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Kurzfassung

Bei der industriellen Herstellung von Brot ist die Uberwachung wichtiger ProzessgréBen wie pH-Wert
und S&uregrad unabdingbar, um eine gleichbleibend hohe Qualitdt zu erhalten. Dies lasst sich mit
Hilfe der 2D-Fluoreszenzspektroskopie erzielen, ist jedoch bisher mit einem hohen Kosten- und Zeit-
aufwand verbunden. Ziel dieser Arbeit war die Untersuchung der Gite von Vorhersagen des pH-Werts
und des Sauregrads von Sauerteigfermentationen aus Fluoreszenzspektiren. Es sollte analysiert wer-
den, welche die geringste Anzahl an Wellenldngenkombinationen ist, die noch zu einer aussagekrafti-
gen Vorhersage fihrt. Auf deren Grundlage sollte ein kostengiinstiger Sensor zum Monitoring von
Sauerteigfermentationen entwickelt und seine Funktionstiichtigkeit in der Anwendung beurteilt wer-
den.

Es wurden Sauerteigfermentationen durchgefiihrt und mit einem breitbandigen 2D-Fluoreszenzspekt-
rometer beobachtet. Zuséatzlich dazu wurden Teigproben entnommen und auf ihren pH-Wert und Sau-
regrad hin untersucht. Die aus jeweils 120 gemessenen Wellenlangenkombinationen bestehenden
2D-Fluoreszenzspektren und die Offlinedaten wurden zur Berechnung mathematischer Modelle fir
jede dieser ProzessgrdBen herangezogen, welche anschlieBend zur Vorhersage der ProzessgrdBen
unter Verwendung weiterer Spektren dienten. Anhand des Fehlers der Vorhersagen wurden aus den
120 Wellenlangenkombinationen mit Hilfe von Optimierungsstrategien drei ausgewahlt, die zu mittle-
ren Fehlern der Vorhersage von 6,2 % flr den pH-Wert und 13,6 % fiir den Sauregrad fihrten. Unter
Verwendung dieser drei Wellenlangenkombinationen wurde ein Fluoreszenzsensor entwickelt, der auf
der Grundlage von Onlinefluoreszenzmessungen eine Beurteilung des Zustands von Sauerteigfer-
mentationen ermdglicht. Der erste Prototyp (Flurimat I) konnte nacheinander die Fluoreszenzintensitat
drei einzelner Wellenldngenkombinationen messen. Dies geschah Uber eine zyklische Anordnung von
LEDs und Photodioden mit entsprechenden Filtern. Mit geeigneten Kalibrationsmodellen wurde die
Vorhersage wichtiger ProzessgroBen (pH-Wert, Sauregrad, Lactatkonzentration, Acetatkonzentration)
aus den gemessenen Fluoreszenzintensitdten ermdglicht. Eine Optimierung des Flurimat | fihrte zum
Flurimat la, der alle neun mit den vorhandenen Bauteilen maximal mdglichen Wellenlangenkombina-
tionen messen kann. Dies trug zur Verbesserung der Vorhersagen bei. Beide Flurimaten wurden an
einer Sauerteiganlage eines Kleinbetriebes, im LabormaBstab und offline an einem industriellen Pro-
duktionsprozess eingesetzt. Die mittleren Fehler der Vorhersagen liegen fir den pH-Wert bei 4,3 %
und fir den S&uregrad bei 9,4 %. Fir den Einsatz in industriellen Prozessen wurde der Flurimat Il
entwickelt. Dazu wurde das im Lebensmittelbereich nicht zuldssige Quarzglas durch ein Kunststoff-
fenster ersetzt und die verwendeten Wellenldngenkombinationen sowie die Software entsprechend
angepasst. Die Elektronik wird durch ein spritzwassergeschiitztes Gehause geschitzt. Die mittleren
Fehler der Vorhersage der mit dem Flurimat |l beobachteten Fermentationen betragen 5,2 % fiir den
pH-Wert und 10,3 % fir den Sauregrad. Mit den entwickelten Flurimaten konnte gezeigt werden, dass
eine Vorhersage wichtiger ProzessgrdBen der Sauerteigfermentation basierend auf einer kleinen An-

zahl an Fluoreszenzwellenldngenkombinationen mdglich ist.

Schlagworte: Sauerteigfermentation — Fluoreszenzspektroskopie — Onlineprozessbeobachtung —

multivariate Datenauswertung



Abstract

In the industrial production of bread the control of important process factors like pH-value and total
titrable acidity (TTA) is crucial to maintain a consistent high quality. This can be achieved using 2D-
fluorescence spectroscopy, but until now it leads to a great expense of costs and time. Objective of
this thesis was the performance analysis of predictions of the pH-value and the TTA of sourdough
fermentations using fluorescence spectra. The minimum number of wavelength combinations that still
lead to a significant prediction was to be determined. It was used to develop a low-cost sensor for the

monitoring of sourdough fermentations and evaluate its functional efficiency in application.

Sourdough fermentations were performed and monitored with a wide-band 2D-fluorescence spectro-
meter. Additionally, dough samples were taken and tested for their pH-value and total titrable acidity.
The 2D-fluorescence spectra, each consisting of 120 wavelength combinations, and the offline data
were used to calculate mathematical models for each of the process factors. Afterwards, these models
and other spectra were employed for the prediction of process factors. By means of the root mean
square error of prediction (RMSEP) optimization methods were used to choose three of the 120
wavelength combinations which led to average errors of prediction of 6,2 % for the pH-value und 13,6
% for the TTA. Employing these three wavelength combinations a fluorescence sensor was developed
which permits an evaluation of the state of sourdough fermentations based on online fluorescence
measurements. The first prototype (Flurimat I) was able to measure the fluorescence intensities of
three particular wavelength combinations one after another. This was performed by a cyclic assembly
of LEDs and photodiodes with adequate filters. Using appropriate calibration models the prediction of
important process factors (pH-value, total titrable acidity, lactate concentration, acetate concentration)
out of measured fluorescence intensities was enabled. An optimization of the Flurimat I led to the Flu-
rimat la which can measure all of the nine wavelength combinations, which are possible with the
available components. This contributed to an improvement of the predictions. Both the Flurimat | and
the Flurimat la were applied at a sourdough production facility of a small enterprise, at laboratory scale
and offline at an industrial production process. The average errors of prediction are 4,3 % for the pH-
value and 9,4 % for the total titrable acidity. For the application in industrial processes the Flurimat Il
was developed. Therefore the silica window which is not permitted in the food sector was replaced by
a plastic window and the used wavelength combinations as well as the software were adjusted accor-
dingly. The electronics assembly is shielded by a splash water protected case. The average error of
prediction of the fermentations observed by the Flurimat Il are 5,2 % for the pH-value and 10,3 % for
the total titrable acidity. With the developed Flurimat sensors it could be shown, that a prediction of
important process factors of the sourdough fermentation based on a small number of fluorescence

wavelength combinations is possible.

Keywords: sourdough fermentation — fluorescence spectroscopy — online process monitoring —

multivariate data analysis
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1. Einleitung und Zielsetzung

1. Einleitung und Zielsetzung

Die 2D-Fluoreszenzspektroskopie hat in den letzten Jahren zunehmend Bedeutung erlangt. Zahlrei-
che Bioprozesse lassen sich mit dieser Methode lberwachen. In vielen groBtechnischen Kultivierun-
gen zur Herstellung verschiedener Pharmazeutika, aber auch bei der Produktion von Bier wird die 2D-
Fluoreszenzspektroskopie eingesetzt (Boehl 2003; Lindemann 2003). Da es sich dabei um eine nicht-
invasive, vollig zerstérungsfreie Methode handelt, ist dieses Verfahren auch fir den Lebensmittelbe-
reich hervorragend geeignet (Tothova 2009; Andersen 2008; Dankowska and Malecka 2009; Karoui et
al. 2006; Cerovic et al. 2008).

Zur Produktion von Brot wird seit Jahrhunderten Sauerteig verwendet. Bei der Fermentation wird eine
Reihe von Produkten gebildet, die sich positiv auf das Brotaroma auswirken (Brandt 2008; Brandt
2006; Brandt 2007). Roggensauerteige kébnnen bei unterschiedlichen Rezepten und Fihrungsdauern
deutliche Unterschiede aufweisen (Stolz 2000; Freund 1995, 2009; Ternes 1988). Uber die
FOhrungsparameter und die Art der verwendeten Mikroorganismen lassen sich Sauerteige unter-
schiedlicher Qualitat erhalten, die zu einem eher milden oder einem eher kréaftigen Brotaroma fuhren.
Zum gegenwartigen Zeitpunkt gibt es fur die Fihrung eines Sauerteigs jedoch wenige Prozessanaly-
satoren. Der Teig wird lediglich mit Hilfe von Offlineproben auf den pH-Wert und den Sauregrad hin
analysiert, zum Teil werden auch die Konzentrationen an Lactat und Acetat untersucht. Diese Analy-
sen sind jedoch sowohl zeit- als auch kostenaufwendig. Treten wahrend des Prozesses Stérungen
auf, werden diese meistens zu spét erkannt und fiihren zu Qualitatsunterschieden und nicht selten zu
einem erhdhten Rohstoffverbrauch. Letzteres ist vor allem in groBindustriellen Betrieben der Fall,
wenn es bei Sauerteigen im groBen MaBstab Stérungen gibt. Dann ist oft der einzige Weg ein neuer

Ansatz und die Entsorgung des fehlerhaften Sauerteigs.

Ziel dieser Arbeit ist die Entwicklung und Optimierung eines Sensors, welcher auf der Grundlage von
Fluoreszenzmessungen Informationen Uber den aktuellen Zustand des Sauerteigs liefert und eventuell
auftretende Stérungen zeitnah erkennt. Mit Hilfe von chemometrischen Modellen soll eine Online-Vor-
hersage von pH-Wert, Sauregrad, Lactat- und Acetatkonzentration etabliert werden, um dem Benutzer

einen direkten Zugang zu den relevanten ProessgréBen der Teigfihrung zu ermdglichen.

10



2.Theoretische Grundlagen

2.Theoretische Grundlagen

2.1 2D-Fluoreszenzspektroskopie

Als Fluoreszenz wird eine Form der Lumineszenz bezeichnet, bei der Molekile durch Lichtabsorption
elektronisch angeregt werden und daraufhin Licht 1&ngerer Wellenldngen emittieren (Wedler 1997;
Atkins 1996; Meschede 2006; Tipler 1994). Diese Wechselwirkung tritt bei vielen aromatischen
Verbindungen auf, da deren delokalisierte n-Elektronen besonders leicht anzuregen sind. Wird Licht
definierter Wellenlangen auf eine Probe gestrahlt und die resultierenden Fluoreszenzemissionen
ebenfalls in Abhangigkeit ihrer Wellenlangen aufgezeichnet, erhélt man ein 2D-Fluoreszenzspektrum.
Abbildung 1 zeigt beispielhaft das 2D-Fluoreszenzspektrum eines Sauerteigs. Als optische, nicht inva-
sive Methode bietet die 2D-Fluoreszenzspektroskopie viele Vorteile gegenlber anderen Verfahren, da
sie bei einer hohen Empfindlichkeit voéllig zerstdrungsfrei wichtige Informationen in Echtzeit liefert.
Neben der qualitativen Untersuchung kénnen einige Fluorophore anhand ihrer Fluoreszenzemissio-
nen auch quantitativ erfasst werden. Auch einige essentielle Bestandteile lebender Zellen wie bei-
spielsweise NADH oder die Aminosaure Tryptophan zeigen Fluoreszenz. Durch diese Eigenschaft
lassen sich beispielsweise Kultivierungen von Zellen mit Hilfe der 2D-Fluoreszenzspektroskopie
beobachten. Daher wird die 2D-Fluoreszenzespektroskopie heute in vielen Bereichen der Biotechno-
logie und der pharmazeutischen Industrie eingesetzt (Marose 1999; Stark 2002; Lindemann 2003).
Aufgrund ihrer groBen Vorteile ist sie auch hervorragend fir den Einsatz im Lebensmittelbereich ge-
eignet (Andersen 2005; Matijevic and Blazic 2008; Sadecka and Tothova 2007).

RFI [units]
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RF [units] 2000

a18 1800

2500- 1600

470
2000, 1400

1500

1200

1000 1000

RFI [units]

.
&
=3

1=

2P0 350 0 430 470 510 550 590
Emission [nm]

Exzitation

Emission

Abbildung 1: 2D-Fluoreszenzspektren eines Sauerteigs

Wie Abbildung 1 zeigt, ist das Ph&dnomen der Fluoreszenz nicht lokal beschrénkt. Stattdessen gibt es
Bereiche im Spektrum, in denen eine erhdhte Fluoreszenzintensitat beobachtet wird. Die Maxima die-
ser Bereiche gehen entweder auf einzelne Fluorophore zurlick oder entstehen durch Uberlagerungen
der Fluoreszenzintensitdt unterschiedlicher Fluorophore. Die Fluoreszenzmaxima einiger

charakteristischer Fluorophore sind in Tabelle 1 aufgefuhrt.
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2.Theoretische Grundlagen

Tabelle 1: Fluoreszenzmaxima eines Fluoreszenz-Farbstoffs und einiger biogener Fluorophore

(Fluorophores.org 2010; Guibault 1973; Fasmann 1976; Wolfbeis 1985)

Fluoreszenzmaximum
Substanz
}\. Exzitation [nm] ;‘- Emission [nm]

Fluorescein-lsothiocyanat 480 530
FMN 450 530
NAD(P)H 340 450
Phenylalanin 258 279
Pyridoxin 324 390
Riboflavin 443 531
Tryptophan 287 348

Die Lage und Intensitat der Fluoreszenzmaxima ist abhangig von unterschiedlichen Faktoren, wie

beispielsweise von der Temperatur, dem pH-Wert, der Viskositat sowie von gerateabhangigen Para-

metern (Marose 1999). Die Auswertung der Fluoreszenzspektren erfordert aufgrund der meist groBen

Datenfille den Einsatz chemometrischer Verfahren wie der Hauptkomponentenanalyse oder Haupt-

komponentenregression. So kdénnen komplexe Spekiren mit sich Uberlagernden Peaks auch dann

erfolgreich mit Hilfe mathematischer Modelle ausgewertet werden, wenn keines der auftretenden Fluo-

rophore bekannt ist (Hantelmann 2006; Lindemann 1998b). Dies ermdglicht den Einsatz der 2D-

Fluoreszenzspektroskopie bei der Fermentation von Sauerteig. Mittels geeigneter multivariater Metho-

den ist eine Auswertung maoglich.

Die Strukturformeln der Fluorophore Fluorescein-Isothiocyanat (FITC) und Tryptophan sind in

Abbildung 2 beispielhaft dargestellt.

Abbildung 2: Strukturformeln der Fluorophore FITC (links) und Tryptophan (rechts)

= oy

NH,

OH

Abbildung 3 zeigt die 2D-Fluoreszenzspektren von Lésungen dieser beiden Substanzen. Sie sind auf-

grund der Lage und GréBe ihrer Fluoreszenzbereiche gut geeignet, um in diesen Gebieten fluoreszie-

rende Stoffe, wie sie sich beispielsweise im Sauerteig finden, zu simulieren.

12



2.Theoretische Grundlagen
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Abbildung 3: 2D-Fluoreszenzspektren einer FITC-Losung (60 pg/L, links) und einer Tryptophan-
Lésung (60 mg/L, rechts)

2.2 Chemometrische Auswertungen

2.2.1 Hauptkomponentenanalyse

Bei der Hauptkomponentenanalyse (Principal Component Analysis, PCA) handelt es sich um eine
schrittweise Transformation von Daten in ein neues Koordinatensystem, die dazu dient, die
Informationen vom Rauschanteil zu trennen und gleichzeitig die Daten zu komprimieren (Lindner
20086).

Es wird von einer Datenmatrix X mit m Variablen und n Messungen ausgegangen, wie sie beispiels-
weise in 2D-Fluoreszenzspektren vorliegt. Im m-dimensionalen Raum bildet X eine Punktwolke, die
zunachst mittelwertzentriert wird. Das urspringliche Koordinatensystem wird dabei so verschoben,
dass der Ursprung im Zentrum dieser Punkiwolke liegt. Dann erfolgt eine Achsenrotation, nach der die
x-Achse in die Raumrichtung der grdBten Varianz zeigt und somit die erste Hauptkomponente dar-
stellt. In Reihenfolge absteigender Varianz werden nun nacheinander weitere Hauptkomponenten

berechnet, die jeweils senkrecht aufeinander stehen. Abbildung 4 veranschaulicht dies.

13



2.Theoretische Grundlagen

Abbildung 4: Darstellung der Messwerte sowie der beiden Koordinatensysteme

Die Datenmatrix X Iasst sich mathematisch mit Hilfe der Scorevektoren 7,, der Loadingvektoren p.

und eines nicht erklarten Anteils e darstellen, wie (1) zeigt.

th D te (1)
Dabei ist i der Laufindex, fir den i = 1...k gilt. Der Index k beschreibt die Anzahl maximal notwendiger
Hauptkomponenten und ist somit kleiner als m. Fir den theoretischen Fall, dass k = m ist, wird der

nicht erklarte Anteil null, da dann die Zahl der Hauptkomponenten gleich der Zahl der Variablen ist
(Lindner 2006; Otto 1997).

2.2.2 Multivariate Kalibration

Das Monitoring von Kultivierungen kann online Gber kontinuierliche spektroskopische Messungen
erfolgen. Parallel dazu werden unterschiedliche Messwerte aus Offlinemessungen erhalten. Haufig
liegen die Daten mehrerer Messdurchlaufe vor. Ziel der Auswertung ist dann stets eine mathemati-
sche Beschreibung der ProzessgréBen in Abhangigkeit spektroskopischer Daten. Dies geschieht mit
Hilfe chemometrischer Modelle, deren Giite jedoch abhangig von den ihnen zugrunde liegenden Da-
ten ist (Hantelmann 2006; Kollecker 2006; Marose 1999). Um die Glte von Kalibrationsmodellen zu
bestimmen, lasst sich eine Kreuzvalidierung durchfiihren. Dazu wird jeweils ein Datensatz aus den
gesamten Kalibrationsdaten entfernt. Mit den verbleibenden Daten wird ein mathematisches Modell fiir
jede ProzessgréBe ermittelt, dessen Berechnung im Folgenden genauer erlautert wird. Mit diesen
Modellen werden anschlieBend unter Verwendung des entfernten Datensatzes Vorhersagen berech-
net. Wird auf diese Weise mit jedem Datensatz verfahren, lassen sich die Ergebnisse anhand ihrer

Fehler vergleichen.

Die einfachste Variante der multivarianten Auswertung ist die multilineare Regression. Dabei werden
die x-Werte direkt mit den ProzessgrdBen y mittels einer Linearkombination in Beziehung gesetzt. Mit
14
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den Messwerten X,, X,und X, und den Werten der ProzessgréBe y lasst sich Gleichung (2) aufstel-

len.

y=a,+a, X, +a, X,+a, X, @)
Die Koeffizienten ay, ay, ap, und az kénnen mit Hilfe einer Parameteroptimierung berechnet werden,
die beispielsweise nach dem Kriterium einer minimalen Fehlerquadratsumme durchgefuhrt wird. Mit
den optimalen Parametern und weiteren Messwerten x kann y vorhergesagt werden. Bei der Haupt-
komponentenregression (Principal Component Regression, PCR) werden die ersten Hauptkompo-

nenten aus der PCA anstelle der MessgréBen x fiir die multilineare Regression verwendet.

Eine weitere Methode der Kalibration ist die PLS-Regression (Partial Least Squares Regression). Sie
ist der Hauptkomponentenanalyse bzw. der Hauptkomponentenregression sehr &hnlich, verwendet
jedoch zusétzlich die ProzessgrdBen bei der Transformation der Messwerte X. Somit wird nicht nur die
Beziehung der abhangigen Variablen der Datenmatrix X untereinander bericksichtigt, sondern zu-

sétzlich auch die Kovarianz von X und den abhangigen ProzessgréBen.

2.2.3 Giitekriterien

Um die Glte der Modelle und der Vorhersagen zu bestimmen, wird der Fehler der Vorhersage (Root

Mean Square Error of Prediction, RMSEP) nach Formel (3) berechnet.

n = Anzahl Messwerte

i = Laufindex

pi = Vorhersage aus Spektren

m; =Messwerte der ProzessgrdBe

Zum Vergleich der Fehler unterschiedlicher ProzessgréBen wird der prozentuale Fehler der Vorher-
sage nach Formel (4) berechnet.

RMSEP, . [%] = M-IOO%

e max(m,) ()

max(m;) = Maximalwert der ProzessgroBe

Zur Beurteilung der Gite von Messungen wird die Streuung der Werte um ihren Mittelwert herangezo-
gen. Diese Standardabweichung s wird nach Formel (5) berechnet. Wahrend x der jeweilige Messwert
selbst ist, ist n die Anzahl der Messungen und i der Laufindex. Die GréBe X ist der Mittelwert aller

Messwerte.
15
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()

(6)

Um verschiedene Arten von Messungen, beispielsweise die Messwerte zweier unterschiedlicher Ge-
rate miteinander vergleichen zu kdnnen, lasst sich der Variationskoeffizient s, nach Formel (7)

berechnen. Dabei handelt es sich um eine prozentuale Standardabweichung, die auf den Mittelwert

X (Formel 6) bezogen ist.

(7)
Unabhéangig von den absoluten Messwerten lassen sich auf diese Weise Messreihen miteinander

vergleichen, die nicht unter den gleichen Bedingungen aufgenommen wurden.

2.2.4 Ameisenalgorithmus

Der nach seinem Vorbild in der Natur benannte Ameisenalgorithmus wurde erstmals zu Beginn der
neunziger Jahre von Marco Dorigo beschrieben (Dorigo 2006). Es handelt sich dabei um einen
Optimierungsalgorithmus aus der Kombinatorik, der sich das Verhalten von Insektenkolonien zunutze
macht. Bei der Futtersuche werden von vielen Individuen unterschiedliche Wege eingeschlagen, von
denen der kurzeste jedoch schnell erkannt und favorisiert wird. Dieses Prinzip lieB sich auf das aus
der Informatik bekannte Problem des Handlungsreisenden erfolgreich anwenden und fiihrte dazu,
dass Verfahren, die diese Schwarmintelligenz verwenden, zunehmend in vielen Bereichen angewen-
det werden, wie beispielsweise bei Bus- oder Postrouten und in Prozessleitsystemen. Ein Vorteil die-
ses Verfahrens besteht darin, dass innerhalb kurzer Zeit ein Optimum gefunden wird. Wiirden alle
Méglichkeiten eines Problems nacheinander evaluiert werden, wirde dies einen erheblich groBeren
Zeitaufwand zur Folge haben. Da es sich um ein heuristisches Verfahren handelt, werden haufig lo-
kale Optima gefunden. Es wird daher nicht zwingend die global beste Lésung gefunden. Mit Hilfe ent-
sprechend modifizierter Algorithmen kdnnen jedoch Optimierungsprobleme unterschiedlicher Art
schnell geldst werden. So eignet sich der Ameisenalgorithmus ebenfalls zur Ermittlung wichtiger Wel-
lenlangenkombinationen aus einem Satz von 120 Kombinationen, wie sie in 2D-Fluoreszenzspekiren

vorliegen.
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2.3 Sauerteig

2.3.1 Brotherstellung

Die Verwendung von Sauerteig geht auf eine lange Tradition zurlick. Schon mehrere tausend Jahre
vor unserer Zeitrechnung kannte man die Vergarung von Getreideprodukten (Brandt 2006; Baltes
2007). Die beiden wichtigsten dazu verwendeten Getreideerzeugnisse sind damals wie heute Rog-
gen- und Weizenmehl. Beim Backvorgang denaturieren die Proteine und die Starke verkleistert. Hier-
durch wird die Stabilitdt der Krumenstabilitdt und eine gleichzeitige Lockerung des Brotes erzielt. Im
Gegensatz zum Weizenmehl besitzt Roggenmehl jedoch eine héhere a-Amylase-Aktivitat, die dazu
fihrt, dass unter den Verarbeitungsbedingungen des Teigs die Starke abgebaut wird und der Teig
nicht backféhig ist. Die Verwendung von Sauerteig wirkt dem entgegen, da der niedrige pH-Wert im
Sauerteig die a-Amylasen hemmt und den Stérkeabbau verringert. Gleichzeitig wird das Wachstum
schadlicher Keime wie Schimmelpilze im sauren Milieu unterbunden. Dies wirkt sich positiv auf die
Frischhaltung des Brotes aus. Weiterhin fiihrt die Gasproduktion wahrend der Garung zu einer Locke-
rung des Teiges. Durch die Verfiigbarkeit von Backhefen und die Anderung der Getreidequalitat sind
diese Vorteile jedoch in den Hintergrund gerlckt. Auch wenn es Tendenzen gibt, mit mdglichst wenig
Hefezusatz zu backen (Freund 2009), spielen diese Aspekte heute nur noch eine untergeordnete
Rolle. Sauerteig wird heute vor allem wegen seiner positiven Auswirkungen auf die Aromabildung
verwendet, die mit dem Einsatz kinstlicher Sduerungsmittel nicht zu erzielen sind. Dies er6ffnet neue
Mdoglichkeiten und Anforderungen an Sauerteigfiihrungen. Es steht nicht nur die Verbesserung der
Rezeptur und der Backeigenschaften im Vordergrund, sondern auch der Geschmack des Produktes,

welcher entscheidend durch die Sauerteigfermentation beeinflusst werden kann.

2.3.2 Mikroflora des Sauerteigs

Als Sauerteig wird definitionsgemaB ein Gemisch aus Mehl, Wasser und lebenden Mikroorganismen,
im wesentlichen Milchsdurebakterien und Hefen, bezeichnet, die in der Lage sind, sich zu vermehren
und dabei Milchsaure und ggf. auch Acetat zu produzieren (Spicher 1981; Lebensmittelouch 20083;
Brandt 2006; Wolfrum 2003). Die in den Getreidemahlerzeugnissen enthaltene Stérke wird zundchst
in Glucose und Maltose gespalten und dann dem Zellstoffwechsel zugefiihrt. Dieser kann je nach Art
der Bakterien auf unterschiedlichen Wegen ablaufen, wie Abbildung 5 und Abbildung 6 zeigen. Homo-
fermentative Lactobazillen folgen der Glykolyse (Embden-Meyerhof-Parnas-Weg) und produzieren
hauptsachlich Milchsaure, wahrend heterofermentative Stdmme den Pentosephosphatweg einschla-
gen und neben dem Lactat auBerdem Acetat bilden (Kandler 1983; Wolfrum 2003). Unter den in

Sauerteigen herrschenden Bedingungen folgen die Hefen dem heterofermentativen Weg.
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~

Fructose-1-6-bP

l

2 Triose-3-P

2 ADP

2 ATP

2 Pyruvat

l

2 Lactat

Abbildung 5: Embden-Meyerhof-Parnas-Weg und Bifidum-Stoffwechselweg (Kandler 1983;

Glucose

N

Glucose-6-P

2 NADH
2 NAD* D

Xylulose-5-P + 2 CO,
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2 Triose-3-P Acetyl-P
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2 ATP ATP
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Brandt 2006)
Pentosen
Xylulose-5-P
2 Triose-3-P Acetyl-P
ADP ADP
ATP ATP
Pyruvat Acetat

l
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Abbildung 6: Pentosephosphatweg (Brandt 2006; Kandler 1983)
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2.3.3 Sauerteigfermentationen

Da als Medium flr die Mikroorganismen ein Mehl-Wasser-Gemisch dient, befinden sich in einem
Sauerteig Keime unterschiedlicher Spezies, die im jeweiligen Mehl enthalten sind (Krdmer ; Neubauer
1994; Wick 2003; Lefebvre 2002; Génzle 2004; Ganzle 1998). Bei geeigneten Temperaturen kommt
es in einer Mehl-Wasser-Suspension zu einer spontanen S&uerung. In einem industriellen
Produktionsprozess ist ein solcher ,Spontansauer® unerwinscht, da er nur schwer reproduzierbar ist.
Hier kommen Starterkulturen oder Anstellgut zum Einsatz, mit denen das Mehl-Wasser-Gemisch an-
geimpft wird. Voraussetzung dieser Zugaben ist, dass sich darin aktive Kulturen in gentigender Menge
befinden, die sich bei den entsprechenden Flhrungsbedingungen bevorzugt vermehren. Eine zu hohe
Anstellgutmenge kann jedoch dazu fihren, dass der pH-Wert des Sauerteigs zu tief absinkt, was eine
Inhibierung des Wachstums zur Folge haben kann. Der Anteil des Anstellgutes liegt gewdhnlich zwi-
schen 0,5 und 20 % bezogen auf die verwendete Mehlmenge. Dabei wird wegen der klrzeren Dauer
der Fuhrung bei einstufigen mehr als bei mehrstufigen Sauerteigfihrungen eingesetzt. In den han-
delstblichen Sauerteigen finden sich am h&ufigsten Lactobacillus sanfransiscensis, aber auch Lacto-
bacillus brevis, Lactobacillus plantarum und Lactobacillus pontis (Brandt 2006; Freund 2009). In
Mischkulturen ist zuséatzlich die Hefe Candida humilis zu finden. Wa&hrend die Lactobazillen
Temperaturen zwischen 30 und 35 °C fir ihr Wachstum bevorzugen, liegt das Temperaturoptimum f(r
die Hefen im Temperaturbereich zwischen 26 und 30°C. Daher ist es méglich, das Wachstum der
gewlnschten Mikroorganismen Uber die Temperatur zu beeinflussen. Eine weitere wichtige GréBe ist
die Teigausbeute, die in Formel (8) definiert ist.

, _ m(Mehl)+ m(Wasser) . °
Teigausbeute = e 100 [%] (8)

m(Mehl) = Mehimasse
m(Wasser) = Wassermasse

Hohe Teigausbeuten fiihren zu schnellerem Wachstum gegenlber geringen Teigausbeuten, da der
gréBere Wassergehalt die Nahrstoffversorgung und gleichzeitig den Abtransport von Stoffwechsel-

produkten beglnstigt.

Die Qualitat eines Sauerteigs wird letztendlich Uber die resultierende Brotqualitdt beurteilt, welche
zuséatzlich vom jeweiligen Rezept abhéngt. Es gibt jedoch einige KenngrdBen, anhand derer die Glte

eines Sauerteigs bewertet werden kann:

e pH-Wert
e Sauregrad
e |actatkonzentration

e Acetatkonzentration

Um qualitativ hochwertige Sauerteige zu erhalten, haben sich einige standardméaBige Fihrungsweisen
durchgesetzt, von denen im Folgenden drei unterschiedliche Arten erlautert werden.
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Dreistufige Sauerteigfiihrung

Die traditionsreichste Art der Sauerteigfiihrung ist ein dreistufiger Prozess, der urspriinglich vom
Nachtbackverbot herriihrt. Der Teig musste lange genug gefihrt werden, um am nachsten Morgen zur
Verflgung zu stehen, weshalb es sich um einen recht langen Prozess handelt. Bis heute wird dieser
Prozess erfolgreich in vielen Backbetrieben durchgefiihrt (Freund 2009). Die drei Stufen werden je-
weils durch die Zugabe von Wasser und Mehl und eine Temperaturdnderung herbeigefihrt. Je nach
Temperatur der jeweiligen Stufe wird das Wachstum einer Spezies bevorzugt. Werden in der ersten
Stufe beispielsweise Milchsaurebakterien beglinstigt, werden in der zweiten Stufe glinstige Bedingun-
gen fur die Hefen gewéhlt. Meistens werden beide Spezies in der dritten Stufe gleichermafBen be-
glnstigt. Dadurch haben beide Organismen die Mdéglichkeit, ihnre Aromavorstufen zu produzieren. Au-
Berdem ist die Quellwirkung der verwendeten Getreidemahlerzeugnisse Uber die lange Dauer des

Prozesses recht groB.

Detmolder Einstufenfiihrung

Eine haufig in Backstuben verwendete Art der Sauerteigflihrung ist die Detmolder Einstufenfiihrung.
Sie zeichnet sich dadurch aus, dass dem Béacker mit einer Reifezeit von 15 bis 24 Stunden eine lange
Verarbeitungszeit zur Verfligung steht. Die Teigausbeute liegt zwischen 180 und 210 %, die Tempe-
ratur zwischen 24 und 30 °C (Freund 2009). Es genligt hierbei, die Temperatur zu Beginn der
Fermentation zu regulieren, da der Sauerteig sich bei fortschreitendem Wachstum selbst erwérmt und
leicht diese Temperatur beibehalt. Das Verhaltnis von Milch- zu Acetat betragt im reifen Teig 85:15.
Aufgrund der einfachen Fiihrungsweise wird diese Art der Sauerteigfihrung haufig als Modellteig fiir

Backversuche verwendet.

Weizensauerteige

Wéhrend Roggenprodukte sich zum gréBten Teil auf den europaischen Markt beschranken, wird Wei-
zenmehl auf der ganzen Welt verarbeitet. Im Vergleich zu den Roggensauerteigen ist bei der Herstel-
lung von Weizengebacken die Verwendung von Sauerteig nicht obligatorisch, da dieses Mehl von
Natur aus glnstige Backeigenschaften besitzt. Jedoch wird zur Aromabildung h&ufig Weizensauerteig
zugesetzt. Dies geschieht bei Temperaturen zwischen 25 und 30 °C und bei Teigausbeuten um TA =
200 % (Brandt 2006). Da eine zu starke Sauerung fur den Geschmack nicht zutraglich ist, werden bei

Weizensauerteigen im Vergleich zu den Roggensauerteigen niedrigere Sauregrade angestrebt.
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3. Material und Methoden

3.1 BioView

Das Fluoreszenzspekirometer BioView (Delta Light & Optics, Harsholm, Dadnemark) kann Fluores-
zenzintensitaten in einem Wellenldngenbereich der Exzitation zwischen Agyitation = 290 - 550 nm und
einem Wellenlangenbereich der Emission zwischen Agmission = 330 - 590 nm messen. Es zeichnet sich
durch ein stabiles Metallgehduse aus, welches die empfindliche Elektronik vor duBeren Einflissen
schitzt. Der innere Aufbau ist in Abbildung 7 schematisch dargestellt. Eine gepulste Xenonlampe
dient als Lichtquelle, zwei Filterrdder ermdglichen die Messung bei diskreten Exzitations- bzw.
Emissionswellenlangen. Exzitationslicht wird mit Hilfe eines Lichtwellenleiters zur Probe gefuhrt, auf
die gleiche Weise wird die Emissionsstrahlung zurlick in das Gerat geleitet. Dies hat den Vorteil, dass
die Messung unempfindlich gegen elektrostatische Aufladung oder elektrische Felder ist. Der BioView
kann sowohl einzelne als auch kontinuierliche Messungen durchfiihren. Das Gerét ist daher optimal

zur Beobachtung von Kultivierungen auch im industriellen Prozess geeignet.

/i\\Referenzdetektor E
: -
Llchlgu_el% 1, Lichtleiter N
| = Strahiteil ot \\\
»| Stromversorgung R Reaktor ;
Lichtquelle Exzitations- iy
“". If filterrad :
Photomultiplier f Lichifeiter §
. L] vom \
Reaktor ™\
’ Linse N
Yy ¥ \
Detektor Verstérker il Emissions- N
_____Einnhett | 0 Y fierrag Q
[ N
Kontroll- und )
| Steuereinheit EDV BRI Medium

Abbildung 7: Schematische Darstellung des BioView (Lindemann 1998a)
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3.2 Optische Bauteile der entwickelten Fluoreszenzsensoren (Flurimaten)

Die Fluoreszenzspektrometer Flurimat |, Flurimat la und Flurimat Il wurden zur Beobachtung von
Sauerteigfermentationen entwickelt (Institut fir Technische Chemie, IsernHager GmbH & Co. KG). Als
Lichtquelle werden jeweils drei LEDs, als Detektoren drei Photodioden verwendet. Sofern die
Exzitations- und die Emissionswellenldngen nah beieinander liegen, werden zusatzlich Filter verwen-
det, um die gewlinschten Wellenlangen zu erhalten. Die Charakterisierung der verwendeten Bauteile
erfolgte mit einem Dioden-Array-Spektrometer (Dr. Groebel UV-Elektronik, Ettlingen) und einer
Ulbricht-Kugel.

Die Bauteile des Flurimat la entsprechen denen des Flurimat | und sind in Tabelle 2 aufgefuhrt. Beide
Gerate unterscheiden sich lediglich in der Art der Messung und der verwendeten Software. Die flr den

Flurimat Il verwendeten Bauteile sind in Tabelle 3 aufgelistet.

Tabelle 2: Technische Daten des Flurimat | / Flurimat la

Funktion Wellenlange [nm] Bandbreite [nm]

Quarzfenster > 160 -
LED 280 10
LED 490 10
LED 505 10

Photodiode - 300 - 1100
Filter 442 10
Filter 488 10
Filter 510 10
Filter 532 10
Filter 568 10

Tabelle 3: Technische Daten des Flurimat Il

Funktion Wellenlange [nm] Bandbreite [nm]
Kunststofffenster > 390 -
LED 390 10
LED 490 10
LED 530 10

Photodiode - 300 - 1100

Filter 394 10
Filter 488 10
Filter (2x) 532 10
Filter 568 10
Filter 589 10
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3.3 Die Fermentationen

Bei der IsernHager GmbH & Co. KG wurden 45 Fermentationen in einem Multifermenter 200 (Isern-
Hager GmbH & Co. KG 2005, Abbildung 9 links) mit der zugehérigen automatischen Sauerteigsteue-
rung durchgefiihrt. Das System zeichnet sich durch eine hohe Flexibilitdt aus. Neben der automati-
schen Dosierung von Wasser und Mehl erfolgt eine stédndige Gewichtskontrolle. AuBerdem lassen sich
Uber einen Thermostaten die Temperatur und zusétzlich die Ruhrerdrehzahl steuern. Diese GréBen
kénnen nacheinander fiir vier unterschiedliche Zeitintervalle eingegeben werden und werden, sofern
dies gewinscht ist, nacheinander durchlaufen. Der Messaufbau entsprach dem in Abbildung 8 darge-

stellten Schema.

Mehlzugabe =>

AN

Thermostat
Computer zur
Computer zur Fluoreszenz-
Sauerteig- messung
steuerun
9 | Temperaturfiihler I

Fluoreszenz-
Sensor

| Austaut / Reinigung | -

| Messkopf des Sensors |

Abbildung 8: Schematische Darstellung der Fluoreszenzmessung an Sauerteigen

Der Anschluss des Sensors erfolgte aufgrund der maschinellen Gegebenheiten stets am Boden des
Fermenters. Dies hat zudem den Vorteil, Messungen unabhangig von der Flllhdhe des Fermenters

durchflihren zu kénnen.
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3.3.1 Fermentationen mit dem BioView im Multifermenter 200

Fir die mit dem BioView beobachteten Fermentationen wurde am Boden des Fermenters ein An-
schluss fur den Messkopf gesetzt, der in Abbildung 9 rechts als Innenansicht gezeigt ist.

Multifermenter
-~
|

; - BioView-
53 ol Anschiuss

Abbildung 9: Multifermenter 200 von auBen (links) und Anschluss zur Fluoreszenzmessung als
Innenansicht (rechts)

Es wurden 32 Fermentationen, darunter Detmolder Flihrungen, dreistufige Fihrungen und Weizen-
sauerteige in diesem Reaktor durchgefiihrt und mit dem BioView Sensor beobachtet. Abbildung 10

gibt eine Ubersicht (iber diese Sauerteigfiihrungen.

4 N\
32
Fermentationen
. J
| |
16 ' N\
9 7
Detmolderts 3-Stufen- Weizen-1-Stufen-
Stufen- .. .
. Flihrungen Flihrungen
Fiihrungen L )

Abbildung 10: Ubersicht der mit dem BioView beobachteten Sauerteigfermentationen
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3.3.2 Fermentationen mit dem Flurimat | im Multifermenter 200

Zur Beobachtung von Fermentationen mit dem Flurimat | wurde der vorhandene Anschluss des
BioViews durch einen entsprechenden Port fiir den Flurimat | ersetzt. Abbildung 11 und Abbildung 12
zeigen eine Ansicht des Flurimat | von innen, eine Seitenansicht und die komplette Versuchsanord-
nung. Es wurden neun Detmolder Fiihrungen mit dem Flurimat | vermessen.

Abbildung 11: Anschluss des Flurimat | am Boden des Multifermenters von innen (links) und
auBen (rechts)

T p I
4 Sensorkopf [
des Flurimat | §
Elektronik des - =
1l ey / Flurimat | ‘ Sh -
LR
"'J =} — |
¥ . Computer zur | ___—
' ' - Flurimat-
! =~ ¢ Steuerung

\

Abbildung 12: Messaufbau der mit dem Flurimat | beobachteten Fermentationen
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3.3.3 Fermentationen mit dem Flurimat | im LabormaBstab

In einem Bioreaktor mit 2,5 L Fassungsvermégen (Werkstatt des TCI, Universitdt Hannover) wurden
bei der IsernHager GmbH & Co. KG vier Sauerteigfermentationen durchgefiihrt. Sie wurden zur Be-
obachtung mit dem Flurimat | mit einem entsprechenden Anschluss versehen, der unten im Boden
des Reaktors angebracht wurde. Dies ermdglicht eine von der Fillhbhe des Reaktors unabhéngige
Messung. Uber ein seitliches Sichtfenster lassen sich Kultivierungen von auBen verfolgen. Ein exter-
ner Rihrer sorgt Uber das im Deckel integrierte Rihrwerk fur eine gute Durchmischung. Da es auf-
grund mechanischer Grenzen jedoch nur bedingt fir Sauerteigfermentationen geeignet ist, kbnnen mit
diesem System nur Teige mit groBen Teigausbeuten fermentiert werden. Der Reaktor besitzt diverse
Anschlisse, die sich zur Entnahme von Proben eignen, ohne die Messung zu beeintréchtigen.

Abbildung 13 zeigt den gesamten Aufbau der Fluoreszenzmessung.
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Elektronik des
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Abbildung 13: Aufbau zur Fluoreszenzmessung mit dem Flurimat |
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3.3.4 Fermentationen mit dem Flurimat la und dem Flurimat Il

Im Multifermenter 200 Multiline (MF200ML, IsernHager GmbH & Co. KG 2008) wurden sieben Fer-
mentationen durchgefihrt. Dazu wurde der Fermenter am Boden mit zwei Anschliissen fir die beiden
Fluoreszenzspektrometer versehen, wie Abbildung 14 zeigt. In Abbildung 15 ist die gesamte

Sauerteiganlage zur Fluoreszenzmessung mit den beiden Flurimaten dargestellt.

A
E gt

Abbildung 14: Blick von oben in den Multifermenter aus zwei unterschiedlichen Perspektiven
(oben) und von auBen (unten). Beide Flurimaten sind am Boden angeschlossen.
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Flurimat- und Flurimat Il
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Abbildung 15: Gesamter Aufbau der fiir die Fluoreszenzmessungen verwendeten
Sauerteiganlage

3.3.5 Anstellgut

Sofern flirr die Roggensauerteige als Anstellgut (AG) kein Sauerteig aus einer vorangegangenen Fih-
rung verwendet wurde, wurde es nach dem in Tabelle 4 angegebenen Rezept hergestellt. Nachdem
die Zutaten manuell vermengt worden sind, wurde die Mischung flr 16 h bei 28 °C in den Garschrank
gestellt. Danach wurde das Anstellgut entweder sofort verwendet oder zur spateren Verwendung bei
ca. 5 °C im Kuhlraum gelagert. Das Anstellgut wurde maximal eine Woche lang verwendet, danach

wurde stets neues angesetzt.

Tabelle 4: Ansatzparameter des Anstellgutes der Roggensauerteige

RoggenStartGut®' 0,1 kg
Mehl 1,0 kg
Wasser 1,0 kg
Temperatur 28 °C
Dauer 16 h

Bei den Weizensauerteigen wurde kein Anstellgut hergestellt, sondern als Starterkultur Wei-
zenStartGut® (IsernHager GmbH & Co. KG) verwendet.

" IsernHager GmbH & Co. KG
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3.3.6 Fermentationen mit dem Flurimat | bei der Harry-Brot GmbH

Bei der Harry-Brot GmbH in Hannover wurden 16 Fermentationen mit dem Flurimat | und 8 Fermenta-
tionen mit dem Flurimat la beobachtet. Dazu wurden jeweils regelmaBige Sauerteigproben aus der
laufenden Produktion entnommen. Sie wurden sofort mit dem Flurimat | bzw. Flurimat la vermessen

und anschlieBend der Uiblichen Analyseprozedur unterworfen.

3.4 Analytik

3.4.1 pH-Wert und Sauregrad

Die Bestimmung des pH-Werts und des S&uregrads erfolgte potentiometrisch. Von den Proben der
Fermentationen bei der IsernHager GmbH & Co. KG wurden nach Formel (9) jeweils x g Teig einge-
wogen und mit 200 ml Wasser verdiinnt.

X =

TA

- [g] (9)
Nach dem Homogenisieren mit einem handelstblichen Stabmixer wurde die Suspension mit einem
Titrationsautomat (TitroLine Easy, Schott/IsernHager GmbH &Co. KG, Abbildung 16) vermessen.

a
o
=
™
o
=

Abbildung 16: Analyse von pH-Wert und Sauregrad mit dem Titrationsautomat

Die Proben der bei der Harry-Brot GmbH in Hannover beobachteten Fermentationen wurden sofort
auf ihren pH-Wert und Sauregrad untersucht. Es wurden jeweils 10 g eingewogen und mit 100 ml
dest. Wasser homogenisiert (Ultra-Turrax T25, Janke & Kunkel IKL-Labortechnik, Staufen, Deutsch-
land). Der pH-Wert wurde direkt an einem Potentiometer abgelesen. AnschlieBend wurde unter Rih-
ren mit 0,1 M NaOH titriert, bis ein pH-Wert von 8,5 erreicht war. Nach 5-minutigem Rihren wurde
nochmals nachtitriert und der entsprechende Sauregrad abgelesen.
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3.4.2 Konzentrationen von Lactat, Acetat und Glucose

Die Proben wurden nach der Entnahme und pH-Wert- bzw. S&uregradbestimmung eingefroren und
spater am Institut fir Technische Chemie auf ihre weiteren Bestandteile hin untersucht. Nach dem
Auftauen wurden jeweils 5 g Teig eingewogen, mit 20 ml bidest. H,O verdiinnt und homogenisiert
(Ultra-Turrax T25, Janke & Kunkel IKL-Labortechnik, Staufen, Deutschland). Danach wurden die Pro-
ben bei 4000 — 5000 g fiir ca. 20 min zentrifugiert (Multifuge 3s, Heraeus, Hanau, Deutschland). Je-
weils 1 ml Uberstand wurde mit 50 pl einer 70 % igen Perchlorsdureldsung versetzt und erneut
zentrifugiert. Der Uberstand wurde filtriert (0,2 um PorengréBe) und wurde dann zur Bestimmung der

Lactat-, Acetat- und Glucosekonzentration verwendet.

Die Bestimmung der Konzentrationen an Lactat und Acetat erfolgte mittels einer HPLC-Saule (Hamil-
ton PRP-X300, 150 x 4.1 mm, Hamilton Bonaduz AG, Schweiz). Als Eluent wurde 10 mM Schwefel-
saure bei einer Temperatur von 30 °C verwendet (FluBrate : 2 ml / min). Die Detektion erfolgte mit
einem UV-Detektor (UV Detector L7400, Merck Hitachi, USA) bei 210 nm.

Zur Bestimmung der Glucosekonzentration wurden die Proben mit einem entsprechenden Analysator
(YSI 2700 Select Analysator, Yellow Springs Instruments, Farnborough, England) vermessen. Dieser

detektiert enzymatisch die Glucosekonzentration.

3.5 Fluorophorlésungen

Es wurden Fluorophor-Lésungen unterschiedlicher Konzentrationen angesetzt. Sie wurden so weit
verdinnt, dass die an ihnen gemessenen Fluoreszenzintensitaten denen eines Teigs entsprachen. Es
wurden zwei Bereiche im 2D-Fluoreszenzspektrum untersucht. Fir den Flavin-Bereich wurde Fluores-
cein-Isothiocyanat (FITC) verwendet. Zur Messung im Proteinbereich wurden Lésungen mit der Ami-
nosaure Tryptophan hergestellt. Als Ldsungsmittel diente eine Pufferlésung mit 0,1 mol / L
Ammoniumphosphat.

Die Fluoreszenzmessung der Fluorophorlésungen erfolgte mit dem BioView in einem dafiir vorgese-

henen Minireaktor aus Edelstahl, der in Abbildung 17 (links) dargestellt ist.

Die Fluoreszenzmessung mit dem Flurimat | und Flurimat la erfolgte in einem ProbengefédB3 aus

Kunststoff bzw. direkt auf dem Messfenster des Flurimat la, wie Abbildung 17 (Mitte und rechts) zeigt.
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Abbildung 17: Fluoreszenzmessung mit dem Flurimat | (links) und dem Flurimat la (rechts)

3.6 Auswertung der Daten

Die gemessenen Offlinedaten aus den Proben wurden, sofern Fluoreszenzdaten aus kontinuierlichen
Messungen vorlagen, mit einem Matlab-Programm (Matlab-Routine pchip) interpoliert. Die bei der 2D-
Fluoreszenzmessung mit dem BioView erhaltenen Daten wurden keiner weiteren Vorbehandlung un-

terzogen. Normierte oder skalierte Werte sind im Folgenden entsprechend gekennzeichnet.

Zur Berechnung von Modellen und Vorhersagen wurden die Software The Unscrambler 7.5 und
MATLAB R2007a verwendet. Die Programmierung der Software FluriSoft erfolgte in der Programmier-
sprache C# mit Microsoft Visual Studio 2010.

3.7 Bestimmung des Absorptionskoeffizienten

Der Transmissionsgrad T(i) von Licht der Wellenlédnge i, das ein Medium passiert, lasst sich mit Hilfe
von Formel (10) berechnen.

T(i) = 1(i) / Io(i) (10)

Dabei ist I (i) die gemessene Intensitat des Lichts ohne das Medium und I, (i) die gemessene Intensi-
tat des Lichts mit dem Medium. Der wellenlangenabhéngige Absorptionsgrad o (i) des Lichts wird aus
dem Transmissionsgrad nach Formel (11) berechnet.

afi) = 1 = T(i) (1)

o (i) gibt den prozentualen Anteil des Lichts an, der durch das Medium absorbiert wird.
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4. Fermentationen mit dem BioView

4.1 Detmolder Fithrungen

4.1.1 Die Fermentationen

Es wurden 12 Detmolder Fuhrungen Utber 30 bzw. 48 h gefihrt und mit dem BioView kontinuierlich
vermessen. Fir alle Fermentationen wurde Roggenmehl verwendet, welches sich — durch die aktuelle
Verfugbarkeit bedingt — zum Teil in der Mehltype unterschied. Die Parameter der Fermentationen sind
in Tabelle 5 dargestellt.

Tabelle 5: Fihrungsparameter der Detmolder Fiihrungen (BioView)

Fermentation | Temperatur [°C] | Dauer [h] | Mehltype | Menge AG? [%] TA [%]
Det19 34 48 1370 16,0 200
Det21 32 48 Vollkorn 16,0 200
Det22 30 48 1150 16,0 200
Det23 28 48 1150 16,0 200
Det25 26 48 1150 16,0 200
Det26 23 48 1150 16,0 200
Det28 28 30 1370/1150 2,0 250
Det29 28 30 1150 2,9 240
Det30 28 30 1150 5,1 230
Det31 28 30 1150 48 220
Det32 28 30 1150 4,6 210
Det34 28 30 1150 4,4 200

Die Messung in einem Temperaturbereich zwischen 23 und 34 °C durchgefihrt, wie aus Tabelle 5
hervorgeh. Die Teigausbeute wurde im Bereich zwischen 200 und 250 % variiert. Die Anstellgutmenge
liegt bei den Fermentationen zwischen 2 und 16 %. Diese Variationen kénnen Aufschluss dartber
geben, welchen Einfluss die einzelnen GroBen auf die Fermentationen und die Modellierung der Pro-

zessgrdBen haben.

Die Verlaufe von pH-Wert und S&uregrad bei Fermentationen unterschiedlicher Temperaturen sind in
Abbildung 18 und Abbildung 19 dargestellt. Die entsprechenden Graphiken fir die Lactat- und

Acetatkonzentrationen sowie die Glucosekonzentrationen sind im Anhang zu finden.

2 Menge an Anstellgut bezogen auf die verwendete Mehimenge [%]
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Verlaufe des pH-Werts bei der Variation der Temperatur
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Abbildung 18: Verlaufe des pH-Werts bei der Variation der Temperatur

Verlaufe des Sauregrads bei der Variation der Temperatur
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Abbildung 19: Verlaufe des Sauregrads bei der Variation der Temperatur

Entsprechend der niedrigsten Temperatur von 23 °C verlauft bei der Fermentation Det26 die Ab-
nahme des pH-Werts langsamer als bei den anderen Fermentationen. Diese Beobachtung wird durch
den Sauregrad bestétigt, der ebenfalls langsamer steigt als bei den Gbrigen Fermentationen. Die Ver-
lAufe der Sauregrade in Abbildung 19 zeigen deutlich den Einfluss der Temperatur auf den Fortgang
der Fermentation. Mit zunehmender Temperatur steigt auch der Sauregrad schneller an und erreicht

am Ende héhere Werte.
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In Abbildung 20 und Abbildung 21 sind die Verlaufe des pH-Werts und des S&uregrads in Abhangig-
keit von der Teigausbeute dargestellt. Im Vergleich zu denen der Temperatur-Variation (Abbildung 18
und Abbildung 19) verlaufen alle Fermentationen sehr &hnlich. Offensichtlich hat die Teigausbeute

einen geringeren Einfluss auf die Saurebildung als die Temperatur.

Verlaufe des pH-Werts bei der Variation der Teigausbeute
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Abbildung 20: Verlaufe des pH-Werts bei der Variation der Teigausbeute

Verlaufe des Sauregrads bei der Variation der Teigausbeute
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Abbildung 21: Verlaufe des Sauregads der Variation der Teigausbeute
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Es wurden mehrere Fermentationen mit unterschiedlichem Anteil an Anstellgut durchgefiihrt, jedoch

wurden dabei auch andere Parameter wie die Teigausbeute variiert. Daher kénnen nur die Fermenta-

tionen Det23 und Det34 direkt miteinander verglichen werden. Die Graphiken in Abbildung 22,
Abbildung 23, Abbildung 24 und Abbildung 25 zeigen deutlich, dass bei Det23, bei der etwa viermal so
viel Anstellgut verwendet wurde wie bei Det34, der pH-Wert deutlich schneller absinkt, der Sauregrad

schneller ansteigt und erheblich weniger Lactat und Acetat produziert wurde.
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Abbildung 22: Verlauf des pH-Werts der Fermentationen Det23 und Det34
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Abbildung 23: Verlauf des Sauregrads der Fermentationen Det23 und Det34
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Abbildung 24: Verlaufe der Lactatkonzentration der Fermentationen Det23 und Det34
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Abbildung 25: Verlaufe der Acetatkonzentration der Fermentationen Det23 und Det34

4.1.2 Modelle und Vorhersagen

Aufgrund der im vorherigen Kapitel beschriebenen unterschiedlichen Einflisse der Fihrungsparame-

ter erfolgt die Berechnung von Modellen und Vorhersagen fir die ProzessgroBen pH-Wert und S&u-
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regrad mit unterschiedlichen Datensatzen. Zum einen werden alle vorhandenen Daten verwendet,
zum anderen werden die Daten nach der jeweiligen VariationsgrdBe eingeteilt. Somit ergibt sich ein
Datensatz mit allen Detmolder Fihrungen, einer fir die Variation der Temperatur (Det19, Det21,
Det22, Det23, Det25 und Det26) und einer fir die Fermentationen mit unterschiedlichen Teigausbeu-
ten (Det28, Det29, Det30, Det31, Det32 und Det34). Die Variation der Anstellgut-Menge wird hier nicht
als einzelner Datensatz behandelt, da hier nur zwei Fermentationen vorliegen, in denen ausschlieBlich
die Menge an Anstellgut variiert wurde. Diese stellen eine zu geringe Datengrundlage dar.

Aus dem jeweiligen Datensatz wurde eine Fermentation entfernt. Mit den interpolierten Offlinedaten
und den originalen 2D-Fluoreszenzspektren der librigen Fermentationen wurden PLS-Modelle fiir jede
ProzessgréBe berechnet. Dabei wurden alle 120 Wellenldngenkombinationen verwendet. Dieses Vor-
gehen wurde fiir jede Fermentation des Datensatzes wiederholt. Die mittleren Fehler der Vorhersagen
Uber alle Fermentationen des jeweiligen Datensatzes sind in Tabelle 6 aufgelistet. Fir die Berechnung
der Sauregrad-Vorhersage wurden acht Hauptkomponenten verwendet. Zur Vorhersage des pH-
Werts genlgten drei Hauptkomponenten. Die vollstandigen Tabellen mit allen Fehlern befinden sich
im Anhang.

Tabelle 6: Mittlere Fehler der Vorhersagen (RMSEP,,,,y)

Datensatz RMSEPrmax (%]
pH-Wert | Sauregrad
Alle Detmolder 4,7 8,2
Temperatur-Variation 3,3 9,5
TA-Variation 5,0 4,2

Der insgesamt kleinste Fehler ergibt sich bei der Variation der Teigausbeute. Die Fehler aller Fer-
mentationen der TA-Variation sind in Tabelle 7 dargestellt. Sie zeigt, dass alle Fehler unter 10 % lie-
gen und somit recht gute Vorhersagen vorliegen. Im Gegensatz dazu liegt der Bereich, in dem sich die
Fehler der Variation der Temperatur befinden, zwischen 2,3 und 13,3 %. Wé&hrend der pH-Wert sehr
gut vorhergesagt werden kann, gibt es bei der Sauregrad-Vorhersage zum Teil gréBere Abweichun-
gen.

Tabelle 7: Fehler der Vorhersage bei der Variation der Teigausbeute (RMSEP )

Fermentation RMSEP max [%]
pH-Wert | Sauregrad
Det28 5,6 4,2
Det29 4,5 3,2
Det30 4,3 5,0
Det31 3,1 3,2
Det32 3,3 6,9
Det34 9,2 3,0

Die beste Vorhersagen werden fiir Det31 berechnet. Sie sind in Abbildung 26 und Abbildung 27

dargestellt. Beide Verlaufe werden gut widergegeben.
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Vorhersage des pH-Werts von Det31
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Abbildung 26: Vorhersage des pH-Werts von Det31 (TA-Variation), RMSEP = 0,3 units
(RMSEP,,ox = 3,1 %)
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Abbildung 27: Vorhersage des Sauregrads von Det31 (TA-Variation), RMSEP = 0,7 units
(RMSEP .5 = 3,2 %)

Es hat sich gezeigt, dass die Modelle innerhalb eines Datensatzes zu geringen Fehlern der Vorher-
sage fuhren. Werden sie jedoch auf einen anderen Datensatz Ubertragen, werden die Fehler deutlich
gréBer. Weiterhin werden die kleinsten Fehler der Vorhersage fiir den Datensatz berechnet, bei dem

die Variation der Fihrungsparameter am wenigsten Einfluss auf die ProzessgroBen hatte. Wie die
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Betrachtung der Verlaufe des pH-Werts und des S&uregrads in Abbildung 21 zeigt, hat die Anderung
der Teigausbeute nur geringe Auswirkungen auf den Verlauf der Fermentation. Dies lasst darauf
schlieBen, dass eine geringe Streuung der Fihrungsparameter in den verwendeten Daten fur die Mo-
dellbildung vorteilhaft ist. Eine Filterung der Spektren vor der Auswertung flhrte nicht zu einer Verbes-
serung der Vorhersagen. Das starke Messrauschen hat somit keinen signifikanten Einfluss auf die
Modellberechnung. Dennoch gibt es unbekannte Variablen wie die Qualitdt des Mehls oder die tatsa-
chliche Aktivitdt des Anstellgutes, die Schwankungen unterliegen, aber nicht von den Modellen
berlcksichtigt werden kdnnen. Zur Berechnung leistungsfahiger Modelle sind daher Daten ahnlicher

Fermentationen am besten geeignet.

4.2 Dreistufige Sauerteigfilhrungen

4.2.1 Die Fermentationen

Sieben dreistufige Sauerteigfiihrungen wurden mit dem BioView beobachtet. Bezogen auf die Mehl-
menge wurden 18 % Anstellgut mit Wasser, Roggenmehl und einem Brotmix vermengt. Die Zusam-
mensetzung war bei allen sieben FUhrungen gleich. Die Fuhrungsparameter sind in Abbildung 28

dargestellt.

1. Stufe 2. Stufe 3. Stufe
T=31/15 C + Mehl T=31 C + Mehl T=-31 C

Reifezeit: + Wasser Reifezeit: + Wasser Reifezeit:

s5/8h | > 4n "> | sn
TA = 237 % TA = 237 % TA=232%

Abbildung 28: Fiihrungsparameter der dreistufigen Sauerteigfiihrungen

Die erste Stufe wird bei 31 °C gestartet. Nach 5 h erfolgt eine Kiihlung auf 15 °C. Erst nach 18 h wird

die zweite Stufe durch die Zugabe von Wasser, Mehl und Brotmix gestartet.

4.2.2 Modelle und Vorhersagen

Die Messwerte fir den pH-Wert und den Sauregrad wurden interpoliert, wahrend die aufgenommenen
Spektren direkt der Auswertung zugefihrt wurden. Aus den Daten von sechs der sieben Fermentatio-
nen wurden PLS-Modelle berechnet. Diese wurden unter Verwendung der 2D-Fluoreszenzspektren

der jeweils siebten Fermentation zur Vorhersage von deren pH-Wert und Sauregrad herangezogen.
39



4. Fermentationen mit dem BioView

Auf diese Weise wurde mit allen Fermentationen verfahren. Die resultierenden Fehler der Vorhersage
(RMSEP) sind in Tabelle 8 angegeben. Zur Berechnung der Vorhersage des pH-Werts wurden drei,
zur Berechnung der Sduregrad-Vorhersage acht Hauptkomponenten verwendet. Wéhrend die Fehler
der Vorhersage des pH-Werts zahlenmaBig mit denen der Detmolder Einstufenfiihrungen (Tabelle 7)
vergleichbar sind, liegen hier fiir den Sauregrad deutlich gréBere Werte vor. Dies ist méglicherweise
darauf zuriickzufiihren, dass alle drei Stufen als Ganzes in die Berechnungen eingingen. Eine fehler-

hafte Vorhersage der ProzessgréBen in einer Stufe kénnte zu Fehlern in den folgenden Stufen flhren.

Tabelle 8: Prozentuale Fehler der Vorhersagen (RMSEP,,,,) der dreistufigen
Sauerteigfiihrungen

Fermentation RMSEPomay [%]
pH-Wert | Sauregrad
ST45 4.1 10,2
ST46 4.1 7,4
ST47 4,6 8,5
ST51 5,1 13,4
ST53 4,6 7,4
ST54 3,6 7,4
ST56 3,3 7,6
Mittelwert 4.2 8,8

Daher wurden die Spektren und Offlinedaten der Fermentationen in ihre drei Stufen zerlegt und jede
Stufe wie eine eigenstandige Fermentation betrachtet. Fiir jede Stufe wurde Uber die prozentualen
Fehler der Vorhersage aller sieben Fermentationen ein Mittelwert gebildet. Die Ergebnisse sind in
Tabelle 9 dargestellt. Der geringste Fehler wird in Stufe 1 berechnet. Die beiden folgenden Stufen
fihren jedoch zu etwas gréBeren mittleren Fehlern der Vorhersage.

Tabelle 9: Mittlere prozentuale Fehler der Vorhersagen (RMSEP,,,,,) der drei Stufen

Fermentation RMSEP iax [%]
pH-Wert | Sauregrad

Stufe 1 3,4 6,6

Stufe 2 4,3 7.6

Stufe 3 3.4 8,7

Die Vorhersagen und die zugehérigen Messwerte der Fermentation ST46 sind beispielhaft in
Abbildung 29 und Abbildung 30 graphisch dargestellt. Fir die Vorhersage des pH-Werts wird ein
prozentualer Fehler von 3,0 %, firr die Vorhersage des Sauregrads ein prozentualer Fehler von 5,5 %
berechnet. Die Vorhersagen geben die Verlaufe von pH-Wert und Sauregrad gut wider, und die Ande-
rung der Stufe wird sofort erkannt. Innerhalb der Stufen gibt es besonders beim pH-Wert Abweichun-
gen. Diese sind zu Beginn der Fermentation auf eine unzureichende Vermischung zurlick zu flhren,

da die Messungen wahrend der Befillung des Fermenters gestartet wurden.
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Abbildung 29: Vorhersage des pH-Werts von ST46, RMSEP = 0,15 units (RMSEP,.x = 3,0 %)
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Abbildung 30: Vorhersage des Sauregrads von ST46, RMSEP,,,., = 1,5 units, (5,5 %)
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Insgesamt kdnnen die ProzessgréBen pH-Wert und Sauregrad bei dreistufigen Fermentationen aus
2D-Fluoreszenzspektren mit Hilfe geeigneter Modelle zufriedenstellend berechnet werden. Die Vor-
hersagen werden jedoch geringfigig besser, wenn fir jede Stufe einer mehrstufigen Fermentation

einzelne Modelle berechnet werden.

4.3 Weizensauerteige

4.3.1 Die Fermentationen

Es wurden 6 Weizensauerteige mit den in Tabelle 10 angegebenen Parametern durchgefihrt. Im
Gegensatz zu den Roggenteigen wurde hier vorher kein Anstellgut hergestellt, sondern direkt eine
Weizen-Starterkultur verwendet. Die Fermentationen wurden Uber den gesamten Fermentationsver-

lauf mit dem BioView beobachtet.

Tabelle 10: Fiihrungsparameter der Weizensauerteige

Fermentation | Temperatur [°C] TA AG [%]
WZ50 34 200 0,5
WZ52 34 200 0,5
WZ57 32 220
WZ58 30 220 1
WZ59 28 220 1
WZ60 34 220 1

Die Verlaufe der Weizensauerteige von pH-Wert und Sauregrad sind in Abbildung 31 beispielhaft an-
hand der Fermentation WZ58 dargestellt. Der Sduregrad erreicht im Vergleich zu den Roggensauer-
teigen einen deutlich geringeren Wert. Die S&uregradénderung im Verlauf der Fermentation ist damit

wesentlich kleiner.

Verlaufe von pH-Wert und Sauregrad
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Abbildung 31: Verlaufe von pH-Wert und Sauregrad der Fermentation WZ58
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4.3.2 Modelle und Vorhersagen der Weizensauerteige

Mit den Spektren und den Offline-Daten aus den Fermentationen der Weizensauerteige wurden Mo-
delle fiir den pH-Wert und den S&uregrad berechnet. Diese wurden anschlieBend dazu verwendet,
Vorhersagen fir die OfflinegréBen mit Spektren, die nicht zur Modellbildung genutzt worden sind, zu
berechnen. Die resultierenden Fehler der Vorhersagen sind in Tabelle 11 gezeigt. Im Gegensatz zu
den fir die Detmolder Fiihrungen berechneten Fehlern sind sie recht groB3. Dies liegt einerseits an der
starken Gasbildung wahrend der Fermentationen. Andererseits scheint die geringere Anderung des
Sauregrads Uber die Fermentationszeit zu groBeren Fehlern zu fihren.

Tabelle 11: Prozentuale Fehler (RMSEP,,,,) der Vorhersagen [%] fiir die Weizensauerteige unter
Verwendung aller Wellenlangenkombinationen

. RMSEP,,.x [%]
Fermentation pH-Wert | Sauregrad
WZ50 14,6 9,5
WZ52 12,9 27,9
WZz57 8,3 8,5
WZ58 9,2 9,7
WZ59 17,0 18,3
WZ60 6,5 11,3

Mittelwert 11,4 14,2

Die Darstellung der Vorhersagen von pH-Wert und Sauregrad in Abbildung 32 und Abbildung 33 zeigt
jedoch, dass die Verlaufe dieser GréBen tendenziell wiedergegeben werden kénnen. Die bereits er-
wahnte Anderung in den Spekiren nach etwa 8 bis 9 h spiegelt sich auch in den Vorhersagen wider.
Nach 10 h scheint die starke Gasbildung ein Problem fir die Messung darzustellen. In allen Weizen-
sauerteigfihrungen wurde an dieser Stelle ein starkeres Rauschen im Vergleich zum vorhergehenden
Zeitraum beobachtet.

Vorhersage des pH-Werts von WZ57
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Abbildung 32: Vorhersage des pH-Werts von WZ57, RMSEP = 0,48 units (RMSEP,.x = 8,3 %)
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Vorhersage des Sauregads von WZ57
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Abbildung 33: Vorhersage des Sauregrads von WZ57, RMSEP = 1,16 units (RMSEP,,., = 8,5 %)

4.3.3 Vergleich mit Roggenteigen

Die Spektren der Weizensauerteige unterscheiden sich deutlich von denen der Roggensauerteige, wie
Abbildung 34 =zeigt. Dargestellt sind die 2D-Fluoreszenzspekiren eines Roggen- und eines
Weizensauerteigs zu Beginn der Fermentation. Beide Teige wurden bei einer Temperatur von 34 °C
und einer Teigausbeute von 200 % durchgefihrt. Das Roggenmehl war vom Typ 1370, jedoch zeigen
die Spektren anderer Teige, bei denen Mehl vom Typ 1150 verwendet wurde, die gleichen Charakte-

ristika. Beim Weizenmehl wurde Typ 550 verwendet.
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Abbildung 34: 2D-Fluoreszenzspektren eines Roggensauerteigs (Det19, links) und eines
Weizensauerteigs (WZ52, rechts) jeweils zu Beginn der Fermentation
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Das 2D-Fluoreszenzspektrum des Roggensauerteigs zeigt im Bereich Agyitaion = 320 - 370 nm /
Agmission = 430 - 470 nm die groBte Fluoreszenzintensitét. In diesem Bereich fluoresziert NADH (siehe
Tabelle 1). Im 2D-Fluoreszenzspekitrum des Weizensauerteigs ist zwar auch eine erhdhte
Fluoreszenzintensitat im NADH-Bereich zu erkennen, die im Spekirum maximale Fluoreszenzintensi-
tat wird jedoch im Protein-Bereich (Aggitation = 270 - 310 nm / A gmission = 310 - 400 nm) beobachtet.
Beide Beobachtungen finden sich auch in der Zusammensetzung des Mehls wieder, wie Tabelle 12

verdeutlicht, obgleich die genauen Konzentrationsverhaltnisse nicht abgebildet werden.

Tabelle 12: Inhaltsstoffe von Roggen- und Weizenmehl (Fachmann 2009)

Bestandteil Rqrg!],%ean;ghl W?r';g';rgg hi
Nicotinamid [ug] 1200 400
Phenylalanin [mg] 430 540
Tryptophan [mg] 90 120
Riboflavin [ug] 100 500

Die fluoreszierenden Aminosauren Phenylalanin und Tryptophan sind im Weizenmehl zu einem hdhe-
ren Anteil enthalten als im Roggenmehl. Die Menge an Nicotinamid, welches eine Komponente des
Coenzyms NAD und NADP darstellt, ist beim Roggenmehl wesentlich gréBer als beim Weizenmehl.
Im Flavin-Bereich (Agysitation = 400 - 500 nm / Agmission = 490 - 580 nm) fluoreszieren beide Mehlsorten
mit &hnlichen Intensitaten. Dies findet sich in Tabelle 12 nicht wieder. Mdglicherweise sind hier andere
Bestandteile des Mehls fiir die vergleichsweise hohe Fluoreszenzintensitat des Roggenmehls in die-
sem Bereich verantwortlich.

Ein Vergleich der Differenzspektren (letztes minus erstes Spektrum) einer Weizen- und einer Rog-
genfermentation (WZ52 und Det19) ist in Abbildung 35 gegeben. Sowohl die Roggen- als auch die
Weizenteige wurden mit den gleichen Einstellungen des BioView vermessen. Somit sind auch die

absoluten Messwerte relevant. Sie liegen beide in einer GréBenordnung.
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Abbildung 35: Differenzspektren eines Roggenteigs (Det19, links) und eines Weizensauerteigs
(WZ52, rechts)
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Beim Roggenteig nimmt im Verlauf der Fermentation die Fluoreszenzintensitat im Flavin-Bereich
(AExzitation = 400 - 500 nm / Agmission = 490 - 580 nm) stark zu. Leicht unterhalb des NADH-Bereichs
(AExzitation = 310 - 390 NnM / Agmission = 400 - 500 nm) nimmt sie jedoch signifikant ab. Keine wesentliche
Anderung ist im Proteinbereich (Aewitation = 270 - 350 NM / A gnmission = 310 - 400 nm) zu verzeichnen. In
manchen Teigfuhrungen (z.B. Det25) wurde hier sogar eine Abnahme der Fluoreszenzintensitat
beobachtet. Im Vergleich dazu wird im Verlauf eines Weizensauerteigs eine deutliche Abnahme der
Fluoreszenzintensitat im Protein-Bereich beobachtet. Im und oberhalb des NADH-Bereichs erfolgt
dagegen eine schwache Zunahme. Im Flavin-Bereich nimmt die Fluoreszenzintensitadt wie bei den

Roggenteigen zu, jedoch weniger stark.

Aus den Spektren der Roggen- und der Weizensauerteige wurden Mittelwerte, Standardabweichun-
gen und Variationskoeffizienten berechnet. Fir jede Art der Teigfihrung wurden hierzu Mittelwerte
Uber alle Wellenlangenkombinationen und alle Fermentationen berechnet. Die Ergebnisse sind in
Tabelle 13 aufgefuhrt. Die Variationskoeffizienten der Roggensauerteige sind deutlich gréBer als der
Wert fir die Weizensauerteige, was auf eine héhere Aussagekraft der Fluoreszenz fir Roggenteige
hindeutet.

Tabelle 13: Vergleich der mittleren Standardabweichungen und der mittleren
Variationskoeffizienten von Roggen- und Weizensauerteigen

Fermentation Mittlere Standardabweichung|Mittlerer Variationskoeffizient
Detmolder Fihrungen 44 0,10
Dreistufige Teigfihrungen 52 0,12
Weizensauerteige 25 0,05
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5. Identifizierung optimaler Wellenlangenkombinationen

5.1. Berechnungsalgorithmus

Zur Ermittlung der optimalen Wellenlangenkombinationen wurde ein Programm in Matlab geschrieben,
welches anhand der Fehler der Vorhersage sukzessive Wellenldngenkombinationen reduziert.
Abbildung 36 zeigt dies schematisch. Zunachst wird festgelegt, wie viele Wellenlangenkombinationen
zu Beginn (StartWK) und am Ende (EndWK) vorliegen sollen. Die zu Beginn vorliegende Anzahl an
Wellenldngenkombinationen ergibt sich aus den 2D-Fluoreszenzspektren der Messungen mit dem
BioView (StartWK = 120). Der Wert fiir EndWK wird ausgehend vom Platzbedarf des zu entwickeln-
den Sensors auf 3 gesetzt. Fir jede der beiden ProzessgréBen pH-Wert und Sauregrad wird nachei-
nander die folgende Schleife durchlaufen. Zunachst werden die Daten der m Messungen aus den
entsprechenden Excel-Dateien eingelesen. Dann werden sie zu einem Kreuzvalidierungsdatensatz zu
neuen Datenséatzen aus den Daten von jeweils (m - 1) Fermentationen zusammengesetzt. Es gibt
somit m unterschiedliche Datenséatze, bei denen die Daten jeweils einer Fermentation fehlen. Aus
diesen wird jede Wellenldngenkombination k einmal entfernt. Fir jeden der so erstellten Datenséatze
wird ein Modell fir die jeweilige ProzessgréBe berechnet. Mit diesem und den Daten der einen nicht
zur Modellbildung verwendeten Fermentation wird eine Vorhersage fur die ProzessgréBe berechnet.
Mit Hilfe der interpolierten Werte der ProzessgréBe der elften Fermentation wird ein Fehler der Vor-
hersage (Formel (3)) berechnet. Aus diesem wird ein prozentualer Fehler bezogen auf das Maximum
der jeweiligen ProzessgroBe ermittelt (Formel (4)). Nachdem diese Schleife fiir beide ProzessgréBen
durchlaufen worden ist, werden die prozentualen Fehler beider ProzessgroBen addiert. Daraus ergibt
sich eine Matrix rmsep mit m Zeilen (Fermentationen) und k Spalten, wobei k die jeweils fehlende
Wellenlangenkombination angibt. Die Zeilen der Matrix rmsep (m, k) werden anschlieBend aufsum-
miert, so dass als Ergebnis ein Vektor erhalten wird, welcher einen Fehler fiir jede fehlende Wellen-
langenkombination k enthédlt. Der minimale Fehler wird identifiziert und zeigt an, welche der Wellen-
langenkombinationen den geringsten Einfluss auf die Vorhersage der ProzessgréBen besitzt. Die zu-
gehorige Spalte wird dann in den Datensatzen dauerhaft geléscht. Mit den um eine Wellenlangen-
kombination kleineren Datensatz der Fermentationen wird anschlieBend die néchste lteration i ge-
startet, bei der wieder Modelle und Vorhersagen fiir die ProzessgroBen berechnet werden. Am Ende
jeder lteration i werden die wichtigsten GréBen gespeichert. Die lterationen werden solange fortge-
setzt, bis EndWK = 3 erreicht ist. Dann erfolgt eine Ausgabe der entsprechenden Ubrigen Wellenlan-

genkombinationen.
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| StartWK = 120 | Einlesen der Spektren und
interpolierten Offlinedaten der
| m Sauerteigfermentationen

/ WK = StartWK /

| EndWK =3

Entfernen der k-ten
Spalte in den Spektren

Kreuzvalidierung: 11 Datensétze
Modelldatensatz: 10 Fermentationen
Pradiktionsdatensatz: 1 Fermentation

Modellberechnung und
Vorhersage fiir jede
ProzessgroBe

Fehler der Vorhersage
RMSEP / RMSEP

max

Summe der RMSEP,,, aller
ProzessgroBen:
Matrix rmsep (m, k)

Summe Uber alle Zeilen
(= Fermentationen)
m: Vektor rmsep (k)

Identifizierung von
k(Minimum) von rmsep (k)

Entfernen der Spalte k in
den Datenséatzen
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WK = EndWK
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Abbildung 36: Programmablauf der Reduktion der Wellenlangenkombinationen
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5.2 Reduktion der Wellenlangenkombinationen bei Detmolder Filhrungen

Als Datengrundlage wurden 11 der Detmolder Fihrungen aus Tabelle 5 gewahlt. Fir die Berechnung
der Modelle und Vorhersagen wurden fir die beiden ProzessgréBen pH-Wert und S&uregrad jeweils
maximal 10 Hauptkomponenten verwendet. Ist die Anzahl der Wellenldngenkombinationen kleiner als
10, werden alle verbleibenden Wellenldngenkombinationen verwendet. Die resultierenden optimalen
Wellenlangenkombinationen sind in Tabelle 14 gezeigt.

Tabelle 14: Optimale Wellenlangenkombinationen der Detmolder Fiihrungen

A Exzitation [nm] 7\fEmission [nm]
290 430
490 530
510 570

In Abbildung 37 ist die Lage der berechneten WellenlAngenkombinationen (schwarze Ringe) im 2D-
Fluoreszenzspektrum dargestellt. Es handelt sich dabei um ein Differenzspektrum einer Detmolder
Fuhrung (Det19), welches Peaks besitzt, an denen eine deutliche Anderung der Fluoreszenzintensitét
Uber die Fermentation zu beobachten ist.
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Abbildung 37: Lage der optimalen Wellenlangenkombinationen (schwarze Ringe) am Beispiel
eines Differenzspektrums einer Detmolder Fiihrung (Det19)

Wie die Abbildung zeigt, befinden sich die berechneten Wellenldngenkombinationen in Bereichen, in
denen nur verhaltnisméaBig kleine Anderungen der Fluoreszenzintensitat iiber die Fermentationsdauer
vorliegen. Diese geniigen jedoch, um die ProzessgréBen pH-Wert und Sauregrad mit den geringsten
Fehlern der Vorhersage im Gegensatz zu anderen Wellenlangenkombinationen vorherzusagen. Die
Verlaufe der drei optimalen Wellenldangenkombinationen einer typischen Detmolder Fiihrung sind in
Abbildung 38 dargestellt.
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Verlauf der drei Wellenlangenkombinationen bei einer Detmolder
Flihrung (Det19)
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Abbildung 38: Verlaufe der berechneten drei Wellenlangenkombinationen einer Detmolder
Fithrung (Det19)

Die Wellenlangenkombinationen Agyitation = 490 NM / Agmission = 530 nm und Agyzitation = 9510 NM / Agmission
=570 nm zeigen &hnliche Verlaufe, wobei die erstgenannte Wellenlangenkombination wesentlich gré-
Bere Werte der Fluoreszenzintensitat besitzt. Beide zeigen mit der Zeit ansteigende Verlaufe, die de-
nen des Sauregrads oder dem Anstieg der Saurekonzentrationen ahneln. Die Fluoreszenzintensitaten
der Wellenlangenkombinationen Agyzitation = 290 NM / Agmission = 430 nm verlaufen dagegen mit fortlau-
fender Fermentationszeit zunachst fallend und bleibt danach nahezu konstant. Abbildung 39 gibt die
Summe der Fehler Uber alle Prozessgr6Ben und Uber alle Fermentationen in Abh&ngigkeit von der
jeweils entfernten Wellenlangenkombination k an. Um eine Aussage dariber zu erhalten, wie sich der
Fehler der Vorhersage mit abnehmender Anzahl verwendeter Wellenlangenkombinationen verhalt,
wird ein Mittelwert Uber alle Komponenten des Vektors rmsep (k) berechnet. Daraus ergeben sich 120
mittlere Fehler fir jede Anzahl von Wellenlangenkombinationen. Dieser ist Abbildung 39 gegen die
Anzahl an verwendeter Kombinationen aufgetragen. Es zeigt sich, dass der Fehler bei der Reduktion
von 120 auf 100 Wellenldngenkombinationen zunéchst abnimmt und ab ca. 80 verwendeten Wellen-
lAngenkombinationen ein plateauférmiges Minimum erreicht. Bei weiterer Reduktion der Wellenlan-
genkombinationen bleibt der Fehler zunachst nahezu konstant, bis er unter 40 verwendeten Wellen-
lAngenkombinationen zundchst langsam ansteigt. Unterhalb von ca. 20 Wellenlangenkombinationen
nimmt der Fehler mit sinkender Anzahl verwendeter Wellenldngenkombinationen stark zu. Die Vorher-

sage gelingt somit mit ca. 20 Wellenlangenkombinationen am besten.
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Abhéngigkeit der Fehler von der Anzahl verwendeter
Wellenlangenkombinationen
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Abbildung 39: Abhangigkeit der Fehler der Vorhersage von der Anzahl verwendeter
Wellenlangenkombinationen (Detmolder Fiihrungen)

5.3 Reduktion der Wellenlangenkombinationen der Weizensauerteige

Die Unterschiede zwischen Roggen- und Weizensauerteigen wurden bereits in Kapitel 4.3.1 diskutiert.
Sie implizieren, dass sich die optimalen Wellenldngenkombinationen fiir Weizensauerteige von denen
fir die Roggensauerteige unterscheiden kénnen. Um zu untersuchen, ob eine Reduktion der Wellen-
lAngenkombinationen fir die Weizensauerteige zu den gleichen Ergebnissen fihrt, wurde das oben
beschriebene Programm fir die Berechnung optimaler Wellenlangenkombinationen der
Weizensauerteige aus Tabelle 10 verwendet. Es wurden wieder fiir beide ProzessgrdBen pH-Wert
und Sauregrad jeweils maximal 10 Hauptkomponenten zur Berechnung der Modelle und Vorhersagen
verwendet. Wenn die Anzahl an Wellenlangenkombinationen kleiner als 10 war, wurden alle verblei-
benden Wellenldngenkombinationen verwendet. Die so berechneten optimalen Wellenldngenkombi-

nationen fur die Weizensauerteige sind in Tabelle 15 aufgefihrt.

Tabelle 15: Optimale Wellenlangenkombinationen der Weizensauerteige

7‘- Exzitation [nm] ;\-Emission [nm]

270 510
290 390
450 530

Abbildung 40 zeigt am Beispiel von WZ52 die Lage der berechneten Wellenlangenkombinationen im
2D-Fluoreszenz-Differenzspektrum eines Weizensauerteigs. Die flr die Weizensauerteige berechne-
ten Wellenlangenkombinationen unterscheiden sich von den fir die Detmolder Fiihrungen berech-

neten WellenlAngenkombinationen deutlich, auch wenn sie prinzipiell in der Nahe der Bereiche liegen,
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die fur die Roggensauerteige ermittelt wurden. Die berechneten Wellenldngenkombinationen liegen in

Bereichen des Spektrums, in denen sich die Fluoreszenzintensitat im Verlauf der Fermentation nur

vergleichsweise gering andert. Die Verldufe der Fluoreszenzintensitaten dieser Wellenlangenkombi-

nationen Uber die Fermentationszeit sind in Abbildung 41 dargestellt. Wie bereits in Kapitel 4.3.1 be-

schrieben wurde, tritt nach ca. 10 Stunden ein groBes Rauschen in den Spektren ein, welches auf die

zunehmende Gasbildung zuriickzufiihren ist. In den ersten zehn Stunden sind jedoch deutliche Ande-

rungen der Fluoreszenzintensitat bei allen drei Wellenl&ngenkombinationen erkennbar.
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Abbildung 40: Lage der optimalen Wellenlangenkombinationen (schwarze Ringe) am Beispiel
eines Differenzspektrums eines Weizensauerteigs (WZ52)
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Abbildung 41: Verlaufe der berechneten drei Wellenldangenkombinationen eines
Weizensauerteigs
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Analog zur Reduktion der Wellenlangenkombinationen bei den Detmolder Fihrungen wurde bei der
Reduktion der Wellenldngenkombinationen der Weizensauerteige die Summe der mittleren Fehler
aller Wellenldngenkombinationen Uber alle Fermentationen und ProzessgréBen berechnet. Das Er-
gebnis (siehe Anhang) entspricht qualitativ dem der Detmolder Fihrungen. Auch bei den Weizen-
sauerteigen wird durch eine Reduktion der Wellenlangenkombinationen zunachst der Fehler minimiert,
bis ein plateauférmiges Minimum erreicht wird. Bei weniger als 15 Wellenldngen steigt der Fehler wie-
der stark an.

5.4 Modelle und Vorhersagen mit den optimalen Wellenlangenkombinationen

5.4.1 Detmolder Fithrungen

Die drei Wellenlangenkombinationen aus Tabelle 14 wurden aus den 2D-Fluoreszenzspektren von
Detmolder Fermentationen ausgewéhlt, um Modelle (PLS-Regression) und Vorhersagen flir den pH-
Wert und den Sauregrad zu berechnen. Die resultierenden Fehler der Vorhersage mit den Daten der
Variation der Teigausbeute sind in Tabelle 16 aufgefiihrt. Die Fehler liegen gréBenordnungsmaBig im
Bereich derjenigen, die fir die entsprechenden Vorhersagen unter Verwendung aller 120 Wellenlan-
genkombinationen (Tabelle 7) berechnet worden sind. Weitere Fehler der Vorhersagen unterschiedli-

cher Datensétze mit den drei optimalen Wellenlangenkombinationen sind im Anhang zu finden.

Tabelle 16: Fehler der Vorhersage (RMSEP,,..x) der Variation der Teigausbeute mit den
Wellenlangenkombinationen aus Tabelle 14

Fermentation RMSEP max [%]
pH-Wert | Sauregrad
Det28 55 10,3
Det29 5,7 6,3
Det30 5,7 5,8
Det31 4,2 4,0
Det32 4.1 7,6
Det34 6,8 9,5
Mittelwert 5,3 7,3

5.4.2 Dreistufige Sauerteige

Analog zum vorherigen Kapitel wurde mit den Daten der dreistufigen Sauerteigfihrungen verfahren.
Dies fuhrte zu den in Tabelle 17 gezeigten prozentualen Fehlern der Vorhersage. Im Vergleich zu den
in Tabelle 9 angegebenen Fehlern sind die Fehler der Vorhersage des Sauregrads deutlich gréBer.
Fir den pH-Wert sind sie jedoch in einem zufriedenstellenden Bereich. Jeweils eine dieser Vorhersa-

gen von pH-Wert und S&uregrad ist im Anhang graphisch dargestellt.
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Tabelle 17: Prozentuale Fehler der Vorhersage (RMSEP,..x) der dreistufigen Sauerteige mit den
Wellenlangenkombinationen aus Tabelle 14

Fermentation RMSEP .y [%]

pH S°

ST45 5,0 14,5
ST46 4,6 13,4
ST47 53 14.9
ST51 6,4 19,4
ST53 5,4 15.1
ST54 4,3 12.3
ST56 3,9 113
Mittelwert 5,0 14.4

Es zeigt sich, dass die flr die Detmolder Fihrungen berechneten optimalen Wellenlangenkombinatio-
nen auch bei den dreistufigen Sauerteigfiihrungen dazu geeignet sind, Modelle und Vorhersagen fir
die ProzessgrdoBen mit geringen Fehlern zu berechnen. Dies deutet darauf hin, dass es sich bei den
gewahlten Wellenlangenkombinationen um solche handelt, die fir Roggensauerteige charakteristisch

sind.

5.4.3 Weizensauerteige

Die fUr die Detmolder FUhrungen berechneten optimalen Wellenldngenkombinationen wurden ge-
wahlt, um Modelle und Vorhersagen der ProzessgréBen pH-Wert und Sauregrad der Weizensauer-
teige zu berechnen. Dies flhrte zu einem mittleren Fehler (RMSEP,,.,) der Vorhersagen von 13,4 %
flr den pH-Wert und 28,2 % fiir den Sauregrad. Die in den Spektren vorhandenen Unterschiede zwi-
schen Weizen- und Roggensauerteigen schlagen sich somit auch in den Vorhersagen nieder. Die
Berechnung von Modellen und Vorhersagen fir pH-Wert und S&uregrad mit den fir die
Weizensauerteige berechneten optimalen Wellenldngenkombinationen fihrte zu geringeren Fehlern.
Far die Vorhersage des pH-Werts wurde ein mittlerer prozentualer Fehler von 12,0 % berechnet. Der
mittlere prozentuale Fehler der Vorhersage des Sauregrads betragt 24,4 %. Damit liegt der fir den
pH-Wert berechnete Fehler im Bereich des Fehlers der Vorhersage, der unter Verwendung von 120
Wellenldngenkombinationen (Tabelle 11) berechnet wurde. Der Fehler der Vorhersage des Saure-
grads ist bei Verwendung der drei ausgewahlten Wellenlangenkombinationen dagegen deutlich héher
als der entsprechende Fehler, der mit 120 Wellenlangenkombinationen berechnet wurde. Die in
Abbildung 42 und Abbildung 43 dargestellten Vorhersagen von pH-Wert und Sauregrad eines Weizen-

sauerteigs (WZ50) zeigen jedoch, dass die Verlaufe der ProzessgrdBen gut wieder gegeben werden.
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Vorhersage des pH-Werts von WZ50
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Abbildung 42: Vorhersage des pH-Werts von WZ50 unter Verwendung der drei gewéahiten
Wellenlangenkombinationen (Tabelle 14), RMSEP = 0,48 units (RMSEP,.x = 8,1 %)

Vorhersage des Sauregrads von WZ50
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Abbildung 43: Vorhersage des Sauregrads von WZ50 unter Verwendung der drei gewahiten
Wellenlangenkombinationen (Tabelle 14), RMSEP = 1,65 units (RMSEP ., = 11,9 %)
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6. Entwicklung des Fluoreszenzsensors Flurimat |

6.1 Aufbau des Flurimat |

Der Flurimat ist ein Fluoreszenzsensor zur Beobachtung von Sauerteig. Der Sensorkopf besitzt ein
konisches Gehause aus Edelstahl, in dem sich auf der einen Seite sechs zyklisch angeordnete Boh-
rungen befinden, wie Abbildung 44 zeigt. Auf der anderen Seite ist eine zentrale Bohrung gréBeren
Durchmessers, in die das Messfenster geklebt ist (Abbildung 45). Die zyklischen Bohrungen sind so
ausgerichtet, dass sie einen Winkel von 90° einschlieBen.

Abbildung 44: Schematische Darstellung des Flurimaten von der Seite (links) und von oben
(rechts)

Abbildung 45: Prototyp des Flurimaten

Am unteren Ende einer jeden Bohrung befindet sich eine zentral gelegene kleinere Offnung, die als
Blende dient. Darauf liegen, sofern notwendig, die Filter. Die LEDs und Photodioden sind in Hilsen
aus Edelstahl gegossen, welche ebenfalls am unteren Ende eine Blende besitzen. Die Hilsen kénnen
in den Bohrungen mit kleinen Schrauben fixiert werden. Durch diesen Aufbau ist gewahrleistet, dass
alle Bauteile fest sitzen und sich wéhrend der Messung nicht bewegen kdnnen. Abbildung 46 zeigt
schematisch die Anordnung der optischen Bauteile.
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| Edelstahlgehause |

LED Photodiode
| Blende |

| [ Edeistanihiise |

| Quarzfenster |
—_

Abbildung 46: Querschnitt des Flurimat |

Durch die Blenden vor und hinter den Filtern wird sichergestellt, dass nur die gewtnschten Wellenlan-
gen verwendet werden, da die Filter nur in ihrem Zentrum eine optimale Filterwirkung besitzen. Dass
die Verwendung von Filtern notwendig ist, verdeutlicht Abbildung 47. Sie zeigt beispielhaft die
Lichtintensitat einer LED der Wellenlange A = 505 nm, aufgenommen mit einem Diodenarray-
Spektrometer. Wird die Lichtintenistdt der LED direkt gemessen, ergibt sich eine recht groBe

Bandbreite (rote Linie). Mit einem Filter (blaue Linie) wird ein wesentlich schmaleres Signal gemessen.

Messung der Lichtintensitat mit und ohne Filter

9,00E+00 - Cw
8,008+00 1 e |\/it Filter 1 35
7,00E+00 - |
6,00E+00 —=&— Ohne Filter .

5,00E+00
4,00E+00
3,00E+00
2,00E+00
1,00E+00
0,00E+00

Blende und Filter
Blende und Filter

Intensitat [mW/(cm2 *nm)], mit

200 300 400 500 600 700 800
Wellenlange [nm]

Intensitat [mW/(cm2 * nm)], ohne

Abbildung 47: Messung der Lichtintensitat einer LED (A = 505 nm) mit und
ohne Filter (A = 510 nm)

Wie Abbildung 48 zeigt, sind die einzelnen Bauteile sind mit schwarzem Silikon in den Edelstahlhilsen
befestigt, damit sie zum einen vor &uBeren Einflissen geschitzt sind und sich zum anderen nicht
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wahrend der Messungen bewegen kénnen. Die Kabel der LEDs und Photodioden sind direkt mit der
Messtechnik verbunden, die Uber ein Kabel zur Energieversorgung und eines zur Verbindung mit

einem Computer verfligt.

USB-
Anschluss

Messkopf s’ v l
- \

R}

~ -

—

A

Netzteil-
6 Anschliisse Anschluss

Abbildung 48: Messkopf des Flurimaten mit Kabelverbindungen (links) und gesamter
Messaufbau (rechts)

Energieversorgung

Verbindung zum PC

Platine zur Kopplung und Verarbeitung der aufgenommenen Werte
: 3 Platinen zur Messung jeweils einer Wellenlangenkombination

, 6, 7: Anschlisse der LEDs und Photodioden

U

Abbildung 49: Aufbau der Messtechnik des ersten Prototyp des Flurimaten

Ein Blick in die ,Elektronik“-Box ist in Abbildung 49 gezeigt. Der Flurimat | ist dadurch charakterisiert,
dass nacheinander die Fluoreszenzintensitaten drei definierter Wellenlangenkombinationen gemessen
werden kdénnen. Fur jede der Wellenldngenkombinationen wird eine Platine angesteuert. Die Verar-
beitung und Weiterleitung der aufgenommenen Signale erfolgt dann Uber eine weitere, kleinere Pla-
tine. Die Messung erfolgt nach dem Lock-in-Prinzip (Bergmann 1988), um die Mess- von den
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Storsignalen zu trennen. Faktisch wird somit ein phasenmodulierter Schmalbandfilter verwendet. Dies
ist notwendig, da bei der Fluoreszenzmessung am Sauerteig ein hoher Rauschanteil zu erwarten ist
und die Wellenldngen im sichtbaren Bereich eine vergleichsweise niedrige Intensitat aufweisen. Die
Messung einer Wellenlangenkombination dauert 1,024 s, in denen 4096 Werte aufgenommen werden.
Diese werden nach dem Lock-in-Prinzip weiterverarbeitet, an deren Ende der resultierende Messwert
ausgegeben wird. Zur qualitativen Beurteilung der Messwerte wird fiir jede Wellenldngenkombination
ein weiterer Wert ausgegeben, der als ,Maximalwert“ bezeichnet wird. Dabei handelt es sich um den
héchsten der 4096 Werte, der in einer Messung erreicht wurde. Er kann Werte zwischen 0 und 4095
annehmen und gibt an, ob die Messung zuverlassig ist oder ob das Signal (ibersteuert wurde. Dies

kann biespielsweise durch duBere Lichteinwirkung erfolgen.

6.2 Software FluriSoft 1.0

Die Steuerung des Flurimat | sowie die Auswertung der Messdaten erfolgt mit der Software FluriSoft
1.0 unter dem Betriebssystem Windows XP. Diese zum ersten Prototypen zugehérige Version der
Software enthalt die beiden Registerkarten ,Gerateeinstellungen” und ,Messdaten®. Die erstgenannte
zeigt dem erfahrenen Benutzer die wesentliche Information aus den Messungen an und ermdglicht
ihm, besondere Einstellungen vorzunehmen und die rohen Messdaten zu beurteilen. Sie werden so-
wohl graphisch als auch tabellarisch angezeigt. Die Einstellungen beinhalten die Speicherung der
Messwerte als xml-Datei, die sich mit Microsoft Excel 2007 als Tabelle 6ffnen lasst. Ein Screenshot
der Registerkarte ,Gerateeinstellungen® ist im Anhang zu finden.

Die Registerkarte ,Messdaten® in Abbildung 50 ist fiir den Anwender konzipiert und beschrankt sich
daher auf die fir ihn notwendigen Informationen. Sie ermdglicht dem Benutzer die Verwendung des
Flurimat | mit Hilfe der Buttons zum Start, Abbruch und Speichern der Messung. Wird die Messung
angehalten, bleiben die bis zu diesem Zeitpunkt gemessenen Daten im Speicher. Erst durch Betatigen
des Reset-Buttons werden sie geléscht. Auf diese Weise lasst sich eine Messung kurzzeitig ohne
Datenverlust unterbrechen. Nach der reinen Messung werden die Daten mit der FluriSoft 1.0 weiter
verarbeitet. Mit entsprechenden Modellen, deren Parameter in vorherigen Berechnungen ermittelt
wurden, werden Vorhersagen fur die jeweiligen ProzessgroBen pH-Wert, Sauregrad, Lactat-, Acetat-
und Glucosekonzentration berechnet. Die Modellparameter sind flir den Benutzer nicht sichtbar, kén-
nen aber im Programm geéndert werden. Die aktuell berechneten Vorhersagewerte werden auf der
linken Seite dieser Registerkarte als Zahlenwert ausgegeben. Um den gesamten Verlauf einer Mes-
sung, beispielsweise einer Sauerteigfermentation zu Gberwachen, werden zusatzlich auf der rechten
Seite der Benutzeroberflache die berechneten Vorhersagen der ProzessgroBen graphisch dargestellt.

Dies gibt dem Anwender auf einen Blick Auskunft Uber den Verlauf der Fermentation.
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Abbildung 50: Screenshot der FluriSoft, Registerkarte ,,Messdaten*

6.3 Charakterisierung des Flurimat | mit Fluorophorlésungen

Der Flurimat | soll dazu dienen, Sauerteigfermentationen zu beobachten und eventuelle Stérungen zu
detektieren. Eine Charakterisierung des Gerats im Hinblick auf seine Empfindlichkeit unter Verwen-
dung von Sauerteig ist jedoch schwer reproduzierbar. Daher wurden Fluorophorlésungen verwendet,
um die Fluoreszenzmessung am Sauerteig zu simulieren. Fir die Wellenlangenkombination Agysitation =
290 nm / Agmission = 440 nm eignet sich Tryptophan, die beiden Wellenlangenkombinationen Agyitation =
490 nm / Aemission = 530 nm und Agyzitation = 510 NM / Aemission = 570 nm lassen sich mit Hilfe von FITC
simulieren. Die GrdBenordnungen der Intensitdten der drei in Abbildung 38 dargestellten
Wellenlangenkombinationen wurden als MaBstab verwendet. Durch entsprechende Verdinnung wur-
den Lésungen (siehe Kapitel 3.5) hergestellt und sowohl mit dem BioView als auch mit dem Flurimat |
vermessen. Fir die Messungen mit dem BioView wurden die gleichen Einstellungen verwendet, mit
denen der Sauerteig aus Abbildung 38 gemessen wurde. Es wurden Mehrfachmessungen durchge-
fihrt und aus jeweils zehn Messwerten der Mittelwert gebildet. Die Ergebnisse dieser Messungen sind
in Abbildung 51, Abbildung 52 und Abbildung 53 dargestellt. In allen drei Graphiken ist eine gute Uber-
einstimmung der Verlaufe zwischen der Messung mit dem BioView und dem Flurimat | ersichtlich. Die
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absoluten Werte sind nicht vergleichbar, da die Messwerte in beiden Geraten auf unterschiedliche

Weisen verarbeitet werden.

Vergleich zwischen BioView und Flurimat | fiir die WK
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Abbildung 51: Vergleich zwischen BioView und Flurimat fiir die Wellenldngenkombination
;‘-Exzitation =490 nm/ ;‘-Emission =530 nm
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Abbildung 52: Vergleich zwischen BioView und Flurimat fiir die Wellenlangenkombination
;‘-Exzitation =510 nm/ ;‘-Emission =570 nm
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Abbildung 53: Vergleich zwischen BioView und Flurimat fiir die Wellenldngenkombination
AkExzitation = 290 NM / Agmission = 440 nm
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Die Mehrfachmessungen jeder Fluorophor-Konzentration wurden weiterhin zur Beurteilung der Giite
der Messungen mit dem Flurimat | verwendet. Dazu wurde flr jede Fluorophorldsung die Standard-
abweichung der Mehrfachmessung (Formel 6) berechnet. Mit Hilfe des Mittelwerts Gber die Mehr-
fachmessung wurde dann der Variationskoeffizient nach Formel (8) ermittelt. Die mittleren Standard-
abweichungen und die mittleren Variationskoeffizienten Uber alle Konzentrationen fur jede Wellenléan-

genkombination sind in Tabelle 18 aufgelistet.

Tabelle 18: Vergleich der Standardabweichungen der Messungen von BioView und Flurimat I°

Wellenlangenkombination WK 1 WK 2 WK 3
Standardabweichung 2,0 2,5 0,4
BioView Mittelwert 356 898 90
Variationskoeffizient 0,0055 0,0031 0,0044
Standardabweichung 162 14 51
Flurimat | Mittelwert 3192 2812 2426
Variationskoeffizient 0,0060 0,0051 0,0217

Es zeigt sich, dass die Empfindlichkeit des Flurimat | bei den ersten beiden Wellenlangenkombinatio-
nen gut mit der des BioView vergleichbar ist. Bei der dritten Wellenlangenkombination ist die Empfind-
lichkeit des BioView besser. Der Grund dafir liegt in der Einstellung der Verstarkung am Flurimat |.
Auch bei der Messung mit dem BioView werden vergleichsweise geringe Intensitadten gemessen. Da-
her wurde die Verstarkung fir diese Wellenlangenkombination deutlich erhéht. Dies erméglicht zwar

eine Messung schwécherer Signale, fhrt jedoch zu einem gréBeren Rauschanteil in den Messwerten.

s WK1 =4 Exzitation = 290 nm /A Emission = 440 nm, WK2 = A Exzitation = 490 nm / A Emission = 530 nm, WK3 =

A Exzitation = 510 nm /A Emission = 570 nm
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7. Detmolder Fliihrungen mit dem Flurimat |

7.1 Die Fermentationen

Es wurden 9 Detmolder Fiihrungen durchgefihrt und mit dem Flurimat | beobachtet. Dazu wurde zu-
nachst die Verstarkung des Sensors manuell an die Fluoreszenzintensitat des Sauerteigs angepasst,
um eine Ubersteuerung zu vermeiden. Fiir alle Fermentationen wurde Roggenmehl des Typs 1150

verwendet. Tabelle 19 gibt eine Ubersicht (iber die Fermentationen.

Tabelle 19: Fiihrungsparameter der Detmolder Fiihrungen (Flurimat I)

Fermentation | Temperatur [°C] TA AG [%]4
Det63 32 200 4
Det65 30 200 4
Det66 34 200 4
Det67 28 200 4
Det68 26 200 4
Det69 28 220 4
Det70 28 240 4
Det71 28 200 7
Det72 28 200 0,3

Die in Kapitel 4.1 beobachteten Auswirkungen der Parameter Temperatur, Teigausbeute und der An-
stellgutmenge auf den Verlauf der Fermentation zeigen sich auch im Verlauf dieser Fermentationen.
Entsprechende Graphiken der Offlinedaten sind im Anhang zu finden. Die gemessenen Verlaufe der
drei vom Flurimaten aufgenommenen Wellenldngenkombinationen sind in Abbildung 54 am Beispiel
der Fermentation Det66 (T = 34°C) dargestellt. Mit der Detmolder Fihrung Det19, die mit dem
BioView vermessen wurde, liegt eine vergleichbare, ebenfalls bei 34°C geflihrte Detmolder Flhrung
vor. Die dabei aufgenommenen Verlaufe der Fluoreszenzintensitaten sind in Abbildung 55 gezeigt.

Tendenziell entsprechen sie den mit dem Flurimaten erhaltenen Verlaufen.

Fir jede der drei Wellenlangenkombinationen beider Fermentationen wurden die Standardabwei-
chung und der Mittelwert berechnet. Daraus wurde nach Formel (8) der Variationskoeffizient s,

berechnet. Tabelle 20 zeigt die Ergebnisse. Da die Variationskoeffizienten von BioView und Flurimat |

sehr nahe beieinander liegen, besitzen beide Gerate vergleichbare optische Eigenschaften.

Tabelle 20: Vergleich der Variationskoeffizienten der Messungen von BioView und Flurimat

WK 1 WK 2 WK 3
BioView (Det19) 0,038 0,098 0,118
Flurimat (Det66) 0,026 0,092 0,172

* bezogen auf die Mehimenge
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Verlauf der Fluoreszenzintensitaten von Det66
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Abbildung 54: Verlauf der mit dem Flurimat | gemessenen Fluoreszenzintensititen® von Det66
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Abbildung 55: Verlauf der mit dem BioView gemessenen Fluoreszenzintensititen® von Det19

° WK1 =4 Exzitation = 290 nm /A Emission = 440 nm, WK2 = A Exzitation = 490 nm /A Emission = 530 nm, WKS =

A Exzitation = 510 nm /A Emission = 570 nm
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7.2 Modelle und Vorhersagen

Entsprechend den in Tabelle 19 angegebenen Flhrungsparametern lassen sich folgende Datensétze
erstellen:

e Alle Detmolder Fihrungen (Det63, Det65, Det66, Det67, Det68, Det69, Det70, Det71,

Det72)

e AG-Variation (Det67, Det71, Det72)

e TA-Variation (Det68, Det69, Det70)

e Temperatur-Variation (Det63, Det65, Det66, Det67, Det68)

e Alle Detmolder bei 28°C (Det67, Det68, Det69, Det70, Det71, Det72)

Far die bei 28 °C gefiihrten Detmolder Fihrungen wurden zusétzlich weitere Berechnungen durchge-
fohrt. Es wurde zum einen die Vermischungsphase zu Beginn der Fermentation eliminiert, zum ande-
ren wurden Differenzspektren gebildet.

Aus jedem dieser Datensatze wurde jeweils eine Fermentation aus dem Datensatz entfernt und mit
den UObrigen Daten eine multilineare Regression fiir jede ProzessgréBe durchgefihrt. Die erhaltenen
Parameter wurden anschlieBend mit den vorher entfernten Daten der Fermentation zur Vorhersage
der ProzessgréBen herangezogen. Auf diese Weise wurde mit jeder Fermentation eines Datensatzes
verfahren. Eine Zusammenfassung der Ergebnisse gibt Tabelle 21. Angegeben sind jeweils die mittle-

ren prozentualen Fehler der Vorhersage Uber alle Fermentationen eines Datensatzes.

Tabelle 21: Mittlere prozentuale Fehler der Vorhersagen (RMSEP,,,,4) unterschiedlicher

Datensatze [%)]

RMSEP a5 [%]

Datensatz "
pH-Wert Sauregrad | Lactatkonz. | Acetatkonz.

Alle Detmolder Fihrungen 8,3 14,2 21,1 24,1
Temperatur-Variation 8,5 19,0 34,3 37,5
TA-Variation 6,3 15,3 11,3 19,1
AG-Variation 8,1 13,6 12,8 16,1
Alle Detmolder Fiihrungen bei 28°C 7,2 13,3 11,4 17,0
Alle Detmolder Euhrungen bei 28°C, 6.5 13.8 9.4 18,4

ohne Vermischungsphase
Alle Deth_Ider FUhrungen bei 28°C, 9.7 16.3 12,0 13,5

ifferenzspektren

Det63, Det68, Det69, Det70, Det71 8,6 15,2 16,0 22,6
Det69, Det70 5,9 14,5 10,7 13,7
Det69, Det70, Det71 5,9 8,2 12,2 12,8

Die Vorhersagen mit dem gesamten Datensatz aller Detmolder Fihrungen sind zwar besser als die
der Temperatur-Variation, die Fehler der Vorhersagen der Lactat- und der Acetatkonzentration besit-
zen jedoch Optimierungspotential. Dagegen werden bei den Fermentationen mit der Variation der
Teigausbeute und der Anstellgutmenge deutlich geringere Fehler berechnet. In dieser GréBenordnung
bewegen sich auch die Fehler der Vorhersagen des Datensatzes aller Fermentationen bei 28 °C so-

wie deren Differenzspektren und Spektren ohne die Vermischungsphase zu Beginn der Fermentation.

65



7. Detmolder Fihrungen mit dem Flurimat |

Die besten Vorhersagen werden fiir den Datensatz aus Det69, Det70 und Det71 berechnet. Der Feh-
ler der Vorhersage des pH-Werts liegt mit 5,9 % in der GréBenordnung der Fehler, die fir die mit dem
BioView beobachteten Fermentationen berechnet wurden (vgl. Tabelle 6). Dies gilt auch fir den
Sauregrad mit einem mittleren prozentualen Fehler von 8,2 %. Die Vorhersagen fiir die Lactatkonzen-
tration und die Acetatkonzentration wurden in Tabelle 6 vernachlassigt, da diese Werte unzureichend
waren. Dies ist auf mdgliche Fehler in der Auswertung der Sauerteigproben zuriickzufihren. Die Vor-
hersagen von Lactat- und Acetatkonzentrationen der mit dem Flurimat | aufgezeichneten Daten sind
wesentlich besser. Beide kénnen mit prozentualen Fehlern von 12,2 bzw. 12,8 % vorhergesagt wer-
den. Beispielhaft sind die Vorhersagen und die gemessenen Offlinedaten der Fermentation Det71 in
Abbildung 56, Abbildung 57, Abbildung 58 und Abbildung 59 dargestellt. Die Verlaufe werden gut be-
schrieben, lediglich in den ersten Stunden zeigt die Vorhersage ein starkes Rauschen, welches seinen

Grund héchstwahrscheinlich in unzureichender Vermischung im Reaktor hat.
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Abbildung 56: Vorhersage des pH-Werts von Det71, RMSEP = 0,47 units (RMSEP,,,x = 8,2 %)
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Abbildung 57: Vorhersage des Sauregrads von Det71, RMSEP = 2,68 units (RMSEP,,x = 13,2 %)
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Abbildung 58: Vorhersage der Lactatkonzentration von Det71, RMSEP =119 mg /100 g
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Abbildung 59: Vorhersage der Acetatkonzentration von Det71, RMSEP =20 mg /100 g

(RMSEP may = 11,1 %)

Eine Betrachtung der Offlinedaten in Abbildung 60 und Abbildung 61 zeigt den Einfluss der verwende-

ten Daten auf die Vorhersagen. Wéahrend die Fehler bei der Vorhersage mit dem Datensatz unter-

schiedlicher Anstellgutmengen recht groB sind, werden fir den Datensatz aus Det69, Det70 und

Det71 geringere Fehler berechnet.
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Verlaufe des pH-Werts der AG-Variation
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Abbildung 60: Verlaufe des pH-Werts der Datensétze der AG-Variation

Verlaufe des pH-Werts der Fermentationen Det69, Det70
und Det71
7,0 -

6,5
6,0 1

——Det69
—4&— Det70

—0— Det71

pH-Wert
o
o

3,5

3,0 T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30
Zeit [h]

Abbildung 61: Verlaufe des pH-Werts der Fermentationen Det69, Det70 und Det71

Die Verlaufe des pH-Werts in Abbildung 60 weisen eine groBe Streuung untereinander auf, wahrend
die Verldufe in Abbildung 61 einander &hneln. Die Beobachtung, dass einander &hnliche
Fermentationsdaten zu zufriedenstellenderen Ergebnissen bei der Modellierung und Vorhersage fih-
ren, wird somit auch hier bestétigt.
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8. Etablierung einer Sauerteiganlage im LabormaBstab

8.1.Die Fermentationen

Bei der Fermentation von Sauerteig handelt es sich um einen Bioprozess, der gewdhnlich in Fermen-
tern mit mehr als 100 kg Fassungsvermdgen durchgefihrt wird. Um dies auch im LabormaBstab
durchzufiihren, sind aufgrund der Konsistenz des Teigs hohe mechanische Anforderungen zu erfillen,
da es sich nicht wie bei Zellkultivierungen um eine verdiinnte Lésung handelt. So muss vor allem das
Rahrwerk eine entsprechende Stabilitét besitzen, um eine gleichbleibende Vermischung zu gewahr-
leisten. Ein Bioreaktor wurde mit einem entsprechenden Anschluss fir den Flurimat | ausgestattet.
Darin wurden vier Sauerteigfermentationen durchgefiihrt, die im Folgenden mit IBA73, IBA74, IBA75
und IBA76 bezeichnet werden. Um eine gute Durchmischung des Reaktors zu gewahrleisten, wurde
mit TA = 333 % ein vergleichsweise flissiger Teig gewdhlt. Es wurden vier Sauerteige Uber eine

Dauer von 10 h nach dem gleichen Rezept gefihrt. Die Parameter sind in Tabelle 22 angegeben.

Tabelle 22: Rezept der Sauerteige im LabormaBstab

AG 500 g
Mehl 500 ¢
Wasser 1500 g
Gesamt 2500 g
TA 333 %
Dauer 10 h
Temperatur | RT

Als Anstellgut wurde einmalig ein Vorteig gemaB Tabelle 4 (Kapitel Material und Methoden) herge-
stellt, der bis zur jeweils nédchsten Verwendung bei ca. 5 °C gelagert wurde. Alle Fermentationen wur-
den unter den gleichen Bedingungen durchgefihrt. Da der verwendete Bioreaktor jedoch nicht Gber
eine Thermostatisierung verfligt, sind geringe, durch die duBere Temperatur bedingte Schwankungen
maglich. Die offline erhaltenen Messwerte aus den Teigproben sind in Abbildung 62 und Abbildung 63
dargestellt. Sie zeigen alle &hnliche Verlaufe.
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Abbildung 62: Verlaufe des pH-Werts der Fermentationen IBA73, IBA74, IBA75 und IBA76
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Abbildung 63: Verlaufe des Sauregrads der Fermentationen IBA73, IBA74, IBA75 und IBA76
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Abbildung 64: Verlaufe der Lactatkonzentrationen der Fermentationen IBA73, IBA74, IBA75 und

IBA76
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Verlaufe der Acetatkonzentration der
Fermentationen IBA73, IBA74, IBA75 und IBA76
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Abbildung 65: Verlaufe der Acetatkonzentrationen der Fermentationen IBA73, IBA74, IBA75
und IBA76

Die in Tabelle 23 aufgeflihrten mittleren Variationskoeffizienten der Fluoreszenzmessungen der
Fermentationen IBA73, IBA74, IBA75 und IBA76 zeigen, dass trotz der mechanischen Unzulanglich-
keiten der Laboranlage dennoch eine hohe Empfindlichkeit der Messung erzielt wird. Die Werte ent-
sprechen gréBenordnungsmaBig denen, die fir die Messungen mit dem Flurimat | im Multifermenter

berechnet wurden (Tabelle 20).

Tabelle 23: Mittlere Variationskoeffizienten der Fermentationen IBA73, IBA74, IBA75 und IBA76

WK1 WK2 WK3
Mittlerer Variationskoeffizient 0,02 0,07 0,09

8.2 Modellbildung und Vorhersage

Zur Modellbildung und Vorhersage wurden unterschiedliche Datensétze herangezogen. Es wurden die
Daten aller vier Sauerteigfihrungen (IBA73, IBA74, IBA75 und IBA76) verwendet und mit den Daten
von drei Fermentationen eine multilineare Regression durchgefiihrt. Die daraus resultierenden Para-
meter wurden dann verwendet, um mit den vom Flurimat | aufgenommenen Fluoreszenzdaten die
ProzessgréBen (pH-Wert, Sauregrad, Lactat- und Acetatkonzentration) der jeweils vierten Fermenta-
tion vorherzusagen. Analog wurde mit den Datensétzen aus drei Fermentationen (IBA74, IBA75 und
IBA76) verfahren. Der Verwendung dieses Datensatzes liegt die Uberlegung zugrunde, dass die mit
dem Flurimat | aufgenommenen Daten der Fermentation IBA73 sich deutlich von den anderen unter-
scheiden. Hierzu wurden neben den originalen Spektren auch Differenzspektren berechnet und zur

Auswertung herangezogen. SchlieBlich wurde nur Fermentation IBA76 zur Berechnung der Modelle
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verwendet, da diese Fermentation im Gegensatz zu den anderen den geringsten Stérungen unterlag.

Far alle Datensatze wurden Modelle und Vorhersagen berechnet, deren mittlere prozentuale Fehler

der Vorhersagen in Tabelle 24 angegeben sind. Die Vorhersage der Glucosekonzentration unterlag

groBen Fehlern, hier besteht Optimierungspotential. Die vollstdndigen Fehlertabellen und beispielhafte

Graphiken sind im Anhang angegeben.

Tabelle 24: Mittlere Fehler der Vorhersagen (RMSEP,,,,) unterschiedlicher Datenséatze

Datensatz - RMSEP oy [%]
pH-Wert | Sduregrad | Lactat Acetat
IBA73, IBA74, IBA75, IBA76 4,6 11,8 17,5 17,3
IBA73, IBA74, IBA75, IBA76 plus Parameter 7,6 11,0 16,0 16,6
IBA74, IBA75, IBA76 3,4 10,0 11,8 10,3
IBA74, IBA75, IBA76, Differenzspektren 27,5 421 35,9 38,0
Modell (IBA76), Vorhersage (IBA73, IBA74, IBA75) 3,3 14,0 20,8 14,3

Es konnte gezeigt werden, dass der Flurimat | an Detmolder Fihrungen und anderen Sauerteigen

einsatzfahig ist. Die Grenzen dieser Vorhersagen sind durch die wenigen Offlineproben und die

Schwierigkeiten der Fermentationen im Bioreaktor bedingt. Die Verlaufe werden aber gut wieder gege-

ben. Dies deutet darauf hin, dass die zur Vorhersage von ProzessgrdBen wichtigen Wellenlangen-

kombinationen bei Roggenteigen unabhangig von der genauen Fihrungsart sind, sofern geeignete

Kalibrationsmodelle vorliegen.
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9. Offline-Messung mit dem Flurimat | in einem industriellen

Produktionsprozess

9.1 Die Fermentationen

Zur Validierung des Flurimat | wurden Fluoreszenzmessungen in einem industriellen Produktionspro-
zess durchgefuhrt. In Ermangelung eines entsprechenden Anschlusses fanden diese Messungen
offline statt. Es handelte sich dabei um dreistufige Sauerteigfiihrungen, die aus Roggenmehl, Wasser,
Anstellgut und einem speziellen Brotmix bestand. Auf die genaue Zusammensetzung wird hier aus
datenschutzrechtlichen Griinden verzichtet. Beobachtet wurde die jeweils dritte Stufe. Parallel zur
Fluoreszenzmessung mit dem Flurimat | wurden die Teigproben auf die ProzessgréBen pH-Wert, Sau-
regrad, Lactatkonzentration und Acetatkonzentration hin untersucht. Dabei kommen zwei unterschied-
liche Rezepte, die im Folgenden mit Rezept 1 und Rezept 2 bezeichnet werden, zur Anwendung. Sie
unterschieden sich darin, dass bei Rezept 2 weniger Wasser, aber mehr Brotmix im Vergleich zu Re-
zept 1 verwendet wurde. Die Zutaten wurden jeweils ca. eine Stunde lang vermischt, dann mehrere
Stunden ohne auBere Temperaturregelung gefihrt. Pro Fermentation wurden maximal 6 Stunden lang
Proben vermessen, was zu einer recht geringen Datenmenge pro Teig flhrt. Tabelle 25 gibt eine

Ubersicht tiber die Fermentationen und die dabei entnommenen Proben.

Tabelle 25: Fermentationen des industriellen Produktionsprozesses

Fermentation Rezept Anzahl Proben
ST83
ST84
ST85
ST86
ST87
ST88
ST89
ST90
ST91
ST92
ST93
ST94
ST95
ST96
ST97
ST98

W

—_
—_

[LSEDLSEL SRS EE NSNS J) =G [N [P Gy UGy pUFGy UGy UGy PUFGy PG 'S
NN (PO (N|O[O OO |

Die Verlaufe der aufgenommenen Daten beider Rezepte sind beispielhaft in Abbildung 66 und
Abbildung 67 dargestellt. Bei Rezept 1 sinkt der pH-Wert schneller ab als bei Rezept 2. Entsprechend

steigt der Sauregrad schneller an als bei Rezept 2. Dies liegt méglicherweise an der héheren Menge

73



9. Offline-Messung mit dem Flurimat | in einem industriellen Produktionsprozess

an Brotmix bei Rezept 1. Durch den darin bereits gequollenen Brotanteil stehen den Mikroorganismen
mehr Nahrstoffe zur Verfigung.

Vergleich der Verlaufe des pH-Werts von
Rezept 1 und 2

—o—Rezept 1
——Rezept 2

pH-Wert

Zeit [h]

Abbildung 66: Vergleich der Verlaufe des pH-Werts ST91 (Rezept 1) und ST97 (Rezept 2)

Vergleich der Verlaufe des Sauregrads von
Rezept 1 und 2

—o— Rezept 1
—— Rezept 2

Sauregrad

Zeit [h]
Abbildung 67: Vergleich der Verlaufe des Sauregrads von ST91 (Rezept 1) und ST97 (Rezept 2)

Die Temperaturfihrung ist bei beiden Rezepten identisch. Der Teig wird mit warmem Wasser ange-
setzt und erwarmt sich anschlieBend durch die Fermentation selbst. Der durch die verschiedenen
Rezepte mégliche Unterschied der Warmeproduktion zwischen beiden Teigflihrungen ist sehr klein,
wie Abbildung 68 verdeutlicht. Dort sind beispielhaft die Temperaturverlaufe von ST91 (Rezept 1) und

ST97 (Rezept 2) dargestellt. Sie zeigen, dass der Temperaturanstieg wahrend der Fermentation na-
hezu linear verlauft.
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Vergleich der Verlaufe der Temperatur von Rezept 1
und Rezept 2
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Abbildung 68: Verlaufe der Temperatur von ST91 und ST98

9.2 Modelle und Vorhersagen

Da sich in den bisherigen Auswertungen gezeigt hat, dass die Zusammensetzung des Teigs einen
entscheidenden Einfluss auf die gemessene Fluoreszenz hat und zudem die besten Vorhersagen
unter Verwendung von Modellen ahnlicher Teige berechnet wurden, wird auch hier entsprechend
verfahren. Neben einer Auswertung mit allen zur Verflgung stehenden Daten dieser offline beo-
bachteten Fermentationen werden beide Rezepte als unterschiedliche Datensatze behandelt. Weiter-
hin werden die beiden am besten dokumentierten Fermentationen von Rezept 2 als Datensatz ver-
wendet. Es wurden multilineare Regressionen flr alle Fermentationen auBer einer eines jeden Daten-
satzes durchgefiihrt und mit den berechneten Parametern Vorhersagen fur die ProzessgréBen der
Ubrigen Fermentation berechnet. Die resultierenden mittleren prozentualen Fehler jedes Datensatzes
sind in Tabelle 26 aufgelistet.

Tabelle 26: Mittlere Fehler der Vorhersagen (RMSEP,,.x) der Fermentationen eines industriellen
Produktionsprozesses

Datensatz RMSEPmaX..[%]
pH-Wert Séuregrad
Alle Teige aus Tabelle 24 3,6 12,5
Rezept 1 4,0 10,4
Rezept 2 5,4 17,5
ST97, ST98 7.9 19,4

Die Fehler liegen insgesamt im Bereich der Fehler, die fir die mit dem BioView beobachteten Fer-

mentationen berechnet wurden (vgl. Tabelle 6). Die beste Vorhersage wird fiir ST85 (Rezept 1) mit
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einem Fehler von 3,8 % fur den pH-Wert und 8,2 % fur den S&uregrad berechnet. Die Vorhersage und

die zugehdrigen Messwerte sind in Abbildung 69 dargestellt.

Vorhersage des pH-Werts von Vorhersage des Sauregrads von

L ST85 Z ST85
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g' st ?Vorheersage) o 4 . ® Sauregrad
:E_ 1 & . A o | 4 a B (Messung)
= 3 a S5 4= A Sauregrad
4 ] 8 ’! (Vorhersage)
Zeit [h] Zeit [h]

Abbildung 69: Vorhersage des pH-Werts (RMSEP = 0,19 units, RMSEP,.x = 3,8 %) und des
Sauregrads (RMSEP = 1,38 units, RMSEP,,,x = 8,2 %) von ST85

Die Vorhersage der ProzessgroBen pH-Wert und Sauregrad mit den offline beobachteten
Fermentationen eines industriellen Produktionsprozesses gelingt insgesamt genauso gut wie diejenige
der mit dem BioView begleiteten Fermentationen. Durch die Art der Messung bedingt sind gréBere
Fehler als in den online vermessenen Fermentationen zu erwarten. Dies ist zum einen darin begrin-
det, dass die Messungen offline durchgefiihrt wurden und eventuelle feste Teilchen im Sauerteig zu
Storungen fuhren kdnnen, die sonst durch die Rihrbewegung eliminiert werden. Zum anderen war
nicht gewahrleistet, dass die Fluoreszenzmessungen alle bei der gleichen Temperatur durchgefiihrt
wurden. Durch die personell bedingte gleichzeitige Entnahme mehrerer Proben traten Verzdégerungen
bei der Messung auf, die aufgrund der groBen Temperaturdifferenz (ca. 10 °C) zwischen Sauerteigbe-
hélter und Messplatz dazu fihren konnten, dass temperaturabhangig unterschiedliche Werte gemes-
sen wurden. Wahrend der Einfluss der zuerst genannten Fehlerquelle durch Mehrfachmessung und
Mittelwertbildung verringert werden konnte, ist fiir den zweiten, wahrscheinlich gr6Beren Fehler eine
andere Art der Probenahme notwendig. Zudem erschwert die geringe Anzahl der Proben pro Fer-

mentation die Auswertung.
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10. Optimierung: Der Flurimat la

Die Optimierung des Flurimat | erfolgte mit der Erweiterung der Messwerte, der Minimierung des

Platzbedarfs der Elektronik sowie der daraus notwendig gewordenen Anpassung der Software.

10.1 Die Wellenlangenkombinationen

Der Flurimat | ist in der Lage, drei einzelne Wellenlangenkombinationen nacheinander zu messen.
Dazu werden drei LEDs und drei Detektoren verwendet, deren Wellenldngen durch den Einsatz von
Filtern klar definiert sind. Aus drei Wellenlangenkombinationen ergeben sich theoretisch maximal

sechs weitere, wie Abbildung 70 zeigt.

O EX1/EM3 EX2/EM3 EX3/EM3
| =
2
=]

S EX1/EM2 EX2/EM2 EX3/EM2
‘N
x
(NN ]

- EX1/EM1 EX2/EM1 EX3/EM1

| %

Emission

Abbildung 70: Alle méglichen 9 WKs, EX1, EX2, EX3 = Exzitationswellenléngen,

EM1, EM2, EM3 = Emissionswellenldngen, der Flurimat | misst nur die gelb markierten

Die gelb dargestellten Wellenlangenkombinationen stellen die gewahlten drei Kombinationen dar. Die
Gbrigen sind die theoretisch maximal méglichen Wellenldngenkombinationen. Ob damit wirklich Fluo-
reszenz gemessen werden kann, ist von der Wahl der einzelnen Wellenlangen abhangig. Im Falle der
im Flurimat | verwendeten Wellenldngenkombinationen (Tabelle 14) gibt es drei weitere sinnvolle M6g-
lichkeiten. Die weitere formale Mdglichkeit der Wellenlangenkombination Agysitation = 510 M / Agmission =
530 nm ist aufgrund der Bandbreite der Filter nicht realisierbar und scheidet daher aus. Mit den vor-
handenen Bauteilen lasst sich somit prinzipiell die Fluoreszenzintensitat von insgesamt sechs Wel-
lenlangenkombinationen messen, welche in Tabelle 27 gezeigt sind. Diese zusétzlichen Daten kénn-

ten zu einer Optimierung der Vorhersage von ProzessgréBen fihren.
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Tabelle 27: Wellenlangenkombinationen des Flurimat la

Bezeichnung }\'Exzitation [nm] }\'Emission [nm]
WK1 290 440
WK2 290 530
WK3 290 570
WK4 490 530
WK5 490 570
WK6 510 570

10.2 Aufbau des Flurimat la

Zur Messung der in Tabelle 27 aufgefiihrten WellenlAngenkombinationen wurde die Elektronik opti-
miert und der Platzbedarf weiter reduziert. Das Resultat ist in Abbildung 71 dargestellt.

Abbildung 71: Elektronik des Flurimat la

Im Vergleich zum Aufbau des Flurimat | in Abbildung 49 ist der Aufbau kompakter geworden, da sich
die Steuerung aller drei LEDs und Photodioden auf einer einzigen Platine befindet.

10.3 Software FluriSoft 1.1

Die zum Flurimat zugehérige Software ist in der Lage, Fluoreszenzmessungen zu steuern und die
Messwerte als Tabelle und graphisch darzustellen. Dazu dient die erste Registerkarte ,Measurement
table”, von der ein Screenshot in Abbildung 72 dargestellt ist. Im Gegensatz zur Version 1.0 werden
neun anstatt drei Werte nacheinander aufgenommen. Im oberen Bereich befindet sich eine Graphik,
die die laufenden Messwerte darstellt. Darunter befindet sich eine Tabelle, in der die Zahlenwerte

direkt abgelesen werden kdénnen. Neben der gemessenen Fluoreszenzintensitat wird der intern
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berechnete Maximalwert ausgegeben, der eine Ubersteuerung des Geréts anzeigt. Start und Ende
der Messungen werden Uber die Meniileiste gesteuert. Dort kann auBerdem die jeweilige Messung als
xml-Datei gespeichert werden. Die zweite Registerkarte ,ComPortLog" dient der lediglich der Protokol-
lierung der aufgezeichneten Messsignale. Im Falle einer Stérung kann auf diese Weise detektiert wer-
den, welche Wellenlangenkombination aktuell gemessen wird. Auf eine Darstellung wird daher ver-

zichtet. Die FluriSoft 1.1 wurde unter den Betriebssystemen Windows XP und Windows 7 getestet.

File Edit Extras  Help
B PREEY - = | Interval = |15 s
| Measuremert Data | ComPort Log|
Flurimat Data
2 [Z==RFI1_ —=— RFI2 —=— RFI3 —&— RFI4 RFIE —&— RFI6 RFI7 —=— RFIg§ RFig]
25
i e
=201 v
s
< 15 4
K
R
£
0
5 ; 4 ; ;
0 1 2 3 4 5
Time [h]
Sample  Tmeh]  Value 1 Maxl  Value2  Max2  Valued  Max3  Valued  Maxd  Vale5  Maxd  Vaue6  Mab  Value7  Ma?  ValueS  MaxE  Vaed  Maxd a
508 4239 10244 950 6736 649 5412 484 21167 1833 9206 866 6879 595 7 4091 23779 2328 7380 703
509 4247 10284 914 6804 654 5381 479 21633 1885 9281 8s1 7041 615 8 09 (23958 2357 773 716
510 4255 10450 935 6945 665 5558 494 21640 1867 95280 870 6821 599 g 4091 23784 2317 7352 699
511 4264 10499 92 6970 663 5477 481 21780 1879 212 871 6977 613 8 4091 23666 2330 7367 70
512 4272 10322 927 6780 643 5405 488 21659 1917 5200 865 067 631 4 4091 23831 2321 7399 69
513 4280 10350 935 6857 651 5408 479 21638 1883 9335 870 6361 617 8 4091 23603 2320 7363 79
514 4289 10402 924 6911 650 5455 485 21688 1882 9388 878 7105 625 8 4091 23778 2331 7340 706
515 4297 10433 928 6379 664 5463 431 21500 1880 9272 871 6335 612 7 4091 23381 2341 7383 697
516 4305 10416 948 6866 652 5429 496 21643 1867 217 870 7065 613 8 4091 23924 2335 7440 24
517 4314 10377 936 6300 656 5457 482 21643 1896 9415 882 7022 611 7 4091 23726 2316 7388 718
513 432 10672 965 7140 665 5620 254 21751 1884 9414 890 7162 639 7 4091 23654 2312 7375 07
513 4330 10501 958 6957 665 5513 494 21588 1854 9398 873 7164 633 k] 4091 23758 2328 7357 700
520 4339 10482 950 6810 636 5458 483 21625 1900 9496 899 7095 617 8 4091 23793 2334 7426 719
521 447 10388 952 6828 666 5519 484 21714 1878 9197 872 6384 609 4 4091 23531 2332 7358 0
522 4355 10533 957 6398 671 5484 483 21673 1880 9434 896 7145 620 8 4091 23694 2334 7315 708

Abbildung 72: Screenshot der Registerkarte “Measurement table” der FluriSoft 1.1

10.4 Charakterisierung mit Fluorophorlésungen

Die Charakterisierung des Flurimat la erfolgt fir die drei Wellenlangenkombinationen im Flavin-Be-
reich mit Fluorescein-Lésungen unterschiedlicher Konzentrationen. Die drei Wellenldngenkombinatio-
nen im UV-Bereich wurden mit Lésungen der Aminoséaure Tryptophan auf ihre Empfindlichkeit hin
untersucht. Der Vergleich der Messungen von Flurimat la und BioView an Fluorescein-Lésungen un-
terschiedlicher Konzentrationen ist in Abbildung 73, Abbildung 74 und Abbildung 75 dargestellt. Die
Graphiken zeigen insgesamt eine gute Ubereinstimmung der Verlaufe. Die Absolutwerte sind aufgrund
der unterschiedlichen Aufnahme der Werte nicht zu vergleichen. Mit zunehmender Fluorescein-Kon-
zentration nehmen jedoch die Fluoreszenzintensitaten sowohl bei der Messung mit dem BioView als

auch bei der mit dem Flurimat la zu.
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Abbildung 73: Vergleich der Messungen von Flurimat la und BioView an Fluorescein-L6sungen
bei }\«Exzitation =490 nm/ ;\-Emission =530 nm
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Abbildung 74: Vergleich der Messungen von Flurimat la und BioView an Fluorescein-L6sungen
bei ArExzitation =490 nm/ AvEmission =570 nm
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Abbildung 75: Vergleich der Messungen von Flurimat la und BioView an Fluorescein-L6sungen
bei ArExzitation =510 nm/ AvEmission =570 nm
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Der Vergleich der Fluoreszenzmessungen von BioView und Flurimat la an Tryptophan-Lésungen er-
weist sich nur zum Teil als aussagekraftig, da bei zwei der drei Wellenldngenkombinationen die mit
dem BioView gemessenen Fluoreszenzintensitdten so gering sind, dass bei den vorliegenden Ein-
stellungen des BioView keine Anderungen mit der Konzentration detektiert werden kénnen. Auf einer
Darstellung dieser Messungen wird daher an dieser Stelle verzichtet. Abbildung 76 zeigt den Verlauf
der Fluoreszenzintensitaten unterschiedlicher Tryptophan-Konzentrationen, die sowohl mit dem
BioView als auch mit dem Flurimat la gemessen wurden. AuBBer den letzten Messpunkten ist eine gute

Ubereinstimmung der Verlaufe erkennbar.

Wellenlangenkombination Ag,,iiation = 290 NM / Agmission = 440 Nm
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Abbildung 76: Vergleich der Messungen von Flurimat la und BioView an Tryptophan-Lésungen
bei Aezitation = 290 NM / Agmission = 440 Nm

Sowohl fiir die Messungen mit dem Flurimat la als auch fir die Messungen mit dem BioView wurden
mittlere Standardabweichungen und Variationskoeffizienten Uber alle gemessenen Fluorophorkon-

zentrationen berechnet. Die Ergebnisse sind in Tabelle 28 gezeigt.

Tabelle 28: Mittlere Standardabweichungen und mittlere Variationskoeffizienten der
Fluoreszenzmessungen von BioView und Flurimat la an FIuorophorIc’:’;sungen6

Wellenldangenkombination WK 1 WK 2 WK'3 WK 4 WK'5 WK 6
BioVi Standardabweichung 1,9 0,3 0,3 3,9 0,7 0,5
ioView
Variationskoeffizient 0,0062 ]0,0187 |0,0282 |0,0046 [0,0035 [0,0065
Standardabweichung 9 1 1 4 4 3
Flurimat la . .
Variationskoeffizient 0,0035 0,0413 0,0352 ]0,0122 0,0285 0,0276

6 WK1: A Exzitation = 290 nm / A Emission = 440 nm, WK2: A Exzitation = 490 nm / A Emission = 530 nm, WKS:
A Exzitation = 510 nm /A Emission = 570 nm, WK4: A Exzitation = 490 nm / A Emission = 530 nm, WK5: A Exzitation =
490 nm /A Emission = 570 nm, WKG6: A Exzitation = 510 nm /A Emission = 570 nm
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Die Variationskoeffizienten der ersten drei Wellenlangenkombinationen liegen bei BioView und Fluri-
mat la in einer GréBenordnung. Bei WK 4, WK 5 und WK 6 sind die Messungen des BioView jedoch

geringfligig besser.

10.5 Modelle und Vorhersagen

Aus den Fluoreszenzdaten der mit BioView beobachteten Detmolder Fiihrungen wurden die Wellen-
langenkombinationen aus Tabelle 27 mit den zugehérigen Offlinedaten ausgewahlt und zur Berech-
nung von Modellen und Vorhersagen verwendet. Dabei wurde zum einen erst eine PLS-Regression
durchgefuihrt und zum anderen eine multilineare Regression mit den originalen Messwerten des Fluri-

mat la. Die resultierenden Fehler sind in Tabelle 29 und Tabelle 33 angegeben.

Tabelle 29: Mittlere Fehler der Vorhersagen (RMSEP,,.,) unterschiedlicher Datenséatze mit den
Wellenlangenkombinationen aus Tabelle 27, PCA mit PLS1

Datensatz RMSEP max [%]
pH-Wert | Sauregrad
Temperatur-Variation 3,3 9,5
TA-Variation 6,6 7,8
Alle Detmolder 5,2 14,1

Tabelle 30: Mittlere Fehler der Vorhersagen (RMSEP,,.,) unterschiedlicher Datenséatze mit den
Wellenldngenkombinationen aus Tabelle 27, multilineare Regression

Datensatz RMSEPumax [%]
pH-Wert | Sauregrad
Temperatur-Variation 3,6 10,8
TA-Variation 5,5 6,7
Alle Detmolder 5,3 9,3

Es zeigt sich, dass die Vorhersage der ProzessgréBen pH-Wert und S&uregrad mit den Parametern
aus einer multilinearen Regression der originalen Messwerte zu geringeren Fehlern fihrt als mit einer
Hauptkomponentenregression. Weiterhin liegen die Fehler im Bereich der mit allen Wellenlangenkom-
binationen berechneten Fehler der Vorhersagen der Detmolder Fermentationen in Tabelle 6. Somit
genugen die verwendeten sechs Wellenlangenkombinationen, um die betrachteten ProzessgréBen

genauso gut wie mit den gesamten 2D-Fluoreszenzspektren vorherzusagen.

10.6 Online-Messung von Fermentationen

Es wurden sieben Fermentationen mit dem Flurimat la im LabormaBstab durchgefiihrt. Die Flhrungs-
parameter dieser Sauerteige sind in Tabelle 31 aufgefiihrt. Alle Fermentationen wurden mit Roggen-
mehl des Typs 1150 und einer Teigausbeute von 200 % geflhrt.
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Tabelle 31: Fermentationsparameter der Detmolder Filhrungen mit dem Flurimat la und II

Fermentation | Temperatur [°C] | Menge AG [kg] |
Det124 32 7,1
Det125 32 2,1
Det126 32 7,1
Det127 28 25
Det128 30 25
Det129 32 25
Det130 26 25

Die Fermentationen wurden sowohl mit dem Flurimat la als auch mit einer fir den Backbetrieb opti-
mierten Version (Flurimat 1l) beobachtet. Der Flurimat Il und die mit diesem Gerét erhaltenen Mess-
werte werden in Kapitel 12 genauer erldutert und diskutiert. Dort findet sich auch ein Vergleich beider
Flurimaten. Die Messung begann jeweils nach einer Mischungsphase von 30 Minuten. Die Verlaufe
der mit dem Flurimat la gemessenen Fluoreszenzintensitaten wéhrend einer Fermentation sind an-
hand von Det126 beispielhaft in Abbildung 77 dargestellt.

Verlauf der Fluoreszenzintensitiaten der
Wellenlangenkombinationen des Flurimat la (Det126)
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Abbildung 77: Verlauf der Fluoreszenzintensitaten der Wellenlangenkombinationen des
Flurimat la (Det126) aus Tabelle 27

Die Fluoreszenzintensitat der Wellenlangenkombinationen WK1 andert sich nur zu Beginn der Fer-
mentation signifikant, die Verlaufe von WK2 und WK3 zeigen einen nahezu konstanten Verlauf lber
die Fermentationszeit. Dies deutet darauf hin, dass sie nur einen geringen Einfluss auf die Modellie-
rung haben. Bei den Wellenldngenkombinationen WK4, WK5 und WK6 dagegen ist deutlich eine Zu-
nahme der Fluoreszenzintensitat mit der Zeit zu beobachten. Die Verlaufe der drei Wellenlangenkom-
binationen aus dem Flurimat |, welche dem Flurimat la zugrunde liegen, entsprechen denen, die mit
dem Flurimat | gemessen worden sind (Abbildung 54).
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Neben den mit den Flurimaten aufgenommenen Fluoreszenzdaten wurden Teigproben aus dem Fer-

menter entnommen und auf ihren pH-Wert und Sauregrad hin untersucht. Die Verldufe von pH-Wert

und Sauregrad sind in Abbildung 78 und Abbildung 79 dargestellt.

Verlaufe des pH-Werts von Det124, Det125, Det126, Det127,
Det128, Det129 und Det130
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Abbildung 78: Verlaufe des pH-Werts der Detmolder Fiihrungen Det124 bis Det131

Verlaufe des Sauregrads von Det124, Det125, Det126, Det127,
Det128, Det129 und Det130
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Abbildung 79: Verlaufe des Sauregrads der Detmolder Fiihrungen Det124 bis Det131

Sie zeigen deutlich den Einfluss der Temperatur sowie der Menge verwendeten Anstellgutes, welche

beide den Anstieg des Sauregrads sowie das Absinken des pH-Werts begtinstigen.
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10.7 Modelle und Vorhersagen der Detmolder Fithrungen mit dem Flurimat la

Aus den vom Flurimat la gemessenen Fluoreszenzintensitdten und den zugehdrigen interpolierten
Offlinedaten wurden mittels einer Kreuzvalidierung chemometrische PLS-Modelle fir die Prozessgro-
Ben pH-Wert und Sauregrad berechnet. Flr den jeweils nicht in die Modelle eingegangenen Daten-
satz wurden damit Vorhersagen fiir die ProzessgréBen berechnet. Die resultierenden Fehler der Vor-

hersage sind in Tabelle 32 angegeben.

Tabelle 32: Fehler der Vorhersage (RMSEP,,.,) der Detmolder Flihrungen mit dem Flurimat la

Datensatz RMSEP"“T_X [%]
pH-Wert | Séauregrad
Alle (Det124, Det125, Det126, Det127, Det128, Det129, Det130) 4,51 11,88
Temperatur-Variation (Det127, Det128, Det129, Det130) 4,59 11,96
Alle bei 32 °C (Det124, Det125, Det126, Det129) 4,56 9,14

Der mittlere prozentuale Fehler der Vorhersage des pH-Werts (RMSEP.,,) liegt bei allen drei
berechneten Datensatz-Kombinationen unter 5 % und befindet sich somit im Bereich der Fehler, die
fir die Vorhersagen des pH-Werts mit allen bzw. drei Wellenldngenkombinationen berechnet wurden
(Tabelle 6, Tabelle 21). Fiir die Vorhersage des Sauregrads wird ein mittlerer prozentualer Fehler
(RMSEP.x) zwischen 9 und 12 % ermittelt. Dieser liegt im akzeptablen Bereich. Im Vergleich zu den
Vorhersagen von pH-Wert und S&uregrad unter Verwendung aller (Tabelle 6) bzw. dreier
ausgewabhlter (Tabelle 21) Wellenlangenkombinationen werden die ProzessgrdBen zufriedenstellend
vorhergesagt. Vorhersagen des pH-Werts und des Sauregrads sind beispielhaft im Anhang darge-

stellt.
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11. Offlinemessung mit dem Flurimat la in einem industriellen

Produktionsprozess

11.1 Die Fermentationen

Es wurden sieben Sauerteigfermentationen mit dem Flurimat la beobachtet, die in Tabelle 33 mit der
Anzahl der jeweils entnommenen Proben aufgelistet sind. Die geringe Zahl der Proben ergibt sich aus
der kurzen Fermentationsdauer, die nur wenige Stunden betrug.

Tabelle 33: Ubersicht iiber die mit dem Flurimat la beobachteten Fermentationen in einem
industriellen Produktionsprozess

Fermentation Anzahl Proben Rezept
ST100 7 1
ST101 9 2
ST102 10 3
ST103 11 3
ST104 10 3
ST105 10 3
ST106 12 4
ST107 11 3

Es fanden vier unterschiedliche Rezepte Anwendung. Die Teige ST102, ST103, ST104, ST105 und
ST107 unterliegen Rezept 3, auf dessen genaue Spezifikationen hier aus Grinden des Datenschut-
zes verzichtet wird. Die Zutaten sind Anstellgut, Wasser, Mehl und ein Brotmix. Abbildung 80 zeigt die
Verlaufe der offline gemessenen ProzessgréBen pH-Wert, Sauregrad und Temperatur. Alle drei Gra-
phiken zeigen fir alle Fermentationen ahnliche Verlaufe.
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Abbildung 80: Vergleich der Verlaufe von pH-Wert, Sauregrad und Temperatur
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Von den Fermentationen aus Abbildung 80Fehler! Verweisquelle konnte nicht gefunden werden.
unterscheiden sich die Fermentationen ST100, und ST101 und ST106 dadurch, dass sie mit jeweils
unterschiedlichen Rezepten gefuhrt wurden. Die Menge an zugesetztem Brotmix nimmt in der Reihen-
folge ST106 < ST100 < ST101 < ST102 zu. Die Verldufe des pH-Werts, des Sauregrads und der
Temperatur dieser Fermentationen sind in Abbildung 81 dargestellt.
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Abbildung 81: Vergleich der Verlaufe von pH-Wert, Sauregrad und Temperatur der
Fermentationen ST100, ST101, ST102 und ST106

Wahrend die Fermentationen ST100, ST101 und ST102 recht dhnliche Verlaufe des pH-Werts und
des Sauregrads zeigen, hebt sich ST106 beim pH-Wert deutlich von den anderen ab und sinkt we-
sentlich langsamer ab als bei den anderen Fermentationen. Die Temperaturverlaufe der Fermentatio-
nen zeigen ahnliche Verlaufe, jedoch liegt die Temperatur von ST101 stets unter der der anderen
Fermentationen. Die Verldufe der gemessenen Wellenldngenkombinationen aller Fermentationen sind
einander sehr &hnlich, was infolge der gleichen oder zumindest ahnlichen Rezepte zu erwarten ist.

Unterschiede gibt es jedoch bei den Fermentationen mit unterschiedlichem Brotmix-Anteil, wie
Abbildung 82 zeigt.
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Vergleich der Verlaufe der
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Abbildung 82: Verlaufe der Wellenlangenkombination A_ . .. =490 nm/A_ .. =570 nm der

Fermentationen mit unterschiedlichem Brotmix-Anteil

Die Menge an verwendetem Brotmix ist bei ST106 und ST100 &hnlich gering und nimmt Gber ST101
bis zu ST102 zu. Dies spiegelt sich auch in der gemessenen Fluoreszenzintensitat der Wellenlangen-
kombination Agyitation = 490 NM / Agmission = 570 nm wider, die in Abbildung 82 dargestellt sind. Mit
zunehmendem Anteil an Brotmix steigt auch die Fluoreszenzintensitat im Flavinbereich an. Dies deu-
tet auf einen Zusammenhang zwischen der Fluoreszenzintensitat bei dieser Wellenlangenkombination
und der Menge an Brotmix hin. Der Grund daflr liegt in den im Brot schon vorhandenen Aromastoffen,
deren Konzentration die Fluoreszenz offenbar beeinflusst, wahrend sich die S&uregrade und pH-

Werte Uber alle Fermentationen nicht signifikant &ndern. Dies wird deutlich bei der Betrachtung der
Spektren in Abbildung 83 und Abbildung 84.
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Abbildung 83: 2D-Fluoreszenzspektren einer waBrigen Suspension aus der Krume (links oben)
und der Kruste (rechts oben)
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Abbildung 84: Summenspektrum aus den beiden Spektren in Abbildung 83 (links), zum
Vergleich das letzte Spektrum (rechts) einer dreistufigen Sauerteigfermentation (ST45)

Abbildung 83 zeigt 2D-Fluoreszenzspektren zweier unterschiedlicher Suspensionen von handelsibli-
chem Roggenmischbrot. Fur das Spektrum auf der linken Seite wurde 10 g Krume mit 100 ml Wasser
suspendiert. Das Spektrum auf der rechten Seite wurde genauso erzeugt, jedoch wurde hierzu aus-
schlieBlich die Krume des Brotes verwendet. Es sind deutlich mehrere Peaks im Spektrum vom ferti-
gen Brot erkennbar, die sich jedoch von den an der Krume und der Kruste des Brotes gemessenen
Spektren signifikant voneinander unterscheiden. Da der Fermentation bei der Verwertung von
Restbrot ganze Brote zugeflhrt werden, muss der gesamte Einfluss beider Teile berlicksichtigt wer-
den. Abbildung 84 zeigt links ein Summenspektrum aus den beiden (unter gleiche Bedingungen
aufgenommenen) Spektren in Abbildung 83. Auf der rechten Seite ist zum Vergleich ein Spektrum
vom Ende einer dreistufigen Sauerteigfermentation (ST45) zu sehen. Die Lage der Fluoreszenzpeaks
ahnelt denen des fertigen Brotes. Die Spektren verdeutlichen, dass die Verwendung von Restbrot in

einer Fermentation einen signifikanten Einfluss auf die resultierenden Fluoreszenzspektren hat.

11.2 Modelle und Vorhersagen

Aus den aufgenommenen Fluoreszenzdaten und den entsprechenden Offlinedaten von jeweils 5 Fer-
mentationen der Teige ST102 bis ST107 wurden mathematische Modelle fir den pH-Wert und den
Sauregrad berechnet. Dies geschah mit einer multilinearen Regression. Mit den so berechneten Pa-
rametern wurden die ProzessgréBen pH-Wert und S&uregrad vorhergesagt. Die absoluten und pro-
zentualen Fehler der Vorhersage (RMSEP, RMSEP,,,) sind in Tabelle 34 aufgelistet. Der mittlere
prozentuale Fehler der Vorhersage des pH-Werts ist mit 3,6 % sehr gering. Der Fehler der Sauregrad-
Vorhersage liegt mit 14,5 % in einem akzeptablen Bereich. Zwar betrug der Fehler des Sauregrads in
vorhergehenden Berechnungen nur um die 10 %, jedoch wurde er dort meist auf den Maximalwert
bezogen. AuBerdem muss hier ein gréBerer Fehler aufgrund der manuellen Probenahme und der aus
der Offlinemessung an sich resultierenden wenigen Proben erwartet werden.
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Tabelle 34: Absolute und prozentuale Fehler der Vorhersage (RMSEP, RMSEP,,,,) der
Sauerteige ST102, ST103, ST104, ST105 und ST107

pH-Wert Séauregrad
Datensatz
RMSEP [units] RMSEP o« [%] RMSEP [units] RMSEP o« [%]
ST102 0,16 3,3 1,77 12,3
ST103 0,18 3,9 2,09 13,2
ST104 0,12 2,7 1,56 10,1
ST105 0,14 3,2 2,00 13,3
ST107 0,14 3,0 1,25 7.9
Mittelwert 0,15 3,2 1,73 11,4

Abbildung 85 und Abbildung 86 zeigen beispielhaft die Vorhersagen von pH-Wert und Sauregrad fiir
die Fermentation ST107. Es ist erkennbar, dass die tatséchlichen Verlaufe gut durch die Vorhersagen

wiedergegeben werden.

Vorhersage des pH-Werts von ST107
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Abbildung 85: Vorhersage des pH-Werts von ST107, RMSEP = 0,14 units (RMSEP,,.x = 3,0 %)
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Abbildung 86: Vorhersage des Sauregrads von ST107, RMSEP = 1,3 units (RMSEP,.x = 7,9 %)
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12. Optimierung fir die industrielle Anwendung: Der Flurimat Il

12.1 Adaption der verwendeten Wellenlangenkombinationen

Zur Verwendung des Flurimat im Lebensmittelbereich ist die Verwendung jeglicher Glasarten als
Messfenster ausgeschlossen. Daher muss fiir diese Anwendung ein Kunststoffenster verwendet wer-
den. Als Material bietet sich aufgrund seiner positiven Eigenschaften im Hinblick auf die S&ure- und
Basebestandigkeit und die Kratzfestigkeit Polycarbonat an. Dies hat jedoch den Nachteil, dass die
Durchléssigkeit auf langerwelliges Licht begrenzt ist. Wie Abbildung 87 zeigt, gelangt nur Licht ober-
halb von ca. 390 nm ohne grdBere Verluste durch dieses Material hindurch.
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Abbildung 87: 2D-Fluoreszenzspektren eines Sauerteigs, aufgenommen durch ein Quarzfenster
(links) und durch ein Polycarbonatfenster (rechts)

Das Kunststofffenster wurde weiterhin mit einem breitbandigen Diodenarray-Spektrometer und einer
Quecksilberdampflampe vermessen. Dabei wurde eine Messung mit und eine ohne das Kunststoff-
fenster durchgefihrt. Mit Hilfe der Formeln (9) und (10) wurde daraus ein wellenldangenabhangiger
Absorptionsgrad « (i) berechnet, der in Abbildung 88 graphisch dargestellt ist. Es zeigt sich, dass Licht
mit Wellenlangen unterhalb von ca. 370 nm nahezu vollstandig absorbiert wird. Erst bei Wellenlangen,
die gréBer als 390 nm sind, gelangt mehr als 70 % des Lichts hindurch.
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Abbildung 88: Absorption des Lichts durch das Kunststoffenster
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Far die Fluoreszenzmessung kann somit nur Licht der Wellenlangen = 390 nm verwendet werden.

Dies fiihrt zu einer Neuberechnung der Wellenlangenkombinationen, um die optimalen Wellenlangen-

kombinationen zu erhalten. Es wurde zum einen eine Reduktion der Wellenldangen nach dem in Kapi-

tel 5.1 beschriebenen Programm durchgefiihrt. Zum anderen wurden mit Hilfe eines ,Ameisenalgo-

rithmus“ optimale Wellenlangenkombinationen berechnet. Dabei flhrten letztere zu besseren Ergeb-

nissen. Die resultierenden Wellenldngenkombinationen sind in Tabelle 35 angegeben.

Tabelle 35: Ausgewahlte Wellenlangenkombinationen fiir den Flurimat Il, berechnet mit dem
Ameisenalgorithmus

A Exzitation [nm]

ArEmission [nm]

390 530
490 570
530 590

Daraus ergeben sich insgesamt acht mégliche Kombinationen, die in Tabelle 36 aufgeflihrt sind.

Tabelle 36: Mégliche Wellenlangenkombinationen des Flurimat Il

Bezeichnung ;‘- Exzitation [nm] ;\-Emission [nm]
WKA1 390 530
WK2 390 570
WK3 390 590
WK4 490 530
WK5 490 570
WK6 490 590
WK8 530 570
WK9 530 590

Aus den Datensétzen der Detmolder Flihrungen aus Tabelle 5 wurden die méglichen Wellen-

lAngenkombinationen aus Tabelle 36

ausgewahlt. Entsprechend den

vorhergehenden

Modellberechnungen wurden die Daten jeweils einer Fermentation entfernt und aus den Gbrigen Da-
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ten (Spektren und Offlinemessungen) Modelle fir die ProzessgréBen pH-Wert und Séuregrad berech-
net. Mit den Daten der vorher entfernten Fermentation wurden anschlieBend Vorhersagen berechnet.
Die Fehler der Vorhersagen mit allen Detmolder Fihrungen aus Tabelle 5 sind in Tabelle 37

aufgelistet.

Tabelle 37: Prozentuale Fehler der Vorhersage (RMSEP,,.x) der Detmolder Flihrungen mit den
Wellenlangenkombinationen aus Tabelle 36

. RMSEP o5 [%]
Fermentation pH-Wert | Sauregrad

Det19 3,9 8,8
Det21 5,3 12,4
Det22 4,8 7,5

Det23 4,9 6,1
Det25 4.1 8,3
Det26 3,0 10,7
Det28 6,1 9,3
Det29 6,8 7,2
Det30 6,2 11,6
Det31 5,2 8,6
Det32 4,7 11,6
Det34 7,5 13,8
Mittelwert 5,2 9,7

Analog zu den Detmolder Flihrungen wurden prozentuale Fehler der Vorhersagen (RMSEP,,,) fir die
dreistufigen Fermentationen berechnet. Dabei wurde jeweils ein Modell fir alle drei Stufen gemeinsam

berechnet. Die Fehler sind in Tabelle 38 aufgefihrt.

Tabelle 38: Prozentuale Fehler der Vorhersage (RMSEP,,,.x) der dreistufigen Flihrungen mit den
Wellenldngenkombinationen aus Tabelle 36

. RMSEP max [%]
Fermentation pH-Wert Séuregrad
ST45 4,37 10,2
ST46 3,94 9,8
ST47 4,75 12,4
ST51 4,60 12,8
ST53 4,06 10,3
ST54 3,95 11,3
ST56 3,67 10,5
Mittelwert 4,19 11,0

Die prozentualen Fehler der Vorhersage des pH-Werts entsprechen mit 4,2 % denen, die mit allen
Wellenlangenkombinationen fiir diese Sauerteigfiihrungen berechnet wurden (Tabelle 8 und Tabelle
11). Die Fehler der Vorhersagen des Sauregrads liegen nur geringfligig hdher als bei der Berechnung
mit allen Wellenlangenkombinationen. Es zeigt sich, dass die fiir die Roggensauerteige berechneten
Fehler der Vorhersagen im Bereich der mit allen Wellenldangenkombinationen berechneten Fehler
liegen. Somit erméglichen die ausgewahlten Wellenlangen fir diese Sauerteigflihrungen eine zufrie-

denstellende Vorhersage der ProzessgrodBen.
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12.2 Aufbau des Flurimat Il

Die Bauteile des Flurimat Il wurden in einem dem Flurimat I/la baugleichen Gehduse angeordnet und
verfligen Uber eine vergleichbare Elektronik. Diese ist jedoch im Gegensatz zum vorhergehenden Typ

in einem spritzwassergeschitzten Gehduse untergebracht, wie Abbildung 89 zeigt.

Abbildung 89: Elektronik-Gehause des Flurimat Il

Die Software wurde um einige Funktionen erweitert. Die FluriSoft 2.0 ermdglicht neben der Messung
aller neun mdéglichen Messwerte und deren Darstellung auch die Berechnung und Darstellung wichti-
ger ProzessgroBen mit Hilfe geeigneter Modelle. Uber das Menii kénnen Einstellungen fiir die Mes-
sung, die Speicherung und die Verwendung der Modelle vorgenommen werden. Screenshots der ein-
zelnen Registerkarten der FluriSoft 2.0 sind in Abbildung 90 sowie im Anhang dargestellt.

) Datei Bearbeiten Gerate Fenster Hilfe 11:35:10 - & X

Graph | Daten Tabelle | Prozess Parameter |
—— 290nm -> 440nm —— 290nm -> 530nm —— 290nm -> 570nm NA
—— 490nm -> 530nm 490nm -> 570nm NA NA
—— 510nm -> 570nm
11 . : : T
10 + :
9 E
8
a 7
<
© B E
=
L 5 3
5 4
3
2 7 E
1+ .
et i -
0 f i * * i i
0 5 10 15 20 25
t/[h]
[Dev0 Bereit |

Abbildung 90: Screenshot der FluriSoft 2.0, Registerkarte “Graph”
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Mit Hilfe der Registerkarte ,Graph” in Abbildung 90 werden die Messwerte graphisch dargestellt. Die
Registerkarte ,Daten Tabelle® im Anhang zeigt die zugehdrigen Messwerte als Tabelle. Sofern
geeignete Kalibrationsmodelle vorliegen, kdnnen aus den Messwerten direkt Vorhersagen fir den pH-
Wert, den S&uregrad, die Lactat- und die Acetatkonzentration berechnet werden. Diese Vorhersagen
werden in der Registerkarte “Prozess Parameter” dargestellt, welche ebenfalls im Anhang zu finden

ist.

12.3 Charakterisierung des Flurimat Il mit Fluorophorlésungen

Zur Charakterisierung des Sensors wurden Lésungen von Fluorescein-Isothiocyanat verwendet. Ab-
héngig von der Fluoreszenzintensitat der jeweiligen Wellenlangenkombinationen sind dazu unter-
schiedliche Konzentrationen notwendig. Die Wellenlangenkombinationen mit den héchsten Fluores-
zenzintensitaten sind WK4, WK5 und WK6’, da diese dem Fluoreszenzmaximum von Fluorescein
(Tabelle 1) am nachsten liegen. Ein Vergleich der gemessenen Fluoreszenzintensitaten von Flurimat Il

und BioView ist in Abbildung 91 gezeigt.

WK ex490/em530 WK ex490/em570

24000 —— Flurimat II 3500 _ 12000 1200
p —&— BioView ® 10000 —— Flurimat Il 1000
g 19000 g 8000 —8&— BioView 288
3 14000 3
o i 6000 400
% 9000 @ 4000 200
S 4000 : : : 0 5 2000 : : 0
s 0 20 40 60 80 100 T 0 20 40 60 80 100

FITC-Konzentration [ug / L] FITC-Konzentration [ug / L]
WK ex490/em590

8000

—— Flurimat Il

6000 —=— BioView
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S
o
o

Abbildung 91: Vergleich zwischen Flurimat Il und BioView fiir die Wellenlangenkombinationen
WK4, WK5 und WK6*

! WK4 = A Exzitation = 490 nm /A Emission = 530 nm, WKS5 = A Exzitation = 490 nm /A Emission = 570 nm, WKG6 =
A Exzitation = 490 nm/ A Emission = 590 nm
8 WK4 = A Exzitation = 490 nm /A Emission = 530 nm, WK5 =2 Exzitation = 490 nm /A Emission = 570 nm, WK6 =

A Exzitation = 490 nm/ A Emission = 590 nm
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Die nahezu linear verlaufenden Graphen der Fluoreszenzmessung mit dem BioView werden vom Flu-
rimat Il sehr gut wiedergegeben. Dies trifft auch auf die Wellenlangenkombinationen WK1, WK2 und
WK3? zu, die in Abbildung 92 dargestellt sind. Da die Fluoreszenzintensitat wesentlich geringer als bei
den Wellenlangenkombinationen aus Abbildung 91 ist, wurde hier die Verstdrkung des BioView

entsprechend angepasst. AuBerdem wurde die Fluorophorkonzentration erhéht.

WK1: ex390/em530 WK2: ex390/em570
& 16000 4000 F 7000 p—
E 15500 3000 £ 6000 o
3 15000 5 5000 —@— BioView
i i
£ 14500 2000 &0
£ 14000 —e—Fuimatl|| 1000 2
S 13500 —=— BioView g 3000
T 13000 : 0 = 2000 - :
T 00 05 1,0 15 20 o 0,0 05 1,0 15
FITC-Konzentration [mg / L] FITC-Konzentration [mg / L]

WK3: ex390/em590

_ 8500 400
= 7500 ggg
E 6500 250
Z 5500 200
.z“. 4500 —e— Flurimat Il 188
‘© 3500 —&— BioView 50
= 2500 - : : : 0

& 0.0 0.5 1,0 15 2,0

FITC-Konzentration [mg / L]

Abbildung 92: Vergleich zwischen Flurimat Il und BioView fiir die Wellenlingenkombinationen
WK1, WK2 und WK3™

Die Wellenldngenkombinationen WK8 (A gxsitation = 530 NmM / A gmission = 570 nm) und WK9 (A gxzitation =
530 nm / A gmission = 590 nm) befinden sich in einem Bereich, in dem die bisher verwendeten FITC-L6-
sungen nur noch schwach fluoresziert. Daher wurden hier deutlich héhere Konzentrationen gewahilt.
Die Ergebnisse der Fluoreszenzmessungen sind in Abbildung 93 dargestellt. Bei der Messung mit
dem BioView ist ein deutlicher Anstieg zu erkennen, jedoch n&hert sich die Fluoreszenzintensitat
einem  Sattigungsbereich. Der Anstieg der  Fluoreszenzintensitdt mit  steigender

Fluorophorkonzentration ist jedoch auch hier deutlich erkennbar.

® WK1 =4 Exzitation = 390 nm /A Emission = 530 nm, WK2 = A Exzitation = 390 nm /A Emission = 570 nm, WKS =
A Exzitation = 390 nm /A Emission = 590 nm
10 WK1 =2 Exzitation = 390 nm /A Emission = 530 nm, WK2 = A Exzitation = 390 nm / A Emission = 570 nm, WK3
=X Exzitation = 390 nm /A Emission = 590 nm

96



12. Optimierung fur die industrielle Anwendung: Der Flurimat Il
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Abbildung 93: Vergleich zwischen Flurimat Il und BioView fiir die Wellenlangenkombinationen

WKS8 und WK9"'

Ein Vergleich der mittleren Standardabweichungen und der mittleren Variationskoeffizienten in Tabelle
39 zeigt, dass die Empfindlichkeit beider Gerate &hnlich hoch ist. Bei WK5 ist die Empfindlichkeit des

Flurimats sogar deutlich héher als die des BioViews.

Tabelle 39: Vergleich der mittleren Standardabweichungen und der mittleren
Variationskoeffizienten der Messungen an Fluorophorlésungen mit BioView und Flurimat Il

Wellenlangenkombination WK1 |WK2|WK3|WK4|WK5|WK6|WK8|WK9
BioView Standardabweichung S 1 1 4 1 1 8 5
Variationskoeffizient |0,0030{0,0044(0,0039|0,0077{0,0124(0,0127{0,0037(0,0050
Flurimat || Standardabweichung | 18 73 58 119 36 28 54 119
Variationskoeffizient |0,0009(0,0058(0,0060{0,0091{0,0008(0,0353(0,0025(0,0041

12.4 Fermentationen mit dem Flurimat I

Die in Tabelle 40 aufgefuhrten Fermentationen wurden sowohl mit dem Flurimat la als auch mit dem

Flurimat |l beobachtet. Sie wurden daher bereits in Kapitel 10.5 (Tabelle 31) erwahnt und diskutiert.

Der Ubersicht halber wird hier die Tabelle

nochmals gezeigt.

Tabelle 40: Fermentationsparameter der Detmolder Fiihrungen mit dem Flurimat Il

Fermentation | Temperatur [°C] | Menge AG [kg]
Det124 32 7,1
Det125 32 2,1
Det126 32 7,1
Det127 28 2,5
Det128 30 2,5
Det129 32 2,5
Det130 26 2,5

B WK8 =1 Exzitation = 530 nm /A Emission = 570 nm, WK9 =4 Exzitation = 530 nm /A Emission = 590 nm
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Nach der jeweils 30 Minuten dauernden Mischphase wurden die Fluoreszenzdaten mit dem Flurimat Il
aufgenommen. Sie sind anhand von Det126 in Abbildung 94 beispielhaft dargestellt.

Verlauf der Fluoreszenzintensitaten der Wellenlangenkombinationen
des Flurimat Il (Det126)

WK5 WK6 ——WK7 ——WK8
g 11000
5
= 9000 -
L
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5000
3000
0 5 10 15 20
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Abbildung 94: Verlauf der Fluoreszenzintensitaten der Wellenlangenkombinationen des
Flurimat Il (Det126)"

Aus den Fluoreszenzdaten des Flurimat Il und den interpolierten Offlinedaten fir den pH-Wert und
den Sauregrad wurden mittels einer Kreuzvalidierung (bezogen auf Fermentationen) Modelle und
Vorhersagen berechnet. Die dabei erhaltenen Fehler der Vorhersage (RMSEP,.) sind in Tabelle 41

gezeigt.

Tabelle 41: Fehler der Vorhersage (RMSEP,,,,x) der Detmolder Fithrungen mit dem Flurimat Il

Datensatz RMSEP'“‘?," [%]
pH-Wert | Séauregrad
Alle (Det124, Det125, Det126, Det127, Det128, Det129, Det130) 5,21 11,98
Temperatur-Variation (Det127, Det128, Det129, Det130) 6,28 8,69
Alle bei 32 °C (Det124, Det125, Det126, Det129) 5,11 10,23

Sie liegen im Bereich der Fehler der Vorhersagen, die mit 120, 3 und 9 anderen (Flurimat la) Wellen-

lAngenkombinationen berechnet wurden. Es zeigt sich, dass der Flurimat || dem Flurimat la qualitativ

entspricht.

2 WK1: A Exzitation = 390 nm /A Emission = 530 nm, WK2: A Exzitation = 390 nm / A Emission = 570 nm, WK3:
A Exzitation = 390 nm/ A Emission = 590 nm, WK4: A Exzitation = 490 nm /A Emission = 530 nm, WK5: A Exzitation =
490 nm /A Emission = 570 nm, WK®6: A Exzitation = 490 nm /A Emission = 590 nm, WK7: A Exzitation = 530 nm/

A Emission = 570 nm, WK8: A gxzitation = 530 NM / A Emission = 990 nm
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Jeweils eine Vorhersage des pH-Werts und des Sauregrads ist in Abbildung 95 und Abbildung 96
dargestellt. Wahrend es beim pH-Wert zu Beginn eine recht groBe Abweichung gibt, wird der weitere
Verlauf des pH-Werts sowie der Verlauf des S&uregrads gut vorhergesagt.

Vorhersage des pH-Werts von Det128
6,5 l
6,0 ¥
55 - ® pH-Wert (Offline-
Messung)

- ——ph-Wert (Vorhersage)

pH-Wert

3,0 . .

0 5 10 15 20
Zeit [h]

Abbildung 95: Vorhersage des pH-Werts von Det128 aus den Spektren von Flurimat Il, RMSEP
= 0,24 units, (RMSEP,,.x = 4,0 %), Datensatz der Temp-Variation

Vorhersage des Sauregrads von Det128

—— Sauregrad (Vorhersage)

N
(o)
1
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w

Séauregrad
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13
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Abbildung 96: Vorhersage des Sauregrads von Det128 aus den Spektren von Flurimat Il,
RMSEP = 1,52 units, (RMSEP,.x = 6,7 %), Datensatz der Temp-Variation
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12.5 Vergleich zwischen Flurimat la und Flurimat Il

Die Fermentationen aus Tabelle 31 bzw. Tabelle 40 wurden gleichzeitig mit Flurimat la und Flurimat Il

beobachtet. Diese unterschieden sich in den verwendeten Wellenlangenkombinationen. Die Wellen-

langenkombinationen A gyitation = 490 NM / A Emission = 530 nm (ex490/em530) und A gyzitation = 490 nm /

A Emission = 970 nm (ex490/em570) werden jedoch von beiden Geraten gemessen. Da beide Geréte

eine andere Einstellung der Verstarkung besitzen, weichen die Messwerte beider Messungen von

einander ab. Die Uber die gesamte Fermentationszeit gemessenen Verldufe der Fluoreszenzintensi-

taten dieser beiden Wellenlangenkombinationen werden mit beiden Flurimaten dhnlich wieder gege-

ben, wie Abbildung 97 zeigt. Die entsprechende Graphik der Wellenlangenkombination A gysitation =

490 nm / A gmission = 530 nm findet sich im Anhang.

Verlauf der Fluoreszenzintensitat der Wellenlangenkombination
A'Exzitation =490 nm / }"Emission =570 nm (Det1 26)
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Abbildung 97: Verlauf der mit beiden Flurimaten gemessenen Fluoreszenzintensitat der
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Ein Vergleich der mittleren Variationskoeffizienten beider Fluoreszenzspektrometer ist in Tabelle 42

aufgefuhrt. Es zeigt sich, dass beide Gerate eine vergleichbare Empfindlichkeit bezuglich der beiden

betrachteten Wellenlangen besitzen.

Tabelle 42: Vergleich der mittleren Variationskoeffizienten von Flurimat la und Flurimat Il

ex490/em530 | ex490/em570
Detmolder Fihrungen Flurimat Il 0,064 0,130
Detmolder Flihrungen Flurimat la 0,047 0,127
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13. Zusammenfassung und Ausblick

Industrielle Prozesse im Lebensmittelbereich unterliegen einem standig steigenden Wettbewerb und
strengen Auflagen beziglich der Hygiene. Um die Anforderungen sowohl an eine gleichbleibende
Qualitét als auch an eine liickenlose Dokumentation zu erflllen, sind automatisierte Systeme zum
Prozessmonitoring erforderlich. Flr die Sauerteigfermentation ist dies bisher nicht etabliert. Wichtige
GrdBen zur Beurteilung des Zustandes einer Roggensauerteigfermentation sind der pH-Wert und der
Sauregrad, welche bis dato offline Gberwacht werden. Im Rahmen dieser Arbeit wurde untersucht, ob
diese GrdBen unter Verwendung geeigneter chemometrischer Modelle aus 2D-Fluoreszenzspektren
mit wenigen Wellenlangenkombinationen aus Exzitation und Emission vorhergesagt und zur Online-
prozessbeobachtung verwendet werden kénnen. Auf dieser Basis sollte ein Fluoreszenzsensor ent-
wickelt, fr den industriellen Einsatz optimiert und seine Funktionstlchtigkeit in der Anwendung beur-

teilt werden.

Mit einem breitbandigen Fluoreszenzspektrometer wurden Detmolder Einstufenfiihrungen, dreistufige
Roggensauerteigfiihrungen und Weizensauerteigfermentationen beobachtet und simultan Teigproben
zur Offlinemessung von pH-Wert und Sauregrad entnommen. Unter Verwendung dieser Offlinedaten
und der aufgenommenen Fluoreszenzspektren, die jeweils aus den Intensitdten von 120 Wellenlan-
genkombinationen bestehen, wurden chemometrische Modelle fiir die ProzessgréBen berechnet.
Diese wurden dazu verwendet, aus anderen, nicht in die Modellberechnung eingegangenen 2D-Fluo-
reszenzspektren die jeweiligen ProzessgréBen zu berechnen. Da sich zeigte, dass die Modelle nur
schwer zu Ubertragen sind, wurden Roggen- und Weizensauerteige getrennt voneinander betrachtet
und stets Modelle und Vorhersagen fur jeweils eine Art der Teigfihrung berechnet. Der mittlere pro-
zentuale Fehler der Vorhersagen betréagt bei allen Roggensauerteigen 4,3 % fir den pH-Wert und 7,7
% fur den Sauregrad. Bei den Weizensauerteigen wird fir den pH-Wert ein mittlerer Fehler der Vor-
hersage von 11,4 %, fir den S&uregrad von 14,2 % berechnet. Mit dem Ziel, die Wellenlangenkombi-
nationen mit der fir die Vorhersage der ProzessgréBen hdchsten Signifikanz zu finden, wurden die im
Modell verwendeten Wellenldngenkombinationen sukzessive reduziert. Als Kriterium fir die Gite der
Wellenlangenkombinationen wurde der Fehler der Vorhersage (RMSEP, RMSEP,,,,) herangezogen.
Dabei zeigte sich, dass der Fehler der Vorhersage bei einer Anzahl verwendeter Wellenlangenkombi-
nation zwischen 20 und 100 ein plateauférmiges Minimum erreichte. Bei weniger als 20 bis
mindestens 3 im Modell verwendeten Wellenldngenkombinationen stieg der Fehler um ca. 40 % an.
Far Roggen- und Weizensauerteige wurden jeweils drei optimale Wellenldngenkombinationen ermit-
telt. Es konnte gezeigt werden, dass diese zur Berechnung von Vorhersagen mit kleinen Fehlern ge-
nugen. Mit den fir die Roggensauerteige berechneten optimalen Wellenlangenkombinationen wurde
ein Fluoreszenzsensor (Flurimat 1) entwickelt, der in der Lage ist, aufgrund weniger Wellenlangen-
kombinationen die wichtigen ProzessgrdBen einer Sauerteigfermentation (pH-Wert und S&uregrad)
online aus Fluoreszenzspektren zu berechnen. Dazu wurden mittels multilinearer Regression Kalibra-
tionsmodelle fiir Detmolder Fihrungen und dreistufige Sauerteigfihrungen berechnet. Anhand von
Fluoreszenzmessungen an unterschiedlichen Sauerteigen wurde die Glte des Flurimat | untersucht.

Dabei handelte es sich um Detmolder Fihrungen, Teigfiihrungen mit einer Teigausbeute > 300 und

101



13. Zusammenfassung und Ausblick

offline vermessene Fermentationen in einem industriellen Fermentationsprozess. Der fiir diese Fer-
mentationen berechnete mittlere Fehler der Vorhersagen des pH-Werts liegt bei 6,3 %, der des
Sauregrads bei 13,6 %. Damit liegen die Fehler im Bereich der Fehler, die unter Verwendung von 120
Wellenlangenkombinationen berechnet wurden. Somit ist es mit geeigneten Kalibrationsmodellen
mdglich, aus den an Roggensauerteigen gemessenen Fluoreszenzintensitaten von nur drei Wellen-
langenkombinationen zufriedenstellende Vorhersagen des pH-Werts und des Sauregrads zu berech-
nen.

Weiterhin wurde untersucht, inwieweit die Verwendung aller neun, sich aus den drei optimalen erge-
benden theoretisch mdglichen Wellenlangenkombinationen zu einer Verbesserung der Vorhersage-
gute fuhrt. Dazu wurde die Messtechnik entsprechend veréndert (Flurimat la) und weitere Sauerteig-
fermentationen durchgefiihrt. Physikalisch sinnvoll sind im Fall der fir die Detmolder Fihrungen be-
rechneten optimalen Wellenldngenkombinationen nur sechs der neun mdéglichen Wellenlangenkombi-
nationen. Dennoch konnte gezeigt werden, dass die Verwendung einer gréBeren Anzahl an gemes-
senen Fluoreszenzintensitaten eine Erniedrigung der Fehler der Vorhersage zur Folge hat. Flr die
Vorhersage des pH-Werts wurde ein mittlerer Fehler von 4,3 % und fir die Vorhersage des Saure-
grads ein mittlerer Fehler von 9,4 % berechnet. Damit entsprechen die Fehler denen, die unter Ver-
wendung von 120 Wellenlangen ermittelt wurden. Darlber hinaus sind sie deutlich geringer als die
unter Verwendung von Fluoreszenzspektren mit nur drei Wellenldangenkombinationen berechneten
Fehler der Vorhersagen.

In der industriellen Produktion von Lebensmitteln ist der Einsatz von Glasern jeglicher Art aufgrund der
durch mdgliche Splitter auftretenden Gefahrdung problematisch. Die alternative Verwendung von
Kunststoff hat flir optische Methoden jedoch den Nachteil, dass kein UV-Licht passieren kann. Fir die
industrielle Anwendung wurde untersucht, welche Wellenlangenkombinationen flr die Verwendung
eines Kunststofffensters optimal sind. Die Berechnung erfolgte nach dem Kriterium geringster Vorher-
sagefehler mit einem Ameisenalgorithmus und fihrte zu drei optimalen Wellenlangenkombinationen,
welche sich von den friher berechneten zum Teil unterschieden. Daraus ergaben sich acht physika-
lisch sinnvolle Kombinationen, deren Vorhersageglte durch den Einsatz eines modifizierten Fluores-
zenzsensors (Flurimat Il) an weiteren Detmolder Flhrungen untersucht wurde. Der mittlere Fehler der
Vorhersage betragt 5,2 % flir den pH-Wert und 10,3 % fiir den Sauregrad. Es konnte gezeigt werden,
dass auch unter Verwendung eines Kunststofffensters eine zufriedenstellende Vorhersage des pH-
Werts und des Sauregrads aus Fluoreszenzspektren mit wenigen Wellenlangenkombinationen be-
rechnet werden kann, obgleich sie etwas schlechter ist im Vergleich zur Vorhersage unter Verwen-

dung eines Quarzfensters (Flurimat la).

Die geringen Fehler der Vorhersage zeigen, dass es mdglich ist, die ProzessgrdBen pH-Wert und
Sauregrad von Sauerteigfermentationen mit Hilfe geeigneter chemometrischer Modelle erfolgreich aus
Fluoreszenzspekiren mit wenigen Wellenldngenkombinationen zu berechnen. Die schnelle, zerst6-
rungsfreie Aufnahme der Fluoreszenzspektren erfolgt mit Hilfe eines vergleichsweise kostenglnstigen
Fluoreszenzsensors, welcher unter Verwendung geeigneter Kalibrationsmodelle zu jedem Zeitpunkt
der Fermentation eine Beurteilung ihres aktuellen Zustands zuldsst. Somit kann eine Onlineprozess-

kontrolle etabliert werden, welche gegeniber der bisherigen, mittels regelméaBiger Offlineproben reali-
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13. Zusammenfassung und Ausblick

sierten Fermentationsiberwachung erhebliche Vorteile besitzt. Dies zeigt das groBe Potential des in

dieser Arbeit untersuchten fluoreszenzbasierten Prozessmonitorings.

Die Onlinevorhersage von pH-Wert und Sauregrad ermdglicht eine ereignisorientierte Flihrung von
Sauerteigfermentationen. Eine Implementierung des Verfahrens in die Steuerung bestehender

Sauerteiganlagen kdnnte insgesamt zur Prozessoptimierung beitragen.

Um die Lactatkonzentration und die Acetatkonzentration besser aus den Spekiren vorhersagen zu
kénnen, sollte das Design des Flurimaten so geandert werden, dass weitere Wellenlangenkombina-

tionen gemessen werden kdnnen.

Angesichts der groBen Bedeutung von Weizensauerteigen auf dem Weltmarkt sollte die Anwendung
des hier beschriebenen Verfahrens fiir Weizensauerteige optimiert werden. Dazu sind weitere Fluo-
reszenzmessungen zur Erlangung einer gréBeren Datenbasis sowie die Berechnung hierfir optimaler
Wellenlangenkombinationen in Kombination mit einem Kunststofffenster notwendig und wiinschens-

wert.
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16.1 Versionsiibersicht

Tabelle A1: Ubersicht iiber alle drei Flurimat-Typen

Flurimat- Max. Wellenldngenkombinationen
. messbare Fenstermaterial Software

VeI‘SIOI'I Anzahl WK ArExzitation [nm] 7\fEmission [nm]
290 440
Flurimat | 3 Quarz FluriSoft 490 530
510 570
290 440
290 530
. . 290 570
Flurimat la 9 Quarz FluriSoft 1.0 490 530
490 570
510 570
390 530
390 570
390 590
. . 490 530
Flurimat Il 9 Kunststoff FluriSoft 2.0 490 570
490 590
530 570
530 590

16.2 Ubersicht iiber die Fermentationen

Tabelle A2: Fithrungsparameter aller mit dem BioView beobachteten Detmolder Fiihrungen

Temperatur

Fermentation |[°C] Mehlsorte TA

Det19 34 1370 Roggenmehl 200
Det21 32 Roggenvollkornmehl 200
Det22 30 1150 Roggenmehl 200
Det23 28 1150 Roggenmehl 200
Det25 26 1150 Roggenmehl 200
Det26 23 1150 Roggenmehl 200
Det27 20 1370 Roggenmehl 200
Det28 28 1150 Roggenmehl 250
Det29 28 1150 Roggenmehl 240
Det30 28 1150 Roggenmehl 230
Det31 28 1151 Roggenmehl 220
Det32 28 1152 Roggenmehl 210
Det33 28 1153 Roggenmehl 190
Det34 28 1154 Roggenmehl 200
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Tabelle A3: Variation der Temperatur der mit dem BioView beobachteten Fiihrungen

Fermentation | Temperatur [°C] Mehlsorte TA
Det19 34 1370 Roggenmehl 200
Det21 32 Roggenvollkornmehl 200
Det22 30 1150 Roggenmehl 200
Det23 28 1150 Roggenmehl 200
Det25 26 1150 Roggenmehl 200
Det26 23 1150 Roggenmehl 200

Tabelle A4: Variation der Teigausbeute der mit dem BioView beobachteten Fiihrungen

Fermentation | Temperatur [°C] Mehisorte TA
Det28 28 1150 Roggenmehl 250
Det29 28 1150 Roggenmehl 240
Det30 28 1150 Roggenmehl 230
Det31 28 1151 Roggenmehl 220
Det32 28 1152 Roggenmehl 210
Det33 28 1153 Roggenmehl 190
Det34 28 1154 Roggenmehl 200

Tabelle A5: Filhrungsparameter der mit dem Flurimat | beobachteten Detmolder Fiihrungen

Fermentation | Temperatur [°C] TA | AG[%]"
Det63 32 200 4
Det65 30 200 4
Det66 34 200 4
Det67 28 200 4
Det68 26 200 4
Det69 28 220 4
Det70 28 240 4
Det71 28 200 7
Det72 28 200 0,3

Tabelle A6: Variation der Teigausbeute der mit dem Flurimat | beobachteten Detmolder

Fiihrungen
Fermentation | Temperatur TA
Det67 28 200
Det69 28 220
Det70 28 240

'3 bezogen auf die Mehlmenge
109



16. Anhang

Tabelle A7: Variation der Temperatur der mit dem Flurimat | beobachteten Detmolder

Fithrungen
Fermentation Temperatur TA
Det68 26 200
Det67 28 200
Det65 30 200
Det63 32 200
Det66 34 200

Tabelle A8: Variation der Anstellgutmenge der mit dem Flurimat | beobachteten Detmolder

Fithrungen
Fermentation | Temperatur AG [%]
Det72 28 0,4
Det67 28 4
Det71 28 8

Tabelle A9: Filhrungsparameter der mit dem Flurimat | beobachteten IBA-Teige

Fermentation | Temperatur [°C] Mehlsorte TA AG [g] AG
IBA73 RT 1150 Roggenmehl 333 500 Roggenstarter
IBA74 RT 1150 Roggenmehl 333 500 Roggenstarter
IBA75 RT 1150 Roggenmehl 333 500 Roggenstarter
IBA76 RT 1150 Roggenmehl 333 500 Roggenstarter

Tabelle A10: Fihrungsparameter der mit dem Flurimat la und dem Flurimat Il beobachteten
Detmolder Fiihrungen

Fermentation | Temperatur [°C] Mehlsorte TA AG [kg]
Det124 32 1150 Roggenmehl 200 7,1
Det125 32 1150 Roggenmehl 200 2,1
Det126 32 1150 Roggenmehl 200 7,1
Det127 28 1150 Roggenmehl 200 2,5
Det128 30 1150 Roggenmehl 200 2,5
Det129 32 1150 Roggenmehl 200 2,5
Det130 26 1150 Roggenmehl 200 2,5
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16.5 Verlaufe der Lactat- und der Acetatkonzentrationen bei der Variation der

Temperatur

2500 -

1

1

Lactatkonzentration [mg / 1009]

Abbildung A1:

Acetatkonzentration [mg / 100g]

2000 -

500

000

500

Lactatkonzentration

—o— Det19

—&— Det22

—o— Det25

—&— Det21
—o— Det23

—— Det26

10

20 30 40 50
Zeit [h]

Verlaufe der Lactatkonzentration bei der Variation der Temperatur der mit dem

BioView beobachteten Detmolder Fiihrungen

Verlaufe der Acetatkonzentration bei Variation der

500 ~
450 +

400
350
300
250
200
150
100

50

Temperatur

—o—Det19
—a— Det22
—o— Det25

—&— Det21
—o— Det23
—— Det26

10

20 30 40 50
Zeit [h]

Abbildung A2: Verlaufe der Acetatkonzentration bei der Variation der Temperatur der mit dem
BioView beobachteten Detmolder Fiihrungen
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16.6 Fehlertabellen der Vorhersagen mit 120 Wellenlangenkombinationen

Tabelle A11: Mittlere prozentuale Fehler der Vorhersage aller mit dem BioView beobachteten
Detmolder Fiihrung (alle 120 Wellenldangenkombinationen)

RMSEP .5 [%]

Fermentation pH-Wert | Sauregrad | Lactatkonzentration | Acetatkonzentration
Det19 03,7 6,9 38,0 76,7
Det21 3,9 13,4 9,8 17,6
Det22 4,7 8,2 14,4 31,6
Det23 4,8 3,8 34,9 47,6
Det25 3,6 6,1 77,4 79,9
Det26 3,7 13,7 13,0 22,8
Det28 4.1 7,0 45,0 47,3
Det29 4,6 5,5 11,5 54,7
Det30 4,0 8,1 18,0 78,4
Det31 3,6 5,1 13,0 61,7
Det32 5,1 9,7 25,7 62,3
Det34 10,6 11,6 33,6 44,3

Mittelwert 47 8,2 27,9 52,1

Tabelle A12: Mittlere prozentuale Fehler der Vorhersage der Temperatur-Variation der mit dem

BioView beobachteten Detmolder Fiihrung (alle 120 Wellenlangenkombinationen)

RMSEP .y [%]
Fermentation | pH-Wert | Sauregrad | Lactatkonzentration | Acetatkonzentration
Det19 4,0 8,6 44,6 98,9
Det21 2,8 13,3 19,9 34,3
Det22 3,5 9.4 21,5 51,4
Det23 2,9 6,0 38,4 49,7
Det25 2,3 8,2 81,8 106,3
Det26 4,4 11,8 33,2 26,5
Mittelwert 3,3 9,5 39,9 61,2

Tabelle A13: Mittlere prozentuale Fehler der Vorhersage der Teigausbeute-Variation der mit
dem BioView beobachteten Detmolder Fiihrung (alle 120 Wellenlangenkombinationen)

RMSEP ..y [%]
Fermentation pH-Wert | Sauregrad | Lactatkonzentration | Acetatkonzentration
Det28 5,6 4,2 44,3 22,1
Det29 4,5 3,2 11,7 20,5
Det30 4,3 5,0 12,2 22,1
Det31 3,1 3,2 14,3 20,1
Det32 3,3 6,9 20,4 39,3
Det34 9,2 3,0 73,3 78,2
Mittelwert 5,0 4,2 29,4 33,7
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16.7 Fehlerverlauf bei der Reduktion der Wellenlangenkombinationen

Abhangigkeit der Fehler von der Anzahl verwendeter
Wellenldngenkombinationen
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Abbildung A3: Abhéngigkeit der Fehler von der Anzahl der zur Modellbildung und Vorhersage
verwendeten Wellenldngenkombinationen (Weizensauerteige)

16.8 Vorhersagen von Detmolder und dreistufigen Flihrungen mit drei
Wellenlangenkombinationen

Vorhersage des pH-Werts von Det31
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Abbildung A4: Vorhersage des pH-Werts von Det31 (TA-Variation) unter Verwendung von drei
Wellenlangenkombinationen, RMSEP = 0,25 units (RMSEP,, = 4,2 %)
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Vorhersage des Sauregrads von Det31
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Abbildung A5: Vorhersage des Sauregrads von Det31 (TA-Variation) unter Verwendung von
drei Wellenlangenkombinationen, RMSEP = 0,88 units (RMSEP,,,x = 4,0 %)

Vorhersage des pH-Werts von ST56
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Abbildung A6: Vorhersage des pH-Werts von ST56 unter Verwendung von drei
Wellenlangenkombinationen, RMSEP = 0,21 units (RMSEP,,x = 3,9 %)
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Vorhersage des Sauregrads von ST56
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Abbildung A7: Vorhersage des Sauregrads von ST56 unter Verwendung von drei
Wellenlangenkombinationen, RMSEP = 2,20 units (RMSEP,,x = 11,3 %)

16.9 Screenshot der Software FluriSoft

o FluriSoft [BEX]
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3 015 2174 0 1654 0 1128 0 4.0807 1
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13 0.216666666666... | 2183 0 1633 0 nn 0 4144400000000... | 10
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15 025 2169 0 1629 0 1159 0 41256 10
16 0.266666666666... | 2153 0 1639 0 1163 0 4,096200000000... | 11
17 0.283333333333... | 2167 0 1639 0 170 0 4113 10
v
<1 >

Messung luft

Abbildung A8: Screenshot der Registerkarte ,,Gerateeinstellungen® der Software FluriSoft 1.0
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16.10 Fehlertabellen und Graphiken der Teige IBA73, IBA74, IBA75 und IBA76

Tabelle A14: Mittlere prozentuale Fehler der Vorhersage des Datensatzes aus IBA73, IBA74,
IBA75 und IBA76

RMSEP .y [%]

Fermentation | pH-Wert Sauregrad Lactat | Acetat
IBA73 7,3 19,4 31,6 34,5
IBA74 6,2 12,9 17,9 16,6
IBA75 3,3 9,3 12,3 12,1
IBA76 1,4 5,7 8,1 5.8

Mittelwert 4,6 11,8 17,5 17,3

Tabelle A15: Mittlere prozentuale Fehler der Vorhersage des Datensatzes aus IBA73, IBA74,
IBA75 und IBA76 mit zuséatzlichen Parametern

RMSEP o [%]

Fermentation pH-Wert Séuregrad Lactat | Acetat
IBA73 12,9 16,6 28,2 32,0
IBA74 8,8 11,9 16,5 15,7
IBA75 4,7 9,2 11,7 12,1
IBA76 3,9 6,1 7,5 6,5

Mittelwert 7,6 11,0 16,0 16,6

Tabelle A16: Mittlere prozentuale Fehler der Vorhersage des Datensatzes aus IBA73, IBA74,
IBA75 und IBA76 mit zuséatzlichen Parametern

RMSEP .y [%]

Fermentation | pH-Wert Séuregrad Lactat | Acetat
IBA73 12,9 16,6 28,2 32,0
IBA74 8,8 11,9 16,5 15,7
IBA75 4,7 9,2 11,7 12,1
IBA76 3,9 6,1 7,5 6.5

Mittelwert 7,6 11,0 16,0 16,6

Tabelle A17: Mittlere prozentuale Fehler der Vorhersage des Datensatzes aus IBA74, IBA75 und

IBA76
RMSEP a5 [%]

Fermentation pH-Wert Séuregrad Lactat | Acetat
IBA74 4,5 13,6 15,3 14,7
IBA75 3,8 9,1 10,9 11,1
IBA76 2,1 7,3 9,1 4,9

Mittelwert 3,4 10,0 11,8 10,3
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Tabelle A18: Mittlere prozentuale Fehler der Vorhersage des Datensatzes aus IBA74, IBA75 und
IBA76 mit Differenzspektren

RMSEP o [%]

Fermentation pH-Wert Séuregrad Lactat | Acetat
IBA74 7,4 26,7 28,2 29,5
IBA75 42,4 341 32,2 32,2
IBA76 32,6 65,6 47,4 52,3

Mittelwert 27,5 421 35,9 38,0

Tabelle A19: Mittlere prozentuale Fehler der Vorhersage des Datensatzes aus IBA73, IBA74,
und IBA75 mit Modellen aus IBA76

4,2

41 -

pH-Wert

3,8 -

3,7 A

3,6

RMSEP ax [%]

Fermentation | pH-Wert Séuregrad Lactat | Acetat
IBA73 4,4 20,9 32,6 22,4
IBA74 3,1 12,8 16,9 11,0
IBA75 2,5 8,2 12,9 9,6

Mittelwert 3,3 14,0 20,8 14,3

4,0 1

3,9 -

Vorhersage des pH-Werts von IBA76

— pH-Wert (Vorhersage)

pH-Wert (Offline-Messung)

5
Zeit [h]

10

Abbildung A9: Vorhersage des pH-Werts (RMSEP,,,.x = 0,09 units, 2,1 %) von IBA76
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Sauregrad [ml NaOH]

24
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10

Vorhersage des Sauregrads von IBA76

Séuregrad (Vorhersage)

®  Sauregrad (Offline-Messung)

Zeit [h]

Abbildung A10: Vorhersage des Sauregrads (RMSEP .« = 1,5 units, 7,3 %) von IBA76

Lactatkonzentration [mg / 100 g]
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Vorhersage der Lactatkonzentration von IBA76
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Abbildung A11: Vorhersage der Lactatkonzentration (RMSEP,.x = 61,6 mg /100 g, 9,1 %) von

IBA76
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Acetatkonzentration [mg /100 g]

100
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Vorhersage der Acetatkonzentration von IBA76
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] ®  Acetatkonzentration (Offline-Messung)

10
Zeit [h]

Abbildung A12: Vorhersage der Acetatkonzentration (RMSEP ., = 2,8 mg /100 g, 4,9 %) von

IBA76

16.11 Verlaufe des pH-Werts und des Sauregrads der mit dem Flurimat la und

dem Flurimat Il beobachteten Detmolder Fiihrungen

pH-Wert [units]

6,2

5,7

5,2

4,7

4,2

3,7

3,2

Verlaufe des pH-Werts von Det124, Det125, Det126, Det127, Det128,
Det129 und Det130

—o—Det124 —®—Det125 —a— Det126

—o—Det127 —@—Det128 —@— Det129

1 —+— Det130

15 20 25

Zeit [h]

10

Abbildung A13: Verldufe des pH-Werts der mit dem Flurimat la und dem Flurimat Il

beobachteten Detmolder Fiihrungen
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Verlaufe des Sauregrads von Det124, Det125, Det126, Det127,
Det128, Det129 und Det130

30 -

25 A

20 ~

Séauregrad [units]
o

—o—Det124 —8—Det125 —&— Det126
—o—Det127 —e@—Det128 —@—Det129
—+— Det130

Zeit [h]

Abbildung A14: Verlaufe des Sauregrads der mit dem Flurimat la und dem Flurimat Il

beobachteten Detmolder Fithrungen

16.12 Vorhersagen des pH-Werts und des Sauregrads aus den Spektren

Vorhersage des pH-Werts von Det128

6,5 —ph-Wert (Vorhersage)
6,0

B pH-Wert (Messung)

pH-Wert

Zeit [h]

Abbildung A15: Vorhersage des pH-Werts (RMSEP = 0,27 units, RMSEP,,x = 4,5 %) von Det128,

(Flurimat la, Temperatur-Variation)
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Sauregrad

26 B Sauregrad (Messung)

Vorhersage des Sauregrads von Det128

—— Sauregrad (Vorhersage)

0 5 10 15 20
Zeit [h]

Abbildung A16: Vorhersage des Sauregrads (RMSEP = 2,17 units, RMSEP,,,x = 9,5 %) von

Det128, (Flurimat la, Temperatur-Variation)

16.13 Screenshots der FluriSoft 2.0

fy) Datei Bearbeiten Gerite Fenster Hilfe 11:36:05 - x

Graph | Daten Tabele | Frozess Parameter
e TmeStamp  L1D1 Lib2 L1ba 1201 1202 1203 101 La02 103 A L2 P e T e Lo P L3
5550 R | 31 513 - 8658 5127 4 1 27 194 7 28 Bl 706 s61 4 4 a0
5551 73586 1814 369 545 -1 8583 5128 -1 1 2800 188 8 256 -1 705 575 -1 -1 408
5592 7600|1810 84 526 E 8755 5184 A 1 2021 180 7 22 El 719 sa1 E A 0
5591 761 1814 w 513 i 8816 5157 8 1 2778 180 u 21 Bl 720 571 A A a0
5534 7628|1788 383 52 E 811 5060 A 1 283 180 7 %4 Bl 719 557 A A e
5595 782|173 an 519 E 8687 5307 A 1 2783 180 %0 259 ] 73 539 A A a5
5596 7656|1805 3 438 K 8384 5150 A 1 275 191 8 256 ] £90 51 A A a1
5597 76 |17% %7 51 K 8408 5166 4 1 2703 187 L 258 Bl 693 553 B 4 n
5598 73684 1807 362 525 -1 8512 5258 -1 1 2786 192 73 246 -1 701 592 -1 -1 393
5599 73638 1807 355 430 -1 8793 5135 -1 1 2786 196 35 252 -1 716 579 -1 -1 483
5600 a2 |17 %5 528 E 8245 5391 A 1 205 182 a1 25 El 2 557 E A a7
5601 a1 a4 545 i 8848 5299 8 1 2809 183 7 m Bl 71 608 A A 407
5602 B |17 35 539 A 8309 5330 A 1 2857 191 7 23 El 730 804 A A a3
5603 nEe |77 35 508 K 8881 5383 A 1 2880 183 ™ 275 El 78 §27 A A a2
5604 7a7ee |80 356 504 K 8780 5233 A 1 2728 192 7 243 ] 20 592 A A %7
5605 e |17 an 519 K 8624 5233 4 1 275 192 i 21 Bl 715 605 B 4 5
5606 73796 1796 361 516 -1 8679 5264 -1 1 2738 189 ] 265 -1 704 583 -1 -1 359
5607 70 |17%2 %7 515 B 8458 5079 E A 2707 186 2 27 El 6% 576 E A a7
508 e |17 ® 54 E 8326 s A 1 2775 183 ) 22 El 677 579 A A 75
5609 7838|1783 361 511 E 8361 5283 A 1 216 187 82 %2 El 585 538 A A 1%
5610 782 |1802 39 525 4 8511 5402 A 1 2797 180 7 29 ] 5% 530 A A %
5611 7867|1789 s 509 4 811 5325 A 1 2753 190 7 2% ] 04 611 A A 389
5612 7880|1760 36 512 A 8484 5285 4 1 2858 185 2 27 Bl 691 629 A A %9
5613 T |70 %7 504 K 8743 5122 B 1 2805 188 i 260 Bl 7 591 4 4 68
5614 73908 1798 378 533 -1 8823 5269 -1 1 2833 189 76 262 -1 718 577 -1 -1 418
5615 9 |17 ) 52 B 8522 5360 E 1 2797 186 ) 27 El 2 585 E A 75
5616 w7 |17 a7 527 E 8692 5147 A 1 2047 189 o 28 El 2 571 A A n
5617 73951 1799 385 512 4 8815 5340 A 1 2734 181 ) 275 ] 732 ) A A an
5618 7965|1773 a7 525 4 8681 5288 A 1 7784 187 ) 264 ] 0 530 A A 3%
5619 7970|1800 386 552 E 8767 5273 A 1 2789 185 7 269 ] 2l 583 A A 409
5620 799 |1e1 a1 517 K 8770 5323 B 1 23 191 a0 B Bl 725 553 4 4 411
5621 74007 1810 79 542 -1 8856 5358 -1 1 2866 194 ] 253 -1 722 604 -1 -1 335
5622 74021 1811 378 603 -1 8907 5403 -1 1 2851 190 24 2144 -1 737 594 -1 -1 396
5621 % |1e ) 51 B 8346 5504 E 1 2016 187 21 %0 El 77 589 E A a1
5624 7049|1810 360 529 K 8919 5579 A 1 2049 182 7 29 4 71 621 B A e

Dl Bereit

Abbildung A17: Screenshot der FluriSoft 2.0, Registerkarte “Daten Tabelle”
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] Datei Bearbeiten Gerste Fenster
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11:36:21 - &
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Graph | Daten Tabelle | Prozess Parameter
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Abbildung A18: Screenshot der FluriSoft 2.0, Registerkarte “Process Parameter”

16.14 Verlaufe der Fluoreszenzintensitaten von Flurimat la und Flurimat Il

Verlauf der Fluoreszenzintensitat der Wellenlangenkombination
A'Exzitation =490 nm / }"Emission =530 nm (Det1 26)
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Abbildung A19: Verlauf der mit beiden Flurimaten gemessenen Fluoreszenzintensitat der
Wellenlangenkombination A gyzitation = 490 M / A gmission = 530 hm (Det126)
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