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(67) Die Erfindung betrifft sin Verfahren zur Herstellung von Kieselgel fir die Biarstabilisierung. Das erfindungsgemagR
hergestellte Produkt wird als Bierstabilisierungsmittel eingesetzt. Das Kieselge! wird hergestellt, indem ein auf
bekannte Weise nach dem lonenaustauschverfahren gawonnenes instabiles Kieselsol mit Ammoniakwasser auf den
pH Waert von 4 bis 8 eingestellt 1ind der Gelierung tiberlassen, das Hydrogel zerkleinert, gealtert und getrocknet wird.
EifindungsgemaR wird das vorzerkieinerte Hydrogel 0 bis 12 h bei 20 bis 40 °C und danach 0,2 bis 6 h bei 40 bis 80°C
gealtert. Zur Trocknung wird Xero- baw. Hydrogel mit sinem Wassergehalt von 5 bis 70% vorgalegt und unter
standiger Vermischung und Trocknung der Vorlage von etwa 1 Massenanteil SiQ, zu Beginn der Trocknung in deren
Ve - -fanteilig 0,5 bis 10 Massenanteile SiO, als Hydrogel mit einem Wassergehalt von groBer 70% zugegeben,

wo 8 Zugabegeschwindigkeit des Hydrogeles und die Trocknungsgeschwindigkeit so eingestellt werden, da der
Wassergehalt der Vorlage 10 bis 75% betrégt und daR eine erforderlichenfalls weitere Verringerung des
Wassergehaltes der Vorlage erst nach beendeter Zugzbe des Hydrogeles erfolgt.
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1. Verfahren zur Herstellung ven Kieselgel fir die Bierstabilisierung, indem ein auf bekannte Weise
nach dem lonenaustauschverfahren hergestelltes instabiles Kieselsol mit Amrnoniakwasser auf
den pH-Wert von 4 bis 8 einyestellt und der Gelierung tiberlassen, das Hydrogel vorzerkleinert und
bei 20 bis 80°C bis zu 12h gealtert, wobei das Hydrogel durch eine gleichzeitige mechanische
Behandlung weiter zerkleinert werden kann, sowie anschlieBend getrocknet wird, dadurch
gekennzeichnet, dal} das vorzerkleinerte Hydragel 0 bis 12h bei 20 bis 40°C ind danach 0,2 bis 6h
bei 40 bis 80°C gealtert wird, daR zur Trocknung Xero- bzw. Hydrogel mit einem Wassergehaltvon 5
bis 70% vorgelegt und unter standiger Vermischung und Trocknung der Vorlage von etwa
1 Massenanteil SiO, zu Beginn der Trocknung in deren Verlauf anteilig 0,5 bis 10 Massenanteiie
SiO, als Hydrogel mit einem Wassergehalt von groRer 70 % zugegeben werden, wobei die
Zugabegeschwindigkeit des Hydrogeles und die Trocknungsgeschwindigkeit so eingestellt werden,
daR der Wassergehalt der Vorlage 10 bis 75% betragt und daf3 eine erforderlichenfalls weitere
Verringerung des Wassergehaltes der Vorlage erst nach beendeter Zugabe des Hydrogeles erfoligt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dal das Verhéltnis von vorgelegtem zu
zugegebenem Hydrogel 1 zu 2 bis 4 betrégt.

Aawendungsgebliet der Erfindzny

Die Erfindung betriffc ein Verfahren zur Herstellung von Kieselgel, das vorzugsweise fir die Bierstabilisierung geeignet ist.

Charakterist k des bekannten Standes der Technik

Zur Adsorption hochmolekularer Verbindungen, insbesondere Eiweiflverbindungen, in der Getrankeindustrie werden
bekanntermalBen kieselséurehaltige Adsorbentien angewandt, um die Stabilitat von Getrénken zu verbessern und sie langer vor
Triibung und Bodensatz zu bewahren.

In der Praxis haben sich von den Kieselsdureadsorbentien nur die Xerogele breit durchgesetazt, da die Entfernung der Triibung
verursachenden Eiweif3stoffenin erster Linie von den Herstellungsbedingungen und damit von der spezifischen Oberfliche, des
Porenvolumens und des mittleren Porendurchmessers der Gele abhéngt. Dabei haben sich weit- bis mittelporige feingemahlene
Kieselgele (DE-AS 1717084), Kieselgele mit definierter Porenverteilung {DD-PS 155688, DD-PS 155687) und Kieselgeie mit
Alumosilikatzusatzen (DE-AS 1442 334) als geeignet erwiesen. Nach den DE-AS 2020294 und 2 146750 werden
Kieselgeladsorbentien erhalten, indem ein Kieselsdure-Hydroge! mit eirem wasserhaltigen Silikat, bevorzugt bei Gegenwart
von Borséure oder Boraten, gemischt und anschl e} :nd in bekannter Weise gertrocknet wird. Es ist jedoch bekannt, daf nicht
jedes Kieselgel, das zur Entfernung der storender: EiweilRe geeignet ist, auch eine gleichmaBige spezifische Adsorption bei
unterschiedlichen Eiweilverbindungen zeigt. Der entscheidende Nachteil der nach bekannten Verfahren hergestellten
Kieselgelen besteht darin, daB bei unterschiedlichen Anwendungsfailen sowie aufgrund von verfahrensbedingten
Qualitatsschwankungen die Stabilisierungswirkung bei Anwendung dinser Produkte nichtimmer gleichbleibend gewéhrleistet
wird.

Ziel der E-findung

Ziel der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von Kiese!gei itr die Bierstabilisierung mit verbesserter Reproduzierbarkeit
und Stabilisierung.

Darlegung des Wesens der Erfindung

DerErfindung liegt die Aufgabe zugrunde, Kieselgel fir die Bierstabilisierung mit verbesserten Eigenschaften auf technologisch
vorteithafte und konomisch rentable Weise herzustellen.

Diese Aufgabe wird geldst, indem erfindungsgemaRB das vorzerkleinerie Hydrogel 0 bis 12 Stunden bei 20-40°C und danach
0,26 Stunden bei 40-80°C gealtert wird, indem zur Trocknung Xero- bzw. Hydroge! mit einem Wassergehalt von 5-60%
vorgelegtund unter stindiger Vermischung und Trocknung der Vorlage von etwa 1 Massenanieil SiO, zu Beginnder Trocknung
inderen Verlauf anteilig 0,5 bis 10 Massenanteile SiO; als Hydrogel mit einem Wassergehaltvon gréfier 70% zugegeben werden,
waobei die Zugabegeschwindigkeit des Hydrogels und die Trocknungsgeschwindigkeit so eingestellt* -erden, daB der
Wassergehalt der Vorlage 10 bis 75% betrégt und daB eine erforderlichenfalls weitere Verringerung d :s Wassergehaltes zur
Vorlage erstnach beendeter Zugabe des Hydrogels erfolgt. Gliinstigerweise betragt das Verhiltnis von vorgelegtem zu
zugegebenem Hydroge! 1zu 2 bis 4.

Wesentlich fur die Erfindung ist, da das beim Gelier-pH-Wert von 4-8 hergestellte Hydrogel ungewassert einem kurzzeitigen,
definierten Alterungsprozefd unterzogen und zur Trocknung mit Xero- bzw. Hydrogel vorgegebener Feuchte und in
vorgegebenem Mengenverhiltnis bei Einhaltung einer bestimmten Zugabegeschwindigkeit des Hydrogels und einer
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bestimmten Trocknungsgeschwindigkeit der Vorlage standig vermischt wird. Auf diese Waeise wird das zugegebene Hydrogel
zundchst schnel! auf einen definierten Wassergehalt eingestellt und anschliefend einer in Abhiingigkeit von der Zugabe partiell
zunehmerden Varweilzeitim Trockner entsprechend partiell zunehmenden hydrothermalen Behandlung unterzogen. Diejiir die
Strukturausbildung des Geles wesentlichen Parameter des erfindungsgemafen Verfahrens sind dabei mit einfachen
technischen Mitteln einstedbar u.d gut reproduzierbar. Dadurch wird iiberraschenderwsise eine hohe Reproduzierbarkeit der
resultierenden Gelqualitat erreicht. Gleichzasitig werden mit dem erfindungsgeméaRen Verfahren neuartige
Variationsméglichkeitan der Strukturbeeinflussung des Geles, 2um Beispiel durch Kombination bestimmter Si0,-Massenanteile
und Feuchten der Vorlage mit bestimmten S§i0,-Massenanteilen und dem Massenstrom des zugegebenen Hydrogelos,
erschlossen. Fiir den bevorzugten Verwendungszweck des Geles st es gunstig, wenn das Vehiltnis vorgelegter zu zugegebener
Si0,-Massenanteile 1 z2u 2 bis 4 bei Feuchten der Vorlage von 50 bis 70% und Zugabezeiten des Hydrogeles von 3 bis 6h pro
Masseanteil betrigt, wobei das bei PH 6-7 gelierte Hydrogel 2 bis 6h bei 50 bis 70°C gealtert wurde, und danach die Trocknung
auf einen Wassergehait der Vorlage von 5 bis 30% durchgefiihrt wird.

Es konnte festgestellt werden, daR durch die Vorlage von vorgetrocknetem Produkt und durch die standige Vermischung
dasselben mit dem zugegebenen, noch weichem Hydrogel eine Teilchenzerklainerung, verbunden mit einer Aufrauhung der
Teilchenoberflichen stattfindet, wodurch bei der Anwendung des Geles bessere Bierstabilisierungseigenschaften resultieren.
Wahrscheinlich wird dadurch die bessere Stabilisierungswirkung begrindet,

Die erfindungsgemaf hergestellten Gelqualitaten sind dariiber hinaus sehr gut reproduzierbar. Die bessere Eignung der
erfindungs yemaB hergestellten Produkte als Bierstabilisierungsmittel wird sowohl auf die hohe Reproduzierbarksitals auch auf
die flir den vosliegenden Verwendungszweck offensichtlich glinstigeren Struktur- und Oberflacheneigenschaften der
erfindungsgemiBen Produkte 2urickgefiihrt,

Ausfiihrungsbeispiale

Beispie! 1
Instabiles onenaustauschkieselsol mit einem Gehalt von etwa 8,5% Si0; und einem pH-Wert von 2,7 wurde mit 5%iger

Ammoniakldsung kontinuierlich gemischt, das so entstandene instabile Sol mit einemn PH-Wertvon etwa 6,5 und einer Gelierzeit

2¢m Kantenlinge zertailt.

Nach einer 50mindtigen Alterung bei 20°C wurde das Hydrogel unter Rihren innarhalb von 40 min auf80°C aufgeheizt und noch
eine Stunde bei dieser Temperatur belassen.

AnschlieBend wurden auf eine Vorlage von 20kg Trockenprodukt 440kg der gealterten HydrogeI-Wasser-Mischung anteilig bei
standiger Trocknung unter laufender Umwilzung und Beibehaltung eines mittleren Wassergehaltesim Trocknungsgutvon70%
innerhalb von 6,5h aufgefahren. Nach Beendigung der Hydrogelaufgabe wurde das Produkt auf einen Wassergehalt von 10%
waeitergetrocknet.

Zum Nachweis der Reproduziesbarkeit wurde der Versuch 5mal ausgefiihrt, die erhaltene Streubreite der Strukturparamaeter ist
in Tabelle t angegeben.

Beispiel 2

Analog Beispiel 1, Abschnitt 1, wurde ein Hydroge! hergestelit und dieses auf folgende Weise gealtert:

~ stehenlassan bei 20°C fir 65min,

— Autheizen unter Riihren auf 40°C innerhalb von 10min und Stehenlassen fiir 3h 15 min bei dieser Temperatur,

— Aufheizen unter Rithren auf 70°C innerhalb von 30min und Stehenlassen fiir 30 min.

AnschlieBend wurden aufeine Vorlage von 40kg Trockenprodukt 460 kg des gealterten Hydrogel-Wasser-Gemisches anteilig bei
stdndiger Trocknung und Umwalzung unter Beibehaltung eines mittleren Wassergehaltes im Trocknungsgemisch von 70%
innerhalb von 3h aufgefahren. Nach Beendigung der Hydragelzugabe wurde das Produkt auf einen Wassergehalt von 20%
weitergetrocknet.

Die Reproduzierbarkeitsﬁberpri}fung durch 5malige Versuchswiederholung erbrachte die in Tabelle 1 angegebene Streubraite
der Strukturparameter.

Beispiel 3

Analog Beispiel 1, Abschnitt 1, wurde ein Hydroge! hergestellt, dieses 1 h bei 20°C gealtert, anschlieBend unter Riihren innerhalb
von 30min auf 60°C erwarmt und noch 65 min bei dieser Temperatur belassen. ’

AnschlieBend wurde auf die Vorlage von 40kg Trackenprodukt 540kg der gealterten Hydrogel-Wasser-Mischung bei standiger
Trocknung und Umwilzung unter Beibehaltung eines mittleren Wassergehaltes von 60% innerhalb von 4,5h aufgefahren.
Nach Beendigung der Hydrogelzugabe wurde das Produkt auf einen Endwassergehalt von etwa 22% weitergetrocknet.

Zur Uberfﬁhrung der Reproduzierbarkeit wurde der Versuch 5mal durchgefihrt. Die erhaltene Streubreite der Strukturparameter
istin Tabelle 1 zusammengaestelit,

Beispiel 4 Vergleichsbeispiel

Instabiles lonenaustauschkieselsol mit einem Gehalt vonstwa 8,5% Si0, wurde mit 1%iger Ammoniaklésung unter Rihren auf
pH3,7 singestelit und innerhalb von 45 min auf eine Temperatur von 60°C erwarmit.

Nach etwa 30min war das Sol zu einem Hydrogel erstarrt und wurde zur Verfestigung noch 30min stehengslassen. Danach
wurde der Gelblock unter Riihren zu einem feinstlckigen Brei zerkleinert, 1%ige Ammoniaklésung zur Erhéhung des pH-Wertes
auf etwa 9 zugegeben und 30 min einwirken lassen. Anschlieend wurde das Produkt chne Abtrennung der
Nachbehandlungsflissigkeit unter standiger Umwalzung aui sine Restfeuchte von 25% getrocknet.

2ur Beurteilung der Reproduzierbarkeit wurden 5 nach vorstehender Verfahrenswaise erzeugte Produkte herangezogen. Die
ermittelte Streubreite der Strukturparameter ist in Tabelle 1 angegeben.
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Tabelle 1:

Zusammenstellung der Streubreite der Strukturparameter der Beispiele 1-4 als Nachweis der héharen Reproduczierbarkeit des
erfindungsgemaen Verfahrens

Paramater Streubreitein %

Beispiele . Verglaichsbeispiel

1 2 3 4
Hauptporenradius 98 8,7 6,1 25,6
spez. Oberflache 14,7 13,7 10,4 26,6 .
Gesamtporenvolum. 8.1 7.7 8,0 245

Beispiel 5
Aus den Fradukten der Beispiele 1 bis 3 wurde ein Mischprodukt hergestellt und dieses mit dem Vergleichsprodukt gemaf

Beispiel 4 in der Stabilisierungswirkung am Bier verglichen. Nach einer Lagerzeit des Bieres von 120 Tagen wurden folgende
Tribungswerte erhalten:

Vergleichsprodukt 1,20 EBC-Einheiten
Entwicklungsprodukte 0,89

Durch den niedrigen Triibungswert des Entwicklungsproduktes wird dessen hohere Stabilisierungswirkung ausgewiesen.
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