktion kompensiert und ist dadurch nicht sichtbar.

Trotz der festgestellten Oxidation der Bierwiirze im direkten Vergleich bei nicht optimierten Kochbe-
dingungen, wird keine Verschlechterung der Bierqualitdt festgestellt, da die Desorption der uner-
wiinschten Aromastoffe stets den Bildungen Uberlegen ist. Die Biere, die aus luftgestrippter Wiirze
produziert werden, weisen in Summe eine dhnliche oxidative Stabilitdt auf. Die etwas niedrigeren
BAX- und EAP-Werte der gestrippten Biere, kdnnen auch Folge der nicht absolut identisch verlaufen-
den Garung bzw. Schwankungen in der Stammwiirze sein. Wird wie in den Versuchen zur Kochzeit-
oder Verdampfungsreduzierung, das Potential des Desorptionsprozesses genutzt die vorgeschaltete
Kochung hinsichtlich der thermischen Belastung zu optimieren, wird die oxidative Beeinflussung
ebenfalls kompensiert. Es bleibt festzuhalten, dass die Bilanz zwischen gestrippten und nicht ge-
strippten Bieren positiver ist, wenn der Prozess mit inertem Gas betrieben wird, da dann die Bil-

dungsreaktionen ausgeschlossen werden kénnen.

Der DMS;,; Verlauf bis in das filtrierte Bier ergibt im Kapitel 7.2.1 eine weitere Verminderung wah-
rend der Garung. Dieser fallt aber bei den mit Luftstripping hergestellten Bieren etwas geringer aus,
als bei den traditionell hergestellten Bieren. Im Kapitel 7.2.3 ergibt der Vergleich zwischen Luft und
Stickstoff als Strippinggas eine eindeutige Erhohung der DMS-Konzentration. Diese Erhohung ist im
Rahmen der Fehlertoleranz unabhéngig vom eingesetzten Strippgas.

In der Literatur ist ein Schwellenwert beschrieben [151], ab dem bestimmte Hefen in der Lage sind
vermehrt DMSO zu DMSs,; abzubauen welche den positiven Effekt der Gaswasche verringern. Durch
das Luftstripping kann es in Abhangigkeit vom Ausgangswert zu einem Uberschreiten dieses Schwel-
lenwertes kommen, wodurch die Hefe vermehrt DMS;.; nachbilden kann. Diese Vermutung kann

durch die fehlende Analytik zur DMSO Bestimmung bislang nicht nachgewiesen werden. Ist die Ver-
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mutung richtig, wiirde es bedeuten, dass bei einem luftgefiihrten Strippingprozess im Vergleich zum
Einsatz inerter Gase eine erhéhte Reduktion von DMS;,; stattfinden musste, da sich Ausdampfungs-
und Reduktionsreaktionen aus DMS;,; zu DMSO addieren. Ein Teil des DMS;,¢; wiirde demnach ausge-
dampft und ein anderer Teil bliebe als DMSO in der Wiirze zuriick. Die Strippingversuche mit unter-
schiedlichen Strippgasen (Abbildung 7-7 und Abbildung 7-34) ergibt allerdings eine im Messbereich
gleiche Reduktion von DMS;.; wahrend des Strippings und eine identische Erhéhung wahrend der
Garung (Abbildung 7-34). Deshalb wird davon ausgegangen, dass es zu keiner vermehrten Bildung
von DMSO bei der Verwendung von Luft kommt.

Dies bedeutet auch, dass die Reaktionsgeschwindigkeit der Eisenoxidation um ein Vielfaches héher

sein muss als die Oxidation von DMS;;.

Zusammenfassend lasst sich feststellen, dass bei den Versuchen im Produktionsmalstab des Kapitels
7.2.3 wahrend des Strippings eine oxidative Beeintrachtigung vorhanden ist. Im PilotmaRstab ist im
Hinblick auf diese Parameter allerdings keine Oxidation feststellbar. Eine Begriindung ist im Unter-

schied der Verweilzeit zu finden, die im Kapitel 8.2.1 diskutiert wird.

Eine wichtige Argumentation fiir eine nach der Kochung platzierte Verdampfung, ist der Erhalt von
Hopfenaromen. Es hat sich sowohl in den Grundlagen-, wie auch in den Praxisversuchen gezeigt,
dass es nicht wie in der Literatur beschrieben [22], [39], zu einer Reduktion, sondern zu einer leichten
Steigerung der untersuchten Hopfendle kommt. Mit einem Verteilungsfaktor von 34,5 [138] bei Lina-
lool misste dieses zwar weniger stark ausgedampft werden als die hoherfliichtigen Aromen, aber
immer noch stérker als die Schwersieder. Begriindet wird der nicht festgestellte Verlust auch in die-
sem Fall durch das sehr hohe Molekulargewicht (Tabelle 3-4) und die GroRe des Molekiils. Linalool

hat das, bei den in dieser Arbeit betrachteten Aromen, héchste Molekulargewicht.

Es bleibt die Frage, wie sich die festgestellten Zunahmen erkldren lassen. Ein Zufall oder Fehler im
Ergebnis wird ausgeschlossen, da bei unterschiedlichen Parametern, Anlagen und Produktionsstatten
dieser Effekt sichtbar wird. Eine mogliche Erklarung ist die emulgierende Wirkung des Diiseneinlau-
fes. Durch die erhéhten Stromungsgeschwindigkeiten werden die nicht 16slichen Hopfendle in der

Wiirze emulgiert und dadurch der Analytik besser zuganglich Abbildung 8-4.

Abbildung 8-4: Extraktlésung nicht emulgiert (I.) und homogenisiert (r.)
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Eigene Versuche mittels Homogenisieren von Hopfenldsungen, brachte eine tendenzielle Erh6hung
von Hopfendlen und Bittereinheiten in der HeiBwiirze [135]. Festzuhalten bleibt, dass eine Reduktion

im Stripping-System nicht zu verzeichnen ist.

Die sensorische Beurteilung der traditionell hergestellten Biere im Vergleich zu den Bieren mit un-
terstlitztem Stripping, ergab bei allen durchgefiihrten Priifungen auf Unterschied keine signifikante
Differenz. Pauschalisiert betrachtet, ergibt sich flir den qualitdtsfokussierten Anwender damit keine
Verbesserung. Gerade im Fall des im Kapitel 7.2.1 untersuchten Anwendungsfalls der Reduzierung
der Gesamtverdampfung, durch HeiRhaltungen wahrend der Kochung und nachgeschalteter Ver-
dampfung im Stripping-System, ist eine gleichbleibende sensorische Beurteilung im Geschmack er-
wiinscht. Ein Grofteil der Anwender will seine Konsumenten nicht mit einem neuen Biercharakter
verunsichern. Nach einer Prozessumstellung sollte das Bier einen gleichbleibenden Eindruck vorwei-
sen, selbst eine Verbesserung des Geschmackes kann negativ aufgenommen werden. Im Falle einer
drastischen Qualitatsbeeintrachtigung oder Qualitatsschwankung durch schlechte Rohstoffqualita-
ten, wie sie dem im Kapitel 7.2.3 untersuchten Anwendungsfall entspricht, ist eine Qualitatsstabilisie-
rung oder Erhéhung durch die effektive Reduktion der unerwiinschten Aromastoffe, insbesondere
der kleinen Molekiile bewiesen. Sensorisch ist allerdings in dieser Untersuchung kein Unterschied
feststellbar, da die Aromastoffe bereits vor dem Strippingprozess unter der jeweiligen Geschmacks-
schwelle rangierten. In einem Verkostungstest nach DLG — Schemata ergab sich fiir das Bier mit ver-
ringerter Verdampfung und Stripping im Kapitel 7.2.1 eine deutliche Verbesserung im Gesamtprofil.
Die Verkostung des Bieres in Kapitel 7.2.3 ergab eine minimale, allerdings signifikant hohere Bewer-

tung des gestrippten Bieres.

8.2  Verfahrenstechnische Interpretation

8.2.1 Einfluss der Verweilzeit

Als Reaktion nullter Ordnung sind die Oxidationen verschiedener Inhaltsstoffe immer mafRgeblich von
der Zeit und der aktuellen Prozesstemperatur bestimmt. Die Tabelle 8-1 zeigt die Verweilzeiten, nach
Gleichung 6-25 berechnet, die im Produktionsversuch mit festgestellter Oxidation aus dem Kapitel
7.2.3 und dem nicht durch Oxidation beeinflussten Pilotversuch aus dem Kapitel 7.1.4 eingehalten
wird. Die Oxidationsindikatoren sind in beiden Fillen die Anderung der Eisenkonzentration, der Sig-
nalintensitdt und der Farbe, betrachtet liber den Strippingprozess. Im ProduktionsmaRstab mit einer
Uber doppelt so langen Verweilzeit sind eine deutliche Reduktion der Eisenkonzentrationen und der
Signalintensitdt und zudem ein tendenzieller Farbanstieg zu verzeichnen. Dieser wird im Pilotmal-
stab bei kiirzerer Verweilzeit nicht festgestellt. Diese Verweilzeiten resultieren aus der produktions-
spezifisch angestrebten Kihlleistung, in Kombination mit der fiir einen bestimmten Leistungsbereich
konzipierten BaugroRe. Jede Baugrofie hat eine auf die Strippingoberflache ausgelegte Behaltergro-
Re. Aus der BehiltergroRe ergibt sich mit dem Fliissigkeitsvolumen des Fiillstandes und des in Ab-
hangigkeit von der Entfernung zum Kiihler addierten Rohrinhaltvolumens eine installationsspezifi-

sche Verweilzeit. Fir die Versuche relevant ist die Position der Probenahme, die in allen {ibrigen Fal-
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len entweder unmittelbar am Strippingauslauf oder vor dem danach angeschlossenen Kiihlapparat

erfolgt. In Tabelle 8-1 sind alle Verweilzeiten der in dieser Arbeit betrachteten Versuche aufgelistet.

Tabelle 8-1: Verweilzeiten der einzelnen Versuche zum Zeitpunkt der Probename

Anlagentyp | A2 Pilot- A3 Prototyp | A4 Anlage | A5 Anlage
Betrieb anlage 15 m3/h 60 m3/h 100 m3/h
Bl 26 sec.
B2 24 sec.
B3 30 sec.
B4 29 sec.
B5 41 sec.
B7 (Technikum) 18 - 23 sec.

Zusammenfassend betrachtet, |dsst der Versuch (A4/B5) aus dem Kapitel 7.2.3 mit der langsten Ver-
weilzeit eine oxidative Beeintrachtigung erkennen, der die positive Bilanz in Bezug auf die oxidativ zu
beeinflussenden Parameter verringert. Der Pilotversuch aus dem Kapitel 7.1.4 mit der niedrigsten
Verweilzeit (18 sec.) zeigt in den untersuchten Parametern keine Oxidation in den untersuchten Pa-
rametern. Die lbrigen Konstellationen (Kapitel 7.2.1 und 7.2.2) mit einer Verweilzeit zwischen 24 und
30 Sekunden zeigen keine eindeutige Oxidation.

Durch Anpassung des Fillstandes im Behalter, ermdglicht durch NPSH-optimierte Wiirzepumpen und
einer kiihlernahen Position des Strippings, lassen sich dhnliche Verweilzeiten erreichen, wie im Pi-
lotmalstab. Allerdings ist auf diese Punkte bei einer Installation in Kombination mit einem Luftstrip-
ping zwingend zu achten, um in Summe eine positive Bilanz bis in ein alterungsstabiles Bier aufrecht-

erhalten zu kénnen.

8.2.2 Beurteilung des Ausdampfverhaltens

Betrachtet man die Ergebnisse der Praxisversuche, ist ein Unterschied in der Quantitat der Reduktion
von DMS;; zu erkennen. Nach den in den Berechnungsgrundlagen beschriebenen Gleichungen zur
Reduktion von Aromastoffen, ist diese nur von der Verdampfungsziffer, dem Anreicherungsfaktor
und der relativen Flichtigkeit des Aromastoffes abhangig. Trotz der Beachtung dieser GréRen und
der rechnerischen Zusammenhange ergeben sich unterschiedliche Ausdampfeffizienzen wie die Ab-
bildung 8-5 zeigt.

Neben der BehaltergroRe unterscheidet sich bei den Versuchen die Austrittsgeschwindigkeit des
Woiirzeeinlaufes aus der Dralldiise. Demnach wird die Effizienz und damit die Hohe des Anreichungs-

faktors aus der Gleichung 6-6, neben der Behaltergeometrie bei einem Verdunstungsprozess direkt
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von der Austrittsgeschwindigkeit und den daraus resultierenden Druckverhaltnissen (dynamische
Dricke, Wasserdampfdriicke), beeinflusst (Abbildung 8-5). Bei Erhéhung der Austrittsgeschwindigkeit
um 4,2 m/s ergibt sich eine um 16 % hohere DMS;,; Reduktion (Abbildung 7-37).

—=S$tripping berechnet fiir A=2 ~4—Stripping berechnet fiir A=3
B Austrittsgeschwindigkeit 10 m/s A Austrittsgeschwindigkeit 12 mfs

8

0
o

v
¥/
/

ckstand DMS frei [%)
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f
|
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0,0% 0,5% 1,0%
Verdampfungsziffer

Abbildung 8-5: stromungsgeschwindigkeitsabhdngiges Ausdampfverhalten

Begrenzt wird dieser Effekt, wie bereits im Kapitel 3.1.3 beschrieben, durch die Schaumentwicklung.
In der Praxis stellt sich, hinsichtlich einer vertretbaren Schaumentwicklung und eines hohen Anrei-
cherungsfaktors, eine Austrittsgeschwindigkeit von 12 m/s bei 0,5 - 1,5 bar Druckverlust der Drallein-
laufdiisen als optimal heraus. Der daraus resultierende Anreicherungsfaktor rangiert zwischen den
Werten 2 und 3,5.

Die zuvor beschriebenen Moglichkeiten der Verdampfung sind vergleichend in Abbildung 8-6 als

Riickstandskurven des DMS;,; gegeniiber der Gesamtverdampfung dargestellt.

A Stripping (B2/A3) M Stripping (B5/A4) W Stripping (B3/A3)
O Expansionsvdpf. (BO/A6) M Stripping (B4/A5) —4—Stripping berechnet fiir A=3
Expansionsverdampfer berechnet ——1Innen,- AuBenkocher berechnet (w=0,7)
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Verdampfungsziffer

Abbildung 8-6: Vergleich der Verdampfungsverfahren hinsichtlich des Ausdampfens von DMS;;, mit A =
Anreicherungsfaktor und w = Expansionsfaktor
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Diese Kurven des Diagrammes zeigten, dass ein nachgeschaltetes Stripping im Vergleich zu den Koch-
verfahren, bei einer sehr geringen Verdampfung eine hohe relative Reduktion von freiem DMS erzie-
len kann. Das Stripping-System zeigt in seinem Arbeitsbereich eine deutlich hohere Reduktion als die
gangigen Kochsysteme. Auch beeinflusst das System durch die geringe Nachverdampfung die Ener-
gierlickgewinnung aus der HeiBwiirze nur marginal.

Ebenfalls sind die Berechnung und die Versuchswerte eines Vakuumverdampfers in der Abbildung
8-6 dargestellt. Nach Hertel et al. ist die offene atmospharische Kochung die effizienteste Mdglichkeit
der Ausdampfung von Aromastoffen, da eine Anreicherung lber das Phasengleichgewicht hinaus
nicht moglich ist. Die Entspannungsverdampfung erzielt aufgrund bereits erwahnter Phasengleich-
gewichtsbeziehungen eine geringere Effizienz (vgl. Kapitel 3.2.2). Die Berechnung der Reduktion er-
folgt mittels der Fllichtigkeit der entspannten Flissigkeit. Bei 350 mbar sind dies 71 °C, was einer
relativen Flichtigkeit von ungefahr 230 entspricht [45].

Die Position im Herstellprozess ist klar definiert durch die Nachbildungsmechanismen im Whirlpool
und deshalb vorzugsweise zwischen Whirlpool und Kihler positioniert. Die Erkenntnisse in Bezug auf
die steigenden relativen Fliichtigkeiten mit sinkender Temperatur nach Scheuren sollten eine Positio-
nierung nach dem Kiihler ebenso ermdéglichen und das bei hoheren Ausdampfraten. Die theoretische
Betrachtung der bendtigten Strippgasmengen und die daraus resultierenden Nachverdampfungen
zeigt die Abbildung 8-7. Es wird ersichtlich, dass nach den Ergebnissen von Scheuren [45], eine hohe
Flichtigkeit bei 30° C eine wirtschaftlich vertretbare Strippgasmenge erfordern miisste, um eine nach
der Gleichung 6-6 und Gleichung 6-16 beispielhaft berechnete DMS-Reduktion von 50 Prozent zu

erreichen.

——Massenstrom Strippgas =-result. Nachverdampfung

N8R E8E&KSE

15 —
10

Massenstrom Strippgas [kg/h]
Nachverdampfung [%]

25 35 45 55 65 75 85 a5
Einlauftemperatur [°C]

Abbildung 8-7: Thermodynamischer Vergleich der Betriebspunkte des Strippings bei variabler Temperatur
(50% DMS-Reduktion bei einer Kiihlleistung von 100 hl/h mit A=3, Systemdruck 1bar).

Die Ergebnisse aus den Versuchen des Kapitels 7.2.5.3 zeigen, dass die nach Hertel [113] beschriebe-

nen Vorteile des Kaltstrippings wie eine weitere Reduktion der Nachverdampfung und damit Nutzung
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der hohen Energiedichte im Heibereich und Eliminierung der oxidativen Beeinflussung durch Luft im
HeilRbereich, mit dieser Apparatur nicht genutzt werden konnen. Die Reduktion bei den Vergleichs-
versuchen im Heil3- und Kaltbereich (Abbildung 7-40) liegen unter der theoretisch berechneten Re-
duktion.

Als Ursache wird auch hier, analog zur Begriindung des unterschiedlichen Ausdampfverhaltens zwi-
schen den wasser- und wiirzebasierten Versuchen, die mit sinkender Temperatur steigende Viskosi-
tat gesehen. Auch wenn im HeilRbereich der kinetische Trennfaktor des DMSs,.; und den niedermole-
kularen Aromastoffen keine entscheidende Rolle spielt, wird sich dieser im Kaltbereich auf die Aus-
dampfung auswirken. Es ergibt sich im Vergleich zwischen 90° C und 15° C ein um 26 Prozent kleine-
rer Stoffiibergangskoeffizient in Wasser. Dieser Effekt wird sich mit zunehmender Komplexitat in der
Molekdilstruktur der Aromastoffe potenzieren, wodurch es zu einer noch schlechteren Ausdampfung
dieser Stoffe im Kaltbereich kommt. Die nach Abbildung 3-11 komplexen Konzentrationsgradienten
in den Phasengrenzschichten der Gegenstromapparatur, kdnnen ebenfalls dazu beitragen, die Aus-
dampfung im Vergleich zu einem mit der Wiirze in Kontakt stehenden Gasblaschen und damit verein-
fachter Grenzschichtproblematik wie im Verfahren von Hertel, zu verringern.

Es ist auch zu bedenken, dass der Unterschied in der Nachverdampfung und damit in der Einspar-
maoglichkeit bei einer angenommenen Reduktion von 50 % bei DMSs; zwischen einem Stripping bei
90° Cund 30° C, nur bei 0,23 % liegt.

Die eingefiihrte Regelfunktion basierend auf der Regelung der Strippgasmenge anhand der gemes-
senen Temperaturdifferenz zwischen Ein- und Auslauf der Wiirze ist flir DMS;; geeignet und in der
Praxis umgesetzt. Fir die Leichtsieder 2, 3- Methylbutanal ist es bis zu einer Strippingintensitat von
2° C ebenfalls moglich. Darliber beginnen die Bildungsreaktionen beim Einsatz von Luft als Strippgas
das Ausdampfverhalten zu beeinflussen. Fir die Schwersieder ist diese Regelung, die nur auf dem

thermischen Trennfaktor basiert, nicht geeignet.

Limitiert wird das System durch seine eigene Ausdampfung. Die mit steigender Strippingintensitat
linear ansteigende einzuleitende Strippgasmenge erzeugt einen quadratisch ansteigenden Druckver-
lust in der Querschnittsverengung der Ausleitung aus dem Strippingbehalter. Demnach steigt der
Druck im Behélter um den Betrag dieses Staudruckes, was wiederum die Partialdruckdifferenzen
nach der Gleichung 6-17 in Richtung der Strippgasanteile transferiert. Auch erhéht sich mit einem
steigenden Innendruck die Loslichkeit der Strippgase nach der Gleichung 6-20 und die Turbulenz des
Gasstromes entlang des ebenfalls turbulenten Wirzefilms. Dieser Zusammenhang fihrt zu einem
hoheren Oxidationspotential bei entsprechender Verweilzeit, welches sich mit den Ergebnissen aus
der Abbildung 7-26 deckt. Damit ergibt sich je nach BaugrofRe der eingesetzten Stripping-Systeme ein
Betriebspunkt, bei dem kein weiterer Anstieg in der Strippingintensitat moglich, sogar riicklaufig ist.
Dieser Punkt rangiert um eine Strippingintensitat von ca. 4° C, respektive einer Nachverdampfung

von rund 0,8 Prozent.
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Betrachtet man die einzelnen Ergebnisse fir sich und bezieht die limitierenden Faktoren mit ein, so
ergibt sich eine 65 prozentige Reduktion von DMSs;. Bei durchschnittlichen DMS Werten von

500 ppm in der Wiirze ergibt sich durch das Stripping ein moéglicher Wert von 175 ppm bei Kihimitte.
Demzufolge ist das Strippingsystem in der derzeitigen Ausfiihrung zur Unterstlitzung eines Kochsys-

tems zu sehen.

8.3  Wirtschaftlichkeitsbetrachtung

Die im Sudhaus aufzubringende Primarenergie zur Verdampfung ist eine entscheidende GrofRe fiir die
Wirtschaftlichkeit einer Brauerei ohne Energierlickgewinnungssystem. Auch im Falle eines vorhande-
nen Energierlickgewinnungssystems und bedingt durch hohe DMS-Gehalte, ist die Moglichkeit die
Verdampfung konstant niedrig halten zu kdnnen, ein wirtschaftlicher, geldwerter Vorteil. Die Be-
rechnung der Verdampfungsenergie ergibt sich pro hl nach der Gleichung 6-27.

100 1/, -1,006%8/ . 2258 kJ kJ
0 _ Y 100648 Ve B4k 65K/
Verdampfun g 0,97 3 600 hl

Dies bedeutet, dass fir die Verdampfung von einem Hektoliter Wiirze eine thermische Primarenergie

von 65 kWh benotigt wird. Die Kosten fiir die Primarenergie berechnen sich durch den Preis in €/kJ
bei der Dampfbeheizung. Fiir den Preis pro Kilojoule sind die Kosten des Heizmittels und der Wir-
kungsgrad des Dampfkessels entscheidend. Als Berechnungsgrundlage dienen folgende, den heuti-
gen mitteleuropdischen Durchschnittswerten entsprechende Parameter. Bei einem Heizdlpreis von
0,90 €/L [105] ergeben sich mit einem Heizwert von 10 kWh/L Heizdl [106] und einem Wirkungsgrad

des Dampferzeugers von 90 %, folgende Energiekosten fiir Primarenergie.

0.09 €/ Gleichung 8-2
Energiekos ten = kWh =0,000028 %]
0,90-3600kJ / kWh

Die Einsparung pro nicht verdampftem Hektoliter Wiirze errechnet sich durch die nachfolgende Glei-

chung.

. _ € _ € Gleichung 8-3
Einsparung=0,000028¢/ * 2341801% 1 =6505 A .

In Bezug auf diese Einsparung pro Hektoliter, bezogen auf einen mitteleuropdischen Heizolpreis
[105], ergibt sich das in Abbildung 8-8 dargestellte hohe Einsparpotential und damit eine rasche
Amortisierung der Neuanschaffung und die Senkung der Herstellkosten. Hinzu kommt, dass die ein-
gesparte Menge an Wasser auch im vorgelagerten Prozess nicht auf Kochtemperatur erwarmt wer-
den muss. Zudem ist davon auszugehen, dass es zu einem weiteren Anstieg des Olpreises kommen
wird. Das Einsparpotential durch Verdampfungsreduzierung steigt zur Olpreisentwicklung direkt pro-

portional.
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Abbildung 8-8: Kosteneinsparung pro Sud durch die Verdampfungsreduzierung in Abhangigkeit von der Aus-
schlagmenge

Diese Betrachtungsweise ist giltig fiir Brauereien, die kein Energieriickgewinnungssystem besitzen.
Vorwiegend betrifft dies altere, bereits bestehende Betriebe. Diese konnen, wie in Kapitel 7.2.1 un-
tersucht, durch eine Nachriistung des hier untersuchten Desorptionsprozesses, eine erhebliche und
sinnvoll nutzbare Verdampfungsreduzierung und damit auch eine Einsparung der Betriebskosten
erreichen. Fir Betriebe, wie in der Problemstellung im Kapitel 2 angesprochen, ausgestattet mit ei-
nem integrierten Energieriickgewinnungssystem, hat aufgrund der fir die Aufheizung der Lauter-
wirzeerhitzung bis auf die Kochtemperatur notwendige regenerative Energiemenge, eine Reduktion
der Verdampfung unter 3,8 % keinen betriebswirtschaftlichen Nutzen. Ist es erforderlich, aufgrund
von erhohten DMS-P Werten im Rohstoff die Verdampfung tber diesen Wert zu erhdhen, zeigen die
vorliegenden Untersuchungen, dass durch die hohe, nachgeschaltete Ausdampfeffizienz die
Wirzequalitat erhoht werden kann. Damit ist es auch in einer solchen Anlagenkonstitution moglich,

den untersuchten Desorptionsprozess amortisierbar darzustellen.
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9 Zusammenfassung

Die traditionelle Wiirzekochung zu optimieren, ist aus energetischen und technologischen Gesichts-
punkten seit geraumer Zeit der Antrieb vieler Entwickler. Die fir die Reduzierung unerwiinschter
Aromastoffe erforderliche Verdampfungsmenge, nicht durch Kochen, sondern durch eine gezielte,
regelbare und effiziente Verdunstung zu erreichen ist der Fokus dieser Arbeit. Diese Desorption von
Aromastoffen in einen, im Gegenstrom zu einem turbulenten Wirzerieselfilm gefihrten
Strippgasstrom, wird in Hinblick auf dessen Effizienz und die Auswirkung auf die Wiirzematrix unter-
sucht. Auch die wirtschaftliche und qualitative Bewertung der Einsatzbereiche dieses Prozesses, in
Bezug auf bestehende Sudhauskonstellationen mit und ohne Energieriickgewinnungssysteme wird

beleuchtet.

Eines der Ergebnisse dieser Arbeit erklart den Unterschied zwischen Kochung und Verdunstung in
Bezug auf die Effizienz der Austreibung ausgewdhlter Aromastoffe wie DMS;.;, 2, 3-Methylbutanal,
Furfural, Phenylethanal, Benzaldehyd und Linalool. Dabei wird deutlich, dass mit zunehmendem Mo-
lekulargewicht der auszutreibenden Aromastoffe und mit steigender Viskositdt der Suspensionen, die
Desorption durch einen kinetischen Trennfaktor beeintrachtigt wird. Demnach wird DMS;,; sehr effi-
zient und beispielsweise Phenylethanal und Linalool nicht ausgetrieben. Gerade im Fall von

Linalool ist dies kein Nachteil, da gerade die Verminderung dieses erwiinschten Stoffes der Grund fiir
die derzeitige geringe Akzeptanz von Nachverdampfungssystemen ist. Fiir die Temperaturen 20°, 95°
und 100°C werden die relativen Flichtigkeiten der Aromen bestimmt. Dadurch kénnen das Aus-
dampfverhalten und gegebenenfalls Nachbildungen durch den Prozess berechnet und bilanziert wer-

den.

Ein Prozessvergleich mit einem Expansionsverdampfer, dem Calypsosystem der Fa. Krones und ei-
nem Kaltverdampfungsprozess nach Hertel zeigt das unterschiedliche Ausdampfverhalten der Syste-

me.

Zur Beurteilung einer moglichen oxidativen Beeintrdchtigung der Wiirzematrix durch den Einsatz von
Luft als Strippgas, werden die Reduktionsraten ausgewahlter Aromen und die oxidativen Indikatoren
wie Fe?* und die Radikalgenerierung, in einer nicht oxidativ beeinflussbaren Modellldsung mit Bier-
wirze verglichen. Die bei entsprechender Verweilzeit und Strippingintensitdt sichtbar werdenden
oxidativen Einfliisse, werden durch das Stripping kompensiert bzw. kénnen durch eine entsprechen-
de Verwendung von Inertgas (N,) und der Einhaltung einer maximalen Verweilzeit unterbunden wer-

den.

Weiter wird die Verdunstung, maligeblich bestimmt durch die Partialdruckdifferenzen zwischen Gas-,
und Flissigphase, durch die Druckverhaltnisse im Prozess beeinflusst. Die exponentiellen Verldaufe
der Partialdruckverhéltnisse ermdéglichen einen wirtschaftlichen Betrieb ohne den Einsatz zusatzli-
cher Primarenergie im Temperaturbereich gréRer 90°C. In diesem Bereich ist die eigene, innere Ener-

gie der Wiirze so hoch, dass nur ein verhaltnismaRig kleiner Strippgasmassenstrom notwendig ist, um
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die Partialdruckgradienten und damit die Verdunstung aufrecht zu erhalten. Gerade in diesem Be-
reich ist allerdings auch der exponentielle Verlauf der Wasserdampfanteile am steilsten, wodurch die
Untersuchungen der thermodynamischen Zusammenhdnge zum einen sehr schwierig ist da sich ge-
ringe Anderungen in der Temperatur bzw. in den Druckverhiltnissen drastisch auf den Strippgasver-
brauch auswirkt. Es bleibt aber gerade durch den Einsatz des Strippgases die Moglichkeit genau diese
Anderungen auszugleichen und die Verdampfung und damit die Austreibung der Aromastoffe mit
geringer MolekiilgroRe zu steuern. So wirkt sich eine hohere Stromungsgeschwindigkeit der Wiirze
und die damit einhergehenden héheren dynamischen Driicke positiv auf die Verdunstung aus, da
diese das Partialdruckverhaltnis in Richtung der Wasserdampfanteile verschieben. Hohe Strippgas-
strome erhéhen durch die Ausleitung aus dem System und dem damit verbundenen Staudruck, den
Druck im Behaélter und verschieben das Partialdruckverhaltnis in Richtung des Strippgasanteils. Dies
stellt den limitierenden Faktor des Systems dar, der bei einer moglichen DMS;,; Reduktion von ca.
65% liegt.

Der Einsatz des Strippingsystems ist als Unterstlitzung eines bestehenden Kochsystems ohne Ener-
gierlickgewinnungssystem zu sehen, das die Moglichkeit bietet, die Gesamtverdampfung, je nach
Ausgangsgehalt um bis zu 70% zu reduzieren.

Die Wiirzequalitat verbessert sich im Hinblick auf die Reduktion von Aromastoffen mit kleinem Mole-
kulargewicht wie DMS;; und 2, 3-Methylbutanal. GroBere Molekiile wie Phenylethanal oder Linalool
werden nicht nachweislich reduziert, da mit steigender MolekiilgroRe sich der Stofflibergangskoeffi-

zient in den Grenzschichten der Verdunstung stark reduziert.

Die Verkiirzung der Kochzeit durch das Stripping vereint drei Vorteile. Durch die kiirzere Heillhalte-
zeit wahrend der Kochung verbessert sich die Wiirzequalitat hinsichtlich der thermischen Belastung.
Direkt proportional zur Kochzeit verringern sich die Verdampfung und damit der Energieeinsatz.
Durch die hohe Ausdampfeffizienz der Nachverdampfung sind trotz reduzierter Kochung um bis zu 50
Prozent geringere DMSs,.; Konzentrationen in der Wiirze moglich. Ferner kann durch die Zeitersparnis

die Sudanzahl gesteigert werden.

-132 -



Kapitel 10 — Ausblick

10 Ausblick

Ein Teil der Arbeit beschaftigt sich mit der Untersuchung der oxidativen Beeinflussung, durch die
bislang unter allen Umstdanden vermiedene Konstellation von HeiBwiirze und Luft. Ein interessanter,
auf diesem Gebiet weiter zu untersuchender Ansatz hat sich im Kapitel 7.2.3 ergeben. Die Erkenntnis
der Reduzierbarkeit des pro-oxidativ wirkenden Eisen bei entsprechender Verweilzeit und Strip-
pingintensitdt ermoglicht einen interessanten Ansatz die Langzeit- und Geschmackstabilitdt des Bie-
res zu erh6éhen. Es wurde diskutiert, dass das zu Fe*" reduzierte Eisen wihrend der Fermentation in
einer Umkehrreaktion wieder zu oxidativem Fe?* reagiert und damit der positive Effekt nicht mehr
nutzbar ist. Durch die gezielte Abtrennung der Fe** Komplexe nach dem Stripping und der Kiihlstufe
sollte es moglich sein, eine hohere oxidative Stabilitdt zu erreichen. Bevor sich in der Garung die anti-
oxidative Stoffe wie SO, bilden, werden diese nicht in dem Umfang reduziert und kdonnten so dem
oxidativen Schutz der Biere in einer groBeren Menge zur Verfiigung stehen. Zur Entfernung der Fe**
Komplexe kdonnte in Anlehnung an die Wasserenteisenung eine Packungskolonne, oder an die Analy-
tikvorbereitung eine Separationsstufe zum Einsatz kommen. Auch denkbar wére eine Sedimentation
und Abtrennung Uber den Kihltrub in einem traditionellen Flotationstank. Durch die Kombination
mit dem Stripping werden oxidative Reaktionsprodukte kompensiert und es sollte sich ein positiver

Effekt in Bezug auf die Geschmacksstabilitat ergeben.

In der Literatur ist die Problematik um einen DMSs.; Anstieg wahrend der Garung nur selten be-
schrieben. Ebenfalls steht die in dieser Verbindung wichtige Analytik zur Quantifizierung der DMSO
Menge nicht zur Verfligung. Auch die Reaktionsgeschwindigkeit der Oxidation des DMS; im Ver-
gleich zu anderen Oxidationsreaktionen steht nicht zur Verfligung. Die eigenen Ergebnisse bestatigen
die Theorie eines Schwellenwertes, der Voraussetzung fiir eine vermehrte Umsetzung wahrend der
Garung ist. Unklar sind weiterhin die genauen biochemischen Zusammenhidnge dieser Stoff-
umsetzung und die Substrate die diese katalysieren. Diese zu erforschen ist sicherlich genauso wich-
tig wie eine energetische Optimierung der Wiirzekochung. Denn nur wenn beide Bereiche optimiert
und verstanden werden, ist eine wirtschaftliche und qualitativ hochwertige Bierproduktion in Bezug

auf das DMSs,; moglich.

Betrachtet man die vorliegenden Ergebnisse und deren Moglichkeiten im Brauprozess wird deutlich,
dass auch dieser Prozess seine Leistungs-, und Anwendungsgrenzen in Bezug auf die Verfahrenstech-
nik des Systems selbst, wie auch im Agglomerat des gesamten Kochprozesses hat. Die Energierlick-
gewinnungssyteme in modernen Sudhdusern macht bei entsprechender Wiirzequalitat, eine weitere
Reduktion unter 3,8 % Gesamtverdampfung, aufgrund der damit entstehenden Energiedifferenzen
im Aufheizprozess, wertfrei. Fiir Brauereien ohne Energieriickgewinnung ist eine minimale Verdamp-
fung aus Kostengriinden interessant, allerdings erlauben die aktuellen Malzqualitdten mit deren
DMSP-Gehalten noch keine derart niedrige Verdampfung, dass sich die Anschaffung einer Energie-
rickgewinnung nicht im Lebenszyklus eines Sudhauses mit entsprechender Sudzahl amortisieren

wirde. Fir kleinere mittelstandische Produktionsbetriebe mit einer geringen Sudanzahl am Tag ist
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die in dieser Arbeit vorgestellte Anlagenkonstellation ein betriebswirtschaftlicher, umweltschonen-
der und sinnvoller Weg.

Die Frage nach der Notwendigkeit einer moglichst vollstandigen Ausdampfung der in dieser Arbeit
beschriebenen Alterungscarbonyle, ist nach wie vor nicht vollstdandig geklart. Trotz der starken Re-
duktion durch die Hefeverstoffwechslung und der CO,-Gaswasche wahrend der Fermentation, kon-
nen sich diese negativ auf die Bierqualitdt auswirken, da sie in glycolisierter oder gebundener Form
nach wie vor die Langzeitstabilitdt beeinflussen konnen. Bliebe diese Auswirkung unbegriindet und
ware z.B. durch neue Malzziichtungen das DMS entfernt worden, kénnte die Verdampfung aus der
Woiirzeherstellung eliminiert werden. Energetisch bringt dies allerdings immer noch keinen signifikan-
ten Nutzen. Lediglich anlagentechnisch konnte der aufwandigere Pfannendunstkondensator durch
einen Plattenwarmetauscher ersetzt werden. Ein energetischer und anlagentechnischer Paradig-
menwechsel ware im Sudhaus erst moglich, wenn neben der Eliminierung der Verdampfung auch die
Erhitzungstemperatur gesenkt werden kdnnte.

Erst dann ist Gber den gesamten Herstellprozess im Sudhaus eine Energieeinsparung moglich. Dazu
missten allerdings fiir die nach den nullten und ersten Ordnungen ablaufenden Reaktionskinetiken
der Wiirzekochung alternative Methoden eingesetzt werden. Aullerhalb des Reinheitsgebotes sind
fiir die Hopfenisomerisierung bereits vorisomerisierte Produkte im Einsatz - bleibt die EiweilRkoagula-
tion, die Farb-/Aromabildung und die Sterilisation.

Fir die gezielte Eiweillkoagulation ware eine Denaturierung durch UV-Strahlung denkbar. Eigene
Untersuchungen zeigten dazu erste Erfolge [102]. Die Sterilisation ist nach Abbildung 3-1 bis auf die
Inaktivierung der Polyphenoloxidasen unkritisch. Auch dafiir bietet der Markt geeignete, auf Strah-
lung basierende Methoden. Bleibt die Frage der Farb,- und Aromabildung, die in der heutigen Zeit
naturidentischer oder kiinstlicher Aromen und Farbzusatze, ebenfalls aullerhalb des Reinheitsgebo-
tes geldst werden konnte.

Ebenfalls denkbar ware, fur die jeweiligen Reaktionen Katalysatoren zu entwickeln, die die Reaktio-
nen verkirzen, bzw. durch die Herabsetzung der Aktivierungsenergie die Reaktionstemperaturen

erniedrigen.

Inwieweit solche Losungen in Zukunft in Betracht gezogen werden missen, wird uns die kiinftige
Energiepreisentwicklung vorgeben. Dennoch wird das traditionell hergestellte Bier nach wie vor sei-

nen Stellenwert und seinen Marktanteil behalten.
Um die neu entwickelte Technologie auRerhalb der Brauindustrie nutzen zu kdnnen, sollten auch

andere biotechnologische Prozesse analysiert werden. Sicher gibt es auch dort dhnliche Aufgaben-

stellungen fir die dieser Ausdampfprozess einen qualitativen oder wirtschaftlichen Nutzen hat.
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11.4 Abkiirzungsverzeichnis

%mas
°p

A bzw. AF
abs.
AD

AE

AK

BE

CIP
DLG
DMS
DMSO
DMS-P
DN

E%

EBC

Fa.

GC

GV

hl

HMF
HTWK
IK

KB

kDa

KE

KM
koag. N
k-Wert
Max.
MEBAK
min
NDK
n.n.
p.a.
Pfaduko
ppb

PV

rel.
red.
RGT-Regel
S

SMM
TBZ
UHT
VBA

Gewichts-Gewichtsprozent bzw. Massenprozent
Grad Plato (Stammwidirze in Massenprozent)
Anreicherungsfaktor

absolut

Indikator fir die Ausdampfung beim Wiirzekochen
Ausdampfeffizienz

AuBenkocher

Bittereinheiten

Clean in Place

Deutsche Landwirtschaftsgesellschaft
Dimethylsulfid

Dimethylsulfoxid

Dimethylsulfid-Precursor

Diameter Nominal (Nennweite)

Extrakt in Gewichtsprozent

European Brewery Convention

Firma

Gaschromatograph

Gesamtverdampfung

Hektoliter

5-Hydroxymethylfurfural
Hochtemperaturwiirzekochung
Innenkocher

Kochbeginn

Kilo-Dalton

Kochende

Kihlmitte

koagulierbarer Stickstoff
Warmedurchgangskoeffizient

maximal

Mitteleuropaische Brautechnische Analysenkommission
minimal

Niederdruckkochung

nicht nachweisbar

per anno (pro Jahr)
Pfannendunstkondensator

parts per billion

Pfannevoll

relativ

reduziert(er)
Reaktionsgeschwindigkeit-Temperatur-Regel
Sauerstoffindikatoren

S-Methylmethionin

Thiobarbitursdurezahl

Ultrahochtemperatur

Visual Basic (Programmiersprache)
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vgl.

3MB

2MB

Furf

BA
Phentyeth.
WHP

vergleiche

3-Metylbutanal
2-Metylbutanal
Furfural
Benzaldehyd
Phenylethanal
Whirlpool

11.5 Formelzeichen

A bzw. AF

i
1/2
'E/

D < 5 < ®™E €8

Anreicherungsfaktor

Aktivitat

Breite

Uberdruck

Absolutdruck

Konzentration

spezifische Warmekapazitat bei konstantem Druck
Diffusionskoeffizient

normierte Verdampfung

Energiekosten

Gas- bzw. Dampfvolumen

Hoéhe

absolute Flichtigkeit

Henry-Konstante

Flissigkeitsvolumen

Molmasse

Masse

Partialdruck der Komponente i

Dampfdruck der reinen Komponente i
Gesamtdruck

Warmemenge

Reynoldszahl

Verdampfungsenthalpie

Temperatur

Verdampfungsziffer

Molenbruch Komponente i in der Flissigkeit
Molenbruch Komponente i im Gas
Halbwertszeit der DMS-P Spaltung

relative Flichtigkeit

Korrekturfaktor des Kochers (DMS-P Spaltung)
Korrekturfaktor fiir die Ausdampfung von DMS
Stofflibergangskoeffizient
Aktivitatskoeffizient

Wirkungsgrad

kinematische Viskositat

Dichte
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ppb

kJ
cms™t
dezimal

atm - mol

3
m

g/ MOL Gy

kg*mol™
kg

atm

atm

bar

k)

kJ

°C

%

min
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A Delta — Differenz allgemein -
ATges Temperaturdifferenz gesamt °C
AT Temperaturdifferenz exklusiv Abstrahlverluste °C

11.6 Indizes

0 zu Prozessbeginn

DE Dampferzeuger

e zu Prozessende

ent entspannt

G Gaseous — Gasphase

i Komponente i

j Komponente j

L Liquid — Flussigphase
o oben

u unten

\" Vapour — Dampfphase
wu Warmelbertrager
n.v. nicht in dieser Arbeit verwendet

11.7 Ergdnzende Abbildungen und Tabellen

Tabelle 11-1: Mittelwerte der Ergebnisse aus den Pilotversuchen

3-Meth.-but. 2-Meth.-but.
Reduktion Ausdampf- Reduktion Reduktion (Ausdampf- Reduktion
NVersuch emessen [%]5TABW effizienz [-] berechnet A=3 [%] |Abw. [%] emessen [%]STABW leffizienz [-] berechnet A=3 [%] |abw. [%4]
1°-TB1 27,6 24 1454 26,7 34 20,1 1,6 1583 27.8 7.3
Zarge A 2°-TB1 28,6 A1 [[74 6,3 21,2 35,9 14 97,1 7.7 t7
8 1°-TB2 330 L1 1736 15,6 224 386 2031 26,7 30,8
2°-TB2 37,8 p5 1021 38,1 7 Ho.8 6,3 110,3 39,4 34
1°-TB1 Ho6 6 2136 35,1 136 38,6 15 2030 6.4 5.6
Zarge B 2°-TB1 23 -] na14 0,3 230 580 10 156,8 41,7 28,2
B 1°-TB2 205 0 Lo79 7.4 45,3 30,9 0o 1625 50,4 38,8
2°-TB2 534 L4 444 27,8 #7.9 54,8 3.6 1480 29,0 B7,1
Furfural Benzaldehyd
Reduktion Ausdampf- Reduktion Reduktion (Ausdampf- Reduktion
NVersuch emessen [%]5TABW effizienz [-] berechnet A=3 [%] |Abw. [%] emessen [%] leffizienz [-] berechnet A=3 [%] |abw. [%¢]
1°-TB1 3 B2 75 ,7 12,9 6,5 H.6 21,1 10,3 37,3
Zarge A 2°-TB1 0,7 Ll 18 7.4 92,0 L9 09 p.2 19,1 89,9
€ 1°-TB2 54 ] 33,6 B.6 28,0 1122 21 64.0 12,5 2.6
2°-TB2 2.2 105 p.9 7.9 72,3 18 5.3 12,9 20,3 76.4
1°-TB1 5.3 0 27,7 7.0 25,1 5.1 5.3 26,6 5,2 24
Zaree B 2°-TB1 .3 ] 7 4.7 ] 11 05 29,9 12,8 14,0
8 1°-TB2 11 0 6,0 7.7 98.0 2.0 0o 10,8 19,9 89,7
2°-1B2 - 0 89 29 239 10,3 90,0
Phenylethan
al DM frei
Reduktion Ausdampf- Reduktion Reduktion (Ausdampf- Reduktion
NVersuch emessen [%] effizienz [-] berechnet A=3 [%] |Abw. [%] emessen [%] leffizienz [-] berechnet A=3 [%] |abw. [%¢]
1°-TB1 L5 29 7.7 b5 [77.6 51 45 2684 27 47
Zarge A 2°-TB1 233 A 630 s, 8 32,1 52 155 1405 36 20
€ 1°-TB2 20 ] 5.5 7.9 PL0 a5 09 121,6 26 4
2°-TB2 118 117 31.8 133 11,9 55 5 1486 38 31
1°-TB1 7.0 2 1188 119 H1.6 54 4 1459 35 35
Zarge B 2°-TB1 138 6 7.2 145 D0 75 35 202,7 40 47
8 1°-TB2 7.8 0 211 13,0 H0,2 54 27 145 9 37 31
2°-1B2 2.3 7.1 6.1 b5 65,0 5,9 5 1781 27,8 58
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Tabelle 11-2: Mittelwerte der Ergebnisse aus dem Produktionsversuch (Kapitel 7.2.3)

3-Meth.-but. 2-Meth.-but.
Reduktion IAusdampf- Reduktion Reduktion Ausd f- Redukti
Versuch [%] effizienz [-] berechnet A=3 [%] Abw. [%] [%] effizienz [-] berechnet A=3 [%] Abw. [%]
1,0 16,9 4,5 88,9 29,8 -43,3 14,3 1,0 75,4 31,0 -53,7
2,0 25,5 1,9 68,9 45,9 -44,4 34,4 16,5 92,9 47,3 -27,3
3,0 12,3 10,4 21,9 56,0 78,1 13,3 6,7 23,8 57,4 94,2
4,0 23,1 6,4 B1,3 62,9 45,2 21,0 3,0 28,4 64,2 -67,3
Furfural P y
Reduktion IAusdampf- Reduktion Reduktion Ausd f- Redukti
Versuch [%] effizienz [-] berechnet A=3 [%] Abw. [%] [%] effizienz [-] berechnet A=3 [%] Abw. [%]
1,0 4,2 2,1 22,1 56 -1,4 3,2 16,8 9,6 -66,6
2,0 6,7 7,0 18,2 10,6 -3,9 0,3 0,8 17,5 -98,4
3,0 -1,5 21,0 F2,7 15,1 -16,6 13 23 24,2 -105,4
4,0 35,0 23,0 u7,3 19,2 45,2 2,5 B,4 29,8 -91,5
DMS frei
Reduktion f Reduktion
Versuch [%] effizienz [-] berechnet A=3 [%] Abw. [%]
1 37,99295292 200,0 31,0 18,0
2 54,62212955 147,6 47,0 15,0
3 52,98603812 94,6 57,0 -3,5
4 58,93081524 79,6 64,0 -7,8
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Tabelle 11-3: Wasserdampftafel [98]
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VDI-Warmeatlas
10. Auflage 2006 Stoffwerte von Wasser Dba 3
Tabelle 2. Stoffwerte von Wasser im Sfttigungszustand vom Tripelpunkt bis zum kritischen Punkt.
1 Temperatur ¢, spezifische isohare Wirmekapazitit & spezifische Entropie
p. Shttigung sdnick &, izoharer kubischer Ausdehnungskoeffizient ' siedende Flikssig keit
o Dichte k  spezifische Enthalpie " gesfittigter Dampf
r P p " L4 B s’ 5" ch cy a; al
i har kgm* kI kg" kg™ K! Kk K gt
000" DODGITZ | 999,79 0,851 —0,041588 25009 | -0000155 9,1558 4,230 1LBER | —0D6E0T 3,681
0014 DODGITT | 999,79 10,0048 54 0,000612 25009 0000000 9,1555 4,230 1LEEE | —DD6TED 3681
5,00 0008726 | 999,92 0,006802 21,019 2510.1 0076252 90249 4,205 1,892 0,01599 31618
110,00 0012282 | 999 65 0,007 42,021 25192 015108 & R99E 4,196 1806 0 DETES 3559
15,00 0017057 | 999,05 0,01284 62,984 25284 022447 8 TR 4,189 1,900 0,1507 3501
20,00 0023392 | 998,16 0,01731 §3,920 25375 029650 86661 4,185 1,906 0,2065 3447
25,00 0031697 | 997,00 0,02307 104,84 2546,5 036726 8§ 5568 4,182 1,912 0,2568 3395
30,00 02467 | 995,61 003041 125,75 25556 DA3I6GTY 4521 4, 180 L2918 03028 3346
35,00 0056286 | 994,00 0,03967 146,64 25646 050517 83518 4,179 1,925 0,3453 3298
40,00 0073844 | 992,18 0,05124 167,54 25735 057243 82557 4,179 1,932 03849 33254
45,00 0095944 | 990,18 0,06556 1 BB, 44 25825 063862 8 1634 4,179 1,540 04zx2 3211
50,00 012351 | 988,01 0,08314 209,34 2591,3 0, 70379 §0749 4,180 1,948 04574 3171
55,00 015761 | 985,67 0, 1455 230,24 26001 0, T6TOE  7,9899 4,181 1,957 04910 3133
0,00 019946 |9E3,18 013042 251,15 26088 083122 79082 4,183 1,966 0,5232 3098
65,00 025041 |980,53 0, 16145 272,08 2617,5 089354 78196 4,185 1976 05542 3064
70,00 031201 |977,75 0, 19842 293,02 2626,1 095499 7,750 4,188 1,987 05841 3033
75,00 038595 |974,83 0,24218 313,97 26346 10156 76812 4,192 1,999 0,6133 3005
B0,00 047415 |9T7L,78 0,29366 3395 2643,0 10754 76110 4,196 2.0z 06417 2979
B5,00 0.5TR6T | 96860 0,35387 355,95 26513 11344 75434 4,300 2,026 06606 2955
Q0,00 070182 | 965,30 042388 376,97 2659,5 11927 74781 4,205 M2 06970 2934
95,00 084609 | 961,89 0,589 398,02 26676 12502 74150 4,211 2,059 0,721 2916
100,000 10142 958,35 0, 59814 419,10 2675,6 13070 73541 4,217 2,077 0,7510 2901
1 100,00 1,4338 950,95 0, E2686 461,36 2691,1 1AI8T 72380 4,230 2,121 0,804 2EED
120,00 19867 943,11 1, 1220 503,78 2705,9 15278 7,191 4,246 2,174 08580 2871
130,00 2,026 934,83 14968 546,39 2720,1 16346 70264 4,265 2,237 09124  2ETH
140,00 36150 926,13 19665 589,20 27334 17393 69293 4,286 2311 09683 28WM
150,00 4, 7610 17,01 25478 632,25 27459 1420 68370 4,310 2,396 1,026 2917
160,00 6, 1814 07,45 3,2593 675,57 27574 19428 67491 4,338 2,492 1,087 2975
170,00 79305 BOT45 41217 719,21 27679 20419 66649 4,369 2,599 1,152 3038
180,00 10,026 RET.M 5,1583 T63, 19 2777,2 21395 65841 4,406 2,716 1,222 3117
190,00 12,550 B 76,08 6, 3048 BOT.57 27853 22358 65060 4,447 2,846 1,297 3214
200,00 15,547 B, 67 T.B603 852,39 27921 23308 64303 4,454 2,990 1,379 333
210,00 19,074 B52,73 99,5875 897,73 27974 2AZ48 63565 4,548 3,150 1469 3474
20,00 23,193 B4D23 11,614 943,64 28011 25178 62842 4,611 3,328 1570 3643
230,00 27,968 B27,12 13,984 990,21 2803,0 26102 62131 4,683 3,528 1,683 3845
240,00 33,467 B13,36 16,748 1037.5 28031 27019 61425 4,767 3,755 1EIL 4085
250,00 39,759 TORED 19965 10857 28010 2793 60722 4,865 4,012 1,958 4372
260,00 46,921 TEI G2 23,710 11348 2796,6 2EE4T 60017 4,981 4,308 2,130 4717
270,00 55,028 TGT46 28,072 1185,1 27E9,T 28762 59304 5119 4,655 23 5137
280,00 6, 165 TH2T 33,163 1236,7 2708 30681 5.857E 5,286 5,070 2,580 3658
2001,00 74,416 731,91 39,128 12898 2T66,6 31608  5,TEI2 5,492 5,581 2 B86 6316
300,00 B5, 877 TIZ14 46,162 13448 2749.6 32547 5,T05E 5752 6,223 3,274 T.167
310,00 QF,647 GOG6T 54,529 1402,0 27279 33506 56243 6,088 7,051 3,785 B297
330,00 112,84 GETOE 64,616 1462,1 2700,7 34491 55373 6,541 B 157 4,483 9858
330,00 128,58 G40, TR TTOIE 15257 2,2 35516 54425 7,189 9,738 55 1216
340,00 146,00 G068 92,731 15944 26221 36599 53399 8217 12,24 T086 1589
350,00 165,29 57469 113,62 16709 25636 3TTEI 52109 10,10 16,64 10,36 2166
360,00 1 86, 66 52784 143,99 17615 24810 39164 50527 14,87 .57 18,81 3974
370,00 210,43 450,03 202,18 18926 23335 41142 4,799 47,10 93,40 T9.65 1480
373,00 218,13 395,81 248,68 1974,1 22276 42377 46299 | 23191 401,13 (43572 G790
373,046%) | 220,64 32200 20875 44120 aa¥) aa)
') Die filrs = 0°C berechnaten Werte entsprechen fiktiven Zustinden, die durch Extrapolation der Séttigun gskurven von r = 0,01 *C (Tripel-
punk tstemnperatur | auf r = 0°C gewonnen wurden.
*) Tripelpunkt
*) kaitischer Punkt
+| Die IAPWS-TF9T licfert am kritischen Punkt nicht exakt den thermodynamisch richtigen Wert unendlich, sondern 4:'F = c; = 4,6- 100 k1
'K hew e =a’ = 14 0° KL




Tabelle 11-4: Dreieckspriifung - Signifikanztabelle: Priifung auf Unterschied [108]

Anzahl der Priifer oder Mindestzahl richtiger Urteile bei einem Signifkanzniveau von

Priifungen 02 01 0,05 0,01 0,001
6 4 5 5 6 -

7 4 5 5 6 7
8 5 5 6 7 8
9 5 6 6 7 8
10 6 6 7 8 9
11 6 7 7 8 10
12 6 7 8 9 10
13 7 8 8 9 11
14 7 8 9 10 11
15 8 8 9 10 12
16 8 9 9 11 12
17 8 9 10 11 13
18 9 10 10 12 13
19 9 10 11 12 14
20 9 10 11 13 14
21 10 11 12 13 15
22 10 11 12 14 15
23 11 12 12 14 16
24 11 12 13 15 16
25 11 12 13 15 17
26 12 13 14 15 17
27 12 13 14 16 18
28 12 14 15 16 18
29 13 14 15 17 19
30 13 14 15 17 19
31 14 15 16 18 20
32 14 15 16 18 20
33 14 15 17 18 21
34 15 16 17 19 21
35 15 16 17 19 22
36 15 17 18 20 22
42 18 19 20 22 25
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Abbildung 11-1: FlieBschema Stripping-System [154]
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Abbildung 11-2: Konstruktionszeichnung Drallkoérper, zur gleichmaBigen Wiirzeeinleitung an die Behalter-
wandung unter Ausnutzung des gesamten Oberflache als Phasengrenzflache zum Stoffaustausch [154]
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Abbildung 11-3: Calypso-System fiir den Vergleich der Systeme (Kapitel 7.2.5.2) [154]
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Abbildung 11-4: bisherige Entwicklung Heizolpreisentwicklung fiir Deutschland [105] (Kapitel 8.3)
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