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Reinigungsverhalten modifizierter Lebensmittelinhaltsstoffe

Otto, C. - Dresden: Technische Universitat Dresden, Fakultdt Maschinenwesen,
Dissertation 2015, 113 Seiten, 49 Abbildungen, 8 Tabellen

Fir die Reinigungseffizienz ist die Kenntnis des Wirkzusammenhangs zwischen
Schmutzbeschaffenheit und  Reinigungsverhalten  bedeutsam, da der
Reinigungsbedarf von den Schmutzeigenschaften bestimmt wird. Bisher ist jedoch
unzureichend dokumentiert, worauf der Reinigungsbedarf von kohasiven
Lebensmittelriickstanden im immergierten System zurlckgeflihrt werden kann.
Anhand von Reinigungsuntersuchungen in einer FlieRzelle werden die
Auswirkungen physikochemischer Schmutzparameter (z.B. elektrisches Potential,
energetischer Zustand, Molekulgréfie) von Proteinen und Starken getestet, um
Empfehlungen fir eine ressourceneffiziente Reinigungspraxis abzuleiten. Die
Vielfalt der physikochemischen Eigenschaften von Lebensmittelinhaltsstoffen wird
durch gezielte Modifizierung (physikalisch, chemisch, enzymatisch) simuliert und
unter Anwendung verschiedener Analysetechniken charakterisiert.

Die vorgestellte Durchflusszelle ermoéglicht vergleichende Untersuchungen zum
Abtragsverhalten an einer Vielzahl von Verschmutzungen in verschiedenen
Messkonfigurationen. Es konnten Prozessbedingungen (FlieRrate, Temperatur)
identifiziert werden und die Genauigkeit der Flieldmethode durch Vergleich von
spektroskopisch und gravimetrisch ermittelten Abtragswerten gezeigt werden. Die
Reinigungsuntersuchungen an Polymerverschmutzungen zeigten eine deutliche
Differenzierung hinsichtlich Polymerart und pH der Modifizierung und kénnen auf
Lifschitz van der Waals- oder elektrostatische Wechselwirkungen zurtckgefuhrt
werden. Die Auswirkungen hitzeinduzierter Strukturveranderungen und der
Proteinvernetzung waren nicht signifikant. Der Grad der enzymatischen
Starkehydrolyse wurde Uber rheologische Messungen und den DE-Wert
charakterisiert, wobei mit zunehmender Inkubationsdauer die Reinigungseffizienz
in ahnlicher Weise zur Loslichkeit steigt. Die Anwendung eines Enzymreinigers
aus Diastase verbesserte signifikant die Reinigungseffizienz von Starke- sowie
Dextrinverschmutzungen und es wurde eine Modellvorstellung abgeleitet, nach
der geringer kationisch geladene, niederenergetische und niedermolekulare

Ruckstande einen kleineren Reinigungsbedarf erfordern.






Cleaning behavior of modified food ingredients

Otto, C. - Dresden: Technische Universitat Dresden, Faculty of Mechanical

Science and Engineering, doctoral thesis 2015, 113 pages, 49 figures, 8 tables

Cleaning is a critical step in hygienic food production. Fundamentally, knowledge
of product properties is essential to develop efficient cleaning protocols. However,
little work has been done relating soil characteristics of dry starchy and proteinous
soils to the cleaning performance on stainless steel surfaces. By using a flow cell
in cleaning tests, the effects of physicochemical parameters (electrical potential,
surface energy, molecular size) on cleaning efficiency were investigated to
propose recommendations for cleaning practice. Effects of the various
physicochemical properties of food ingredients were simulated by specific
modification (physical, chemical, enzymatical) and characterizing the modified
residues using various techniques.

The results demonstrate that the newly introduced flow cell enables the study of
cleaning behavior of different types of soil in open and close circuits. It was
possible to identify the role of process conditions (flow rate and temperature) and
to demonstrate that the continuous flow cell method has a high accuracy by
spectroscopic cleaning efficiency determination. The results of cleaning tests
largely varied within one polymer type and pH modification, indicating that
adhesive interactions (attractive van der Waals forces and electrostatic forces)
between surfaces and polymers play a dominant role. The effects of heat-induced
molecular changes and cross-linking of proteins were not significant. Hydrolysis of
starch soiling material was characterized chemically and rheologically by
determing the DE-value and by recording the time-course changes in torque,
respectively. The cleaning tests showed a higher cleaning efficiency for lower
molecular weight dextrins, which may be attributed to similar changes in solubility
data. Furthermore, the addition of diastase to the cleaning fluid (demin. aqua)
comparatively improved the cleaning efficiency of starch and dextrin soils at 25 °C.
Finally, a simple cleaning model for cohesive solids has been proposed. According
to this model, starchy and proteinous residues with lower cationic charge, lower
energy and lower molecular weight require a lower cleaning effort due adequate

cleaning fluid formulations.
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1 Einleitung und Zielstellung

Energieeffizienz und Ressourcenschonung machen ein Umdenken in der
Lebensmittelindustrie unerlasslich. Die Herausforderungen und gesellschaftlichen
Trends ricken auch flr Reinigungsprozesse in den Fokus, da aus den
Stoffeigenschaften verarbeiteter Agrarprodukte und deren Wechselwirkungen mit
festen Oberflachen ein differenzierter Reinigungsbedarf resultiert (BMBF, 2010;
Napper, 2007). Reinigungsmalnahmen sind als integraler Bestandteil von
Verarbeitungsverfahren essentiell fur hygienisch saubere Anlagenoberflachen, um
unerwunschte Substanzen von festen Oberflachen moglichst riuckstandsfrei zu
entfernen. Die Ausnutzung von Einsparpotentialen bei der Reinigung gewinnt
zudem wirtschaftlich an Bedeutung, da ungewollte Schmutzrickstande jahrlich
Kosten mit bis zu 0,25 % des Bruttoinlandsproduktes (bis zu 6,2 Milliarden Euro)
verursachen (Zhao & Chen, 2011). Seit Ende der 1950er Jahre ist die
automatische Reinigung von Rohrleitungen und Apparaten mit CIP-Systemen
(Cleaning in Place) ohne manuelle zeit- und kostenintensive Zerlegung von
Anlagenequipment mdglich. Automatische Reinigungsprozesse belaufen sich auf
unter 30 % aller anfallenden Reinigungsaufgaben und nehmen bis zu 15 % der
betrieblichen Maschinenlaufzeit (Produktionszeit) ein. Auch die Ausstattung der
Privathaushalte mit Geschirrsplilmaschinen ist seit Anfang der 1970er Jahre
kontinuierlich gestiegen und lag bundesweit 2009 bei 69 % (Fryer et al., 2011;
Mauermann et al., 2009; Schraft et al., 1999; Toure et al., 2013).

In der Praxis basiert die Auslegung von Reinigungsprozessen noch immer auf
Erfahrungswissen, sodass Reinigungsprotokolle Uberdimensioniert werden, um
die Gefahr der Kontamination von Lebensmitteln aufgrund unzureichender
Reinigung abzuwenden. Integrative Ansatze fur effizientere Nassreinigungs-
prozesse existieren bei reinigungswirksamen Faktoren wie der Gestaltung des
Reinigungsgutes (Hygienic Design), des Reinigungsverfahrens, der Reinigungs-
uberwachung und des Reinigers. Das Zusammenwirken aller vorgegebenen und
variablen Faktoren bestimmt die Effizienz des Nassreinigens (Abbildung 1.1). Far
Reinigungsmittel stellte erstmals Ende der 1950er Jahre der Tensidchemiker Dr.
Herbert Sinner fest, dass die Uber das Fluid in den Reinigungsprozess
eingebrachten Wirkfaktoren - Chemie, Zeitdauer, Temperatur und Mechanik - zur

Reinigungseffizienz beitragen und deren gezielte Abstimmung Reinigungs-
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prozesse optimiert (Al-Amoudi & Lovitt, 2007; Fryer et al., 2011). Bis heute stellen
vor allem chemisch maflgeschneiderte Losungen in Reinigerformulierungen die
wichtigste Triebkraft zur Steigerung der Reinigungseffizienz dar (Krieg et al., 2009,
Stanga, 2010). Die wissenschaftliche Herausforderung besteht hingegen darin
Reinigungsmechanismen  aufzudecken  (d.h. wie  Schmutztypen  auf
Reinigungsmafnahmen physikochemisch reagieren), um anschliel3end effiziente
Reinigungsprotokolle zu etablieren. In der Literatur wird jedoch wenig uber den
Wirkzusammenhang zwischen der Natur kohasiver Schmutzschichten und der

Reinigungseffizienz berichtet, obwohl die Entwicklung von Reinigungsplanen mit

bedarfsgerechten Reinigungsbedingungen malfgeblich von dem Verarbeitungs-
und Produktdesign abhangt (Wilson, 2005; Takahashi et al., 1996).
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Abbildung 1.1: Reinigungswirksame Faktoren im Nasssreinigungsystem

Das Reinigungsmodell von Fryer & Asteriadou (2009) zur Auswahl
bedarfsgerechter Reinigungsbedingungen, die Cleaning Map, berucksichtigt
praxisnah allgemein Ruckstandseigenschaften, differenziert jedoch nicht innerhalb
von Stoffklassen. Es ist anzumerken, dass sich die angewendeten Verfahren zur
Charakterisierung auf rheologische und technologische Eigenschaften
beschranken, der chemische Aufbau der Verschmutzung als Ursache dieser
Eigenschaften jedoch nur (bergreifend in Form der Stoffklassen (Proteine,
Kohlenhydrate, Fette, Mineralstoffe) berlcksichtigt wird. Innerhalb dieser

Stoffklassen existieren bedeutende Unterschiede im Abtragsverhalten aufgrund
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variierender chemischer Strukturen. Nachteil bislang publizierter Methoden zur
Beschreibung des Reinigungsverhaltens realer Schmutzsysteme ist haufig zudem,
dass Verallgemeinerungen aus Versuchen mit nur einer Modellverschmutzung
abgeleitet werden.

Ziel der Arbeit sind vergleichende Untersuchungen zum Reinigungsverhalten von
unterschiedlich modifizierten Lebensmittelinhaltsstoffen, um eine
Modellvorstellung flr ressourceneffizientes Reinigen zu entwickeln. Die Vielfalt der
Eigenschaften von Lebensmittelinhaltsstoffen soll durch gezielte Modifikation
simuliert und damit umfassend untersucht werden. Fur diese Strategie sollen
folgende Fragen geklart werden:

— Mit welchen Reinigungsmethoden lasst sich der Abtrag verarbeiteter
Biopolymere von Stahloberflachen evaluieren?

— Kann mit einem labortechnischen FlieBsystem die Reinigung im
immergierten System innerhalb von Stoffklassen (z.B. angetrocknete
Starken und Proteine) untersucht werden?

— Welchen Einfluss besitzen strukturbedingte physikochemische
Eigenschaften der zu entfernenden  Schmutzmatrix auf das
Reinigungsverhalten?

— Lassen sich aus den Reinigungsuntersuchungen von modifizierten
Lebensmittelinhaltsstoffen Handlungsempfehlungen oder eine

Modellvorstellung fir die industrielle Reinigung ableiten?

Zur  Erreichung des Forschungszieles  werden zuerst  magliche
Reinigungsmethoden recherchiert. Mit den Erkenntnissen wird danach eine
Versuchsanlage aufgebaut, die es ermoglicht, unter definierten Beanspruchungs-
bedingungen  die  Reinigungseffizienz  unterschiedlicher  Protein- und
Starkeruckstande vergleichbar, differenzierbar, reproduzierbar und zeitaufgelost zu
bestimmen. Die Bestimmung des Reinigungsverhaltens in Echtzeit kann zur
Identifizierung und Modellierung von Reinigungssphasen oder -parametern
dienen. Mit dieser Versuchsanlage sollen danach reinigungswirksame
Eigenschaften von Protein- und Starkeruckstanden ermittelt werden, die durch
Verarbeitungsbedingungen (z.B. Hydrolysieren, Erhitzen) die Struktur und
Funktionalitat von Schmutzbelagen beeinflussen. Es wird davon ausgegangen,

dass die Modifizierung der Rulckstdnde durch chemische und physikalische
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Behandlungen sowohl praxisnah Verarbeitungsbedingungen simuliert als auch als
natzliches Werkzeug genutzt werden kann, um dessen physikochemische
Eigenschaften maligeschneidert zu kontrollieren und damit Wechselwirkungs-
krafte sowie den Reinigungserfolg zu beeinflussen. Zur Bestimmung des
Modifizierungsgrades der behandelten Protein- und Starkertckstande ist dessen
zielgerichtete Charakterisierung erforderlich. Es wird daher vergleichend
analysiert, welche physikochemischen Polymerparameter (z.B. elektrisches
Potential, energetischer Zustand, Molekulgrofe) charakteristisch fur das Verhalten
des Schmutzes beim Nassreinigen sind, um eine ressourceneffiziente Auswahl
von Reinigungsverfahren und -parametern zu ermoglichen. AnschlieRend soll
durch Betrachtung reinigungsrelevanter Kennwerte im Abtragsverlauf die Frage
geklart werden, inwieweit eine allgemeine Modellvorstellung aus den
Testversuchen abgeleitet werden kann, um das Reinigungsverhalten kohasiver
Schmutzfilme zu beschreiben.

Die Ergebnisse sollen dazu beitragen, die Verarbeitung hochwertiger
Lebensmittelprodukte zu effektiveren, indem organische Schmutzmatrizes auf
nach abtragsrelevanten Eigenschaften klassifiziert und praxistaugliche
Empfehlungen flr das zu erwartende Reinigungsverhalten gegeben werden.
Alleinstellungsmerkmal des Vorhabens stellen Reinigungsuntersuchungen
innerhalb von Stoffklassen mit unterschiedlich physikochemisch modifizierten und
charakterisierten Schmutzmatrizes in einem labortechnischen FlieRzellensystem

dar.
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2 Grundlagen des Reinigens

2.1 Begriffsdefinitionen

Dem Anforderungsprofil von Hygiene- und Reinigungsnormen sind wichtige
Begriffe vorangestellt. Nach DIN EN 1672:2005 und DIN 10516:2009 stellt
Schmutz jede unerwinschte Substanz dar, einschlieBlich Ablagerungen wie
Lebensmittelreste, Mikroorganismen und Reinigungs- oder Desinfektionsmittel-
ruckstande. Unter Reinigung wird das Entfernen unerwulnschter Stoffe auf ein
akzeptables Minimum verstanden, bei dem chemische, physikalische und
mikrobiologische = Unbedenklichkeit gewahrleistet ist. Ein  theoretischer
Sauberkeitsgrad bzw. Reinigungseffekt von 100 % ist unter Ublichen Bedingungen
kaum zu erreichen, da immer Adsorptionsschichten zurickbleiben. Deshalb wird
allgemein davon ausgegangen, dass der Schmutz bis zu einem Grenzwert vom
Reinigungsgut abgetragen wird. Als Reinigungsgut finden in der
Lebensmittelindustrie haufig Edelstahlwerkstoffe Anwendung, da Edelstahl sich
gut verarbeiten lasst und bestandig ist (Bobe & Wildbrett, 2006). Im Gegensatz zur
Trockenreinigung als grobes Vorreinigungsverfahren werden unter der
Nassreinigung Verfahren zusammengefasst, in denen Wasser oder wassrige
Losungen von Reinigungsmitteln verwendet werden. Reinigungsmittel bestehen in
der Regel aus einer Mischung einer oder mehrere Chemikalien, die bestimmte
anwendungsspezifische Aufgaben erfullen. In Anlagen mit CIP-Reinigung wird der
Schmutz zudem automatisch entfernt, d.h. die Reinigung wird ohne Demontage
von Anlagenteilen durchgefiihrt. Im Anschluss an den Reinigungsvorgang werden
Mikroorganismen (Bakterien, Hefen, Pilze, Algen, Viren, Protozoen) durch
chemische oder physikalische Desinfektionsverfahren auf ein Niveau abgetdtet,
das weder gesundheitsschadlich ist noch die Produktqualitat oder den
Produktionsablauf beeintrachtigen (DIN 10516:2009; Kirst & Schmidt, 2011).

2.2 Lebensmittelschmutz

In der Lebensmittelindustrie gehoren Lebensmittelablagerungen zu den
wichtigsten  Verschmutzungsquellen. Aus der Verarbeitung pflanzlicher und
tierischer Rohware resultieren Verschmutzungen an produktberuhrenden

Produktionsteilen, die chemisch mehr oder weniger auf Proteinen,
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Kohlenhydraten, Fetten oder Mineralien basieren. Typische Beispiele aus drei
Industriezweigen sind nachfolgend erlautert.

In der Milchindustrie stellt die Adhasion von Milchproteinen in
Pasteurisationsanlagen ein Herausforderung fur viele Betriebe dar, da sich
dadurch der Warmeulbergang und die Produktqualitat verschlechtern. Bei der
Anlagerung wird den Molkenproteinen der Milch eine gro3e Bedeutung
beigemessen, da diese bei Aggregationsreaktionen beteiligt sind, die besonders
an heil3en Oberflachen stattfinden. Das Molkenprotein bindet sich auch an das
Phosphoprotein Casein als mengenmalig wichtigste Eiweildfraktion in der Milch.
Zudem koénnen sich aus den Milchsalzen resistente weilde oder grauliche Filme
wie Milch- und Kesselstein auf Warmeaustauscherflachen bilden (Parbhu et al.,
2006). In der Backwarenindustrie bewirkt die Klebrigkeit von Teigen und das
Anhaften an Mischern negative Effekte auf den Umgang mit Teigen und auf die
Brotqualitat. So verursacht die Teigklebrigkeit eine niedrigere Knettoleranz und
reduziert die Teigfestigkeit sowie das Brotvolumen. In der Gegenwart von Wasser
sind dabei maligeblich die Weizenproteine (Gluten) fur die Struktur und
Teigelastizitat verantwortlich, wahrend gelartige Starkestrukturen klebrige
Schichten generieren. Werden der Rezeptur zusatzlich Eier beigefugt, wie bei der
Teigwarenherstellung, erhoht sich die Menge an anhaftenden Verschmutzungen,
welche insbesondere nach langerem Antrocknen nur schwer entfernbar sind
(Adhikari et al., 2001; Stanga, 2010). In der Fleischindustrie hat die Reinigung von
mit Blut verschmutzten Oberflachen besondere Prioritdt, da es die haufigste
Anschmutzung und idealer Nahrboden fur Mikroorganismen ist. Die ausgepragte
Tendenz der Proteine zur Denaturierung, Gelierung (Kollagen), Polymerisation
und Antrocknung erschweren die Reinigung erheblich (Kéhnlein et al., 2008).
Neben der Reinigung unerwunscher Lebensmittelablagerungen wird in der
Literatur auch der gezielte Einsatz adhasiver Lebensmittelinhaltsstoffe im
Zusammenhang mit  Lebensmittel-Coatings, = Naturklebern  sowie als

Modellverschmutzungen fiur Reinigungs- und Desinfektionversuche beschrieben.

2.21 Schmutzklassifizierung

Saubere Oberflachen verschmutzen in Kontakt mit Verarbeitungsprodukten, indem

diese haften bleiben. Je nach Anlagenoberflachen- und Schmutztyp stellt dies fur
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die Reinigung eine wissenschaftliche und industrielle Herausforderung in
unterschiedlichen Skalenbereichen dar, da Prozessanlagen durch das Fluid und
deren chemische Reaktion sauber werden, die im Meso- bis Nanobereich
stattfindet. Abbildung 2.1 zeigt dazu die verschiedenen Langenskalen, die bei der
Verschmutzung und der Reinigung involviert sind. Reinigungstechnisch wird
Schmutz in organische, biologische, mineralische oder zusammengesetzten
Rickstande eingeteilt, um allgemein die Identifizierung geeigneter
Reinigungsmethoden zu ermoglichen. Diese qualitative Einteilung ist haufig
unzureichend, da hinsichtlich einer konkreten Verschmutzung auch Merkmale wie
die stoffliche Homogenitat (eingebettet, schichtweise, frei), die Verschmutzungs-
bedingungen, der Haftmechanismus, die Form sowie die Schmutzmenge und
-zustand relevant sind (Akhtar et al., 2010; Wildbrett, 2006).

Dicke von

Sl 4 Prozess-
Molekiile schichten - anlagen
auf ‘I\\ !

Oberflachen

auf :
Oberflachen | |

Bakterien _ ‘,J/J/

Anlagen-
teile

nm Hm mm cm m

Abbildung 2.1: lllustration unterschiedlicher Langenskalen bei der Reinigung (Akhtar et
al., 2010)

Um je nach Anwendungsfall ein tieferes Verstandnis flr die Natur konkreter
Schmutztypen entwickeln zu kdnnen, klassifizierte Epstein (1983) abgeschiedene
Verschmutzungen in einer 5x5 Matrix nach dem Prozess der Schmutzanlagerung
(Fouling) und der stoffichen Veranderung. Diese Matrix kategorisiert
Schmutztypen nach finf Ablagerungsmechanismen, welche auch kombiniert

vorliegen, in:

— Verschmutzung durch Kristallisation bei dem eine eine geldste Stoffkompo-

nente auf dem Substrat in den festen Aggregatzustand tbergeht (z.B. Kalk)
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— Verschmutzung durch Sedimentation mit der Anhaftung von Einzelpartikeln
oder Schichten an der Oberflache (z.B. Starkeschichten)

— Verschmutzung durch chemische Reaktionen von Fluidbestandteilen (z.B.
Proteindenaturierung)

— Verschmutzung durch Korrosion nach chemischer oder elektrochemischer
Reaktion der Metalloberflache mit der Umgebung (Metallauflésung)

— Biologische Verschmutzung durch die Anlagerung von Mikroorganismen
(z.B. Biofilmbildung)

Jeder Verschmutzungsvorgang lauft in finf Schritten von Induktionsphase Uber
Transportphase, Anhaftung, dem partiellen Abtrag bis hin zur Alterung (stoffliche
Veranderungen) ab. Die Phasen sind in der Literatur gut beschrieben. Als
Triebkrafte der Phasen sind maligeblich Mechanismen mit entropischem
Charakter verantwortlich (z.B. konformative Umwandlung, Dehydration,
Neuverteilung von geladenen Gruppen an der Grenzflache). Ausdruck finden
diese Relaxationsmechanismen haufig mit Hilfe der thermodynamischen
Zustandsfunktion (AG = AH - TAS < 0), wonach sich die Schmutzhaftung an fest-
flussig Grenzflachen ereignet, wenn die freie Gibbsenergie AG kleiner null ist,
sodass Reinigungsbeanspruchung aufgebracht werden muss, um die Ablésung zu
bewirken (Czeslik, 2006; Rabe et al., 2011).

Um das Verstandnis flir die industrielle  Reinigungspraxis  und
Reinigungsmechanismen zu verbessern, publizierten Fryer & Asteriadou (2009)
einen allgemeinen LoOsungsansatz, welcher den Reinigungsaufwand auf die
Schmutzeigenschaften  zurtckfihrt und Empfehlungen zu  wirksamen
Reinigungsmitteln (Wasser, Heillwasser, Chemikalien) gibt (Abbildung 2.2).
Lebensmittelriickstande konnen demnach in Abhangigkeit von Viskositats- oder
Festigkeitswerten drei Schmutztypen zugeordnet werden; Typ 1, Viskose Fluide
(z.B. Joghurt, Tomatenpaste); Typ 2, Biofiime (z.B. Hefen, Bakterien); Typ 3,
Kohasive Feststoffe (z.B. Protein, Starken). In Hinblick auf die Ldslichkeit der
Schmutztypen gilt grundsatzlich, dass alkalische Reinigungsmittel organische
Substanzen auflésen und Sauren mineralische Ablagerungen. Viele Ruckstande
erfordern jedoch konfektionierte Reiniger zur Schmutzentfernung, da Mischungen

organischer und anorganischer Bestandteile sich gegenseitig vor alkalischen oder
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sauren Reinigern schitzen. Fur effiziente Reinigungsvorgange sind daher
malfigeschneiderte Reinigungsmittel den Grundchemikalien vorzuziehen (Stanga,
2010).

Reinigungsmittel

A heite Typ 3:
Chemikalien Kohésive Schichten:
Reinigung mit Chemikalien

Typ 2:
Biofilme:
niederviskose hochviskose kohasive
Fliissigkeiten Flussigkeiten Schichten
>
heifes Komplexitat der

o Typte Wasser Verschmutzung
Viskose Flussigkeiten,

Reinigung mit heien
Wasser

Wasser bei

Raumtemperatur

Abbildung 2.2: Reinigungskarte zur Klassifizierung des Reinigungsbedarfs von
Schmutzablagerungen (nach Fryer & Asteriadou, 2009)

Schmidt (1997) und Kirst & Schmidt (2011) unterteilen Lebensmittelschmutz nach
dem Loslichkeitsverhalten gegenudber wassrigen Medien (Tabelle 2.1). Die
physikalischen Eigenschaften des Schmutzes bewirken demnach in jedem
Reinigungsmittel eine spezifische L&slichkeit. So ist beispielsweise frisch
anhaftender Schmutz in einer kiilhlen Lésung generell einfacher zu |16sen als alte,
angetrocknete oder angebackene Ruckstande bzw. komplexe Filme. Viele
fettbasierte Verschmutzungen sind Emulsionen und konnen mit heillen Wasser
Uber dem Schmelzpunkt weggespult werden. Hartnackigere Fettruckstande
kénnen mit alkalischen Detergenzien mit guter Emulgierfahigkeit entfernt werden.
Proteinbasierte RUlckstdnde, besonders hitzedenaturierter Schmutz ist am
schwierigsten zu entfernen. Tatsachlich wird das Casein der Milch fur seine
Klebeeigenschaften bei vielen Klebern und Farben verwendet. Allgemein werden
hochalkalische Reinigungsmittel mit peptisierenden L&sungseigenschaften

eingesetzt. Synthetische Waschmittel erhéhen zusatzlich die Benetzbarkeit und
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Suspendierbarkeit. Zu kohlenhydratbasierten Verschmutzungen gehdren einfache
Zucker und maldgeblich Starken. Einfachzucker sind sehr gut in warmen Wasser
I6slich und damit einfach entfernbar. Starkeriickstande erfordern je nach Typ milde
Detergenzien zur Entfernung. In Verbindung mit Fetten oder Proteinen sind hoch

alkalische Reiniger gebrauchlich.

Tabelle 2.1: Charakteriskika von Lebensmittelablagerungen (nach Schmidt, 1997)

Ablagerung Léslichkeit Grad der Hitzeinduzierte
Entfernbarkeit Reaktionen
Zucker wasserldslich leicht Karamelisierung
Fett alkaliléslich schwierig Polymerisierung
Protein alkaliléslich sehr schwierig Denaturierung
Starke wasser- und alkaliléslich  leicht bis moderat Verkleisterung

Monovalente Salze wasser- und sdureldslich  leicht bis schwierig  nicht signifikant

Polyvalente Salze  saurel6slich schwierig Wechselwirkung mit
anderen Bestandteilen

Mineralbasierte Verschmutzungen koénnen entweder sehr leicht bis schwierig
ablosbare Ablagerungen oder Filme sein (Kirst & Schmidt, 2011; Schmidt, 1997).
Die Erdalkalien Calcium und Magnesium sind fur die Wasserharte verantwortlich
und in den meisten Mineralfiimen involviert. Beim Erhitzen oder Alkalisieren
verbinden sich die Erdalkalien mit Carbonaten und anderen Saureresten (z.B. CI,
S0O4*) zu hoch unldslichen Komplexen. Fir die Entfernung werden saurehaltige
Reiniger mit Komplexbildnern, die mit den Fallungsionen um die Metallionen
konkurrieren, eingesetzt. Beispiele flr Harteausfallungen sind Wasserstein
(CaCO:s;), Milchstein (Cas(PO.).), Bierstein (CaC,0.), Weinstein (CaCsHsO¢) und
Silikatsteine. Partikulare oder unlésliche Verschmutzungen wie Sand oder Lehm
erfordern tensidhaltige Reiniger. Bei verkohlten Materialien finden organische
Lésungsmittel Anwendung (Michalski et al., 1997; Schmidt, 1997). Keine der
publizierten Klassifizierungen ist vollstandig umfassend oder falsch. In der Tat
konnen verschiedene Schmutztypen durch diese unterschiedlichen Einteilungen
definiert werden. Die Beschaffenheit der Verschmutzungen und ihre Ldslichkeit
sind sehr wichtig, jedoch sollten auch der Zustand und die Form des
Schmutzrickstandes (z.B. hydratisiert partikular, gelartig, biofilmartig) in Betracht
gezogen werden, wenn Reinigungsmal3hahmen geplant werden (Toure et al.,
2013).
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2.2.2 Schmutzhaftung

Haftkrafte sind die Ursache aller Oberflacheneffekte, die zur Verschmutzung fester
Oberflachen fuhren und deren Reinigung im immergierten System beeinflussen.
Damit die Nassreinigung erfolgreich ist, missen wirksame Haftkrafte iberwunden
werden. Die Beeinflussung der Wechselwirkungskrafte innerhalb des Schmutzes
(Kohasionkrafte) und zwischen Oberflache und Schmutzschicht (Adhasionskrafte)
kann dabei zu kurzeren Reinigungszeiten fuhren.  Strukturbedingte
physikochemische Einflussfaktoren, die die Haftkrafte bestimmen, zeigt
Abbildung 2.3, wobei nicht alle Mechanismen verstanden sind. Besonders der

Einfluss der Schmutzmatrix wurde zuletzt intensiv untersucht (Bode et al., 2007;

Zorita et al., 2010).
Reinigungsfluid

Energieeintrag _—

Bindungsenergie 4_?

Physikochemische Aspekte: 1
Art, Elektrisches Potential,
MolekilgroBe, Energetischer
Zustand

Oberflache

Abbildung 2.3: Schematisches Nassreinigungssystem mit wirksamen Haftkraften

Die theoretische Grundlage zur Quantifizierung von Schmutzpartikel-
Oberflacheninteraktionen in wassrigen Medien ist die Derjaguin-Landau-Verwey-
Overbeek Theorie (DLVO). Der klassische DLVO-Ansatz (Deryagin & Landau,
1941; Verwey & Overbeek, 1955) umfasst Lifshitz-van der Waals Krafte (LW) und
elektrostatische Krafte (EL). LW Krafte sind kurzreichend (ca. 100 nm) und immer
anziehend. Sie sind schwache Krafte zwischen neutralen stabilen Molekilen und
lassen  sich ~ Uber  quantenmechanische  Vorgange  erklaren. Die
Elektronenbewegungen in einem Atom oder Molekul fuhren zu einer
Ladungsfluktuation, die einen zeitlich veranderlichen Dipol zur Folge hat.
Elektrostatische Wechselwirkungen sind weitreichend (bis 1 um) und kénnen
anziehend oder abstof3end sein, je nach der Ladung der Oberflachen. Das

Auftreten von Schichten von Ladungstragern an Phasengrenzen wird als
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elektrische Doppelschicht bezeichnet und ist fur die Bindung von Produktresten an
eine Kontaktflache ausschlaggebend. Die Theorie wurde spater durch van Oss um
Saure-Base Krafte erweitert, die die Fahigkeit verschiedener Materialien zur
Elektronenaufnahme und -abgabe involvieren (van Oss et al., 1986). Die
sogenannten Saure-Basekrafte sind die Triebkraft fir hydrophobe Anziehung,
hydrophile Absto3ung und die Ldslichkeit von Polymeren in Wasser. Allgemein ist
es eher Ublich die Energien als die Krafte zu berechnen. Da die Kraft die Ableitung
der Energie Uber dem Weg ist, konnen sie jedoch einfach ineinander umgerechnet
werden.

Im kolloidalen Bereich von (1 nm-1pum) kann die Haftung von Partikeln,
Polymeren und Mikroorganismen an festen Oberflachen durch die Summe von
van der Waals (G"), elektrostatischen (G™) und Séaure-Base (G"®) Energien
beschrieben werden (Michalski et al., 1997; Vilinska & Rao, 2011; Visser, 1995):

GtotaI=GLW+ GEL+ GAB 21

Die Berechnung der Wechselwirkungskrafte hangt von der Geometrie der
interagierenden Phasen ab. Nach Vilinska & Rao (2011) kénnen fur ein Kugel-

Kugel System folgende Gleichungen genutzt werden:

Lifshitz-van der Waals Energie

A y y X%+ Xy +X 1
GV=—1-- + +2In :
12 [x2+xy+x X2+ Xy +X+y (x2+xy+x+y 141 77(21TH)) 2.2

A

Elektrostatische Wechselwirkungsenergie

2 2 ~
=7T€rp1rp2<([j01+(p02) . 2(1101(1/02 In 1+e KH

GEL
161+ rpo) witypl, 1-e

+In(1—-e ] (p,<25mV) 23

Séaure-Base Wechselwirkungsenergie

G™®=mr, AAGLS e @™ 2.4

wobei H (m) der Partikelabstand, rp,s (m) und ry; (m) die Radien der interagierenden
Partikel, yo1 (V) und yo2 (V) die Oberflachenpotentiale der interagierenden Partikel,

e (F/m) die elektrische Dielektrizititskonstante, k (m™) der Kehrwert der



Grundlagen des Reinigens 13

Doppelschichtdicke, A (J) die Hamakerkonstante, do (0,157 nm) der minimale

Abstand zwischen zwei Oberflachen, A (0,6 nm) die Korrelationslange von

Wassermolekdulen, AGth(J) die Saure-Basekomponente und x = H/(rp1 + rp2) und
y = (rp1/rp2) ist (Hogg et al., 1966; Vilinska & Rao, 2011).

Fir die Berechnungen der Wechselwirkungsenergien sind Partikelradius,
elektrische Doppelschichtdicke und Oberflachenpotential (durch den Austausch

mit Zetapotentialwerten) bekannt oder messbar. Die einzigen Unbekannten sind

die Hamakerkonstante A und die Saure-Basekomponente AG.;. Die Hamaker-
konstante beeinflusst direkt die Héhe der Lifshitz-van der Waalsenergie und kann
nach Vilinska & Rao (2011) mit zwei unterschiedlichen Methoden evaluiert werden.
Die erste Methode ist der mikroskopische Ansatz, bei dem die Summe aller
Wechselwirkungen zwischen Atompaaren bestimmt wird. Die zweite Methode ist
der makroskopische Ansatz, bei dem Partikel und das Medium als kontinuierliche
Phase betrachtet werden. In der Gegenwart eines flissigen Mediums weicht die
van der Waals Energie zwischen Partikeln ab, sodass die Hamakerkonstante
durch eine effektive Hamakerkonstante ersetzt wird. So kann deren
Wechselwirkung bis zum Faktor 10 kleiner sein als in gasférmiger Umgebung. Fur
den Fall zweier Partikel (1 und 2) im einem flissigen Medium (3) kann die effektive

Hamakerkonstante A12; abgeschatzt werden durch:
A123=(A122—A;QZ)(AQQZ—AQQZ) 2.5

A, Ass und As; sind die Lifshitz-van der Waals Konstanten verschiedener
Materialien, welche jeweils die Wechselwirkungen zwischen identischen
Materialien im Vakuum kennzeichnen. FUr die Berechnung individueller
Hamakerkonstanten von festen Oberflachen hat van Oss (1993) einen sehr
einfachen Ansatz vorgestellt. Er fand heraus, dass der Kontaktwinkel 6 (°) eines
apolaren Losungsmittels L mit der Oberflachenspannung y. = y."" auf einer festen
Oberflache direkt mit der Hamakerkonstanten Uber die Gleichungen mit a, =

0,157 nm verknUpft ist:

A,=y"024ma’ 2.6
und
(1+cos8)y, =2y " y5" 2.7

Ein typisches apolares Losungsmittel fur diesen Zweck ist o-Bromnaphtalen
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(a-BN). Fur diese Flissigkeit (y."V =44,4 mJ/m*) ist der Beitrag =zur

Oberflachenspannung einer festen Materialoberflache:

y:"=11,1(1+cos8, g ) 2.8

Die Berechnung der polaren Energiekomponente AG:fh kann auch mit Hilfe des

van Oss Saure-Base-Ansatz Uber Kontaktwinkelmessungen erfolgen, wobei
jedoch mindestens drei Testflissigkeiten mit bekannten Oberflachenenergien

notwendig sind. Die Wasserl6slichkeit von Polymeren ist dabei nur gegeben, wenn
AG.>>0 ist. Der Vorteil des van Oss-Ansatzes ist, dass Materialien aus der

Praxis charakterisiert werden kénnen, auch in Anwesenheit von Oxidschichten auf
Metallen oder Resten von Detergenzen nach der Reinigung (van Oss, 1993;
Visser, 1995, Zhao et al., 2004).

Zur Veranschaulichung des Gesamtpotentials verschiedener Wechselwirkungs-
typen ist es Ublich, diese als eine Funktion des Partikelabstandes von einer festen
Oberflache darzustellen (Abbildung 2.4). Die potenzielle Energie passiert dabei ein
Minimum, welches der engsten moglichen Annaherung zwischen Partikel und der
zu reinigenden Oberflache entspricht. Das Maximum ist ein Mall fur die
erforderliche potentielle Energiebarriere, die beim Reinigungsvorgang uberwunden
werden muss. Anhaftende Partikel sind dabei umso einfacher zu entfernen je
kleiner die Energiebarriere ist. Zudem wurde beobachtet, dass Detergenzien bei
niedrigen Energiebarrieren besser an den Oberflachen adsorbieren kénnen und

der Reinigungsvorgang gefordert wird.

Abstoflung

Energiebarriere

A
"~

\/_”Abstand

\ |

Q—00-00=0 Q

priméres sekundéres
Minimum Minimum

Abbildung 2.4: Wechselwirkungspotential zwischen Partikeln (Piorkowski &
McClements, 2013)

Anziehung
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Ansteigende Elektrolytkonzentrationen und ein abnehmender pH senken das
Maximum der Energiebarriere. So bewirken hohe Konzentrationen von
Calciumionen anziehende  Wechselwirkungen, die im Vergleich zu
demineralisiertem Wasser zu einer signifikant niedrigeren Reinigungseffizienz
fuhren. Das pH-abhangige Oberflachenpotential als MalR fur die
Oberflachenladung kann nicht direkt gemessen sondern wird Uber die
Oberflachenladungsdichte (8), das elektrische Potential (W) oder das Zetapotential
(€) charakterisiert. Das Zetapotential ist die elektrische Ladung an der
Scherebene, welche als Abstand von der Teilchenoberflache definiert ist, bei der
die Gegenionen im elektrischen Feld in einer fest und geordneten Schicht
adsorbiert bleiben. Viele Schmutzsubstanzen wie Molkenprotein nehmen in
wassrigen Losungen oberhalb des IEP negative Ladung an, wobei die Hohe der

Ladung mit ansteigendem pH zunimmt (Abbildung 2.5).

40 ——MS
——WPI

= 20 4
g
E 0 =
=
&
& 20 -
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pH

Abbildung 2.5: Einfluss des pH auf die Partikelladung von Molkenprotenisolat (WPI) oder
modifizierter Starke (MS) (Piorkowski & McClements, 2013)

Dies ist ein Grund, warum Reinigungsvorgange durch alleinigen Zusatz von
alkalisierten Losungen verbessert werden. Im Gegensatz zur elektrostatischen
Wechselwirkungsenergie wird die van der Waals Energie gegenuber pH-
Anderungen und Elektolytkonzentration nicht sehr stark beeinflusst. Ein
Méoglichkeit die van der Waals Kraft zu verandern, kann durch entsprechende
Adsorptionschichten (Materialart, Mikrostrukurierung) oder die PartikelgrolRe
erfolgen (Al-Amoundi & Lovitt, 2007; Piorkowski & McClements, 2013; Von
Rybinski, 2007).
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2.2.3 Schmutzmodifikation

Verschiedene physikalische und chemische Effekte bei der Lebensmittel-
verarbeitung modifizieren die Struktur organischer Lebensmittelablagerungen und
beeinflussen die Schmutzhaftung an produktberiihrenden Oberflachen. Das
Interaktionschema in Abbildung 2.6 stellt darlber hinaus flr eine definierte
Reinigungsbeanspruchung einen Zusammenhang zwischen strukturbedingten
physikochemischen Eigenschaften von Polymerruckstanden, den
Haftmechanismen und dem Reinigungsverhalten dar. Hier ist von Interesse,
inwieweit die Prozessbedingungen Sauern, Trocknen, Vorerhitzen und
Polymerisieren bzw. Hydrolysieren die Strukturveranderungen einzelner
Biopolymere induzieren und deren Abtrag beeinflussen.

Sauern Uberfuhrt organischen Schmutz durch Protonierung allgemein in Systeme
mit hoherer kationischer Ladung und Hydrophobizitat. Entsprechend dem
Zetapotential bewirkt eine hohere kationische Ladung groRere Anziehungskrafte,
sodass mehr Ruckstande auf der Oberflachen haften bleiben und der Abtrag

schwieriger wird (Lopez et al., 2010; Stanga, 2010).

Ursache Wirkung Erscheinung
;)Sflyl\r;eetglllj;g::_ﬁgg&De&gn Haftmechanismen Reinigungsverhalten
Molekulart Mechanische Verzahnung Reinigungsmenge
Molekulform ) Molekulare Wechselw. S Reinigungsrate
Energetischer Zustand - Lifshitz - van der Waals Kréafte Mittlere Rate
Elektrisches Potential - Elektrostatische Kréafte
MolekulgroRe - Lewis Séaure - Base Krafte

Modifizierung Definierte Beanspruchung Verstandnis fiir
physikochemischer durch Reinigungsverfahren Reinigungsvorgange
Schmutzparameter und bedarfsgerechte

Reinigungsplane

Abbildung 2.6: Interaktionsschema zu physikochemischen Einflussfaktoren von
Polymerrickstanden und deren Reinigungsverhalten

Mauermann et al. (2012) Dberichten von einen Abfall  kohasiver
Wechselwirkungskrafte innerhalb des Schmutzes sowie zwischen Schmutz und
Oberflache, wenn die Oberflache und protein- oder starkebasierte
Verschmutzungen eine gleichartige Ladung aufweisen. Itoh et al. (1995) erklaren
dabei die elektrostatischen Wechselwirkungen zwischen B-Lactoglobulin und

rostfreiem Stahl durch modifizierte Amino- oder Carboxylgruppen. Prochaska et al.
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(2007) zeigen fur unterschiedliche Starken, dass die Substitution polarer
Carboxylgruppen zu einer verbesserten Oberflachenaktivitat fihrt und von einem
Abfall der Viskositat begleitet ist, besonders bei pH < 4,0. Die Ladungsverteilung
um ein geladenes Kolloidteilchen, deren Ladung von Protonierungsvorgangen
bestimmt wird, skizziert Abbildung 2.7. Ein Teil der Gegenionen befindet sich sehr
nah an der Teilchenoberflache (Stern-Schicht). Die restliche Ladung ist diffus
verteilt und reicht bis weit in die Lésung hinein (diffuse Schicht). Der diffuse Anteil
der Doppelschicht ist verantwortlich fur die elektrostatische Wechselwirkung und

beeinflusst die Stabilitat und Rheologie des Systems (Lyklema, 1999).

(a) (o)

Abbildung 2.7: Ladungsverteilung um ein Kolloidteilchen (a) pH > IEP; (b) pH < IEP
(Lyklema, 1999)

Trocknen entfernt Wasser aus einem Substrat und fuhrt zur Volumenreduktion,
sowie zur Umlagerung fester Bestandteile und Polymerisation, insbesondere wenn
die Temperaturen relativ hoch sind (Abbildung 2.8). Eine hohere Packungsdichte
erhoht die Kohasionskrafte in Filmen und erschwert den Abtrag und die
Dispergierung (Jonhed et al., 2008; Stanga, 2010). Zudem andert sich die Lifshitz-
van der Waals Energie des Schmutzes. Liu et al. (2006) zeigten flir die Entfernung
von Tomatenpaste in unangebackener (y*V =29,2 mN/m) sowie angebackener
(y*¥ = 30,6 mN/m) Form einen Anstieg der Haftfestigkeit auf Stahl.

Zeit » finale getrocknet i
Umlagerung
Rehydration
Trocknen
feuchte
Struktur ’

Wassergehalt

Abbildung 2.8: Irreversible Modifikation der Lebensmittelstruktur durch Trocknen
(Stanga, 2010)
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Ebenso  untersuchten Detry et al. (2011) den Einfluss der
Trocknungsgeschwindigkeit auf die Starkekornhaftung und fihrten diese auf
physikochemische Benetzungsmechanismen zuruck. Die van der Waals
Anziehung lasst sich demnach immer reduzieren, wenn das Antrocknen von
Belagen vermieden wird.

Auch die Behandlung von Lebensmitteln oberhalb von 60 °C (Kochen,
Pasteurisieren und Sterilisieren) bewirkt Strukturveranderungen. So wird berichtet,
dass globulare Proteine durch die Denaturierung Formanderungen unterliegen, bei
denen hydrophobe Seitengruppen freigelegt werden, was zu geringerer Loslichkeit
fuhrt. Die Hydrophobizitdt von Oberflachen beeinflusst die Form und die
Packdichte  anhaftender Aggregate beim  Schmutzvorgang und ihr
Grenzflachenverhalten wahrend der Reinigung (Sava et al., 2005; Rabe, 2011).
Goode et al. (2013a) beobachteten einen hitzeinduzierten Anstieg der Haftkrafte
zwischen Molkenprotein und rostfreiem Stahl. Wenn Starke in Wasser verkleistert
wird, entstehen kolloidale Losungen mit hoher Viskositat, in denen die innere
Struktur des Starkekorns betrachtlichen Veranderungen unterliegt (Ratnayake &
Jackson, 2006; Lopez et al., 2010).

Polymerisierungs- oder Hydroylsevorgange von Biopolymeren konnen durch
Erhitzungsreaktionen oder Enzymwirkung induziert werden und verandern die
Molmasse. Entsprechend der DLVO-Theorie sinken grundlegend mit kleineren
Partikelgrofien die Wechselwirkungskrafte (van der Waals Krafte und
elektrostatische Krafte) (Fryer & Asteriadou, 2009; Visser, 1995). Im Kontrast zur
DLVO-Theorie erklart das rheologische Modell von Carre & Schulz (1984) die
Variation adhesiver und kohasiver Polymereigenschaften mit dem
Vernetzungsgrad. Eine schwach gebundene Polymerschicht resultiert danach aus
einem hoheren Vernetzungsgrad des Polymers nahe der Grenzflache, da eine
kleinere Energiedissipation auftritt, wenn Bindungen zwischen niedermolekularen
Polymeren brechen. Der Hydrolysegrad von Starken kann dabei als
Dextrosaquivalent (DE-Wert) ausgedrickt werden und ist indirekt proportional zur
Molmasse. Dokic et al. (1998) fanden eine linearen Zusammenhang zwischen der
intrinsischen Viskositat und dem DE-Wert fir hydrolysierte Maisstarkeldsungen.
Eine Beziehung zwischen mittlerer molarer Polymermasse und der intrinsischen
Viskositat von Polymerldsungen kann uber die Staudiger Gleichung hergestellt
werden (Dokic et al.,1998):
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[n]=K-M? 29

wobei [n] (cm®*g™") die intrinsische Viskositat der Polymerlésung, M (-) die
dimensionslose mittlere molare Masse der GroRenordnung g/mL und K (cm3-g™)
sowie der Polymer-Formfaktor a (-) die empirischen Staudinger Parameter sind.
Der Abtrag von Starke kann auf Veranderungen der Schmutzeigenschaften
(Loslichkeit, Viskositat) zurtickgefuihrt werden, wobei besonders Molmassen von
Starke von 4 x 10* bis 4 x 10" g/mol dafiir bekannt sind eine entscheidende Rolle
fur industrielle Klebstoffe zu spielen (Emengo et al., 2002; Jurado-Alameda et al.,
2011; Onusseit, 1993). Wenn Partikel mit Polymeren unterschiedlicher
Molekulgrofle beschichtet werden zeigte sich zudem, dass in Anwesenheit
langerer Polymerketten die Adhasionskrafte steigern (Elzo et al., 1996; Toure et
al., 2011). Auch Studien zum Massentransport bei der Cross-Flow-Filtration durch
Kim & Digiano (2009) zeigten, das Transportphanomene von der PartikelgroRe
bestimmt werden. Je nach Stromungsbedingungen wurde gefolgert, dass
PartikelgroRen d < 0,1 ym in einem diffusiven Massetransport resultieren, wahrend
bei PartikelgroRen d > 0,1-1 um primar ein scherinduzierter Abtransport zu

erwarten ist.

2.2.4 Schmutz und Fluidstromung

Fir die Reinigung von Apparaten und Anlagen werden in der Lebensmittelindustrie
flussige Reinigungsmittel verwendet. Beim Durchstromen von Rohrleitungen mit
FlieRgeschwindigkeiten von 1-3 m/s bildet sich ein turbulentes Stromungsprofil
aus, welches bedingt durch die Reibungs- und Adhasionskrafte mit zunehmender
Annaherung an die Oberflache in ein lineares®, parabolisches Stromungsprofil in

der viskosen Unterschicht umschlagt (Abbildung 2.9).
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Abbildung 2.9: Verhaltnisse in einer turbulenten Rohrstrdomung (a) Strdomungsprofil und
Schubspannung in Wandnahe (b) Stromungwirkung auf ein Partikel in der laminaren
Unterschicht (Hauser, 2008)
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In dieser laminaren Unterschicht beruhen mechanische Stromungseffekte in erster
Linie auf der Wirkung der Wandschubspannung, wobei jedoch chemische und
thermische Effekte von Detergenzien eine unverzichtbare Voraussetzung fur
positive mechanische Reinigungseffekte sind (Bobe et al., 2006; Hauser, 2008).
Der Abstand des Umschlagbereiches turbulent/laminar rickt dabei umso naher an
die Grenzflache je hoéher die mittlere FlieRgeschwindigkeit ist. Der
Stromungszustand (turbulent/laminar) zwischen zwei Platten lasst sich mit der

dimensionslosen Reynoldszahl Re (-) charakterisieren:

Re = Un'd'P 2.10

-

wobei un (m/s) die mittlere FlieRgeschwindigkeit, d (m) der Rohrdurchmesser, p
(kg/m?®) die Dichtes und n (Pas) die dynamische Viskositat des Fluids ist. Die
mittlere Fliellgeschwindigkeit um ist als un = Q/A definiert, wobei Q (m?%s) der
Volumenstrom und A (m?) die Querschnittsflache des Rohrs sind. Fuir Re-Zahlen <
2300 liegt dabei ein laminares Stromungsfeld im Rohr vor (Detry et al., 2009; Elzo
et al.,, 1996). Bei einer druckgetriebenen laminaren Strdbmung durch einen
Rohrabschnitt der Lange | (m) ergibt sich ein linearer Zusammenhang zwischen
dem Volumenstrom und dem Druckgradienten entsprechend der Hagen-Poiseuille
Gleichung:

_Ap-m-d*

Q= 128 -n-1

2.1

Die Durchflussmenge ist bei einem konstanten Druckgradienten entsprechend der
4. Potenz des Rohrdurchmessers stark abhangig von geringfiigigen Anderungen
des Durchmessers. Die Kraftebilanz Uber eine definierte Rohrlange ergibt einen
Zusammenhang zwischen dem reibungsbedingten Druckverlust Ap (Pa) und der
Wandschubspannung t, (Pa) entsprechend:

Ap-d

TW=T 212

Aus den Gleichungen 2.11 und 2.12 erhalt man die Wandschubspannung t, (Pa)
in Abhangigkeit von Volumenstrom und Rohrdurchmesser als MalR fur die

mechanisch wirksame Trennkraft des Fluides nach:
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=229 213

m-d
Die Bedingung flr einen rein mechanischen Effekt bei der Ablésung einer
kontinuierlichen Schmutzschicht von einer Oberflache ist, dass deren Festigkeit
von der auftretenden Scherspannung der Stromung an der Grenzflache zu dieser
Schicht Gberwunden werden muss (tw > tsenmutz). FUr viele Schmutzschichten in der
Industrie musste dafiir die mittlere Flie3geschwindigkeit Werte von mehr als dem
10-fachen der in der Praxis Ublichen Reinigungsgeschwindigkeit erreichen
(Hauser, 2008; Mercier-Bonin et al., 2004). Mit Kenntnis der Wandschubspannung
kann daher die hydrodynamische Transportkraft des Fluides Fnar (N) auf ein
individuelles spharisches Partikel mit dem Radius r, nach der Gleichung 2.14

errechnet werden:
Frar=32T,r 2.14

Durch die Darstellung des Zusammenhanges zwischen Rickstandsmessungen
bei bestimmten wirksamen Trennkraften bzw. FlieRgeschwindigkeiten lasst sich
durch lineare Regression eine charakteristische Trennkraft Fso ermitteln, bei der
50 % der zu Beginn der Versuchsreihe aufgebrachten Partikel von der Oberflache
abgeldst wurden (Beck et al., 2005, Abbildung 2.10). Elzo et al. (1996) ermittelten
dabei flr kolloidale Partikel auf einer planaren Flache ein Verhaltnis von adhasiver

Haftkraft zu hydrodynamischer Fluidkraft von ~ 700.

100 T T T T T T T

90 g

80 .

Riickstand [%]

/

=== Regressionsgerade . B
& Messwertepaare
oberes Konfidenzintervall
unteres Konfidenzintervall

1 1 1 1 I 1 I
0 5 10 15 20 25 i 15 40

Hydr. K-mIl[pNI -
Abbildung 2.10: Trennkraftermittlung durch Regressionsanalyse aus
Ruckstandsmessung (Beck et al., 2005)

20

Neben der Scherwirkung des stromenden Fluides deuten Untersuchungen von
Bode et al. (2006) und Scholer et al. (2012) darauf hin, dass primar in der ersten
Reinigungsphase der Stofftransport durch Diffusion erfolgt. Die Bewegung der
Partikel erfolgt dabei statistisch verteilt von der hdheren zur niedrigeren
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Konzentration. Das Reinigungsmittel diffundiert in die Polymerschichten und die
Ablagerung quillt in der Reaktionszone. Die gelartigen Strukturen lésen sich ab
und werden in Form von Aggregaten durch Konvektion und molekularer Diffusion
abtransportiert oder 16sen sich im Reinigungsmittel. Diese Annahme wird durch
Hofmann (2007) und Xin et al. (2002b) fur abgelagerte Molkenproteinschichten

bestatigt. Die stationare Diffusion wird durch das 1. Fick'sche Gesetz beschrieben:

dc
=-—pD=—=
J ax 215

wobei J (mol/m?s) die Stoffstromdichte, D (m?s) den Diffusionskoeffizienten und
dc (mol/m?®) den Konzentrationsunterschied {ber der Wegstrecke dx (m)
darstellen. Treten zeitlich und oértlich Konzentrationsunterschiede bei Diffusions-
vorgangen auf, kdnnen diese durch das 2. Fick'sche Gesetz beschrieben werden.
Weitere  Untersuchungen  zum  Stofftransport an  Membranen  zur
Querstromfiltration von Kim & Digiano (2009) zeigen, dass die Art des Transportes
von der PartikelgroRe abhangt. Abbildung 2.11 zeigt, dass je nach PartikelgroRe

maldgeblich diffusive oder konvektive Stromungseffekte Uberwiegen kdnnen.

Partikeltransport

0,1 1 10 100
Partikelgrofe (pm)

Abbildung 2.11: Einfluss diffusiver und fluiddynamischer Effekte auf den Partikeltransport
(nach Kim & Digiano, 2009)

2.3 Rechtlicher Rahmen

Der Lebensmittelunternehmer ist im Bereich der Hygiene in ein Netzwerk von
Regularien und behoérdlichen Anforderungen eingebunden, wobei der
uberwiegende Teil der Hygienevorschriften inzwischen europaisches

Verordnungsrecht  ist.  Wichtige = Anforderungen  zum  vorbeugendem
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Gesundheitsschutz sind in der Lebensmittel-Basisverordung (EG-Verordnung
178/2002), den drei Hygieneverordnungen (EG 852-853-854/2004) des
europaischen Hygienepakets und in der Kontrollverordnung EG 882/2004
verankert. Nach diesen tragen Lebensmittelproduzenten die rechtliche
Verantwortung zur Gewahrleistung der Produktsicherheit.

Grolte Bedeutung der Regelwerke hat die EG-HygieneVO 852/2004, weil sie
unmittelbar fur alle Lebensmittelunternehmer, in allen Mitgliedstaaten und fur alle
Produktions-, Verarbeitungs- sowie Vertriebsstufen gilt. Zur Umsetzung der
Sorgfaltspflichten verweist Anhang Il darauf, dass Oberflachen, Gerate und
Maschinen, die mit Lebensmitteln in Kontakt kommen, gereinigt und desinfiziert
werden mussen. ReinigungmalRnahmen sind ein Grundbestandteil der guten
Herstellungspraxis (GMP - Good Manufacturing Practice) und wurden bereits 1969
von der Food and Drug Administration (FDA) fur die Herstellung von Arzneimitteln
veroffentlicht. Zudem verpflichtet die EG-HygieneVO Lebensmittelverarbeiter zur
Einrichtung des HACCP-System (Hazard Analysis of Critical Control Point). Es ist
ein international anerkanntes Kontrollsystem nach den Grundsatzen des Codex
Alimentarius (FAO/WHO), mit dessen Hilfe in der Produktion mdgliche
Gefahrdungen ermittelt, praventive MalRnahmen durchgeflihrt und kritische
Kontrollpunkte beherrscht werden (Betta et al., 2011; Weidner & Holtfreter, 2011).
Die Sicherstellung der Hygienepraxis liegt in Deutschland bei den
Landerbehdrden, z.B. der Gewerbeaufsicht. Von nationaler Bedeutung ist die
allgemeine Verwaltungsvorschrift uUber Grundsatze zur Durchfuhrung der
amtlichen Uberwachung der Einhaltung lebensmittelrechtlicher, weinrechtlicher
und tabakrechtlicher Vorschriften (AVV RUb), da sie bundesweit zu einem
einheitlichen Vollzug der Vorschriften in der (Hygiene)-Uberwachung beitragt.
Insbesondere ein in Anlage 2 beiliegender Beurteilungsbogen dient als
Beispielmodell zur risikoorientierten Beurteilung von Betrieben. In diesem Bogen
ergibt sich aufgrund der vergebenen Punktezahl in Beurteilungsmerkmalen wie
z.B. Reinigung und Desinfektion die Kontrollhaufigkeit flir Betriebe durch
Lebensmittelkontrolleure. Beurteilt werden sollen die Effektivitat der Reinigung und
Desinfektion (Mittel, Intervall, Malinhahme bei Abweichungen, Erfolgskontrollen)
sowie deren Dokumentation (regelmaRig, umfassend, nachvollziehbar).

Entsprechend der Dokumentationspflicht und zur Verbesserung der industriellen
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Praxis wird in Reinigungs- und Desinfektionsplanen (Tabelle 2.2) festgelegt, was,
wann, wie, womit und wer gereinigt werden soll (Bellin, 2006; Krlger & Zschaler,
2010, AVV LmH).

Tabelle 2.2: Beispiel Reinigungsplan (Kruger & Zschaler, 2010)

Was? Wann? Wie? Womit? Wer?
Boden, Decke taglich Schaum- Reiniger XY, Hans
Wande reinigung (3%, 30-40°C, Mustermann

20 min) mit
Schaumgerat

Vom Anlagenbereich ausgehend schreibt die Maschinenrichtlinie 2006/42/EG
Hygieneanforderungen flr Maschinenhersteller vor. Speziell der Abschnitt 2.1 des
Anhangs | betrachtet dabei die  grundlegenden  Sicherheits- und
Gesundheitsanforderungen in Bezug zum Design und der Konstruktion von
Lebensmittelmaschinen. Eine Auslegung und Erklarung fur hygienegerechte
Gestaltung (Hygienic Design) ist in einschlagigen Normen (DIN EN 1672-2:2005,
DIN EN ISO 14159:2008) und Publikationen von Organisationen
niedergeschrieben. Besonders die European Hygienic Engineering & Design
Group (EHEDG) liefert in Uber 30 Veroffentlichungen Detailinformationen, wie

reinigungsgerecht konstruiert werden kann (Bellin, 2006; Betta et al., 2011).

24  Aktuelle Trends in der Reinigungstechnik

Im Bereich der industriellen Reinigungstechnik gewinnen zunehmend
gesundheitlich unbedenkliche und umweltfreundliche Reinigungsverfahren an
Bedeutung, da der Einsatz umweltbedenklicher Stoffe durch den Gesetzgeber
vermehrt eingeschrankt wird. Die vollautomatische CIP-Reinigung zahlt dabei zur
konventionellen  Standardreinigung. Abbildung 2.12 zeigt zudem das
Entwicklungspotential verschiedener technologischer Trends nach einer

Marktanalyse zu industriellen Reinigungstechniken.
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Dabei zeigt sich, dass die Reinigung mit neutralen Reinigern (z.B. Enzymreiniger)
und Ultraschallanwendungen im Trend der Entwicklung liegen (Krieg et al., 2009).
Enzymreiniger sind ein wichtiger Faktor bei der Entwicklung und Verbesserung
neutraler Reiniger, da sie wesentlich zu kurzeren Waschzeiten, niedrigeren
Waschtemperaturen und einen geringeren chemischen sowie mechanischen
Energieverbrauch beitragen konnen. Durch Ultraschall ~ wird  die
Reinigungsmechanik besonders in speziellen Anwendungsfallen wie der
Container-Reinigung verstarkt (Olsen & Falholt, 1998). Auch im Labormalstab
wurden eine Vielzahl spezialisierter Reinigungstechniken entwickelt, entsprechend
dem wissenschaftlichen Grundlagenbedarf zu Reinigungsvorgangen. Neben
Ultraschallanwendungen gehoren Fliel3zellen, Fullkdrperkolonnen,
Saugstromungsmessungen (Fluid dynamic gauging), Lasersensoren, Rakelvor-
richtungen (Mikromanipulation) und die lokale Detektion von Phosphoreszenzlicht
an halbtransparenten Probekorpern dazu (Gordon et al. 2014). Im Hinblick dieser
Arbeit auf Reinigungsuntersuchungen im immergierten System und der
Aufbereitung von Schmutztragern ist die Reinigung mit Ultraschall und Enzymen

von besonderer Bedeutung.

2.4.1 Ultraschall

Technische Ultraschallanwendungen konnen nach ihrem Frequenzbereich in
hochfrequente Ultraschallleistung (> 1 MHz, < 1 W/cm?) fiir diagnostische Zwecke

(z.B. Fremdkorperdetektion) und niederfrequente  Beschallung (20-40 kHz,
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<1 W/cm?) fur Prozesse wie Emulgieren, Filtrieren, Schneiden oder Reinigen
eingeteilt werden (Arnold et al., 2009; Schneider et al., 2007; Zahn et al., 2006).
Fir Reinigungszwecke spezifizierte Mason et al. (2005) einen Frequenzbereich
von 20-100 kHz mit einer Leistung von etwa 0,2 bis 2000 W/cm?.

Bei der Ultraschallreinigung werden Haftrickstande von der Oberflache durch den
Einsatz eines wassrigen Mediums als Schalltransmitter abgetrennt. Der primare
Mechanismus fir den Abtrag unldslicher Verunreinigungen ist Kavitation, die
oberhalb einer Ultraschallleistungsgrenze auftritt, wenn Kompression und
Expansion alternierend stark genug sind, um molekulare Bindungen zwischen
Oberflache und Schmutz zu brechen. Transiente und stabile Kavitation treten
simultan auf. Bei der transienten Kavitation werden instabile Kavitationsblasen an
der Schallquelle innerhalb eines Schallzyklus gebildet und schlagartig in kleinere
implodierende Blasen zerrissen. Die Implosionen induzieren Druckwellen mit
hohen Scher- und Schleppkraften und kénnen irreversible Molekllveranderungen
bewirken. Die Druckintensitat ist viel hoher als bei der stabilen Kavitation, wenn
Gas in der Flussigkeit enthalten ist (Maisonhaute et al., 2002). Stabile
Kavitationsblasen sind mit kleineren Kollabierungsdriicken und Temperaturen,
jedoch mit hdheren Scherkrafte verbunden, da sie sehr schnell im Ultraschallfeld
oszillieren. Dies fuhrt zu mechanischen Effekten wie der Beschleunigung
suspendierter Partikel in einer Flussigkeit. Das Kollabieren der Blasen induziert
turbulente Mikrojets im umgebenden Medium (Laborde et al, 1998; Lamminen et
al., 2004; Patil & Pandit, 2007).

Wenn Ultraschall fur die Oberflachenreinigung angewendet wird, sind fest-flissige
Systeme am haufigsten zu finden. Diese Systeme bestehen meist aus einer
Ultraschallquelle, einem Bad mit wassriger Reinigungslosung, in welche der
Ultraschall weitergeleitet wird, und dem Reinigungsobjekt. Der Zusammenfall von
Kavitationsblasen nahe dem Objekt ist asymmetrisch, da Feststoffe der
Fluidstromung einen Widerstand entgegensetzen. Sobald der Zustrom einer
kollabierenden Blase aus der Richtung der gegenuberliegenden Oberflachenseite
herrlhrt, zielt ein FlUssigstrahl auf die Reinigungsobjektoberflache und bewirkt
aquivalente Bedingungen von Hochdruckstrahlen (Farmer et al., 2000). Die
minimal erforderliche Ultraschalldruckstarke fur die Blasenbildung und den
nachfolgenden Kollaps steigt fur transiente und stabile Kavitation, wenn die

Gasmenge in der Flussigkeit zunimmt (Piyasena et al., 2003). Der hydrostatische
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Druck, die Zusammensetzung, die spezifische Warme, Oberflachenspannung und
Temperatur der flissigen Phase beeinflussen ebenso den kritischen Grenzwert
und die Intensitat fur Kavitation (Sponer, 1991). Niemczewski et al. (2007)
berichtet beispielhaft fur Wasser, dass bei 37 kHz die Kavitation bei etwa 7 °C das
Maximum erreicht, wenn es hinsichtlich stehender Wellen auf die Behandlungzone
bezogen ist. In einigen Fallen wurde je nach Behandlung und Entgasungszustand
eine sekundares Maximum im Temperaturbereich von 20 bis 40 °C beobachtet.

Im Labormafstab konnen Ultraschalleffekte in Ultraschallbadern untersucht
werden oder Ultraschallsonden direkt in eine Flussigkeit getaucht werden (Mason
& Peters, 2002). Ultraschallanwendungen erstrecken sich von Chargensystemen
bis zu kontinuierlich arbeitenden Apparaten fir die Biofilmentfernung. Ultraschall
kann allein angewandt oder in Kombination mit Druck (Mano) und Warme
(Thermo), als Mano-Thermo-Sonication bezeichnet, synergistisch verstarkt
werden. Die Prozesseffizienz hinsichtlich der Reinigung und Desinfektion hangt
auch von der Schallleistung, der Behandlungszeit und von chemischen Zusatzen
ab (Burgos, 1999; Garcia et al., 1989; Guerrero et al., 2001; Mason, 2000).
Ultraschall unterstutzt erfolgreich die Membranfiltration, indem wahrend der
Filtration der Durchfluss erhdéht und die Belagbildung reduziert oder flir die
Instandhaltung die Reinigungseffizienz von Membranen verbessert wird. In der
Wasser und Abwasserbehandlung bilden sich Ablagerungen beispielsweise
bedingt durch die Anhaufung organischer Substanzen, Salzfallung,
Partikelablagerungen und Biofimbildung (Spettmann et al., 2008). Ein Darstellung
derartiger Reinigungssysteme ahnelt der Konfiguration in Abbildung 2.13 (Feng et
al., 2006).

Druck-

Permeat (P anzeige

Ultraschallbad A
—————

Zirkulierendes Wasser + - o !
Membranzelle
-

— [ —J

(? Druckanzeige Ultraschallwandler

Durchfluss-
Schlauchpumpe messer
000
0]

Vorlagebehdlter Retentat

-

Abbildung 2.13: Darstellung der Membranfiltration in einem Ultraschallbad (Feng et al.,
2006)
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Positive Auswirkungen auf die Reinigungseffizienz sind dabei fur Membranen aus
der Mikrofiltration, der Ultrafiltration und der Umkehrosmose berichtet (Boley et al.,
2010; Feng et al., 2006; Jin et al., 2008; Li et al., 2002). Kleine Spalten kénnen
mittels Ultraschall besser als mit konventionellen Methoden gereinigt werden,
wenn der Leistungseintrag beachtet wird und nicht Gber einem kritischen Wert zu
Schaden fuhrt (Kyllonen et al. 2006; Lamminen et al., 2006). Muthukumaran et al.
(2004) prufte dafir die Anwendung von Ultraschall (Frequenz, 50 kHz;
Ausgangsleistung 300 W; BadgroRe 29,5 x24 x20 cm) zur Entfernung von
Molkenproteinablagerungen an Ultrafiltrationsmembranen, die vollstandig in das
Ultraschallbad eingetaucht sind. Hierbei wurden keine Membranschaden
beobachtet. Oulahal-Lagsir et al. (2000) entwickelten einen 40-kHz Apparat fur die
Entfernung von fleischbasierten Biofilmen von rostfreien Stahloberflachen, die
nicht in Flussigkeiten immergiert werden konnen, und beobachtete signifikant
hdéhere Abtragsraten als fur konventionell chemisches oder physikalisches
Reinigen. Ahnliche Ergebnisse unter Ultraschallanwendung wurden fir rostfreien
Stahl oder Polypropylen-Platten erzielt, die mit Milchbiofilmen verschmutzt wurden
(Oulahal-Lagsir et al., 2000b). Tolvanen et al. (2009) zeigten zudem, dass
Ultraschallreinigung von Foérderbandern mit Schmutz aus Fleisch und

L.monocytogenes effektiver sein kann als traditionelle Methoden.

242 Enzyme

Detaillierte  Kenntnisse Uber die chemische Zusammensetzung von
Verschmutzungen bestimmen, welcher Reiniger fur die effiziente Reinigung
verwendet werden sollte. Besonders Enzyme konnen als exzellente Reiniger fur
Lebensmittelverschmutzungen anstatt von typischen industriellen hochalkalischen
Reinigern dienen und Vorteile bringen. Die Lebensdauer von Anlagenequipment
wird verlangert und das Gefahrenpotential fur Personal sowie Umwelt wird
gesenkt. Als Enzyme werden groRtenteils Proteasen, Amylasen und Lipasen
eingesetzt, die in konfektionierten Reinigern der zweiten Generation in Gegenwart
von Detergenzien eine verbesserte Enzymaktivitat bei niedriger Temperatur und
niedrigem pH aufweisen (Antony et al., 2014; Jurado et al., 2014, 2015; Kirk et al.,
2002; Turner et al., 2005). Das Potential von Enzymreinigern wird bei der
kombinierten Anwendung von Proteasen und Lipasen in Milchplattenerhitzern

deutlich, da Emulgier- und Schaummittel direkt aus den Fett- und
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Proteinrickstanden gebildet werden. Abbildung 2.14 illustriert den Mechanismus
(Olsen & Falholt, 1998). Im Gegensatz dazu beobachteten Magg & Waschenbach
(1997) keinen synergistischen Effekt bei Anwendung von Proteasen und Amylasen

fur maschinelles Geschirrspulen.

S Emulsifier \'\ Soa - =
i p (XD Protein-fat complex A Enzymes
(stabilizer) - 1 (Soiling) P

Abbildung 2.14: Reinigungswirkung von Protease und Lipase (Olsen & Falholt, 1998)

Amylasen sind nach Proteasen die zweitwichtigste Enzymklasse in
Waschmittelformulierungen und in 90 % aller flissigen Reinigungsmittel enthalten.
Diese Enzyme werden in der Wascherei und beim maschinellen Geschirrspllen
zur Entfernung von starkehaltigen Lebensmitteln wie Pudding, Sofen und
Kartoffeln verwendet (Gurung et al., 2013; Nosler et al., 1974). Amylasen I6sen
Starkerlckstande Schicht fur Schicht durch Hydrolyse gréferer Moleklle in
kleinere Fraktionen, die in Wasser l6slich sind (Linderer et al, 1995). Kommerzielle
starkeabbauende Enzyme aus Schimmelpilzstdmmem Aspergillus spp. wie
Fungamyl® sind in Detergenzien fur die industriellen Anwendung bei niedrigem pH
(4-7) und Temperaturen (15-60 °C) sowie zur Inhibierung des Wachstums von
Staphylococcus aureus Biofilmen relevant (Craigen et al., 2011; Olsen & Falholt,
1998). Das Enzym Diastase aus Aspergillus oryzae kann dabei sowohl aus
a-Amylase (EC. 3.2.1.1) und B-Amylase (EC.3.2.1.2) bestehen, welche Starke in
eine Reihe von Dextrinen und Maltose abbaut (Kundu & Das, 1970; Seetharaman
& Bertoft, 2012). Abbildung 2.15 visualisiert modellhaft anhand einer Reihe von
Gleichungen den Starkeabbau durch Diastase. o-Amylase (EC 3.2.1.1)
hydrolysiert zufallig a-1,4 glycosidische Bindungen in den Starkefraktionen
Amylose und Amylopektin, wahrend das Exoenzym B-Amylase (EC 3.2.1.2) vom
nichtreduzierenden Ende fortwahrend Maltoseeinheiten abtrennt. Vogt & Hesse
(1992) untersuchten den Starkeabbau durch Diastase mit Lugolscher Losung im
Photometer und zeigten, dass in bestimmten Konzentrationsbereichen ein lineare

Beziehung zwischen der Starkekonzentration und der Extinktion des Starke-lod
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Farbkomplexes vorherrscht. Werden gleiche Mengen von a-Amylase und
B-Amylase beim Starkeabbau bei 25 °C eingesetzt, kann die Enzymaktivitat von

B-Amylase die des Enzyms von a-Amylase Ubertreffen (Eyster, 1959).

(a) (b)

g i il Starch Maltose a-Dextrin
CyHy500p0 + H,O = C,,H,,0,, + CH, 0,0 i
721120460 T T2 12772211 T 60" 110050 Cr,Hy50060 + H;0 = CpoHy504, + CooHuonOso

B-Dextrin-i a-Dextrin B-Dextrin-i
CraH120060 + 2H,0 = 2C15H5, 0,5 + CygHggOy CooH1000350* C12H22041 + Hy0 = 2C15H2,044 + CyugHggOyg

B-Dextrin-ii
Cy3H1200¢60 + 3H,0 = 3C5H,, 0, + C3gHga O3

Abbildung 2.15: Transformation von Starke in Maltose nach Wirkung von Diastase. (a)
Simultane Transformation von Starke in Maltose und eine Serie von Dextrinen und (b)
Sukzessive Transformation von Starke in Maltose und a-Dextrin, folgend in Maltose und
B-Dextrin etc. (Seetharaman & Bertoft, 2012)
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3  Analyse von ReinigungsmaRnahmen

3.1 Betriebskontrolle und Modellversuche

Reinigungs- und Hygienemalinahmen sind komplexe Routineaufgaben, die den
gesamten Verfahrenserfolg in der Lebensmittelindustrie stark beeinflussen.
Besonders die Kontrolle des Reinigungserfolges auf Anlagenoberflachen ist
Bestandteil einer guten Betriebspraxis und der Reinigungsvalidierung. Kann bei
Reinigungstests dabei das Reinigungsergebnis durch entsprechende objektive
Nachweisverfahren die Anforderungen fur einen spezifischen beabsichtigen Zweck
erfullen, spricht man von Reinigungsvalidierung. Die Analyse von Reinigungs-
maflnahmen beinhaltet die Etablierung von Standards, die Anwendung
zuverlassiger Methoden zur Messdurchfihrung und die Dokumentation von
aufgezeichneten sowie evaluierten Daten (DIN EN I1SO 9001:2014; Goode et al.,
2013; Wilson, 2005). Abbildung 3.1 zeigt dazu ein Flielschema eines
Lebensmittelproduzenten, wie es zur Entwicklung effizienter Reinigungs-

maflnahmen genutzt wird.

Etabliere Standards fiir:
| Reinigungsequipment und Schmutz
II Sauberkeitskriterien und Verschmutzungprozedur

Il Reinigungsmethode, Schmutzdetektion und Datenauswertung

Nichtkonformitat:
z.B. Mangeinde Instand-
haltung oder Schulung

Input aus
Praxis

Hygiene-
Nein . :
Ziel erreicht? Ja
=
& Bedarfan Grundlagen: w
2 %  z.B. Einfluss von CIP- = g
© S Parametern auf Verschmutzung 5 ©
38 g o
o — =
£ =
Wissenschaftliche Definiere
Untersuchung: Reinigungsprotokoll:
- Design - Bestes Design
- Prozessparameter - Beste Prozessparameter

Abbildung 3.1: Schema zur Entwicklung effizienter Reinigungsvorgange (nach Goode et
al., 2013)

Nach diesem Schema sollte die Erforschung und Entwicklung von

Reinigungsmalnahmen sowohl auf praktischen als auch auf wissenschaftlichen
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Erkenntnissen basieren, um anschlief’end durch ein optimales
Reinigungsprotokoll in die Produktionsanlagen implementiert zu werden.

Die Reinigung von Produktionsanlagen in der Lebensmittelindustrie wird vielfach
als CIP-Prozess durchgefuhrt, bestehend aus mindestens einem Spdulschritt zur
Lockerung der Ablagerung, der Reinigungsphase und einem weiteren Spulschritt
zur Entfernung von Ruckstanden. Wichtige Organisationen zur Validierung der
Reinigbarkeit kompletter Anlagen, die neben Leitlinien zur hygienegerechten
Gestaltung auch Testmethoden zur Uberpriifung des Hygienic Design fur die
Verarbeitung von Lebensmitteln veroffentlichen, sind die EHEDG und der VDMA
(Verband Deutscher Maschinen- und Anlagenbau). Sie besitzen ein eigenes
Zertifizierungsschema fur CIP-fahige Bauteile und Komponenten, die in
geschlossen Systemen eingesetzt werden (Bode et al., 2006; Goode et al., 2013,
Takahashi et al., 1996). Die Kontrolle des Reinigungserfolges unter
Testbedingungen auf Oberflachen wird entweder in Modellanlagen oder in
Praxisanlagen eingegliederten Priufobjekten durchgefihrt. Wahrend der
Testbedingungen werden haufig Anlagenprozessparameter (z.B. Druck,
Temperatur, Flierate) online Uberwacht und die Einhaltung dieser Parameter
innerhalb vorgegebener Grenzwerte gepruft. Zur Kontrolle des Reinigungserfolges
stehen eine Vielzahl von Messprinzipien zur Wahl. Unter betrieblichen praktischen
Bedingungen beschrankt sich die Beurteilung des Zustandes prodduktbertuhrender
Oberflachen nach dem Reinigen vorrangig auf visuelle Tests nach dem Anfarben
von Ruckstanden. Fur Lebensmittelrickstande zahlen hierzu in erster Linie der
Biolumineszenz-ATP-Test und Farbtests (Thonhauser-Persulfat-Methode fir
organische Ruckstande, Biuret-Methode fur Proteine, Jod-Jodkali-Test fur Starken,
Rhodamin-B-Anfarbemethode Fette und Ole). Zudem ist die visuelle Beurteilung
nach Benetzungstests oder der Bestrahlung mit einer UV-Lampe moglich (Krtiger
& Zschaler, 2010; Tamime, 2008).

3.2 Labortechnische Modellversuche

Bei der Entwicklung und Evaluierung kommerzieller Reinigungsprodukte werden,
aufbauend auf labortechnischen Modellversuchen, Praxisversuche und
Verbraucherstudien durchgefuhrt. Die Labortests sollten die realen Bedingungen
reproduzierbar abbilden und reinigungsrelevante Variablen identifizieren sowie

akkurat im ppb-Bereich messen. Labortechnische Modellversuche umfassen in
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der Regel (a) die Auswahl des Reinigungsgutes und der Verschmutzung, (b) die
reproduzierbare Anschmutzung des Reinigungsgutes, (c) die Reinigung des
Reinigungsgutes durch Kontakt mit dem Reinigungsfluid unter definierten
Versuchsbedingungen und (d) die Analyse des Restschmutzes sowie die
Beurteilung der aufgezeichneten Daten (Jurado-Alameda et al., 2003; Scholer et
al., 2009). Der Vorteil der geschilderten Vorgehensweise liegt in der
Standardisierbarkeit, wodurch unter Einbeziehung bestehender Methoden das zu
testende System (z.B. Reiniger, Technologie, Oberflache) weiterentwickelt und
umfassend wiedergegeben werden kann (Anonymus, 1998; Linderer et al., 1993).
Nach Jurado-Alameda et al. (2014) und Xin et al. (2002a) kann ein kontinuierlich
arbeitendes FlieRsystem im Labormalistab, auch Bath-Substrate-Flow (BSF)
genannt, sehr nutzlich fur die Simulation zahlreicher realer Reinigungsysteme
sein, bei denen feste Oberflachen gereinigt werden. Abbildung 3.2 zeigt
beispielhaft dafur einen Geschirrspller, eine Bodenmaschine und ein CIP-

Reinigungssystem.

Anlage
A Geschirrkorb B C I______g__.
1 - 1 ]
: ! >
] I o
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e - i + Equipment
T A Ya : }
L] * ™ L] I.C' - ] L
€ " j‘ . '
: L P :
* Rotigrende Dusen o :
A > . Saugvor- 1 Reiniger
g ]
i richtung ! Dolve
e .Tank . o) N et

Abbildung 3.2: Schematische Darstellung einer (A) Geschirrsptilmaschine, (B) einer
Scheuersaugmaschine und (C) eines CIP-Reinigungsprozesses (nach Jurado-Alameda et
al., 2003)

Obwohl industrielle Reinigungsarbeiten unter turbulenten oder pulsierenden
Bedingungen durchgefuhrt werden, ist die Schmutzentfernung bei laminarer
Stromung interessant, da besonders Materialanhaftungen von kleiner Grof3e in der
viskosen Unterschicht liegen, welche sich zwischen dem Schmutz und der
turbulenten Stromung des Reinigungsfluides ausbildet (Blel et al., 2010; Scholer et
al., 2012).
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3.21 Priifschmutzsysteme

Organische Prufschmutzsysteme koénnen in reale Verschmutzungen und
Modellanschmutzungen eingeteilt werden. Reale Verschmutzungen wie
praxisubliche Lebensmittelreste bilden die industrielle Praxis sehr gut ab, sind
jedoch aufgrund der heterogenen Zusammensetzung schwer reproduzierbar
(Gram et al., 2007; Scholer et al., 2009). Zu nennen sind Versuche mit Milch
(Parbhu et al., 2006), Haferflocken (Keidel et al., 2005), Tomatenmark (Liu et al.,
2006), Kaffee (Takahashi et al., 1996), Senf (Jensen et al., 2007) und Mayonnaise
(Michalski, 1998). Modellverschmutzungen sollten in ausreichend geringer Menge
messbar und auf eine Weise zusammengesetzt sein, die die realen Verhaltnisse
hinreichend genau abbilden. Zudem sollten sie einfach (ohne grol3en apparativen
Aufwand) und in gleich bleibender Qualitat reproduzierbar herstellbar (aufgrund
ihrer  definieten  Zusammensetzung), ausreichend differenzierend in
Reinigungsuntersuchungen, und lagerfahig sein (Anonymus, 1998; Zorita et al.,
2010). Tabelle 3.1 gibt einen Uberblick Uber Modellverschmutzungen auf Protein-
und Starkebasis fur Stahloberflachen, die zur Klarung unterschiedlicher
EinflussgroRen auf den Reinigungsvorgang in wissenschaftlichen Studien
eingesetzt wurden.

Proteine und Starken gelten beim maschinellen Geschirrspllen im Privathaushalt
sowie im Gewerbe als die hartnackigsten Verschmutzungen. Der Einsatz von
Proteinen, Starken und auch Fetten kann separat oder als Mischung fiir moéglichst
praxisnahe Anschmutzungsmethoden erfolgen. Zur Herstellung definierter
Anschmutzungen kommen unterschiedliche Methoden wie Rakeln (Mauerman et
al. 2012), Ausgiellen (Boyd et al. 2001; Xin et al. 2002), Pipettieren (Gordon et al.,
2012; Turner et al., 2005), Tauchen (Fickak et al., 2011) oder Sprihen (Detry et
al., 2011) zum Einsatz. Untersuchungen zum Anteil einzelner Schmutzbestandteile
in Mischverschmutzungen zeigten, dass das Mischungsverhaltnis bzw. die
Konzentration weitere Einflussgrofen darstellen. Zorita et al. (2010) ermittelten,
dass eine Mischung aus 4,5 g/L Glucose, 14,5 g/L Amylopektin, 39 g/L Ovalbumin,
13,5 g/L Casein und 32,8 g/L Linolsaure nach einem Kochschritt zur maximalen
Bedeckung auf metallischen Flachen fuhrt. Fickak et al. (2011) zeigten, dass
zunehmende Konzentrationen in Molkenproteingelen langere Reinigungszeiten

auf Grund entsprechen langsamerer Auflésung erfordern. Mercade-Prieto & Chen
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(2006) vermuten, dass die Auflosungszeit der Verschmutzung von der
Bruchgeschwindigkeit einzelner Bindungen in der Verschmutzung kontrolliert wird.
Hinsichtlich der Starkemenge arbeiteten Cerny et al. (2001) und Scholer et al.
(2012) mit definierten Starkeschichtdicken <75 pum, da dunne Starkefilme

schwieriger zu entfernen sind als dickere Schichten.

Tabelle 3.1: Auf Stahloberflachen eingesetzte Modellverschmutzungen auf Protein-
und Starkebasis

Substanz Auftragmethode Reinigungtechnik Literatur

Albumin (Ei) Plattenwarmetauscher ~ Mikromanipulation Liu et al. (2006, 2007)
Albumin (Rind) Pipettieren, Trockenen - Whitehead et al. (2008, 2010)
Casein, Starke

Albumin, Gelatine  Tauchen, Erhitzen Fullkérperkolonne Sakiyama et al. (1998)
Eigelb, Gelatine Pipettieren Fluid Dynamic Gauging Gordon et al. (2012)
Molkenprotein Pasteurisationsanlage Cleaning in place Parbhu et al. (2006)
Molkenprotein, Tauchen, Erhitzen Sprihreinigung Mauermann et al. (2009)
Kartoffelstarke

Molkenprotein, Warmetauscherapparat, Sprihreinigung Mauermann et al. (2012)

neutrale, anionische Rakelapparatur
u. kationische Starke

Molkenprotein Tauchen, Erhitzen Cleaning in place Fickak et al. (2011)
Molkenprotein Beschichten in RohrflieRzelle Xin et al. (2002a)
Drehvorrichtung
Wachsmaisstarke  Sprihen RadialflieRzelle Detry et al. (2011)
Wachsmaisstdrke  Rakelapparatur Cleaning in place Schdler et al. (2012)
Maisstarke Tauchen, Trocknen Fallkérperkolonne Alameda et al. (2014, 2015)
Maisstarke Verschmieren, Trocknen Geschirrspilmaschine Wernersson et al. (2004)
Starke Ausgiellen Spruihen, Crockmeter Boyd et al. (2001)

Fur den Medizinbereich listet bereits die Technische Spezifikation ISO/TS 15883-5
seit 2005 Prufanschmutzungen zum Nachweis der Reinigungswirkung von
Reinigungsgeraten auf. In dieser Technischen Spezifikation werden flr
unterschiedliche Reinigungsgiter (z.B. chirurgische Instrumente, Gegenstande
aus rostfreiem Stahl, Schusseln, Babyflaschen etc.) Modellverschmutzungen (z.B.
heparinisiertes Blut) verschiedener EU-Lander aufgefihrt. Es wird jedoch dabei
keine Aussage gemacht, welche Anschmutzung zu bevorzugen ist, da bisher
keine einheitlich harmonisierte Modellverschmutzung entwickelt worden ist

(Kohnlein et al., 2008). Um die Produktqualitdt zu sichern wird beim
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Validerungsvorgang zudem eine kritische Ruckstandsmenge als Grenzwert und
Akzeptanzkriterium definiert. So darf im Medizinbereich flr Prifkdrper ein
Grenzwert von 200 ug Protein pro Prufkorper nicht Uberschritten werden. Die
Ruckstandsmenge, die visuell gerade noch erkannt werden kann, betragt etwa
5 pg/cm? produktberihrender Oberflache (Agalloco, 1992).

3.2.2 Fluidmesssysteme

Detry et al. (2009) prasentieren flr Reinigungsuntersuchungen im Labormafstab
funf verschiedene Fluidmesssysteme, wobei die parallele PlattenflieRzelle
aufgrund ihrer einfachen Geometrie und Designs sehr gut flr die Generierung
definierter und reproduzierbarer Stromungsbedingungen geeignet ist (Abbildung
3.3). Wichtige Stromungskennzahlen wie die FlieRgeschwindigkeit, die
Reynoldszahl und die Wandschubspannung im FlieBkanal kénnen einfach

berechnet werden (Wagner et al., 2014).
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Abbildung 3.3: Dimensionen einer FlieRzelle (I, b, h) mit laminarem Strémungsprofil
(nach Bakker et al., 2003)

Nach dem Einbau kontaminierter Proben in der Flie3zelle kann diese mit anderem
technischen Equipment wie Vorratsbehaltern, Pumpen, Temperiereinheiten und
Messinstrumenten in einen vollstandigen Reinigungskreislauf integriert werden
(Augustin et al., 2010; Beck et al., 2005; Boxler et al., 2013; Xin et al, 2002a).
Kunststoffschlauche konnen dabei als Verbindungstlcke einfach so angeordnet
werden, dass der Reiniger in Zirkulation oder bei der einmaligen Verwendung des
Reinigungsfluides im Durchlauf gefuhrt wird. Solche Reinigungstests generieren
charakteristische Reinigungskurven, die zur Untersuchung reinigungswirksamer
Faktoren, welche das zeitabhangige Reinigungsverhalten partikularer Rickstande

bestimmen, genutzt werden (Augustin et al., 2010). Neben der Plattenfliel3zelle
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werden fur hydrodynamische Labormessungen auch Systeme mit auftreffenden
Fllssigkeitsstrahlen, mit Saugstromung (Fluid dynamic Gauging) oder rotierenden
Scheiben eingesetzt (Abbildung 3.4).
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Abbildung 3.4: lllustrationen von hydrodynamischen Messsystemen: (A)
Flussigkeitsstrahlen (B) Fluid dynamic gauging (Stromungsmessung) und (C) Rotierende
Scheibe (Detry et al., 2009)

Der Einsatz von Flussigkeitsstrahlen ist weit verbreitet bei Untersuchungen zum
Warme- und Massentransport. Dazu zahlen verschiedene Anwendungen, wie die
Temperierung von Glasplatten, die Trocknung verschiedener Materialien, Kiihlung
erhitzter Komponenten von Maschinen oder die Enteisung von Flugzeugsystemen.
Der Spruhstrom wird von einer Spruhdise senkrecht auf eine Oberflache mit
einem festgelegen Abstand erzeugt. Die Stromung kann dabei in drei Abschnitte
unterteilt werden: (1) die freie Strahlregion, bei der die axiale FlieRrichtung nicht
durch Oberflache beeinflusst wird, (2) die Aufprallregion, bei der das Fluid auf die
Oberflache auftritt und sich von axial zu radial &ndert und (3) die Wandstrahlregion
mit radialer FlieRrichtung. Der Hauptvorteil des Systems ist, dass eine Probe in
einer einzigen Messung einem kontinuierlichen Bereich an Scherkraften
ausgesetzt werden kann und damit dynamischere Reinigungsuntersuchungen
moglich werden. Zudem kann die Spruhduse sehr flexibel hinsichtlich Abstand und
Dusendurchmesser eingestellt werden. Jedoch kann der Abtrag nicht direkt bei
intransparenten Tragermaterial beobachtet werden. Nachteilig ist ebenfalls der
erforderliche numerische Rechenaufwand zur Einstellung definierter Scherkrafte
und der erhohte Aufwand beim Einsatz als Modul in Prufstanden (Mauermann et
al., 2009; Phares et al., 2000; Yapici et al., 1999).

Das ,Fluid dynamic gauging“ kann grundlegend mit dem auftreffenden Sprihstrahl
verglichen werden. Im Gegensatz dazu wird ein FlUssigkeitstrom des Reinigers
durch eine Duse angesaugt, welche normal zur verschmutzten Oberflache

positioniert ist. Die Schichtdicke der Ablagerungen kann in diesem System in
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Echtzeit gemessen werden, und die Beobachtung von Ablagerungs- oder
Quellungsvorgangen kontinuierlicher Schmutzschichten ist méglich. Das System
kann in geschlossenen Kreislaufen verwendet werden und ist sehr flexibel
hinsichtlich der ProbengroRe. Die Ubertragung der ermittelten Daten auf
industrielle Reinigungsvorgange stellt jedoch eine besondere Herausforderung
dar, da die Saugwirkung im Reinigungsequipment selten auftritt (Chew et al.,
2004; Saikhwan et al., 2006; Tuladhar et al, 2000).

Das System der rotierenden Scheibe besteht aus einer Scheibe, die mit
kontrollierbarer Geschwindigkeit in einer Flussigkeit rotiert. Die Probenoberflache
befindet sich dabei auf dieser Scheibe und kann beheizt werden. Der grol3e Vorteil
dieses Systems ist die Fahigkeit, einen linearen Scherkraftbereich in einem
Versuch Uber die gesamte Probe zu generieren und somit kontrollierbare
Stoffibergangsbedingungen zu schaffen. Das System ist sehr flexibel hinsichtlich
Probengrdéfle und Schmutzdicke, kann jedoch nur schwer in in Versuchsanlagen
integriert werden wund praxisnahe Bedingungen abbilden. Die genannten
Vorrichtungen sind in Kombination mit nachgeschalteten Testwerkzeugen fiur die
Entwicklung kommerzieller Anwendungen wie neuer Oberflachen bedeutsam
(Detry et al., 2009; Garcia et al, 1997; Jurado et al., 2003).

3.2.3 Schmutzmonitoring

Methoden zur zeithahen Aussage des Reinigungserfolges sind von grofer
Bedeutung um den Endpunkt der Reinigung zu erfassen, der Forderung nach
hygienischer Sauberkeit gerecht zu werden und unnétigen Mehraufwand zu
vermeiden. Bisher beschrankt sich das Monitoring haufig retrospektiv auf
mikrobiologische = Methoden, so dass ein hoherer Zeitaufwand und
Reinigungsmittelverbrauch als nétig flr die Reinigung aufgebracht wird, um die
Gefahr der Kontamination von Lebensmitteln aufgrund unzureichender Reinigung
abzuwenden (WallhauRer et al., 2012).

In der Online-Uberwachung sind im Industrie- und LabormafRstab physikalische
Methoden flhrend, da elektrische Signale von Sensoren mit einem
entsprechendem Auswertegerat direkt interpretiert und sichtbar gemacht werden
kénnen. Eine Herausforderung bei der Reinigungsuberwachung mit Sensoren ist,
dass Schmutzrickstande ungleichmallig verteilt und selten einheitlich sind
(Wilson, 2005). Nach Goode et al. (2013) und Hasting (2005) konnen
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Sensortechniken hinsichtlich der ortlichen Schmutzerfassung in
Oberflachenmessungen und Bulkmessungen, welche die Fllssigkeit wahrend der
Reinigung Uberwachen, kategorisiert werden. Oberflachenmessungen (z.B.
Warmeubergang, Ultraschall) erfassen ortlich nur einzelne Punkte im ganzen
Reinigungssystem und sind nicht  sehr  sensitiv. Obwohl  far
Reinigungsuntersuchungen auch ein optisches Kamerasystem vorgeschlagen
wurde, sind Studien zur direkten Schmutzdetektion einzelner Schmutzschichten
begrenzt (Augustin et al., 2010). Bei Bulkmessungen konnen Prozessparameter
(z.B. Warmeleitkoeffizient, Warmefluss, Druckgefalle, Durchfluss) oder der Anstieg
der Schmutzkonzentration im Reinigungsfluid (z.B. chemische Schnelltests,
Tribung, elektrische Eigenschaften) gemessen werden (Nagata et al., 1995;
Turner et al., 2005; Xin et al., 2002a,b). Sakiyama et al. (1998) untersuchten die
Desorption von Serumalbumin und Gelatine von Stahlpartikeln nach alkalischer
sowie enzymatischer Reinigung mittels spektroskopischer Vermessung von
Reingungsfluiden. Sie beobachteten Unterschiede in der initialen Desorptionsrate
und fihren dies auf unterschiedliche Adsorptionsarten zurtck.

Spektroskopische Methoden erméglichen die Uberwachung von Reinigungs- und
Spulflissigkeiten in Echtzeit, da organische Komponenten oder anorganische
Komplexe schnell, sensitiv und reproduzierbar gemessen werden konnen.
Spektroskopische Systeme werden auch in der Abwasserkontrolle (z.B. der
Getrankeindustrie) eingesetzt und kdnnen einfach in geschlossenen Kreislaufen
integriert werden (Fickak et al., 2011; Janhom et al., 2009; Mercadé-Prieto &
Chen, 2006; Whitehead et al., 2008). Die Quantifizierung eines bekannten Stoffes
kann sehr einfach durch die Messung der Transmission im Reinigungsfluid
erfolgen, wenn die Stoffmoleklile durch die elektromagnetische Strahlung
angeregt werden. Dazu durchstrahlt man die im Fluid vorliegende Probe mit Licht
geeigneter Wellenlange und vergleicht die durchgelassene Intensitat | (-) mit der

eingestrahlten Intensitat |, (-). Die Transmission T ist dann:

T=- 3.1

Die Extinktion E)(-) ist der negative dekadische Logarithmus der Transmission der

Strahlung und folgt dem Lambert-Beer'schen Gesetz:

E,,=—log(I/l,)=¢, cd, 3.2
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wobei ¢y (L/mol-cm) den Extinktionskoeffizienten darstellt, der nicht von der
Konzentration c¢ (mol/L) abhangig ist und dx (cm) die Klvettenschichtdicke der
durchstrahlten Wellenlange ist. Das Lambert-Beer'sche Gesetz ist nur in einem
begrenzten Konzentrationsbereich gultig und der absorbierende Stoff darf sich

nicht in Abhangigkeit von der Konzentration verandern (Vogt & Hesse, 1992).

3.2.4 Reinigungskinetik

Der Reinigungsprozess wird von einer Vielzahl von Parametern beeinflusst und
kann mit mathematischen Gleichungen als Funktion der Zeit beschrieben werden.
In der Praxis ist besonders der Zeitpunkt des Reinigungs-Endpunktes von
Interesse, bei dem nach optischer Prufung eine saubere Oberflache vorliegt. Zur

Vorhersage des Reinigungsendpunktes flhrte Schlissler (1970) Versuche an mit

Testverschmutzungen praparierten Metallflachen durch und definierte den Begriff

der mittlere Reinigungsrate R (bzw. ko):
_dm

moodt

Das Modell nullter Ordnung wird durch den Quotienten aus der abgelostem

R 3.3

Schmutzmenge dm (g) in der bendtigten Reinigungszeit dt (s) beeinflusst. Die
praparierte Testflache ist dabei bei allen Messungen konstant. Andere
Untersuchungen ergaben, dass die Schmutzentfernung formal wie eine chemische
Reaktion erster Ordnung ablauft, wenn eine verschmutzte Oberflacheneinheit mit
der  anhaftenden Schmutzmenge dms (g) mit der  chemischen
Reinigerkonzentration ¢ (g/L) gesaubert wird (Changani et al. 1997; Reuter et al.,
1983; Xin et al., 2002b).

dmg
dt

=-k,-c'm 3.4

Als Reaktion erster Ordnung modellieren auch SchifBller (1976) und Jurado-
Alameda et al. (2003) den Abtrag mit dms/dt = -k,'m statistisch verteilt, jedoch
ohne Betrachtung der Reinigerkonzentration. Die Geschwindigkeitskonstante
k2 (1/s) zeigt fir manche Ablagerungen zudem eine Temperaturabhangigkeit nach

Arrhenius. Die Integration des Ansatzes ergibt den Ausdruck:

3.5
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wobei r(-) die normierte Restschmutzmenge (das Verhaltnis der
Restschmutzmenge ms(g) zur Ausgangsschmutzmenge mso(g)) zur
Reinigungszeit t(s) reprasentiert. Zur praxisnaheren Beschreibung von
Reinigungsverlaufen mit Exponentialfunktionen schlagen Durr & Grasshoff (1999)
das zweiparametrige Weibull-Modell vor. Reinigungscharakteristiken kdnnen nach
diesem Modell als ,Lebensdauerverteilung der Verschmutzung unter der
Beanspruchung durch eine definiertes Reinigungsverfahren® interpretiert werden
(z.B. Waschmaschinen, CIP-Reinigung, Staubsauger). Der vorliegende Verlauf der
Restverschmutzung r(-) kann differenzierter durch eine Funktion mit zwei

Variablen wie folgt beschrieben werden:

m -
r=—-=e
msO

s 3.6
wobei T (s) die Zeitkonstante, die Zeit fur einen 63,2%igen Schmutzabtrag und
S (-) die Steilheit der Reinigungscharakteristik ist. Anhand der Steilheit S (-) kann
eine Einteilung in unterschiedliche Verlaufsformen vorgenommen werde. So lasst
sich bei S<1 mit steigender Reinigungszeit noch vorhandener Schmutz
fortschreitend schlechter entfernen, wahrend bei S>1 vorhandene Ruckstande
sich beim Nassreinigen dank des ,Einweicheffektes® immer einfacher abtragen
lassen (Durr & Gralhoff, 2001). Aus der vorhanden normierten
Restschmutzmenge r (-) kann einfach die Reinigungseffizienz E (%) oder der

quantitative Schmutzabtrag berechnet werden:
E(%)=(1-r)-100 3.7
Abbildung 3.5 zeigt anhand der genannten Typologie drei Reinigungs-

charakteristiken bzw. Reinigungsprofile flr die Schmutzmaterialien Bier, Wein und
Milch.

100 —

Bier, 3=<1

50 7 - -
Rotwein '.-" o~
" '

"r:1'|ns1 o~
oo Milch, >.’.

Reinigungseffizienz (%)

Reinigungszeit (s)

Abbildung 3.5: Reinigungsprofile von drei Schmutzmaterialien (Durr & Gra3hoff, 1999)



42 Analyse von Reinigungsmal3nahmen

Daruber hinaus beschreiben Xin et al. (2004) ein Dreistufenmodell mit vier

Parametern basierend auf  Theorien zur  Polymerléslichkeit  und
Transportmechanismen. Wichtigster Parameter in diesem Stufenmodell stellt wie
in anderen wissenschaftlichen Studien (Boxler et al., 2013; Mauermann et al.,
2012; Schlussler, 1970; Xin et al., 2002) die mittlere Reinigungsrate R (g/s) dar,
jedoch bezuglich der zweiten konstanten Abtragsphase (Abbildung 3.6). Die
charakteristische Reinigungskurve bezuglich der Reinigungsrate R, d.h. der
Massenstromdichte des abgereinigten Schmutzes als Funktion der Zeit, erhalt
man durch die Ableitung des Reinigungsprofils aus Abbildung 3.5. Die
charakteristische Reinigungskurve wird haufig in drei Phasen eingeteilt, wobei in
Phase 1 die chemischen Reaktionen und das Aufquellen stattfinden. In der
Phase 2 wird Dbei die

Verschmutzung durch die Reaktionsvorgange und den Stoffaustausch konstant

anschliel3enden ausreichender Schmutzmenge
abgetragen, wobei die maximale Reinigungsrate erreicht wird. Zuletzt fallt in
Phase 3 die Reinigungsrate wieder ab (Scholer et al., 2012). Die Flache unterhalb
der Reinigungskurve beschreibt die insgesamt abgetragene Schmutzmenge ms,
aus der sich mit den Gleichungen 3.5-3.7 wiederum die Reinigungseffizienz E (%)

errechnen lasst (Bode et al., 2006; Xin et al., 2004).
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Abbildung 3.6: Charakteristische Reinigungskurve (Xin et al., 2004)
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4 Material und Methoden

41 Komponenten des Reinigungssystems

41.1 Reinigungsgut

Als Reingungsgut dienten elektropolierte Edelstahlplatichen aus austenitischem
CrNi-Stahl mit der Werkstoffnummer 1.4404 ( AlSI 316L) in den Mal3en 40 x 20 x
1 mm?3.  Dieser Stahl wird aufgrund seiner hohen Resistenz gegenuber
Lebensmittelprodukten und Reinigungsmittel haufig in Lebensmittelanlagen
eingesetzt (Fukuzaki et al., 1995; Karlsson et al., 2001; Bobe et al., 2007;
Mauermann et al., 2009). Vor der Nutzung wurden die Stahlplattchen in mit
0,5 mol/L NaOH in einem Ultraschallbad (Bandelin, Sonorex RK 510 H, 45 kHz,
160 W) bei 21 °C 15 min beschallt, anschlieRend mit Wasser gespult und auf
Filterpapier getrocknet. Neben dem Grundmetall Eisen enthalt der eingesetzte
Edelstahl 16,5 bis 18,5 % Chrom, 10,0 bis 13,0 % Nickel, 2,5 % Molybdan sowie
0,03 % Kohlenstoff. Die  Oberflacheneigenschaften der verwendeten
Stahlplattchen wurden von Mauermann et al. (2009, 2011) bestimmt:
Oberflachenenergie 38,3 mN/m,  Oberflachenrauheit R.<0,8 um, und
isoelektrischer Punkt (IEP) zwischen 4-5. Die amphotere Natur der Stahlplattchen
resultiert aus der Dissoziation von Hydroxylgruppen (-MOH;" <~ -MOH < -MO").

4.1.2 Reinigungsfluid

Als Reinigungsfluid wurde Wasser ausgewahlt, da es als wichtigstes
Reinigungsmittel in der Lebensmittelindustrie sehr glnstig, einfach verfigbar und
gefahrenlos ist. Zudem wird es in Hinblick auf Untersuchungen zum Haftvermdgen
mit festen Schmutzpartikeln eingesetzt (Anonymus, 1998; Detry et al., 2011,
Linderer & Wildbrett, 1993; Jurado et al., 2014). Das Reinigungsfluid bei den
Reinigungstests war demineralisiertes Wasser fur Proteine und 0,007 %
Lugolsche Lésung fir Starken. Fur die Herstellung der Lugolschen Lésung wurden
zunachst 1,4 g Kaliumjodid in reinem Wasser bei 50 °C aufgelost, anschliefiend
2,1 g Jod dazugegeben und nach vollstandiger Auflosung der festen Bestandteile
auf 300 mL aufgefullt. Diese Stammldsung aus Jod (0,7 %) wurde lichtgeschutzt

bei 6 °C in einer braunen Flasche gelagert und fiir die Reinigungsversuche mit
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Starke 100-fach auf eine Konzentration von 0,007 % mit reinem Wasser bei 21 °C
verdunnt.

Fir die Versuche mit Enzymreiniger wurden 0-5g/L Diastase-Losungen
verwendet. Die gewahlten Konzentrationen orientierten sich an der Dosierung
beim maschinellen Geschirrspulen. Das Enzym Diastase (Produktnummer: 09962)
mit der Aktivitat von 5800 Units/g wurde von Sgima-Aldrich (St. Louis, USA)
bezogen. Dabei entspricht 1 Unit der Enzymmenge, die 1 pmol Maltose pro Minute
bei pH 6,0 und 25 °C freisetzt.

41.3 Schmutzpulver und Analytik

Zur Herstellung definierter Testanschmutzungen wurden protein- oder
starkebasierte Pulver aus Molkenprotein, Sojaprotein, Casein, Mais-, Wachsmais-,
Weizen- oder Kartoffelstarke ausgewahlt, die bereits auch in diversen Studien zum
Einsatz kamen. Diese Substrate gelten in Form angetrockneter Schmutzfilme im
Gewerbe sowie im Privathaushalt beim Geschirrspllen als praxisorientierte und
hartnackige Verschmutzungen (Anonymus, 1998; Detry et al., 2011; Fickak et al,
2011; Zahn et al.,, 2012). Unter den verschiedenen Starkearten ist Mais die
wichtigste, da sie mehr als 80 % auf dem Weltstarkemarkt reprasentiert (Jurado-
Alameda et al., 2011). Das Molkenprotein Milei 80 stammte von der Milei GmbH
(Leutkirch, Deutschland) und das Sojaproteinisolat Vegacon90 von der Nutrition-
Factory Alphacaps GmbH (Augustdorf, Deutschland, Charge 12.111.5). Als
Starkepulver wurden die native Kartoffelstarke Starkina 20.000, oxidierte
Kartoffelstarke Aganadyn 20.050, native Maisstarke Maissita 21.000, native
Wachsmaisstarke Maisita 21.007 und native Weizenstarke ZFT2851 vom
Hersteller Agrana Starke GmbH (Aschach, Osterreich) bezogen.

Die oxidierte Kartoffelstarke oder Kartoffelquellstarke (Aganadyn 20.050, E1404)
wird durch Oxidation nativer Starke unter alkalischen Bedingungen bei einer
Temperatur von 30 °C hergestellt. Dabei werden die Hydroxylgruppen der
Glucoseeinheiten erst zu Carbonylgruppen und anschliel3end zu Carboxylgruppen
oxidiert. Der Carboxylgehalt der oxidierten Starke ist maligeblich fir den
Oxidationsgrad. Die Wachsmaisstarke 21.007 besteht fast ausschliellich aus
Amylopektin (Singh et al., 2007).
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4.1.3.1 Feuchte

FiUr die Rohstoffpraparate erfolgte die Bestimmung der Feuchte dreifach mit der
Seesandmethode (ISO 1666:1996). Dazu wurden die Wageglaser im
Trockenschrank bei 103 °C fur 1 h vorgetrocknet. Nach dem Abkuhlen der
Wageglaser im Exsikkator wurden diese auf 0,1 mg ausgewogen und 3 g Probe
auf 0,1 mg genau eingewogen. Nach einer Trocknungszeit von 4 h wurden die
Proben dann stundlich bis zur Massekonstanz getrocknet. Der Feuchtegehalt

F (%) wurde nach folgender Gleichung berechnet: -

my—My

F(%)=(1- )-100 4.1

m,—m,
m2(g) Masse der getrockneten Probe mit Schale; mi(g) Leermasse der
ungetrockneten Probe mit vorgetrockneter Schale; mo(g) Leermasse von

vorgetrockneter Schale.
4.1.3.2 Proteine

Der Gesamtstickstoffgehalt wurde nach der Methode von Kjeldahl bestimmt (ISO
5983-1:2005). Dafur wurden in einen Aufschlusskolben 7 g Katalysatorgemisch
(Kaliumsulfat mit 0,4 % Kupfersulfat), zwei Siedeperlen, das jeweilige Substat und
10 ml 96 % (w/w) Schwefelsdure gegeben. Die Einwaage der Schmutzpulver
betrug etwa 0,1 g. Danach wurden die Kolben im Aufschlussblock (Digestion Unit
K-424, Buchi AG, Uster, Schweiz) bis zum Klarwerden zuzuglich einer Stunde
gekocht.

Nach der Abkihlung wurden 20 mL destillertes Wasser in den Aufschlusskolben
zugegeben. In einen 250 mL Titrierkolben wurden 20 mL 2 %ige Borsaure und
2 Tropfen Tashiro-Indikator (0,1 g Methylrot und 0,05 g Methylenblau in 100 mL
96 % Ethanol) vorgelegt. Zur Destillation wurden der Aufschlusskolben und der
vorbereitete Titrierkolben in die Destillationsapparatur (Destillation Unit B-324,
Blchi labortechnik AG, Uster, Schweiz) eingesetzt. Mit dem Starten der
Wasserdampfdestillation wurde unter Zugabe von 80 mL 33 % Natronlauge der
aufgeschlossene Stickstoff in den Titrierkolben Uberfuhrt. Die Rucktitration der
destillierten Lésung erfolgte mit 0,1 mol/L Salzsaure bis zum Farbumschlag nach
schwach rosa. Der Gesamtstickstoffgehalt GN (g/kg) berechnet sich nah der

Formel:
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GN(W@FW 42

V (mL) Verbrauch an Salzsaure; n (mol/L) Molaritat der Salzsaure; 14,008 (g/mol)
Umrechnungsfaktor  fur  Stickstoff; E (g) Probeneinwaage. Aus dem
Gesamtstickstoffgehalt GN (g/kg) berechnet sich der Proteingehalt P [%] durch
Multiplikation mit dem produktspezifischen Faktor (0,638 fur Milchprotein; 0,54 fur
Sojaprotein). Der Gehalt an Nichtproteinstickstoff wurde in dieser Methode nicht

berucksichtigt.

4.1.3.3 Kohlenhydrate

Die Ermittlung des Amylosegehaltes mittels Concanavalin-A nach Yun &
Mathesson (1990) erfolgte mit einem Test-Kit der Firma Megazyme (Wicklow,
Irland). Dafur werden etwa 25 mg fettfreie Probe in salzhaltiger Acetatlésung
aufgeldst und das enthaltene Amylopektin durch Zugabe von Con A-Lésung und
Zentrifugation bei 14000 g fur 10 min abgetrennt. Die so isolierte Amylose und ein
separater Ansatz mit Gesamtstarke (Amylose + Amylopektin)  wurden
anschlieBend enzymatisch in D-Glucose aufgespalten, wobei D-Glucose unter
Anwendung des GOPOD-Enzymgemisches zu Gluconat und Chinonimin-Farbstoff
umgesetzt wird. Die Extinktion des gebildeten Farbstoffes ist proportional zur
Glucose-Konzentration. Die Berechnung des Amylosegehaltes in % erfolgte nach
spektroskopischer Messung bei 510 nm anhand der im kommerziellen Test-Kit
angegeben Formel:

_ Extinktion (ConA Uberstand)
Extinktion(Gesamtstéarke)

Amylose(%) 66,8 4.3

Der Gesamtkohlenhydrat beziehungsweise der Starkegehalt wurde nach
Bestimmung von Feuchte-, Protein-, Fett- und Aschegehalt als verbleibende

Differenz zu 100% bestimmt.

4.1.3.4 Fette
Der Fettgehalt wurde mittels Extraktion nach Soxhlet ermittelt (ISO 3947:1994).

Vorab wurden zwei Rundkolben fur 3 h im Warmeschrank bei 103 °C getrocknet.
In einer Doppelbestimmung wurden je 3 g Schmutzpulver auf 0,1 mg genau in

fettfreie Extraktionshllsen eingewogen, die anschlielend in das Mittelstlick der
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Soxhlet-Apparatur Uberfuhrt werden konnten. Die im Exsikkator abgekuhlten
Rundkolben wurden mit je 120 mL Petroleumbenzin geflllt und am unteren Ende
der Apparatur befestigt. In der einstliindigen Extraktion im Wasserbad GD100
(Grant Instruments, Cambridge, England) mit 80 °C kam es zu ungefahr 10
Entleerungen des Extraktionsraums. Nach Beendigung des Vorgangs wurde das
Petroleumbenzin weitestgehend abdestilliert. Die mit Fett beflllten Rundkolben
wurden im Abschluss im Warmeschrank getrocknet und ihr Gewicht nach der
Abkuhlung nochmals bestimmt. Der Fettgehalt FE (%) errechnet sich nach:

m,—m;

FE(%)= -100 4.3

m. (g) Masse des Rundkolbens mit Fett nach der Trocknung; m, (g) Masse des

leeren, getrockneten Rundkolbens; E(g) Probeneinwaage.

4.1.3.5 Asche

Zur Bestimmung des Aschegehalts der Schmutzpulver wurden Quarzschalen fir
1 h im Muffelofen (Nabertherm GmbH, Lilienthal, Deutschland) bei 550 °C gegluht
und anschliefend im Exsikkator auf Raumtemperatur abgekuihlt (ISO 2171:2007).
Danach wurde ihre Leermasse ermittelt und je 2,5g Schmutzpulver in die
Quarzschalen eingewogen. Die Proben wurden dann Uber einem
Propangasbrenner vorverascht und im Anschluss im Muffeloffen flr 2 h bei 5§50 °C
gegluht. Nach dem Abkuhlen im Exsikkator wurden die Quarzschalen ausgewogen
und anschlieBend erneut fir 1 h bei 550 °C im Muffeloffen platziert, um
sicherzustellen, dass die Abnahme der Probenmasse nicht groRer als 0,5 mg ist.
Der Aschegehalt der Proben entspricht dem Verhaltnis von Auswaage zu

Einwaage und wurde in Dreifachbestimmung ermittelt.

4.2 Testschmutzherstellung und Modifizierung

Die Verschmutzung der Stahlplattchen mit den flissigen und modifizierten
Testverschmutzungen erfolgte durch Pipettieren mit flissiger Testverschmutzung,
wobei diese nicht langer als 3 d gelagert wurde. Basierend auf Literaturdaten
(Boyd et al., 2001; Detry et al.,, 2011) wurde dafur jedes Schmutzpulver in
demineralisierten Wasser mittels Magnetrihrer bei 500 U/min (RCT Basic, IKA®-
Werke GmbH & Co. KG, Staufen, Deutschland) in einer Polymerkonzentration von

10 g/L suspendiert. Nach dem Ruhren fur 12 h bei Raumtemperatur wurden
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100 pL flussige Testverschmutzung mit 1 mg Biopolymer auf 2 cm? Oberflache
pipettiert und bei 55 °C fur 1h in einem Warmeschrank (Memmert GmbH & Co.
KG, Schwabach, Deutschland) getrocknet. Beim Verschmutzungsvorgang von
2cm? Oberflache wurde die Pipette zur gleichmaligen Verteilung der
Schmutzmasse maanderformig gefuhrt. Die resultierende Polymermasse lagen im
Bereich von 0,49-0,51 mg/cm?. Der Variationskoeeffizient fur die aufgetragene und
getrockente Polymermasse lag entsprechend den Messabweichungen der
Kolbenhubpipette bei 0,9 %.

Abweichend von der Standardprozedur wurden modifizierte Ruckstande durch
Anderung des pH, der Trockentemperatur, Vorerhitzung oder Enzymbehandlung
der Schmutzlésungen hergestellt, um Verabeitungsbedingungen zu simulieren

(Abbildung 4.1).

Biopolymer

l

Ruhren
10 g/L /500 U/min/21°C

Sauern
Alkalisieren Variation
Erhitzen -

Hydrolysieren
Vernetzen

Auftragen
100 pL / 2 cm2 CrNi-Stahl

Anbacken — Antrocknen
55 °C /60 min

l

Modellschmutz

Abbildung 4.1: FlieRschema zur Herstellung ausgewahlter Polymerruckstande

Fir die pH-Anderung wurden die Ausgangslésungen in einem Sarstedt-Rohrchen
mit 0,5 % Salzsaure auf pH 3 oder mit 0,5 % Natronlauge auf pH 9 eingestellt. Um
Anbackprozesse zu simulieren, wurde die Schmutzfiime auf den Plattchen bei
90 °C angetrocknet. Die hitzeinduzierte Modifikation der Polymere wurde vor der
Anschmutzung durch Erhitzung in einem Wasserbad (Thermo Scientific SC 100,
Fisher Scientific, Schwerte, Deutschland) bei 82 °C fur 2 min erzielt. Zur Bildung
héhermolekularer Polymere durch Vernetzung einzelner Proteinmonomere wurden
zudem die Molkenprotein und Sojaproteinlésung bis zu 240 min bei 82 °C erhitzt.
Zudem wurde mikrobielle Transglutaminase (mTGase) (Ajinomoto Foods
Deutschland GmbH, Hamburg) mit einer Enzymaktivitdt von 100 U/g zur

Vernetzung von Molkenproteinldsung mit 0,01 mol Dithiothreitol (DTT) und Casein
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in 0,1 mol/L Phosphatpuffer eingesetzt. Die Inkubation mit mTgase erfolgte nach
Jaros et al. (2010) mit 3 U/g bei 40 °C fur verschiedene Zeiten und wurde durch
Erhitzen bei 85 °C flr 10 min gestoppt. Fir die Enzymbehandlung der Starken
wurden verkleistere Starkeschmutzlosungen mit Diastase (Sigma Aldrich GmbH,
Produktnummer: 09962) partiell hydrolysiert. Mit einer Enzymaktivitat von
5800 U/g wurde die entsprechende Menge an Diastasepulver in einem
Zentrifugenréhrchen eingewogen und in 2 mL reinem Wasser geldst. Danach
erfolgte die Zugabe des gelosten Enzympraparates zu den auf 25°C
vortemperierten Starkeschmutzlésungen. Die Inkubation erfolgte mit 41 U/g Starke
bei 25 °C fur verschiedene Zeiten bis zu 2 h und wurde durch Erhitzen im

Wasserbad bei 85 °C gestoppt.
4.3 Physikochemische Schmutzcharakterisierung

4.3.1 Elektrische Eigenschaften

Die Bestimmung von Stromungspotential und isoelektrischem Punkt der
gesauerten und alkalisierten Polymersuspensionen erfolgte mit dem
Partikelladungsdetektor PCD-03 pH (Mutek Analytic GmbH, Herrsching,
Deutschland) in Anlehnung an Mohammed et al. (2000). Der Aufbau ist
schematisch in Abbildung 4.2 dargestellt, wobei der Messapparat auch als

Streaming Current Detector bekannt ist.

3—
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potential Dipol
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Abbildung 4.2: Schematischer Aufbau der Messzelle eines Partikelladungsdetektor. (1)
Zylindrisches PTFE-Probengefal}; (2) oszillierender PTFE-Stofel; (3) Goldelektroden
(nach Reuter, 1999)

Geladene Partikel adsorbieren an den Oberflachen von Probengefald und Stofdel.
Die mit 3 Hz vertikal oszillierende Bewegung des Stdliels erzeugt im Messspalt

eine Flussigkeitsstromung, durch die Gegenionen aus der elektrochemischen
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Doppelschicht der Partikel herausgetrieben und in der Flussigkeit bewegt werden.
Beim Kontakt der Gegenionen mit den Elektroden der Messzelle wird beim
~Streaming Current Detector” ein Wechselstrom gemessen, der mathematisch in
Zusammenhang mit dem elektrischen Potential, dem Zetapotential steht. Beim
PCD-03 pH erfolgt die Messung einer elektrischen Spannung. Diese ergibt sich
aus der Potentialdifferenz, die durch den Transport der Gegenionen in der
Flissigkeit zwischen den Elektroden entstehen und als Strémungspotential
bezeichnet wird (Bellmann et al., 2002; Tan et al, 2008).

Nachdem jeweils 20 mL mit einer Polymerkonzentration von 10g/L in die
Teflonmesszelle vorgelegt wurde, wurde mit Messbeginn durch die automatischen
Titriereinheit 702 SM Titrino (Metrohm AG, Herisau, Schweiz) schrittweise
0,05 mL/min an 0,1 mol/L Salzsaure oder 0,1 mol/L Natronlauge zutitriert. Die
Messtemperatur war 21 °C. Die gemessene Spannung (mV) wurde in
Doppelbestimmung zusammen mit dem pH der Suspension durch die Software
Mutek PCD-Titration Version 1.6 aufgezeichnet. Der IEP des Polymers ergibt sich

aus der Titrationskurve bei einem Stromungspotenial von Null.

4.3.2 Thermodynamische Eigenschaften

4.3.2.1 Oberflachenenergie

Um einen Zusammenhang zwischen dem energetischen Oberflachenzustand der
Schmutzfiime und deren Reinigungsverhalten zu schaffen, wurden zuerst der
Kontaktwinkel von Polymerfilmen mit der modifizierten Wilhelmy-Plattenmethode
und einem digitalen Tensiometer DCAT (Dataphysics, Filderstadt, Deutschland) in
Anlehnung an Stiller et al. (2004) bestimmt (Abbildung 4.3).

F = power, mN pigmentcovered Tesa -tape

air

y

water

L = wetted length, mm

Abbildung 4.3: Modifizierte Wilhelmyplatten-Technik (Stiller et al., 2004)
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Die Stahlplattchen wurden daflr beidseitig mit dinnen koharenten Polymerfiimen
beschichtet, indem 100 yL Polymersuspension nacheinander auf jeder Seite des
Stahlplattchen bei 55 °C oder 90 °C fur 1 h angetrocknet wurden. Danach wurden
die verschmutzen Plattchen an der Feinwaage des Tensiometers eingehangen
und mit 2 mm/min in das Losungsmittel a-Bromonaphtalene eingetaucht. Der
Kontaktwinkel 8 (°) ist Uber die Benetzungskraft F (mN) durch Kraftmessung Uber
die mathematische Beziehung cos 6 =F/yL zuganglich, wobei y fur die
Oberflachenspannung von a-Bromonaphtalene (44,4 mN/m) und L (m) fur den
benetzten Plattenumfang steht. Entsprechend dem van Oss-Ansatz wurde aus
dem Cosinus des Kontaktwinkel des apolaren a-Bromonaphtalene die Lifshitz-van
der Waals Komponente der freien Oberflachenenergie y“' (mN/m) trockener
Schmutzfilme nach der Gleichung 4.4 berechnet (Zhao et al., 2004):

y"=11.1x(1+cosb, g\ ) 4.4

Alle Analysen erfolgten in Zehnfachbestimmung.

4.3.2.2 Loslichkeit

Die Ldslichkeit ist ein Mal} fur die Menge an Feststoff, welcher in einer bestimmten
Menge Losungsmittel eine homogene Losung bilden kann. Die Bestimmung der
Loslichkeit der Starken erfolgte bei Raumtemperatur (21°C) in Anlehnung nach
Leach et al. (1959) in Dreifachbestimmung. Die verkleisterten
Starkeschmutzlésungen (10g/kg) mit definierten Inkubationsdauern wurden in
einen 50 mL Zentrifugenbecher Uberfiihrt und bei 5000 g flr 15 min zentrifugiert.
Danach wurde ein aliquoter Teil (5 mL) des Uberstandes in ein Wageschalchen
gegeben und bei 105 °C uUber Nacht getrocknet. Die Berechnung der Loéslichkeit

erfolgte nach der Formel:

Masse des getrockneten Uberstandes
Starkeeinwaage

Loslichkeit (%)= 100 4.5

4.3.3 Thermische Eigenschaften

Mit Hilfe der dynamischen Differenzkalorimetrie (DSC) wurde die thermischen
Eigenschaften (Reaktionstemperatur und -enthalpie) der Biopolymerrickstande

bestimmt. Die Polymerfiime wurden dazu von den Metallplattchen in 50 mL Tubes
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mit 10 mL demineralisiertem Wasser in einem T480/H-2 Ultraschallbad (Elma
GmbH, Singen, Deutschland) bei héchster Stufe flir 1 h bei 21 °C abgeldst und
anschlieBend mit einem Alpha 1-2  Gefriertrockner (Martin  Christ
Gefriertrocknungsanlagen GmbH, Osterode, Deutschland) aufkonzentriert. Fur die
Gefriertrocknung wurde die mit Polymer angereicherte Ldsung des
Zentrifugenréhhrchens bei -40 °C tiefgefroren und anschlieend 72 h bei -50 °C
und 0,045 mbar im  Gefriertrockner getrocknet. Etwa 2,5mg der
gefriergetrockneten Verschmutzung wurden in einen Aluminiumtiegel (TA Tzero
Hermetic) auf der Prazisionswaage MC 210P (Sartorius AG, Gottingen, DE) auf
0,01 mg genau eingewogen und mit 10 yL demineralisiertem Wasser versetzt. Der
Tiegel wurde nach 10 min mit einer Presse (TA Instruments, New Castle, USA)
versiegelt und die Messung in der DSC Q100 mit angeschlossenem Kuhlsystem
RCS 90 (TA Instruments, New Castle, USA) durchgefuhrt. Die Probe wurde
zeitgleich mit einer Referenz (leerer Tiegel) bei konstanter Aufheizrate in einer
Messzelle  erwarmt. Mit  Hilfe von  Thermoelementen  wird der

Temperaturunterschied zwischen Probe und Referenz gemessen (Abbildung 4.4).

Probe Referenz

Ofen L— AT Ofen

Abbildung 4.4: Schematische Darstellung eines Dynamischen Differenzkalorimeters
(Neumann, 1997)

Das Messprogramm bestand aus zwei nacheinander geschalteten Zyklen und

folgte jeweils dem Temperaturregime:

— Temperieren auf 20 °C fir 5 min
— Linear Aufheizen von 20 °C auf 100 °C mit 10 K/min

Das erneute Aufheizen der Proben auf 100 °C im zweiten Messzyklus diente der
Uberpriifung der Phasenumwandlung (vollstandig irreversibel — reversibel). Die
Auswertung erfolgte mit der Software TA Universal Analysis (TA Instruments, New

Castle, USA), wobei der Maximalwert (Peak) der endotherm verlaufenden Kurven
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(Energieverbrauch) die Reaktionstemperatur wiedergibt und durch Integration der
Peaks die Reaktionsenthalpien (entspricht dem Ausmal} der Proteindenaturierung

bzw. Starkeverkleisterung) an den entsprechenden Peaks ermittelt wurde.
4.3.4 Molekulare Eigenschaften

4.3.4.1 Elektrophorese

Die Natriumdodecylsulfat-Polyacrylamidgelelektrophorese SDS-PAGE ermdoglicht
eine Auftrennung von |6slichen und unléslichen Proteinen nach ihrer GroRe im
Polyacrylamidgel. Dazu werden die Proteine mit Natriumdodecylsulfat (SDS)
denaturiert und gegebenenfalls mit Dithiothreitol (DTT) zur Spaltung von
Disulfidbricken behandelt. Beim Kontakt von SDS mit den Proteinen bilden sich
micellenartige negativ geladene Protein-SDS-Komplexe, die individuelle
Ladungsunterschiede zwischen den Proteinen Uberdecken und damit eine nur von
der Masse abhangige Auftrennung im elektrischen Feld gewahrleisten (Michoy,
1995).

Alle verwendeten Ldsungen, die fur die Anfertigung des Gels der SDS-PAGE
bendtigt werden, sind mit Zusammensetzung im Anhang in Tabelle A.1
zusammengefasst. Zur Herstellung des aus Trenn- und Sammelgel
zusammengesetzten Gels der SDS-PAGE wurde eine Gelelektrophoreseapparatur
der Firma C. B. S. Scientific (Del Mar, Kanada) verwendet. Zuerst wurden dabei
zwei Glasplatten, eine Silikondichtung, zwei Spacer und dazugehdrige Klammern
mit Ethanol grindlich gereinigt und zusammengebaut. Die Mal3e der zu gieflenden
Gele sind damit durch 100 x 80 x 1 mm?® vorgegeben. Danach wurde das Trenngel
nach dem Pipettierschema (Tabelle 4.1) hergestellt, zwischen die zwei Platten
gegossen und bis zur Polymerisierung (30-45 min) mit Ethanol Uberschichtet.
Darauf wurde nach Abzug des Ethanols das Sammelgel angefertigt und auf das
bereits polymerisierte Trenngel gegossen, wobei ein Kamm flr die Probentaschen
in das noch flissige Gel gesteckt wird. Bei der Herstellung von Sammel- und
Trenngel muss vor der Zugabe von SDS, Tetra-Methyl-Ethylen-Diamin (TEMED)
und Ammoniumperoxodisulfat (APS) die Acrylamidstammlésung im Vakuum fur
5 min entgast werden. Zur Lagerung Uber Nacht wurde das Gel mit Alufolie

abgedeckt und in die Kuhlzelle gestellt.
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Tabelle 4.1: Pipettierschema fur das Trenn- und Sammelgel

Lésungen Trenngel (uL) Sammelgel (L)
Acrylamid / Bis-Stamml&sung 3340 665
Trenngelpuffer 3335 -
Sammelgelpuffer - 1667
Demineralisiertes Wasser 5360 4050
Natriumdodecylsulfat (SDS) 134 65
Tetra-Methyl-Ethylen-Diamin (TEMED) 10 10
Ammoniumperoxiddisulfat (APS) 50 35

Bei der Probenvorbereitung wurde zu 10 oder 15 uL Proteinprobe 150 uL Puffer,
150 yL Harnstoff und fur die denaturierende SDS-PAGE 10 yL DDT zugesetzt.
Danach wurden die Proben vermischt und fur die denaturierende SDS-PAGE
5 min im Wasserbad gekocht.

Nach dem Einspritzen der Proben mittels Hamilton-Bonadutz-Spritze (Hamilton
Bonadutz AG, Bonadutz, Schweiz) in die Probentaschen des Gels der SDS-PAGE
wurde die Gelelektrophorese mit dem Anlegen der Spannung von 60 V gestartet.
Eine Erhéhung auf 120 V wurde nach dem Erreichen des gelben Markers im
Trenngel eingestellt. Beendet war die Gelelektrophorese, wenn die Front des
gelben Markers aus dem Gel austrat.

Sofort danach wurden die Glasplatten gedffnet und das Gel in eine Petrischale mit
mit Coomassie-Brillantblau Farbelésung gegeben. Die Schale wurde flr 30 min
auf einem Schuttler (MTS 4, IKA Werke GmbH & Co. KG, Staufen, Deutschland)
bewegt. Anschliellend wurde das Gel auf dem Schduttler in einer Petrischale mit
Entfarbeldsung bis zur deutlichen Erkennung der Banden entfarbt. Dazu wurde die
Entfarbelésung mehrmals erneuert.

Zur Auswertung wurde das Gel auf eine Klarsichtfolie gelegt und mit 900 x 900 dpi
Auflosung und 24 bit Farbtiefe eingescannt. Die Ermittlung der prozentualen
Massenanteile der einzelnen Proteine wurde mit Hilfe der Software Totallab
TL 100 v2006c (Nonlinear Dynamics, Newcastle, England) durchgefihrt. Der
Massenanteil wurde dabei als Anteil der Flache unter einem Peak zur

Gesamtflache aller Peaks berechnet.
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4.3.4.2 Dextrose-Equivalent (DE-Wert)

Der Wert an reduzierenden Zuckerenden der enzymbehandelten Starken wurde
mit Dinitrosalicylsdure nach Miller (1959) photometrisch gemessen, um
Reduktionsequivalente aus Dextrose zu ermitteln. Mit dieser Methode lasst sich
uber die Bestimmung der reduzierenden Zuckerenden der Hydrolysegrad von
Starken bei Enzymreaktionen ermitteln (Emengo et al., 2002).

Zur Durchfihrung wurde ein Anteil von 0,5mL der zu analysierenden
hydrolysierten 1 % (w/v) Proben in ein 2 mL Eppendorftube pipettiert und 0,5 mL
Farbstofflosung mit Dinitrosalicylsdure zugegeben. Zuvor wurden fir die
Herstellung des Farbstoffreagenz 10 g 3,5-Dinitrosalicylsaurein in 200 mL 2 mol/L
Natronlauge suspendiert, 300 g Kalium-Natrium-Tartrat dazu gegeben und mit
demineralisiertem Wasser auf einen Liter aufgeflllt. Die Messprobeldésung von
1 mL wurde exakt flir 5 min gekocht und in Eiswasser auf 21 °C abgekuhlt. Die
Extinktion der Lésung wurde nun bei 504 nm im Spektrophotometer (Lambda 2S
UV/IVIS, Perkin-EImer GmbH, Rodgau, Germany) aufgenommen. Fur die
Umrechnung der Extinktionswerte in Reduktionsequivalente wurde flur jedes
Farbreagenz eine Kalibriergerade mit Glucoselésungen (0-5 mg/mL) als Standard
erstellt (Abbildung 4.5).

Extinktion 5o4 nm ()
2,00

1,50

1,00

y = 0,3968x

0,50 -
R2? = 0,9996

0,00 -

Glucose (g/L)

Abbildung 4.5: Glucose-Kalibriergerade

Alle Analysen wurden in Dreifachbestimmung durchgefuhrt und der DE-Wert (%)
nach folgender Formel berechnet:

o, | Mgreduzierende Zucker
DE(%) Mg trockene Starke 100 4.6

Der DE-Wert ist indirekt proportional zur mittleren Molmasse M (g/mol), welche
nach Dokic et al. (1998) uber die Beziehung (M = 162-111,11/DE + 18) berechnet

werden kann. Bei der Einteilung von Starkehydrolyseprodukten nach ihrem
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DE-Wert handelt sich bei DE-Werten von 2-20 um Maltodextrine und bei
DE-Werten grofer 20 um Sirup.

4.3.4.3 Rheologie

Um den Fortschritt verschiedener Modifizierungsstufen der Testverschmutzungen
(1 %, w/v) in Echtzeit verfolgen zu kénnen, wurden am Rheometer Physica MCR
300 (Anton Paar Germany GmbH, Ostfildern, Deutschland)
Drehmomentenmessungen durchgefuhrt. Als Geometriepaarung diente der
Schragblattrihrer (ST24-2D) und der temperierte Zylinderbecher (TEZ 180), wobei
die kontinuierlich aufgezeichneten Drehmomentwerte mit entsprechenden
Geratekonstanten in Viskositaten konvertierbar sind (Zahn et al., 2012). Alle
Messungen wurden in Rotationsversuchen mit einer Drehzahl von 150 U/min bei
25 °C fuar 60 min durchgefuhrt.

4.4 Reinigunguntersuchungen

4.4.1 Reinigung mit FlieRzellensystem

Das Abtragsverhalten der Polymere wurden in einem FlieRzellensystem,
bestehend aus einem temperierten 50 mL Vorratsbehalter, einer peristaltischen
Schlauchpumpe (Masterflex, Cole Parmer Instrument Company, USA), einer
Flie3zelle, und einer kontinuierlichen Messeinheit (Fickak et al., 2011; Xin et al.,
2002), die Uber Gummischlauche miteinander verbunden sind, Uberwacht. Hierzu

wurde eine kontinuierliche FlieRzelle konstruiert (Abbildung 4.6).

| TT—— —

Abbildung 4.6: Parallele PlattenflieRzelle zur kontinuierlichen Durchfiihrung der
Reinigungsversuche

Basierend auf Studien zur Partikelhaftung von Guillemot et al. (2006) und Lorthois

et al. (2001) besteht die Durchflusszelle aus zwei aufleren Acrylglasplatten
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(PMMA, 100 x 60 x 10 mm?®) und zwei Kautschukmatten (100 x 60 x 2 mm?), wobei
die Aussparung (40 x20x2mm?®) der unteren Matte zur Fixierung von
Metallplattchen dient und die Aussparung der oberen Matte den Durchflusskanal
bildet. Die zwei Platten und Kautschukmatten sind durch vier Flugelschrauben
verbunden. Aus den Kanalabmessungen und der Durchflussrate Q (m?/s) kann die
Reynoldszahl Re (-) im FlielRkanal berechnet werden durch (Detry et al., 2009):

_ pQ 4.6
Re n-(b+h) .

wobei p (kg/m®) die Fluiddichte, h und b (m) die Hohe und Breite des FlieRkanals
und n (Pa s) die dynamische Viskositat darstellen. Als Mal} fir die mechanisch

wirksame Trennkraft des Fluides selbst dient die Wandschubspannung t., (Pa)

—_3nQ
"2 be(h/2) !

welche bestimmt werden kann, wenn die eindimensionale laminare Poiseuille-
Stromung vollstandig nach dem Eintritt in den FlieRkanal ausgebildet ist.

Fir die Reinigungsuntersuchungen wurden die verschmutzten Stahlplattchen in
der Aussparung der unteren Kautschukmatte der Flielzelle fixiert. Nach dem
VerschlielRen der FlieRzelle und dem Einbau ins Flie3zellensystem wurden die
Reinigungstests durchgefuhrt, indem das Reinigungsfluid in Gummischlauchen
mittels Verdrangerpumpe mit einem Volumenstrom von 54 mL/min flr eine
Versuchsdauer von 2 min bei Raumtemperatur (21 °C) durch die Flie3zelle
gefordert wurde. Abbildung4.7 zeigt schematisch die verwendeten
Messkonfigurationen des FlielRzellensystem des Reinigungversuchstandes.
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Abbildung 4.7: Messkonfigurationen des Fliel3zellensystems bei der kontinuierlichen
Durchflihrung von Reinigungsversuchen im (A) Durchlauf, (A1) Durchlauf mit
Schmutzlésungsinjektion und (B) Umlauf
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In der Messkonfiguration im Durchlauf wird das Reinigungsmittel nach dem
Passieren der Flielizelle mit dem Schmutztrager durch die Durchfluss-
Photometerklvette gepumpt (Abbildung 4.7A). In separaten Tests dieser
Konfiguration ohne Schmutztrager wurden definierte Mengen 1 %iger
Schmutzlésungen in die laminare Stromung des Reinigungsfluides zwischen der
Pumpe und der FlieRzelle injiziert, um die Schmutzwiederfindungsrate im System
zu kontrollieren (Abbildung 4.7A,). In der zweiten Messkonfiguration im Durchlauf
wurde das Reinigungsmittel fortlaufend genutzt, sodass es nach dem Passieren
der Photometerklvette  zurick zum  Vorratsbehalter geleitet wurde
(Abbildung 4.7B). Zudem wurde in einigen Experimenten diese Konfiguration ohne
FlielRzelle eingesetzt und die Schmutztrager direkt im Vorratsbehalter platziert.
Weitere Versuche wurden bei Flieraten von 63 oder 74 mL/min, einer
Fluidtemperatur von 5 oder 40 °C und Reinigungszeiten von 60 min durchgeflhrt.
In wenigen Reinigungstests wurden zudem die verschmutzten Stahlplattchen flr
nahezu stromungsfreie Bedingungen im Vorratsbehalter anstatt in der FlieRzelle

platziert.

44.2 Reinigungsmonitoring

Die Charakterisierung des Reinigungsverhaltens erfolgte quantitativ Gber den
Anstieg der abgetragenen Schmutzmenge im Reinigungsfluid durch das
spektroskopische  Extinktionssignal in  zwei  Messkonfigurationen  des
Fliel3zellensystems oder gravimetrisch Uber die Restmenge auf der Oberflache.
Zudem wurden partiell hydrolysierte Starkeverschmutzungen im Reinigungsmittel
auch durch das Phenol-Schwefelsaure Verfahren nach Dubois et al. (1956)

bestimmt.

4.4.2.1 Spektroskopie

Zur spektroskopische Uberwachung des Reinigungsprozesses wurde die
Polymerkonzentration im Reingungsmittel koninuierlich in einem Lambda 2S
UV/VIS Spektrophotometer (Perkin Emer, Rodgau, Deutschland) mit einer 104-QS
Durchflusskuvette (Helma GmbH Co KG, Mulheim, Deutschland) bestimmt. Dafur
wurde der zeitliche Verlauf der Extinktion wassriger Proteinlésungen bei 230 nm
und von Starke in Lugolscher Lésung (0,007 % J., 0,0014 % KJ) bei 600 nm
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gemessen. Nach dem Lambert-Beer'schen Gesetz steht die Polymerkonzentration
¢ (umg/mL) in einem gewissen Konzentrationbereich mit den Konstanten der

Geradengleichung ka, ks, direkt proportional zum Extinktionssignal E, (-):
Ct=ka.E)\_kb 48

Fir ein definiertes Flussigkeitksvolumen V (15 mL) im FlieRzellensystem in
Umlauf-Konfiguration wurde die abgetragene Schmutzmenge m: (ug) berechnet

nach:
mt=Ct'V 49

Somit kann die Reinigungseffizienz E (%) zur Zeit t(s) der Polymere nach

folgender Formel bestimmt werden:

E="".100 4.10

0

wobei m; (mg) die Polymermasse zur Durchstromungszeit t (s) und mg (= 1 mg) die
Polymermasse vor dem Reinigungsbeginn stehen. Zur Kontrollmessung der
Ausgangspolymermasse m, wurden ein angeschmutztes Probeplattchen in einen
50 mL Tube Uberfuhrt, mit 20 mL Reinigungsmedium befiillt und anschliel3end im
Ultraschallbad bei 25°C fur 15 min bei voller Leistung behandelt. Fur die
Messkonfiguration im Durchlauf wurde die abgetragenen oder injizierte

Polymermasse m; (kg) im Reinigungsmittel berechnet durch:

N
m=ZQVi 4.11

wobei C; (ug/mL) die Polymerkonzentration des Summenanteiles i, V; (mL) das
Volumen des Summenanteiles bei einer spezifischen Volumenstrom, welcher die
Durchflusskiivette pro Messintervall von 0,2 s passiert, und N die Gesamtanzanhl
der Anteile ist. Abbildung 4.8 zeigt beispielhaft die experimentellen Signalverlaufe
nach Durchstromung der Flie3zelle mit einer angetrockneten Molkenproteinschicht

in der Durchlauf- und Umlaufmesskonfiguration.
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Abbildung 4.8: Experimentelle Signalverlaufe nach Durchstréomung der FlieRzelle mit
einer angetrockneten Molkenproteinschicht in der Messkonfiguration im Durchlauf
(durchgezogene Linie) und Umlauf (gestrichelte Linie)

4.4.2.2 Gravimetrie

Die gravimetrische Restschmutzdetektion wurde am Tensiometer DCAT 11
(Dataphysics, Filderstadt, Deutschland) mit einem hochprazisen Wagesystem
(Wagebereich 10 yg-210g) vorgenommen. Nach  Uberstrdmung  der
verschmutzten Stahlplattchen in der Flie3zelle zur Zeit t (s) und einstindiger
Trocknung bei 55 °C wurden die Plattchen an der Feinwaage eingehangen. Die
gravimetrisch ermittelte Reinigungseffizienz Eq (%) zur Zeit t(s) wurde nach

Gleichung 4.12 berechnet:

_ M —Mggyer
Egyt—(1—W)'100 412

SO sauber

ms (g) angetrocknete Restschmutzmenge mit Stahlplattchen; mg, (g) angetrocknete
Ausgangsschmutzmenge mit Stahlplatichen; msuwer(g) Leergewicht des

ultraschallgereinigten und vorgetrockneten Stahlplattchen.

4.4 2.3 Methode nach Dubois

Geloste und partiell hydrolysierte Starkeverschmutzungen im Reinigungsfluid
wurden mit der Phenol-Schwefelsdure Methode nach Dubois et al. (1956)
bestimmt. Dazu wurden 0,2 mL Probe des Reinigungsfluides in einen 2 mL Tube
uberfuhrt und mit 0,2 mL 5 %iger (w/v) Phenollésung und 1 mL 96 %iger
Schwefelsaure versetzt. Nach Homogenisierung mittel Vortexer und 10 min
Temperierung bei 21 °C wurde die Extinktion der orange-roten Farbkomplexe in

der Probe bei 490 nm vermessen. Die Konzentration der Starke in Losung wurde
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aus einer Kalibrierkurve mit Glucose bestimmt und zur Bestimmung der
Reinigungseffizienz mit einer vollstandig im Ultraschallbad abgereinigten

Referenzprobe ins Verhaltnis gesetzt.
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5 Ergebnisse und Diskussion

5.1 Materialcharakterisierung

Um den Polymergehalt fur die Schmutzlésungen auf 1,0 % (w/w) einzustellen und
das Reinigungsverhalten innerhalb einer Stoffklasse differenzieren zu koénnen,
wurden von dem ausgewahlten Protein- und Starkepraparaten die
Zusammensetzung bestimmt. Je nach Rohstoff unterschieden sich die
Schmutzpraparate in ihrer Feuchte, dem Protein-, Kohlenhydrat-, Fett und
Aschegehalt (Tabelle 5.1) gegenuber Herstellerangaben. Geringfligig hohere
Feuchtewerte kénnen auf den hygroskopischen Charakter der Pulver und
Veranderungen bei der Lagerung zuruckgefuhrt werden. Zudem wurden die
Zusammensetzung der Starkefraktion der Starkepraparate bestimmt, um
Reinigungseffekte hinsichtlich der Mikrostruktur von Amylose und Amylopektin
besser zu verstehen. Auf dieser Basis wurde eine native Wachsmaisstarke mit
einem Amylosegehalt von 3 % und eine native Maisstarke mit etwa 30 % Amylose

ausgewahilt.

Tabelle 5.1: Chemische Zusammensetzung der Schmutzpraparate

Proteine’ Starken'

Molke Soja Casein Wachsmais Mais Kartoffelquell Kartoffel Weizen

(nativ) (nativ) (oxidiert) (nativ) (nativ)
Feuchte (%) 8 7 10 11 12 14 14 13
Protein (%) 76 88 89 0 0 0 0 0
Fett (%) 6 1 - 0 0 0 0 0
Kohlenhydrate (%)? 6 1 - 89 87 85 85 87
Amylose (%) - - - 29 3 29 28 25
Asche (%) 4 3 - 0 1 1 1 0

"Mittelwert aus (n=3) unabhanigen Wiederholungen.
2Gesamtkohlenhydratgehalt ist [100 - (Feuchte + Protein + Fett + Asche)].

Die Zusammensetzung einzelner Proteinfraktionen der Proteinpraparate zeigt das
Elektropherogramm in Abbildung 5.1. Das Molkenproteinpraparat Milei® 80 enthalt
B-Lactoglobulin (B-Lg) und a-Lactalbumin (a-Lg) im Verhaltnis 2:1 mit einem hohen
monomeren Anteil von B Lg (85,7 %) und ao-La (82,9 %). Der hohe Anteil an
monomeren Proteinen spricht fur eine geringe thermische Behandlung, also fur
weitgehend natives Molkenprotein, da eine hohe thermische Behandlung zur

Oligomerisierung der Monomere flhrt (Zufiga et al., 2010). Fur Sojaprotein ergab
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die densiometrische Auswertung der Hauptspeicherproteine (Globuline)
B-Conglycinin zu Gycinin ein Masseverhaltnis von 0,51:1. Dieses Masseverhaltnis
indiziert nach Schuldt et al. (2015) ein ahnliches Anzahlverhaltnis, da die
B-Conglycinmoleklle etwa halb so gro3 wie die Glycininmoleklle sind. Die
Gegenwart von grof3eren oligomerisierten Proteinen in Spur 4 weist dabei auf eine
Hitzebehandlung bei der Herstellung des Sojapulvers hin, da ohne Behandlung mit
DTT Disulfidbriicken zwischen Proteinen nicht gespalten werden. Grolde
Proteinagglomerate mit einer Molekulmasse von etwa 120 kDa konnen nicht mehr

in das Gel eindringen.
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Abbildung 5.1: Elektropherogramme von Proteinschmutzlésungen und Diastase 1:
Proteinmarker, 2: Molkenproteinldsung, 3: Molkenproteinlésung mit DTT, 4:
Sojaproteinlésung, 5: Sojaproteinlésung mit DDT, 6: Diastase, 7: Caseinmarker

In Hinblick auf Reinigungsuntersuchungen mit Enyzmreiniger wurde auch das
Enzym Diastase untersucht. Dieses besteht mit einer Bande nahezu vollstandig
aus a-Amylase mit einer Molekilmasse von etwa 52 kDa. Mittels SDS-Page
beziffern auch Kundu & Das (1970) und Mitidieri et al. (2006) die Molekilmasse
von o-Amylase aus Aspergillus spp. stammabhangig im Bereich von 45 bis
56 kDa.

Um zu uberprufen, inwiefern die Schmutzablosung im Ultraschallbad zur
Vorreinigung von Stahloberflachen sowie zur weiteren Analyse der abgelosten
Schmutzrickstande genutzt werden kann, wurde das Denaturierungsverhalten
unterschiedlich  thermisch  beanspruchter  Verschmutzungen und die
Wiederfindungsrate beispielhaft fur Molkenprotein untersucht. Abbildung 5.2A zeigt
ein Thermogramm einer Molkenproteinschmutzprobe, die nach Antrocknung bei

55°C fur 1h mit Ultraschall vom Edelstahlplattchen abgelést und durch
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Gefriertrocknung aufkonzentriert wurde. Mit zwei Peaks im Kurvenverlauf bei
65 °C fur a-Lactalbumin und 75 °C fur B-Lactoglobulin am Peakmaximum und
einem Enthalpiewert der Peakflachen von 10,4 J/g Protein kann der
Ultraschalleinfluss zur Aufbereitung anhaftender Schmutzrickstande auf das
Denaturierungsverhalten als gering eingeschatzt werden, da auch das
Thermogramm des Schmutzpulvers aus nicht vorbehandeltem Molkenprotein
identische Peaktemperaturen mit einer Denaturierungsenthalpie von 10,6 + 0,3 J/g
zeigte. Auch Santos et al. (2006) ermittelten flr ein Molkenproteinpraparat
Denaturierungspeaks bei 65 und 75 °C. Zur genaueren Detektion und Integration
von Peakflachen ist in Abbildung 5.2A der zweite Messzyklus mit dargestellt. Nach
hoherer thermischer Belastung lassen sich strukturelle Umlagerungen
elektrophoretisch durch die Bildung von Proteinoligomeren beziehungsweise Uber
die Abnahme der Konzentration an Proteinmonomeren verfolgen. Das
Elektropherogramm in Abbildung 5.2B zeigt vergleichsweise die thermisch
induzierte VerknUpfung der Molkenproteinmonomere von nur erhitzten
Proteinschmutzlosungen (10 g/kg) mit den nach Erhitzungszeiten von 10 und
30 min angehafteten Proteinlésungen (10 g/kg), wobei die zugehdrigen
prozentualen Anteile der Monomere einer Spur im Vergleich zur Probe mit DTT
eingetragen sind. Das Verhaltnis von monomeren R-Lg ohne DTT zur Menge an
monomerem R-Lg der Probe mit DTT kann auch als MalR fur den
Denaturierungsgrad dienen (Manji & Kakuda, 1987).
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Abbildung 5.2: (A) Thermogramm von anhaftender und durch Ultraschall und
Gefriertrocknung aufbereiteter Molkenproteinschmutzmatrix und (B) Elektropherogramm
von 1 %iger Molkenproteinldsung fir drei Erhitzungszeiten bei 80 °C (a): erhitzte
Schmutztestlésung, (b): erhitzte, angehaftete und durch Ultraschall und Gefriertrocknung
aufbereitete Losung
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Es zeigt sich, dass bei p-Lactoglobulin fur jede Erhitzungszeit mit einer maximalen
Differenz von 3 % bei 30 min nur kleine Unterschiede zwischen den monomeren
B-La Anteilen gemessen wurden (B-Lg Bande 3b-3a). Der Unterschied zwischen
Monomeren bei o-Lactalbumin (a-Lg) ist mit maximal 12,3 % nach einer
Erhitzungsdauer von 10 min (a-Lg Bande 2a-2b) grofl3er als der von B-Lg. Es kann
davon ausgegangen werden, dass a-Lactalbumin ein wenig starker durch die
Erhitzung auf der Edelstahloberflache beeinflusst wird. Zudem wurde die
Effektivitat der Ultraschallablosung nach Verschmutzung der Edelstahloberflachen
bei Antrocknung im Trockenschrank zwischen 60°C wund 90°C fur
Anschmutzmengen im Bereich von 1-1000 pg/2cm? in Dreifachbestimmung bei 1 h
gepruft (Tabelle 5.2).

Tabelle 5.2:  Wiederfindungsraten von  Molkenprotein  nach
unterschiedlichen Anhaftungstemperaturen im Trockenschrank fir 1 h
und Ultraschallablésung

Aufgetragene Wiederfingungsrate (%)' nach 1 h Antrocknung bei
Proteinmenge

(ug/2cm?) 60°C 70°C 80°C 90°C
1 99,0+1,2 - - -
5 97,1+23 - - -
10 98,5+1,7 - - -
380 96,1+3,1 978x13 965+23 965+23
760 976+1,8 990+£0,4 981+42 098,1+4.2
1000 986+21 - - -

"Mittelwert und Standardabweichung aus (n=3) unabhangigen Wiederholungen.

Durchschnittlich ermittelte Wiederfindungsraten groRer 96,1 % Polymer im
Reinigungsfluid nach 10 min Beschallung zeigen dabei an, dass die Abreinigung
im Ultraschallbad eine sehr effektive Methode fiir die schonende Entfernung der

Proteine vom Schmutztrager ist.

5.2 Anwendung eines FlieRzellensystems
5.2.1 Quantifizierung von Protein und Starke im Reinigungsfluid

Zur Uberwachung von Reinigungsoperationen ist es erforderlich Lebensmittelreste
oder andere Ruckstande die ins Reinigungsfluid ubergehen, akkurat in Echtzeit zu
quantifizieren. Um eine geeignete Wellenlange mit maximaler Absorption der
verwendeten Starke- und Proteinarten fur den Detektor zu wahlen, wurden

Wellenlangenscans im Bereich von 190-800 nm mit einer Polymerkonzentration
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von 0,1 g/L durchgefuhrt (Abbildung 5.3A). Wassrige Losungen mit Molken- und
Sojaprotein zeigen zwei Extinktionspeaks bei 192 und 280 nm, die durch die
Peptidbindungen und aromatischen Aminosauren bedingt sind (Metsamuuronen et
al., 2011). Starke absorbiert im Reinigungsfluid weder ultraviolettes noch
sichtbares Licht, kann jedoch durch Mischung mit Lugolscher Lésung in einen
farbigen Komplex umgewandelt werden. Der Wellenlangenscan solcher
Mischungen zeigt zwei schmale Peaks bei 300 und 350 nm und einen breiten
Extinktionspeak bei 600 nm. Dieser Peak ist spezifisch fur den Starke-Jod-
Komplex, wobei die Intensitat des Peaks flr amylopektinreiche Starken sinkt
(Magel, 1991; McGrance et al., 1998).

Anschlieend wurden Kalibriergeraden durch Anlegen von Protein- oder
Starkeverdunnungsreihen und photometrischer Messung erstellt. In Hinblick auf
eine Extinktionsgrenze von 2,0 war es maoglich Starken bis zu einer Konzentration
von 300 pg/mL quantitativ zu bestimmen (R?> 0,99; Abbildung 5.3B).
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4,0 — 2 O | ,
. ’ Sojaprotein " - O
Jod-Starke-Komplex o " Kartoffelquellstarke
3,0 - — Protein 1,6 - e
S
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0.4 - QQQ o®
‘ __.-.‘-
o0l 00l @®
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Wellenlange (nm) Biopolymer-Konzentration (ug/mL)

Abbildung 5.3: (A) Wellenlangenscan einer Molkenproteinlésung (1g/kg) und
Kartoffelquellstarke-lod-Komplex-Lésung (1g/kg), (B) Photometrische Kalibriergeraden fir
Proteine und verkleisterte Starken

Fir Soja- und Molkenprotein korrespondiert ein Extinktionswert von 2,0 bei
230 nm mit einer Proteinkonzentration von etwa 225 pg/mL. Die Sensitivitat der
Methode wird durch den Anstieg der linearen Kalibrierfunktionen ausgedruckt und
war fur Sojaprotein (0,0086 mL/pg) geringfugig hoher als fur Molkenprotein

(0,0080 mL/ug). Dieser Unterschied kann von der Sequenz der Aminosauren und
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der Sekundarstruktur herrihren, welche sowohl die Position als auch die Form
des Extinktionspeaks beeinflusst (Metsamuuronen et al., 2011).

Die Anstiege flir verkleisterte Kartoffelquellstarke und native Wachsmaisstarke
waren 0,0065 mL/pg und 0,0024 mL/ug. Die Farbunterschiede kdnnen bei gleicher
Konzentration durch Einflussfaktoren wie den mittleren Polymerisierungsgrad, pH,
das Verhaltnis von Amylose zu Amylopektin, der Temperatur, der lodkonzentration
und die Dauer des Messlichts im Photometer verursacht sein (Mahmood et al.,
2007). Wird bei gleicher Starkevorlage stufenweise die lodkonzentration erhoht,
steigt ebenso die Extinktion. Dabei zeigte sich in Vorversuchen, dass die
Farbintensitat in Form einer Sattigungskurve verlauft und zu einem Grenzwert
konvergiert, wenn die lodkonzentraton auf Uber 1 ug Jod/ug Starke in einem
mL Messlosung erhoht wird. Voraussetzung fur die Quantifizierung ist daher, dass
die Lugolsche Lésung nicht zu konzentriert vorliegt (kleiner < 0,01 %) und dass die
Extinktionsabnahme durch das Messlicht im Strahlengang des Photometers fur die
gesamte Versuchszeit in Form einer konstanten Messdauer berucksichtigt wird.
Die statistische Bestimmungsgrenze, als Vielfaches des Verhaltnisses der
Standardabweichung der Leerprobenmesswerte zum Kalibriergeradenanstieg
kennzeichnet die minimale Konzentration eines Analyts in der Probe, welche mit
ausreichender Wahrscheinlichkeit (99 %, ISO 11843-3:2003) quantifiziert werden
kann. Diese war fur native Maisstarke mit 1,59 yg/mL am hdchsten und fur
Sojaprotein mit 0,46 ug/mL am niedrigsten.

Zur Validierung der photometrischen Online-Detektion von Protein und Starke im
Zusammenhang mit der Flie3zelle wurden 1 %ige Schmutzlésungen individuell in
den Reinigungsfluidstrom mit FlieRraten von 1-50 pyL/s mittels einer zweiten
Pumpe injiziert (siehe Abbildung 4.7A1). Die Mischung passierte eine saubere
Edelstahlflache in der FlieRzelle und die Konzentration wurde anschlieend in der
Photometerklvette bestimmt. Abbildung 5.4 zeigt, dass flr eine Injektionsrate von
10 pL/s, welche aquivalent zum Eintrag von 100 pg/s Biopolymer ins System ist,
eine  Menge von 1000 + 15ug Molkenprotein ~ oder 1000 £ 17 ug
Kartoffelquellstarke innerhalb von 10s wieder gefunden wurde. Ahnliche
Ergebnisse wurden flir Sojaprotein mit 1000 £ 15ug und fur die native Maisstarke
mit 997 £ 12 pg erhalten (Ergebnisse nicht dargestellt). Die Verzogerung zwischen
dem Injektionsbeginn und dem Beginn der Biopolymerdetektion war etwa 3 s

aufgrund der Lange des FlieBweges. Die periodische Kolbenbewegung der
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zweiten Verdrangerpumpe generiert eine pulsierenden Stromung, welche das

oszillierende Profil der gemessenen Injektionsrate Uber der Zeit erklart.

Injektionsrate (5 pg/s) Injektionsmenge (ug)
30 - 3000
25 =
L)
-
20 |- - 2000
15
1000 ug
10 - 1000
5 -
(O - 0
L 1 1 1 1 1 )
0 5 10 15 20 25 30

Zeit (s)

Abbildung 5.4: Photometrische Echtzeit-Quantifizierung von Molkenprotein (schwarz)
und Kartoffelquellstarke (grau), welche ins FlieRzellensystem mit einer Rate von 100 pg/s
bei einem Volumenstrom von 54 mL/min injiziert wurde. Volllinien reprasentieren die
gemessene Injektionsrate und die Symbole die Gesamtmenge detektierter
Molkenproteine oder Kartoffelquellstarke. Daten sind der Mittelwert +
Standardabweichung aus n=4 Wiederholungsmessungen.

5.2.2 Echtzeit-Quantifizierung der Reinigung

Nach der Etablierung der photometrischen Messmethode wurde der Abtrag
angetrockneter Schmutzschichten mit einer Polymergesamtmenge von genau
1 mg fr Molkenprotein, Sojaprotein, native Maisstarke oder Kartoffelquellstarke
als Funktion der Zeit Uberwacht. In der Messkonfiguration im Durchlauf, bei der
das Reinigungmittel verworfen wird (siehe Abbildung 4.7A), war es mdglich den
Abtrag angetrockneter Verschmutzungen direkt Uber die Reinigungsrate zu
bestimmen. Die Reinigungsrate in pg/s ist dabei direkt proportional zum
Photometersignal und in den Abbildungen mit dem Faktor 5 versehen, da
experimentell alle 0,2 s ein Datenpunkt aufgezeichnet wurde. Abbildung 5.5A zeigt
beispielhaft die mittleren Reinigungsraten fur vier Modellverschmutzungen bei
21°C und bei einem Volumenstrom von 54 mL/min. Abbildung 5.5B gibt
entsprechend die berechneten Gesamtmengen der abgetragenen Polymere als
Reinigungseffizienz an. Fir Molkenprotein steigt die Reinigungsrate, welche den
Schmutzabtrag pro Zeiteinheit angibt, auf ein Maximum von 70 ug/s bei einer
Reinigungszeit von 7,6 s und sinkt nachfolgend kontinuierlich. Die Integration der

Reinigungsrate mit Gleichung 4.11 ergibt eine entfernte Schmutzmenge von
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100 % innerhalb von 25 s. Die notwendige Zeit fur eine Abtragsmenge von z.B.
50 % kann als charakteristischer Kennwert genutzt werden, um das
Reinigungsverhalten in verschiedenen Systemen zu vergleichen (Beck et al.,
2005); diese betragt fur Molkenprotein 10,8 s. Fur Sojaprotein wurde die maximale
Reinigungsrate bei 37,5 ug/s nach 9,8 s erreicht; nach 120 s waren nur 30 % von

den Stahloberflachen abgereinigt, was auf eine starkere Haftung auf dem Material

hinweist.
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Abbildung 5.5: Einfluss der Polymerart auf (A) die Reinigungsrate und (B) die
Reinigungseffizienz in der Messkonfiguration im Umlauf; Molkenprotein (schwarze Linie),
Kartoffelquellstarke (graue Linie), Sojaprotein (schwarze Punkte) und native Maisstarke

(graue Punkte)

GrolRere Unterschiede wurden fur die Starkeverschmutzungen gefunden. Fur
Kartoffelquellstarke betrug die maximale Reinigungsrate 29,5 ug/s nach 18s
Spulung mit Lugolscher Lésung, wobei 50 % der Starke nach 22,0 s entfernt
wurden und der 100 % Wert bei etwa 100 s erreicht wurde. Native Maisstarke
blieb mit einer Reinigungsrate von unter 0,5 pg/s selbst nach 100 s nahezu
vollstandig auf der Stahloberflache haften. Folglich wurden nur 1,3 % Maistarke

nach 120 s abgetragen.
5.2.2.1 Einfluss der Messkonfiguration

Ein Vorteil der Messanordnung im Zirkulationsmodus ist (Abbildung 4.7B), dass in
der FlielRzelle eingeschlossene Luftblasen im Reinigungsmittel-Vorratsbehalter
ausgetragen werden. Die Blasen passieren so nicht die Photometerkuvette und
interferieren nicht mit dem Extinktionssignal. Ein weiterer Vorteil in der

Umlaufkonfiguration ist, dass jeglicher von der Stahloberflache entfernter Schmutz
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im Fliel3zellensystem verbleibt. Das Photometersignal ist dann direkt proportional
zur Schmutzkonzentration im Reinigungsfluid, sodass kein Bedarf besteht die
Reinigungsrate Uber der Zeit zu integrieren (Gl. 4.11). Abbildung 5.6A zeigt den
Fortschritt der Molkenproteinentfernung bei Verwendung der geschlossenen oder
offenen Messkonfiguration. Im Umlaufmodus mit der Fliel3zelle (siehe Abbbildung
4.7B) war die Abtragsfunktion fast identisch zu der, welche im Durchlaufmodus bei
einmaliger Verwendung des Reinigungsmittels erhalten wurde. 50 % (500 + 88 pg)
des Proteins wurden nach 10,2 s im Durchlaufmodus entfernt, verglichen mit
10,8 s im Umlaufmodus des ersten Messaufbaus. Wenn die verschmutzten
Stahlplattchen anstatt in der Fliel3zelle montiert zu werden im Vorratsbehalter
eingetaucht wurden, wurden 50 % des Molkenproteins nach 41 s deutlich spater
entfernt. Dies weist darauf hin, dass bereits bei laminaren Stromungsbedingungen
(Re ~40) die hydrodynamischen Scherkrafte im FlieRkanal mit einer
Wandschubspannung von 68 mPa ausreichend zum Schmutzabtrag beitragen. Im
Fall von Kartoffelquellstarke wurde ein ahnliches Verhalten mit einem Abtrag von
50 % bei 22,0 s im Durchlauf und 22,3s im Umlauf beobachtet. 50 % des
Schmutzes wurden im Reinigungsfluid nach 22 s oder 54 s wiedergefunden, wenn
der Schmutztrager in der Fliel3zelle oder dem Vorratsbehalter platziert wurde
(Abbildung 5.6B).
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Abbildung 5.6: Reinigung angetrockneter Filme aus Molkenprotein (A) und
Kartoffelquellstarke (B) von den Stahlplattchen im Durchlaufmodus (unausgefulite
Symbole, siehe Abb.4.7A) und im Umlaufmodus (gefiillite Symbole, siehe Abb. 4.7B).
Verschmutzte Stahlplattchen wurden in der FlieRzelle (gefillte Kreise) oder im
Vorratsbehalter (geflillte Rechtecke) platziert.
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Ein Vorteil der Messanordnung mit dem Schmutztrager im Vorratsbehalter ist ein
niedriger Wasserverbrauch, Wandschubspannungen nahe null und ausgedehntere
Messzeiten, die in Quellungsuntersuchungen nutzlich sein kénnen (Mercadé-
Prieto and Chen, 2006). Eine ahnliche Ruckfuhrung der Reinigungsflissigkeit
wurde von Fickak et al. (2011) im Pilotmafstab genutzt, um definierte
Proteinschichten zu generieren oder abzutragen. Nach Hauser (2008) werden
unter praktischen Bedingungen mechanische Reinigungseffekte durch die
turbulente Stromung mit Wandschubspannungen von etwa 5 Pa induziert, die auf
Effekten der Wandschubspannung in der laminaren Unterschicht basieren. Fur
diese Falle tragen mechanische Effekte jedoch nicht so viel zur
Schmutzentfernung bei wie chemische Effekte von Detergenzien, da aus
Festigkeitsuntersuchungen bekannt ist, dass komplexe Materialablagerungen wie
Starke oder Tomatenpaste eine Scherfestigkeit von mindestens 10 Pa zeigen
(Hauser, 2008). Die Bedeutung chemischer Effekte auf den Reinigungsfortschritt
wurde durch Karlsson et al. (2001) illustriert, welche keine signifikanten
Unterschiede im Reinigungsverhalten von [(-Lactoglobulin bestimmten, wenn
Flielraten entweder in der laminaren oder der turbulenten Bereich angewendet

wurden.

5.2.2.2 Einfluss von Betriebsparametern

Die Auswirkung der Fliedrate des Reinigungsfluides und der Fluidtemperatur auf
den Abtrag von Molkenprotein und Kartoffelquellstarke wurden mittels
Umlaufmesskonfiguration evaluiert. Abbildung 5.7A zeigt, das der Anstieg der
Fluidstromung von 54 auf 74 mL/min die maximale Reinigungsrate um etwa 73 %
fur Molkenprotein und um etwa 19 % fur Kartoffelquellstarke erhoht. Die
Wandschubspannung bei Flieraten von 54, 63 und 74 mL/min war 67, 78 und
92 mPa, dies korrespondiert mit Reynoldszahlen von 40, 48 und 56. In ahnlicher
Weise erhdhen sich die Reinigungsraten um 37 % fur Molkenprotein und etwa
100 % fur Kartoffelquellstarke, wenn die Temperatur der Reinigungsflissigkeit von
5 auf 40 °C erhoht wird (Abbildung 5.7B). Der Anstieg der Reinigungseffizienz bei
héheren Flieraten und Fluidtemperaturen spiegelt sich in den berechneten
Reinigungsprofilen  wider: der quantitative  Schmutzabtrag und die
Reinigungseffizienz steigen Uber der Reinigungszeit schneller (Abbildung 5.7C,
D).
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Abbildung 5.7: Einfluss von Flief3rate und Fluidtemperatur (A, B) auf die Reinigungsrate
und berechnete Reinigungseffizienz (C, D) in der Messkonfiguration im Durchlauf.

Ein sigmoidaler Verlauf von Reinigungsprofilen wurde auch unter turbulenten
Stromungsbedingungen beobachtet (Bode et al., 2006; Durr & Grafl3hoff, 1999). Je
nach  Ausflhrung produkt- und  prozessspezifischer Parameter im
Nassreinigungssystem variiert die Gesamtreinigungszeit im Maf3stab vom Minuten
bis Stunden (Boxler et al., 2013; Gilham et al., 1999; Xin et al., 2002a,b). So
ermittelten Xin et al. (2002a,b) beispielsweise ebenfalls eine hohere
Reinigungseffizienz bei ansteigender Temperatur und hdheren Flielraten (von
1080 bis 5520 mL/min) fur eine Gesamtreinigungszeit von mindestens 5 min unter
Einsatz 0,5 %iger Natronlauge als Reinigungsfluid. Die Autoren nahmen an, dass
das Auflésungsverhalten vom Diffusionskoeffizienten abhangt, wie durch die
Stokes-Einstein Gleichung beschrieben. Jurado-Alameda et al. (2003) ermittelten
mittels eines Labor-FlieRsystems im Umlauf (Bath-Substrate-Flow-System) fur
unterschiedliche Fettsaureverschmutzungen, dass die Erhéhung der Temperatur
von 40 auf 50 °C oder die Erhéhung der Flielirate von 36 auf 72 L/min die
Reinigungseffizienz innerhalb von 2 min etwa verdoppelt. Mit deren patentiertem

,Bath-Substrat-Flow“-Apparat ist bei akzeptablen Schwankungen (Variations-
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koeffizienten unter 10 %) der Restschmutzmengen auch fur Proteine und Starke
eine gute Differenzierung von Reinigungsergebnissen gesichert (Jurado-Alameda
et al., 2014, 2015).

5.2.2.3 Vergleich der Detektionsmethoden

Zwei wichtige Aspekte der spektroskopischen Schmutzdetektion sind die
Vielseitigkeit und Einfachheit. Sie kann fur Polymere einer Vielzahl botanischer
Quellen verwendet werden und erfordert kein spezielles Equipment au3er einem
Spektrophotometer. In Hinblick auf Reinigungsuntersuchungen mit modifizierten
Ruckstanden mit pH 3, 6 und 9 wurde daher gepruift, ob die Reinigungseffizienzen
der  spektroskopischen Methode Et=2min (%) den gravimetrisch ermittelten
Effizienzwerten  Egt=2min (%) entsprechen. Tabelle 5.3 zeigt fur acht
Verschmutzungen, dass die spektroskopisch ermittelten Effizienzwerte in guter
Ubereinstimmung mit den gravimetrischen Referenzwerten sind. Nur bei einem
Vergleich wurde ein signifikanter Unterschied (P <0,05) zwischen den
Ergebnissen beobachtet. Die ermittelten Werte korrelieren sehr gut (R = 0.98) und
die lineare Regressionsfunktion Et=2min (%) =-0,23 % + 1,01 Egt=2min (%) zeigt
deutlich die Zuverlassigkeit der spektroskopischen Methode. DarlUber hinaus
belegen die mittleren Variationskoeffizienten von 11,3 % (gravimetrisch) und 4,8 %
(spektrokopische  Bestimmung) die  Genauigkeit der  kontinuierlichen

Flielzellenmethode und der jeweiligen Detektionsmethode.

Tabelle 5.3: Methodenvergleich zur Detektion der Reinigungseffizienz

Probe Reinigungseffizienz nach 2 min (%)?

Spektroskopische Bestimmung Gravimetrische Bestimmung

Molkenprotein pH 9 78,92 £2,40 86,4 + 4,30
Molkenprotein pH 6 99,72 + 3,29 98,12 + 1,93
Molkenprotein pH 3 66,02 £ 0,91 62,82 + 3,88
Sojaprotein pH 6 98,82 £ 2,91 94,02 + 2,88
Kartoffelquellstarke pH 9 52,82+ 3,75 48,72 + 4,97
Kartoffelquellstarke pH 6 38,92 + 3,88 42,22 + 5,41
Kartoffelquellstarke pH 3 26,0° + 1,49 23,82 +4,72
Wachsmaistérke pH 6 4,12 £1,47 4,52+ 1,43

aMittelwert £ Standardabweichung aus (n=4) unabhangigen Widerholungen. Mittelwerte in einer Zeile mit
ungleichen Hochstellungen unterscheiden sich signifikant (P < 0,05; ungepaarter Zweistichproben t-Test)

Zudem wurde gepruft, inwiefern die Reinigung angetrockneter und partiell
abgebauter nativer Maisstarke-Schmutzmatrizes mit mittleren Molmassen kleiner

4000 g/mol (DE-Wert >5) vom Schmutztrager im FlieRzellensystem verfolgt
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werden kann. Fur diesen Zweck wurden die detektierten Restschmutzmengen der
spektroskopischen Nachweismethode mit Lugolscher Lésung (Jod-Jodkali-Test)
mit den Ergebnissen von zwei weiteren Nachweismethoden
(Kohlenhydratbestimmung nach Dubois und Gravimetrie) verglichen. Abbildung
5.8 zeigt beispielhaft fur partiell hydrolysierte Maisstarke die detektierte und
berechnete Reinigungseffizienz der drei Nachweismethoden. Die detektierte
Reinigungseffizienz steigt fur alle Methoden mit zunehmendem Starkeabbau an,
da sich Maltodextrine besser von der Oberflache ablosen. Der Jod-Jodkali-Test
liefert fur hydrolysierte Starkerlckstande mit mittleren DE-Werten von 5 und 14
jedoch signifikant niedrigere Werte. Im Vergleich zum Wiegen und Dubios zeigten
sich auch geringere Effizienzwerte fur hydrolysierte Rickstande aus nativer
Kartoffel-, Weizen- und Wachsmaisstarke (Daten nicht dargestellt). Dies lasst
darauf schlief3en, dass niedermolekulare Dextrine sich eher als grofere Dextrine
aus der partiell abgebauten Wachsmaisstarke-Schmutzmatrizes abldésen, da der
Starkeabbau in Lésung (ohne vorherige Antrocknung auf der Stahloberflache)
mittels Jod-Jodkali -Test in dem Konzentrationsbereich sensitiv verfolgt werden
kann (Goesaert et al., 2010; Vogt & Hesse, 1992). Auch Schdler et al. (2009)
ermittelten fUr unhydrolysierte Maistarkerickstande vergleichbare und gut

reproduzierbare Ergebnisse mittels Wiegen und lodfarbung.
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Abbildung 5.8: Reinigungseffizienz von partiell hydrolysierter und nativer Maisstarke,
mittels drei Nachweismethoden detektiert.

In weiteren Reinigungsuntersuchungen mit hydrolysierten Starkerlckstanden

wurde daher die Reinigungseffizienz ausschliellich gravimetrisch bestimmit.
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Zudem wurde festgestellt, dass der Abtrag von Starke mittels Lugolscher Losung
nicht in Echtzeit in einem alkalischen Reinigungsmittel verfolgt werden kann. Nach
Nylén et al. (1996) unterliegt elementares lod in alkalischen wassrigen Fluiden
(z.B. NaOH) einer speziellen Redoxreaktion (Disproportionierung), bei der Jod
sowohl in eine hohere als auch in eine niedrigere Oxidationsstufe in Form von
lodid- und lodationen Ubergeht (31, + 6 OH — 5 I + IOHs+ 3 H,O). Nach Zusatz
zu Starkelésungen kann sich das Jod dann nicht mehr als Polyjodkette in den
Windungen des Amylosemolekils anordnen und einen blauen Farbkomplex bilden
(Nylén et al., 1996). So basieren alle folgenden Reinigungsergebnisse auf der

Jodfarbung, sofern Starke nicht mit Diastase modifiziert oder abgereinigt wurden.

5.3  Vergleichende Untersuchungen zum Reinigungsverhalten
5.3.1 Einfluss der Saure- oder Alkalibehandlung

Abbildung 5.9 prasentiert das Stromungspotential von vier Polymeren bei 21°C,
welches allgemein von pH 3 bis pH 9 abfallt. Molkenprotein und Sojaprotein
zeigen wie in der Literatur beschrieben IEPs von etwa 4,6 und 5,1 (Itoh et al.,
1995; Piorkowski & McClements., 2013). Mohammed et al. (2000) zeigten zudem,
dass bei exzessiveren Temperaturbehandlungen > 105°C als in dieser Arbeit

wahrend der Trocknung angewendet, der IEP von Milchproteinen signifikant sinkt.
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Abbildung 5.9: pH-Abhangigkeit des Stromungspotentials von
Polymerschmutzlésungen. Molkenprotein (Kreise), Sojaprotein (Quadrate),
Kartoffelquellstarke (Dreiecke), Wachsmaisstarke (Raute)

Die zwei Starken weisen unter sauren Bedingungen (pH~3) ein
Stromungspotential nahe null auf. Fur Kartoffelquellstarke bleibt das Potential Gber

den gesamten pH-Bereich negativ, da die negativen Carboxylgruppen durch
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Oxidation induziert sind (Kuakpetoon and Wang, 2008, Piorkowski & McClements,
2013). Wachmaisstarke zeigt einen IEP von ~ 5,5, was auf den Beitrag geladener
Gruppen auf der Starkekornoberflache hinweist.

Abbildung 5.10 zeigt exemplarisch die spektroskopisch ermittelten Abtragsprofile
bzw. Reinigungscharakteristika fur Molkenproteinldsungen mit unterschiedlichen
pH, welche auf den Stahlplattchen bei 55 °C angetrocknet wurden. Die Profile
zeigen, dass die Reinigungseffizienz sich nach 2 min einem Plateauwert annahert,
der als charakteristischer Wert zum Vergleich der Modifizierungsbehandlung
genutzt werden kann. Der Vergleich der spektroskopisch ermittelten Effizienzwerte
nach 2 min mit den gravimetrisch ermittelten Werte (grau umrandete Punkte)
bestatigt die gute Reproduzierbarkeit der spektroskopischen Nachweismethode.
Abbildung 5.10 prasentiert auch die E«min fur alle Polymere bei pH 3, 6 und 9 als

eine Funktion ihrer Stromungspotentiale.
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Abbildung 5.10: pH-Abhangigkeit von Molkenprotein-Reinigungsprofilen (A) und des
Stromungspotenials und pH der Anschmutzung auf die Reinigungseffizienz Ewmin VON
Polymerschmutzlésungen, die bei 55°C angetrocknet wurden (B). Molkenprotein (Kreise),
Sojaprotein (Quadrate), Kartoffelquellstarke (Dreiecke), Wachsmaisstarke (Rauten)

Die Effizienzwerte Ewmin zeigen einen allgemeinen Trend zu hdheren Werten,
wenn der pH der Schmutzlésung héher war. Da der IEP von rostfreien Stahl sich
in der sauren pH-Region befindet (Mauermann et al., 2011; Nassauer & Kessler,
1985), sind sowohl die Starken als auch die Stahloberflache bei basischem pH
negativ geladen. Dies suggeriert, dass elektrostatische AbstoRungskrafte
dominieren und die Bindungskrafte niedrig sind. Im sauren Milieu senkt eine
reduzierte Ladung der Starkekorner die Absto3ungskrafte und bewirkt eine

niedrigere Reinigungseffizienz. Die Proteine weisen auch eine hdhere
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Reinigungseffizienz bei hoherem pH auf. Der hochste Abtrag wurde jedoch
betrachtet, wenn die Schmutzlésung neutral war (pH 6). Da die Abstol3ungskrafte
bei diesem pH vermindert sind, was einen kleineren adhasiven Abtrag impliziert,
suggeriert dies auch, dass kohasives Abtragsverhalten oder andere
Wechselwirkungsarten (z.B. Saure-Base Krafte) dominieren. Fur viele Polymere
ist ein hdheres Polymerpotential im sauren Bereich ublich (Von Rybinski, 2007),
das den Polymerabtrag erhéht und die Starke repulsiver elektrostatischer Krafte
zwischen Polymer und Oberflache senkt. Takahashi & Fukusaki (2008) sowie
Mauermann et al. (2012) legen auch nahe, dass eine bessere Reinigbarkeit von
Metalloxidoberflachen aufgrund der geringen Bindungsstarke von Biopolymeren
auf negativ geladenen Metalloberflachen entsprechend ihrer negativen Ladung
unter alkalischen Bedingungen gegeben ist. Jonhed & Jarnstrom (2003)
berichten, dass die Bindungskraft von kationischer Starke hdher als von nativer
Starke ist, da die ionischen Wechselwirkungen starker als einfache
Wasserstoffbriicken sind. Nassauer & Kessler (1985) beurteilen die Auswirkung
des Oberflachenpotentials von CrNi-Stahl auf die Haftung von adsorbiertem
Molkenprotein Uber die verbleibende Restmenge nach dem Spulen. Hohere
Oberflachenpotentiale der Stahloberflachen durch die Vorbehandlung mit
oxidierenden Sauren fuhrten danach zu einer verstarkten Adsorption der
negativen Proteine. In einer Grundlagenstudie zur Ablosung fester Glaspartikel
von Membranoberflachen beobachteten auch Elzo et al. (1996), dass ein
abnehmender pH im sauren Bereich die adhasiven Krafte zwischen Partikeln
erhoht.

5.3.2 Einfluss der Trocknungsbehandlung

Abbildung 5.11 zeigt den Einfluss der Temperatur von angetrockneten
Schmutzlésungen mit pH 6 auf die LW Energie und Reinigungseffizienz. Der
Temperaturanstieg von 55-90 °C erhoht signifikant (ungepaarter Zweistichproben
t-Test; P < 0,05) die LW freie Oberflachenenergie der globularen Proteine, da sich
hydrophobe Gruppen durch die Hitzeeinwirkung nach aufden richten (Sava et al.,
2005). Die LW freie Oberflachenenergie der Starken wurde nicht beeinflusst, was
auf einen ahnlich hydrophoben Charakter der Materialien nach der Trocknung
hinweist (Jonhed et al. 2008; Liu et al. 2006). Die grof3ten Unterschiede in der

freien Oberflachenenergie wurden zwischen den Polymerarten beobachtet. Zum
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YW von etwa 40 mN/m. Die

Beispiel zeigte die Wachsmaisstarke die hochste vy
Energiewerte sind in Ubereinstimmung mit der Literatur und erméglichen einen
zufriedenstellenden Vergleich der Eigenschaften der Polymeroberflachen (Cyras
et al., 2008; Liu et al., 2006; Zhao & Liu, 2006). Lawton (1995) berechneten
beispielsweise mit dem Ansatz nach Wu (Mauermann et al., 2009) die
Oberflachenenergie unterschiedlich extrudierter Maisstarkefiime. Die Hohe der
Energiewerte im Bereich von 31-40 mN/m korrespondiert mit der apolaren LW

Komponente der freien Oberflachenenergie, welche in dieser Arbeit gemessen

wurde.
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Abbildung 5.11: Einfluss der Lifshitz-van der Waals (LW) freien Oberflachenenergie des
Polymers bei pH 6 auf die Reinigungseffizienz. Molkenprotein (Kreise), Sojaprotein
(Quadrate), Kartoffelquellstarke (Dreiecke), Wachsmaisstarke (Raute)

Eine hdhere Trocknungstemperatur von 90 °C senkt den Proteinabtrag und erhéht
den Abtrag von Kartoffelquellstarke ohne erkennbare Korrelation zur LW freien
Oberflachenenergie innerhalb der Polymerart. Hinsichtlich aller ermittelten

YW und damit hohere

Polymerdaten scheint es jedoch so, dass eine hohere vy
Adhasionskrafte zu einer starkeren Haftung der Polymerrickstande beitragen (der
lineare Korrelationskoeffizient ist R =-0,88), sodass ihr Abtrag schwieriger wird.
Unterschiede in der Beziehung zwischen der freien Oberflachenenergie und dem
Proteinabtrag kénnen von einem kohasiven Abtragsverhalten oder spezifischen
Kraften (elektrostatisch, Saure-Base Krafte) resultieren, die attraktiven van der
Waals Kraften entgegenwirken (Mauermann et al. 2012). Jonhed et al. (2008)
berichtet, dass Starkefilme, die bei 95°C flr 30 min gebildet wurden, flexibel sind
und ihre kohasive und adhasive Haftfestigkeit mit ansteigendem Wassergehalt

abnimmt. Bobe et al. (2007) beobachteten einen ahnlichen Trend zwischen der
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Reinigungseffizienz und der Oberflachenenergie fur ein Partikelschmutzsystem bei
Variation fester Oberflachenbeschichtungen. Die Oberflachenkrafte beeinflussen
zudem die Polymerldslichkeit (Van Oss, 1993), und es wurde ermittelt, dass eine
intensive hitzeinduzierte Modifizierungsbehandlung die Proteinloslichkeit senkt
und die Starkeloslichkeit erhoht (Sava et al., 2005).

5.3.3 Einfluss der Hitzebehandlung

Tabelle 5.4 prasentiert die thermischen DSC Transitionsparameter und die
Reinigungseffizienz bei 2 min der Schmutzrickstande, die aus unterschiedlich
erhitzten Schmutzlésungen hergestellt wurden. Fir Molkenprotein, Kartoffelquell-
und Wachsmaisstarke zeigt sich, dass die kurze Vorerhitzung von 2 min die
Umwandlungsenthalpie senkt, jedoch nicht die Reinigungseffizienz beeinflusst
(P >0.05). Das Verhaltnis der Enthalpieanderung von unbehandelten zu
vorerhitzten Proben ist ein Mal} flr den Grad struktureller Modifizierung, der durch
die hitzeinduzierte Denaturierung oder Verkleisterung verursacht wurde. Kein
Transitionspeak und keine Entfaltungstemperatur wurde flr Sojaprotein in den
Thermogrammen von unerhitzten und vorerhitzten Ruckstanden detektiert, was
auf eine intensive thermische Behandlung wahrend der Pulverherstellung

hindeutet.

Tabelle 5.4: Einfluss der Vorerhitzung von Schmutzlésungen auf die thermischen
Eigenschaften und die Reinigungseffizienz Ei-min der Polymerruckstande

Polymer- unerhitzt, 21°C vorerhitzt, 82 °C, 2 min
quelle . .
Peak- Enthalpie, E i (%)? Peak- Enthalpie, E._ i, (%)?
temperatur, AH (J g')’ temperature, AH (J g*)"
T, (°C) T, (°C)
Molkenprotein 76,1 +0,1 6,9+0,1 99,3+ 3,3 nd 0 98,7 + 1,1
Sojaprotein nd nd 98,8 +2,9 nd 0 99,8+49
Kartoffelquellstarke 63,6 £ 0,2 13,3+0.1 389%6,9 642+02 1,2+0,1 444 +15
Maisstarke 73,3+0,3 12,9+0,2 41+£03 nd 0 6,2+0,5

Mittelwert + halbe Abweichung aus Doppelbestimmung. nd: nicht detektierbar
Mittelwert + Standardabweichung aus (n=4) Bestimmungen. Mittelwerte in einer Zeile mit ungleichen Hochzahlen
unterscheiden sich signifikant (P < 0,05; ungepaarter Zweistichproben t-Test)

Die Peaktemperaturen der Transitionspeaks von Molkenprotein, Kartoffelquell-
und Wachsmaisstarke spiegeln deren Konformationsstabilitdt wieder und sind in
Ubereinstimmung mit der Literatur (Ratnayake et al., 2009; Santos et al., 2006).

Besonders die Verkleisterungstemperatur kann entscheidend flr spezifische
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Reinigungsmallinahmen sein, da intragranulare Bindungskrafte von Starken
geschwacht werden wund die Solubilisierung von Starkekornbestanteilen
ermdglichen (Lopez et al., 2010). Die Reinigungsergebnisse indizieren, dass die
Konformationsanderungen der Polymere auf der festen Oberflache wesentlich von
der Polymerkonformation in der Suspension abhangen und bei einer kurzen
Vorerhitzung von 2 min einen geringen Effekt zum Reinigungsverhalten beitragen.
Zudem berichten weitere Reinigungsstudien, in denen Dreikomponentensysteme
mit Polymer, Reinigungfluid und beruhrender Stahloberflache mit definierter
Rauheit von 0,2 - 1,8 ym angewandt wurden, nicht Uber signifikante Effekte durch
die Oberflachenstrukturveranderung von Lebensmittelpolymeren (Gerhards &
Schmid, 2013; Mauermann et al., 2012; Saikhwan et al., 2006).

Bei hoherer thermischer Belastung lassen sich strukturelle Umlagerungen durch
die Bildung von Proteinoligomeren mit Hilfe der SDS-Page verfolgen. Das
Elektropherogramm in Abbildung 5.12A zeigt die thermisch induzierte Verkntpfung
der Molkenproteinmonomere bis zu einer Erhitzungszeit von 60 min. Um den
prozentualen Anteil an Molkenproteinmonomeren zu bestimmen, wurde nach
densitometrischer Auswertung die Farbintensitat der a-La und B-Lg Banden auf

100 % gesetzt und alle anderen Banden darauf bezogen.
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Abbildung 5.12: (A) Elektrophoretische Auftrennung unterschiedlich lang erhitzter (80 °C)
1 %iger Schmutzlésungen aus Molkenprotein und (B) Reinigungsprofile von
unterschiedlich lang erhitzten Molkenproteinschmutzlésungen, die bei 55 °C angetrocknet
wurden

Es ist zu erkennen, dass mit zunehmender Erhitzungszeit die Monomere a-La und

B-Lg mit etwa gleicher Affinitat und Geschwindigkeit verknlupft werden. Es bilden



Ergebnisse und Diskussion 81

sich grol3e Proteinagglomerate, die ab einer Moleklilmasse von etwa 120 kDa
nicht mehr in das Gel eindringen kdnnen. So waren nach einer Erhitzungszeit von
40 min mit einem monomeren Anteil von 65 und 68 % fur 3-Lg und a-La etwa ein
Drittel beider Molkenproteinmonomere oligomerisiert. Zufiga et al. (2010) zeigten
mittels SDS-Page fur Dispersionen aus B-Lactoglobulin, dass die Hitzebehandlung
bei 80 °C hdhermolekulare Aggregate Uber Disulfidbindungen generiert. Fur eine
hdhere Proteinkonzentration von 5 % wurde dabei ein Drittel der 3-Lg Monomere
in 5 min schneller vernetzt. Die Reinigungsprofile unterschiedlich lang erhitzter
Molkenproteinschmutzldésungen, die bei 55 °C angetrocknet wurden, zeigen keine
signifikanten Effekte auf die Reinigungseffizienz (Abbildung 5.12B). Zudem wurde
ermittelt, dass eine Lagerung dieser Molkenproteinfilme flir 3 Tage den Abtrag
nicht beeinflusst. Auch Xin et al. (2002a) berichten, dass grolRere Molekile
wahrend hitzeinduzierten Aggregationsprozessen generiert werden und eine
Reduzierung der Molekullgrole von Rulckstanden nutzlich fur die weitere
Reinigung sein kann, da bei einer kleineren ProteinfragmentgroRe der
Diffusionskoeffizient und die Ldslichkeit erhoht werden. Neben Disulfidbindungen
konnen jedoch, abhangig von pH und Temperatur, auch nichtkovalente
Wechselwirkungen bei der Aggregation beteiligt sein und zu groReren Aggregaten
fuhren (ltoh et al., 1995; Zuhiga et al., 2010), sodass die Bestatigung der

Annahme die direkte Messung von Partikelgrof3en erfordert.

5.3.4 Einfluss der Enzymbehandlung

5.3.4.1 Starken

Der Hydrolysegrad nach Inkubation mit Diastase a-Amylase wurde flr
verschiedene verkleisterte Starkearten mittels Messung des Dextrose-
Aquivalentes (DE-Wertes) bis zu einer Inkubationsdauer von 1 h bestimmt, wobei
der DE-Wert von Starke 0 und von Glucose 100 betragt. Wie in Abbildung 5.13A
zu sehen, steigt fur alle Starkearten mit zunehmender Inkubationsdauer der
DE-Wert, wobei nach 1 h Wachsmaisstarke (29 %) vor Maisstarke (25%), Weizen
(24 %) und Kartoffelstarke (7 %) am starksten abgebaut war. Auch Schariffa et al.
(2009) und Uthumporn et al. (2010) zeigten fur verschiedene Starketypen, dass
mit fortschreitenden Starkeabbau der DE-Wert ansteigt; die publizierten DE-Werte

unterscheiden sich entsprechend der Methode, dem Starketyp, der



Ergebnisse und Diskussion 82

Enzymdosierung und der Starkekonzentration. Der starke Anstieg von
Wachsmaisstarke im Vergleich zu Maisstarke kann auf den hdéheren Gehalt an
Amylopektin zurlickgeflhrt werden, da die hydrolytische Aktivitat einer Vielzahl von
a-Amylasen (einschlieRlich von a-Amylase aus Apergillus oryzae) etwa doppelt so
hoch gegenuber Amylopektin als gegenuber Amylose ist (Tanaka & Hoshino,
1999). a-Amylase attackiert nicht kristalline Regionen im Starkemolekdl.
Besonders der kristalline B-Typ Charakter bei Kartoffelstarke wird flr reduzierte
Hydrolyseraten mit a-Amylase verantwortlich gemacht (Tahir et al., 2010).

Um den Starkeabbau zudem in Echzeit zu verfolgen, wurde das Drehmoment
1 %iger Starkekleister nach Enzymzugabe im Rheometer gemessen. Abbildung
5.13B stellt die zeitliche Anderung des Drehmoments dar, welches als MaR fiir die
Viskositat der Starkelosung dient. Es ist zu sehen, dass die Drehmomentwerte fur
alle Starkelosungen mit zunehmender Inkubationsdauer grofer 5 min sinken, da

niedermolekulare Materialien (Glucose, Maltose und Dextrine) gebildet werden.
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Abbildung 5.13: Hydrolyseprofile von enzymbehandelten Starkelésungen bei 25°C
bestimmt durch DE-Wert (A) und Drehmomentenmessung (B). Wachsmaisstarke
(Quadrate); Maisstarke (Rauten); Kartoffel (Kreise); Weizen (Dreiecke)

Sorba & Sopade (2013) zeigen auch einen Abfall der Viskositat von
Wachmaisstarke- und Kartoffelstarke wahrend der Hydrolyse durch a-Amylase fir
Konzentrationen von 3-20 %. Sie fuhren die reduzierte Abbbaubarkeit von
Kartoffelstarke auf die starke Elektrolytabhaniggkeit mit zahlreichen
Phosphatgruppen als ionenaustauschfahige Gruppierungen und die B-Typ

Kristallinitat zurdck. Nach Tegge (2004) ist Kartoffelstarke ,als natlrlicher
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Vertreter® der Gruppe phosphatmodifizierter Starken anzusehen. Dokic et al.
(1998) berichten zudem fur verdinnte Dextrinldsungen (0,02-1 %) aus Maistarke,
dass die Viskositat linear mit ansteigendem DE-Wert fallt. Der Anstieg der
Drehmoments von Maisstarke innerhalb der ersten 15 min kann bei der Hydrolyse
moglicherweise auf die Entstehung baumelnder Ketten der amorphen Amylose-
Fragmente in Spiralform bedingt sein. Nach Leloup et al. (1992) sind diese
Fragmente flr das hydrodynamische Verhalten verantwortlich. Hernandez-Jaimes
et al. (2014) berichten zudem, dass wahrend der Hydrolyse Bruchsticke
freigesetzt werden, die sich fur kurze Zeit zu grofderen Aggregaten anordnen

konnen.

Die Loslichkeit von Starke ist eine wichtige Eigenschaft der Verschmutzung, die
weitgehende RuUckschlisse auf das Reinigungsverhalten ermdglicht und mit
anderen Eigenschaften (Viskositat, Grenzflachenspannung, Molekulgrofie)
korrelieren kann (Blennow et al., 2001; Emengo et al., 2002; Jurado-Alameda et
al., 2011). Den Einfluss des Starkeabbaus auf die Starkel6slichkeit der vier
1 %igen Starkeschmutzlésungen prasentiert Abbildung 4.14A. Die Loéslichkeit aller
hydrolysierten Getreidestarken steigt signifikant Uber 59 %, wahrend sich die
Loslichkeit von Kartoffelstarke mit steigendem DE-Wert bis 6,6 nicht signifikant
erhoht. Die Loslichkeit aller unhydrolysierten Starken war kleiner und schwankte
zwischen 10 % und 56 %. Die Loslichkeit hangt mit der GroRenordnung der
Wechselwirkungen zwischen Starkeketten zusammen, wobei die Veranderung der
Loslichkeit von Hydrolysaten derselben Starkequelle nicht nur durch die
Kettenlange beeinflusst wird, sondern auch durch Molmassenverteilung,
Amylosegehalt und Verzweigungsgrad (Lopez et al., 2010; Uthumporn et al.,
(2010). Mukerjea et al. (2007) bestimmten die maximale Wasserloslichkeit fur
mehrere Starken mittels drei verschiedener Loslichkeitsmethoden und ermittelten,
dass je nach Starkeart die LOslichkeit in der Reihenfolge Kartoffelstarke >
Wachsmaissstarke > Maisstarke > Weizenstarke abnahm. Die hochste Loslichkeit
fur Kartoffelstarke von 92 % wurde danach auf die intensivere Hitzebehandlung
(30 min, 121 °C) zuruckgefuhrt. Leach et al. (1959) berichten, dass sich besonders
der physikalische Charakter von Kartoffelstarke radikal durch Erhitzung fur
ausgedehnte Zeiten andern kann, sodass bei Erhitzung von Starken gerade

oberhalb der Verkleisterungstemperatur Kartoffelstarke weniger I6slich als
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Getreidestarken ist. Zudem kann die betrachtliche Menge an Phosphat wahrend
der Verkleisterung zur Vernetzung von Molekllen beitragen und damit die
Laslichkeit erheblich reduzieren (Blennow et al., 2001).

Der Starkeabbau kann auch die Grenzflachenspannung und die
Wechselwirkungen von Wassermolekullen mit den hydrophilen Gruppen der Starke
sowie deren Adhasion auf Feststoffoberflachen beeinflussen (Adhikari et al.,
2007). Abbildung 5.14B zeigt die Oberflachenspannungswerte fur unterschiedlich
hydrolysierte 1 %ige Starkeschmutzlésungen. Wie man sehen kann, sinkt die
Oberflachenspannung der Getreidestarken mit zunehmender Inkubationsdauer im
Bereich von 70-60 mN/m. Die Ldsungen der 1 %igen Kartoffelstarke sinken
hingegen in einem hoheren Bereich von 76-72 mN/m, wobei diese hoher im
Vergleich zu Reinstwasser (72,52 mN/m) sind. Die Absenkung der Oberflachen-
spannung ist durch die Anreicherung von Molekllen an Luft/Wasser-Grenzflache
bedingt (Jurado-Alameda et al., 2011) und indiziert, dass kleinere Maltodextrine

grenzflachenaktiver sind.
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Abbildung 5.14: Einfluss des DE-Wertes auf die Loslichkeit (A) und
Oberflachenspannung partiell hydrolysierter Starken (B). Wachsmaisstarke (Quadrate);
Maisstarke (Rauten); Kartoffel (Kreise); Weizen (Dreiecke)

Die Annahme wird durch Prochaska et al. (2007) bestatigt, welche eine
signifikante Reduzierung der Oberflachenspannung fur chemisch modifizierte
Starken ermittelten. Native Starken senken die Oberflachenspannung von
Reinstwasser nicht oder nur geringflgig (Rodriguez et al., 2006), sodass das

Benetzungsverhalten und die Haftung nicht verbessert werden. Die hohen
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Oberflachenspannungswerte fur die 1 %ige Kartoffelstarkelésung oberhalb von
72 mN/m lassen sich theoretisch durch langere Messzeiten senken, da nach
Machiste & Buckton (1996) die Molekile bei héher viskosen Lésungen langsamer
zur Oberflache diffundieren, sodass sich dass Diffusionsgleichgewicht an der
Wilhelmyplatte spater einstellt. Bei verlangerten Messzeiten wurde jedoch auch
der Messfehler durch den Einfluss von Verdunstungserscheinungen und der
Antrocknung der benetztenden Flussigkeit zunehmen.

Die Reinigungsergebnisse der vier partiell hydrolysierten Starkeldsungen, die bei
55 °C auf dem Schmutztrager angetrocknet und 2 min gereinigt wurden, zeigt
Abbbildung 5.15A. Fur alle Starkerickstande zeigt sich, dass die gravimetrisch
ermittelte Reinigungeffizienz mit steigendem DE-Wert zunimmt. Der hdchste
Abtrag wurde fur hydrolysierte Wachsmaisruckstande (Eg«=min>97 %) erreicht,
wahrend Kartoffelstarkerlickstdnde maximal zu 16 % abgetragen wurden.
Zwischen den Ruckstanden aus 30 min  inkubierten  Weizen- und
Maisstarkelosungen  konnte  kein  signifikanter ~ Unterschied in  der
Reinigungseffizienz (Eg-2min= 66 %) beobachtet werden. Weizen- und Maisstarke
sind von den vier Starken zudem hinsichtlich ihrer Loslichkeit, dem rheologischen
Verhalten und dem DE-Wert am &hnlichsten. Dies legt nahe, dass sich die
Reinigungsergebnisse aufgrund ihrer physikochemischen Eigenschaften erklaren
lassen. In Anbetracht dessen, dass Amylose linear aufgebaut ist und starke Filme
ausbildet, wahrend Amylopektin mit verzweigter Struktur eher schwache Filme
ausbildet, ist nach Emengo et al. (2002) davon auszugehen, dass maldgeblich
Amylose fur die adhasive Wirkung verantwortlich und damit Wachsmaistarke auch
leichter entfernbar ist. Je hoher die Reinigungseffizienz, desto schwacher werden
die Bindungen innerhalb des Starkeruckstandes, sie reagieren damit starker auf
die thermische, chemische und mechanische Beanspruchung des
Reinigungsfluids. Emengo et al. (2002) untersuchten zudem die Haftfestigkeit von
kohlenhydratbasierten Klebstoffen aus Kartoffel- und Maisstarke und ermittelten,
dass abhangig von der Intensitat der Modifizierung durch Hitze die Haftfestigkeit
bei mittleren Molmassen kleiner als 2,3 x 10° g/mol sinkt. Sie schreiben diesen
Effekt der Abnahme der MolekllgroRe der glycosidischen Starkeketten zu, wobei
die Haftung an festen Oberflachen fur Kartoffelstarke im Vergleich zu Maisstarke
ebenfalls hoher war. Linderer & Wildbrett (1993) beurteilten den Spulerfolg

verschiedener Starkearten von Glasoberflachen in Geschirrspilmaschinen und
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schreiben das ahnliche Reinigungsverhalten von Weizen- und Maisstarke auch
ihren ahnlichen physikochemischen Eigenschaften zu. Tragt man die
Effizienzwerte Eg-min (%) aller partiell hydrolysierten Rickstande gegenuiber ihren
Laslichkeitsdaten auf, zeigt sich fur die Getreidestarken mit steigendem DE-Wert,
dass die Reinigungsefffizienz und die Loslichkeit in ahnlicher Weise signifikant
steigen (Abbildung 5.15B).
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Abbildung 5.15: Reinigungseffizienz Ewmin partiell hydrolysierter und angetrockneter
1 %iger Starkenlésungen in Abhangigkeit des DE-Wertes (A) und der Ldslichkeit (B).
Wachsmaisstarke (Quadrate); Maisstarke (Rauten); Kartoffel (Kreise); Weizen (Dreiecke)

Nur fur Kartoffelstarke konnte fur die zwei Stufen des Starkeabbaus keine
signifikante Steigerung der Loslichkeit beobachtet werden, da moglicherweise eine
bessere Bestandigkeit bei unzureichender Quellzeit durch die starkere Elektrolyt-
abhangigkeit gegeben ist. Zudem fallt auf, dass mit zunehmender Inkubationszeit
die Steigerung der Reinigungseffizienz fur Wachsmais, Mais und Kartoffel etwas
grolder ist als die Ldslichkeitsteigerung (AEg-2min >ALOslichkeit), wahrend sich fur
Maisstarke die prozentuale Zunahme der Léslichkeit und Reinigungseffizienz nicht
signifikant unterscheidet. Die Ahnlichkeit zwischen den Reinigungs- und
Loslichkeitsdaten indiziert, dass der Starkeabtrag malgeblich auf diffusiven
Transporteffekten beruht und die Scherwirkung der Fluidstromung nur begrenzt

zur Steigerung der Reinigungseffizienz beitragt.

5.3.4.2 Proteine
Die enzymatische Verknupfung von Molkenproteinen durch Transglutaminase

(mTGase) wurde wie bei der hitzeinduzierten Molkenproteinvernetzung unter
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Punkt 5.3.3 mittels SDS-Page verfolgt. Zudem wurde Saurecasein als
Modellschmutzprotein verwendet, da es mit seiner offenen, monomeren
Molekulstruktur uneingeschrankten Zugang fiur mTGase zu Glutamin und/oder
Lysingruppen bietet und nicht wie globulares Molken- oder Sojaprotein zuvor mit
einen reduzierenden Agens (10 mM DTT) zur Erhéhung der Enzymzuganglichkeit
behandelt werden muss. Die Elektropherogramme flr Molkenprotein und Casein
in Abbildung 5.16 zeigen, dass mit zunehmender Inkubationszeit die Intensitat der
Oligomerbanden auf Kosten der Monomerbanden zunimmt, wobei weniger als
40 % der Monomere fur Molkenprotein nach 4h und Casein nach 1h
densitometrisch ermittelt wurden. Die Ergebnisse stimmen mit Truong et al. (2004)
und Jaros et al. (2010) Uberein, welche auch flr steigende Inkubationszeiten mit
mTGase die Bildung hohermolekularer Polymere durch Vernetzung zwischen
Molkenproteinen oder Caseinen elektrophoretisch beobachten. Die Reinigung der
enzymatisch vernetzten und angetrockneten Proteinschmutzlésungen ergab fir
alle Proben gleich hohe Effizienzwerte im Bereich von 99 £4 % nach einer
Reinigungszeit von 2 min. Wie bei den thermisch vernetzten Proteinen in
Abbildung 5.12B wurde der Proteinabtrag auch nicht durch hohere Lagerzeiten der

enzymatisch vernetzten Proteinfilme bis zu 3 Tagen reduziert.
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Abbildung 5.16: Elektropherogramme von mit mTGase inkubierter 1 %iger
Molkenproteinldsung (A) und Caseinldésung (B) fur unterschiedliche Inkubationszeiten

Mercadé-Prieto & Chen (2006) berichten, das die Auflosungszeit von
Molkenproteingelen aus 16 %igen Modellschmutzlésungen durch die Anzahl von
kovalenter Bindungen kontrolliert wird. Dies lasst vermuten, dass hohere mittlere

Proteinmolmassen von etwa 100kDa in kohasiven Schmutzfiimen das
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Transportverhalten unwesentlich behindern, wenn diese nicht in Form hdher

konzentrierter, viskoser oder verzweigter gelartiger Form vorliegen.

5.4 Bewertung der Ergebnisse fiir industrielle Reinigung
5.4.1 Applikation: Enzymreiniger

Da die Eigenschaften der Ablagerungen bestimmen, welches Reinigungsfluid fur
Reinigungsmalinahmen genutzt werden sollte, wurde aufbauend auf den
Reinigungsuntersuchungen mit Wasser das Potential eines amylolytischen
Enzymes Diastase als Reinigungsmittel gepriaftt Um den Einfluss der
Diastasemenge auf den Reinigungserfolg bei 25 °C zu ermitteln, wurde zuerst die
Enzymkonzentration des Reinigers variiert (Abbildung 5.17A). Es zeigt sich, dass
hohere Reinigerkonzentrationen bis 5 g/L nach Anwendung von 2 min den Abtrag
fur Rlckstande aus Maisstarke bzw. Maisdextrinen bei etwa 4 % bzw. 50 %
gegenuber Wasser nicht signifikant verandern. Daher wurde nachfolgend die
Reinigungsdauer verlangert. Abbildung 5.17B zeigt, dass mit zunehmender

Reinigungszeit bis 60 min die Reinigungseffizienz bis auf 14,2 % ansteigt.
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Abbildung 5.17: Reinigungseffizienzen Ewzmin (%) von Starkertckstdnden und 15 min
hydrolysierten Dextrinriickstdnden nach Anwendung von Diastaseldsungen
unterschiedlicher Konzentration (A) und Reinigungszeit (B)

Weizenstarke Weizendextrin

Untersuchungen zum maschinellen Geschirrspulen von Linderer et al. (1995) mit
einem enzymhaltigen Reiniger ergaben keine signifikante Verbesserung der
Reinigungswirkung bei Variation der Konzentration von 4 auf 5g/L im

Hauptspullgang bei Temperaturen von 47, 57, bzw. 67 °C, wobei Parallelversuche



Ergebnisse und Diskussion 89

mit einem hochalkalischen DIN (44990)-Reiniger stets geringere Abtragsmengen
erzielten. Sie berichten zudem, dass sich Starkereste beim Einsatz enzymhaltiger
Reinigungslosung kontinuierlich ablésen und sich die Abtragsergebnisse in
Abhangigkeit von der Spuldauer mittels einer Potenzfunktion beschreiben lassen.

In Reinigungsversuchen mit Wasser erhohte eine langere Spuldauer von 60 min
den Abtrag nur fur Ruckstande aus Kartoffel- bzw. Wachsmaisstarke um 14,4 %
bzw. 17,9 % sowie aus Kartoffeldextrinriickstanden (DE-Wert von 6,6) um 72,6 %
signifikant. Weitere Starke- und Dextrinrickstande aus Mais oder Weizen wurden
mit Wasser nach 60 min nicht besser entfernt (Daten nicht dargestellt). Die
Ergebnisse bestatigen Fryer und Asteriadou (2009), nach denen kohasive
Schmutzschichten mit kalten Wasser allein nur maRig abgespult werden, da
maldgeblich schwache physikalische Bindungen Uberwunden werden. Fur
Haferflockenanschmutzungen wiesen Keidel et al. (2005) einen wirksamen
Reinigungseffekt mit Leitungswasser (pH 7,3; 19 °d) erst nach 60 min nach. Fur
die folgenden Reinigungstests mit Enzymreiniger wurde daher eine Reinigungszeit

von 60 min mit einer praxistauglichen Enzymkonzentration von 4 g/L gewahlt.

Abbbildung 5.18 prasentiert die gravimetrisch ermittelten Reinigungseffizienzen
von Starke- und Dextrinrickstanden, die nach 60 min Reinigung mit Wasser oder
4 g/L Diastaseldsung entfernt wurden. Es zeigt sich, das die Reinigungseffizienz
von der Starkeart, der mittleren Molmasse (DE-Wert von Dextrinen >5 nach

15 min Inkubation) und der Art des Reinigungsfluides abhangen.
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Abbildung 5.18: Reinigungseffizienzen Esomin (%) von Ruckstanden aus Starke und
15 min hydrolysierten Dextrinrlickstdnden mit Molmassen von etwa 4 x 10® g/mol
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Je nach Starkeart wurden die Starkertckstande mit Diastaseldosung besser in der
Reihenfolge Mais < Kartoffel < Weizen< Wachsmais abgetragen, wahrend flr
Dextrinrickstande die Reihenfolge  Weizen < Mais< Kartoffel < Wachsmais
gegeben ist. Die Effizienzwerte der Abtragung von Kartoffelstarkertckstanden
konnen bei ausreichender Quellzeit auf das hohere Quellungsvermdgen
zurtckgefiihrt werden, wodurch eine bessere Loslichkeit und grollere
mechanische Angriffsflache fir das Reinigungsfluid resultiert (Linderer et al., 1993,
Xin et a., 2002a). Dextrinrickstande mit kleinen Molmassen kleiner 4 x 10° g/mol
lieRen sich bei allen Starkearten signifikant besser entfernen als Starkeruckstande
mit Molmassen von etwa 10° g/mol, da erwartungsgemaR die Starkeldslichkeit mit
abnehmender Molekllmasse progressiv zunimmt (Emengo et al., 2002; Tanaka &
Hoshino, 1999; Toure et al., 2011). Die Anwendung der Diastaselosung verbessert
im  Vergleich zu Wasser die Reinigungseffizienz aller Starke- und
Dextrinrickstande, wobei alle Starkerlckstande signifikant besser entfernt
wurden. Auch  Jurado-Alameda et al. (2015) demonstrierten in
Reinigungsversuchen mit angetrockneten Starkeverschmutzungen auf rostfreien
Stahl bei adaquaten Temperaturen, dass 1 g/L a-Amylaseldsungen fur milde
Reinigungsbedingungen und hdheren Reinigungszeiten (45 min) den Abtrag

verbessern.

5.4.2 Ableitung einer Modellvorstellung

Jeder Reinigungsvorgang wird von den physikochemischen Schmutz-
eigenschaften beeinflusst, die im Zusammenspiel mit dem Reinigungsmittel den
Mechanismus des Polymerabtrages von der Stahloberflache bedingen. Die
Entwicklung von Modellvorstellungen in  Abhangigkeit vom Reinigungs-
mechanismus stellt dabei nach Fryer & Asteriadou (2009) einen besseren Ansatz
fur die industrielle Reinigungspraxis dar als komplexe Modelle fir partikulare
Verschmutzungen. Daher wird nachfolgend beschrieben, welche Bedeutung die
gefundenen Ergebnisse in Hinblick auf den Reinigungsbedarf kohasiver
Schmutzschichten haben kénnen. Das Wissen kann nutzlich fir die Erweiterung
der Reinigungskarte aus Abbildung 2.2 sein. In dieser Karte wird ein hdherer
Reinigungsbedarf durch entsprechend niedrig ermittelte Reinigungseffizienzen in
Form eines hoheren Eintrages von chemischer und thermischer Energie im

Reinigungsfluid  ausgedrickt. Fur die Anwendung unterschiedlicher
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Reinigungsfluide zeigen die Reinigungsergebnisse in den Abbildungen 5.7 und
518, dass hohere Temperaturen, Enzymmengen, FlieBraten und
Reinigungszeiten die Reinigungseffizienz verbessern. Fur hartnackig anhaftende
Filme aus Starken oder Proteinen ist zudem bekannt, dass die Erhdhung der
Alkalitdt und weitere chemische Zusatze (Komplexbildner, Tenside) im
Reinigungsfluid den Abtrag bei maliger Mechanik begunstigen (Cerny et al., 2001;
Jurado-Alameda et al., 2014). Mit diesen Kenntnissen und den in dieser Arbeit
gefundenen  Trends  bezlglich der Reinigungseffizienz  modifizierter
Lebensmittelinhaltsstoffe lasst sich eine Modellvorstellung ableiten, welche
schematisch in Abbildung 5.19 dargestellt ist. Nach dieser Modellvorstellung kann
der chemische oder thermische Energieeintrag Uber das Reinigungsfluid
zweistufig mafRgeblich Uber den elektrischen oder energetischen Charakters des
Ruckstandes gesteuert werden. In der Praxis kann der elektrische und/oder
energetische Schmutzzustand schnell und einfach Uber pH-Messung oder
Benetzungstests eingeschatzt werden. Die zweistufige Differenzierung in
Abbildung 5.19 beruht auf Reinigungsuntersuchungen, welche gemessen,
diskutiert und bestatigt wurden. Eine Senkung des Reinigungsbedarfs
beziehungsweise die Steigerung der Reinigungseffizienz ergibt sich danach bei:

— Geringerer kationischer Ladung von Starke und Proteinriickstanden

(Abbildung 5.10)
— Niederenergetischeren Starke- und Proteinrickstanden (Abbildung 5.11)

— Kleinerer Molmasse verkleisterter Starken (Abbildung 5.15 und 5.18)

Reinigungsbedarf
A Rickstand mit positiven (@), negativen ()
hydrophilen (O) oder hydrophoben (@) Charakter
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Abbildung 5.19: Schematische Modellvorstellung zur Differenzierung des
Reinigungsbedarfs von kohasiven Starke- oder Proteinriickstadnden auf Stahl anhand des
Schmutzcharakters; Zetapotential (); LW freie Oberflachenenergie (y*"); Molmasse (M)
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Die Senkung des Stromung- oder Zetapotentials ¢ durch Erhdhung des pH-Werts
und damit niedere kationische Ladung von Starke- und Proteinrlickstanden
verstarkt den Reinigungseffekt durch verbesserte elektrostatisch abstoRende
Wechselwirkungen. Zudem wird die Schmutzsolublisierung erhoht, wenn die
elektrostatische AbstoRung die hydrophoben Wechselwirkungen Ubersteigt
(Bellmann et al, 2002; Sanga, 2010; Takahashi and Fukusaki, 2008).

Bei sinkender Oberflachenenergie des Schmutzes ergeben sich Kkleinere
anziehende van der Waals Haftkrafte (hydrophobe Wechselwirkungen), da die LW
freie Oberflachenenergie y*" direkt mit der Hamakerkonstate verknupft ist. Deshalb
sollte mit sinkender LW Oberflachenenergie der Reinigungsaufwand sinken und
die Reinigungseffizienz steigen (Mauerman et al., 2012; Vilinska & Rao, 2011).
Boxler et al. (2013) berichten demgegenuber Uber niedrige Reinigungsraten mit
einem ansteigendem Verhaltnis hydrophober zu spezifisch  polaren
Funktionsgruppen (y""/y Verhéltnis). Diese Studie widerspricht nicht den
ermittelten Ergebnissen, da sich die polare Komponente der Oberflachenenergie
als geometrisches Mittel des Elektronendonators y= und Elektronenakzeptors
v ausdriickt (van Oss, 1993). Das Gleichgewicht hydrophober und spezifischer
(polarer) Gruppen beeinflusst die Loslichkeit und steht auch unmittelbar mit den
Saure-Base-Kraften in  Zusammenhang, da hydrophobe Interaktionen
anziehenden Saure-Base-Kraften zugeordnet werden, wahrend hydrophile
Interaktionen auf abstoRenden Saure-Base-Kraften beruhen (Moure et al., 2006;
van Oss, 1993).

Zudem ist es empfehlenswert im Vorfeld Struktureinflisse der Rickstande zu
betrachten, da die MolekulgroRe und Polymerstruktur auch das
Reinigungsverhalten und die Loslichkeit bestimmten. Abnehmende Molmassen
oder eine zunehmende Verzweigung erhohen die Loslichkeit, da
zwischenmolekulare Anziehungskrafte (z.B. van der Waals Krafte) mit steigender
Kettenlange zunehmen und durch Verzweigungen die Aneinanderlagerung der
Molekule behindert wird (Emengo et al., 2002; Gaborieau & Castignolles, 2011;
Toure et al., 2011). Dies wird besonders gut aus den Reinigungsuntersuchungen
mit Mais- und Wachsmaisstarken deutlich, bei denen Starke- und
Dextrinrickstande aus Wachsmais (mit hoher verzweigter Amylopektinstruktur)

signifikant besser als Maisstarke entfernt wurden (Abbildung 5.18).
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6 Zusammenfassung und Ausblick

Das Ziel der vorliegenden Arbeit waren vergleichende Untersuchungen zum
Reinigungsverhalten modifizierter Lebensmittelinhaltsstoffe von Stahloberflachen,
um eine Modellvorstellung fur ressourceneffizientes Reinigen von kohasiven
Verschmutzungen  zu  entwickeln. Dafir  sollten  zuerst  mdgliche
Reinigungsmethoden evaluiert werden und mit den Kenntnissen eine Methode flr
Reinigungsuntersuchungen mit einer Flie3zelle in immergierten Systemen
aufgebaut werden. Eine weitere Teilaufgabe bestand darin, den Einfluss
strukturbedingter physikochemischer Eigenschaften der zu entfernenden
Schmutzmatrix auf deren Reinigungseffizienz zu analysieren.

Die Evaluierung moglicher Reinigungsmethoden zeigte, dass die Forderungen
nach Ressourcenschonung und die Standards fur Lebensmittelsicherheit neue
Denkansatze erfordern, die Uber die konventionelle CIP-Reinigung mit
Natronlauge hinausgehen. Vorteile dieser neuen Reinigungsmethoden sind ein
geringerer Energieverbrauch in Kombination mit schonenden Verarbeitungs-
bedingungen, welche die Reinigung von produktberihrenden Oberflachen ohne
hohe materialverschleiRende Beanspruchungen ermdglichen. Jedoch existieren
fur jede dieser Technologien (z.B. Enzymreinigung) kritische Verarbeitungs-
parameter, die zur erfolgreichen Applikation bericksichtigt werden missen. Um
Wettbewerbsvorteile gegenuber herkdmmlichen Behandlungen zu gewinnen,
sollten wissenschaftliche Studien die Grundlagen von Reinigungsmechanismen
und entsprechender Parameter beinhalten.

Die Ergebnisse zum Aufbau der Reinigungsmethode zeigten, dass die prasentierte
FlieRzelle die Untersuchung des Reinigungsverhaltens verschiedener
Schmutztypen in der Durchlauf- und Umlaufmesskonfiguration ermdglicht. Es
konnten Prozessbedingungen identifiziert werden, welche die Reinigungsrate
beeinflussen. Es war auflerdem mdglich die Reinigungsprofile angetrockneter
Schmutzfiime aus Proteinen oder Starken differenziert zu quantifizieren und
Effekte der FlieBrate und der Temperatur des Reinigungsmittels auf die
Reinigungsrate zu ermitteln. Die Anwendung der FlieRzelle zeigte fir die
Reinigungstests eine gute Wiederholbarkeit und erzielte in Kombination mit der
spektroskopischen Schmutzdetektion eine hohe Genauigkeit, da gravimetrisch

analoge Ergebnisse gemessen wurden. Da die Reinigungseffizienz sehr stark
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innerhalb eines Polymertypes variierten, implizieren die Ergebnisse, dass neben
technofunktionellen Schmutzeigenschaften (z.B. Festigkeit) besonders die
physikochemischen = Schmutzeigenschaften der  Schmutzpolymere (z.B.
Hydrophobizitat, MolekulgroRe) eine dominierende Rolle hinsichtlich des
Reinigungsverhaltens spielen.

Die Ergebnisse zum Einfluss strukturbedingter Schmutzeigenschaften zeigten,
dass die Modifizierungsbehandlung von Biopolymeren physikochemische
Schmutzparameter beeinflusst und grof3teils deren Reinigungseffizienz kontrolliert.
Far alle Verschmutzungen folgte der zeitliche Reinigungsverlauf einer sigmoidalen
Funktion. Hohere Reinigungseffizienzwerte wurden flr Biopolymere mit
niederenergetischer LW freien Oberflachenenergie oder geringerer kationischer
Ladung beobachtet, welche auf Lifschitz van der Waals- oder elektrostatische
Wechselwirkungen  zurtckgefihrt werden konnen. Die  Auswirkungen
hitzeinduzierter Strukturveranderungen oder enzyminduzierter Proteinvernetzung
auf den Abtrag waren nicht signifikant. Niedermolekulare Starkeverschmutzungen
waren leichter entfernbar, wobei der enzymatische Starkeabbau sensitiv Uber den
DE-Wert oder den Drehmomentabfall im Rheometer charakterisiert werden
konnte. Zudem wird durch den Vergleich der Ergebnisse zum Abtrag partiell
hydrolysierter Starkerlickstdnde und deren Loslichkeitseigenschaften deutlich,
dass der Starkeabtrag uberwiegend auf diffusiven Transporteffekten beruht und
Kenntnisse hinsichtlich des Produkt- und Verarbeitungsdesigns natzlich zur
Entwicklung effizienter Reinigungsprotokolle sind.

In Hinblick auf die industrielle Reinigungspraxis wurde das Potential eines
Enzymreinigers aus Diastase fur anhaftende Starke- und Dextrinrickstande
gepruft. Fur alle Ruckstande zeigte sich, dass die Anwendung des Enzymreinigers
bei 25 °C die Reinigungseffizienz signifikant im Vergleich zum Reinigungsfluid
Wasser verbessert. Mit den ermittelten Trends wurde aufbauend auf dem
Reinigungsmodell von Fryer & Asteriadou (2009) eine Modellvorstellung
abgeleitet, nach welcher der Reinigungsaufwand in Abhangigkeit des elektrischen
oder energetischen Charakters kohasiver Rickstande uber die geeignete Auswahl
des Reinigungsmittels gesteuert werden kann. Nach diesem Modell erfordern
geringer kationisch geladene, niederenergetische und niedermolekulare
Ruckstande eine geringere chemische, thermische oder mechanische

Beanspruchung durch das Reinigungsfluid.
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Zum weiteren Verstandnis der Zusammenhange zwischen Reinigungseffizienz
und Schmutzbeschaffenheit sollten die Reinigungsuntersuchungen auf eine
breitere Datenbasis gestellt werden. Deren Analyse mittels multivariater
statistischer Methoden wirden differenzierte Aussagen zur Steigerung der
Reinigungseffizienz (auf Basis der Klassifizierung) von Verschmutzungen geben.
Um die Lucke zwischen labortechnischen Untersuchungen zu realen industriellen
Anwendungen zu schlie3en, sollten Uberdies Reinigungsanalysen flr modifizierte
kohlenhydrat- und proteinbasierte = Verschmutzungen im  Pilot- und
Industriemal3stab und unterschiedlichen Reinigungssystemen durchgefihrt
werden. Untersuchungen zur Echtzeit-Charakterisierung physikochemischer
Schmutzeigenschaften in Verarbeitungsanlagen kénnten zudem die Umsetzung
der Reinigungsstrategie verbessern. Eine Methode zur Echtzeit-Charakterisierung
von Dextrinrickstanden mit unterschiedlichen Molekulargewicht muss noch

entwickelt werden.
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Tabelle A.1: Fir SDS-Page verwendete Losungen

Losungen zur Gelherstellung

Acrylamidlésung 13,095 g Acrylamid Carl Roth GmbH & Co.KG,
Karlsruhe, Deutschland
0,405¢g Methylenbisarylamid Carl Roth GmbH & Co.KG,
Karlsruhe, Deutschland
Trenngelpuffer 236,49 Tris (hydroxymethyl)- Carl Roth GmbH & Co. KG,
pH 8,8 aminomethan (Tris)  Karlsruhe, Deutschland
dest. H,O
auf 1000 mL
auffullen Merck KGaA, Darmstadt,
pH-Wert 6 N HCI Deutschland
einstellen
Carl Roth GmbH & Co. KG,
Sammelgelpuffer 3944¢ Tris Karlsruhe, Deutschland
pH 6,8
auf 1000 mL  dest. H,0
auffullen Merck KGaA, Darmstadt,
pH-Wert 6 N HCI Deutschland
einstellen
SDS-Ldsung 28,63 g Merck Schuchard,
auf 1000 mL  Natriumdodecylsulfat Hohenbrunn, Deutschland
auffillen dest. H,O
TEMED-L6sung 116,29 g Tetra-Methyl-Ethylen- Amersham Bioscinces AB,
Diamin Uppsala, Schweden
auf 100 mL
auffillen
APS-Lésung 500 mg Ammoniumpersulfat Merck KGaA, Darmstadt,
(APS) Deutschland
500 pL dest. H,O
Losungen zur Probenvorbereitung
Harnstofflésung 3649 Harnstoff Serva Electrophoresis
GmbH, Heidelberg,
auf 10 mL dest. H,O Deutschland
auffillen
DTT-L6sung 0,03g Dithiothreitol Serva Electrophoresis
GmbH, Heidelberg,
200 yL dest. H,0O Deutschland

Merck KGaA, Darmstadt,
Deutschland

weiter auf der ndchsten Seite
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Tabelle A.1: Fortsetzung

Anhang

Losungen zur Probenvorbereitung

Probenpuffer pH 8,0 484 g Tris Carl Roth GmbH & Co. KG,
Karlsruhe, Deutschland
0,03g Ethylendiamintetraess Sigma-Aldrich Co., St. Louis USA
ig-saure (EDTA)
1,09 Natriumdodecylsulfat  Merck Schuchard, Hohenbrunn,
(SDS) Detuschland Darmstadt,
13,8 mL Glycerol (87 %) Carl Roth & Co.KG, Karlsruhe,
Deutschland
0,01 g Orange G Merck KGaA, Darmstadt,
auf 50 mL dest. H,0O Deutschland
auffillen GE Healthcare Bio-Schiences
pH-Wert 6 N HCI Merck KGaA, Darmstadt,
einstellen Deutschland
Losungen zur Gelfarbung
Farbeldsung 500 mg Coomassie Brilliant  Serva Elektrophoresis GmbH,
Blue R-250 Heidelberg, Deutschland
400 mL Methanol (98%) Carl Roth GmbH & Co. KG,
100 mL Eisessig Karlsruhe, Deutschland
auf 1500 mL  dest. H,0 Carl Roth GmbH & Co. KG,
aufflllen Karlsruhe, Deutschland
Entfarblésung 500 mL Ethanol Carl Roth GmbH & Co. KG,
Karlsruhe, Deutschland
100 mL Eisessig Carl Roth GmbH & Co. KG,
Karlsruhe, Deutschland
auf 2000 mL  dest. H,O
aufflllen
sonstige Lésung
Laufpuffer 30,28 g Tris Carl Roth GmbH & Co. KG,
Karlsruhe, Deutschland
144,13 g Gycin Carl Roth GmbH & Co. KG,
Karlsruhe, Deutschland
1049 SDS Merck KGaA, Darmstadt,
Deutschland
auf 1000 mL  dest. H,O

aufflllen
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