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Zinkgenerierung im Rah-
men des Reinheltsgebots

EFFEKTIV LOSEN | Mangelnder Zinkgehalt in der Bierwtirze ist in
vielen Brauereien ein bekanntes Problem. Dies fiihrt mitunter zu
schleppender Garung sowie unzureichendem Diacetylabbau und
stellt den Brauer vor grole technologische Schwierigkeiten. Da vor
allem das bayerische Reinheitsgebot von 1516 es nicht erlaubt,
den Zinkmangel durch Préaparate wie Zinkchlorid auszuglei-

chen, beschiftigte sich eine Masterarbeit am Forschungszentrum
Weihenstephan fiir Brau- und Lebensmittelqualitédt mit der
Entwicklung einer reinheitsgebotskonformen Methode zur
Generierung hoherer Zinkkonzentrationen in Bierwtirze.

DAS SPURENELEMENT Zink ist an
vielen Stoffwechselvorgéingen in der Hefe
beteiligt und essentiell fiir die Zelle. Einer-
seits tritt Zink als Cofaktor und Bestandteil
von Metalloenzymen auf, andererseits be-
einflusst es zahlreiche biologische Funk-
tionen der Hefezelle, wie die Bildung von
DNA und RNA. Zink ist als Cofaktor somit
an tiber 300 katalytischen Reaktionen be-
teiligt. Dabei liegt Zink in Form von Zn?* vor.
Die Zinkionen sind zumeist im aktiven Zen-
trum des Enzyms lokalisiert und bilden O-,
N- oder S-Liganden tiber die Aminosduren
Histidin, Glutamin, Asparagin und Cystein
[1, 2]. Das wohl wichtigste und bekanntes-
te dieser Enzyme, das auf Zink angewiesen
ist, ist die Alkoholdehydrogenase, die unter
Verbrauch von NADH/H+ Acetaldehyd zu
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Ethanol reduziert und umgekehrt durch
den Einsatz von NAD Ethanol zu Acetalde-
hyd abbaut [3].

Neben enzymatisch ablaufenden Stoff-
wechselvorgingen, bei denen Zink vonno-
ten ist, laufen in der Hefezelle zusétzliche
Reaktionen ab, in denen das Vorhandensein
von Zink unabdingbar ist. Eine fiir die DNA
und RNA-Synthese wichtige Proteingruppe
stellen die sogenannten Zinkfingerproteine
dar. Auf den Zinkfingern befinden sich Pro-
teine, die sowohl DNA-bindend als auch
RNA-bindend sind. Die Zinkfingerproteine
wirken als positive Transkriptionsfaktoren,

30

25 22,9

Znin mg/kg Iftr
[ )
] [e]

'—'

=
o

Pilsner Malz

Abb. 1 Zinkgehalte verschiedener Malzsorten
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da sie an einer bestimmten Startstelle der
DNA binden und die Transkription starten
[4]. Zink hat aullerdem Einfluss auf die
Phospholipidsynthese und reguliert diese.
Phospholipide sind die Hauptkomponente
der Lipiddoppelschicht und somit der Plas-
mamembran. Die Zinkionen reagieren mit
den Kopfgruppen der Lipide und bilden sta-
bile Komplexe. Dadurch wird eine oxidative
Schéadigung der Lipidmembran verhindert
[5]. Die Zinkaufnahme in die Hefezelle ist
durch Transportproteine geregelt, die auf
den Genen Zrtlp und Zrt2p kodiert sind.
Zrtlp ist hauptsédchlich in mit Zink unter-
versorgten Zellen tétig. In mit Zink gesattig-
ten Zellen ist das Zrt2p aktiv [6, 7].

Ein Mangel an Zink in der Bierwtirze
kann sich auf vielseitige Weise bemerkbar
machen. So kann eine schleppende Haupt-
giarung neben einer schlechten Hefever-
mehrung ebenso auf eine mangelnde Zink-
versorgung der Wiirze zurtickzufiihren sein
wie ein langsamer bzw. nicht vollstandiger
Abbau von Diacetyl [8, 9].

IWoher kommt das Zink?

Das Zink in der Bierwiirze stammt zum
grofSten Teil aus dem Malz und somit aus
dem Getreide (Gerste, Weizen, etc.). Mog-
lich ist zwar auch die Aufnahme von Zink
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Abb. 2 a Zinkgehalte der Kongressmaischen bei unterschiedlich

starker Maischesauerung

tiber das Brauwasser, allerdings ist der Zink-
gehalt im Brauwasser mit durchschnittlich
0,02 mg/Isehr gering und kann somit nicht
entscheidend zu einer ausreichenden Zink-
versorgung der Hefe beitragen [10]. Ebenso
erfolgt tiber die Hopfengabe nur ein gering-
fiigiger Zinkeintrag. So besitzt Aromahop-
fen einen mittleren Zinkgehalt von 93,9 pg/
kg und Bitterhopfen einen Zinkgehalt von
82,7 ng/kg [11]. Aufgrund der verhéltnis-
malig geringen Menge an Hopfen, die zur
Bierherstellung verwendet wird, ist der Ein-
trag an Zink vernachléssigbar.

Somit bleibt dem Brauer in Deutschland
nur das Malz als relevante Zinkquelle. Hier-
bei gibt es jedoch bereits Unterschiede im
Malz selbst. Die Malzsorte spielt dabei z.T.
ebenso eine Rolle wie auch agronomische
Faktoren und Gerstensorten. Exemplarisch
wurden im Rahmen dieser Arbeit Untersu-
chungen durchgefiihrt, die eine ungefihre
Vorstellung von der Schwankungsbreite
der Zinkkonzentration im Malz widerspie-
geln sollen (s. Abb. 1).

Die Schwankungsbreite der in dieser
Arbeit untersuchten Zinkkonzentratio-
nen liegt zwischen 19,9 mg/kg Iftr. und 25
mg/kg lftr. Die Hefe benotigt eine Mindest-
konzentration von ca. 0,15 mg/l Zink in
der Ausschlagwiirze, um die Girung ohne
Mangelerscheinungen zur Zufriedenheit
des Brauers zu gewahrleisten. Aus 20 mg/
kg Iftr. Zink, das im Malz vorliegt, konnten
somit bei einer 100%igen Ausbeute 2,27
mg/lin der Ausschlagwiirze generiert wer-
den. Hieraus wird ersichtlich, dass aus allen
untersuchten Malzen mehr als geniigend
Zink generiert werden konnte und die Sor-
te vernachlissigbar ist. Es wird demnach
deutlich, dass zwar gentigend Zink im Malz
vorhanden ist, jedoch der Grofteil davon
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in den Trebern verbleibt und wahrend des
Wiirzeherstellungsprozesses nicht in Lo-
sung gebracht werden kann [9].

Versuche zum Losungsverhalten
von Zink aus Malz

Um zu untersuchen, inwieweit sich die
Zinklosung beeinflussen lédsst, wurden zu-
néchst Parameter, die eine hohe Zinklosung
wihrend der Maischarbeit bewirken konn-
ten, genauer betrachtet:

B der Maische-pH-Wert;

B den Faktor Zeit;

B die Maischetemperatur.

Um zunichst den Einfluss des pH-Wertes
ndher zu untersuchen, wurden Kongress-
maischen mit verschiedenen pH-Werten
produziert. Der Maische-pH-Wert hat,
wie in diversen Literaturangaben ange-
geben wird, einen deutlichen Einfluss auf
die Zinklosung aus dem Malz wéhrend der
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Abb.2b Extraktgehalte verschieden stark angesauerter Kongress-

Maischarbeit. Vorversuche zeigten, dass
die hochsten Zinkkonzentrationen in den
GrobgrielRen sowie in den Spelzen verschie-
dener Schrotfraktionen vorhanden sind. Da
es Ziel dieser Arbeit war, ein einfaches und
praktikables Verfahren zur Generierung ho-
herer Zinkkonzentrationen zu entwickeln,
wurde davon abgesehen, Schrotfraktionen
zu trennen und daraus Zink zu gewinnen.
Deshalb wurde handelstibliches Pilsener
Malz normal geschrotet und untersucht.
Wie Abbildung 2a zeigt, werden durch eine
starke pH-Absenkung wihrend der Maisch-
arbeit deutlich hohere Zinkgehalte erzielt.
Ungesduerte Kongressmaischen mit dem
gleichen Malz erbrachten bei einem pH-
Wert von 5,9 eine Zinkkonzentration von
0,21 mg/l. Hieraus wird deutlich, welchen
enormen Einfluss der pH-Wert auf das Lo-
sungsverhalten dieses Spurenelements hat.

Neben dem Einfluss des Maische-pH auf
die Zinklésung wurde auch der Einfluss

Vergleich Nullsud und Versuchssud
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Abb. 3 Zinkverluste wéahrend der Wiirzebereitung
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Abb. 4 Endvergarungsgrade desVersuchs- und Nullsudes

von Temperatur und Zeit untersucht, in-
dem isotherme Maischen mit verschiede-
nen Temperaturen und unterschiedlicher
Maischdauer durchgefiihrt wurden. Hier-
beikonntenjedoch beide Parameter als ver-
nachldssigbar im Vergleich zum pH-Wert
eingestuft werden. Deshalb konzentrierten
sich die weiteren Versuche hauptsichlich
auf die pH-Regulierung der Maische.

Aufgrund des niedrigen pH-Werts der
Maische ergab sich jedoch das Problem,
dass die wihrend des Maischens aktiven
Enzyme, vor allem die o- und f-Amylase,
gehemmt wurden. Deshalb musste ein
Kompromiss gefunden werden, der eine
ausreichende Extraktausbeute sowie hohe
Zinkkonzentrationen gewéhrleistete. Mit
hochsten Extraktwerten von 9,44 Gew.-%
und einem Zinkgehalt von 1,97 mg/1 zeigte
sich, dass eine Maischesduerung auf einen
pH von 4,5 die besten Bedingungen liefert,
um den Zinkgehalt in der Ausschlagwiirze
zu erhchen.

minomg kg Te

Scale-up vom Labor in die Praxis
Um diese Ergebnisse der Kongressmaischen
in die Praxis zu tibertragen, wurden in der
Folge zundchst Versuche auf einer 50-I-
Pilotanlage durchgefiihrt. Dabei wurden
zweiidentische Sude eingebraut und im An-
schluss mit obergériger Hefe vergoren. Der
Unterschied lag darin, dass bei einem der
Sude der Maische-pH auf einen Wert von
4,5 eingestellt war, der andere einen pH-
Wert von 5,32 aufwies (Malzmischungs-
verhéltnis 60 % Weizenmalz, 40 % Gers-
tenmalz). Im Laufe der Wiirzeproduktion
wurden in verschiedenen Prozessschritten
Proben entnommen und auf ihren Zinkge-
haltuntersucht. Hier bestétigten sich die Er-
gebnisse der Laborversuche. So lagen in der
pH-regulierten Ausschlagwiirze 0,92 mg/l
Zink vor, im ungesduerten Sud hingegen
nur 0,13 mg/l (Abb. 3).

Durch die starke Maischesduerung mit
biologischer Milchsaure ist jedoch die Amy-
laseaktivitdt gehemmt, weshalb es uner-

Vergleich Zinkgehalte Normaler Sud und
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Abb. 6 Zinkverluste wahrend der Wiirzebereitung im GroBmalstab
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Zinkgehalte in der Hefe

Abb.5 Zinkgehalte in der Hefe — vor und nach der Garung

lasslich ist, den photometrischen Jodwert
sowie den Endvergidrungsgrad im Auge zu
behalten. In den hier durchgefiihrten Ver-
suchen lag der Endvergédrungsgrad im an-
gesduerten Sud um sechs Prozent niedriger
als im Referenzsud (Abb. 4).

Des Weiteren konnte im Rahmen dieser
Versuche untersucht und dargestellt wer-
den, wie sich Hefen in zinkarmen und zink-
reichen Wiirzen verhalten. Hierzu wurde
zundchst der Zinkgehalt der Anstellhefe
gemessen und nach der Garung der Zinkge-
halt der Erntehefen erneut ermittelt.

Die Ausgangshefe wies bereits eine gute
Zinkausstattung auf (Sollwert bei ca. >40
mg/kg Trs.). Es ist deutlich zu erkennen,
dass sich die Hefen in zinkreichen Wiirzen
weiter mit Zink anreichern, wohingegen sie
inzinkarmen Wiirzen von dem Zink zehren,
das sich in den Hefezellen befindet (Abb. 5).
Der Zinkpool in der Hefezelle ist der Grund,
warum Hefen auch zinkarme Wiirzen bei
der ersten Fiihrung noch ohne Schwierig-
keiten vergiren, es jedoch bei mehrmali-
gem Anstellen und dauerhafter Unterver-
sorgung zu Garungs- und Reifungsproblem
kommt.

Diese Versuchsreihen wurden unter
sonst identischen Bedingungen auch im
GroBmal3stab verifiziert. Dabei ergaben sich
bei den Zinkwerten dhnlich hohe Werte wie
in den Versuchen auf der 50-1-Pilotanlage.
Es wurden hierbei 0,85 mg/l Zink in der
Ausschlagwiirze generiert (Abb. 6).

IFazit

Die im Rahmen dieser Arbeit ermittelten
Ergebnisse zeigen, dass durch eine Mai-
schesduerung auf pH-Werte von ca. 4,5
Zinkkonzentrationen von bis zu 0,9 mg/l in
der Ausschlagwiirze erreicht werden kon-
nen. Durch den niedrigen pH-Wert sollte
jedoch der photometrische Jodwert und der



Endvergidrungsgrad stets im Auge behal-
ten werden. Deshalb ist zu tiberlegen, den
Maische-pH-Wert erst kurz vor dem Léu-
tern stark abzusenken. Dadurch wiirden die
wihrend des Maischens wirkenden Enzyme
nicht geschadigt.

Ein weiterer und vielversprechender
Ansatz wire, extra Sude mit hohen Zink-
gehalten durch Maischesduerung herzu-
stellen, die anschlieffend ausschlielich
der Hefepropagation zugefiihrt werden.
Idee dieser Methode ist, dass sich die Hefen
wihrend der Propagation mit Zink soweit
anreichern, dasssie auf Zink aus der Wiirze
nicht mehr angewiesen sind. Somit konn-
ten die mit Zink angereicherten Hefen,
Wiirzen mit niedrigen Zinkgehalten prob-
lemlos vergéren. [ |
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