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Untersuchungen zum Ausdampfverhalten von Aromastoffen bei der
Wiirzekochung aus verfahrenstechnischer Sicht

1. Zusammenfassung des Forschungsvorhabens

Der Prozess der Wiirzekochung hat im Zuge der Bierbereitung diverse Aufgaben zu erfiillen.
So kommt ihm neben den Aufgaben der Losung und Isomerisierung von Hopfenbitterstoffen,
der Ausscheidung von Eiweillstoffen, der Inaktivierung von Enzymen, der Sterilisation der
Wiirze, dem Eindampfen von Wasser zur Erzielung einer beabsichtigten Wiirzekonzentration
und der Bildung erwiinschter Aromakomponenten, auch starke Bedeutung im Bereich des
Ausdampfens von unerwiinschten Stoffen zu. Mit Ausnahme der Ausdampfung laufen alle
Vorgidnge auch bei Temperaturen nahe des Siedepunktes ab. Die eigentliche Verdampfung
stellt den energicaufwendigsten Schritt im Zuge des gesamten Brauprozesses dar. Um die zur
Wiirzebereitung bendtigte Energie zu reduzieren, wird der Prozess der Kochung in eine
HeiBhaltephase und eine Verdampfungsphase unterteilt. Die Verdampfung erfolgt durch
Stripping [1], wodurch sich die leichterfliichtigen Stoffe (hier die Wiirzearomastoffe) im
Dampf stark anreichern. Dies wiirde zu einer drastischen Reduktion der zur Ausdampfung
bendtigten Gesamtverdampfung fiihren, wodurch sich die aufzubringende Energie minimieren
lasst. Zur Planung und Konstruktion eines solchen Wiirzekochsystems ist die Kenntnis des

Ausdampfverhaltens der einzelnen Aromakomponenten unabdingbar.

Im Zuge dieses Forschungsvorhabens wurde zundchst eine ausgiebige Literaturrecherche

durchgefiihrt.

Um das Ausdampfverhalten der einzelnen Wiirzearomastoffe zu verstehen, wurden hierauf
mittels einer dynamischen Phasengleichgewichtsapparatur [2] die Phasengleichgewichte von
wichtigen, im Verlauf der Wiirzekochung auszudampfenden Aromastoffen vermessen. Bei
der Vermessung der Phasengleichgewichte war vor allem der Bereich starker Verdiinnung der
Aromastoffe in Wasser wichtig, da Aromakomponenten in der Wiirze in einem ppm- bis ppb-

Bereich vorliegen [3, 4].

Neben dem Ausdampfen werden unerwiinschte Aromastoffe jedoch teilweise auch in

betrachtlichem Malle wiahrend der Wiirzekochung aus ihren Vorldufern nachgebildet. Dieser



Vorgang ist von der Kochzeit und auch stark von der Kochtemperatur abhéngig. Folglich
muss zum Erreichen einer verfahrenstechnischen Optimierung des Wiirzekochprozesses nicht
nur das Ausdampfverhalten sondern auch die Reaktionskinetik der Nachbildung der einzelnen
Wiirzearomastoffe bekannt sein, um eine Verkniipfung von chemischer Reaktion
(Nachbildung) und Verdampfung (Austreibung) herzustellen. Fiir Aromakomponenten, iiber
die keine reaktionskinetischen Literaturdaten existieren, wurden mit einer am Lehrstuhl
vorhandenen Apparatur [5] die jeweilige Reaktionsordnung sowie Reaktionskonstanten der

Nachbildung wéhrend der Wiirzekochung ermittelt.

2. Ergebnisse der durchgefiihrten Untersuchungen

Bei Wiirzearomastoffen ist der Bereich der Gleichgewichtskurve relevant, in dem die
Aromakomponente in unendlicher Verdiinnung vorliegt. In diesem Bereich verlduft die
Gleichgewichtskurve linear, da der Aktivititskoeffizient hier nicht mehr von der
Konzentration der Aromakomponente, sondern nur noch von der Temperatur abhingig ist.
Dariiber hinaus ist es moglich, eine Mischung wie Wiirze, in der die Konzentrationen
mehrerer Aromakomponenten gegen null gehen und eine Komponente gegen eins (Wasser),
wie mehrere, einzelne, getrennte Zweistoffgemische zwischen der jeweiligen Aroma-

komponente und Wasser zu betrachten [6].

2.1. Ergebnisse der Literaturrecherche

Bei der durchgefiihrten Literaturrecherche stellte sich heraus, dass die fiir die Wiirzekochung
relevanten Zweistoff-Gleichgewichte fiir diesen Druck- bzw. Temperaturbereich noch nicht
vermessen wurden [7]. Die meisten vorhandenen Datensédtze sind ndherungsweise aus

Loslichkeitsmessungen bei Temperaturen unter 95 °C ermittelt worden.

Da die relevanten Phasendiagramme bisher noch nicht vermessen wurden, konnte auch nicht
auf bestehende Datensétze zuriickgegriffen werden. In den letzten Jahren wurde zwar eine
Vielzahl von Vorausberechnungsmethoden fiir Phasendiagramme entwickelt, die an
experimentell ermittelte Daten angepasst wurden, allerdings weisen diese Vorausbe-
rechnungsmethoden bei Wasser-Systemen mit extremen Mischungsliicken, wie sie bei vielen
Aromakomponenten in Wasser vorkommen konnen, groBe Méngel auf [8]. Dartiber hinaus ist

die Berechnung von Wasser-Systemen mit ldngerkettigen Aldehyden und Alkoholen mit



Vorsicht zu betrachten, da bei der Anpassung der Wechselwirkungsparameter {iberwiegend

experimentell ermittelte Daten kleinerer Aldehyde und Alkohole eingegangen sind.

2.2. Ergebnisse der Vermessung der Phasengleichgewichte

Tabelle 1 gibt die gemessenen Verteilungsfaktoren in unendlicher Verdiinnung der
untersuchten Wiirzearomastoffe mit ihrem Konfidenzintervall (95%) wieder. Eine genauere

Beschreibung der durchgefiihrten Versuche kann der Literatur [9-14] entnommen werden.

Tabelle 1: Darstellung der gemessenen Verteilungsfaktoren

Aromastoff K>

Dimethylsulfid 75.6 £6.4
2-Methylbutanal 57.5+6.1
3-Methylbutanal 555+59
Hexanal 483 +6.2
Benzaldehyd 21,9+0.4
2-Furfural 7.30+0.14
Phenylethanal 5.57+0.28
v-Nonalacton 3.11+0.13
2-Phenylethanol 2.21+0.06

Wie Tabelle 1 zeigt, konnen die Verteilungsfaktoren der unterschiedlichen Aromastoffe stark
voneinander abweichen. Bei der Wiirzekochung muss deswegen darauf geachtet werden, dass
auch Komponenten mit einem kleinen Verteilungsfaktor in ausreichendem Maf3e ausgedampft

werden.

2.3. Ergebnisse der kinetischen Messungen

Bei den kinetischen Messungen zeigte sich, dass nur die Komponente Dimethylsulfid nach
einer Reaktion erster Ordnung sowie die Komponente 2-Furfural nach einer Reaktion nullter
Ordnung bei der Wiirzekochung signifikant nachgebildet wird. Im Tabelle 2 sind die
ermittelten Reaktionskonstanten mit ihrem Konfidenzintervall (95%) gegeben. Eine genauere

Beschreibung der durchgefiihrten Versuche kann der Literatur [15] entnommen werden.



Tabelle 2: Darstellung der ermittelten Reaktionskonstanten

Komponente Reaktionsordnung |Temperatur |Reaktionskonstante

Dimethylsulfid 1 99,4°C k, =(0,0231 +0,0022 )—
min

2-Furfural 4°
urfura 0 99,4 °C k, :(2,26910,095)'u—g,
[ Omin

Ein Vergleich der ermittelten Reaktionskonstanten ist aufgrund ihrer unterschiedlichen

Reaktionsordnungen nicht mdglich.

3. Zusammenfassung und Ausblick

Die durchgefiihrte Literaturrecherche ergab, dass iiber das Dampf-Fliissig-Phasengleich-
gewichtsverhalten von Wiirzearomastoffen bei géngigen Kochtemperaturen nahezu keine
Datensitze vorliegen. Methoden zur Vorausberechnung dieses Verhaltens erweisen sich bei
vorliegender, extremer Nicht-Idealitdt als zu ungenau, so dass die Gleichgewichtskurven
dieser Aromastoffe experimentell bestimmt wurden. Die daraus ermittelten Riickstandskurven
zeigen hervorragende Ubereinstimmung mit experimentell ermittelten Abnahme-Werten [16,

17].

Aufbauend auf den Erkenntnissen aus Nachbildungskinetik und Ausdampfverhalten wichtiger
auszutreibender Aromakomponenten ist es jetzt moglich, die bendtigte Kochzeit bei optimaler
Gesamtverdampfung fiir jedes Kochsystem zu ermitteln. Bestehende Kochsysteme konnen

somit optimiert werden.

Dariiber hinaus ist es anhand dieser Ergebnisse mdglich, eine Strippingkolonne zur gezielten
Austreibung unerwiinschter Aromastoffe im Anschluss an die Whirlpoolrast bestmdglich
auszulegen. Die Ergebnisse tragen letztendlich dazu bei, den Prozess der Wiirzebereitung in

der geplanten Weise durchfiihren zu konnen.
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