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ABSTRACT (D)

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden Untersuchungen zur Bierklarung und -stabilisierung
mittels Klarseparator und unter Einsatz von Kieselsol durchgefihrt. Zur Vorbereitung von Scale-
up-Versuchen wurden Laboruntersuchungen durchgefihrt bei denen der Separator durch eine
Laborzentrifuge simuliert wurde. Anhand von Tribungsmessungen wurden die Versuchsbiere
auf Klargrad und kolloidale Stabilitat untersucht. Um die Auswirkung der Kieselsolbehandlung
auf grundlegende Biereigenschaften zu bewerten, wurden sogenannte ,globale“ Bierparameter
bestimmt. Die Untersuchungen zeigten, dass durch das angewandte Verfahren in den Scale-
up-Versuchen nicht der fur eine Glanzfeinheit erforderliche Tribungswert T, < 1 EBC-TE
erreicht wurde. Fur das Erreichen des Verfahrensziels ist eine nachfolgende Filtration
einzuplanen. Das eingesetzte Kieselsol (K&strosol® 0515) zeigte eine Stabilisierungswirkung,
die hauptsachlich proteinseitig erfolgte. Das behandelte Bier entsprach jedoch auch bei
héheren Kieselsoldosagen nicht den Richtwerten fur ein normal stabilisiertes Bier (AKT < 40
EBC-TE), wobei die héchste Tribungsabnahme beim AKT von 46 EBC-TE, auf einen Endwert
von 65 EBC-TE, bei einer Kieselsoldosage von 270 mi/hl bestimmt wurde. Bei einer, fur eine
Kieselsolanwendung Ublichen, Dosage von 100 ml/hl des verwendeten Kieselsols wurden keine

negativen Auswirkungen auf grundlegende Biereigenschaften festgestellt.

ABSTRACT (E)

This paper focuses on beer clarification and stabilization by a centrifugal separator using silica
sol. In preparation of scale-ups, laboratory tests were performed in which the separator was
simulated by a laboratory centrifuge. On the basis of turbidimetry, the degree of clarification and
colloidal stability of the tested beers were examined. To evaluate the impact of silica sol
treatment on basic beer properties, so-called “global” beer parameters were determined.
Investigations showed that in the scale-ups the value required for beer clarity (Too < 1 EBC
turbidity units) was not achieved by the applied process. To achieve process objectives a
subsequent filtration is required. The silica sol employed in experiments (Kdstrosol® 0515)
showed a stabilizing effect which mainly affected protein fraction. However, beers treated with
high dosages of silica sol did not match the target value of a normal stabilized beer (alcohol chill
test < 40 EBC turbidity units). The highest decrease in turbidity performing the alcohol chill test
was 46 EBC turbidity units, to a final value of 65 EBC turbidity units, at a dosage of silica sol of
270 mi/hl. At a usual dosage of 100 ml/hl of the used silica sol no negative effects on basic beer

properties were found.
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1 Problemstellung und Zielsetzung

Abgesehen von einigen ausgewahlten Biersorten, wie z. B. Keller- oder Zwickelbieren oder
anderen Spezialbieren, die ungeklart vertrieben werden, ist die sogenannte Glanzfeinheit
(Tribungsfreiheit) eines der wichtigsten Qualitadtsparameter eines klar filtrierten Bieres. Darlber
hinaus erwartet der Verbraucher, dass sich das Bier innerhalb der Mindesthaltbarkeit nicht
verandert. Um diese Anforderungen auch Uber einen langeren Zeitraum zu gewahrleisten, sind

Bierklarung und -stabilisierung unverzichtbare Prozesse im Rahmen der Bierherstellung.

Der derzeitige Stand der Technik zur Erhaltung eines glanzfeinen Bieres sieht in den meisten
Brauereien eine ausgedehnte Kaltlagerung und den Einsatz spezieller Filterhilfs- und
Stabilisierungsmittel, wie Kieselgur, Kieselgel und PVPP, innerhalb des Prozessschrittes der

Filtration vor. So kdnnen ausgedehnte Mindesthaltbarkeiten (> 12 Monate) erreicht werden.

In der letzten Zeit wurde der Einsatz der Kieselgurfiltration in Brauereien kritisch hinterfragt.
Neben der potenziellen Gesundheitsgefahrdung von Kieselgurstaub, flihren immer neue
Auflagen dazu, dass die Entsorgung der gebrauchten Gur in den nachsten Jahren schwieriger
und vor allen Dingen teurer werden kénnte. Dies tragt dazu bei, dass sich die Bestrebungen in

den letzten Jahren verstarkten, auf Kieselgur als Filterhilfsmittel zu verzichten.

Den Rahmen der vorliegenden Arbeit bildet ein Forschungsprojekt der fermtec GmbH (Berlin),
der GNF e.V. (Berlin) und der Brauerei Landsberg GmbH. Das Projekt setzt sich als Ziel ein
Verfahren zu entwickeln, bei dem die Kieselgurfiltration durch einen Separator als
Hauptklarstufe ersetzt wird. Tribungsbildende Komponenten sollen durch ein Flockungsmittel
(Kieselsol) im Bier agglomeriert werden und nach einer kurzen Inkubationszeit durch den
Separator aus dem Bier entfernt werden. Zur Abtrennung eventueller Resttriibungen soll nur ein
Sicherheitsfilter nétig sein, bei dem auf den Einsatz von Filterhilfsmitteln verzichtet wird. Die
Kieselsolapplikation soll am Anfang der Kaltlagerphase erfolgen und diese verkurzt werden, da
eine mehrtagige Sedimentation von Trubstoffen unter technologischen und ékonomischen

Gesichtspunkten unnétig erscheint.

Ziel der vorliegenden Arbeit ist es zunachst, die Klar- und Stabilisierungswirkung von Kieselsol
in Laborversuchen zu bewerten und Erkenntnisse flr die Durchflihrung eines groRtechnischen
Versuchs (Scale-up) zu gewinnen. Hier kénnen die Untersuchungen anknipfend an Arbeiten,
die wahrend des Projekts bereits getatigt wurden, erfolgen. Im anschlielienden Scale-up soll
dann der Separator als Hauptklarstufe bewertet und die kolloidale Stabilitdt des Versuchsbieres
untersucht werden. Daruber hinaus soll der Einfluss der Kieselsolanwendung auf grundlegende

Bierparameter (Farbe, Schaum etc.) geprift werden.



2 Stand der Kenntnis
21 Zur Tribungsproblematik im Bier

2.1.1 Einordnung der Trubungsproblematik in den Prozess der Bierherstellung

Biere unterliegen gewissen Qualitdtsanforderungen, die fur den Konsumenten im Rahmen einer
bestimmten Mindesthaltbarkeit von Bedeutung sind. Das Bier muss biologisch und kolloidal
stabil sein, d. h. es darf im angegeben Zeitraum keine Trubung aufweisen (man spricht von
Glanzfeinheit), es muss eine bestimmte Schaumbhaltbarkeit besitzen und weitgehend sensorisch
(Geruch, Geschmack, Farbe etc.) stabil sein. Die meisten Biere, die hierzulande Uber den
Einzelhandel vertrieben werden, haben eine Mindesthaltbarkeit von 6 Monaten. Die
erforderlichen Haltbarkeiten kdnnen aber je nach Biertyp (bzw. Vertriebsweg) variieren und
zwischen wenigen Wochen und mehr als einem Jahr schwanken. Mdgliche Haltbarkeitsstufen

verschiedener Biertypen nach Annemdiller und Manger (2011) sind in Tabelle 1

zusammengefasst.
Tabelle 1: Mébgliche Haltbarkeitsstufen der Biere (nach Annemdiller und Manger, 2011)
. Unfiltrierte Lokale Hefe- Regional- N ) ) Export-
Biertyp Uberregionalbiere
Kellerbiere Biere weizen biere biere
Erforderliche biologische
<6 1-2 >3 >3 26 29 212
Haltbarkeit und kolloidale
S Wochen Monate Monate Monate Monate Monate Monate
abilita:

Zur Herstellung eines blanken, kolloidal stabilen und biologisch haltbaren Bieres sind wahrend
der Produktion besondere technologische Prozesse notwendig. Diese koénnen in ihrer
Verfahrensausfihrung  betriebsspezifisch ~ variieren. Je nach Anforderung an die
Mindesthaltbarkeit des jeweiligen Bieres mussen die einzelnen Verfahrensschritte angepasst

werden.

Die zwei wesentlichen Schritte zur Herstellung eines, Uber einen langeren Zeitraum,
glanzfeinen Bieres sind die Bierklarung und die chemisch-physikalische (sog. kolloidale)
Stabilisierung. Diese beiden Verfahrensschritte werden oft parallel betrieben, z. B. wahrend der
Filtration, sind aber als zwei getrennt voneinander ablaufende Vorgange zu betrachten, die im
weiteren Verlauf dieser Arbeit naher erlautert werden.

Die Mallinahmen zur Klarung und Stabilisierung des Bieres fangen mit dem fertig vergorenen
und ausgereiften Unfiltrat an und enden mit dem fertig filtrierten, blanken und kolloidal

stabilisierten Filtrat kurz vor der Abfiullung. Dabei sind die MalRgaben des deutschen
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Reinheitsgebotes zu beachten, die im ,Vorlaufigen Biergesetz“ gesetzlich geregelt sind. Danach
dirfen als Klarmittel fir Bier ,... nur solche Stoffe verwendet werden, die mechanisch oder
adsorbierend wirken und bis auf gesundheitlich, geruchlich und geschmacklich unbedenkliche,
technisch vermeidbare Anteile wieder ausgeschieden werden® (Vorlaufiges Biergesetz, 1993).
Gangige Verfahren bestehen meistens aus einer Vorklarung im ZKT (Kaltlagerung), einer
mehrstufigen Filtration unter Einsatz von Klar- und Stabilisierungsmitteln (Kieselgur, Kieselgel,
PVPP), einer Polier- oder Entkeimungsfiltration und/oder einer thermischen Behandlung
(Annemdller und Manger, 2011). Mdgliche Verfahrenskombinationen zur Herstellung eines
glanzfeinen Bieres sind in Tabelle 2 zusammengefasst. Auf die meisten der angefihrten
Prozessstufen wird im weiteren Verlauf dieser Arbeit noch detaillierter eingegangen.

Tabelle 2: Verfahrenskombinationen und Teilprozessstufen zur Erzeugung eines blanken, kolloidal
stabilen und biologisch haltbaren Bieres (Annemdiller und Manger, 2011)

Biologische Haltbarmachung

Vorklarung Klarfiltration Kolloidale Stabilisierung il Peller it

Kaltlagerung im ZKT EK-Schichtenfiltration

Kuchen- bzw.

Anschwemmfiltration mit Kieselgel in Verbindung mit der
PVPP und/oder Kieselsol Kieselgur und anderen Kieselgurfiltration oder in Vorfiltration mit
* Kaltlagerung im ZKT Filterhilfsmitteln vorgeschalteter Klarstufe Tiefenfilterkerze oder
bzw. im separaten Tiefenfiltermodul und
Klartank bzw. mittels und/oder Membranfiltration
Kaltlagerung im ZKT + Separation und Crossflow- PVPP-Filtration + Trapfiltration Thermische Behandlung mit
Separation Filtration KZE oder Tunnelpasteur

2.1.2 Der Unterschied zwischen Bierklarung und Bierstabilisierung

Bei der Bierherstellung muss zwischen Tribungen unterschieden werden, die im noch
unfiltrierten Bier auftreten und solchen, die erst wahrend der Lagerung im blank filtrierten und
bereits abgeflllten Bier entstehen kénnen. Die Art der Tribung und ihre Verursacher kdnnen in
beiden Fallen ganz verschieden sein. Neben den Stoffen, die im Unfiltrat unmittelbar eine
Tribung bilden, mussen also auch Stoffe entfernt werden von denen ein Trubungspotenzial
ausgeht und die erst im filtrierten Bier an der Tribungsbildung teilnehmen (Steiner et al., 2011).
Im Prozess der Bierproduktion Ubernehmen die Verfahrensschritte Klarung und Stabilisierung
diese Aufgaben. Zur Abgrenzung der Begrifflichkeiten werden beide Bezeichnungen im

Folgenden kurz erlautert.
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Die Bierkldrung

Bei der Bierklarung werden alle aktuell im Bier befindlichen Trubstoffe, die visuell und durch
Tribungsmessung erfassbar sind, durch physikalische oder auch chemische Prozesse entfernt.
Nach Annemdller und Manger (2011) erfolgt die Bierklarung in mehreren Stufen und kann in
naturliche Bierklarung, kunstliche Klarung und Polier- oder Entkeimungsfiltration getrennt
werden. Hierbei werden die Trubstoffe durch Sedimentation oder mechanische Trennverfahren,
wie Filtration und Separation und ggf. unter Einsatz von adsorptiv wirkenden Klarmitteln aus
dem Bier entfernt. Durch adsorptive Prozesse ist die Bierklarung auch immer mit einem

positiven Einfluss auf die kolloidale Stabilitat verbunden.
Die kolloidale Bierstabilisierung

Die Frage der kolloidalen Bierstabilisierung gewann erst 1989 an lUbergeordneter Bedeutung,
nachdem eine verpflichtende Kennzeichnung von Fertigpackungen mit
Mindesthaltbarkeitsdatum eingeflihrt wurde (Anger, 1995). Bei der Bierstabilisierung werden
durch den gezielten Einsatz von Adsorptionsmitteln (z. B. Kieselgel, PVPP) wahrend oder nach
der kinstlichen Klarung potenzielle Tribungsbildner entfernt, die unter bestimmten
Bedingungen Tribungen im filtrierten und abgeflllten Bier verursachen kdnnen. Diese
Tribungen werden durch Oxidations- und Alterungsprozesse verursacht und bestehen
meistens aus Protein-Gerbstoff-Komplexen. Stabilisierungsmallinahmen kdnnen entweder
protein- oder gerbstoffseitig oder als Kombination erfolgen. Auflerdem kann eine erhohte
Stabilitat durch Sauerstoffreduktion im Herstellungsprozess erreicht werden (Annemdller und
Manger, 2011).

In Tabelle 3 sind einige wesentliche Aspekte der Begrifflichkeiten aufgeflhrt.

Tabelle 3: Der Unterschied zwischen Bierkldrung und Bierstabilisierung

Klarung Stabilisierung

Entfernung aller aktuell im Bier vorhandenen Erhaltung des durch die Bierklarung erzeugten

Ziel . f : trubstofffreien Zustandes (Glanzfeinheit) innerhalb
Trubstoffe zur Erzeugung eines glanzfeinen Bieres
des MHDs
) . Partikeltribungen (Hopfenharze, Hefen etc.) und . .
AIIEEEE auch kolloidale Bereiche (Kaltetriibung) kolloidales Geflige
mechanische Entfernung der Trubfracht (z. B. durch Einsatz von Stabilisierungsmitteln:
Wege & Mittel Separatoren, Cross-flow-Filtration, e  gerbstoffseitig: PVPP

Kieselgurfiltration) ° proteinseitig: Uberwiegend Kieselgele
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2.1.3 Triibungsverursacher

In der Literatur werden eine ganze Reihe von Substanzen beschrieben, die entweder
unmittelbar oder durch Wechselwirkung miteinander Biertribungen verursachen kdnnen. Dabei
kann zunachst zwischen biologischen und nichtbiologischen Tribungen unterschieden werden.
Der Anteil der biologischen Tribung sollte im Wesentlichen nur durch die verwendete Garhefe
bestimmt sein, wobei aufgrund von Infektionen auch andere Mikroorganismen (Fremdkeime)
Tribungen verursachen kdénnen. Nichtbiologische Tribungsbestandteile kbénnen aus
hochmolekularen Kohlenhydraten (a- und B-Glucane), Proteinen, Polyphenolen (Gerbstoffen),
Calciumoxalaten, Hopfenharzen und Schwermetallen bestehen (Annemdller und Manger,
2011). Des Weiteren werden Staubpartikel, Etiketten-, Reinigungsmittel- und
Filterhilfsmittelreste als Tribungsverursacher beschrieben, die nicht nur eine triibungsbildende,

sondern auch eine tribungsauslésende Wirkung haben kénnen (Steiner et al., 2011).

Die Tribungsverursacher unterscheiden sich darlber hinaus durch ihre TeilchengréfRe und
kénnen nach Annemiller und Manger (2011) in grob (partikular), kolloidal und molekular
dispergierte Stoffe unterteilt werden. Zu den grob dispersen Stoffen gehéren Hefen und
Fremdkeime, koaguliertes Eiweil und andere Heil3trubbestandteile. Diese Stoffe sind
mikroskopisch erkennbar (= 0,1 pm) und lassen sich gut durch Sedimentation und
entsprechende Filtersysteme entfernen. Zu den kolloidal dispergierten Stoffen gehdren u. a.
EiweiR-Gerbstoff-Verbindungen (Kuhltrub), Hopfenharze und hochmolekulare a- und [-
Glucane. Diese Trubstoffe weisen Teilchengréflen von 0,001 bis 0,1 um auf, sind visuell durch
die von ihnen verursachte Tribung sichtbar und messtechnisch im Streulicht zu erfassen.
Molekular dispergierte Stoffe < 0,001 um hingegen sind nicht sichtbar, liegen in vollstandig

geldstem Zustand vor und sind nicht durch die gangigen Filtrationssysteme zu entfernen.
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2.1.4 Die kolloidale Triibung des Bieres

Wird ein blank filtriertes und abgefllltes Bier Uber langere Zeit bei Raumtemperatur gelagert,
verliert es unausweichlich seine Glanzfeinheit und es bildet sich eine Tribung. Diese Tribung
ist auf den kolloidalen Charakter des Bieres zurickzufihren und nennt sich Dauertriibung. Die
Zeitspanne bis zur Entstehung dieser Dauertribung wird als ,nichtbiologische
Haltbarkeit/Stabilitat® oder auch ,kolloidale Stabilitdt® bezeichnet (Annemiller und Manger,
2011).

Die Zusammensetzung kolloidaler Tribungen kann laut Literaturangaben stark schwanken
(Tabelle 4). Dies deutet daraufhin, dass die Ursachen fur eine Trubungsbildung sehr
unterschiedlicher Natur sein kdnnen. Die Schwankungen sind vermutlich auch auf die
unterschiedliche Rohstoffzusammensetzung der verschiedenen Biere, sowie auf durchgeflihrte

Stabilisierungsmalnahmen zurickzufihren (Annemdaller und Manger 2011, Pdschl, 2009).

Tabelle 4: Die prozentuale Zusammensetzung kolloidaler Biertriibungen nach verschiedenen
Literaturangaben (nach Annemdiiller und Manger, 2011)

Proteine [%] 40 58 — 77 40-76 25-75 45-65 15 - 45

Polyphenole [%] 45 17 - 55 17 - 55 20-50 30-45 1-3

Kohlenhydrate [%] 2-4 2-124 3-13 2-10 2-4 50 - 80

Asche [%] 1-3 2-14 1-3 1-3

Als Vorlaufer der Dauertribung wird die sogenannte Kaltetribung angesehen (Chapon, 1968).
Die Kaltetribung beschreibt die Eigenschaft eines Bieres, bei niedrigen Temperaturen (etwa
0 °C) Tribungen auszubilden, die sich bei Erwarmung (20 °C) wieder auflésen. Nach langerer
Zeit geht die Kaltetribung in eine Dauertribung dber. Entscheidenden Einfluss auf die
Entstehung dieser Dauertriibung im abgefillten Bier haben verschiedene Faktoren, wie z. B. die
Lagertemperatur, der Gesamtsauerstoffgehalt, die Intensitdt von bereits erfolgten
Oxidationsprozessen von Bierinhaltsstoffen, der Gehalt an Schwermetallionen, oder die
Intensitat von Lichteinwirkung und Bewegung auf das Bier (Annemiller und Manger 2011;
Steiner et al., 2011). Um die Bildung der Dauertriibung zu verhindern und eine kolloidale
Stabilitat Uber mehrere Monate zu erreichen, missen durch gezielte Stabilisierungsmalinahmen

potenzielle Tribungsverursacher aus dem Bier entfernt werden.
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Protein + Polyphenol

N

(Protein), (Polyphenol),

unldslich bei
niedrigen Temperaturen
ca.0 °C / Féllung [Einfluss von Oz
I6slich bei und Metallionen]
>20°C
(Protein), (Poly phenol)s (Protein). (Polyphenol),
Kiltetriibung (reversibel) Dauertriibung (irreversibel)
0,1-1,0 pm 1,0-10,0 pm

Abbildung 1:  Komplexbildung zwischen Proteinen und Polyphenolen bei Kélte-
und Dauertriibung (nach Guzman et al., 1999)

Als Ursache fur die Bildung kolloidaler Tribungen wird in erster Linie die Konzentration von
EiweiRen (Proteinen) und kondensierten Gerbstoffen (Polyphenolen) und ihre Reaktion
miteinander angesehen (Eiweil3-Gerbstoff-Verbindungen). Kohlenhydrate (a- und B-Glucane)
und Metallionen kénnen ebenfalls an der Trlibungsbildung teilnehmen, spielen aber eine
vergleichsweise untergeordnete Rolle (Annemdller und Manger 2011, Pdschl, 2009). In
Abbildung 1 ist der Reaktionsmechanismus der Komplexbildung von Proteinen und
Polyphenolen im Bier nach dem Modell von Guzman et al. (1999) schematisch dargestellt. Hier
wird auch der Unterschied zwischen den Charakteristika von Kalte- und Dauertriibung deutlich.
Bei der Kaltetribung sind die gebildeten Komplexe zunachst nur bei niedrigen Temperaturen
unléslich. Die Komplexe kénnen jedoch im Laufe der Bieralterung dauerhaft unldslich werden
und in eine Dauertribung Ubergehen.
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einfache
Polyphenole

| X Protein

{ oxidierte
Polyphenole

tribungsfreies Bier

Protein

Kéltetriibung

Abbildung 2:
Polyphenolen (nach Rehmanji et al., 2005)

Ein anderes Modell der Bildung von Dauer- und Kaltetribung zeigt Abbildung 2. Danach sind
einfache Polyphenole allein nicht in der Lage eine Tribung im Bier zu bilden. Durch Oxidation
und Polymerisation kénnen sie aber mit Proteinen durch Quervernetzung Komplexe bilden, die
bei niedrigen Temperaturen (0 °C) unléslich werden, wodurch eine Triibung ausgebildet wird.
Durch die Ausbildung weiterer Bindungen kénnen Tannoide die Komplexe weiter vernetzen und
es entsteht eine Dauertriibung, bei der die Verbindungen auch bei héheren Temperaturen
unldslich sind. Welche Bindungen bei der Komplexbildung tatsachlich eine Rolle spielen scheint

noch nicht vollstandig geklart zu sein, wobei vermutet wird, dass hydrophobe und ionische

Wechselwirkungen dem Mechanismus zugrunde liegen.

oxidierte
! Tannoide

A

Protein

3

Dauertriibung

Die Entstehung von Kalte- und Dauertriibung durch Komplexbildung von Proteinen und

Tabelle 5: Einige Charakteristika triibungsrelevanter Proteine und Polyphenole (nach Annemdiller
und Manger, 2011)
Proteine Polyphenole
Ursprung Malz Malz und Hopfen

Struktur

hoher Prolingehalt

Catechine mit hohem Kondensationsgrad

Molekilmasse

16 000 bis 30 000 Dalton

<2000 Dalton
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Bei den im Bier befindlichen Proteinen und Polyphenolen sind nicht alle tribungsrelevant. In
Tabelle 5 sind einige Eigenschaften aufgeflhrt, die flr die triibungsaktiven Anteile der beiden
Stoffgruppen charakteristisch sind. Der Anteil der tribungssensitiven Proteine am
Gesamtprotein im Bier sind sehr gering (< 5 %), wobei die Trubungsneigung mit ihrer
Molekularmasse steigt. Die Aminosaure Prolin scheint bei der Neigung eines Proteins zur
Teilnahme an einer Tribungsbildung eine besondere Rolle zu spielen, da es die hauptsachliche
Bindungsstelle der Polyphenole an Proteine ist. Den Unterschied in der
Aminosaurezusammensetzung der Proteine macht man sich auch beim Einsatz von Kieselgel
zur proteinseitigen Bierstabilisierung zunutze (siehe Abbildung 3). Schaumpositive Proteine
werden vom Kieselgel praktisch nicht entfernt, wohingegen tribungssensitive Proteine um
ca. 75 % verringert werden. Der Unterschied der beiden Fraktionen besteht im Prolingehalt, der
bei den tribungssensitiven Proteinen dominiert, wobei die Molekulargewichte sich nur
geringfligig unterscheiden. Bei den Polyphenolen spielen hauptsachlich Catechine Procyanidin
B3, Prodelphinidin B3, Procyanidin C2) eine Rolle bei der Ausbildung von Biertribungen. Dabei
ist die triibungsbildende Wirkung umso groRer, je tiefer der Bier-pH-Wert unter 5 liegt und je

mehr freie Hydroxylgruppen vorhanden sind (Annemduller und Manger, 2011).

q 10.000

Abbildung 3: Die selektive Entfernung von
triibungsaktiven Proteinen durch den
Einsatz von Kieselgel (Annemdiller und
Manger, 2011)

40.000
& | 100.000 Die Grofie der kolloidalen Trubungspartikel im Bier ist

Konzentration

nach Annemdller und Manger (2011) vom Protein-
Polyphenol-Verhaltnis abhangig. Durch Ermittlung der

Tribung des Alkohol-Kalte-Tests von Membran-

filtraten eines unfiltrierten Bieres wurde gezeigt, dass

der grolte Teil der Kaltetribung im GroéRenbereich

Molmasse
zwischen 0,05 bis 0,1 um liegt (Tabelle 6).
Tabelle 6: Kaéltetriibung von Membranfiltraten eines unfiltrierten Bieres (Annemdiiller und Manger,
2011)
Membran- Unfiltrat 25 0,88 03 0.1 0,05
Porendurchmesser [um] ’ ’ ’ ’ ’
Kaltetriibung des Filtrates
(:8°C) [EBC]* 100 98 101 96 66 16

* EBC: Trubungseinheit, 90°-Messung — bezogen auf die Triibungsstandardflissigkeit Formazin
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2.1.5 Triibungsmessung

Zur quantitativen Bestimmung des Tribungsgrades und Beurteilung der Glanzfeinheit einer
Bierprobe werden Messgerate eingesetzt, mit denen bei einer definierten Temperatur ein
Tribungswert ermittelt wird. Durch die kombinierte Messung der Lichtabsorption bei
unterschiedlichen Messwinkeln von der geraden Lichtachse (Vorwarts- und Seitwartsstreuung)
kann eine differenzierte Beurteilung der an der Tribung beteiligten Partikel anhand ihrer
PartikelgroRen erfolgen. Die sogenannten Vorwartstribungen werden bei einem Winkel von
11°- 13° bzw. 25° (der Messwinkel kann je nach Messgerat variieren) gemessen und finden
meistens Anwendung bei der Filtrationskontrolle, da sie die Erfassung partikular dispergierter
Stoffe =2 1 ym (besonders zw. 1 und 1,5 ym) ermoéglichen. Die Messung des Streulichtes in
einem Winkel von 90° hingegen erfasst hauptsachlich feindisperse kolloidale Triibungen
< 1 um, wobei hier die hochste Empfindlichkeit bei einem Partikeldurchmesser von 0,3 um liegt.
Hierdurch sind Tribungen messbar, die nicht durch das menschliche Auge wahrgenommen
werden kénnen, da Partikeln mit einem Durchmesser < 0,1 um (kolloidal dispergierte Stoffe)
erfasst werden. Zur Beurteilung der Glanzfeinheit eines filtrierten und stabilisierten Bieres wird
in der Regel die 90°-Streulichtmessung angewandt, die Uberwiegend der Qualitatsbeurteilung
des optischen Eindrucks dient (Annemdiller und Manger, 2011; P&schl, 2009). Die im
Brauereibetrieb am haufigsten verwendete Tribungseinheit ist ,EBC*, die auf der Grundlage
der European Brewery Convention eingefihrt wurde und sich auf den Tribungsstandard
Formazin bezieht. Zur Beurteilung der gemessenen Tribungswerte konnen Richtwerte

herangezogen werden (Tabelle 7).

Tabelle 7: Richtwerte zur Beurteilung der Triibung des Bieres nach EBC, 90°-Messung (Annemdiller
und Manger, 2011)

. Sollwert fiir ein sehr leicht . . .
Beurteilung blank gut filtriertes Bier klar opalisierend opalisierend trib stark trub
EBC-

Tribungs- <0,2 <0,3 0,2 bis 1,0 1,1 bis 2,0 2,1 bis 4,0 4,1 bis 8,0 >8,0
einheiten

In Verbindung mit einer Tiefklhlung, mit der eine Erhdhung des Trlibungswertes einhergeht
(Kaltetrbung), ermdglicht die Trubungsmessung sowohl eine Vorhersage uber die potenzielle
Tribungsneigung einer filtrierten Bierprobe, als auch eine Aussage uber die Belastung des
Unfiltrats mit tribungsrelevanten Stoffen vor dem Prozessschritt der Filtration (Annemdaller und
Manger, 2011). Anhand der Trubungswerte des Unfiltrats konnen so Erkenntnisse Uber den

Einsatz und die Dosierung von Filterhilfs- und Stabilisierungsmitteln gewonnen werden.
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21.6 Methoden zur Bewertung des Tribungspotenziales eines Bieres und der
Wirksamkeit von StabilisierungsmafRnahmen

Wie schon erwahnt gelten Proteine und Polyphenole als Hauptverursacher kolloidaler
Tribungen im filtrierten und abgefullten Bier. Einzelne Fraktionen dieser Stoffgruppen durch
aufwendige analytische Methoden zu identifizieren und quantifizieren macht im Hinblick auf die
Bewertung des Trlbungspotenziales nur bedingt Sinn. Nicht die Konzentration einzelner
tribungsaktiver Stoffe, sondern ihr Zusammenspiel, sowie Umweltfaktoren (z.B. wechselnde
Lagertemperaturen, Bewegung, Alterungsprozesse) und vor allen Dingen der Sauerstoffgehalt
des abgeflllten Bieres spielen die entscheidende Rolle flr die Ausbildung einer Dauertribung.
Diese Einflisse werden bei der Bestimmung einzelner Substanzen nicht erfasst. Dennoch kann
es sinnvoll sein ausgewahlte Gruppen von Tribungsbildnern zu quantifizieren, um die Héhe der
Dosierung von Stabilisierungsmitteln abzuschatzen oder Aussagen Uber die Wirksamkeit der
durchgeflhrten Stabilisierungsmaflinahmen zu treffen. Darliber hinaus kann eine Bewertung der
Kaltetribung eines Bieres, die ja als Vorlaufer der Dauertribung angesehen werden kann,
erfolgen (Annemdller und Manger, 2011; Péschl, 2009; Chapon, 1968). Im Folgenden werden
nur einige ausgewahlte Verfahren zur Bewertung des Tribungspotenziales bzw. der kolloidalen
Stabilitat von Bier vorgestellt.

Um die Haltbarkeit eines Bieres zu bestimmen, misste das abgefiillte und verkaufsfahige Bier
unter bestimmten Bedingungen Uber den Zeitraum der angestrebte Haltbarkeit gelagert und in
zeitlichen Abstanden auf das Vorhandensein einer Trubung (Kalte- oder Dauertribung)
Uberpruft werden. Da diese Haltbarkeitstests sehr zeitaufwandig sind, wird die Anwendung von
Schnellmethoden zur Vorhersage der Haltbarkeit angestrebt. Um eine sichere Vorhersage Uber
die Haltbarkeit eines Bieres treffen zu kdnnen mussen diese Schnellmethoden anhand eines
herkdmmlichen Haltbarkeitstests geeicht werden.

Die Ublichste Methode zur Vorhersage der kolloidalen Stabilitat eines stabilisierten Bieres ist der
Forciertest. Dabei wird das Bier abwechselnd Warm- und Kaltphasen ausgesetzt (40/0 °C oder
60/0 °C) und nach den jeweiligen Kaltphasen die Triibung gemessen. Es gibt 1/1-, 1/5- und 1/6-
Tests (1, 5 oder 6 Warmtage). Der Test wird beendet sobald der Trlibungsanstieg 2 EBC-
Tribungseinheiten (EBC-TE) betragt und das Ergebnis in Warmtagen angegeben. Der
Zusammenhang zwischen dem Testergebnis und der kolloidalen Haltbarkeit ist flr jede
Biersorte und jede Brauerei separat zu ermitteln. Die Aussagekraft des Tests scheint fraglich,
da die Zeitspanne bis zum  Auftreten einer  Tribung unter  ,normalen”
Aufbewahrungsbedingungen (z.B. 20 °C oder bei 6 °C im Klhlschrank) stark variieren kann.
Darlber hinaus ist der Test sehr zeitaufwandig und erlaubt daher keine schnellen

Qualitatsbewertungen. Die Bestimmung erfolgt im bereits abgeflllten Bier, sodass kein Einfluss
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mehr auf die bereits durchgefihrte Stabilisierung genommen werden kann (Annemiiller und
Manger, 2011; Péschl, 2009).

Ein deutlich schnellerer Test ist der Alkohol-Kalte-Test (AKT) nach Chapon. Durch das, auf der
Grundlage von der Theorie von Chapon entwickelte, ,Tannometer durch die Firma Pfeuffer ist
es maoglich diesen Test in einer automatisierten Form durchzuflihren. Dabei wird das Bier auf
-8 °C unter Zusatz von Ethanol abgeklhlt, wodurch die reversible Kaltetribung, die im
Wesentlichen durch Protein-Gerbstoff-Komplexe verursacht wird, gebildet wird. Der Zusatz von
Alkohol vermindert die Ldslichkeit dieser Komplexe und beschleunigt die Tribungsbildung. Der
Test ist sehr schnell durchzufihren (40 Minuten) und erlaubt Voraussagen Uber die zu
erwartende Dauertriibung eines Bieres, die mit Voraussagen aus dem Forciertest korrelieren.
Annemdller und Schnick (1998) stellten ein Bewertungsschema fir das Trlbungspotenzial
eines Bieres und die zu erwartende kolloidale Haltbarkeit auf der Grundlage des Alkohol-Kalte-
Tests auf (Tabelle 8). Die in der Tabelle dargestellten Daten werden in der vorliegenden Arbeit
als Richtwerte fur ein geklartes und kolloidal stabilisiertes Bier bei der Bewertung eigener

Versuche herangezogen.

Tabelle 8: Vorldufiges Bewertungsschema fiir das Triibungspotenzial aus einer Kéltetriibung
(modifiziert nach Annemdiller und Schnick, 2011)
Charakteristik des Ausgangstriibung, AKT Triibungszunahme .
Biores 20 °C [EBC] * [EBC] * [EBC] * Haltbarkeitserwartung
Hoch stabilisiertes, lang
haltbares, <1 <20 <+20 > 9 Monate

exportfahiges Bier

Sehr gut stabilisiertes

. <1 <30 <+ 30 > 6 Monate
Bier

Normal stabilisiertes

) <1 <40 <+40 > 3 Monate
Bier

* gemessen mit dem Tannometer

Mit Hilfe des Tannometers ist es ebenfalls moglich, eine automatisierte Messung
tribungsrelevanter  Stoffgruppen vorzunehmen. Die als proteinische Empfindlichkeit
bezeichnete Methode bestimmt anhand des Trubungswertes indirekt eine Entsprechung einer
Proteinfraktion, die besonders sensitiv auf die Zugabe von Gerbstoffen reagiert und im
Wesentlichen mit den tribungsaktiven Proteinen im Bier korreliert. DarUber hinaus kann die
Stoffgruppe der Tannoide bestimmt werden, die wiederum der Anteil der Polyphenole sind, der
zempfindliche Proteine® ausfallen kann. Die Bestimmung des Tannoidgehalts wird durch Fallung
mit PVP, einer eiweilRdhnlichen Substanz (,Eiweilattrappe®), bestimmt. Durch die
Bestimmungsmethoden wird ein Versuch unternommen, das Biergeflige auf stofflicher Basis zu
charakterisieren. Hierbei handelt es sich um indirekte operationale Methoden durch Messung
der Trubung und keine direkten stofflichen Bestimmungen (P&schl, 2009; Kusche, 2005).
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2.2 Gebrauchliche Verfahren zur Bierklarung und -stabilisierung

2.21 Kilarung

2.2.1.1 Die natiirliche Klarung wahrend der Kaltlagerphase

Die natlrliche Bierklarung beginnt am Ende des Garprozesses mit Beginn der Kaltlagerung. Mit
Abnahme von CO,-Entwicklung und Turbulenzen im Lagertank lagern sich die Hefezellen
langsam zusammen und beginnen zu sedimentieren. Durch die wahrend der Garung
stattfindende Absenkung des pH-Wertes (ApH ~1; Annemiiller und Manger, 2009) und durch
Temperaturabsenkung zu Beginn der Kaltlagerphase kommt es auch zur Ausscheidung von
tribungsbildenden Eiweil-Gerbstoff-Komplexen (Kaltetribung), die sich aneinander, z.B. Uber
Wasserstoffbrickenbindungen, oder an die Hefeoberflachen anlagern und ebenfalls absinken.
Durch die natlrliche Entfernung dieser kolloidalen Trlibungskomplexe findet also auch eine
Vorstabilisierung des unfiltrierten Bieres statt.

500+

A Filtrierbarkeit
400+ ® Tribung

Filtrierbarkeit in Gramm
Tribung in NTU

TR T R Bl 0L BRSNSl Vg
Lagerdauer in Tagen

Abbildung 4:  Anderung der Filtrierbarkeit und Triibung bei der Kaltlagerung;
1 NTU = 0,25 EBC-TE (Annemililler und Manger, 2011)

Mit der Dauer der Kaltlagerung verringert sich die Tribung des Bieres, was sich auch auf die
Filtrierbarkeit auswirkt. Nach Annemiller und Manger (2011) ist nach 6 bis 8 Tagen
Kaltlagerung eine gute Filtrierbarkeit erreicht bei Trubungswerten (0°C) von < 20 EBC-TE
(Abbildung  4). Fur eine gute Vorstabilisierung bei Bieren mit langen

Mindesthaltbarkeitsanforderungen (> 3 Monate) sollte die Temperatur wahrend der Kaltlagerung
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zwischen -2 bis 0 °C liegen und die Dauer 7 bis 8 Tage betragen (Annemdller und Manger,

2011). Dabei sind Inhomogenitaten im ZKT und die Bildung von ,Warmzonen“ zu vermeiden.

Die Kaltetribung ist nach Annemduller und Manger (2011) bei einer Kaltlagerung unter 0 °C
bereits nach 6 h ausgebildet. Die Kaltlagerung scheint nur den Nutzen zu haben die
Tribungskomplexe, unter Berlcksichtigung nicht optimaler Warmeulbertragung im ZKT, zu
bilden und diese im ZKT sedimentieren zu lassen, um sie vor der Filtration aus dem Bier
entfernen zu konnen. Dabei spielt einerseits die Hefe eine Rolle, aber auch kolloidale
Tribungen (Kaltetribung), die nur sehr langsam sedimentieren (0,5 m/Tag). Eine Relevanz
bezlglich der sensorischen Eigenschaften des Bieres konnte der Literatur nicht entnommen

werden.

2.2.1.2 Kilarfiltration mittels Kieselgur

Kieselgur, oder auch Diatomeenerde, ist ein Filterhilfsmittel, das immer noch als das
verbreiteste Filterhilfsmittel im Brauereibetrieb gilt (Annemduller und Manger, 2011). Kieselguren
sind die fossilen Uberreste einzelliger Kieselalgen und bestehen hauptsachlich aus hydriertem
Siliciumdioxid (SiO;). Der Abbau der Kieselgur erfolgt im Tagebau. Durch verschiedene
Prozessstufen der Aufbereitung und Veredelung kdnnen unterschiedliche Varianten
(getrocknete, kalzinierte, flusskalzinierte) Kieselgur mit unterschiedlichen Klar- und
Durchsatzleistungen hergestellt werden. Dabei weisen getrocknete (unkalzinierte) Guren, bei
denen die natiirliche Porositét (spezifische Oberflache bis zu 40 m%g) der Diatomeenschalen
erhalten bleibt, im Vergleich zu den kalzinierten Guren (1 bis 5 m?g) geringere
Durchflussgeschwindigkeiten, aber hohere Trennscharfen auf (Annemdaller und Manger, 2011;
Kunze, 2011).

Fir die Anwendung von Kieselgur als Filterhilfsmittel missen bestimmte Anforderungen an die
Qualitatsparameter der Kieselgur erflllt sein. Hierbei muss eine Beurteilung aus sensorischer,
mikrobiologischer, physikalisch-chemischer und filtrationstechnischer Sicht erfolgen, um
Auswirkungen auf die Bierqualitat auszuschlieffen und gute Filtrationsergebnisse zu erreichen
(Annemdller und Manger, 2011; Keil, 1997). Bei kalzinierten Guren kann die mikrobiologische
Betrachtung meist entfallen, da die Guren bei Temperaturen tUber 700 °C gegluht werden und
als steril anzusehen sind. Dennoch sind Kontaminationen durch Verpackung und Transport
nicht auszuschlieRen (Fischer et al., 1997).
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Die Kieselgurfiltration ist die Hauptklarstufe in vielen Brauereien. Die Anwendung von Kieselgur
als Filterhilfsmittel erfolgt als Anschwemmung an einen Filtermitteltrager (Gewebe oder
Schicht). Hierbei kommen oft Anschwemm-Schichtenfilter zum Einsatz. Zum Aufbau einer
Filterschicht werden in der Regel Kieselguren verschiedener Spezifitaten (Fein-, Mittel- und
Grobgur) in mehreren Teilchargen (1. und 2. Voranschwemmung, laufende Dosierung) auf den
Trager aufgetragen (Abbildung 5). Die Anschwemmung muss erfolgen, da die kleinen Partikel
der Gur die Tragerschicht bei einer laufenden Dosierung passieren wirden. Durch
Voranschwemmung vor der eigentlichen Filtration bildet sich ein Filterkuchen
(Anschwemmschicht), der auch die kleineren Partikel der Kieselgur zurickhalt. Soll das Bier
stabilisiert werden, erfolgt die Dosierung der Stabilisierungsmittel (meistens Kieselgel) wahrend
der 2. Voranschwemmung. Nach Umstellen von Voranschwemmung auf Bierfiltration dient die
laufende Dosierung von Kieselgur dazu, die Durchlassigkeit des Filterkuchens zu erhalten und
einen konstanten Volumenstrom zu gewahrleisten. Die Filtration bei konstantem Volumenstrom
ist notwendig, um Druckstdole am Filtereinlauf zu vermeiden, die zu Beschadigungen der
Filterkuchenstruktur und Trublaufen des Bieres fuhren kénnen. Der konstante Volumenstrom
fuhrt zu einem Anstieg der Druckdifferenz (mdéglichst langsam und konstant) zwischen Filterein-
und Filterauslauf. Anhand des zeitlichen Anstiegs des Differenzdrucks kann die Filtrierbarkeit
des Bieres und der allgemeine Filtrationsverlauf Uberwacht und eventuelle Stérungen im

Betriebsablauf angezeigt werden (Annemidiller und Manger, 2011; Kunze, 2011).
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Abbildung 5:  Anschwemmung der Kieselgur (Kunze, 2011)
a) Grundanschwemmung
b) 2. Grundanschwemmung
¢) laufende Dosierung

Es ist bekannt, dass Kieselgur als Filterhilfsmittel neben der Einkapselungswirkung (Einschluss
unerwlnschter organischer Partikel im Unfiltrat unter Sicherung der Durchlassigkeit der
Filterschicht) und der Siebwirkung auch adsorptive Eigenschaften besitzt und somit einen
Beitrag zur Bierstabilisierung leistet. In welchem Umfang die adsorptiven Krafte wirken ist

jedoch nur unzureichend bekannt, da es schwierig ist geeignete Messverfahren anzuwenden,
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die Verfalschungen durch den Einfluss der Siebwirkung ausschlieRen (Fischer et al., 1997).
Feinere Guren scheinen aber ein groReres Adsorptionspotenzial zu besitzen als grobe Guren
(Schnick et al., 1998). Nach Annemdiller und Manger (2011) lassen sich durch den Einsatz von

Kieselgur Tribungspartikel bis = 0,3 uym abtrennen.

2.2.1.3 Kieselgurproblematik

In den letzten Jahren ist der Einsatz von Kieselguren aufgrund ihres Cristobalitgehaltes und
aufgrund von Entsorgungsauflagen kritisch hinterfragt worden (Annemidiller und Manger, 2011;
Kunze, 2011). Cristobalit, ein kristalliner Bestandteil der Kieselgur, entsteht bei
Hochtemperaturprozessen  aus  Siliciumdioxid  (SiO;)  und ist aufgrund des
Herstellungsprozesses besonders in groben, flusskalzinierten Guren (bis zu 90 %) enthalten.
Ein Einatmen dieser Partikel birgt ein hohes Gefahrdungspotenzial und wird neben dem
Hervorrufen einer Silikose (Staublunge) als krebsauslésend eingestuft (IARC, 1997; DFG,
1999). Beim Umgang und Transport der Kieselgur sind besondere SicherheitsmaRhahmen
einzuhalten, um Staubentwicklung zu vermeiden und die Geféahrdung von Personen
auszuschlieen. Gleichzeitig gibt es Bestrebungen die Bildung von Cristobalit bei der
Kieselgurkalzination zu vermeiden (Schleicher und Ruf, 2008; GERCID, 2004). In

suspendiertem Zustand geht von Kieselgur keine Gefahr aus.

Ein weiterer problematischer Aspekt bei der Nutzung von Kieselgur ist die Entsorgung der
gebrauchten Gur. Mit Inkrafttreten der neuen Abfallablagerungsverordnung (AbfAblV, 2001) ist
die Entsorgung von Kieselgurschlamm auf Deponien der Klasse | und Il seit 2005 nicht mehr
zulassig und es bleibt nur noch die kostenintensive Deponierung als Sondermull (Annemdaller
und Manger, 2011). Eine gangbare Alternative zur Deponierung ist die Ausbringung des
Kieselgurschlamms auf landwirtschaftlichen Flachen zur direkten Dlingung. Nun sollte nach der
neuesten Dungemittelverordnung (DUMV, 2012) das gewerbsmaRige Inverkehrbringen von
Kieselgurschlamm ab 2014 ganz verboten werden. Diese Regelung wurde inzwischen vom
Gesetzgeber wieder zuriickgenommen (letzte Neufassung vom 5. Dezember 2012), wobei die
Ausbringung der Kieselgur an Auflagen geknlpft wurde (siehe Tabelle 9). Die Unsicherheit
hinsichtlich der kostenginstigen Entsorgung bleibt jedoch, auch aufgrund der Auflagen, bei
vielen Brauereibetrieben bestehen. Andere Verwertungsmoglichkeiten (z.B. Wiederverwendung
durch Regeneration, Verwertung in der Baustoffindustrie) sind meistens unwirtschaftlich oder

aufgrund des Nischencharakters in der Praxis ohne Bedeutung (Blumelhuber, 2007).
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Tabelle 9 Auflagen fiir die Ausbringung von Kieselgur im Rahmen der
Diingemittelverordnung (Mdiller et al., 2013)

Auflagen / Bedingung

Interpretation

Partikel kristalliner Kieselsaure mit Durchmesser unter
50 yum < 0,1 %

Der Cristobalitgehalt der einzelnen Kieselgurtypen
kann sehr unterschiedlich sein. Rechnerisch kann
dieser Gehalt nicht zuverlassig eingehalten werden.

Anteil der Kieselgur im Filtrationsriickstand < 75 %

Im Einzelfall sind durch diese Regelung
Produktverluste hinzunehmen bzw. Alternativen zu
suchen.

Siebdurchgang:

< 0,170 mm max. 0,2 %,

< 0,05 mm max. 0,1 %,

< 0,01 mm max. 0,005 %.

Diese Vorgaben sind mit der klassischen
Kieselgurmischung schwer einzuhalten.

Es gibt also triftige Grinde auf Kieselgur als Filterhilfsmittel zu verzichten und Verfahren zu
entwickeln, mit denen eine kieselgurfreie Bierfiltration moglich ist. Anwendung in Brauereien
finden bereits Verfahren, bei denen entweder die Kieselgur durch ein anderes Filterhilfsmittel
(z.B. Perlit, Cellulose, Crosspure®) ersetzt wird (Annemiiller und Manger, 2011; Boehm et al.,
2011; Braun, 2012; Braun et al., 2011, Wackerbauer und Evers, 1997) oder auf einen Einsatz

von Filterhilfsmitteln ganz verzichtet wird (z.B. Crossflow-Mikrofiltration) (Annemdaller und

Manger, 2011; Arndt, 2007; Fillaudeau und Villeneuve d’Ascq, 1999).

Die Untersuchungen im Rahmen der vorliegenden Arbeit soll einen Beitrag dazu leisten, ein

neues kieselgurfreies Verfahren zur Bierklarung (und Stabilisierung) zu entwickeln, bei dem der

Kieselgurfilter durch einen Separator als Hauptklarstufe ersetzt wird.
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2.2.1.4 Der Einsatz von Klarseparatoren

Der Einsatz von Separatoren zur Vorklarung des Bieres vor der eigentlichen Filtration findet in
einigen Betrieben der Brauindustrie bereits Verwendung. Dabei erfolgt die Separation
hauptsachlich zur Entlastung der Filtration durch Abtrennung der Hefe und Vermeidung von
sogenannten HefestdlRen. Die Trennwirkung von Separatoren wird im Wesentlichen durch die
Produkteigenschaften  (z.B.  Viskositat,  Tribstoffkonzentration und  Teilchengrofle,
Dichtedifferenzen zw. Trubstoffen und Fluid) und die Maschinenparameter (Radius und
Drehzahl der Trommel, Anzahl der Teller, Tellerdurchmesser, optimierte Fluss- bzw.
Stromungsfihrung), aber auch durch die Verweilzeit der Trubstoffe in der Trennkammer
bestimmt. Im Brauereibetrieb miussen Separatoren fur den hermetischen Betrieb geeignet sein,
da der Betrieb unter Uberdruck erfolgen muss, um eine CO,-Entgasung (Schaumbildung) und

Aufnahme von Sauerstoff auszuschlielRen.

Der Trubstoffaustrag erfolgt in der Regel

Uit e (R diskontinuierlich, entweder nach einem
| —— ol

I'. ".: " ,“"'“i'
rLLJ'F’ "
1 :'

programmierbaren Zeitplan, nach Messung
der Tribung im Produktablauf oder durch
Messung des Fullgrades des
Feststoffraumes. Daruber hinaus sollte der
Separator fur die CIP-Reinigung geeignet
sein (Annemduller und Manger, 2011). In
Abbildung 6 ist ein Separator der Firma GEA
Westfalia Separator Group GmbH

dargestellt.

Abbildung 6:  Separator der Firma GEA Westfalia
Separator Group GmbH (2013)

Die Entwicklung der letzten Jahre flihrte zu wesentlich verbesserten Trennwirkungen, da immer
hohere Drehzahlen erreicht wurden. Genauere Angaben Uber die Abtrennung
tribungsrelevanter Bierinhaltsstoffe sind der Literatur nur schwer zu entnehmen. Dies ist wohl
der Tatsache geschuldet, dass nicht nur die Partikelgrof3e, sondern auch der Dichteunterschied
zwischen Feststoff und Fluid maligeblich fir die Trennwirkung ist und aullerdem
groRenunabhangige, adsorptive Prozesse die Abscheidung von Bierinhaltsstoffen mit
beeinflussen. Die Abtrennung der relativ groRen Hefezellen (um 6 um) scheint schon langer

kein Problem zu sein (Eils, 1999). Kolloidale Tribungen (Eiwei3-Gerbstoff-Verbindungen, a-/§3-
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Glucane) werden aufgrund ihrer Gréf3e nicht vollstandig, aber zu einem nicht unerheblichen Teil
durch den Einsatz von Hochleistungsseparatoren entfernt, wobei ein Teil der Abscheidung

vermutlich durch Adsorption an die Hefe begunstigt wird.

Partikelmenge

Partikelgrofie in m

Abbildung 7:  Klareffekt eines Separators; die Partikelverteilung als Funktion der
PartikelgroBe (nach Annemdiller und Manger, 2011)
1 Partikelverteilung vor dem Separator
2 Partikelverteilung nach dem Separator

Nach Annemdller und Manger (2011) kdnnen durch den Einsatz eines Standardseparators
Partikel > 2,5 ym und auch etwas kleinere Partikel in der Menge reduziert werden (Abbildung
7). Informationen Uber die Partikelabtrennung seitens der Hersteller von Separatoren sind in der
Regel nur vage und unprazise. Dies ist wahrscheinlich auch wieder der Tatsache geschuldet,
dass der Trenneffekt durch unterschiedliche Produkt- und Maschineneigenschaften vielen

Einflussfaktoren unterworfen ist.



27

2.2.2 Kolloidale Stabilisierung

2.2.21 Kieselgel

Das adsorptive Potenzial von Kieselgel wurde bereits Ende des 19. Jahrhunderts entdeckt. In
der Bierstabilisierung gelang der Durchbruch durch die Arbeiten von Dr. Karl Raible. Seitdem ist
das Kieselgel das am haufigsten angewandte Stabilisierungsmittel fir die eiweilseitige
Bierstabilisierung (Niemsch, 2000).

OH

HO—Si—OH o si s Si
OH

Abbildung 8:  Kondensation von Kieselsédure zu einem Kieselsdurehydrogel (nach Braun et al., 2011)

Die Herstellung von Kieselgel erfolgt in zwei Stufen. Zunachst werden geldste
Siliciumverbindungen (Silikate), meistens wird Natriumsilicat (Natronwasserglas) verwendet, mit
Schwefel- oder Salzsaure versetzt. Dadurch bilden sich niedermolekulare Kieselsauremolekiile,
die sich unter Abspaltung von Wasser und Ausbildung von Si-O-Si-Bindungen zu Ketten
zusammenlagern. Diese Ausbildung von Polykieselsduren beschreibt die Bildung eines
Kieselsols. Durch weitere Kondensation und Vernetzung der Kieselsaureketten entsteht im
weiteren Verlauf der Herstellung ein dreidimensionales Netzwerk mit einer grofen inneren
Porositat, das sogenannte Kieselsaurehydrogel (Abbildung 8). Anschlieliend kann aus dem
Hydrogel durch Trocknungsprozesse und Vermahlung ein Xerogel hergestellt werden. Hierbei
muss die Trocknung so vonstatten gehen, dass die Silanolgruppen, welche die innere
Oberflache besetzen, erhalten bleiben. Sie sind mal3geblich fur die adsorptiven Eigenschaften
des Kieselgels verantwortlich. Je nach Reaktionsbedingungen (pH, Temperatur etc.) im
Herstellungsprozess kann die Feinstruktur des jeweiligen Kieselgels variieren und sich das

Kieselgel in den adsorptiven Eigenschaften unterscheiden (Niemsch, 2000).

Fiar die adsorptiven Eigenschaften eines Kieselgels ist der absolute Gehalt an SiO,, die
Porositat (Porenvolumen und —durchmesser, innere Oberflache) und die Anzahl an freien
Silanolgruppen mafigebend. Kieselgel wirkt selektiv und bindet nur Proteine, die in ihrer
Aminosaurezusammensetzung mit der Aminosaurezusammensetzung von triibungsrelevanten
Bierproteinen weitgehend lbereinstimmt (Niemsch, 2000). Schaumpositive Proteine verbleiben

im Bier, sodass die Schaumhaltbarkeit des Bieres nicht beeintrachtigt wird. Die effektivste
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Adsorption der Proteine erfolgt in den Poren, wobei der effektivste Porendurchmesser nach
Annemdller und Manger (2011) zwischen 5 und 12 nm liegt. Merkmale von verschiedenen
Kieselgelen sind in Tabelle 10 zusammengestellt.

Tabelle 10: Eigenschaften von Kieselgelprédparaten der Fa. Stabifix Brauereitechnik KG (nach
Annemdiller und Manger, 2011; Niemsch, 2000)

Stabifix Super Stabifix Extra Stabifix W
Xerogel hydratisiertes Xerogel Hydrogel
Wasser [%] 9 39 62
SiO2 [%] 95 70 40
Porenvolumen [ml/g] 1,2 1,6 1,8
Porendurchmesser [nm] 10 10 10
Innere Oberflache [mzlg] 430 520 800
PartikelgrofRe Dso [um] 14 17 20
Permeabilitat [mDarcy] 10 30 800
pH-Wert 7 7 3

Der Einsatz von Kieselgel wahrend des Brauprozesses erfolgt in der Regel in Verbindung mit
der Kieselgurfiltration (Durchlaufkontaktverfahren). Dabei scheint es vorteilhaft die Dosierung
schon wahrend der zweiten Voranschwemmung vorzunehmen. Die Kontaktzeit (ca. 5 Minuten)
reicht normalerweise aus, kann aber nach Bedarf in einem vorgeschaltetem Puffertank
verlangert werden. Je nachdem welche Kieselgelmodifikation verwendet wird und wie hoch die
Anforderungen an die kolloidale Stabilitat sind, werden meistens zwischen 30 und 150 g/hl
dosiert. Xerogele haben gegeniber Hydrogelen einige Vorteile. Einerseits ist ihr Einsatz
wirtschaftlicher, da sie eine bessere Stabilisierungswirkung zeigen und geringere
Einsatzmengen fur den gleichen Stabilisierungseffekt bendtigt werden. Andererseits kann durch
den Einsatz fein vermahlener Xerogele die Filtrationsscharfe bei der Kieselgurfiltration erhoht
und eine bessere biologische Haltbarkeit erreicht werden. Ein Nachteil gegenlber der
Hydrogele ist die Staubentwicklung. Um diese zu vermindern, die positiven Eigenschaften eines
Xerogels aber zu erhalten, wurden hydratisierte Kieselgele entwickelt (Annemdller und Manger,
2011; Niemsch, 2000).

Kieselgele sind chemisch inert, im Bier geruchs- und geschmacksneutral und erfiillen die
Anforderungen des deutschen Reinheitsgebotes. Aufgrund der positiven Eigenschaften hat sich
die Stabilisierung mit Kieselgel als preiswertes Verfahren auch im Ausland gegenuber den dort
aullerdem mdoglichen anderen Verfahren der proteinseitigen Stabilisierung (z.B. Tannin,
proteolytische Enzyme) durchgesetzt. Haufig wird der Einsatz von Kieselgel durch die
Kombination mit PVPP erganzt, um auch auf der Gerbstoffseite eine Stabilisierung zu erreichen
(Annemdller und Manger, 2011; Niemsch, 2000).
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2.2.2.2 PVPP

PVPP (Polyvinylpolypyrrolidon) ist das am meisten verwendete Stabilisierungsmittel fur die
gerbstoffseitige Bierstabilisierung. Es hat seinen Ursprung in der Entwicklung des PVP
(Polyvinylpyrrolidon), einer eiweildahnlichen Verbindung mit der Fahigkeit Polyphenole an sich
zu binden, durch die Firma BASF im Jahre 1939 (Pdschl, 2010). Mit der Polymerisation von
I6slichem PVP zu unléslichem PVPP und dem ersten Einsatz in Brauereien in den 60er Jahren,
wurde PVPP in Deutschland (unter Auflagen) erst ab 1972 als Bierstabilisierungsmittel
zugelassen. Das dreidimensional vernetzte, unlésliche PVPP hat in seiner Struktur eine groRe
Ahnlichkeit zu hochmolekularen Proteinen (siehe Abbildung 9) und kann als sogenannte
.Proteinattrappe” tribungsrelevante Polyphenole tUber die Bildung von Wasserstoffbriicken an
sich binden (Abbildung 10). Diese Komplexe sind der Struktur von Protein-Gerbstoff-
Verbindungen kolloidaler Biertriibungen sehr ahnlich.
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Abbildung 9: A Strukturédhnlichkeiten zwischen Prolin, einem allg. Proteinaufbau und PVPP
B Die Abnahme der Gesamtpolyphenolkonzentration bei zunehmender PVPP-Dosierung
(nach Schlenker et al., 2000)

Die Stabilisierungswirkung von PVPP hangt mafRgeblich von der Temperatur (optimal ca. -1 bis
0 °C), dem pH-Wert (optimal ca. 3,5 bis 4,0) und der Substratzusammensetzung ab und ist
umso groRer, je besser das Bier vorgeklart ist. Aufgrund der relativ schnellen Reaktionszeit
(ca. 5 Min.) mit polyphenolischen Verbindungen wird PVPP in der Regel wahrend der Filtration
im Durchlaufkontaktverfahren als Einweg-PVPP (verlorenes PVPP) oder als regenerierbares
PVPP angewandt. Hierbei ist eine maximale Dosage von 50 g PVPP/hl Bier zulassig. Bei der
Anwendung von PVPP ist ein Vorquellen in Wasser notwendig, wobei die Dauer der
Vorkonditionierung zwischen ein und drei Stunden schwanken (Annemdaller und Manger, 2011;
Pdschl, 2010). Fir die jeweilige Anwendung von PVPP gibt es verschiedene
Produktmodifikationen. So eignet sich sogenanntes ,verlorenes” PVPP flr die Einmaldosage im
ZKT, Stabilisierungstank oder auch im Kieselgurfilter. Fir die Mehrfachverwendung von PVPP

ist eine spezielle Regenerierungstechnologie mit separater Filtereinheit und zusatzlichem
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Sicherheitsfilter  (Ruckhaltung PVPP-Partikel) wobei nach

Regenerationsschritt mit einem PVPP-Verlust von 0,3 bis 1 % zu rechnen ist (Annemdller und

notwendig, jedem

Manger, 2011; Péschl, 2010). Alternativ kdnnen auch Filterschichten mit immobilisiertem PVPP
verwendet werden, die mit Natronlauge einfach regeneriert werden kénnen. Hierbei muss auf

das Nachlassen der Adsorptionswirkung bei jedem Filtrations- und nach jedem

Regenerationszyklus beachtet werden.
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Abbildung 10:  Struktur des PVPP mit adsorbierten phenolischen
Substanzen (rot), (Kunze, 2011)

Der Gehalt an Polyphenolen im Bier nimmt mit zunehmender Dosierung von PVPP ab (siehe

Abbildung 9). Dabei  wird nach  Annemdller  und Manger  (2011) die
Gesamtpolyphenolkonzentration bei einer dblichen Bierstabilisierung mit PVPP um
durchschnittlich 50 % reduziert. In erster Linie werden hochmolekulare Gerbstoffe

(Proanthocyanidine, Catechine, Anthocyanogene) adsorbiert und die niedermolekularen
Phenolcarbonsauren verbleiben im Bier. Die Farbe des Bieres wird je nach Dosierung um bis zu
0,8 EBC-Farbeinheiten heller. Der Gehalt an |oslichem Gesamtstickstoff, sowie der Gehalt an

Bitterstoffen im Bier und auch die Schaumhaltbarkeit verandern sich nicht.
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2.3 Kieselsol zur Bierklarung und —stabilisierung

2.3.1 Charakterisierung von Kieselsolen und ihre Wirkungsweise

Kieselsole sind stabilisierte, kolloidale Ldésungen von Siliziumdioxid (SiO,) in Wasser und
enthalten kugelformige Partikel aus hochreiner, amorpher Kieselsdure. Diese Partikel sind an
ihrer Oberflache hydrolisiert (Silanolgruppen) und haben praktisch keine innere Porositat
(Abbildung 11).

Abbildung 11: Sphérisches Kieselsolpartikel mit freien Silanolgruppen
an der Oberfldche (nach Schnick, 2002)

Handelsubliche Kieselsole sind an der Oberflache negativ geladen (anionisch), was eine
Agglomerierung und Ausfallung der Partikel verhindert und haben einen leicht alkalischen
pH-Wert (9 bis 10). Sie sind auf3erdem durch eine mittlere Partikelgré3e von ca. 5 bis 50 nm
charakterisiert und besitzen eine spezifische Oberflache von ca. 50 bis 500 m?/g (Annemidiller
und Manger, 2011; Schnick, 2002). Der Feststoffgehalt von Kieselsolen schwankt. in
Abhangigkeit von der TeilchengroRe, Ublicherweise zwischen 15 und 50 %. Neben den
anionischen Kieselsolen gibt es durch Modifikation auch kationische Kieselsole, die in schwach

sauren Ldsungen stabilisiert sind.

In elektrolythaltigen Medien (z. B. Bier) und unter geeigneten pH-Bedingungen findet eine
irreversible Agglomerierung der Kieselsole unter Bildung eines dreidimensionalen Netzwerkes
statt (Abbildung 12), indem sich die Kieselsauren durch Si-O-Si-Verbindungen zusammenlagermn
und ein unlosliches Gel (Kieselsaurehydrogel) ausbilden (siehe Abbildung 8). Tribungspartikel
(vorwiegend kalteempfindliche Proteine) werden in den sich bildenden Zwischenraumen des
Hydrogels eingeschlossen, teilweise adsorbiert und bei der Sedimentation der Gelpartikel
mitgerissen (Schnick, 2002).
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Abbildung 12: Modell der Kieselsolagglomeratbildung (nach Schnick, 2002)

Nach Schnick (2002) ist der Mechanismus der Adsorption sehr komplex und basiert auf der
Bildung von Wasserstoffbriicken und ionischen Bindungen, wobei auch hydrophobe
Eigenschaften von Proteinsegmenten eine Rolle zu spielen scheinen. Daruber hinaus scheinen

manche Proteine bei der Adsorption an SiO, zu denaturieren.

Wie schon erwahnt, werden Kieselsole in anionische und kationische Kieselsole unterteilt.
Anionische Kieselsole werden, zur Vermeidung der Agglomeration, durch Hydroxid-Anionen
und Natrium-Kationen in Lésung gehalten bzw. kolloidal stabilisiert. Kationische Kieselsole
werden durch Ladungsumkehr mit Hilfe von Aluminium-lonen hergestellt und zeichnen sich
durch vollkommen andere chemische Eigenschaften aus. Des Weiteren gibt es noch andere
Kieselsolmodifikationen, wie z.B. aluminatmodifizierte und deionisierte, sowie Kieselsole mit

erhohtem Mikrogelgehalt, auf die hier nicht weiter eingegangen wird (Schnick, 2002).

Die handelsublichen Kieselsole werden durch ihre PartikelgroRe und ihren Feststoffgehalt
charakterisiert und sind, z.B. bei der Chemiewerk Bad Kdstritz GmbH unter den Bezeichnungen
Kostrosol® 0515 (PartikelgroRe 5 nm, Feststoffgehalt 15 %, kleinteiliges Kieselsol), Kdstrosol®

3550 (grolteiliges Kieselsol) etc. erhaltlich.
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2.3.2 Kieselsol als Klarhilfe wahrend der Kaltlagerung und der positive Einfluss auf
Filtrierbarkeit und kolloidale Stabilitat

In der Literatur wird beschrieben, dass durch den Einsatz von Kieselsol als Klarhilfe wahrend

der Kaltlagerung ein positiver Effekt auf die Filtrierbarkeit und kolloidalen Stabilitdt des Bieres

erreicht werden kann (Sommer und Boback, 1988; Annemiiller und Manger, 2011; Schnick,

2002; Schnick et al., 1998).

Kieselsole kénnen in der Brauerei in verschiedenen Prozessstufen zugesetzt werden. Dabei
kann die Zugabe zur Wirze, zum vergorenen Bier wahrend der Kaltlagerung vor der Filtration
oder zum DosiergefalR des Kieselgurfilters (laufende Dosierung) zur Erhéhung der
Filtrationsscharfe erfolgen. Die Anwendung von Kieselsol erflllt die Maligaben des
Reinheitsgebotes, da das Kieselsol nach der Bierbehandlung durch die Filtration wieder

vollstandig aus dem Bier entfernt wird (Annemdiller und Manger, 2011).

Als besonders gunstig hat sich der Einsatz von Kieselsol wahrend der Kaltlagerung erwiesen.
Ist die Entfernung feindisperser Eiweil}-Gerbstoff-Komplexe durch die Filtration und
Stabilisierung nicht ausreichend gegeben, kann die Klarung in der Kaltlagerphase durch den
Einsatz von Kieselsol unterstitzt werden. Das Kieselsol kann kolloidale Tribungen, die sich
wahrend der Kaltlagerung nur schlecht bzw. langsam absetzten, agglomerieren und deren
Sedimentation beschleunigen. Hierbei kdnnen die Sinkgeschwindigkeiten von 0,5 m/Tag auf
5 bis 7 m/Tag erhdht werden (Annemdller und Manger, 2011). Trotz der beschleunigten
Sedimentation ist im ZKT eine mehrtdgige Klarphase zur Absetzung des Kieselsol-
Tribungsgemisches im Konus erforderlich, wobei das Trubvolumen vergleichsweise gering ist.
Nach Ergebnissen von Annemdiller und Manger (2011) ist die Zugabe zum ausgereiften,
weitgehend hefefreien Unfiltrat zum Zeitpunkt der Tiefkhlung (0 °C) am wirkungsvollsten. Auch
durch Niemsch et al. (2003) wird beschrieben, dass bei einer Temperatur um den Gefrierpunkt
ein Grofteil der Kaltetrlibung gebildet wurde und zusammen mit filtrationshemmenden Stoffen
durch die Kieselsolagglomeration ausgeschieden wird. Darlber hinaus sollte die
Kieselsolapplikation mit dem Umdricken des Bieres erfolgen, da eine sorgfaltige Vermischung
fur die optimale Wirkung des Sols ausschlaggebend ist. Ein Vorlegen im ZKT eignet sich nach
Niemsch et al. (2003) nicht. Die optimale Klarwirkung von Kieselsolen werden nach Schnick et
al. (1998) bei Bier-pH-Werten zwischen 4,3 und 4,4 und durch kleinteilige Kieselsole erreicht.
Dabei hat sich eine Mischung unterschiedlich geladener (anionischer und kationischer)
Kieselsole als vorteilhaft erwiesen (Abbildung 13). Allgemein wird die Anwendungsempfehlung
fur den Kieselsoleinsatz wahrend der Kaltlagerung wird mit 50 ml/hl bezogen auf 30 %-iges

anionisches Sol angegeben (Annemdiller und Manger, 2011).
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Abbildung 13: A Einfluss der Kieselsolmodifizierung auf Kaltwertabnahme (AKT) und
Filtrierbarkeit

B Einfluss des Bier-pH-Werts auf die Kaltwertabnahme bei der Anwendung
verschiedener Kieselsolmodifikationen
(Schnick et al., 1998)

Durch die Anwendung von Kieselsol konnten Sommer und Boback (1988) die Filterstandzeit
ihres Kieselgurfilters von 6 bis 7 auf ca. 12 bis 15 Stunden verlangern und gleichzeitig den
Kieselgurverbrauch von 335 g/hl auf 200g/hl senken. In Untersuchungen von Schnick et al.
(1998) konnten in allen untersuchten und mit Kieselsol behandelten Bieren verbesserte
Filtrierbarkeiten und kolloidale Stabilitaten (Abnahme der Tribung des AKTs) erreicht werden.
Eine Kieselsolbehandlung wird besonders bei unfiltrierten Bieren mit einem AKT-Wert von > 70
EBC-TE angeraten.

Welche tribungsbildenden und filtrationsrelevanten Stoffgruppen durch den Einsatz von
Kieselsol genau aus dem Bier entfernt werden ist nach Literaturangaben unklar und teils
widersprtchlich. Sommer und Boback (1988) erkannten eine Uberwiegende Adsorption von
Proteinen, wobei Kohlenhydrate praktisch nicht adsorbiert werden. Der positive Effekt auf die
Filtrierbarkeit des Bieres ergibt sich laut Schnick (2002) durch die Adsorption von Stoffen, die
fur das Filtrationsverhalten verantwortlich sind. Welche Stoffe dies genau sind, scheint noch
nicht vollstandig geklart. Nach Annemuller und Manger (2011) werden hauptsachlich Eiweil3-
Gerbstoff-Komponenten und assoziierte a-Glucane durch das Kieselsol erfasst, wobei die

Wirkung des Kieselsols auch von der Zusammensetzung der Tribungsfracht abhangt.
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Die Untersuchungen von Schnick et al. (1998) deuten darauf hin, dass die Bindung der
Tribungsbildner an die Kieselsole von schwacher Natur sind und wohl auf hydrophobe
Bindungen, Wasserstoffbrickenbindungen und den einfachen Einschluss im dreidimensionalen
Netzwerk des gebildeten Kieselgels zuruckzufuhren sind. Eine Ruckgewinnung des Bieres
durch Separation des Sediments ist demnach nicht zu empfehlen, da die aus dem Bier
entfernten Stoffe durch ein Lésen der Bindungen wieder der nachsten Charge zugesetzt

wiurden.

Beim Einsatz von Kieselsol wahrend der Kaltlagerung ist zu beachten, dass die gebildeten
Gelpartikel vor der Filtration durch eine vollstandige Sedimentation im ZKT weitestgehend aus
dem Bier entfernt werden. Bereits geringe Mengen an gebildetem Kieselgel kénnen die
nachfolgende Filtration verblocken und die positiven Eigenschaften des Kieselsoleinsatzes
zunichte machen. Nach Raible et al. (1983) ist dies wohl auch der Grund warum sich der

Einsatz von Kieselsolen als Hilfsmittel fur die Bierklarung nicht durchgesetzt hat.

2.3.3 Die Kieselsole hinsichtlich Klar- und

Stabilisierungswirkung

Beurteilung  verschiedener
Die folgenden Ergebnisse wurden im Rahmen des Forschungsprojektes anhand von
Laborversuchen gewonnen. Die Versuche dienten dazu ein geeignetes Kieselsol, d. h. das
Kieselsol mit der besten Klar- und Stabilisierungswirkung, aus einer Reihe handelslblicher
Kieselsole des Chemiewerks Bad Kostritz auszuwahlen, um es anschlieRend fur die
Folgeversuche zu verwenden. In Tabelle 11 sind die eingesetzten Kieselsole mit ihren

spezifischen Eigenschaften aufgefihrt.

Tabelle 11: Eigenschaften der eingesetzten Kieselsole (Chemiewerk Bad Késtritz GmbH)

Késtrosol Partil[(ner:%réﬁe Festst[cg/zf]gehalt spez.[?ntgzr]fléche pH-Wert Ladung
0515 5 15 400 - 520 9,5-10,3 anionisch
0820BS 8 20 270 - 330 3-6 anionisch
0830 8 30 270 - 330 9,5-10,3 anionisch
1430 14 30 205 - 255 89-9,5 anionisch
K1530 15 30 160 - 210 35-4,5 kationisch
3530 35 30 160 -210 35-4,5 anionisch
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Fir die Versuche wurde ein Pilsener Bier nach der Warmreifung (Landsberger Premium Pils)
mit einer Laborzentrifuge (10 000 g, 10 Minuten, 20°C) geklart und mit den jeweiligen
Kieselsolen fir 1 h bei 7 bis 8 °C im Kuhlschrank inkubiert. Die Kieselsoldosage betrug 50 ml/hl,
bezogen auf einen Feststoffgehalt von 30 %. AnschlieRBend wurden die Proben erneut
zentrifugiert (10 000 g, 10 Minuten, 9°C) und das Zentrifugat hinsichtlich der kolloidalen
Stabilitat mittels Tannometer durch Messung des AKT (kolloidale Haltbarkeit, siehe Tabelle 8),
der Tribung bei 20°C (Klargrad, siehe Tabelle 7) und bei 0°C (Kaltetriibung) bewertet. Die
Tribung bei 0°C wird bestimmt, um eine zusatzliche Bewertung eines
Dauertribungspotenziales vorzunehmen. Darlber hinaus kann sie auch als Prozesskontrolle

zur Uberprifung einer effektiv durchgefihrten Filtration herangezogen werden.

()

[-=]

>

ey

c

3

=0

2 m20°C

=
HO°C
W AKT

Abbildung 14: Der Einfluss verschiedener Kieselsole auf die kolloidale Stabilitét eines Versuchsbieres
(Fleischer und Tietz, 2013)

Die Ergebnisse der Versuche sind in Abbildung 14 dargestellt. Durch die Zentrifugation fand
eine vollstandige Klarung des Versuchsbieres statt, sodass alle Proben eine Triibung bei 20 °C
von weniger als 1 EBC-TE aufwiesen. Die Kaltetribung wurde nur von den Kieselsolen
Kostrosol® 0515 und 0830 soweit reduziert, dass eine Trilbung bei 0°C weniger als 1 EBC-TE
betrug. Im AKT zeigte das Kieselsol Kostrosol® 0515 die beste Wirkung, wobei der
Ausgangswert um ca. 30 EBC-TE reduziert wurde. Das kationische Kieselsol Kstrosol® K1530

zeigte von allen Kieselsolen die geringste Stabilisierungswirkung.
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In einem weiteren Versuch wurde der Einfluss der Inkubationstemperatur, der Dosage und der
Durchmischung untersucht. Dazu wurden zwei Inkubationstemperaturen (temperiert = 22 °C,
gekidhlt = 7 °C) und zwei Dosagen (50 ml/hl, 150 ml/hl; bezogen auf ein 30%-iges Kieselsol)
gewahlt und einmal wurde das Versuchsbier wahrend der Kieselsolinkubation kontinuierlich
durchmischt (geriihrt). Der Versuch wurde nur mit dem Kieselsol Késtrosol® 0515 durchgefiihrt,
da es in dem vorangegangenen Versuch die beste Stabilisierungswirkung zeigte. Die

Ergebnisse sind in Abbildung 15 dargestellt.
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Abbildung 15: Triibungsverdnderungen in Abhéngigkeit von Temperatur, Dosage und Durchmischung
durch den Einsatz des Kieselsols 0515 (Fleischer und Tietz, 2013)

Die auf 22 °C temperierte Probe zeigte im Vergleich zur gekihlten keine verbesserten Werte
hinsichtlich des AKTs und der Tribung bei 0 °C. Auch bei der Durchmischung konnten keine
groRen Unterschiede in den Messwerten festgestellt werden. Bei der dreifachen Dosage

hingegen konnte der Messwert des AKTs noch einmal deutlich um 50 EBC-TE reduziert

werden.
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Tabelle 12: Auswirkung des Kieselsoleinsatzes auf Tannoide und proteinische Empfindlichkeit
(Fleischer und Tietz, 2013)
. . Kieselsoldosage
Bestimmung Ausgangsbier
50 ml/hl 150 ml/hl
Tannoide [mg/l PVP] 40 33 34
Protein. Empfindlichkeit [EBC, 10GT] 25 10 2

Um die Auswirkung der Kieselsolbehandlung auf die tribungsrelevanten Stoffgruppen
abzuschatzen wurden auf3erdem die Tannoide und die proteinische Empfindlichkeit bestimmt.
Hierbei kam wieder das Kieselsol Késtrosol® 0515 in zwei unterschiedliche Dosagen (50 mi/hl,
150 ml/hl; bezogen auf ein 30-%iges Kieselsol) zum Einsatz. Durch den Einsatz von Kieselsol
konnte der Tannoidgehalt um ca. 16 % gesenkt werden, wobei in den beiden eingesetzten
Dosagen kein Unterschied in der Reduzierung des Tannoidgehalts festgestellt werden konnte.
Bei der Bestimmung der proteinischen Empfindlichkeit hingegen konnte der Triubungswert
durch die hdhere Dosage nochmals deutlich reduziert werden. Hier wurde bei der niedrigeren

Dosage eine Abnahme der Tribung um 60 % und bei der héheren Dosage um 92 % bestimmt.

Die dargestellten Versuche stellten Vorversuche dar, die als Screening zur Kieselsolanwendung
und zur Auswahl eines geeigneten Kieselsols dienen sollten. Aus den Versuchen wurde
deutlich, dass im untersuchten pH-Bereich kleinteilige, anionische Kieselsole hinsichtlich der
kolloidalen Stabilisierung eine bessere Wirkung erzielen als grof3teilige und als das kationische
Kieselsol. Dabei zeigte das Kieselsol Késtrosol® 0515 die beste Wirkung. Eine kontinuierliche
Durchmischung und eine Temperaturerhdhung (von 7 °C auf 22 °C) brachten keinen
verbesserten Stabilisierungseffekt und eine erhdhte Dosage (dreifache Menge) flihrte zu einer

weiteren Abnahme des AKT-Wertes.

Aufgrund der gewonnen Erkenntnisse wurde das Kieselsol Késtrosol® 0515 fiir die folgenden
Versuche, die im Rahmen der vorliegenden Arbeit durchgeflhrt wurden, verwendet, da es von

allen untersuchten Kieselsolen die beste Stabilisierungswirkung zeigte.
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3 Material und Methoden
3.1 Versuche zur Bierstabilisierung im LabormafRstab

3.1.1 Herstellung eines Pilsener Bieres

e tragbares Dichtemessgerat: Typ 35 N, Firma Anton Paar GmbH, Graz, AT

e pH-Meter: pH 537 (Elektrode: Sentix 81), Firma WTW
Wissenschaftlich-Technische-Werkstatten GmbH,
Weilheim, DE

Fir die Versuche zur Bierstabilisierung im Labormalistab wurden jeweils 1 | Wirze
(Wirzebereitung nach Standardverfahren der fermtec GmbH; pH 5,23, Extrakt 12,2 %) mit 10 g
dickbreiiger Hefe (Betriebshefe der Berliner-Kindl-Schultheiss-Brauerei, Radeberger Gruppe
KG, Berlin) angestellt und bei 9 °C im Wasserbad vergoren. Zur Kontrolle des Garverlaufs
wurde regelmalig (ca. alle 2 Tage) der Extrakt und der pH-Wert gemessen. Bei einem
scheinbaren Extraktgehalt von ca. 2,25 %, der nahezu dem Endvergdrungsgrad entsprach,
wurde das Bier flr die Versuche verwendet. Zu diesem Zeitpunkt lag der pH-Wert der

vergorenen Biere zwischen 4,3 bis 4,4.

3.1.2 Bierstabilisierung mit Kieselgel und PVPP

e Kieselgel: Becosorb® 1000 (Xerogel); Fa. E. Begerow GmbH & Co.,
Langenlonsheim, DE

e PVPP: Divergan® RS; Fa. BASF SE, Ludwigshafen, DE

e Faltenfilter: Typ 113 p, Firma Carl Roth GmbH + Co. KG, Karlsruhe, DE

e Kryostat: Typ RCS 25, Firma Lauda, Kénigshofen, DE

e Zentrifuge: Sigma 3K30, Firma Sigma Laborzentrifugen GmbH, Osterode
am Harz, DE

e Bier: Pilsener Bier aus eigener Herstellung (siehe 3.1.1)

Fiar die Stabilisierungsversuche mit Kieselgel und PVPP wurden zundchst 10 %-ige (w/V)
Suspensionen der beiden Substanzen mit deionisiertem Wasser hergestellt. Zur Abtrennung
der Feinanteile, wurden diese jeweils dreimal gewaschen. Dazu wurde nach Sedimentation der
Partikeln der Uberstand mit Hilfe einer Pipette abgezogen und der entfernte Anteil mit

deionisiertem Wasser aufgefullt.

Die Versuche erfolgten entweder mit Kieselgel oder PVPP oder einer Kombination aus beidem.
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Die Einsatzkonzentrationen betrugen:

e Kieselgel: 70 g/hl
e PVPP: 40 g/hl
e Kombination: Kieselgel 70 g/hl und PVPP 40 g/hl

Die eingesetzten Volumina zur Anwendung der Stabilisierungsmittel nach der entsprechenden

Einsatzkonzentration sind in Tabelle 13 aufgeflhrt.

Tabelle 13: Die eingesetzten Volumina bei der Bierstabilisierung
Kieselgel- PVPP-Suspension deionisiertes Bier T e
Suspension 10 %-ig 10 %-ig Wasser mi] [mi]
[ml] [ml] [ml]
Kieselgel 3,5 2,0 44,5 50
PVPP 2,0 3,5 44,5 50
Kombination 3,5 2,0 445 50

Die Versuche wurden nach dem in Abbildung 16 dargestellten Versuchsschema durchgefuhrt.

Ausgangsbier » zentrifugieren > temperieren » stabilisieren
fir 1im Kryostat
Bier wurde diber mehrere 10 Minuten + ca 1him Kryostat inkubieren
Tage in der Kiihlzelle 10000g +  Temperatur -1°C Temperatur -1°C
gelagert (beica. 0 °C) Temperatur 0°C bew. 9°C bew.9°C
regelmalig schitteln
L zentrifugieren > filtrieren »  begasen > lagern
10 Minuten - Kopfraum mit CO. begasen eir‘!frieren u. lagern
- looog + Faltenfiter danach Probebehall bel 20 'C
+ Temperatur -1°C ¢ na‘:l - hitid = in entsprechenden
bzw. 9 °C G i Volumina firr Analysen

Abbildung 16: Versuchsschema zur Bierstabilisierung mit Kieselgel und PVPP

Vor der Zugabe der Stabilisierungsmittel wurde das Versuchsbier bei 0 °C zentrifugiert, um den
Kaltetrub zu entfernen. Die Stabilisierung wurde bei -1 und 9 °C durchgefihrt. Da die Proben
nicht am gleichen Tag analysiert werden konnten, wurden sie eingefroren. Zur Vermeidung von
Oxidationsprozessen wahrend der Lagerung wurde der Kopfraum der Probebehaltnisse vor

dem Einfrieren mit CO, begast.
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3.1.3 Bierstabilisierung mit Kieselsol

e Kieselsol: Kostrosol® 0515; Fa. Chemiewerk Bad Kostritz GmbH, Bad
Kostritz, DE

e Kryostat: Typ RCS 25, Firma Lauda, Kénigshofen, DE

e Zentrifuge: Sigma 3K30, Firma Sigma Laborzentrifugen GmbH, Osterode
am Harz, DE

e Bier: Pilsener Bier aus eigener Herstellung (siehe 3.1.1)

Die Stabilisierungsversuche mit Kieselsol wurden nach dem in Abbildung 17 dargestellten

Versuchsschema durchgefihrt. Die eingesetzte Kieselsolkonzentration betrug 100 ml/hl.

Ausgangsbier » temperieren » stabilisieren
+ ca. 3himKryostat » e 10 im Kyostat
+  pHzwischend,3 +  Temperatur -1°C . 1|r_|mu El:tn 1°C
und 44 bzw. 9°C e
+  regelmalig schitteln . regé{ méfig schitteln
L zentrifugieren >  Dbegasen > lagern
+ 10 Minuten . mi +  einfrieren u. lagern
- 10000g it CO, begasen bei 20 °C
+  Temperatur -1°C * d?ma‘th Prubell?ehéher + i entsprechenden
bzw. 9 °C einmal umschittelnn Volurina fir Analysen

Abbildung 17:  Versuchsschema zur Bierstabilisierung mit dem Kieselsol Késtrosol® 0515

Die Stabilisierung wurde bei -1 und 9 °C durchgefuhrt. Da die Proben nicht am gleichen Tag
gemessen werden konnten, wurden sie eingefroren. Zur Vermeidung von Oxidationsprozessen
wahrend der Lagerung wurde der Kopfraum der Probebehaltnisse vor dem Einfrieren mit CO,
begast.

Um den Einfluss des Kieselsols auf die Klar- und Stabilisierungseffekte bewerten zu kénnen,
wurde bei jedem Versuch eine Vergleichsprobe (Kontrolle) ohne Kieselsolzusatz nach dem

gleichen Versuchsschema behandelt.
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3.2 Scale-up-Versuche

3.2.1 Verfahrensablauf

e Separator: GSE 30-06-177; GEA Westfalia Separator Group GmbH,
Oelde, DE

e Dosierpumpe: Prominent gamma / L GALa 0708, ProMinent Dosiertechnik
GmbH, Heidelberg, DE

e Kieselsol: Kostrosol® 0515; Fa. Chemiewerk Bad Kostritz GmbH, Bad
Kostritz, DE

e Bier: Landsberger Premium Pils nach der Warmreifung und am Beginn

der Kaltlagerung, Brauerei Landsberg GmbH, Landsberg, DE

Die Scale-up-Versuche zur Bierklarung und -stabilisierung mit Kieselsol und Separator wurden
in der Brauerei Landsberg GmbH durchgeflhrt. Das fur die Versuche eingesetzte Bier befand
sich am Beginn der Kaltlagerphase und wurde innerhalb von ca. 24 h auf 2 bis 3 °C
heruntergekihlt. Da die Zugabe des Kieselsols in Abwesenheit von Hefe erfolgen sollte, wurde
diese in einem ersten Separationdurchlauf abgetrennt. Danach wurde das Kieselsol ,inline*
zudosiert und das Bier in einem Puffertank zur Inkubation zwischengelagert. In einem zweiten

Separationsdurchlauf sollten anschliel3end die gebildeten Agglomerate abgetrennt werden.

In Abbildung 18 ist das Verfahrensschema flr die Scale-up-Versuche schematisch dargestellit.

Ausgangsbier Puffertank fiir Kieselsolinkubation

1
D ZKT 00|  Kieselsoldosage

@ ~  Separator

Dosiereinrichtung '

Abbildung 18: Verfahrensschema fiir die Bierkldrung und —stabilisierung mittels Separator und durch
den Einsatz von Kieselsol
1 1. Separationsdurchlauf zur Abtrennung der Hefe
2 2. Separationsdurchlauf zur Abtrennung der Kieselsolagglomerate




43

Die Probenahme erfolgte bei beiden Separationsdurchlaufen jeweils am Separatorein- und
Separatorausgang an den dafiir vorgesehenen Probenahmestellen. Die Kieselsoldosage wurde
+inline“ durch eine geeignete Dosierpumpe realisiert (siehe Abbildung 19).

Abbildung 19: A

Probenahme am Separator
B Dosierpumpe
C Lnline“- Dosiereinrichtung

Um das Klarverhalten des Separators zu bewerten, wurden am Anfang eines jeden
Separationsdurchlaufes mehrere Proben zu unterschiedlichen Zeiten genommen. Sonst erfolgte
die Probenahme als Mischprobe in der Mitte des jeweiligen Durchlaufes. Zur Gbersichtlicheren
Darstellung werden im weiteren Verlauf dieser Arbeit die genommenen Proben mit den in

Tabelle 14 aufgeflihrten Probenbezeichnungen angegeben.

Tabelle 14: Schema zur Vergabe der Probenbezeichnungen
. Probenbezeichnung
Segzliions Bemerkung Probenahme
durchlauf . . . .
Mischprobe Zeitpunkt 1 Zeitpunkt 2 Zeitpunkt 3
1 Hefe- davor | 1-1 -2 -3
abtrennung danach I 111 -2 -3
, Kieselsol- davor Il -1 -2 -3
abtrennung danach Y% V-1 V-2 V-3
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3.2.2 Scale-up-Versuch 1

Die Kieselsoldosage im ersten Versuch betrug 70 ml/hl. Das mit Kieselsol versetzte Bier wurde
fur 2 Stunden und 17 Minuten im Puffer-Tank inkubiert.

In Tabelle 15 sind die Versuchsbedingungen des ersten Versuchs dargestellt.

Tabelle 15: Versuchsbedingungen Versuch 1
Druck -
. Bier- Trommeldrehzahl [bar] VEITTE
Separations- B strom
f emerkung temperatur Separator s t
durchlau [°C] [rom] Separator- Separator- ERElEelr
eingang ausgang [hi/h]
1 Hefe- 25 7550 1,0 6.2 40
abtrennung
2 Kieselsol- 7.4 7550 08 6.0 40
abtrennung

In Tabelle 16 ist aufgeflhrt, wann die Probenahme erfolgte. Die entnommenen Proben wurden
noch am gleichen Tag eingefroren.

Tabelle 16: Probenahme Versuch 1
separiertes Gesamtvolumen des
Separations- B B e Biervolumen zum separierten
durchlauf 9 9 Zeitpunkt der Versuchsbieres
Probenahme [hl] [hi]
Zeitpunkt 1 1-1 1I-1 3
Hefe- Zeitpunkt 2 -2 1I-2 8
! abtrennun 62
9 Zeitpunkt 3 -3 -3 15
Mischprobe | Il ab 39
Zeitpunkt 1 111-1 V-1 1
2 Kieselsol- Zeitpunkt 2 I11-2 V-2 5 47
abtrennung
Mischprobe 1 \ ab 27
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3.2.3 Scale-up-Versuch 2

Die Kieselsoldosage im zweiten Versuch betrug 270 ml/hl. Das mit Kieselsol behandelte Bier
wurde fur 1 Stunden und 20 Minuten im Puffer-Tank inkubiert.

In Tabelle 17 sind die Versuchsbedingungen des zweiten Versuchs dargestellt.

Tabelle 17: Versuchsbedingungen Versuch 2

Druck _
; Bier- Trommeldrehzahl [bar] Volumen
Separations- B K i 3 e : prl
durchlauf emerkung emperatur eparator Separator
[°C] [rpm] Separator- Separator-
eingang ausgang [hi/h]
1 Fefe- 24 7550 15 6.2 50
abtrennung
2 Kieselsol- 75 2550 ] 6.5 5
abtrennung

In Tabelle 18 ist aufgeflhrt, wann die Probenahme erfolgte. Die entnommenen Proben wurden
noch am gleichen Tag eingefroren.

Tabelle 18: Probenahme Versuch 2

separiertes Gesamtvolumen des
Separations- B B e Biervolumen zum separierten
durchlauf 9 9 Zeitpunkt der Versuchsbieres
Probenahme [hl] [hi]
Zeitpunkt 1 1-1 1I-1 3
1 Hefe- Zeitpunkt 2 -2 1I-2 7 o
abrennung Zeitpunkt 3 -3 -3 15
Mischprobe | 1l 30, 40 und 50
Zeitpunkt 1 11-1 V-1 1
Zei kt 2 -2 V-2
Kieselsol- eitpunkt 5
2 abtrennun 56
9 Zeitpunkt 3 -3 V-3 11
Mischprobe 1 \Y 30, 40 und 50
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3.2.4 Filtrationsstrecke Schichtenfilter

Die Filtrationsstrecke flr die Schichtenfiltration bestand aus einer Pumpe (Firma Hilge-Pumpen
AG) die Uber einen Frequenzumrichter gesteuert wurde, einem Rahmenfilter aus Edelstahl
(Filterfliche 0,076 m? Firma G. A. Kiesel GmbH) und einem Durchflussmesser (Typ PMG,
Firma Kobold Messring GmbH). Zur Messung der Druckdifferenz am Filter, waren am Filterein-
und -ausgang jeweils Manometer angebracht. Als Filterschichten wurden ein Fein-Filter
(Porengrofle 1 pm, @ 22 cm, Firma Paul Arauner GmbH + Co. KG) und ein EK-Filter
(Porengrofie 0,3 ym, @ 22 cm, Firma Vierka Friedrich Sauer GmbH & Co.) verwendet. Das Bier
wurde bei 0 °C aus einem Bierfass mit integrierter Anstichapparatur (keg), welches sich
wahrend der Filtration in der Kihizelle befand, bei einer annahernd konstanten Filterleistung
von 50 I/h filtriert.

3.2.5 Filtrationsstrecke Brauerei Landsberg

Die Filtrationsstrecke bei der Brauerei Landsberg GmbH bestand aus einem Dosagegefal’ fur
die Kieselgur- und Kieselgeldosierung, einem Kieselgurrahmenfilter, einem Feinfilter, einem
Filtersystem mit Becopads zur PVPP-Stabilisierung und einem Trap-Filter. Die Filtration in der
Brauerei Landsberg GmbH erfolgte nach den betriebsinternen Standards durch das

Betriebspersonal der Brauerei.
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3.3 Bieranalyse
3.3.1 Analysen zur Bewertung der kolloidalen Stabilitat mittels Tannometer

3.3.1.1 Triubungsmessung (20 °C und 0 °C)

e Tannometer: Firma Pfeuffer GmbH, Kitzingen, DE

Die Tribungsmessungen bei 20 °C (Ty) und 0 °C (T,) erfolgten mit dem Tannometer der Firma
Pfeuffer (Abbildung 20). Dazu wurden 4 ml der zu bestimmenden Probe in die Klvette des
Tannometers pipettiert. Die 20 °C-Trlbung (oder auch Partikeltribung) wurde nach 10 Minuten
abgelesen und anschlieRend die Temperatur manuell auf 0 °C heruntergeregelt. Die Ablesung
der 0 °C-Tribung erfolgte nach weiteren 25 Minuten. Der Wert der Kaltetribung (T,) wurde

anschlief3end durch Subtraktion des Trubungswertes der Partikeltribung (Tzo) errechnet.

3.3.1.2 Alkohol-Kilte-Test (AKT) nach Chapon

e Tannometer: Firma Pfeuffer GmbH, Kitzingen, DE
e Ethanol: 96 %-ig, unvergallt, Firma Carl Roth GmbH + Co. KG, Karlsruhe,
DE

Die Bestimmung des AKTs wurde mit dem Tannometer der Firma Pfeuffer durchgefuhrt. Die

Analyse erfolgte nach Betriebsanweisung des Gerateherstellers.

Durch Unterkihlen (-8 °C) der Probe (4 ml) unter Zusatz von Ethanol (0,2 ml) wird eine
reversible Kaltetribung, die vor allem durch instabile Eiwei-Gerbstoff-Komplexe verursacht
wird, gemessen. Durch den Ethanol wird die Léslichkeit dieser Komplexe vermindert und die
Tribungsbildung beschleunigt, sowie das Einfrieren der Probe vermieden. Das Analysegerat
misst die Tribung in Abhangigkeit von Temperatur und Zeit und zeigt am Ende der Messung

die entstandene Tribung in EBC-TE an.
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Abbildung 20: Tannometer der Firma Pfeuffer GmbH (Pfeuffer GmbH, 2013)

3.3.1.3 Tannoide

e Tannometer: Firma Pfeuffer GmbH, Kitzingen, DE
e Polyvinylpyrrolidon (PVP): K 90, reinst, Firma Carl Roth GmbH + Co. KG, Karlsruhe,
DE

Die Bestimmung des Tannoidgehalts wurde mit dem Tannometer der Firma Pfeuffer
durchgefuhrt. Bei dieser Methode werden die Tannoide mit der eiweif3dhnlichen Verbindung
Polyvinylpyrrolidon (PVP) gefallt und die entstehende Triibung gemessen. Die Analyse erfolgte
nach Betriebsanweisung des Gerateherstellers.

Die Tannoide sind der Anteil an Polyphenolen im Bier, der empfindliche Proteine ausfallen kann
und somit hinsichtlich der kolloidalen Bierstabilitdt von Bedeutung ist. Tannoide lassen sich
auch durch die ,Eiweilattrappe” PVP fallen. PVP lagert sich Uber Wasserstoffbriicken an die
Tannoide an, wodurch sich unlésliche Komplexe bilden und eine Tribung entsteht. Beim
Zudosieren einer PVP-L6sung nimmt die Tribung solange zu, bis alle Tannoidmolekile
gebunden sind. Dosiert man weiterhin PVP zu der Lésung, nimmt die Trubung wieder ab. Die
Menge an PVP, die bis zum Erreichen des Tribungsmaximums erforderlich ist, ist dem
Tannoidgehalt proportional. Das Tannometer misst die Trubung in Abhangigkeit von der
zudosierten Menge an PVP und gibt den Tannoidgehalt in mg/l PVP an.
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3.3.1.4 Proteinische Empfindlichkeit

e Tannometer: Firma Pfeuffer GmbH, Kitzingen, DE
e gallisches Tannin: gepulvert, rein, Firma Merck KgaA, Darmstadt. DE

Die Bestimmung der ,empfindlichen Proteine“ wurde mit dem Tannometer der Firma Pfeuffer

durchgeflhrt. Die Analyse erfolgte nach Betriebsanweisung des Gerateherstellers.

Durch die Zugabe einer Gerbstofflosung (gallisches Tannin) werden die im Bier befindlichen
Eiweilverbindungen, die die grofdte Affinitdt zum Gerbstoff besitzen, gefallt, die sogenannten

.empfindlichen Proteine*.

3.3.2 Bestimmung der ,,globalen‘ Bierparameter

3.3.2.1 Zellzahl

e Mikroskop: Binokularmikroskop, Firma Grof3- und Einzelhandel Miller GmbH

Die Bestimmung der Zellzahl erfolgte mittels Thoma-Zahlkammer. Es wurde jeweils eine
Doppelbestimmung durchgefiihrt, d. h. die Kammer wurde jeweils zweimal beflillt. Pro Beflillung

wurden acht GroRquadrate ausgezahlt.

Bei einer Bestimmung von <0,03 *10%  Zellen/ml, der Nachweisgrenze der
Bestimmungsmethode, wird das untersuchte Bier in dieser Arbeit als weitgehend hefefrei

bezeichnet.

3.3.2.2 Bittereinheiten

e Spektralphotometer: U-2000, Firma Hitachi High-Technologies Europe GmbH,
Krefeld, DE

e |sooktan: Rotipuran® = 99,5 % p. A., ACS, Firma Carl Roth GmbH +
Co. KG, Karlsruhe, DE

e Salzsaure: 6 N, Firma Carl Roth GmbH + Co. KG, Karlsruhe, DE

Die Bestimmung der Bittereinheiten erfolgte nach den brautechnischen Analysemethoden der
Mitteleuropaischen Brautechnischen Analysenkommission (MEBAK), Band Il 2.18.1 (MEBAK,
2002).
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Bei den Bitterstoffen handelt es sich im Wesentlichen um Iso-a-Sauren. Diese werden mit
Isooktan aus der angesaduerten Probe extrahiert und anschliefend die Konzentration

spektralphotometrisch bestimmt.

3.3.2.3 Farbe

e Spektralphotometer: U-2000, Firma Hitachi High-Technologies Europe GmbH,
Krefeld, DE

Die Bestimmung der Farbe erfolgte spektralphotometrisch nach den brautechnischen
Analysemethoden der MEBAK, Band Il 2.13.2 (MEBAK, 2002).

Bei dieser Methode wird die Extinktion in einer 10-mm-Klvette bei einer Wellenlange von

430 nm gemessen. Durch Umrechnung ergibt sich die Farbe in EBC-Farbeinheiten.

3.3.2.4 Refraktionsanalyse

e Refraktometer: Firma Carl Zeiss Jena GmbH, Jena, DE
e Dichtemessgerat: DMA 58, Firma Anton Paar GmbH, Graz, AT

Die refraktometrische Bieranalyse erfolgte nach den brautechnischen Analysemethoden der
MEBAK, Band Il 2.10.5 (MEBAK, 2002).

Durch Bestimmung der Refraktionszahl (Brechzahl) und der Dichte werden mit Hilfe von

Regressionsgleichungen Extrakt-, Alkohol- und Stammwirzegehalte errechnet.

3.3.2.5 pH-Wert

e pH-Meter: pH 537 (Elektrode: Sentix 81), Firma WTW
Wissenschaftlich-Technische-Werkstatten GmbH,
Weilheim, DE

Die Bestimmung des pH-Wertes erfolgte nach den brautechnischen Analysemethoden der
MEBAK, Band Il 2.14 (MEBAK, 2002).
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3.3.2.6 Schaumbestimmung nach Nibem

e Gerat zur Schaumbestimmung: Nibem foam stability tester und flasher, Firma
Haffmans BV, Venlo, NL

Die Bestimmung der Schaumhaltbarkeit erfolgte mit dem Nibem-Foam-Stability-Tester nach den
brautechnischen Analysemethoden der MEBAK, Band Il 2.23.3 (MEBAK, 1993).

Bei der Bestimmung der Schaumhaltbarkeit nach Nibem werden die Zeiten ermittelt, innerhalb
derer sich die Schaumoberflache um 30 mm absenkt. Dabei wird das Absenken des Schaumes
bestimmt, indem ein Elektrodensystem, welches die elektrische Leitfahigkeit des Schaumes

misst, das Niveau der Schaumoberflache erfasst und mit ihr absinkt.

3.4 Statistische Bewertungsgrundlage der Messungen

Aufgrund des hohen Probenumfangs und der zeitaufwandigen Analysen wurde angestrebt bei
den Messungen jeweils nur Doppelbestimmungen durchzufuhren. Zur Bewertung dieser
Messungen ist es notwendig diese statistisch zu prifen. Hierflr wurde ein Wert fir die kritische
Wiederholgrenze (r) bestimmt. Zur Bestimmung dieses Wertes ist es uUblich die
Standardabweichung von 6 — 10 Proben zu bestimmen und den Wert mit 2,8 zu multiplizieren.
Dies gqilt fur ein Signifikanzniveau von 95 % und unter der Annahme, dass eine

Normalverteilung vorliegt.

r=28-0 (1)
mit o= [P=CnmX? 2)
n—1
r: Wiederholgrenze
o: Standardabweichung
n: Anzahl der Messungen
Xn: Messwert

X: Mittelwert der Stichprobe
Liegt der Betrag der Differenz der beiden Wiederholmessungen unter der Wiederholgrenze r ist
davon auszugehen, dass beide Messwerte einer Grundgesamtheit angehéren. Die Messung
wurde unter diesen Umstanden als glltig bewertet und der Mittelwert gebildet. Wurde r

Uberschritten, wurde die Messung als ungultig bewertet und wiederholt.
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4 Ergebnisse und Diskussion
41 Ergebnisse

4.1.1 Versuche zur Verfahrensentwicklung im LabormaRstab

Zur Bewertung der Klar- und Stabilisierungseigenschaften von Kieselsol wurden zunachst
Laborversuche durchgeflhrt. Hier wurde der Separator durch den Einsatz einer Laborzentrifuge
simuliert. Als Versuchsbiere kamen Biere nach Pilsener Brauart nach Beendigung der Garung
zum Einsatz, welche jeweils in kleinen Mengen in verschiedenen Ga&ransatzen hergestellt
wurden. Um die Ergebnisse der Kieselsolversuche richtig einordnen zu koénnen wurden
vergleichende Versuche mit den gangigen Stabilisierungsmitteln, Kieselgel und PVPP,
durchgefuhrt. Die Versuche fanden bei zwei unterschiedlichen Inkubationstemperaturen (-1 und
9 °C) statt. Die beiden Inkubationstemperaturen wurden nicht beliebig gewahlt, sondern
entsprechen zwei wichtigen Prozesstemperaturen bei der Bierherstellung. Die Temperatur von
9 °C entspricht der Prozesstemperatur am Ende des Garungs- und Reifungsprozesses und
wurde gewahlt, um zu untersuchen wie sich die Kieselsolbehandlung auch ohne den fur die
Filtration und Kaltlagerung bendtigten Kaltebedarf auswirkt. Die Temperatur von -1 °C
entspricht gerade der am Ende der Kaltlagerphase und wahrend der Filtration eingestellten
Prozesstemperatur. Im Rahmen des Forschungsprojektes und bei den Scale-up-Versuchen

sollte die Kaltlagerphase so kurz wie méglich gehalten werden.

4.1.1.1 Versuche zur Bierstabilisierung mit Kieselgel und PVPP

Die Versuche zur Bierstabilisierung mit Kieselgel und PVPP sollten zeigen, welche
Stabilisierungswirkung mit den gangigen Stabilisierungsmitteln und Einsatzkonzentrationen im
Vergleich zur Kieselsolstabilisierung im Labormalstab erreicht werden kann. Das fur die
Versuche verwendete Bier hatte einen pH-Wert von 4,3 und wurde vor der
Stabilisierungsmittelbehandlung durch Kaltlagerung (ca. 0 °C) und Zentrifugation geklart.
AnschlieRend wurde die Stabilisierung bei zwei unterschiedlichen Inkubationstemperaturen (-1
und 9 °C) entweder mit Kieselgel oder PVPP oder mit einer Kombination aus beidem

durchgefuhrt. Die Ergebnisse der Versuche sind in Abbildung 21 dargestellt.
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Abbildung 21:  Stabilisierungswirkung von Kieselgel und PVPP bei verschiedenen Temperaturen

Durch die Zentrifugation bei 0 °C war das fur die Versuche verwendete Bier (Ausgangsbier)
vollstandig geklart, sodass die Tribung bei 20 °C < 1 EBC-TE betrug. Da in der Kaélte (0 °C)
zentrifugiert wurde, war auch der Kaltetrub schon vor Zugabe der Stabilisierungsmittel
weitgehend abgetrennt (T, = 1,2 EBC-TE). Nach Zugabe der Stabilisierungsmittel konnte in
allen Varianten die Kaltetribung (T,) weiter auf < 1 EBC-TE gesenkt werden. Die
Tribungsmessung des AKTs ergab bei allen Proben eine Senkung des Messwerts unter
40 EBC-TE. Dabei wurde die beste Wirkung bei einer Kombination beider Stabilisierungsmittel
erzielt, wobei bei der niedrigeren Temperatur (-1 °C) eine etwas hdhere Trlibungsabsenkung
bestimmt wurde. Bei einer einseitigen, d. h. einer entweder proteinseitigen oder
gerbstoffseitigen Stabilisierung erzielte das Kieselgel die bessere Stabilisierungswirkung.
Hierbei wurde bei der niedrigeren Temperatur (-1 °C) der grolRere Effekt erzielt. Bei der
gerbstoffseitigen Stabilisierung mit PVPP wurde kein Unterschied in der Tribungsabnahme des
AKTs bei den beiden Inkubationstemperaturen festgestellt, wobei in der Literatur ein optimaler
Temperaturbereich von -1 bis 0 °C angegeben wird (Pdschl, 2010).

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass auch durch eine einseitige Stabilisierung,
egal ob protein- oder gerbstoffseitig, bei einem Ausgangswert von 89 EBC-TE beim AKT eine
ausreichende Stabilisierung (AKT < 40 EBC-TE) bei den Laborversuchen vorgenommen
werden konnte, ein deutlich hoherer Effekt aber durch die kombinierte Stabilisierung erzielt
wurde. Niedrigere Temperaturen scheinen sich positiv auf die Wirkung der Kieselgel-
Stabilisierung auszuwirken, nicht jedoch auf die Stabilisierung mit PVPP.
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4.1.1.2 Versuche zur Bierstabilisierung mit Kieselsol

Die im Rahmen des Forschungsprojektes durchgefiihrten Laborversuche mit Kieselsol (siehe
Kapitel 2.3.3) fanden alle in Abwesenheit von Hefe statt. Um zu klaren ob die Hefe bei der Klar-
und Stabilisierungswirkung von Kieselsol stort oder dem Prozess eher zutraglich ist, wurden die
im Rahmen der vorliegenden Arbeit durchgefuhrten Kieselsolversuche in Anwesenheit von Hefe
durchgefiihrt. Die Versuche fanden mit dem Kieselsol Koéstrosol® 0515 statt, da es in den
Vorversuchen (siehe Kapitel 2.3.3) die beste Stabilisierungswirkung zeigte.

Im ersten Versuch wurde der Einfluss der Temperatur auf die Stabilisierungswirkung des
Kieselsols untersucht. Dabei wurde das Versuchsbier (pH 4,3, Zellzahl 3,5 * 10° Zellen/ml) bei
-1 und bei 9 °C flr 3 h temperiert, anschlieRend mit Kieselsol behandelt und flr 1 h inkubiert.
Um die Wirkung des Kieselsols auf die kolloidale Stabilitdt des Versuchsbieres bewerten zu
kénnen wurde eine Vergleichsprobe (Kontrolle) mitgefiuihrt. Diese wurde, mit Ausnahme der
Kieselsolzugabe, den gleichen Praparationsschritten ausgesetzt, um die schon allein durch die

Temperaturbehandlung und Zentrifugation bedingten Einflisse auf das Biergefiige zu erfassen.
Die Ergebnisse des Versuches sind in Abbildung 22 dargestellt.
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Abbildung 22:  Stabilisierungswirkung von Kieselsol bei verschiedenen Temperaturen

Die Versuchsergebnisse zeigen, dass bei der niedrigeren Temperatur (-1 °C) eine deutlich
bessere Stabilisierungswirkung erzielt werden konnte. Hierbei nahm die Trilbung des AKTs um

32 EBC-TE ab. Bei der Probe die bei 9 °C inkubiert wurde, wurde nur eine Tribungsabnahme
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von 21 EBC-TE beim AKT bestimmt. Bei der Bestimmung der Kaltetribung wurde bei beiden
Inkubationstemperaturen eine Abnahme im Tribungsmesswert durch die Kieselsolbehandlung
bestimmt, wobei schon eine hdhere Abtrennung der Kaltetribung allein durch Zentrifugation bei
niedrigerer Temperatur (-1 °C) stattfand (Kontrolle).

Da nicht geklart ist wie lange es dauert bis die Komplexe der Kaltetribung gebildet werden,
wurde im folgenden Versuch die Dauer der Kalteeinwirkung auf das Versuchsbier vor der
Stabilisierung mit Kieselsol variiert. Das flr den Versuch verwendete Bier hatte einen pH-Wert
von 4,39 und eine Zellzahl von 11,8 * 10° Zellen/ml. Ein Teil des Bieres wurde fiir 24 h in der
Kuhizelle bei ca. 0 °C kalt gelagert. Die anschliellende Stabilisierung wurde mit Versuchsbier
mit und ohne Kaltlagerung durchgefuhrt. Temperierung und Inkubation fanden bei -1 °C statt,
da der vorherige Versuch eine bessere Stabilisierungswirkung des Kieselsols bei dieser
Temperatur zeigte. Zur Bewertung des Einflusses des Kieselsols wurde wieder jeweils eine
Kontrollprobe mitgeflihrt. Die Versuchsergebnisse sind in Abbildung 23 dargestellt.
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Abbildung 23:  Stabilisierungswirkung von Kieselsol mit und ohne vorangegangene Kaltlagerung

Bei dem Versuch wurde deutlich, dass allein durch Kaltlagerung und Zentrifugation und ohne
Kieselsolbehandlung (Kontrolle) ein partikelfreies (Too < 1), kaltestabiles (To < 1), aber mit einem
Tribungswert beim AKT von 96 EBC-TE noch nicht kolloidal stabilisiertes Bier erzeugt werden
konnte. Verwunderlich war, dass die Probe mit Kieselsolbehandlung und ohne Kaltlagerung

keine Veranderung zeigte. Die Probe wurde wie im vorangegangenen Versuch bei -1 °C
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temperiert und inkubiert, wodurch eine Stabilisierungswirkung zu erwarten gewesen ware.
Warum dies nicht erfolgte kann hier nicht abschlieRend geklart werden. Bei der Probe mit
Kaltlagerung und Kieselsolbehandlung war eine leichte Abnahme der Kaltetribung (T,) von 0,9
auf 0,2 EBC-TE im Vergleich zur Kontrolle zu verzeichnen, wobei der Wert der Partikeltribung
(T2) gleich blieb. Die Trubungsmessung des AKTs ergab einen nennenswerten
Stabilisierungseffekt mit einer Abnahme des Trubungswertes von 96 auf 73 EBC-TE. Der
Zielwert von < 40 EBC-TE wurde jedoch nicht erreicht.

4.1.1.3 Anwendungsaspekte im Hinblick auf die Scale-up Versuche
Aufgrund der eigenen und der aullerhalb der vorliegenden Arbeit im Projekt bereits
durchgeflhrten Versuche (siehe Kapitel 2.3.3) ergaben sich folgende Anwendungsaspekte flr

die nachfolgenden Scale-up-Versuche:

1. Von den gepriften Kieselsoltypen erwies sich das kleinteilige, anionische Kieselsol
Kostrosol® 0515 im fiir Pilsener Biere typischen pH-Bereich (4,2 bis 4,4) als am

geeignetsten fur die Klarung und Stabilisierung des untersuchten Bieres.

2. Die Applikation des Kieselsols sollte, zur Steigerung der Effektivitat, in einem maoglichst

gut vorgeklarten, hefefreien Bier erfolgen.

3. Die Absenkung der Temperatur in den Bereich von -1 °C fihrt zu einer zusatzlichen
Steigerung der Wirksamkeit beziglich Klar- und Stabilisierungswirkung des Kieselsols
(siehe Abschnitt 4.1.1.2).
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4.1.2 Scale-up-Versuche zur Klar- und Stabilisierungswirkung mit Separator und

Kieselsol

41.21 Allgemeine Angaben zu den Versuchen

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden zwei grof3technische Versuche zur Bierklarung und
-stabilisierung mittels Separator und unter Einsatz von Kieselsol als Flockungsmittel
durchgefuhrt. Als Versuchsbier kam Pilsener Bier der Brauerei Landsberg zum Einsatz, welches
sich im Produktionsablauf am Beginn der Kaltlagerphase befand. Bei beiden Versuchen erfolgte
zunachst eine weitgehende Abtrennung der im unfiltrierten Bier befindlichen Resthefe. Nach
einer ,inline“-Dosierung des Kieselsols wurde das Bier in einem Puffer-Tank inkubiert und in
einem zweiten Separationsdurchlauf die gebildeten Agglomerate aus dem Bier entfernt. Vor und
nach jedem Separatordurchlauf wurden Proben genommen, um den Einfluss des Separators
auf die Hefeabtrennung (Klarung) und andererseits den Einfluss der Kieselsolbehandlung auf
die Klarung und Stabilisierung des Bieres zu bewerten. Dabei erfolgte die Probenahme
einerseits als Mischprobe durch ein mehrfaches, zeitlich versetztes entnehmen von Teilmengen
des Versuchsbieres in der zeitlichen Mitte des jeweiligen Separationsdurchlaufes. Andererseits
wurden am Beginn eines jeden Separationsdurchlaufes Proben zu unterschiedlichen
Zeitpunkten genommen. Die Mischproben sollten reprasentative Querschnittsproben bilden,
wodurch der  Einfluss  von versuchsbedingten Unregelmafigkeiten in der
Bierzusammensetzung, wie z. B. durch Schichtungen im ZKT oder durch das Anlaufverhalten
des Separators, weitgehend minimiert bzw. eliminiert werden sollten. Durch die Proben, die am
Anfang des jeweiligen Separationsdurchlaufs zu unterschiedlichen Zeitpunkten genommen
wurden, sollten Erkenntnisse Uber die Abscheideleistung des Separators, bei der insbesondere
in dieser Phase hohen Trubstofffracht, gewonnen werden. Da das Forschungsprojekt ggf. eine
der Separation nachfolgende, erganzende Filtration vorsieht, wurde nach den beiden
Separationsdurchlaufen ein Teil des Versuchsbieres lber die Filtrationsstrecke der Brauerei

Landsberg filtriert und stabilisiert und ein anderer Teil Gber einen Schichtenfilter filtriert.

Zur Bewertung des Klargrades und der kolloidalen Stabilitdt des Versuchsbieres wurden
verschieden Analysen am Tannometer durchgefihrt. Dabei wurde der Klargrad der jeweiligen
Probe anhand des Trubungswertes bei 20°C (T), der in dieser Arbeit auch als Partikeltriibung
bezeichnet wird, bewertet. Die Bewertung der kolloidalen Stabilitdt wurde durch die
Bestimmung der Tribung des AKTs und der Tribung bei 0°C (T,, Kaltetriibung) vorgenommen.
Aullerdem wurden die Tannoide und die ,empfindlichen® Proteine als stoffliche Parameter
bestimmt, weil sie einen grofen Anteil an der Ausbildung kolloidaler Tribungen (Kélte- bzw.

Dauertriibung) im Bier haben. Dartiber hinaus wurden ,globale“ Bierparameter untersucht, um
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mdgliche Auswirkungen der Kieselsolbehandlung auf grundlegende Biereigenschaften, wie

Schaumbhaltbarkeit, Farbe und Bittereinheiten aufzudecken.

Bei allen durchgefiihrten Analysen wurde mindestens eine Doppelbestimmung durchgefihrt.
Zur Bewertung des neuen Verfahrens wurden die Analysenergebnisse des Versuchsbieres mit
denen eines herkdmmlich geklarten und stabilisierten Bieres der Brauerei Landsberg
(Landsberger Premium Pils), sowie mit Literaturangaben verglichen. Fiur die Bewertung des
Bieres hinsichtlich Klargrad und kolloidaler Stabilitdt wurden die in Tabelle 19 dargestellten

Richtwerte flr ein konventionell geklartes und stabilisiertes Bier der Literatur enthommen.

Tabelle 19: Richtwerte fiir ein herkbmmlich gekléartes und stabilisiertes Bier (Annemdiller und Manger,
2011)
Charakterisierung des Bieres [ET§E;] [EEOC] [é\gg)]
normal stabilisiertes Bier <1 <1 <40

4.1.2.2 Ergebnisse des 1. Versuchs

Im ersten Scale-up-Versuch sollten eigentlich 100 ml Kieselsol pro hl Bier dosiert werden.
Aufgrund von Schwierigkeiten mit der Dosierpumpe ergab sich eine etwas geringere Dosage
von 70 ml/hl. In Tabelle 20 sind die Ergebnisse des ersten Versuches dargestellt, die durch die
Analyse der Mischproben gewonnen wurden. Durch die erste Separation wurde die
Hefezellzahl von 3,7 * 10° Zellen/ml auf < 0,03 * 10° Zellen/ml (untere Nachweisgrenze der
Zellzahlbestimmung mittels Thoma-Kammer) reduziert. Die Abtrennung der Hefe ging mit einem
Rickgang der Partikeltribung (T) von 20 auf 7 EBC-TE einher, die sich im zweiten
Separationsdurchlauf noch einmal leicht auf 4 EBC-TE (Probe IV) verringerte. Eine wesentliche
Abnahme in der Kaltetriibung (To) konnte bis zur Kieselsolabtrennung nicht festgestellt werden,
wobei der Tribungswert durch die nachfolgende Separation mit 12 EBC-TE etwas abnahm
(Probe 1V). Die Ausgangstrubung im AKT betrug 109 EBC-TE. Diese nahm schon wahrend der
Lagerung im Puffertank vor der eigentlichen Separation (Probe Ill) ab, da durch die
Kieselsolbehandlung ein Groldteil der gebildeten Agglomerate wahrend der mehr als
zweistundigen Inkubation in den Konus des ZKTs sedimentiert waren. Insgesamt wurde nach
dem gesamten Verfahrensablauf der Tribungswert des AKTs auf 77 EBC-TE gesenkt, was
einer Differenz von ca. 30 EBC-TE entspricht. Die Tannoide konnten durch das angewandte
Verfahren nur geringfligig um ca. 9 % reduziert werden. Die Bestimmung der proteinischen

Empfindlichkeit hingegen ergab eine Reduktion um 50%.
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Tabelle 20: Ergebnisse des 1. Versuchs, Mischproben

Separations- Bemerkung Probe- Proben- Zellzahl T2o To AKT Ta{m&ﬁ ° E:sftsg ||§;%hkeeit
durchlauf nahme bezeichnung | [Zellen/ml] [EBC] [EBC] [EBC] PVP] [EBC, 10GT]
v B
1 Hefe- davor | 3,7*10 20 17 109
abtrennung denesl 1l u.N.* 7 18 101 90 10
2 Kieselsol- CEVER Il ! 10 8
abtrennung | o0 V] 4 12 77 82 5

*u.N.: unter der Nachweisgrenze, keine Zelle im GroRquadrat der Thoma-Kammer, d. h. <0,03 **10b Zellen/ml

An den Proben, die am Anfang des jeweiligen Separationsdurchlaufes zu unterschiedlichen
Zeitpunkten (Kurzzeitwerte) genommen wurden, wird deutlich, dass aufgrund von
Sedimentation im ZKT wahrend der vorausgegangenen Garung und Reifung die Trubfracht
jeweils am Beginn der Separation héher war und mit der Zeit abnahm (Tabelle 21). Aus den
hoéheren Werten der Zellzahlen und Tribungsmessungen kann abgeleitet werden, dass sich
nicht nur Hefe, sondern auch tribungsrelevante Bierinhaltsstoffe vermehrt in den Konus des
ZKTs absetzten.

In Tabelle 21 sind die Kurzzeitwerte der beiden Separationsdurchlaufe dargestellt. Die auch
nach der Separation noch nachweisbare Resthefe zum Zeitpunkt 1 (Probe II-1) lasst darauf
schliel3en, dass der Separator die Hefemenge nicht auf eine bestimmte Zellzahl, sondern nur
um ein bestimmtes Mal} reduzierte und eine vollstandige Bierklarung durch die gewahlten
Separationsparameter bei hohen Hefemengen nicht maoglich scheint. Wahrend der
Hefeabtrennung wurden die hohen Eingangswerte des AKTs (z. B. Probe I-1) zum Teil deutlich
reduziert (Probe 1I-1), wobei hier eine Adsorption tribungsrelevanter Stoffe an die
Hefeoberflache eine Rolle gespielt haben kann. Andererseits sind auch Unterschiede durch

Schichtenbildung in der FlUssigkeitssaule des ZKTs nicht auszuschlief3en.
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Tabelle 21: Ergebnisse der Separationsdurchléufe des 1. Versuchs, Kurzzeitwerte
Separations- Proben- Zellzahl T2 To AKT
durchlauf | Bemerkung BRI bezeichnung |  [Zellen/ml] [EBC] [EBC] [EBC]
Zeitpunkt 1 1-1 18,2 * 106 Probe zu trib fir Messung 165
davor Zeitpunkt 2 -2 4,1* 106 30 25 106
Zeitpunkt 3 -3 47*10° 22 22 102
1 Hefe-
abtrennung 6
Zeitpunkt 1 11-1 0,05* 10 18 23 100
danach Zeitpunkt 2 11-2 u. N.* 5 18 87
Zeitpunkt 3 11-3 u. N.* 6 16 87
Zeitpunkt 1 -1 29 12 123
davor
Zeitpunkt 2 11-2 13 12 94
Kieselsol-
2
abtrennung
Zeitpunkt 1 V-1 12 13 94
danach
Zeitpunkt 2 V-2 14 14 94

*u.N.: unter der Nachweisgrenze, keine Zelle im Grof3quadrat der Thoma-Kammer, d. h. <0,03 *10b Zellen/ml

Bei der Kieselsolseparation wurde nur zu zwei unterschiedlichen Anfangszeitpunkten Proben

genommen. Wahrend der Inkubation des Bieres im ZKT sedimentierten die durch die Zugabe

des Kieselsols gebildeten Agglomerate, sodass sich im Konus des ZKTs ein Teil davon

absetzte (Abbildung 24). Durch die Sedimentation ergab sich ein erhdhter Anfangswert der
Partikeltribung (T2, Probe 1lI-1) von 29 EBC-TE vor der Separation. Aufgrund des geringeren
Tribungswertes der Probe die nach der Separation (12 EBC-TE, Probe IV-1) genommen

wurde, ist davon auszugehen, dass die Agglomerate vom Separator zu

einem groRRen Tell in den

abgetrennt wurden. Da kein Anstieg
Tribungswerten der Kaltetriibung (To) und des AKTs festgestellt wurde,
die

Beanspruchung wahrend der Separation intakt geblieben zu sein, sodass

scheinen gebildeten Komplexe trotz der mechanischen

die durch das Kieselsol gebundenen Tribungsbildner aus dem Bier

entfernt wurden.

Abbildung 24: Sediment nach Kieselsolinkubation aus dem Konus des ZKTs
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Insgesamt wurde festgestellt, dass durch das angewandte Verfahren nicht die erforderliche
Glanzfeinheit mit Ty < 1 EBC-TE (vergleiche Tabelle 20 und Richtwerte in Tabelle 7) fir ein
klar filtriertes Bier erreicht werden konnte. Zum Erreichen des erforderlichen Klargrades unter
den gegebenen Bedingungen scheint eine nachfolgende Filtration erforderlich zu sein. Auch der
Tribungswert der Kaltetribung bei 0 °C lag mit 12 EBC-TE weit Uber den Anforderungen
(< 1 EBC-TE, Annemduller und Manger, 2011). Die Messung des AKTs ergab eine Senkung des
Tribungswertes von ca. 30 EBC-TE. Die eingesetzte Kieselsolmenge (70 mi/hl) fuhrte jedoch
nicht zum Erreichen der gewiinschten kolloidalen Stabilitdt (AKT < 40 EBC-TE) eines
Verkaufsbieres mit einer Haltbarkeit von mindestens drei Monaten. Bei dem Versuch wurde
auch deutlich, dass durch den Einsatz von Kieselsol eher Proteine aus dem Bier entfernt
werden und Tannoide praktisch nicht vom Kieselsol gebunden werden. Zum Erreichen des
Verfahrensziels (Tyo = To < 1 EBC-TE; AKT < 40 EBC-TE) sind wahrscheinlich héhere
Kieselsoldosagen notwendig. Daruber hinaus ist eine Filtration im Verfahrensablauf

einzuplanen.

Im Anschluss an die Separationen wurde ein Teil des Versuchsbieres Uber die Filtrationsstrecke
der Brauerei Landsberg filtriert und stabilisiert. Diese beinhaltete eine Klarfiltration mit Kieselgur
uber einen Anschwemmschichtenfilter und eine Bierstabilisierung mit Kieselgel und PVPP. Die
Ergebnisse sind in Tabelle 22 dargestellt.

Tabelle 22: Kléargrad und kolloidale Stabilitét nach klassischer Filtrationsstrecke mit eiweil3- und
gerbstoffseitiger Stabilisierung

. Proteinische
T2 To AKT Tannoide o .
Bemerkung Empfindlichkeit
[EBC] [EBC] [EBC] [mg/l PVP] [EBC, 10GT]
Versuchsbier vor der
Filtration 40 12,0 " 82 °
Versuchsbier nach der 10 6.0 57 83 4

Filtration

Premium Pils der Brauerei
Landsberg aus 0,9 1,5 36 67 4
konventioneller Produktion

Durch die klassische Bierfiltration konnte die Partikeltriibung (To0) weiter auf 1 EBC-TE gesenkt
werden und gleichzeitig wurde eine Abnahme der Kaltetribung und der Triubung des AKTs
bestimmt. Die hierbei erreichten Werte waren jedoch hdéher als bei einem Bier derselben
Brauerei aus konventioneller Produktion (siehe Tabelle 22). Verwunderlich war auch, dass bei
der Bestimmung der Tannoide und der proteinischen Empfindlichkeit keine Veranderungen

gegenltber dem unfiltrierten Bier festgestellt wurden. Dabei hatten beide Fraktionen durch die
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erfolgte eiweil3- (Kieselgel) und gerbstoffseitige (PVPP) Stabilisierung der klassischen
Bierfiltration wesentlich verringert werden missen. Es wird vermutet, dass Uber die Dauer der
Lagerung der Proben in Flaschen durch Oxidation phenolische Verbindungen in einen Zustand
mit hoherem Gerbvermoégen Uberfihrt wurden, sodass die Trlibung bei der Bestimmung der
Tannoide hdher ausfiel als erwartet. Bei der Bestimmung der proteinischen Empfindlichkeit
wurde in einem konventionell hergestellten Bier der gleiche Tribungswert wie im Versuchsbier
gemessen, sodass davon ausgegangen wird, dass auch nach einer Stabilisierung mit Kieselgel
einige der tribungssensitiven Proteine im Bier verbleiben. Durch die Behandlung mit Kieselsol
wurde demnach derselbe Endwert bei der Bestimmung der proteinischen Empfindlichkeit

ermittelt, der auch durch den Einsatz von Kieselgel erreicht werden kann.

Neben der Filtration Uber die klassische Filtrationsstrecke der Brauerei Landsberg wurde ein
weiterer Teil des Versuchsbieres nach den Separationsdurchlaufen Uber einen Schichtenfilter
ohne Kieselguranschwemmung und ohne weitere Stabilisierung filtriert. Hierbei wurden bei
annahernd konstantem Volumenstrom (50 I/h) ca. 140 | Versuchsbier Uber eine Filterschicht mit
einer PorengroRe von 1 pm filtriert. Der Anstieg der Druckdifferenz zwischen Filterein- und
-auslauf Uber den gesamten Filtrationsverlauf betrug ca. 1 bar (siehe Anhang, Abbildung 1). Als
Vergleich bzw. zur Bestimmung des ,Nullwertes” der Filtration wurde bereits filtriertes
Landsberger Premium Pils (Verkaufsbier) Uber den Schichtenfilter filtriert. Hierbei wurde kein
Anstieg in der Druckdifferenz ermittelt (siehe Anhang, Abbildung 2). Der Druckanstieg von
ca. 1 bar beim Versuchsbier wird als sehr gering bewertet, sodass davon ausgegangen wird,
dass der Uberwiegende Teil von Trubstoffen > 1 um bereits durch die Separation aus dem Bier
entfernt wurde und es keine stark filtrationshemmende Filterkuchenbildung gab. Darlber hinaus
kam es auch zu keiner Filtrationshemmung durch Verblockung der Poren der Filterschicht durch

kleinere flockige oder auch gelartige Trubstoffe des Bieres.

Das filtrierte Versuchsbier wurde auch auf Klargrad und kolloidale Stabilitdt untersucht. Die
Ergebnisse sind in Tabelle 23 dargestellt. Die ermittelten Tribungswerte vor der Filtration sind
durchweg zu hoch und hatten eigentlich den Werten der Probe IV in Tabelle 20 entsprechen
missen. Das Versuchsbier wurde vor der Filtration in der Kihlzelle (ca. 0 °C) in kegs Uber
mehrere Tage gelagert. Es wird vermutet, dass bei der Entnahme der Probe vor der Filtration
keine ausreichende Vermischung des Fassinhaltes stattfand, sodass die erhdhten
Tribungswerte auf eine Sedimentation der Trubstoffe zurlckzufuhren sind. Andererseits
kénnen auch lagerungsbedingte Alterungsprozesse (z. B. durch Oxidation) eine Rolle gespielt
haben. Die wesentlichen Aussagen zum Klargrad und der kolloidalen Stabilitat werden anhand
der Mischprobe nach der Filtration getroffen. Die Beprobung erfolgte hier nachdem der

Gesamtinhalt mehrerer kegs die Filtrationsstrecke passiert hatte und erlaubt so Rickschlisse
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auf den Filtrationserfolg. Die Werte der Anfangsprobe werden hier der Vollstandigkeit halber
dargestellt und sind aufgrund der genannten Probenahmeschwierigkeiten mit gewissen

Einschrankungen zu betrachten.

Tabelle 23: Klargrad und kolloidale Stabilitét nach Schichtenfiltration, Porengrée 1 um, Versuch 1

. Proteinische
Tao To AKT Tannoide AL ;
Bemerkung Empfindlichkeit
[EBC] [EBC] [EBC] [mg/l PVP] [EBC, 10GT]
Versuchsbier vor der 18 15 98 84 3
Filtration
Versuch_sbler nach der 5 5 78 89 3
Filtration

Nach der Filtration wurde immer noch eine Partikeltribung (T,) von 5 EBC-TE bestimmt. Die
PorengrofRe von 1 pm scheint nicht ausreichend gewesen zu sein, um ein fir eine Glanzfeinheit
erforderlichen Tribungswert < 1 EBC-TE zu erreichen. Abbildung 25 zeigt das Versuchsbier vor
und nach der Filtration im mikroskopischen Bild. Auf Bild A sind eine Reihe kleiner Partikeln zu
erkennen (—). Diese Partikeln sind vermutlich gréfitenteils Gelkomplexe, die durch die
Behandlung des Bieres mit Kieselsol gebildet wurden. Gleichzeitig waren auch vereinzelt
Oxalat-Kristalle sichtbar. Nach der Filtration (Bild B) wurden bis auf die Oxalat-Kristalle alle im
mikroskopischen Bild sichtbaren Partikeln entfernt. Aufgrund der ahnlichen GroéRe der
verschiedenen Partikeln (ca. 5 ym) wird vermutet, dass die Oxalat-Kristalle durch die Filtration
durchaus entfernt wurden, sich nach der Filtration aber wieder welche bildeten. Der hohe

Tribungswert bei 20 °C von 5 EBC-TE ist vermutlich auf diese Oxalat-Kristalle zurtickzufiihren.

Abbildung 25: Versuchsbier im mikroskopischen Bild bei 400-facher Vergrél3erung
A vor der Schichtenfiltration
B nach der Schichtenfiltration
o Oxalat-Kristalle
—

Gelpartikeln
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Die Bestimmung der Kaltetriibung (T,) ergab ebenfalls einen Tribungswert von 5 EBC-TE und
erreicht somit auch nicht den erforderlichen Wert < 1 EBC-TE. Das Bier wurde bei ca. 0°C
filtriert, wobei von einer Ausbildung des Kihltrubes ausgegangen wurde, der durch die Filtration
hatte entfernt werden sollen. Die Trennscharfe der Schichtenfiltration scheint hier nicht
ausgereicht zu haben, um eine weitgehende Entfernung der Kaltetribung zu gewahrleisten. Die
Tribung des AKTs betrug 78 EBC-TE und lag damit weit Uber dem erforderlichen Wert
< 40 EBC-TE. Die Bestimmung der Tannoide und der proteinischen Empfindlichkeit ergab

hingegen keine Verringerung im Trubungswert durch die Schichtenfiltration.

Tabelle 24: Globale Bierparameter, Versuch 1
Bitter- Schaum- Refraktionsanalyse
Bemerkung einheiten | haltbarkeit FENE -
[BE] Is] [EBC] Stammwiirze Ethanolgehalt scheinbarer
[%] [Vol.%] Extraktgehalt [%]
Versuchsbier vor der
Kieselsolbehandlung 32 59 1. 47 22
Ve_rsuchsbier nach der 32 251 6.2 111 47 2.2
Kieselsolbehandlung
Landsberger Premium Pils
(Verkaufsbier) 259 74 11,3 5,1 1,8

Um eventuelle Auswirkungen der Kieselsolbehandlung auf grundlegende Biereigenschaften zu
bewerten wurden die in Tabelle 24 dargestellten Bierparameter bestimmt. Dabei ergaben sich
keine nennenswerten Veranderungen durch die eingesetzten Verfahrensschritte von Separation
und Kieselsolbehandlung. Die Bittereinheiten lagen mit 32 BE im Bereich der brauspezifischen
Vorgaben eines Pilsener Bieres vor der Filtration und veranderten sich durch den
Verfahrensablauf nicht. Bei der Bestimmung der Schaumhaltbarkeit wurde ein ahnlicher Wert
wie bei einem konventionell hergestellten Verkaufsbier (Landsberger Premium Pils) gemessen,
der mit 251 s in einem fur untergarige Biere annehmbaren Bereich liegt (nach MEBAK: < 220 s
schlecht, > 300 s sehr gut). Die Bestimmung der Farbe und die Refraktionsanalyse ergaben
keine nennenswerten Unterschiede durch die Kieselsolbehandlung. Die Abweichungen zum
Verkaufsbier sind vermutlich auf produktionsbedingte Chargenunterschiede (Farbe) bzw. auf
abweichende Vergarbarkeiten durch unterschiedliche Malzchargen (Refraktionsanalyse)

zuruckzufihren.
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4.1.2.3 Ergebnisse des 2. Versuchs

Nachdem die angestrebte kolloidale Stabilitat (AKT < 40 EBC-TE) im ersten Versuch nicht
erreicht werden konnte, wurde im zweiten Versuch die Kieselsoldosage mit 270 ml/hl auf die
annahernd vierfache Menge des vorhergehenden Versuchs erhdht. Dartber hinaus wurde zur
besseren Vermischung des Kieselsols mit dem Bierstrom, die flir eine optimale Wirkung des
Kieselsols ausschlaggebend ist (Niemsch et al., 2003), bei der inline-Dosierung das
Anschlussstlick der Dosierpumpe durch eine Metall-Lanze mit perforiertem Endstiick erweitert
(siehe Abbildung 26).

Abbildung 26: Dosierstiick mit Metalllanze und perforiertem Endstiick

Wahrend des Versuchs kam es jedoch zu Problemen mit dem Separator, die darin bestanden,
dass keine weitgehende Klarung des Versuchsbieres stattfand. Anhand der genommenen
Proben wurde deutlich, dass die Abtrennung der Trubstoffe durch den Separator am Anfang der
beiden Separationsdurchlaufe jeweils noch stattfand (siehe Anhang, Zellzahlen in Tabelle 1
und Tabelle 2). Im Laufe der Separation lief das Versuchsbier jedoch wieder triib, sodass in
allen Mischproben hohe Zellzahlen bestimmt wurden. Es wird vermutet, dass die
Austragseinrichtung fur den Feststoff-Ausschub des Separators mit der Zeit verstopfte, die
separierte Hefefracht nicht aus dem Separator entfernt werden konnte und so wieder in den
Separationsstrom eingebracht wurde. Die Behandlung des Versuchsbieres mit Kieselsol fand
im zweiten Versuch daher in Anwesenheit von Hefe statt. Aufgrund der genannten

Abtrennungsprobleme wird im Folgenden auf eine detailliertere Bewertung der Proben, die zu
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den Anfangszeitpunkten der beiden Separationsdurchldufe genommen wurden, verzichtet. Die

Analysenergebnisse der Mischproben des zweiten Versuchs sind in Tabelle 25 dargestellt.

Tabelle 25: Ergebnisse des 2. Versuchs, Mischproben
Separations- B Probe- Proben- Zellzahl T2 To AKT Uil Prot_e L che :
emerkung - [mg/l Empfindlichkeit
durchlauf nahme bezeichnung | [Zellen/ml] | [EBC] [EBC] [EBC] PVP] [EBC, 10GT]
v 4B
) Hefe- davor I 12,5* 10 59 38 112
abtrennung | yanach I 9.0*10° 39 33 111 71 21
)
) Kieselsol- davor M 8,0*10 23 6 72
abtrennung | 4anach WY 58*10° 21 5 65 57 3

Durch die erhdhte Kieselsoldosage konnte im zweiten Versuch der Tribungswert des AKTs um
fast 50 EBC-TE von 112 auf 65 EBC-TE gesenkt werden. Auch die Kaltetribung konnte in

einem hoéheren Mal als im ersten Versuch gesenkt werden und betrug am Verfahrensende

5 EBC-TE. Der Tannoidgehalt wurde um ca. 20 % gesenkt und die Bestimmung der

proteinischen Empfindlichkeit ergab ein Abnahme der Tribung um ca. 86 %.

Im Anschluss an die beiden Separationsdurchlaufe wurde das Versuchsbier wieder Gber die

Filtrationsstrecke der Brauerei Landsberg filtriert. Dabei kam es schon nach kurzer Zeit zu

einem Verblocken des Kieselgurfilters. Das Verblocken war wahrscheinlich auf die noch im

Versuchsbier vorhandenen Gelpartikel aus der Kieselsolbehandlung zurtickzufiihren, da diese

durch die nicht erfolgte Separation im Bier verblieben sind und von denen eine schnelle und

massive Verblockungswirkung in der Literatur beschrieben ist (Raible et al., 1983). Dennoch

konnte ein Teil des Versuchsbieres filtriert werden, sodass eine Probenahme maoglich war. Die

Analysenergebnisse sind in Tabelle 26 dargestellt.

Tabelle 26: Klérgrad und kolloidale Stabilitét nach klassischer Filtrationsstrecke mit Stabilisierung,
Versuch 2
. Proteinische
T2 To AKT Tannoide o .
Bemerkung Empfindlichkeit
[EBC] [EBC] [EBC] [mg/l PVP] [EBC, 10GT]
Versuchsbigr vor der 21 5 65 57 3
Filtration
Versuch_sbier nach der 5 2 18 43 2
Filtration

Durch die Filtration konnte kein glanzfeines Bier (T,o < 1 EBC-TE) erzeugt werden. Der
(T2o) war mit 5 EBC-TE fur ein filtriertes Bier nach

Messwert der

Partikeltribung

Kieselgurfiltration unerwartet

hoch.

Dies kann auf ein Kkurzfristiges Aufbrechen des
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Filterkuchens aufgrund der hohen Trubstoffbelastung des Versuchsbieres, wie es auch bei
Hefestéllen beschrieben wird (Annemdller und Manger, 2011), zurlckzuflihren sein. Im
mikroskopischen Bild war eine hohe Anzahl kleiner Partikeln zu sehen (Abbildung 27). Es ist

davon auszugehen, dass es sich um Gelpartikeln handelt, die bei der Kieselsolbehandlung

gebildet wurden.
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Abbildung 27: mikroskopisches Bild nach klassischer Filtration der Brauerei Landsberg,
400-fache Vergrél3erung

Anders als im ersten Versuch wurde die Tribung des AKTs deutlich durch die Filtration und
Stabilisierung gesenkt und war mit 18 EBC-TE unter dem flr ein ausreichend stabilisiertes Bier
angegebenen Richtwert von < 40 EBC-TE. Bei der Bestimmung der Kaltetribung (T,) wurde ein
Tribungswert von 2 EBC-TE bestimmt, der damit tGber den Anforderungen von <1 EBC-TE lag.
Der Tannoidgehalt wurde durch die erfolgte Stabilisierung nochmal um ca. 25 % gesenkt und
die Bestimmung der proteinischen Empfindlichkeit ergab eine leichte Tribungsabnahme von 3
auf 2 EBC-TE.

Wie im ersten Versuch sollte das Versuchsbier des zweiten Versuchs neben der klassischen
Filtration auch Uber eine einfache Filterschicht ohne Kieselgur filtriert werden. Da beim ersten
Versuch nicht die erforderliche Glanzfeinheit mit T,o < 1 EBC-TE durch den Einsatz einer

Filterschicht mit einer PorengroRe von 1 um erreicht werden konnte, wurde beim zweiten
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Versuch eine Filterschicht mit einer PorengroRe von 0,3 pm eingesetzt. Aufgrund der hohen
Trubfracht des Versuchsbieres nach nicht erfolgter Trub- und Kieselsolabtrennung durch die
Separation verblockte der Schichtenfilter unmittelbar nach Beginn der Filtration. Dennoch war
es moglich ein geringes Volumen an Versuchsbier zu filtrieren, sodass eine Probenahme

moglich war. Die Ergebnisse sind in Tabelle 27 dargestellit.

Tabelle 27: Klargrad und kolloidale Stabilitét nach Schichtenfiltration, Porengrél3e 0,3 um, Versuch 2

. Proteinische
Tao To AKT Tannoide N .
Bemerkung Empfindlichkeit
[EBC] [EBC] [EBC] [mg/l PVP] [EBC, 10GT]
Versuchsbigr vor der 17.0 44,0 72 72 4
Filtration
Versuch_sbier nach der 14 01 64 59 2
Filtration

Wie im ersten Versuch sind die Tribungswerte vor der Filtration durchweg héher als die in der
Mischprobe (Probe IV, Tabelle 25) ermittelten Werte. Diese Unterschiede kamen vermutlich
wieder durch einen nicht vollstdndig durchmischten keg-Inhalt zustande oder sind auf
lagerungsbedingte Alterungsprozesse zurtickzuflihren. Durch die geringere PorengroRe des
Schichtenfilters konnte die Partikeltribung anndhernd auf den flr eine Glanzfeinheit
erforderlichen Wert < 1 EBC-TE gesenkt werden. Die KéltetrGbung wurde durch die Filtration
fast vollstandig aus dem Bier entfernt, sodass der flr ein ausreichend stabilisiertes Bier
erforderliche Tribungswert < 1 EBC-TE erreicht wurde. Weiterhin ergaben die Messungen eine
geringfugige Abnahme der Tribung des AKTs, eine Verringerung des Tannoidgehalts und eine
Abnahme in der Tribung bei der Bestimmung der proteinischen Empfindlichkeit. Die
Ausgangswerte kdnnen zunachst nur als erste Anhaltspunkte interpretiert werden, es wird aber
vermutet, dass bei einer erfolgreichen Klarung des Versuchsbieres durch den Separator die
Filtration hatte durchgeflihrt werden kénnen und die Erzeugung eines glanzfeinen Bieres
moglich gewesen ware. Leider war aufgrund der fur die Versuche umfassend vorzuhaltenden
Brauereiressourcen und der zeitaufwandigen Analysen eine Wiederholung des Versuchs im

Rahmen dieser Arbeit nicht mdglich.



69

Tabelle 28: Globale Bierparameter, Versuch 2

Bitter- Schaum- Refraktionsanalyse
Bemerkung einheiten | haltbarkeit FENEE -
[BE] Is] [EBC] Stammwiirze Ethanolgehalt scheinbarer
[%] [Vol.%] Extraktgehalt [%]
Versuchsbier vor der
Kieselsolbehandlung 26 64 1.4 50 21
. Bestimmung

Ve_rsuchsb|er nach der 27 war nicht 6,1 11,2 4,9 2,0

Kieselsolbehandlung méglich

Um auch beim zweiten Versuch die Auswirkung der Kieselsolbehandlung, insbesondere der
héheren Dosage, auf einige grundlegende Biereigenschaften zu bewerten wurden die in Tabelle
28 dargestellten globalen Bierparameter bestimmt. Dabei wurden keine wesentlichen
Veranderungen bezuglich der Bittereinheiten und der Farbe durch die Kieselsolbehandlung
festgestellt. Auch in der Refraktionsanalyse konnten keine Unterschiede festgestellt werden.
Die Bestimmung der Schaumhaltbarkeit des Versuchsbieres war leider nicht moglich, da der
Schaum so schnell zusammenfiel, dass die Elektrode des Messgerates bereits vor Ende der
Messung in die Flissigphase des Bieres eintauchte. Dennoch hatte der Schaum den fir ein
herkdmmliches Bier typischen feinporigen Charakter. Es wird angenommen, dass bei einer
erfolgreichen Separation von Hefe und Gelpartikeln die Schaumhaltbarkeit des Versuchsbieres
der eines herkdmmlichen Bieres entsprochen hatte und das schnelle Zerfallen des Schaumes
nicht primar auf die Kieselsolbehandlung, sondern auf die noch im Bier befindliche hohe
Trubfracht zuriickzufihren war. Der Einfluss hoher Kieselsoldosagen auf die Schaumhaltbarkeit

muss in nachfolgenden Versuchen wiederholt untersucht werden.
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4.2 Diskussion

Bei den Laborversuchen wurde deutlich, dass allein durch eine Kaltlagerung von etwas mehr
als einem Tag und anschlieRender Zentrifugation ein partikelfreies (T, < 1 EBC-TE) und
kaltestabiles (To < 1) Bier erzeugt werden konnte (siehe Abbildung 23). Die Tribung des AKTs
lag jedoch weit Uber den Anforderungen flr ein ausreichend kolloidal stabilisiertes Bier (AKT
< 40 EBC-TE). Der erste Scale-up-Versuch zeigte, dass bei einer erfolgreichen Separation die
Partikeltribung (T20) des unfiltrierten Bieres im ersten Separationsdurchlauf nicht in dem Malde
gesenkt werden konnte, dass die Vorgaben, die an ein klar filtriertes, glanzfeines Bier (T < 1
EBC-TE) gestellt werden, erreicht wurden (siehe Tabelle 20). Im Gegensatz zu den
Laborversuchen konnte die Kaltetribung wahrend des ersten Separationsdurchlaufes nicht
gesenkt werden, wobei angemerkt werden muss, dass die Biertemperatur mit 2,5 °C Uber der
Temperatur lag, die in den Laborversuchen zur Anwendung kam (-1 °C). Wenn die Separation
bei der flr eine Bierfiltration Ublichen Temperatur (-1 °C) erfolgt ware, hatte der
Separationserfolg bezlglich der Kaltetribung wahrend des ersten Separationsdurchlaufes
vermutlich hdher ausfallen kdnnen. In Bezug auf Partikel- (To) und Kaltetribung (To) waren die
Laborversuche, bei denen der Separator durch eine Laborzentrifuge simuliert wurde, also nicht

vollstandig auf die Scale-up-Versuche (erster Separationsdurchlauf) zu Ubertragen.

Nach Zugabe von Kieselsol (100 ml/hl) wurde in den Laborversuchen eine Triibbungsabnahme
beim AKT von ca. 30 EBC-TE erreicht. Hierbei hat sich bei den beiden untersuchten
Inkubationstemperaturen die niedrigere Temperatur (-1 °C) als vorteilhaft erwiesen. Die
Tribungsabnahme beim AKT im ersten Scale-up-Versuch bei etwas geringerer
Kieselsoldosage (70 mi/hl) betrug ebenfalls ca. 30 EBC-TE, wobei die Biertemperatur wahrend
der Kieselsolinkubation mit 7,4 °C eher der hdheren Inkubationstemperatur (9 °C) bei den
Laborversuchen entsprach. Aufgrund der geringeren Kieselsoldosage und der erhdhten
Inkubationstemperatur im ersten Scale-up-Versuch wurde festgestellt, dass im Vergleich zu den
Laborversuchen eine hohere Stabilisierungswirkung des Kieselsols im Scale-up-Versuch
erreicht wurde. Auch nach Abtrennung der durch die Zugabe des Kieselsols gebildeten
Agglomerate durch den zweiten Separationsdurchlauf, konnte die flr ein glanzfeines Bier
erforderliche Partikeltribung (T,) < 1 EBC-TE (siehe Tabelle 20) nicht erreicht werden. Eine
der Separation nachfolgende (kieselgurfreie) Filtration war daher im Versuchsablauf

einzuplanen.
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Bei einer Erhéhung der urspriinglichen Kieselsoldosage auf die dreifache Menge (insgesamt
300 ml/hl), wurde im Laborversuch eine Tribungsabnahme beim AKT von 50 EBC-TE bestimmt
(siehe Abbildung 15). Im zweiten Scale-up-Versuch wurde die Ausgangsmenge auf insgesamt
270 ml/hl erhoht, wobei die Trubungsabnahme beim AKT im Vergleich zum Laborversuch in
etwa gleich war (46 EBC-TE, siehe Tabelle 25). Hierbei muss angemerkt werden, dass der
Versuch mit der héheren Dosage im Labor in einem vorgeklarten, hefefreien Bier stattfand und
beim Scale-up-Versuch die Hefe aufgrund der nicht stattgefundenen Separation wahrend der
Kieselsolbehandlung im Bier verblieben war. Aufgrund der ahnlichen Tribungsabnahmen beim
AKT, schien die Anwesenheit der Hefe beim Scale-up-Versuch also keinen stérenden Einfluss

hinsichtlich der Stabilisierungswirkung gehabt zu haben.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Durchfiihrung des AKTs als Grundlage flr die Bewertung
der kolloidalen Stabilitat eines Bieres herangezogen. Insgesamt kann festgestellt werden, dass
durch die Behandlung eines Pilsener Bieres mit dem Kkleinteiligen, anionischen Kieselsol
Kostrosol® 0515 eine deutliche Verringerung der Trilbung beim AKT erreicht wurde. Allerdings
reichte die Intensitat der Stabilisierung auch bei den untersuchten héheren Kieselsoldosagen,
mit anschlieRender Abtrennung mittels Separator, nicht aus, um die fir ein Verkaufsbier
erforderliche kolloidale Stabilitdt mit einem Trabungswert < 40 EBC-TE beim AKT zu erreichen.
In den Scale-up-Versuchen wurde eine Trubungsabnahme vom maximal 46 EBC-TE bestimmt,
wobei die typischen Ausgangswerte des unfiltrierten Bieres nach kurzer Kaltlagerphase bei
> 100 EBC-TE lagen. Die Anwendung noch hoherer Kieselsoldosagen zum Erreichen des
erforderlichen Richtwertes beim AKT wird zunachst als fraglich erachtet, da die Auswirkungen
auf ,globale“ Bierparameter durch die mehr oder weniger unspezifische Koagglomeration durch

das Kieselsol als kritisch angesehen werden kann.

Im, in den Scale-up-Versuchen, angewandten Verfahren wurde die Dauer der Kaltlagerung
massiv verklrzt, indem das Versuchsbier bereits nach ca. 24 h fiur die Versuche verwendet
wurde. Nach Annemduller und Manger (2011) sollte ein unfiltriertes Bier nach dem Prozessschritt
der natirlichen Klarung wahrend der Kaltlagerung, die Ublicherweise 7 bis 8 Tage dauert,
bestimmte Qualitdtseigenschaften besitzen, um bei der nachfolgenden Filtration die
Voraussetzung flr ein, durch die Filtration, vollstandig geklartes und kolloidal stabilisiertes Bier
zu schaffen. Hierbei sollte die Partikeltribung (T,) am Filtereinlauf < 10 EBC-TE betragen und
eine Hefekonzentration < 5 * 10° Zellen/ml, insbesondere zwischen 0,5 bis 2 * 10° Zellen/ml
(Richtwert fir eine nachfolgende Kieselgurfiltration), vorliegen. Dartber hinaus wird fur ein
eiweil’- und gerbstoffseitig gut vorgeklartes Bier eine Tribungszunahme beim AKT gegentber
der Ausgangstriibung bei 20 °C von < 70 EBC-TE empfohlen. Die in den Scale-up-Versuche

gewonnenen Erkenntnisse zeigen, dass die genannten Qualitatseigenschaften durch den
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Verfahrensablauf der Klarseparation unter Einsatz von Kieselsol erreicht werden kénnen und
eine ausgedehnte Kaltlagerphase flir eine ausreichende Vorklarung des Bieres nicht unbedingt
erforderlich ist. Hierdurch kdnnten Tankkapazitdten erweitert und Energiekosten gesenkt
werden, da Lagertanks schneller wieder frei werden und nur der Kaltebedarf aufgewendet
werden muss, der flr die Absenkung auf Separationstemperatur (bzw. Inkubationstemperatur)
erforderlich ist.

Die durch die Kieselsolbehandlung und die Separation erreichbare, nur unzureichende Klarung,
konnte durch eine anschlieende Filtration Uber einen Schichtenfilter, mit einer Porengrdfe von
0,3 um, auf den fur die Glanzfeinheit erforderlichen Wert (T, < 1 EBC-TE) gesenkt werden.
Hierbei ist jedoch zu beachten, dass hohe Trubfrachten an Gelpartikeln, wie sie bei der
Kieselsolbehandlung gebildet werden, den Schichtenfilter verblocken kdnnten. Eine
weitgehende Entfernung dieser Partikel durch Separation ist daher Voraussetzung fur den
Filtrationserfolg.

Die Bestimmung der Tannoide und der proteinischen Empfindlichkeit wurden im Rahmen der
Versuche durchgefihrt, da es sich um Methoden zur stofflichen Beschreibung des kolloidalen
Geflige des Bieres handelt. Es finden sich in der Literatur jedoch keinerlei Grenz- oder
Vergleichswerte, die sich auf die Auswirkung einer Reduzierung der beiden Parameter auf die
kolloidale Stabilitdt (AKT) des Bieres beziehen. In den Versuchen wurde deutlich, dass die
durchgeflhrten Bestimmungen mit den Tribungsmessungen der Kaltetriibung und des AKTs im
Wesentlichen zusammenhangen, jedoch konnte keine einfache Korrelation festgestellt werden.
Eine Reduzierung der beiden Stoffgruppen ging in den meisten Fallen mit einer Abnahme des
Tribungswertes beim AKT einher. Die Tribung des AKTs verringerte sich in einem Fall aber
auch, als keine Veranderung bei den Tannoiden und der proteinischen Empfindlichkeit
bestimmt wurde (siehe Tabelle 23). Aufgrund der uneinheitlichen Werte scheint eine
Voraussage beziglich der Tribung beim AKT durch die genannten Bestimmungen also nicht
moglich zu sein. Bei den durchgefuhrten Versuche wurde dennoch deutlich, dass das Kieselsol
vor allem proteinseitig stabilisiert. Diese Tatsache ist in der Literatur bereits beschrieben
(Sommer und Boback, 1988). Bei der proteinischen Empfindlichkeit wurden im Versuchsbier
nach der Kieselsolbehandlung immer Werte von 2 bis 5 EBC-TE bestimmt. Die Bestimmungen
ergaben in keinem Fall eine vollstandige Herausnahme der Stoffgruppe der sensitiven Proteine.
Dies war auch bei einem konventionell hergestellten Verkaufsbier der Brauerei Landsberg der
Fall, bei dem die proteinseitige Stabilisierung durch den Einsatz von Kieselgel erfolgte. Es ist zu
prifen, ob die weitgehend einseitige Stabilisierungswirkung des Kieselsols Gberhaupt ausreicht,

um das kolloidale Gefuge in einer Art und Weise zu verandern bei der die gewunschte
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Tribungsstabilitdt (AKT) erreicht wird oder ob ggf. eine zusatzliche gerbstoffseitige

Stabilisierung (z. B. durch PVPP) in den Verfahrensablauf einzuplanen ist.

Bei den Laborversuchen und auch bei den Bestimmungen der konventionell hergestellten
Verkaufsbiere wurde deutlich, dass durch die gangigen Stabilisierungsmittel (Kieselgel und
PVPP) eine deutlich bessere Stabilisierungswirkung hinsichtlich des AKTs im Vergleich zum
Kieselsol erreicht werden kann. Hier konnten im Laborversuch, ausgehend von den zu den
Ubrigen Versuchsbieren vergleichbaren Ausgangswerten beim AKT, unter Verwendung der
Ublichen Einsatzkonzentrationen der Stabilisierungsmittel deutlich bessere Stabilisierungs-
wirkungen erreicht werden, die allesamt bis in den Bereich des gewlinschten AKT-Wertes (< 40
EBC-TE) reichten (siehe Abbildung 21). Es ist zu prifen, ob das in der vorliegenden Arbeit
angewandte Verfahren nicht dahingehend modifiziert werden kann, das Kieselsol durch die
genannten, spezifischer wirkenden Stabilisierungsmittel zu ersetzen und trotzdem die

Kieselgurfiltration durch den Einsatz eines Separators als Hauptklarstufe abzulésen.

Im Rahmen der Versuche wurde ebenfalls deutlich, dass Untersuchungen zur kolloidalen
Bierstabilisierung, aufgrund des komplexen Charakters der Probenmatrix Bier, ein schwieriges
Vorhaben ist. Nicht umsonst unternahm Schnick (2002) den Versuch die Untersuchungen
anhand einer standardisierten Modelltribungssuspension (synthetisches Bier) durchzufihren.
Die Mechanismen und Einflussfaktoren, die zur Tribungsausbildung im filtrierten Bier flhren,
scheinen sehr komplex und noch nicht vollstdndig verstanden zu sein. Darlber hinaus
erschweren rohstoff-, rezeptur- oder auch technologiebedingte Unterschiede in der
Bierzusammensetzung  verschiedener Chargen die  Mdglichkeit  flr  einheitliche
Versuchsbedingungen zu sorgen und aus den erhaltenen Ergebnissen weiterreichende

Schliisse abzuleiten.
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5 Zusammenfassung

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden Untersuchungen zur Bierklarung und -stabilisierung
mittels Klarseparator und unter Einsatz von Kieselsol als Klar- und Stabilisierungsmittel
durchgeflhrt. Von den zur Auswahl stehenden Kieselsolen, wurde flir die Versuche das
kleinteilige, anionische Kieselsol Kostrosol® 0515 verwendet, da es in Vorversuchen die beste
Klar- und Stabilisierungswirkung zeigte. Das Kieselsol sollte tribungsbildende Komponenten im
Bier agglomerieren, die durch eine nachfolgende Separation gemeinsam mit den gebildeten

Agglomeraten aus dem Bier entfernt werden sollten.

Zur Vorbereitung von Scale-up-Versuchen wurden Laboruntersuchungen durchgefihrt, bei
denen die Stabilisierungswirkung von Kieselsol bei unterschiedlichen Temperaturen und mit
bzw. ohne vorhergehende Kaltlagerung des Versuchsbieres bewertet wurde, um Erkenntnisse
fur die nachfolgenden Scale-up-Versuche zu gewinnen. Hierbei wurde der Separator durch den
Einsatz einer Laborzentrifuge simuliert. Zum Vergleich wurden Versuche mit den gangigen

Stabilisierungsmitteln, Kieselgel und PVPP, durchgefinhrt.

AnschlieRend wurden zwei Scale-up-Versuche durchgefihrt, bei denen der Separator als
Hauptklarstufe bewertet und die Auswirkung der Kieselsolbehandlung auf die kolloidale
Stabilitat des Versuchsbieres untersucht wurde. Dariiber hinaus wurde das Versuchsbier Gber
einen Schichtenfilter und Uber eine konventionelle Filtrationsstrecke der Brauerei Landsberg

filtriert und die Auswirkung der Kieselsolbehandlung auf ,globale“ Bierparameter untersucht.

Als Grundlage fir die Bewertung der Glanzfeinheit und der kolloidalen Stabilitdt des
Versuchsbieres wurden die Partikeltribung (To), die Kéltetriibung (To) und der AKT bestimmt.
DarlGber hinaus wurden die Tannoide und die proteinische Empfindlichkeit bestimmt, um
Aussagen Uber das stoffliche Geflige des Bieres treffen zu kénnen. Die Bewertung der
Ergebnisse erfolgte anhand von Richtwerten fur ein normal stabilisiertes Bier mit einer

Haltbarkeit von mehr als drei Monaten, die der Literatur enthommen wurden.

Die Laboruntersuchungen zeigten, dass allein durch Kaltlagerung und Zentrifugation ein
partikelfreies (T, < 1 EBC-TE) und kéltestabiles (T, < 1 EBC-TE) erzeugt werden konnte, was
aber noch nicht kolloidal stabilisiert war. Durch die Kieselsolbehandlung konnte eine
Stabilisierungswirkung erzielt werden, wobei sich eine Inkubationstemperatur von -1 °C im
Vergleich zu 9 °C forderlich auf das Stabilisierungsergebnis auswirkte. Dennoch konnte, bei den
zur Untersuchung gelangten Bieren, der fur ein ausreichend kolloidal stabilisiertes Bier
erforderliche Richtwert von < 40 EBC-TE beim AKT nicht erreicht werden.
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Die Ergebnisse der Scale-up-Versuche zeigten, dass durch das angewandte Verfahren der
Klarseparation unter Einsatz von Kieselsol nicht der fur ein Verkaufsbier erforderliche Klargrad
mit Too < 1 EBC-TE erreicht wurde. Zum Erreichen des Verfahrensziels war eine, der
Separation nachfolgende Filtration im Versuchsablauf notwendig. Die KaltetrUbung und die
Tribung des AKTs konnten bei den Scale-up-Versuchen durch die Kieselsolbehandlung
gesenkt werden, erreichten jedoch selbst bei den hohen Kieselsoldosagen nicht die Richtwerte
(To < 1 EBC-TE, AKT < 40 EBC-TE), die fiur ein normal stabilisiertes Bier angegeben werden.
Die hochste Tribungsabnahme beim AKT betrug, bei einer Kieselsoldosage von 270 ml/hl,
46 EBC-TE. Die Messung der Tannoide und der proteinischen Empfindlichkeit ergab, dass die
Stabilisierungswirkung des Kieselsols in erster Linie proteinseitig erfolgt. Ein negativer Einfluss
der Kieselsolbehandlung auf ,globale” Bierparameter konnte nicht festgestellt werden, wobei bei
der hohen Kieselsoldosage ein negativer Effekt auf die Schaumhaltbarkeit jedoch nicht

vollstandig ausgeschlossen werden kann.
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Tabelle 1: Ergebnisse der Hefeabtrennung des 2. Versuchs, Kurzzeitwerte
Separations Proben- Zellzahl AKT
-durchlauf EEMERITY FIRETEIIE bezeichnung [Zellen/ml] T [EBC] | To[EBC] [EBC]
Zeitpunkt 1 -1 14,4 * 10° 76 42 121
davor | Zeitpunkt 2 1-2 12,6 * 10° 63 41 117
Zeitpunkt 3 -3 14,5 * 10° 66 41 116
1 Hefe-
abtrennung
Zeitpunkt 1 1I-1 u. N. 6 16 82
danach Zeitpunkt 2 1I-2 u. N. 6 21 85
Zeitpunkt 3 11-3 u. N. 6 25 102
u.N.: unter der Nachweisgrenze, keine Zelle im GroRquadrat der Thoma-Kammer, d. h. <0,03 *10b Zellen/ml
Tabelle 2: Ergebnisse der Kieselsolabtrennung des 2. Versuchs, Kurzzeitwerte
Separations Proben- Zellzahl AKT
-durchlauf A Y FUESERENTE bezeichnung [Zellen/ml] T20 [EBC] Tall22E] [EBC]
Zeitpunkt 1 111-1 21,0* 106 Probe zu triib fiir Messung 119
davor | Zeitpunkt 2 -2 9,0*10° 55 12 74
Zeitpunkt 3 -3 10,1 * 10° 50 11 66
2 Kieselsol-
abtrennung
Zeitpunkt 1 V-1 u. N. 8 6 66
danach Zeitpunkt 2 V-2 u. N. 8 7 63
Zeitpunkt 3 IV-3 u. N. 7 5 50

u.N.: unter der Nachweisgrenze, keine Zelle im GroRquadrat der Thoma-Kammer, d. h. <0,03 **10b Zellen/ml
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