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/. Einführung

Die Dauerpasteunsation des in Flaschen abgefüllten Süßmostes ist die meist ange¬
wandte und zur Zeit wohl auch die sicherste Maßnahme, um den Süßmost biologisch
haltbar zu machen Der Süßmost wird in verschlossenen Flaschen in 15 bis 25 Minuten

auf 68 bis 70° erwärmt, 10 bis 20 Minuten auf dieser Temperatur gehalten und 10 bis 20

Minuten abgekühlt Man unterscheidet folgende Verfahren

1. Pasteurisation im Wasserbad,
2. Pasteurisation mit Wasserbeneselung,
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 (3), das Verfahren 4 von

WELLHOEHNER (4) und FEHRMANN (5) besprochen

Der Gasraum gefüllter, verschlossener Flaschen wird beim Erwarmen um die

Differenz zwischen der kubischen Ausdehnung von Süßmost und Glas kleiner Der

Gasdruck steigt deshalb bei der Pasteurisation an. Der Gasraum wird beim Abfüllen

empirisch so bemessen, daß der Flaschenbruch nicht über 0,5 bis 1% steigt.

Über den Druck bei der Dauerpasteunsation von COj haltigem Bier schreibt FEHRMANN (1)
„Obwohl das Bier bei der Pasteurisiertemperatur unter einem hohen Druck steht, tritt doch wahrend des

Anwarmens bei den niedrigen Temperaturen eine gewisse COa-Entbindung ein, die spater bei der Abkühlung
nicht mehr ganz rückgängig gemacht wird Durch das aus dem Bier entweichende CÖa, das sich im Gasraum

über dem Bierspiegel sammelt, wird dann außerdem noch der Pasteurisierdruck über die Grenze erhöht, die

sich aus den verschiedenen Ausdehnungszahlen des Bieres und des Flaschenglases ergibt Genaue Zahlen

hierüber anzugeben, ist schwer, da je nach dem C02-Gehalt des Bieres, der Temperatur und dem Druck, mit

welchem das Verfahren beginnt, und der Große des Gasraumes, der beim Füllen in der Flasche verbleibt,
große Abweichungen auftreten Außerdem sind die Losungszahlen des COa im Bier bei hohen Temperaturen
und Drucken nicht genügend genau bekannt, um ganz einwandfreie Werte zu ermitteln "

//. Problemstellung

In der vorliegenden Arbeit werden die von Fehrmann (1) beschriebenen Zusammen¬

hange durch Messungen an C02-impragniertem Süßmost quantitativ untersucht Dem

näheren Studium des Druckes bei der Dauerpasteunsation werden folgende Über¬

legungen zugrunde gelegt Es ist zu untersuchen, ob der Zustand der im Gasraum ein¬

geschlossenen Gase eindeutig erfaßt werden kann Von besonderem Interesse ist, ob die

bei Vorversuchen auch im Süßmost beobachtete Gasexsorption bis zum Loshchkeits-

gleichgewicht erfolgt, und in welchem Ausmaße sich die Gase mit weiterem Erwarmen

und steigendem Druck wieder im Süßmost losen Sind die Exsorptions- und Resorptions¬

vorgange bekannt, so können fur einen bestimmten C02 Gehalt des Süßmostes die

Beziehungen zwischen der Große des Gasraumes, der Pasteunsationstemperatur und
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dem Druck abgeleitet werden Voraussetzung fur diese kinetischen Untersuchungen ist

die Kenntnis der Loshchkeit von CO, und Luft in Süßmost

Die Loshchkeit des C02 \urd im Bereich von 30 bis 75° bei einem Partialdruck von

1 bis 13 at bestimmt* Fur 0 bis 25° werden die Werte von Gennerich (6) übernommen
Der N2 und Oa-Gehalt von Modellsußmost und von abgefülltem Handelssußmost

wird vor und nach der Pasteurisation mit einem modifizierten Apparat nach Van Slyke

(7) gemessen Mit dem gleichen Apparat wird die Loshchkeit von T\2 und O in Süßmost

unter Atmospharendruck bei 0 bis 75° bestimmt

Der Dampfdruck des Süßmostes und der Einfluß geringen Alkoholgehaltes auf den

Dampfdruck werden untersucht Das spezifische Volumen des Süßmostes wird in

Funktion der Temperatur und des C02-Gehaltes gemessen
Damit die thermischen Spannungen im Flaschenglas in erträglichen Grenzen bleiben,

darf bei der Pasteurisation das Temperaturgefalle vom Heizmedium zum Süßmost nicht

mehr als 20 bis 30° C betragen Da die Warme vorwiegend durch Konvektion übertragen
wird, ist zu erwarten, daß der Süßmost beim Erwarmen keine einheitliche Temperatur
aufweist Das wirkt sich auf die Gasentbindung und -losung aus Die Warmeverteilung
im Süßmost wird darum ebenfalls studiert

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

III. Literaturbesprechung

1 Litergewicht und Loshchkeit des CO^

Die umfangreiche Literatur über C02 [Hinweise bei Seidell (8), Markham und

Kobe (9), Quinn 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 Räume rfullung durch die Gasmolekule und wegen der anziehenden Kräfte

zwischen den Molekülen vom idealen Verhalten ab Die Abweichungen werden durch Zustandsgleichungen
mit entsprechenden Korrekturghedern erfaßt [VAN DER WAALS (11), KUENEN (12)] Nach RIEDEL (13)
wird die Dichte realer Gase nach dem „Theorem der übereinstimmenden Zustande" [PITZER et al (14)] durch

eine einzige stoffspezifische Konstante quantitativ erfaßt CRAMER (15) berichtet über neue COa 7ustands-

dlagramme bis zu 12000 at und 200°

In der vorliegenden Arbeit wurden die C02-LitergeWichte mit der Zustandsgieichung
von Plank und Kuprianoff (16) berechnet Danach ist das Volumen von 1 g C02
bei der absoluten Temperatur T und dem Druck P in kg/m2

R T 0,0825 J- 1,225 KT' P
T

(1) V =

_^
—_ Li,«

Vioo /

Die Gaskonstante R hat den W ert R ] 9.273 -

ö

qm x Grad

b) Loshchkeit

BUNSEN (17) gibt die Loshchkeit eines Gases in „Normalkubikzentimetern" (Nccm = ccm bei 0° und

760 Torr) an, die sich beim Gesamtdruck von 760 Torr in einem ccm Losungsmittel losen Der Gesamtdruck

Der Druck wird in technischen Atmosphären angegeben
1 at =1 technische Atmosphäre = 1 kg/cm2 = 735,5 Torr

atu = at Überdruck = at — 1

1 Atm = 1 physikalische Atmosphäre - 760 Torr - 1,0333 at
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jst dabei die Summe aus dem Partialdruck des Gases und dem Dampfdruck des Losungsmittels Der BUNSEN-

sche Absorptionskoeffizient ist fur C02 m \i asser bei der Temperatur t°

(2) at 1,7976 — 0,07761 t H 0,0010424 t'

Das Gesetz von HENRY sagt aus, daß die Loshchkeit eines Gases seinem Partialdruck proportional sei

Nach den Messungen zahlreicher Autoren [zit bei QUINN und JONES (10)] bleibt die Loshchkeit des CO,
in Wasser gegenüber den nach dem HENRYschen Gesetz berechneten Werten mit steigendem Druck zurück

B \RTHOLOME und FRIZ (18) berechneten die Abnahme des Absorptionskoeffizienten mit höherem Druck

aus dem realen Verhalten des C02 in der Gasphase und aus dem partiellen Molvolumen des gelosten Gases

Ihre Messungen der CO, Loshchkeit in Wasser bis zu 20 \traCOä Druck stimmten mit den berechneten Werten

uberem

Fur die Loshchkeit des CO in Äthylalkohol gilt beim Gesamtdruck von 760 Torr die Gleichung von

BUNSEN (17)

(3) at
- 4,3294 — 0,09426 t + 0,0012354 tä

BOHR (19) hat spater übereinstimmende Werte gefunden

Die C02-Loshchkeit in Mischungen von Alkohol und Wasser ist von MÜLLER (20), BOHR (19),
FINDLAY und SHEN (21) und SHOWALTER und FERGUSON (22) untersucht worden Die letzten Autoren

geben fur 15° und einen Gesamtdruck von 760 Torr folgende Resultate

Alkoholgehalt
Gewlchts-% 0 7,7 12,2 24,0 34,5 52,6 90,8 91,8

COa-Loslichkeit

mNccmproccm 1,022 0,9910 0,9545 0 8427 0,8550 1,139 2,546 2 556

Losungsmittel

Das HENRYsche Gesetz ist im Meßbereich von 175,4 bis 892,6 Torr erfüllt Das Frgebnis früherer Unter¬

suchungen wird bestätigt in Äthylalkohol Wasser-Mischungen nimmt die CO^-Loshchkeit mit steinendem Alkohol¬

gehalt querst ab Sie ist bei einem Alkoholgehalt von 25 bis 30 Gew - \ am kleinsten Erst in Losungen mit mehr als

40 Gew -% Alkohol lost sich das C02 besser als m Wasser

SFTCHENOW (23) und GEFFCKEN (24) untersuchten qualitativ und VAN SLYKE et al (25) quantitativ,
wie verschiedene Ionen die Loshchkeit des CO, in Wasser andern Nach MARKHAM und KOBF (26) nimmt
sie in Salzlosungen proportional zut lonenkonzentration 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,S04 nimmt dte CO,-I oslichkeit mit steigender Konzentration der Saure zuerst ab und dann wieder zu,

in konz H,SO, ist sie großer als m Wasser [BOHR (27)] HNO, m jeder Konzentration erhöht die CO,
T oslichkeit [GEFFCKEN (24)], alle anderen starken Sauren vermindern die Loshchkeit

Zahlreiche Untersuchungen befassen sich mit der COo Loshchkeit m wasserigen Losungen von Nicht-

elektrolvten In Rohrzucker und Glukoselosungen nimmt sie bis zur Konzentration von 10% annähernd

proportional ab [USHFR (28)]
SHOWALTFR und FFRGUSON (22) untersuchten die Loshchkeit des CO, in Rohrzucker-Alkohol

Wassergemischen Bei gleichbleibendem Alkoholgehalt nimmt sie proportional 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 Einfluß des Zuckers

FINDLAY et al (29, 30, 31) und FINDLAY und WILLIAMS (32) untersuchten, wie Kolloide auf die

COo Loshchkeit wirken In Dextrin und Starkelosungen nimmt sie mit zunehmender Konzentration ab

In Losungen von Pepton, Hämoglobin, Gelatine und Ferrihy droxyd ist sie etwas großer als in Wasser und

nimmt mit steigender Kolloidkonzentratlon zu

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

Alkoholgehalt CO, Loshchkeit in Nccm/ccm Flüssigkeit
Gew "„ Bier Wasser

0 — 0,825

4,17 0,787 0,806

5,17 0,759 0,801

7,13 0,716 0,793

GATJEN (33), GENNERICH (6) und JENNY (34, 35) maßen die CO,-Loshchkeit in Süßmost In der

vorliegenden Arbeit werden GENNERICHs Resultate verwendet Sie sind, soweit sie sich dem Meßbereich

der eigenen Untersuchungen anschließen, in der Zusammenstellung der Resultate aufgeführt

c) Bildung und Dissoziation von H2C03
Bei 12° und 1 Atm C02 Partialdruck enthalt die wasserige CO -Losung 0,016 g des Hydrates H,CO, pro

Liter [THIEL und STROHECKER (36)], bei Zimmertemperatur und 50 Atm 0,380 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)]
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HjCOs dissoziiert in zwei Stufen nach der Gleichung

H.CO, ^ H+ + HCO,- ^2H-t CO,—

Liegt das pH zwischen 7 und 10, so enthalt die Losung vorwiegend HC03~-Ionen, und über pH 11 liegen
CO, Ionen vor Wird das pH erniedrigt, so bildet sich Kohlensaure, die nach der Gleichung

HCO," + H+ -> H,CO, -» H20 + CO,

zerfallt Das Bikarbonation wird sofort protoniert, der zeitliche Ablauf des Zerfalls in H,0 und CO, wurde

von MEIER und SCHWARZENBACH (39) in einem Stromungsapparat mit Glaselektroden gemessen.

In wasserigen Losungen sind bei Zimmertemperatur und 1 Atm CO,-Partialdruck 90%, bei 50 Atm nur

noch 20% der H,CO, dissoziiert [MÜLLER und I ÜBER (40)] Die beiden Dissoziationskonstanten

K' =
-l^UiW) und k" =

(HÜJCO*:-)
(H,COs) + (CO,) (HCOr)

sind von verschiedenen Autoren bestimmt worden Die Werte fur K'liegen zwischen 1,5 x 10"'und 4,5 x 10"',
fur K" zwischen 1,2 x 10 >' und 6,2 x 10-» [vgl QUINN und JONES (10), MEIER und SCHWARZEN¬

BACH (39)] THIEL und STROHECKER (36) unterscheiden zwischen der „scheinbaren" Dissoziations¬

konstanten K's, bezogen auf das geloste CO,, und der „wirklichen" Konstanten K'w, bezogen auf H,C03.
Hochspannungsleitfahigkeitsmessungen von WINBURN, FRENC H und PATTERSON (41) ergaben

_
JH+) (H(XVj_

= 10_, und K, _

(H+) (HCO,")
=

(H CO,) + (CO,) (H,COä)

BYKE f42) hat das pH wasseriger Losungen fur CO,-Partialdrucke von 0 bis 1 Atm berechnet, MOORE
und BUCHMANN (43) und MÜLLER und LUBER (40) maßen es bei höherem CO,-Druck kolorimetrisch

(Tabelle 1)
In Bier wird so wenig gelöstes CO, als H3C03 gebunden, daß dadurch der CO,-Partialdruck nicht meßbar

geändert wird [SCHILFARTH (44)]

Tabelle 1 CO,-ParliaUruck undpH wässeriger Losungen

pco, Temperatur pH der
Autor

Atm °C Losung

0,00001 20 6,3 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 MÜLLER und LUBER (40)

2. iVj- und 02-Loshchkeit

PETTERSSON und SONDEN (45), BOHR und BOCK (46) und WINKLER (47) berechneten die N,-
und 0,-Loslichkeit in Wasser aus Messungen der Luftloshchkeit WINKLER (48) erhielt spater mit reinem N,
und O, die gleichen Resultate MORGAN und RICHARDSON (49) fanden fur O, im Bereich von 175 bis

760 Torr, HAWKINS und SHILLING (50) fur N, bis zum Partlaidruck von 6 Atm, daß die Loslichkeit'dem

HENRYschen Gesetz folgt Der Argongehalt atmosphärischer Luft von 1,185% [D'ANS und LAX (51)]
gibt bei N,-Loslichkeitsmessungen Fehler von höchstens 1% [COSTE (52)] Argon ist in Wasser etwa gleich
löslich wie O, [SISSKIND und KASARNOWSKY (53), AKERLOF (54)]

Einige Werte über die Loshchkeit von N, und O, in Glukose und Rohrzuckerlosungen [HÜFNER (55),
MÜLLER (56)] sowie \on N, und O, in Athvlalkohol Wasscrlosungen [JUST (57) bzw LUBARSCH (5S)]
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und von Os in umergorenem Traubensaft [RENTSCHLER und TANNER (59)] sind m Tabelle 2 zusammen¬

gefaßt. McCULLY et al (60) fanden, daß die Loshchkeit von Luft m Bier praktisch gleich ist wie in Wasser

Tabelle 2 iV2- und O^-Loshchkett m Wasser und washermen Losungen beim Gaspartialdruck 760 Torr

Losungsmittel Temperatur Loshchkeit in Nccm/1
°C N, O,

Autor

Wasser 0 23,5 48,9 WINKLER (47)
10 18,6 38,0 ,,

20 15,4 31,0 ,,

30 13,4 26,1 ,,

40 11,8 23,1 „

50 10,9 20,9 ,,

60 10,2 19,5 ,,

70 9,8 18,3 ,,

80 9,6 17,6 »

Wasser L Rohrzucker ]25 g/1 15 14,8 29,7 MÜLI ER (56)
215

„
15 12,8 —

„

268
„

15 — 24,0 „

338
„

15 10,5 —

„

Wasser + Glukose 45 g/1 20,2 14,8 — HUFNER (55)
90

„ 20,2 13,8 —

,,

180
„ 20,2 12,15 —

,,

114,5 „
20 — 26,9 MÜLLER (56)

223
„

20 — 22,5 ..

Wasser + Alkohol 20 Vol0o 25 14,1 — JUST (57)
33

„
25 15,7 —

,,

. 9,1 „
20 — 27,8 LUBARSCH (58)

16,7 „
20 — 26,3 ,,

23,1 „
20 — 25,2 .,

Traubensaft Extrakt

52 g/1 15 — 29,5 RENTSCHLER i

104
„

15 — 27,1 ,,

156
„

15 — 24,3 „

209
„

15 — 21,9 ,,

261
„

15 — 19,3 „

3. Kinetik der Gasabsorption und Gasexsorptwn

Nach der Zweifilmtheorie von LEWIS und WHITMAN (61) sind an der Grenzflache zwischen Gas und

Flüssigkeit ein Gas- und ein Flussigkeitsfîlm anzunehmen Die Größenordnung der Filmdicke betragt 0,001 cm

fur die Flüssigkeit und 0,01 cm fur das Gas, die Grenze zwischen Gasfilm und Gasphase bzw Flussigkeitsnlm
und Flüssigkeit kann aber nicht scharf definiert werden Die Filmtheone der Gasabsorption setzt voraus, daß

der Partialdruck der Gaaphase in der Grenzebene zwischen Gas und Flussigkeitsfilm gleich dem Partialdruck

des gelosten Gases ist und daß das Gas durch die beiden Filme ausschließlich diffundiert, wahrend sich die

Gaskonzentration in der Gasphase und in der Flüssigkeit durch Konvektion ausgleicht Fur die Absorptions¬
geschwindigkeit gelten die beiden Gleichungen

W A =

dn

F~~dzT (Pg — Pi) = kfi (Q — Cfi)

= pro Oberflachen- und Zeiteinheit von der

Flüssigkeit absorbierte Gasmenge
= total in der Flüssigkeit geloste Gasmenge
= Absorptionsflache
= Zeit

= Partialdruck des Gases in der Gasphase
= Partialdruck des Gases an der Grenzebene

zwischen Gas- und Flussigkeitsnlm, im Gasfilm

Cf]

c,

kg
kfl:

= Konzentration des Gases in der Flüssigkeit
= Konzentration des Gases an der Grenzebene

zwischen Gas und Flussigkeitsfilm, im Flussig¬
keitsfilm

Gasfilmkoeffizient

; Flussigkeitsfilmkoeffizient

Die Gasmenge, die durch den einen Film diffundiert, muß auch durch den anderen Film durchgehen.
Die Absorptionsgeschwindigkeit ist proportional zum Konzentrationsgefalle im Gas- bzw im Flussigkeitsfilm.
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Man kann daher die beiden Filme als in Serie angeordnete Diffusionswiderstande betrachten [JU CHIN CHU

(62)] |e nach der Loslichkeit des Gases kann der eine der beiden Widerstände im Vergleich zum anderen

vernachlässigt werden

Fur schwer losliche Gase ist das Konzentrationsgefalle (Q — Cfi) im Flussigkeitsfilm klein, und die

Absorptionsgeschwindipkeit ist praktisch nur davon abhangig, wieviel Gas durch den Flussigkeitsfilm dif

fundiert

(5) A kfi (Q — Ca)

Die Absorptionsgeschw indigke t leicht loslicher Gase wird von der Gasmenge bestimmt, die durch den

Gasfilm diffundiert, denn leicht lösliche Gase erreichen im Flussigkeitsfilm ein großes Konzentrationsgefalle
(Ci — Cfi) und durchwardem diesen schnell, d h es gilt hinreichend genau

(6) A - kg (pg—Pl)

Fur 7ahlreiche Gase mittlerer Loshchkeu muß der Diftusionswiderstand im Gasfilm und im Flussigkeitsfilm
berücksichtigt werden Falls das HENRYsche Gesetz fur den in Frage kommenden Konzentrationsbereich gilt,
laßt sich die Absorptionsgeschwindigkeit in solchen Fallen durch die folgenden Gleichungen mit „overall"-
Koeffizienten fur beide Filme berechnen

(7) A = KG (pg — PL) (8) A = KL (CG — cL)

pG = Partialdruck des Gases in der Gasphase

pL = Partialdruck des gelosten Gases

Cg — Konzentration des Gases in der Gasphase, ausgedruckt als Loslichkeit des Gases in der Flüssigkeit
beim Partialdruck pG

Cl = Konzentration des gelosten Gases ( Loslichkeit beim Partialdruck pi,)

Zahlreiche spatere Untersuchungen stellen auf die Zweihlmtheotie von I E\CIS und WHITMAN (61) ab

Strömt das Gas über die Absorptionsflache, wird der Gasfilm dunner und die Absorptionsgeschwindigkeit
großer [HASLAM et al (63)] Durch Ruhren wird der Flussigkeitsfilm dunner und der Koeffizient kfj großer

[HASLAM et al (63), DAVIS und CRANDALL (64), HUTCHINSON und SHERWOOD (65), AUDY
KOWSKI ((>&)] Bei kleinen Ruhrerdrehzahlen ist die Absorptionsgeschwindigkeit gleich wie in ruhender

Flüssigkeit ADENAY und BECKER (67) I EDIG und WEAVER (68) und SCHW AB und BERNINGER

(69) untersuchten die Absorptionsgeschwindigkeit an Blasen, die in einem Rohr aufsteigen Sie ist am Kopf
der Blasen 5- bis 6mal großer als an den Seltenwanden Die Flussigkeitskoefhzienten kfi sind bei höchsten

Ruhrerdrehzahlen ahnlich wie an der Seitenwand aussteigender Blasen [DAVIS und CRANDALL (64)]
Mit steigender Viskosität des Losungsmittels nimmt die Absorptionsgeschwindigkeit ab [HASLAM et al

(63) HITCHCOCK und CADOT (70), PETERHANS (71), AUDYKOWSKI (66)] Sie ist abhangig vom

Quotienten Dichte/Viskositat, mit steigender Temperatur des I osungsmittels wird der Flussigkeitsfilm
koeffizient kfi großer und der Gasfilmkoeffizient kg kleiner [HASLAM et al (63)]

Kommerzielle oberflächenaktive Stoffe können die Absorptionsgeschwindigkeit bis zu 25% vermindern

[CULLEN und DAVIDSON (72)] Der Effekt wird dem Einfluß von Spuren unlöslicher Verunreinigungen
zugeschrieben, die an der Oberfläche <;elekti\ absorbiert werden [MILES und SHFDI OVSKY (73;], er wird

mit zunehmender Konzentration kleiner bzw vernachlassigbar

Zusammenfassend ist festzustellen, daß der Bewegungszustand des Losungsmittels
den größten Einfluß auf den Durchgangskocffizienten bzw die Absorptionsgeschwin¬
digkeit eines Gases hat

Einer bestimmten Gaskonzentration im Losungsmittel entspricht ein bestimmter Partialdruck des Gases

im Gasraum Wird der Partialdruck in der Gasphase kleiner, so wird gelöstes Gas exsorbiert Das ist z B

der Fall, wenn ein inertes Gas durch die Losung geleitet wird da in den Blasen des inerten Gases der Partial

druck des gelosten Gases null ist, gibt die Flüssigkeit gelöstes Gas m die Inertgasblasen ab Die Geschwindig
keit, mit der das geloste Gas exsorbiert wird, ist seiner Konzentration im Losungsmittel proportional [PERMAN,
(74), BOHR (75), STEELE (76)] Dieses Verhalten ermöglicht, ein gelöstes Gas durch ein anderes Gas zu

verdrangen DurchHten von N2 verdrangt COa aus destilliertem V( asser, durchgeleitetes CO, befreit Getränke

von Luft Im ersten Falle ist N2, im zweiten C02 das
, Spulgas"

Damit sich in einer mit Gas übersättigten Flüssigkeit Gasblasen bilden, muß die Oberflächenspannung
der Flüssigkeit überwunden werden OSTWALD (77) hat den Begriff des metastabilen Losungszustandes
übersättigter Losungen eingeführt Der metastabile 7ustand übersättigter Losungen von Gasen in Flussig
keiten ist dadurch charakterisiert, daß die 7ur Gasblasenbildung notige Arbeit nicht aufgebracht werden kann

[VOI LMFR und WEBER (78)] An Gienzflachen gegen eine dritte Phase ist diese Arbeit kleiner, falls die

dritte Phase gegen das geloste Gas eine kleinere Oberflachenspannung hat als das Lösungsmittel Solche Stellen

stören den metastabilen Zustand und wirken als „Keime" fur die Gasexsorption
Nach SCHII FARTH (44) wirken auf eine Gasblase der hydrosrat seh Druck h, der Oberflachendruck b

und der Gasdruck p Im Gleichgewichtszustand ist p — h -F b Bezeichnet man mit s die Oberflachenspannung
des Losungsmittels in d>n/cm und mit r den Blasenradius in cm, so ist
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dyn/c:
2s

at, da 10« dvn - 1 at

Fur Wasser mit einer Oberflachenspannung von 72 dyn/cm erhalt man nach dieser Gleichung die folgenden
Oberflachend rucke

Blasenradius, cm 10 ' 10-« 10"5 10 « 10"s

Oberflachendruck, at 1440 144 14,4 1,44 0,14

Die Blasen losen sich unter der Wirkung des Oberriachendruckes, wenn dieser großer ist als der Partialdruck

des Gases in der Losung Allgemein vermag der Oberflachendruck mit zunehmendem Blasenradius die Blasen

nicht mehr in Losung zu bringen
KRAUSE (79) hat eine Hypothese aufgestellt, um die Erscheinung des „wilden Bieres" (d h des Über-

schaumens beim Öffnen der Flaschen) durch die sekundäre Losung von COa Blasen zu erklaren Entstehen

beim oder nach dem Abfüllen C02-Blasen, z B beim Füllen unter ungenügendem Gegendruck, bei der Pasteu¬

risation oder durch das Rütteln beim Transport, so wird zwar da« C02 wieder gelost, aber an der immer kleiner

werdenden Blasenoberflache erhöht sich die Konzentration adsorbierter Kolloide Die Natur der Blasenober-

flache ändert sich, und es bildet sich schließlich eine feste Haut Hat die«e gegen COs eine kleinere Oberflachen¬

spannung als %egen B'er, so wird das von der „Kolloidhaut" eingeschlossene CO* nicht gelost Beim öffnen

der Flasche dehnen sich diese Blasen aus und regen als „Keime" die sturmische COa Exsorption an Tn Modell¬

versuchen hat SCHMITH (80) dieser Hypothese entsprechende Resultate erhalten

MFTSCHL (81) untersuchte das Verhalten übersättigter Losungen von H, N, O, Luft und COa Die

Losungen waren sehr stabil, auch wenn der Gasdruck innert weniger Sekunden von mehreren Atmosphären
auf den barometrischen Luftdruck entspannt wurde, nur im Falle der COa-Losung wurde ein Teil des Gases

spontan exsorbiert

Abschließend seien noch die zahlreichen Hinweise auf das Verhaken des C02 m Bier erwähnt, die man

in der Brauereiliteratur findet Die Beobachtungen werden mit Ausdrucken wie „feste Bindung" und „Sta
bilirat" umschrieben Ihre praktische Bedeutung datf man nicht übersehen Es fehlt auch nicht an Versuchen,
die Beobachtungen zu erklaren [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 Zusammenhange mit der Viskosität des Losungsmittels [FINDLAY und KING (83),
ARNOLD (84), HITCHCOCK (85)]

4 Dampfdruck

Der Dampfdruck des Wassers wird durch geloste, nichtfluchtige Nichtelektrolyte direkt proportional zur

molaren Konzentration erniedrigt [RAOULT (86)]

(9 a, Pw ~ pl
n + N

P* bzw fur N > n pw IT
Pw

pw = Dampfdruck des Wassers

pl = Dampfdruck der Losung

N = Anzahl Mole Wasser

n — Anzahl Mole Gelostes

Bei hohen Konzentrationen des Gelosten ist die gemessene Dampfdruckerniedrigung großer als die

berechnete [PERMAN und PRICE (87), FRAZFR et al (88)] und temperaturabhangig [PERMAN und

PRICF (87)]

Tabelle 3 Veränderung des Dampfdruckes von Wasser durch Zusat^ von Rohrzucker, Glukose und Alkohol*

Zusatz Konzentration

Temperatur,
0 30 45

°C

60 75

Rohrzucker

Rohrzucker

Glukose

120 g/I
200 g/1
120 g/1

Dampfdruckern'edng
0,035 0,23 0,53

0,062 0,41 0 94

0,05 0,4 0,9

ung, Torr

1,1 2,2

1,95 3,9

1,8 3,5

Alkohol

1 Vol%
5 Vol%

10 Vol%

Dampfdrui
— 1

— 4

— 7,5

^kerhohung, Torr

2 4,5 9,5

9,5 21,5 44

18,5 42 86

Dampfdruck
von Wasser

Torr 4,6 31,8 71,9 149,4 289,1

Die Werte sind berechnet oder interpoliert nach Angaben von DIETERICI (94) fur Glukose, SMITS (95)
PERMAN und PRICE (87) und SINCLAIR (96) fur Rohrzucker und WREWSKY (93) fur Ath>lalkohol

9



Den Dampfdruck von Äthylalkohol haben RAMSAY und YOLNG (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 binarer Flussigkeitsgemische bei verschiedenen Temperaturen
In Tabelle 3 sind Werte über die Veränderung des Dampfdruckes von Wasser durch Zusatz von Rohrzucker,
Glukose und Alkohol nach Angaben \ erschiedener Autoren berechnet

5 Spezifisches Volumen von Wasser und wasserigen Losungen

Im allgemeinen nimmt das spezifische Volumen eines Stoffes mit steigender Temperatur zu Wasser hat

ledoch bei einer bestimmten Temperatur (3 98°) ein Minimum des spezifischen Volumens
TAMMANN (97, 98) erklart dieses Verhalten wie folgt Das Wasser sei eine Mischung verschiedener

Molekularten Das Volumen der stark polymensierten, eisbildenden Molekulart I" sei erheblich großer als

jenes der anderen „Molekularten" Nach PAULING (99) ist das Wasser besonders befähigt zur Bildung von

Wasserstoffbrucken Die Wasserstoffbruckenbindung ist elektrostatischer Natur Die tetraedrische räumliche

Anordnung der Bindungen fuhrt zur charakteristischen Kristallstruktur von Eis „Jede Molekel hat nur vier

nächste Nachbarn, die Struktur ist also sehr aufgelockert Deshalb ist Eis eine Substanz von ungewöhnlich
niedriger Dichte Schmilzt der Eiskristall, so bricht die tetraedrische Struktur teilweise zusammen, und die

Wassermolekeln können sich dichter lagern Wasser hat daher eine größere Dichte als Eis Viele der Wasser¬

stoffbrucken bleiben jedoch auch im Wasser von 0° erhalten, das zum großen Teil aus Aggregaten mit der

aufgelockerten Tetraederstruktur besteht Beim Erwarmen baut die thermische Anregung die Aggregate
langsam ab, was in einer zunächst welter zunehmenden Dichte der Flüssigkeit zum Ausdruck kommt Erst

oberhalb 4° beginnt die übliche Ausdehnung auf Grund wachsender Molekularbewegung diesen Effekt zu

überwiegen
"

Die Polymerisation des Wassers nimmt auch unter Druck ab Der erhöhte Binnendruck durch geloste
Stoffe wirkt gleich wie äußerer Druck [TAMMANN (98)] Mit abnehmender Konzentration der polymensierten
Aggregate wandert das Minimum des spezifischen Volumens nach tieferer Temperatur Der Effekt ist pro¬

portional zur Konzentration des Gelosten [TAMMANN (98)]

6 Druck und Temperatur bei der Dauerpasteurisation

a) Druck

Fehrmann (1) hat den Partialdruck der Luft im Gasraum fur die Pasteurisations-

temperatur 66° und die Anfangstemperatur 0° unter der vereinfachten Annahme be¬

rechnet, daß die Flüssigkeit keine Luft aus dem Gasraum lose und keine in diesen abgebe
Die Ergebnisse stimmen der Größenordnung nach mit Lehnerts (100) Berechnungen
uberem Danach steigt der Druck bei der Pasteurisation C02-freier Getränke bei einem

Abfull-Gasraum von 2,5 bis 3% des Flascheninhaltes nicht über 6 bis 7 atu

In C02-haltigen Getranken ist der Luftgehalt meistens klein, da bei den Keller-

arbeiten vor dem Abfüllen immer etwas C02 exsorbicrt und die geloste Luft teilweise

ausspult C02, das in der Zeitspanne zwischen Abfüllen und Verschließen aus dem

Getränk entweicht, verdrangt praktisch auch alle Luft aus dem Gasraum Im „Idealfall"
ist das luftfreie Getränk von reinem COa-Gas überlagert [Fehrmann (2), Lehnert (101,
102)] Theoretisch mußte der C02-Partialdruck im Gasraum stets im Gleichgewicht mit

dem gelosten C02 stehen, die Bemessung des Gasraumes ware ohne Einfluß auf den

Druck und mußte nur die Flussigkeitsdehnung berücksichtigen Der Druck ware nur

abhangig vom COa-Gehalt und gleich dem Partialdruck des gelosten C02 bei der Pasteu-

risationstemperatur Die praktische Erfahrung zeigt aber, daß der Druck selbst bei luft¬

freier Abfüllung vom Gasraum abhangig ist Rufgg (103) halt einen Gasraum von 3%
bei kleinen Flaschen und von 4°0 bei Flaschen über 0,7 1 Inhalt fur angemessen Die

Glashütten stellen „pasteurisierfeste" Flaschen so groß her, daß über der Eichmarke ein

Gasraum von 4 bis 5 % besteht

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

(10) P. - Pi [l + 1/ a~^j G, _ Gt - (V, - Vt) + (I,- I,)

a = Absorptionskoeffizient des C03 V = Flussigkeitsvolumen
G = Gasraum

x s
= Indizes fur Werte bei Abfull (t2) bzw

I = Gesamtvolumen der Flasche Pasteunsationstemperatur (tj)
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Allgemein sollte der Gasraum so bemessen werden, daß der Druck unter 6 bis 7 atu

bleibt. Obschon Bierflaschen einen statischen Druck bis 30 atu aushalten, ermüden sie

schon nach wenigen Füllungen, wenn sie regelmäßig mit 10 bis 12 atu belastet werden

[Steenhoff (104)]. Süßmost-Literflaschen hab:n eine statische Druckfestigkeit von

12 bis 16 atu, können aber unter den thermischen Spannungen bei der Pasteurisation

schon bei 5 atu bersten. Auch im Hinblick auf die Druckfestigkeit der Flaschenverschlusse

soll der Grenzwert von 6 bis 7 atu eingehalten werden [Tappolet (105), Hopf (106)].

b) Temperatur

Die vom Heizmedium zugefuhrte Warme geht in vier Phasen in die Flüssigkeit über :

1. vom Heizmedium an die äußere Gefaßoberfläche,
2. durch die Gefaßwand,
3. von der inneren Gefäßoberflache an die Flüssigkeit,
4. durch die Masse der Flüssigkeit.

Wird im Wasserbad erwärmt, dessen Temperatur nach der Gleichung tä = t0 + M • 9 linear zunimmt,

so läßt sich die Temperaturkurve des Flaschenmhaltes wie folgt berechnen [DUPAIGNE (106)] :

C

(11) t, = t0 + M 6--^-M + -^-M-e~lc
'e

t0
— Anfangstemperatur C = Wärmekapazität von Flasche samt

ta,ti = Bad- bzw. Innentemperatur zur Zeit 8 Flüssigkeit0fullung
M = Temperaturzunahme pro Zeiteinheit K = Wärmeleitzahl

6 = Zeit

Die Wärmeleitzahl K umfaßt die Vorgange in allen vier Warmedurchgangsphasen. Die Wärmekapazität
Cist:

(12) C = mg Cg + m!
•

Ci

mgjmi = Gewicht des Glases bzw. der Flüssigkeit

cg)Ci = Spezifische Warme des Glases bzw. der Flüssigkeit

Die spezifische Warme ist temperaturabhangig. Nach FRENZEL et al. (1935) ist sie

si
.

16° 20° 32° 39°

ir Glukoselosung (125 g/1) 0,929 0,935 0,943 0,952 und

ir Rohrzuckerlosung (144 g/1) 0,918 0,928 0,934 —

Fur Berechnungen über einen größeren Temperaturbereich werden Mittelwerte eingesetzt.

Zahlreiche Untersuchungen befassen sich mit dem Wärmedurchgang in den einzelnen

Phasen und vom Gesichtspunkt der Gefaßform, des Gefaßmaterials und der Art des

Inhaltes. Nach Tressler (3) kann selbst in Glasgefaßen die Wand mehr Warme über¬

tragen, als durch die SußmostfuUung in der gleichen Zeit absorbiert wird. In flussigem
Inhalt wird die Wärme nur durch Konvektion übertragen, die Gefaßform beeinflußt die

Ausbildung der Konvektionsströme [Fagerson und Esselen (108), Fagerson und

Licciardello (109), Tressler (3)]. Ein kleiner Teil der Warme kann durch Ver¬

dampfung und Kondensation von Wasser im Gasraum des Gefäßes übertragen werden

[Evans und Board (110)].

IV. Untersuchungsmaterial

Der „Standardsußmost" fur die Untersuchungen wurde aus Apfelsaftkonzentrat
durch Verdünnen mit Leitungswasser hergestellt. Verdünntes Konzentrat unterscheidet

sich im Extrakt- und Aschegehalt nicht von Originalsußmost (Hadorn, 111). Das auf-
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geloste Konzentrat wurde auf der Nutsche über Kieselgur filtriert. Der bereitgestellte
Vorrat von Konzentrat reichte fur alle Versuche aus. In einzelnen Fallen wurde der

Standardsußmost im Wasserbad auf 95° C erwärmt, um die Oxydasen in inaktivieren und

damit den Verlust von gelöstem O, durch biochemische Prozesse zu verhüten (Rentschler
und Tanner 58).

Ein Teil der Messungen wurde auf Modellsafte ausgedehnt, die im Extrakt- und

Säuregehalt vom Standardsußmost abweichen. Die Bezeichnungen aller Safte und die

analytischen Kennzahlen sind in Tabelle 4 zusammengefaßt. Unter „Spezialsäften" ver¬

steht man in den Mostereien Apfelweine im Verschnitt mit 5 bis 10 % Süßmost oder nur

teilweise vergorenem Most. Der entsprechende Modellsaft wurde aus Konzentrat, Fein¬

sprit und Wasser hergestellt.

Tabelle 4. Bezeichnung und anal) tische Kenn^ahlen der Safte

Spez. Alkohol¬ Titrierbare

Bezeichnung Gewicht Extrakt gehalt Saure, als

Apfelsaure
pH

15/15 gi Vol.-°0 g/i

Standardsußmost1) 1,045 117 _ 6,0 3,3
Fxtraktreicher Süßmost2) 1,065 169 - 8,5 3,3
Saurer Süßmost3) 1,048 126 - 16,2 2,7

Spezialsaft 1,0085 38 4,5 4,2 3,4

1) Im folgenden Text meistens kurz als Süßmost bezeichnet

2) Wie Standardsußmost, aber mit größerem Anteil von Apfelaftkonzentrat in der Losung hergestellt.
3) Mit Zitronensäure angesäuerter Standardsußmost.

In einer Serie von Liter- und 3-dl-Flaschcn pasteurisierten Handelssußmostes wurde

der Luftgehalt im Gasraum und in der Flüssigkeit untersucht. Handelssußmost wurde

auch fur einen Teil der Messungen über den höchstmöglichen Gesamtdruck bei der

Pasteurisation verwendet.

Fur die Untersuchungen über den Temperaturverlauf und den Wärmedurchgang bei der Pasteurisation

wurden vier Flaschen mit möglichst regelmäßiger Wandstarke ausgesucht. Es wurde darauf geachtet, daß das

Gewicht dieser Flaschen auf +_ 10 g dem Durchschnittsgewicht der betreffenden Flaschengroße (nach Angaben
der Glashütte Bulach-Zurich) entsprach. Die am Wärmedurchgang beteiligte äußere Oberflache wurde aus der

Bodenflache, dem zylindrischen Rumpf und dem kegelförmigen oberen Teil berechnet. Die Angaben über

Flaschengroße, Glasqualkat, Gewicht, Wärmekapazität und Oberflache sind in Tabelle 5 zusammengefaßt.

Tabelle 5 Bezeichnung, Glasquahtat und Keimzahlen der Flaschen %ur Bestimmung des Temperatuverlaufes
und des Wärmedurchganges,

Bezeichnung

Inhalt Gewicht1) Warme- Ober-

Glasqualitat cem kapazitat2) flache3)
Süßmost g cal/g. grad qcm

Literflasche Grunglas 1000 790 1150 720

Halbweiße Literflasche Halbweißglas 1000 785 1150 720

6-dl-Flasche Grunglas 600 620 720 515

3-dl-Flasche Halbweißglas 300 385 390 345

') Vgl. Text.

2) Berechnet nach Gleichung 12, Spezif. Warme des Süßmostes 0,95 cal/g.grad, do. des Glases: 0,25 cal/g.
grad.

') Am Wärmedurchgang beteiligte, äußere Oberflache.
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V. Methoden

1 Bestimmung der C02 Lo rfichkeit

Methodisch kann zur Messung der Gasloshchkeit entweder das Losungsmittel bei

konstantem Partialdruck mit Gas gesattigt und die geloste Gasmenge bestimmt oder eine

bekannte Gasmenge im Losungsmittel gelost und der Partialdruck des gelosten Gases ge¬

messen werden

In der vorliegenden Arbeit wurde die zweite Methode gewählt Das CO, wurde in einem Autoklaven bei

0 bzw 10°im Süßmost gelost Der CO.haltige Süßmost wurde dann in eine Druckflasche umgefüllt und diese

mit einem Kopfstuck mit Manometer verschlossen Die Druckflasche wurde, vom Autoklaven getrennt, im

Wasserbad auf die Meßtemperatur erwärmt und aus dem abgelesenen Druck die Loshchkeit berechnet

a) Sättigung mit C02

Die Anlage zur Sättigung des Süßmostes mit C02 besteht aus dem Autoklaven, dem

Thermostatenkasten, den Leitungen und Armaturen und den Meßinstrumenten Sie ist in

Abb 1 schematisch dargestellt

Der Autoklav G aus Eisen hat 2,4 1 Inhalt und ist mit einem Kunstharzlack (Gaschell Einbrennlack) aus

gekleidet Alle I eitungen fur Gas und Flüssigkeit sind durch den Deckel gefuhrt, auch die Schutzhulse fur das

Thermometer und die Elektrodendurchfuhrungen fur die pH Messungen sind in diesen eingesetzt

Abb 1 Schema des Sattigungsautoklaven und des Gerätes zur Bestimmung der C0S Loshchkeit

A Hauptventil der Süßmost Steigleitung P

B Hauptventil fur den Autoklaven Gasraum R

C Ventil fur CO, Zuleitung zur Steigleitung S

D Ventil fur COa Zuleitung zum Gasraum

E Absperrventil der Steigleitung am Autoklaven T

F VorratsflasLhe zum Füllen des Autoklaven U

G Autoklav V

H Kasten warmeisoliert

I Kuhlrohre im Kasten H x

K Elektrische Heizspiralen y
L Ventilator zur Luftumwälzung
M Manometer mit Dreiweghahn z

N Gerat zur Bestimmung der CO, Loshchkeit

Hahnpy knometer
Reduzierventil fur C02

Verschraubung fur druckfeste Schlauche \onT

und N

Thermometer in Schutzrohr

Druckfeste Glaselektrode

Kalomel Bezugselektrode in offenem Schutzrohr

mit Diaphragma
x Manometer und Gasprobenleltung
y CO, Leitung fur Druckausgleich und Ober

flachensattlgung
z Steigleitung fur Süßmost und zum Finleiten von

CO,
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Der Autoklav ist in einen Luftthermostatenkasten H eingebaut, er kann, an zwei Lagern aufgehängt, mit

einem Motor in pendelnde Schuttelbewegung versetzt werden Die Leitungen sind als federnde, mehrfach ge

bogene Kupferrohre aus dem Kasten gefuhrt Mit Ausnahme des Absperrventiles E befinden sich die Bedie-

nungsven*-jle außerhalb des Kastens

Damit der COs Gehalt der aus dem Autoklaven entnommenen Flüssigkeit direkt bestimmt werden kann,
ist in den aufsteigenden Teil der Leitung z z ein „Hahnpy knometer" mit kugelförmigem Rumpf aus dick¬

wandigem Pyrexglas eingesetzt Die großen Reiberhahnen des Pyknometers haben Bohrungen von 1 mm, die

beiden dickwandigen Ansätze sind 3 mm weit Reiber und Schliffverbindungen werden mit kraftigen Gummi¬
bändern gesichert Das Hahnpyknometer halt einem Druck bis zu 5 atu stand

Der Thermostat kann elektrisch geheizt oder mit einer Rohrschlange gekühlt werden, m der auf ungefähr
—15° C gekühlte 30%ige Glykollosung zirkuliert Das Kontaktthermometer im Kasten steuert entweder die

elektrische Heizung oder die Zirkulationspumpe fur die Kuhlflussigkeit Die Luft im Thermostatenkasten wird

durch einen Ventilator umgewalzt Die Lufttemperatur ist n_ 0,2° C konstant, und die Temperaturschwankun¬

gen der Flüssigkeit im Autoklaven bleiben unter 4- 0,1° C

Der abgemessene und im Vakuum entlüftete Süßmost wird mit C02 Druck aus der Vorratsflasche F über

die Verschraubung S und die Ventile A und E durch die Leitung z z in den Autoklaven gehebert Die Flasche F

wird nachher entfernt Am Reduzierventil R wird nach den Loshchkeitskurven von GENNERICH (6) der

Druck fur den vorgesehenen COa Gehalt eingestellt Nun wird über Ventil C bei geschlossenem Ventil A C02

eingeleitet Hat der Druck im Autoklaven den eingestellten Wert erreicht, wird Ventil C geschlossen und über

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 Schuttelmotor eingeschaltet und der Süßmost beim eingestellten
Druck mit CO« gesattigt Ventil B bleibt wenig geöffnet bis das bel S austretende Gas so rein ist wie das zu-

gefuhrte CO, Das Losungsgleichgewicht ist nach zwei Stunden erreicht

b) Messung des CO, Partialdruckcs

Der C02-Partialdrack im Süßmost wird mit dem in Abb 1 schematisch dargestellten
Gerat N gemessen Es besteht aus der Druckflasche (einer ausgesuchten Grunglasflasche
von 600 cem Inhalt), der Einspannvorrichtung und dem Kopfstuck mit Leitungen,
Armaturen und Manometer Die Flasche wird zwischen dem Boden und dem ringförmi¬

gen Mittelflansch gehalten Das Kopfstuck wird mit zwei seitlich ausschwenkbaren Ge-

windestangen gegen die Flaschenmundung gespannt Fs hat unten die Form der Porzellan¬

kopfe von Bugelverschlussen Aus der Zeichnung ist ersichtlich, wie die Leitungen im

Inneren des Kopfstuckes gefuhrt sind Die Zuleitung vom Einlaßventil endet in einem

Gewinde und wird mit auswechselbaren Verlangerungen entweder bis zum Flaschen¬

boden oder nur wenig ins Flascheninnere gefuhrt Der Manometerdreiweghahn dient

auch als Gasablaßventil

Das Gerat wird zuerst zweimal evakuiert und mit COB gefüllt, um die Luft aus der Flasche und aus der

Manometerspirale zu entfernen Dann wird auf 0° C abgekühlt, über die Verschraubung S mit dem Autoklaven

verbunden, mit Ventil B der gleiche Druck m beiden Gefäßen hergestellt, B geschlossen und A geöffnet Durch

vorsichtiges öffnen des Manometerdreiweghahns wird eine kleine Druckdifferenz hergestellt, die eben gerade
die Flüssigkeit aus dem Autoklaven in die Druckflasche überfließen laßt, d'ese füllt sich vo ohne Störung des

Losungsgleichgewichtes Der Süßmost fließt in der Leitung z z durch das Hahnpykonmeter Nach beendigtem
Umfüllen werden der Reihe nach das Einlaßventil der Druckflasche, das Ventil A, die Hahne des Pyknometers
und Ventil E geschlossen Dann wird das Hahnpyknometer aus der Leitung z z getrennt und in den C02 Be¬

stimmungsapparat eingesetzt Die Untersuchungsmethode wird spiter beschrieben

Jetzt wird auch die Verbindung der Druckflasche mit dem Autoklaven gelost und die Druckflasche im

thermokonstanten Wasserbad auf die erste Meßtemperatur erwärmt Dabei wird in kurzen Abstanden kraftig
geschüttelt, bis der Druck konstant bleibt Anschließend wird auf die nächst höhere Meßtemperatur erwärmt

und wieder der Druck abgelesen, usf Jede Meßreihe 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 C02-Gehalt des Süßmostes beim Um¬

füllen in die Druckflasche wurden der C02-Partialdruck und die C02-Loslichkeit nach

den folgenden Formeln berechnet

P - Pm —Ps

Gt = SPj, • Vq t

C =Qa-(Gt-G,4)

L --^î-
"''

~

VS,t
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p = C02-Partialdruck

pm = gemessener Manometerdruck

Ps = Dampfdruck des Süßmostes

Gt = C02-Gewicht im Gasraum bei der Meßtemperatur t, in g

Sp,, = C02-Litergewicht beim Druck p und der Temperatur t

Vg, = Volumen des Gasraumes (in Litern) bei der Temperatur t

Ct —

g C02 im Süßmost bei der Meßtemperatur t

Cta = g C02 im Süßmost bei der Anfangs-(Umfull-)temperatur ta

Lp,t = CGvLoslichkeit im Süßmost in g/1 beim C02-Partialdruck p und der Temperatur t

Vs,t = Volumen des Süßmostes bei der Temperatur t

Das Gesamtvolumen der Druckflasche wurde vor den Versuchen durch Wagen mit

Wasser bestimmt. Nach jedem Versuch wurde der Gasraum der Flasche mit Wasser aus

einer Burette aufgefüllt, als Gasraumvolumen wurde die Summe aus der Burettenab-

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 Süß¬

mostes (bzw. des Spezialsaftes) bekannt waren.

c) pH-Messungen

Als Meßkette fur die pH-Messungen unter Atmospharendruck diente eine abgeschirmte Glaselektrode

gegen eine gesattigte KCl-Kalomelelektrode. Um das pH des Süßmostes unter erhöhtem CGvPartialdruck
messen zu können, waren zwei gasdichte und hochisolierte Elektrodendurchfuhrungen im Autoklavendeckel

(Abb. 1) eingesetzt. Die abgeschirmte, druckfeste Glaselektrode ist in eine Plexiglashulse und diese in ein Dreh¬

stuck aus Kupfer eingekittet, das in der einen Durchfuhrung verschraubt ist. In der zweiten wird in ahnlicher

Weise die Kalomelbezugselektrode mit einem eingeschmolzenen Platindraht abgeleitet. Im Schutzrohr dieser

Elektrode ist unten ein Asbestpfropfen als Diaphragma eingeschmolzen. Die KCl-Heberlosung wird oben

durch einen kleinen seitlichen Ansatz des Schutzrohres eingefüllt. Die Elektrodenpotentiale wurden mit einem

Rohrenvoltmeter Typ 35 der Polymetron, Zurich, gemessen. Das Instrument zeigte selbst beim großen Quellen¬
widerstand von ca. 900 Megaohm der druckfesten Glaselektrode noch empfindlich an.

Zuerst wurde das pH von ausgekochtem, C02- und luftfreiem Süßmost gemessen. Anschließend wurde in

das bedeckte Meßgefäß mit einem ausgezogenen Glasrohr in feinen Blasen COa eingeleitet und wahrend einer

Stunde beobachtet, ob sich das pH andere.

Im Autoklav wurde das pH bei 6,5° C und 20° C und bei C02-Partialdrucken von 1, 3, 5 und 7 at gemessen.

Vor jeder Ablesung wurde der Druck unter Schuttein drei Stunden konstant gehalten. Mit der gleichen Füllung
wurde an einem Tag die Serie von 20° C und am folgenden, nach Kühlung über 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 Schutzrohres der Kalomelelektrode Gasblasen trei wurden und die Heberflussigkeit verdrängten. Die

Störungen waren durch Erhohen des Druckes immer zu beheben.

d) Bestimmung des gelosten C02

Von der klassischen Methode nach Fresenius (Treadwell 112) ausgehend, haben

von der Heide (113) und Benvegnin und Capt (114) Methoden zur gravimetnschen
Bestimmung des C02 in Wein beschrieben. Fur die vorliegenden Untersuchungen wurde

von der Heides Apparat in der modifizierten Ausfuhrung verwendet; die in Abb. 2 dar¬

gestellt ist.

C02-haltige Proben von Handelssußmosten wurden mit der Probenpipette P nach

von der Heide abgemessen. Statt der Probenpipette konnte das Hahnpyknometer ein¬

gesetzt werden, um den C02-Gehalt des aus dem Autoklaven in die Druckflasche umge¬

füllten Süßmostes zu bestimmen.

Die COyhaltige Losung wird im Rundkolben R ausgekocht. Ein Luftstrom spult das C02 durch den

Kuhler K, die Trockenflasche F und den Blasenzahler B in den Absorptionsturm A. Im Saureheberkolben S

wird Phosphorsaure (2:3, d = ca. 1,3) vorgelegt, wenn als Karbonat gebundenes C02 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 Geblase bis zur Marke 1 in der 80 cm hoher stehenden Heberflasche H gedruckt. Kontrollanalysen

zeigten, daß der Hauptteil des CO, in den ersten 5 bis 10 Minuten freigesetzt wird. Damit das COä vollständig
absorbiert wird, soll der Luftstrom wahrend dieser Zelt möglichst schwach sein. Er wird daher mit den Kapilla¬
ren a und b reguliert, a laßt 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 H2S04 gefüllte Wasch¬
flasche W vorgeschaltet. Die ersten 200 ccm der Spulluft werden mit dem Dreiweghahn D über die Kapillaie b

geleitet, dann wird auf die Kapillare a umgestellt. Alle toten Räume sind so klein als möglich gehalten, so daß

ein Liter Spulluft genügt und eine C02-Bestimmung nicht langer als 30 Minuten dauert.

Abb, 2: Apparat %ur Bestimmung des CO» *n Süßmost

A Absorptionsturm H Heberflasche mit Marken S Saureheberkolben

B Blasenzahler K Kuhler V Vorratsflasche

D Dreiweghahn P Probenpipette W Waschflasche

F Spiralwaschflasche R Rundkolben a und b Kapillaren

Das COa wird in einem Absorptionsturm von 30 mm Durchmesser und 150 mm Hohe absorbiert. Über
einer 3 bis 5 mm hohen Schicht von Quarzsand (Körnung 0,5 mm) sind 80 mm Natronasbest (Ascarit) ein¬

gefüllt und mit Magnesiumperchlorat als Trockenmittel bis zum oberen Ende des Turms uberschichtet. Natron¬

kalk soll 33% Feuchtigkeit enthalten (ROTH 116) und kann darum nicht zusammen mit dem Trocknungsmittel
im gleichen Gefäß verwendet werden (WILLARD und SMITH 117).

Zur Prüfung des Apparates wurde Natriumoxalat in einer Platinschale im elektrischen Ofen nach der Vor¬

schrift von SÖRENSEN (TREADWELL 112) zu Natriumkarbonat zersetzt und mit karbonatfreiem Wasser in

den Kochkolben gespult. Das COa wurde durch Phosphorsaure freigesetzt. Die Einwagen wurden auf 250 bis

280 mg COa bemessen. Die Abweichung des gewogenen vom theoretischen COu-Gewicht war im Mittel von

vier Analysen 4- 1 mg, der größte Fehler war +1,5 mg. Um zu prüfen, ob die Absorption vollständig sei,
wurden in 20 Versuchen zwei Absorptionsturme 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 Nr und 0,-Loshchkeit

a) Bestimmung der gelosten Luft

Der im Süßmost geloste 02 kann chemisch oder volumetnsch bestimmt werden. Die

jodometrische Methode nach Winkler (118) kommt nicht in Frage, da verschiedene

ExtraktstofTe des Süßmostes mit Jod reagieren. Rothchild und Stone (119) bestimmten

den 02 in Bier kolonmetrisch mit Indigodisulfonat. Die Methode ist von Marshall (120)
auch fur Süßmost angewandt worden. Sharp et al. (121) beschreiben eine „Ascorbin-

saureoxydase-Mcthode" zur Seriebestimmung von Oz in Milch. Elegant und fur Serien¬

untersuchungen geeignet ist die Polarographie [z.B. Rentschler und Tanner (58)].
Über eine selektive elektrochemische Methode berichtet Gubeli (122).

Zahlreiche Literaturstellen beschreiben volumetrische Methoden zur kombinierten

N2- und 02-Analyse. Das in Bier geloste Gasgemisch aus C02 und Luft setzten Murray

(123) durch Zerstauben in ein evakuiertes Gcfaß, Siegfried (124) durch Kochen und

Gray und Stone (125) durch Ausschütteln frei. Mc Cully et al. (59) bestimmten N2 und

02 mit einem Apparat nach van Slyke und Sendroy (7), de Clerck (126) mit Eudio-

metern und Roberts et al. (127) mit der Gasburette. Pulley und van Loesecke (128)
benutzten zur Bestimmung des 02 in Citrussaften einen modifizierten Apparat nach

Pettersson und Sonden (45).

Fur die volumetrischen Nf- und 02-Analysen in der vorliegenden Arbeit wurde eine Einrichtung ent¬

wickelt, deren Schema die Abb. 3 zeigt. Das Gefäß G ist über den Ruckflußkuhler 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 Gefäßes G ist ein Rohr mit zwei Marken (1 und 2) angesetzt. Das

Niveaugefaß N faßt so viel Quecks^ber, daß der ganze Raum von G und K damit gefüllt werden kann Die

Verbindungsrohre sind 3 mm weit. Die Heizwicklung H des Gefäßes G hat zwei Stufen von 100 bzw. 65 Watt.

Zur Bestimmung des Luftgehaltes von Süßmost wird zuerst etwas ausgekochtes Wassei in den Apparat
gesaugt und durch Senken des Niveaugefaßes vollständig von Luft befreit Das luftfreie Wasser wird durch die

Rohre a und b aus dem Apparat gedruckt, bis das Quecksilber im Scheitelpunkt des Verbindungsrohres K Z

steht Dann taucht man das Rohr a bis zum Boden der

Probeflasche ein und saugt durch Absenken des Niveau¬

gefaßes 100 bis 150 cem Süßmost in den Apparat, dreht

Hahn Z so, daß alle Leitungen abgesperrt sind, ersetzt

die Probeflasche unter a durch ein kleines, mit Queck¬
silber gefülltes Becherglas, verbindet a wieder mit Z K

und senkt das Niveaugefaß weiter, bis das Quecksilber
zwischen den Marken 1 und 2 steht Im Rohr a steigt das

Quecksilber aus dem Becherglas bis über den Hahn Z

hoch und schließt damit den Innenraum von K und G

hermetisch gegen außen ab Der Unterdruck im Appa¬
rat laßt sich an der Skala S ablesen Fin großer Teil der

gelosten Gase wird sofort frei Nach einigen Minuten

wird das Niveaugefaß so weit gehoben, daß der Gas¬

druck im Apparat etwas großer ist als der äußere Luft¬

druck, und das Gas wird über Hahn Z und Rohr b im

Abb. 3 • Apparat %ur Bestimmung der in Süßmost gelösten
Luft

E Eudiometer

G Kochgefaß
H Heizwicklung
K Ruckflußkuhler

N Niveaugefaß
S Skala fur Hg-Saule
Z Zweiweghahn
a Steigrohr zum Füllen und zum Absperren mit Hg
b Gasableitung
1 und 2 Grenzmarken fur Hg-Spiegel wahrend der

Analyse
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Eudiometer E aufgefangen. Nun verbindet man Z.. K wieder mit a, senkt das Niveaugefaß und schaltet die

Heizung ein. Unter dem verminderten Druck kommt der Süßmost in lebhaftes Sieden. Der Dampf wird im

Kuhler K kondensiert. Das freigesetzte Gas wird in Intervallen von wenigen Minuten in das Eudiometer über¬

geführt. Die Analyse ist beendet, wenn das Luftvolumen im Eudiometer nicht mehr zunimmt. Der Süßmost

wird durch das Rohr a in einen Meßzylinder entleert.

Die Form des Eudiometers ist in Abb. 3 skizziert. Es ist mit 40%igem KOH gefüllt. Diese erwärmt sich

durch die Absorption des C02. Vor dem Ablesen ist auf Zimmertemperatur abzukühlen. Ist das Luftvolumen

bestimmt, fuhrt man eine Meßpipette mit 25%iger Pyrogallollosung so in den seitlichen Ansatz des Eudio¬

meters ein, daß die Spitze in die Krümmung zum Meßrohr reicht. Die Losung ist spezifisch leichter als die

KOH und steigt in das graduierte Rohr auf. Man bemißt die Zugabe etwa auf 1/E des KOH-Volumens und

mischt durch mehrmaliges Neigen. Dabei entsteht im Meßrohr eine alkalische Pyrogallolabsorptionslosung
fur Oj, die ziemlich genau der Originalvorschrift von LIEBIG (TREADWELL 112) entspricht. Da der Hals

des Meßrohres S-formig geschwungen ist, kann das Eudiometer zur Vergrößerung der Absorptionsflache hori¬

zontal gelegt werden, ohne daß das eingeschlossene Gas entweicht. Nach einigen Minuten richtet man das Rohr

auf und liest das Nj-Volumen ab, sobald die Absorptionslosung von der Rohrwand abgeflossen ist. Das O.¬

Volumen wird berechnet als Differenz aus Luft- und Na-Volumen. N2- und 02-Gehalt werden in Nccm/1 an¬

gegeben. Dazu sind die Eudiometerablesungen wie folgt zu korrigieren ;

a) Das Gasvolumen im Meßrohr wird wegen der stark gefärbten Pyrogallollosung am Meniskusrand und

nicht an der Kuppe abgelesen.
b) Der Unterdrück im Eudiometermeßrohr, der durch die Niveaudifferenz zwischen dem Stand der Ab¬

sorptionslosung im Meßrohr und im seitlichen Ansatz des Eudiometers entsteht, ist als zusätzliche

Korrektur bei der Ablesung von Barometerstand und Temperatur zu berücksichtigen.
c) Der Gasdruck im Eudiometer ist um den Wasserdampfdruck der Absorptionslosung geringer als der

atmosphärische Druck.

Zur Korrektur werden die Tabellen von HODGMAN (129) benutzt.

b) Bestimmung der N2- und 02-Loslichkeit

Mit dem Apparat zur Bestimmung der in Süßmost gelosten Luft wurde auch die

Löslichkeit der Luft in Süßmost 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-
tulle der Flasche wurde Preßluft eingeleitet. Standardsußmost wurde auf 95° C erwärmt,

abgekühlt und in die Nutsche gefüllt. Nach 30 Minuten wurde die Luftzufuhr abgestellt
und etwas später, wenn die in der Flüssigkeit schwebenden Glasblasen aufgestiegen
waren, eine Probe von ca. 150 ccm auf den N2- und 02-Gehalt untersucht. Aus den ge¬

messenen Resultaten wurde die Loslichkeit in Nccm/1 beim Partialdruck des Gases von

1 at (735,5 Torr) nach dem HENRYschen Gesetz berechnet.

Kontrollmessungen mit destilliertem Wasser stimmten auf ± 2 % mit den Werten von

Winkler (47, 48) uberein.

c) Bestimmung der Luft im Gasraum

Die Entnahme von Gasproben aus dem Gasraum von abgefüllten Flaschen richtet sich nach dem Flaschen¬

verschluß. Kronkorke können mit einer Hohlnadel durchstochen werden [HELM und RICHARDT (130);
BASELT (131); GRAY und STONE (125)]. Den Potzellankopf von Bugelverschlußflaschen überzieht SIEG¬

FRIED (124) mit einer Gummihulle, verdrangt die Luft in der Hülle mit C02 und öffnet den Verschluß unter

der Hülle. DE CLERCK (126) öffnet den Verschluß in einer Hg-Wanne.
Fur die vorliegenden Untersuchungen wurde eine Ableitkapillare in der Form der Verlängerung des

Rohres b in Abb. 3 an einem Stativ gegen ein Eudiometer fixiert und mit einem 20 cm langen Kapillarschlauch
verbunden. In das andere Ende des Schlauches wurde eine feine Injektionsnadel (Nr. 20) gesteckt. Etwas über¬

höht wurde am gleichen Stativ ein graduiertes Trichterrohr mit 100 ccm Inhalt befestigt. Über den Auslauf

wurde ein Stuck dickwandigen Schlauches gezogen, dieser am anderen Ende mit einer gröberen Injektions¬
nadel versehen und mit einem Quetschhahn verschlossen.

Die Probeflasche wird auf 0° gekühlt. In das Trichterrohr kommen 80 ccm Quecksilber von 0 bis —3° C,
der Schlauch wird bis zur Nadelspitze mit Quecksilber gefüllt und der Stand an der Graduierung notiert. Nun

wird der Verschlußbugel der Flasche vorsichtig etwas gelockert und die feine Nadel zwischen dem Flaschenhals

und dem Porzellankopf durch den Dichtungsring des Verschlusses gestochen. Das unter Überdruck stehende

Gas strömt in das Eudiometer über. Anschließend wird mit der zweiten Nadel Quecksilber in die Flasche ge¬

füllt, bis der Süßmost den Verschluß erreicht hat und alles Gas aus dem Gasraum in das Eudiometer verdrangt
ist.

Mit einiger Übung 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
Quecksilbernolumen. Na- und 02-Gehalt des Gasraumes werden m Nccm und m Prozent des Gasraumes an¬

gegeben.
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3 Bestimmung des Dampfdruckes

Der Dampfdruck von Losungen kann manometrisch oder mit der Mitfuhrungs-
méthode bestimmt werden Fur manometrische Messungen sei auf die Arbeiten von

Smits (94) verwiesen Die Mitfuhrungsmethode [Walker (132), Perman und Price (86)]
ist bei Ostwald-Luther (133) ausfuhrlich behandelt Ein Strom von indifferentem,
trockenem Gas wird zuerst durch die Losung und dann durch das reine Losungsmittel
geleitet Das Gas sattigt sich im ersten Gefäß auf den Dampfdruck der Losung Da dieser

geringer ist als der Dampfdruck des Losungsmittels, fuhrt das Gas aus dem reinen

Losungsmittel noch Losungsmitteldampf mit Aus der Konzentration der Losung und

aus dem Gewichtsverlust an Losungsmittel wird der Dampfdruck berechnet Menzies

(134) macht auf Fehlermoghchkeiten durch Kondensation bei Dampfdruckmessungen
(Perman und Price 86) wie bei Molekulargewichtsbestimmungen (Will und Bredig

135) aufmerksam

Fur die vorliegenden Untersuchungen wurde ein einfaches, zweischenkliges Differenzmanometer ver

wendet Die beiden Schenkel sind 200 mm lang und 4 mm weit Sie sind oben auf eine Lange von 40 mm auf

15 mm Durchmesser erweitert Die Enden sind mit kurzen Schlauchstucken und Schraubenquetschhahnen ver

schlössen Die Schenkel liegen auf eine Lange von 100 mm eng beieinander, sind unten in ein Rohr zusammen

gefaßt und durch einen 900 mm langen Schlauch mit einem Quecksilbergefaß verbunden Ein Wassermantel

umgibt die beiden Manometerschenkel bis zu den SchlauchverSchlüssen und ist mit einem Umwalzthermostaten

verbunden

Die Erweiterung des einen Schenkels wurde mit Wasser, jene des anderen mit Süßmost oder Spezialsaft
gefüllt Nun wurde der Thermostat eingeschaltet, der Apparat auf 75° C erwärmt und das Quecksilbergefaß so

weit als möglich gesenkt, um die Meßflussigkeiten von gelöster Luft zu befreien Die ausgetriebene Luft wurde

bei gehobenem Quecksilbergefaß durch die Schlauchverschlusse der beiden Schenkel entfernt Nach 30 Minuten

wurde das Quecksilbergefaß gesenkt bis sich die Kuppen der Quecksilbersäulen im eng zusammenliegenden
Abschnitt der Manometerrohren befanden Die Dampfdruckdifferenz zwischen den beiden Flüssigkeiten wurde
mit Spiegel und Maßstab auf 0,5 mm genau abgelesen Die weiteren Messungen folgten bei 60°, 45°, 30°, 20°

und 0°C Jede Meßtemperatur wurde vor der Ablesung 30 Minuten eingehalten

Zur Auswertung waren zu berücksichtigen
a) Hohe und spezifisches Gewicht der über dem Quecksilber hegenden Flussigkeitssaulen
b) Spezifisches Gewicht des Quecksilbers bei der Meßtemperatur, bezogen auf jenes bei 0°C

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

4 Bestimmung des spezifischen Volumens

Zur Messung des spezifischen Volumens COa freien Süßmostes wurde ein 100 cem Pyknometer nach

REISCHAUER (REICHARD 136) bei 20° C mit Wasser geeicht Das Volumen fur die Meßtemperaturen 0e,

10°, 30°, 45° 60°, 75°, 95° C wurde mit dem kubischen Ausdehnungskoeffizienten 25 10 6 (HODGMAN 129)
berechnet Das Pyknometer wurde mit Süßmost gefüllt, bei jeder Temperatur solange gehalten, bis das

Volumen des Inhaltes konstant blieb Dann wurde genau auf die Marke eingestellt, der Pyknometerhals mit

zusammengerolltem Filterpapier getrocknet und bei Wageraumtemperatur gewogen Das spezifische Volumen
wurde als reziproker Wert des gemessenen spezifischen Gewichtes berechnet

GENNERICH (6) hat mit einer druckfesten Spindel im gläsernen Autoklaven gemessen, wie sich das

spezifische Gewicht des Süßmostes durch COa ändert In der vorliegenden Arbeit wurde der Einfluß des CO,
auf das spezifische Volumen des Süßmostes mit dem Hahnpyknometer untersucht Sein Volumen betrug bei

20° C 84,982 cem, fur die Meßtemperaturen 0°C und 55° C wurde es mit dem kubischen Ausdehnungskoeffi
zienten 10 10 6 des Pvrexglases (HODGMAN 129) berechnet

Der Süßmost wurde bei 0°, bzw 20° oder 55° C wahrend einiger Stunden unter konstantem COa Druck im

Autoklaven (Abb 1) geschüttelt, um das Losungsgleichgewicht einzustellen Dann wurde das tarierte Hahn

Pyknometer meßfertig (mit Gummibandern, gefetteten Hahnen und fettfreien Schliffen) in die Leitung z z

eingesetzt Bei geschlossenen Ventilen A, B und D und offenem Ventil E wurde über Ventil C im Pyknometer
der gleiche Druck wie im Autoklaven hergestellt und dann auch C geschlossen Wurde nun Ventil A wenig

geöffnet, so füllte sich das Pyknometer langsam mit dem COj gesattigten Süßmost aus dem Autoklaven Die

Fullgeschwmdigkeit wurde nach den bei S in eine Wasservorlage austretenden Blasen reguliert Waren in diese

Vorlage auch etwa 100 cem Süßmost übergegangen, so wurden zuerst die beiden Pyknometerhahne, dann die

Ventile A und E geschlossen, und das Pvknometer wurde von der Leitung z z getrennt Der eine Kapillar-
ansatz wurde leergesaugt, mit Wasser gespult und mit Alkohol und Äther getrocknet Dann wurde eine mit ge

fetteter Schhffhulse tarierte Glaskappe von ca 3 cem Inhalt aufgesetzt und mit tarierten Gummibandern ge

sichert das Pyknometer durch öffnen des Hahns entlastet und auch die Gegenmundung gereinigt und ge

trocknet Diese Manipulationen mußten in schneller Folge ausgeführt werden, und es war darauf zu achten, daß

die Gummibander trocken blieben Das Pyknometer w urde nun auf Zimmertemperatur gebracht und gewogen
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5. Bestimmung der Temperatur und des Wärmedurchgangs bei der Dauerpasteurisation

Der Wärmeübergang von der inneren Flaschenweine! an den Süßmost hangt wesent¬

lich davon ab, wie sich die Warme im Süßmost "verteilt Die folgenden Versuche wurden

in zwei Serien durchgeführt In der ersten wurde ohne Ruhren umarmt, in der zweiten

wurde der Süßmost gerührt
Zum Erwarmen wurden die Flaschen in ein elektrisch geheiztes Wasserbad gestellt \ 1er Heizkörper von

]e 2,3 kW konnten einzeln eingeschaltet w erden Beim größten Anschlußwert wurde das Bad in ca 12 Minuten

mit praktisch linearem Temperaturanstieg von 20° auf 80° C erwärmt Die Badtemperatur wurde durch ein

Ruhrwerk ausgeglichen und die Endtemperatur durch ein Kontaktthermometer konstant gehalten
Damit die Sußmosttemperatur bei den Messungen ohne Ruhren mit mehreren Thermometern zugleich an

verschiedenen Stellen abgelesen werden konnte, wurde der Flaschenhals 2 cm über der Eichmarke abgesprengt
Die Flasche und die Thermometer wurden an einem Stativ so befesrigt, daß die Eichmarke der Flasche ca 1 cm

in das Wasserbad eintauchte In den Literflaschen wurden 5 oder 6 und in den 3 dl Flaschen 4 Thermometer

gleichzeitig eingesetzt Der seitliche Abstand der Meßpunkte von der Wand und der senkrechte Abstand vom

Boden wurden gemessen Die Flasche wurde bis zur Eichmarke mit Süßmost gefüllt und das Gewicht der

Füllung bestimmt Die Anzeige der Thermometer im Wasseibad und im Süßmost wurden gegenseitig und mit

einem Normalthermometer durch stufenweises Erwärmen von 10 zu 10°C verglichen. Zui Messung wurde die

Anfangstemperatur des Süßmostes 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 möglichst genau 40° C ein

gesetzt In Abstanden von je 15 Sekunden uurden die Thermometer der Reihe nach abgelesen und die Ab¬

lesungen in Intervallen von zwei Minuten wiederholt

Fur die Versuche mit Ruhren wurde am Stativ ein Ruhimotor mit 1440 Umdrehungen pro Minute befestigt
Der Ruhrer bestand aus einem Glasstab mit spiralig gewundenem ca 4 cm langem und r> mm breitem Glas¬

band, der bis 10 mm über den Flaschenboden eingetaucht wurde Die Temperatur wurde nur mit einem Thermo¬

meter im oberen Drittel der Füllung und in der Mitte zwischen Flaschenachse und Wand gemessen Im übrigen
blieb die Methode gleich wie bei den Versuchen ohne Ruhren, lediglich wurde bei einigen Messungen die

Flasche statt bei 40° erst bei 50° bzw 55° Badtemperatur in das Wasserbad eingesetzt, damit über den Zu¬

sammenhang zwischen Wärmedurchgang und Temperaturdifferenz zwischen Bad und Süßmost etwas aus¬

gesagt werden konnte.

Aus dem Tcmperaturverlauf wurde der Wärmedurchgang in cal/min fur die Versuchs¬

bedingungen berechnet Als Warmedurchgangszahl wird die Wärmemenge bezeichnet,
die der gefüllten Flasche pro Zeiteinheit und Grad Tcmperaturdifferenz zwischen Heiz-

medium und Süßmost zugeführt wird. Das Erwarmen von Glas und Süßmost erfordert

folgende Wärmemenge

(17) Q = (mg cg + m, • c,) (te — ta) = C • (te — ta)

Q = Wärmemenge nig -^ Gewicht des Glases

C = Wärmekapazität von Glas -f- Süßmost ni]
— Gewicht des Süßmostes

Cg = Spezifische Warme des Glases ta = Anfangstemperatur des Süßmostes

c. — Spezifische Warme des Süßmostes te ^ I nd (Pasteurisations )temperatur des Suß

mostes

Die Warmedurchgangszahl K ist

(18) K —^
-

S dt

dz (tu — ti) di (Ci, —ti)

z = Zeit t = Temperatur tb = Badtemperatur ti — Sußmosttemperatur

Die spezifische Warme des Glases wird mit 0,25 cal/g grad (HODGMAN 129) und jene des Süßmostes mit

dem Wert von Zuckerlosungen gleicher Konzentration, d h mit 0,95 cal/g grad (FRENZEL et al 137), in die

Rechnungen eingesetzt Die Wärmekapazität der Thermometer wurde nicht berücksichtigt

6. Bestimmung des Gesamtdruckes bei der Dauerpastem tsatton

a) Beurteilung der Versuchsbedingungen

Experimentell laßt sich nur der Gesamtdruck messen, d h die Summe aus den

Gaspartialdrucken und dem Sußmostdampfdruck Daher soll zunächst die Bedeutung
der Versuchsbedingungen fur die Partialdrucke der gelosten Gase und der Gasraumgase
beurteilt werden. Der Sußmostdampfdruck \urd in der folgenden Übersicht nur in

einzelnen Fallen explizit erwähnt. Er ändert, unabhängig von den Gaspartialdrucken,
eindeutig mit der Temperatur.
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y.) Der Süßmost ist gasfrei

Im Gasraum ist Wasserdampf

Die Flaschen werden erst verschlossen, nachdem der Süßmost die Pasteutisationstemperatur erreicht

hat („Heißabfullen", „offene" Pasteurisation) Durch Kondensation des Dampfes beim Abkühlen ent¬

steht ein Unterdruck Dieser Fall hat fut die Problemstellung in dieser Arbeit keine Bedeutung

Im Gasraum ist Luft

Die Flaschen werden mit kaltem Süßmost gefüllt, verschlossen und dann erwärmt Der Druck der

I uft im Gasraum steigt, sowohl durch die Wärmedehnung des Gases als auch durch die Verkleinerung
des Gasraumvolumens durch die Wärmedehnung des Süßmostes Wird fur Luft, bzw N2 und Oj

vorausgesetzt, daß p V — konstant und V* = V, (1 + '—-), so nimmt der Partialdruck der Luft
27S

im Gasraum wie folgt zu

V„ tP—ta

(19) Pe
= Pa

— (1 + —-)K 1 He

Ve
*

273
>

pa, pe —Partialdruck des Gases bei Anfangs- (ta) bzw Endtemperatur (tt)
Va, Ve — Volumen des Gasraumes bei Anfangs- bzw Endtemperatur

Diese Gleichung gilt nur, sofern sich keine Luft im. Süßmost lost Da 02 besser löslich ist als Ns,
wird die Größenordnung der Absorptionsgeschwindigkeit des 02 bei 10 at Partialdruck mit der Ab-

sorptionsgleichung 5 von LEWIS und WHITMAN (60) berechnet

fabeiie 6 Patriaidrucke von Luft, bt^w iV, odet 02 tm Gasraum über luftftewm Süßmost

Gasraum in °, des Sußmostvolumens

4 5 0

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 1,10 1,30 1,31 1,23 1,26 1,20 1,24 1,17

40 1,74 1,60 1,5 t 1,44 1,44 J,S6 1,39 1,31
50 2,31 2,10 1,87 1,74 1,68 1,58 1,56 1,48
60 3,30 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 Flussigkeitsfilmkoeffizient von CK betragt in Wasser bei ruhender Oberflache kfl = 0,4 cm/h

wenn die 02-Loshchkeit in g/ccm ausgedruckt wird Diese ist in Wasser bei 70°C und 1 atGaspartial
druck0,0183 Vccm/ccm, bzw da 1 Nccm 02 = 0,00143 g 0,0183 x 0,00143 - 0,0000262 g/ccm
und gemäß dem HENRYschen Gesetz bei 10 at 02-Partialdruck 0,000262 g/ccm (Werte nach HODG-

MAN, 1946) Das Gas kann nur an der Grenzflache Gasraum-Sußmost in den Süßmost diffundieren

Bei aufrecht gestellten Literflaschen mißt diese Grenzflache im Flaschenhals ca 5 qcm und die Anfangs-
absorptionsgeschw indigkut betragt

A„ - 0,4 cm/h 3 qcm 0 000262 g'ccm = 0,000d gjh ~ 0,0o ccmjh

273
(da 1 ccm O, bei 70° C und 10 at 0 00143 10 - 0,011 g)

342

N2 ist ungefähr halb so loslich wie 02, daher ist die Annahme, der Süßmost absorbiere praktisch keine

Luft aus dem Gasraum, anwendbar In Tabelle 6 ist der Partialdruck im Gasraum nach Gleichung (19)
fur 0° C und 10° C Anfangs und 70° C Endtemperatur bei Abnahme des Gasraumvolumens gemäß der

Wärmedehnung des Süßmostes beiechnet

Im Gasraum ist C02, bzw Luft -J C02.

Diese Falle haben in der Kombination mit gasfreiem Süßmost keine praktische Bedeutung

Tempe
ratur

°C
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ß) Der Süßmost enthalt geloste Luft

Im Gasraum ist Luft:

Ist der Luftpartialdruck im Gasraum kleiner als der Partialdruck der gelosten Luft, wird geloste Luft

exsorbiert. Der Partialdruck im Gasraum nimmt zu, jener der gelosten Luft nimmt bis zu einem Gleich¬

gewichtszustand ab. Auch in diesem Fall wird der Süßmost einmal exsorbierte Luft praktisch nicht

mehr losen. Das Luftvolumen, das beim Verschließen der Flasche im Gasraum war, wird um das exsor¬

bierte Luftvolumen vermehrt. Der Luftpartialdruck bei der Endtemperatur laßt sich nach dem gra¬

phischen Verfahren ermitteln, das weiter unten fur den C02-Partialdruck eingehend beschrieben wird.

Falls der Luftpartialdruck im Gasraum großer ist als der Partialdruck der gelosten Luft (Tabelle 7),

sprechen die Verhältnisse jenen der besprochenen Kombination „der Süßmost ist gasfrei / im Gas¬

raum ist Luft".

Tabelle 7: Partialdruck von 10 ccm gelöstem N2 und O2pro Liter Süßmost

Temperatur
° C

Gelostes Gas

0 10 20 30 40

Partialdruck, at

50 60 70

N,

o,
0,54

0,26

0,65

0,32

0,77 0,87 0,95

0,38 0,44 0,49

1,03

0,54

1,09

0,58

1,13

0,61

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

Im Gasraum ist COa bzw. Luft + COa:

Diese Bedingungen sind nur von praktischem und experimentellem Interesse, falls auch im Süßmos

COaoder Luft und GOa gelost sind. Sie werden weiter unten besprochen.

y) Der Süßmost enthalt gelöstes CO,

Im Gasraum ist COa:

Der Gesamtdruck ist gleich der Summe aus dem COa-Partialdruck und dem Sußmostdampfdruck.
Falls das COB im Gasraum und das geloste COa stets im Losungsgleichgewicht stehen, bleibt auch der

COa-Partialdruck im Gasraum gleich dem Partialdruck des gelosten COa. Es ist aber zu berücksichtigen,
ob sich die Konzentration des gelosten COa ändert. Am folgenden Zahlenbeispiel wird nachgewiesen,
daß dies der Fall ist.

Tabelle 8 und Abb. 4 geben wieder, wie sich der COa-Partialdruck des gelosten Gases und das COyGe-
wicht im Gasraum mit der Temperatur andern.

Die Tabelle ist aus den Ergebnissen der vorliegenden Untersuchungen für die folgenden Bedingungen
berechnet : Im Süßmost sind 4 g CO a pro Liter bei 0°C gelost, der Gastaum mißt bei 0° C 4% des Suß-

mostvolumens, und der Süßmost wird von 0 auf 70° C erwärmt.

Der Partialdruck des gelosten COa nimmt gemäß der Kurve A..I..E zu. Das Gewicht des COa im

Gasraum ist berechnet aus dem Gasraumvolumen und dem Litergewicht des COa beim Partialdruck

des gelosten Gases. Das COa-Gewicht im Gasraum nimmt bis zur Temperatur tx zu (Kurvenstuck
A'.. I') und von tx bis 70° C ab. Damit gelöstes COa und COa im Gasraum im Losungsgleichgewicht
bleiben, muß bis tx gelöstes COa exsorbiert werden und von tx bis 70° C muß sich COa im Süßmost

losen.

Der Bildung von Gasblasen wirkt die Oberflachenspannung des Süßmostes entgegen. Sobald aber

dieser Widerstand überwunden ist, steht dem COa eine praktisch unbegrenzte Exsorptionsflache zur

Verfugung, die Exsorption ist zeitlich nicht gehemmt.
„Überschussiges" COa-Gas kann nur an der Grenzflache Gasraum-Sußmost in den Süßmost zutuck-

diffundieren. Die Absorptionsgeschwindigkeit laßt sich mit der „overall"-Gleichung 8) von LEWIS

und WHITMAN (60) schätzen.

Wird angenommen, daß von tK bis 70° C gar kein CO
a
in den Süßmost diffundiere, so bleibt sein Ge¬

wicht im Gasraum gemäß dem ausgezogenen Kurvenstuck F..H' konstant. Die Konzentration des

gelosten COa, ausgedruckt in g/1, nimmt entsprechend der Wärmedehnung des Süßmostes ab, der
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C02-Partialdruck im Gasraum zu (Kurvenstuck I..H). Die Gasphasenkonzentration Cq betragt bei

50° C 3,90 g/1 (entsprechend dem Partialdruck prj = 5,0 at), bei 60° C 4,25 g/1 (pg = 6,35 at) und bei

70° C 5,25 g/1 (pg = 8,9 at). Mit dem „overaH"-Koeffizieuten Kl = 0,4 cm/h (Wert nach LEWIS

und WHITMAN fur ruhende Wasseroberflache bei 25° C) und 5 cm* Absorptionsflache ergeben sich

folgende Anfangsabsorptionsgeschwindigkeiten

bei 50° C A0 = 0,4 cm/h . 5 cm». (3,90—3,82). 10"' g/ccm = 0,16 mg/h
bei 60° C A0 =

„
. „ . (4,25—3,80) .

10-3 g/ccm = 0,9 mg/h

bei70°CA0= „
.

„
. (5,25—3,78) .

10"3 g/ccm = 3 mg/h.

Die Größenordnung der berechneten Absorptionsgeschwindigkeiten fuhrt zu folgender Hypothese
über die Entstehung des höchstmöglichen COa-Partialdruckes im Gasraum:

Beim Erwarmen des C02-impragnierten Süßmostes sind zwei Phasen zu unterscheiden. Bis zur

Temperatur tx ist der C02-Partialdruck im Gasraum kleiner als jener des gelosten C02, von tx bis zur

Endtemperatur ist er großer als der Partialdruck des gelosten COt. Der höchstmögliche COa-Druck
im Gasraum entsteht dann, wenn der Süßmost bis zur Temperatur tx gelöstes Gas gemäß dem OOa-

Losungsgleichgewicht exsorbiert und von tx bis zur Endtemperatur kein C02 aus dem Gasraum ab¬

sorbiert.

Die Temperatur tx ist von folgenden Großen abhangig :

- COa-Konzentration im Süßmost, Sußmosttemperatur, Gasraum- und Sußmostvolumen beim Ver¬

schließen der Flasche;
- Partialdruck des gelosten C02 in Funktion der Temperatur;
- Wärmedehnung des Süßmostes (spezifisches Volumen).
Zur Ermittlung von tx wird fur jeden einzelnen Fall eine Tabelle berechnet und graphisch ausgewertet.

Der höchstmögliche C02-Partialdruck wird aus dem C02-Gewicht im Gasraum bei tx und dem Gas¬

raumvolumen bei der Endtemperatur berechnet (im Zahlenbeispiel: das C02-Gewicht im Gasraum be¬

trägt bei tx 205 mg, das Gasraumvolumen mißt bei 70° C 14,9 cem, das Litergewicht des COs von

205

"7J7j
= 13,75 g entspricht bei 70° C dem CO,-Druck 8,9 at).

Tabelle 8: Partialdruck des gelosten CO, some Druck und Gewicht des CO^ im Gasraum*)

Tempe¬ Süßmost Gasraum

ratur
Volumen co2- Volumen co2- Raum- co2- Differenz**)

gehalt Partial-

druck

Gewicht

des CO,

Gewicht 1) 2)

°C cem g/1 cem at mg/cem mg mg mg

a) im Losungsgleichgewicht

0 1000 4,00 40,0 1,15 2,20 88 - -

10 1001 3,95 39,0 1,85 3,42 133 + 45 -

20 1003 3,91 37,0 2,55 4,57 169 + 81 -

30 1007 3,88 33,8 3,30 5,71 193 + 105 -

40 1011 3,85 29,8 4,10 6,89 205 -r 117 -

50 1016 3,82 25,3 4,95 8,06 204 t- 116 — 1

60 1021 3,82 20,4 5,65 8,95 183 + 95 — 22

70 1027 3,83 14,9 6,45 9,90 148 + 60 — 57

b) bei konstantem C02-Gewicht im Gasraum von 40 bis 70i°C

40 1011 3,85 29,8 4,10 6,99 205 -L 117 -

50 1016 3,82 25,3 5,00 8,10 205 -r 117 0

60 1021 3,80 20,4 6,35 10,05 205 + 117 0

70 1027 3,78 14,9 8,90 13,75 205 + 117 0

*) Zahlenbeispiel zur Berechnung des höchstmöglichen C02-Partialdruckes, Bedingungen s. Text.

**) Kolonne 1): mg C02, die aus dem Süßmost in den Gasraum übergegangen sind.

Kolonne 2): mg COSl die zur Herstellung des Losungsgleichgewichtes (COa-Partialdiuck im Gasraum-

Partialdruck des gelosten CO«) vom Süßmost absorbiert werden müssen.

Raumgewicht des COa berechnet nach PLANK und KUPRIANOFF (16), übrige ^erte aus den Ergeb¬
nissen der vorliegenden Arbeit.
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Experimentell ist insbesondere zu prüfen ob sich bis zur Tcmpetatur tK das CO, Losungsgleichgewicht
einstellt und wie schnell das CO, absorbiert wird, wenn sein Partlaidruck im Gasraum großer ist als im

Süßmost,

0 70 20 30 40 SO 60 70

Abb 4 CO, Partialiruck (a) und Genicht d's CO,1m Gasraum (bj

CO, Gebalt 4gl/, Ganaum 4" (bei 0 C)

Gasraum ist Luft

Der C02 Partialdruck ist null, und es wird CO, exsorbicrt, bis im Gasraum der Partialdruck des ge¬

losten CO herrscht Verglichen mit dem Fall „imGasraum ist CO/' gibt der Süßmost etwas mehr CO,

m den Gasraum ab, d h der Partialdruck des gelosten CO ist schon bei der Anfangstemperatur etwas

getinger Im oben berechneten Beispiel wurde der Süßmost bei 0°C 88 mg CO., m den Gasraum ver¬

lieren, und die Rechnung ware mit einem Anfangs CO Gehalt von 3,912 g/1 statt 4 g/1 durchzufuhren

Die berechneten C02 Gewichtsdifferenzen im Gasraum von tx bis zur Endtemperatur andern dabei

praktisch nicht, d h der höchstmögliche CO,, Partialdruck bleibt derselbe, aber der Gesamtdruck wird

um den Partialdruck der Luft im Gasraum gemäß Tabelle 6 großer

Gäsraum ist Luft und C02

Der Gesamtdruck im Gasraum betiagt beim Veischließen zunächst 1 at Der I uftpartialdruck kann, je

nach Zusammensetzung des Gases, jeden W eit zw ischen null (im Gasraum ist C02) und 1 at (im Gas¬

raum ist Luft) annehmen Der höchstmögliche CO Painaidruck bleibt gemäß dem vorher Gesagten

praktisch derselbe Der Gesamtdruck ist großer als im Fall „im Gasraum ist CO.,", aber kleiner als im

Fall „im Gasraum ist Luft"



8) Der Sußmost enthalt gelöste Luft undgelöstes COs

Dieser Fall kann praktisch eintreten, wenn Sußmost mit C02 imprägniert wird, das betrachtlich mit

Luft verunreinigt ist

Im Gasraum ist Luft

Fur den Luftpartialdruck bei der Endtemperatur gelten die gleichen Überlegungen wie im Fall „der
Sußmost enthalt geloste Luft / im Gasraum ist Luft", fur den CGvPartialdruck jene im Fall „der Suß¬

most enthalt gelöstes C02 / im Gasraum ist Luft". Der Gesamtdruck bildet sich aus dem höchstmög¬
lichen C02 Partialdruck und dem Luftpartialdruck im Gasraum

Im Gasraum ist CO

Der Partialdruck der Luft im Gasraum ist null, und es wird so lange Luft aus dem Sußmost exsorblert,
bis das Gleichgewicht zwischen dem Luftpartialdruck im Gasraum und dem Partialdruck der noch ge¬

losten Luft hergestellt ist Der CGvPartialdruck ist praktisch so, wie wenn der Sußmost nur gelöstes
C02 enthalt Der Gesamtdruck setzt sich zusammen aus dem C GyPartialdruck und dem Endpartial-
druck der in den Gasraum exsorbierten Luft

Im Gasraum ist I uft und C02

Dem höchstmöglichen CGvPartialdruck überlagert sich der Endpartialdruck der Luft im Gasraum

und - falls geloste Luft exsorblert wird - der Endpartialdruck dieser exsorbierten Luft

b) Experimentelle Ausfuhrung der Druckmessungen

Der Druck wurde mit dem Druckflaschengerat N (Abb 1) gemessen. Luftfreier Suß¬

most wurde bei 10° C im Autoklaven mit C02 gesattigt und wie bei den Loshchkeits-

messungen umgefüllt Lufthaltige Proben wurden erhalten, indem zuerst eine Stunde

lang Luft durch den Autoklaven geleitet und erst dann, aber bei geschlossenem Ventil B,
mit C02 gesattigt wurde Nach dem Umfüllen wurde der Gasraum der Druckflasche mit

Luft, C02 oder einem bekannten Gemisch der beiden Gase aus einem Gasometer ausge¬

spult.
Fur einige Messungen wurde pasteurisierter Handelssußmost in den Originalflaschen

verwendet Diese wurden auf 0°C abgekühlt, zwischen Boden und Mittelflansch des

Druckflascheng^rates eingesetzt, geöffnet und sofort mit dem Manometer-Kopfstück ver¬

schlossen Bei einigen dieser Versuche wurde der Gasraum \or dem Verschließen mit

Luft oder C02 ausgeblasen.
Zum Erwärmen wurden die Haschen so tief in das Wasserbad gestellt, daß der Flansch

des Manometer-Kopfstuckes ins Wasser eintauchte, der Manometerhahn aber über der

Wasseroberflache blieb

Bei den Messungen mit lufthaltigem Standardsußmost wurde der Luftgehalt vor

jedem Versuch an einer Sußmostprobe aus dem Autoklaven bestimmt und nach dem

Versuch der Sußmost- und Gasraumluftgehalt gemessen Bei Handelssußmost war die

Analyse vor dem Versuch nicht durchfuhrbar, und der Luftgehalt vor dem Versuch

wurde aus der Analyse nach dem Versuch berechnet

Messung des spontan entstehenden Gesamtdruckes: Die Anfangstemperatur
des Wasserbades betrug ca 15 bzw 40° C Der Manometerdruck wurde in kurzen

Intervallen abgelesen und die Temperatur mit einem Thermometer kontrolliert, das in

eine gleich große, mit Sußmost gefüllte Kontrollflasche eingesetzt war

Messung des höchstmöglichen Gesamtdruckes. Fur diese Messungen
wurde nur luftfreicr, C02-impragnierter Standardsußmost mit reinem C02 im Gasraum

verwendet. Aus dem C02-Gehalt und dem Gasraumvolumen wurde die Temperatur tx

ermittelt. Die Druckflasche wurde auf diese Temperatur erwärmt und in kurzen Ab¬

standen geschüttelt, bis der Druck konstant blieb, und dann in ein schon vorher auf

25



Pasteurisationstemperatur gehaltenes Wasserbad gestellt. Der Druck wurde bis zum

Höchstwert in kurzen Abstanden abgelesen und dann in längeren Intervallen beob¬

achtet, wie der Druck infolge der COrResorption bei konstant erhaltener Pasteurisa¬

tionstemperatur zurückging

VI. Ergebnisse

1. CO^-Loshchkeit undpH

Die Resultate aller Messungen über die C02-Loshchkeit in Standardsußmost sind

in Abb. 5 zusammengefaßt. Das Diagramm ist fur den Bereich von 0 bis 25° durch die

Ergebnisse Gennerich's (6) aus Messungen an Süßmost von ahnlichem Extraktgehalt
(120 bis 124 g/1) ergänzt. Die Isotherme bei 30 °

ist nach Gennerich gezeichnet, und

die eigenen Ergebnisse sind als Punkte eingetragen. Zur Kontrolle wurden auch einzelne

Werte bei Ound 15° gemessen und als Punkte eingetragen. Die Übereinstimmung ist gut.
Die C02-Loshchkeit in Süßmosten verschiedenen Extraktgehaltes wurde bei ö und

9 at gemessen. In Tabelle 9 sind die Resultate nach Art des Mostes und Temperatur
geordnet. Der mit Zitronensaure versetzte Süßmost lost am wenigsten C02. Daß er¬

höhter Extraktgehalt die Loslichkeit herabsetzt, war ebenso zu erwarten wie die gerin¬

gere Loshchkeit in alkoholhaltigem Spezialsaft.
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Abb. 5: C02-Löslicbkeit in Süßmost

Tabelle 9: Einfluß des Extraktgehaltes und der Extraktzusammensetzung auj die

Löslichkeit des C02 in Süßmost

Temperatur,
°
C 30 45 60 75

COî-Partialdruck, at 6,0 9,0 6,0 9,0 6,0 9,0 6,0 9,0

Lösungsmittel Löslichkeit, g CO2 pro Liter

Wasser

Standardsüßmost

Saurer Süßmost

Extraktreicher
Süßmost

Spezialsaft

7,4') 11,0')

6,9 10,2

6.5 9,7

6.6 9,8

5,35=) 8,0=)

5,05 7,5

4,5 6,7

4,7 7,1

5,0 7,5

4,0=) 6,0=)

4,0 5,9

3,6 5,35

3.8 5,75

3.9 5,8

3,4 5,05

2,9 4,4

3,3 4,9

3,3 4,9

') berechnet mit den Absorptionskoeffizienten nach Bartholome und Ffriz (18)
=) berechnet nach Hodgman (129)

Die Ergebnisse -der C02-Löslichkeitsmessungen lassen sich wie folgt zusammen¬

fassen: Das COä-Löslichkeitsdiagramm (Abb. 5) kann für Süßmost mit mittlerem
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Extrakt- und Säuregehalt ohne Korrekturen angewandt werden. In Spezialsäften
und Mosten mit höherem Extraktgehalt (z. B. Traubensaft mit einem spezifischen
Gewicht von 1,065 bis 1,075) ist die Löslichkeit um ca. 5% und in extrem säure¬

reichen Fruchtsäften bis zu 10% geringer.

Das pH von Süßmost bleibt vor und nach dem Durchleiten von C02 unter

Atmosphärendruck unverändert. Auch bei CGvPartialdrücken bis zu 7 at bleibt
das pH innerhalb der Empfindlichkeit des pH-Meters (0,05 pH) konstant. Daß sich
das pH im Süßmost nicht meßbar verändert, läßt sich mit der Pufferwirkung der

Salze und Fruchtsäuren erklären.

2. Luftgehalt und N%- und O^-Lösüchkeit

In Tabelle 10 sind die Ergebnisse der Luftanalysen in 11 Proben von Handels¬
süßmost aufgeführt. Der Gehalt an gelöster „Luft" (= N2 + O2) variiert stark.

Auch im Luftgehalt des Gasraumgases wurden beträchtliche Unterschiede festgestellt.

In Wasser gelöste Luft enthält ungefähr 35% 02, atmosphärische Luft 21% Oä.
In Süßmost gelöste Luft ist meistens schon vor der Pasteurisation sauerstoffärmer.

Im allgemeinen nimmt der 02-Anteil an der Summe (N2 + O2) sowohl in der ge¬
lösten Luft als auch im Gasraum mit der Lagerdauer ab.

In den kurz nach Abfüllung untersuchten, nicht pasteurisierten Proben Nr. 1 und

2 ist der 02-Gehalt der Luft im Gasraum gleich wie in atmosphärischer Luft. Probe

Nr. 6 fällt dadurch auf, daß der 02-Gehalt jenem gelöster Luft bzw. atmosphäri-

Tabelle 10: Ns und Os im Süßmost und im Gasraum verschiedener Proben von

Ilandelssiißmost in Literflaschen

Im Süßmost gelöste Luft Luft im Gs sraum

N2 o2
„Luft"

= N8+Oj
02 in "/«

von

•si
eil
2«J
Ü-o>

N* Oi
„Luft"

= N2+02

Nr.
von

Nccm pro Liter N2+02 in °/o des Gasraumes N2 + 02

Nach Abfüllung, 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 5,6 21,5 4,9 7,3 1,6 8,9 18,0

Pasteurisiert, 2 Tage gelagert (Nr. 5: 4 Tage)

3 15,6 4,3 19,9 20,1 4,8 51,5 6,0 57,5 10,4

4 13,4 5,1 18,5 27,6 5,1 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 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 4,3 32,6 0,8 33,4 2,4

11 4,8 0 4,8 0 4,5 21,6 1,0 22,6 4,4
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Tabelle 11: Löslichkeit von N2 und 02 in Standardsüßmost bei 1 at Gaspartialdruck

Süßmost ') Wasser ')

Temperatur N2 o2 N2 o2
°
C

Nccm 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

') gemessen bei 0, 20, 50 und 70°, Zwischenwerte interpoliert, Wert bei 80° extrapoliert.
') nach Hodgman (129)

scher Luft entspricht. Es handelt sich um einen Süßmost, in dem die Oxydasen vor

der Abfüllung durch eine Hochtemperatur-Kurzzeit-Pasteurisation („flash-pasteu¬
risation") inaktiviert wurden.

Die Löslichkeit von Luft in Süßmost wurde bei 0, 20, 50 und 70° gemessen und

daraus nach Henry die N2- und CVLöslichkeit beim Gaspartialdruck 1 at berechnet

(Tabelle 11). Zum Vergleich sind die Zahlen für Wasser (aus Hodgman, 129)
ebenfalls angeführt. N2 und 02 sind in Süßmost beträchtlich weniger löslich als in

Wasser. Die gemessenen Werte stimmen gut mit Literaturangaben (Tabelle 2) für

wässerige Zuckerlösungen ähnlichen Extraktgehaltes überein.

3. Dampfdruck

Tabelle 12: Dampfdruckdifferenz gegen Wasser und Dampfdruck von Wasser,

Standardsüßmost und Spezialsaft

Temperatur
°
C 0 20 30 45 60 75

Standardsüßmost

Dampfdruckerniedrigung, Torr

1,0 1,5 3,5

Spezialsaft

Dampfdruckerhöhung, Torr

~ 1 3,5 10 22 47

Dampfdruck, Torr1)

Wasser*) 4,6 17,5 31,8 71,9 149,4 289,1

Standardsüßmost 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

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

2) Nach Hodgman (129)

29



Die gemessenen Dampfdruckdiffeienzen von Standardsußmost und Spezialsaft
gegen Wasser sind in Tabelle 12 zusammengefaßt. Die Werte stimmen mit den

Dampfdruckdifferenzen uberein, die unter dem Einfluß ahnlicher Rohrzucker, bzw.

Alkoholkonzentrationen entstehen (Tabelle 3). Der Dampfdruck von Standard¬

sußmost 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 C02- und Luftpartialdrucken, praktisch bedeutungslos.

4 Spezifisches Volumen

Die Messungen im offenen Pyknometer fuhren direkt zum „scheinbaren spezifischen Volumen in

Glasgefaßen", aus dem die Verkleinerung des Gasraumes durch die Wärmedehnung des Süßmostes

berechnet wird Das „wahre" spezifische Volumen ist um die kubische Ausdehnung des Pyknometers
großer (Tabelle 13)

Bei 0°, 20° und 55° wurde untersucht, wie sich das spezifische Volumen von Standardsußmost

bei der Imprägnierung mit C02 verhalt Aus experimentellen Gründen mußte der Druck im Hahn-

pyknometer unter 5 bis 6 at gehalten werden Die Messungen wurden mit dem hochstzulässigen
C02-Gehalt vorgenommen, bei 0° waren 14,2 g C02 pro Liter gelost, entsprechend dem C02-Druck
von 4,5 at, bei 20° waren es 8,9 g/1 und bei 55° 4,2 g/1, je bei 6,0 at

Tabelle 13 Spezifisches Volumen von Wasser, Standardsußmost und Spezialsaft

Berechnet also reziproker Wert des gemessenen spezifischen Gewichtes

Der Wert 1 0000 entspricht dem Volumen des Standardsußmostes bei 0°

Temperatur

wahres spezifisches
Volumen

scheinbares spezifisches
Volumen in Glasgefaßen

°C

Wasser1)
Standard¬
sußmost

Standard¬

sußmost
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'

') Nach Hodgman (129)
'

Gemessen
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Tabelle 14: Spezifisches Volumen von COi-haltigem Standardsüßmost

a) Gemessenes spezifisches Volumen bezogen auf das Volumen COz-freien Süßmostes — 1

Temperatur °C 0 20 55

COj-Gehalt g/1 14,4 8,9 4,2

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 Änderung des spezifischen Volumens bei 5 g COü pro Liter, bezogen auf das

Volumen CÛ2-freien Süßmostes

°C

0

20

55

(1—0,9960)
5

1474 = 0,0014

(1—0,9970)
5

"879 = 0,0017

(1—0,9981)
5

~172 = 0,0023

c) Vergleich des spezifischen Volumens von Süßmost mit COs mit dem spezifischen Volumen
C02-freien Süßmostes

Spezifisches Volumen von Süßmost mit

5 g CO2 pro Liter

°C

bezogen auf CCVfreien

Süßmost

bezogen auf

Süßmost mit

5 g CCVl

Spezif.

Volumen

CCVfreien

Süßmostes

Differenz

0 1,0000—0,0014 =

0,9986

20 1,0036—0,0017 = 1,0019

55 1,0187—0,0023 = 1,0164

lv0019_
0,9986

1,0164

0,9986

1,0000

1,0033

1,0178

1,0000

1,0036

1,0187

0,0003

0,0009

In Tabelle 14 sind zuerst die Meßresultate als spezifisches Volumen von COs-

haltigem Süßmost, bezogen auf das Volumen C02-freien Süßmostes gleicher Tem¬

peratur, aufgeführt. Daraus wird proportional zum C02-Gehalt das spezifische
Volumen bei 5 g C02/1 berechnet, dieses auf den Wert 1 bei 0° bezogen und mit

Süßmost ohne C02 verglichen. Die Differenzen sind so gering, daß zur Berechnung
des Gasraumes allgemein das spezifische Volumen des C02-freien Süßmostes ein¬

gesetzt wurde.

S. Temperatur bei der Dauerpasteurisation

a) Temperaturverteilung

Figur 6 zeigt die Temperaturen, die an 6 Meßstellen in einer Literflasche beim

Erwärmen und Abkühlen ohne Rühren des Süßmostes gemessen wurden. Aus wei¬

teren Messungen bei gleichen Bedingungen und anderen Meßstellen konnte die

Temperaturverteilung im Süßmost beurteilt werden.
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Abb, 6: Temperaturverlauf bei der Dauerpasteurisation

Beim Erwärmen ist die Süßmosttemperatur im kegelförmigen Oberteil der

Flasche fast ausgeglichen. Im Flaschenrumpf ist der Süßmost unmittelbar über dem

Boden 12 bis 18° kälter als im Flaschenhals. Die Differenz ist größer, wenn die

Badtemperatur schneller ansteigt oder wenn das Wärmegefälle zwischen Bad und

Inhalt groß ist.

Quer zur Flaschenlängsachse, d. h. in der Horizontalen, sind die Temperatur¬
differenzen beträchtlich geringer. Der Süßmost ist an der Flaschenwand 2 bis 3°

wärmer als im Zentrum des Rumpfquerschnittes.
Aus der Temperaturverteilung läßt sich der Wärmedurchgang beim Erwärmen

und Abkühlen beurteilen. Beim Erwärmen bleibt warmer, spezifisch leichter Süß¬

most im Flaschenhals stehen, und der Wärmedurchgang wird zusehends kleiner, je
mehr sich erwärmter Süßmost im Flaschenoberteil staut. Umgekehrt sinkt beim

Abkühlen der schwere Süßmost ab und verdrängt wärmeren nach oben. Die Fläche

des Flaschenhalses bleibt mit dem größten Wärmegefälle von Bad zum Süßmost am

Wärmedurchgang beteiligt. Die Konvektionsströmungen sind deshalb beim Ab¬

kühlen kräftiger als beim Erwärmen. Die Kurvenscharen der Figur 6 zeigen deutlich,
daß die Süßmosttemperatur beim Abkühlen besser ausgeglichen ist als beim Er¬

wärmen.

b) Mittlerer Wärmedurchgang

Der mittlere Wärmedurchgang wird für die Zeit berechnet, in der der Süßmost

durchgehend von der Anfangs- auf die Endtemperatur erwärmt ist. Beim Erwärmen

ohne Rühren entspricht sie den Punkten A und E in Figur 6. Der mittlere Wärme¬

durchgang ergibt Werte gemäß Tabelle 15a.

Beim Erwärmen mit Rühren steigt die Süßmosttemperatur linear an, bis die

Endtemperatur des Bades erreicht ist. Dann wird der Wärmedurchgang mit dem

abnehmenden Wärmegefälle kleiner, und die Süßmosttemperatur nähert sich immer
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Tabelle 15. Mittlerer Wärmedurchgang

Versuchsbedingungen :

Anfangstemperatur des Bades 40°, der Flasche und des Süßmostes 20°

Endtemperatur „ „
70°, „ „ „

69°

Erwärmungszeit des Bades \on 40 auf 70°. 9 bis 10 Minuten,

Glasqualltat: Griinglas.

Flaschengroße Liter 6 dl 3 dl

Wärmekapazität

Glas + Süßmost (Tabelle 5) cal/grad

Wärmemenge 20—b9° cal

a) Mittlerer Wärmedurchgang ohne Ruhren

Erwärmungszeit f d Süßmost min

Mittleier Wärmedurchgang cal/min

do. pro ccm Süßmost cal/min

b) Mittlerer Wärmedurchgang mit Ruhien

Erwärmungszeit f d Süßmost min

Mittlerer Wärmedurchgang cal/min

do pro ccm Süßmost cal/min

1150 720 390

56400 35300 19100

35 30 26

1610 1175 735

1,61 1,95 2,45

!

24 22 18

2350 1600 1060

2,35 2,67 3,54

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

Bei den Messungen mit und ohne Rühren nimmt der mittlere Wärmedurchgang
pro ccm Süßmost mit abnehmender Flaschengröße zu: bei kleinen Flaschen ist die

wärmeübertragende Oberfläche im Verhältnis zum Volumen größer.

c) Wärmedurchgangszahlen

Aus Messungen, in denen die Sußmosttemperatur durch einen Ruhrer ausgeglichen
wurde, konnte man gemäß Gleichung (18) die Wärmedurchgangszahlen berechnen.

Die Ergebnisse sind in Tabelle 16 nach Art, Gewicht, Oberfläche und Inhalt der

Flaschen in cal/grad ausgewertet.

Die GlasquaLität (halbweiß oder grün) ist praktisch ohne Einfluß, ebenso ist die

Wärmedurchgangszahl pro cma Flaschenoberfläche bei allen vier untersuchten

Flaschenarten angenähert gleich groß. Die Wärmedurchgangszahl pro ccm Süßmost

Tabelle lb Wai medurchgangszahlen mit Ruhren

Versuchsbedingungen: siehe Tabelle 15.

W-zahlen berechnet nach Gleichung 18, Glasgewicht, Flaschenobel flache und Inhalt (ccm Süß¬

most): siehe Tabelle 5.

Flaschengrbße: Liter Liter 6 dl 3 dl

Glasqualitat: Grunglas Halbwciß Grunglas Grunglas

W -zahl 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 qcm Flaschenoberflache

cal/grad min. cm2 0,250 0,249 0,247 0,260

W -zahl pro ccm Süßmost, cal/grad. min ccm 0,180 0,179 0,212 0,300
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nimmt mit abnehmender Flaschengröße zu. Die Beziehung zwischen Flaschengewicht
und Wärmedurchgangszahl ist annähernd konstant.

Das Wärmegefälle zwischen Bad und Süßmost wurde zwischen 15° und 30°

variiert. Die Wärmedurchgangszahlen änderten dabei nur innerhalb des Versuchs¬

fehlers, auf die Wiedergabe der Werte wird daher verzichtet.

Mit der Wärmedurchgangszahl läßt sich die Erwärmungszeit für ein beliebiges,
konstantes Wärmegefälle berechnen. Wird die berechnete Zeit mit der bei kon¬

ventionellen Erwärmungsverfahren gemessenen Erwärmungszeit verglichen, so zeigt
sich, daß der

„Wirkungsgrad"
berechnete Erwärmungszeit

gemessene Erwärmungszeit

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

ICO"-'»

Tabelle 17: Berechnete Erwärmungszeit bei konstantem Temperaturgejälle von 20° und

Erwärmen mit Rühren, „Wirkungsgrad*

Flaschengröße Liter 6 dl 3 dl

Wärmemenge 20 —> 69° cal 56400 35300 19100

Berechneter Wärmedurchgang bei 20°

Temperaturgefälle cal/min
Berechnete Erwärmungszeit min

3600

15,6

2540

13,9

1800

10,6

Wirkungsgrad beim Erwärmen unter Bedingun¬
gen gemäß Tabelle 15, berechnete Erwärmungs¬
zeit = 100°/o

a) ohne Rühren °/o 45 46 41

b) mit Rühren °/o 65 63 59

6. Gesamtdruck bei der Dauerpasteurisation

a) Messung des spontan entstehenden Enddruckes

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

Versuche 1 bis 7

Standardsüßmost: COs-haltig, luftfrei

Gasraum : CO2, bei Anfangstemperatur im Gleichgewicht mit dem

gelösten CO2

Der Enddruck erreicht zufällige Werte, die z. T. beträchtlich unter dem berechneten höchst¬

möglichen Druck liegen. In Versuch 6 ist der Enddruck sogar kleiner als der Partialdruck von 3,4 g/1
gelöstem CO2. Zur Kontrolle wurde die Druckflasche bei diesem wie bei analog verlaufenen, in

Tabelle 18 nicht wiedergegebenen Versuchen geschüttelt, nachdem der Druck mindestens 15 Minuten

konstant geblieben war. Jedesmal stieg dabei der Manometerdruck auf den Gesamtdruck entsprechend
der Summe aus dem Partialdruck des gelösten CCh und dem Wasserdampfdruck an. Es ist anzuneh¬

men, daß in diesen Fällen CO2 übersättigt gelöst bleibt, bis das Gleichgewicht durch Schütteln ein¬

gestellt wird.

Versuch 8

Standardsüßmost: Oxydasen bei 95° inaktiviert, CO2- und luftfrei

Gasraum : Luft, 1 at Partialdruck bei 10°
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Tabelle 19 Luftanalysen vor und nach den Versuchen über den Gasdruck

bei der Dauet pasteurisation

Die Proben sind gleich numeriert wie in Tabelle 18

Analyse

vor/nach

Pasteu¬

risation

Gasvolumen

im Süßmost

gelost

N2

Nccm/1 Nccm/1

im Gasraum

N,

Nccm Nccm

bei

Berechnete Partialdrucke

10° bei

im

Süßmost

N.

im

Gasraum

70°

im

Süßmost
im

Gasraum

Nj

£3 "o

6 2

vor

nach

9
vor

nach

10
vor

nach

11
vor

nach

12
vor

nach

13
vor

nach

14
vor

nach

15
vor

nach

vor

nach

0

1,2

12,2

12,4

12,2

6,7

5,7

1,3

0

0,4

5,2

5,3

5,2

3,9

2,3

1,6

17,9

17,2

4,5

4,4

0 0

0,08 0,01

0,8 0,2

0,76 0,2 0,14 0,02

2,45 0,61

2,33 0,69

5,4

6,0

2,3

2,6

13,4

13,05

3,45

3,25

0,35

0,40

0,07

0,08

08

0 77

0,2

0,19

0,61

0,68

0,14

0,16

4,95

4,80

1,25

1,20

20,2

20,1

5,1

5,05

0,79 0,17

0,81 0,17

0 8 0,2

0 80 0,20

1,37 0,32

1,40 0,32

2,09 0,53

2,08 0,53

6,1

9,4

1,52

2,3'

0,79 0,17

0,43 0,12

0 24 0,06

0 37 0,09

1,37 0,32

0,76 0,24

0,63 0,16

0,97 0,24

2,2

5,1

1,85

0,6

8,4

9,2

3,6

0,8

22,6

22,1'

5,6

0

7,3

7,1

3,3

3,4

19,4

19,6

4,85

4,80

7,3

3,2

3,3

2,3

0

2,46

0

0,60

5,7

5,8

2,3

2,1

20,2

20,15

5,1

5,2

0,55

0,59

0,11

0

0,8

0 79

0,2

0

0,95

1,03

0,22

0

1,88

1,84

0,47

0

0,47

0,46

0,10

0,11

08

0,81

0,2

0,20

0,82

0,80

0,20

0,20

2,21

2,24

0,55

0,55

0,47

0,21

0,10

0,07

0

011

0

0,03

0,82

0,36

0,20

0,14

0

0,33

0

0,08

0,37 0,07

0,38 0,07

0,8 0,2

0,79 0,20

0,65 0,14

0,66 0,13

2,09 0,53

2,08 0,54

0

2,64-

0

0,42

0,37 0,07

0,08 0,05

0 0

0 10 0,02

0,65 0,14

0,15 0,10

0 0

0,27 0,00

Die mit bezeichncen Werte sind berechnet aus dem Gasvolumen vor der Pasteurisation und

der Differenz von gelöstem Gas \oi und nach dem Versuch (z B Versuch 9, fur N2 13,4 — (6,0—

5,4) • 0,6 = 13,05)

Der berechnete Enddruck (Gleichung 19) wird nicht ganz erreicht Der Süßmost absorbiert etwas

Luft aus dem Gasraum, die Partialdrucke des gelosten N2 und 02 sind aber auch nach der Pasteun

sation noch um ein Vielfaches kleiner als im Gasraum

Versuch 9

Standardsußmost Oxydasen inaktiviert, CO frei, kleiner Luftgehalt
Gasraum Luft, 1 at Partialdruck bei 10°

Die N2 und O »-Partialdrucke sind im Süßmost etwa halb so groß wie im Gasraum Der

berechnete Enddruck ^ird nicht errticht Der Gasraum ist in diesem Versuch klein, und der Druck

reagiert empfindlich auf geringe Änderungen des Gasraumluftgehaltes

Versuch 10

Standardsußmost Oxydasen inaktiviert, CO2 frei, bei 1 at und 10° mit Luft gesattigt
Gasraum Luft, 1 at Partialdruck bei 10°

Der gemessene und der berechnete Druck stimmen innerhalb des Meßfehlers uberem Geloste

Luft und Gasraumluft andern nicht
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Versuch 11

Standardsußmost wie in Veisuch 10

Gasraum Luft, 0,3 at Partialdruck bei 10°

Der Gasraum wurde vor dem Verschließen mit einem Gemisch von 30"/» Luft und 70"/a CO2

ausgeblasen Der COj-Gehalt des Süßmostes von ca 60 mg/1, der sich daraus ergab, wurde nicht

berücksichtigt
Der Versuch soll zeigen, ob geloste Luft cxsorbiert wird, wenn der Luftpartialdruck im Gasraum

tiefer ist als im Süßmost Die geloste Luft mußte auf 5,6 Nccm N2 und 3,05 Nccm Oa pro Liter

abnehmen Im Versuch werden diese Werte nicht ganz erreicht Der gemessene und der berechnete
Druck stimmen gut uberein.

Versuch 12

Standardsußmost CO;- und lufthaltig
Gasraum

. Luft, 1 at Partialdruck bei 10°

Der Luftpartialdruck ist wie m Versuch 9 im Gasraum großer als im Süßmost Die Sußmost-

Oxydasen wurden nicht aktiviert Nicht nur das geloste 08, sondern auch das02 im Gasraum wurden
chemisch verbraucht

Versuch 13 und 14

Standardsußmost Oxydasen inaktiviert, CO2 und lufthaltig
Gasraum

. m Versuch 13 Luft, 1 at Partialdruck bei 10°

m Versuch 14 COî, 1 at Partialdruck bei 10°

In Versuch 14 ist der Enddruck beträchtlich naher am berechneten Hochstdruck als in Versuch 13

Durch die Luftanalyse wird nachgewiesen, daß in Versuch 14 geloste Luft exsorbiert, jedoch
analog zu Versuch 11 nicht bis zu den fur das Gleichgewicht zwischen gelöster Luft und Gasraumluft
berechneten Werten, die hier 2,14 Nccm N2 und 1,5 Nccm O betragen wurden

Versuch IS und 16

Das Versuchspaar ist analog den Versuchen 13 und 14 angelegt
Bemerkenswert ist, daß im Versuch 16 mit dem Anfangsluftpartialdruck null der Enddruck wie¬

der naher am berechneten Hochstdruck liegt als im Versuch 15

Versuche 17 bis 19

Handelssußmost, mit CO2 imprägniert, Luft im Süßmost und im Gasraum

In Versuch 17 ist der Enddruck geringer als die berechnete Summe der Partialdrucke der gelosten
Gase Auf die bei Versuch 6 beschriebene „Sdiuttelprobe" mußte verzichtet werden, um die Vertei¬

lung der Luft im Süßmost und im Gasraum nicht zu andern

In den Versudien 18 und 19 ist der Enddiudc im Gasraum großer als der Druck der gelosten
Gase, doch wird der berechnete Hochstdruck nicht erreicht

Versuch 20

Handelssußmost

Gasraum mit CO2 ausgeblasen

Nochmals wie in den Versuchen 14 und 16, wird der berechnete Hochstdruck annähernd erreicht,
wenn der Luftpartialdruck im Gasraum anfänglich null ist.

b) Druckverlauf bei kontinuierlichem Erwärmen

In weiteren Messungen wurde C02-haltiger, luftfreier Süßmost langsam erwärmt

und der Druck in Intervallen abgelesen. Die Süßmosttemperatur wurde in einer

Kontrollflasche am Übergang vom zylindrischen Flaschenrumpf zum Flaschenhals

in der Flaschenachse gemessen. Die Ergebnisse zweier Messungen sind in Tabelle 20

wiedergegeben.
In beiden Fällen ist der Druck im Gasraum zuerst längere Zeit unter dem Druck,

der gemäß dem COj-Gehalt des Süßmostes und der Temperatur zu erwarten wäre.

Der Druck nimmt weiter zu, nachdem das Thermometer die Endtemperatur anzeigt,
und wird schließlich größer als der Druck des gelösten COa.
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Tabelle 20 Tempe?atu> und Druck bei der Dauerpasteurisation von Süßmost

Gasraum 4,1"/», C02-Gehalt 3,4 g/1

Berechneter Hochstdruck 6,6 atu

Gasraum 5,1°/», COü-Gehalt 4,5 g/1
Berechneter Hochstdruck 7,5 atu

Zeit Temperatur Druck Temperatur Druck

min

Bad ! Suß"

most

gelöstes
CO,+H„0

atu*)

gemessen

atu

Bad

°C

Suß- | gelöstes
most .COs+HsO
°

C1) atu

gemessen

atu2)

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

110

18 4

29 16

48 34,5

66,5 56

70,5 67

69,5 69,5

70 70

70 70

70 70

0,2

0,9

2,2

3,85

4,5

4,7

4,84

4,95

4,95

0,5

1,0

1,6

3,0

4,3

4,9

5,2

5,4

5,4

15

25

34

42

49

57

63

67

69,5

70

70,5

70

10

18

26

36

44

52

58

63

66

68,5

70

70

1,1

1,9

2,5

3,45

4,4

5,1

5,8

6,1

6,55

6,75

6,9

6,9

1,2

2,0

2,5

2,9

3,4

4,3

5,1

5,8

6,3

6,9

7,0

7,1

') In Kontrollflasche gemessen, Mcßstelle in der Haschenachse, 8 cm unter der Flussigkeitsober-
fiache.

2) Fur die gemessene Sußmosttemperatur aus Diagramm Figur 5 abgelesen.

c) Messung des höchstmöglichen C02-Partialdruckes

In Tabelle 21 sind 8 Messungen des höchstmöglichen Druckes bei diskontinuier¬

lichem Erwärmen wiedergegeben. Der Druck zur Zeit null ist der Gesamtdruck bei

der Temperatur tx ; die C02-Partialdrücke im Gasraum und im Süßmost stehen

dabei im Gleichgewicht. Bis der Süßmost gleichmäßig von tx auf die Endtemperatur
erwärmt ist, vergehen 10 bis 20 Minuten.

Allgemein stimmen die gemessenen und die berechneten Gesamtdrücke gut über-

ein. Dauert das Erwärmen langer, wird der berechnete Druck nicht erreicht (Ver¬
suche 4 und 5).

Tabelle 21 Gesamtdruck bei diskontinuierlichem Irwarmen von C02-halttgem
Standardsußmost ohne Luft

Nr. 1 2 3 4 1 5 6 7 8

Gasraum °/o

CCVGehalt g/1

Temperatur tx
°

C

3,5

3,25

41

4,0

3,85

48

5,0

3,75

50

Endtemperatur °
C

C02— + H20—
Partialdruck bei/atu
Endtemperatur

70

4,0

70

4,6

60

4,6

60 70

5,4 5,4

60

4,4

70

5,1

55

5,55
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Zeit, mm Gemessener Druck, atü

0 2,5 2,5 4,0 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 — - 4,6 6,0 6,5

10 4,7 6,6 5,7 5,9 7,4 4,7 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 4,2 — 5,0 — — — 5,6 —

120 — 6,4 — — 6,2 — 5,55 —

Höchstmöglicher Gesamtdruck im Gasraum, atu

berechnet

gemessen

4,95

4,9

8,1

7-85

5,6

5,7

8,1

7,5

8,1

7,9

4,7

4,7

6,2

6,15

7,25

7,1

VII. Diskussion der Ergebnisse

1. Beziehungen zwischen Temperatur- und Druckverlauf

Bei der Dauerpasteurisation in ruhender, aufrecht stehender Flasche staut sich im

Flaschenhals eine Flüssigkeitsschicht, die bis ca. 20° wärmer ist als der Süßmost über

dem Flaschenboden. Zunächst wird hauptsächlich CO.» aus der obersten, wärmeren

Süßmostpartie exsorbiert. Der C02-Verlust wird nicht ausgeglichen, da sich der

COs-reichere Süßmost im Flaschenrumpf kaum mit der wärmeren und spezifisch
leichteren Schicht mischt. Es kommt dazu, daß der Süßmost auch durch den COä-
Verlust spezifisch leichter wird. Dieser Effekt überlagert sich dem thermischen Auf¬

trieb und unterstützt die Tendenz des Süßmostes im Flaschenhals, an der Konvek-

tionsströmung nicht mehr teilzunehmen.

Das Gleichgewicht zwischen gelöstem C02 und C02 im Gasraum ist vom Partial-

druck an der Grenzschicht Süßmost-Gas im Flaschenhals abhängig. Dieser Druck

und damit auch das Gewicht des „C02-Überschusses" im Gasraum sind unter den

Bedingungen bei kontinuierlichem Erwärmen immer geringer als die "Werte, die zur

Berechnung des höchstmöglichen Druckes eingesetzt wurden. Durch die "Wärmedeh¬

nung des Süßmostes im Flaschenrumpf wird das Gasraumvolumen kleiner und das

COä im Gasraum komprimiert. Der Süßmost im Flaschenrumpf exsorbiert nur noch

so lange C02, als der Partialdruck des gelösten Gases größer ist als der C02-Druck
im Gasraum. Da die Exsorption aus dem Süßmost im Flaschenrumpf der Kompres¬
sion des frühzeitig aus dem Süßmost im Flaschenhals exsorbierten CCv-Gases nach¬

hinkt, kann der CCvPartialdruck im Gasraum alle Werte zwischen dem Partial¬

druck des gelösten C02 und dem berechneten, höchstmöglichen C02-Partialdruck
annehmen. Daß gelegentlich im Gasraum nicht einmal der Partialdruck des gelösten
C02 erreicht wird (Versuche 6 und 17 in Tabelle 18). läßt sich nur durch Übersätti¬

gung erklären.

Im Süßmost gelöste Luft wird exsorbiert, falls der Luftpartialdruck im Gasraum

gering bzw. null ist (Versuche 11, 14, 16 und 20). Die Löslichkeit nimmt mit stei¬

gender Temperatur beträchtlich ab (Tabelle 11). Die Exsorption beginnt daher
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schon bei 15 bis 20°. Es ist anzunehmen, daß exsorbierte gelöste Luft auf zwei Anv.n

günstige Voraussetzungen zur Bildung des höchstmöglichen CCVPartialdruckes
schafft: Erstens wird der Süßmost im Flaschenrumpf infolge der aufsteigenden Luft¬

blasen besser durchgemischt und früher erwärmt; zweitens wirken die Luftblasen
als Keime für die CCVExsorption (Versuche 14, 16 und 20).

2. Höchstdruck

a) COä-Resorption bei der Endtemperatur

In der Absorptionsgleichung 8) pT^ =KL <cg- cl ) bedeutet das Gefälle ( cG-cL )

zwischen der Gaskonzentration im Grenzfilm derPhasengrenze gasförmig-flüssig und
der Gaskonzentration im Inneren des Lösungsmittels die „treibende Kraft" der Dif¬

fusion. Für die Absorption gilt konventionell:

a) der Partialdruck des zu lösenden Gases bleibt konstant, und

b) die Gaskonzentration Cl im Lösungsmittel durchläuft alle Werte von null bis CG, der Kon¬

zentration beim Partialdruck der Gasphasc.

Tabelle 22: CO2-Resorption bei der Endtemperatur

Die WerteAn = Gewicht des resorbierten CO2,
C = COj-Konzentration an der Phasengrenze gasförmig-flüssig und

A = CG—CL, d. h. Konzentrationsgefälle von der Phasengrenze zum Süßmost

sind aus dem „gemessenen Druck" gemäß Tabelle 21 berechnet.

End¬

temperatur
° C

60 70

Versuchs-Nr.

gemäß Tab. 21
1 3 2 5 7

Gasraum '/• 3,5 4 3,5 4 5

Zeit

min

An

mg

cG

g/1

Ac

g/1

An

mg

cG

g/1

Ac

g/1

An

mg

cG

g/1

Ac

g/i

An

mg

cG

g/1

Ac

g/1

An

mg

cG

g/1

Ac

g/1

0

2,5

5

7,5

10

15

17,5
25

27,5

30

45

100

0 3,85 0,65

1,4 3,75 0,55

4,4 3,65 0,45

6,0 3,55 0,35

9,9 3,40 0,20

10,5 3,35 0,15

0 4,35 0,60

0 4,30 0,55

6,5 4,15 0,40

10,5 4,05 0,30

14,5 3,90 0,15

0 5,05 1,90

0,5 5,00 1,85

2.4 4,90 1,75

5,2 4,75 1,60

7.5 4,60 1,45

13,7 4,25 1,10

0 5.10 1,35

1 5,00 1,25

4,0 4,90 1,15

9,8 4,70 0,95

24 4,15 0,40

0 4,10 0,45

1 4,05 0,40

6.0 3,95 0,30

8.1 3,90 0,25

11 3,85 0,20

13 3,80 0,15

14 3,75 0,10

berechneter

Endwert 13,5 3,20 0 18,0 3.75 0 31,C 3,i; 0 33,0 3,75 0 19,0 3,65 0
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Bei den Pasteurisationsversuchen mit diskontinuierlichem Erwärmen ist die Ge¬

schwindigkeit der CCVResorption vom Druck im Gasraum abhängig. Als „trei¬
bende Kraft" der Diffusion vom Gasraum zum Süßmost ist die Differenz zwischen
der C02-Konzentration im Süßmost beim Partialdruck im Gasraum (Cg ) und der

Konzentration des gelösten C02 (Cl ) zu betrachten, und es gilt:

a) der CCvPartialdruck der Gasphase durchläuft alle Werte vom Höchstdruck bis zum Druck
des gelösten Gases, bzw. die CCvKonzentration an der Phasengrenze sinkt von C q bis C l ;

b) Die Konzentration Cl im Süßmost bleibt praktisch konstant.

Um die C02Resorption bei der Endtemperatur quantitativ zu beurteilen, wurde

aus dem Druckverlauf nach Erreichen des Höchstdruckes (Tabelle 21) erstens das

Gewicht An des resorbierten Gases und zweitens die Konzentration Cg an der

Phasengrenze und das Konzentrationsgefälle AC= Cq —Cl berechnet. Die Zahlen¬

werte sind in Tabelle 22 in Funktion der Zeit wiedergegeben.
Der Druck im Gasraum, der durch die Kompression des CCVÜberschusses ent¬

steht, baut sich in den letzten 10 bis 15 Minuten des Erwärmens zuerst langsam, dann

immer schneller auf (Tabellen 20 und 21). Die Zahlenwerte der Tabelle 22 lassen

eindeutig erkennen, wie die Resorptionsgeschwindigkeit vom Konzentrationsgefälle
abhängig ist. Innert der kritischen Zeit, in der sich der Höchstdruck ausbildet, dif¬

fundiert nur eine im Vergleich zum COä-Überschuß unbedeutende Gasmenge in den

Süßmost.

b) Höchstdruckdiagramme

In Kapitel V 6 wurde eine Hypothese über die Entstehung des höchstmöglichen
CCVPartialdruckes aufgestellt. Dazu läßt sich aus der experimentellen Prüfung zu¬

sammenfassend folgendes aussagen:

Bei der praktischen Durchführung der Dauerpasteurisation, d. h. bei kontinuier¬

lichem Erwärmen, sind die Bedingungen nicht erfüllt, die für die erste Phase (C02-
Exsorption in den Gasraum) vorausgesetzt wurden. Die Temperatur im Süßmost ist

nicht ausgeglichen, und die CCVExsorption ist nicht vollständig. Immerhin kann

der theoretische COä-Überschuß im Gasraum durch äußere Einwirkungen annä¬

hernd erreicht werden. Der Einfluß exsorbierter Luft wurde experimentell nachge¬
wiesen. In der Praxis können auch Erschütterungen und Betriebsunterbrüche oder

lange Verweilzeiten bei 40 bis 45° Süßmosttemperatur günstige Voraussetzungen
für die optimale C02-Exsorption schaffen.

Zur Berechnung des höchstmöglichen Druckes wurde vorausgesetzt, daß in der

zweiten Phase kein C02 resorbiert werde. Tatsächlich ist die Resorptionsgeschwin¬
digkeit so gering, daß diese Annahme annähernd erfüllt wird. Daher gelingt es bei

diskontinuierlichem Erwärmen, mit Temperaturausgleich bei der Temperatur tx>
den berechneten höchstmöglichen Druck praktisch zu erreichen.

Der Druck ist vom C02-Gehalt des Süßmostes, von der Bemessung des Gasrau¬

mes und von der Anfangstemperatur des Süßmostes abhängig. Zur Darstellung in

Höchstdruckdiagrammen wurde zunächst nach dem graphischen Verfahren (S. 48,
Tabelle 8, Figur 4) der Höchstdruck für verschiedene Anfangstemperaturen bei

sonst gleichen Bedingungen berechnet. In Tabelle 23 sind die Ergebnisse für 2 und

5 g C02 1, 3 bis 6% Gasraum und 70° Endtemperatur wiedergegeben. Auch bei

60° Endtemperatur ist der höchstmögliche CCVPartialdruck bei 10±2° Anfangs¬
temperatur am größten. Die Höchstdruckdiagramme Figur 7 und 8 wurden daher

für 10° Anfangstemperatur berechnet. Im Gegensatz zu den Mittelwertdiagram¬
men von Lehnert (102; Gleichung 10) geben sie den höchstmöglichen
Gesamtdruck bei der Dauerpasteurisation von CCVirnprägniertem, luftfreiem Süß¬

most wieder.
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Tabelle 23: Einfluß der Anfangstemperatur auf den höchstmöglichen
COg-Partiaidrttck bei 70° Pasteurisationstemperatur

Anfangstemperatur ° C 0 10

COs-Druck

20

in atü

30

C02-Gehalt

g/I

Gasraum in

'/' des Flüssig¬
keitsvolumens

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

Höckstdruckdiagramme für die Dauerpasteuri¬
sation von C02-haltigem Süßmost bei 60° C

(Abb. 7) und 70° C (Abb. 8)
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3. Schlußfolgerungen für die Praxis der Dauerpasteurisation

a) "Wärmedurchgang

Bei den praktisch angewandten Berieselungs- und Tauchbadverfahren zur

Dauerpasteurisation wird nur rund die Hälfte der Wärmemenge übertragen, die

gemäß den gemessenen Wärmedurchgangszahlen bei konstantem Wärmegefälle zwi¬

schen Heizmedium und Süßmost die Flaschenwandungen durchdringen könnte.

Der mittlere Wärmedurchgang wird größer, wenn der Temperaturausgleich im

Süßmost nicht ausschließlich den trägen thermischen Konvektionsströmungen über¬

lassen bleibt. Bei der Pasteurisation in geschlossenen Flaschen läßt sich der Süßmost

durchmischen, indem man die Flaschen geeignet bewegt.
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Eine weitere Möglichkeit, den Wärmedurchgang zu verbessern, wird in der Pra¬

xis noch nicht genügend ausgewertet. "Wird die Temperatur des Heizmediums auf

die Pasteurisationstemperatur beschränkt, so wird der "Wärmedurchgang mit abneh¬

mendem "Wärmegefälle, d. h. gegen Ende des Erwärmens, schlechter. Um das "Wär-

megefälle möglichst lange hoch zu halten, sollte das Heizmedium vorübergehend
bis zu 20° über die Pasteurisationstemperatur erwärmt und erst auf diese zurückge¬
führt werden, wenn der Süßmost die Endtemperatur annähernd erreicht hat. Die

zeitliche Führung der Heiztemperatur bzw. die Anordnung der Temperaturzonen
in Durchschubapparaten müßte von Fall zu Fall bestimmt werden. Diesbezügliche
Untersuchungen würden sich aber durch eine beträchtliche Abkürzung der Prozeß¬

dauer bezahlt machen.

Obschon der Süßmost im biologischen Versuch mit ca. 65° in wenigen Minuten

haltbar wird (Cruess, 138; Marshall, 139), haben zahlreiche praktische Versuche

fehlgeschlagen, die Pasteurisationstemperatur vom „Erfahrungswert" 69 bis 70°

um einige Grade zu reduzieren und damit die Prozeßdauer abzukürzen. Offensicht¬

lich werden dabei die unteren Süßmostschichten nicht genügend hoch, bzw. nicht

lange genug erwärmt. Es ist weiter anzunehmen, daß auch die „trockenen" Partien

im Flaschenhals nicht ausreichend sterilisiert werden.

Die „Pasteurisation in bewegter Flasche", z. B. durch regelmäßiges Drehen um

die Querachse, erzeugt intensive Durchmischung und günstige Bedingungen für den

"Wärmedurchgang. Dabei wird auch der Flaschenkopf von heißem Süßmost benetzt.

b) Enddruck

Flaschen mit Bügelverschlüssen bersten bei zu hohem Druck, Flaschen mit Kron-

korkverschlüssen in der Regel nicht. Die federnde Zackenkrone öffnet sich bei 6 bis

8 atü wie ein Sicherheitsventil und läßt Gas austreten. Die Erfahrung hat aber ge¬

zeigt, daß das C02 unter den Bedingungen der Pasteurisation (Feuchtigkeit und

"Wärme) stark korrodierend auf das Kronkorkmetall einwirkt (Tappolet, 104).
Die Folge sind unschöne, braune Rostringe an den Flaschenmündungen. Auch bei

Flaschen mit Kronkorkverschluß ist also zu beachten, daß der Enddruck möglichst
tief bleibt.

"Wenn auch festgestellt wurde, daß der Höchstdruck nur selten und zufällig in

einzelnen Flaschen entsteht, so steigt doch offensichtlich das Risiko von Verlusten

durch Flaschenbruch sprunghaft an, falls der Höchsdruck größer als 6 bis 8 atü

wird. Abfüllbedingungen im Bereich der steil ansteigenden Kurvenäste der Höchst-

druckdiagramme Abb. 7 und 8 sind daher zu vermeiden.

Zahlreiche praktische Gründe sprechen dafür, den Gasraum so klein als möglich
zu bemessen: bei vorgeschriebenem Füllvolumen (Eichung) erfordert ein großer Gas¬

raum Flaschen mit größerem Gesamtvolumen, ergibt also größeres Glasgewicht; je

größer der Gasraum ist, desto schwerer läßt er sich vollständig von Luft befreien;

vor allem aber wirken Flaschen mit großem Gasraum nicht einwandfrei gefüllt, und

der Konsument hat den Eindruck, es werde ihm etwas vorenthalten, er komme zu

kurz. Anhand der Höchstdruckdiagramme kann der Gasraum auf das technologisch
notwendige Mindestvolumen reduziert werden. Es ist aber zu berücksichtigen, daß

der Höchstdruck bei 70° und bei weniger als ca. 4,5 % Gasraum und bei 60° und

bei weniger als ca. 4 % Gasraum empfindlich vom Gasraumvolumen abhängig wird,
sodaß bei knapper Bemessung des Gasraumes ganz besonders auf konstante Füll¬

höhe zu achten ist.

Der Partialdruck gelöster Luft (Tabelle 7) ist an sich unbedeutend, dagegen er¬

höht Luft im Gasraum den Gasdruck beträchtlich (Tabelle 6). Besonders ungünstig
sind die Verhältnisse, wenn im Falle lufthaltigen Süßmostes der Partialdruck der
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Luft im Gasraum klein ist, da die gelöste Luft exsorbiert wird und nicht nur einen

zusätzlichen Luftpartialdruck im Gasraum erzeugt, sondern auch die Entstehung
des höchstmöglichen C02-Partialdruckes fördert. In diesem Zusammenhang sei kurz

auf die „C02-Vorfüllung" der Flaschen in gewissen Füllersystemen hingewiesen.
Sie ist im Hinblick auf den Gasdruck bei der Pasteurisation nur zweckmäßig, wenn

luftfreies Getränk abgefüllt wird. Da der C02-Partialdruck schon bei ca. 3 g C02/l
und 5° Abfülltemperatur größer ist als der atmosphärische Druck, verlieren Ge¬

tränke mit größerem C02-Gehalt zwischen Füllen und Verschließen immer etwas

C02, das die im Gasraum überstehende Luft verdrängt. Entlüftung des Süßmostes

und Imprägnierung mit luftfreiem C02 gehören somit zu den wichtigsten Maßnah¬

men, um den Gasdruck bei der Pasteurisation tief zu halten. Daß Süßmost und Gas¬

raum in der Praxis nicht immer mit der nötigen Sorgfalt entlüftet werden, zeigen
die Luftanalysen an Handelssüßmost (Tabelle 10).

Die Höchstdrücke sind bei 70° wesentlich größer als bei 60°, und vor allem

wirkt sich die Bemessung des Gasraumes bei 70° viel stärker aus. Das Bruchrisiko

läßt sich reduzieren, indem man die Pasteurisationstemperatur tiefer ansetzt. Nach

dem oben Gesagten wird der Süßmost bei tieferer Endtemperatur nur dann biolo¬

gisch haltbar, wenn in „bewegter Flasche" pasteurisiert wird. Die Bewegung fördert

zwar zunächst die C02-Exsorption, anderseits wird aber die Grenzfläche zwischen

Süßmost und Gasraum beträchtlich größer und ständig erneuert. Damit sind die

Voraussetzungen für die COä-Resorption aus dem Gasraum günstig, und der Gas¬

druck wird stets annähernd gleich dem Partialdruck des gelösten C02.

Die technologischen und wirtschaftlichen Vorteile der Pasteurisation in „bewegter
Flasche" lassen sich aber nur realisieren, wenn das Verfahren nicht nur einen besse¬

ren Wärmewirkungsgrad erzielt, sondern auch die Gasresorption beschleunigt. Die

Flaschen während des ganzen Pasteurisationsprozesses nur drei bis fünf mal um die

Querachse zu drehen, wie Ffhrmann (i) vorgeschlagen hat, verbessert wohl den

Wärmedurchgang. Die C02-Resorption wird aber keinesfalls ausreichend gefördert,
sodaß die Gasdrücke bei der Endtemperatur hoch sind.

V11I. Zusammenfassung

1. Bei der Dauerpasteurisation von C02-haltigem Süßmost tritt durch übermäßi¬

gen Gasdruck häufig Flaschenbruch auf. Dieser Gasdruck ist Gegenstand vorliegen¬
der Untersuchung.

2. Die Bestimmung der C02- und Luftlöslichkeit in Süßmost sowie des spezifi¬
schen Volumens und des Dampfdruckes von Süßmost ergeben die Grundlagen zur

Berechnung des Gasdruckes bei der Pasteurisation.

3. Die CCvLöslichkeit in Standardsüßmost bei 30° bis 75° und 0 at bis 11 at

Partialdruck ist in den Kurven der Abb. 5 wiedergegeben.
Größerer Extrakt- und Säuregehalt des Süßmostes vermindern die C02-Löslich-

keit; auch alkoholhaltiger Spezialsaft löst das C02 schlechter als der Standardsüß¬

most (Tabelle 9).
4. Die untersuchten Handelssüßmoste enthalten 2,0 bis 15,6 Nccm N2 und 0 bis

5,1 Nccm O pro Liter. Der N2-Gehalt im Gasraum beträgt 8,2 bis 70,8% und der

02-Gehalt 0,4 bis 13,7% des Gasraumvolumens (Tabelle 10).
5. Der Höchstdruck bei der Dauerpasteurisation wird aus folgenden Annahmen

berechnet: Zuerst wird durch das Erwärmen gelöstes Gas in den Gasraum exsor¬

biert. Der Gasraum wird durch die Wärmedehnung des Süßmostes kleiner. An der

Grenzfläche Gas-Süßmost im Flaschenhals diffundiert das Gas nur langsam in den
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Süßmost zurück. Die Vorgänge an der Grenzfläche sind mit der Wirkung eines Ein-

wegventils zu vergleichen: die Gasexsorption in Form aufsteigender Blasen ist mög¬
lich, aber die Resorption praktisch völlig gehemmt. Das überschüssige ungelöste Gas

wird im Gasraum komprimiert und erzeugt einen Druck, der größer ist als der

Partialdruck des gelösten Gases.

Es gelingt, den berechneten höchstmöglichen C02-Partialdruck zu erreichen. Da¬

zu muß diskontinuierlich zuerst auf die Temperatur, bei der das C02-Gewicht im

Gasraum am höchsten ist, und anschließend möglichst schnell auf die Pasteurisations-

temperatur erwärmt werden (Tabelle 21).
Die berechneten Partialdrücke von N2 und 02 werden praktisch erreicht, wenn

der Partialdruck der Gase im Gasraum größer ist als jener der gelösten Gase. Im

umgekehrten Fall wird gelöstes Gas exsorbiert. Der gemessene Druck ist kleiner als

der für das Gleichgewicht berechnete. Luftanalysen ergeben, daß die Exsorption
nicht vollständig ist. Allgemein stehen gelöste Luft und Gasraumluft nicht im Gleich¬

gewicht (Tabelle 19).
6. In ruhender Flasche sind die Bedingungen nicht erfüllt, die zur Berechnung

des höchstmögliches Druckes vorausgesetzt wurden. Der warme, spezifisch leichtere

Süßmost im Flaschenhals mischt sich nicht mehr mit dem Süßmost im Flaschen¬

rumpf. Da beim Erwärmen zuerst gelöstes C02 aus den obersten Süßmostschichten

exsorbiert wird, ist der Partialdruck des gelösten C02 hier geringer. Der C02-Par-
tialdruck im Gasraum wird abhängig vom C02-Gehalt der Grenzschicht.

7. Bei den heute praktisch angewandten Berieselungs- oder Tauchbadverfahren

zur Dauerpasteurisation wird nur ca. die Hälfte der Wärmemenge übertragen, die

gemäß den gemessenen Wärmeübergangszahlen bei konstantem Wärmegefälle in

der gleichen Zeit die Flaschenwandungen durchdringen könnte. Im oberen Teil der

aufrechten Flasche staut sich erwärmter Süßmost. Das volle Wärmegefälle bleibt

nur für die Fläche des Flaschenrumpfes bestehen, und mit zunehmender Erwärmung
des Süßmostes nimmt das Wärmegefälle ab.

8. Aus den Untersuchungsergebnissen werden einige Folgerungen für die Praxis

der Dauerpasteurisation gezogen. Die Höchstdruckdiagramme der Figuren 7 und 8

erleichtern die richtige Bemessung des Gasraumes. Wichtig ist, daß insbesondere

bei Imprägnierung mit mehr als 3 g C02 pro Liter der Süßmost und der Gasraum

luftfrei sind.

Die besten Verhältnisse in Bezug auf Höchstdruck, Wärmeübergang und biolo¬

gische Haltbarkeit ergeben sich, wenn

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

b) die Temperatur des Heizmediums so geführt wird, daß d.iS volle Wärme¬

gefälle bestehen bleibt, bis der Süßmost die Endtemperatur nahezu erreicht hat.
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