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1. Einfibrung

Die Dauerpasteurisation des in Flaschen abgefiillten SiiBmostes ist die meist ange-
wandte und zur Zeit wohl auch die sicherste MaBnahme, um den SiiBmost biologisch
haltbar zu machen. Der SiiBmost wird in verschlossenen Flaschen in 15 bis 25 Minuten
auf 68 bis 70° erwirmt, 10 bis 20 Minuten auf dieser Temperatur gehalten und 10 bis 20
Minuten abgekiihlt. Man unterscheidet folgende Verfahren:

1. Pasteurisation im Wasserbad,

2. Pasteurisation mit Wasserberieselung,

3. Pasteurisation im Dampfbad (effektiv im Gemisch
aus Luft und Dampfschwaden, ,,Wrasen®),

4, Pasteurisation im Luftbad.

Die Verfahren 1 bis 3 wurden z.B. von FEHRMANN (1, 2) und TRESSLER (8), das Verfahren 4 von
WELLHOEHNER (4) und FEHRMANN (5) besprochen.

Der Gasraum gefillter, verschlossener Flaschen witd beim Erwirmen um die
Differenz zwischen der kubischen Ausdehnung von SiiBmost und Glas kleiner. Der
Gasdruck steigt deshalb bei der Pasteurisation an. Der Gasraum wird beim Abfillen
empirisch so bemessen, daB der Flaschenbruch nicht tber 0,5 bis 1%, steigt.

Uber den Druck bei der Dauerpasteurisation von CO,-haltigem Bier schreibt FEHRMANN (1):

,»Obwohl das Bier bei det Pasteurisiertemperatur unter einem hohen Druck steht, tritt doch wihrend des
Anwirmens bei den niedrigen Temperaturen eine gewisse CO,;-Entbindung ein, die spiter bei der Abkiihlung
nicht mehr ganz riickgingig gemacht wird. Durch das aus dem Bier entweichends CO,, das sich im Gasraum
iiber dem Bierspiegel sammelt, wird dann auBerdem noch der Pasteurisierdruck iiber die Grenze erhoht, die
sich aus den verschiedenen Ausdehnungszahlen des Bieres und des Flaschenglases ergibt. Genaue Zahlen
hieriiber anzugeben, ist schwet, da je nach dem CO,-Gehalt des Bieres, der Temperatur und dem Druck, mit
welchem das Verfahren beginnt, und der GréBe des Gasraumes, der beim Fiillen in der Flasche verbleibt,
groBe Abweichungen auftreten. AuBerdem sind die Losungszahlen des CO, im Bier bei hohen Temperaturen
und Driicken nicht geniigend genau bckannt, um ganz einwandfreie Werte zu ermitteln . . .

I1. Problemstellung

In der vorliegenden Arbeit werden die von FEHRMANN (1) beschriebenen Zusammen-
hinge durch Messungen an CO,-imprigniertem StiBmost quantitativ untersucht. Dem
niheren Studium des Druckes bei der Dauerpasteurisation werden folgende Ubet-
legungen zugrunde gelegt: Es ist zu untersuchen, ob det Zustand der im Gasraum ein-
geschlossenen Gase eindeutig erfalit werden kann. Von besonderem Interesse ist, ob die
bei Vorversuchen auch im SiiBmost beobachtete Gasexsorption bis zum Loslichkeits-
gleichgewicht erfolgt, und in welchem Ausmalle sich die Gase mit weiterem Erwirmen
und steigendem Druck wiedet im SiiBmost 16sen. Sind die Exsorptions- und Resotptions~
vorginge bekannt, so konnen fiir cinen bestimmten CO,-Gehalt des Siilmostes die
Bezichungen zwischen det Grofle des Gasraumes, der Pasteurisationstemperatur und
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dem Druck abgeleitet werden. Voraussetzung fiir diese kinetischen Untersuchungen ist
die Kenntnis der Léslichkeit von CO, und Luft in SiiBmost.

Die Loslichkeit des CO, witd im Bereich von 30 bis 75° bei cinem Partialdruck von
1 bis 13 at bestimmt*. Fiir 0 bis 25° werden die Werte von GENNERICH (6) iibernommen.

Der N,- und O,-Gehalt von Modellsiilmost und von abgefiilltem Handelssiifimost
wird vor und nach der Pasteurisation mit cinem modifizierten Apparat nach VAN SLYKE
(7) gemessen. Mit dem gleichen Apparat wird die Loslichkeit von N, und O, in SiiBmost
unter Atmosphirendruck bei 0 bis 75° bestimmt.

Det Dampfdruck des SiiBmostes und der EinfluB} geringen Alkoholgehaltes auf den
Dampfdruck werden untersucht. Das spezifische Volumen des SiiBmostes wird in
Funktion der Temperatur und des CO,-Gehaltes gemessen.

Damit die thermischen Spannungen im Flaschenglas in ertriglichen Grenzen bleiben,
darf bei der Pasteutisation das Temperaturgefille vom Heizmedium zum SiiBmost nicht
mehr als 20 bis 30° C betragen. Da die Wirme vorwiegend durch Konvektion tibertragen
witd, ist zu erwarten, dal} der SiiBmost beim Erwirmen keine einheitliche Temperatur
aufweist. Das wirkt sich auf die Gasentbindung und -16sung aus. Die Wirmeverteilung
im SiiBmost wird darum ebenfalls studiert.

Aus den Untersuchungsergebnissen wird der Gasdruck bei der Dauerpasteurisation
berechnet und experimentell unter verschiedenen Bedingungen kontrolliert.

111. Literaturbesprechung

1. Litergewicht und Loslichkeit des CO,

Die umfangreiche Literatur tiber CO, [Hinweise bei: SErpeLL (8), MARKHAM und
Koze (9), Quinx und Jones (10)] soll hier nur so weit behandelt werden, als die Angaben
im Zusammenhang mit der Arbeit von Bedeutung sind.

a) Litergewicht

Reale Gase weichen infolge der Raumerfiillung durch dic Gasmolekiile und wegen der anziehenden Krifte
zwischen den Molekiilen vom idealen Verhalten ab. Die Abweichungen werden durch Zustandsgleichungen
mit entsprechenden Korrekturgliedern erfallt [VAN DER WAALS (11), KUENEN (12)]. Nach RIEDEL (13)
wird die Dichte realer Gase nach dem ,, Theorem der ibereinstimmenden Zustinde [PITZER et al. (14)] durch
eine einzige stoffspezifische Konstante quantitativ erfaBt. CRAMER (15) berichtet iitber neue CO,-Zustands-
diagramme bis zu 12000 at und 200°.

In der vorliegenden Arbeit wurden die CO,-Litergewichte mit der Zustandsgleichung
von Pranx und Kurrianorr (16) berechnet. Danach ist das Volumen von 1g CO,
bei der absoluten Temperatur T und dem Druck P in kg/m?:

R-T  0,0825 + 1,225-1077- P

)] V= 5 0 Liter
o)
( 100
Die Gaskonstante R hat den Wetrt R = 19,273 M .
qm x Grad

b) Loslichkeit

BUNSEN (17) gibt die Loslichkeit eines Gases in ,,Normalkubikzentimetern* (Nccm = cem bei 0° und
760 Torr) an, die sich beim Gesamtdruck von 760 Tort in einem ccm Lésungsmittel 16sen. Der Gesamtdruck

* Der Druck wird in technischen Atmosphiren angegeben:

lat =1 technische Atmosphire = 1 kg/em? = 735,5 Torr
ati = at Uberdruck =at—1
1 Atm = 1 physikalische Atmosphire = 760 Torr = 1,0333 at



ist dabei die Summe aus dem Partialdruck des Gases und dem Dampfdruck des Losungsmittels. Der BUNSEN-
sche Absorptionskoeffizient ist fiir CO, in Wasser bei der Temperatur t°:

(2 ot = 1,7976 — 0,07761 - t ++ 0,0016424 - t*

Das Gesetz von HENRY sagt aus, dafl die Loslichkeit eines Gases seinem Partialdruck propottional sei.
Nach den Messungen zahlreicher Autoren [zit.'bei QUINN und JONES (10)] bleibt die Loslichkeit des CO,
in Wasser gegeniiber den nach dem HENRYschen Gesetz berechneten Werten mit steigendem Druck zuriick
BARTHOLOME und FRIZ (18) betechneten die Abnahme des Absorptionskoeffizienten mit hherem Druck
aus dem realen Verhalten des CO, in der Gasphase und aus dem partiellen Molvolumen des geldsten Gases.
Thre Messungen der CO,-Loslichkeit in Wasser bis zu 20 Atm CO,-Druck stimmten mit den berechneten Werten
iiberein,

Fiir die Loslichkeit des CO, in Athylalkohol gilt beim Gesamtdruck von 760 Totr die Gleichung von
BUNSEN (17):

(3) ar = 4,3294 — 0,09426 - t + 0,0012354 - 2
BOHR (19) hat spiter iibereinstimmende Werte gefunden,

Die CO,-Loslichkeit in Mischungen von Alkohol und Wasser ist von MULLER (20), BOHR (19),
FINDLAY und SHEN (21) und SHOWALTER und FERGUSON (22) untersucht wotden, Die letzten Autoren
geben fiir 15° und einen Gesamtdruck von 760 Torr folgende Resultate:

Alkoholgehalt
Gewichts-% 0 7,7 12,2 24,0 34,5 52,6 90,8 91,8
CO,-Léslichkeit
in Ncem pro ccm 1,022 0,9910  0,9545 0.8427 0,8550 1,139 2,546 2,556
Losungsmittel

Das HENRYsche Gesetz ist im Mefbereich von 175,4 bis 892,6 Torr etfiillt. Das Ergebnis friiherer Unter-
suchungen wird bestitigt: in Athylalkohol-Wasser-Mischungen nimmt die CO,-Lislichkeit mit steigendem Alkobol-
gebalt zuerst ab. Sie ist bei einem Alkobolgebalt von 25 bis 30 Gew.-%, am kleinsten. Erst in Lisungen mit mebr als
40 Gew.-% Alkohol list sich das CO, besser als in Wasser.

SETCHENOW (23) und GEFFCKEN (24) untersuchten qualitativund VAN SLYKE et al. (25) quantitativ,
wie verschiedene Ionen die Loslichkeit des CO, in Wasser dndern. Nach MARKHAM und KOBE (26) nimmt
sie in Salzlosungen proportional zur Tonenkonzentration ab. Die Wirkung der einzelnen Ionen summiert sich,
sie wird mit zunehmender Temperatur kleiner und kann bis zu ca, 1-molarer Salzkonzentration berechnet
werden.

In H,S80, nimmt die CO,-Léslichkeit mit steigender Konzentration der Siure zuetst ab und dann wieder zu,
in konz. H,SO, ist sie gréfer als in Wasser [BOHR (27)]. HNO, in jeder Konzenttation erhoht die CO,-
Loslichkeit (GEFFCKEN (24)], alle anderen starken Siuren vermindern die Loslichkeit.

Zahlreiche Untersuchungen befassen sich mit der CO,-Loslichkeit in wisserigen Losungen von Nicht-
elektrolyten. In Rohrzucker- und Glukoselésungen nimmt sie bis zur Konzentration von 109% annihernd
proportional ab [USHER (28)].

SHOWALTER und FERGUSON (22) untersuchten die Loslichkeit des CO, in Rohtzucker-Alkohol-
Wassergemischen. Bei gleichbleibendem Alkoholgehalt nimmt sie propottional zum steigenden Zuckergehalt
ab, Bei konstantem Zuckergehalt ist sie bei ca. 30 Gew.-%, Alkohol am kleinsten. Je hoher der Alkoholgehalt
der Losung ist, desto geringer wird der Einflul des Zuckers.

FINDLAY et al. (29, 30, 31) und FINDLAY und WILLIAMS (32) untersuchten, wie Kolloide auf die
CO,-Léslichkeit wirken. In Dextrin- und Stirkelosungen nimmt sie mit zunehmender Konzentration ab.
In Losungen von Pepton, Himoglobin, Gelatine und Ferrihydroxyd ist sie etwas groBer als in Wasser und
nimmt mit steigender Kolloidkonzentration zu.

Nach FINDLAY und SHEN (21) sind die CO,-Absorptionskoeffizienten in Bier folgende:

Alkoholgcehalt CO,-Loslichkeit in Ncemjcem Flisssigkeit
Gew.% Bier Wasser
0 — 0,825
4,17 0,787 0,806
5,17 0,759 0,801
7,13 0,716 0,793

GAT]JEN (33), GENNERICH (6) und JENNY (34, 35) maBen die CO,-Léslichkeit in Siimost. In der
vorliegenden Arbeit werden GENNERICHs Resultate verwendet. Sie sind, soweit sie sich dem MeBbereich
der eigenen Untersuchungen anschlieBen, in der Zusammenstellung der Resultate aufgefiihrt.

¢) Bildung und Dissoziation von H,CO,

Bei 12° und 1 Atm CO,-Partialdruck enthilt die wisserige CO,-Losung 0,016 g des Hydrates H,CO, pro
Liter [THIEL und STROHECKER (36)], bei Zimmertemperatur und 50 Atm 0,386 g H,CO, pro Liter
[BUYTENDYK et al. (37)]. Mit steigender Temperatur nimmt der Anteil des als H,CO, gebundenen CO, ab
[MORGAN und MASS (38)].



H,CO, dissoziiert in zwei Stufen nach der Gleichung:
H,CO, == H* + HCO,- =2H" + CO,—

Liegt das pH zwischen 7 und 10, so enthilt die Losung vorwiegend HCO,™-Ionen, und tiber pH 11 liegen
CO,~-lonen vor. Wird das pH erniedrigt, so bildet sich Kohlensiure, die nach der Gleichung

HCO,~ + H*— H,CO, - H,0 + CO,

zerfillt. Das Bikarbonation witd sofort protoniert, der zeitliche Ablauf des Zerfalls in H,O und CO, wurde
von MEIER und SCHWARZENBACH (39) in einem Strémungsapparat mit Glaselektroden gemessen.

In wisserigen Losungen sind bei Zimmertemperatur und 1 Atm CO,-Partialdruck 90%, bei 50 Atm nur
noch 20% der H,CO, dissoziiert [MULLER und LUBER (40)]. Die beiden Dissoziationskonstanten

K’ — _ (B HCO)

1 _ (H+) ) (COS__)
(H,CO,) + (CO,) N

und K" = -2 -
(HCO,™)

sind von verschiedenen Autoren bestimmt worden. Die Werte fiir K liegen zwischen 1,5 x 10~7und 4,5 x 1077,
fiir K’ zwischen 1,2 x 107" und 6,2 x 10~ [vgl. QUINN und JONES (10), MEIER und SCHWARZEN-
BACH (389)]. THIEL und STROHECKER (36) unterscheiden zwischen der ,,scheinbaren Dissoziations-
konstanten K, bezogen auf das geloste CO,, und der ,,wirklichen* Konstanten K’y, bezogen auf H,CO,.
Hochspannungsleitfahigkeitsmessungen von WINBURN, FRENCH und PATTERSON (41) ergaben:

+) - — +y. —
K’s = _(HD - (HCOT) 3,58 - 1077 und K'y, = (HY - (HCOT) 6,18 - 10~¢
(H.CO,) + (CO,) (H.COy)

BYKE (42) hat das pH wisseriger Losungen fiie CO,-Partialdriicke von 0 bis 1 Atm berechnet, MOORE
und BUCHMANN (43) und MULLER und LUBER (40) maBen es bei hoherem CO,-Druck kolorimetrisch
(Tabelle 1).

In Bier wird so wenig gelostes CO, als H,CO, gebunden, daf3 dadurch der CO,-Partialdruck nicht mef3bar
geindert wird [SCHILFARTH (44)].

Tabelle 1: COy-Partialdruck und pH wisseriger Lisungen

p Temperatur H der
A(t:r(r)lz °PC I}?ijsung Autor
0,00001 20 8,3 berechnet von BYKE (42)
0,0001 20 5,9 do.
0,001 20 5,4 do.
0,01 20 4,9 do.
0,1 20 4,4 do.
1,0 20 3,9 do.
1,0 0 3,5 gemessen von MOORE und BUCHANAN (43)
3,6 0 3,3 do.
15,4 0 3,2 do.
23,4 0 3,2 do.
1,0 25 3,7 do.
3,7 25 3,4 do.
12,7 25 3.3 do.
33,3 25 3,3 do.
55 20 2,8—3,0 gemessen von MULLER und LUBER (40)

2, N,- und Oy,-Lislichkeit

PETTERSSON und SONDEN (45), BOHR und BOCK (46) und WINKLER (47) berechneten die N,-
und O,-Loslichkeit in Wasser aus Messungen der Luftloslichkeit, WINKLER (48) erhielt spater mit reinem N,
und O, die gleichen Resultate. MORGAN und RICHARDSON (49) fanden fiir O, im Bereich von 175 bis
760 Torr, HAWKINS und SHILLING (50) fiir N, bis zum Partialdruck von 6 Atm, daB die Loslichkeit"dem
HENRYschen Gesetz folgt. Der Argongehalt atmosphirischer Luft von 1,185% [D’ANS und LAX (51)]
gibt bei N,-Laslichkeitsmessungen Fehler von hchstens 1% [COSTE (52)]. Argon ist in Wasser etwa gleich
lsslich wie O, [SISSKIND und KASARNOWSKY (53), AKERLOF (54)].

Einige Werte iiber die Lslichkeit von N, und O, in Glukose- und Rohrzuckerlésungen [HUFNER (55),
MULLER (56)] sowie von N, und O, in Athylalkohol-Wasscrlosungen [JUST (57) bzw. LUBARSCH (58)]

6



und von O, in unvergorenem Traubensaft [RENTSCHLER und TANNER (59)] sind in Tabelle 2 zusammen-
gefaBt. McCULLY et al. (60) fanden, daB3 die Loslichkeit von Luft in Bier praktisch gleich ist wie in Wasser.

Tabelle 2: N,-und Oy-Lislichkeit in Wasser und wisserigen Lisungen beim Gaspartialdruck 760 Torr

Lésungsmittel Temperatur  Laslichkeit in Neem/1 Autor
°C N, 0,
Wasser 0 23,5 48,9 WINKLER (47)
10 18,6 38,0 5
20 15,4 31,0 3
30 13,4 26,1 5
40 11,8 23,1 »
50 10,9 20,9 .
60 10,2 19,5 »
70 9,8 18,3 3
80 9,6 17,6 5
Wasser -+ Rohrzucker 125 g/l 15 14,8 29,7 MULLER (56)
215 ., 15 12,8 — .
268 15 — 24,0 .
338 15 10,5 — .
Wasser + Glukose 45 g/l 20,2 14,8 — HUFNER (55)
90 ,, 20,2 13,8 —_ »
180 ,, 20,2 12,15 — 5
114,5 ,, 20 — 26,9 MULLER (56)
223 20 — 22,5 .
Wasser + Alkohol 20 Vol9, 25 14,1 — JUST (57)
- 33 25 15,7 — s
. 9,1 ., 20 — 27,8  LUBARSCH (58)
16,7 ,, 20 — 26,3 .
23,1 ,, 20 — 25,2 »
Traubensaft Extrakt
52 gl 15 — 295  RENTSCHLER und TANNER (59)
104, 15 — 27,1 . »
156 15 — 24,3 3 »
209 15 — 21,9 . s
261, 15 — 19,3 " N

3. Kinetik der Gasabsorption und Gasexsorption

Nach der Zweifilmtheorie von LEWIS und WHITMAN (61) sind an der Grenzfliche zwischen Gas und
Fliissigkeit ¢in Gas- und ein Fliissigkeitsfilm anzunehmen. Die Groflenordnung der Filmdicke betrigt 0,001 cm
fiir die Fliissigkeit und 0,01 cm fiir das Gas, die Grenze zwischen Gasfilm und Gasphase bzw. Fliissigkeitsfilm
und Fliissigkeit kann aber nicht scharf definiert werden, Die Filmtheorie der Gasabsorption setzt voraus, dall
der Partialdruck der Gasphase in der Grenzebene zwischen Gas- und Fliissigkeitsfilm gleich dem Partialdruck
des gelosten Gases ist und dafl das Gas durch die beiden Filme ausschliefllich diffundiert, wihrend sich die
Gaskonzentration in der Gasphase und in der Fliissigkeit durch Konvektion ausgleicht. Fiir die Absorptions-
geschwindigkeit gelten die beiden Gleichungen:

dn

®) A:?-dz = kg (pg — pi) = ki1 - (Ci— Cq))
A = pro Oberflichen- und Zeiteinheit von det  Cj) = Konzentration des Gases in der Fliissigkeit

Fliissigkeit absorbierte Gasmenge C; = Konzentration des Gases an der Grenzebene
n = total in der Fliissigkeit geloste Gasmenge zwischen Gas- und Fliissigkeitsfilm, im Fliissig-
F = Absorptionsfliche keitsfilm
z = Zeit kg = Gasfilmkoeffizient
pg = Partialdruck des Gases in der Gasphase ke = Flissigkeitsfilmkoeffizient

pi = Partialdruck des Gases an der Grenzebene
zwischen Gas- und Fliissigkeitsfilm, im Gasfilm

Die Gasmenge, die durch den einen Film diffundiert, muB auch durch den anderen Film durchgehen.
Die Absorptionsgeschwindigkeit ist proportional zum Konzentrationsgefille im Gas- bzw. im Fliissigkeitsfilm.
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Man kann daher die beiden Filme als in Serie angeordnete Diffusionswiderstinde betrachten [JU CHIN CHU
(62)]. Je nach der Loslichkeit des Gases kann der eine der beiden Widerstinde im Vergleich zum anderen
vernachlissigt werden,

Fiit schwer losliche Gase ist das Konzentrationsgefille (C; — Cgp) im Fliissigkeitsfilm klein, und die
Absorptionsgeschwindigkeit ist praknsch nur davon abhingig, wieviel Gas durch den Fliissigkeitsfilm dif-
fundiert:

(5) A = ke (Ci — Ce)

Die Abso;ptionsgeschwindigkeit leicht lsslicher Gase wird von der Gasmenge bestimmt, die durch den
Gasfilm diffundiert, denn leicht 1osliche Gase erreichen im Flussigkeitsfilm ein groBes Konzentrationsgefille
(Ci — Cg) und durchwandern diesen schnell, d. h. ¢s gilt hinreichend genau:

(6) ' A = kg (pg—pi)

Fiir zahlreiche Gase mittlerer Loslichkeit muf der Diffusionswiderstand im Gasfilm und im Flussigkeitsfilm
beriicksichtigt werden. Falls das HENRYsche Gesetz fiir den in Frage kommenden Konzentrationsbereich gilt,
148t sich die Absotptionsgeschwindigkeit in solchen Fillen durch die folgenden Gleichungen mit ,,overall*-
Koeffizienten fiir beide Filme berechnen:

()  A=Kg-(pc—pL) ® A=KL (Cc—Cp)

pG = Partialdruck des Gases in der Gasphase

pL = Partialdruck des gelsten Gases

Cg = Konzentration des Gases in der Gasphase, ausgedtiickt als Loslichkeit des Gases in der Fliissigkeit
beim Partialdtuck pG

CL, = Konzentration des gelosten Gases (= Laslichkeit beim Partialdruck pr)

Zahlreiche spitere Untersuchungen stellen auf die Zweifilmtheotie von LEWIS und WHITMAN (61) ab.
Stromt das Gas iiber die Absorptionsfliche, wird der Gasfilm diinner und die Absorptionsgeschwindigkeit
groBer [HASLAM et al. (63)]. Durch Riihren wird der Fliissigkeitsfilm diinner und der Koeffizient k¢ groBer
[HASLAM et al, (63), DAVIS und CRANDALL (64), HUTCHINSON und SHERWOOD (65), AUDY-
KOWSKI (66)]. Bei kleinen Riihrerdrehzablen ist die Absorptionsgeschwindigkeit gleich wie in ruhender
Flissigkeit. ADENAY und BECKER (67), LEDIG und WEAVER (68) und SCHWAB und BERNINGER
(69) untersuchten die Absotptionsgeschwindigkeit an Blasen, die in einem Rohr aufsteigen. Sie ist am Kopf
der Blasen 5- bis 6mal gtéfler als an den Seitenwinden. Die Fliissigkeitskoeffizienten k) sind bei héchsten
Rithrerdrehzahlen ahnlich wie an der Seitenwand aufsteigender Blasen [DAVIS und CRANDALL (64))].

Mit steigender Viskositit des Losungsmittels nimmt die Absorptionsgeschwindigkeit ab [HASLAM et al.
(63), HITCHCOCK und CADOT (70), PETERHANS (71), AUDYKOWSKI (66)]. Sie ist abhingig vom
Quotienten Dichte/Viskositit, mit steigender Temperatur des Losungsmittels wird der Fliissigkeitsfilm-
koeffizient kel groBer und der Gasfilmkoeffizient kg kleiner [HASLAM et al. (63)].

Kommerzielle oberflichenaktive Stoffe konnen die Absorptionsgeschwindigkeit bis zu 259, vermindern
{CULLEN und DAVIDSON (72)]. Der Effekt wird dem Einflull von Sputen unléslicher Verunreinigungen
zugeschrieben, die an der Oberfliche selektiv absorbiert werden [MILES und SHEDLOVSKY (73)], er wird
mit zunechmender Konzentration kleiner bzw. vernachlissigbar.

Zusammenfassend ist festzustellen, dal der Bewegungszustand des Losungsmittels
den grofiten Einfluf auf den Durchgangskocffizienten bzw. die Absorptionsgeschwin-
digkeit eines Gascs hat.

Einet bestimmten Gaskonzentration im Losungsmittel entspricht ein bestimmter Partialdruck des Gases
im Gasraum. Witd der Partialdruck in der Gasphase kleiner, so witd gelostes Gas exsotbiert. Das ist z.B.
der Fall, wenn ein inertes Gas dutch die Losung geleitet wird: da in den Blasen des inerten Gases der Partial-
druck des geldsten Gases null ist, gibt die Flissigkeit gelostes Gas in die Inertgasblasen ab. Die Geschwindig-
keit, mit der das gelSste Gas exsorbiert wird, ist seiner Konzentration im Losungsmittel proportional [PERMAN,

(74), BOHR (75), STEELE (76)]. Dieses Verhalten ermoglicht, ein gelostes Gas durch ein andetes Gas zu
verdringen. Durchleiten von N, verdringt CO, aus destilliertem Wasser, durchgeleitetes CO, befreit Getrinke
von Luft. Im ersten Falle ist N,, im zweiten CO, das ,,Spiilgas*.

Damit sich in einer mit Gas tbersittigten Flissigkeit Gasblasen bilden, muf die Oberflichenspannung
der Fliissigkeit tiberwunden werden. OSTWALD (77) hat den Begtiff des metastabilen Losungszustandes
tibersittigter Losungen eingefithrt. Der metastabile Zustand iibersittigter Losungen von Gasen in Fliissig-
keiten ist dadurch charakterisiert, daB die zur Gasblasenbildung nétige Arbeit nicht aufgebracht werden kann
[VOLLMER und WEBER (78)]. An Grenzflichen gegen eine dritte Phase ist diese Arbéit kleiner, falls die
dritte Phase gegen das geloste Gas eine kleinere Oberflichenspannung hat als das Losungsmittel. Solche Stellen
storen den metastabilen Zustand und witken als ,,Keime® fiir die Gasexsorption.

Nach SCHILFARTH (44) wirken auf eine Gasblase der hydrostat sch.r Druck h, der Oberflichendruck h
und det Gasdruck p. Im Gleichgewichiszustand ist p = h 4 b. Bezeichnet man mit s die Oberflichenspannung
des Losungsmittels in dyn/cm und mit r den Blasentadius in cm, so ist:

8



b= 2s dynfcm? = 107 - 2s at, da 10% dyn = 1 at.
r t

Fiir Wasset mit einer Oberﬂﬁchenspanr'xung von 72 dyn/cm erhilt man nach dieser Gleichung die folgenden
Oberflichendriicke:

Blasenradius, cm 1077 10—¢ 10~% 10—+ 10—
Oberflichendruck, at 1440 144 14,4 1,44 0,14

Die Blasen 16sen sich unter der Wirkung des Oberflichendruckes, wenn dieser groBer ist als der Partialdruck
des Gases in der Losung. Aligemein vermag der Oberflichendruck mit zunehmendem Blasenradius die Blasen
nicht mehr in Lésung zu bringen.

KRAUSE (79) hat eine Hypothese aufgestellt, um die Erscheinung des ,,wilden Bieres* (d.h. des Ubet-
schaumens beim Offnen der Flaschen) durch die sekundire Losung von CO,-Blasen zu erkliren. Entstehen
beim oder nach dem Abfiillen CO,-Blasen, z.B. beim Fiillen unter ungeniigendem Gegendruck, bei der Pasteu-
risation oder dutch das Riitteln beim Transport, so wird zwar das CO, wieder gelost, aber an der immer kleiner
werdenden Blasenoberfliche erhéht sich die Konzentration adsotbierter Kolloide. Die Natur der Blasenobet-
fliche dndert sich, und es bildet sich schlieBlich eine feste Haut. Hat diese gegen CO, eine kleinere Oberflichen-
spannung als gegen Bier, so witd das von der ,,Kolloidhaut* eingeschlossene CO, nicht gelst. Beim Offnen
der Flasche dehnen sich diese Blasen aus und regen als ,,Keime® die stiirmische CO,-Exsorption an. In Modell-
versuchen hat SCHMITH (80) dieser Hypothese entsprechende Resultate erhalten.

METSCHL (81) untersuchte das Vethalten iibersattigter Losungen von H, N, O, Luft und CO,. Die
Lésungen waren sehr stabil, auch wenn der Gasdruck innert weniger Sekunden von mehreren Atmosphiren
auf den baromettischen Luftdruck entspannt wurde; nur im Falle der CO,-Lésung wurde ein Teil des Gases
spontan exsorbiert.

Abschlieflend seien noch die zahireichen Hinweise auf das Verhalten des CO, in Bier erwihnt, die man
in der Brauereiliteratur findet. Die Beobachtungen werden mit Ausdriicken wie ,,feste Bindung* und ,,Sta-
bilitdt* umschrieben. Thre praktische Bedeutung datf man nicht iibersehen. Es fehlt auch nicht an Versuchen,
die Beobachtungen zu erkliren [z.B. ,,Hydratation*: SCHWAB und BERNINGER (69), ,,Bindung an Kol-
loide: SIEGFRIED (82), SCHILLFAHRT (44))], doch sind bisher keine eindeutigen Beziehungen formuliert
worden. Sicher bestehen Zusammenhinge mit der Viskositit des Losungsmittels [FINDLAY und KING (83),
ARNOLD (84), HITCHCOCK (85)].

4. Dampfdruck

Der Dampfdruck des Wassers wird durch geldste, nichtfliichtige Nichtelektrolyte direkt proportional zur
molaten Konzentration erniedrigt [RAOULT (86)]:

(9a, b) Pw—pl = n:N‘pw bzw. fir N > n PW—PI=—;—‘PW
pw = Dampfdruck des Wassers N = Anzahl Mole Wasser
pl = Dampfdruck der Lésung n = Anzahl Mole Gelgstes

Bei hohen Konzentrationen des Gelosten ist die gemessene Dampfdruckerniedrigung grofler als die
berechnete [PERMAN und PRICE (87), FRAZER et al. (88)] und temperaturabhingig [PERMAN und
PRICE (87)].

Tabelle 3: Verinderung des Dampfdruckes von Wasser durch Zusatz, von Rohryucker, Glukose und Alkobol*

Temperatur, °C
Zusatz Konzentration 0 30 45 60 75

Dampfdruckerniedrigung, Tort

Rohrzucker 120 g/l 0,035 0,23 0,53 1,1 2,2
Rohrzucker 200 g/! 0,062 0,41 0.94 1,95 3,9
Glukose 120 g/l 0,05 0,4 0,9 1,8 3,5
Dampfdruckerhshung, Totr
1Vol% — 1 2 4,5 9,5
Alkohol 5 Vol% — 4 9,5 21,5 44
10 Vol% — 75 18,5 42 86
Dampfdruck Torr 4,6 31,8 71,9 1494 2891
von Wasser

* Die Werte sind berechnet oder interpoliert nach Angaben von DIETERICI (94) fiir Glukose, SMITS (95)
PERMAN und PRICE (87) und SINCLAIR (96) fiir Rohrzucker und WREWSKY (93) fiir Athylalkohol
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Den Dampfdruck von Athylalkohol haben RAMSAY und YOUNG (89) und BECKMANN und LIESCHE
(90) gemessen. WADE und MERRIMAN (91) untersuchten die Siedepunkte von Alkohol-Wasser-Mischungen,
MERRIMAN (92) den Dampfdruck azeotroper Alkohol-Wasser-Mischungen und WREWSKY (93) die Zu-
sammensetzung und den Druck des Dampfes binirer Fliissigkeitsgemische bei verschiedenen Temperaturen.
In Tabelle 3 sind Werte iiber die Verinderung des Dampfdruckes von Wasser durch Zusatz von Rohrzucker,
Glukose und Alkohol nach Angaben verschiedener Autoren berechnet.

8. Spezifisches Volumen von Wasser und wéisserigen Losungen

Im allgemeinen nimmt das spezifische Volumen eines Stoffes mit steigender Temperatur zu, Wasser hat
jedoch bei einer bestimmten Temperatur (3,98°) ein Minimum des spezifischen Volumens.

TAMMANN (97, 98) etklirt dieses Verhalten wie folgt: Das Wasser sei eine Mischung verschiedener
Molekiilarten. Das Volumen der ,,stark polymetisierten, eishildenden Molekiilart I** sei etheblich grofier als
jenes der anderen ,,Molekiilarten®’. Nach PAULING (99) ist das Wasser besonders befihigt zur Bildung von
Wasserstoff briicken. Die Wasserstoff briickenbindung ist elektrostatischer Natur, Die tetraedrische tdumliche
Anordnung der Bindungen fiihrt zur charakteristischen Kristallstruktur von Eis. ,,Jede Molekel hat nur vier
nichste Nachbarn, die Struktur ist also sehr aufgelockert. Deshalb ist Eis eine Substanz von ungewdohnlich
niedriger Dichte. Schmilzt der Eiskristall, so bricht die tetraedrische Struktur teilweise zusammen, und die
Wassermolekeln kénnen sich dichter lagern. Wasser hat daher eine groBere Dichte als Eis. Viele der Wasset-
stoftbriicken bleiben jedoch auch im Wasser von 0° erhalten, das zum groBlen Teil aus Aggregaten mit der
aufgelockerten Tetraederstruktur besteht. Beim Erwidrmen baut die thermische Anregung die Aggregate
langsam ab, was in einer zunichst weiter zunehmenden Dichte der Fliissigkeit zum Ausdruck kommt. Erst
obethalb 4° beginnt die iibliche Ausdehnung auf Grund wachsender Molekularbewegung diesen Effekt zu
iiberwiegen.“

Die Polymerisation des Wassers nimmt auch unter Druck ab. Der erhshte Binnendruck dutch geloste
Stoffe wirkt gleich wie duBBerer Druck [TAMMANN (98)]. Mit abnehmender Konzentration der polymerisierten
Aggregate wandert das Minimum des spezifischen Volumens nach tieferer Temperatur. Der Effekt ist pro-
pottional zur Konzentration des Gelssten [TAMMANN (98)].

6. Druck und Temperatur bei der Dauerpastenrisation
a) Druck

FeurMANN (1) hat den Partialdruck der Luft im Gasraum fiir die Pasteurisations-
temperatur 66° und die Anfangstemperatur 0° unter der vereinfachten Annahme be-
rechnet, daf} die Fliissigkeit keine Luft aus dem Gasraum lose und keine in diesen abgebe.
Die Ergebnisse stimmen der Gréflenordnung nach mit LEaNERTs (100) Berechnungen
itberein. Danach steigt der Druck bei der Pasteurisation CO,-freier Getrinke bei einem
Abfiill-Gasraum von 2,5 bis 3% des Flascheninhaltes nicht iiber 6 bis 7 atii.

In CO,-haltigen Getrinken ist der Luftgehalt meistens klein, da bei den Keller-
arbeiten vor dem Abfiillen immer etwas CO, exsorbicrt und die geloste Luft teilweise
ausspiilt. CO,, das in der Zeitspanne zwischen Abfiillen und VerschlieBen aus dem
Getrink entweicht, verdringt praktisch auch alle Luft aus dem Gasraum. Im ,,Idealfall*
ist das luftfreie Getrink von reinem CO,-Gas tibetlagert [FEHrRMANN (2), LEuNERT (101,
102)]. Theoretisch miifite der CO,-Partialdruck im Gasraum stets im Gleichgewicht mit
dem gelosten CO, stehen, die Bemessung des Gasraumes wite ohne Einflufl auf den
Druck und miifite nur die Fliissigkeitsdehnung beriicksichtigen. Det Druck wire nur
abhingig vom CO,-Gehalt und gleich dem Partialdruck des gelosten CO, bei der Pasteu-
risationstemperatur. Die praktische Etfahrung zeigt aber, da3 der Druck selbst bei luft-
freier Abfiillung vom Gasraum abhingig ist. RUEGG (103) hilt einen Gasraum von 3%,
bei kleinen-Flaschen und von 49, bei Flaschen tiber 0,7 1 Inhalt fiir angemessen. Die
Glashiitten stellen ,,pasteurisierfeste* Flaschen so grof3 het, dafB3 iiber der Eichmarke ein
Gasraum von 4 bis 5%, besteht.

Aus den Resultaten zahlreicher Druckmessungen leitete LEuNERT (101, 102) folgende
Erfahrungsformel zur Berechnung des Enddruckes bei der Dauerpasteurisation ab:

(10 Pz =P <1 + ‘/ﬂa’l_ ag) , Ga=G—(V,— V) + .—1)
10 G,
o« = Absotptionskoeffizient des CO, V = Fliissigkeitsvolumen
G = Gasraum 1, » = Indizes filt Werte bei Abfiill-(t,) bzw.
I = Gesamtvolumen der Flasche Pasteurisationstemperatur (t,)
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Allgemein sollte der Gasraum so bemessen werden, dafl der Druck unter 6 bis 7 atil
bleibt. Obschon Bierflaschen einen statischen Druck bis 30 atii aushalten, ermiiden sie
schon nach wenigen Fiillungen, wenn sie regelmiBig mit 10 bis 12 atii belastet werden
[SteenuOFF (104)]. SiiBmost-Literflaschen habzn eine statische Druckfestigkeit von
12 bis 16 atii, konnen aber unter den thermischen Spannungen bei der Pasteurisation
schon bei 5 atii bersten. Auch im Hinblick auf die Druckfestigkeit der Flaschenverschliisse
soll detr Grenzwert von 6 bis 7 atii eingehalten werden [TaprorET (105), HorF (106)].

b) Temperatur
Die vom Heizmedium zugefithrte Wirme geht in vier Phasen in die Fliissigkeit tiber:

1. vom Heizmedium an die dullere GefiBobetfliche,
2. durch die Gefiflwand,

3. von det inneren Gefifloberfliche an die Fliissigkeit,
4. durch die Masse der Flussigkeit.

Witd im Wasserbad erwirmt, dessen Temperatur nach der Gleichung t; = t, + M- 6 linear zunimmt,
so 148t sich die Temperatutkurve des Flascheninhaltes wie folgt berechnen [DUPAIGNE (106)]:

C

C C — 0
(1) ti=fo+M-9—-E'M+f-M~e K
t, = Anfangstemperatur C = Wirmekapazitit von Flasche samt
ta,ti = Bad- bzw. Innentemperatur zur Zeit 0 Fliissigkeitsfiillung
M = Temperaturzunahme pro Zeiteinheit K = Wirmeleitzahl
6 = Zeit

Die Wirmeleitzahl K umfaBt die Vorginge in allen vier Wirmedurchgangsphasen. Die Wirmekapazicit
Cist:
(12) C=mg cg+ mi-g

mg,mj = Gewicht des Glases bzw. der Fliissigkeit
cg,Ci = Spezifische Wirme des Glases bzw. der Fliissigkeit

Die spezifische Wirme ist temperaturabhingig. Nach FRENZEL et al. (1935) ist sie

bei . 16° 20° 32° 39°
fiir Glukoselssung (125 g/l) 0,929 0,935 0,943 0,952 und
fiir Rohtzuckerlosung (144 g/l) 0,918 0,928 0,934 —

Fiir Berechanungen tiber einen groferen Temperaturbereich werden Mittelwerte eingesetzt.

Zahlreiche Untersuchungen befassen sich mit dem Wirmedurchgang in den einzelnen
Phasen und vom Gesichtspunkt der GefiBform, des GefiBimaterials und det Art des
Inhaltes. Nach TRESsLER (3) kann selbst in GlasgefiBien die Wand mehr Wirme iber-
tragen, als durch die SiiBmostfiillung in der gleichen Zeit absorbiert wird. In fliissigem
Inhalt wird die Wirme nur durch Konvektion iibertragen, die Gefiliform beeinflufit die
Ausbildung der Konvektionsstrtome [FAGErsoN und EsserEn {108), FAcErson und
LicciarpeLro (109), TressLer (3)]. Ein kleiner Teil der Wirme kann durch Ver-
dampfung und Kondensation von Wasset im Gasraum des Gefilles tibertragen werden
[Evans und Boarp (110)].

IV, Untersuchungsmaterial
Der ,,StandardsiiBmost fiir die Untersuchungen wurde aus Apfelsaftkonzentrat
durch Verdiinnen mit Leitungswasser hergestellt. Verdiinntes Konzentrat unterscheidet

sich im Extrakt- und Aschegehalt nicht von OriginalsiBmost (Haporn, 111). Das auf-
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geléste Konzentrat wurde auf der Nutsche tber Kieselgur filtriert. Der bereitgestellte
Vorrat von Konzentrat reichte fiir alle Versuche aus. In einzelnen Fillen wurde der
StandardsiiBmost im Wasserbad auf 95°C erwirmt, um die Oxydasen in inaktivieren und
damitden Verlust von gelostem O, durch biochemische Prozesse zu verhiiten (RENTSCHLER
und TANNER 58). ‘

Ein Teil der Messungen wurde auf Modellsafte ausgedehnt, die im Extrakt- und
Sduregehalt vom StandardstiBmost abweichen. Die Bezeichnungen aller Sifte und die
analytischen Kennzahlen sind in Tabelle 4 zusammengefalit. Unter ,,Spezialsiften® ver-
steht man in den Mosteteien Apfelweine im Verschnitt mit 5 bis 109, SiilBmost oder nur
teilweise vergorenem Most. Der entsprechende Modellsaft wurde aus Konzentrat, Fein-
sprit und Wasser hergestellt.

Tabelle 4: Begeichnung und analytische Kennzahlen der Sifte

Spez. Alkohol-  Titrierbare
Bezeichnung Gewicht Extrakt gehalt Siute, als pH
Apfelsiure
15/15 git Vol.-% g/l
Standardsiillmost’) 1,045 117 -~ 6,0 3,3
Extraktreicher Siiimost?) 1,065 169 - 8,5 3,3
Saurer SiiBmost®) 1,048 126 - 16,2 2,7
Spezialsaft 1,0083 38 4.5 4,2 3,4

1) Im folgenden Text meistens kurz als SiiBmost bezeichnet.
%) Wie StandardsiiBmost, aber mit groferem Anteil von Apfelaftkonzentrat in der Losung hergestellt.
?) Mit Zitronensaure angesiuerter StandardsiiBmost.

In einer Serie von Liter- und 3-dl-Flaschen pasteurisicrten Handelssiimostes wurde
der Luftgehalt im Gasraum und in der Flussigkeit untersucht. HandelssiiBmost wurde
auch fiir einen Teil der Messungen iiber den héchstméglichen Gesamtdruck bei der
Pasteurisation verwendet.

Fiir die Untersuchungen iiber den Temperaturverlauf und den Wirmedurchgang bei der Pasteurisation
wurden vier Flaschen mit moglichst regelmafiger Wandstirke ausgesucht. Es wurde darauf geachtet, dal} das
Gewicht dieser Flaschen auf + 10 g dem Durchschaittsgewicht der betreffenden FlaschengroBe (nach Angaben
der Glashiitte Biilach-Ziirich) entsprach. Die am Wirmedurchgang beteiligte duflere Oberfliche wutde aus der
Bodenfliche, dem zylindrischen Rumpf und dem kegelférmigen oberen Teil berechnet. Die Angaben iiber
FlaschengroBe, Glasqualitit, Gewicht, Wirmekapazitit und Oberfliche sind in Tabelle 5 zusammengefaBt.

Tabelle 5: Begvichnung, Glasqualitit und Kenngablen der Flaschen gur Bestimmung des Temperatuverlanfes
und des Warmedurchganges.

Inhalt Gewicht')  Wirme- Obet-

Bezeichnung Glasqualitit cem kapazitit?) fliche?)
SiiBmost g cal/g. grad qcm
Literflasche Griinglas 1000 790 1150 720
HalbweiB3e Literflasche ~ Halbwei3glas 1000 785 1150 720
6-dl-Flasche Griinglas 600 620 720 515
3-dl-Flasche Halbweif3glas 300 385 390 345

1y Vgl. Text.

%) Betechnet nach Gleichung 12; Spezif. Wirme des SiiBmostes: 0,95 cal/g.grad; do. des Glases: 0,25 cal/g.
grad.

%) Am Wirmedurchgang beteiligte, duBiere Oberfliche.
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V. Methoden

1. Bestimmung der CO,-Lislichkeit

Methodisch kann zur Messung der Gasloslichkeit entweder das Losungsmittel bei
konstantem Partialdruck mit Gas gesittigt und dic geldste Gasmenge bestimmt oder eine
bekannte Gasmenge im Losungsmittel geldst und der Partialdruck des gelgsten Gases ge-
messen werden.

In der votliegenden Arbeit wurde die zweite Methode gewihlt. Das CO, wurde in einem Autoklaven bei
0 bzw. 10°im Siifimost geldst. Der CO,haltige Siiimost wurde dann in eine Druckflasche umgefiillt und diese

mit einem Kopfstiick mit Manometer verschlossen. Die Druckflasche wurde, vom Autoklaven getrennt, im
Wasserbad auf die MeBtemperatur erwirmt und aus dem abgelesenen Druck die Loslichkeit berechnet.

a) Sittigung mit CO,

Die Anlage zur Sittigung des SiBmostes mit CO, besteht aus dem Autoklaven, dem
Thermostatenkasten, den Leitungen und Armaturen und den MeBinstrumenten. Sie ist in
Abb. 1 schematisch dargestellt.

Der Autoklav G aus Eisen hat 2,4 | Inhalt und ist mit einem Kunstharzlack (Gaschell-Einbtennlack) aus-

gekleidet. Alle Leitungen fiir Gas und Fliissigkeit sind dutch den Deckel gefiihrt, auch die Schutzhiilse fiir das
Thermometer und die Elektrodendurchfithrungen fiir die pH-Messungen sind in diesen eingesetzt.

M

pa

Abb. 1: Schema des Sittigungsantoklaven und des Gerdites gur Bestimmung der CO,-Lislichkeit

A Hauptventil der Stilmost-Steigleitung P Hahnpyknometer

B Hauptveatil fiir den Autoklaven-Gasraum R Reduzierventil fiir CO,

C Ventil fiir CO,-Zuleitung zur Steigleitung S Verschraubung fiir druckfeste Schiduche von F
D Ventil fiir CO,-Zuleitung zum Gasraum und N

E Absperrventil der Steigleitung am Autoklaven T  Thermometer in Schutzrohr

F Vorratsflasche zum Fiillen des Autoklaven U Druckfeste Glaselektrode

G Autoklav V  Kalomel-Bezugselektrode in offenem Schutzrohr
H Kasten, wirmeisoliert mit Diaphragma

I Kiihlrohte im Kasten H x..x Manometer- und Gasprobenleitung

K Elektrische Heizspiralen y..y CO,-Leitung fiir Druckausgleich und Ober-

L Ventilator zur Luftumwilzung flichensittigung

M Manometer mit Dreiweghahn z..z Steigleitung fiir SiiBmost und zum Einleiten von
N Gerit zur Bestimmung der CO,-Loslichkeit CO,
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Der Autoklav ist in einen Luftthermostatenkasten H eingebaut; er kann, an zwei Lagern aufgehingt, mit
einem Motor in pendelnde Schiittelbewegung versetzt werden. Die Leitungen sind als federnde, mehsfach ge-
bogene Kupferrohre aus dem Kasten gefithrt. Mit Ausnahme des Absperrventiles E befinden sich die Bedie-
nungsventile auBlerhalb des Kastens.

Damit der CO,-Gehalt det aus dem Autoklaven entnommenen Fliissigkeit direkt bestimmt werden kann,
ist in den aufsteigenden Teil der Leitung z . .z ein ,,Hahnpyknometer mit kugelférmigem Rumpf aus dick-
wandigem Pyrexglas eingesetzt. Die groflen Reiberhahnen des Pyknometers haben Bohrungen von 1 mm, die
beiden dickwandigen Ansitze sind 3 mm weit. Reiber und Schliffverbindungen werden mit kriftigen Gummi-
bandetn gesichetrt. Das Hahnpyknometer hilt einem Druck bis zu 5 atii stand.

Der Thermostat kann elektrisch geheizt oder mit einer Rohrschlange gekiihlt werden, in der auf ungefiht
—15°C gekiihlte 30%ige Glykollssung zirkuliert. Das Kontaktthermometer im Kasten steuert entweder die
elektrische Heizung oder die Zitkulationspumpe fiir die Kishlflissigkeit. Die Luft im Thermostatenkasten wird
durch einen Ventilator umgewilzt. Die Lufttemperatur ist + 0,2°C konstant, und die Temperaturschwankun-
gen der Fliissigkeit im Autoklaven bleiben unter + 0,1°C.

Der abgemessene und im Vakuum entliiftete S SuBmost wird mit CO, Druck aus der Vorratsflasche F iibet
die Verschraubung S und die Ventile A und E durch die Leitung z..z in den Autoklaven gehebert, Die Flasche F
witd nachher entfernt. Am Reduzietventil R witd nach den Lgslichkeitskurven von GENNERICH (6) der
Druck fiir den vorgesehenen CO,-Gehalt eingestellt. Nun wird iiber Ventil C bei geschlossenem Ventil A CO,
eingeleitet. Hat der Druck im Autoklaven den eingestellten Wert erreicht, wird Ventil C geschlossen und iiber
Ventil B durch die Leitung x..x entspannt. Der Vorgang wird wiederholt, um alle Luft aus dem Gasraum des
Autoklaven zu vertreiben, Dann wird der Schiittelmotor eingeschaltet und der SiiBmost beim emgestellten
Druck mit CO, gesittigt. Ventil B bleibt wenig geofnet bis das bei S austretende Gas so rein ist wie das zu-
gefiihrte CO,. Das Losungsgleichgewicht ist nach zwei Stunden etreicht.

b) Messung des CO,-Partialdruckes

Det CO,-Partialdruck im Stimost wird mit dem in Abb. 1 schematisch dargestellten
Gerit N gemessen. Es besteht aus der Druckflasche (cinet ausgesuchten Griinglasflasche
von 600 ccm Inhalt), der Einspannvorrichtung und dem Kopfstick mit Leitungen,
Armaturen und Manometer. Die Flasche wird zwischen dem Boden und dem ringférmi-
gen Mittelflansch gehalten. Das Kopfstiick wird mit zwei seitlich ausschwenkbaren Ge-
windestangen gegen dic Flaschenmiindung gespannt. Es hat unten die Form der Porzellan-
képfe von Biigelverschliissen. Aus der Zcichnung ist ersichtlich, wie die Leitungen im
Inneren des Kopfstiickes gefithrt sind. Die Zuleitung vom Einlaiventil endet in einem
Gewinde und wird mit auswechsclbaren Verlingerungen entweder bis zum Flaschen-
boden oder nur wenig ins Flascheninnere gefithrt. Der Manometerdreiweghahn dient
auch als GasablaBventil.

Das Gerit wird zuerst zweimal evakuiert und mit CQ, gefiillt, um die Luft aus der Flasche und aus der
Manometerspirale zu entfernen. Dann wird auf O°C abgekiihlt, iiber die Verschraubung S mit dem Autoklaven
vetbunden, mit Ventil B der gleiche Druck in beiden Gefien hetrgestellt, B geschlossen und A gedffnet. Durch
vorsichtiges Offnen des Manometerdreiweghahns wird eine kleine Druckdifferenz hergestellt, die eben gerade
die Fliissigkeit aus dem Autoklaven in die Druckflasche iiberflieBen 148¢t; diese fiillt sich o ohne Stérung des
Losungsgleichgewichtes. Der StiBmost flieB3t in der Leitung z..z dutch das Hahnpykonmeter. Nach beendigtem
Umfiillen werden der Reihe nach das EinlaBventil der Druckflasche, das Ventil A, die Hihne des Pyknometers
und Ventil E geschlossen. Dann wird das Hahnpyknometet aus der Leitung z..z getrennt und in den CO,-Be-
stimmungsapparat eingesetzt. Die Untersuchungsmethode wird spiter beschrieben.

Jetzt wird auch die Verbindung der Druckflasche mit dem Autoklaven geldst und die Druckflasche im
thermokonstanten Wassetbad auf die erste MeBtemperatur erwirmt. Dabei wird in kurzen Abstinden kriftig
geschiittelt, bis der Druck konstant bleibt. AnschlieBend wird auf die nichst héhere Meftemperatur erwirmt
und wieder det Druck abgelesen, usf. Jede MeBreihe wird in absteigender Temperaturreihenfolge nachkontrol-
liert. Gelegentlich wurden in auf- und absteigender Reihe Abweichungen von 0,05 at und nur ganz ausnahms-
weise Ablesungsdifferenzen von 0,1 at notiert.

Aus dem gemessenen Gesamtdruck und dem CO,-Gehalt des SiiBmostes beim Um-
fullen in die Druckflasche wurden der CO,-Partialdruck und die CO,-Loslichkeit nach
den folgenden Formeln berechnet:

(13) P =Pm—Ps

14 Gt =S, Vg1

(15) Ce = Ci, — (Ge—Ge))
Cy

16, =

(16) Ly, = Vo
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p = CO,-Partialdruck

pm = gemessener Manometerdruck

ps = Dampfdruck des SiiBmostes

Gy = CO,-Gewicht im Gasraum bei der Mefltemperatur t, in g
Sp,t = COy-Litergewicht beim Druck p und der Temperatur t
VG, = Volumen des Gasraumes (in Litern) bei der Temperatur t
C: = gCO, im SiiBmost bei der MeBtemperatur t

Cia = g CO, im Siilmost bei der Anfangs-(Umfill-)temperatur t;
Ly, = CO,-Loslichkeit im SitBmost in g/l beim CO,-Partialdruck p und der Temperatur t
Vs.t = Volumen des SiiBmostes bei der Temperatur t

Das Gesamtvolumen der Druckflasche wurde vor den Versuchen durch Wigen mit
Wasser bestimmt. Nach jedem Versuch wutde der Gasraum der Flasche mit Wasset aus
einer Biirette aufgefiillt, als Gasraumvolumen wurde die Summe aus der Biirettenab-
lesung und dem Volumen der Manometerspirale eingesetzt.

Die Ergebnisse konnten erst berechnet werden, nachdem aus den noch zu be-
schreibenden Untersuchungen der Dampfdruck und das spezifische Volumen des Siif3-
mostes (bzw. des Spezialsaftes) bekannt waren.

c) pH-Messungen

Als MeBkette fiir die pH-Messungen unter Atmosphirendruck diente eine abgeschirmte Glaselektrode
gegen eine gesittigte KCl-Kalomelelektrode. Um das pH des Siiimostes unter erhéhtem CO,-Partialdruck
messen zu konnen, waren zwei gasdichte und hochisolierte Elektrodendurchfithrungen im Autoklavendeckel
(Abb. 1) eingesetzt. Die abgeschirmte, druckfeste Glaselektrode ist in eine Plexiglashiilse und diese in ein Dreh-
stiick aus Kupfer eingekittet, das in der einen Durchfithrung verschraubt ist. In der zweiten wird in zhnlicher
Weise die Kalomelbezugselektrode mit einem eingeschmolzenen Platindraht abgeleitet. Im Schutzrohr dieser
Elektrode ist unten ein Asbestpfropfen als Diaphragma eingeschmolzen. Die KCl-Heberlgsung wird oben
duzch einen kleinen seitlichen Ansatz des Schutzrohres eingefiillt. Die Elektrodenpotentiale wurden mit einem
Rohrenvoltmeter Typ 35 der Polymetron, Ziirich, gemessen. Das Instrument zeigte selbst beim groflen Quellen-
widerstand von ca. 900 Megaohm der druckfesten Glaselektrode noch empfindlich an.

Zuerst wurde das pH von ausgekochtem, CO,- und luftfreiem SiiBmost gemessen. Anschliefend wurde in
das bedeckte MeBgefil3 mit einem ausgezogenen Glastoht in feinen Blasen CO, eingeleitet und wihrend einer
Stunde beobachtet, ob sich das pH indere.

Im Autoklav wurde das pH bei 6,5°C und 20°C und bei CO,-Partialdriicken von 1, 3, 5 und 7 at gemessen.
Vor jeder Ablesung wurde der Druck unter Schiitteln drei Stunden konstant gehalten. Mit der gleichen Fiillung
wurde an einem Tag die Serie von 20°C und am folgenden, nach Kiihlung iiber Nacht, jene von 6,5°C ge-
messen. Die Potentiale konnten nur in der Reihenfolge aufsteigenden Druckes abgelesen werden. Beim Nach-
lassen des Druckes zeigte das Instrument keine eindeutigen Potentialwerte, vermutlich, weil im Diaphragma
des Schutzrohtes der Kalomelelektrode Gasblasen trei wurden und die Heberfliissigkeit verdringten. Die
Stérungen waren dutch Ethohen des Druckes immer zu beheben.

d) Bestimmung des gelosten CO,

Von der klassischen Methode nach Fresentus (TREADWELL 112) ausgehend, haben
voN DER HEDE (113) und BenveeniN und Carr (114) Methoden zur gravimetrischen
Bestimmung des CO, in Wein beschrieben. Fiir die votliegenden Untersuchungen wurde
vOoN DER HEIDEs Apparat in der modifizierten Ausfithrung verwendet; die in Abb. 2 dar-
gestellt ist.

CO,-haltige Proben von HandelssiiBmosten wurden mit der Probenpipette P nach
voN DER HEIDE abgemessen. Statt der Probenpipette konnte das Hahnpyknometer ein-
gesetzt werden, um den CO,-Gehalt des aus dem Autoklaven in die Druckflasche umge-
fillten SiiBmostes zu bestimmen.

Die CO,-haltige Losung wird im Rundkolben R ausgekocht. Ein Luftstrom spiilt das CO, durch den
Kiihler K, die Trockenflasche F und den Blasenzihler B in den Absorptionsturm A. Im Siureheberkolben S
wird Phosphorsiure (2:3, d = ca. 1,3) vorgelegt, wenn als Karbonat gebundenes CO, freigesetzt werden soll
[BENVEGNIN und CAPT (114); LUNDIN (115); McCULLY et al. (59)].

Der Luftstrom wird mit den Flaschen H und V erzeugt. Aus der Vorratsflasche V wird 4%iges NaOH mit
einem Geblise bis zur Marke 1 in der 80 cm hoher stehenden Heberflasche H gedriickt. Kontrollanalysen
zeigten, daBl der Hauptteil des CO, in den ersten 5 bis 10 Minuten freigesetzt wird. Damit das CO, vollstindig
absorbiert wird, soll der Luftstrom wahrend dieser Zeit moglichst schwach sein. Er wird daher mit den Kapilla-
ren a und b reguliert, a 146t einen Liter Luft in etwa 20 Minuten und b in 60 Minuten durch. Damit die Kapilla-
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ren nicht durch kondensierendes Wasser verstopft werden, ist eine mit konzentrierter H,SO, gefiillte Wasch-
flasche W vorgeschaltet. Die ersten 200 ccm der Spiilluft werden mit dem Dreiweghahn D iiber die Kapillate b
geleitet, dann wird auf die Kapillare a umgestellt. Alle toten Riume sind so klein als moglich gehalten, so dafl
ein Liter Spiilluft gentigt und eine CO,-Bestimmung nicht linger als 30 Minuten dauert.

Abb. 2: Apparat gur Bestimmung des CO, in Siifimost

A Absorptionsturm H Heberflasche mit Marken S Siurehebetkolben
B Blasenzihler K Kiihler N Vorratsflasche

D Dreiweghahn P Probenpipette W Waschflasche

F Spiralwaschflasche R Rundkolben a und b Kapillaren

Das CO, witd in einem Absorptionsturm von 30 mm Durchmesser und 150 mm Héhe absorbiert. Uber
einer 3 bis 5 mm hohen Schicht von Quarzsand (Kdrnung 0,5 mm) sind 80 mm Natronasbest (Ascarit) ein-
gefiillt und mit Magnesiumperchlorat als Trockenmittel bis zum oberen Ende des Turms iiberschichtet, Natron-
kalk soll 833% Feuchtigkeit enthalten (ROTH 116) und kann darum nicht zusammen mit dem Trocknungsmittel
im gleichen GefiB verwendet werden (WILLARD und SMITH 117).

Zur Priffung des Apparates wurde Natriumoxalat in einer Platinschale im elektrischen Ofen nach der Vor-
schrift von SORENSEN (TREADWELL 112) zu Nattiumkarbonat zersetzt und mit karbonatfreiem Wasser in
den Kochkolben gespiilt. Das CO, wurde durch Phosphotsiure freigesetzt. Die Einwagen wurden auf 250 bis
280 mg CO, bemessen. Die Abweichung des gewogenen vom theoretischen CO,-Gewicht war im Mittel von
vier Analysen 4 1mg, der grofite Fehler war + 1,5 mg. Um zu prifen, ob die Absorption vollstindig sei,
wurden in 20 Versuchen zwei Absorptionstiirme hintereinander geschaltet. In keinem Falle betrug die Ge-
wichtszunahme des zweiten Turmes mehr als 0,5 mg.
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2. Bestimmung des Luftgehaltes und der N ,- und O,-Lislichkeit

a) Bestimmung der gelosten Luft

Der im SiiBmost geloste O, kann chemisch oder volumetrisch bestimmt werden. Die
jodometrische Methode nach Winkrer (118) kommt nicht in Frage, da verschiedenc
Extraktstoffe des Siilmostes mit Jod rcagieren. RorHCHILD und StonE (119) bestimmten
den O, in Bier kolorimetrisch mit Indigodisulfonat. Dic Methode ist von MARsHALL (120)
auch fir StBBmost angewandt worden. SuARP ct al. (121) beschreiben eine ,,Ascorbin-
sdurcoxydase-Methode® zur Seriebestimmung von O, in Milch. Elegant und fiir Serien-
untersuchungen geeignet ist die Polarographie [z.B. RENTSCHLER und TannNEr (58)].
Uber cine selektive elektrochemische Mcthode berichtet GivBeLt (122).

Zahlreiche Literaturstellen beschreiben volumetrische Methoden zur kombinierten
N,- und O,-Analyse. Das in Bicr geloste Gasgemisch aus CO, und Luft setzten MURRAY
(123) dutch Zerstiuben in ein evakuicrtes Gefil, SIEGFRIED (124) durch Kochen und
Gray und StonE (125) durch Ausschiitteln frei. Mc CuLLy et al. (59) bestimmten N, und
O, mit einem Apparat nach vaN SLyxe und SEnpDRrOY (7), bE CLERCK (126) mit Eudio-
metern und RoBErTS ct al. (127) mit der Gasbiirette. PULLEY und van Loesecke (128)
beniitzten zur Bestimmung des O, in Citrussiften cinen modifizierten Apparat nach
PeTTERSSON und SONDEN (45).

Fiir die volumetrischen N,- und O,-Analysen in der vorliegenden Arbeit wurde eine Einrichtung ent-
wickelt, deren Schema die Abb. 8 zeigt. Das GefiB G ist iiber den RiickfluBkiihler K und ein 50 cm langes, ab-
steigendes Rohr mit dem Zweiweghahn Z verbunden, der die Verbindung mit dem Ansaugrohr a oder der Ab-
leitkapillare b herstellt. Am flachen Boden des Gefilles G ist ein Rohr mit zwei Marken (1 und 2) angesetzt. Das
NiveaugefaB N fafit so viel Quecksi'ber, daB der ganze Raum von G und K damit gefiillt werden kann. Die
Verbindungsrohre sind 3 mm weit. Die Heizwicklung H des Gefiiles G hat zwei Stufen von 100 bzw. 65 Watt,

Zur Bestimmung des Luftgehaltes von SiiBmost wird zuerst etwas ausgekochtes Wasser in den Apparat
gesaugt und durch Senken des Niveaugefifles vollstindig von Luft befreit. Das luftfreie Wasser wird durch die
Rohre a und b aus dem Apparat gedriickt, bis das Quecksilber im Scheitelpunkt des Verbindungstohres X..Z
steht. Dann taucht man das Rohr a bis zum Boden der
Probeflasche ein und saugt durch Absenken des Niveau-
gefilles 100 bis 150 ccm SiiBmost in den Apparat, dreht
Hahn Z so, daB alle Leitungen abgesperrt sind, ersetzt
die Probeflasche unter a durch ein kleines, mit Queck-
silber gefiilltes Becherglas, verbindet a wieder mitZ..K
und senkt das Niveaugefi3 weiter, bis das Quecksilber
zwischen den Marken 1 und 2 steht. Im Roht a steigt das
Quecksilber aus dem Becherglas bis iiber den Hahn Z
hoch und schlieBt damit den Innenraum von K und G
hermetisch gegen auflen ab. Der Unterdruck im Appa-
rat Jafit sich an der Skala S ablesen. Ein grofier Teil der
gelosten Gase wird sofort frei. Nach einigen Minuten
wird das Niveaugefil so weit gehoben, daB3 der Gas-
druck im Apparat etwas groBer ist als der duflere Luft-
druck, und das Gas wird tiber Hahn Z und Rohr b im

Abb. 3: Apparat zur Bestimmung der in Sifimost gelisten
Lauft

E Eudiometer

G Kochgefif3

H Heizwicklung

K RickfluBkiihler

N Niveaugefafl

S Skala fiir Hg-Saule

Z Zweiweghahn

a Steigrohr zum Fiillen und zum Absperren mit Hg

b Gasableitung

1 und 2 Grenzmarken fiir Hg-Spiegel wihrend der
Analyse
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Eudiometer E aufgefangen. Nun verbindet man Z..K wieder mit a, senkt das NiveaugefiB und schaitet die
Heizung ein. Unter dem vermindetten Druck kommt det SiiBmost in lebhaftes Sieden. Der Dampf wird im
Kiihler K kondensiert. Das freigesetzte Gas wird in Intetvallen von wenigen Minuten in das Eudiometer iibet-
gefiihrt. Die Analyse ist beendet, wenn das Luftvolumen im Eudiometer nicht mehr zunimmt. Der Siimost
wird dutch das Rohr a in einen MeBzylinder entleert.

Die Form des Eudiometers ist in Abb. 3 skizziert. Es ist mit 40%igem KOH gefiillt. Diese erwirmt sich
durch die Absorption des CO,. Vor dem Ablesen ist auf Zimmertemperatur abzukiihlen, Ist das Luftvolumen
bestimmt, fithrt man eine MeBpipette mit 25%iger Pyrogallollésung so in den seitlichen Ansatz des Eudio-
meters ein, dal die Spitze in die Kriimmung zum MeBrohr reicht. Die Losung ist spezifisch leichter als die
KOH und steigt in das graduierte Rohr auf. Man bemilt die Zugabe etwa auf !/; des KOH-Volumens und
mischt durch mehrmaliges Neigen. Dabei entsteht im MeBrohr eine alkalische Pyrogallolabsorptionslssung
fiir O,, die ziemlich genau der Originalvorschrift von LIEBIG (TREADWELL 112) entspricht. Da der Hals
des MeBrohres S-formig geschwungen ist, kann das Eudiometer zur VergréBerung der Absorptionsfliche hori-
zontal gelegt werden, ohne daB das eingeschlossene Gas entweicht. Nach einigen Minuten richtet man das Rohr
auf und liest das N,-Volumen ab, sobald die Absotptionslsung von der Rohrwand abgeflossen ist. Das O.-
Volumen wird betechnet als Differenz aus Luft- und N,-Volumen. N,- und O,-Gehalt wetden in Ncem/l an-
gegeben. Dazu sind die Eudiometerablesungen wie folgt zu kotrigieren;

a) Das Gasvolumen im MeBrohr wird wegen der stark gefirbten Pyrogallollosung am Meniskustand und

nicht an der Kuppe abgelesen.

b) Der Unterdruck im EudiometermeBrohr, der durch die Niveaudifferenz zwischen dem Stand der Ab-
sorptionslosung im MeBrohr und im seitlichen Ansatz des Eudiometers entsteht, ist als zusatzhche
Korrektur bei der Ablesung von Barometerstand und Temperatur zu beriicksichtigen,

¢) Der Gasdruck im Eudiometer ist um den Wasserdampfdruck der Absorptionslésung geringer als der
atmosphirische Druck.

Zur Korrektur werden die Tabellen von HODGMAN (129) beniitzt,

b) Bestimmung der N,- und O,-Léslichkeit

Mit dem Apparat zur Bestimmung der in SiiBmost gelésten Luft wurde auch die
Loslichkeit der Luft in SiiBmost gemessen. Eine Jenaer Glasfilternutsche (25G2, Inhalt
ca. 400 ccm) wurde mit einem festsitzenden Gummistopfen in eine schrotbeschwerte
Saugflasche eingesetzt und in ein thermokonstantes Wasserbad gestellt. Durch die Saug-
tiille der Flasche wurde PreBluft eingeleitet. StandardsiiBmost wurde auf 95°C erwarmt,
abgekiihlt und in die Nutsche gefiillt. Nach 30 Minuten wurde die Luftzufuhr abgestellt
und etwas spiter, wenn die in der Flissigkeit schwebenden Glasblasen aufgestiegen
waren, eine Probe von ca. 150 ccm auf den N,- und O,-Gehalt untersucht. Aus den ge-
messenen Resultaten wurde die Loslichkeit in Ncem/1 beim Partialdruck des Gases von
1 at (735,5 Tort) nach dem HeExryschen Gesetz berechnet.

Kontrollmessungen mit destilliertem Wasser stimmten auf 4- 2% mit den Werten von
WINKLER (47, 48) tiberein.

¢) Bestimmung det Luft im Gasraum

Die Entnahme von Gasproben aus dem Gasraum von abgefiillten Flaschen richtet sich nach dem Flaschen-
verschluB. Kronkorke kénnen mit einer Hohlnadel durchstochen werden [HELM und RICHARDT (130);
BASELT (131); GRAY und STONE (125)]. Den Potzellankopf von Biigelverschlufiflaschen iberzieht SIEG-
FRIED (124) mit einer Gummihiille, verdringt die Luft in der Hiille mit CO, und 6fInet den Verschluf3 unter
der Hiille. DE CLERCK (126) 6ffnet den VerschluB in einer Hg-Wanne.

Fir die vorliegenden Untersuchungen wurde eine Ableitkapillare in der Form der Verlingerung des
Rohres b in Abb. 3 an einem Stativ gegen ein Eudiometer fixiert und mit einem 20 cm langen Kapillarschlauch
vetbunden. In das andere Ende des Schlauches wurde eine feine Injektionsnadel (Nr. 20) gesteckt. Etwas iiber-
hoht wurde am gleichen Stativ ein graduiertes Trichterrohr mit 100 com Inhalt befestigt. Uber den Auslanf
wurde ein Stiick dickwandigen Schlauches gezogen, dieser am anderen Ende mit einer groberen Injektions-
nadel versehen und mit einem Quetschhahn verschlossen.

Die Probeflasche witd auf 0° gekiihlt. In das Trichterrohr kommen 80 ccm Quecksilber von 0 bis —3°C,
der Schlauch wird bis zur Nadelspitze mit Quecksilber gefiillt und der Stand an der Graduierung notiert. Nun
wird der VerschluBbiigel der Flasche vorsichtig etwas gelockert und die feine Nadel zwischen dem Flaschenhals
und dem Porzellankopf durch den Dichtungsring des Verschlusses gestochen. Das unter Uberdruck stehende
Gas stromt in das Eudiometer {iber, AnschlieBend wird mit der zweiten Nadel Quecksilber in die Flasche ge-
fiillt, bis der SiiBmost den VerschluB erreicht hat und alles Gas aus dem Gasraum in das Eudiometer verdringt
st

Mit einiger Ubung konnte mit diesem einfachen Verfahren das Gas fehlerfrei aus dem Gasraum in das
Eudiometer abgeleitet werden. Das Gasraumvolumen ist gleich dem aus dem Trichterrohr abgeflossenen
Quecksilbervolumen, N,- und Q,-Gehalt des Gasraumes werden in Neem und in Prozent des Gasraumes an-
gegeben.
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3. Bestimmung des Dampfdruckes

Der Dampfdruck von Lésungen kann manometrisch oder mit der Mitfithrungs-
methode bestimmt werden. Fiir manometrische Messungen sei auf die Arbeiten von
Smrrs (94) verwiesen. Die Mitfithrungsmethode [WaLker (132); PERMAN und Price (86)]
ist bei OstwaALD-LurHer (133) ausfithrlich behandelt. Ein Strom von indifferentem,
trockenem Gas witd zuerst durch die Losung und dann durch das reine Losungsmittel
geleitet. Das Gas sittigt sich im ersten Gefdl3 auf den Dampfdruck der Losung. Da dieser
geringer ist als der Dampfdruck des Losungsmittels, fithrt das Gas aus dem reinen
Losungsmittel noch Lésungsmitteldampf mit. Aus der Konzentration der Losung und
aus dem Gewichtsverlust an Lésungsmittel wird der Dampfdruck berechnet. MENZIES
(134) macht auf Fehlermoglichkeiten durch Kondensation bei Dampfdruckmessungen
(PErmAN und Price 86) wie bei Molekulargewichtsbestimmungen (WiLt und BrEDIG
135) aufmerksam.

Fiir die vorliegenden Untersuchungen wutde ein einfaches, zweischenkliges Differenzmanometer ver-
wendet. Die beiden Schenkel sind 200 mm lang und 4 mm weit. Sie sind oben auf cine Linge von 40 mm auf
15 mm Durchmesser erweitert. Die Enden sind mit kurzen Schlauchstiicken und Schraubenquetschhahnen ver-
schlossen. Die Schenkel liegen auf eine Linge von 100 mm eng beieinander, sind unten in ein Rohr zusammen-
gefait und durch einen 900 mm langen Schlauch mit einem QuecksilbergefidB verbunden. Ein Wassermantel
umgibt die beiden Manometerschenkel bis zu den Schlauchverschliissen und ist mit einem Umwilzthermostaten
verbunden.

Die Erweiterung des einen Schenkels wurde mit Wasser, jene des anderen mit Siifimost oder Spezialsaft
gefiillt. Nun wurde der Thermostat eingeschaltet, der Apparat auf 75° C erwirmt und das Quecksilbergefil so
weit als moglich gesenkt, um die MeBfliissigkeiten von gelster Luft zu befreien. Die ausgetriebene Luft wurde
bei gehobenem Quecksilbergefal durch die Schlauchverschliisse der beiden Schenkel entfernt. Nach 30 Minuten
wurde das QuecksilbergefiB gesenkt. bis sich die Kuppen der Quecksilbersaulen im eng zusammenliegenden
Abschnitt der Manometerréhten befanden. Die Dampfdruckdifferenz zwischen den beiden Fliissigkeiten wurde
mit Spiegel und MaBstab auf 0,5 mm genau abgelesen. Die weiteren Messungen folgten bei 60°, 45°, 80°, 20°
und 0°C, Jede MeBtemperatur wurde vor der Ablesung 30 Minuten eingehalten,

Zur Auswertung waren zu beriicksichtigen:
a) Hohe und spezifisches Gewicht der iiber dem Quecksilber liegenden Fliissigkeitssiulen;
b) Spezifisches Gewicht des Quecksilbers bei der MeBtemperatur, bezogen auf jenes bei 0°C.

Die spezifischen Gewichte von Wasser und Quecksilber wurden aus den Tabellen von HODGMAN (129)
abgelesen.

4. Bestimmung des spegifischen Volumens

Zur Messung des spezifischen Volumens CO,-freien SiiBmostes wurde ein 100-ccm-Pyknometer nach
REISCHAUER (REICHARD 136) bei 20°C mit Wasser geeicht. Das Volumen fiir die MeBtemperaturen 0°,
10°, 30°, 45°, 60°, 75°, 95°C wurde mit dem kubischen Ausdehnungskoeffizienten 25.10-¢ (HODGMAN 129)
berechnet. Das Pyknometer wurde, mit Siilmost gefiillt, bei jeder Temperatur solange gehalten, bis das
Volumen des Inhaltes konstant blieb. Dann wutde genau auf die Marke eingestellt, der Pyknometerhals mit
zusammengerolltem Filterpapier getrocknet und bei Wigeraumtemperatur gewogen. Das spezifische Volumen
wurde als reziproker Wert des gemessenen spezifischen Gewichtes berechnet.

GENNERICH (6) hat mit einer druckfesten Spindel im glisernen Autoklaven gemessen, wie sich das
spezifische Gewicht des SiiBmostes durch CO, 4ndett. In der vorliegenden Atbeit wurde der EinfluB des CO,
auf das spezifische Volumen des SiiBmostes mit dem Hahnpyknometer untersucht. Sein Volumen betrug bei
20°C 84,982 ccm, fiir die MeBtemperatuten 0°C und 55°C wurde es mit dem kubischen Ausdehnungskoeffi-
zienten 10.10°® des Pyrexglases (HODGMAN 129) berechnet.

Der SiiBmost wurde bei 0°, bzw. 20° oder 55° C wihrend einiger Stunden unter konstantem CO,-Druck im
Autoklaven (Abb. 1) geschiittelt, um das Lésungsgleichgewicht einzustellen. Dann wurde das tarierte Hahn-
pyknometer mefBfertig (mit Gummibindern, gefetteten Hihnen und fettfreien Schliffen) in die Leitung z..z
eingesetzt. Bei geschlossenen Ventilen A, B und D und offenem Ventil E wurde iiber Ventil C im Pyknometer
der gleiche Druck wie im Autoklaven hergestellt und dann auch C geschlossen. Wurde nun Ventil A wenig
geofinet, so fiillte sich das Pyknometer langsam mit dem CO,-gesittigten Siilmost aus dem Autoklaven. Die
Fiillgeschwindigkeit wurde nach den bei S in eine Wasservorlage austretenden Blasen reguliert, Waren in diese
Vorlage auch etwa 100 ccm Siiimost iibergegangen, so wutden zuerst die beiden Pyknometerhihne, dann die
Ventile A und E geschlossen, und das Pyknometer wurde von der Leitung z..z getrennt. Der cine Kapillar-
ansatz wurde leergesaugt, mit Wasser gespiilt und mit Alkohol und Ather getrocknet. Dann wurde eine mit ge-
fetteter Schliffhiilse tarierte Glaskappe von ca. 8 ccm Inhalt aufgesetzt und mit tarierten Gummibiandern ge-
sichert. das Pyknometer durch Offnen des Hahns entlastet und auch dic Gegenmiindung gereinigt und ge-
trocknet. Diese Manipulationen muBten in schneller Folge ausgefithrt werden, und es war darauf zu achten, daB
die Gummibinder trocken blieben. Das Pyknometer wurde nun auf Zimmertemperatur gebracht und gewogen.
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5. Bestimmung der Temperaiur und des Warmedurchganges bei der Dauerpasteurisation

Der Wirmeiibergang von der inneren Flaschenwand an den StiBmost hingt wesent-
lich davon ab, wie sich die Warme im SiiBmost vertcilt. Die folgenden Versuche wurden
in zwei Serien durchgefithrt. In der ersten wurde ohne Rithren erwirmt, in der zweiten

wurde der Siimost gerithet.

Zum Erwirmen wurden die Flaschen in ein elektrisch geheiztes Wasserbad gestellt. Vier Heizkorper von
je 2,3 kW konnten einzeln eingeschaltet wetden. Beim groBten AnschluBwert wurde das Bad in ca. 12 Minuten
mit praktisch linearern Temperaturanstieg von 20° auf 80°C erwirmt. Die Badtemperatur wurde durch ein
Riihrwerk ausgeglichen und die Endtemperatur durch ein Kontaktthermometer konstant gehalten.

Damit die SiiBmosttemperatut bei den Messungen ohne Riihren mit mehreren Thermometern zugleich an
verschiedenen Stellen abgelesen werden konnte, wurde der Flaschenhals 2 ¢m tiber det Eichmarke abgesprengt.
Die Flasche und die Thermometer wurden an einem Stativ so befesrigt, daB die Eichmarke der Flasche ca. 1 cm
in das Wasserbad eintauchte. In den Litetflaschen wurden 5 odetr 6 und in den 3-dl-Flaschen 4 Thermometer
gleichzeitig eingesetzt. Der seitliche Abstand der Mefipunkte von der Wand und der senkrechte Abstand vom
Boden wurden gemessen. Die Flasche wurde bis zur Eichmarke mit SiiBmost gefiillt und das Gewicht der
Fiillung bestimmt. Die Anzeige der Thermometer im Wasserbad und im SiiBmost wurden gegenseitig und mit
einem Normalthermometer darch stufenweises Erwirmen von 10 zu 10° C verglichen, Zur Messung wurde die
Anfangstemperatur des Siifmostes auf 20°C eingestellt, die Flasche aus dem Bad gehoben, die Heizung einge-
schaltet und die Flasche in das Wasserbad mit linear steigender ‘Temperatur bei moglichst genau 40°C ein-
gesetzt. In Abstéinden von je 15 Sekunden wurden die Thermometer der Reihe nach abgelesen und die Ab-
lesungen in Intervallen von zwei Minuten wiederholt.

Fiir die Versuche mit Rithren wurde am Stativ ein Rithrmotor mit 1440 Umdrehungen pro Minute befestigt.
Der Rishrer bestand aus einem Glasstab mit spiralig gewundenem ca. 4 cm langem und 5 mm breitem Glas-
band, der bis 10 mm iiber den Flaschenboden eingetaucht wurde. Die Tempetatur wurde nut mit einem Thermo-
meter im oberen Drittel der Fiillung und in der Mitte zwischen Flaschenachse und Wand gemessen. Im iibtigen
blieb die Methode gleich wie bei den Versuchen ohne Rithren, lediglich wurde bei einigen Messungen die
Flasche statt bei 40° erst bei 50° bzw. 55° Badtemperatur in das Wasserbad eingesetzt, damit iiber den Zu-
sammenhang zwischen Wirmedurchgang und Tempetaturdifferenz zwischen Bad und Siimost etwas aus-
gesagt werden konnte.

Aus dem Temperaturverlanf wurde der Wirmedurchgang in cal/min fiir die Versuchs-
bedingungen berechnet. Als Wirmedurchgangszahl wird die Wirmemenge bezeichnet,
die der gefiillten Flasche pro Zeiteinheit und Grad Temperaturdifferenz zwischen Heiz-
medium und SiiBmost zugefithrt wird. Das Erwirmen von Glas und SitBmost erfordert
folgende Wirmemenge:

Qa7 Q = (mg-cg +mj-ci) « (te—ta) = C+(te—ta)

Q = Wirmemenge mg = Gewicht des Glases

C = Wirmekapazitit von Glas 4 Silmost m; = Gewicht des Sufimostes

cg = Spezifische Wirme des Glases ta = Anfangstemperatur des SiiBmostes

¢i = Spezifische Wirme des Siilmostes te = End-(Pasteurisations-)temperatur des Siif3-
mostes

Die Wirmedurchgangszahl K ist:

@18) K--—d9 _  _Cdt
dz-{tpb—t;)  dz-(tp—t;)

z = Zeit t = Temperatur t, = Badtemperatur ti = Sufimosttemperatut

Die spezifische Wirme des Glases wird mit 0,25 cal/g.grad (HODGMAN 129) und jene des SiiBmostes mit
dem Wert von Zuckerlésungen gleicher Konzentration, d. h. mit 0,95 cal/g.grad (FRENZEL et al. 137), in die
Rechnungen eingesetzt. Die Warmekapazitit der Thermometer wurde nicht beriicksichtigt.

6. Bestimmung des Gesamidruckes bei der Dauerpasteurisation

a) Beurteilung der Versuchsbedingungen

Experimentell 148t sich nur der Gesamtdruck messen, d.h. die Summe aus den
Gaspartialdriicken und dem Siillmostdampfdruck. Daher soll zunichst dic Bedeutung
der Versuchsbedingungen fiir die Partialdriicke der geldsten Gase und der Gasraumgase
beurteilt werden. Der Sufimostdampfdruck wird in der folgenden Ubersicht nur in
einzelnen Fillen cxplizit erwihnt. Er dndert, unabhingig von den Gaspartialdriicken,
eindeutig mit der Temperatur.
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«) Der Siffmost ist gasfres

Im Gastaum ist Wasserdampf

Die Flaschen werden erst verschlossen, nachdem der SiiBmost die Pasteurisationstemperatur erreicht
hat (,,HeiBabfiillen, ,,offene* Pasteutisation). Durch Kondensation des Dampfes beim Abkiihlen ent-
steht ein Unterdruck. Dieser Fall hat fiir die Problemstellung in dieser Arbeit keine Bedeutung.

Im Gasraum ist Luft

Die Flaschen werden mit kaltem Siilmost gefiillt, verschlossen und dann erwirmt. Der Druck der
Luft im Gasraum steigt, sowohl durch die Wirmedehnung des Gases als auch durch die Verkleinerung
des Gasraumvolumens durch die Wirmedehnung des Stiimostes. Wird fiir Luft, bzw. N, und O,

vorausgesetzt, dab p. V. = konstant und V, = V; (1 + —%;%% so nimmt der Partialdruck der Luft

im Gasraum wie folgt zu:
te—ta

19 Loy 22
Py (14
(19) Pe = Pa Ve ( 973 )

Pa> pe — Partialdruck des Gases bei Anfangs- (t,) bzw. Endtemperatur (t.)
Va, Ve — Volumen des Gasraumes bei Anfangs- bzw. Endtemperatur,

Diese Gleichung gilt nur, sofern sich keine Luft im Siillmost 16st. Da O, besser 16slich ist als N,,
wird die GréBenordnung der Absorptionsgeschwindigkeit des O, bei 10 at Partialdruck mit der Ab-
sorptionsgleichung 5 von LEWIS und WHITMAN (60) berechnet.

Tabelle 6: Parrialdriicke von Laft, byw. N, oder Oy im Gasranm iiber luftfreiem Sifimost

Tempe- Gastaum in 9, des Siimostvolumens

ratat 3 4 5 6

°C Partialdruck im Gasraum in at

0 1,00 - 1,00 - 1,00 - 1,00 -
10 1,07 1,00 1,06 1,00 1,05 1,00 1,05 1,00
20 1,19 1,11 1,16 1,09 1,14 1,08 1,13 1,07
30 1,40 1,30 1,31 1,23 1,26 1,20 1,24 1,17
40 1,74 1,60 1,54 1,44 1,44 1,36 1,39 1,31
50 2,31 2,10 1,87 1,74 1,68 1,58 1,56 1,48
60 3,50 3,11 2,39 2,21 2,00 1,88 1,81 1,71
70 7,70 6,20 3,38 3,07 2,52 2,36 2,15 2,04

Berechnet nach Gleichung 19, s. Text.

Der Fliissigkeitsfilmkoeffizient von O, betrigt in Wasser bei ruhender Oberfliche k¢ = 0,4 cm/h
wenn die O,-Loslichkeit in g/ccm ausgedriickt wird. Diese ist in Wasser bei 70°C und 1 at Gaspartial
druck 0,0183 Ncem/cem, bzw. da 1 Neem O, = 0,00143 g ... 0,0188 x 0,00143 = 0,0000262 g/ccm
und gemifl dem HENRYschen Gesetz bei 10 at O,-Partialdruck 0,000262 g/ccm (Werte nach HODG-
MAN, 1946). Das Gas kann nur an der Grenzfliche Gasraum-Siimost in den SiiBmost diffundieren.
Bei auftecht gestellten Literflaschen mif}t diese Grenzfliche im Flaschenhals ca. 5 qcm und die Anfangs-
absotptionsgeschwindigkeit betrigt:

A, = 0,4 cm/h ;5 qem + 0,000262 gleccm = 0,0005 glh ~ 0,05 cem|b

(da 1 cem O, bei 70°C und 10 at:0,00143 - %71% 10 = 0,011 g)
N, ist ungefahr halb so 15slich wie O,, daher ist die Annahme, der Siilmost absorbiere praktisch keine
Luft aus dem Gasraum, anwendbar. In Tabelle 6 ist der Partialdruck im Gasraum nach Gleichung (19)

fiir 0°C und 10°C Anfangs- und 70°C Endtempetatur bei Abnahme des Gasraumvolumens gemil der
Wirmedehnung des SiiBmostes berechnet.

Im Gasraum ist CO,, bzw. Luft + CO,:

Diese Fille haben in der Kombination mit gasfreiem SiBmost keine praktische Bedeutung.

21



B) Der Sifimost enthilt geliste Luft

Im Gasraum ist Luft:

Ist der Luftpartialdruck im Gasraum kleiner als der Partialdruck der geldsten Luft, witd geléste Luft
exsotbiert, Der Partialdruck im Gasraum nimmt zu, jener der gelésten Luft nimmt bis zu einem Gleich-
gewichtszustand ab. Auch in dicsem Fall wird der SiiBmost einmal exsorbierte Luft praktisch nicht
mehr 16sen. Das Luftvolumen, das beim Verschlieen det Flasche im Gasraum war, wird um das exsot-
bierte Luftvolumen vermehrt. Der Luftpartialdruck bei der Endtemperatur lifit sich nach dem gra-
phischen Vetfahten ermitteln, das weiter unten fiir den CO,-Partialdruck eingehend beschrieben wird,
Falls der Luftpartialdruck im Gasraum grofer ist als der Pattialdruck der gelosten Luft (Tabelle 7),
sprechen die Verhiltnisse jenen der besprochenen Kombination ,,der SiiBmost ist gasfrei / im Gas-
raum ist Luft*,

Tabelle 7 : Partialdruck von 10 com gelistem N, und O, pro Liter Sifmost

Temperatur °C 0 10 20 30 40 50 60 70
Gelbdstes Gas Partialdruck, at
N, 054 0,65 077 087 09 103 1,09 1,13
O, 0,26 0,32 0,38 0,44 0,49 0,54 0,58 0,61

Berechnet nach HENRY aus der Loslichkeit von N und O bei 760 Torr (HODGMAN, 129)

Im Gastaum ist CO, bzw. Luft 4 CO,:

Diese Bedingungen sind nur von praktischem und experimentellem Interesse, falls auch im SiiBmos
CO, oder Luft und CO, gelést sind. Sie werden weiter unten besprochen.

v) Der Sifimost enthilt gelistes CO,

Im Gastaum ist CO,:
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Der Gesamtdruck ist gleich der Summe aus dem CO,-Partialdruck und dem SiiBmostdampfdruck.
Falls das CO, im Gasraum und das geldste CO, stets im Losungsgleichgewicht stehen, bleibt auch der
CO,-Partialdruck im Gasraum gleich dem Partialdruck des gelésten CO,. Es ist aber zu beriicksichtigen,
ob sich die Konzentration des gelosten CO, dndert. Am folgenden Zahlenbeispiel wird nachgewiesen,
daf} dies der Fall ist.

Tabelle 8 und Abb. 4 geben wieder, wie sich der CO,-Pattialdruck des gelsten Gases und das CO,-Ge-
wicht im Gastaum mit der Temperatur dndern.

Die Tabelle ist aus den Ergebnissen der vorliegenden Untersuchungen fiir die fo]genden Bedingungen
berechnet: Im Siiimost sind 4 g CO, pro Litet bei 0°C geldst, der Gasraum mift bei 0°C 49, des Suf-
mostvolumens, und der SiiBmost wird von 0 auf 70°C erwirmt,

Der Partialdruck des geldsten CO, nimmt gemifl der Kurve A..I..E zu, Das Gewicht des CO, im
Gasraum ist berechnet aus dem Gasraumvolumen und dem Litergewicht des CO, beim Partialdruck
des gelosten Gases. Das CO,-Gewicht im Gastaum nimmt bis zur Temperatur ty zu (Kurvenstiick
A’..T’) und von ty bis 70°C ab. Damit gelsstes CO, und CO, im Gasraum im Losungsgleichgewicht
bleiben, muB bis ty gelostes CO, exsorbiert werden und von ty bis 70°C muB sich CO, im SiiBmost
losen.

Der Bildung von Gasblasen wirkt die Oberflichenspannung des SitBmostes entgegen. Sobald aber
dieser Widerstand iiberwunden ist, steht dem CO, eine praktisch unbegrenzte Exsorptionsfliche zur
Verfiigung, die Exsorption ist zeitlich nicht gehemmt.

,»Uberschiissiges CO,-Gas kann nur an der Grenzfliche Gasraum-SiiBmost in den StiBmost zuriick-
diffundieren. Die Absorptionsgeschwindigkeit 1iBt sich mit der ,,overall“-Gleichung 8) von LEWIS
und WHITMAN (60) schitzen.

Wird angenommen, dafl von tg bis 70°C gar kein CO, in den SiiBmost diffundiere, so bleibt sein Ge-
wicht im Gastaum gemi dem ausgezogenen Kurvenstiick I’..H’ konstant. Die Konzentration des
gelosten CO,, ausgedriickt in g/, nimmt entsprechend der Warmedehnung des SiiBmostes ab, der



CO,-Partialdruck im Gasraum zu (Kurvenstiick 1..H). Die Gasphasenkonzentration Cqy betrigt bei
50°C 3,90 g/l (entsprechend dem Partialdruck pi = 5,0 at), bei 60°C 4,25 g/l (pG = 6,85 at) und bei
70°C 5,25 g/l (pg = 8,9 at). Mit dem ,,overall“-Koeffizienten Ky, = 0,4 cm/h (Wert nach LEWIS
und WHITMAN fiir ruhende Wasseroberfliche bei 25°C) und 5 cm? Absorptionsfliche ergeben sich
folgende Anfangsabsorptionsgeschwindigkeiten:

bei 50°C Ay = 0,4 cm/h . 5 cm®. (3,90—3,82) . 10~% g/ccm = 0,16 mg/h
bei 60°C A, = e« (4,256—3,80). 1073 g/ccm = 0,9 mg/h
bei 70°C A, = ' ., +(5,25—8,78).107% g/cem = 3 mg/h.

Die GroBenordnung der berechneten Absorptionsgeschwindigkeiten fithrt zu folgender Hypothese

iber die Entstehung des hochstméglichen CO,-Partialdruckes im Gasraum:

Beim Erwirmen des CO,-imprignierten Siilmostes sind zwei Phasen zu unterscheiden. Bis zur

Temperatur ty ist det CO,-Partialdruck im Gasraum kleiner als jener des gelésten CO,, von ty bis zur

Endtemperatur ist er groBer als der Partialdruck des gelssten CO,. Der hochstmégliche CO,-Druck

im Gasraum entsteht dann, wenn der SiiBmost bis zur Temperatur ty gelostes Gas gemilB dem CO,-

Losungsgleichgewicht exsorbiert und von tx bis zur Endtemperatur kein CO, aus dem Gasraum ab-

sorbiert.

Die Temperatur ty ist von folgenden GriBen abhingig:

~ CO,-Konzentration im Siiimost, StiBmosttemperatur, Gastaum- und SiiBmostvolumen beim Vet-
schlieBen der Flasche;

~ Partialdruck des gelsten CO, in Funktion der Temperatur;

~ Wirmedehnung des Siiimostes (spezifisches Volumen).

Zur Ermittlung von ty wird fiir jeden einzelnen Fall eine Tabelle betechnet und graphisch ausgewertet,

Det hochstmégliche CO,-Partialdruck wird aus dem CO,-Gewicht im Gasraum bei ty und dem Gas-

raumvolumen bei der Endtempetatur berechnet (im Zahlenbeispiel: das CO,-Gewicht im Gastaum be-

trigt bei ty 205 mg, das Gasraumvolumen miBt bei 70°C 14,9 ccm, das Litergewicht des CO, von

205
Tag =1875g entspricht bei 70°C dem CO,-Druck 8,9 at),

Tabelle 8: Partialdruck des gelisten CO, sowie Drack und Gewicht des CO, im Gasranm™*)

Tempe- SiiBmost Gastaum
ratut Volumen CO,- Volumen  CO,- Raum- CO,- Differenz**)
gehalt Partial- Gewicht Gewicht 1) 2)
druck  des CO,
°C ccm g/l ccm at mg/ccm mg mg mg

10
20
30
40
50
60
70

40
50
60
70

a) im Losungsgleichgewicht

1000 4,00 40,0 1,15 2,20 88 - -
1001 3,95 39,0 1,85 3,42 133 + 45 -
1003 3,91 37,0 2,565 4,57 169 + 81 -
1007 3,88 33,8 3,30 5,71 193 + 105 -
1011 3,85 29,8 4,10 6,89 205 + 117 -
1016 3,82 25,3 4,95 8,06 204 + 116 — 1
1021 3,82 20,4 5,65 8,95 183 + 95 — 22
1027 3,83 14,9 6,45 9,90 148 + 60 — 57
b) bei konstantem CO,-Gewicht im Gasraum von 40 bis 70°C

1011 3,85 29,8 4,10 6,99 205 + 117 -
1016 3,82 25,3 5,00 8,10 205 + 117 0
1021 3,80 20,4 6,35 10,05 205 + 117 0
1027 3,78 14,9 8,90 13,75 205 + 117 0

*) Zahlenbeispiel zur Berechnung des hochstmoglichen CO,-Pattialdruckes, Bedingungen s. Text.

**) Kolonne 1): mg CO,, die aus dem SiiBmost in den Gasraum iibergegangen sind.

Kolonne 2): mg CO,, die zur Herstellung des Losungsgleichgewichtes (CO,-Partialdruck im Gasraum-

Partialdruck des geldsten CO,) vom SiiBmost absorbiert werden miissen.

Raumgewicht des CO, berechnet nach PLANK und KUPRIANOFF (16), iibrige Werte aus den Ergeb-
nissen der vorliegenden Arbeit.
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Experimentell ist insbesondere zu priifen, ob sich bis zur Temperatur tg das CO.-Losungsgleichgewicht
einstellt und wie schnell das CO, absorbiert wird, wenn sein Partialdruck im Gasraum groBer ist als im

at mg CO,
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Abb. 4.: CO,-Partialdruck (a) und Gewicht des CO, im Gasraum (b)
CO,-Gebalt 4 gll, Gasraum 4%, (bei 0°C)
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Im Gasraum ist Luft:

Det COz-Partia]druck ist null, und es wird CO, exsorbicrt, bis im Gasraum der Partialdruck des ge-
lssten CO, herrscht, Verglichen mit dem Fall ,,im Gasraum ist CO,“ gibt der Stilmost etwas meht CO,
in den Gasraum ab, d.h. der Partialdruck des gelosten CO, ist schon bei der Anfangstemperatur etwas
getinger. Im oben berechneten Beispiel wiirde der StiBmost bei 0°C 88 mg CO, in den Gasraum ver-
lieren, und die Rechnung wire mit einem Anfangs-CO,-Gehalt von 8,912 g/l statt 4 g/l durchzufithren.
Die berechneten CO,-Gewichtsdifferenzen im Gastaum von ty bis zur Endtemperatur dndern dabei
praktisch nicht, d.h. der hochstmégliche CO,-Partialdruck bleibt derselbe, aber der Gesamtdruck wird
um den Partialdruck der Luft im Gasraum gemil} Tabelle 6 grofer.

Im Gastaum ist Luft und CO,:
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Der Gesamtdruck im Gasraum betriagt beim VerschlieBen zunichst 1 at. Der Luftpartialdruck kann, je
nach Zusammensetzung des Gases, jeden Wert zwischen null (im Gasraum ist CO,) und 1 at (im Gas-
raum ist Luft) annehmen. Der hochstmogliche CO,-Partialdruck bleibt gemifl dem vorher Gesagten
praktisch derselbe. Der Gesamtdruck ist gtdBer als im Fall ,,im Gasraum ist CO,*, aber kleiner als im
Fall ,,im Gasraum ist Luft®,



8) Der Siiffmost enthilt gelste Luft und gelistes CO,:

Dieser Fall kann praktisch eintreten, wenn SiBmost mit CO, impragniert wird, das betrichtlich mit
Luft verunreinigt ist.

Im Gasraum ist Luft:

Fiir den Luftpartialdruck bei der Endtemperatur gelten die gleichen Uberlegungen wie im Fall ,,der
Siifmost enthilt gelgste Luft / im Gasraum ist Luft®, fiir den CO,-Partialdruck jene im Fall ,,der Siif3-
most enthilt gelostes CO, [ im Gasraum ist Luft®, Der Gesamtdruck bildet sich aus dem héchstmog-
lichen CO,-Partialdruck und dem Luftpattialdruck im Gasraum.

Im Gasraum ist CO,:

Der Partialdruck der Luft im Gasraum ist null, und es wird so lange Luft aus dem SiiBmost exsorbiert,
bis das Gleichgewicht zwischen dem Luftpartialdruck im Gasraum und dem Partialdruck der noch ge-
Iosten Luft hergestellt ist. Der CO,-Partialdruck ist praktisch so, wie wenn der SiiBmost nur gelostes
CO, enthalt. Der Gesamtdruck setzt sich zusammen aus dem CO,-Partialdruck und dem Endpartial-
druck der in den Gasraum exsorbierten Luft.

Im Gasraum ist Luft und CO,:

Dem héchstmoglichen CO,-Partialdruck iiberlagert sich der Endpartialdruck der Luft im Gasraum
und - falls geléste Luft exsorbiert wird — der Endpartialdruck dieser exsorbierten Luft,

b) Experimentelle Ausfithrung der Druckmessungen

Der Druck wurde mit dem Druckflaschengerit N (Abb. 1) gemessen. Luftfreier Suif3-
most wurde bei 10°C im Autoklaven mit CO, gesittigt und wie bei den Loslichkeits-
messungen umgefillt. Lufthaltige Proben wurden erhalten, indem zuerst eine Stunde
lang Luft durch den Autoklaven geleitet und erst dann, aber bei geschlossenem Ventil B,
mit CO, gesittigt wurde. Nach dem Umfiillen wurde der Gastaum der Druckflasche mit
Luft, CO, oder einem bekannten Gemisch der beiden Gase aus einem Gasometer ausge-
spiilt.

Fiir einige Mcssungen wurde pasteutisierter HandelsstiBmost in den Originalflaschen
verwendet. Diese wurden auf 0°C abgekiihlt, zwischen Boden und Mittelflansch des
Druckflaschengerites cingesetzt, ge6finet und sofort mit dem Manometer-Kopfstiick ver-
schlossen. Bei cinigen dieser Versuche wurde der Gasraum vor dem VerschlicBen mit
Luft oder CO, ausgeblasen.

Zum Erwirmen wurden die Flaschen so ticf in das Wasserbad gestellt, dal der Flansch
des Manometer-Kopfstiickes ins Wasser cintauchte, der Manometerhahn aber iiber der
Wasseroberfliche blieb.

Bei den Messungen mit lufthaltigem StandardsiiBmost wurde der Luftgehalt vor
jedem Versuch an einer SiBmostprobe aus dem Autoklaven bestimmt und nach dem
Versuch der Siilmost- und Gasraumluftgehalt gemessen. Bei HandelssiiBmost war die
Analyse vor dem Versuch nicht durchfithrbar, und detr Luftgehalt vor dem Versuch
wurde aus der Analyse nach dem Versuch berechnet.

Messung des spontan entstechenden Gesamtdruckes: Die Anfangstemperatur
des Wasserbades betrug ca. 15 bzw. 40°C. Der Manometerdruck wutrde in kurzen
Intervallen abgelesen und die Tempetratur mit cinem Thermometer kontrolliert, das in
eine gleich groBe, mit SiiBmost gefiillte Kontrollflasche eingesetzt war.

Messung des hochstmoglichen Gesamtdruckes: Fir diese Messungen
wurde nur luftfreicr, CO,-imprignierter StandardsiiBmost mit reinem CO, im Gasraum
verwendet. Aus dem CO,-Gehalt und dem Gasraumvolumen wurde die Temperatur tx
ermittclt. Die Druckflasche wurde auf diese Temperatur erwirmt und in kurzen Ab-
stinden geschiittelt, bis der Druck konstant blicb, und dana in cin schon vorher auf
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Pasteutisationstemperatur gehaltenes Wasserbad gestellt. Der Druck wurde bis zum
Hochstwert in kurzen Abstinden abgelesen und dann in lingeren Intetvallen beob-
achtet, wie der Druck infolge der CO,-Resorption bei konstant erhaltener Pasteurisa-
tionstemperatur zuriickging.

V1. Ergebnisse

1. COy-Lislichkeit und pH

Die Resultate aller Messungen iiber die CO,-Lislichkeit in Standardsiiflmost sind
in Abb. 5 zusammengefa3t. Das Diagramm ist fiir den Bereich von 0 bis 25° dutch die
Ergebnisse GENNERICH’s (6) aus Messungen an SiiBmost von dhnlichem Extraktgehalt
(120 bis 124 g/1) erginzt. Die Isotherme bei 30 ° ist nach GENNERICH gezeichnet, und
die eigenen Ergebnisse sind als Punkte eingetragen. Zur Kontrolle wurden auch einzelne
Werte bei 0und 15° gemessen und als Punkte eingetragen. Die Ubereinstimmung ist gut.

Die CO,-Loslichkeit in SiiBmosten verschiedenen Extraktgehaltes wurde bei 6 und
9 at gemessen. In Tabelle 9 sind die Resultate nach Art des Mostes und Temperatur
geordnet. Der mit Zitronensdure versetzte SiiBmost 16st am wenigsten CO,. DaB er-
hohter Extraktgehalt die Loslichkeit herabsetzt, war ebenso zu erwarten wie die gerin-
gere Loslichkeit in alkoholhaltigem Spezialsaft.

26



ol lemperalur®Cs sog0 25 3 40 45
¢ Gvinrivay. AT
" Ry
819 } » A A
/ / / Ly /‘ //
7 / / // ,/ '/’, i ,/6‘0
/ / / / // / L” )/ ,/’ I/
6 /7 /AT A o A
VAV ARy ¢ aaDS e
5 / / /| "l/ . a P :;
VS AN 2R
L/ AR 2 AZes
/// // ] ’4;./{/’ o ;’, r
3 /// ///' ’,z'é,/ //',A/
// / ///,/ o g
s
W&z
)
0 | CO,-Partialdruck, at
] 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1
Abb. 5: CO,-Loslichkeit in Sifimost
Tabelle 9: Einfluf des Extraktgebaltes und der Extraktzusammensetzung auf die
Loslichkeit des COy in Siifimost
Temperatur, ° C 30 45 60 75
COs-Partialdruds, at 6,0 9,0 6,0 9,0 6,0 9,0 6,0 9,0
Losungsmittel Loslichkeit, g CO: pro Liter
Wasser 7,4Y) 11,09 5,35%) 8,0%) 4,0%) 6,0%)
Standardsiifimost 6,9 10,2 5,05 7,5 4,0 5,9 3,4 5,05
Saurer Siifimost — _ 4,5 6,7 3,6 5,35 2,9 4,4
Extraktreicher
Siifmost 6,5 9,7 4,7 7,1 3,8 5,75 3,3 4,9
Spezialsaft 6,6 9,8 5,0 7,5 3,9 5,8 3,3 4,9

') berechnet mit den Absorptionskoeffizienten nach BartHOLOME und Frriz (18)
%) berechnet nach Hopeman (129)

Die Ergebnisse der CO,-Loslichkeitsmessungen lassen sich wie folgt zusammen-
fassen: Das CO,-Loslichkeitsdiagramm (Abb. 5) kann fiir Stifmost mit mittlerem
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Extrakt- und Siduregehalt ohne Korrekturen angewandt werden. In Spezialsiften
und Mosten mit hoherem Extraktgehalt (z. B. Traubensaft mit einem spezifischen
Gewicht von 1,065 bis 1,075) ist die Loslichkeit um ca. 5% und in extrem siure-
reichen Fruchtsiften bis zu 10% geringer.

Das pH von Siifimost bleibt vor und nach dem Durchleiten von CO, unter
Atmosphirendruck unverindert. Auch bei CO.-Partialdriicken bis zu 7 at bleibt
das pH innerhalb der Empfindlichkeit des pH-Meters (0,05 pH) konstant. Daf8 sich
das pH im Sifimost nicht meflbar verdndert, 148t sich mit der Pufferwirkung der
Salze und Fruchtsiuren erkliren.

2. Lufigebalt und Ny- und O,-Léslichkeit

In Tabelle 10 sind die Ergebnisse der Luftanalysen in 11 Proben von Handels-
stifimost aufgefiihrt. Der Gehalt an geloster ,Luft“ (== N:+Q:) variiert stark.
Auch im Luftgehalt des Gasraumgases wurden betrichtliche Unterschiede festgestellt.

In Wasser geloste Luft enthilt ungefihr 35% O,, atmosphirische Luft 21% Os..
In StiBmost geloste Luft ist meistens schon vor der Pasteurisation sauerstoffarmer.
Im allgemeinen nimmt der Op-Anteil an der Summe (N:+O;) sowohl in der ge-
16sten Luft als auch im Gasraum mit der Lagerdauer ab.

In den kurz nach Abfiillung untersuchten, nicht pasteurisierten Proben Nr. 1 und
2 ist der Op-Gehalt der Luft im Gasraum gleich wie in atmosphirischer Luft. Probe
Nr. 6 fillt dadurch auf, dafl der O.-Gehalt jenem geloster Luft bzw. atmosphiri-

Tabelle 10: Ny und O, im Sifimost und im Gasraum wverschiedener Proben von
Handelssifimost in Literflaschen

Im Siifmost geloste Luft Luft im Gasraum
JLufte - JLuft*
N: } O: :N2+02 = N N: O: :N2+02 )
0, in % | .3 0y in Y
Nr. von E% g von
Necem pro Liter N,4+0, | £¥ 3 in % des Gasraumes N;+0,
G
o
Nach Abfiillung, nicht pasteurisiert
1 5,6 1,6 7,2 22,2 4,3 8,2 1,8 10,0 21,0
2 4.4 1,2 56 21,5 49 7.3 1,6 8,9 18,0
Pasteurisiert, 2 Tage gelagert (Nr. 5: 4 Tage)
3 15,6 43 19,9 20,1 48 | 515 6,0 57,5 10,4
4 13,4 5,1 18,5 27,6 51 | 70,8 13,7 84,5 16,2
5 2,0 0 2,0 0 3,9 ) 9,2 1,0 10,2 11,0
Pasteurisiert, 6 Monate gelagert
6 14,4 6,4 20,8 I 30,8 4,6 16,4 4,0 20,4 19,6
7 9,6 1,6 11,2 14,4 4,4 39,8 3,8 43,6 9,1
8 6,7 0,3 7,3 4,3 4,2 29,3 2,0 31,3 3,9
9 9,7 0,35 10,05 3,5 5,0 72,2 10,7 82,9 12,9
10 8,4 0 8,4 0 43 | 326 0,8 33,4 2,4
11 4,8 0 4,8 o | 45 ! 216 1,0 26 | 44



Tabelle 11: Lislichkeit von Ny und O, in Standardsiiffmost bei 1 at Gaspartialdruck

Siiffmost ) Wasser %)
Temperatur N, 0, N, 0,
°C
Ncem pro Liter

0 18,6 38,9 22,75 47,3
10 15,4 31,5 18,0 36,8
20 13,05 26,2 14,95 30,0
30 11,5 22,65 13,0 25,25
40 10.45 20,4 11,45 22,3
50 9,7 18,7 10,5 20,2
60 9,2 17,3 9,9 18,85
70 8,85 16,45 9,45 17,75
80 8,1 15,9 9,3 17,05

1y gemessen bei 0, 20, 50 und 70°, Zwischenwerte interpoliert, Wert bei 80° extrapoliert.
*) nach Hopeman (129)

scher Luft entspricht. Es handelt sich um einen Siiffimost, in dem die Oxydasen vor
der Abfiillung durch eine Hochtemperatur-Kurzzeit-Pasteurisation (,flash-pasteu-
risation“) inaktiviert wurden.

Die Loslichkeit von Luft in Stiflmost wurde bei 0, 20, 50 und 70° gemessen und
daraus nach HENrY die N»- und O,-Loslichkeit beim Gaspartialdruck 1 at berechnet
(Tabelle 11). Zum Vergleich sind die Zahlen fiir Wasser (aus Hobpeman, 129)
ebenfalls angefiihrt. N, und O, sind in Siiffmost betrichtlich weniger l6slich als in
Wasser. Die gemessenen Werte stimmen gut mit Literaturangaben (Tabelle 2) fiir
wisserige Zuckerldsungen dhnlichen Extraktgehaltes tiberein.

3. Dampfdruck

Tabelle 12: Dampfdruckdifferenz gegen Wasser und Dampfdruck von Wasser,

Standardsiifmost und Spezialsaft

Temperatur © C 0 20 30 45 60 75
Dampfdruckerniedrigung, Torr
Standardsiifmost — —_ — 1,0 1,5 3,5
Dampfdruckerhohung, Torr
Spezialsaft — 1 3,5 10 22 47
Dampfdruck, Torr')
Wasser®) 4,6 17,5 31,8 71,9 149,4 289,1
Standardsiifimost 4,6 17,5 31,8 70,9 147,9 285,6
Spezialsaft 4,6 18,5 35,3 81,9 171,4 336,1

1) Berechnet aus dem Dampfdruck von Wasser und der gemessenen Dampfdruckdifferenz.

?) Nach HopbgMman (129)
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Die gemessenen Dampfdruckdifferenzen von Standardsiifmost und Spezialsaft
gegen Wasser sind in Tabelle 12 zusammengefafit. Die Werte stimmen mit den
Dampfdruckdifferenzen iiberein, die unter dem Einfluf} ihnlicher Rohrzucker, bzw.
Alkoholkonzentrationen entstehen (Tabelle 3). Der Dampfdruck von Standard-
siflmost ist unbedeutend niedriger als jener von Wasser. Im alkoholhaltigen Spezial-
saft ist der Dampfdruck deutlich hoher. Die Differenzen gegen Wasser sind aber,
gemessen an den CO,- und Luftpartialdriicken, praktisch bedeutungslos.

4. Spezifisches Volumen

Die Messungen im offenen Pyknometer fithren direkt zum ,scheinbaren spezifischen Volumen in
Glasgefiflen, aus dem die Verkleincrung des Gasraumes durch die Wirmedehnung des Siifmostes
berechnet wird. Das ,,wahre spezifische Volumen ist um die kubische Ausdehnung des Pyknometers
grofler (Tabelle 13).

Bei 0°, 20° und 55° wurde untersucht, wie sich das spezifische Volumen von Standardsiifimost
bei der Imprignierung mit CO, verhilt. Aus experimentellen Griinden mufite der Druck im Hahn-
pyknometer unter 5 bis 6 at gehalten werden. Diec Messungen wurden mit dem hdchstzulissigen
CO,-Gehalt vorgenommen; bei 0° waren 14,2 g CO, pro Liter gel6st, entsprechend dem CO,-Druck
von 4,5 at, bei 20° waren es 8,9 g/l und bei 55° 4,2 g/l, je bei 6,0 at.

Tabelle 13: Spezifisches Volumen von Wasser, Standardsifimost und Spezialsaft

Berechnet also reziproker Wert des gemessenen spezifischen Gewichtes.
Der Wert 1.0000 entspricht dem Volumen des Standardsiifimostes bei 0°.

wahres spezifisches scheinbares spezifisches
Temperatur Volumen Volumen in Glasgefifien
°C
Wasser') S;;Eg]z’;‘:' S:gggﬁ;‘i“ Spezialsaft

0 10001 1,0000 1,0000%* 1,0000%

4 1,0000 - —

5 — 1,0006 1,0004
10 1,0003 1,0014 1,0010% 1,0005%
15 1,0009 1,0024 1,0019
20 1,0018 1,0036 1,0030% 1,0026*
25 1,0029 1,0051 1,0045
30 1,0044 1,0069 1,0062% 1,0054*
35 1,0060 1,0090 ; 1,0081
40 1,0078 1,0112 1,0102
45 1,0098 1,0135 1,0124% 1,0111%
50 1,0121 1,0161 1,0147
55 1,0145 1,0187 1,0171
60 1,0170 1,0214 1,0196* 1,0186%
65 1,0198 1,0242 1,0223
70 1,0227 1,0270 1,0251
75 1,0258 1,0299 1,0258* 1,0276*
80 1,0290 1,0329 1,0308
85 1,0324 1,0359 1,0337
90 1,0359 1,0390 1,0366
95 1,0396 1,0421 1,0396*

1) Nach Hopcuman (129).
* Gemessen.
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Tabelle 14: Spezifisches Volumen von COy-haltigem Standardsiifimost

a) Gemessenes spezifisches Volumen bezogen auf das Volumen COxfreien Siifimostes = 1

Temperatur °C 0 20 55
CO:»-Gehalt e/l 14,4 8,9 42
Spezifisches Volumen 0,9962 0,9971 0,9982
0,9960 0,9970 0,9982
0,9959 0,9970 0,9980
Mittelwert 0,9960 0,9970 0,9981

b) Berechnete Anderung des spezifischen Volumens bei 5 g CO: pro Liter, bezogen auf das
Volumen CO:-freien Siifimostes

OC t
1—0,9960 >
0 (1—0,9%0) - 143 = 0,0014
5
20 (1=0.9970) - =55 = 40017
5
55. (1—09981) 75 = o002

¢) Vergleich des spezifischen Volumens von Silmost mit CO: mit dem spezifischen Volumen
COq-freien Stifimostes

Spezifisches Volumen von Siifimost mit Soezif
5 g CO: pro Liter pezit.
oG . i} Volumen Diff
. f COpfrei bezogen auf COs-freien Hrerenz
| Sg_zﬁogen au eireien Siiflmost mit Siimostes
; Stuflmost 5 g CO/1
0 I 1,0000—0,0014 = 0,9986 1,0000 1,0000 —
1,0019
20 1,0036—0,0017 = 1,0019 0.9986 = 1,0033 1,0036 0,0003
| 1,0164
55 1,0187—0,0023 = 1,0164 | gogge  1O178 1,0187 | 0,0009

In Tabelle 14 sind zuerst die Meflresultate als spezifisches Volumen von CO,-
haltigem Siifimost, bezogen auf das Volumen CO,-freien Siilmostes gleicher Tem-
peratur, aufgefithre. Daraus wird proportional zum CO,-Gehalt das spezifische
Volumen bei 5 g CO./l berechnet, dieses auf den Wert 1 bei 0° bezogen und mit
Siilmost ohne CO, verglichen. Die Differenzen sind so gering, daff zur Berechnung
des Gasraumes allgemein das spezifische Volumen des COs-freien Siflmostes ein-
gesetzt wurde,

5. Temperatur bei der Danerpastenrisation

a) Temperaturverteilung

Figur 6 zeigt die Temperaturen, die an 6 Mefistellen in einer Literflasche beim
Erwirmen und Abkiihlen ohne Rithren des Siifimostes gemessen wurden. Aus wei-
veren Messungen bei gleichen Bedingungen und anderen Mefstellen konnte die
Temperaturverteilung im Siiffmost beurteilt werden.
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Abb. 6: Temperaturverlauf bei der Danerpasteurisation

-ohne rihren
«Mit ruhren

—

Beim Erwirmen ist die Siifmosttemperatur im kegelfrmigen Oberteil der
Flasche fast ausgeglichen. Im Flaschenrumpf ist der Siimost unmittelbar iber dem
Boden 12 bis 18° kilter als im Flaschenhals. Die Differenz ist grofler, wenn die
Badtemperatur schneller ansteigt oder wenn das Wirmegefille zwischen Bad und
Inhalt grof} ist.

Quer zur Flaschenlingsachse, d. h. in der Horizontalen, sind die Temperatur-
differenzen betrichtlich geringer. Der Siifimost ist an der Flaschenwand 2 bis 3°
wirmer als im Zentrum des Rumpfquerschnittes.

Aus der Temperaturverteilung liflt sich der Wirmedurchgang beim Erwidrmen
und Abkiihlen beurteilen. Beim Erwirmen bleibt warmer, spezifisch leichter Sufl-
most im Flaschenhals stehen, und der Wirmedurchgang wird zusehends kleiner, je
mehr sich erwdrmter Siilimost im Flaschenoberteil staut. Umgekehrt sinkt beim
Abkiihlen der schwere Siiflmost ab und verdringt wirmeren nach oben. Die Fliche
des Flaschenhalses bleibt mit dem gréfiten Wirmegefille von Bad zum Siiffmost am
Wirmedurchgang beteiligt. Die Konvektionsstromungen sind deshalb beim Ab-
kiihlen kriftiger als beim Erwirmen. Die Kurvenscharen der Figur 6 zeigen deutlich,
daf} die Siilmosttemperatur beim Abkiihlen besser ausgeglichen ist als beim Er-
wirmen.

b) Mittlerer Wirmedurchgang

Der mittlere Warmedurchgang wird fiir die Zeit berechnet, in der der Siifimost
durchgehend von der Anfangs- auf die Endtemperatur erwidrmt ist. Beim Erwirmen
ohne Rithren entspricht sie den Punkten A und E in Figur 6. Der mittlere Warme-
durchgang ergibt Werte gemif} Tabelle 15a.

Beim Erwirmen mit Rithren steigt die Siifimosttemperatur linear an, bis die
Endtemperatur des Bades erreicht ist. Dann wird der Wirmedurchgang mit dem
abnehmenden Wirmegefille kleiner, und die Siiflmosttemperatur nihert sich immer
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Tabelle 15: Mittlerer Wirmedurchgang

Versuchsbedingungen:
Anfangstemperatur des Bades 40°, der Flaschc und des Siiimostes 20°
Endtemperatur w o 70% » »  » » 69°
Erwirmungszeit des Bades von 40 auf 70°: 9 bis 10 Minuten.
Glasqualitit: Griinglas.
Flaschengrofle ‘ Liter 1 6 dl 3dl
Wirmekapazitit ! ;
Glas + SiiBmost (Tabelle 5) cal/grad 1150 | 720 390
Wirmemenge 20—69° cal J 56400 k 35300 19100
a) Mittlerer Wirmedurchgang ohne Rithren
Erwirmungszeit f. d. Stiimost min 35 30 26
Mittlerer Wirmedurchgang cal/min ! 1610 1175 735
do. pro com Siiffmost cal/min ! 1,61 | 1,95 2,45
b) Mittlerer Wirmedurchgang mit Rithren Z
Erwirmungszeit f. d. Siflimost min i 24 22 18
Mittlerer Wirmedurchgang cal/min 2350 1600 1060
do. pro ccm Siilmost cal/min j 2,35 2,67 3,54

langsamer dem Endwert, Der mittlere Wirmedurchgang wird aus dem Anfangs-
und Endpunkt der Kurve A..E’ berechnet (Figur 6, Tabelle 15b).

Bei den Messungen mit und ohne Riihren nimmt der mittlere Warmedurchgang
pro ccm Siiimost mit abnehmender Flaschengrofie zu: bei kleinen Flaschen ist die
wirmeiibertragende Oberfliche im Verhiltnis zum Volumen grofer.

¢) Wirmedurchgangszahlen

Aus Messungen, in denen die Siiimosttemperatur durch einen Riihrer ausgeglichen
wurde, konnte man gemifl Gleichung (18) die Wirmedurchgangszahlen berechnen.
Die Ergebnisse sind in Tabelle 16 nach Art, Gewicht, Oberfliche und Inhalt der
“Flaschen in cal/grad ausgewertet.

Die Glasqualitit (halbweiff oder griin) ist praktisch ohne Einflufl, ebenso ist die
Wirmedurchgangszahl pro cm?* Flaschenoberfliche bei allen vier untersuchten
Flaschenarten angenihert gleich groff. Die Wirmedurchgangszahl pro ccm Siiffmost

Tabelle 16: Warmedurchgangszahlen mit Ribren

Versuchsbedingungen: siche Tabelle 15.
W.-zahlen berechnet nach Gleichung 18; Glasgewicht, Flaschenoberfliche und Inhalt (ccm Sifl-
most): siche Tabelle 5.

Flaschengrofie: Liter Liter 6dl 3dl
Glasqualitat: Griinglas | Halbweifl | Griinglas | Griinglas
W.-zah! der Flasche, cal/grad. min. 180 179 127 90
W.-zahl pro g Glasgewicht, cal/grad. min. g 0,229 0,227 0,205 0,234
W.-zahl pro gem Flaschenoberfliche
cal/grad. min. cm? 0,250 0,249 0,247 0,260
W.-zahl pro cem Siilmost, cal/grad. min. ccm 0,180 0,179 0,212 0,300
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nimmt mit abnehmender Flaschengrofle zu. Die Beziehung zwischen Flaschengewicht
und Wirmedurchgangszahl ist annihernd konstant.

Das Wirmegefille zwischen Bad und Siilimost wurde zwischen 15° und 30°
variiert. Die Wirmedurchgangszahlen dnderten dabei nur innerhalb des Versuchs-
fehlers, auf die Wiedergabe der Werte wird daher verzichtet.

Mit der Wirmedurchgangszahl [iflc sich die Erwirmungszeit fiir ein beliebiges,
konstantes Wirmegefille berechnen. Wird die berechnete Zeit mit der bei kon-
ventionellen Erwirmungsverfahren gemessenen Erwirmungszeit verglichen, so zeigt

sich, dafl der

berechnete Erwirmungszeit .
— 2« 100%

»Wirkungsgrad = = .
gemessene Erwirmungszeit

der konventionellen Verfahren unter 50% liegt (Tabelle 17).

Tabelle 17: Bevechnete Erwirmungszeit bei konstantem Temperaturgefille von 20° und
Eywirmen mit Riihren, ,Wirkungsgrad®

Flaschengrofle l Liter ] 6dl t 3dl
Wirmemenge 20 — 69° cal 56400 35300 19100
Berechneter Wirmedurchgang bei 20°
Temperaturgefille cal/min 3600 2540 1800
Berechnete Erwirmungszeit min 15,6 13,9 10,6

Wirkungsgrad beim Erwidrmen unter Bedingun-
gen gemifl Tabelle 15, berechnete Erwirmungs-
zeit = 100%
a) ohne Riihren % 45 46 41
b) mit Riihren %o 65 63 59

6. Gesamtdruck bei der Dauerpasteunrisation

a) Messung des spontan entstehenden Enddruckes

Die Resultate von 20 Messungen des Enddruckes bei der Dauerpasteurisation
(Tabelle 18) werden im folgenden unter Beriicksichtigung der Luftanalysen (Ta-
belle 19) einzeln besprochen.

Versuche 1 bis 7

Standardsiifimost: COs-haltig, luftfrei
Gasraum : COq, bei Anfangstemperatur im Gleichgewicht mit dem
geldsten CO:

Der Enddruck erreicht zufillige Werte, die z. T. betrichtlich unter dem berechneten hochst-
mdglichen Drudk liegen. In Versuch 6 ist der Enddruck sogar kieiner als der Partialdruck von 3,4 g/l
geldstem CO: Zur Kontrolle wurde die Druckflasche bei diesem wie bei analog verlaufenen, in
Tabelle 18 nicht wiedergegebenen Versuchen geschiittelt, nachdem der Druck mindestens 15 Minuten
konstant geblieben war. Jedesmal stieg dabei der Manometerdruck auf den Gesamtdruck entsprechend
der Summe aus dem Partialdruck des geldsten CO: und dem Wasserdampfdruck an. Es ist anzuneh-
men, daf} in diesen Fillen CO: iibersittigt gelost bleibt, bis das Gleichgewicht durch Schiitteln ein-
gestellt wird.

Versuch 8
Standardsiifimost: Oxydasen bei 95° inaktiviert, CO:- und luftfrei
Gasraum : Luft, 1 at Partialdruck bei 10°
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Tabelle 19: Luftanalysen vor und nach den Versuchen iiber den Gasdruck
bei der Dauerpasteurisation

Die Proben sind gleich numeriert wie in Tabelle 18.

Berechnete Partialdriicke

Gasvolumen C e o
Analyse| sig ’ bei 10 ‘ bei 70 gy
s | vor/nach| im Submost |, i | [ g2
i im Gasraum im im m Y

Pasteu- geldse ‘ Siilmost | Gasraum ‘ SuBmost ] Gasraum cAh
risation | N, 0, | N, \ O |Ny, [0 | Ny [0 0, | N, | O

! Neemil Nccm/l‘ Ncem | Ncem at at at at | at at at at atii
vor 0 0 17,9 4,5 0 0 0,8 0,2 — — 2,45 0,61

8
nach 1,2 0,4 17,2  4,4* | 0,08 0,01 0,76 0,2 0,14 0,02 2,33 0,69 22

,  vor 54 23 134 3451035 007 08 02 061 014 495 1251
nach 6,0 2,6 13,05+ 3254 0,40 0,08 077 0,19 0,68 0,16 4,80 1,20| >

vor 12,2 52 20,2 5,1 679 0,17 08 0,2 1,37 0,32 2,09 0,53

10
nach | 124 53 201% 505 0,81 0,17 080 0,20 1,40 0,32 2,08 0,53 8
qoovor |22 sz er 152 079 017 024 006 137 032 063 o6
nah | 67 39  94r 23| 043 012 037 0,09 076 024 097 0241 >
L Yot |84 36 26 56 loss on 08 02 095 022 1,88 047
nach | 92 08 221* 0 105 0 079 0 1,03 0 184 O
vor | 73 33 194 485 | 047 010 08 02 082 020 221 055
Boad | 71 34 196¢  480%| 046 011 0,81 0,20 0,80 020 2,24 0,55
1 vor 7,3 3,3 o] 0 0,47 0,10 o} 0 0,82 0,20 0 o]
Y opadh | 32 23 2460 060 021 007 011 003 036 0,14 033 0,08
5 vor 57 23 202 51 l037 007 08 02 065 014 2,09 0,53
nach | 58 21 20,15¢ 52% | 0,38 0,07 079 020 066 013 2,08 0,54
1% vor 5,7 2,3 0 o] 0,37 0,07 0 0 0,65 0,14 0 0

nach 1,3 1,6 2,64 0,42%] 0,08 0,05 0,10 0,02 0,15 0,10 0,27 0,00

Die mit * bezeichneten Werte sind berechnet aus dem Gasvolumen vor der Pasteurisation und
der Differenz von geléstem Gas vor und nach dem Versuch (z. B. Versuch 9, fiir Na: 13,4 — (6,0—
5,4) - 0,6 = 13,05).

Der berechnete Enddruck (Gleichung 19) wird nicht ganz erreicht. Der Siifimost absorbiert etwas
Luft aus dem Gasraum, die Partialdriicke des geldsten N, und O, sind aber auch nach der Pasteuri-
sation noch um ein Vielfaches kleiner als im Gasraum.

Versuch 9
StandardsiiSimost: Oxydasen inaktiviert, CO:-frei, klciner Luftgchalt
Gasraum : Luft, 1 at Partialdruck bei 10°

Die N, und O,-Partialdriicke sind im Siifmost etwa halb so grofl wie im Gasraum. Der
berechnete Enddruck wird nicht erreicht. Der Gasraum ist in diesem Versuch klein, und der Druck
reagiert empfindlich auf geringe Anderungen des Gasraumluftgehaltes.

Versuch 10
StandardsiiBmost: Oxydasen inaktiviert, COs-frei, bei 1 at und 10° mit Luft gesittigt
Gasraum : Luft, 1 at Partialdruck bei 10°

Der gemessene und der berechnete Druds stimmen innerhalb des Meffehlers iiberein. Geldste
Luft und Gasraumluft indern nicht.
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Versuch 11

StandardsiiSimost: wie in Versuch 10
Gasraum : Luft, 0,3 at Partialdrudk bei 10°

Der Gasraum wurde vor dem VerschlieBen mit einem Gemisch von 30% Luft und 70% CO:
ausgeblasen. Der CQ:-Gehalt des Siifimostes von ca. 60 mg/l, der sich daraus ergab, wurde nicht
beriicksichtigt.

Der Versuch soll zeigen, ob geldste Luft exsorbiert wird, wenn der Luftpartialdruds im Gasraum
tiefer ist als im Siifimost. Die geloste Luft miiite auf 5,6 Neecm N, und 3,05 Ncem O, pro Liter
abnehmen. Im Versuch werden diese Werte nicht ganz erreicht. Der gemessene und der berechnete
Druck stimmen gut iiberein.

Versuch 12
Standardsiifimost: CO.- und lufthaltig
Gasraum : Luft, 1 at Partialdruck bei 10°

Der Luftpartialdruck ist wie in Versuch 9 im Gasraum grofler als im Siifimost. Die Siifimost-
Oxydasen wurden nicht aktiviert. Nicht nur das geldste Oy, sondern auch das O, im Gasraum wurden
chemisch verbraucht.

Versuch 13 und 14

Standardsiifmost: Oxydasen inaktiviert, CO:- und lufthaltig
Gasraum : in Versuch 13 Luft, 1 at Partialdruck bei 10°
in Versuch 14 COs, 1 at Partialdruck bei 10°

In Versuch 14 ist der Enddruck betrichtlich niher am berechneten Hochstdruck als in Versuch 13.

Durch die Luftanalyse wird nachgewiesen, dafl in Versuch 14 geloste Luft exsorbiert, jedoch
analog zu Versuch 11 nicht bis zu den fiir das Gleichgewicht zwischen gelSster Luft und Gasraumluft
berechneten Werten, die hier 2,14 Ncem N: und 1,5 Neem Oz betragen wiirden.

Versuch 15 und 16
Das Versuchspaar ist analog den Versuchen 13 und 14 angelegt.

Bemerkenswert ist, dafl im Versuch 16 mit dem Anfangsluftpartialdruck null der Enddruck wie-
der niher am berechneten Hochstdruck liegt als im Versuch 15.

Versuche 17 bis 19
Handelssiiffimost, mit CO: imprigniert, Luft im Sifimost und im Gasraum.

In Versuch 17 jst der Enddruck geringer als die berechnete Summe der Partialdriicke der geldsten
Gase. Auf die bei Versuch 6 beschricbene ,,Schiittelprobe“ muflte verzichtet werden, um die Vertei-
lung der Luft im Siifmost und im Gasraum nicht zu indern.

In den Versuchen 18 und 19 ist der Enddruck im Gasraum grofler als der Druck der geldsten
Gase, doch wird der berechnete Héchstdruck nicht erreicht.

Versuch 20

Handelssiifimost
Gasraum mit CO: ausgeblasen.

Nochmals wie in den Versuchen 14 und 16, wird der berechnete Hochstdruck annihernd erreicht,
wenn der Luftpartialdrudk im Gasraum anfinglich null ist.

b) Druckverlauf bei kontinuierlichem Erwirmen

In weiteren Messungen wurde COs,-haltiger, luftfreier Siiflmost langsam erwirmt
und der Druck in Intervallen abgelesen. Die Stifimosttemperatur wurde in einer
Kontrollflasche am Ubergang vom zylindrischen Flaschenrumpf zum Flaschenhals
in der Flaschenachse gemessen. Die Ergebnisse zweier Messungen sind in Tabelle 20
wiedergegeben.

In beiden Fillen ist der Druck im Gasraum zuerst lingere Zeit unter dem Drudk,
der gemifl dem CO,-Gehalt des Siilmostes und der Temperatur zu erwarten wire.

Der Druck nimmt weiter zu, nachdem das Thermometer die Endtemperatur anzeigt,
und wird schliefSlich grofer als der Druck des geldsten CO..
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Tabelle 20: Temperatur und Druck bei der Dauerpasteunrisation von Sifimost

Gasraum 4,1%, CO:-Gehalt 3,4 g/l Gasraum 5,1%, CO:-Gehalt 4,5 g/l
Berechneter Hochstdruck 6,6 atii Berechneter Hochstdruck 7,5 atii
Zeit Temperatur \ Druck Temperatur 1 Druck
| - [Bstes - Ostes
| e TS e | maa | S s T romeen
min C ) } atii®) ati Cc °CY) atii atii®)
0 18 4 0,2 0,5 15 10 1,1 1,2
10 29 16 0,9 1,0 25 18 1,9 2,0
20 48 34,5 2,2 1,6 34 26 2,5 2,5
30 66,5 56 3,85 3,0 42 36 3,45 29
40 70,5 67 4,5 4,3 49 44 4,4 3,4
50 69,5 69,5 4,7 4,9 57 52 5,1 4,3
60 70 70 4,84 5.2 63 58 5,8 5,1
70 70 70 4,95 5,4 67 63 6,1 5,8
80 70 70 4,95 5,4 69,5 66 6,55 6,3
90 —_— — — — 70 68,5 6,75 6,9
100 — - — — 70,5 70 6,9 7,0
110 — — — — 70 70 6,9 7,1

) In Kontrollflasche gemessen, Mecfistelle in der Flaschenachse, 8 ¢m unter der Fliissigkeitsober-

fliche.

) Fiir die gemessene Siifimosttemperatur aus Diagramm Figur 5 abgelesen.

¢) Messung des hochstmdglichen COy-Partialdruckes

In Tabelle 21 sind 8 Messungen des hdchstmoglichen Druckes bei diskontinuier-
lichem Erwirmen wiedergegeben. Der Druck zur Zeit null ist der Gesamtdruck bei
der Temperatur tx; die CO:-Partialdriicke im Gasraum und im Siiffmost stehen
dabei im Gleichgewicht. Bis der Siifimost gleichmifig von tx auf die Endtemperatur
erwirmt ist, vergehen 10 bis 20 Minuten.

Allgemein stimmen die gemessenen und die berechneten Gesamtdriicke gut iiber-
ein. Dauvert das Erwirmen linger, wird der berechnete Druck nicht erreicht (Ver-

suche 4 und 5).

Tabelle 21: Gesamtdruck bei diskontinuierlichem Erwirmen von CO,-haltigem
Standardsiifimost obne Lujt

Nr.

1 ! 2

E [ £ ] s | e 7| s
Gasraum % 3,5 . 4,0 5,0
CO:-Gehalt g/l 3,25 3,85 3,75
Temperatur tx °C 41 ’ 48 50
Endtemperatur °C | 70 t 70 60 l 60 ! 70 60 70 55
CO,— + H,0— |
Partialdruck bei/ati 4,0 4,6 4,6 54 | 54 4,4 ] 51 5,55
Endtemperatur ’ ’ l
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Zeit, min Gemessener Drudk, atii

0 2,5 25 | 40 4,0 4,0 3,8 3,8 3,8

5 3,6 4,8 5,3 4,8 5,5 4,4 5,7 6,0

7,5 4,3 5,8 5.6 — - 46 6,0 6,5

10 4,7 6,6 5,7 5,9 74 47 6,1 6,9

12,5 4,85 7,1 5,7 —_ 7,8 4,7 6,1 7,0
15 4,9 7,6 5,6 6,6 7,9 4,65 6,15 7,05

17,5 4,8 7,8 _ — 7,9 — 6,1 7,1

20 4,6 7,85 5.4 6,9 7.8 _ — 7,1

22,5 — 7.8 - — - — — —

25 4,5 7,6 — 7,2 7,6 — 5,9 -

30 — 7,3 5,2 7.3 - — 5,8 -

45 4,25 7,05 — 7,5 7,2 — 5,7 —

60 42 — 5,0 — — — 56 —

120 — 6,4 — —~ 62 — 555  —

Hochstmoglicher Gesamtdruck im Gasraum, atii

berechnet 4,95 8,1 5.6 8,1 8,1 47 6,2 7,25
gemessen 4,9 7-85 5,7 7,5 7,9 4,7 6,15 7,1

ViI. Diskussion der Ergebnisse
1. Beziehungen zwischen Temperatur- und Druckverlanf

Bei der Dauerpasteurisation in ruhender, avfrecht stehender Flasche staut sich im
Flaschenhals eine Fliissigkeitsschicht, die bis ca. 20° wirmer ist als der Siilmost iiber
dem Flaschenboden. Zunichst wird hauptsichlich CO. aus der obersten, wirmeren
Stifimostpartie exsorbiert. Der CO,-Verlust wird nicht ausgeglichen, da sich der
CO:-reichere Stifimost im Flaschenrumpf kaum mit der wirmeren und spezifisch
leichteren Schicht mischt. Es kommt dazu, dafl der Stilmost auch durch den CO,-
Verlust spezifisch leichter wird. Dieser Effekt iiberlagert sich dem thermischen Auf-
trieb und unterstiitzt die Tendenz des Siilmostes im Flaschenhals, an der Konvek-
tionsstrdmung nicht mehr teilzunehmen.

Das Gleichgewicht zwischen gelostem CO, und CO, im Gasraum ist vom Partial-
druck an der Grenzschicht Siiffmost-Gas im Flaschenhals abhingig. Dieser Druck
und damit auch das Gewicht des ,,COs-Uberschusses® im Gasraum sind unter den
Bedingungen bei kontinuierlichem Erwirmen immer geringer als die Werte, die zur
Berechnung des hchstmoglichen Druckes eingesetzt wurden. Durch die Wirmedeh-
nung des Siilmostes im Flaschenrumpf wird das Gasraumvolumen kleiner und das
CO; im Gasraum komprimiert. Der Siifimost im Flaschenrumpf exsorbiert nur noch
so lange COs, als der Partialdruck des gelésten Gases grofler st als der CO,-Druck
im Gasraum. Da die Exsorption aus dem Siifimost im Flaschenrumpf der Kompres-
sion des frithzeitig aus dem Siiflmost im Flaschenhals exsorbierten CO,-Gases nach-
hinkt, kann der CO,-Partialdruck im Gasraum alle Werte zwischen dem Partial-
druck des gelosten CO. und dem berechneten, hochstméoglichen CO;-Partialdruck
annehmen. Daf} gelegentlich im Gasraum nicht einmal der Partialdruck des gelosten
CO; erreicht wird (Versuche 6 und 17 in Tabelle 18). 1afit sich nur durch Ubersitti-
gung erkliren.

Im Siifmost geldste Luft wird exsorbiert, falls der Luftpartialdruck im Gasraum
gering bzw. null ist (Versuche 11, 14, 16 und 20). Die Loslichkeit nimmt mit ste:-
gender Temperatur betrichtlich ab (Tabelle 11). Die Exsorption beginnt daher
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schon bei 15 bis 20°. Es ist anzunehmen, dafl exsorbierte geloste Luft auf zwei Arten
glinstige Voraussetzungen zur Bildung des hochstmoglichen CO,-Partialdruckes
schafft: Erstens wird der Siiflimost im Flaschenrumpf infolge der aufsteigenden Luft-
blasen besser durchgemischt und frither erwirmt; zweitens wirken die Luftblasen
als Keime fiir die CO,-Exsorption (Versuche 14, 16 und 20).

2. Hochstdruck
a) CO:-Resorption bei der Endtemperatur

In der Absorptionsgleichung 8) F—fi:;—z =Kp - (Cg-C1) bedeutet das Gefdlle (Cg-Cr)
zwischen der Gaskonzentration im Grenzfilm der Phasengrenze gasformig-fliissig und
der Gaskonzentration im Inneren des Losungsmittels die ,treibende Kraft® der Dif-
fusion. Fiir die Absorption gilt konventionell:

a) der Partialdruck des zu l8senden Gases bleibt konstant, und
b) die Gaskonzentration Cp, im Losungsmittel durchliuft alle Werte von null bis CG, der Kon-
zentration belm Partialdruck der Gasphase.

Tabelle 22: CO,-Resorption bei der Endtemperatur
Die Werte/An = Gewicht des resorbierten COs,

CG = CO:-Konzentration an der Phasengrenze gasférmig-fliissig und
/A = CG—CL, d. h. Konzentrationsgefille von der Phasengrenze zum Siifimost
sind aus dem ,gemessenen Druck“ gemif Tabelle 21 berechnet.
End- 60 70
temperatur  °C
Versuchs-Nr. 1 3 2 5 7
gemifl Tab. 21
Gasraum % 35 | 4 35 | 4 | 5
Zeiv An (€6 | Ac|Mn| € | Acf AR Co|Ac| Ln| C6 [Ac| An|Ce|Ac
min mg | gl | gt {mg| gl | gN| mg| gll| g | mg | gl | g/l mg|gl| gl
0 0 3850650 435 060 0 50519/ 0 510 1,35 0 4,10 0,45
2,5 1,4 3,75 0,55} 0 4,30 0,55| 0,5 5,00 1,85| 1 500 1,25, 1 4,05 0,40
5 44365045 — — =—l24490175| — — - — — —
75 — — — |65 415040 — — — | 40 49 1,15 — — -
10 6,0 355 035 ~ — —| 52475160 — — —| 60395030
15 - — — = - - - !l - - | 8139025
17,5 — — —ltos 405030 - — —] - — _—|] — — —
25 — — — - = —|75460145| — — | — — —
27,5 — == — -}~ — —1] 98 470 095 —_ = =
30 9934002 |- — —|—= — —[— - ~|11 385020
45 10,5 3,35 0,15 {14,5 390 015 — — — | — — — | 13 3,80 0,15
100 e - — 13,7 425 1,10} 24 4,15 0,40 14 3,75 0,iC
berechneter l ‘
Endwert 13,5320 o0 [180 375 O |[31,0 3,15 0 {330 375 0 19,0 3,65 0
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Bei den Pasteurisationsversuchen mit diskontinulerlichem Erwirmen ist die Ge-
schwindigkeit der CO.-Resorption vom Druck im Gasraum abhingig. Als ,trei-
bende Kraft“ der Diffusion vom Gasraum zum Siiflimost ist die Differenz zwischen
der CO,-Konzentration im Siiffmost beim Partialdruck im Gasraum (Cg) und der
Konzentration des gelosten CO, (CL ) zu betrachten, und es gilt:

a) der CO:-Partialdruck der Gasphase durchliuft alle Werte vom Héchstdruds bis zum Druck
des geldsten Gases, bzw. die COs-Konzentration an der Phasengrenze sinkt von C bis Cp

b) Die Konzentration Cp, im Siiffmost bleibt praktisch konstant.

Um die CO;Resorption bei der Endtemperatur quantitativ zu beurteilen, wurde
aus dem Druckverlauf nach Erreichen des Hochstdruckes (Tabelle 21) erstens das
Gewicht A n des resorbierten Gases und zweitens die Konzentration Cg an der
Phasengrenze und das Konzentrationsgefille AC=Cg—C;, berechnet. Die Zahlen-
werte sind in Tabelle 22 in Funktion der Zeit wiedergegeben.

Der Druck im Gasraum, der durch die Kompression des CO;-Uberschusses ent-
steht, baut sich in den letzten 10 bis 15 Minuten des Erwirmens zuerst langsam, dann
immer schneller auf (Tabellen 20 und 21). Die Zahlenwerte der Tabelle 22 lassen
eindeutig erkennen, wie die Resorptionsgeschwindigkeit vom Konzentrationsgefille
abhingig ist. Innert der kritischen Zeit, in der sich der Hochstdruck ausbildet, dif-
fu%diert nur eine im Vergleich zum CO;-Uberschufl unbedeutende Gasmenge in den
Stflmost.

b) Hochstdruckdiagramme

In Kapitel V 6 wurde eine Hypothese iiber die Entstehung des hochstmoglichen
CO,-Partialdruckes aufgestellt. Dazu ldfit sich aus der experimentellen Priifung zu-
sammenfassend folgendes aussagen:

Bei der praktischen Durchfithrung der Dauerpasteurisation, d. h. bei kontinuier-
lichem Erwirmen, sind die Bedingungen nicht erfiillt, die fiir die erste Phase (CO,-
Exsorption in den Gasraum) vorausgesetzt wurden. Die Temperatur im Siilmost ist
nicht ausgeglichen, und die CO»-Exsorption ist nicht vollstindig. Immerhin kann
der theoretische CO;-Uberschufl im Gasraum durch duflere Einwirkungen anni-
hernd erreicht werden. Der Einfluf} exsorbierter Luft wurde experimentell nachge-
wiesen. In der Praxis konnen auch Erschiitterungen und Betriebsunterbriiche oder
lange Verweilzeiten bei 40 bis 45° Siiflmosttemperatur giinstige Voraussetzungen
fiir die optimale CO,-Exsorption schaffen.

Zur Berechnung des hdchstmdglichen Druckes wurde vorausgesetzt, dafl in der
zweiten Phase kein CO; resorbiert werde. Tatsichlich ist die Resorptionsgeschwin-
digkeit so gering, daf} diese Annahme annihernd erfiillt wird. Daher gelingt es bei
diskontinuierlichem Erwirmen, mit Temperaturausgleich bei der Temperatur tx,
den berechneten hchstmoglichen Druck praktisch zu erreichen.

Der Druck ist vom CO,-Gehalt des Siifimostes, von der Bemessung des Gasrau-
mes und von der Anfangstemperatur des Siifmostes abhingig. Zur Darstellung in
Hochstdruckdiagrammen wurde zunichst nach dem graphischen Verfahren (S. 48,
Tabelle 8, Figur 4) der Hochstdruck fiir verschiedene Anfangstemperaturen bei
sonst gleichen Bedingungen berechnet. In Tabelle 23 sind die Ergebnisse fiir 2 und
5 g CO. 1, 3 bis 6% Gasraum und 70° Endtemperatur wiedergegeben. Auch bei
60° Endtemperatur ist der hochstmdgliche CO,-Partialdruck bei 10£2° Anfangs-
temperatur am grofiten. Die Hochstdruckdiagramme Figur 7 und 8 wurden daher
fiir 10° Anfangstemperatur berechnet. Im Gegensatz zu den Mittelwertdiagram-
men von LEHNERT (102; Gleichung 10) geben sie den hochstmoglichen
Gesamtdruck bei der Dauerpasteurisation von CO,-imprigniertem, luftfreiem Siifi-
most wieder.
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Tabelle 23: Einfluf der Anfangstemperatur anf den hochstméglichen
CO;-Partiaidruck bei 70° Pasteurisationstemperatur

Anfangstemperatur °C [ 0 ’ 10 , 20 ( 30
|
Gasraum in
CO=Gehale | o ") ¢ Fliissig- COx-Druck in atii
g/l Keitsvol
citsvolumens
2 3 6,6 7,0 5,5 4,3
2 4 3,3 3,5 3,25 3,0
2 5 2,65 2,85 2,65 2,6
2 6 2,4 2,55 2,45 2,4
5 3,5 13,0 13,8 11,5 10,25
5 4 10,0 11,2 9,8 9,3
5 5 8,4 8,63 8,4 8,2
5 6 7,7 7,9 7,8 7,7

Héchstdruckdiagramme fiir die Dauerpastenri-
sation von COy-haltigem Siifimost bei 60° C

(Abb. 7) und 70° C (Abb. 8)
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3. Schluffolgerungen fiir die Praxis der Danerpasteurisation

Q

a) Wirmedurchgang

Bei den praktisch angewandten Berieselungs- und Tauchbadverfahren zur
Dauerpasteurisation wird nur rund die Hilfte der Wirmemenge iibertragen, die
gemif} den gemessenen Wirmedurchgangszahlen bei konstantem Wirmegefille zwi-
schen Heizmedium und Simost die Flaschenwandungen durchdringen konnte.

Der mittlere Wirmedurchgang wird grofler, wenn der Temperaturausgleich im
Siifimost nicht ausschlieflich den trigen thermischen Konvektionsstrdmungen iiber-
lassen bleibt. Bei der Pasteurisation in geschlossenen Flaschen ldf8t sich der Siifimost
durchmischen, indem man die Flaschen geeignet bewegt.
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Eine weitere Moglichkeit, den Wirmedurchgang zu verbessern, wird in der Pra-
xis noch nicht geniigend ausgewertet. Wird die Temperatur des Heizmediums auf
die Pasteurisationstemperatur beschrinkt, so wird der Wirmedurchgang mit abneh-
mendem Wirmegefille, d. h. gegen Ende des Erwirmens, schlechter, Um das Wir-
megefille moglichst lange hoch zu halten, sollte das Heizmedium voriibergehend
bis zu 20° iiber die Pasteurisationstemperatur erwidrmt und erst auf diese zuriidkge-
fishrt werden, wenn der Siiflimost die Endtemperatur annihernd erreicht hat. Die
zeitliche Fithrung der Heiztemperatur bzw. die Anordnung der Temperaturzonen
in Durchschubapparaten miiffite von Fall zu Fall bestimmt werden. Diesbeziigliche
Untersuchungen wiirden sich aber durch eine betrdchtliche Abkiirzung der Prozefi-
dauer bezahlt machen.

Obschon der Siiflimost im biologischen Versuch mit ca. 65° in wenigen Minuten
haltbar wird (Crugss, 138; MarsuaLL, 139), haben zahlreiche praktische Versuche
fehlgeschlagen, die Pasteurisationstemperatur vom ,Erfahrungswert® 69 bis 70°
um einige Grade zu reduzieren und damit die Prozefdauer abzukiirzen. Offensicht-
lich werden dabei die unteren Siilmostschichten nicht geniigend hoch, bzw. nicht
lange genug erwirmt. Es ist weiter anzunehmen, dafl auch die ,trockenen® Partien
im Flaschenhals nicht ausreichend sterilisiert werden.

Die ,Pasteurisation in bewegter Flasche“, z. B. durch regelmifiges Drehen um
die Querachse, erzeugt intensive Durchmischung und giinstige Bedingungen fiir den
Wirmedurchgang. Dabei wird auch der Flaschenkopf von heiflem Siifimost benetzt.

b) Enddruck

Flaschen mit Biigelverschliissen bersten bei zu hohem Druck, Flaschen mit Kron-
korkverschliissen in der Regel nicht. Die federnde Zackenkrone 6ffnet sich bei 6 bis
8 atii wie ein Sicherheitsventil und lifit Gas austreten. Die Erfahrung hat aber ge-
zeigt, dafl das CO, unter den Bedingungen der Pasteurisation (Feuchtigkeit und
Wirme) stark korrodierend auf das Kronkorkmetall einwirkt (TappoLET, 104).
Die Folge sind unschdne, braune Rostringe an den Flaschenmiindungen. Auch bei
Fl?(lﬁen mit Kronkorkverschluf} ist also zu beachten, dafl der Enddruck méglichst
tief bleibt.

Wenn auch festgestellt wurde, daff der Hochstdruck nur selten und zufillig in
einzelnen Flaschen entsteht, so steigt doch offensichtlich das Risiko von Verlusten
durch Flaschenbruch sprunghaft an, falls der Hochsdruck grofer als 6 bis 8 atii
wird. Abfiillbedingungen im Bereich der steil ansteigenden Kurveniste der Hochst-
druckdiagramme Abb. 7 und 8 sind daher zu vermeiden.

Zahlreiche praktische Griinde sprechen dafiir, den Gasraum so klein als mdglich
zu bemessen: bei vorgeschriebenem Fiillvolumen (Eichung) erfordert ein grofler Gas-
raum Flaschen mit groferem Gesamtvolumen, ergibt also grofleres Glasgewicht; je
grofer der Gasraum ist, desto schwerer 1ifit er sich vollstindig von Luft befreien;
vor allem aber wirken Flaschen mit groem Gasraum nicht einwandfrei gefiillt, und
der Konsument hat den Eindruck, es werde ihm etwas vorenthalten, er komme zu
kurz. Anhand der Hochstdrudkdiagramme kann der Gasraum auf das technologisch
notwendige Mindestvolumen reduziert werden. Es ist aber zu beriicsichtigen, daff
der Hochstdruck bei 70° und bei weniger als ca. 4,5% Gasraum und bei 60° und
bei weniger als ca. 4% Gasraum empfindlich vom Gasraumyolumen abhingig wird,
sodaf bei knapper Bemessung des Gasraumes ganz besonders auf konstante Fiill-
hohe zu achten ist.

Der Partialdrudk geloster Luft (Tabelle 7) ist an sich unbedeutend, dagegen er-
héht Luft im Gasraum den Gasdruck betrichtlich (Tabelle 6). Besonders ungiinstig
sind die Verhiltnisse, wenn im Falle lufthaltigen Siiimostes der Partialdruck der
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Luft im Gasraum klein ist, da die geldste Luft exsorbiert wird und nicht nur einen
zusitzlichen Luftpartialdruck im Gasraum erzeugt, sondern auch die Entstehung
des hochstmoglichen CO.-Partialdruckes fordert. In diesem Zusammenhang sei kurz
auf die ,CO,-Vorfiilllung® der Flaschen in gewissen Fiillersystemen hingewiesen.
Sie ist im Hinblick auf den Gasdruck bei der Pasteurisation nur zweckmifiig, wenn
Juftfreies Getrink abgefiillt wird. Da der CO,-Partialdruck schon bei ca. 3 g CO,/1
und 5° Abfiilltemperatur grofier ist als der atmosphirische Druck, verlieren Ge-
trinke mit groflerem COp-Gehalt zwischen Fiillen und Verschliefen immer etwas
COg, das die im Gasraum iberstehende Luft verdringt. Entliiftung des Siifimostes
und Imprignierung mit luftfreiem CO, gehdren somit zu den wichtigsten Mafinah-
men, um den Gasdruck bei der Pasteurisation tief zu halten. Daf} Siiffmost und Gas-
raum in der Praxis nicht immer mit der notigen Sorgfalt entliiftet werden, zeigen
die Luftanalysen an Handelssiifmost (Tabelle 10).

Die Héchstdriicke sind bei 70° wesentlich grofler als bei 60°, und vor allem
wirkt sich die Bemessung des Gasraumes bei 70° viel stirker aus. Das Brudhrisiko
lalt sich reduzieren, indem man die Pasteurisationstemperatur tiefer ansetzt. Nach
dem oben Gesagten wird der Siilmost bei tieferer Endtemperatur nur dann biolo-
gisch haltbar, wenn in ,bewegter Flasche® pasteurisiert wird. Die Bewegung férdert
zwar zunichst die CO,-Exsorption, anderseits wird aber die Grenzfliche zwischen
SiiBmost und Gasraum betrichtlich grofler und stdndig erneuert. Damit sind die
Voraussetzungen fiir die CO,-Resorption aus dem Gasraum giinstig, und der Gas-
druck wird stets annzhernd gleich dem Partialdruck des geldsten COs..

Die technologischen und wirtschaftlichen Vorteile der Pasteurisation in ,,bewegter
Flasche“ lassen sich aber nur realisieren, wenn das Verfahren nicht nur einen besse-
ren Wirmewirkungsgrad erzielt, sondern auch die Gasresorption beschleunigt. Die
Flaschen wihrend des ganzen Pasteurisationsprozesses nur drei bis fiinf mal um die
Querachse zu drehen, wie FEHRMANN (1) vorgeschlagen hat, verbessert wohl den
Wirmedurchgang. Die CO.-Resorption wird aber keinesfalls ausreichend gefordert,
sodafl die Gasdriicke bei der Endtemperatur hoch sind.

V1I1. Zusammenfassung

1. Bei der Dauerpasteurisation von CO,-haltigem Siifmost tritt durch tibermifii-
gen Gasdruck haufig Flaschenbruch auf. Dieser Gasdruck ist Gegenstand vorliegen-
der Untersuchung.

2. Die Bestimmung der CO;- und Luftléslichkeit in Siifimost sowie des spezifi-
schen Volumens und des Dampfdruckes von Siifimost ergeben die Grundlagen zur
Berechnung des Gasdruckes bei der Pasteurisation.

3. Die CO,-Léslichkeit in Standardsiiimost bei 30° bis 75° und O at bis 11 at
Partialdruck ist in den Kurven der Abb. 5 wiedergegeben.

Groflerer Extrakt- und Siuregehalt des Stifimostes vermindern die CO,-L&slich-
keit; auch alkoholhaltiger Spezialsaft 16st das CO; schlechter als der Standardsiift-
most (Tabelle 9).

4. Die untersuchten HandelssiiBmoste enthalten 2,0 bis 15,6 Ncecm N, und O bis
5,1 Ncem O pro Liter. Der Np-Gehalt im Gasraum betrigt 8,2 bis 70,8 % und der
O.-Gehalt 0,4-bis 13,7% des Gasraumvolumens (Tabelle 10).

5. Der Hochstdruck bei der Dauerpasteurisation wird aus folgenden Annahmen
berechnet: Zuerst wird durch das Erwirmen geldstes Gas in den Gasraum exsor-
biert. Der Gasraum wird durch die Wirmedehnung des Siifmostes kleiner. An der
Grenzfliche Gas-Siifimost im Flaschenhals diffundiert das Gas nur langsam in den
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Stilmost zuriick. Die Vorginge an der Grenzfliche sind mit der Wirkung eines Ein-
wegventils zu vergleichen: die Gasexsorption in Form aufsteigender Blasen ist mog-
lich, aber die Resorption praktisch v6llig gehemmt. Das iiberschiissige ungeldste Gas
wird im Gasraum komprimiert und erzeugt einen Druck, der grofer ist als der
Partialdruck des gelsten Gases.

Es gelingt, den berechneten hdchstmdglichen CO.-Partialdruck zu erreichen. Da-
zu muf} diskontinuierlich zuerst auf die Temperatur, bei der das CO,-Gewicht im
Gasraum am héchsten ist, und anschlieflend moglichst schnell auf die Pasteurisations-
temperatur erwiarmt werden (Tabelle 21).

Die berechneten Partialdriicke von N; und O, werden praktisch erreicht, wenn
der Partialdruck der Gase im Gasraum gréfler ist als jener der geldsten Gase. Im
umgekehrten Fall wird gel6stes Gas exsorbiert. Der gemessene Druck ist kleiner als
der fiir das Gleichgewicht berechnete. Luftanalysen ergeben, daff die Exsorption
nicht vollstindig ist. Allgemein stehen geldste Luft und Gasraumluft nicht im Gleich-
gewicht (Tabelle 19).

6. In ruhender Flasche sind die Bedingungen nicht erfiillt, die zur Berechnung
des hochstmogliches Druckes vorausgesetzt wurden. Der warme, spezifisch leichtere
StiBmost im Flaschenhals mischt sich nicht mehr mit dem Siiffmost im Flaschen-
rumpf. Da beim Erwirmen zuerst gelostes CO; aus den obersten Siifimostschichten
exsorbiert wird, ist der Partialdruck des geldsten CO; hier geringer. Der CO,-Par-
tialdruck im Gasraum wird abhingig vom CO,-Gehalt der Grenzschicht.

7. Bei den heute praktisch angewandten Berieselungs- oder Tauchbadverfahren
zur Dauerpasteurisation wird nur ca. die Hilfte der Wirmemenge tibertragen, die
gemifl den gemessenen Wirmeiibergangszahlen bei konstantem Wirmegefille in
der gleichen Zeit die Flaschenwandungen durchdringen kdnnte. Im oberen Teil der
aufrechten Flasche staut sich erwirmter Siiflimost. Das volle Wirmegefille bleibt
nur fiir die Fliche des Flaschenrumpfes bestehen, und mit zunehmender Erwirmung
des Siiflmostes nimmt das Wirmegefille ab.

8. Aus den Untersuchungsergebnissen werden einige Folgerungen fiir die Praxis
der Dauerpasteurisation gezogen. Die Hdchstdruckdiagramme der Figuren 7 und 8
erleichtern die richtige Bemessung des Gasraumes. Wichtig ist, daf§ insbesondere
bei Imprignierung mit mehr als 3 g CO. pro Liter der Stilimost und der Gasraum
luftfrei sind.

Die besten Verhiltnisse in Bezug auf Hochstdruck, Warmeiibergang und biolo-
gische Haltbarkeit ergeben sich, wenn

a) die Flasche wihrend der Pasteurisation geeignet bewegt wird, und

b) die Temperatur des Heizmediums so gefithrt wird, daff dis volle Wirme-
gefille bestehen bleibt, bis der Siiflmost die Endtemperatur nahezu erreicht hat.
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