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Ausgangssituation

Bei der Herstellung aromatisierter Weinerzeugnisse, wie z. B. Glihwein oder , Hugo”, ist der Zusatz bestimm-
ter Aromastoffe vorgeschrieben. lhre Abfiillung erfolgt in Betrieben, die auf den gleichen Fiilllinien auch
Weine, Perlweine oder Schaumweine abfiillen, deren Aromatisierung jedoch verboten ist. Da eine analytisch
nachweisbare Verschleppung von zugesetzten Aromastoffen in die nachfolgend gefiilliten Weinerzeugnisse
von der Weiniliberwachung als eine unerlaubte Aromatisierung angesehen wird, stellt die Aromamigration
ein ernstes wirtschaftliches Problem fiir die Weinwirtschaft dar.

Ziel des Forschungsvorhabens war es, zur Losung dieses Problems Strategien zu entwickeln, um eine mogli-
che Aromaverschleppung beim Wechsel von der Abfiillung aromatisierter weinhaltiger Getranken zu Weinen
oder Sekten zu minimieren. Hierbei verfolgte das Vorhaben drei Zielrichtungen: Zum ersten, wie kann die
Zusammensetzung und Oberflache der eingesetzten Dichtungen so modifiziert werden, dass moglichst wenig
Aromastoffe aufgenommen werden kdnnen? Zum zweiten, wie kann die Reinigung hinsichtlich der Entfer-
nung der Aromastoffe aus den Dichtungen verbessert werden? Zum dritten, bis zu welchen Konzentrationen
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sind die migrierten Aromastoffe zwar messbar in den Dichtungen und dem nachfolgend gefiillten Erzeugnis,
aber ohne jegliche sensorische Relevanz? Sofern ein Betrieb der guten fachlichen Praxis des vom Bundesmi-
nisterium fir Erndhrung und Landwirtschaft (BMEL) herausgegebenen Leitfadens zur Reinigung von Abfillan-
lagen folgt, kénnen zwar messbare, aber sensorisch unbedenkliche Aromastoffe in dem nachfolgend gefill-
ten Wein als ein technisch unvermeidbares Ubergehen eingestuft werden, welches ohne strafrechtliche Kon-
sequenz bleibt.

Forschungsergebnis

Die im Rahmen des Vorhabens entwickelte und validierte Analysemethode zur Quantifizierung der Aro-
mastoffe direkt in den Elastomeren der Dichtungen ermoglichte die kontinuierliche Erfassung der aufge-
nommenen und spater abgebenden Aromastoffe. Hierbei lag der Fokus auf den chiralen Aromastoffen &-
Decalacton, y-Decalacton und y-Undecalacton, a-Jonon und Ethyl-2-methlybutanoat, da die Lebensmittel-
Uberwachung anhand der Enantiomerenverteilung natiirliche Aromastoffe von synthetischer Herkunft unter-
scheiden kann. Ergdnzt wurden diese Aromastoffe durch die in Glihwein typischen Verbindungen Eugenol
und trans-Zimtaldehyd.

Gegenliber der indirekten Messung der Aromastoffe in Weinen vor und nach dem Kontakt mit kontaminier-
ten Dichtungen zeichnet sich die neue Methode durch eine hohere Empfindlichkeit aus. Sie ermaoglicht direkt
in den Dichtungen sowohl den Einfluss verdnderter Elastomere, als auch die Effizienz verschiedener Reini-
gungsparameter zu bewerten. Hierzu wurde ein Modellsystem entwickelt, in dem die Aufnahme und Abgabe
der Aromastoffe in Abhangigkeit der modifizierten Dichtungspolymere und der variierten Reinigungsparame-
ter untersucht werden konnte (GOTTMANN et al. 2021).

Neben der Analytik war es essentiell fiir den Erfolg des Vorhabens, genau definierte Elastomere auf Basis des
Ethylen-propylen-dien Kautschuks (EPDM) zu synthetisieren. lhnen wurden verschiedene lebensmitteltech-
nisch verwendbare Fillstoffe zugesetzt mit dem Ziel, die Aufnahme der Aromastoffe zu verringern. Die Auf-
nahme der Aromastoffe, ebenso wie ihre spatere Abgabe, konnte zu 91 % mit dem Grad ihrer Polaritat (log-
P-Wert) erklart werden. Insbesondere zeigten stark apolare Aromastoffe, wie das a-Jonon, deutlich hohere
Absorptionsraten als im Falle des hydrophileren trans-Zimtaldehyds. Ferner zeigte sich, dass die Aromastoffe
wahrend drei Tagen Kontaktzeit nur in die oberste Schicht der Dichtungen migrieren. Eine Sattigung des Po-
lymers, verbunden mit einer Stagnation der Aufnahme, konnte nicht beobachtet werden.

Bei der Wahl des Rohkautschuks minimierte ein hoher Ethylenanteil die Aromastoffaufnahme. Der erhdhte
Ethylenanteil steigert die kristallinen Zustandsformen der Polymermatrix und behindert damit Transportpro-
zesse der Aromastoffe und verringert folglich ihre Absorption. Die beste Reduzierung der Aromastoffauf-
nahme konnte mit den Fillstoffen Kaolin und Cellulose erzielt werden. Mit steigendem Vernetzungsgrad des
Polymernetzwerkes nahm zuséatzlich die Aufnahme der Aromastoffe ab. Die besten mechanischen Prifer-
gebnisse erzielte der EPDM-Werkstoff mit einem hohen Kaolin-Fillstoffanteil. Mittels einer Niederdruck-
plasma-Beschichtung der Oberflache der Dichtungen mit Stickstoff konnte die Aromastoffaufnahme weiter
verringert werden. Gegenlber reguldren EPDM-Dichtungen konnte so die Aromastoffaufnahme des beson-
ders stark migrierenden a-Jonons halbiert werden. Die sehr geringe Absorption eines kommerziellen Fluor-
basierten Kautschuks (FKM), das bereits von der Herstellerfirma zur Verringerung der Aromastoffaufnahmen
optimiert wurde, konnte auch das verbesserte EPDM-Elastomer nicht erreichen. FKM-Dichtungen finden
aber wegen ihres hohen Preises und mangelnder mechanischen Elastizitat kaum Einsatz in Fillanlagen.

Bei der Verbesserung der Reinigung gibt es drei Einflussfaktoren: Die Reinigungstemperatur, die Reinigungs-
dauer und die gewahlten Reinigungsmedien. Bei einem Vergleich verschiedener Reinigungsmedien bei einer
Temperatur von 22, 55 und 85 °C erwies sich die Temperatur als maRgebliche GréRe fir den Reinigungser-
folg. Bei einer 30-minditigen Reinigungsdauer erwarmen sich die verbauten Dichtungsmaterialien; dies fiihrt
zu einer erhohten Mobilitat der in den Dichtungen geldsten Aromastoffe. So konnte mit 85 °C heiRem Was-
ser der Gehalt von a-Jonon in der Dichtung mehr als halbiert werden, wahrend bei 22 °C die Abnahme des
Aromastoffes nur 15 % betrug. Beim Pfirsicharoma y-Decalacton reduzierten sich in Kontakt mit heiRem
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Wasser die urspriinglichen Gehalte um 74 % gegeniiber 39 % bei kaltem Wasser. Die in der Praxis stark disku-
tierten Oxidationsmittel Ozon, Peressigsdure oder Chlordioxid vermochten die Reinigungswirkung nicht zu
erhohen. Die hydrophilen Reinigungsmedien dringen nur bedingt in die hydrophoben Dichtungen ein und
konnen daher nur mit Aromastoffen an der Oberflache interagieren. Auch Zusatze von Alkohol (8 bis 16 %
vol.) erzielten erst dann Effizienzsteigerungen, wenn sie 24 h in Kontakt mit den Dichtungen waren. Der Ein-
satz von kohlesdurehaltigem Wasser verbesserte die Reinigung jedoch nicht.

Mit keiner der untersuchten Reinigungssequenzen konnte eine vollstandige Entfernung der Aromastoffe aus
den Dichtungen erzielt werden. Bereits nach 20 min stagniert die Abgabe von Aromastoffen aus den Dich-
tungen im Modellsystem, so dass langere Reinigungszeiten keinen weiteren messbaren Nutzen hatten. Of-
fensichtlich wirkt die Reinigung nur an der Oberflache der Dichtungen. Die Diffusion der Aromastoffe aus
tieferen Polymerschichten erfolgt nur langsam Uber mehrere Tage und kann nur (ber die Temperatur be-
schleunigt werden.

Das im Modellsystem gewonnene Wissen konnte in einem Versuchsstand und in Praxisversuchen bestatigt
werden. Hierzu wurden DN50-genormte Dichtungen in hintereinander verschraubten Milchgewinden ver-
wendet und in die jeweilige Anlage eingebaut. Zu definierten Zeitpunkten wurden Dichtungen mit ihren Ge-
windestlicken entnommen, um die Auf- und Abnahme der Aromastoffe in ihnen zu analysieren. Gleichzeitig
wurden die Veranderungen in den Weinen direkt analytisch begleitet. Da die Aufnahme der Aromastoffe in
die Dichtungen stark mit ihrer zum Wein hin exponierten Oberflache korreliert, verringerten sich gegentiber
dem Modellsystem die Aromastoffaufnahmeraten deutlich. Damit verringerte sich auch der Unterschied in
der Aufnahme der Aromastoffe zwischen regularen und verbesserten EPDM-Dichtungen. Erneut bestatigte
sich die Unwirksamkeit des Ozons, wahrend eine Reinigungssequenz tGber 24 h mit kohlensaurehaltigen Was-
ser (6 g/L) eine weitere Reduzierung der Aromastoffe in den Dichtungen ergab.

Erfreulich war die Tatsache, dass wahrend des 24-stlindigen Zirkulierens von 60 Liter reguldren Weines die
Aromastoffgehalte im Wein erst nach einer langen Exposition im Teststand zur sensorischen Verdnderung
des Produktes fihrten. Es bedurfte einer Zirkulation des gesamten Weinvolumens (ber 6 Stunden, bis das
sehr hydrophobe a-Jonon seinen Geruchsschwellenwert im Wein tberschritt. Die Aufnahme der weiteren
sechs Aromastoffe aus den gereinigten Dichtungen in den Wein unterschritt nach 24 Stunden ihre Geruchs-
schwellenwerte um das 5- bis 25-fache.

In zwei Betrieben des Projektbegleitenden Ausschusses erfolgte ein weiteres Up-Scaling wahrend der regula-
ren Abfillung von aromatisiertem Glihwein und weinhaltigen Getranken, gefolgt von der Reinigung und
konsekutiven Abfillung eines reguldaren Perlweins bzw. Sektes. Hierzu wurde die Gewindestrecke mit 18
Dichtungen direkt vor der Abfillanlage eingebaut und es wurden sukzessive die Dichtungen entnommen.
Gegenliber dem Versuchstand wurden keine Volumina zirkuliert, sondern kontinuierlich bis zu 100.000 Liter
aromatisierten Weins und nach erfolgter Reinigung bis zu 150.000 Liter reguldren Sektes Gber die Dichtungen
geleitet. In diesen Praxisversuchen zeigte sich die allmahliche Beladung der Dichtungen mit Aromastoffen aus
den aromatisierten Getranken, ebenso wie die Abreicherung dieser Stoffe durch die Reinigungssequenzen
der Kellereien. Wie zuvor in Modellversuchen konnten nur Bruchteile der aufgenommenen Aromastoffe aus
den Dichtungen entfernt werden. Bei der nachfolgenden Abfillung der reguldren Perlweine und Sekte konn-
te jedoch keine Abnahme der Aromastoffe in den Dichtungen analysiert werden. Der Vergleich der Erzeug-
nisse vor dem Eintritt in die Abfiillanlage mit den abgefiillten Proben ergab sowohl sensorisch als auch analy-
tisch keinerlei Hinweise auf verschleppte Aromastoffe. Die durchgefiihrte Reinigungssequenz entfernt ver-
mutlich nur Aromastoffe aus den obersten Polymerschichten und die verbliebenen Aromastoffe diffundieren
nur sehr langsam an die Oberflache. In der fortlaufenden Abfillung groRer Volumina erfahren die langsam
migrierenden Aromastoffe eine starke Verdiinnung, so dass keine sensorische Veranderung des Produktes
stattfindet und haufig die analytischen Nachweisgrenzen unterschritten werden.

Fir die Einschatzung der gesetzlich geforderten sensorischen Unbedenklichkeit miissen die in einem regula-
ren Wein, Schaum- oder Fruchtwein vorgefundenen migrierten Aromastoffe in Relation zu den jeweiligen
Geruchsschwellenwerten der einzelnen Aromastoffe gesetzt werden. Aufgrund einer sowohl methodisch als
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auch hinsichtlich der verwendeten Matrix, die haufig aus Wasser besteht, vollkommen unzureichenden wis-
senschaftlichen Datenlage wurden in dem Vorhaben fiir alle sieben Aromastoffe die Geruchsschwellen in
Wasser, Modellwein (12 % vol. Alk.) und in einem WeilBwein bestimmt. Bei der Bestimmung der Geruchs-
schwellenwerte zeigten sich starke Matrixeinfllisse. Aromastoffe, die sich wie der fruchtige Ester Ethyl-2-
methlybutanoat sehr gut in das Weillweinaroma integrieren, werden erst bei sehr hohen Konzentrationen
wahrgenommen. Demgegenilber wird die kiinstliche Himbeernote des a-Jonon sehr rasch als fremdartig
wahrgenommen, was in einem niedrigen Schwellenwert in Wein resultiert. Durch die Publikation dieser
Schwellenwerte wird die Basis geschaffen, die sensorische Relevanz der analytisch erfassten Aromastoffe
hinsichtlich ihrer gesetzlich geforderten Unbedenklichkeit zu Gberprifen. Im Falle des a-Jonon, das aufgrund
seiner hohen Hydrophobie am starksten in die Dichtungen migriert und auch sensorisch bereits bei niedrigen
Konzentrationen in reguldaren Weinen erkannt wird, wurde der Geruchsschwellenwert von 70 Verbrauchern
bestimmt. Dieser lag um das Dreifache hoher als der des trainierten Panels. Interessant war die Tatsache,
dass bei keiner Konzentration des zugesetzten a-Jonons der aromatisierte Wein gegeniiber dem Originalwein
bevorzugt wurde. Im Gegenteil, ab 250 pg/L wurde der aromatisierte Wein aufgrund seines kiinstlichen Him-
beer- und Veilchengeruchs sogar abgelehnt. Schlussendlich bedeutet dieser Befund, dass verschleppte Aro-
mastoffe unter ihrer Geruchsschwelle keinen Einfluss auf die Verbraucherwahrnehmung der Erzeugnisse
nehmen.

Wirtschaftliche Bedeutung

Die deutsche Weinwirtschaft besteht aus rd. 16.100 weinerzeugenden Betrieben, die ausschlielllich zu den
kleinen und mittelstandischen Unternehmen gehoéren. Im Mittel der Jahre 2014 bis 2016 wurden in Deutsch-
land 900 Mio. Liter Wein erzeugt und ein Gesamtumsatz von Uber 1 Mrd. € erwirtschaftet. Damit zahlt
Deutschland zu den zehn groBten Weinproduzenten der Welt. Die Produktion aromatisierter weinhaltiger
Getranke stellt fiir viele Betriebe eine wirtschaftliche wichtige Produktsparte dar: So werden aktuell allein in
Deutschland tber 50 Mio. Liter Gliihwein pro Jahr im Lebensmitteleinzelhandel verkauft.

Die im Rahmen des Vorhabens durchgefiihrten Untersuchungen bestatigten in Modellsystemen das beste-
hende Risiko einer Aromaverschleppung bei der Abfiillung von aromatisierten Getrdanken Uber die verbauten
Dichtungen. In der Praxis zeigt sich jedoch, dass unter Einhaltung hoher Reinigungsstandards, die sich an dem
BMEL-Leitfaden orientieren, eine Aromaverschleppung verhindert werden kann. So waren nachfolgend abge-
fiillte Wein- und Schaumweine weder sensorisch noch analytisch auffillig. Die Anwendung der innerhalb des
Forschungsvorhabens bestimmten Geruchsschwellenwerte ermdglicht nun die Feststellung der sensorischen
Unbedenklichkeit einer moéglichen Aromamigration. Wird eine Verschleppung von Aromastoffen analytisch
festgestellt, unterschreiten diese aber die Geruchsschwellenwerte, kann dies als sensorisch unbedenklich
bewertet werden. Dies hat zur Folge, dass die vorliegende Aromaverschleppung als technisch unvermeidba-
rer Ubergang eingestuft wird und folglich keine strafrechtliche Konsequenz hat.

Dies bedeutet, dass Wein- und Sektkellereien, Genossenschaften und Winzer unter Einhaltung einer nach-
weislich guten Reinigungspraxis auf derselben Abfiillanalage sowohl reguldre Weine, Schaumweine und
Fruchtweine abfillen kénnen, als auch die haufig nur saisonal angebotenen aromatisierten weinhaltigen
Getranke, wie etwa Glihwein. Dies erspart hohe und vor allem unrentable Investitionen in eine zweite, nur
der Abfiillung aromatisierter weinhaltiger Getranke vorbehaltene Fiilllinie. Gleichzeitig wird den Betrieben
durch die Ergebnisse des Vorhabens ein einfacher sensorischer Test an die Hand gegeben, um das Spullwas-
ser nach erfolgter Reinigung mit dem Ausgangswasser zu vergleichen und so rasch und preisglinstig die
Uberpriifung des Reinigungserfolges hinsichtlich einer Aromaverschleppung vorzunehmen. Die zur Patentie-
rung eingereichte Modifikation der Dichtungspolymere zur Minderung der Aromaabsorption wird einen wei-
teren Beitrag zur Minimierung der Aromaverschleppung leisten. Vor allem aber werden Beflirchtungen der
Weinerzeuger sowie der Sekt- und Handelskellereien ausgeraumt, sich mit der Entwicklung und Abfillung
innovativer weinhaltiger Getranke, etwa schaumender oder stiller entalkoholisierter Weine, in einer rechtli-
chen Grauzone zu bewegen.
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