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Ausgangssituation:

Brauereien sehen sich infolge der Globalisierung
der Markte mit dem Problem konfrontiert, tber
einen langen Zeitraum Stabilitdt und Produktqua-
litdt zu garantieren. Kommt es im Laufe der La-
gerung von Bieren zu einer unerwinschten Tri-
bung, so wird das Erzeugnis vom Verbraucher
schnell als ungenieRbar eingestuft. Es handelt
sich dabei allerdings meist nicht um eine ge-
sundheitlich bedenkliche Tribung, die auf den
mikrobiellen Verderb des Lebensmittels zurlck-
zufihren ist, sondern um einen kolloidalen Nie-
derschlag aus biereigenen Inhaltsstoffen. Diese
Tribungsbildung entsteht aus der Komplexbil-
dung tribungsaktiver Polyphenol- und Protein-
fraktionen unter Beteiligung von Kohlenhydraten
und Metallionen. Grundséatzlich wird bei der
chemisch-physikalischen Tribungsbildung zwi-
schen einer reversiblen Kaltetribung und einer
irreversiblen Dauertriibung unterschieden. Die
Kéltetribung entsteht bei Temperaturen zwi-
schen -2°C und +5°C und I6st sich beim Er-
warmen rlckstandslos auf. Im Gegensatz dazu
klaren Biere, die eine irreversible Triibung enthal-
ten, auch bei Raumtemperatur nicht mehr auf.
Im Verlauf der Lagerung eines Bieres nimmt die
Kaltetribung zu, wobei nach einiger Zeit das I6s-

liche Tribungsprodukt in eine unlésliche Dauer-
trilbung Ubergeht. Obwohl auf diesem Gebiet
bereits intensiv geforscht wurde, konnte bislang
kein eindeutiger Mechanismus vorgestellt wer-
den, der die komplexen Reaktionsmechanismen
dieser Tribungsbildung umfassend erklart.
Durch Vorversuche der Forschungsstellen, bei
denen die Entwicklung des endogenen antioxida-
tiven Potentials (EAP-Wert) im Bier im Verlauf
einer forcierten Alterung der Triibungsbildung im
Bier gegenubergestellt wurde, konnte in ersten
Versuchsreihen nachgewiesen werden, dass die
reversible und irreversible Tribungsbildung in
stabilisierten Bieren erst nach dem Verbrauch
des endogenen antioxidativen Potentials eintritt.

Ziel des Forschungsvorhabens war es, mithilfe
der in Vorversuchen gewonnenen Erkenntnisse
die vorliegenden Reaktionsmechanismen bei der
Tribungsbildung weitergehend aufzukldren und
zu evaluieren, inwieweit die gewonnenen Er-
kenntnisse  brauereitechnologisch  umgesetzt
werden konnen, um die kolloidale Bierstabilitat
zu verbessern.
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Forschungsergebnis:

Die Aufklarung der Reaktionsmechanismen zur
Tribungsbildung in stabilisierten Bieren stellten
einen wichtigen Schwerpunkt der beschriebenen
Forschungsarbeiten der Forschungsstelle 1 dar.
In diesem Arbeitsbereich war es mdglich unter
Verwendung von Modellldsungen und verschie-
denen Biermatrices, die pH-Wert- und tempera-
turabhédngige Beteiligung der Fenton-/Haber-
Weiss-Reaktionsprodukte Fe®* bzw. Fe?* an der
Tribungsbildung in Bieren nachzuweisen und
den Mechanismus in einem ersten Ansatz aufzu-
zeigen. Bei den vorliegenden Reaktionen kommt
der pH- und temperaturabhdngigen Ausbildung
von Metall-Komplexverbindungen mit Poly-
phenol-Protein-Verbindungen eine besondere
Bedeutung zu, so dass der vorliegende Mecha-
nismus insbesondere die temperaturabhangige
Ausbildung der reversiblen Kéltetriibung in Bie-
ren signifikant beeinflusst bzw. malgeblich an
deren Entstehung beteiligt ist. Darliber hinaus
konnte der postulierte Zusammenhang der be-
schleunigten Ausbildung der reversiblen Kal-
tetrbung nach dem Verbrauch des endogenen
antioxidativen Potentials in Bieren verifiziert
werden. Hierbei konnte gezeigt werden, dass die
signifikante Zunahme in der reversiblen Tri-
bungsbildung im Verlauf der forcierten Bieralte-
rung bei unstabilisierten Bieren entweder direkt
oder spatestens mit einem Warm-/Kaltzyklus
(60°C/0O - 2°C) Verzogerung nach Erreichen des
EAPo-Wertes eintritt. Mit Hilfe der vorliegenden
Versuchs- und Messreihen war es zusétzlich
moglich, den Zusammenhang zwischen der
Ausbildung der reversiblen Kaltetribung als Vor-
stufe der spater auftretenden permanenten Tri-
bung in Bieren eindeutig zu verifizieren. Es war
nachzuweisen, dass in direkter Korrelation zum
signifikanten Anstieg in der reversiblen KaltetrG-
bung nach Verbrauch des endogenen antioxida-
tiven Potentials mit 1 - 3 Warm-/Kalttagzyklen
Verzégerung ein entsprechend auffélliger An-
stieg in der permanenten Tribung der Biere zu
beobachten ist.

Die Untersuchung der unterschiedlich hergestell-
ten Standardbiere zur Tribungserzeugung erga-
ben, dass die Einfliisse der verschieden gewahl-
ten Malzsorten und Hopfenvarietaten auf die
Tribungsbildung gegenliber den Einflissen, die
durch die oxidative Stabilitdt der Biere und be-
stimmte Brauprozessstufen, wie z.B. Filtration
bzw. Stabilisierung, hervorgerufen werden, ge-
ringer einzustufen sind. Auf Basis der gewonne-
nen Ergebnisse ist es schwierig bzw. nicht zu-
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lassig, absolut eindeutige Rickschlisse in Hin-
blick auf den Einfluss der Rohstoffe auf die Tri-
bungsbildung zu ziehen. Erst zukilnftig produ-
zierte Biere mit &hnlicher Zielsetzung unter
Verwendung verschiedener Hopfenvarietaten
sollten dazu beitragen, eindeutigere Aussagen in
Hinblick auf den Rohstoffeinfluss treffen zu
kénnen.

Die Untersuchungen zum Einfluss technologi-
scher MalRnahmen im Brauprozess zur Verbesse-
rung der kolloidalen Bierstabilitdt ergaben, dass
die filtrationsbedingte Abnahme im antioxidati-
ven Potential sehr stark von der eingesetzten
Filtrationsmethode bzw. den verwendeten Filter-
hilfsmitteln beeinflusst wird. In Relation zu den
EAP-Wert-Verlusten, die durch eine Kieselgur-
und  Kieselgur-PVPP-Filtration  hervorgerufen
wird, ist bei membranfiltrierten Bieren oder dem
Einsatz neuer Filterhilfsmittel (z.B. Crosspure®)
eine wesentlich geringere Abnahme zu beobach-
ten. In diesem Zusammenhang ist auch auf eine
vorhandene Korrelation zwischen der ESR-
Signalintensitat/Tx-Werten als Mal3 fir die Radi-
kalgenerierung und den Eisengehalten in den
Bierfiltraten hinzuweisen. In direkter Korrelation
resultieren aus geringeren Eisengehalten héhere
EAP-Werte und eine geringere Radikalgenerie-
rung bzw. umgekehrt. In Folge lasst sich fir den
filtrationsbedingten Eiseneintrag durch die ein-
gesetzte Kieselgur ein negativer Einfluss auf die
oxidative Bierstabilitdt ableiten. Der Einsatz des
Stabilisierungsmittel PVPP flGhrt in allen Bieren
zu einer geringfligigen Absenkung des zuvor
eingetragenen Eisengehaltes und kann durch die
Komplexverbindungen von Eisenionen mit Poly-
phenol-Protein-Verbindungen und den Gber PVPP
entfernten tribungsaktiven Polyphenolen erklart
werden. Im gleichen Zusammenhang kann auch
bei Verwendung von Crosspure’ (Polystyrene
mit 25 - 26 % aktivem PVPP-Anteil) als Filter-
hilfsmittel aufgrund des fehlenden Eiseneintra-
ges bei verschiedenen Bieren eine geringfligige
Abnahme des Eisengehaltes gegeniiber dem Un-
filtrat beobachtet werden. Der der daraus resul-
tierende positive Einfluss auf die oxidative Stabi-
litat der Crosspure’ filtrierten Biere konnte
anhand verschiedener Messreihen zum Ver-
brauch des antioxidativen Potentials und die im
Vergleich zur Kieselgurfiltration sehr viel niedri-
gere Radikalgenerierung (T400-Wert) eindeutig
aufgezeigt werden. Die sehr hohe kolloidale Sta-
bilitdt der Biere unter Verwendung des Filter-
hilfsmittels Crosspure” bei den ersten Versuchs-
reihen war jedoch im Wesentlichen auf die nach
Herstellerempfehlung verwendete Crosspure®-
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Dosage und die daraus resultierende zu hohe
PVPP-Dossage bzw. Uberstabilisierung zuriickzu-
fihren. Aus diesem Grunde wurden die Grund-
anschwemmung und die laufende Dosage so
angepasst, dass ein direkter Vergleich zu einer
erlaubten PVPP-Stabilisierung von 50 g/hl még-
lich war. Auch in diesen Versuchsreihen war
aufgrund des signifikant geringeren Eisengehal-
tes im Verlauf der Lagerung eine geringere re-
versible Tribungsbildung und eine hdéhere oxida-
tive Stabilitat in den Crosspure® filtrierten Bieren
gegenlber Kieselgur mit PVPP Stabilisierung
nachzuweisen. Auf Basis der Versuchsreihen
stellt auch die Membranfiltration neben der
Crosspure®-Filtration gegeniiber der Kieselgur-
filtration eine weitere Alternative dar, um die
oxidative und kolloidale Stabilitdt von Bieren zu
verbessern.

In Hinblick auf den von der Kieselgur verursach-
ten Eiseneintrag wurde der mdgliche Einsatz von
Divergan’HM als Filterhilfsmittel in der Brauerei
evaluiert. Divergan’HM ist ab 2013 auf dem
Markt erhaltlich und hat eine adsorbierende Wir-
kung auf Schwermetallionen in wassrigen und
wassrig-alkoholischen Lésungen. So kann es die
Schwermetalle entfernen, welche sonst zu einer
Tribungsbildung, einer geringeren oxidativen
Stabilitat und metallischen Bittere im Getrank
beitragen koénnten. In Laborversuchen und ers-
ten Filtrationsversuchen im Pilotmalstab konnte
die grundsétzliche Eignung von Divergan’HM als
Filterhilfsmittel festgestellt werden, welches in
der Lage ist, prooxidativ wirkende Eisenionen
aus der Biermatrix zu entfernen. Die Bindung der
bei der Kieselgurfiltration freigesetzten Eisenio-
nen ist jedoch eindeutig mit einem unerwiinsch-
ten pH-Wert-Anstieg in der Bier- bzw. Getran-
kematrix verbunden. Auf Basis der zuvor
gewonnenen Erkenntnisse zum Einfluss des pH-
Wertes auf die Tribungsbildung und die oxidati-
ve Bierstabilitdt wird verstandlich, dass der
durch  Divergan’HM  verursachte  pH-Wert-
Anstieg in der Biermatrix einen nachteiligen Ef-
fekt auf die oxidative Bierstabilitdt zur Folge hat
und zu einer Abnahme des endogenen antioxida-
tiven Potentials fihrt. D.h. der positive Effekt
wird durch die Entfernung der prooxidativ wir-
kenden Eisenionen aus der Biermatrix durch den
pH-Wert-Anstieg kompensiert bzw. aufgehoben.
Zusatzliche Versuchsreihen lieBen erkennen,
dass es moglich ist, die unerwlnschten Einflis-
se von Divergan’HM durch eine entsprechende
Sauerung zu neutralisieren. Hierbei stellte sich
heraus, dass eine natirliche Sduerung mit orga-
nischen Sauren, wie Milch- bzw. Zitronensaure,

AiF 16463 N

in der Anschwemmung bzw. laufenden Dossage
am besten dazu geeignet ist, den pH-Wert-
Anstieg zu vermeiden. Auf diesem Wege ist es
moglich, die positiven Eigenschaften von Diver-
gan’HM, hervorgerufen durch die Bindung von
prooxidativ wirkenden Eisenionen und dem vor-
handenen 10 %igen PVPP-Anteil, im Braupro-
zess sinnvoll zu nutzen, um die oxidative und
kolloidale Bierstabilitdt zu verbessern.

In weiteren Versuchsreihen war es moglich, die
verschiedenen Einflisse aller zuvor beschriebe-
nen Filtrationsmethoden gegeniberzustellen und
erste Hinweise fir die mogliche Einsparung von
Stabilisierungsmittel durch Verringerung des Me-
tallioneneintrages bzw. -gehaltes aufzuzeigen.

Ebenso konnte durch die Forschungsstelle (FS) 1
der positive Einfluss bestimmter Verpackungs-
materialien (z.B. 02-Scavengerkronkorken) auf
die Tribungsentwicklung im Verlauf der Bierla-
gerung aufgezeigt werden. In diesem Zusam-
menhang war von FS 2 jedoch kein direkter Ein-
fluss auf die stoffliche Zusammensetzung der
gebildeten Triibung nachzuweisen.

Der FS 2 lagen zur Analyse verschiedene Bier-
trGbungen im frihen Stadium der reversiblen
Tribungsbildung bei Verwendung von ver-
schiedensten Filtrationsmethoden bzw. Filter-
hilfsmitteln vor (z.B. Crosspure’, Kieselgur,
Divergan’HM, Membran und Kieselgur-PVPP).

In den Kieselgur filtrierten Bieren konnten in den
Tribungen, neben Eisen und Kupfer, auch Man-
gan (hochste Konzentration) und Zink in héheren
Konzentrationen bestimmt werden. Durch den
Einsatz der zuvor beschriebenen Crosspure’-
Filtration mit PVPP-,Uberstabilisierung”, welche
gezielt auf die Entfernung von tribungsaktiven
phenolischen Substanzen abzielt und keinen Ei-
seneintrag verursacht, konnten die Konzentrati-
onen der genannten Metalle im Vergleich zu den
Tribungen aus Kieselgur-filtrierten Bieren ge-
senkt werden. In diesen Tribungen war Kupfer
das Metall héchster Konzentration. Trotz ,Uber-
stabilisierung” konnte eine Bildung der reversi-
blen Tribung nicht vollstdndig verhindert wer-
den. Es erfolgte lediglich eine zeitliche Verzdge-
rung der detektierbaren, respektive sichtbaren
Prazipitation. Im frithen Stadium der reversiblen
Tribungsbildung konnte unabhangig von den
verwendeten Rohstoffen und den eingesetzten
Filtrationshilfsmitteln eine anndhernd gleichblei-
bende Zusammensetzung identifiziert werden,
an der neben den Metallionen auch bestimmte
Heterozyklen entscheidend beteiligt sind. In die-
sem Zusammenhang ist insbesondere die Betei-
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ligung bestimmter Nukleoside, wie Adenosin,
Guanosin und der freien Aminosaure Tryp-
tophan, hervorzuheben. Die HPLC-DAD-
Chromatogramme der zuvor beschriebenen Tri-
bungsanséatze unterscheiden sich nicht, da die
eingesetzten Filtrationshilfsmittel nicht auf die
Entfernung (oder Minderung der Konzentration)
der identifizierten Heterozyklen Adenosin, Gua-
nosin und Tryptophan ausgelegt sind. Insbeson-
dere Tryptophan zeigte hier einen hohen Kon-
zentrationsanstieg und deutet damit auf eine
besondere Rolle in der Tribungsbildung hin.
Auch die Kombination verschiedener Absorpti-
onsmittel, die Kombination von GréRenaus-
schlusstechniken und absorptiven Materialen
sowie die Erh6hung der Konzentration von PVPP
als absorptivem Mittel konnte die in den Tri-
bungen mittels HPLC zusétzlich nachgewiesene
p-Cumar- und Ferulasadure nicht entfernen. Die
Konzentration der Heterozyklen steigt wahrend
der Tribungsbildung mit fallendem pH-Wert. Die
Hydroxyzimtsduren zeigten diesen Einfluss je-
doch nicht. Eine Beteiligung der in der Literatur
far die Trlbungsbildung mitverantwortlich ge-
machten Dimere von Proanthocyanidinen konnte
in der sehr frGhen Phase der reversiblen Tri-
bungsbildung nicht nachgewiesen werden, kann
jedoch zu einem spéateren Zeitpunkt der Prazipi-
tation nicht ausgeschlossen werden. Insgesamt
zeigten sich die isolierten Trilbbungen unter Betei-
ligung verschiedenster Stoffgruppen als sehr viel
komplexer als in der Literatur beschrieben.

Die Bedeutung des Protein Z“s wurde durch den
Versuch der Crosspure’-Filtration mit ,Uberstabi-
lisierung” in der verzdégert entstehenden Tri-
bungsbildung bestéatigt. Der erhéhte Einsatz ab-
sorptiver Techniken fihrte im Vergleich zu der
herkédmmlich durchgefiihrten Kieselgurfiltration
ohne Stabilisierung zu einer Reinigung der Tri-
bungen, welche mittels SDS-PAGE aufgezeigt
werden konnte. Die Rolle von Protein Z bei der
Entstehung der unléslichen Komplexe konnte
durch die gezielte ,Uberstabilisierung” bestatigt
werden, da dieses als einziges Protein in diesen
Tribungen ausgemacht werden konnte.

Wirtschaftliche Bedeutung:

Die zunehmende Globalisierung im Brauereibe-
reich fuhrt dazu, dass sich die deutsche
Braubranche mit einem 80 %igen KMU-Anteil
einem zunehmenden Wettbewerb ausgesetzt
sieht. Bedingt durch den damit verbundenen
Konzentrationsprozess muissen auch kleine und
mittelstdndische Unternehmen ihr Bier Gber lan-
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gere Transportwege vertreiben, wenn sie eine
Chance haben wollen, in den GroRR3formen des
Handels gelistet zu bleiben. Dies hat zur Folge,
dass die Biere eine sehr gute Geschmacks- und
Trlbungsstabilitdt gegeniliber der Lagerzeit und
unglinstigen Lagerbedingungen aufweisen mus-
sen. Auf der Basis der Forschungsergebnisse er-
o6ffnen sich insbesondere fiir kleinere Brauereien
neue Modglichkeiten, die kolloidale und oxidative
Bierstabilitdt zu verbessern und in bestimmten
Bereichen die Produktionskosten fir triilbungs-
stabilere Biere durch Einsparungen beim Einsatz
von Stabilisierungsmitteln zu reduzieren. Bei den
Forschungsergebnissen stehen jedoch die Erho-
hung der Lagerstabilitdt und die damit verbun-
dene Verbesserung der Vermarktungsfahigkeit
von Bieren im Mittelpunkt. Auf Basis der ge-
wonnenen Erkenntnisse kann der Brauprozess
unter gezielter Anwendung neuer Filtrations-
technologien (z.B. Membranfiltration) bzw. neuer
Filterhilfsmittel (z.B. Crosspure’, Divergan°HM)
gegenlber der Ublicherweise eingesetzten Kie-
selgurfiltration (ca. 80 %) in Hinblick auf die kol-
loidale und oxidative Bierstabilitat optimiert wer-
den. Kleine und mittelstdndische Unternehmen
haben damit die Chance, technologisch auf dem
Stand der GroRbetriebe zu bleiben. Darliber hin-
aus eroffnet sich fur kleinere Unternehmen auch
die Maoglichkeit, ihr Bier Uber groRere Trans-
portwege zu exportieren, wodurch sich neue
Marktchancen er6ffnen. Damit wachst die
Chance, im Wettbewerb zu bestehen und vor
allem sinkt das Risiko, durch Kundenreklamatio-
nen bedingte Verluste zu erleiden.
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