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ABSTRACT

The influence of different non-thermal processes, such as high electric field pulses (HELP),
high hydrostatic pressure (HP), compressed (cCO;) and/or supercritical carbon dioxide
(ScCO,), high intensity ultrasound (US) on cell membrane permeabilisation of selected fruits
and vegetables (grapes, plums, mango, red beet, asparagus, red paprika) was examined and
compared with conventional thermal and/or enzymatic methods. In addition, the impact of these
non-thermal methods on processing kinetics and product quality during juice extraction,
osmotic dehydration, air dehydration and fermentation was evaluated.

The extent of permeabilisation during thermal treatment was found to be time and temperature
dependent. A minimum temperature of 50 °C for 15 min resulted in a permeabilisation
equivalence of Zp > 0.1. Field strength, pulse number, energy input and material were found to
significantly influence extent of permeabilisation during HELP treatment. Varying field
strength from 0.7 to 3 kV/cm and pulse number from 10 to 50 yielded permeabilisation index
similar to thermal treatment with 65 °C for 15 min. The required energy input (= 6.2 kJ/kg) and
treatment time (10 to 50 s, f = 1 Hz) during HELP process were far lower than both the energy
input (= 170 kJ/kg) and process duration (900s) required during thermal treatment. HP induced
permeabilisation was depended on the treatment conditions. The higher the applied pressure,
temperature and time, the greater the effect in the permeabilisation depending on the material
treated. A HP treatment at 500 MPa, 50 °C for 10 min induced permeabilisation effect similar to
a thermal treatment at 65 °C for 15 min. The impact of pressure level was more significant on
permeabilisation index during (S)cCO; than in HP process. Furthermore, slight changes in
temperature during (S)cCO,-treatment had remarkable influence on permeabilisation index.
Depending on the material handled, a treatment with 7.1 to 30 MPa at 20-28 °C for 10 min
resulted in permeabilisation index similar to a thermal treatment with 65 °C for 15 min.
Ultrasound power and treatment time influenced extend of permeabilisation. Ultrasound
treatment (Power = 30 W, 4 min) of coarsely cut grapes resulted in a permeabilisation index of
approx. 0.4.

Pretreating of grapes with non-thermal methods enhanced both the juice yield and the quality
parameters. Improved the color pigments and minerals were recorded with non-thermal pre-
treatment of red beet in comparison to untreated ones. A linear relationship existed between the
extent of permeabilisation and the level of extract obtained.

Enhanced mass transfer rates during osmotic dehydration of HELP, HP, cCO; pretreated mango
were recorded. All the pre-treatments resulted in increased sugar uptake in comparison to the
untreated. cCO, pre-treatment resulted in the highest sugar uptake, least water loss and lowest
shrinkage in comparison to other pre-treatments. Sensory evaluation (taste, color) revealed that
HELP pretreated sample was similar to the untreated.

HELP pre-treatment significantly reduced air drying time to = 40 % depending on the material
treated and the drying conditions.

Non-thermal pre-treatment of red paprika significantly enhanced fermentation rates with
marked reduction (45 %) in fermentation period. No significant difference was found between
the pretreated samples except HP which resulted in cellular material leaching in the treatment
medium during treatment.

The pre-treatment methods induced tissue softening and color changes, the extent of which were
dependent on the material treated, treatment method and conditions.

These observations revealed the potentials of these non-thermal methods as good alternatives in
processes to the thermal requiring membrane permeabilisation and/or enzymatic pre-treatments.
Mass transport in cellular materials may be attributed to cellular integrity, structural and
chemical changes occurring during pre-treatment.
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Der Einfluss von verschiedenen nichtthermischen Verfahren, wie elektrische Hochspannungs-
impulsen (HELP), hydrostatischer Hochdruck (HP), komprimiertes (cCO,) bzw. iiberkritisches
Kohlendioxid (ScCO,), Hochleistungsultraschall (US) auf die Zellmembran-permeabilisierung
von ausgewdhlten Friichten und Gemiisen (Weinbeeren, Pflaumen, Mango, Rote Beete, Spargel,
rote Paprika) wurde untersucht und mit konventionellen thermischen bzw. enzymatischen
Permeabilisierungsmethoden verglichen. Zusitzlich wurde der Effekt der nichtthermischen
Verfahren auf die anschlieBenden Verarbeitungsprozesse (Entsaftung, Extraktion, osmotische
Trocknung und Warmlufttrocknung sowie Fermentation) im Bezug auf die Prozesskinetik und
die Produktqualitét untersucht.

Der Grad der thermischen Permeabilisierung hing von der Temperatur und Behandlungsdauer
ab. Eine Mindesttemperatur von 50 °C und 15 min war notwendig, um eine geringfiigige
Permeabilisierung (Zp > 0,1) zu erzielen. Der Permeabilisierungseffekt von HELP war von der
Feldstirke, Pulszahl, Energieeintrag und Rohware abhéngig. Bei einer Feldstirke von 0,7 bis 3
kV/ecm und Raumtemperatur konnte nach 10 bis 50 Pulsen ein Permeabilisierungsgrad, der
dhnlich einer thermischen Behandlung bei 65 °C fiir 15 min war, erzielt werden. Der
Energieeintrag (ca. 620 kJ/kg) und die Behandlungsdauer (10 bis 50 s bei f=1 Hz) waren
deutlich geringer als bei thermischer Permeabilisierung (ca. 170 kJ/kg, 900 s). Ebenfalls war die
HP-induzierte Permeabilisierung von den Behandlungsbedingungen abhéngig. Die Erhéhung
von Behandlungsdruck, -temperatur und -dauer beeinflusste den Permeabilisierungsgrad,
abhéngig von der eingesetzten Rohware, mehr oder weniger stark. Nach der HP-Behandlung bei
500 MPa, 50 °C fiir 10 min konnte ein Permeabilisierungsgrad, der dhnlich einer thermischen
Behandlung (65 °C, 15 min) war, beobachtet werden. Der Einfluss der (S)cCO,-Druckhdhe auf
den Permeabilisierungsgrad war deutlich ausgeprégter als bei der HP-Behandlung. Zusétzlich
fiihrte eine geringe Temperaturerh6hung wéhrend der (S)cCO,-Behandlung zu einer deutlichen
Erhohung des Permeabilisierungsgrades. Eine Behandlung bei 7,1 bis 30 MPa bei 20-28 °C fiir
10 min war, je nach eingesetzter Rohware, ausreichend um einen Permeabilisierungsgrad, der
dhnlich einer thermischen Behandlung (65 °C, 15 min) war, zu erzielen. Der Grad der US-
Permeabilisierung hing von der Ultraschallleistung und Behandlungsdauer ab.
Ultraschallbehandlung (30 W, 4 min) bewirkte einen Permeabilisierungsgrad (Zp) der
grobzerkleinerten Weinbeeren von ca. 0,4.

Die Vorbehandlung von Weinbeeren mit nichtthermischen Verfahren fiihrte sowohl zur
Erhohung der Saftausbeute, als auch zur Verbesserung der Saftqualitit. Der Farbstoff- und
Mineralienaustritt aus den Rote Beete stiegen nach der Vorbehandlung mit nichtthermischen
Verfahren im Vergleich zu unbehandelten signifikant an. Ein direkter Zusammenhang zwischen
dem Permeabilisierungsgrad und dem anschlieBendem Stoffaustritt konnte, sowohl bei
thermisch als auch bei nichtthermisch-vorbehandelten Rote Beete, festgestellt werden.



Die HELP, HP, cCO, beschleunigten die osmotische Trocknung von Mango. Die
Zuckeraufnahme stieg bei allen vorbehandelten Proben im Vergleich zu unbehandelten. Die
Zuckeraufnahme von cCO;-vorbehandelten Proben war am hochsten, die Wasserabgabe am
niedrigsten und die geringste Schrumpfung im Vergleich zu anderen Proben. Die HELP-
vorbehandelte Probe =zeigte die geringste Verdnderung der sensorischen Eigenschaften
(Geschmack, Farbe) und war den unbehandelten dhnlich.

Bis zur 40 % Trocknungszeitreduzierung, je nach eingesetzter Rohware, Trocknungsart und —
temperatur, konnte durch HELP-Vorbehandlung erzielt werden.

Die nichtthermische Verfahren konnte die Fermentationsdauer von rotem Paprika um bis zu 3
Tagen (45 %-ige Verkiirzung) beschleunigen. Es wurde kein signifikanter Unterschied
zwischen den vorbehandelten Proben gefunden, aufler bei HP-vorbehandelten (aufgrund der
Auslaugung der Inhaltsstoffe ins Behandlungsmedium wihrend der HP-Behandlung).

Die nichtthermischen Permeabilisierungsmethoden bewirkten bei allen untersuchten Proben
eine Texturerweichung und Farbverdnderung. Die Hohe hing von der eingesetzten Rohware,
Behandlungsmethode und Permeabilisierungsgrad.

Die Ergebnisse dieser Untersuchungen zeigten, dass diese nichtthermischen Verfahren
geeignete und produktschonende Alternativen zu thermischen bzw. enzymatischen
Zellaufschlussmethoden sind. Der Massentransport ist eine Funktion der zellularen
Vollstindigkeit (Zp), der strukturellen und der chemischen Verdnderungen der pflanzlichen
Gewebe wihrend der Vorbehandlung.
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Kapitel 1

1 Problemstellung und Zielsetzung

1 PROBLEMSTELLUNG UND ZIELSETZUNG

Die konventionellen Lebensmittelverarbeitungsmethoden sind mit einer Reihe von Nachteilen
behaftet, wie chemische, physikalische und sensorische Verdnderung der Lebensmittel. Im
Vergleich dazu gehen die nichtthermischen Verfahren mit Energie effizienter um und die
erzeugten Produkte haben eine bessere Qualitit als bei thermischen Verfahren [Zarate-
Rodriguez et al. 1997, Mertens und Knorr 1992]. Aufgrund ihres Potentials als neue schonende
Verfahren zur Lebensmittelherstellung und -haltbarmachung sind nichtthermische Verfahren,
wie elektrische Hochspannungsimpulse (HELP), hydrostatischer Hochdruck (HP),
komprimiertes (cCO;y) bzw. iiberkritisches Kohlendioxid (ScCO;) und Ultraschall (US), als
alternative zu konventionellen thermischen Verfahren eingesetzt worden, die den Anspriichen
an eine moderne Lebensmitteltechnik gerecht werden [Angersbach und Knorr 1997b,

Hayashi 1989].

An die moderne Lebensmitteltechnik als Teilgebiet der Verfahrenstechnik wird eine Vielzahl an
Anforderungen gestellt. Neben der Notwendigkeit, gesundheitlich sichere und geschmacklich
einwandfreie Lebensmittel zu produzieren, sind Kriterien wie Qualitit, Funktionalitit,
convenience usw. zu erfiillen. AuBler dem Qualitdtsanspruch des Verbrauchers sollte auch der

fiir die Industrie relevante 6konomische Aspekt berticksichtigt werden.

In den letzten Jahrzehnten wurden die nichtthermischen Verfahren, insbesondere HP und
HELP, intensiv untersucht [Hendrickx und Knorr 2002, Anon 1997]. HELP bietet eine Anzahl
von Vorteilen an, z.B. minimale Verdnderung von frischen Lebensmitteln, Inaktivierung von

vegetativen Mikroorganismen und von vielen Enzymen bei Raumtemperatur bzw. tiefen
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Temperaturen (> 4 °C) sowie eine schonende Zellaufschluss-methode. Somit koénnen
Lebensmittel, die hitze- bzw. druckempfindlich sind, durch diese Verfahren haltbar gemacht
werden [Barostti e al. 2001]. Der Einsatz von HELP zum schonenden Zellaufschluss von
pflanzlichem Gewebe zur Inhaltsstoffgewinnung bzw. Beschleunigung des Massentransports ist
in den letzten Jahren intensiv untersucht worden [Eshtiaghi und Knorr 2002a, b, Ade-Omawaye
et al. 2001, Taiwo et al. 2001, Eshtiaghi und Knorr 2000, Rastogi et al. 1999, Matalla 1994,
Geulen et al. 1994, McLellan et al. 1991, Brodelius et al. 1988, Papchenkov et al. 1988,
Flaumenbaum 1967].

Der Einsatz von HP als Zellaufschlussmethode zur Gewinnung von Inhaltsstoffen ist wenig
bekannt [Ohmori 1993, Doérnenburg und Knorr 1993]. Rastogi et al. (2000b) und
Taiwo et al. (2001) haben den Einfluss von HP auf die Zellmembranpermeabilisierung und
anschlieBende osmotische Trocknung von Kartoffeln und Apfeln untersucht. Die Anwendung
von HP verursachte eine drastische Permeabilisierung der Zellmembran, die zur hohen
Massentransportkinetik wihrend der osmotischen Trocknung fiihrte. Eshtiaghi (1996) hat den
Einsatz von HP fiir die Herstellung der Fruchtzubereitung aus tiefgefrorenen Erdbeeren
untersucht. HP-Behandlung vor der Zuckerung fiihrte zu einer Erhdhung der Zuckeraufnahme

bzw. des Brixwertes von Erdbeer-Scheiben.

Uber den Einsatz von (S)cCO, und US als Zellaufschlussmethode zur gezielten Erhdhung des
Massentransportes ist wenig bekannt. In der Pharmazie und Biotechnologie kann das
komprimierte Kohlendioxid mit schneller Entspannung — ,,Cell-Cracking* — zum Zellaufschluss
der schwer zuginglichen Inhaltsstoffe eingesetzt werden. Borscheid (1990) hat das Verfahren
vorgeschlagen, wobei die entrappten, unzerkleinerten Weinbeeren bei 1,5 bis 4 bar fiir bis
15 min mit CO, beaufschlagt, dann erfolgte eine schnelle Entspannung. Als Vorteile dieses
Verfahren sind — sog. Aroma-safing — nannte der Autor, eine bessere Farb- und

Aromastoffausbeute, bessere Vorentsaftung und Oxidationsschutz.

Die Extraktion von organischen Substanzen aus pflanzlichem Material durch Losungsmittel
wurde mittels Hochleistungsultraschall verbessert [Mason et al. 1996]. Die mechanische Effekte
von US bewirkte eine Zellzerstorung, gleichzeitig ein besseres Durchdringen der Losungsmittel
in die pflanzliche Gewebe und erhohte den Stofftransport [Mason et al. 1996, Wang 1981,
Chendke und Fogler 1975].
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Die bisher veroffentlichten Arbeiten haben den Permeabilisierungseffekt der einzelnen nicht-
thermischen Verfahren untersucht. Es fehlt einen Vergleich zwischen verschiedenen nicht-
thermischen Verfahren untereinander in Bezug auf den Permeabilisierungseffekt und auf den

daraus beeinflussten Massentransport.

Die Zielsetzung dieser Arbeit war, die Anwendbarkeit der nichtthermischen Verfahren als
neuartige Permeabilisierungsmethode an pflanzlichen Geweben sowie ihren Einfluss auf den
Massentransport zu untersuchen. Um den Permeabilisierungseffekt von verschiedenen
nichtthermischen Verfahren untereinander vergleichen zu koénnen, wurden exemplarisch
ausgewidhlte Rohwaren (u.a. Weinbeeren, Rote Beete, Mango, Pflaumen und Spargel, rote

Paprika) herangezogen.

Der Einfluss verschiedener Behandlungsparameter (Feldstirke und Pulszahl fiir HELP,
Druckhohe sowie Behandlungsdauer und -temperatur fiir HP und (S)cCO,, Leistung und
Behandlungsdauer fiir US) auf den Permeabilisierungsgrad sollte untersucht werden. Dann
sollten der Saft- und der Farbstoffaustritt, die Kinetik der osmotischen und der
Warmlufttrocknung sowie die Fermentationskinetik von Proben, die durch verschiedene
nichtthermische Verfahren behandelt worden sind und einen dhnlichen Permeabilisierungs-grad
(ca. 50 % Permeabilisierung der Gewebe) aufwiesen, untereinander verglichen werden.
SchlieBlich wurden die Qualitdt von Traubensaft, die sensorischen Eigenschaften (Textur,
Farbe) von osmotisch- und warmluftgetrockneten sowie von fermentierten Proben, sowie das

Mikroorganismenwachstum und die Sdurebildung wihrend der Fermentation untersucht.

Vorliegende Abhandlung ist in fiinf Abschnitte aufgeteilt. Die erste Zielsetzung dieser Arbeit
war, den Einfluss von nichtthermischen Verfahren (HELP, HP, (S)cCO, und US) auf die
Zellmembranpermeabilisierung der Weintrauben sowie auf die Saftausbeute bzw. -qualitdt zu
untersuchen (Abschnitt 4.1). Die Zielsetzung von Abschnitt 4.2 war, den Einfluss von HELP
bzw. HP auf die Zellmembranpermeabilisierung und den anschlielenden Massentransport der
Rote Beete zu untersuchen. Beide Kapitel vergleichen die Effekte der nichtthermischen
Verfahren mit den konventionellen thermischen bzw. enzymatischen Verfahren auf die
Inhaltsstoffgewinnung aus der pflanzlichen Lebensmittel. Der Einfluss von HELP, HP,
(S)cCO;, mit dhnlichem Permeabilisierungsgrad (Zp = 0,5) auf den Massentransport der
osmotisch getrockneten Mango und auf die Qualitdtsparameter des Produkts (Textur und Farbe)

wird in Abschnitt 4.3 dargestellt. In Abschnitt 4.4 wird der Einfluss von HELP-Vorbehandlung
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auf die Permeabilisierung und Textur der drei ausgewéhlten Rohwaren (Weintrauben,
Pflaumen, Spargel) untersucht. AnschlieBend wird der Einfluss von HELP-Vorbehandlung auf
die Trocknungsgeschwindigkeit, den Rehydratationsgrad sowie auf die Farbe der getrockneten
Produkte untersucht und mit unbehandelten Proben verglichen. Schlielich werden die Effekte
der nichtthermischen Verfahren (HELP, HP und cCO,) mit dhnlichem Permeabilisierungsgrad
(Zp = 0,5) auf die Fermentationskinetik (Mikroorganismen, pH-Wert, Brix-Wert, Auslaugen der
Zellbestandteile, L- und D-Milchsdure sowie titrierbare Sdure) und Qualitdtskriterien (Textur,

Farbe) von fermentiertem rotem Paprika im Abschnitt 4.5 iiberpriift.
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2 LITERATURUBERBLICK

2.1 Pflanzliches Lebensmittel

2.1.1 Bedeutung der Obst und Gemiise

Als Gemiise werden die frischen, essbaren Pflanzenteile bezeichnet, die roh, gekocht oder
konserviert verzehrt werden konnen. Ausgenommen hiervon sind Friichte mehrjéhriger
Pflanzen, die zum Obst gehoren. Auch nach der Ernte bleiben Obst und Gemiise noch

,lebende Organismen.*

Obst und Gemiise sind fiir die gesunde Erndhrung des Menschen unverzichtbar, nicht nur auf
Grund des erfrischenden und aromatischen Geschmacks, sondern auch wegen ihrer
erndhrungsphysiologischen Wertigkeit. An erster Stelle zu nennen ist sein Gehalt an Stoffen,
die die Verdauung regeln oder anregen. Organische Sduren (Apfelsdure, Weinsdure,
Citronensdure) wirken leicht laxierend und diuretisch (Grundlage der Obstkuren). Pektine und
phenolische Verbindungen regeln u.a. den pH im Darm, normalisieren die Darmflora, wirken
bakteriostatisch und virostatisch, entgiften Schwermetalle und werden fiir diese Zwecke
medizinisch verwendet. Manche Obstarten sind reich an Provitamin A (Mango, Papaya),
Vitamin C (Zitrus, Guave), usw. [Rehm und Espig 1976]. Zusétzlich sind Obst und Gemiise
gute Quellen der didtetischen Fasern, und hoher diétetischer Fasereinlass wird in der
Behandlung und Vorbeugung von Diabetes und der gastro-intestinalen Stérungen verwendet

[Anderson et al. 1994].
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Der regelmiBige Verzehr von Obst und Gemiise vermindert das Risiko fiir bestimmte
Erkrankungen, so zum Beispiel verschiedene Krebserkrankungen und Erkrankungen der

koronaren Herzkranzgefaf3e [Schobinger 2001].

2.1.2 Pflanzliche Zellen

Zellen sind die strukturellen Einheiten der lebenden Organismen, deren Anhdufungen Gewebe
bilden. Die meisten der normalen metabolischen Tatigkeiten der Pflanzen laufen im
parenchymatischen Gewebe ab. Das meiste Wasser in ausgewachsenen Parenchymzellen
befindet sich in der Vakuole, ca. 90 % des pflanzlichen Wassers. Die Vakuole, die mit
Fliissigkeit gefuillt ist, enthdlt die meisten wasserldslichen, niedermolekularen
Gewichtsbestandteile. Die Losung iibt einen hohen osmotischen Druck aus und das
Tonoplast, in Vakuole umgebende Membran, ist gestresst [Lewicki 1998]. Die pflanzliche
Zellstruktur ist in der Abbildung 2.1.1 dargestellt.

Peroxisom

Chloroplast Mitochondrium

Kemmembran
mit Kemporen
Kem

glattes ER

Mittell
und
Primarwand

Apoplast

Plasmodesmen

Abb. 2.1.1: Die pflanzliche Zellstruktur [Heldt 1996]
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Die pflanzliche Zelle besteht aus einer Zellwand, der semipermeablen Membran und dem
leitfadhigen Zellinneren, dem sogenannten Zytoplasma. Die Zellwdnde bestehen aus
Mittellamelle und Primérwand, Sekundirwand sowie Tertidrwand. Sie sind vorwiegend aus
Cellulose, Hemicellulose, Lignin und Pektin aufgebaut. Pektin Substanzen sind weitgehend in
der mittleren Lamelle, im Bereich zwischen benachbarten Zellwidnden zu finden. Das Pektin
ist fiir essbare Friichte, Knollen und Stengel die bedeutendste Gerlistsubstanz. Pektin enthilt
als Baustein hauptsidchlich D-Galakturonsdure, deren Carboxylgruppe noch teilweise mit
Methanol verestert ist. Im Pflanzengewebe kommt Pektin teilweise als unldsliches
Protopektin vor, dabei sind die Pektinketten sowohl durch chemische Bindungen
untereinander, als auch mit anderen Geriistsubstanzen der Zellwand verkniipft. Wiahrend der
Reifung bzw. des Kochens von Obst und Gemiise wird das Protopektin in I6sliches Pektin
iiberfiihrt. Dabei tritt eine Auflosung der Bindungen zwischen den Pektinen untereinander und
den Cellulosen und Hemicellulosen auf, woraus eine Erweichung des Gewebes resultiert
[Ternes 1990]. Die Zellwand stellt der Zelle mechanische Stirke zur Verfiigung. Die diinne

Plasmamembran kann als einschrinkende Sperre zu groBen Molekiilen betrachtet werden.

2.1.2.1 Die Zellmembran

Jede Zelle ist von einer Plasma- oder Zellmembran umgeben. Die Zellmembran trennt die
intrazelluldren Bestandteile von der Umgebung und spielt daher eine wichtige Rolle beim
interzelluldiren Transport. Diese semipermeable Membran wirkt limitierend auf
Diffusionsvorgénge. Thre Dicke schwankt je nach Objekt und Membrantypus zwischen 7 und

10 nm.

3 Charakteristika der Zellmembran sind physiologisch (und auch strukturell) unsymmetrisch,
in sich geschlossen, d.h. sie ist immer als Vesikel sowie die hohe Unsymmetrie de novo im
Zytoplasma einer Zelle. Die Zellmembranen bestehen aus Proteinen und Lipiden, wozu in
einigen Fillen noch Kohlenhydrate kommen. Dort sind die Mengenverhéltnisse der einzelnen
Komponenten von Fall zu Fall sehr verschieden. Bei vielen Membrantypen liegt der
Lipidanteil in der Grofenordnung von 40 % und der Proteinanteil bei etwa 60 %, doch sind
auch Membranen mit wesentlich geringerem (25 %) bzw. héherem (80 %) Proteinanteil

1soliert worden.

Die heutige Vorstellung von der Biomembran basiert auf dem "Fluid Mosaic" Model, das
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1972 von S.J. Singer und G.L. Nicolson formuliert wurde. Dieses Model besagt, dass das
strukturelle Gertist einer Membran eine fliissig-kristalline Lipiddoppelschicht ist und dass die
Membranproteine in dieser Doppelschicht lateral freibeweglich sind (wie ,,Eisberg in der

See*) [Nultsch 1991].

™ "'H T ey
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Proteins

Abb. 2.1.2: Zellmembranaufbau der Pflanzen (Lipiddoppelschicht mit hydrophilen
Hauptgruppen und hydrophoben Endstiicken, Proteinen und Glykoproteiden)
[Wolfe 1985]

Die Plasmamembran (Plasmalemma) hat eine dynamische Struktur, die von einer
Lipiddoppelschicht gebildet wird. Die Lipidmolekiile, hauptsédchlich Phospholipide der
Doppelschicht, haben innerhalb ihrer Struktur einen hydrophilen Kopf (polar) und ein
hydrophobes (apolares) Endstiick. Die Endstiickregion bildet die Mitte der
Lipiddoppelschicht, indem sie zusammen durch hydrophobe Wechselwirkungen
angeschlossen wird (Abb. 2.1.2). Beide Oberflichen der Doppelschicht bestehen aus den
hydrophilen Kdpfen. Die Doppelschicht ist folglich in einer wissrigen Umgebung stabil, weil
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ihre Oberflichen sich mit Wasser verbinden. Die komplizierten Wechselwirkungen der
Lipidmembran mit der Proteinmembran sind verantwortlich flir die Erhaltung der
Membranintegritit und -funktionalitit. Die innerhalb der Doppelschicht eingebetteten
Proteine sind wesentlich fiir die Biochemie der Zelle, z.B. stellen Enzyme einen Teil der
metabolischen Bahn dar, Protein als selektiv durchldssige Ionenkanéle, usw. Die Proteine
konnen entweder integral auf die Kohlenwasserstoffregion der Lipiddoppelschicht
iiberspannen und einwirken oder -peripherie sein, die im allgemeinen auf integrale Proteine
und nicht auf die Doppelschicht direkt einwirken. In den pflanzlichen Geweben steuert das
sprode Plasmalemma den Inhalt innerhalb der Zelle und die flexible Zellwand steuert den

Turgordruck innerhalb der Zelle und verhindert das Platzen.

Membranpotential
Bei den meisten Zellen besteht zwischen Zytoplasma und extrazelluldrer Umgebung, also
iiber die Plasmamembran, eine Potentialdifferenz. Diese Potentialdifferenz wird als

Membranpotential AE;;, bezeichnet und ist folgendermaf3en definiert.

Gl. 2.1.1: Berechnung des Membranpotentials

i =Innen (Plasmatisch)
a = Auflen (Extraplasmatisch)

Bei Pflanzenzellen und auch bei E. Coli liegt AE,, bei -150 mV, wobei die zytoplasmatische
Seite gegeniiber der AuBlenseite immer negativ ist. In der Zelle ist das Membranpotential
nicht nur fiir die Plasmamembran charakteristisch, sondern ist auch bei intrazelluldren

Membranen (Vakuolen, Lysosomem, Chloroplasten u.a.) vorhanden.

Die Konzentrations- und Ladungsverhéltnisse an einer Biomembran sind sehr komplex.
Hierdurch ist eine mehr oder weniger wirksame Diffusionsbarriere fiir alle Ionen gegeben,

die fiir die elektrischen Erscheinungen von Bedeutung ist.

2.1.2.2 Diffusion und Osmose

Diffusion ist das Bestreben eines gasformigen oder gelosten Stoffes, sich in dem zur
Verfligung stehenden Raum bzw. Losungsmittel gleichméfBig zu verteilen. Sie hat ihre

Ursache in der thermischen Bewegungsenergie der Molekiille (Brownsche
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Molekularbewegung). = Werden  zwei  Losungen  verschiedener = Konzentration
iibereinandergeschichtet, so diffundieren die Teilchen vom Ort hoherer zum Ort niedrigerer

Konzentration. Die Diffusion folgt dem /. Fickschen Diffusionsgesetz.

Gl. 2.2.1: Das erste Ficksche Diffusionsgesetz

a’m_Dé'c

E B 4 ox

Die Diffusionsrate dm/dt, d.h. die in der Zeiteinheit dt diffundierende Substanzmenge dm, ist
proportional dem Konzentrationsgradienten 6c/0x, wobei dc¢ in mol/cm® und 0x in cm
angegeben wird. q ist die Austauschfliche und D die Diffusionskonstante in cm?/s. Das
negative Vorzeichen beschreibt die Richtung des Vorganges. Werden die beiden Losungen
durch eine permeable Membran getrennt, die sowohl das Losungsmittel als auch den geldsten
Stoff durchldsst, so ist die Gleichung um den Faktor P, die Permeabilititskonstante der
betreffenden Membran, zu erweitern. Auch in diesem Fall ist die Diffusionsrate dem

Konzentrationsgradienten proportional.

Werden jedoch die beiden Losungen durch eine semipermeable (halbdurchldssige) Membran
getrennt, die zwar fiir das Losungsmittel, nicht aber fiir den geldsten Stoff durchldssig ist, so
wird dem Diffusionsbestreben der gelosten Molekiille bzw. Ionen Einhalt geboten.
Infolgedessen verursacht das bestehende Diffusionspotential den Durchtritt des
Losungsmittels durch die Membran zur Seite der hoheren Konzentration, ein Vorgang, den
man als Osmose bezeichnet. Der stindige Wassereintritt in das osmotische System verursacht

eine Volumenzunahme und damit einen Ausdehnungsdruck, den osmotischen Druck (7).

Fiir den osmotischen Druck gilt die Beziehung n = (c; — ¢2) - R- T, wobei ¢; und c, die
Konzentrationen von geldsten Stoffen in mol/l, T die absolute Temperatur und R die
Gaskonstante ist. T wird in bar (1 bar = 0,987 atm) angegeben. Fiir die nicht-ideale Losung
gilt entsprechend: = (c;—c2) g R T bzw., wenn die eine Losung reines Wasser ist t =c-g-

R-T, wobei g der osmotische Koeffizient ist.
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2.1.2.3 Permeabilitit und Transport

Die Lipiddoppelschicht der Biomembran stellt eine nicht-wéssrige Barriere zwischen
wassrigen Kompartimenten dar. Der Austausch von wasserloslichen Molekiile und
anorganischen Ionen zwischen den Kompartimenten durch diese Barriere ist stark
eingeschriankt. Um trotzdem ganz bestimmte Molekiile und Ionen hindurchzulassen, gibt es in
Biomembranen integrale Proteine, die als Translokatoren (Transportproteine, Carrier) dienen.
Nur wenige kleine Molekiile wie Wasser, Essigsdure u.a. bis zu einer Mr von etwa 75 kdnnen

durch eine Zellmembran (ebenso wie durch eine reine Lipiddoppelschicht) frei diffundieren.

Diese Eigenschaft der Zellmembranen, kleine hydrophile Molekiile frei passieren zu lassen,
grofBere jedoch nicht, wird als Semipermeabilitit bezeichnet. Auf ihr beruhen alle
osmotischen Vorginge. Um diesen Siebeffekt (Ultrafiltration) erklidren zu kdnnen, wurden
fixe Poren in der Membran von etwa 0,4 nm Durchmesser postuliert. Diese Poren sind als
transiente UnregelméaBigkeiten oder Fehlstellen in der fluiden Struktur der Lipiddoppelschicht

Zu werten.

Vom Mechanismus her unterscheidet man zwei verschiedene Formen des spezifischen
Transports: den passiven Transport (katalysierte Diffusion), bei dem keine Energie

aufgewendet werden muss, sowie den aktiven Transport, der Energie bendtigt.

Katalysierte Diffusion kann — wie die freie Diffusion ohne Translokator — nur zu einem
Konzentrationsausgleich flir ein Molekiil/lon zwischen zwei Kompartimenten fiithren. Ein
Netto-Transport erfolgt also nur, wenn ein Konzentrationsgradient (chemisches Potential)

zwischen den Kompartimenten besteht.

In der Regel erfolgt der Transport von lonen und Molekiilen, die nicht frei durch die
Membran diffundieren koénnen, mit Hilfe spezifischer Transportproteine, bei denen wir
Kaniéle und Carrier (Tréger) unterscheiden miissen. Die Ionenkandle sind Tunnelproteine, die
die Membran ganz durchsetzen und einen hydrophilen Weg durch den hydrophoben
Innenbereich der Membran bilden. Sie konnen stindig offen sein, oder sie O6ffnen und
schlieBen sich spontan in bestimmten Zeitabstinden. Das Offnen und SchlieBen wird durch
das elektrische Membranpotential oder durch die Bindung eines Effektors an den Kanal

gesteuert. In allen diesen Fillen erfolgt wie bei der freien Diffusion der Transport vom Ort
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hoherer zum Ort niedrigerer Konzentration, d.h. die Permeationsrate nimmt mit steiler
werdendem Konzentrationsgefdlle zu. Bedingt durch die Leistungsfahigkeit der Kanéle bzw.
die begrenzte Anzahl von Bindungsstellen erreicht sie jedoch, abweichend von der reinen
Diffusion, schlieBlich einen Sattigungswert (katalytische Permeation), wie im Hinblick auf

die ungleich groBere Spezifitdt fiir das zu transportierende Substrat.

Im Unterschied zur katalysierten Diffusion ist der aktive Transport an einen
energieverbrauchenden Prozess gekoppelt. Solch ein System kann daher gegen einen
Konzentrationsgradienten arbeiten und zur Anreicherung des betreffenden Molekiils/Ions
fihren [Kleinig und Sitte 1992]. Aktiver Transport ist ein Transport von ungeladenen
organischen Molekiilen gegen das Konzentrationsgefille bzw. von Ionen gegen das
elektrochemische Gefille. Er bendtigt Energie und erfolgt meisten mit Hilfe von Carriern.
Diese konnen u.U. sogar die D- und L-Formen von Hexosen und Aminoséduren erkennen und

selektiv transportieren [Nultsch 1991].

2.1.3 Kennzeichnung des Umfanges von Zellmembranpermeabilisierung

Aufgrund seiner Auswirkung auf die Lebensmittelqualitit, -funktionalitdt, -verschlechterung
und -sicherheit muss wéhrend der Verarbeitung oder Lagerung der Lebensmittel die
Aufmerksamkeit auf den Grad der Permeabilisierung der Gewebestruktur gerichtet werden.
Verschiedene Autoren haben berichtet, dass die Ermittlung der morphologischen und
strukturellen Eigenschaften eines Zellsystems mdglich ist, indem man das elektrische
Verhalten der biologischen Materialien studiert [Dejmek und Miyawaki 2002, Kuang und
Nelson 1998, Pething und Kell 1987, Hayden et al. 1969, Schwan 1957]. Elektrische
Eigenschaften der pflanzlichen Gewebe konnen von den Widerstandmessungen abgeleitet
werden. Die Technik ist schnell, zerstorungsfrei und einfach zu beniitzen [Wilner und

Brach 1979].

Lebende Zellen setzen widerstrebende und reagierende Bestandteile fest, die hauptsidchlich
ein Ergebnis der Zellmembranen und extra- und intrazelluldiren Losungen sind
[Repo et al. 1990]. Wie im vorherigen Kapitel dargelegt, werden die Kompartimenten einer
Zelle durch eine Zellmembran von dem umgebenden Medium getrennt, die hauptsidchlich aus

den in hohem Grade strukturierten elektrisch isolierenden Phospholipiden besteht. Solange
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das Medium auf beiden Seiten der Zellmembranen elektrisch leitend ist, zeigt das
makroskopische Gewebesystem komplexe Leitfahigkeit, welches von der angewandten
Frequenz abhingig ist [Angersbach et al. 1999]. Greenham et al. (1978) hat bestitigt, dass (1)
bei niedrigen Frequenzen der Widerstand des lebenden Gewebes hoch, wihrend der des toten
Gewebes niedrig ist. (2) Der Widerstand der Zellwand ist konstant, unabhédngig von der
Frequenzhohe, (3) der durch Gleichstrom (Niederfrequenz) beobachtete hohe Widerstand
einer lebenden Zelle wurde von der einen bzw. beiden der zwei Zellmembranen verursacht.
So kann der Zustand von Biosystemen von dem Zustand der Zellmembran vorausgesagt

werden (s. Abb. 2.1.3).

VAN
intact [
in Ml ) } ruptured
cell \ ! cell
treated tiiy N cell

7Y 7Y >'<r ‘Mr D 7Y 7Y
raw QRQR HQHQ >>-.:>'<>>:>'< max.
P S o> L
tissue >>:>_<§>_< >_<§>_<>-< §>_<§>_< cell
- t
t‘idt‘id bb—&ﬁu t—fét—fé rupture

l

conductivity
conductivity
conductivity

fiHz BT T

Abb. 2.1.3: Eine graphische Darstellung des Zustands der Zelle in Abhingigkeit von ihren
elektrophysikalischen Eigenschaften von intakter, teilweiser und vollstdndiger

Zerstorung des pflanzlichen Gewebes [Angersbach ef al. 1999]

Die Ermittlung der Verdnderung der Zellmembranstruktur durch einen Prozess kann niitzliche
Informationen {iber Mechanismus und Wirksamkeit der Behandlungsmethoden oder
Stressreaktionen auf biologische Materialien geben. Das Vorhandensein der intakten
Membranen mit sehr niedriger elektrischer Leitfahigkeit in einer zellularen Probe (mit inneren

und duBeren leitenden Phasen) bewirkt eine frequenzabhidngige Leitfahigkeit. Die im nativen
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Zustand intakten Membranen der pflanzlichen Zellen verursachen die komplexe Leitfdhigkeit
des fiir zelluldre Materialien typischen Verhaltens in verschiedenen Frequenzbereichen. Im
Frequenzbereich 5 Hz bis 15 kHz sind die Leitwerte niedrig, im Hochfrequenzbereich (mehr
als 3 MHz) wird der Einfluss der Zellmembranen auf den Ladungstransport immer schwicher
und die komplexe Leitfdhigkeit erreicht maximale Werte. Die durch eine Behandlung
entstehende Zellstrukturdnderung l4sst sich mit ausreichender Genauigkeit durch das
Verhiltnis der Leitfahigkeit im NF- (3 kHz) und HF- (bis zu 100 MHz) Bereich abschétzen
[Angersbach et al. 1997a]. Der Zellmembranpermeabilisierungsindex kennzeichnet den
Umwandlungsgrad vom Ausgangszustand des Zellsystems. Er beschreibt also den Ubergang
einer Zelle vom intakten zum zerstorten Zustand. Er reicht von 0 (intaktes Gewebe) bis 1
(komplette Membranzerstorung). Dieser Index gibt jedoch nur einen ungefdhren Wert des

Umfanges der Zellmembranpermeabilisierung.
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2.2 Lebensmittelverarbeitungsmethode

Obst und Gemiise sind leicht verderblich. Zudem ist ihre Produktion in der Natur saisonal. So
besteht die Notwendigkeit milde oder leichte Verarbeitungsmethoden, Obst und Gemiise zu
konservieren und dabei wichtige Ndhrstoffe so wenig wie mdglich zu beeinflussen. In diesem
Abschnitt sind die wichtigen Lebensmittelverarbeitungsmethode — Saftgewinnung, Extraktion

von Inhaltsstoffe, Trocknung (osmotische und Warmluft) und Fermentation — kurz erldutert.

2.2.1 Fruchtsaftgewinnung

Nach dem zweiten Weltkrieg entwickelte sich besonders in Europa und den USA eine
Fruchtsaftindustrie, die zunehmend auch fiir Lédnder der Dritten Welt 6konomische Bedeutung

gewann und gegenwirtig ein beachtlicher Faktor der Weltwirtschaft ist.

Die Fruchtsaftindustrie ist weltweit ein bedeutendes Segment im nichtalkoholischen
Getrankemarkt, man rechnet mit einer Produktion von etwa 30 Milliarden Litern pro Jahr und
einem Wert von etwa 30 Milliarden US-Dollar. In der Européischen Union, als einem der
Hauptmirkte mit nahezu 380 Millionen Verbrauchern, werden etwa 8,3 Milliarden Liter
Fruchtséfte und Fruchtnektare produziert mit einem Wert von etwa 5 Milliarden Euro. Das ist
ein Anteil von etwa 12,5 % an der Gesamtproduktion nichtalkoholischer Getrénke in der EU.
Deutschland stellt mit etwa 45 bis 50 % den grofiten Anteil an Produktion und Umsatz von

Fruchtséften und Fruchtnektare [Schobinger 2001].

Ein zentrales Ziel bei der Herstellung von Frucht- und Gemiiseséften ist die Gewinnung der
erndhrungsphysiologisch wertvollen Zellinhaltsstoffe in der entsprechenden wirtschaftlichen
Ausbeute. Dazu ist eine Vorbehandlung der Rohware notwendig. Einerseits sollte das
Zellaufschlussverfahren den Qualitdtsanspruch der Verbraucher nach Frische und Geschmack,
andererseits den fiir die Industrie relevanten 6konomischen Aspekt beriicksichtigen. Die fiir
die Fruchtsaftherstellung bedeutungsvollste Beere ist sicher die Traube. Die
Zusammensetzung von Traubensaft ist dhnlich wie die der ganzen Weintrauben, bis auf
Rohfaser und Ol. Diese befinden sich hauptsichlich in den Kernen. Die sensorische Qualitt
von Traubensaft ist chemisch von Farbe (Anthocyanin), Geschmack (Sdure, Zucker und
phenolische Substanzen) und Geruch (verschiedene Mischung aus fliichtigen sekundéiren

Metaboliten) abhédngig [Hrazdina und Moskowitz 1981, Schreier et al. 1976, Ribéreau-Gayon
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1968]. In der Abbildung 2.2.1 sind die Verarbeitungsprozesse von Trauben schematisch

dargestellt.
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2.2.2 Extraktion

In den letzten Jahrzehnten stieg das Interesse an der Verwendung von natiirlichen
Lebensmittelfarbstoffen. Rote Beete ist eine der am meisten gefragten natiirlichen
wasserloslichen Farbstoffquellen. Der Farbstoff der Rote Bete (Betanin) besteht aus zwei
Hauptpigmenten: Betacyanin (rote Pigmente) und Betaxanthin (gelbe Pigmente). Die Halbzeit
der thermischen Zersetzung von Betanin hingt von Temperatur und pH-Wert ab [Havlikova
et al. 1983]. Ebenfalls beeinflussen Wasseraktivitit, Sauerstoffkonzentration, enzymatische

Aktivitdt und Licht die Stabilitdt des Betanin [Saguy 1983].

Die Fest-Fliissig-Extraktion gehort zu den Grundoperationen der Verfahrenstechnik. Sie ist
dadurch definiert, dass der Inhaltsstoff in einer festen, unloslichen Matrix eingeschlossen ist
und analog zu einer Desorption in ein umgebendes Losungsmittel iibertreten soll. Um den
Transport der Inhaltsstoffe durch das Gewebe zu ermdglichen, muss die Semipermeabilitét
der Zellmembranen durch eine thermische Denaturierung aufgehoben werden [Van der Poel

et al. 2000].

Die technisch zumeist bei 70 °C durchgefiihrte thermische Denaturierung hat zahlreiche
Verdanderungen der Zellstruktur zur Folge, die letztlich den Stofftransport der Zellinhaltsstoffe
in die Extraktionsfliissigkeit ermoglichen [Van der Poel ef al. 2000]. Bei 70 °C werden etwa 8
min bendtigt, um 90 % der Parenchymzellen abzutéten [Schneider und Hoffmann-
Walbeck 1952]. Wihrend grofere Molekiile wie Proteine aufgrund des Molekularsiebeffekts
der Riibenzellwand zuriickgehalten werden, konnen kleinere Molekiile, z.B. Aminoséuren,
diese Barriere leicht passieren [Kleine ef al. 1992]. Diese Denaturierung durch Wérme fiihrt
(im Prinzip) zu einer kontinuierlichen Verdnderung des Zellgewebes. Nicht nur das
eigentliche technologische Ziel, ndmlich die Zerstérung der Zellmembranen wird erreicht,
vielmehr verdndern auch die Zellwinde ihre innere chemische Struktur durch hydrolytische
Abbaureaktionen. So nimmt z.B. der Anteil des in den Saft iibertretenden Pektins mit der

Temperatur stark zu.
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2.2.3 Trocknung

Die meisten Friichte besitzen einen hohen Wassergehalt und eine Wasseraktivitit in der Néhe
von 1, so dass diese Produkte durch chemische und enzymatische Reaktionen sowie durch das
Wachstum von Mikroorganismen leicht verderblich sind. Zum Haltbarmachen von Friichten
stehen verschiedene Trocknungsverfahren zur Verfligung. Das Trocknen beruht darauf, dass
durch Zufuhr von Wirme (zum Gut) die Gutfeuchte in Dampf umgewandelt wird und dieser
in geeigneter Weise abgefiihrt wird. Bei der Lebensmitteltrocknung muss der Wassergehalt
der Rohstoffe bis auf einen Endwassergehalt erniedrigt werden, bei dem eine ausreichende
mikrobiologische und chemische Stabilitdit der Trockenprodukte gewaihrleistet ist
[Heiss 1984]. Die Reduzierung des Wassergehaltes hat noch weitere Vorteile, u.a. eine
Verringerung des Gewichts sowie eine Beeinflussung chemischer und physikalischer

Eigenschaften [Karel 1984].

2.2.3.1 Warmlufttrocknung

Das Wasser im Produkt wird unterhalb seines Siedepunktes vom Gut an die Umgebung
abgegeben und entfernt. Grundlage dafiir ist, dass der Dampfdruck der Feuchtigkeit im Gut
iiber der der Umgebung liegt (Verdunstung bzw. Konvektion). Bei der Warmlufttrocknung
hat die Trocknungsluft die Funktion des Wirmetransportes in das Trockengut und des
Stofftransportes des verdunsteten Wassers. Durch Erhitzen der Luft wird sowohl deren
Kapazitit, Feuchtigkeit aufzunehmen, erhoht, als auch die Warmezufuhr zum Gut und somit
der Dampfdruck der Gutfeuchte gesteigert. Beide Faktoren erhohen die Dampfdruckdifferenz
zwischen der Umgebungsluft. Durch eine erzwungene Konvektion (durch Bewegung der
Umgebungsluft) wird sowohl der Abtransport der Feuchte aus der Néhe der Gutoberfldche
verbessert als auch der Warmetibergang zwischen Trocknungsmedium und -gut gesteigert.
Dies ist im ersten Trocknungsabschnitt geschwindigkeitsbestimmend. Solange das Gut
Feuchtigkeit enthélt, wird es eine Temperatur annehmen, die unter der Trocknungstemperatur
liegt, da durch die Verdunstung stindig Wirme in Form von Verdampfungsenthalpie
entzogen wird. Die sich einstellende Oberflichentemperatur ist abhdngig von der

Partialdruckdifferenz und den Stromungsverhiltnissen.
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Um die Trocknungskinetik und die Qualitit des Produktes zu beeinflussen, werden
verschiedene Vorbehandlungen eingesetzt. Eine hdufig verwendete Vorbehandlung ist das
Wasserblanchieren. Das fiihrt jedoch zu ausgepriagten Qualitdtseinbuflen (Verlust an
wasserlOslichen Inhaltsstoffen wie Aminosduren, Vitaminen, Zucker und Mineralstoffen).
Mudawi et al. (1987) und Mazza (1983) sind der Meinung, dass das Wasserblanchieren eine
positive Wirkung auf den Feuchtigkeitstransport hat, da die Zellmembranen durch die Hitze
permeabel werden. Dampfblanchieren von Basilikum bzw. Oberflichenbehandlung mit
(2,5 %) Ethyloleat und (2,5 %) Kaliumcarbonat erhoht die Trocknungsgeschwindigkeit sowie
den Erhalt griiner Farbe [Cornish 1978].

Warmlufttrocknung von Gemiise wird durch HELP Vorbehandlung beschleunigt. Angersbach
und Knorr (1997b) und Ade-Omowaye et al. (2001a) haben eine bis zu 20 — 25 %ige
Reduzierung der Trocknungsdauer von Kartoffelwiirfeln und Kokosraspeln erzielt. Ade-
Omowaye et al. (2001b) beschrieben HELP als nichtthermisches Zellmembranpermeabili-
sierungsverfahren, das das energieintensive, umweltbelastende Blanchier- bzw. chemische

Verfahren vor der Trocknung von roten Paprika ersetzen kann.

Die Trocknung von Weintrauben fiir die Rosinen Produktion ist seit langem bekannt. Es ist
nicht genau bekannt, wo die Produktion der Rosinen zuerst auftrat, aber wahrscheinlich ist es,
dass diese Praxis auf biblische Zeiten im mittleren Osten zuriickgeht. Die Rosinenproduktion
verbreitete sich vom mittleren Osten zu anderen Léndern in der Welt und ist zu einer
wichtigen Industrie in der Tiirkei, den USA, Griechenland, Iran, Australia und Siidafrika

geworden. Die Produktion von Rosinen ist prozessintensiv [Striegler et al. 1996].

2.2.3.2 Osmotische Trocknung

Die osmotische Trocknung stellt im Vergleich zu herkdmmlichen Trocknungsmethoden ein
besonders schonendes Verfahren dar. Darliber hinaus ermdglicht diese Methode
Energieeinsparung. Bei der osmotischen Trocknung werden semipermeable Eigenschaften des
Produktes genutzt: Die Zellmembran pflanzlicher Gewebe, die die Zellfliisssigkeit einschlief3t,
ist semipermeabel. Wenn das Gewebe in Kontakt mit einer ausreichend hoch konzentrierten
Losung gebracht wird, tritt es eine osmotische Druckdifferenz auf. Dies verursacht einen

instationdren Wassertransport vom biologischen Material in die osmotische Losung.
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Die osmotische Trocknung wird durch einige Faktoren wie Temperatur, Konzentration des
osmotischen Mittels, Grofle und Geometrie der Proben, Volumenverhéiltnis zwischen Probe
und osmotische Lésung, Bewegungsgrad der osmotischen Losung, Vorbehandlungen, usw.
beeinflusst [Rastogi et al. 1999, Panagiotou et al. 1999, Sharma et al. 1998, Raoult-
Wack 1994, Rastogi und Ranghavarao 1994]. Isse (1994) hat folgende Beobachtungen bei der
osmotische Trocknung von Mango gemacht: (1) Die Menge an Wasser, die aus der
Mangofrucht entzogen werden kann, ist von der Konzentration der Saccharoselosung
abhingig. Bei einer Konzentration von 65 Gew. % kann der Wassergehalt von etwa
85 Gew. % auf ca 50 Gew. % gesenkt werden. (2) Ausschlaggebend fiir die Kinetik der
Wasserabgabe durch die Mangofrucht sind die Parameter Temperatur und die Dicke der
Mangoscheibe. Fiir die Aufnahme von gelosten Stoffen sind jedoch die Dicke der

Mangoscheibe und die Konzentration der Saccharoseldsung entscheidend.

Ein mogliches Problem bei der osmotischen Trocknung ist die sehr groe Menge der
Restfliissigkeit (verdiinnte osmotische Losung), die beseitigt werden muss, nachdem die
osmotische Trocknung abgeschlossen ist [Cohen und Yang 1995]. Diese Fliissigkeit kann
entweder wiederaufbereitet [Bolin et al. 1983] oder weiter verarbeitet werden zu solchen

Produkten wie Piiree, Saft, Gelee, Marmelade oder Wiirzmittel [Cohen und Yang 1995].

Die Vorbehandlung des biologischen Materials fiihrt zur Permeabilisierung der Zellmembran.
Die Anderungen des Zustands von der Zellmembran koénnen den Stoffiibergang wihrend der
osmotischen Trocknung beschleunigen. Je groler die Zellmembranpermeabilisierung, desto

hoher ist der Stoffiibergang [Rastogi et al. 1999, Rastogi und Niranjan 1998].

Die Mango ist eine wichtige tropische und subtropische Frucht und mit 56 kcal/234 kJ pro
100 g Fruchtfleisch sehr kalorienarm. Sie hat einen hohen Gehalt an Provitamin A (2,77 mg
pro 100 g), der am hochsten unter simtlichen Obstsorten ist, und spielt fiir unsere Ernédhrung
eine bedeutende Rolle. Beachtenswert ist auch der Vitamin C-Gehalt mit 38,7 mg pro 100 g.
Der Mango wird auch eine appetit- und verdauungsfordernde Wirkung zugeschrieben
[Kellermann 1990]. Mango wird allgemein in der getrockneten Form in Asien konserviert.
Herkommlich getrocknete Mango hat nicht die gewiinschte Beschaffenheit, schlechte Farbe
und gekochtes Aroma sowie geringere Nahrstoffe, die ithren 6konomischen Wert verringern

[Durance et al. 1999].
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Die osmotische Trocknung der Lebensmittel (vor der abschlieBender Trocknung) hat
steigendes Interesse wegen der niedrigen Temperatur (minimale Hitzebeschddigung) und des
Energiebedarfs gewonnen [Panagiotou et al. 1999, Monsalve-Gonzalez et al. 1993].
Osmotisch getrocknete Mangoscheiben haben dhnliche Qualitit (Aroma, Geschmack, Farbe,
Textur) wie die gefriergetrockneten [Ramamurthy et al. 1978]. Bis zu 52 % Vitamin C und
82 % B-Carotin konnten nach der osmotischen Trocknung mit anschlieBender Lufttrocknung,
gefunden werden. Torreggiani et al. (1999) fanden heraus, dass die teilweise osmotische
Trocknung vor dem Gefrieren die Festigkeit der gefrorenen Frucht (Erdbeere, Aprikose) im

Vergleich zu einer thermischen Vorbehandlung erhéhen kann.

2.2.4 Fermentation

Durch die Milchsdure-Vergirung erhélt man besonders schmackhafte und haltbare Produkte
von hohem erndhrungsphysiologischem Wert [Lipe und Junger 1984]. Die Herstellung von
fermentierten Gemiisesiften ist jedoch ohne die Mitwirkung von Mikroorganismen nicht
moglich. In der Gemiisesafttechnologie kann man sich der Spontangirung bedienen oder aber
der gezielten Beimpfung mit ausgewdhlten, gepriiften Mikroorganismen [Binnig 1982,
Fleming 1981, Kardos 1975]. Der Hauptvorgang bei der Fermentation von Gemiiseséften ist
die bakterielle-enzymatische Umsetzung der origindr vorhandenen oder zugesetzten
Zuckerstoffe in rechts- oder linksdrehende Milchsédure. Die dadurch ausgeloste pH-Senkung
im Substrat verleiht den so hergestellten Siften einen angenehm sduerlichen Geschmack und

erhoht die Haltbarkeit [Lipe und Junger 1984].

Um hochqualitative milchsauervergorene Gemiisesifte herstellen zu konnen, ist es notwendig
nicht nur die hochqualitativen Gemiiserohstoffe zu verwenden, sondern auch was sehr wichtig
ist, eine schnelle und kontrollierte Vergdrung der erwidhnten Gemiisehalbfabrikate
(Gemiisemaischen, Gemiisemarks bzw. Gemiiserohsifte) durchzufiihren. Zu diesem Zweck
wird heute hauptsidchlich das Laktoferment-Verfahren zur Anwendung gebracht. Die
verwendete Reinkultur sind z.B. Lactobacillus plantarum, Lactobacillus acidophylus,

Lactobacillus bifidus, Lactobacillus brevis, usw.

Bei der Milchséduregérung bildet sich bis zu 1,5 bis 2 % die optisch inaktive DL-Milchséure,
die sogenannte Girungsmilchsdure, die vor allem rein chemische Wirkung besitzt und zur

Konservierung von milchsauervergorenen Gemiisesdften und ihren Néhr- und Vitalstoffen



Kapitel 2
22 Literaturiiberblick
dient. Die Milchsdure besitzt weiter eine starke Desinfektionswirkung, die hauptsichlich
durch ihre sauren Eigenschaften entsteht. So wirkt sie der Faulnis kréftig entgegen, hemmt
das Auskeimen der Buttersdurebakterien und der sporentragenden Féulnisbazillen und
verhindert die Entwicklung von Krankheitskeimen. Das durch den Bacillus botulinum
erzeugte gefahrliche Toxin wird durch Milchsdure unschéddlich gemacht. Die Milchsédure

unterstiitzt auch den natiirlichen Schutz den Korpers gegen Infektionen verschiedenster Art

[S’ulc 1984].

Um den Austritt von Inhaltsstoffen (insbesondere Zuckerstoffe) aus der Zelle zu
beschleunigen, miissen die Zellen permeabilisiert werden. Bei der Sauerkrautherstellung
geschieht dies durch mechanische Zerstérung (Stampfen) von Rohware vor der Fermentation.
Uber den Einsatz von nichtthermischen Verfahren zur Zellmembranpermeabilisierung vor der

Fermentation ist nichts bekannt.

Paprika (Capsicum annum L.) werden in vielen Landern, z.B. Spanien, der Tiirkei, Ungarn,
den Vereinigten Staaten und Agypten kultiviert. Diese Gemiise werden fiir die Verarbeitung
zu getrockneten Produkten [Ibrahim ef al. 1997] oder als fermentierte Mischung verwendet

[Wood 1985].
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2.3 Nichtthermisches Verfahren

2.3.1 Elektrische Hochspannungsimpulse (HELP)

Ein wichtiges Ziel der elektrischen Hochspannungsimpulsen (HELP), was auch
Elektropermeabilisierung genannt wird, ist die Erhohung der Ausbeute an Zellinhaltsstoffen
durch irreversible Permeabilisierung von Pflanzenzellen (Elcrack®-Verfahren). Ein weiteres
Ziel ist das elektrische Sterilisieren (Pasteurisieren) pumpfihiger, elektrisch leitfdhiger
Medien (Elsteril®-Verfahren). Beide Verfahren, die sich im wesentlichen durch die
Anwendung unterschiedlich hoher Feldstirken unterscheiden, arbeiten nach demselben
Prinzip. Mit Hilfe von HELP kénnen Zellen aufgeschlossen werden. Dieser Prozess verlauft
nichtthermisch. Dadurch werden die Produkte weder durch thermische noch durch
enzymatische Effekte in ihrer Zusammensetzung verdndert [Sitzmann und Heinz 1996,
Noldechem 1993]. Dies ermoglicht der Lebensmittelindustrie, Zellinhaltsstoffe zu gewinnen,

ohne diese selbst zu verandern.

Im Gegensatz zu konventionellen thermischen Verfahren kommt es bei der Anwendung
elektrischer Hochspannungsimpulse bereits bei Umgebungstemperaturen zu irreversibler
Porenbildung in biologischen Zellmembranen, was zum einen zu verstiarktem Aufschluss von
Zellen, zum anderen zur Abtotung von Mikroorganismen fiihrt. Es handelt sich also um ein
nichtthermisches Verfahren. Neben dem sehr guten Erhalt der Produkteigenschaften gibt es
weitere Vorteile bei der Anwendung von HELP in der Lebensmitteltechnologie: kurze
Behandlungsdauer, kontinuierliches Arbeiten ist moglich, es werden keine grofvolumigen
Behilter oder Wérmetauschersysteme benoétigt, keine Bildung von unerwiinschten oder gar

schidlichen Nebenprodukten, Wirtschaftlichkeit [Sitzmann und Heinz 1996].

2.3.1.1 Der Mechanismus der Elektropermeabilisierung

Die pflanzliche Zelle besteht aus einer Zellwand, der semipermeablen Membran und dem
leitfahigen Zellinneren, dem sogenannten Zytoplasma. Die semipermeable Membran wirkt
limitierend auf Diffusionsvorginge und isolierend gegeniiber elektrischen Stromen. Sie stellt

elektrisch gesehen ein Dielektrikum eines Kondensators dar.
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Befindet sich eine Zelle in einem elektrischen Feld, so bewirkt das elektrische Feld E an den
den Elektroden zugewandten Polen der Membranoberfliche eine Akkumulation der
Ladungen, abhéngig von der Feldstirke. Hierdurch wird ein Transmembranpotential (Ag,)
induziert. Dieses iiberlagert das vorhandene Membranpotential. Uber die Winkelfunktion l4sst

sich das Potential an jeder Stelle der Membran berechnen:

Gl. 2.3.1 Berechnung des Membranpotentials [Grahl 1994]

F = Formfaktor [-]
_ a = Zellradius [m]
Ap, =F-a-E-cosa E = Elektrische Feldstirke [V/m]
o = Winkel zwischen einem gegebenen Punkt auf der Zelloberfiche
und der Ausrichtung des elektrischen Feldes [°]

Somit ist das generierte Membranpotential Ap, vom Radius der Zelle, der Stirke des
angelegten elektrischen Feldes, der Form der Zellen und Winkel zwischen der Feldrichtung
und dem Betrachtungspunkt auf der Oberfliche der Zellmembran o abhéngig. Die
Berechnung des Formfaktors erfolgt nach der Gleichung 2.3.2.

Gl. 2.3.2 Berechnung des Formfaktors

_ L L = Lange der Zelle
L-0,67xa o = Radius der Zelle

Wird ein kritischer Wert von A@g = 1V [Zimmermann et al. 1974] bei der Differenz von
duBerer zu innerer Membran {iberschritten, kann es durch Polarisierungen zu

destabilisierenden bzw. zu dauerhaft zerstorenden Effekten an der Membran kommen.

Aus der Formel ist ersichtlich, dass der Radius der Zelle fiir das Mal} der Permeabilisierung
von entscheidender Bedeutung ist. Je kleiner der Radius, desto groer muss das elektrische
Feld E sein, um das kritische Membranpotential zu erreichen. Pflanzenzellen bendtigen so

eine kritische elektrische Feldstarke von 0,5-1,5 kV/cm [Zimmermann et al. 1974].

In Abbildung 2.3.1 ist das Modell einer Zellmembranpermeabilisierung dargestellt. Die sich

in einem Medium mit der spezifischen Leitfahigkeit k, befindliche, als Kugel gedachte Zelle,
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wird einem dufleren elektrischen Feld E ausgesetzt. Das Vorhandensein einer spezifischen

Leitfdhigkeit ko ist wichtig zur Ausbildung des elektrischen Stromungsfeldes.

Electrode (+) Electrode (-)
Untreated
Cell
Intact Cell Membrane
+
Low
Electric s
Field - +
: Reversible Permeabilization
TN
High b -SCES | Lo
Electri TR L J L
ectric Pt it Ty
Field Ty -

I Irreversible Permeabilization

Abb. 2.3.1: Modell der Zellmembranpermeabilisierung

Im obersten Teil (Abb. 2.3.1) befindet sich das elektrische Membranpotential im
Gleichgewicht, da auf die Zelle kein elektrisches Feld wirkt. Beim Anlegen eines duBleren
elektrischen Feldes wird ein Transmembranpotential (Ag,) induziert, welches das eigentliche

Membranpotential iiberlagert.

Der Mechanismus des Zellwanddurchbruches wird wie folgt erklirt: Tsong (1996) geht von
der Annahme aus, dass die Permeabilisierung der Membran an der Lipidmatrix und bzw. oder
entlang der Proteinkanile stattfinden konnte. Durch Analysen der Permeabilisierungskinetik
in pflanzlichen und tierischen Zellsystemen wurde bewiesen, dass der primédre elektrische
Durchbruch der Membran an der Lipidmatrix stattfindet. Dabei entstehen durch
Energiekonzentration hydrophile Poren an der Membran und Umlagerung der Lipidmolekiile

aus den zuvor erzeugten hydrophoben Poren [Chernomordik 1992].



Kapitel 2
26 Literaturiiberblick

2.3.1.2 Funktionsprinzip der Hochspannungsanlage

Eine HELP-Anlage besteht im wesentlichen aus 4 Teilen: Hochspannungsgenerator,
Arbeitskondensator, Hochspannungsschalter und Kiivette. Das Funktionsprinzip einer

Hochspannungsanlage ist in Abbildung 2.3.2 dargestellt.

Generator
U,
J 1
Kondensa-
/ toren
l Schalter
Ry
7 Material

Behandlungszelle

Abb. 2.3.2: Prinzip der Hochspannungsanlage

Eine im Gleichstromgenerator erzeugte hohe elektrische Spannung wird mit der Ladung Q im
Kondensator C gespeichert. Die Entladestrecke, gebildet durch die Behandlungskiivette, wird
als Ohmscher Widerstand Rk dargestellt. Die Behandlungskiivette besteht aus zwei
planparallelen Elektroden aus inertem Material, zwischen welchen sich das zu behandelnde
Medium befindet. Die Kiivette kann in diskontinuierlicher oder in kontinuierlicher Bauweise,

d.h. als Durchflusskiivette, eingesetzt werden.

Das Prinzip der Behandlung besteht darin, geregelt durch einen Schalter (HV-Switch), den
Kondensator an der Spannungsquelle (HV-Generator) aufzuladen und durch Umschalten die
Kondensatorspannung iiber die Behandlungskiivette zu entladen. Messtechnisch ist der
Entladungsprozess tiber ein Oszilloskop mit Tastkopf erfassbar und iiber eine PC-Schnittstelle
auswertbar. Zur Beeinflussung der Feldstdrke in der Kiivette kann man den Plattenabstand

oder die Ladespannung variieren.
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Der Energieeintrag in das zu behandelnde Medium ist abhéngig von der Kondensatorkapazitit
und der Pulsdauer. Die Pulsdauer, d.h. die Entladezeit, liegt im Mikrosekundenbereich (us)
und ist von der Kondensatorkapazitdt und dem Widerstand Rx der Kiivette abhéngig. Neben

der Moglichkeit des rechteckigen Impulsverlaufs entlddt sich der Kondensator exponentiell.

2.3.1.3 Spezifischer Energieeintrag und thermische Wirkung

Die im Kondensator gespeicherte Energie W (Gl. 2.3.3) entspricht dem Energieeintrag in der

Kiivette pro Puls.
Gl. 2.3.3 Berechnung der im Kondensator gespeicherten Energie W [J]

1 2 U = Ladespannung [V]
2 C = Kondensatorkapazitit [F]

Wird die im Kondensator gespeicherte Energie W mit der Pulszahl n multipliziert und auf das

Volumen V der Kiivette bezogen, ergibt sich der spezifische Energieeintrag Q.

Gl. 2.3.4 Berechnung des spezifischen Energieeintrages Q [J/1]

W -n n = Pulszahl [-]

Q

V V = Volumen der Kiivette [1]

Da die Impulsenergie in Wirme umgewandelt wird, kann der Temperaturanstieg AT

folgendermafien berechnet werden.

Gl. 2.3.5 Berechnung des Temperaturanstieges AT [K]

0 p = spezifische Dichte [kg/dm?]

AT =
p-c, ¢, = spezifische Wirmekapazitit [kJ/kgK]

Die induzierte Feldstérke E pro Puls ldsst sich durch Gleichung 2.3.6 berechnen.

Gl. 2.3.6 Berechnung der induzierten Feldstirke E [V/cm]

_ U U = Spannung an Kiivette [V]
E=— d = Abstand der Elektroden [cm]
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2.3.1.4 Anwendung von Hochspannungsimpulse in der Lebensmitteltechnologie

Die auf Nahrungsmittel bezogene Anwendung von HELP besteht hauptsdchlich in der
Inaktivierung von Mikroorganismen sowie (weniger) Enzymen. Der Inaktivierungseffekt von
HELP auf Mikroorganismen und Enzyme tritt erst ab Feldstidrken > 20 kV/cm ein, je nach Art
und Geometrie der Mikroorganismen [Qin et al. 1997, Wouters und Smelt 1997, Vega-
Mercado et al. 1997, Qin et al. 1995] bzw. Art der Enzyme [Ho ef al. 1997].

Sato et al. (1989) haben den Einfluss von Zellimmobilisierung auf die HELP-induzierte-
Mikroorganismenabtdtung gepriift. Es konnte ein Schutzeffekt von Trégermaterialien gegen
Mikroorganismenabtotung beobachtet werden. Aullerdem konnte festgestellt werden, dass
die frei suspendierten Hefezellen nach HELP Behandlung wie zusammengefallene Ballons
aussahen. Dies ist wahrscheinlich auf den Verlust an Zellinhalt zuriickzufiihren und deutet

darauf hin, dass sich elektrische Hochspannungsimpulse zum Aufschluss von Zellen eignen.

Fir die Permeabilisierung von pflanzlichen Zellen sind dagegen weitaus geringere
Feldstiarken (0,1-1,5 kV/cm) ausreichend [Knorr et al. 2001, Eshtiaghi und Knorr 2000,
Angersbach und Knorr 1997b]. HELP wurde zur Gewinnung von Inhaltsstoffen [Eshtiaghi
und Knorr 2002, Ade-Omawaye et al. 2001a, Eshtiaghi und Knorr 2000, Matalla 1994,
Geulen et al. 1994, Doérnenburg und Knorr 1993, McLellan et al. 1991, Papchenkov
et al. 1988, Brodelius et al. 1988], sowie zur Beschleunigung von Trocknungsprozessen
[Taiwo et al. 2001, Ade-Omawaye et al. 2001b, Rastogi et al. 1999, Angersbach und
Knorr 1997b] erprobt.

Flaumenbaum (1968) berichtete, dass 10-12 % Erhohung der Apfelsaftausbeute durch
Elektropermeabilisierung erzielt werden konnte, wéahrend McLellan et al. (1991) {iber
limitierte Effektivitdt berichtete. Jedoch fanden diese Autoren heraus, dass die mit HELP
vorbehandelten Produkte eine hellere Farbe besaflen und weniger oxidiert waren als die mit
Enzym bzw. Hitze vorbehandelten Proben. Geulen, Teichgriber und Knorr (1994) haben
durch HELP Vorbehandlung (2,6 kV/cm, 50 Pulse) von Mdohren eine Ausbeutesteigerung
>30 % erzielt. Der Einsatz von HELP zur Zuckergewinnung aus Zuckerriiben bei

Raumtemperatur wurde von Eshtiaghi und Knorr (2002) untersucht. Mittels HELP kann eine
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kontrollierte  Permeabilisierung der pflanzlichen Zellmembranen wéhrend kurzer

Prozesszeiten (10 s) bei Raumtemperatur erreicht werden [Eshtiaghi und Knorr 2000].

Doérnenburg und Knorr (1993) haben den Einsatz von HELP zur Permeabilisierung und
Gewinnung der sekunddr Metaboliten aus Pflanzenzellkulturen untersucht. Fast 100%
Amaranthin-Austritt ins Medium konnte durch HELP Behandlung bei 1,6 kV/cm, 10 Pulse
und Raumtemperatur beobachtet werden. Die Erhohung der Feldstirke hatte deutlicheren
Einfluss auf Zellmembranpermeabilisierung und Stoffaustritt als die Erhéhung der Pulszahl.
Die Effektivitdit von HELP als Permeabilisierungsmethode ist zellspezifisch und hingt von

der Stellung der gelagerten Sekundarmetaboliten in der Zelle ab (Zytoplasma oder Vakuole).

Ade-Omawaye et al. (2001a) haben festgestellt, dass durch HELP-Vorbehandlung
(2,5 kV/cm, 20 Pulse, 575 ps) der Kokosnussraspeln im Vergleich zu unbehandelten eine bis
zu 20 % hohere Kokosnussmilch gewonnen werden kann. Auch die Trocknungsdauer von
Kokosraspeln konnte durch HELP-Vorbehandlung deutlich verkiirzt werden (ca. 22 %). Die
osmotische Trocknung von Méhren, Apfeln und Erdbeeren wird durch HELP-Vorbehandlung
wesentlich erhoht [Rastogi ef al. 1999, Taiwo ef al. 2001, 2002].
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2.3.2 Hydrostatischer Hochdruck (HP)

Temperatur und Druck sind zwei dominierende Grofen, die in der Thermodynamik eine
entscheidende Rolle spielen. Die Anwendung von Wérme in der Lebensmitteltechnologie ist
bestens untersucht, wihrend die thermodynamischen und kinetischen Effekte des Druckes
bisher wenig genutzt wurden. Druck beeinflusst wie die Temperatur, chemische Reaktionen
jeglicher Art, seien es Denaturierungsvorginge, organisch-chemische Reaktionen oder
Dissoziationsvorgidnge. Hydrostatischer Druck vermag auch vegetative Mikroorganismen
abzutoten. Bei chemischen Reaktionen beeinflusst der Druck das Gleichgewicht sowie die
Reaktionsgeschwindigkeit. Eine chemische Reaktion oder ein Phaseniibergang, bei dem das
Endprodukt ein kleineres Volumen einnimmt als die Ausgangsvolumen, wird nach dem Le
Chatelier-Braun’schen Prinzip unter Druck bevorzugt ablaufen [Butz und Tauscher 1998].
Wesentlicher Unterschied zwischen thermischer und Hochdruckbehandlung ist, dass unter
Druck keine chemischen Verdnderungen induziert werden. Das bedeutet nicht, dass bei
hohem Druck keine chemische Reaktionen vorhanden wéren. Vielmehr sind die bei hoher
Temperatur infolge der starkeren Molekiilbewegung vermehrt auftretenden Briiche kovalenter

Bindungen bei hohem Druck nicht zu befiirchten [Ludwig 1993].

2.3.2.1 Prinzip der Hochdruckbehandlung

Jede Anwendung von hydrostatischem Druck beruht auf zwei Prinzipien. Zum einen besagt
das Prinzip von Le Chatelier und Braun, dass das Gleichgewicht jeder Reaktion, die mit einer
Volumenverinderung einhergeht, unter Druck in Richtung des kleineren Volumens
verschoben wird. Ein zweites wesentliches Merkmal der Hochdruckanwendung ist das
isostatische Prinzip. Dies besagt, dass der Druck unmittelbar und gleichmifBig im gesamten
Produkt wirkt, unabhingig von seiner geometrischen Form oder GroBe [Vardag und

Korner 1995, Knorr 1993].

Die Druckerzeugung kann entweder innerhalb oder auBlerhalb der Probenkammer stattfinden.
Der Druck wird dann iiber ein Rohr in die Probenkammer geleitet. Die Kraft wird {iber einen
Stempel auf ein druckiibertragendes Medium ausgeiibt. Zur Druckiibertragung wird ein
Medium mit geringer Kompressibilitit, niedriger Viskositdt und geringer Scherfestigkeit

verwendet.
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Fiir eine Hochdruckbehandlung bei 600 MPa wird eine Kompressionsenergie von etwa 40
kJ/kg bendtigt. Da es sich um elektrische Energie handelt, ergibt sich fiir die bendtigte
spezifische Primdrenergie etwa der 3fache Wert [Kessler 1996] von 120 klJ/kg. Wird
zusitzlich ein Fiillgrad von f = 0,5 fiir ein verpackt behandeltes Produkt beriicksichtigt, ergibt
das einen spezifischen Primérenergiebedarf von 240 kJ/kg. Daher ist das Hochdruck-
Verfahren nur im Vergleich zum Batch-Erhitzen ohne Wiarmeriickgewinnung energetisch

giinstiger [Hinrichs 2000].

2.3.2.2 Wirkung des hydrostatischen Hochdrucks auf Lebensmittelinhaltsstoffe

Da Lebensmittelsysteme sehr komplex sind und unterschiedliche Kompressibilitét aufweisen,
ist die Vorhersage von synergistischen und antagonistischen Effekten von Druck und
Temperatur auf Lebensmittel schwierig. Hoover ef al. (1989) haben festgestellt, dass hohe
hydrostatische Driicke eine Reihe von Verdnderungen in der Morphologie (durch Zerstérung
der intrazelluliren Gasvakuolen und Enzym(in)aktivierung aufgrund der pH-Wert-Anderung),
bei biochemischen Reaktionen (Kettenreaktion wird verstarkt, Wasserstoffbriickenbindungen
werden erhoht) sowie an Zellmembran und -wédnden (Membranpermeabilitit wird veréndert)

bewirken.

2.3.2.2.1 Proteine

Der fundamentale Unterschied zwischen druck- und temperatur-induzierten Prozessen ist,
dass eine Verdnderung der kovalenten Bindung durch Druckeinwirkung nicht stattfindet
[Masson 1992]. Weitere deutliche Unterschiede bestehen zwischen der Struktur der mit
druck-induzierter Denaturierung von Protein und der mit temperatur-induzierter
Denaturierung von Protein: Die Struktur des mit Druckinduktion denaturierten Proteins ist
relativ kompakt und behélt die Elemente der sekundédren Struktur, wihrend das mit
Temperaturinduktion  denaturierte  Protein  vergroBerte, fast willkiirliche spirale

Konfigurationen aufweist [Ghosh et al. 2001].

In Lebensmitteln beeinflusst die Anwesenheit der anderen Proteine, Salze, Zucker usw. den
Mechanismus und die Kinetik der Proteindenaturierung durch HP. Zum Beispiel: Druck-

induzierte Denaturierung bei niedriger Proteinkonzentration (0,05-0,2 %) ist oft zum Teil
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oder vollstindig reversibel. Dagegen sind die intermolekularen Wechselwirkungen und die
irreversible Koagulation bei hoherer Proteinkonzentration (> 10 %) begiinstigt [Wong und

Heremans 1988].

2.3.2.2.2 Polysaccharide

Kato et al (1997) haben berichtet, dass HP-Behandlung kaum Auswirkung auf die
reduzierenden Zucker und die Degradation von Pektinen haben. Die Viskositéitseigenschaften
der Pektine werden jedoch durch die Druckbehandlung beeinflusst. Seyderhelm (1996) hat
den Einfluss der HP-Behandlung bei verschiedenen Friichten und Gemiisen sowie die
Pektinzusammensetzung und das Kochverhalten untersucht. Es konnte festgestellt werden,
dass bei Kartoffelgewebe die Erweichung durch Kochen nach der HP-Behandlung verzogert
wird. Wéhrend die Pektinzusammensetzung bei Erdbeerpiiree sich durch die HP-Behandlung

nicht verénderte, zeigte Kiwipiiree eine Verschiebung hin zum Oxalat-16slichen Pektin.

Thevelein et al. (1981) und Gekko (1992) haben festgestellt, dass die Gel-Sol-Umwandlung
unter Druck beeinflusst wird. Im Falle Methylcellulose, Stirke und Agarose steigt die
Ubergangstemperatur mit steigendem Druck an. Dagegen wurde bei Carragenanldsungen eine

Abnahme der Ubergangstemperatur unter Druck beobachtet.

Die verschiedenen Stirken unterscheiden sich in ihrem Verhalten bei der Druckbehandlung.
Stute et al. (1996) haben den Einfluss von HP auf 25 verschiedene Stiarken untersucht. Sie
haben festgestellt, dass die Hochdruckverkleisterung von Stirken in Gegenwart von
Wasseriiberschuss vor allem vom Behandlungsdruck abhédngig war. Der Bereich fiir die
druckinduzierte Verkleisterung lag bei 400 (Weizenstdrke) bis 900 MPa (Kartoffelstédrke).
Zusitzlich konnte beobachtet werden, dass die enzymatische Abbaubarkeit von Stirke durch
HP-Behandlung beeinflusst wird. Verschiedene Autoren [Jahnke 1993, Hayashi and
Hayashida 1989] haben festgestellt, dass, je hoher der angewandte Druck war, desto besser
Stirke durch a- und B-Glucoamylase angegriffen werden konnte. Der Einfluss von Druck auf
die Stérke ist jedoch auller von Druckhdhe, Behandlungstemperatur und -dauer auch von der

Starkeart abhingig [Ezaki and Hayashi 1992] .
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2.3.2.2.3 Farbstoffe, Aromen und Vitamine

Lebensmittelfarbstoffe wie Carotinoide, Chlorophyll und Anthocyane sind druckstabil
[Hinrichs 2000]. Der Chlorophyllabbau in Broccoli durch eine HP-Behandlung mit 600
MPa/5-20 min/20 °C ist etwas geringer als durch Blanchieren [Knorr 1997]. Die Farbe und
das Aroma von HP-behandeltem Orangensaft bleibt nach 17-monatiger-Lagerung fast
vollstindig erhalten [Donsi et al. 1996, Ogawa et al. 1992]. Issacs et al. (1995) haben
berichtet, dass zwar Anthocyanidine unter HP abgebaut werden, wahrscheinlich in Aglycone,
jedoch ist wihrend der Behandlungsdauer, die fiir die Sterilisation von Lebensmitteln durch
HP notwendig ist, dieser Verlust von Farbe &uBlerst gering. Ebenfalls haben Bruna et al
(1998) keinen signifikanten Abbau beim Anthocyangehalt von Erdbeerpiiree bis zu einem
Druck von 700 MPa/Raumtemperatur/40 min festgestellt.

Clever und Tauscher (1994) haben den Einfluss von HP (66 Stunden bei 30° C und 300 MPa)
auf die Carotinoide von Paprika untersucht. Es konnte keine Verdnderung der Pigmente, die
in verschiedenen Losungsmitteln mit HP behandelt wurden, festgestellt werden. Uber den

Einfluss von HP auf die Farbstoffe Betanin (Rote Beete Farbstoff) ist nichts bekannt.

Butz et al. (1994) haben gezeigt, dass Driicke iiber 100 MPa zu starker Brdunung von frischen
Zwiebeln fiihrten. Sie flihren diese Braunung auf die Polyphenoloxidase- (PPO) Restaktivitat
zuriick. In intakten Zellen ist die phenolische Komponente, das Substrat der PPO, in
Vakuolen eingeschlossen und somit getrennt vom Enzym. Wenn die Zelle und der Tonoplast
(Biomembran von Vakuolen) zerstort werden, kommt das Substrat mit dem Enzym in
Kontakt, und die enzymatische Oxidation von Phenolen findet statt [Butz et al. 1994]. Die
gleiche Beobachtung wurde bei hochdruckbehandelten Birnen und Kartoffeln, die in
Polyethylenbeuteln bei +4°C gelagert wurden, gemacht [Eshtiaghi 1996, Asaka und Hayashi
1991].

Die Vitamine scheinen durch die Druckbehandlung ursédchlich nicht beeinflusst zu werden.
Hitze und Druck scheinen jedoch einen synergistischen Effekt zu haben [Pfister ef al. 2001].
In druckbehandelter Erdbeermarmelade liegt der Vitamin C-Gehalt sofort nach der HP-
Behandlung hoher als in konventionell hergestellter Marmelade [Kimura ef al. 1994]. Butz
und Tauscher (1998 a) haben den Einfluss von HP-Behandlung auf die Vitamine A, By, B,, Bg

und C untersucht. Es wurde festgestellt, dass diese Vitamine bei niedriger
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Behandlungstemperatur stabil sind. Bei hoherer Behandlungstemperatur (70 °C) und langer

Behandlungsdauer (60 min) war eine Abnahme von Vitaminen auf 50 % zu verzeichnen.

2.3.2.2.4 Wasser

Die Erkenntnisse iiber das Verhalten von Wasser unter Druck sind nicht nur deshalb wichtig,
weil es als Druckiibertragungsmedium fiir die Druckbehandlung von Lebensmitteln eingesetzt
wird, sondern auch deshalb, weil es bei den meisten frischen Lebensmitteln, insbesondere

Friichten und Gemiise, bis zu 80-90 % des Gesamtgewichts ausmacht.

Fiir die Interpretation und das Verstindnis der auf molekularer Ebene ablaufenden Vorginge
haben die Viskositét, der Diffusionskoeffizient und die statische Dielektrizitdtskonstante von
Wasser eine Bedeutung [Hinrichs 2000]. Die Viskositdt von Wasser dndert sich unter Druck
geringfiigig und hat ihr Minimum bei 100-200 MPa [Sawamura et al. 1993]. Die
Dielektrizitdtskonstante nimmt linear mit dem Druck zu. Da der pH-Wert von Wasser durch
Druck beeinflusst wird [Kitamura und Itoh 1987, Neuman Jr. et al. 1973], muss bei allen HP-
Anwendungen von ungepufferten biologischen Materialien beachtet werden, dass eine
drastische pH-Wert Abnahme mit steigender Temperatur und zunehmendem Druck auftreten

kann.

Der Gefrierpunkt von Wasser sinkt mit steigendem Druck bis 200 MPa auf -20 °C. Dieses
Phinomen wird fiir das Auftauen von gefrorenen Lebensmitteln und die Lebensmittelhaltbar-
machung unter tieferen Temperaturen ohne Gefrieren verwendet. Das Druckauftauen erfolgt

gleichmiBig, sowohl in dufleren als auch in inneren Bereichen der gefrorenen Probe [Deuchi

und Hayashi 1992].

2.3.2.2.5 Pflanzliche Struktur

Fuchigami et al. (1995) haben den HP-Effekt bei verschiedenen Temperaturen und Driicken
auf die Texturfestigkeit von Karotten untersucht. Die Festigkeit von Proben nahm nach der
HP-Behandlung nur geringfiigig ab. Nach sechsminiitigem Kochen wurde im Gegensatz zur
unbehandelten Probe keine Separierung der Mittellamelle beobachtet. Kasai et al. (1994)
haben festgestellt, dass die Texturfestigkeit mit steigendem Behandlungsdruck und steigender
Behandlungsdauer ansteigt. Sie vermuten, dass die druckinduzierte Zellmembran-

permeabilisierung dhnlich wie beim Vorheizen (pre-heating) eine uneingeschrankte Diffusion
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von lonen aus dem Zellsaft in die Zellwandregionen ermdglicht. Yamamoto et al. (1993)
geben als die Ursache fiir die Texturfestigkeit von HP-behandeltem pflanzlichen Gewebe die
Pektinmethylesterase-(PME) Restaktivitit an. Die PME-Restaktivitit verringerte den

Veresterungsgrad der Pektinstoffe, die dann mit Ca -lonen in ein in Wasser unldsliches
Pektin umgewandelt wurde. AuBlerdem haben Kasai et al (1994) und Yamamaoto
et al. (1993) gefunden, dass sich diese Verdnderungen nach der Druckbehandlung beim

Stehenlassen fortsetzen.

2.3.2.2.6 Membranen

Die HP-induzierte Zellmembranpermeabilisierung von pflanzlichem Gewebe kann

wahrscheinlich auf zwei Faktoren zuriickgefiihrt werden:

(1) Mechanische Permeabilisierung: Friichte mit hohem interzelluldren Luftanteil (z.B.
Erdbeeren, Apfel) werden wihrend der HP-Behandlung stark komprimiert, weil Luft viel
kompressibler ist als Wasser. Dies fithrt zur Permeabilisierung der Zellen infolge
mechanischer Zerstorung der Zellmembranen.

(2) Physikalische Permeabilisierung: Induzierte Phasenumwandlung von Membranphos-
pholipiden und Abnahme der Membranfluiditit aufgrund der Denaturierung der

membrangebundenen Proteine [Kato und Hayashi 1999].

Der physikalische Zustand der um die Proteine immobilisierten Lipide, die die Aktivitit von
membrangebundenen  Enzymen steuern, beeinflussen die Membraneigenschaften
entscheidend [Mcdonald 1992, Heremans und Wuytack 1980]. Durch HP é&ndert sich der
physikochemische Zustand der Lipide wund demzufolge die Aktivitit von
membrangebundenen Enzymen (Na'-, K'-ATPase). Buchheim et al. (1999) haben festgestellt,
dass der Primireffekt von HP auf Lipide die Verschiebung der Phasenumwandlung fliissig-

fest fir Milch- und Kokosfett um ca. 16 K/100 MPa verursacht.

Ohmori (1993) hat den Einfluss von Hochdruck auf verschiedene Biomembranen untersucht.
Zellmembranen und verschiedene Organellen wurden bei Driicken von 10-100 MPa zerstort.
Er hat zusitzlich festgestellt, dass nach Hochdruckbehandlung der passive lonentransport
durch die Zellmembran erhoht und das aktive Transportsystem inhibiert wird. Butz
et al. (1994) haben festgestellt, dass bei der Zwiebel Driicke tiber 100 MPa Zellstruktur und -
membran beschddigen und dass es somit zu einer massiven Ausschiittung von Enzymen

kommt, die eine Vielzahl enzymatischer Reaktionen hervorrufen.
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2.3.2.3 Anwendung des hydrostatischen Hochdrucks in der

Lebensmittelindustrie

In den letzten Jahren ist das Interesse an den Einsatzmoglichkeiten der Hochdrucktechnologie
in der Lebensmittelverarbeitung weltweit erheblich gewachsen. Die Hochdruckbehandlung
kann bei wasserhaltigen Lebensmitteln wie Milch und Fruchtséiften zu einer vollstindigen
oder zumindest teilweise Inaktivierung von Mikroorganismen, aber auch Enzymen fiihren.
Weiterhin  kann die HP-Behandlung auch strukturelle Verdnderungen bei den
Hauptinhaltsstoffen wie Proteinen und Lipiden, aber auch bei den Polysacchariden bewirken,
die wiederum charakteristische Verdnderungen physikalischer Eigenschaften des jeweiligen
Lebensmittels (z.B. Viskositit, Sol/Gel-Umwandlungen) zur Folge haben [Buchheim
etal. 1993]. Da nur nicht-kovalente Bindungen beeinflusst werden, konnen wichtige
Qualitatskriterien des Rohmaterials, wie Aroma und Farbe von Lebensmitteln wiahrend der

Verarbeitung unter Hochdruck weitgehend erhalten bleiben [Knorr 1993].

Die HP-Behandlung dient entweder zur Haltbarmachung oder zur Bearbeitung, um bestimmte
physikalische Eigenschaften zu erzielen [Eshtiaghi 2000]. Es sind bereits einige durch HP
hergestellte Produkte auf dem Markt, z.B. Fruchtsaft, Konfitiire, Milchprodukte und
Reisgerichte, und die Forschung und Entwicklung weiterer neuer Produkte beim Einsatz von
HP wird vorangetrieben [Yasuda und Mochizuki 1992, Kimura 1992, Hayashi 1989, Elgasim
und Kennick 1980].

Uber den Einsatz der Hochdruckbehandlung zum Zellaufschluss zur gezielten Gewinnung
von Inhaltsstoffen ist wenig bekannt. Ohmori (1993) sowie Dornenburg und Knorr (1993)
haben den Einfluss von Hochdruck auf verschiedene Biomembranen und den Einsatz von HP
zur Permeabilisierung und Gewinnung der Sekundiarmetaboliten aus pflanzlichen Zellkulturen
untersucht. Zellmembranen und verschiedene Organellen wurden bei Driicken von 10-100
MPa zerstort. Weiterhin wurde festgestellt, dass nach Hochdruckbehandlung der passive

Ionentransport durch die Zellmembran erhdht und das aktive Transportsystem inhibiert wird.
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2.3.3 Komprimiertes (cCO,) und iiberkritisches Kohlendioxid (ScCO,)

Das tuberkritische Kohlendioxid kann als Alternative zur konventionellen thermischen
Extraktion mit organischem Ldsungsmittel eingesetzt werden. Industrielle pflanzliche

Lebensmittel, wie Hopfen, Kaffee und Tee werden mittels ScCO, extrahiert [Parkinson und

Johnson 1989]. Die Qualitit (Geschmack und Geruch) der Extrakte ist vergleichbar mit
frischer Rohware. Es gibt viele mogliche Anwendung fiir die Lebensmittel und biologischen
Materialien. Die Motivationen der Anwendung von SCF sind (1) die Umweltregelungen
beziiglich der konventionellen Losungsmittelreste, (2) Fragwiirdigkeit der Verwendung
chemischer Losungsmittel in der Lebensmittelindustrie, (3) Steigerung der Qualitit von
Produkten, die durch konventionelle Prozesse nicht erzielt werden kann, (4) Einsparung der

Energiekosten [Arreola ef al. 1994].

2.3.3.1 Zellaufschluss pflanzlicher Zellen durch Kohlendioxid

Theoretische Grundlage der Zellaufschlussmethode ist das Henry sche Gesetz, wonach die
Sattigungsaktivitit eines Gases in einer fliissigen Phase proportional zum Gasdruck {iber der
Losung ist. Zusétzlich sind Diffusionsvorginge durch die Zellmembranen von Bedeutung.
Wird ein pflanzliches Material einem Gas unter hohem Druck ausgesetzt, tritt eine
Anreicherung des Gases in den Zellen der Probe ein. Bei plotzlicher Druckentlastung kann
das in den Zellen aufgenommene Gas nicht schnell genug entweichen. Der resultierende
Uberdruck wird in mechanische Energie umgesetzt, welche die Zellwand zerstdrt und zur
Zerkleinerung des Materials fiihrt. Die in den Zellen komprimierte Gasmenge und die damit
verbundene "Crackwirkung" beim pldtzlichen Entspannen héngt von vielen Faktoren, wie
Beschaffenheit und Feuchtigkeitsgehalt des Pflanzenmaterials, der Art des Gases, von der
Kontaktzeit sowie vom Druck und der Temperatur ab. Die bevorzugte Verwendung von CO,
beim Cell-Cracking ist auf zwei Griinde zurilickzufithren: zum einen ist CO, preiswert und
ungefahrlich zu handhaben, zum anderen ist die Loslichkeit von CO; in lipophilen Substanzen
um eine GroBenordnung hoher als beispielsweise diejenige von Luft oder Stickstoff. In

wissrigen Medien ergibt sich sogar ein Faktor von 100 [Stahl et al. 1987].
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2.3.3.2 Uberkritischer Zustand

Der iberkritische Zustand einer Substanz ist eine Phase, die im Druck- und
Temperaturbereich iiber dem kritischen Punkt liegt [Stahl et al. 1987]. Die Eigenschaften
eines Gases in seinem Tiberkritischen Zustand sind druck- und temperaturabhéngig und
konnen durch Variation derselben zur Erhdhung der Selektivitit des Prozesses gesteuert

werden [Rizvi et al. 1986].

Das Kohlendioxid spielt in der Lebensmittelindustrie eine besondere Rolle. Das Kohlendioxid
ist nicht toxisch, inert, chemisch stabil, zudem lebensmittelrechtlich zugelassen und es
hinterldsst keine Losungsmittelriickstinde im Produkt. Zudem ist es leicht und in groBen
Mengen verfiigbar und somit wirtschaftlich, es ist weder explosiv noch feuergefahrlich und
kennzeichnet sich durch das Fehlen von Umweltproblemen und Beseitigungskosten aus. Es ist
dariiber hinaus keimfrei, bakteriostatisch wirksam und stellt eine sauerstofffreie Atmosphére
her [Stahl et al. 1987, Bundschuh et al. 1986, Willson 1985]. AuBlerdem sind die kritischen
Punkte von Kohlendioxid relativ niedrig: Tc = 31 °C und Pc = 7,38 MPa, daher ist es

besonders fiir die Anwendung bei thermisch labilen Produkten geeignet.

2.3.3.3 Anwendung von cCO, und ScCO, in der Lebensmittelindustrie

ScCO, wird zur Gewinnung von Aromen und #therischen Olen, der Entkoffeinierung sowie
zur Desodorierung und Entsiuerung pflanzlicher Fette und Ole eingesetzt [Bundschuh ef al.
1986]. Die Anwendung von Kohlendioxid beschrénkt sich nicht nur auf die Extraktion von

lipophile Substanzen. Weitere Effekte von CO, sind Entwesung, Keimreduktion, Bléhen,

Aufschluss, Zerkleinern [Stahl et al. 1987] und Enzymreduktion [Tedjo 1998, Marty
et al. 1990, Sankar 1989, Zhao ef al. 1987, Taniguchi et al. 1987, Hammond et al. 1985]. Die
Wirkung von ScCO; ist jedoch u. a. von Druckhdhe und Temperatur abhingig.

Die Keimbelastung von Arznei- und Gewlirzpflanzen stellt im pharmazeutischen Bereich und
in der Lebensmittelverarbeitung ein besonderes Problem dar. Der Mechanismus von

Mikroorganismen-Inaktivierung durch CO, ist nicht vollsténdig geklart. Die REM-Aufnahme

von E. Coli, die bei 35 °C und 5 MPa mit CO, behandelt wurde, zeigte einige Verénderungen
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der Zellwand mit moglichen Austritt von Zytoplasma. Wihrend 25 % der Zellen eine intakte
Zellwand aufwiesen, lag die Mikroorganismeninaktivierung bei 99 %. Dies zeigt, dass die

Zellzerstorung durch CO, nicht der einzige Grund fiir die Inaktivierung von Mikroorganismen
ist. Wihrend der CO, Behandlung diffundiert das Gas in die Zelle. Je hoher der Druck
wiéhrend der CO, Behandlung, desto hoher ist auch das diffundierte Gas in der Zelle. Die
Diffusion von CO,-Gasmenge in die Zelle bei Driicken unterhalb 5 MPa steigt mit steigender

Behandlungstemperatur [Ballestra et al. 1996].

Dagegen sind Enomoto et al. (1997) der Meinung, dass die Mikroorganismeninaktivierung

durch CO, hauptséchlich aufgrund der Expansion des Gases in die Zelle und des daraus

resultierende Zerplatzen der Zellen zustande kommt. E. coli wurde signifikant durch
schlagartiges Entspannen von CO,-Gas von 3,4 MPa auf atmosphirischem Druck zerstort.
Diese Methode wurde zur Inhaltsstoffgewinnung aus Zellen (Interzellulare Enzyme und
Nukleinsdure aus Mikroorganismen) eingesetzt. Die Autoren haben den Einfluss von

verschiedenen Gasen mit unterschiedlicher Wasserloslichkeit (CO,, N,O, N, und Argon) auf

die Zellzerstorung untersucht. Es konnte festgestellt werden, dass Druckbehandlung (4 MPa,
40 °C, 4 h) von Saccharomyces cereviseae mit wasserloslichen Gasen (CO, und N,O) und
anschlieBender schneller Entspannung zu einer deutlichen Inaktivierung der untersuchten
Mikroorganismen fiihrte. Wenig wasserlosliche Gase (N, und Argon) bewirkten dagegen
keine Mikroorganismeninaktivierung. Die Loslichkeit von CO, Gas in Hefezellen
(Saccharomyces cerevisiae) ist druck und temperaturabhingig. Mit steigendem Druck (bei
konstanter Temperatur = 30 °C) von 4 auf 10 MPa steigt die CO, Loslichkeit von ca. 22 auf
70 g/kg an [Kumagai et al. 1997]. Ebenfalls ist die CO, Loslichkeit in Wasser innerhalb 10

bis 20 min stark von der Kontaktdauer abhingig.

Hong und Park (1999) haben iiber die Anwendung von cCO, als nichtthermischen Prozess zur
Haltbarmachung von Baechu-Kimchi (koreanisches fermentiertes Gemiise) berichtet. Die
Hochdruck-CO,-Behandlung konnte die Lebensdauer der Baechu-Kimchi Produkte auf

ungefahr das Zweifache im Vergleich unbehandelten Produkten verldngern.

Borscheid (1990) hat iiber ,,aroma-safing” Verfahren berichtet. Dabei wird die Rohware
(z.B. Traube) mit CO, Gas bis max. 1,2 MPa behandelt. Durch die schlagartige

Dekompression zerplatzen die Zellen, die Zellverbénde reilen von innen her auseinander und



Kapitel 2
40 Literaturiiberblick
geben ihre Inhaltsstoffe frei. Mit dieser Methode konnte eine bessere Vorentsaftung aufgrund
intensiven Zellaufschlusses sowie eine hohere Farbausbeute beobachtet werden. Durch die
intensive Imprédgnierung der Maische mit CO, wihrend des Entspannungsvorganges wird

Sauerstoff ausgetrieben. Bis zur Pressung bleibt die Maische auf diese Weise geschiitzt.
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2.3.4 Ultraschall (US)

Menschen konnen nur die Tone horen, deren Frequenzen zwischen 20 Hz und hochstens 20
kHz liegen. Als Ultraschall wird der Frequenzbereich oberhalb von 20 kHz bezeichnet.
Ultraschall ist schon seit mehr als einem Jahrhundert bekannt. Die intensive Erforschung des
Ultraschalleinsatzes im Bereich der Lebensmittelverarbeitung begann jedoch erst 1930,

nachdem ein letaler Effekt auf Mikroorganismen festgestellt wurde [Sala et al. 1995].

2.3.4.1 Physikalische Grundlagen des US

Die Ursache sowohl der mechanischen als auch der chemischen Wirkung des Ultraschalls
liegt in der Kavitation. Darunter versteht man ,,die Bildung und Dynamik von Hohlrdumen in
Fliissigkeiten™ [Young 1989]. Bei der Implosion solcher Kavitationshohlrdume entstehen
Schockwellen, die zusammen mit den damit verbundenen Scherkriaften mechanische
Zerstorungen bewirken, z.B. von Polymeren (Stirke, Gelatine, Gummi arabicum) [Sala 1993,

Kruus ef al. 1988].

Geridte zur Einkopplung von Ultraschall aus mechanischer oder elektrischer Energie nennt
man Sonotroden. Es sind grundsitzlich 3 verschiedene Arten der Ultraschallerzeugung zu
unterscheiden (fliissigkeitsbetriebene, magnetische und piezoelektrische Sonotroden). Die
flissigkeitsbetriebenen und die magnetischen Ultraschallgeneratoren haben einen robusten

Aufbau, jedoch ist ihr Frequenzbereich beschrinkt.

Die hdufigste Bauart von Ultraschallgeneratoren ist die piezoelektrische [Masson 1998]. Ein
Piezoelement wird von einer gepulsten Spannungsquelle zum Schwingen angeregt. Der
Spannungsimpuls hat eine Dauer von ca. 100 ns. Durch den piezoelektrischen Effekt wird ein
kurzer, ca. 1 ps langer Schallimpuls erzeugt, abhingig vom Material des Schallerzeugers

[Cartwright 1998].



Kapitel 2
42 Literaturiiberblick

2.3.4.2 Wirkungsweise des US

In Fliissigkeiten ist der Haupteffekt des Leistungsultraschalls die Kavitation. Auflerdem ist

eine Anzahl von anderen Effekten zu bemerken. Einige Effekte werden hier erldutert.

Kavitation

Treten in Flissigkeitsstromen Stellen auf, an denen der statische Druck den
temperaturabhéngigen Dampfdruck der Fliissigkeit unterschreitet, so verdampft die
Fliissigkeit und es entsteht ein ortlich scharf begrenzter, dampfgefiillter Hohlraum. Kavitation
kennzeichnet eine Prozessreihe von der Bildung, dem Wachstum und dem heftigen Einsturz
der kleinen Luftblasen in der Fliissigkeit, resultierend aus akustischen Druckschwankungen
[Suslick 1988]. Im allgemeinen kann Kavitation in der Fliissigkeit schnelle und komplette
Entgasung verursachen, begleitet von verschiedenen physikalischen, chemischen und
biologischen Reaktionen, wie Beschleunigung der chemischen Reaktionen, Erhéhung der
Diffusionsrate, einheitliche Dispersion der Partikel oder Zusammenbruch der Enzyme und
Mikroorganismen. Das Auftreten von Kavitation hingt vom aufgeldsten Gas, Temperatur und
hydrostatischem Druck des fliissigen Mediums ab. Jedoch ist die Frequenz des Ultraschalls
der wesentliche Faktor der Kavitationsbildung. Je hoher die Frequenz (ab ca. 1 MHz), desto
schwieriger ist das Erzeugen von Kavitation. Ab 2,5 MHz findet Kavitation nicht mehr statt
[Sala et al. 1995]. Der interessante Leistungsultraschall in der Lebensmittelindustrie hat einen

Frequenzbereich von 20 — 100 kHz.

Hitze

Als Ergebnis spezifischer Absorption der akustischen Energie durch Membranen und
Biomaterialien findet eine lokale Temperaturerhohung statt [Floros und Liang 1994]. Dieser
Hitzeeffekt wurde als Ursache fiir die signifikante Erhohung der Diffusion von Natriumionen
durch lebende Froschhaut angenommen [Lehmann und Krusen 1954]. Die Zunahme der
Permeabilitit der lebenden Membrane war so grofl, dass seine Selektivitidt vollstindig

verloren ging.

Strukturelle Effekte
Wihrend der Behandlung von Fliissigkeiten mit Hochleistungsultraschall werden aufgrund
der erzeugten dynamischen Bewegung und der Scherbeanspruchung die strukturellen

Eigenschaften, insbesondere die Viskositit, beeinflusst. Normalerweise behalten Newton'sche
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Fliissigkeiten ihre Newton'schen Eigenschaften bei. Dilatante bzw. thixotrope Fliissigkeiten

neigen dazu, sich zu versteifen, bzw. weniger zihfliissig zu werden [Floros und Liang 1994].

Turbulenz

Hochleistungsultraschall erzeugt in den niedrigviskosen Fliissigkeiten und in den Gasen
heftige Bewegung, die ausgenutzt werden kann, um Partikel zu zerstreuen. In den
Grenzflichen zwischen Fliissigkeit/Feststoff oder Gas/Feststoff verursachen akustische
Wellen extreme Turbulenz, bezeichnet als ,,acoustic streaming® oder ,,micro streaming®.
Diese reduziert die Diffusionsgrenzschicht, erhdht den konvektiven Massentransport und
beschleunigt die Diffusion, die zur Verkiirzung der Trocknungs- oder Rehydratationszeit

beitragen kann [McClements 1995].

2.3.4.3 Anwendung des US in der Lebensmitteltechnologie

Die Anwendung des US in der Lebensmittelverarbeitung kann in zwei Kategorien eingestuft
werden: der Niedrigleistungs- und der Hochleistungsultraschall. Der Niedrigleistungs-
ultraschall benutzt sehr niedrige Energieniveaus, gewohnlich weniger als 1 W/cm?, mit dem
Frequenzbereich 5-10 MHz [Masson 1998, McClements 1995]. Wegen der geringen
Energieniveaus verursacht der US keine physikalischen und chemischen Anderungen in den
Eigenschaften des Materials, so dass die Textur, der Aufbau, die Viskositdt der Nahrung nicht

beeinflusst werden.

Demgegeniiber benétigt der Hochleistungsultraschall viel hohere Energieniveaus, gewohnlich
im Bereich 10-1000 W/cm? mit der Frequenz 20-100 kHz [Masson 1998,
McClements 1995]. Er verursacht physikalische Verdnderungen des Materials, an dem sie
angewendet werden, und fordert bestimmte chemische Reaktionen. Gegenwirtig wird
Hochleistungsultraschall vornehmlich zum Sdubern, fliissiger Entgasung, Homogenisation

und zum Schweillen eingesetzt.

Ultraschall unterstiitzt Extraktionsprozesse. Die klassische Extraktion von organischen
Substanzen aus pflanzlichem Gewebe mittels organischer Losungsmittel wird durch die
Anwendung von Hochleistungsultraschall deutlich verbessert. Der mechanische Effekt von

US bewirkt eine bessere Diffusion von Losungsmittel in die Gewebe und verbessert den
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Stofftransport. Ein zusétzlicher Vorteil von US bei der Extraktion von Inhaltsstoffe aus dem
pflanzlichen Gewebe ist die mechanische Schiadigung (Kavitation) von biologischer Zellwand
und erhohter Austritt von Zellinhaltsstoffen aus den Zellen [Masson et al. 1996]. Dies wurde
bei Zuckerriiben festgestellt [Masson et al. 1996]. Ebenfalls wurde eine erhohte
Extrahierbarkeit des Enzyms Rennin aus Kalbmagen durch Anwendung von US berichtet
[Zayas 1986]. Ultraschall ist wahrscheinlich das einfachste und vielseitigste Verfahren zum
Zellaufschluss und zur Herstellung von Extrakten [Kim und Zayas 1989]. Proteinextraktion
aus entfetteter Sojabohnen-Suspension mittels US-Behandlung wurde von Wang (1975, 1981)
untersucht. Eine kontinuierliche US-Behandlung von Suspensionen bei 550 W und 20 kHz
fithrte zu einer deutlichen Verbesserung der Proteinextraktion, die erkennbar hoher lag als bei
allen anderen bisher verfiigbaren Technologien. Masson und Zhao (1994) beobachteten eine
beschleunigte Extraktion von Inhaltsstoffen aus Teeblittern bei 60 °C und Anwendung von

US um bis zu 20 % im Vergleich zu Proben ohne US.

Die Einsatzmdglichkeiten des Hochleistungsultraschalls bei der Lebensmittelverarbeitung
umfassen auch die Inaktivierung der Mikroorganismen und der Enzyme, die osmotische
Trocknung, Filtration, die Herstellung von Emulsionen und die Beschleunigung bestimmter
chemischer Reaktionen. Der Hochleistungsultraschall wird in der Zukunft als eine
nichtthermische Verarbeitungsmethode in der Lebensmittelindustrie eine wichtige Rolle

spielen.
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3 MATERIAL UND METHODEN

3.1 Rohware

Die Rohwaren wurden bis zu ihrem Verbrauch in einer Kiihlzelle bei +4 °C gelagert. Die

verwendeten Rohwaren sind in der Tabelle 3.1.1 aufgelistet.

Tabelle 3.1.1: Die verwendeten Rohwaren

Abschnitt Rohware Versuch Vorbehandlung
4.1 Weinbeeren Saftgewinnung HELP, HP, ScCO,, US,
Enzyme
4.2 Rote Beete Stoffiibergang HELP, HP, Gefroren,
Thermisch
4.3 Mango Osmotische Trocknung HELP, HP, (S)cCO,
Kernlose Weinbeeren ~ Warmlufttrocknung HELP
4.4 Pflaumen
Spargel
4.5 Rote Paprika Fermentation HELP, HP, (S)cCO,

3.2 Anlagen

1. Die Hochspannungsanlage der Fa. COOL PURE™ [PURE PULSE Technologies Inc.,
8888 Balboa AVE, San Diego CA 92123] mit einer max. Spannung von 10 kV und

einer Kondensatorkapazitit von 4 pF wurde fiir die Versuche eingesetzt
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(Anhang 3.2.1). Fiir die experimentellen Arbeiten wurde eine Plexiglaskiivette mit
Edelstahlplatten (Elektrodenfliche A = 140 cm?’ Elektrodenabstand d = 3 cm)
verwendet. Fiir Stoffiibergangsversuche von Rote Beete wurde ein Elektrodenabstand
von 7 cm eingehalten. Der exponentiale Verlauf des Impulses wurde mit einem

Oszillographen iiberwacht (Fa. Philips, Typ P.M. 3335, 60 MHz, Holland).

. Fir die Durchfiihrung der Hochdruckversuche wurde eine Hochdruckanlage

(Fa. National Forge, St. Niklaas, Belgien) mit einem max. Arbeitsdruck von 600 MPa,
einer max. Arbeitstemperatur von 90 °C und einem Volumen von 590 ml eingesetzt.
Die Temperatur innerhalb des Druckbehilters wurde durch einen externen
Wirmeaustauscher gesteuert (Anhang 3.2.2). Als Ubertragungsmedium wurde eine
Fliissigkeitsmischung aus 97 % destilliertem Wasser und 3 % Spezialpressol
verwendet. Die Proben wurden in den Polyithylen-Beutel gelegt, dieser versiegelt und
in die Hochdruckanlage gegeben. Der maximale Druck (500 MPa) wurde innerhalb
von 2 min erreicht. Die Dekompressionszeit betrug ca. 10 s. Der Temperaturanstieg
wihrend des adiabatischen Druckaufbaus betrug ca. 2-3 °C pro 100 MPa, je nach
Anfangstemperatur, fiel jedoch innerhalb kurzer Zeit (max. 5 min) auf die eingestellte

Behandlungstemperatur zuriick.

Fiir die (S)cCO;-Behandlung wurde eine Pilotanlage der Fa. Newport Scientific Inc.
(Jessup, Maryland, USA) mit einem max. Arbeitsdruck von 62,1 MPa, einer max.
Arbeitstemperatur von 95 °C und einer Kapazitit von 250 ml eingesetzt

(Anhang 3.2.3). Druckaufbau und -abbau fiir die Proben bendtigten 2 und 12 min.

. Zur Ultraschallbehandlung stand eine Anlage der Fa. Bandelin (Berlin) mit einer max.

Schallleistung von 30 W (in Wasser) und einer Amplitude von 180 pum
(Schallleistungsdichte = 106 W/em?) zur Verfiigung (Anhang 3.2.4).

3.3 Probenvorbereitung

. Unzerkleinerte dunkelblaue Weinbeeren wurden fiir die Saftgewinnung verwendet

(Ausnahme: Enzymierung).
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2. Fir den Stoffiibergangsversuch wurden die Rote-Beete-Knollen zuerst bei
Raumtemperatur temperiert, dann mittels eines Kupferrohrs mit @ = 27 mm in
Zylinder geschnitten. Um ein homogenes Ausgangsmaterial zu gewéhrleisten, wurden
8 Knollen ausgestanzt. Die erhaltenen Rote Beete-Zylinder wurden gemischt und
anschlieBend mittels eines Haushaltsbrotschneiders in Scheiben von 2 + 0,1 mm Dicke
geschnitten. Danach wurden sie kurz mit destilliertem Wasser abgespiilt und auf
Saugpapier oberflichlich getrocknet. Die Zusammensetzung von Rote Beete ist in

Tabelle 3.3.1 wiedergegeben.

Tabelle 3.3.1: Zusammensetzung von Rote Beete

unverdiinnt 1:20 verdiinnt
Brix (°Bx) 13,2 ~ 0,6
Leitfahigkeit (mS/cm) - 0,728
pH-Wert 6,3 6,25
Extinktion (bei 530 nm) - 2,747 (1:40 verdiinnt)

3. Fiir die osmotische Trocknung (OD) wurde der parenchymatische Teil von Mango in
kreisformige Scheiben von 38 mm Durchmesser und 8§ mm Dicke mit einem
Korkbohrer und einem Messer geschnitten. Das Gewicht der Proben vor und nach der
Vorbehandlung wurde notiert. Die frischen Mango hatten einen durchschnittlichen
Anfangsfeuchtegehalt von 87 = 1 %. Fiir die Bestimmung des Feuchtegehalts wurden
die Proben bei +80 °C in einem Trockenschrank bis zur Gewichtskonstante
getrocknet. In Tabelle 3.3.2 ist der Wassergehalt von Proben vor und nach der

Vorbehandlung wiedergegeben.

Tabelle 3.3.2: Feuchtegehalt [%] von Mangoscheiben vor und nach der Vorbehandlung

bevor OD
unbehandelt HELP HP cCO,
87,24 £ 1,14 88,24 +1,17* 88,29 +1,07* 87,84 +£2.47*

Wobei: a = kein signifikanter Unterschied zu unbehandelten Proben

b = signifikanter Unterschied zu unbehandelten Proben
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4. Fiir die Versuchsreihe ,,Warmlufttrocknung* wurden kernlose Weinbeeren (Thomson
seedless) als ganze, Pflaumen als halbe und Spargelstangen als 1 cm lange Zylinder

eingesetzt.

5. Von der Mitte jeder roten Paprikaschote wurden Streifen in Quadrate (20 x 20 mm)
geschnitten. Oberflichenwasser wurde mittels Papiertuch entfernt. In jedem
Experiment wurden 30 g der roten Paprika (8 Streifen) verwendet. Die Proben wurden
nach der Vorbehandlung (HELP, HP, cCO;) mit Papiertuch oberflachlich getrocknet,
dann gewogen und in 60 ml 0,5 %-Natriumchloridlésung gegeben. Die frischen
Proben hatten einen durchschnittlichen Anfangsfeuchtegehalt von 92,79 + 3,9 %.
Diese Werte dnderten sich zwar je nach der Behandlung, aber es gab keinen
signifikanten Unterschied zu unbehandelten Proben (Tabelle 3.3.3). Der Feuchtegehalt
wurde wie oben (Punkt 3) festgestellt, jedoch bei +70 °C.

Tabelle 3.3.3: Feuchtegehalt (Mc)

Vorbehandlung unbehandelt HELP HP cCO,

Feuchtegehalt [%] 92,79 +3,90 92,94+2,84" 9447+255% 9236+239"

3.4 Versuchsdurchfithrungen

3.4.1 Probenbehandlung

3.4.1.1 Elektrische Hochspannungsimpulse (HELP)

Das Behandlungsmedium war Leitungswasser mit einer Leitfdhigkeit von 785 + 45 uS/cm.

Alle HELP Versuche wurden bei 20 £+ 1 °C durchgefiihrt.

Inhaltsstoffgewinnung aus Weinbeeren / Saftgewinnung
Unzerkleinerte dunkelblaue Trauben (& = 2,2 + 0,2 cm) wurden in die HELP-Kiivette
gegeben. Zur Ermittlung des Einflusses von HELP-Bedingungen auf den

Permeabilisierungsgrad wurden die Proben bei einer Feldstirke (E) von ca. 0,3-3,0 kV/cm
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und einer Pulszahl von 1 bis 100 behandelt. Fiir den Saftgewinnungsversuch wurden 400 g

Trauben bei einer Feldstiarke von 3 kV/cm und einer Pulszahl von 50 behandelt.

Inhaltsstoffgewinnung aus Rote Beete / Stoffiibergang

Es wurde je 50 g Rote-Bete-Scheiben verwendet. Fiir die Permeabilisierungsversuche wurden
verschiedene Feldstirken (E = 0,29-1,36 kV/cm) und 20 Pulse bzw. verschiedene Pulszahlen
(5-100) und 0,64 kV/cm eingesetzt. Die Rote Beete-Scheiben wurden bei 0,64 kV/cm, 10
(HELP 10); 20 (HELP 20) oder 50 Pulse (HELP 50) HELP behandelt. Die Pulsbreite betrug
bei auf 4,5 kV eingestellter Spannung (£ = 0,64 kV/cm) ca. 786-992 ps.

Osmotische Trocknung von Mango

Um einen Permeabilisierungsgrad (Zp) von 0,5-0,58 zu erhalten, wurden die Mangofriichte
bei verschiedenen Feldstirken (0,91-2,96 kV/cm) oder Pulszahlen (10—100) behandelt. Fiir
den OD-Versuch wurden je 30 g Mango-Scheiben bei 2,67 kV/cm und 100 Pulsen (Zp = 0,54)
behandelt.

Warmlufttrocknung von Weinbeeren, Pflaumen und Spargel

Fiir die Trocknungsversuche wurden jeweils die unzerkleinerten Weinbeeren, die halbierten
Pflaumen und der in 1-cm-Stiicke geschnittene Spargel in die HELP-Kiivette gegeben. Die
angewendeten HELP-Bedingungen sind in der Tabelle 3.4.1 wiedergegeben.

Tabelle 3.4.1: Die angewandten HELP-Bedingungen bei verschiedenen Rohwaren

Rohware HELP-Bedingungen

Feldstirke [kKV/cm] Pulszahl [-] Pulsfrequenz [Hz]
Weinbeeren 1,5 100 1
Pflaumen 1,0 100 1
Spargel 1,0 50 1

Fermentation von rotem Paprika

Rote Paprika wurde mit HELP bei verschiedenen Feldstirken (0,67-3,33 kV/cm) oder
Pulszahlen (10-70) behandelt. AnschlieBend wurde der Zp ermittelt. Etwa 30 g rote
Paprikastiicke wurden bei 2,67 kV/cm und 50 Pulse (Zp = 0,46) behandelt und fiir den

anschlieBenden Fermentationsversuch verwendet.
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Nach der Behandlung wurden die Proben sofort aus der Kiivette geholt, auf einem Sieb
abgetropft und zur Ermittlung des Permeabilisierungsgrades bzw. fiir die Weiterverarbeitung

herangezogen.

3.4.1.2 Hydrostatischer Hochdruck (HP)

Fir die ,Saftgewinnung“ und den ,Stoffiibergangsversuch® wurden die dunkelblauen
Weinbeeren bzw. Rote Beete-Scheiben in PE-Beutel vakuumverpackt, im Wasserbad bei der
gewiinschten Arbeitstemperatur fiir 5 min temperiert und anschlieBend in die HP-Anlage
gegeben. Zur Ermittlung des Einflusses von HP auf den Permeabilisierungsgrad der Proben
wurden sie bei 100-500 MPa, 20 °C und 10 min oder bei 20-50 °C, 500 MPa und 10 min
sowie bei 500 MPa, 50 °C und 0-30 min (nur fiir Weinbeeren) behandelt. Fiir den weiteren
Versuch wurden Weinbeeren bei 500 MPa, 50 °C fiir 10 min behandelt. Fir den
Stoffiibergangsversuch wurden die Rote Beete-Scheiben bei 500 MPa, 20 °C (HP 20) /
40 °C (HP 40) / 50 °C (HP 50), 10 min mit HP behandelt.

Um einen Zp von ca. 0,5 zu erreichen, wurden die Proben (Mango und Paprika) bei
verschiedenen Behandlungsdriicken und -temperaturen fiir 10 min mit HP behandelt. Fiir den
OD-Versuch wurden ca. 30 g in PE-Beutel verpackte Mango bei 500 MPa, 40 °C und 10 min
(Zp = 0,58) behandelt. Fiir den Fermentationsversuch wurden die ca. 30 g rote Paprika mit
destilliertem Wasser (1:1 w/w) in PE-Beutel verpackt und bei 500 MPa, 50 °C und 10 min
(Zp = 0,49) behandelt.

Nach der Behandlung wurden die Proben (Weinbeeren, Rote Beete, Mango, Paprika) aus dem
PE-Beutel genommen, mittels Papiertuch getrocknet und zur Ermittlung des

Permeabilisierungsgrades oder zur Weiterverarbeitung herangezogen.

3.4.1.3 Komprimiertes (cCQO,) und iiberkritisches Kohlendioxid (ScCO,)

Die unzerkleinerten Weinbeeren wurden in die ScCO,-Anlage gegeben und bei verschiedenen
Druckhoéhen (10-60 MPa) / 35 °C / 10 min, bei verschiedenen Behandlungstemperaturen
(25-50 °C) / 60 MPa / 10 min bzw. bei einer unterschiedlichen Behandlungsdauer (10—
30 min) / 60 MPa, 35 °C behandelt und der Zp ermittelt. Fiir den weiteren Versuch
(Entsaftung) wurde die Probe in die Anlage, die vorher auf die Behandlungstemperatur

(35 °C) eingestellt war, gegeben und bei 60 MPa, 35 °C fiir 10 min behandelt. Die
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Entspannungsdauer war konstant und betrug ca. 10 min. Nach der Behandlung wurden die
Proben aus der Anlage geholt, mittels Papiertuch getrocknet und zur Ermittlung des

Permeabilisierungsgrades bzw. zur Saftgewinnung verwendet.

Fiir die Permeabilisierungsversuche wurden Mango bzw. rote Paprika in die ScCO,-Anlage
gegeben und bei verschiedenen Behandlungsdriicken (7,1-35 MPa / 35 °C fiir Mango bzw.
10-40 MPa / 20 °C fiir roten Paprika) und -temperatur (28-35 °C / 7,1 MPa fiir Mango) fiir
10 min behandelt. Fiir die Weiterverarbeitungsversuche (osmotische Trocknung und
Fermentation) wurden Mango bei 7,1 MPa, 28 °C fiir 10 min (Zp = 0,55) und rote Paprika bei
30 MPa, 20 °C fiir 10 min (Zp = 0,45) behandelt. Der Druckaufbau betrug ca. 1-2 min, der
Abbau ca. 12 min.

3.4.1.4 Ultraschall

Weinbeeren wurden grob in einem Haushaltsmixer (Fa. Braun, Germany) 8 s lang bei Stufe I
zerkleinert (Fruchtstiicke mit ca. 2 mm Kantenlinge) und in einem Becherglas bei
unterschiedlichen Schallleistungen (6, 21, 30 W), Behandlungsdauer (max. 4 min) und bei
20 °C mit Ultraschall behandelt. Aufgrund der kurzen Behandlungsdauer lag die
Temperaturerhohung wihrend der Ultraschallbehandlung unterhalb 4 °C. Nach der
Behandlung wurden die Proben entweder zur Ermittlung des Permeabilisierungsgrades oder

zur Saftgewinnung (400 g) eingesetzt.

3.4.1.5 Thermisches Verfahren

Die in Scheiben geschnittenen Roten Beete wurden in PE-Beutel gegeben und vakuum-
verschweiflt. AnschlieBend erfolgte die thermische Behandlung in einem Wasserbad. Die
Proben wurden entweder bei verschiedenen Behandlungstemperaturen (40-80 °C), 15 min
lang oder bei verschiedenen Behandlungszeiten (3—15 min) und 60 °C thermisch behandelt.
AnschlieBend wurden sie zur Bestimmung des Permeabilisierungsgrades herangezogen. Fiir
den Stoffiibergangsversuch wurden die Rote-Beete-Scheiben bei 60 °C/7 min, 65 °C/15 min
oder 80 °C/15 min thermisch behandelt. Nach der Behandlung wurden die Proben sofort im
kalten Wasser abgekiihlt, aus dem PE-Beutel genommen und fiir den Stoffiibergangsversuch

eingesetzt.
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3.4.1.6 Enzymierung

Grob zerkleinerte Beeren (siehe 3.4.1.4) wurden mit 0,5 % Enzym Pectinex 100-L (Fa. Novo
Nordisk Ferment Ltd., Schweiz) versetzt und bei 50 °C bis max. 180 min enzymiert und zur
Ermittlung des Permeabilisierungsgrades bzw. zur Saftgewinnung (400 g Proben)

herangezogen.

3.4.1.7 Gefrieren

Die Weinbeeren und Rote-Beete-Scheiben wurden als eine Schicht auf einem Tablett verteilt.

AnschlieBend wurden die Scheiben bei —20 °C in einer Tiefkiihlzelle (Fa. Linde) eingefroren.

3.4.2 Versuchsdurchfiihrung

3.4.2.1 Inhaltsstoffgewinnung

Saftgewinnung durch Pressen

Die Proben wurden sofort nach der Vorbehandlung direkt (enzymierte bzw. US-behandelte
Proben) bzw. nach der groben Zerkleinerung in einem Haushaltsmixer (HELP, HP, ScCO,
behandelte Proben) mittels einer hydraulischen Kolbenpresse (HST-Tinkturenpresse,
Fa. Hubert Schwanke-2 liter-Modell, Germany) abgepresst (15 MPa fiir 15 min). Der Saft
wurde entweder sofort analysiert (Brix-Wert, Leitfdhigkeitsmessung, Farbe) oder fiir die

weitere Untersuchung bei —20 °C im Gefrierschrank (Fa. Linde, Germany) aufbewahrt.

Stoffiibergangsversuch (Extraktion)

Je genau 50 g von vorbehandelten (HP, HELP, Gefrieren und thermisch behandelten bzw.
unbehandelten) Rote-Beete-Scheiben wurden in einem Messzylinder (1000 ml Volumen), der
mit einem Magnetriihrstibchen versehen war, in ein Wasserbad mit konstanter Temperatur
(20 £ 1 °C), gegeben. Das Wasserbad war auf einen kriftigen Magnetrithrer gestellt
(s. Abb.3.4.1). In dem Messzylinder befand sich 950 ml destilliertes Wasser
(Leitfahigkeit = 0,04 mS/cm). Die Leitfdhigkeit sowie der pH-Wert wéhrend des
Stoffiibergangsversuchs wurden mittels Leitfahigkeitsmessgerdts bzw. pH-Elektrode
aufgenommen. Die Leitfdhigkeit und der pH-Wert wurden mittels eines Computer-

Programms (Fa. Yokogava, Japan) jede 10. Sekunde aufgenommen.
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Abb. 3.4.1: Aufbau des Versuchssystems

Zur Extinktionsmessung wéhrend des Stoffiibergangsversuchs wurde ein Spektralphotometer
(Fa. Hitachi, Japan) eingesetzt. Die Fliissigkeit im Messzylinder wurde mittels einer
Schlauchpumpe in eine Durchflusskiivette, die im Photometer platziert war, hineingepumpt
und wieder in den Messzylinder zuriickgefiihrt (Durchflussrate ~ 80 ml/min). Die Extinktion
wurde bei 450 bis 550 nm fiir jede Minute (bis 30 min) bzw. alle 5 Minuten (danach bis Ende
des Versuches bis zu 3 Stunden) erfasst. Die Bestimmung der Extinktionswerte als Mal} fiir

den Farbstoffaustritt wiahrend des Stofflibergangs erfolgte bei A, = 530 nm.

3.4.2.2 Trocknung

Osmotische Trocknung (OD)

Um den Einfluss der Vorbehandlungen auf die Wasser- und Zuckerdiffusionskinetik in
Mango zu untersuchen, wurden alle anderen Prozessparameter (Temperatur, Zeit,
Zuckerkonzentration, Verhiltnis zwischen Probe und Losung, Zp), die den Stoffiibergang
beeinflussen, konstant gehalten. Das kommerzielle Nahrungsmittel Saccharose wurde als

osmotisches Losungsmittel (50 °Brix) verwendet. Die Immersionsdauer betrug 0,5 h, 1 h, 2—
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Sh. Das Gewicht vor und nach der Vorbehandlung wurde notiert. Die Proben wurden in einen
Glasbecher, das osmotische Losungsmittel enthaltend, eingetaucht. Dieser wurde in ein
geschiitteltes Wasserbad von 40 °C gestellt. Das Verhéltnis der Mango-Scheiben zum Sirup
(w/w) betrug 1 : 25. Die Probe wurde am Ende des OD-Prozesses (0,5-5h) aus der
osmotischen Losung herausgenommen, kurz unter Leitungswasser abgespiilt, mit einem
Papiertuch getrocknet und gewogen. Anschlieend wurde sie zur Ermittlung der sensorischen
Eigenschaften (Textur und Farbe) bzw. zur Bestimmung des Feuchte- und Trockensubstanz-

gehalts sowie zur mikroskopischen Priifung verwendet.

Warmlufitrocknung

Fir die Trocknung unbehandelter bzw. HELP-vorbehandelter Proben stand ein
Wirbelschichttrockner (ATP, Berlin) zur Verfiigung. Die Temperatur und die Luft-
geschwindigkeit widhrend der Warmlufttrocknung waren fiir alle Versuche gleich und
betrugen 70 °C bzw. 1,5 m/s. Die Wiagung der Proben wihrend der Trocknung erfolgte nach
jeweils 5 min Trocknungsdauer auBlerhalb des Trockners. Die Temperaturabnahme, die nach
jeder Wigung infolge des kurzen Ausschaltens des Trockners auftrat, betrug ca. 5 °C. Der

Sollwert der Trocknungstemperatur wurde nach ca. 10 s wieder erreicht.

Fir die Trocknung im Trockenschrank stand ein Labortrockner (Heraeus Instrument,
Baureihe 6000, Deutschland) zur Verfiigung. Die Vakuumtrocknung erfolgte in einem
Vakuumtrockner mit ca. 10 1 Volumen (Fa. Heraeus, Deutschland) bei 93,3 mbar und einer

Trocknungstemperatur von 60 °C fiir Weinbeeren und Pflaumen bzw. 70 °C fiir Spargel.

3.4.2.3 Fermentation

Fiir den Fermentationsprozess wurden Lactobacillus Plantarum (DMS 20174) verwendet.
30 g von unbehandelten bzw. vorbehandelten (HELP, HP, (S)cCO;) roten Paprika wurden in
60 ml 0,5 %iger Natriumchloridlosung getrinkt. Die Fermentation wurde bei 20 °C im
Dunkeln durchgefiihrt. Die Fermentationszeiten waren 0,5d, 1d, 2d, 3d, 4d, 5d, 6d und 7d.
Am Ende des Fermentationsprozesses wurden die Proben aus der Salzlosung heraus-
genommen, mit einem Papiertuch getrocknet, gewogen und fiir Textur- und Farbmessung
sowie Trockensubstanzbestimmung herangezogen. Die Fermentationslosung wurde fiir die
Bestimmung des Mikroorganismenwachstums sowie von pH-Wert, Brix-Wert, Leitfdhigkeit,

Gesamtsduregehalt sowie L- und D-Milchsédure verwendet.
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3.5 Untersuchungen

3.5.1 Bestimmung des Permeabilisierungsgrades

Zur Ermittlung des Permeabilisierungsgrades (Zp) von unbehandelten bzw. vorbehandelten
Proben wurde die frequenzabhingige elektrische Leitfahigkeit ermittelt. Zur Messung der
frequenzabhingigen elektrischen Leitfahigkeit k wurde ein Breitband-Impedanzmessgerit
[Fa. EMM, Berlin] eingesetzt (Gl. 3.5.1). Der Hochfrequenz (HF)-Generator liefert eine
rechteckformige Ausgangsspannung mit Frequenzen im Bereich von 3 kHz bis zu 100 MHz.
Der Anteil an aufgeschlossenen Zellen (Zp) wurde nach Gleichung 3.5.2 [Angersbach
et al. 1997a] ermittelt.

Gl. 3.5.1: Berechnung der frequenzabhingigen elektrischen Leitfahigkeit (x)

1 x = Leitfahigkeit [mS/cm]
L-— L = Lénge der Probe [cm]
R R = Standardwiderstand
= . A = Fliche der Probe [cm?]
A-Tarrierung Tarrierung [V]
Messwert [V]

Gl. 3.5.2: Berechnung des Zellmembranpermeabilisierungsgrades (Zp)

K, ; K;; = Leitfahigkeit von unbehandelter Probe

i bei Frequenzstufe 0 und 11 [mS/cm]
K, -K, K, ; K;; = Leitfihigkeit von behandelter Probe

bei Frequenzstufe 0 und 11 [mS/cm]

3.5.2 Trockensubstanzgehalt

Die Probe wurde vor der Trocknung gewogen und anschlieBend bei 70 oder 80 °C bis zur
Gewichtskonstanz im Trockenschrank bei atm. Druck getrocknet. Nach dem Abkiihlen im
Exsikkator wurden die Proben erneut gewogen. Der Trockensubstanzgehalt wurde aus der

Gleichung 3.5.3 rechnerisch ermittelt.
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Gl. 3.5.3: Berechnung des Trockensubstanzgehalts

m m, = Gewicht der Probe vor der Trocknung
TS [%]=—-%100

m, m, = Gewicht der Probe nach der Trocknung

3.5.3 Wasserverlust (WL) und Zuckeraufnahme (Sg)

Zwei Groflen stellen den osmotischen Trocknungsprozess dar: der Wasserverlust (WL) und
die Zuckeraufnahme (Sg). Die Berechnung des Wasserverlustes und der Stoffaufnahme
wihrend der osmotischen Trocknung basierten auf der Annahme, dass keine Anderung im
unloslichen festen Bestandteil der Proben wéhrend der osmotischen Trocknung auftrat [Del
Valle et al. 1998]. Die Zuckeraufnahme in der Probe (Sg) sowie der Wasserverlust (WL)

wurden nach den Gleichungen 3.5.3 und 3.5.4 berechnet.

Gl. 3.5.4: Berechnung der Zuckerauthahme in der Probe (Sg)

(M,-S) Sg = Zuckeraufnahme in gram pro gram Trockensubstanz der Rohware
— f !

S M= Gewicht der luftgetrockneten Probe nach OD [g]

t

S; = Trockensubstanz der Probe nach der Vorbehandlung [g]

Gl. 3.5.5: Berechnung des Wasserverlusts der Probe (WL)

WL = Wasserverlust in gram pro gram Trockensubstanz
~ (M, -S8)—(M,, - Mf) der Rohware
- S M, = Probegewicht nach der Vorbehandlung vor OD |[g]

t

WL

Myp = Probegewicht nach OD zu Zeit t [g]

Fiir die Bestimmung von Sg und WL unbehandelter Proben wurden dhnliche Gleichungen

aufgestellt, jedoch wurden S; und M, durch Sy und M, ersetzt.

3.5.4 Rehydration

Die Bestimmung des Rehydrationsgrades erfolgte nach der Methode Adler (1971). Fiir die
Rehydration von getrocknetem Gemiise wurde je 5 g der getrockneten Proben in 100 ml
siedendes destillierte Wasser gegeben und unter Verwendung eines Riickflusskiihlers fiir

bestimmte Zeit (5—15 min) rehydratisiert. Nach Beendigung der Siedephase wurde die Probe
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auf ein Sieb gebracht, abgetropft und gewogen. Fiir die Berechnung des Rehydrationsgrades

(Re in g Wasseraufnahme/g getrocknete Probe) wurde die Gleichung 3.5.6 herangezogen.

Gl. 3.5.6: Berechnung des Rehydrationsgrades (Re)

(Gr _ Gp) G, = Gewicht der rehydratisierten Probe
Re=~——~2

Gp

G,= Gewicht der getrockneten Probe

3.5.5 Vorbereitung der Abschnitte fiir mikroskopische Priifung

Die unbehandelten und vorbehandelten Mangofriichte (vor und nach der osmotischen
Trocknung) wurden bei —20 °C fiir 48 h gefriergetrocknet (Fa. Christ, Osterode). Vor der
Bildanalyse mit dem Rasterelektronenmikroskop (REM) wurden diese getrockneten Proben
mit Gold bedampft. Die REM-Aufnahme erfolgte mittels eines Rasterelektronmikroskops
(Hitachi-S-2700, Japan) mit einer Beschleunigungsspannung von 20 kV. Fotografien wurden

mit einem 125 Kodak plus - Japan 35 mm-Schwarzweil3film aufgenommen.

3.5.6 Mikrobiologische Bestimmung

Fir die Keimzahlbestimmung von Lactobacillen wurde ROGOSA-Agar (Merck 1.05413)
verwendet. Gelbrich (1965) gab in seinen Untersuchungen an, dass Milchsdurebakterien auf

ROGOSA-Né&hrboden unter aerober Bedingung gut wachsen konnen.

3.5.7 Analytik

— Die relative Dichte wurde mittels eines Biegeschwingers-Dichtemessgeridts (DMA 55;
Anton Paar KG, Osterreich) gemessen.

— Die Leitfahigkeitsmessung erfolgte mittels eines Konduktometers (WTW-LF 95,
Weilheim).

— Die Bestimmung des Brixwertes erfolgte mittels eines Refraktometers (digital
refractometer, RFM 80, Bellingham + Stanley Limited, U.K.) bei +20 °C.

— Die pH-Werte wurden mit pH-Elektroden gemessen (Fa. Hanna Instrument, Italien).
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Fiir die Bestimmung von L- und D-Milchsdure in der Fermentationslésung sowie von
Glukose und Fruktose in Traubensaft wurde die enzymatische Methode von Boehringer
(Mannheim) herangezogen.

Titrierbare Sdure wurde nach der Methode IFU-Analyse Nr. 3 (1985) festgestellt und als
Gesamtmilchsdure (Fermentation) und als Weinsdure (Saftgewinnung) berichtet.

Die Pektin-Bestimmung wurde nach der Methode IFU-Analyse Nr. 26 (1985)
durchgefiihrt.

Mit Hilfe eines Spektralphotometers (U-3000; Hitachi Ltd., Japan) wurde der
Anthocyangehalt von klarem Traubensaft (bei 13215 - g, 5 min zentrifugiert) bei einer
Wellenldinge von 525 nm  bestimmt. Die Farbmessung wihrend des
Stoffiibergangsversuchs wurde beim Wellenldngenbereich 450-550 nm durchgefiihrt.

Die Festigkeit der Probe wurde mit einem Texturmessgerit (Stable Microsystem Modell
TA-XT2, Surrey, U.K.) gemessen. Die maximale Kraft bei jeder Messung wurde fiir die
Bestimmung der Texturwerte herangezogen. In Tabelle 3.5.1 sind die eingesetzten

Messkopfe fiir die Texturmessungen wiedergegeben.

Tabelle 3.5.1: Versuchsdurchfiihrung von Textur

Proben- Zylinder Geschwindigkeit c e
. Eindringtiefe
Probe abmessung Messeinsatz  des Messeinsatzes
[mml] [mml] [mm/s] [mm]

Rote Paprika 20x20x 5 D=5 1 2
Mango VP=38;d=38 D=5 1 5
Rote Beete @ =27;d=10 0=113 1 2
Weintrauben 0 = 10-15 =12 1 2
Pflaumen d=10 =12 1 2
Spargel d=10 D=12 1 2

Wobei : 0 = Durchmesser

D = Probendicke

Fiir die Farbmessungen wurde ein Remissionsfarbmessgerdt (Chroma-Meter CR-200,
Fa. Minolta, Japan) verwendet. Dabei wurde die Helligkeit (L-Wert) und der Farbton
(a- und b-Wert) fiir jede Probe ermittelt. a-Wert bedeutet rote Farbe, wenn er einen

positiven Wert hat, und griin, wenn er einen negativen Wert hat, und b-Wert bedeutet gelbe
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Farbe, wenn positiv, und blaue Farbe, wenn er negativ ist. Der a/b-Wert charakterisiert die
Verschiebung des Farbeindrucks Orange zum Rot (Zunahme) bzw. zum Gelb (Abnahme).

Die Farbsittigung C ergibt sich aus der Gleichung C = Va*+ b,

3.5.8 Statistik

Die Bestimmungen wurden in mindestens 4- bis 8-facher Wiederholung durchgefiihrt und
daraus der Mittelwert berechnet. Die Stoffiibergangsversuche (pH-, Extinktions- und
Leitfahigkeitsmessung) wurden zweimal, die Trocknungs- und Rehydrationsversuche dreimal
wiederholt. Die Auswertung der Daten erfolgte mittels Quattro-Pro (1991) und Plot-It 3.2
(SPE 1993). Signifikanz-Tests wurden fiir P < 0,05 definiert.
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4 ERGEBNISSE UND DISKUSSIONEN

4.1 Zellmembranpermeabilisierung und Inhaltsstoffgewinnung

von Weinbeeren

4.1.1 Zellmembranpermeabilisierung

Zellmembranpermeabilisierung ist ein wesentliches Kennzeichnen neuer nichtthermischer
Verfahren, wie HELP, HP, ScCO, und US. Um die quantitative Zellmembran-
permeabilisierung darzustellen, wurde ein Permeabilisierungsgradmessgerét, das auf relativer
Verianderung von Leitfdahigkeit der Probe bei niedrigen (3 kHz) und hohen (ca. 100 MHz)
Frequenzen basiert, entwickelt [Angersbach et al. 1997].

Charakterisierung der Zellmembranpermeabilisierung durch Hochspannungsimpulse

Aus Abbildung 4.1.1 ist zu erkennen, dass die Steigerung der Feldstirke von 0,3 auf
1,5 kV/cm einen starken Einfluss auf den Permeabilisierungsgrad hat. Eine weitere Erh6hung
der Feldstirke von 1,5 auf 3,0 kV/cm bewirkte ebenfalls eine weitere, jedoch weniger
ausgepragte Steigerung des Permeabilisierungsgrades. Eine dhnliche Beobachtung wurde von
Eshtiaghi und Knorr (2000) berichtet, wobei durch HELP-Behandlung von Weinbeeren bei
2,67 kV/cm und 40 Pulsen (C = 3,5 pF) ein Permeabilisierungsgrad von Zp = 0,5 erzielt

wurde.
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Wihrend die Feldstirke einen groBen Einfluss auf den Permeabilisierungsgrad der
Weinbeeren hatte, zeigte die Pulszahlen > 20 einen geringen Einfluss. Die Steigerung der
Pulsanzahl von 1 auf 20 Pulse bewirkte einen sehr starken Anstieg des Permeabilisierungs-
grades. Die Erhohung der Pulszahl von 20 auf 100 Pulse fiihrte ebenfalls zu einer weiteren,
jedoch weniger ausgeprigten Steigerung des Permeabilisierungsgrades. Ahnliche

Beobachtung wurde von Brodelius et al. (1988) und Ade-Omawaye et al. (2001b) gemacht.
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Abb. 4.1.1: Einfluss der HELP-Behandlung auf den Permeabilisierungsgrad der Weinbeeren

Charakterisierung der Zellmembranpermeabilisierung von Weinbeeren durch
Behandlungstemperatur

Der Einfluss der Behandlungstemperaturen auf den Permeabilisierungsgrad ist in Abbildung
4.1.2 dargestellt. Der Permeabilisierungseffekt der Hochdruckbehandlung wurde durch
Erhohung der Behandlungstemperatur von 20 °C auf 50 °C (bei konstantem Druck von
500 MPa, 10 min) um das fast 2-Fache erhoht. Ahnlich wie bei der Hochdruckbehandlung
bewirkte die Temperaturerhohung wihrend der ScCO,-Behandlung eine erkennbare Erh6hung

des Permeabilisierungsgrades.
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Die thermische Permeabilisierung von Weinbeeren (bei atmosphirischem Druck) bis zu 40 °C
hatten keinen Permeabilisierungseffekt. Erst ab Temperaturen > 50 °C wurde eine rapide
Steigerung des Permeabilisierungsgrades beobachtet. Die thermische Behandlung bei 50 °C
fiir 15 min verursachte eine 20 %ige Permeabilisierung der Weinbeeren. Durch Anwendung
von HP oder ScCO, bei gleicher Behandlungstemperatur konnte der Permeabilisierungsgrad

verdoppelt werden.
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Abb. 4.1.2: Einfluss der Behandlungstemperatur auf den Permeabilisierungsgrad von Weinbeeren

bei verschiedenen Vorbehandlungen

Charakterisierung der Zellmembranpermeabilisierung von Weinbeeren durch
Behandlungsdauer

Wihrend die Druckhohe bei der HP-Behandlung einen erheblichen Einfluss auf den
Permeabilisierungsgrad der Weinbeeren hatte, bewirkte die Verldngerung der Behandlungs-

dauer von 10 auf 30 min nur eine geringfiigige Steigerung des Permeabilisierungsgrades.

Der Einfluss von Behandlungsdauer durch ScCO,-Behandlung bei konstantem Druck

(60 MPa) und Temperatur (35 °C) auf den Permeabilisierungsgrad der Weinbeeren ist auch in
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Abbildung 4.1.3 dargestellt. Eine Erhohung der Behandlungsdauer von 10 auf 20 min bewirkte
eine ausgeprdgte Steigerung des Permeabilisierungsgrades von 40 auf 50 %. Eine weitere
Verldangerung der Behandlungsdauer bis auf 30 min fiihrte zu weiterer, jedoch nur

geringfiigiger Erhohung des Permeabilisierungsgrades.
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Abb. 4.1.3: Einfluss der Behandlungsdauer auf den Permeabilisierungsgrad von Weinbeeren

Zum erforderlichen Uberdruck im Inneren der Zelle ist zu bemerken, dass 0,35 bis 3,5 MPa
fiir eine Zellwandsprengung ausreichend sind, sofern das Druckmedium, wie beispielsweise

CO,, kompressibel ist und beim Abbau des Uberdrucks expandieren kann.

Die zum Erreichen der entsprechenden Gasmenge im Zellinneren benétigte Verweilzeit des
Pflanzenmaterials im Druckbehilter hidngt von der Diffusionsgeschwindigkeit ab
[Stahl ef al. 1987]. Eine Modellrechnung fiir Pflanzenzellen ohne Risse und Poren hat
ergeben, dass CO, fir eine Diffusionsstrecke von 1 cm 8-9 min benétigt [Kohlensdurewerk
Deutschland GmbH 1981]. Risse und Poren beschleunigen zwar das Eindringen des Gases,
sind die Offnungen jedoch zu groB und die Diffusionswege zu kurz, ist beim Entspannen ein

problemloser Druckausgleich moglich und der kurzzeitig erforderliche Uberdruck kann nicht



Kapitel 4
64 Ergebnisse und Diskussionen

aufgebaut werden. Um diese Situation moglichst zu vermeiden, ist ein schneller zeitlicher

Druckabfall von groB3er Bedeutung [Stahl ef al. 1987].

Ebenfalls konnte eine geradlinige Steigerung des Permeabilisierungsgrades mit steigender US-
Behandlungsdauer verzeichnet werden. Der Permeabilisierungseffekt der US-Behandlung
wurde durch Erh6hung der Behandlungsdauer von 1 auf 4 min bei konstanter US-Leistung von

21 W um das mehr als 2-Fache erhoht.

Die Verldngerung der Behandlungsdauer wéhrend der thermischen Behandlung bei 50 °C
bewirkte ebenfalls eine Zunahme des Permeabilisierungs-grades. Wéahrend nach 15 min bei 50
°C ca. 20 % der Zellen permeabilisiert waren (Zp = 0,21) konnten nach 45 min thermischer

Behandlung bei 50 °C bis zu 38 % der Zellen permeabilisiert werden.

Charakterisierung der Zellmembranpermeabilisierung von Weinbeeren durch

Behandlungsdriicke

0.5

0.4

0.3

Zp

0.2

0.1

0.0 Frrrerr——_-———r—r"T"T"TTT"T
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Behandlungsdruck [MPa]

—#— 5cCO2 (35°C und 10 min) —A— HP (20°C, 10 min) |

Abb. 4.1.4: Einfluss des Behandlungsdrucks auf den Permeabilisierungsgrad von Weinbeeren
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In Abbildung 4.1.4 ist der Einfluss der HP- und ScCO;-Behandlungsdriicke auf den
Permeabilisierungsgrad der Weinbeeren zu erkennen. Eine Erhhung des HP-Drucks von 100
auf 400 MPa fiihrt zur geringfiigigen Erhdhung des Permeabilisierungsgrades. Weitere
Erhoéhung des Drucks von 400 auf 500 MPa hatte jedoch eine erkennbare Erhéhung des
Permeabilisierungsgrades zur Folge (Zp = 0,25).

Durch den Einsatz von ScCO, kann bei deutlich niedrigerem Druck (35 MPa) der gleiche
Permeabilisierungsgrad wie bei der HP-Behandlung erzielt werden. Die Erhohung des
Behandlungsdrucks von 10 auf 35 MPa fiihrte zur deutlichen Erhéhung des
Permeabilisierungsgrades (Zp = 0,12 auf 0,28). FEine weitere Steigerung des
Behandlungsdrucks auf 60 MPa (bei 35 °C, 10 min) hatte sogar eine bis zu 40 %ige
Permeabilisierung (Zp = 0,41) zur Folge. Dies entspricht einer Permeabilisierung durch HP-

Behandlung bei 500 MPa, 50°C und 10 min (Zp = 0,42).

Die in den Zellen komprimierte Gasmenge und die damit verbundene ,,Crackwirkung* beim
plotzlichen Entspannen héngt von vielen Faktoren, wie von der Beschaffenheit des
Pflanzenmaterials und der Art des Gases, von der Kontaktzeit sowie vom Druck und der
Temperatur ab. Die bevorzugte Verwendung von CO; beim ,,Cell-Cracking® (Zellaufschluss)
ist auf zweierlei Griinde zurlickzufiihren. Einerseits ist CO, preiswert und unbedenklich,
andererseits ist die Loslichkeit von CO, in lipophilen Substanzen um eine GroBenordnung
hoher als beispielsweise diejenige von Luft oder Stickstoff. Im wéssrigen Medium ergibt sich

sogar ein Faktor von 100 [Stahl ef al. 1987].

Charakterisierung der Zellmembranpermeabilisierung durch Ultraschallleistung

Der Einfluss von verschiedenen Ultraschallleistungen bei sonst konstanten Bedingungen
(4 min, 20 °C) auf die Zellmembranpermeabilisierung ist in Abbildung 4.1.5 dargestellt. Mit
steigender Ultraschallleistung stieg der Permeabilisierungsgrad zuerst langsam (bis 21 W),

dann aber stark an (Zp = 0,40).
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Abb. 4.1.5: Einfluss der Ultraschallleistung auf den Permeabilisierungsgrad von Weinbeeren

Die gemeinsame Ursache sowohl der mechanischen als auch der chemischen Wirkung des
Ultraschalls liegt in der Kavitation [Chendke und Fogler 1975]. Darunter versteht man die
Bildung und Dynamik von Hohlrdumen in Fliissigkeiten. Bei der Implosion solcher
Kavitationsrdume entstehen Schockwellen, die zusammen mit den damit verbundenen

Scherkréften mechanische Zerstérungen bewirken [Mason ef al. 1996].

Charakterisierung der Zellmembranpermeabilisierung durch Enzymierungszeit

In Abbildung 4.1.6 ist der Einfluss der Enzymierungsdauer auf den Permeabilisierungsgrad
dargestellt. Wihrend die ersten 60 min enzymatischer Behandlung (Pectinex 100-L: 0,5 %) zu
einem starken Anstieg des Permeabilisierungsgrades von Zp = 0,08 auf Zp = 0,6 fiihrten, hatte
eine weitere Verldngerung der Behandlungsdauer keine nennenswerte Steigerung der

Permeabilisierung zur Folge.

Die Enzymierung der Maische fithrte zwar zum gleichen Permeabilisierungsgrad wie HP-

vorbehandelte, aber sie beanspruchte die dreifache Behandlungsdauer.
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Abb. 4.1.6: Einfluss der Enzymierungszeit auf den Permeabilisierungsgrad der grob

zerkleinerten Weinbeeren

Charakterisierung der Zellmembranpermeabilisierung durch Gefrieren - Auftauen

Bekanntlich fiihrt das langsame Gefrieren von Friichten zu starker Kristallbildung in
Zellzwischenrdumen, die zur massiven mechanischen Schiadigung der Zelle und demzufolge
zu effektiver Zellmembranpermeabilisierung fiithrt [Grout ef al. 1991]. Gefrieren mit
anschlieBendem Auftauen von Weinbeeren fiihrte zu einer bis zu 83 %igen Permeabilisierung,
die weitaus hoher ist als die Permeabilisierung durch HELP, HP bzw. ScCO,. Es ist jedoch zu
erwahnen, dass es durch die enzymatische Aktivitidt von pflanzeneigenen Enzymen wihrend

des Auftauvorgangs zu einer starken Geschmacksverdnderung von Weinbeeren kam (fader

Geschmack).

Die verwendeten Behandlungsparameter fiir den Safigewinnungsversuch
In der Tabelle 4.1.1 sind die verwendeten Behandlungsparameter fiir die Saftgewinnung

dargestellt.
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Tabelle 4.1.1: Die verwendeten Behandlungsparameter fiir die Saftgewinnung

Verfahren Behandlungsparameter Zp
unbehandelt (Ub) - 0

Enzyme 0,5 % Pectinex 100-L, 50 °C, 30 min 0,45
HELP 3 kV/cm, 50 Pulse, 1 Hz 0,62
HP 500 MPa, 50 °C, 10 min 0,42
ScCO, 60 MPa, 35 °C, 10 min 0,41
US 30 W, 20 °C, 4 min 0,4

4.1.2 Einfluss von verschiedenen Vorbehandlungen auf Saftausbeute und -

inhaltsstoffe

4.1.2.1 Saftausbeute
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Abb. 4.1.7: Einfluss der Behandlungsmethoden auf die Saftausbeute von Weinbeeren

Wobei: a = kein signifikanter Unterschied zu unbehandelten Proben

b = signifikanter Unterschied zu unbehandelten Proben
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Aus Abbildung 4.1.7 ist eine Erh6hung der Saftausbeute sowohl bei mit HP als auch bei mit
HELP, US und ScCO, vorbehandelten sowie enzymierten Weinbeeren im Vergleich zu
unbehandelten erkennbar. Durch die HELP-Behandlung konnte die Saftausbeute
(ca. 75+ 2 %) im Vergleich zu unbehandelten Proben (70 + 0,5 %) signifikant gesteigert
werden. Die Ausbeute der HP-vorbehandelten Proben lag sogar geringfiigig hoher
(ca. 77 £5,5 %) als bei den HELP- bzw. US- vorbehandelten Proben (ca. 74 = 3 %). Die
hochste Ausbeute konnte durch ScCO, erzielt werden (81 £+ 3 %) und war vergleichbar mit der
enzymierten Probe (80+ 1,3 %). Reduktion der Temperatur bzw. Zeit konnen bei den
nichtthermischen Verfahren (HELP, HP, ScCO,, US) bei der Saftherstellung von Vorteil sein.
AuBerdem wurden die chemische Verdnderungen und der Vitaminabbau im fertigen Produkt

durch HELP reduziert [Geulen et al. 1994].

Die nichtthermische Vorbehandlung verursachte die wesentliche Verdnderung des
Weinbeerengewebes. Die Zellmembranen der behandelten Zellen wurden permeabilisiert und
gestatteten den Saftaustritt. Geulen et al. (1994) sowie Bazhal und Vorobiev (2000) haben
ebenfalls eine Erhdhung der Saftausbeute von Apfeln und Méhren durch HELP berichtet.
Ahnliche Ergebnisse wurden von Bouzrara und Vorobiev (2000) sowie Eshtiaghi und

Knorr (2002, 1999) durch HELP-Vorbehandlung auf Zuckerriiben beobachtet.

4.1.2.2 Saftinhaltsstoffe

Anthocyane

Die Messung des Anthocyangehaltes in Traubensaft zeigte einen ausgepriagten Einfluss der
Vorbehandlungen auf den Anthocyangehalt. Die nichtthermisch-vorbehandelten Proben
wiesen hoheren Anthocyangehalt als die unbehandelten auf. Durch die Vorbehandlung fand
eine Diffusion der Farbe von Schale in innerem Bereich statt. Die enzymatisch-vorbehandelten
Weinbeeren zeigten einen deutlich geringeren Anthocyangehalt im Saft als die HP- und

ScCO,-vorbehandelten (Abb. 4.1.8).
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Abb. 4.1.8: Anthocyangehalt von Traubensaft

Anthocyane sind die wasserldslichen Farbstoffe der roten Trauben. Im allgemeinen sind sie
keine stabilen Farbstoffe und verlieren bei der Be- und Verarbeitung sowie der Lagerung
leicht ihre Farbe. Die Temperatur spielt dabei die groBte Rolle, auBerdem beeinflussen der pH-
Wert, der Sauerstoff und die Interaktionen mit anderen Inhaltsstoffe (z.B. Komplexbildung mit
Metallen) den Abbau von Anthocyane [Ternes 1990, Priestley 1979].

Beim Druckaufbau diffundierte das CO,-Gas in die Gewebe. Bei der Druckentlastung kam es
zur starken Ausdehnung von CO,-Gas in der Zelle, dies fiihrte zur mechanischen Zerstérung
der Zellen (Cell-cracking). Dadurch konnen die Zellinhaltsstoffe (u.a. Anthocyan) ungehindert
aus der Zelle austreten. Zusétzlich konnte ein besserer Anthocyanerhalt aufgrund des

Sauerstoffauschlusses wihrend der ScCO,-Behandlung erzielt werden.

Die Zellmembranen werden aufgrund der Proteindenaturierung permeabilisiert. Dies fiihrte
zur besseren Extraktion der Inhaltsstoffe (u.a. Anthocyan) aus der Zelle. Aus der Literatur ist
bekannt, dass die in dem pflanzlichen Gewebe enthaltenen Enzyme zum oxidativen Abbau
von Anthocyan fiithrten. Diese Enzyme sind Glukosidase (Glc) und Polyphenoloxidase (PPO).
Glukosidase hydrolysiert die glykosidische(n) Bindung(en) von Anthocyan zu Zucker und

Aglycone, die weiter in farblose Derivate umgewandelt werden. PPO reagiert mit Anthocyan
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in der Anwesenheit von o-Diphenol durch einen gekoppelten Oxidationsmechanismus
[Hendry und Houghton 1992]. Zusitzlich zu Glc und PPO haben Grommeck und
Markakis (1964) berichtet, dass Peroxidase (POD) den Anthocyanabbau katalysiert.
Bekanntlich wird die Enzymaktivitdt durch eine HP-Behandlung beeinflusst [Seyderhelm
et al. 1996]. Vermutlich werden die Anthocyan-abbauenden Enzyme wiahrend der HP-
Behandlung zum Teil und vollstindig inaktiviert. Rastogi et al. (1999) haben festgestellt, dass
sowohl PPO und POD von Weinbeeren durch HP-Behandlung zum Teil inaktiviert werden.

Isaacs et al. (1995) haben die Verdnderung von Anthocyaninen unter Hochdruck untersucht.
Die ersten Befunde deuten an, dass diese Komponenten unter Hochdruck abgebaut werden,
wahrscheinlich in Aglycone, jedoch ist dieser Verlust von Farbe wihrend der fiir die
Sterilisation von Lebensmitteln durch HP notwendigen Behandlungsdauer &uBlerst gering.
Bruna et al. (1998) haben berichtet, dass der Anthocyangehalt in Erdbeeren nach einer HP-
Behandlung bei 700 MPa, 20 °C und 40 min keine signifikante Anderung zeigte.

HELP-Behandlung von Weinbeeren fithrte zur Permeabilisierung und zur Authebung der
Kompartimentierung der Zellen. Das fiihrt dazu, dass die Zellinhaltsstoffe (u.a. Anthocyan)
mit Anthocyan-abbauenden Enzymen in Kontakt kommen. Vermutlich sind die durch HELP
erzeugten Poren nicht grol genug, um die relativ groBen Molekiile, wie Anthocyan,

ungehindert durch die Membran aus der Zelle diffundieren zu lassen.

Durch Enzymierung werden die Zellwénde durch zugesetzte pektolytische Enzyme abgebaut.
Dies fiihrte zur Erhdhung der Saftausbeute (s. Abb. 4.1.7). Das Anthocyan konnte durch die
pflanzeneigenen Enzyme (insbesondere Glc, PPO, POD) und/oder hohe Temperaturen (50 °C)

sowie Anwesenheit von Sauerstoff zum Teil abgebaut werden.

Sduregehalt

In Abbildung 4.1.9 ist der Einfluss von nichtthermischen Verfahren (HELP, HP, US, ScCO,)
auf die Extrahierbarkeit von den organischen Siuren im Vergleich zu unbehandelten bzw.
enzymatisch-vorbehandelten Proben dargestellt. Es ist zu erkennen, dass die Vorbehandlungen
keine signifikante Steigerung des Sduregehalts zur Folge haben. Der hohere Sauregehalt in den
enzymierten Siften ist auf den Abbau von Pektinstoffen zu Galakturonsiure zuriickzufiihren

[Cliff et al. 1991].
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Abb. 4.1.9: Einfluss der Behandlungsmethode auf den Sauregehalt (berechnet als Weinséure)
von Traubensaft

Saftqualitdt

Der Brix-Wert und die relative Dichte der vorbehandelten Séfte waren vernachléssigbar
geringer als die der unbehandelten. In Tabelle 4.1.2 ist auch der Einfluss von verschiedenen
Vorbehandlungen auf den Glukose- und Fruktosegehalt (berechnet als g/100g eingesetzte
Rohware) wiedergegeben. Die vorbehandelten Proben zeigten dhnlichen bzw. geringfligig
hoheren Glukose- und Fruktosegehalt im Saft als die unbehandelten. Wenn man die Summe
der extrahierten Glukose und Fruktose berechnet, ist deutlich zu sehen, dass die

Vorbehandlungen hohere Zuckerwerte im Saft zur Folge haben.

Erwartungsgeméal lag der pH-Wert enzymatisch vorbehandelter Traubenséifte tiefer als der
anderer Séfte. Durch die pektolytische Enzyme wurden die Pektinstoffe in ihre Bausteine
(Galakturonsdure) abgebaut. Der pH-Wert von unbehandelten und nichtthermisch-
vorbehandelten Proben war dhnlich. Ade-Omawaye et al. (2001c) haben die gleiche
Beobachtung im Fall roter Paprika gemacht. Sie vermuteten, dass die HELP-Behandlung nicht
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zur Freisetzung der Sdure im Saft fiihrte bzw. der Effekt nicht mit Hydrolyse der

Polysaccharide begleitet wurde.

Tabelle 4.1.2: Einfluss der verschiedenen Vorbehandlungen auf die Saftqualitat

Method H Bx] Relative Leitfahigkeit Glukose Fruktose Pektin
ethode X ;
P Dichte [g/ml]] [mS/cm] [g1100g] [g/100 g] [9/100 g]
MW + X MW + X MW X MW + X MW + X MW X MW + X
Ub 4,00+0,04 13,4+0.28 1,056+0,008  3,29+0,04 4,48+0,01 4,45+0,02 0,58+0,007
HP 3,93+0,052 13,0+0.562 1,055+0,0022 3,54+0,402 4,85+0,402 4,87+0,42> 0,470+0,011"

HELP  3,97+0,06* 12,3+0.38® 1,053+0,002" 3,87+0,07" 4,33+0,12" 4,43+0,112 0,500+0,005"

US 4,01+0,032 12,7+0.38® 1,053+0,001® 3,63+0,10® 4,41+0,35® 4,58+0,37 0,494+0,067°

Sc¢CO, 3,970,062 13,2+0,42* 1,056+0,004* 3,66+0,31* 4,86+0,10" 4,95+0,08° 0,484+0,010°

Enzym 3,87+0,052 12,4+0.44® 1,052+0,002° 4,73+0,14® 4,57+0,31" 4,70+0,28* 0,490+0,006"®

2 = Kkein signifikanter Unterschied zu unbehandelten Probe

b_ signifikanter Unterschied zu unbehandelten Probe (P < 0,05)

Die hochste Leitfahigkeit wurde bei den enzymatisch-vorbehandelten Proben beobachtet
(Tabelle 4.1.2). Die Vorbehandlung mit verschiedenen nichtthermischen Verfahren fiihrte
ebenfalls zu einer hoheren Leitfahigkeit des Saftes im Vergleich zu unbehandeltem Saft. Die
HELP-Behandlung bewirkte eine hohere Leitfdhigkeit im Saft als in mit anderen

nichtthermischen Verfahren gewonnenen Séften.

Die unbehandelte Probe hatte den hochsten Pektingehalt. Den geringsten Pektingehalt wies der
mit HP-hergestellte Saft auf (Tab. 4.1.2). Vermutlich ermdglicht die durch Druck
hervorgerufene Zellmembranpermeabilisierung eine Diffusion von zweiwertigen Ionen,
insbesondere Ca™-Ionen in die Zellwandregionen. Durch Pektinesteraseaktivitiat wird
hochverestertes Pektin in niederverestertes umgewandelt. Ca™-lonen reagieren mit
niederverestertem Pektin, was zur Abnahme des wasserloslischen Pektins fiihrt [Yamamoto
etal. 1993]. Die wasserloslichen Pektine werden wéhrend der HP-Behandlung durch
Chelatbildung mit Ca™-Ionen in unldsliche Pektine umgewandelt und bleiben im Trester

zurick.
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Tabelle 4.1.3: Einfluss der verschiedenen Vorbehandlungen auf die Farbe von Traubensaft

Methode L-Wert a-Wert b-Wert a/b-Wert C-Wert

Ub 30.00 9.66 10.93 0.88 14.59
HP 26.59 12.05 5.52 2.18 13.25
HELP 28.03 11.19 5.85 1.91 12.63
US 26.46 9.97 4.01 2.49 10.75
ScCO;, 23.17 14.97 3.03 4.94 15.27
Enzym 24.67 16.21 6.27 2.59 17.38

Wihrend der Saft aus unbehandelten Weinbeeren sehr hell (hoher L-Wert) und wenig rot
(geringer a-Wert) war, zeigten die nichtenzymatisch-vorbehandelten Séfte eine deutlich
intensivere Farbe (kleinerer L- und hoéherer a-Wert). Die a-Werte der HP-, ScCO,- und
enzymatisch-vorbehandelter Séften sind hoch, was den hohen Anthocyangehalt der Probe
bestdtigt. Die a/b-Werte lagen bei nicht-enzymatisch-vorbehandelten Séften ebenfalls hoher

als bei unbehandelten.

4.1.3 Schlussfolgerungen

Um den Vergleich zwischen den verschiedenen nichtthermischen Verfahren zu vereinfachen
wurde in der Tabelle 4.1.4 der Einfluss der verschiedenen Vorbehandlungen auf die
Saftausbeute und —inhaltsstoffe symbolisch dargestellt. Die verschiedenen nichtthermischen
Verfahren erwiesen sich als geeignete Methode zur Erhdhung der Saftausbeute und zur

Verbesserung der Saftqualitét.

Die Behandlung der Weinbeeren mit HP und ScCO, zerstorte die Semipermeabilitit der
Zellen auf das zweifache der thermisch-vorbehandelten. Der Permeabilisierungsgrad hing von
den Behandlungsparametern (Feldstirke, Pulszahl bei HELP, Druck, Temperatur, Zeit bei HP
und ScCO, sowie Leistung und Zeit bei US) ab. Der Permeabilisierungsgrad erhdhte sich mit

steigender Behandlungsparameter.
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Tabelle 4.1.4: Vergleich der Ergebnisse von verschiedenen Vorbehandlungen auf den
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Traubensaft
unbehandelt HELP HP US ScCO; Enzym
pH-Wert 0 - -- (o) (0) —
Dichte und Brix Q) - - - (0) -
Leitfihigkeit Q) ++ + + + +++
Glukose/Fruktose 0 +++ (0] -+ ++
Weinsiure Q) + (0) + + 4+
Anthocyan 0 +++ ++ +++ ++
Farbe Q) ++ ++ ++ +++ +++
Pektin 0] -- - - -—(-) -
Saftausbeute 0 + ++ + ++ ++

Wobei: Die Sifte aus unbehandelten Proben als Basis (0) genommen wurden.
+: Erh6hung

- : Reduzierung

Durch Vorbehandlung mit nichtthermischen Verfahren konnten die Saftausbeute und -qualitét
im Vergleich zu unbehandelten Proben erhoht werden, sowie vergleichbar mit den
enzymatisch-vorbehandelten. Resultierende Reduktion der Prozesstemperatur und -zeit sowie
die Produktreinheit (,,frei von Zusitzen*) der nichtthermischen-vorbehandelten Saften (HELP,

HP, ScCO,, US) sind von Vorteil.

Die Vorbehandlung mit verschiedenen nichtthermischen Verfahren fiihrte zusétzlich zur
Erhohung der Saftausbeute, zu einer hoheren Leitfdhigkeit des Saftes im Vergleich zu
unbehandeltem. Die Saftausbeute von ScCOs-vorbehandelter Probe war hoher als die von
enzymatisch-vorbehandelte. Der Anthocyangehalt in der ScCO,- und HP-vorbehandelten
Proben war am hdochsten, gefolgt von enzymatisch-, US- und HELP-vorbehandelten. Die
Pektinkonzentration bei nichtthermisch-vorbehandelten Proben war deutlich geringer als bei

unbehandelten und fast vergleichbar mit enzymatisch-gewonnenen Siften.

Der Brix-Wert und die relative Dichte von nichtthermisch-hergestellten Siften waren zwar

geringfiigig kleiner als von unbehandelten, aber vergleichbar bzw. leicht hoher als die von
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enzymiertem Saft. Ebenfalls war der Sduregehalt bei nichtthermisch vorbehandelten Saften
vergleichbar (HP-Behandlung) bzw. signifikant hoher als bei unbehandelten. Der hohere
Sduregehalt in enzymierten Siften ist auf die pektolytischen Abbau von Pektinstoffen in
Galakturonsédure wihrend des Enzymierungsprozesses zuriickzufiihren. Die Farbe (a-Wert) der
nichtthermisch-vorbehandelten Traubenséfte war deutlich intensiver als die der unbehandelten.
Dies wurde durch den hohen Anthocyangehalt im Saft der vorbehandelten Proben bestitigt,
was in Hinsicht auf die Nutzung von Fruchtsiften als funktionelles Lebensmittel von Interesse

erscheint.



Kapitel 4
77 Ergebnisse und Diskussionen

4.2 Zellmembranpermeabilisierung und Inhaltsstoffgewinnung

von Rote Beete

4.2.1 Zellmembranpermeabilisierung

Charakterisierung der Zellmembranpermeabilisierung durch Hitzebehandlung
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Abb. 4.2.1: FEinfluss der thermischen Behandlung auf den Permeabilisierungsgrad der Rote Beete

Abbildung 4.2.1 zeigt die thermische Denaturierung von Rote Beete. Temperaturen unterhalb
55 °C bewirken keine thermische Denaturierung der Zellen. Erst ab Temperaturen iiber 55 °C
trat Permeabilisierung auf. Sie erhoht sich mit steigender Temperatur zuerst rasch (55-65 °C),
dann langsamer (65—80 °C). Nach 15-miniitiger-thermischer Behandlung bei 80 °C wird eine

bis zu 80 %ige Zellmembranpermeabilisierung (Zp = 0,8) erreicht.

Ebenfalls konnte mit steigender Behandlungsdauer eine stetige Steigerung des

Permeabilisierungsgrades bei 60 °C beobachtet werden. Es wurde eine bis zu 60 %ige
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Permeabilisierung nach 15 min thermischer Behandlung erzielt. Die Behandlungen bei 60 °C

und 5 min und darunter bewirkten dagegen fast keine Permeabilisierung.

Charakterisierung der Zellmembranpermeabilisierung durch hydrastatischen Hochdruck

0.5 1
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& _
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Abb. 4.2.2: Einfluss von HP-Behandlung auf den Permeabilisierungsgrad der Rote Beete

In Abbildung 4.2.2 ist der Einfluss der Behandlungstemperatur (20-50 °C) bei konstantem
Druck und Dauer (500 MPa, 10 min) auf die druckinduzierte Permeabilisierung dargestellt.
Die Temperaturerhohung von 40 auf 50 °C fiihrte zu einem erkennbaren Anstieg des

Permeabilisierungsgrades (Zp = 0,47).

HP-Behandlung von Rote Beete bei Raumtemperatur (20 °C) fiihrte je nach eingesetzter
Druckhdhe zu einer sehr geringfiigig (Zp < 0,05 bei 100 MPa) bzw. deutlich erkennbaren
(Zp= 04 bei 500 MPa) Zellmembranpermeabilisierung innerhalb von 10 min
Druckbehandlung. Es ist zu erkennen, dass dieser Effekt ein Hochdruckeffekt und kein
Temperatureffekt ist (siche Abb. 4.2.1).



Kapitel 4
79 Ergebnisse und Diskussionen

Charakterisierung der Zellmembranpermeabilisierung durch Hochspannungsimpulse

Eine Pulszahl von 5 bis 40 Pulsen bei einer Feldstirke von 0,64 kV/cm fiihrte zu einem
starken Anstieg des Permeabilisierungsgrades. Eine weitere Erhohung der Pulszahl auf 100
Pulse  fiihrte  ebenfalls zum  weiteren, jedoch langsameren  Anstieg des
Permeabilisierungsgrades (Abb. 4.2.3). Der Permeabilisierungsgrad der HELP-vorbehandelten
Rote Beete war von der angewandten Feldstidrke abhidngig. Er erhohte sich mit der steigenden
Feldstirke bis auf 0,64 kV/cm bei konstanter Pulszahl. Der Permeabilisierungsgrad bei E =
1,36 kV/cm, Pulszahl = 20, Pulsfrequenz = 1 Hz (Zp = 0,73) lag sogar hoher als der der
thermisch- (65 °C, 15 min, Zp = 0,61) bzw. HP- (500 MPa, 50 °C, 10 min, Zp = 0,47)
vorbehandelten. Dazu kommt, dass die HELP-Behandlung in wesentlich kiirzerer Zeit (20 s)
erfolgte und deshalb ein sehr zeitsparendes Verfahren ist. Ebenfalls nimmt der

Permeabilisierungsgrad mit der Erhhung des spezifischen Energieeintrages zu.

| =—m spezifischer Energieeintrag [kJIkgt

09 vwvn= 20 Pulse

& 0.5;

@9 E=0,64kVicm
—T

T

i 20 40 60 80 100
Pulszahl [-]

0.0 b

0 5 10 15 20 25 3 40 45

spezifischer Energieeintrag [k.

L U D P D B T T T ]

02 03 04 05 06 07 08 09 10 11 12 13 14
Feldstérke [kV/cm]

0
J/kg]

Abb. 4.2.3: FEinfluss der HELP-Behandlung auf den Permeabilisierungsgrad der Rote Beete

Energieeintrag ist als gesamter Energieeintrag (Energieeintrag pro Pulszahl x Anzahl

der Pulse) pro kg Produkt dargestellt.

Charakterisierung der Zellmembranpermeabilisierung durch Gefrieren - Auftauen
Aufgrund der in den interzelluliren Rdumen wachsenden FEiskristalle werden die

Zellmembranen beim Tiefgefrieren von pflanzlichen Zellen zerstort. Demzufolge verlieren sie
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thre Semipermeabilitit [Grout et al. 1991]. Angersbach et al. (1997) haben eine nahezu
vollstindige Zellmembranpermeabilisierung (Zp = 1,0) durch langsamem Gefrieren von
Kartoffeln bei —10 °C nach dem Auftauen festgestellt. Gefrieren mit anschlieBendem Auftauen

von Rote Beete fiihrte zu einer bis zu 90 %igen Permeabilisierung.

Die verwendeten Behandlungsparameter fiir den Stoffiibergangsversuch
In Tabelle 4.2.1 sind die verwendeten Behandlungsparameter fiir den Stoffiibergang
dargestellt.

Tabelle 4.2.1: Die verwendeten Behandlungsparameter fiir den Stoffiibergang

Verfahren Behandlungsparameter Zp
unbehandelt (Ub) - 0
HELP 0,64 kV/cm, 1 Hz, 10 Pulse 0,46
0,64 kV/cm, 1 Hz, 20 Pulse 0,58
0,64 kV/cm, 1 Hz, 40 Pulse 0,83
HP 500 MPa, 20 °C, 10 min 0,38
500 MPa, 40 °C, 10 min 0,40
500 MPa, 50 °C, 10 min 0,47
Thermisch 60 °C, 7 min 0,33
65 °C, 15 min 0,61
80 °C, 15 min 0,77
Gefroren Gefroren, aufgetaut 0,9

4.2.2 Einfluss von verschiedenen Vorbehandlungen auf den Stoffiibergang

4.2.2.1 Farbstoffaustritt

Die unbehandelten Proben zeigten fast keinen Farbstoffaustritt wihrend des 60 miniitigen
Stoffiibergangsversuchs bei 20 °C (Abb. 4.2.4b). Aufgrund der semipermeablen Eigenschaft
von Plasmamembran in intakten Zellen konnte kein Stoff aus der Zelle austreten. Der
Stoffiibergang kann nur durch aktiven Stofftransport stattfinden (s. Einleitung). Durch eine

thermische Behandlung (T > 60 °C) wird die Zellmembran permeabilisiert und der passive
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Stofftransport kann stattfinden. Nach der thermischen Denaturierung verliert das Gewebe
seine Festigkeit [Feng et al. 1989] und der Zellsaft kann ausgepresst werden [Buttersack
1994], da der iiber die Membranen auf die Zellwand ausgeiibte osmotische Druck fehlt.

Wihrend der Farbstoffaustritt von hitzevorbehandelten Proben bei 80 °C, 15 min und 60 °C, 7
min vergleichbar war, wurde bei mit 65 °C, 15 min behandelten Proben ein deutlich hoherer
Farbaustritt beobachtet (Abb. 4.2.4b). Der geringe Stofftransport bei der 80 °C, 15 min
behandelten Probe im Vergleich zu 65 °C, 15 min Probe ist wahrscheinlich auf die
Verdnderung der Zellwand und/oder die thermische Zersetzung des Betanin zuriickzufiihren.
Die Mittellamelle der Zellwand besteht vorwiegend aus Pektine. Sie quellen bei hohen
Temperaturen auf und agieren als eine Barriere fiir den Stoffaustritt aus der thermisch

permeabilisierten Probe [Buttersack und Schliephake 1999].

22
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Abb. 4.2.4: Einfluss der verschiedenen Vorbehandlungen auf den Farbstoffaustritt, ausgedriickt
als Extinktion des Extraktionsmediums (A = 530 nm)
(a) Vergleich verschiedener Vorbehandlungsmethoden;
(b) HELP: 0,64 kV/cm, 10, 20 oder 40 Pulse (HELP 10, 20 oder 40);
(¢) Unbehandelt und thermisch: 60 °C, 7 min; 65 °C, 15 min und 80 °C, 15 min;
(d) HP: 500 MPa, 10 min, 20 °C, 40 °C oder 50 °C (HP 20, 40, 50)

Durch die Anwendung von HELP konnte der Farbstoffaustritt der Rote Beete deutlich erhoht
werden. Eshtiaghi und Knorr (2002a, b) haben festgestellt, dass durch HELP-Vorbehandlung
der Zuckerriiben sowohl die Abpressbarkeit als auch die Extraktion von Zuckerriiben-

schnitzeln im Vergleich zu unbehandelten Proben deutlich erhdht wird.

Ein Vergleich zwischen HP-, HELP- sowie hitzevorbehandelten (65 °C, 15 min) und
gefroren-aufgetauten Proben zeigte, dass HP und HELP gut geeignet fiir die nichtthermische
Zellmembranpermeabilisierung und Erhdhung des Stoffiibergangs von Rote Beete sind

(Abb. 4.2.4a).

Trotz des geringeren Permeabilisierungsgrades wies die HP-vorbehandelte Probe (Zp = 0,47)
im Vergleich zu die HELP-vorbehandelte (Zp = 0,58) hoheren Farbstoffaustritt bei sonst
konstanter Stoffiibergangsdauer auf. Diese Ergebnisse unterstiitzen die Ergebnisse von

Abschnitt 4.1. Obwohl die HP-vorbehandelten Weinbeeren einen niedrigeren
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Permeabilisierungsgrad als die HELP-vorbehandelten aufwiesen, hatten sie hohere
Saftausbeute bzw. Saftinhaltsstoffe. Wahrscheinlich liegt es an den unterschiedlichen
Permeabilisierungsmechanismen, die zur unterschiedlichen strukturellen und chemischen

Verdnderung der Probe fiihrten.

Grahl (1994) hat berichtet, dass es als Folge der Elektrobepulsung tatsdchlich zu einer
Poration der Zellhiille kommt. Die sich ausbildenden Poren haben jedoch derart geringen
Durchmesser, dass nur kleinere Molekiile passieren kdnnen. Grofere Molekiile, z.B. Enzyme

werden hingegen in den Zellen zuriickgehalten.

Beim Vorversuch wurden bei allen Proben zwei Extinktionspeaks (bei 480 fiir Betaxanthine
und 530 nm fiir Betacyane) beobachtet. Die Extinktionsmessung fand in ihrem Extinktions-
maximum (Amax = 530 nm) statt. Nach der Hitzebehandlung von Rote Beete-Scheiben
(80 °C, 15 min) war eine Verschiebung seines Extinktionsmaximums von 530 nm auf 480 nm
zu sehen, die vermutlich auf thermische Zersetzung des Farbstoffes (Betacyane) hindeutet
(s. Anhang 4.2.1). Dagegen wurde bei HELP- bzw. HP-vorbehandelten sowie gefroren-
aufgetauten Proben keine Verschiebung des Extinktionsmaximum beobachtet. Letztere ist

aber energieintensiv und zeitaufwendig.

4.2.2.2 Leitfihigkeitsmessung

Die Vorbehandlungen verursachte eine Zellmembranporation, die zu einer Erhohung der
elektrischen Leitfdhigkeit im Medium durch den Austritt von Zellinhaltstoffen fiihrte. In den
Abbildungen 4.2.5 a, b, c ist der Einfluss der verschiedenen Vorbehandlungen (HP, HELP,
Hitze, Gefroren-aufgetaut) auf den Stoffiibergang (Mineralien, ausgedriickt als Leitfahigkeit)
dargestellt.

Der Stoffiibergang bei unbehandelten Proben war vernachlidssigbar. Innerhalb der hitze-
behandelten Proben stieg der Stoffiibergang mit steigendem Permeabilisierungsgrad (Zp) an
(Ausnahme: 80 °C, 15 min) (Abb. 6.2.5¢). Der geringfiigig kleinere Stoffiibergang von den
bei 80 °C hitzevorbehandelten Proben im Vergleich zu den bei 65 °C vorbehandelten ist
wahrscheinlich auf die Aufquellung der Pektinstoffe in Zellwandregionen und demzufolge

teilweiser "Verstopfung" der Poren zuriickzufiihren.
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Abb. 4.2.5: Einfluss der verschiedenen Vorbehandlungen auf den Mineralstoffaustritt,

ausgedriickt als Leitfédhigkeit im Extraktionsmedium



Kapitel 4
85 Ergebnisse und Diskussionen

Bei den HP- und HELP-vorbehandelten Proben konnte ein deutlicher Zusammenhang
zwischen Permeabilisierungsgrad und Mineralaustritt beobachtet werden. Je hdher die
angewandte Behandlungstemperatur (HP) und Pulszahl (HELP) war, desto hoher war der
Permeabilisierungsgrad und nachfolgend schnellerer Stoffiibergang (Abb. 4.2.5a, b). Der
Stoffiibergang von gefroren-aufgetauten Rote Beete-Scheiben war vergleichbar mit
thermischbehandelten (65 °C, 15 min) bzw. geringfiigig héher als die HP-vorbehandelten
(50 °C, 500 MPa).

4.2.2.3 pH-Wert
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Abb. 4.2.6: Einfluss der verschiedenen Vorbehandlungen auf den pH-Wert des

Extraktionsmediums

In Abbildung 4.2.6 ist der Einfluss von verschiedenen Vorbehandlungsverfahren auf die pH-
Wert-Verschiebung wihrend des Stoffiibergangsversuchs dargestellt. Wihrend des Stoff-
iibergangsversuchs war die pH-Wert-Verschiebung von den HP-vorbehandelten bzw.
gefrorenen-aufgetauten Proben ausgeprigter als bei den Hitze- bzw. HELP-vorbehandelten.
Die unbehandelten Proben zeigten die geringste pH-Wert-Verschiebung wéhrend des

Stoffiibergangsversuchs.

Der Austritt von Kationen, vorwiegend K '-Ionen, fiihrt zu einer deutlichen Zunahme des pH-
Wertes bei ungepuffertem Medium (hier destilliertes Wasser). Die Zunahme des pH-Wertes
ist von Art und Menge der austretenden Materialien abhédngig. Die HP-vorbehandelte Probe

mit geringer Leitfahigkeit zeigte ebenfalls geringe pH-Zunahme.

Der Mechanismus der Zellmembranpermeabilisierung bei Hitze- bzw. HP- und HELP-
vorbehandelten Proben erscheint ganz unterschiedlich. Wihrend die Zellmembran-
permeabilisierung bei der Hitze- bzw. HP-vorbehandelten Probe aufgrund der hitze- bzw.
druckinduzierten Proteindenaturierung zustande kommt, beruht die durch HELP-induzierte

Zellmembranpermeabilisierung auf nichtthermischer Porenbildung. Die Zellmembran-
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permeabilisierung bei gefrorenen-aufgetauten Proben basiert vor allem auf der mechanischen

Schidigung der Zellen durch Eiskristalle.

4.2.2.4 Gewichtsverinderung wihrend des Stoffiiberganges

In Abbildung 4.2.7 ist das Gewicht von Rote Beete-Scheiben (Anfangsgewicht = 50 g) nach
dem Stoffiibergangsversuch (60 min) wiedergegeben. Das Gewicht von unbehandelten Rote
Beete-Scheiben tiberstieg nach 60 min Kontaktdauer mit destilliertem Wasser bis zu ca. 10 %
des Anfangsgewichtes. Pflanzliche Zellen besitzen im nativen Zustand eine semipermeable
Zellmembran und aktiven Stofftransport, wobei Wasser aus dem Medium mit kleinerem
osmotischen Druck in die Zelle mit hoherem osmotischen Druck hineintransportiert wird
[Nultsch 1991]. Dies fiihrt dazu, dass das Gewicht der unbehandelten Probe wihrend des
Stoffiibergangsversuchs anstieg. Schliephake und Wolf (1968) haben ebenfalls festgestellt,
dass im Wasser das Volumen der frisch hergestellten und kalten Zuckerriibenschnitzel bei

Raumtemperatur bis auf 10 % zunahm.

60

-

Gewicht nach Stoffiibergang [g]

30 | | | | | |
Ub 80 °C,15 min 65°C,15min 60 °C,7 min HP 20 HP 40 HELP 10

Behandlungsart

Abb. 4.2.7: Gewicht von Rote Beete-Scheiben (Anfangsgewicht = 50 g) nach dem

Stoffiibergangsversuch
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Dagegen wurde sowohl bei hitzebehandelten als auch bei HP, HELP sowie gefroren-
aufgetauten Rote Beete-Scheiben eine drastische Gewichtabnahme wihrend des
Stoffiilbergangs beobachtet. Bekanntlich fiihrt Hitzebehandlung zur Aufhebung der

Semipermeabilitit der Zellmembran und zum Turgorverlust aufgrund Proteindenaturierung.

Infolgedessen treten die Zellsaftinhaltsstoffe (Salz, Zucker, hochmolekulare Stoffe) aus den
vorbehandelten (HP, HELP, Hitze) Zellen und es kommt zu einem osmotischen Ausgleich
zwischen Zellsaft und umgebenden Medium. Der Saftaustritt aus den Rote Beete-Scheiben
aufgrund des Turgorverlusts sowie Austausch von Inhaltsstoffen, die eine hohere Dichte als
destilliertes Wasser haben, fiihrt zum Gewichtsverlust von hitzebehandelten Proben wahrend
des Stoffiibergangsversuchs. Delavier und Siewert (1965) haben berichtet, dass die

thermische Behandlung der Riibenschnitzel zu ca. 10 % Gewichtabnahme fiihrte.

Die bei 80 °C hitzebehandelte Probe zeigt einen leicht geringeren Gewichtsverlust im
Vergleich zu der bei 65 °C hitzebehandelten. Vermutlich quellen die Pektinstoffe in
Zellwinden bei hoheren Temperaturen besser auf und konnen demzufolge mehr Wasser
einschlieBen. Es konnte ein deutlicher Zusammenhang zwischen Permeabilisierungsgrad und
Gewichtsverlust festgestellt werden (Abb. 4.2.7). Die bei 60 °C, 7 min hitzebehandelten Rote
Beete-Scheiben (Zp = 0,32) zeigten einen deutlich kleineren Gewichtsverlust (ca. 13,4 %) als
die bei 65 °C, 15 min hitzebehandelten (Zp = 0,6) (ca. 19,2 % Gewichtsverlust).

Der Einfluss von HP auf verschiedene Biomembranen wurde von Ohmori (1993) untersucht.
Er hat festgestellt, dass nach einer Hochdruckbehandlung der passive lonentransport durch die
Zellmembran erh6ht und das aktive Transportsystem inhibiert wird. Durch HP-Behandlung
wird die Zellmembran permeabel und der Saftaustritt beschleunigt, was zu einer

Gewichtabnahme der Probe fiihrte [Eshtiaghi 1996].

Die Temperaturerhdhung innerhalb des untersuchten Bereiches (2040 °C) bei konstantem
Druck (500 MPa) hatte, dhnlich wie auf den Permeabilisierungsgrad, fast keinen Einfluss auf
den Gewichtsverlust von HP-vorbehandelten Proben. Der Gewichtsverlust von HP-
vorbehandelten Proben lag bei ca. 19 %, der vergleichbar mit den hitzevorbehandelten (65 °C,
15 min) war. Ebenfalls flihrte die HELP-Behandlung zu einem deutlichen Gewichtsverlust
(ca. 16 %), der vor allem auf den Turgorverlust der Zellen zuriickzufiihren ist (Abb. 4.2.7).
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4.2.2.5 Textur

Die eingesetzten Vorbehandlungen (Hitze, HP, HELP) fiihrten im allgemeinen zu
Texturerweichungen von Rote Beete-Scheiben (Abb. 4.2.8). Die bei 80 °C hitzebehandelten
Probe zeigte hohere Texturwerte im Vergleich zu bei 65 °C hitzebehandelten. Dies bestétigt
die bisherige Vermutung, dass bei 80 °C die Pektinstoffe in der Zellwand aufgequollen waren,
was zu geringem Gewichtsverlust und hoheren Texturwerten im Vergleich zu den bei 65 °C

vorbehandelten fiihrte.
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Abb. 4.2.8: FEinfluss der verschiedenen Vorbehandlungen auf die Festigkeit von Rote Beete

Die Texturwerte der mit HP vorbehandelten Rote Beete waren deutlich von der
Behandlungstemperatur abhéngig. Je hoher die Temperatur widhrend der HP-Behandlung,
desto weicher auch die Probe. Ein klarer Zusammenhang zwischen angewandter Pulszahl der
HELP-vorbehandelten Probe und den Texturwerten wurde beobachtet. Mit steigender
Pulszahl nahmen die Texturwerte rapide ab. Ein Vergleich zwischen dem
Permeabilisierungsgrad der vorbehandelten Proben und deren Texturwerten zeigte, dass die

mit HP behandelten Proben trotz des geringeren Permeabilisierungsgrades eine weichere
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Textur aufwiesen als die hitze- bzw. HELP-vorbehandelten. Es konnten fast vergleichbare
Texturwerte zwischen mit HELP und mit Hitze vorbehandelten Proben bei dhnlichem

Permeabilisierungsgrad festgestellt werden.

4.2.3 Schlussfolgerungen

Die Ergebnisse dieser Untersuchung zeigen, dass die nichtthermischen Verfahren (HELP und
HP) fiir die Permeabilisierung von pflanzlichen Zellen besonders gut geeignet sind. Innerhalb
einer Behandlungsart konnte ein erkennbarer Zusammenhang zwischen ermitteltem
Permeabilisierungsgrad und Stoffiibergang festgestellt werden. Die Vorbehandlung von Rote
Beete mit HELP oder HP bewirkte eine Verbesserung der Inhaltsstoffgewinnung im

Vergleich zu Unbehandelten.

Die HELP-Behandlung beansprucht nur kurze Zeit, ist mit geringem Energieeinsatz (1,6—
41,3 kJ/kg) und bei moderater Temperatur (20 °C) erreichbar. Der Permeabilisierungsgrad
hingt von elektrischer Feldstirke, Pulszahl und spezifischem Energieeintrag ab. Eine bis zu
91 %ige (Zp = 0,91) Permeabilisierung konnte durch HELP-Behandlung bei 0,64 kV/cm und
100 Pulse (Energieeintrag = 41,3 kJ/kg) erreicht werden. Die HELP-vorbehandelten Proben
(0,64 kV/cm, 20 Pulse, 8,27 kl/kg, Zp = 0,58) zeigte einen hoheren Stoffiibergang als die
unbehandelten oder die Hitze-vorbehandelten (60 °C, 7 min, Zp = 0,33). Dazu kommt, dass
die Permeabilisierung durch HELP bei 20 °C und innerhalb kurzer Zeit (20 s) erfolgte.

Der Permeabilisierungsgrad von HP-vorbehandelter Rote Beete hdangt von Behandlungsdruck
und -temperatur ab. Ein deutlicher Zusammenhang zwischen ermitteltem Permeabilisierungs-
grad und Stoffiibergang konnte bei der HELP-, HP- und hitzevorbehandelter Rote Beete
festgestellt werden. Die Stoffiibergangskinetik von nichtthermischen Verfahren betréigt ca. das
Eineinhalbfache der bei 60 °C fiir 7 Minuten thermisch behandelten Proben. Der
Gewichtsverlust und die Texturerweichung sind ebenfalls eine Funktion des
Permeabilisierungsgrades. Je hoher der Permeabilisierungsgrad innerhalb einer Behandlung,
desto groBBer war die Texturerweichung (Festigkeitsabnahme) der Roten Beete (Ausnahme:

die 80 °C, 15 min hitze-vorbehandelten Proben).

Ein Permeabilisierungsgrad von 0,47 konnte durch HP-Behandlung bei 500 MPa, 50 °C und

10 min erreicht werden. Obwohl diese Probe einen geringen Permeabilisierungsgrad besal,
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zeigte sie hoheren Stoffiibergang als die hitze- (65 °C, 15 min, Zp = 0,61) und HELP-
vorbehandelten (0,64 kV/cm, 1 Hz, 20 Pulse, Zp = 0,58) bzw. vergleichbar den gefroren-
aufgetauten (Zp = 0,9). Der Stoffiibergang ist wahrscheinlich nicht nur eine Funktion des
Permeabilisierungsgrades, sondern auch der chemischen und strukturellen Verdanderung

infolge des unterschiedlichen Mechanismus des Permeabilisierungsprozesses.

Die Anwendung von nichtthermischen Verfahren ermoglicht somit einen schonenden
Zellaufschluss ohne thermische Belastung der pflanzlichen Gewebe, wobei
Permeabilisierungsgrad und Inhaltsstoffgewinnung bei den nichtthermisch-vorbehandelten
Proben vergleichbar bzw. hoher waren als der thermisch-permeabilisierten Gewebe. Dazu

erfolgte die nichtthermische Behandlung in kiirzerer Zeit und brauchte wenigere Energie.
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4.3 Zellmembranpermeabilisierung und osmotische Trocknung

von Mango

4.3.1 Zellmembranpermeabilisierung

Charakterisierung der Zellmembranpermeabilisierung durch Hochspannungsimpulse
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Abb. 4.3.1: Einfluss der HELP-Behandlung auf den Permeabilisierungsgrad von Mango

Um einen Permeabilisierungsgrad (Zp) im Bereich von 0,5 bis 0,58 zu erzielen, wurden die
Mango-Scheiben bei verschiedenen Feldstirken (£ = 0,91-2,96 kV/cm, n = 50 Pulse) und
Pulszahlen (10-100 Pulse, £ = 2,67 kV/cm, Frequenz = 1 Hz) Hochspannungsimpuls
behandelt. Bei konstanter Pulszahl (n = 50) stieg der Permeabilisierungsgrad mit
zunehmender Feldstdrke fast linear an. Ebenfalls konnte eine Zunahme des
Permeabilisierungsgrades mit steigender Pulszahl bei konstanter Feldstirke (E = 2,67 kV/cm)

festgestellt werden. Der Permeabilisierungsgrad erhdhte sich stark mit steigender Pulszahl bis
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auf 50 Pulse. Eine weitere Erhohung der Pulszahl flihrte zur weiteren, jedoch weniger

ausgepragten Zunahme des Permeabilisierungsgrades.

Der Einfluss von Feldstirke und Pulszahl auf die Permeabilisierung von Mango stimmt mit
der Permeabilisierung von Mohren durch HELP iiberein [Rastogi et al. 1999]. Die HELP-
Behandlung von Mango bei einer Feldstiarke von 2,67 kV/cm, 100 Pulse (Pulsfrequenz =1 Hz,
Pulsbreite = 840 ps) und spezifischem Energieeintrag von 3,58 kJ/kg ergab einen Zp-Wert
von 0,54.

Charakterisierung der Zellmembranpermeabilisierung durch Behandlungstemperatur
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Abb. 4.3.2: Einfluss der Behandlungstemperatur auf den Permeabilisierungsgrad von Mango

Der Einfluss der Behandlungstemperatur auf den Permeabilisierungsgrad wéhrend der HP-
Behandlung (500 MPa, 10 min) ist in Abbildung 4.3.2 dargestellt. Je hoher die Temperatur
wihrend der HP-Behandlung war, desto hoher war auch der Permeabilisierungsgrad.
Rastogi et al. (2000b) haben den Einfluss von HP auf die Permeabilisierung von Ananas
untersucht. Die Autoren haben ebenfalls eine Zusammenhang zwischen Behandlungs-

temperatur und Permeabilisierungsgrad von HP-behandelter Ananas festgestellt. Die mit HP
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bei 40 °C behandelten Mangofriichte (S00MPa, 10 min) zeigten einen Zp-Wert von 0,58.

Die thermische Behandlung von Mango bei Temperaturen von 60-75 °C fiir 15 min bei atm.
Druck fiihrte zu einem steilen Anstieg des Permeabilisierungsgrades (Abb. 4.3.2). Unterhalb
60 °C trat kaum ein Permeabilisierungseffekt auf (Daten nicht gezeigt). Eine thermische
Behandlung bei 70 °C fiir 15 min resultierte einen Zp von 0,51, der der Permeabilisierung
durch HP- (500 MPa, 40 °C, 10 min), HELP- (2,67 kV/cm, 100 Pulse) bzw. c¢CO,-
Behandlung (7,1 MPa, 28 °C, 10 min) entsprach.

Charakterisierung der Zellmembranpermeabilisierung durch Behandlungsdriicke
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Abb. 4.3.3: Einfluss des Behandlungsdrucks auf den Permeabilisierungsgrad von Mango

Wihrend eine Druckerhhung von 200 auf 500 MPa durch HP-Behandlung (20 °C) nur zu
einer geringfiigigen Erh6hung des Permeabilisierungsgrades der Mangofriichte fiihrte, konnte
ein deutlicher Effekt der Druckerhohung auf den Permeabilisierungsgrad im Falle ¢CO,-
Behandlung bei 35 °C, 10 min beobachtet werden. Druckerh6hung wéhrend der cCO;-
Behandlung von 3,5 MPa auf 7,1 MPa (d.h. ScCO,) bewirkte einen starken Anstieg des
Permeabilisierungsgrades (Abb. 4.3.3). Weitere Erhohung des Drucks auf 35 MPa hatte nur

eine geringfiigige Zunahme des Permeabilisierungsgrades zur Folge. Um einen
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Permeabilisierungsgrad von ca. 0,55 zu erzielen, geniigt eine 10-miniitige cCO,-Behandlung
bei 7,1 MPa und 28 °C (Abb. 4.3.2). Die Permeabilisierung der Zellen hing von

Behandlungsdruck und -temperatur ab.

Stahl ef al. (1987) haben berichtet, dass die CO,-Diffusion in pflanzlichem Gewebe von
Druckh6he und Temperatur abhédngig ist. Fiir eine Diffusionsstrecke von 1 cm wird nach einer
Modellrechnung [Kohlensdurewerk Deutschland 1981] fiir Pflanzenzellen ohne Risse und

Poren 8-9 Minuten bendtigt.

Die verwendeten Behandlungsparameter fiir die osmotische Trocknung

In Tabelle 4.3.1 sind die Behandlungsbedingungen, bei denen einen Permeabilisierungsgrad
von 0,54-0,58 erzielt werden konnten, wiedergegeben. Es ist ersichtlich, dass die
Permeabilisierung von Mangofriichte durch Anwendung von nichtthermischen Verfahren

bereits bei deutlich niedrigen Temperaturen (20—40 °C) erfolgte (thermisch bei 70 °C).

Tabelle 4.3.1: Die verwendeten Behandlungsparameter fiir die mikroskopische

Untersuchung bzw. osmotische Trocknung

Methode Behandlungsparameter Zp
unbehandelt (Ub) - 0
HELP 2,67 kV/cm, 100 Pulse, 1 Hz 0,54
HP 500 MPa, 40 °C, 10 min 0,58
cCO, 7,1 MPa, 28 °C, 10 min 0,55

4.3.2 Einfluss von Vorbehandlungen auf den Massentransport wihrend
der osmotischen Trocknung

4.3.2.1 Wasserverlust und Zuckeraufnahme

Die Menge des Feuchtegehalts verringerte sich mit der OD-Zeit (Abb. 4.3.4), die Rate des
Feuchtigkeitsverlustes (Abb. 4.3.5) verlangsamte sich jedoch nach der ersten Stunde.
Vermutlich bewirkt die Zuckeraufnahme in Mango, die die Zuckerschicht an der Oberfldche
der Probe bildet, als Barriereschicht fiir die Wasserdiffusion aus der Zellen. Dadurch wurde

der Feuchtigkeitsverlust aus Probe verlangsamt.
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Abb. 4.3.4: Einfluss der Vorbehandlung auf den Feuchtegehalt von Mango wihrend der

osmotischen Trocknungszeit

—i— unbehandelt
4 —@— HELP

E o —A— HP

—— cCO02

‘ ‘ ‘ —_— ‘ ‘ ‘
0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 4.5 5.0
0D Zeit [h]

Abb. 4.3.5: Einfluss der Vorbehandlung auf die Geschwindigkeit der Feuchtegehaltsinderung
(dMc/df) von Mango in Abhéngigkeit von osmotischer Trocknungszeit
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Abb. 4.3.6: Einfluss der Vorbehandlung auf den Wasserverlust von Mango wihrend der

osmotischen Trocknungszeit

In Abbildung 4.3.6 ist der Einfluss von verschiedenen Vorbehandlungen auf den
Wasserverlust von Mango wihrend der osmotischen Behandlung dargestellt. Die gemessenen
Werte waren anfénglich hoch. Mit steigender Trocknungsdauer verlangsamten sie sich bei

allen Proben.

Der hochste Wasserverlust wihrend der osmotischen Trocknung wurde bei HP- und HELP-
vorbehandelten Mangoftriichten beobachtet. Innerhalb HP- und HELP-vorbehandelter Proben

gab es keinen Unterschied in Bezug auf Wasserverlust. Dagegen wurde bei ¢CO,-

vorbehandelter Mango der geringste Wasserverlust wihrend OD beobachtet. Der Wert lag
sogar deutlich unterhalb der wunbehandelten osmotisch getrockneten Proben. Der
Wasserverlust hangt nicht nur von Zp und Zuckeraufnahme (Abb. 4.3.5) ab, sondern auch von

dem Mechanismus der Behandlung ab.

CO, ist ein wasserlosliches Gas. Die Loslichkeit von CO, im fliissigen Medium ist u.a. stark
von Druck und Temperatur abhéngig. Wéhrend der ¢CO,-Behandlung bei hohem Druck

diffundiert CO,-Gas in die pflanzliche Gewebe und 16st sich dort im Zellsaft. Bei der
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Druckentlastung entspannt sich das CO,-Gas und diffundiert aus der Zelle. Wahrend dieses

Vorgangs kann es aufgrund der spontanen Ausdehnung des Gases zu einer mechanischen

Schiddigung der Zellmembran kommen. Eine betrdchtliche Menge an CO,-Gas bleibt

unmittelbar nach der Druckentlastung im Gewebe zuriick. Vermutlich verlangsamt dieses

CO,-Gas die Diffusion von Wasser auf der Oberflédche der Mango, daraus resultiert der

niedrigen Wasserverlust.

Der hohere Wasserverlust bei HELP-vorbehandelten Proben ist auf die Permeabilisierung der
Zellmembran von Mango zuriickzufithren. Dadurch kann das Wasser ungehindert aus der
Zelle diffundieren. Ho und Mittal (1996) haben berichtet, dass die angewandten Feldstirke

die Zellwandstruktur beeinflussen, die eine Erhohung des Wasserverlusts verursachen.

Rastogi und Niranjan (1998) haben auch festgestellt, dass durch HP-Behandlung die
Zellstruktur von Ananas zerstort und der Massentransport erhoht wird. Wéhrend der HP-
Behandlung kommt es zusétzlich zur Zellmembranpermeabilisierung und einer Verdridngung
der Luft aus der interzelluldren Raumen. Das Gewebe wird kompakter und die Zellen liegen

dicht aneinander [ Angersbach ef al. 2002, Eshtiaghi 1996].

Die Zuckeraufnahme von Mango wéhrend der osmotischen Trocknung ist in Abbildung 4.3.7
dargestellt. Allgemein hatten die vorbehandelten Proben aufgrund der Permeabilisierung ihrer

Zellmembran eine hohere Zuckeraufthahme als unbehandelten.

Jedoch unterschied sich die Zuckerautnahme je nach Art der Vorbehandlung. Innerhalb der
vorbehandelten Proben lag die Zuckeraufnahme bei HP-vorbehandelten Proben erkennbar
hoher als bei HELP-vorbehandelten. Vermutlich haben die HELP-vorbehandelten Proben
trotz des gleichen Permeabilisierungsgrades wie HP kleinere Poren an der Plasmamembran.
Der Mechanismus der Zellmembranpermeabilisierung durch HP und HELP ist unterschiedlich
(s. Einleitung). Durch HP-Behandlung entstehen vermutlich aufgrund der Protein-
denaturierung und eventuell einer mechanischen Schadigung der Gewebe grofle Poren, die

sowohl Wassermolekiile als auch groflere Molekiile wie Saccharose durchlassen.
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Abb. 4.3.7: Einfluss der Vorbehandlung und der osmotischen Trocknungszeit auf die

Zuckeraufnahme von Mango

Der hohere Wasserverlust mit gleichzeitig geringer Zuckeraufnahme verstirkte die
Vermutung, dass die Poren, die durch HELP-Vorbehandlung an der Plasmamembran
entstehen, zwar den passiven Wasseraustritt aus der Zelle erleichtern, jedoch nicht grof3 genug
sind, um die Zuckermolekiile (hier Saccharose) uneingeschrinkt in die Zelle hineinzulassen.

Dies fiihrte zu einer minimalen Anderung im Produktgeschmack.

Grahl (1994) hat ebenfalls berichtet, dass es als Folge der Elektrobepulsung tatsdchlich zu
einer Poration der Zellhiille kommt. Die sich ausbildenden Poren haben jedoch derart
geringen Durchmesser, dass nur kleinere Molekiile passieren konnen. GroBere Molekiile,

z.B. Enzyme werden hingegen in den Zellen zuriickgehalten.

Bekanntlich fiihren die nichtthermischen Verfahren zur Authebung der Semipermeabilitit von
Plasmamembran. Daraus folgt, dass der aktive Stofftransport aufgehoben und die Diffusion
der gelosten Stoffe erhoht wird [Rastogi und Niranjan 1998, Del Valle et al. 1998,
Robbers et al. 1997].
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Die hochste Zuckeraufnahme wéhrend der osmotischen Trocknung wurde bei c¢CO,-
vorbehandelten Proben beobachtet. Die Zellmembranpermeabilisierung wahrend der cCO;-
Behandlung ist auf mechanische Schiadigung der Zellen wihrend der Entspannung
zuriickzufilhren. Das wéhrend der cCO,-Behandlung in Gewebe diffundierte CO,-Gas
entspannt sich sehr rasch bei Entspannung des Drucks. Es kommt zu einer starken
Ausdehnung des Gases in den Zellen. Dies fiihrt zu Ausdehnung und "mechanischem

Zerplatzen" der Zellen und der Entstehung groB3er Poren.

Wabhrscheinlich besitzen die wihrend der cCO;-Behandlung entstechenden Poren einen
grofleren Durchmesser als die Poren, die wéhrend der HELP- bzw. HP-Behandlung zustande

kommen. Dadurch konnen die Zuckermolekiile in der Probe diffundieren.
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—— cCO02
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Abb. 4.3.8: Einfluss der Vorbehandlung auf die Geschwindigkeit der Zuckeraufnahmeénderung von

Mango wihrend der osmotischen Trocknungszeit

Vial et al. (1991) berichteten iiber eine allmdhliche Ansammlung von Zucker auf der
Peripherie der Kiwifrucht. Taiwo et al. (2001) schlugen vor, dass wéhrend der osmotischen
Trocknung die Zuckerschicht an der Oberfliche der Probe ansteigt. Dies fiihrt zur Erhohung

der Viskositit an der Probenoberfliche und Verzogerung des Wasseraustritts aus der Probe.



Teil IV
101 Ergebnisse und Diskussionen

Diese Ergebnisse zeigen, dass die Zuckeraufnahme wéhrend der osmotischen Trocknung
nicht allein eine Funktion von Zp ist, sondern auch von den chemischen und strukturellen
Veridnderungen wéhrend der Vorbehandlung herrithrt. Bei allen Proben stieg die
Zuckeraufnahme mit der Zeit zuerst stark an (innerhalb der ersten Stunde), verlangsamte sich
jedoch mit der OD-Zeit (Abb. 4.3.8). Aus der Literatur ist bekannt, dass der Massentransport
bei der osmotischen Trocknung hauptsdchlich wéihrend der ersten Stunden auftritt. Bei
weiterem Verlauf der osmotischen Trocknung nahm der Stoffiibergang nach und nach ab

[Raoult-Wack 1994].

4.3.2.2 Auslaugen der Zellbestandteile in das osmotische Medium
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Abb. 4.3.9: Einfluss der Vorbehandlung auf die elektrische Leitfahigkeit von osmotischen Losungen

der Mangofriichte in Abhéngigkeit von der osmotischen Trocknungszeit

In Abbildung 4.3.9 ist der Einfluss von verschiedenen Vorbehandlungen auf die Auslaugung
von lonen wihrend der osmotischen Trocknung dargestellt. Die Leitfahigkeit des osmotischen
Mediums erhohte sich mit der Dauer der osmotischen Trocknung. Dies war insbesondere bei
HP- und HELP-vorbehandelten Proben ausgeprigt. Die unbehandelten Proben zeigten eine
nur geringfiigige Erhohung der Leitfahigkeit wahrend der osmotischen Trocknung. Es ist

bekannt, dass bei unbehandelten Proben aufgrund der Semipermeabilitdt von Plasmamembran
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und aktivem Stofftransport nur Wassermolekiile aus der Zelle heraustreten konnen, Ionen
dagegen werden in der Zelle zuriickgehalten. Der geringfiigige aber stetige Anstieg der
Leitfahigkeit deutete darauf hin, dass die unbehandelte Probe aufgrund des osmotischen

Stresses wihrend der OD zum Teil permeabilisiert wurde.

Da die Ionen (Elektrolyten) wihrend des Wasseraustritts ins osmotische Medium gelangen,
wird erwartet, dass die Leitfdhigkeit der Losung in Korrelation mit dem Wasseraustritt steht.
Dies wird durch die in Abbildung 4.3.9 dargestellten Daten bestétigt. Obwohl HP- und HELP-
vorbehandelte Proben keinen signifikanten Unterschied in Bezug auf Wasserverlust wiahrend
der osmotischen Trocknung hatten, zeigten die mit HP vorbehandelten Proben geringfiigig

eine hohere Leitfahigkeit ins osmotische Medium als die HELP-vorbehandelten.

Elektrische Leitfdhigkeit ist als Index der zellularen Vollstindigkeit hinweisend auf das
Auslaugen der intrazelluldren Ionen und somit auf die Beschddigung der Zellmembranen
[Tregunno und Goff 1996]. Die Leitfdhigkeit ist eine Funktion der Viskositit, des Aufbaus

und der Konzentration der geldsten Ionen [Schneider 1968].

Obwohl die vorbehandelten Proben einen dhnlichen Ausgangspermeabilisierungsgrad hatten,
beeinflussten die Vorbehandlungen die Elektrolytfreigabe unterschiedlich. Vermutlich ist das
Auslagen von Ionen nicht nur eine Funktion der zellularen Vollstindigkeit, sondern hingt
auch von strukturellen und chemischen Verdnderungen der pflanzlichen Gewebe wihrend der

Vorbehandlung ab.

4.3.2.3 Textur

Im allgemeinen fiihrten die Vorbehandlungen zu einer Texturerweichung (Abb. 4.3.10). Eine
Festigkeitsabnahme durch Vorbehandlung bei Friichten (Kiwi, Apfel) wurde ebenfalls von
Robbers et al. (1997) und Monsalve-Gonzales et al. (1993) berichtet. Vorbehandlung mit HP,
HELP und cCO, bewirkte strukturelle Verdnderungen, die die Textur des Produktes
beeinflusste. Innerhalb der vorbehandelten Proben wiesen die HP-behandelten die geringste
Festigkeit auf, gefolgt von den cCO,-vorbehandelten. Wahrend der osmotischen Trocknung
stieg die Festigkeit von den HELP- bzw. HP-vorbehandelten Proben erkennbar an. Dagegen
nahmen die Festigkeit der unbehandelten (deutlich) bzw. cCO,-vorbehandelten geringfiigig ab
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(Abb. 4.3.10). Dies zeigt, dass die Texturdnderung hauptsichlich nach der Vorbehandlung

auftritt und die osmotische Trocknung nur geringfiigig die Textur beeinflusst.
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Abb. 4.3.10: Einfluss der Vorbehandlung auf die Textur von Mango wéhrend der osmotischen

Trocknungszeit

4.3.2.4 Farbe

In Abbildungen 4.3.11 bis 4.3.13 sind die gemessenen L-, a- und b-Werte der osmotisch
getrockneten Mango dargestellt. - und b-Werte der HELP-behandelten Proben waren
vergleichbar mit denen der unbehandelten. Die L- und b-Werte der HP- bzw. cCO,-
vorbehandelten Proben waren tiefer (P > 0,05) als die unbehandelten. Die HP- oder cCO;-
vorbehandelten Proben hatten hohere a-Werte als die HELP-vorbehandelten. Wihrend der
OD stiegen die L-, a- und b-Werte nur geringfiigig an.

Clever und Tauscher (1994) haben den Einfluss von HP (300 MPa, 30 °C, 66 h) auf die
Carotinoide von Paprika untersucht. Es konnte keine Verdnderung der Pigmente, die in

verschiedenen Losungsmitteln mit HP behandelt wurden, festgestellt werden.
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Abb. 4.3.11: Einfluss der Vorbehandlung auf die Helligkeit (L-Werte) von Mango wihrend der

osmotischen Trocknungszeit
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Abb. 4.3.13: Einfluss der Vorbehandlung auf die b-Werte von Mango wihrend der osmotischen

Trocknungszeit

4.3.3 Mikroskopische Untersuchung

Die  Mikrostruktur  der  vorbehandelten = Mangofriichte mit fast  dhnlichem
Permeabilisierungsgrad ist den Anhang (A. 4.3.1 (frisch), A. 4.3.2 (HELP), A. 4.3.3 (HP) und
A. 4.3.4 (cCOy)) zu entnehmen. Die Mangofriichte mit dem gleichen Permeabilisierungsgrad
durch verschiedene Vorbehandlungen wiesen unterschiedliche Zellstrukturen auf. Die
Strukturdnderungen von osmotisch getrockneter Mango (OD = 5 h) sind aus den
Anhang (4.3.5-4.3.8) zu entnehmen. Hier ist das netzartige Muster der interzelluldren Rdume
in Anhang (4.3.1-4.3.4) nicht mehr eindeutig, es scheint, dass die interzelluldiren Ridume mit

Zucker gefiillt worden sind.

Durch die nichtthermischen Behandlungen werden die Zellmembranen permeabilisiert. Diese
Permeabilisierung durch verschiedene nichtthermische Verfahren fiihrte zur unterschiedlichen

Verdanderung der Gewebestruktur. Die HP-behandelten Mangofriichte zeigten die
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kompakteste Struktur. Die cCO;-behandelte Proben wiesen eine dhnliche Struktur wie die

unbehandelte auf und hatte die kleinste Schrumpfung.

Aus der Literatur ist bekannt, dass die interzellulire Raume durch HP verdringt werden, die
Dichte der HP-behandelten Probe steigt und das Gewebe weist eine kompakte Struktur auf
[Angersbach et al. 2002, Eshtiaghi 1996, Koch 1995 und Yamamoto 1993]. Es gibt leider
keinen Hinweis in der Literatur iiber den Vergleich von verschiedenen nichtthermischen
Verfahren auf die Struktur von pflanzlichen Lebensmitteln. Der Einfluss von HELP bzw. HP
einzeln bzw. kombiniert auf die Struktur von Lachs- und Hahnchenmuskeln wurde von
Gudmundsson und Hafsteinsson (2001) wuntersucht. Durch HELP-Vorbehandlung
schrumpften die Muskelzellen und die Zellzwischenrdume waren erkennbar gréBer und mit
Zellsaft gefiillt. Diese Erscheinung trat bei Lachsmuskeln deutlicher auf als bei
Hahnchenmuskeln. Auch die HP-Behandlung fiihrte zu einer Zellschrumpfung und zur
Entstehung von groBen Zellzwischenrdumen, die mit Zellsaft gefiillt wurden. Es wurde

vermutet, dass durch HP bzw. HELP die Zellmembran permeabilisiert wurde.

4.3.4 Schlussfolgerungen

Die Ergebnisse dieser Studie zeigen, dass der Einfluss von zellularer Vollstandigkeit auf die
Diffusionskinetik der Mango zweifach sein kann. Der Wasserverlust wéhrend der
osmotischen Trocknung hing vom Zustand der Zellen ab (bei den gleichen Zp-Werte zeigten
die HELP- und HP- vorbehandelten Proben keinen signifikanten Unterschied im Bezug auf
den Wasserverlust), jedoch spielte der Permeabilisierungsgrad bei der Zuckeraufnahme nur

eine begrenzte Rolle.

Der Massentransport ist eine Funktion von der zellularen Vollstindigkeit, der strukturellen
und chemischen Verdnderungen der pflanzlichen Gewebe wihrend der Vorbehandlung. Es
konnte festgestellt werden, dass die Vorbehandlungsart einen gréBeren Einfluss auf die
Zuckeraufnahme hatte als der Umfang der Zellmembranpermeabilisierung. Die cCO,-
vorbehandelten Proben zeigten den geringsten Wasseraustritt wihrend der osmotischen
Trocknung (Tab. 4.3.2). Dagegen war die Zuckeraufnahme von cCO,-vorbehandelten Proben

am hochsten und wies die geringste Schrumpfung nach der OD auf. Dies ist interessant
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aufgrund ihres geringen Wasseraustritts bei gleichzeitiger hochsten Zuckeraufnahme und

groflen Volumens.

Tabelle 4.3.2: Vergleich der Zuckeraufnahme (Sg) und Wasserverlust (WL) von verschiedenen

Vorbehandlungen
Methode HELP HP cCO;,
Sg (im Vergleich von unbehandelte) +22,5% + 48,9 % +67,3 %
WL (im Vergleich von unbehandelte) +32% +2,0 % -17,8%

Wobei: +: Erhéhung

—: Reduzierung

Der Einsatz von HELP erhohte den Wasserverlust bei gleichzeitiger Minderung der
Zuckeraufnahme wéhrend der OD. Die Zuckeraufnahme lag niedriger als bei den HP- bzw.
cCO,-vorbehandelten. Die HELP-vorbehandelte Probe hatte die geringste Verdnderung der

sensorischen Eigenschaften (Geschmack, Farbe) und war den unbehandelten dhnlich.

Die Vorbehandlungen fiihrten zu einer mehr oder weniger starken Texturerweichung. Dies
war insbesondere bei HP- bzw. ¢CO,-vorbehandelten Proben zu beobachten. Wahrend der
OD sank die Festigkeit der unbehandelten Probe deutlich ab. Dagegen wurde bei
vorbehandelten Mangofriichte eine geringfiigige Festigkeitsabnahme (cCO;-vorbehandelten)

bzw. leichte Festigkeitszunahme (HP- und HELP-vorbehandelten) beobachtet.

Die Farbe von HELP-vorbehandelten Mangofriichte war der der unbehandelten sehr dhnlich,
wihrend durch HP- bzw. cCO,-Behandlung eine erkennbare Verdnderung der Farbe zu
beobachten war. Der Unterschied wies auf die unterschiedlichen induzierten chemischen
Prozesse durch die verschiedenen nichtthermischen Verfahren hin. Die Farbe von osmotisch
getrockneten Mangos wurde durch die Vorbehandlungsart beeinflusst, jedoch kaum von der

OD Zeit.

Die Anwendung der verschiedenen nichtthermischen Verfahren vor der osmotischen
Trocknung von Mangofriichten fiihrte zu unterschiedlicher Verdnderung der Produkt-

eigenschaften, die je nach gewlinschten Produktanforderungen von Interesse sein konnen. Die
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nichtthermisch-vorbehandelten und osmotisch getrockneten Proben konnen als ,,intermediate

moisture product™ angeboten bzw. fiir die Weiteverarbeitung verwendet werden.

Diese Untersuchung zeigte, dass durch die nichtthermischen Behandlungen die
Zellmembranen permeabilisiert wurden. Diese Permeabilisierung durch verschiedene
nichtthermische Verfahren fiihrte zur Beschleunigung des Massentransportes und zur
unterschiedlichen Verdnderung der Gewebestruktur. Die HP-behandelten Mangoftiichte
zeigten die kompakteste Struktur. Die cCO,-behandelten Proben wiesen eine &hnliche

Struktur wie die unbehandelten auf und hatten die kleinste Schrumpfung.
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4.4 Anwendung von Hochspannungsimpulsen auf die
Trocknungsrate und Rehydration von pflanzlichen

Lebensmitteln

4.4.1 Zellmembranpermeabilisierung

Die HELP-Bedingungen und die daraus resultierenden Permeabilisierungsgrade (Zp) fiir die

Rohwaren sind in Tabelle 4.4.1 dargestellt.

Tabelle 4.4.1: Die angewandten HELP-Bedingungen und die daraus resultierende Permeabilisierung
(Zp) bei verschiedenen Rohwaren

Rohware HELP-Bedingungen Zp nach der
Feldstirke  Pulszahl  Pulsfrequenz Spezifischer B::E&i;ng
[kV/cm] [-] [Hz] Energieeintrag [kJ/kg]
Weinbeeren 1.4 100 1 14 0,38
Pflaumen 1,0 100 1 13,6 0,82
Spargel 1,0 10 1 1,36 0,11
1,0 20 1 2,72 0,17
1,0 50 1 6,8 0,44

Zimmermann et al. (1974) zeigte, dass flir Pflanzenzellen die kritische elektrische Feldstirke
im Bereich von E = 0,5-1,5 kV/cm liegt. Die ausgewdhlten Feldstirken liegen innerhalb

dieses Bereiches.

Mit der Erhohung der Pulszahl nimmt der Permeabilisierungsgrad stetig zu. Dieser Effekt
wurde bei HELP-Behandlung pflanzlicher Materialien von verschiedenen Autoren berichtet
[Eshtiaghi und Knorr 2002, Ade-Omawaye et al. 2001b, Rastogi et al 1999,
Geulen et al. 1994].
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4.4.2 Trocknungsrate

Weinbeeren

Durch HELP-Vorbehandlung konnte eine erkennbar héhere Trocknungsrate sowohl bei der
Wirbelschichttrocknung als auch bei der Vakuum- bzw. Warmlufttrocknung im
Trockenschrank im Vergleich zu unbehandelten Proben festgestellt werden (Abb. 4.4.1).
Wirbelschichttrocknung (bei 60 °C) zeigte die hochste Trocknungsrate.

1.0
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m—ma HELP, Vakuumtrockner

4A—2 HELP, Wirbelschichttrockner
—7 unbehandelt, Wirbelschichttrockner
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(—1 unbehandelt, Trockenschrank
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Trocknungsdauer [h]

Abb. 4.4.1: Einfluss von HELP und verschiedenen Trocknungsverfahren bei 60 °C auf die

Trocknungsdauer von Weinbeeren

Fiir die Wirbelschichttrocknung von unbehandelten Weinbeeren auf 30 % ihres Anfangs-
gewichts war eine Trocknungsdauer von ca. 22 h notwendig, wéhrend die HELP-
vorbehandelte Probe schon innerhalb 14 h den gleichen Wert erreicht hatte. Noch deutlicher
war der Einfluss von HELP-Vorbehandlung auf die Vakuumtrocknung von Weinbeeren. Im
allgemeinen verlduft die Vakuumtrocknung von Weinbeeren sehr langsam. Innerhalb 30 h
Vakuumtrocknung bei 60 °C erreichten die HELP-vorbehandelten Proben 32 9% ihres
Anfangsgewichts. Die unbehandelten Proben bendtigten ca. 48 h, um bei sonst gleichen

Versuchsbedingungen diesen Wert zu erreichen.
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Bei der Trockenschrankmethode konnte ebenfalls eine bis zu 40 % schnellere Trocknung fiir

HELP-vorbehandelte Weinbeeren im Vergleich zu unbehandelten festgestellt werden.

Pflaumen

Im Gegensatz zu Weinbeeren konnte bei der Trocknung von Pflaumen eine nur geringfiigige
Beschleunigung der Trocknungsgeschwindigkeit durch HELP-Vorbehandlung festgestellt
werden (Abb. 4.4.2). Wahrend die unbehandelten Pflaumen nach 25 h im Trockenschrank und
bei 60 °C Trocknungstemperatur auf 25 % ihres Anfangsgewichts getrocknet wurden, betrug
die Trocknungsdauer von HELP-vorbehandelten Proben bei den gleichen Trocknungs-
bedingungen ca. 20 h. Dies bedeutet eine Zeitersparnis von 20 %. Die Trocknungsrate von
Pflaumen bei Vakuumtrocknung (60 °C) war im allgemeinen hoéher als bei Trocknung im
Trockenschrank bei 60 °C. Grundsitzlich galt hier auch eine erkennbar hohere Trocknungs-

rate (ca. 35 % bezogen auf unbehandelte Proben).

1.0
—>7 unbehandelt, Vakuumtrockner
0.9 4A—2 HELP, Vakuumtrockner
: 32— unbehandelt, Trockenschrank
B—mp HELP, Trockenschrank
w 0.8
L
L
5 07
[e2]
0
2
S 0.6
[=
<
+ 0.5
K=
L2
2 04
o
0.3
0.2
—_—1T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

Trocknungsdauer [h]

Abb. 4.4.2: Einfluss von HELP und verschiedenen Trocknungsverfahren bei 60 °C auf die

Trocknungsdauer von Pflaumen
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Spargel

Der Einfluss von HELP-Vorbehandlung auf die Erhéhung der Trocknungsgeschwindigkeit
war bei 60 °C ausgeprigter als bei 70 °C. Dagegen war bei 90 °C der positive Effekt von
Vorbehandlung auf die Verkiirzung der Trocknungsdauer deutlich erkennbar (Abb. 4.4.3).
Durch die HELP-Vorbehandlung konnte die Trocknungsdauer von 260 min (90 °C) der
unbehandelten Proben auf 210 min verkiirzt werden. Das bedeutet eine Zeitreduzierung von

ca. 20 %.

Die Trocknung von Spargel verlief im Trockenschrank bei 70 °C sowohl fiir unbehandelten
als auch fiir HELP-vorbehandelten Spargel deutlich langsamer als bei Wirbelschichttrocknung
bei 70 °C. Die Trocknungsgeschwindigkeit im Vakuumtrockner war am geringsten

(Abb. 4.4.4).
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Abb. 4.4.3: Einfluss der Temperatur auf den im Trockenschrank getrockneten Spargel
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Abb. 4.4.4: Einfluss von Trocknungsverfahren bei 70 °C auf die Trocknungsdauer von

4.4.3 Rehydrationsrate

Weinbeeren

Spargel

Wie aus Abbildung 4.4.5 zu entnehmen ist, zeigt die Rehydration (Re) von HELP-

vorbehandelten Weinbeeren hohere Werte als fiir unbehandelte Proben. Innerhalb der HELP-

vorbehandelten Weinbeeren zeigten die vakuum-getrockneten Proben den hochsten

Rehydrationsgrad, gefolgt von wirbelschicht-getrockneten Proben.
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Abb. 4.4.5: Rehydrationsgrad unbehandelter bzw. HELP-vorbehandelter Weinbeeren
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Abb. 4.4.6: Rehydrationsgrad unbehandelter bzw. HELP-vorbehandelter Pflaumen
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Interessant ist, dass Vakuumtrocknung sowohl bei unbehandelten als auch bei HELP-
vorbehandelten Proben eine deutliche Erhohung der Rehydration im Vergleich zu Trocknung
im Trockenschrank bewirkt. Ebenfalls konnte eine Verbesserung der Rehydration durch
HELP-Vorbehandlung sowohl bei vakuum-getrockneten als auch bei im Trockenschrank
getrockneten Proben beobachtet werden. Der Einfluss von HELP-Vorbehandlung auf den
Rehydrationsgrad war bei Vakuumtrocknung ausgepriagter (ca. 65 % Erhohung des
Rehydrationsgrades) als bei Trocknung im Trockenschrank (ca. 14 % Erhohung) (Abb. 4.4.6).

Spargel

Im Gegensatz zu Weinbeeren und Pflaumen wurde eine Verschlechterung der Rehydration bei
HELP-vorbehandelten Proben im Vergleich zu unbehandelten beobachtet (Abb. 4.4.7).
Wiéhrend die in Wirbelschicht getrockneten Spargel eine geringfiigige (ca. 3 %)
Verschlechterung der Rehydration der HELP-vorbehandelten Proben im Vergleich zu
unbehandelten zeigten, war der Unterschied zu im Trockenschrank getrocknetem Spargel

nach der Rehydration signifikant deutlich (ca. 20 %).
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Abb. 4.4.7: Rehydrationsgrad unbehandelter bzw. HELP-vorbehandelter Spargel
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Ebenfalls konnte ein Zusammenhang zwischen Art der Trocknung und dem Rehydrationsgrad
festgestellt werden (Abb. 4.4.7). Der HELP-vorbehandelte und anschlieBend in Wirbelschicht
getrocknete Spargel zeigte nur eine geringfiigige Verschlechterung der Rehydration im
Vergleich zu unbehandeltem. Dagegen war die Rehydration von HELP-vorbehandelten und
anschlieend im Trockenschrank bei 60 °C bzw. 70 °C getrockneten Proben erkennbar
schlechter. Ebenfalls konnte festgestellt werden, dass der Rehydrationsgrad von der
Trocknungsgeschwindigkeit abhéingt. Niedrige Trocknungstemperatur (60 °C) filihrt zu
geringerer Rehydration. Dies gilt sowohl fiir unbehandelten als auch HELP-vorbehandelten
Spargel.

Die Rehydration ist nicht die Umkehrung der Trocknung. Texturverdnderungen, Wanderung
von Salzen sowie Verluste an fliichtigen Substanzen sind irreversibel. Hitze verringert die
Hydration (Wasseraufnahme) der Stirke sowie die Elastizitit von Zellwidnden, und die

Koagulation von Proteinen fiihrt zu verringertem Wasserbindungsvermogen [Fellows 1988].

Wihrend der Trocknung wandern die phenolischen Substanzen, Monosacchariden und
Aminosduren vom Kernbereich an die Oberfliche der zu trocknenden Probe. Vermutlich wird
dort nach Oxidation und Polymerisierung der phenolischen Substanz bzw. nichtenzymatischer
Maillardreaktion eine Barriereschicht ausgebildet, die sowohl auf die Trocknungsrate als auch
auf die Rehydration einwirkt. Je ldnger die Trocknungsdauer, desto mehr kdnnen die
Substanzen an die Oberfldche gelangen, desto stirker ist demzufolge die Entstehung von
enzymatischen und nicht-enzymatischen Braunungsprodukten, desto ausgeprégter ist der
Barriereeffekt. Dies fiihrt dazu, dass die Proben, die bei niedrigerer Temperatur getrocknet

wurden, geringere Trocknungsraten und Rehydrationen aufweisen.

4.4.4 Textur

Die HELP-Behandlung bewirkte eine Texturerweichung (Festigkeitsabnahme) sowohl bei
Weinbeeren (Abb. 4.4.8) als auch bei Pflaumen (Abb. 4.4.9) und Spargel (Abb. 4.4.10). Die
Texturerweichung war bei Pflaumen jedoch geringfiigig (ca. 10 %). Eine bis zu ca. 40 %ige

Texturerweichung trat bei Weinbeeren nach der HELP-Behandlung auf.
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Abb. 4.4.8: Einfluss von HELP-Behandlung auf die Festigkeit von Weinbeeren
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Abb. 4.4.9: Einfluss von HELP-Behandlung auf die Festigkeit von Pflaumen
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Abb. 4.4.10: Einfluss von HELP-Behandlung auf die Festigkeit von Spargel

In Abbildung 4.4.10 ist der Einfluss der Pulszahl wéhrend der HELP-Behandlung auf die
Textur von Spargel dargestellt. Mit steigender Pulszahl von 0 auf 50 bzw. steigendem
Permeabilisierungsgrad (Zp = 0,11-0,44) nahm die Festigkeit der Proben stetig ab.
Rastogi et al. (1999) haben ebenfalls eine stetige Texturerweichung innerhalb einer
bestimmten Pulszahl im Falle von Mohren festgestellt. Die Vorbehandlung beeinflusste die
Struktur und die architektonische Verdnderung, was sich auf die Textur des Produkts
auswirkte. Interessant ist es, dass die Textur, Trocknungs- und Rehydratations-produktes

durch geeigneten Auswahl der HELP-Bedingungen einstellbar sind.

Bekanntlich wird die Texturfestigkeit bei pflanzlichen Zellen durch Zusammensetzung der
Zellwand (Pektine, Cellulose, Hemicellulose, usw.) und Turgordruck in nativen Zellen
bestimmt [Weipert et al. 1993]. Die Texturerweichung von pflanzlichen Materialien ist mit
groBer Wahrscheinlichkeit auf den Turgorverlust der Zellen infolge der Zellmembran-
permeabilisierung und Authebung des aktiven Stofftransports der Zellmembran zuriick-

zufuhren.
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4.4.5 Farbe

Weinbeeren

Tabelle 4.4.2: Farbe (L-, a- und b-Wert) von Weinbeeren vor und nach der Rehydration

Weinbeeren vor der Rehydration nach der Rehydration
Trocknungsart Vorbe- Trocknungs- L a b a/b L a b a/b
handlung temperatur [°C]
Trockenschrank ohne 60 29,53+0,86 3,81+0,14 4,67+0,48 0,82 31,28+1,36 4,24+0,35  6,67+0,80 0,64
Trockenschrank HELP 60 33,26+1,70  5,64+0,89 10,80+1,56 0,52 37,99+1,99 4,35+0,65 13,65+1,62 0,32
Wirbelschicht ohne 60 32,23+1,94 5,61x1,16  9,30+0,28 0,60 3530+1,45 5,58+1,51 14,10+0,61 0,40
Wirbelschicht HELP 60 31,79+0,39  5,55+2,13 11,25+1,14 0,49 41,17+2,38 4,58+1,00 17,65t1,64 0,26
Vakuum ohne 60 34,86+3,75 5,38+1,08 16,18+2,87 0,33 38,66+2,52 526+0,49 17,15+1,31 0,31
Vakuum HELP 60 31,83£1,99  4,72+1,01 10,67+223 0,44 39,61+1,33  8,00+1,25 18,04+1,93 0,44

In Tabelle 4.4.2 sind die Farbwerte (L-, a-, b-Werte) fiir Weinbeeren nach der Trocknung
bzw. Rehydration wiedergegeben. Die Farbe der getrockneten bzw. rehydratisierten
Weinbeeren war von der Vorbehandlung bzw. der Art der Trocknung abhédngig. Die HELP-
vorbehandelten Weinbeeren zeigten geringere a/b-Werte (Ausnahme: Vakuumtrocknung) im
Vergleich zu unbehandelten Proben bei sonst gleichen Trocknungsbedingungen. Nach der 15-
miniitigen Rehydration in siedendem destillierten Wasser stiegen der L-, und b-Wert bei allen
Proben erkennbar an. Tendenziell wurde auch hier die hochste Helligkeit bei HELP-
vorbehandelten Proben festgestellt, gefolgt von unbehandelten vakuumgetrockneten

Weinbeeren nach der Rehydration.

Pflaumen

Vorbehandlung sowie Art der Trocknung hatte keinen nennenswerten Einfluss auf die Farbe
von getrockneten bzw. rehydratisierten Pflaumen (Tabelle 4.4.3). Durch Wasseraufnahme in
der Probe wurde eine Zunahme der h-Werte bzw. Abnahme der a/b-Werte nach der

Rehydration beobachtet.
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Tabelle 4.4.3: Farbe (L-, a- und b-Wert) von Pflaumen vor und nach der Rehydration

Pflaumen vor der Rehydration nach der Rehydration
Vorbe- Trocknungs-

Trocknungsart handlung temperatur [°C] L A b a/b L a b a/b
Trockenschrank ohne 60 24,38+0,26  3,58+0,32 1,75+0,42 2,05 22,44+3,52  1,76+0,16 1,17+0,29 1,50
Trockenschrank HELP 60 23,1+0,94  2,08+0,37 0,72+0,02 2,89 21,81+3,32  3,33+0,97 2,30+0,51 1,45
Vakuum ohne 60 247943,66  4,39£0,99 149:0,58 2,95 2636237 481:0,10 2,61:0,73 1,89
Vakuum HELP 60 25,02+0,38  4,97+1,15 1,12£0,54 4,44  24,35+258 530+0,08 4,94:0,92 1,07
Spargel

Im Gegensatz zu Pflaumen wurde ein deutlicher Farbunterschied zwischen HELP
behandeltem und unbehandeltem Spargel nach der Trocknung beobachtet (Tab. 4.4.4).
Zusitzlich waren auch die Art der Trocknung sowie die Temperatur wahrend der Trocknung
entscheidend fiir die Farbe des getrockneten Spargels. Im allgemeinen bewirkte die HELP-
Vorbehandlung eine starke Braunung der Proben (geringer L-Wert, hoherer a-Wert) wihrend
der Trocknung. Eine Erh6hung der Trocknungstemperatur im Trockenschrank verringerte die
Farbunterschiede zwischen unbehandelten und HELP-vorbehandelten Proben. Innerhalb
HELP-vorbehandelter Proben waren diejenigen, die in Wirbelschicht getrocknet wurden,
heller als die im Trockenschrank bzw. Vakuumtrockner getrockneten. Dies zeigt, dass die
Trocknungsmethoden bzw. -temperaturen, die zu einer schnelleren Trocknung bei HELP-

vorbehandelten Proben fiihren, geringere Braunungsreaktionen bewirken.

Tabelle 4.4.4: Farbe (L-, a- und b-Wert) von Spargel vor und nach der Rehydration

Spargel vor der Rehydration nach der Rehydration
Trocknungsart beh:r?;iung te?nl::rl';liﬂzg[:é] L a b a/b L a b a/b
Trockenschrank  ohne 60 51,02£8,00  7,35+1,37  23,32+3,05 0,32 39,36+3,40 8,85+0,74 19,53+2,34 0,45
Trockenschrank HELP 60 49,61£3,97 8,43+0,68 22,98+1,37 0,37 43,02+5,11  9,55+1,37 21,44+2,29 0,45
Trockenschrank  ohne 70 7731£0,03  2,1340,33 22954245 0,00 52,70+124 7,15+0,30 26,38+0,69 0,27
Trockenschrank HELP 70 55,23+1,27  8,00£0,41  27,40+0,80 0,29 44,83+531 10,45+50 26,45+3,36 0,40
Trockenschrank  ohne 90 65,33+£2,26  6,72+0,31  28,43+0,58 0,24  51,59+£3,40 6,76+0,56 27,37+0,69 0,25
Trockenschrank HELP 90 61,01+£3,94  6,94+0,78 27,94+1,2 0,25 50,04+3,93  8,13+1,42 25,71x1,73 0,32
Wirbelschicht ohne 70 74,11£1,42  3,73£0,79 27,24+139 0,14 56,78+2,55 6,36+1,00 28,15£1,06 0,23
Wirbelschicht HELP 70 64,60+2,38  4,95+£0,75 24,741,449 0,20 49,35+1,41 8,21£0,95 26,40+1,83 0,31
Vakuum ohne 70 68,24+7,02  3,96+0,85  26,47+2,54 0,15 57,07£2,74 6,06+1,01 2532+3,16 0,24

Vakuum HELP 70 52,19+£7,16  7,63+1,84  28,29+286 0,27 42,17+4,65 9,52+1,56  23,54+232 0,40
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Bei unbehandeltem Spargel trat die geringste Braunung bei einer Trocknungstemperatur von
70 °C auf. Hohere (90 °C) bzw. tiefere (60 °C) Trocknungstemperaturen fiihrten dagegen zu
stairkeren Braunungsreaktionen (Tabelle 4.4.4). Nach der Rehydration sank der L-Wert
sowohl fiir unbehandelte als auch HELP-vorbehandelte Proben stark ab. Hier galt auch, dass
der HELP-vorbehandelte Spargel nach der Rehydration eine dunklere Farbe aufwies als der

rehydratisierte unbehandelte getrocknete.

Die HELP-Behandlung fiihrte zur Aufhebung der Zellintegritit. Die membrangebundenen
Enzymen, darunter Polyphenoloxidase (PPO) werden aus der Membran freigesetzt, gehen in
die Losung und kommen mit den phenolischen Substanzen in Kontakt, so findet die
enzymatische Braunung statt [Butz er al. 1994]. Zusitzlich kann die Maillardreaktion
wihrend der Warmlufttrocknung eine entscheidende Rolle bei der Entstehung von brauner

Farbe im Produkt spielen.

4.4.6 Schlussfolgerungen

Im allgemeinen war die Trocknungsgeschwindigkeit bei HELP-vorbehandelten Proben hoher
als bei unbehandelten. Bis zu 40 % Reduzierung der Trocknungszeit von kernlosen

Weinbeeren konnte durch HELP erreicht werden (Tab. 4.4.5).

Ein Zusammenhang zwischen der Trocknungsart und dem Rehydrationsgrad konnte
festgestellt werden. Die im Vakuum und in Wirbelschicht getrockneten Proben zeigten einen
héheren Rehydrationsgrad als die im Trockenschrank getrockneten. Der Rehydrationsgrad
hing von der Trocknungsgeschwindigkeit ab. Je hoher die Trocknungsgeschwindigkeit war,
desto grofler war der Rehydrationsgrad. Dies galt sowohl fiir die unbehandelten als auch fiir
die HELP-vorbehandelten Proben. HELP Vorbehandlung von Weinbeeren und Pflaumen

fithrte zur besseren Rehydration im Vergleich zu unbehandelten.

Die HELP-Behandlung bewirkte eine Texturerweichung. Texturerweichung war eine
Funktion des Permeabilisierungsgrades. Je hoher der Permeabilisierungsgrad, desto weicher
war die Textur der Proben. Aufgrund der kiirzeren Trocknungsdauer hatten die HELP-

vorbehandelten Weinbeeren eine hellere Farbe als die unbehandelten. Um die
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Braunungsreaktion von Spargel wihrend der Trocknung zu unterdriicken, sollten die Proben
vor der Trocknung in Ascorbin- und/oder Zitronensdurelosung als Antioxidationsmittel

eingetaucht werden.

Tabelle 4.4.5: Trocknungszeitreduzierung

Produkt HELPBedingung o ebedinguns preduricrung der

Trocknungsart T [°C] rocknungszeit [%]
Weinbeeren 1,4 kV/cm, 100 Pulse, Trockenschrank 60 40
I Hz Vakuumtrockner 60 29
Wirbelschichttrockner 60 29
Pflaumen 1 kV/cm, 100 Pulse, Trockenschrank 60 25
1 Hz Vakuumtrockner 35
Spargel 1 kV/cm, 50 Pulse, Trockenschrank 60 14
1 Hz 70 9
90 20
Vakuumtrockner 70 23

Wirbelschichttrockner 70 24
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4.5 Zellmembranpermeabilisierung und Fermentation von rotem

Paprika

4.5.1 Zellmembranpermeabilisierung

Um einen Zp im Bereich von 0,46 bis 0,49 in den Proben vor der Fermentation zu erzielen,
wurden verschiedene Behandlungsparameter fiir die unterschiedlichen Vorbehandlungen

untersucht.

Charakterisierung der Zellmembranpermeabilisierung durch Hochspannungsimpulse

1 m—n spezifischer Energieeintrag

0.52 1 —¥— n=50Pulse ‘

0.48
0.44-]

0.40]

Zp

0.36]

0.32]

0.28] v

0.24 0.36 — 1 1 T T
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Abb. 4.5.1: Einfluss der HELP-Behandlung auf den Permeabilisierungsgrad von rotem Paprika

In der Abbildung 4.5.1 ist der Einfluss der Feldstirke (konstante Pulszahl von 50)
wiedergegeben. Ein lineares Anwachsen des Permeabilisierungsgrades konnte mit der
Steigerung der Feldstirke bis auf 2 kV/cm beobachtet werden. Eine weitere Steigerung der

Feldstérke auf 3,3 kV/cm bewirkte eine geringfligige Zunahme des Permeabilisierungsgrades.
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Die Kenntnis iiber den Energiebedarf zur Permeabilisierung ist aus wirtschaftlicher Hinsicht
von grofler Bedeutung. Interessanterweise konnte bei der Permeabilisierung von rotem
Paprika durch HELP-Behandlung festgestellt werden, dass sich die Erhdhung des spezifischen
Energieeintrages bis auf 3,4 kJ/kg den Permeabilisierungsgrad erhohte. Eine weitere
Erhohung des spezifischen Energieeintrages bewirkte fast keine Erhohung des
Permeabilisierungsgrades. Ebenfalls stieg der Permeabilisierungsgrad mit der steigenden
Pulszahl an. Mit der Erhdhung der Pulszahl bis auf 30 Pulse erhohte sich der
Permeabilisierungsgrad linear. Eine weitere Erhohung der Pulszahl auf 50 Pulse steigerte den

Permeabilisierungsgrad nur geringfiigig (Abb. 4.5.1).

Rastogi et al. (1999) haben ebenfalls eine Erhohung des Permeabilisierungsgrades von
Mohren mit steigender Feldstirke sowie Pulszahl festgestellt. Eine HELP-Behandlung bei
2,67 kV/cm und 50 Pulse bewirkte einen Permeabilisierungsgrad von Zp = 0,48.

Charakterisierung der Zellmembranpermeabilisierung durch hydrostatischen Hochdruck

Der Einfluss von Behandlungsdruck wihrend der HP-Behandlung (20 °C, 10 min) auf den
Permeabilisierungsgrad von rotem Paprika ist in Abb. 4.5.2 dargestellt. Die Druckerhohung
auf 200 MPa fiihrte zum linearen Anstieg des Permeabilisierungsgrades. Die weitere
Erhohung des Drucks auf 500 MPa (20 °C, 10 min) hatte keine wesentliche Erh6hung des Zp
zur Folge. Angersbach et al. (2002) haben festgestellt, dass die Druckbehandlung von Apfeln
bis 50 MPa keinen Einfluss auf den Permeabilisierungsgrad hat. Erst bei Driicken > 75 MPa
konnten die Autoren eine Steigerung des Permeabilisierungsgrades in Zusammenhang mit

steigendem Druck feststellen.

Ebenfalls wirkte die Temperaturerhbhung wihrend der HP-Behandlung positiv auf die
Steigerung des Permeabilisierungsgrades. Eine Temperaturerhhung von 20 auf 50 °C
(500 MPa, 10 min) erhohte den Permeabilisierungsgrad um 50 % (Abb. 4.5.2).
Rastogi ef al. (2000) haben festgestellt, dass der Permeabilisierungsgrad von Ananas von
Behandlungsdruck und -temperatur wihrend der HP-Behandlung abhdngt. Der
Permeabilisierungsgrad von ca. 0,49 wurde durch HP-Behandlung bei 500 MPa, 50 °C und

10 min erzielt.
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Abb. 4.5.2: Einfluss der HP-Behandlung auf den Permeabilisierungsgrad von rotem Paprika

Charakterisierung der Zellmembranpermeabilisierung durch komprimiertes (cCO>)
Kohlendioxid
Die Erhohung des Behandlungsdrucks wéhrend der ¢CO,-Behandlung (20 °C, 10 min)

steigerte den Permeabilisierungsgrad von rotem Paprika deutlich (Abb. 4.5.3). Es konnte
einen relativ hohen Permeabilisierungsgrad (Zp = 0,4) bei niedrigem Druck von 10 MPa

erreicht werden. Die ¢CO,-Behandlung bei 30 MPa, 20 °C fiir 10 min resultierte in einen

Permeabilisierungsgrad von Zp = 0,46.
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Abb. 4.5.3: Einfluss der cCO,-Behandlung auf den Permeabilisierungsgrad von rotem Paprika
Die verwendeten Behandlungsparameter fiir die Fermentation
In Tabelle 4.5.1 sind die Behandlungsbedingungen, bei denen einen Permeabilisierungsgrad

von 0,46—0,49 durch die nichtthermischen Verfahren erzielt werden konnten, wiedergegeben.

Tabelle 4.5.1: Die verwendeten Behandlungsparameter fiir den Fermentationsversuch

Methode Behandlungsparameter Zp
unbehandelt (Ub) - 0
HELP 2,67 kV/cm, 50 Pulse, 1 Hz 0,48
HP 500 MPa, 50 °C, 10 min 0,49

cCO, 30 MPa, 20 °C, 10 min 0,46
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4.5.2 Einfluss von Vorbehandlungen auf die Fermentationskinetik von
rotem Paprika

Die Inhaltsstoffe von rotem Paprika sind in der Tabelle 4.5.2 wiedergegeben [Souci et al.

1981].

Tabelle 4.5.2: Inhaltstoffe von rotem Paprika [Souci ef al. 1981]

Inhaltsstoff Menge (in 100 g¢ Rohware)
Wasser 87-93 ¢
Mineralstoffe 0,50-0,70 g
Glukose 093-222¢
Fruktose 0,88—191¢g
Saccharose 0,0-036¢g
Apfelsdure 60 mg
Zitronensiure 262 mg
Brix-Wert

In Abbildung 4.5.4 ist der Brix-Wert des Mediums wihrend der Fermentation dargestellt.
Daraus kann man erkennen, dass die nichtthermischen Vorbehandlungen zur Zellmembran-
permeabilisierung flihrten. Dadurch wurde der Stoffaustritt beschleunigt. Infolgedessen
erreichten die vorbehandelten Proben (HELP, HP, cCO;) ihre maximale Brix-Werte
(Konzentrationsausgleich zwischen Probe und Medium) schon am ersten Tag, die

unbehandelten (n = 1,95 °Bx) erst am dritten Tag.

Die Abnahme der Brix-Werte wihrend der Fermentation ist auf zwei Faktoren
zuriickzufilhren. Zum einen werden die Zuckermolekiile durch homofermentative Mikro-
organismen (Lactobacillen) in Milchsdure umgesetzt. Das fiihrte dazu, dass der Brix-Wert bei
allen fermentierten Proben mit der Fermentationszeit abnahm. Bei vorbehandelten Proben war
dies ausgeprigter als bei unbehandelten. Je schneller die Zuckermolekiile aufgrund der
Zellmembranpermeabilisierung aus dem Gewebe heraustraten, desto schneller war die
Umwandlung der Zuckermolekiile in Sdure. Zum anderen beeinflusste auch die Anwesenheit

der Sdure die refraktometrische Bestimmung des Zuckergehalts in der Losung. Je hoher der
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Sduregehalt in einer Losung, desto tiefer liegt der Brix-Wert bei sonst konstanter

Zuckermenge in einer Losung.

Innerhalb der vorbehandelten roten Paprika lag der Brix-Wert bei HP-vorbehandelten (max.
1,8 °Bx) tiefer als bei HELP- bzw. cCO,-vorbehandelten (max. 2,2 °Bx). Dies ist auf das
teilweise Auslaugen von Zellinhaltsstoffen ins Behandlungsmedium wihrend der HP-
Behandlung zuriickzufiihren. Eshtiaghi und Knorr (1993) haben festgestellt, dass bei Gemiise,
das mit dem gleichen Probe-Wasser-Verhéltnis wie beim Wasserblanchieren mit HP
behandelt wurde, fast die gleiche Auslaugung von Ionen wie beim Wasserblanchieren
aufwies. Bei HP-Behandlung von vakuumverpacktem Gemiise trat dagegen nur sehr geringe

Auslaugung auf, die deutlich kleiner als beim Wasserblanchieren war.

24

n [°Bx]

| @—9 unbehandelt
0.4 n—x HELP

7 A —a HP
0.2 &9 cCO2
0.0 ‘ T ‘ T ‘ T ‘ T ‘ \ ‘ T ‘

0 1 2 3 4 5 6 7

Fermentationszeit [d]

Abb. 4.5.4: Einfluss von Vorbehandlungen auf den Brix-Wert (n) von rotem Paprika wihrend

der Fermentationszeit

pH-Wert

Der pH-Wert von fermentiertem roten Paprika sank innerhalb 24 h unterhalb 4,0 (Abb. 4.5.5).
Nur Milchsdurebakterien konnen in diesem pH-Bereich {iiberleben [Liick 1986]. Der
verhéltnisméaBig niedrige Anfangs-pH-Wert bei allen Proben (pH < 5,2) ist auf die
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Verwendung von 0,5 %iger Natriumchloridlosung als Fermentationsmedium zuriickzufiihren.

Permeabilisierung von rotem Paprika durch HELP, HP und cCO, fiihrt zum erhohten Austritt

der Alkali-lIonen (z.B. K+-Ionen) aus der Zellen in das Fermentationsmedium. Da Kationen zu
einer Erhohung des pH-Werts bei den ungepufferten Losungen fiihren, kann so der
geringfligig hohere Anfangs-pH-Wert im Fermentationsmedium von vorbehandelten Proben
im Vergleich zu unbehandelten erkldrt werden. Wéhrend der Fermentationszeit sank der pH-
Wert aufgrund der Umwandlung von Kohlenhydraten in Sauren durch Milchsdurebakterien
stetig ab. Hier ist deutlich zu erkennen, dass der pH-Wert der unbehandelten Probe nach der

Fermentation um ca. 0,2 Einheit hoher als bei HP- bzw. ¢cCO,-vorbehandelten lag.

5.2

> —@— unbehandelt
5.0 —=— HELP

E —Ao— HP
4.89 —&— cCO2

pH-Wert

2.8 -—

Fermentationszeit [d]

Abb. 4.5.5: Einfluss von Vorbehandlungen auf den pH-Wert von rotem Paprika wéhrend der

Fermentationszeit

Milchsdurebakterien

Obwohl die eingesetzte Anfangskeimzahl (>10") hoch war, wurde ein deutlicher Unterschied
zwischen unbehandelten und vorbehandelten Proben festgestellt (Abb. 4.5.6). Wihrend die
HELP- bzw. cCO;-vorbehandelten Proben ihre maximale Keimzahl (4,5 - 10° bzw.
1 - 10" KBE/ml) innerhalb von vier Tagen erreichten, zeigten die unbehandelten Proben erst
nach 6 Tagen die maximale Keimzahl (2 - 10° KBE/ml). Dies zeigt, dass die maximale

Keimzahl unbehandelter Proben durch nichtthermische Vorbehandlung zwei Tage friiher
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erzielt werden kann. Die Vorbehandlungen verursachten also einen besseren und schnelleren
Zellaufschluss als die unbehandelten. Trotz der Inhaltsstoffverluste wéhrend der HP-

Behandlung (s. 4.5.6) zeigte die Probe eine hohere Keimzahl im Vergleich zu unbehandelten.

KBE/mI

4 @—¢@ unbehandelt
1 A— HP
m—mu HELP
5 ¢ —9 cCO2
10 T T T T T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7

Fermentationszeit [d]

Abb. 4.5.6: Einfluss der Vorbehandlungen auf die Keimzahl von rotem Paprika wéihrend der

Fermentation

Milchsdure

Der rasche Anstieg des Séuregehalts im Medium wéhrend der Fermentation ist mit groer
Wahrscheinlichkeit auf zwei Faktoren zuriickzufiihren. Der erste Grund ist die hohe
Anfangskeimzahl, die eine schnelle Umsetzung des ausgelaugten Zuckers in Milchsdure
hervorruft. Als zweite Grund kann die Verwendung von Starterkultur (anaeroben
Milchsédurebakterien) fiir die Fermentation genannt werden. Die Impfung mit Milchsdure-
bakterien fiihrt zu einer fast verlustfreien Umwandlung des Zuckers in Milchsdure und zu
einer schnellen pH-Wert-Abnahme [Liepe und Junker 1978]. Mit der spontanen Fermentation,
wie in einer konventionellen Fermentation von Sauerkraut, wurde ein erheblicher Anteil des

Zuckers in der Fermentationslosung durch anwesende Hefen in CO, verwertet.
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Abb. 4.5.7 a: Einfluss der Vorbehandlungen auf die L-Milchséure von rotem Paprika mit

Fermentationszeit

Die Abbildungen 4.5.7 a, b, ¢ zeigen, dass die Vorbehandlung zu einer starken Sdurebildung
und Verkiirzung von Fermentationszeit fiihrt. Aus der Literatur ist bekannt, dass ein
Milchsduregehalt von > 5 g/l ausreichend fiir die Haltbarmachung von Lebensmitteln ist
[Liick 1986]. Dieser Sauregehalt wurde bei der unbehandelten Probe in drei Tagen erreicht
(Abb. 4.5.7 ¢). Durch Vorbehandlung mit HELP konnte dieser Sduregehalt bereits in zwei
Tagen erreicht werden. Der geringere L-, D-Milchsdure- und Gesamtsauregehalt von HP-
vorbehandelten Probe im Vergleich zu unbehandelten bzw. HELP-, HP-vorbehandelten ist,
wie schon im Fall von Brix-Wert erwédhnt wurde, auf das Auslaugen von Inhaltsstoffen des

roten Paprikas wihrend der HP-Behandlung zuriickzufiihren.
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Abb. 4.5.7 b: Einfluss der Vorbehandlungen auf die D-Milchséure von rotem Paprika wihrend

der Fermentation

Titrierbare Saure (als Milchséaure) [g/l]
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Abb. 4.5.7 ¢: Einfluss der Vorbehandlungen auf die titrierbare Saure (berechnet als Milchsiure) von

rotem Paprika wahrend der Fermentation
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Trockensubstanz
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Abb. 4.5.8: Einfluss der Vorbehandlungen auf den Trockensubstanz von rotem Paprika mit

Fermentationszeit

Der erkennbar geringe Trockensubstanzgehalt von HP-vorbehandeltem roten Paprika bestatigt
die Vermutung, dass die Zellinhaltsstoffe wéhrend der HP-Behandlung zum Teil ins
Behandlungsmedium ausgelaugt waren. Aufgrund der intakten Zellmembran bei
unbehandeltem roten Paprika wurde ein hoherer Trockensubstanzgehalt im Vergleich zu
vorbehandelten sowohl am Anfang als auch wéhrend der Fermentationszeit beobachtet
(Abb. 4.5.8). Die vorbehandelten Proben hatten zwar den gleichen Permeabilisierungsgrad,
aber der Mechanismus der Membranpermeabilisierung verursachte unterschiedlichen
chemischen und strukturellen Verdnderungen, die ihre Weiterverarbeitung beeinflussten
(s. Abschnitt 4.1-4.3). Wihrend der Fermentation nahm die Trockensubstanz von un- und
vorbehandeltem roten Paprika zuerst sehr stark und dann sehr langsam ab. Dies ist auf das
Auslaugen von Inhaltsstoffen (vor allem Zucker, Mineralien, natiirlichen Sé&uren
(s. Tab. 4.5.1) ins Fermentationsmedium, aufgrund der Konzentrationsdifferenz zwischen
Probe und Medium zuriickzufiihren. Die Trockensubstanzabnahme wihrend der
Fermentationszeit war jedoch bei unbehandelten Proben erkennbar kleiner als bei

vorbehandelten.
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Farbe

Die Helligkeit (L-Wert) und der a/b-Wert von fermentiertem roten Paprika ist aus Abbildung
4.5.9a, b zu entnehmen. Die unbehandelte Probe zeigt eine geringfiigige Abnahme der L-Wert
bis auf dem ersten Fermentationstag. Wéhrend der weiteren Fermentationszeit (bis auf dem
dritten Fermentationstag) steigt der L-Wert weiter an, um bis auf dem siebten
Fermentationstag konstant zu bleiben. Dagegen wurde eine stetige Abnahme der a/b-Wert mit
steigender Fermentationszeit festgestellt. Der vorbehandelte rote Paprika zeigte einen

signifikant hoheren (cCO,, HP) bzw. vergleichbaren (HELP) L-Wert im Vergleich zu
unbehandeltem. Der deutlich hohere L-Wert der cCO,-vorbehandelten Probe am Anfang der
Fermentation (t = 0 d) ist vermutlich auf die Diffusion von CO,-Gas in die Probe wéhrend der
¢CO,-Behandlung zuriickzufiihren. Nach der Druckentlastung bleibt ein Teil des gelosten

CO,-Gases im Paprika-Gewebe. Dies fiihrt zu einer Verdnderung der Farbreflexion und
hoherem L-Wert bzw. tieferen a/b-Wert. Wéhrend der Fermentation setzt sich das CO,-Gas
langsam aus dem Gewebe frei, was zu einem Anstieg der a/b-Wert (Verschiebung der Farbe

in Richtung rot) fiihrt (Abb. 4.5.9b).
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Abb. 4.5.9 a: Einfluss der Vorbehandlungen auf die L-Werte von rotem Paprika wéhrend

Fermentation
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Der Einfluss von Hochdruck auf die Carotinoide von griinem Paprika wurde von Clever und
Tauscher (1994) untersucht. Eine Druckbehandlung bei 300 MPa und 30 °C fiir 66 Stunden

hatte keine Verdnderung der Carotinoide zur Folge.

Der L-Wert der HP- bzw. HELP-vorbehandelten Probe nahmen bis zum dritten
Fermentationstag ab und besaBen einen konstanten Wert bis zum Ende der Fermentation.
Ebenso wurde fast ein konstanter a/b-Wert fiir die mit HP-, HELP- und ¢CO;- vorbehandelten
Proben wihrend der gesamten Fermentationszeit beobachtet. Die L- und a/b-Werte der
vorbehandelten Proben lagen am Ende der Fermentation nahe beieinander und zeigten
erkennbar tiefere L-Werte bzw. hohere a/b-Werte als die unbehandelten, wobei die HELP-

vorbehandelten Proben eine bessere Farberhaltung wihrend des Fermentationsprozesses

zeigten.
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Abb. 4.5.9b: Einfluss der Vorbehandlungen auf den a/b-Wert von rotem Paprika wéhrend der

Fermentation
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Textur

Die Vorbehandlungen bewirkten eine deutliche Texturerweichung im Vergleich zu frischem
roten Paprika (ca. 20-25 %). Die Festigkeit von unbehandelten Proben nahm in den ersten
3 Tagen der Fermentation deutlich ab. Die Verldngerung der Fermentationszeit von 3 auf
7 Tage fiihrte zu einer weiteren, jedoch geringfiigigen Festigkeitsabnahme. Es wird vermutet,
dass die Produktion von Sduren wéhrend der Fermentation die Texturerweichung von
fermentiertem roten Paprika hervorruft. Hoher Sduregehalt wihrend der Fermentation kann
die Festigkeit von Gurken [Thompson ef al. 1979] und Oliven [Etchells ef al. 1996] negativ
beeinflussen. Bekanntlich fithrt Milchsidure-Konzentration von 0,8—1 % in fermentiertem
Produkt zu einer Texturerweichung [Bell et al. 1972]. Die vorbehandelte Probe zeigte eine
geringfligige kontinuierliche Festigkeitsabnahme wihrend der Fermentation. Die
Festigkeitsabnahme war bei cCO,-vorbehandeltem roten Paprika ausgeprégter als bei HELP
vorbehandeltem. Die hochste Festigkeit von fermentiertem roten Paprika wurde bei HP-

vorbehandelten Proben beobachtet.
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Abb. 4.5.10: Einfluss der Vorbehandlungen auf die Textur von rotem Paprika wahrend der

Fermentation
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4.5.3 Schlussfolgerungen

HELP, HP and cCO, Vorbehandlungsmethoden sind geeignete Methoden fiir die
nichtthermische Permeabilisierung und Beschleunigung der Fermentation von rotem Paprika.
Der nichtthermische Permeabilisierungseffekt ist stark von den ausgewdhlten
Behandlungsparametern abhéngig. Ein Permeabilisierungsgrad von 46 — 49 % (Zp=0,46—
0,49) konnte durch HELP bei 2,67 kV/cm, 50 Pulse oder durch HP bei 500 MPa, 50 °C fiir
10 min bzw. durch ¢cCO, bei 30 MPa, 20 °C, fiir 10 min erzielt werden.

Die Auslaugung der Zellinhaltsstoffe wihrend der HP-Behandlung fiihrte zu einer niedrigen
Trockensubstanz der Probe. Um diese Auslaugung zu minimieren, sollte die Fermentations-
salzlésung als druckiibertragendes Medium der HP-Behandlung verwendet werden oder der

rote Paprika wihrend der HP-Behandlung vakuumverpackt werden.

Die Auslaugung von Zellinhaltsstoffen (Zucker, lonen) in die Fermentationslosung der
vorbehandelten Probe war deutlich hoher als die unbehandelten. Ebenfalls zeigten die
vorbehandelten roten Paprika erkennbar schnelleres Mikroorganismenwachstum und hdhere
Milchséurebildung als die unbehandelten, was zur Verkiirzung der Fermentationszeit auf zwei

Tagen (30%) fiihrte.

Im allgemeinen fiihrten die Vorbehandlungen zu einer Texturerweichung sofort nach der
Behandlung, jedoch waren die unbehandelten Proben am Ende der Fermentation weicher als

die HP-vorbehandelten Proben.
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S ZUSAMMENFASSUNG

In der vorliegenden Arbeit wurde der Einfluss von verschiedenen nichtthermischen Verfahren
(elektrische  Hochspannungsimpulse ,,HELP*“,  hydrostatischer = Hochdruck ,,HP*,
komprimiertes ,,cCOx™ bzw. uiberkritisches Kohlendioxid »ScCO, und
Hochleistungsultraschall ,,US*) auf die Zellmembranpermeabilisierung (frequenzabhingige
Leitfahigkeitsmessung  mittels  Breitband-Impedanzmessgerdt) von  verschiedenen
exemplarisch ausgewéhlten pflanzlichen Geweben (Weinbeeren, Rote Beete, Mango und
Pflaumen, Spargel und roter Paprika) untersucht und mit konventionellen thermischen
Permeabilisierungsverfahren verglichen. Danach wurde der Effekt von nichtthermischen
Permeabilisierungsmethoden auf die anschlieBenden Verarbeitungsprozesse (Entsaftung,
Extraktion, osmotische- und Warmlufttrocknung sowie Fermentation) untersucht. Dabei
wurde besondere Aufmerksamkeit auf die erndhrungsphysiologische und sensorische
Verbesserung der erzeugten Produkte geschenkt. SchlieBlich wurde die Effektivitit von
verschiedenen nichtthermischen Verfahren auf nachfolgende Verarbeitungsprozesse

miteinander verglichen.

Der Grad der thermischen Permeabilisierung der untersuchten Proben war sowohl von
Temperaturhohe als auch Behandlungsdauer abhédngig. Unterhalb einer Temperatur von
50°C und einer Zeit von 15 min konnte fast keine bzw. nur eine geringfiligige
Permeabilisierung (Weinbeeren: Zp = 0,2) beobachtet werden, jedoch stieg der
Permeabilisierungsgrad aller untersuchten Proben bei Temperaturen iiber 60 °C linear mit

steigender Temperatur bis 70 °C an. Dabei war der Einfluss der Behandlungsdauer nicht
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unwesentlich. Eine mindestens 5 miniitige Behandlungsdauer war notwendig um einen

messbaren Permeabilisierungsgrad (Zp = 0,05) beobachten zu kénnen.

Die Permeabilisierung von grob zerkleinerten Weinbeeren durch zugesetztes pektolytisches
Enzym hatte gezeigt, dass der Permeabilisierungseffekt stark zeitabhingig war. Zwar trat die
Permeabilisierung bei tieferer Temperatur (50 °C) als thermisches Verfahren (65 °C) auf, es
wurde aber eine lingere Behandlungsdauer (60 min) bendtigt, um einen Permeabilisierungs-
grad (Zp > 0,6) wie bei thermischer Behandlung (65 °C, 15 min) zu erzielen. Die Erh6hung
des Permeabilisierungsgrades durch pflanzeneigene Enzyme (ohne Zusatz von Enzymen)

betrug bei der gleichen Behandlungstemperatur und -dauer (50 °C, 60 min) ca 0,4.

Im Gegensatz zu relativ langwierigen thermischen bzw. enzymatischen Permeabilisierungs-
methoden geschieht die Permeabilisierung durch HELP innerhalb von Sekunden. Im
allgemeinen wurde innerhalb von 10 bis 20 Sekunden (das entspricht einer 10 bis 20
Bepulsung bei einer Pulsfrequenz von 1 Hz) ein Permeabilisierungsgrad erreicht, der fast
vergleichbar (Mango) oder sogar hoher (Rote Beete) war als bei einer thermischen- (65 °C,
15 min) bzw. enzymatischen (50 °C, 30 min) Permeabilisierung. Dazu kommt, dass bei der
Zellmembranpermeabilisierung durch HELP deutlich wenigere Energie als bei thermischer
Permeabilisierung benétigt wird. Wéhrend der Energieeintrag bei der HELP-Behandlung
einen Temperaturanstieg um ca. 3-4 °C entsprach, musste fiir die thermische
Permeabilisierung von Proben ca. 170 kJ/kg (Annahme: Probe bei Raumtemperatur,
Hitzebehandlung bei 65 °C, spezifische Warme der Probe = 3,8 kJ/kg) aufgewendet werden.
Dies zeigt, dass HELP deutlich energieeffizienter als thermisches Verfahren ist. Da die
HELP-Behandlung bei Raumtemperatur bzw. tiefen Temperaturen (geringfiigig oberhalb der
Gefriertemperatur der Probe) eingesetzt werden kann, ist eine deutlich geringere thermische
Belastung der Probe zu erwarten als es bei konventioneller thermischer Permeabilisierung der
Fall wire. Im Gegensatz zur konventionellen enzymatischen Zellaufschlussmethode, werden
bei HELP-Permeabilisierung keine ,,Fremdstoffe™ (pektolytische Enzyme), nur geringe Zeit

und weniger Energie bendtigt.

Die Hohe des Permeabilisierungsgrades durch HELP (Zp) war sowohl von der Feldstéirke ()
als auch von der Pulszahl (n) abhidngig. Bis zu einer bestimmten Pulszahl (n = 20 fiir Rote
Beete, n = 30 fiir rote Paprika, n = 50 fiir Mango, Weinbeeren und Spargel) war eine starke

Zunahme des Permeabilisierungsgrades zu verzeichnen. Die weitere Erh6hung der Pulszahl
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fiihrte zwar zur Zunahme des Permeabilisierungsgrades (Zp), aber dieser positive Effekt war
nur geringfligig (Mango) bzw. kaum erkennbar (rote Paprika, Weinbeeren, Rote Beete).
Ahnliches Verhalten wurde bei der Erhohung der Feldstirke auf den Zp beobachtet. Zur
Permeabilisierung von pflanzlichem Gewebe wird eine deutlich geringere Feldstdrke benotigt
als die in der Literatur angegebene Feldstirke (> 20 kV) fiir die Mikroorganismenabtdtung.
Bei allen untersuchten Rohwaren war eine Feldstiarke von 0,7 bis 3 kV/cm ausreichend, um
einen Zp, der einer thermischen Permeabilisierung bei 65 °C, 15 min entsprach, zu erzielen.
Die notwendige Feldstéirke (bei konstanter Pulszahl = 50 Pulse) stieg in Reihenfolge fiir Rote
Beete < Spargel < rote Paprika < Weinbeeren < Mango an. Es scheint, dass zur
Permeabilisierung von Gemiise eine geringere Feldstérke als bei Friichten benotigt wird. Zu
kldren, ob dieser Unterschied auf der Art und der Konzentration der Zellinhaltsstoffe, der
Gewebestruktur (Ausmal der interzellularen Luftraume), dem Aufbau der Zellmembran bzw.

der ZellgroBe beruht, wiirde weitere Untersuchungen nétig machen.

Ahnlich wie bei HELP-Permeabilisierung ist auch der Permeabilisierungseffekt von HP von
bestimmten Behandlungsbedingungen abhingig. Sowohl die Druckhéhe als auch die
Behandlungstemperatur und -dauer beeinflussen den Permeabilisierungsgrad. Wéhrend bei
Mango, die Erhdhung der HP-Behandlungstemperatur eine erkennbare Erhéhung des Zp zur
Folge hatte, war der Temperatureffekt auf die HP-Permeabilisierung von Rote Beete,
Weinbeeren und rotem Paprika moderat. Der Einfluss der Druckhdhe (bei Raumtemperatur)
auf den Zp war bei Mango verhéltnisméBig klein. Ebenfalls wurde bei rotem Paprika und
Weinbeeren eine Steigerung des Zp nach der Druckerhdhung von 200 auf 400 MPa
beobachtet. Dagegen bewirkte die Druckerh6hung bei Roter Beete eine stetige Steigerung des
Zp. Im Falle von Weinbeeren konnte festgestellt werden, dass die Verldngerung der HP-
Behandlungsdauer die Permeabilisierung positiv beeinflussen kann. Die "Drucksensibilitit®
war bei HP- (500 MPa, 40 °C, 10 min) behandeltem roten Paprika, Weinbeeren und Rote
Beete édhnlich (ca. Zp = 0,4). Mangofriichte =zeigten jedoch bei den gleichen

Behandlungsbedingungen einen erkennbar hoheren (Zp = 0,58) Permeabilisierungsgrad.

Die Behandlung von pflanzlichem Gewebe mit komprimiertem (p < 7,1 MPa, T < 31 °C)
bzw. iberkritischem (p > 7,1 MPa, T > 31 °C) Kohlendioxid bewirkte eine deutliche
Permeabilisierung bei Driicken und Temperaturen weit unterhalb der HP-Behandlung
(500 MPa, 50 °C). Dazu kommt, dass bei diesem Verfahren die Permeabilisierung unter

Sauerstoffausschluss erfolgt. Analog zur HP-Behandlung héngt der Permeabilisierungseffekt
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von komprimiertem (cCO;) bzw. iiberkritischem Kohlendioxid (ScCO,) und sowohl von der
Druckhohe als auch von der Behandlungstemperatur ab. Der Einfluss von Behandlungsdruck
auf die Zellmembranpermeabilisierung war bei rotem Paprika und Weinbeeren weniger
ausgepragt als bei Mango. Wihrend bei rotem Paprika nach einer 10-miniitigen-cCO,-
Behandlung bei 30 MPa und 20 °C ein Zp-Wert von ca. 0,46 erreicht wurde, konnte bei
Mango bei weitaus geringerem Druck (7,1 MPa, 28 °C) sogar hoherer Zp (Zp = 0,55)
induziert werden. Ob dieser Zp-Unterschied bei rotem Paprika und Mango auf die Rohware-
eigenschaft zuriickzufiihren ist oder auf die hohere Behandlungstemperatur wéahrend der
cCO,-Behandlung von Mango bedarf weiterer Untersuchungen. Es steht jedoch fest, dass die
Permeabilisierung von Mango, und in geringerem Umfang auch von Weinbeeren, durch cCO,
bzw. ScCO, temperaturabhingig ist. Anhand der Untersuchung mit Weinbeeren konnte
gezeigt werden, dass die Verlingerung der Behandlungsdauer von 10 auf 30 min den

Permeabilisierungseffekt von ScCO, nachweisbar erhohte.

Die Behandlung von grob zerkleinerten Weinbeeren mit Hochleistungsultraschall hat gezeigt,
dass durch US-Behandlung bei 21 W bei moderater Temperatur eine Erhéhung der
Permeabilisierung  auftrat.  Der  Einfluss von  Ultraschallleistung  auf  den
Permeabilisierungsgrad war insbesondere bei hoheren Leistungen (> 21 W) erkennbar und

stieg mit steigender Ultraschallleistung deutlich an.

Diese Untersuchung zeigte, dass durch Einsatz von nichtthermischen Verfahren eine
schonende Permeabilisierung von pflanzlichem Gewebe bei Raumtemperatur (HELP, US)
bzw. moderaten Temperaturen (T < 50°C: HP, cCO, bzw. ScCO,) in deutlich kiirzerer
Behandlungsdauer im Vergleich zu thermischer bzw. enzymatischer Permeabilisierung erzielt

werden kann.

Die Vorbehandlung von Weinbeeren mit nichtthermischen Verfahren (HELP, HP, ScCO,,
US) fiihrte sowohl zu einer Steigerung der Saftausbeute als auch zur Verbesserung der
Saftqualitdt im Vergleich zu unbehandelten bzw. enzymatisch-vorbehandelten Proben. Die
Farbe der nichtthermisch vorbehandelten Traubenséfte war deutlich intensiver (hoherer
Anthocyangehalt) als die der unbehandelten. Weiteres besalen die vorbehandelten
Traubenséfte hoheren Gehalt an Mineralien (ausgedriickt als Leitfdhigkeit) im Vergleich zu
unbehandelten. Der Brix-Wert und die relative Dichte von nichtthermisch-hergestellten Séften

waren zwar geringfiigig kleiner als von unbehandelten, aber vergleichbar bzw. leicht hoher als
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die von enzymierten Saft. Ebenfalls war der Séuregehalt bei nichtthermisch vorbehandelten
Siften vergleichbar (HP) bzw. erkennbar héher (HELP, US, ScCO,) als bei unbehandelten.
Innerhalb der nichtthermisch-permeabilisierten Weinbeeren konnte die hdchste Saftausbeute
bei ScCO,-vorbehandelten beobachtet werden, gefolgt von HP-, HELP-, dann US-
vorbehandelten. Der Anthocyangehalt der HP- und ScCO;-vorbehandelten Proben war sogar
hoher als der der enzymatisch behandelten. Dagegen war der Anthocyangehalt bei anderen
nichtthermisch-vorbehandelten Séften erkennbar geringer als enzymierter Saft. Letzterer
wurde mit ,,Fremdstoffen” (pektolytische Enzyme), langer Zeit, hoher Temperatur und
Energie hergestellt. Die Ergebnisse zeigten, dass die nichtthermischen Verfahren sich als
effiziente Methode zur Erhohung der Saftausbeute und zur Verbesserung der
Traubensaftqualitit erwiesen, wobei die Quantitit und Qualitdt der durch verschiedene

nichtthermische Verfahren hergestellten Séfte unterschiedlich sind.

Ein eindeutig positiver Einfluss von nichtthermischen Verfahren zur Erh6hung des
Farbstoffaustritts konnte am Beispiel von Rote Beete festgestellt werden. Es konnte ein
signifikanter Zusammenhang zwischen Permeabilisierungsgrad und Farbstoff- bzw.
Mineralienaustritt aus den Proben innerhalb einer bestimmten Permeabilisierungsmethode
festgestellt werden. Je hoher der Permeabilisierungsgrad, desto hoher war der Austritt der
Inhaltsstoffe aus den Rote Beete-Scheiben. Dies war sowohl bei den HELP- bzw. HP-
vorbehandelten als auch bei den thermisch-permeabilisierten Proben der Fall. Innerhalb der
eingesetzten Permeabilisierungsmethode wiesen die HP-vorbehandelten Proben einen
hoheren Farbstoffaustritt im Vergleich zu HELP-vorbehandelten bei sonst konstanter
Stoffiibergangs-dauer auf. Die HELP- und thermisch- permeabilisierten Proben zeigten beim
gleichen Zp-Wert fast den gleichen Stoffaustritt wahrend des Stoffiibergangsversuchs. Bei
unbehandelten Proben trat kaum ein Farbstoffaustritt wihrend der gesamten
Stoffiibergangsdauer auf. Wahrend die unbehandelten Proben innerhalb der Extraktionszeit
eine bis zu ca. 10 %-ige Gewichtszunahme zeigten, wurde bei allen vorbehandelten
(thermisch und nichtthermisch) Proben eine Gewichtsabnahme beobachtet. Dies bestitigt,
dass durch nichtthermische Verfahren dhnlich wie bei Hitze-Behandlung die semipermeablen
Eigenschaften von Pflanzenzellen aufgehoben und der aktive Stofftransport inhibiert wird.
Die Authebung von Semipermeabilitit der Zellmembranen hatte zur Folge, dass der
osmotische Druck in Zellen nicht mehr aufrechterhalten wurde. Dies fiihrte zu einer
deutlichen Texturerweichung aufgrund des Turgorverlusts. Interessanterweise wurde ein

direkter Zusammenhang zwischen Permeabilisierungsgrad und Festigkeit der Proben sowohl
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bei HELP- als auch bei HP-vorbehandelten festgestellt. Die HP-vorbehandelte Rote Beete war
bei gleichem Permeabilisierungsgrad weicher als HELP-vorbehandelte. Wahrscheinlich ist
der Stoffiibergang nicht nur eine Funktion von Permeabilisierungsgrad, sondern auch von
chemischer und struktureller Verdnderung infolge des unterschiedlichen Mechanismus des
Permeabilisierungsprozesses. Diese Untersuchung zeigte, dass HELP und HP schonenden
Zellaufschluss ohne thermische Belastung der pflanzlichen Gewebe ermdglichten, wobei
Permeabilisierungsgrad und Inhaltsstoffgewinnung der thermisch-permeabilisierten Gewebe
vergleichbar bzw. héher waren. Dazu erfolgte die nichtthermische Behandlung in kiirzerer

Zeit und brauchte wenigere Energie.

Die osmotische Trocknung von nichtthermisch-vorbehandelten Mangofriichten machte den
Unterschied von Permeabilisierungseffekten bei verschiedenen nichtthermischen Verfahren
erkennbar. Bei dem gleichen Permeabilisierungsgrad zeigte die HP-vorbehandelten Mango
deutlich hohere Zuckeraufnahme bzw. Mineralstoffaustritt wihrend der OD als die HELP-
vorbehandelten. Die mit komprimiertem CO,-Gas (cCO,: 7,1 MPa, 28 °C) vorbehandelte
Probe zeigte sogar die hochste Zuckeraufnahme. Diese Proben sind interessant aufgrund ihrer
geringen Wasserabgabe (bzw. Mineralstoffe) bei gleichzeitiger hochster Zuckeraufnahme und
ihres groflen Volumens. Dagegen wurde kein Unterschied in Bezug auf Wasserabgabe
wihrend OD bei HP- bzw. HELP-vorbehandelten Mango bei gleichem Zp-Wert festgestellt.
Vermutlich aufgrund des unterschiedlichen Permeabilisierungsmechanismus bei den
eingesetzten nichtthermischen Verfahren entstanden Poren mit unterschiedlichem
Durchmesser an der Plasmamembran. Dies kann den Stoffiibergang von relativ groBlen
Molekiilen (hier Saccharose) mehr oder weniger beeinflussen. Obwohl die HELP-
vorbehandelte Probe hohe Wasserabgabe zeigte, hatte sie aufgrund ihrer niedrigen
Zuckeraufnahme die geringste Verdnderung der sensorischen Eigenschaften (Geschmack,
Farbe) zur Folge und war den unbehandelten Proben &dhnlich. Die nichtthermische
Vorbehandlung fiihrte iiberwiegend zu einer Texturerweichung. Dies war jedoch bei HP-
vorbehandeltem Mangofriichten besonders auffillig. Wiahrend der osmotischen Trocknung
stieg die Festigkeit von HELP- bzw. HP-vorbehandelten Proben geringfiigig an. Dagegen
sank die Festigkeit von unbehandelten (deutlich) bzw. ¢CO;-vorbehandleten (geringfiigig)
wihrend der OD. Die Farbe der HELP-vorbehandelten Mangos war den unbehandelten
dhnlich und blieb wihrend der OD anndhend konstant. Die HP- bzw. ¢cCO,-vorbehandelten
Mangos zeigten zwar deutliche Farbverdnderungen sofort nach der Vorbehandlung, aber

wihrend der OD wurde keine weitere Verdnderung der Farbe beobachtet. Die
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nichtthermischen = Behandlungen permeabilisierten die Zellmembranen, die zur
Beschleunigung des Massentransportes und zur Texturerweichung fiihrten. AuBerdem
verursachten die verschiedenen nichtthermischen Verfahren unterschiedliche Verédnderungen
der Gewebe-struktur. Die HP-behandelten Mangoftiichte zeigte die kompakteste Struktur. Die
c¢CO,-behandelte Probe wies eine dhnliche Struktur wie die unbehandelte auf und hatte die

kleinste Schrumpfung.

Wihrend der Warmlufttrocknung war die Trocknungsgeschwindigkeit der untersuchten
Proben (kernlose Weinbeeren, Pflaumen und Spargel) abhdngig von der eingesetzten
Trocknungsart (Wirbelschicht-, Vakuumtrocknung oder Trocknung im Trockenschrank) und
von der Trocknungstemperatur (60-90 °C). Eine deutliche Reduzierung der Trocknungszeit
wurde durch HELP-Behandlung erzielt, Weinbeeren bis um 40 %, Pflaumen bis um 35 % und
Spargel bis um 24 %. Ebenfalls wurde festgestellt, dass bei Weinbeeren und Spargel die
Trocknungsgeschwindigkeit im Wirbelschichttrockner am schnellsten war, gefolgt von der
Trocknung im Trockenschrank. Im Fall von Pflaumen war jedoch die Trocknung im
Vakuumtrockner schneller als Trocknung im Trockenschrank. Die HELP-vorbehandelten,
warmluftgetrockneten Weinbeeren und Pflaumen zeigten eine bessere Rehydration als ohne
Vorbehandlung. Dagegen wirkte die HELP- Vorbehandlung negativ auf das Rehydrations-
verhalten des getrockneten Spargel. Die Farbe der getrockneten bzw. rehydratisierten
Weinbeeren war von der Vorbehandlung bzw. Art der Trocknung abhingig. Die HELP-
vorbehandelten = Weinbeeren  zeigten einen  geringeren a/b-Wert  (Ausnahme:
Vakuumtrocknung) im Vergleich zu unbehandelten bei sonst gleichen Trocknungs-
bedingungen. Nach der Rehydration zeigten die HELP vorbehandelten Proben die hochste
Helligkeit gefolgt von unbehandelt vakuumgetrockneten Proben nach der Rehydration. Im
Fall von Pflaumen wurde festgestellt, dass weder die Vorbehandlung noch die Trocknungsart
einen erkennbaren Einfluss auf die Farbe der getrockneten bzw. rehydratisierten Proben hatte.
Nach der Rehydration wurde lediglich eine Zunahme des b-Wertes bzw. eine Abnahme der
a/b-Werte unabhingig von der Vorbehandlung und Trocknungsart festgestellt. Im Gegensatz
zu Pflaumen hatten sowohl die Vorbehandlung als auch die Trocknungsart Einfluss auf die
Farbe von getrocknetem Spargel. Hier bewirkte die HELP-Vorbehandlung eine starke
Braunung der Probe wihrend der Trocknung. Trocknungsmethode bzw. -temperaturen, die zu
einer schnelleren Trocknung bei HELP-vorbehandelten Proben fiihrten, verringerten die
Briaunungsreaktionen wihrend der Trocknung. Nach der Rehydration sank der L-Wert

(dunklere Farbe) sowohl fiir unbehandelte als auch fiir HELP-vorbehandelte Proben stark.
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Dabei galt auch, dass der HELP-vorbehandelte Spargel nach der Rehydration eine dunklere
Farbe als die rehydratisierten-unbehandelten aufwies. Ahnlich wie bei Mango und Rote Beete
konnte eine Texturerweichung der Proben (kernlose Weinbeeren, Pflaumen und Spargel) nach
der HELP-Behandlung (vor der Warmlufttrocknung) beobachtet werden. Die Textur-
erweichung war erkennbar direkt abhidngig vom Permeabilisierungsgrad der HELP-
vorbehandelten Proben (hier Spargel). Ein hoherer Permeabilisierungsgrad fiihrte zu einer

hoéheren Texturerweichung.

Durch Vorbehandlung von rotem Paprika mittels nichtthermischer Verfahren wurde sowohl
der Stoffaustritt aus der Probe ins Fermentationsmedium als auch die Fermentationsdauer
wesentlich beeinflusst. Der Brix-Wert des Fermentationsmediums erreichte bei HELP-, HP-
bzw. cCO,-vorbehandelten Proben nach einem Tag seinen maximalen Wert, wéahrend bei
unbehandelten Proben erst nach 3 Tagen der maximale Brix-Wert beobachtet wurde.
Ahnliche Tendenz wurde nach der Messung des Trockensubstanzgehalts von rotem Paprika
wiahrend der Fermentationszeit festgestellt. Der pH-Wert von vorbehandelten Proben lag ab
dem zweiten Tag bis zum Ende der Fermentationszeit (7 Tage) ersichtlich tiefer als bei
unbehandelten. Wiahrend die HELP- bzw. cCO,-vorbehandelten Proben ihre maximale
Keimzahl (1 - 10'° KBE/ml) innerhalb von vier Tagen erreichten, zeigten die unbehandelten
erst nach 6 Tagen ihre maximale Keimzahl (2 - 10° KBE/ml). Trotz des Inhaltsstoffverlusts
wiéhrend der HP-Behandlung zeigten die Proben eine hohere Keimzahl im Vergleich zu
unbehandelten bei gleicher Fermentationszeit. Es konnte festgestellt werden, dass die
eingesetzten Vorbehandlungen zu starker Sdurebildung wund Verkiirzung der
Fermentationszeit fiihrten. Dabei lag die Menge an L-Milchsdure und gesamt titrierbare Sdure
bei HELP-vorbehandelten am hochsten, gefolgt von cCO;-vorbehandelten wihrend der
Fermentations-zeit. Der geringe L-, D-Milchsdure- und Gesamtsduregehalt der HP-
vorbehandelten Proben im Vergleich zu unbehandelten bzw. HELP-, cCO,-vorbehandelten ist
auf die Auslaugung von Inhaltsstoffen des roten Paprika wéhrend der HP-Behandlung
zuriickzufithren. Um die Auslaugung der Zellbestandteile widhrend HP-Behandlung zu
minimieren, sollte die Probe statt vakuum-verpackt und HP behandelt werden. Das
vorbehandelte rote Paprika zeigte signifikant hoéhere (cCO,, HP) bzw. vergleichbare (HELP)
Helligkeit (L-Wert) im Vergleich zu unbehandelten. Wihrend der Fermentationszeit nahm bis
zum dritten Fermentationstag der L-Wert der HP- bzw. HELP-vorbehandelten Proben ab und
besall einen anndhend konstanten Wert am Ende der Fermentation. Ebenso wurde ein fast

konstanter a/b-Wert fir die HP-, HELP- und cCO;-vorbehandelten Proben wihrend der
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gesamten Fermentationszeit beobachtet. Die L- und a/b-Werte der vorbehandelten Proben
lagen am Ende der Fermentation nah aneinander und zeigten einen erkennbar tieferen L-Wert
bzw. hoheren a/b-Werte als die unbehandelten. Die Vorbehandlungen fiihrten zu einer
Texturerweichung sofort nach der Behandlung. Die Texturerweichung wihrend der
Fermentation war jedoch bei unbehandelter Probe ausgeprigter als bei vorbehandelter. Am
Ende der Fermentation wies die unbehandelte eine weichere Textur als HP-vorbehandelte,

fermentierte rote Paprika auf.

Es konnte festgestellt werden, dass diese nichtthermischen Verfahren geeignete und
produktschonende Alternative zu thermischen bzw. enzymatischen Zellaufschlussmethoden
waren. Die nichtthermischen Verfahren fiihrten zur Authebung der Semipermeabilitit der
Zellmembranen, die einerseits den Stoffaustritt aus der Probe ermoglichte bzw. beschleunigte,
andererseits eine Texturerweichung aufgrund des Turgorverlusts bewirkte. Innerhalb einer
Behandlungsart  konnte  ein  direkter =~ Zusammenhang  zwischen  ermitteltem
Permeabilisierungs-grad und anschlieBendem Massentransport festgestellt werden, jedoch
beruhte der Permeabilisierungseffekt von verschiedenen nichtthermischen Verfahren auf
unterschiedlichen Mechanismen, die die Gewebe wihrend der Weiterverarbeitung
beeinflussen. Der Massentransport ist eine Funktion der zellularen Integritit (Zp),
strukturellen und chemischen Verdnderungen der pflanzlichen Gewebe wihrend der

Vorbehandlung.
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Anhang 4.3.6: REM-Photo von HELP-vorbehandelter Mango nach 5 h OD
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Anhang 4.3.8: REM-Photo von cCO,-vorbehandelter Mango nach 5 h OD
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Anhang 4.3.9: Photo von unbehandelter Mango (OD = 0 h)
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Anhang 4.3.13: Photo von unbehandelter Mango nach OD =5 h
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Anhang 4.3.20: Photo von cCO,-vorbehandelter, anschlieend getrockneter Mango (OD = 0-5 h)
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