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Zusammenfassung vV

Zusammenfassung

Ziel der Arbeit war es, die Transport- bzw. Lagerungszeit klimakterischer Friichte, zunédchst
vor allem von Bananen, deutlich zu verlangern. Dieses Ziel sollte durch permanenten Abbau
des von den Bananen gebildeten autokatalytischen Reifegases Ethen erreicht werden. Zu
diesem Zweck wurde zunichst eine Kiihltruhe so modifiziert, dass sie im Labormafstab die
Lagerbedingungen in einem handelsiiblichen Schiffscontainer simuliert. Um eine Reifung
der Bananen in den Versuchen belegen zu konnen, wurden neben der sensorischen
(Aussehen, Textur, Geruch und Geschmack) Beurteilung auch analytische Parameter wie

Zuckergehalt und Aromaprofil definiert.

In Vorversuchen wurde zunichst die Lagerung von Bananen in dem Container beobachtet
und Anderungen der Lageratmosphire analysiert, diese nachfolgend mit aktiver Luftzufuhr
reguliert und in einem weiteren Vorversuch die Auswirkung der Ionisierung auf die
Lagerfdhigkeit der Bananen iiberpriift. Es konnte eine Verlidngerung der Lagerzeit griiner
Bananen von 2 Wochen gegeniiber der Kontrolllagerung ohne Einsatz der Ionisation erzielt
werden. Da diese Versuche unabhingig voneinander durchgefiihrt wurden, wurde eine
zweite, baugleiche Kiihltruhe fiir die im Labormafstab simulierten Lagerbedingungen

angefertigt.

Es wurden Probemessungen durchgefiihrt, bei denen die Minderung artifiziell vorgelegter
Ethenkonzentrationen in den Containern unter reguldren Lagerbedingungen mit und ohne
Einsatz von lonisationsrohren verfolgt wurde. Neben der Abnahme der Ethenkonzentration
durch die Beliiftung der Container wurde ein deutlich beschleunigter Ethenabbau mittels
Ionisation festgestellt. Direkte AB-Vergleiche wurden unter verschiedenen Bedingungen (z.
B. Temperatur, Luftzufuhr, Ventilation) durchgefiihrt. In den simulierten Lagerungen konnte
eine Verldngerung der Lagerzeit griiner Bananen von zehn Tagen bei {iblicher
Lagertemperatur von 13,5 °C gegeniiber der Kontrolllagerung ohne Einsatz der Ionisation
erzielt werden. Die Vielzahl der zu untersuchenden Parameter machte es notwendig, die
folgenden Versuche bei Raumtemperatur zu fithren, um in einem kiirzeren Zeitraum mehr
Ergebnisse zu erzielen. Diese zeigten, dass eine zeitliche Verzogerung der Bananenreife
nicht ausschlieBlich durch Luft-Ionisation hervorgerufen wurde, sondern auch von der
jeweiligen Vorgeschichte der Friichte abhingig war. Trotz der statistischen Verteilung der
Friichte aus  verschiedenen Clustern wiesen die Chargen unterschiedliche

Atmungsaktivititen auf, die auf unterschiedliche Reifestadien hinwiesen, die optisch nicht
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zu erkennen waren. Ein Gegensteuern durch Erhohung der Beliiftungsrate verhinderte, dass
die Kohlendioxidkonzentration auf ein Anaerobiose verursachendes Niveau anstieg. Mit
dem Entfernen des Kohlendioxids wurde gleichzeitig bereits gebildetes Ethen entfernt, was
einen eindeutigen Beleg fiir die Wirkung der Ionisation erschwerte. Luftionisation und eine
minimale Ozonbildung sind technisch nicht zu trennen und verursachen den beobachteten

reifeverzogernden Effekt vermutlich synergistisch.

Schlagworter: Musa x paradisiaca, Ethenabbau, Luft-lonisation
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Abstract

The aim of this work was to significantly increase the transport and storage time of
climacteric fruits. Looking at the large trade volume, work was focused on bananas. This
objective should be reached by a permanent degradation of the autocatalytic ripening gas
ethene. For this purpose, a commercial refrigerator was modified to simulate the storage
conditions of a standard shipping container on a laboratory scale. In order to demonstrate the
ripening progress of bananas in the experiments, analytical parameters, such as sugar
content and flavor profile, were defined in addition to the sensorial (color, texture, flavor)

assessment.

In preliminary tests, the storage conditions of bananas in the container were observed.
Changes in the storage atmosphere were regulated via an active air supply, and the effect of
the ionization on the shelf life of bananas was examined. The shelf life of green bananas was
extended for a period of two weeks compared to the control storage without the use of
ionization. Since these experiments were carried out subsequently, a second, identical

refrigerator was modified to enable lab scale storages with comparable banana batches

Measurements under regular storage conditions were carried out, in which the reduction of
external ethene, with and without the use of ionization in the containers, was observed.
Apart from the decrease of the ethene concentration by ventilation, the ethene degradation
was significantly accelerated by ionization. Direct AB comparisons were carried under
different conditions (e. g. temperature, air supply, ventilation). In the simulated storages, an
extension of the shelf life of green bananas of ten days was observed under a storage

temperature of 13.5 °C compared to the control storage without ionization.

The large number of parameters to be investigated made it necessary to carry out the
following tests at room temperature in order to achieve more results in a shorter period. It
was shown that a delay of ripening was not solely caused by air ionization, but also
depended on the respective history of the fruit. Despite the statistical distribution of the
fruits of different clusters, the batches showed different respiratory activities according to
different stages of maturity, which were not optically visible. To prevent a rise of the carbon
dioxide concentration to levels causing anaerobiosis, the aeration rate was increased.
Together with the carbon dioxide, the meanwhile formed ethene was removed at the same

time; thus, a clear evidence of the effect of the ionization could not be obtained. Ionization
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of air and formation of low concentrations of ozone cannot be separated technically and are

supposed to cause the observed delay of ripening in a synergistic manner.

Keywords: Musa x paradisiaca, ethene degradation, air-ionisation



1. EINLEITUNG

1. EINLEITUNG

1.1 Bananen — Fokus: Dessertbanane (Musa x paradisiaca)

Die Gattung Banane (Musa) ist eine weltweit verbreitete Frucht, zdhlt zu den wichtigsten
Weltwirtschaftspflanzen und ist in der Taxonomie der Familie der Bananengewichse
(Musacea) zugeordnet. Besonderes Interesse gilt wirtschaftlich den Kulturbananen
(Kulturkomplex: Musa x paradisiaca), wozu zum einen die bekannte Dessertbanane
(Obstbanane) und zum  anderen die  weniger bekannten  Kochbananen
(Stiarkebananen/Mehlbananen) zidhlen [1]. Die weltweit am héufigsten fiir den Export
angebaute Dessertbananensorte war bis in die sechziger Jahre hinein die Gros Michel.
Allerdings ist diese bedingt durch einen Pilzbefall vernichtet worden (Panama-Krankheit).
Seither wird die Cavendish-Banane alternativ angebaut, welche heutzutage unter den
Dessertbananen, die fiir die Wirtschaft am bedeutendste Banane darstellt und welcher die
meisten Dessertbananen entstammen. Allerdings ist diese auch zunehmend von Pilzen
befallen, die die Panama-Krankheit oder andere Krankheiten, wie Schwarze Sigatoka

auslosen und eine Bekdmpfung ist nur durch den Einsatz von Pestizide moglich [2].

Bananen weisen einen hohen Kohlenhydratanteil von 25 % [w/w] auf, welcher in Form
von Stirke oder Zuckern (Glucose, Fructose, Saccharose) vorliegt. Der Zuckeranteil
resultiert aus dem Stidrkeabbau im Zuge der Reifung und macht die Dessertbanane zu der
wohl am meisten verzehrten Bananensorte. Der Abbau von Stirke zu Zuckern kommt bei
der Kochbanane nicht zum Tragen, dem entsprechend sind diese Art von Bananen auch
eher mehlig und weisen keinen siiBlichen Geschmack auf [3]. Neben dem hohen
Kohlenhydratanteil enthalten Bananen viele Vitamine und groflere Mengen an
Mineralstoffen (z.B. Kalium, Phosphor, Eisen, Magnesium). In den Industrielindern
dienen Bananen (hauptsidchlich Dessertbananen) daher oft als Zwischenmahlzeit, Baby-
oder Sportlernahrung. Der Pro-Kopf-Verbrauch liegt in diesen Landern bei etwa 12 kg pro
Jahr. In Armutsldndern stellen Bananen (hauptsidchlich Kochbananen) hingegen ein

Grundnahrungsmittel dar. Hier liegt der Pro-Kopf-Verbrauch bei 100 kg im Jahr [2].
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1.2 Klimakterische Friichte — Fokus: Banane

Bananen gehoren zu den klimakterischen Friichten und durchleben nach der Ernte drei
verschiedene Phasen (pre-klimakterische, die klimakterische und die Reifephase). Die pre-
klimakterische Phase zeichnet sich durch geringe Stoffwechselaktivititen aus, sodass die
Banane gewissermallen metabolisch ruht. In der klimakterischen Phase kommt es zu einem
drastischen Atmungsanstieg. Konzentrationen von > 0,1 mg L' Ethen 16sen bei Bananen
dann die Reifephase aus [4]. Bananen reagieren somit sehr sensitiv auf Ethen, verglichen
zu anderen Friichten wie Avocados. Dafiir sind Bananen keine starken Ethenproduzenten.
Im klimakterischen Maximum werden ungefiihr 40 ug L' Ethen produziert, wohingegen
Avocados iiber das Zehnfache produzieren (500 pug L) [5]. Im Zuge der Reifung werden
dann vielfiltige Stoffwechselprozesse durch verschiedene Enzyme in Gang gesetzt, welche
durch Ethen reguliert werden. Die Autokatalyse fungiert somit als eine Art Wirkkaskade.
AuBerlich erkennbar ist der Reifeprozess daran, dass die griine Schale gelb und weicher
wird [6]. Des Weiteren wird u.a. Stirke zu Zuckern abgebaut und das charakteristische

Bananenaroma ausgebildet.

1.3 Biosynthese - Bananenaroma

Die Biosynthese von Aromastoffen ist ein wichtiger, metabolischer Prozess, der stark an
die Ethensynthese der Frucht gekoppelt ist. Nach Beginn der klimakterischen Phase,
werden viele fliichtige Verbindungen gebildet, die zusammen einen Geschmack formen,
den man mit der Banane assoziiert [7]. Kleinste Verdnderungen in der Atmosphére knnen
zu einer geringeren Produktion an Aromen fiihren, wodurch die Bildung des typischen
Bananenaromas negativ beeinflusst werden kann. Die Bildung ist z.B. von &dulleren
Faktoren, wie Temperatur oder Licht abhiingig. Durch den tdglichen Rhythmus des
Sonnenauf- und Sonnenuntergangs kommt es zu Temperaturunterschieden in der
Atmosphire, die zu einer besseren Aromabildung beitragen. Um 60 % mehr fliichtige
Substanzen werden so produziert, die bei konstanter Temperatur nicht entfaltet werden [5].
Mittlerweile wurden mehr als 250 verschiedene fliichtige Komponenten in Bananen
identifiziert [8, 9], die mehr oder weniger zum Bananengeschmack beitragen. Die

Schliisselkomponenten des Bananenaromas, sind unter anderem 2-Pentanon, Ethansdure-
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(2-methyl)propylester und Ethansdure-(3-methyl)butylester [10]. Der Ursprung der
Synthese liegt im Stoffwechsel von Aminosduren und Fettsduren [9]. Beispielhaft kann
hier die Aminosédure L-Leucine als Precursor des Ethansdure-(3-methyl)butylesters und
des 3-Methyl-1-Butanols genannt werden [11]. Des Weiteren ist die Alkohol-acyl-CoA-
Transferase in die Biosynthese involviert und wird durch den Reifeprozess aktiviert. Sie

verestert Alkohole und CoA-Derivate von kurzkettigen Fettsiduren [12].

1.4 Biosynthese und Wirkmechanismus von Ethen in Pflanzen

Ethen ist ein Signalmolekiil, welches in der Pflanzenwelt als Phytohormon in
verschiedenen Prozessen (z.B. Blithinduktion, Wachstum, Seneszenz, Fruchtreife)
involviert ist und stellt somit einen wichtigen Bestandteil im Pflanzenmetabolismus dar.
Die Ethensynthese wird durch das Ethen selber oder auch iiber das Phytohormon Auxin

stimuliert [13, 14].

Die Ethensynthese (Abbildung 1) beginnt mit einer enzymatischen Kopplung von
Methionin und Adenosin iiber die S-Adenosylsynthetase, wobei unter ATP Verbrauch das
S-Adenosylmethionin gebildet wird. Durch die ACC-Synthetase wird in einem weiteren
Reaktionsschritt ACC (1-Aminocyclopropan-1-carbonsidure) und Methylthioadenosin
synthetisiert. Letzteres kann iiber mehrstufigen Prozess wieder zum Ausgangsprodukt
Methionin abgebaut werden. Dieser Abbau benétigt nur ein ATP Molekiil und kann somit
auch unter energetisch ungiinstigen Bedingungen in den Zellen erfolgen. Das ACC wird
tiber die ACC-Oxidase unter Sauerstoffverbrauch zu Ethen umgesetzt, wobei CO> und
Cyanid (HCN) als Nebenprodukte entstehen [13, 15]. Das giftige HCN wird iiber das

Enzym f3-Cyanoalanin-Synthase zu Cyanoalanin detoxifiziert [16].

MH

+ [
CHy $-CHy- CHy: CH- €0 0"
r;qu AdoMet  CH, B o
. synthetase | .o ACC synthase H s ACC oxidase
CH 3-S-CH yCH -CH-C00" 3 ME+;.. 1Ne” N Me=cH,
/ i HZC"/ coo-
MET ATP PR+P 4 ou MTA a, by Ethylene
ACC
AdoMet v 4

HCMN

Abbildung 1: Ethensynthese; Methionin (MET), Adenosylmethionin (AdoMet) und 1-Aminocyclo-
propan-1-carbonsiure (ACC) [17].



1. EINLEITUNG

Das freigesetzte Ethen bindet an spezifische Ethenrezeptormolekiile (ETR1 und ERS1) an
den Zellmembranen. Diese Rezeptoren aktivieren in Abwesenheit von Ethen die
Proteinkinase CTRI1 (constitutive triple response), welche den Signalweg des Ethens
hemmt (Abbildung 2). Durch die Bindung des Ethens an diese Rezeptoren wird die
Proteinkinase CTR1 gehemmt und der Ethensignalweg wird freigegeben. Durch die
Aktvierung des Signalwegs wirken Ethen insensitive Proteine (EIN) induzierend auf
einander. Das EIN2-Protein aktiviert den Transkriptionsfaktor EIN3, woraufhin EIN3 den
Transkriptionsfaktor ERF-1 (Ethenresistenzfaktor) induziert. Der Ethen-Response-Faktor 1
(ERF1) wird im Zytoplasma gebildet und in den Zellkern transportiert, welcher mehrere
Gene reguliert. Diese Regulation erfolgt iiber die Bindung des ERF-1 an die Promotoren
der Ethen regulierten Gene, sodass bei der Wirkung von Ethen auf dieses System immer
eine ganze Reihe von genetischen Aktivititen ausgelost werden konnen [18]. Zum Beispiel
reguliert das Ethen selbst (autokatalytisch) die Bildung der ACC-Oxidase, wodurch in
benachbarten Zellen eine Kettenreaktion in Gang gesetzt wird, die die Ethenbildung
vorantreibt. Neben der Regulation der ACC-Oxidase, gehoren unter anderem die
Expression von Seneszenz involvierten Enzymen (Chitinasen, Zellulasen), Reife
involvierte Enzyme wie Amylasen fiir den Stirke Abbau oder Pektinasen, die zur
Erweichung der Schale fiihren oder in die Abwehr involvierte Enzyme, die Substanzen
gegen Schidlinge oder Verwundung synthetisieren (Glucanasen, Proteinase-Inhibitoren)

[13].
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Abbildung 2: Ethensignalweg in der Zelle [18]

1.5 Im- und Export — Weltwirtschaftspflanze Musa x paradisiaca

Bananen, bevorzugt Dessertbananen, werden weltweit verzehrt, konnen aber aufgrund
ihrer Wachstumsbedingungen nicht weltweit angebaut werden. Sie bendtigen ein
gleichmifBig warmes Klima mit Jahresdurchschnittstemperaturen von mehr als 20 °C und
gut verteilten Niederschldgen, wodurch nur die subtropischen und tropischen Lénder als
Anbaugebiete von tragbaren nutzen sind. Zu den fiinf grof3ten Produzenten gehoren Indien,
China, Philippinen, Ecuador und Brasilien. Hauptexportlinder sind hingegen unter
anderem Ecuador, Honduras, Costa Rica und Panama. In diesen Lindern wird
hauptséchlich fiir den Export produziert, wodurch der Ernteanteil an der Gesamtwelternte
lediglich bei 8 % (Ecuador) liegt. Hauptexportregionen sind Zentralamerika (46 %) und
Stidamerika (30 %) die zusammen Dreiviertel des Weltmarkts abdecken. In Europa findet
man auch Anbauregionen, die Ertrige von 650.000 Tonnen einbringen und somit 10 % des
europdischen Bedarfs decken. Die EU ist mit Nordamerika die wichtigste Importregion.

Allein die EU importiert jahrlich 5,2 Millionen Tonnen. Die Nachfrage an Bananen nimmt
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stetig zu, so wurden im Jahr 1994 50 Millionen Tonnen und 2010 doppelt so viele (100
Millionen Tonnen) Bananen geerntet. In vielen Anbauldndern ist der lokale Verbrauch
wesentlich hoher als der zu exportierende Anteil. Somit werden von 100 Millionen Tonnen

jahrlicher Welternte nur 16 Millionen exportiert [2].

Teilweise sind auch statistisch Abnahmen im In- oder Export in bestimmter Regionen zu
beobachten, welche aus verschiedensten Griinden zum Tragen kommen. So wurde 2012
von der EU etwa 4,5 Millionen Tonnen weniger Bananen importiert, die durch Anbau in
heimischen Regionen wieder ausgeglichen wurden. Gleichzeitig sank die Exportrate in den
betroffenen Exportregionen. Zudem kommt es vor, dass ganze Plantagen von Schidlingen
(meist Bakterien oder Pilze) befallen werden und somit die Ernteertrige den Bedarf des
Konsumenten nicht mehr abdecken koénnen. So sank 2012 beispielsweise der Export
Kolumbiens um eine Million Tonnen aufgrund der Moko-Krankheit. Ein weiterer Faktor
der oft im In- und Export zu EinbuBlen fiihrt, sind , klimakterische Unfille*. Es kommt
beispielsweise vor Ankunft am Zielort zu einer Reifung der Friichte und folglich zu einem
Verderb, bevor die Ware fiir den Konsumenten erhiltlich ist. Diese Problematik stellt
weltweit grofe Anforderungen an den Transport von Bananen und anderen

klimakterischen Friichten [19].

1.5.1 Transport — eine Herausforderung an die Logistik

Um den Export klimakterischer Friichte zu gewihrleisten und den Weltmarkt bedienen zu
konnen, muss meist eine weite Strecke zuriickgelegt werden. An diese Transportstrecken
sind hohe Anforderungen gestellt, da die Banane, aufgrund der beschriebenen
physiologischen Eigenschaften eine Herausforderung an die Logistik darstellt. Um ein
moglichst breites Zeitfenster im Transport zu gewihrleisten, macht man sich die
physiologischen Eigenschaften der Friichte zu nutze. Neben der Ernte im unreifen Stadium
ist eine aufeinander abgestimmte Lieferkette notwendig, die von der Plantage, iiber
Verpackung, Transport und Reifung bis in den Supermarkt reichen muss. Unter optimalen
Lagerbedingungen (z.B. Atmosphiren- und Temperaturregelung) sind bis zu vier Wochen
Transportzeit meist problemlos moglich. Problematisch wird es wenn Ethen
autokatalytisch gebildet wird und zu Kettenreaktionen im Transportraum fiihrt. Geringe
Konzentrationen von 0,1 mg L' [4] reichen aus, um bei Bananen eine Reifung zu

induzieren. Eine reifende Banane kann in einem Container mit 20 t Bananen zur Reifung
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der gesamten Ladung fithren. Somit wird der Hauptfokus im Transport klimakterischer
Friichte auf optimale Luftatmosphiren und Temperaturen gelegt. Neben Reife
induzierenden Temperaturen, die iiber dem optimalen Bereich von 13,5 °C liegen, darf es
auch nicht zu einer Unterkiihlung der Bananen kommen. Im schlimmsten Fall 16sen zu
tiefe Temperaturen eine Chillphase aus, welche zur Folge hat, das es zu keiner Reifung der
Friichte mehr kommen kann. Die Schale verfirbt sich brdaunlich und die Frucht bildet

Fehlaromen.

Des Weiteren ist eine robuste Verpackung der Ware notig, die zudem geniigend
Luftaustausch innerhalb und auferhalb der Fracht gewihrleistet. Mit Polyethen
Verpackungen wird zu niedrigen Luftfeuchten entgegengewirkt, um unvollstindige
Reifungen und Gewichtsverluste zu vermeiden [20]. Zudem miissen die Bananen
entsprechend verfrachtet werden, um Beschddigungen zu vermeiden. Bananen allgemein
zeichnen sich durch eine dicke Schale aus. Wird die Schale im unreifen Zustand
beschidigt, kann es zu einem Austritt des enthaltenen Latexsaftes fiihren, was an der Luft
zum Oxidieren der im Saft befindlichen Tannine fiihrt und im Verfarben der Frucht

(schwarz-braune Flecken) endet [21].

1.5.2 Die Idee - Luftionisation wihrend des Friichtetransports

Um die Transportstrecken fiir tropische Friichte zu erweitern, konnte die Anwendung von
Ionisationssystemen/rohren im Fruchttransport eine Losung darstellen. Die Idee ist, direkt
in die Kinetik der Fruchtreife einzugreifen und den durch Ethen ausgelosten Prozess der
autokatalytischen Reife deutlich zu verzogern, indem produziertes Ethen direkt iiber die
Ionisation abgebaut wird, bevor Schwellenkonzentrationen von 0,1 mg L' im
Transportraum erreicht werden. Somit soll verhindert werden, dass die Frucht in die
klimakterische Phase {ibergehen kann und dadurch eine deutliche Verldngerung der

Transportzeit resultiert.

1.5.2.1 Das Prinzip der Bioclimatic — Luftionisationssysteme

Bioclimatic-Ionisationssysteme arbeiten nach dem Prinzip der Inaktivierung von
Geruchsschadstoffen  (Osmogenen) und Mikroorganismen durch Oxidation mit

»aktiviertem Sauerstoff*. Aktivierter Sauerstoff wird hier als Sammelbegriff fiir die bei der
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Ionisation von Luft entstehenden reaktiven Sauerstoffverbindungen verwendet. Der
aktivierte Sauerstoff wird mit Hilfe der sogenannten Korona-Entladung an einer
Bioclimatic-lonisationsrohre produziert. Dabei wird zwischen den Elektroden der
Ionisationsrohre, die durch ein nichtleitendes Dielektrikum (hier Glas) voneinander
getrennt sind, eine Hochspannung angelegt und so der Entladungsprozess erzwungen. Die
durch den Entladungsprozess freiwerdende Energie wird von Sauerstoff- und
Wassermolekiilen der Luft unter Bildung von aktiviertem Sauerstoffs aufgenommen.
Hierbei handelt es sich im Einzelnen um Sauerstoff- und Hydroxylradikale,
Sauerstoffionen und Ozonmolekiile, sowie Hydroxidionen und Wasserstoffionen, d. h. ein
Gemisch von gasformigen Oxidationsmitteln. Diese Spezies sind aufgrund ihres erhohten
Energie- und Ladungszustandes chemisch sehr reaktiv gegeniiber oxidierbaren Stoffen wie
organischen und anorganischen Geruchsstoffen. Der aktivierte Sauerstoff bewirkt somit
eine Oxidation von Osmogenen. Diese werden dabei chemisch verédndert, d. h. es bilden
sich neue, nichtriechende und nicht-toxische Substanzen (z. B. Wasser, Kohlendioxid).
Zudem ist der aktivierte Sauerstoff in der Lage, die Zellstruktur von Mikroorganismen wie

Pilzen, Hefen und Bakterien zu schidigen und diese so zu inaktivieren [22].

1.6 Ziel der Promotionsarbeit

Ziel der Promotionsarbeit war es, die Lagerzeit und damit das Transportzeitfenster von
klimakterischen Friichten zu verldngern. Die dafiir notwendige Entfernung des Ethens
(obsolet: Ethylen) aus der Umgebungsluft, sollte durch eine neu zu entwickelnde
Technologie auf der Basis von Luftionisation durchgefiihrt werden. Begleitend sollte die
Reifung, deren angestrebte Verzogerung, sowie der gesunde Zustand der Frucht wihrend
und nach der Lagerung anhand sensorischer und analytischer Daten verfolgt und belegt

werden.
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2.1 Chemikalien, Gase und Losungsmittel

Tabelle 1: Verwendete Chemikalien und Lésungsmittel

Produkt Reinheit CAS-Nr. Hersteller
Diethylether rektifiziert 60-29-7 VWR
D-(-)-Fructose reinst 57-48-7 Sigma-Aldrich
D-(+)-Glucose

Monohydrat reinst 14431-43-7 Sigma-Aldrich
Ethansédure-(3-methyl)butylester ~ 98% 123-92-2 Sigma-Aldrich
Kieselgel 230-400 mesh - 231-545-4 Merck
Methanol rektifiziert 67-56-1 VWR
Decansduremethylester 99.5% 110-42-9 Merck
Undecansiuremethylester 99.5% 1731-86-8 Merck
Natriumchlorid - 7647-14-5 Roth
Natriumsulfat - 7757-82-6 Roth

n-Pentan rektifiziert 109-66-0 VWR
Saccharose puriss 57-50-1 Sigma-Aldrich
Tabelle 2: Verwendete Gase

Produkt Reinheit UN-Nr. Hersteller Gaszustand
Gasgemisch Etehs?nStgiflfs;lfoflg),gm 1965 Messer gasformig
Helium 99,999 % [v/v] 1046 Westfalen gasformig
Stickstoff 99,999 % [v/v] 1066 Westfalen gasformig
Stickstoff 99,999 % [v/V] 1977 Linde fliissig
Wasserstoff 99,999 % [v/v] 1049 Westtalen gasformig
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2.2 Gerite, Gaschromatografen und Sensoren

Tabelle 3: Verwendete Geriite

Gerit Model Hersteller Software
Gasprobenehmer GS 312 Desaga -

Ionometer IM806 Holbach IM806 1.0.3.0
Micro Plate Reader Synergy 2 BioTek Gen 5.0
Zentrifuge Rotana 460R Hettich -

Tabelle 4: Verwendete Sensoren

Sensor Model Hersteller Software

Ethensensor (Mischgassensor) TGS - 2600 Figaro Profilab 4.0
Ethensensor ADTS53 1189 MSR Electronic  Profilab 4.0
Kohlenstoffdioxidsensor EE82-2C3 E+E Elektroniks Profilab 4.0
Ozonsensor A051020-SP61-02  FIS ProfiLab 4.0
Sauerstoffsensor XGARD Type 1 CROWCON Profilab 4.0

Tabelle 5: Verwendete GC-Modele

GC-Model Hersteller Software

CP-3800 Varian Varian Work Station
GC 6890 Agilent Chemstation

GC 7890 Agilent Chemstation

Sato Satochrom Chemstation

GC 8000 Fisons Instruments XCalibur
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2.2.1 Bau und Optimierung - Miniaturisierte Kiihlcontainer

Um die Lagerung von Bananen unter Ionisation testen zu konnen, wurde zunéchst eine

handelsiibliche Kiihltruhe (Liebherr) so modifiziert, dass eine authentische Lagerung unter

kontrollierten Bedingungen simuliert werden konnte. Die Planung des Miniaturcontainers

erfolgte in enger Zusammenarbeit der Projektpartner, und die Konstruktion wurde von der

Firma Bioclimatic durchgefiihrt. Im Folgenden sind stichpunktartig die baulichen und

technischen Verdnderungen der Kiihltruhe aufgelistet:

Wand zur Raumtrennung

Drei Anschliisse fiir Corona-lonisationsrohren

Ventilator (Luftumwilzungskapazitit von 50 m*> h'!')
Luftauslassventile (auch als Druckluftzufuhranschluss nutzbar)
Neue Temperaturschaltung = auf 13,5 °C reguliert
Thermometer

Sensoren (COz, Oz, O3 und CHa)

Luftprobenentnahmestellen

Probenentnahmeklappe

Sichtfenster

Im Laufe der Arbeit wurde nach Bau des ersten Kiihlcontainers ein zweiter baugleich

angefertigt, damit der Fokus auf AB Vergleiche (direkt Vergleiche mit und ohne Luft-

Ionisation) gelegt werden konnte. Zusitzlich wurden Verbesserungen und Anpassungen in

beiden Minicontainern realisiert, die im Folgenden stichpunktartig aufgelistet sind:

Stelltisch mit Rillen zur besseren Luftverteilung unterhalb der Bananen

o Folge: Minimierung der Beladbarkeit mit Bananen von 36 kg auf 18 kg

Zusitzliche Temperaturschaltung (17,5 °C)

Neuer Ethensensor

In der folgenden Abbildung ist eine Skizze des Innenraums der miniaturisierten

Kiihlcontainer dargestellt.
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Luftprobenentnahme

Probenentnahmestinung Luftausiassventil Unterdruckraum
Lagerraum . - F
s I . . | \ Luftférder-
| I richtung
G
Probenbehalter :

Uberdruck-
raum

Stelltisch

Kuhlraum Kihlraum

Metovolumen des Lagemraumes ca. 2201 H

=

A - Temparatursensor (PT 100), Messberaich -50 - 150 Grd C |

B - CO2 Sensor. Messbareich 0 - 2000 ppm

C - 02 Sensor, Messbereich 0 -25 Viol, %

D - Ethylensensor, Messbereich 0 - 50 ppm

E - 03 Sensor, Messbereich 0 - 250 ppb

F - Amialventilaior, Forderbereich bis 120 m*h

G - lomisationssystem, lonisatonsmshre Typ “C° (ca, 195 mm),
Spannungsberaich 1250 - 3000VIS0HZ

H - Mess - Stewsr und Regeleinheit zur Temparaturregelung,
Sensormesswenaassung mit Datenloggem wnd extemem
PC Anschiuss zur Messwenerfassung und Ausweriung

Abbildung 3: Skizze des Innenraums der miniaturisierten Container

Steusrcomputer

2.3 Ionisationsstufen und Rohrentypen

In den folgenden Tabellen sind die einstellbaren Ionisationsstufen (IS), verschiedene

Rohrentypen und Gitter dargestellt.

Tabelle 6: Einstellbare Ionisationsstufen und Anschliisse

Ionisationsstufen (IS) Anschliisse fiir Ionisationsrohren

1-8 1-3

Tabelle 7: Einsetzbare Corona-Ionisationsrohren

Rohrentyp Lange
Typ B 67 mm
Typ C 150 mm

Typ D 210 mm

12
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Tabelle 8: Gittertypen innerhalb und auflerhalb der Corona-lonisationsréohren

Gittertyp Linge
14 mesh 1,5 mm
40 mesh 0,5 mm

2.4 Ionisationsintensitiat und Ionenproduktion in den miniaturisierten
Kiihlcontainern

2.4.1 Intensitiit verschiedener Ionisationsstufen anhand von gebildetem Ozon

Um einen Anhaltspunkt iiber die Stirke der Ionisation im Container zu bekommen, wurden
IS 1 bis IS 3 fiir eine Corona-lonisationsrohre des Typ C im miniaturisierten Kiihlcontainer
getestet und die resultierenden Ozonwerte als Richtwerte fiir die Ionisationsintensitét
herangezogen. Die nichsthohere Ionisationsstufe wurde eingestellt, sobald kein starker
Anstieg an Ozon iiber eine Zeit von zehn Stunden mehr messbar war. Luftaustausch

erfolgte iiber gedffnete Auslassventile. Die Luftumwilzung betrug 50 m* hl,

2.4.2 Ionenmessungen

In den folgenden Versuchen wurde die Ionenproduktion unter verschiedenen Bedingungen
im Innenraum des C1 gemessen. Als lonenmessgerit wurde das lonometer IM 806
(Holbach) herangezogen. Der Abstand zwischen den Rohren und dem Messgerit lag bei
30 cm. Die Container waren (bis auf ggf. gedffnete Luftauslassventile) verschlossen. Die

Bedienung des Ionometers erfolgte iiber die eingebauten Handschuhe.

2.4.3 Ionenproduktion bei verschiedenen Ionisationsstufen

Die Ionenproduktion mit IS1 bis IS8 wurde fiir drei eingebaute Corona-lonisationsrohren
des Typ B und einem 40 mesh Gitter, bei 22 °C fiir jeweils zehn Minuten verfolgt. Die
Messung wurde in beiden Containern mit kontinuierlicher Luftumwélzung durch die

Ventilatoren (50 m? h'!) durchgefiihrt.

2.4.4 Abhiingigkeit der Ionenproduktion von Temperatur

Die Ionenproduktion wurde fiir drei eingebaute Corona-lonisationsrohren des Typ B und

einem 40 mesh Gitter, im C1 mit IS 1, 4, 5, 6 und 8 bei 13,5 °C und 22 °C fiir jeweils zehn
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Minuten verfolgt. Die Messung im Container erfolgte mit kontinuierlicher Luftumwélzung

von 50 m> h'!.

2.4.5 Abhiingigkeit der Ionenproduktion vom Luftstrom

Die Ionenproduktion wurde fiir drei eingebaute Corona-lonisationsrohren des Typ B und
einem 40 mesh Gitter, im C1 mit den IS 0 bis IS 3 bei 22 °C und unter unterschiedlichen
Luftstromungen fiir jeweils zehn Minuten verfolgt. In der folgenden Tabelle sind die
Messbedingungen dargestellt.

Tabelle 9: Darstellung der eingestellten Ventilation und Luftzufuhr fiir die vier durchgefiihrten
Messungen

Messung Ventilation Luftzufuhr
Nr. (m3hl) (mL min™)
1 0 0

2 50 0

3 50 400

4 50 5000

2.4.6 Abhiingigkeit der Ionen- und Ozonproduktion von Bananen und Verpackung

Die Ionen- und Ozonproduktion wurde fiir zwei eingebaute Corona-lonisationsrohren des
Typ C und einem 40 mesh Gitter, im C1 mit den IS 1-3 bei 22 °C mit und ohne Beladung

von 18 kg Bananen (Tabelle 10) fiir jeweils zehn Minuten verfolgt.

Tabelle 10:Angaben zu den Versuchsbananen

Art Herkunft Reifegrad Marke Zeitfenster

Musa x . 4 Wochen (Schiff)
paradisiaca Kolumbien 3-4 Turbana 2 Tage (GroBmarkt)
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2.5 Ethenabbau in den miniaturisierten Kiihlcontainern

Um einen Anhaltspunkt zu bekommen, wie viel Ethen im Container in einem bestimmten
Zeitrahmen abgebaut werden kann, wurde ein Ethen/Stickstoff Gasgemisch (Messer) direkt
in C1 eingeleitet und mit verschiedenen IS die Ab- und Zunahme der Gase (C2Hs, CO2, O2
und O3y analysiert. In folgender Tabelle sind die Versuchsparameter aufgefiihrt. Die
Container wurden komplett verschlossen, um den Austritt von Ethen bestmdéglich zu

unterbinden.

Tabelle 11: Parameter im Container

Messung  Ethen IS Corona- Rohren- Temperatur Ventilation
Nr. (ppm) rohren  gitter (°C) (m3h')

1 0 3TypB 40 mesh 21 (1) 50

1 1 3TypB 40 mesh 21 (1) 50
3 1 2 3TypB 40 mesh 21 (1) 50

2.6 Lagerungsversuche

Um zu priifen, ob eine Reifeverzogerung mittels Luft-lIonisation im Labormafstab
umzusetzen ist, wurden Lagerungsversuche in zunidchst einem (Probelagerungen) und

folgend in zwei miniaturisierten Kiihlcontainern (AB Vergleiche) durchgefiihrt.

Um eine moglichst hohe Vergleichbarkeit der Friichte vorzulegen, wurden die Cluster vor
Beginn eines jeden Experimentes vermischt. Zudem erfolgten vor, wihrend und nach der
Lagerungen Probeentnahmen, so dass jeweils einzelne Bananen von drei bis fiinf Clustern
zu einer homogenen Probe vermischt wurden. Des Weiteren wurden die Atmungs- und
Reifegase, sowie Ozon mittels der eingebauten Sensoren via Online-Monitoring
(Profi Lab 4.0) detektiert. Eine Regulierung der Atmungsgase wurde mittels aktiver
Druckluftzufuhr und dem Offnen und SchlieBen der Luftauslassventile und

Entnahmeklappe erreicht.

In den Versuchen 3.1.1-3.1.2 wurden Mischgassensoren zur Messung des Ethens

herangezogen und in 3.2.7-3.2.8 ein Ethen spezifischer Sensor.
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Die einzustellenden und resultierenden Parameter, wie Luftumwilzung, Beladungsmenge,
Luftaustausch, sowie Gaskonzentrationen im Containerraum wurden einem
Versuchstransport angelehnt, der von der Firma Bioclimatic in Kooperation mit der CMA
CGM Gruppe im April/Mai 2011 durchgefiihrt wurde (Tabelle 12).

Tabelle 12: Darstellung der im Kiihlcontainer eingestellten (grau) und aufgenommenen (schwarz)
Parameter wihrend des Versuchstransports April/Mai 2011 der Firma Bioclimatic

Parameter Daten
Containergrof3e 60 m*

Bananen 20t
Luftumwélzung Bis zu 300 m* h'!
Luftzufuhr Klappe (auf-zu)
Temperatur 13,5°C (£0,7 °C)
0O2-Gehalt 15 %

CO»-Gehalt 1500-2000 ppm
03-Gehalt 0-8 ppb

In den folgenden Tabellen werden die Herkunft der Versuchsbananen, sowie Bedingungen

und Parameter der Lagerungsversuche dargestellt.
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Tabelle 13: Information zu den einzelnen Parametern und Bedingungen in den Probelagerungen im miniaturisierten Kiihlcontainern (C1).

17

Probe- . Bananen Temperatur Luft- Corona-  Gitter-  Luftauslass- Druckluft- Probe-
lagerung Container (kg) ©C) umwilzung IS Réhren grisBe ventile zufuhr entnahme-
(m® h!) (mL min™) klappe
I Cl1 36 13,5 (x0,7) 50 keine keine mleth geschlossen 0 geschlossen
II Cl1 36 13,5 0,7) 50 keine keine mlei " geoffnet 600-900 geschlossen
i cl 36 13,5 (£0,7) 50 1 iTypc 4 gedffnet 600-900 geschlossen

mesh
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Tabelle 14: Information zu den einzelnen Parametern und Bedingungen der simulierten Lagerungen in den miniaturisierten Kiihlcontainern (C1 und C2).

AB- . Bananen Temperatur Luft- Corona-  Gitter-  Luftauslass-  Druckluft-
Vergleich ~ Container ) C) umwilzung IS poen  griBe ventile zufuhr Klappe
(m” h') (mL min™)
I Cl1 18 13,5 0,7) 50 1 3TypB 40 mesh geoffnet Bis 5000 geoffnet/geschlossen
Cc2 18 13,5 0,7) 50 keine keine keine geoffnet Bis 5000 geoffnet/geschlossen
C1 18 21 (1) 50+0 1 3TypB 40 mesh  geschlossen 0 geschlossen
i Cc2 18 21 (1) 50 keine keine keine geschlossen 0 geschlossen
m Cl1 18 21 (1) keine keine keine keine geoffnet 0 geschlossen
Cc2 18 21 (1) keine 1 3TypB 40 mesh geoffnet 0 geschlossen
v Cl1 18 21 (1) 50 keine keine keine geoffnet 0 geschlossen
Cc2 18 21 (1) 50 1 3TypB 40 mesh geoffnet 0 geschlossen
v C1 18 21 (1) 50 keine keine keine geoffnet 0 geschlossen
Cc2 18 21 (1) 50 keine keine keine geoffnet 0 geschlossen
- Cl1 18 21 (1) 50 keine keine keine geoffnet 0 geschlossen
Cc2 18 21 (1) 50 keine keine keine geoffnet 0 geschlossen
VI Cl1 18 21 (1) 50 1-3 3TypB 40 mesh geoffnet 0 geschlossen
Cc2 18 21 (1) 50 keine keine keine geoffnet 0 geschlossen
C1 18 13,5 0,7) 50 1-3 3TypB 40 mesh geoffnet Bis 400 geoffnet/geschlossen
VIII Cc2 18 13,5 0,7) 50 keine keine keine geoffnet Bis 400 geoffnet/geschlossen

Labor 18 21 (1) - - - - - - -
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Tabelle 15: Eckdaten zu den Versuchsbananen (Musa x paradisiaca) welche jeweils in den
Kiihlcontainern C1 und C2 oder im Labor gelagert und untersucht wurden.

Versuch Herkunft  Reifegrad Marke Zeitfenster
Probelagering 1 Feuador 2 CalyDso ' Tage (Grobmarkd
Probelagerung 11 Kolumbien 2 Turbana fr}z Zc(hé?oésni:rilfjt))
Probelagerung III Kolumbien 2 Turbana fl\}; zc(hé;logfl:;lf:t))
AB-Vergleich I Costa Rica 2 Turbana 54”1}2,;; }(lf}?cffgrigflg)
AB-Vergleich 11 Kolumbien 2 Turbana 541}2,;; }(lgio(lgr(;ltzlilrflg)
ABVergleich Il Kolumbien 2 Twtbam jwocien Gentl)
AB-Vergleich IV Kolumbien 2 Turbana 54;: go eC l(lér; 0( [?rill:rflg)
AB-Vergleich V Costa Rica 2 Turbana 14]}2];0 l(l(e}r;cfsril;flg)
AB-Vergleich VI Costa Rica 2 Turbana 54”1}2,;; }(lé?cffgrigflg)
AB-Vergleich VII Costa Rica 2-3 Turbana 541}2’ g(g)ec }(lgio([?;lt;rflg)
AB-Vergleich VIII Karibik 2 Gl?ailiig;;l: & (Plar?tsasetu;digbor)
Martinique

2.7 Extraktions- und Analysemethoden

Neben den Lagerungsversuchen wurden im Laufe der Arbeit Methoden etabliert, welche
den analytischen Nachweis des Reifegrades anhand von Reifeparametern, z.B. gebildete

Aromastoffe, Zuckergehalt u.a., ermoglichen.
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2.7.1 Isolierung und Identifizierung der Gesamtaromastoffe von Bananen

Die fliichtigen Substanzen der Banane wurden durch kontinuierliche Fliissig-fliissig-
Extraktion gewonnen. Hierfiir wurden 100 g Bananenprobe mit 400 mL MeOH und 1 mL
Undecansiuremethylester als internen Standard versetzt (250 ug mL! Diethylether),
homogenisiert und anschliefend bei 5 °C und 3000 g zentrifugiert. Die Uberstinde wurden
jeweils in eine Fliissig/fliissig-Extraktionsapparatur iiberfithrt und mit NaCl 15 % [v/v] auf
ein Volumen von 1000 mL verdiinnt. Die Extraktionen erfolgten bei 50 °C mit 250 mL P/E
[Verhiltnis 1:1,12 (v/v)] iiber zwolf Stunden. AnschlieBend wurden die Extrakte mit VE-
Wasser re-extrahiert, die organische Phase iiber Na>SOs getrocknet, an einer Vigreux-
Kolonne (Wasserbadtemperatur 40 °C) auf 1 mL eingeengt und abschlieBend mit 100 uL.

Decansiuremethylester als externem Standard (2500 pg mL™' Methanol) versetzt.

Um eine bestmogliche Chromatografie zu erzielen, wurden jeweils 500 puL eines Extrakts
tiber eine Kieselgel-Fraktionierung aufgetrennt. Das Kieselgel wird durch Trocknung
(150 °C, 24 h) und anschlieBende definierte Wasserzugabe von 4,5 % (4,5 g 100 g! getr.
Kieselgel) exakt auf die Aktivitdtsstufe II-III nach Brockmann [23] eingestellt. Die
Homogenisierung erfolgte durch Rotation (12 h). AnschlieBend wurden 22 g des
Kieselgels mit Pentan in eine Glassdule gespiilt. Die Fraktionierungen erfolgten mit einer
Flussrate von max. 5 mL min™' unter steigender Polaritit mit 200 mL Eluent. Fraktion 1
wurde mit P/E (9:1), Fraktion 2 mit P/E (3:1) und Fraktion 3 mit Diethylether eluiert.
Anschliefend wurden die Fraktionen mit Na>SO4 getrocknet, an einer Vigreux-Kolonne
(Wasserbadtemperatur 40 °C) auf 1 mL eingeengt und mit 100 uL Decansiduremethylester
als externem Standard (2500 ug mL"! Methanol) versetzt.

Die Bananenextrakte und Fraktionen wurden mittels GC-FID analysiert und quantifiziert.
Die Identifikation erfolgte mittels GC-MS. Zudem wurde jede Fraktion um den Faktor 100

verdiinnt und ebenfalls vermessen.

In den folgenden Tabellen sind die Geriteparameter der genutzten Gaschromatografen

aufgelistet.
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Tabelle 16: GC-FID, polare stationérer Phase

Gaschromatograf:

Saule:

Temperaturprogramm:

Tréagergas:

Injektionsart:

Injektionsvolumen:

Agilent 7890

Optima Wax; Lange: 30 m; Filmdicke: 0,25 pm; ID: 0,32
mm (Macherey & Nagel)

40 °C (3 min) // 3 °C min™! // 150 °C (0 min) // 5 °C min //
230 °C (5 min)

Wasserstoff, 2 mL min’!

on column

1 uL

Tabelle 17: GC-FID, unpolare stationéire Phase

Gaschromatograf:

Saule:

Temperaturprogramm:

Tréagergas:

Injektionsart:

Injektionsvolumen:

Sato

DB-5; Linge: 30 m; Filmdicke: 0,25 um; ID: 0,32 mm
(Macherey & Nagel)

40 °C (3 min) // 3 °C min™' // 150 °C (0 min) // 5 °C min //
230 °C (5 min) // 10°C min™'// 325 °C (10 min)
Wasserstoff, 2 mL min’!

on column

1 uL

Tabelle 18: GC-MS, polare stationiire Phase

Gaschromatograf:

MS:

Saule:

Temperaturprogramm:

Tréagergas:

Injektionsart:

Injektionsvolumen:

GC 8000, Fisons Instruments

MD 800 (single quadrupol MS), Fisons Instruments
Interface: 230 °C, Ionenquelle: 200 °C, Quadrupol: 100 °C,
Elektron impact Ionisation 70 eV,

Scan range m/z 33 to 300 amu

Optima Wax; Linge: 30 m; Filmdicke: 0,25 pm; ID:

0,32 mm (Macherey & Nagel)

40 °C (3 min) // 3 °C min™! // 150 °C (0 min) // 5 °C min //
230 °C (5 min)

Helium, 2 mL min’!

on column

1 uL
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Tabelle 19: GC-MS, unpolare stationéire Phase

Gaschromatograf: GC 8000, Fisons Instruments

Detektor: MD 800 (single quadrupol MS), Fisons Instruments
Interface: 230 °C, Ionenquelle: 200 °C, Quadrupol: 100 °C,
Elektron impact Ionisation 70 eV,
Scan range m/z 33 to 300 amu

Saule: VF Wax MS; Linge: 30 m; Filmdicke: 0,25 um; ID:
0,32 mm (Macherey & Nagel)

Temperaturprogramm: 40 °C (3 min) // 3 °C min™ // 150 °C (0 min) // 5 °C min //
230 °C (5 min) // 10°C min™' // 325 °C (10 min)

Trigergas: Helium, 2 mL min!
Injektionsart: on column
Injektionsvolumen: 1uL

2.7.2 Isolierung und Identifizierung der fliichtigen Aromastoffe im Luftraum des
miniaturisierten Kiihlcontainers

Die Headspace- Probeentnahme erfolgte mittels Purge & Trap [24], welche den Nachweis
der Bildung von typischen Bananenaromastoffen [25], sowie von off-flavours (GC-O)
beinhaltete. Es wurden 5 NL (Normliter) unter konstantem volumetrischen Flufl von
0,2 L min™!, mit einem Gasprobennehrmer (Desaga), auf Desorptionsrohrchen (Gerstel)
,gefiillt mit Tenax™ 60/80 mesh, gezogen. Die Tenaxproben wurden direkt analysiert oder
zur Aufbewahrung mit Verschlusskappen (Swagelog) verschlossen und bei 4-8 °C bis zur
Analyse gelagert. Die Proben wurden wie folgt mittels TDS-GC-MS (Gerstel) oder mittels
TDS-GC-FID (Gerstel) analysiert und identifiziert. Die Identifizierung der Aromastoffe
erfolgte anhand der RI und Vergleich der Massenspektren mit MS-Datenbanken (Wiley,
NIST). Die Anwendung des FID wurde aufgrund eines Defekts der MS mit herangezogen.
Da iiber die Detektion am FID keine Identifizierung iiber eine Datenbank moglich ist,

wurde das Etahnsdure-(3-methyl)butylester als Standard zur Identifizierung herangezogen.
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Tabelle 20: TDS-GC-FID

GC:

Saule:

Temperaturprogramm:

Tréagergas:

Injektionsart:

Temperaturprogramm:

Agilent GC 6890

DB-5; Linge: 30 m; ID: 0,25 um; A: 0,32 mm

40 °C (3min) // 3 °C min™'// 150 °C // 25 °C min‘'//
325 °C (5 min)

Wasserstoff, 2 mL min’!

TDS-KAS

TDS: 20 °C // 60 °C min™ // 250 °C (5 min)

KAS: -10 °C // 12 °C min™! // 230 °C (3 min)

Tabelle 21:TDS-GC-MS

GC:
MS:

Saule:

Temperaturprogramm:

Tréagergas:

Injektionsart:

Temperaturprogramm:

Varian CP-3800

Varian 320 Triple Quadrupol MS

Interface: 230 °C, Ionenquelle: 200 °C, Quadrupol: 100 °C,
Elektron impact Ionisation 70 eV,

Scan range m/z 33 to 300 amu

DB-5ms; Lange: 30 m; ID: 0,25 um; A: 0,25 mm
40 °C (3min) // 3 °C min'// 150 °C // 25 °C min'//
325 °C (5 min)

Helium, 2 mL min’!

TDS-KAS

TDS: 20 °C // 60 °C min™! // 250 °C (5 min)

KAS: -10 °C // 12 °C min™! // 230 °C (3 min)
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2.7.3 Zuckerextraktion und enzymatischer Assay zur Bestimmung der Gesamtzucker
(Glucose-, Fructose- und Saccharose)

Zur Extraktion der Zucker wurden ungefihr 50 g Bananen in 200 mL Methanol 60 % [v/v]
homogenisiert und bei 3000 g zentrifugiert. Der Uberstand wurde abgenommen und bei -
20 °C bis zur weiteren Anwendung gelagert. Die Bestimmung der Zucker erfolgte
enzymatisch mittels eines Assay Kits (Megazym), welcher im Mikrotitermal3stab (Faktor
zehn minimiert) durchgefiihrt und iiber eine Kalibrierfunktion quantifiziert wurde. Die
folgende  Abbildung zeigt die Kalibrierfunktionen zur Bestimmung der

Zuckerkonzentrationen. Falls erforderlich, wurden die Proben verdiinnt.
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Abbildung 4: Kalibriergerade — Glucose (y = 0.9263x + 0.0036, R? = 0.9996)
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Abbildung 5: Kalibriergerade — Fructose (y = 0.988x - 0.0058, R? = 0.9994)
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Abbildung 6: Kalibriergerade - Saccharose (y = 0.468x + 0.0002, R2 = 0.9975)
2.7.4 Reifegradbestimmung anhand der visuellen Beurteilung

Der Reifefortschritt der Bananen wihrend der Lagerungen wurde fotografisch
dokumentiert. Zur Bestimmung des Reifegrades wurde eine Reife-Farbskala, welche in

Abbildung 7 dargestellt ist, herangezogen.

Abbildung 7: Darstellung des Reifegrades von Bananen anhand der Farbgebung [26].

2.8 Priifung der Vergleichbarkeit der Bananenchargen und Container

Um zu iiberpriifen, ob Reifeverzogerungen auf unterschiedliche Reifestadien der Bananen
zuriickzufiihren waren, sind zwei Bananenchargen vom GroB3markt (Tabelle 22) in den
Containern eingelagert worden. Nach 24 h wurden die Bananen, die in C1 gelagert waren,
mit den aus C2 vertauscht und die Atmungsaktivitit anhand des CO2 Gehalts beobachtet.
Sollte ein unterschiedlicher Anstieg in den Containern bei einem Wechsel der
Bananenchargen von C1 zu C2 zu beobachten sein, wire dies ein Indiz fiir die
unterschiedlichen Atmungsaktivititen der Bananen und somit auch ein Indiz fiir einen
Unterschied im Reifefortschritt der einzelnen Chargen. Im anderen Fall wiirde dies auf

unterschiedliche (Beliiftungs-) Bedingungen in den Containern hinweisen.
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Tabelle 22: Angaben zu den Versuchsbananen

Herkunft Reifegrad Marke Zeitfenster
. 4 Wochen (Schiff)
Kolumbien 2 Turbana 5 Tage (GroBmarkt)

Um die Containervergleichbarkeit zu iiberpriifen, wurde Stickstoff in die Kiihlcontainer bis
zum Erreichen einer Sauerstoffkonzentration von 10 % [v/v] eingeleitet. Es wurde der
Zeitraum bis zum Erreichen der normalen Luftsauerstoffkonzentration von 22 % [v/v]
gemessen. Nachfolgend konnte durch Justierung der Luftauslassventile an den Containern

eine identische Beliiftungsrate eingestellt werden.
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3. ERGEBNISSE

3.1 Probelagerungen zur Ermittlung von Eckdaten

Um Basisdaten fiir die angestrebten Lagerungsversuche zu erhalten, wurden nach Bau des
C1 Bananen zunichst unter drei unterschiedlichen Aspekten gelagert. Zum einen wurden
im Container Sauerstoffzehrung und Kohlendioxidbildung ohne Einflussnahme von auf3en
bei reifenden Bananen verfolgt, zum anderen wurde die Luftzusammensetzung wihrend
der Lagerung mithilfe von Druckluft aktiv reguliert. Zuletzt wurde erstmalig der Einfluss

von lonisation auf die Lagerung von Bananen untersucht.

3.1.1 Lagerungsversuch im miniaturisierten Kiihlcontainer — Probelagerung I

In diesem Versuch wurden Ab- und Zunahme der Atmungs- und Reifegase bei
unkontrollierter Lagerung verfolgt (Material und Methoden, Tabelle 13). Die folgenden
Abbildungen zeigen die Konzentrationsverldufe der entsprechenden Gase (Abbildung 8)
sowie die dazugehorigen Fotoaufnahmen der Bananen (Abbildung 9) der ersten simulierten

Probelagerung im miniaturisierten Kiihlcontainer.
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Abbildung 8: Bildungskinetik der einzelnen Gase (A-C), wihrend der ersten simulierten Probelagerung in C1. Die
Lagerung erfolgte 21 Tage mit einer Fracht von 36 kg Calipso Bananen, Reifegrad 2, bei 13,5 °C ohne aktive
Luftzufuhr und geschlossenem Auslassventil. Aufgrund eines Softwarefehlers konnten fiir den Zeitraum von 192
bis 295 Stunden keine Daten ermittelt werden.

Abbildung 9: Darstellung des Reifefortschritts der Versuchsbananen innerhalb (Tag 0, 12 und 21; A-C) und
auBlerhalb (Kontrollbananen, Tag 0, 12 und 21; D-F) des miniaturisierten Kiihlcontainers wihrend der ersten
simulierten Probelagerung. Die Lagerung erfolgte 21 Tage mit einer Fracht von 36 kg unreifen Calypso Bananen
bei 13,5 °C ohne aktiver Luftzufuhr und geschlossenen Auslassventil.
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Die CO; und O Konzentrationen im Container zeigten den typischen und erwarteten
Verlauf bei aktiver Reifung der Friichte: O2 wurde verbraucht und CO: produziert.
Zusitzlich bildet sich im Zuge der Atmung das Reifegas Ethen, welches autokatalysierend
auf die Fruchtreifung wirkt. Der Anstieg des CO»-Gehaltes konnte aufgrund des
Messbereiches des Sensors (bis 2000 ppm) nicht vollstindig erfasst werden. Der O Gehalt
sank bis Ende der Lagerung auf elf Volumenprozent. Ein starker Anstieg von Ethen (bis
0,5 ppm) konnte innerhalb der ersten 24 Stunden gemessen werden, danach kam es zu
einem langsameren Anstieg (0,24 ppm in 400 Stunden) bis zu Endkonzentration von 0,74
ppm. Die klimakterische Phase wird in Bananen bei einer Ethenkonzentration von
>0,1 ppm [4] ausgeldst. Der hier im miniaturisierten Container gemessene Wert beim
Reifebeginn von 0,6 ppm lag somit iiber dem aus der Literatur bekannten Wert. Dies kann
womoglich auf den eingebauten Mischgassensor zuriickzufiihren sein, der nicht spezifisch
auf Ethen reagiert. Zudem blieb unklar, warum im Zeitraum der pre-klimakterischen Phase
(0-150 Stunden) ein starker Oz Verbrauch zu verzeichnen war und zum Zeitpunkt der

Reifung ein minimaler Anstieg messbar war.

Die Farbverinderung der Bananen mit fortschreitender Lagerung zeigte den deutlichen
Fortschritt der Reifung (Abbildung 9). Die Reifung der Bananen im Container setzte
zwischen den Tagen acht bis zehn ein; zu diesem Zeitpunkt wurde ein Ethenwert von
0,6 ppm im miniaturisierten Kiihlcontainer gemessen. Nach 21 Tagen im Container

wurden alle Bananen mit einem Reifegrad von 6-7 eingestuft.

3.1.2 Lagerungsversuch im miniaturisierten Kiihlcontainer — Probelagerung I1

Im zweiten Versuch wurde die Luftzusammensetzung wéhrend der Lagerung mithilfe von
Druckluft aktiv gesteuert (Material und Methoden, Tabelle 13). Die folgenden
Abbildungen zeigen die Bildungskinetik (Abbildung 10), sowie die Fotoaufnahmen der
Bananen (Abbildung 11) wiéhrend der zweiten simulierten Probelagerung im

miniaturisierten Kithlcontainer.
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Abbildung 10: Bildungskinetik der einzelnen Gase (A-C), wihrend der zweiten simulierten Probelagerung in C1
Die Lagerung erfolgte 21 Tage mit einer Fracht von 36 kg Turbana Bananen, Reifegrad 2, bei 13,5 °C mit aktiver
Luftzufuhr (600-900 mL min! ) und offenem Auslassventil.
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Abbildung 11: Reifefortschritt der Versuchsbananen innerhalb (Tag 0, 12 und 21; A-C) und Kontrollbananen
aulerhalb (Tag 0, 12 und 21; D-F), selbiger Charge, des miniaturisierten Kiihlcontainers, wihrend der zweiten
simulierten Probelagerung in C1 Die Lagerung erfolgte 21 Tage mit einer Fracht von 36 kg Turbana Bananen,
Reifegrad 2, bei 13,5 °C mit aktiver Luftzufuhr (600-900 mL min'! ) und offenem Auslassventil.
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Dieser Versuch zeigte, dass eine simultane Regulierung der O;- und CO»-
Konzentrationen, anlehnend an die Daten des GroBmafstabversuchs (2. Material und
Methoden, Tabelle 12), im Kiihlcontainer mit der Druckluft schwierig zu bewerkstelligen
war. Sobald Druckluft zugefiihrt wurde, war eine O, Konzentration von 21 % [v/V]
festzustellen, die den Gehalt in der Luft widerspiegelt. Moglich ist eine Regulierung des
CO: Gehalts im angestrebten Bereich von 1500-2000 ppm oder eine Regulierung des O>
Gehalts im angestrebten Bereich von 15 % [v/v]. Eine parallele Regelung beider Gase war
in diesem Fall nicht durchfithrbar (Abbildung 10). Deutlich wurde auch, dass die
gemessenen Ethenkonzentrationen sich allein durch Luftzirkulation um den Faktor drei bis

vier minimieren lassen.

Die Reifung der Bananen im Container trat in diesem Versuch an den Tagen 12 bis 16 ein,
an denen eine Ethenkonzentration von 0,1 ppm festgestellt werden konnte. Diese
Konzentration korreliert mit der Literatur [4]. Nach 21 Tagen im Container wurden alle
Bananen mit einen Reifegrad von sechs bis sieben eingestuft. Zudem zeigte die zweite
simulierte Lagerung, dass die Kontrolle der Atmosphire durch aktive Luftzufuhr und
Auslassventil, einen Einfluss auf die Reifeverzogerung haben kann. Die Reifung der
Bananen trat etwa vier bis sechs Tage spiter ein als bei den Kontrollproben, die bei 18 °C

parallel im Labor gelagert wurden (Abbildung 11).
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3.1.3 Lagerungsversuch im miniaturisierten Kiihlcontainer — Probelagerung III

In der dritten Probelagerung wurde erstmalig der Einfluss von Ionisation auf die Lagerung

von Bananen im Container untersucht (2. Material und Methoden, Tabelle 13).

Um zunichst einen Eindruck iiber die Ionisationsintensititen zu gewinnen, wurden diese
anhand des dabei parallel gebildeten Ozons im nicht beladenen Container untersucht
(2. Material und Methoden, 2.4.1). In Abbildung 12 sind die Ergebnisse der Messungen
dargestellt.
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Abbildung 12: Ionisationsintensititen; als Mess-Richtwert gilt das gebildete Ozon wihrend der Ionisation. In
diesem Versuch wurden die IS 1-3 und eine Typ C Rohre herangezogen. Die niichsthohere Ionisationsstufe wurde
eingestellt, sobald kein starker Anstieg an Ozon iiber eine Zeit von zehn Stunden mehr messbar war.
Luftauslassventile waren geoffnet. Luftumwiilzung betrug 50 m® h'l. IS 1 (Kreuze), IS 2 (Kreise) und IS 3
(Striche).

Die Messungen zeigten, dass schon mit einer Corona-lonisationsrohre des Typ C und einer
eingestellten IS 2 die maximal messbare Ozonmenge von 225 ppb im Container erreicht
wurde. Im GrofmaBstab-Versuch (2. Material und Methoden, Tabelle 12) wurde dauerhaft
ein Hochstwert von 8 ppb gemessen. Um diesem Wert nahe zu kommen, wurde fiir die
dritte Probelagerung die IS 1 gewdhlt. Die folgenden Abbildungen zeigen die
Konzentrationsverlidufe der relevanten Gase (Abbildung 13) sowie die Fotoaufnahmen der

Bananen (Abbildung 14) wihrend dieser Lagerung im miniaturisierten Kiihlcontainer.
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Abbildung 13: Bildungskinetik der einzelnen Gase (A-D) wihrend der dritten simulierten Probelagerung. Die
Lagerung erfolgte 29 Tage mit einer Fracht von 36 kg Turbana Bananen, Reifegrad 2, bei 13,5 °C mit aktiver
Luftzufuhr (600-900 mL min! Druckluft), offenem Auslassventil und 50 m?® h"' Luftumwiilzung. Die Ionisation
erfolgte mit einer Corona-Rohre des Typ C und einer eingestellten IS 1. Der Ozonwert gilt hier als Richtwert fiir
die Ionisation. Aufgrund eines Softwarefehlers konnten fiir den Zeitraum von 330 bis 440 Stunden keine Daten
ermittelt werden.

Abbildung 14: Reifefortschritts der Bananen innerhalb (Tag 0, 21 und 29; A-C) und Kontrollbananen auflerhalb
(Tag 0, 21 und 27; D-F, selbe Charge) des miniaturisierten Kiihlcontainers wihrend der dritten simulierten
Probelagerung. Die Lagerung erfolgte 29 Tage mit einer Fracht von 36 kg Turbana Bananen, Reifegrad 2, bei 13,5
°C mit aktiver Luftzufuhr (600-900 mL min! Druckluft), offenem Auslassventil und 50 m® h'! Luftumwiilzung.
Die Ionisation erfolgte mit einer Corona-Rohre des Typ C und einer eingestellten IS 1. Der Ozonwert gilt hier als
Richtwert fiir die Ionisation. Aufgrund eines Softwarefehlers konnten fiir den Zeitraum von 330 bis 705 Stunden
keine Daten ermittelt werden.
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Wihrend dieser Probelagerung wurde die CO> Konzentration im Kiihlcontainer mit aktiver
Druckluftzufuhr auf 1500 bis 2000 ppm geregelt, wohingegen der O Gehalt sich
automatisch auf 22 % [v/v] einstellte. Die Ionisationsstirke wurde indirekt iiber
Ozongehalte als Richtwert gemessen. Im Verlauf der dritten Probelagerung wurde ein
maximaler Ozonwert von 160 ppb gemessen. Die Reifung der Bananen setzte trotz
angewandter Ionisation ab dem Tag 29 ein. Zu diesem Zeitpunkt betrug die
Ethenkonzentration im CI 0,1 ppm, welche mit der Konzentration in

Probelagerungsversuch II vergleichbar war.

3.1.4 Vergleich der Probelagerungsversuche anhand analytischer Parameter

Neben der Bestimmung des Reifefortschritts anhand der visuellen Beurteilung wurden die
Aromastoffe der Bananen im Container-Headspace und der Zuckergehalt der Bananen

analysiert.
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Abbildung 15: Vergleich der Aromastoffbildung im Headspace des Kiihlcontainers anhand des
Bananenschliisselaromas  (Ethansidure-(3-methyl)butylester) aus dem miniaturisierten Container der
Probelagerungen I (weiB}), II (grau) und-III (schwarz) an Tag 0 und 21.
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Abbildung 16: Zuckerkonzentrationen (Glucose, Fructose, Saccharose) der Versuchsbananen aus den
Probelagerungen an Tag 21. Glucose (weif}), Fructose (grau) und Saccharose (schwarz).

Der Schliisselaromastoff reifer Bananen, Ethansdure-(3-methyl)butylester [8] konnte in

allen drei Versuchen erst nach Eintritt der Reifung nachgewiesen werden. Zudem zeigte
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sich, dass nach 21 Tagen Lagerung bei den Bananen, die der Ionisation ausgesetzt waren
(Probelagerung III), die Reifung und damit die Ausbildung des typischen Bananenaromas
noch nicht erfolgt war (Abbildung 15). Zudem zeigt auch die Bestimmung des
Zuckergehalts, dass die nicht gereiften Bananenproben der Probelagerung III gegeniiber
den beiden anderen Probelagerungen I und II am 21. Tag einen sehr viel geringeren

Zuckergehalt aufwiesen (Abbildung 16).

Durch den Einsatz der Ionisation konnte eine Verldngerung der Lagerungszeit erzielt
werden. Abweichend zu den Probelagerungsversuchen I und II (Reifegrad 6-7) wurden
nach 21 Tagen im Container mit Ionisierung alle Bananen noch mit einen Reifegrad von
zwel eingestuft. Summiert man die Verweilzeiten der getesteten Bananen vom
Schiffstransport bis zur Beendigung der dritten Lagerung auf, wurden die Bananen
insgesamt 8 bis 9 Wochen in ihrer pre-klimakterischen Phase gehalten, bevor die Reifung
eintrat. Abweichend zu den Lagerungsversuchen I und II (Reifegrad 6-7) wurden nach 21
Tagen im Container mit Ionisierung alle Bananen noch mit einen Reifegrad von zwei
eingestuft. Diese Ergebnisse bekriftigten die Zielsetzung dieser Arbeit. Dennoch muss dies
mit Vorsicht betrachtet werden, da die Probelagerungen unabhingig voneinander, sowie
mit unterschiedlichen Bananenchargen durchgefiihrt wurden. Um diese Unwigbarkeiten
auszuschlieBen, wurde in weiteren Versuchen der Fokus auf direkte AB Vergleiche gelegt,

die in identisch konstruierten Containern erfolgten.
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3.2 Simulierte Lagerungsversuche mittels identischen miniaturisierten
Kiihlcontainern

Es wurden verschiedene simulierte Lagerungen in direkten AB-Vergleichen bei
unterschiedlichen Bedingungen (2. Material und Methoden, Tabelle 14) durchgefiihrt, um

eine Reifeverzogerung von Bananen durch Ionisation zu belegen.

Zunidchst wurde ein Lagerversuch bei {iblicher Transporttemperatur von 13,5 °C
durchgefiihrt. Des Weiteren folgten Versuche bei Raumtemperatur, um die Lagerzeit zu
verkiirzen und resultierend in einem kiirzeren Zeitfenster die Anzahl der Lagerversuche zu
erhohen und damit mehr Ergebnisse erzielen zu konnen. Variiert wurde in den Versuchen
die Regelung von aktiver Luftzufuhr sowie der Luftumwélzung. Zudem wurden in beiden
Containern Experimente ohne Ionisation durchgefiihrt. Damit sollte die Vergleichbarkeit
der beiden Container und die Homogenitit der Bananenproben beziiglich ihres Reifegrades

zu Versuchsbeginn iiberpriift werden.

3.2.1 Lagerungsversuch in den miniaturisierten Kiihlcontainern — AB Vergleich I

Im ersten AB-Vergleich wurden unreife Bananen aus einer Charge mit und ohne Ionisation
in den beiden baugleichen Containern bei 13,5 °C gelagert. Es wurde eine Regulierung des
CO> Gehalts auf eine maximale Konzentration von ca. 1100 ppm iiber 2/3 des
Lagerzeitraumes in den Containern mittels aktiver Luftzufuhr und dem Offnen und

SchlieBen der Entnahmeklappe gewihrleistet.
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Abbildung 17: Bildungskinetik der einzelnen Gase (A-D), wihrend des ersten AB-Vergleichs in den
miniaturisierten Kiihlcontainern. Die Lagerung erfolgte 40 Tage im C2 (grau) ohne Ionisation und 50 Tage im C1
(schwarz) mit Ionisation (3 Typ B, 40 mesh, IS 1) mit einer Fracht von 18 kg Turbana Bananen, Reifegrad 2, bei
13,5 °C mit aktiver Luftzufuhr.

Der O, Gehalt konnte in beiden Containern iiber die aktive Luftzufuhr bei 22 % [v/V]
normaler Luft gehalten werden (Abbildung 17, A). Um einen unerwiinschten Anstieg des
CO2 Gehalts (Abbildung 17, B) zu vermeiden und um in beiden Containern einen
vergleichbaren Gehalt zu erzielen, musste im Kontrollcontainer deutlich mehr Frischluft
zugefiihrt werden, da hier der Reifeprozess bzw. der Anstieg der Atmung schneller zum
Tragen kam. Die Atmungsaktivitdt war im Container mit Ionisation deutlich geringer und
daher war eine Erhdhung der Frischluftzufuhr nicht notwendig. Urséchlich dafiir wurde die
durch die Ionisation bewirkte Verzogerung der Fruchtreife postuliert. Der Sensor fiir das
Ethen zeigte Gehalte im maximalen Messbereich (900 h, entsprechend Lagertag 37) beim
Kontrollcontainer und fiel nach Erhohung der Frischluftzufuhr unverziiglich ab. Diese
Entwicklung konnte im Ionisationscontainer (C1) erst zehn Tage spiter beobachtet werden.

Eine kontinuierliche Zunahme des Reifegases (Abbildung 17, C) konnte im Verlauf der

37
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Lagerung jedoch nicht beobachtet werden. Dies ist auf die aktive Luftzufuhr
zuriickzufiihren, die ein kontinuierliches Ausblasen des Gases aus dem Container bewirkte.
Der Ozongehalt (Abbildung 17, D) im C1 lag in einem messbaren Bereich unter den iiblich
in der Laborluft gemessenen Werten. Nach einer Lagerdauer von 50 Tagen wurde ein
Hochstwert von 12 ppb gemessen. Dies zeigt, dass wihrend der Lagerung eine
Ionenbildung erfolgte, die jedoch so niedrig war, dass es nicht zur Bildung hoherer
Ozonkonzentrationen kam. Auch im C2, der ohne Ionisation gefahren wurde, wurde der
Ozongehalt mit aufgenommen. Hier lagen zu Beginn 15 ppb vor, und im Laufe der
Lagerzeit konnte eine Abnahme beobachtet werden, die auf Reaktionen des Ozons mit
anderen Gasmolekiilen sowie Oberflichen (z.B. Bananen) im Container zuriickzufiihren

waren und die nicht durch die Beliiftung kompensiert wurden.

Tag 50

Abbildung 18: Darstellung des Reifefortschritts der Versuchsbananen in C1 (A und B) und C2 (C) wihrend des
ersten AB-Vergleichs. Die Lagerung erfolgte 40 Tage im C2 ohne Ionisation und 50 Tage im C1 mit Ionisation (3
Typ B, 40 mesh, IS 1) mit einer Fracht von 18 kg Turbana Bananen, Reifegrad 2, bei 13,5 °C mit aktiver
Luftzufuhr.
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Abbildung 19: Gesamtzuckergehalt der Bananen wihrend des ersten AB-Vergleichs in den miniaturisierten
Kiihlcontainern. Die Lagerung erfolgte 40 Tage im C2 (grau) ohne Ionisation und 50 Tage im C1 (schwarz) mit
Ionisation (3 Typ B, 40 mesh, IS 1) mit einer Fracht von 18 kg Turbana Bananen, Reifegrad 2, bei 13,5 °C mit
aktiver Luftzufuhr.
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Abbildung 20: Gehalte ausgewihlter Aromastoffe wihrend des ersten AB-Vergleichs in den miniaturisierten
Kiihlcontainern. Die Lagerung erfolgte 40 Tage im C2 (grau) ohne Ionisation und 50 Tage im C1 (schwarz) mit
Ionisation (3 Typ B, 40 mesh, IS 1) mit einer Fracht von 18 kg Turbana Bananen, Reifegrad 2, bei 13,5 °C mit
aktiver Luftzufuhr. A: Ethansiure-(3-methyl)butylester, B: 2-Pentanol, C: 3-Methyl-1-Butanol, D:
Ethansiurebutylester

Anhand der analytischen Parameter und farblichen Verinderung konnte eine
Reifeverzogerung der Bananen von zehn Tagen belegt werden. Eine Verfiarbung der
Friichte von griin zu gelb trat an Tag 40 im Container ohne Ionisation und an Tag 50 im
Container mit Ionisation auf (Abbildung 18). Zudem zeigten die Messungen des
Gesamtzuckergehalts, dass die Fruchtreifung im Container ohne Ionisation an Tag 40
weiter fortgeschritten war. Hier konnten 50 mg Gesamtzucker pro g TM mehr gemessen
werden (Abbildung 19). Somit setzte die Stirkeumwandlung in Zucker schon vor der
Farbveridnderung ein. Messbare Konzentrationen typischer Aromastoffe (Abbildung 20)
der Banane konnten bereits an Tag 39 im Kontrollcontainer gemessen werden, wohingegen

im Container mit Ionisation diese erst an Tag 49 nachzuweisen waren.

39
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3.2.2 Lagerungsversuch in den miniaturisierten Kiihlcontainern — AB-Vergleich 11

Im zweiten AB-Vergleich wurden unreife Bananen aus einer Charge mit und ohne Luft-
Ionisation in den beiden baugleichen Containern bei Raumtemperatur gelagert. Es wurde
auf eine Regulierung des COz Gehalts in den Containern verzichtet. Aufgrund eines
Experiments, in dem ein Stromausfall einen Abbruch einer Lagerung zur Folge hatte, war
eine Reifung schon nach drei Tagen aufgetreten. Aus diesem Grund wurde in diesem
Experiment erprobt, ob mit dem Abschalten der Ventilation, hier an Tag neun in Cl1, eine

schnellere Reifung eingeleitet wird.
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Abbildung 21: Bildungskinetik der einzelnen Gase (A-D), wihrend des zweiten AB-Vergleichs in den
miniaturisierten Kiihlcontainern. Die Lagerung erfolgte 13 Tage mit einer Fracht von 18 kg Turbana Bananen,
Reifegrad 2, bei 22 °C ohne aktive Luftzufuhr. Ventilation wurde in C1 an Tag neun abgestellt. Ionisation (3 Typ
B, 40 mesh, IS 1) wurde in C1 angewandt. C1 (schwarz) und C2 (grau).
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Abbildung 22: Darstellung des Reifefortschritts der Versuchsbananen an Tag 0, 10 und 13 in C1 (A-C) und C2 (D-
E) wihrend des zweiten AB-Vergleichs. Die Lagerung erfolgte 13 Tage mit einer Fracht von 18 kg Turbana
Bananen, Reifegrad 2, bei 22 °C ohne aktive Luftzufuhr. Ventilation wurde in C1 an Tag neun abgestellt.
Ionisation (3 Typ B, 40 mesh, IS 1) wurde in C1 angewandt.
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Abbildung 23: Gesamtzuckergehalt (A) und Ethansiure-(3-methyl)butylester (B) wihrend des zweiten AB-
Vergleichs in den miniaturisierten Kiihlcontainern. Die Lagerung erfolgte 13 Tage mit einer Fracht von 18 kg
Turbana Bananen, Reifegrad 2, bei 22 °C ohne aktive Luftzufuhr. Ventilation wurde in C1 an Tag neun abgestellt.
Ionisation (3 Typ B, 40 mesh, IS 1) wurde in C1 angewandt. C1 (schwarz) und C2 (grau).

Die Reifung der Bananen trat in C1 unmittelbar nach Abschalten der Ventilation an Tag
zehn und in C2 mit Ventilation erst verzogert an Tag zwolf ein. Dieser Reifefortschritt
wird auch durch die Gesamtzuckerbestimmung bestitigt (Abbildung 23, A). Bei
Betrachtung des Ethens (Abbildung 21, C) wurde deutlich, dass ein Anstieg ab Tag acht
messbar war, da diesmal keine Luftzufuhr angewandt wurde und somit das Ausblasen des
Ethens verringert wurde. Die rapide Zunahme und Abnahme des Sensorsignals nach 50
Stunden ist wohl nicht auf Schwankungen der Ethenkonzentration zuriickzufiihren,

sondern eher artifiziell und gegebenenfalls auf den Sensor selbst, da er nicht spezifisch auf
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Ethen reagiert, sondern Mischgase wahrnimmt, welche aus der Laborluft in den Container
eingezogen werden konnen. Die Auslassventile waren zwar verschlossen; trotzdem wiesen
die Deckel der Container Undichtigkeiten auf, z. B. durch die Arretierungen der
Handschuhe. Auch wenn im CI1 absolut eine geringere Ethenkonzentration im
Lagerungsverlauf messbar war, wurde ab Tag neun ein schnellerer Anstieg an Ethen
festgestellt. Der Ozongehalt (Abbildung 21, D) im lonisationscontainer lag auch hier in
einem akzeptablen Bereich. Der O, Gehalt (Abbildung 21, A) konnte in beiden Containern
bis zu Tag acht ohne aktive Luftzufuhr 22 % [v/v] gehalten werden. AnschlieBend kam es
zu einem Abfall der Konzentration bis zu 12 % [v/v], was mit der Abschaltung der
Ventilation in C1 korreliert. Allerdings kam es auch in C2 zu einer Abnahme an O,
welche womoglich auf die von Beginn an steigende Atmung der Bananen, belegt durch
den Anstieg der CO> Konzentration (Abbildung 21, B), zuriickzufiihren ist. Die
Atmungsaktivitdt im nicht ionisierten Container war wieder deutlich hoher und hatte nach
einem Tag schon den maximalen Messbereich des Sensors erreicht. In C1, kam es zu einer
geringeren Zunahme an CO> und der maximale Messbereich wurde erst an Tag neun
erreicht, einen Tag nachdem die Ventilation abgeschaltet wurde. Eine schnelle Zunahme
an CO> kann auf einen Beginn der Reifung durch héhere Atmungsaktivitit zuriickzufiihren
sein. In diesem Experiment korrelierte dies nicht mit den erzielten Ergebnissen fiir C2, da
in diesem die Reifung erst neun Tage nach dem drastischen Anstieg festzustellen war. In
C1 korreliert der Atmungsanstieg mit dem Beginn der Reifung (Abbildung 21B,
Abbildung 22, Abbildung 23). Zudem zeigte sich in diesem Experiment, dass eine
Reifeverzogerung von zwei Tagen im Container ohne Ionisation auftrat. Dies bestitigte die
Annahme, dass durch die fehlende Luftumwilzung eine Reifung schneller hervorgerufen
wird. Moglich wire auch, dass eine CO> Konzentration im C2 erreicht wurde (aufgrund
des Sensor Maximums nicht messbar), die eine Reifeverzogerung der Bananen im C2
hervorrief. Wie in der Literatur beschrieben, konnen hohe CO; Gehalte ebenfalls eine

Reifeverzogerung hervorrufen [27].
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3.2.3 Lagerungsversuch in den miniaturisierten Kiihlcontainern — AB-Vergleich 111

Im dritten AB-Vergleich wurden unreife Bananen aus einer Charge mit und ohne Luft-
Ionisation in den beiden baugleichen Containern bei Raumtemperatur gelagert. Es wurde
wieder auf eine Regulierung des CO2 Gehalts in den Containern durch aktive Luftzufuhr
verzichtet, um ein Austreten des Ethens zu vermeiden. Die Ventilation wurde diesmal von
Beginn an abgestellt, um die Lagerung zu beschleunigen. Die Luft Auslassventile wurden

geoffnet, um einen minimalen Luftaustausch zu gewihrleisten.
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Abbildung 24: Bildungskinetik der einzelnen Gase (A-D), wihrend des dritten AB-Vergleichs in den
miniaturisierten Kiihlcontainern. Die Lagerung erfolgte 11 Tage mit einer Fracht von 18 kg Turbana Bananen,
Reifegrad 2, bei 22 °C ohne aktive Luftzufuhr und ohne Ventilation. Ionisation (3 Typ B, 40 mesh, IS 1) wurde in
C2 angewendet. C1 (schwarz) und C2 (grau).
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Abbildung 25: Darstellung des Reifefortschritts der Versuchsbananen an Tag 0, 9 und 11 in C1 (A-C) und C2 (D-
E) wihrend des dritten AB-Vergleichs. Die Lagerung erfolgte 11 Tage mit einer Fracht von 18 kg Turbana
Bananen, Reifegrad 2, bei 22 °C ohne aktive Luftzufuhr und ohne Ventilation. Ionisation (3 Typ B, 40 mesh, IS 1)
wurde in C2 angewendet.
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Abbildung 26: Gesamtzuckergehalt (A) und Ethansiure-(3-methyl)butylester (B) wihrend des dritten AB-
Vergleichs in den miniaturisierten Kiihlcontainern. Die Lagerung erfolgte 11 Tage mit einer Fracht von 18 kg
Turbana Bananen, Reifegrad 2, bei 22 °C ohne aktive Luftzufuhr und ohne Ventilation. Ionisation (3 Typ B, 40
mesh, IS 1) wurde in C2 angewendet. C1 (schwarz) und C2 (grau).

Betrachtet man die CO2 Konzentrationen (Abbildung 24B), waren diese wenige Stunden
nach Beginn der simulierten Lagerung nicht mehr messbar, da der maximale Messbereich
des Sensors in beiden Containern erreicht wurde. Der Ozongehalt (Abbildung 24D) lag
tiber die Dauer des Gesamten Experiments unterhalb des Messbereichs des Sensors im
Container ohne Ionisation (C1). Im Container mit Ionisation (C2) konnte ein Maximalwert
von 15 ppb gemessen werden, der mit Beginn der Ethenbildung langsam abnahm. Dies

zeigt, dass ein Abbau des Ethens durch Ozon parallel zur Ionisation stattfand. Allerdings
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kann ein Abbau des Ethens anhand der gemessenen Gehalte nicht belegt werden
(Abbildung 24C). Da in diesem Experiment weder eine Luftzufuhr gewihrleistet war, noch
eine Umwilzung der Luft durch Ventilation, ist es naheliegend, dass nach einer
bestimmten Zeit (C1, Tag elf und C2, Tag fiinf) der O Gehalt (Abbildung 24A) im
Container abnimmt. Eine drastische Abnahme, wie im zweiten AB-Vergleich (Ergebnisse,
3.2.2) konnte nicht festgestellt werden, was wahrscheinlich auf die offenen Auslassventile
in dieser Lagerung zuriickzufiihren ist. Der Abfall des O> (Abbildung 24 A) korrelierte mit
dem Reifebeginn. Dies zeigte, dass die Ionisation in diesem Fall keinen Fortschritt
gegeniiber der Lagerung ohne Ionisation gebracht hat. Betrachtet man die
Ethenkonzentrationen (Abbildung 24C), wird auch hier deutlich, dass trotz angewandter
Ionisation und Abbau des Ozons eine hohe Ethenbildung von den Bananen ausging, die im
Container ohne Ionisation nicht zum Tragen kam. Des Weiteren zeigen auch die
Ergebnisse der Gesamtzuckerbestimmung (Abbildung 26A) und der Aromabildung
(Abbildung 26B), dass die Reifung im Ionisationscontainer (C2) weiter fortgeschritten war.
Da in diesem Versuch von Beginn an auf jegliche Luftzufuhr und Luftumwilzung
verzichtet wurde, konnte die fehlende Luftzirkulation und somit nicht gegebene
kontinuierliche Zufuhr der Containerraumluft zum Erzeugungsort der Ionen und des Ozons
eine Erkldrung fiir die Unwirksamkeit der Ionisation sein. Zudem zeigte sich, dass ein Teil
der Bananen eine ungewohnliche Reifung in Bezug auf Textur (weich) und Farbe (griin)
aufwiesen, was auf den Fotos nicht festzuhalten war. Womoglich kam es teils zu einer
Girung der Friichte. Indes konnte Wasser, das im Zuge der Atmung entsteht, in groflen
Mengen in den Verpackungen nachgewiesen werden. Es konnten bei der Verkostung der
gelagerten Bananen jedoch keine Fehlaromen, die auf eine Gérung deuten, detektiert

werden.

3.2.4 Lagerungsversuch in den miniaturisierten Kiihlcontainern — AB-Vergleich IV

Im vierten AB-Vergleich wurden unreife Bananen aus einer Charge mit und ohne
Ionisation in den beiden Containern bei Raumtemperatur gelagert. Es wurde auf eine
Regulierung des CO> Gehalts in den Containern durch aktive Luftzufuhr verzichtet, um
eine Detektion des Reifegases zu ermoglichen. Die Ventilation war in Betrieb, um eine
Luftumwélzung und Verteilung der Ionen zu gewihrleisten. Die Luftauslassventile waren

geoffnet.
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Abbildung 27: Bildungskinetik der einzelnen Gase (A-D), wihrend des vierten AB-Vergleichs in den
miniaturisierten Kiihlcontainern. Die Lagerung erfolgte 11 Tage mit einer Fracht von 18 kg Turbana Bananen,
Reifegrad 2, bei 22 °C ohne aktive Luftzufuhr und mit Ventilation. Ionisation (3 Typ B, 40 mesh, IS 1) wurde in
C2 angewendet. C1 (schwarz) und C2 (grau).

Abbildung 28: Darstellung des Reifefortschritts der Versuchsbananen an Tag 0, 8 und 11 in C1 (A-C) und C2 (D-
E) wihrend des vierten AB-Vergleichs in den miniaturisierten Kiihlcontainern. Die Lagerung erfolgte 11 Tage mit
einer Fracht von 18 kg Turbana Bananen, Reifegrad 2, bei 22 °C ohne aktive Luftzufuhr und mit Ventilation.
Ionisation (3 Typ B, 40 mesh, IS 1) wurde in C2 angewendet.
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Abbildung 29: Gesamtzucker (A) und Ethansiiure-(3-methyl)butylester (B) wiihrend des vierten AB-Vergleichs in
den miniaturisierten Kiihlcontainern. Die Lagerung erfolgte vier Tage mit einer Fracht von 18 kg Turbana
Bananen, Reifegrad 2, bei 22 °C ohne aktiver Luftzufuhr und mit Ventilation. C1 (schwarz) und C2 (grau). Es
wurde keine Ionisation in den Containern angewandt.

Der O> Gehalt (Abbildung 27A) konnte aufgrund der Luftumwilzung und des daraus
resultierenden Austauschs mit der Laborluft durch die Auslassventile im Bereich von
22 % [v/v]gehalten werden. Ein minimaler Abfall konnte nur in C2 festgestellt werden;
hier fiel der Wert im Laufe des Experiments auf 20 % [v/v] ab. Diese minimale Abnahme
korreliert mit der Zunahme der Ethenkonzentration (Abbildung 27C). Da keine Druckluft
in die Container eingeleitet wurde und die Bananen hohe Atmungsaktivititen aufwiesen,
war nach kurzer Zeit, der mit dem Sensor maximal noch messbare CO»-Gehalt erreicht und
eine weitere Verfolgung des Atmungsgases daher nicht moglich (Abbildung 27B). Der
Ozongehalt (Abbildung 27D) nimmt mit der Bildung des Ethens wie in Versuch 3.2.3
langsam ab. Eine Reifung der Bananen (Abbildung 28) konnte nach sechs Tagen im
Ionisationscontainer festgestellt werden, wohingegen Bananen, die ohne Ionisation
gelagert wurden, bis zum Ende des Experiments an Tag 13 im Reifestadium 2 verblieben.
Auch die in den Containern gemessenen Ethenkonzentrationen (Abbildung 27C),
Gesamtzuckergehalte (Abbildung 29A) und Aromabildung (Abbildung 29B) spiegeln diese
Ergebnisse wieder. Somit war die Reifeverzogerung ohne Ionisation nicht nur der
fehlenden Ventilation im AB-Vergleich II+III (Ergebnisse, 3.2.2, 3.2.3.) zuzuschreiben.
Diese Tatsache stellt die bisher erzielten Ergebnisse so weit in Frage, als bei einer
artifiziellen Schnellreifung der Reifegrad der Bananen zu Beginn der Lagerung sowie
Ventilation und Beliiftung die Reifung stirker beeinflussen als die Ionisation.

Offensichtlich variieren die vom GroBmarkt bezogen Bananenchargen, auch innerhalb
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einzelner Cluster, bereits stark in ihrem Reifefortschritt, so dass es unter diesen artifiziellen

Bedingungen nicht mehr gelingt, den positiven Effekt der Ionisation eindeutig zu belegen.

3.2.5 Lagerungsversuch in den miniaturisierten Kiihlcontainern — AB-Vergleich V

Im fiinften AB-Vergleich wurden unreife Bananen aus einer Charge ohne Ionisation in den
beiden Containern bei Raumtemperatur gelagert, um zu sehen, ob containerbedingt eine
unterschiedliche Reifung der gelagerten Bananen auftritt. Es wurde auf eine Regulierung
des CO; Gehalts in den Containern durch aktive Luftzufuhr verzichtet, um eine
Ethenakkumulation in den Containern zu erméglichen. Die Ventilation war in Betrieb und

die Luftauslassventile getffnet.
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Abbildung 30: Bildungskinetik der einzelnen Gase (A-C) wihrend des fiinften AB-Vergleichs in den
miniaturisierten Kiihlcontainern. Die Lagerung erfolgte vier Tage mit einer Fracht von 18 kg Turbana Bananen,
Reifegrad 2, bei 22 °C ohne aktiver Luftzufuhr und mit Ventilation. C1 (schwarz) und C2 (grau). Es wurde keine
Ionisation in den Containern angewandt.
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Abbildung 31: Gesamtzucker (A) und Ethanséure-(3-methyl)butylester (B) wihrend des fiinften AB-Vergleichs in
den miniaturisierten Kiihlcontainern. Die Lagerung erfolgte vier Tage mit einer Fracht von 18 kg Turbana
Bananen, Reifegrad 2, bei 22 °C ohne aktiver Luftzufuhr und mit Ventilation. C1 (schwarz) und C2 (grau). Es
wurde keine Ionisation in den Containern angewandt.
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Die Ergebnisse zeigen erneut, dass beide Chargen bereits nach vier Tagen eine Reifung
aufwiesen. Betrachtet man die CO> Zunahme und die O, Abnahme (Abbildung 30, A und
B), wiesen die Bananen, die in C2 gelagert wurden, eine minimal hohere Atmungsaktivitit
auf. Die hoheren gemessenen Ethenkonzentrationen (Abbildung 30C) im C2 weisen auf
eine hohere Ethenproduktion hin, verglichen zu C1, in dem die Ethenkonzentration erst
nach 70 Stunden langsam zunahm. Dies korrelierte auch mit der optischen
Reifegradbestimmung, der Aromabildung und der Gesamtzuckerbestimmung (Abbildung
31, A und B). An Tag vier wiesen die Bananen in C2 einen Reifegrad von sechs und die in
C1 einen von drei auf. Fotoaufnahmen sind hier nicht dargestellt, da der Reifefortschritt

auf den Aufnahmen nicht deutlich zu erkennen war.
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3.2.6 Lagerungsversuch in den miniaturisierten Kiihlcontainern — AB-Vergleich VI

Der sechste AB-Vergleich wurde wie AB-Vergleich V durchgefiihrt. Unreife Bananen aus
einer Charge wurden ohne Ionisation in den beiden Containern bei Raumtemperatur
gelagert. Es wurde auf eine Regulierung des CO2 Gehalts in den Containern durch aktive

Luftzufuhr verzichtet. Die Ventilation war in Betrieb. Die Luftauslassventile waren

geoffnet.
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Abbildung 32: Bildungskinetik der einzelnen Gase (A-C) wihrend des sechsten AB-Vergleichs in den
miniaturisierten Kiihlcontainern. Die Lagerung erfolgte acht Tage mit einer Fracht von 18 kg Turbana Bananen,
Reifegrad 2, bei 22 °C ohne aktiver Luftzufuhr und mit Ventilation. C1 (schwarz) und C2 (grau). Es wurde keine
Ionisation in den Containern angewandt.
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Abbildung 33: Darstellung des Reifefortschritts der Versuchsbananen an Tag 0, 6 und 8 in C1 (A-C) und C2 (D-E)
wihrend des sechsten AB-Vergleichs in den miniaturisierten Kiihlcontainern. Die Lagerung erfolgte acht Tage
mit einer Fracht von 18 kg Turbana Bananen, Reifegrad 2, bei 22 °C ohne aktiver Luftzufuhr und mit Ventilation.
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Abbildung 34: Gesamtzucker (A) und Ethansidure-(3-methyl)butylester (B) wihrend des sechsten AB-Vergleichs
in den miniaturisierten Kiihlcontainern. Die Lagerung erfolgte vier Tage mit einer Fracht von 18 kg Turbana
Bananen, Reifegrad 2, bei 22 °C ohne aktiver Luftzufuhr und mit Ventilation. C1 (schwarz) und C2 (grau). Es
wurde keine Ionisation in den Containern angewandt.

Betrachtet man die O2 Konzentrationen (Abbildung 32A), war eine minimale Abnahme im
C2 nach 100 Stunden und in C1 nach 170 Stunden messbar. Der CO, Gehalt (Abbildung
32B) stiegt in beiden Container zu Beginn gleichmifBig an und erreichte nach wenigen
Stunden den Maximalwert des Sensors, so dass wie in den anderen Experimenten, in denen
keine aktive Luftzufuhr gewihrleistet war, keine Aussage mehr getroffen werden kann.
Auffillig war die Ab- und Zunahme an Ethen (Abbildung 32C) in beiden Containern, die
auftrat, obwohl keine Luft aktiv eingebracht wurde. Trotzdem war in C2, in dem bereits an

Tag fiinf eine Reifung der Bananen auftrat, ein hoherer Anstieg an Ethen auf bis zu 5 ppb



3. ERGEBNISSE

messbar, wohingegen der Ethenwert in C1 im Bereich 3-4 ppb nicht iiberschritt. Betrachtet
man die Gesamtzuckerbestimmung (Abbildung 34A) und Aromabildung (Abbildung 34B),
bestétigen diese, dass in C2 die Reifung weiter fortgeschritten war als in C1. Nach dem
Offnen der Container konnte zudem festgestellt werden, dass der GroBteil der in C2
gelagerten Bananen einen Reifegrad von sechs aufwies und in C1 nur zwei Cluster in die
Reifung iibergegangen waren (Reifegrad 5). Der Rest der C1 Lagerung wies einen

Reifegrad von zwei auf.

Die Ergebnisse dieses Versuchs zeigen deutlich, dass eine Reifeverzogerung unter
Stresslagerung nicht zwingend durch Ionisation erzielt wird, sondern durch den Reifegrad
der Bananen und die Containerbeliiftung stdrker beeinflusst wird und schlechtere

Ausgangsbedingungen nicht in jedem Fall durch Ionisation kompensiert werden.

3.2.7 Lagerungsversuch in den miniaturisierten Kiihlcontainern — AB-Vergleich VII

In diesem Versuch wurden unreife Bananen gleicher Chargen mit und ohne Ionisation in
den beiden baugleichen Containern bei Raumtemperatur gelagert. Es wurde auf eine
Regulierung des CO> Gehalts in den Containern mittels aktiver Luftzufuhr verzichtet.
Allerdings wurde versucht, mittels der Probeentnahmeklappe zuweilen den CO»-Gehalt zu
senken. Die angewandte Ionisation wurde im Laufe der Lagerung zwischen IS 1 und IS 3

gesteuert.
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Abbildung 35: Bildungskinetik der einzelnen Gase (A-D), wihrend des siebten AB-Vergleichs in den
miniaturisierten Kiihlcontainern. Die Lagerung erfolgte elf Tage mit einer Fracht von 18 kg Turbana Bananen,
Reifegrad 2-3, bei 22 °C ohne aktive Druckluftzufuhr, aber mit 6ffnen und schliefen der Entnahme Klappe und
mit Ventilation. Ionisation (3 Typ B, 40 mesh, IS 1-3) wurde in C1 angewendet. C1 (schwarz) und C2 (grau).

D W E dF* B 4
Abbildung 36: Darstellung des Reifefortschritts der Versuchsbananen an Tag 0, 11 und 14 in C1 (A-C) und C2 (D-
E) wihrend des siebten AB-Vergleichs. Die Lagerung erfolgte 14 Tage mit einer Fracht von 18 kg Turbana
Bananen, Reifegrad 2-3, bei 22 °C ohne aktive Druckluftzufuhr, aber mit 6ffnen und schlieBen der Entnahme
Klappe. Ventilation war angeschaltet. Ionisation (3 Typ B, 40 mesh, IS 1-3) wurde in C1 angewandt.
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Abbildung 37: Gesamtzuckergehalt (A) und Ethansiure-(3-methyl)butylester im Containerluftraum (B) wihrend
des siebten AB-Vergleichs in den miniaturisierten Kiihlcontainern. Die Lagerung erfolgte 14 Tage mit einer
Fracht von 18 kg Turbana Bananen, Reifegrad 2-3, bei 22 °C ohne aktive Druckluftzufuhr, aber mit 6ffnen und
schlieBen der Entnahme Klappe und Ventilation. Ionisation (3 Typ B, 40 mesh, IS 1) wurde in C1 angewandt. C1
(schwarz) und C2 (grau).

Wie in vorherigen Versuchen, in denen Luftauslass ermoglicht wurde, konnte der O»
Gehalt im Normalbereich der Luft gehalten werden (Abbildung 35). Der CO> Gehalt lag
trotz gleich eingestellter Auslassventile im ionisierten C1 in einem geringeren Bereich als
in C2. Diese Tatsache ldsst wieder vermuten, dass die Container keine vergleichbare
Dichtigkeit aufwiesen, da die Bananen im C1 anhand der Reifeparameter (Zucker und
Reifearoma, Abbildung 37; weich werden der Schale, wie auch der Farbgebung,
Abbildung 36 und Atmungsaktivitit zum Ende der Lagerung, Abbildung 35B) eine

fortgeschrittene Reifung aufwiesen.

Im C1 mit Ionisierung konnte ab Tag elf ein Anstieg des CO> (Abbildung 35B), eine
Verinderung der Farbgebung von griin zu gelb (Abbildung 36), eine Bildung des
Bananenaromas (Abbildung 37B), sowie eine erhohte Wasserbildung beobachtet werden,

wohingegen diese Reifeparameter in C2 erst an Tag 13 zu beobachten waren.

Da keine Verzogerung durch Ionisation und Ozonisierung zu beobachten war, kann somit
nur auf die Eliminierung des Ethens eingegangen werden. Betrachtet man die Zunahme an
Ethen in den Containern, so korreliert diese in C2 nahezu mit dem Reifebeginn (Abbildung
35C, Tag 11-12). In C1 konnte trotz Beginn der Reifung keine Zunahme an Ethen
beobachtet werden, was auf die angewandte Ionisation und Ozonisierung zuriickzufiihren
ist. Allerdings konnte ab dem Lagerungstag 12 ein rapider Anstieg im C1 detektiert
werden. Hier war die Reifung schon zu weit fortgeschritten, und eine Eliminierung des

Ethens mit angewandter IS 3 konnte keinen Effekt mehr erzielen. Anhand der Ozon Ab-
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und Zunahme (Abbildung 35D) wird deutlich, zu welchem Zeitpunkt eine andere IS
gewihlt wurde. Zu Beginn wurde die IS 3 gewihlt, die aber wie erwartend einen rapiden
Anstieg des Ozons zufolge hatte. In diesem Versuch sollte auf Ozon nicht verzichtet
werden, um im Nachhinein die Auswirkungen des Ozons auf das Bananenaroma im
Luftraum untersuchen zu konnen. Allerdings war angestrebt, eine Anreicherung iiber den
Messbereich des Sensors hinaus (bis 220 ppb) iiber die gesamte Lagerzeit zu vermeiden.
Da zu Beginn noch keine Reifung der Bananen abzusehen war, wurde nach einer
Ozonkonzentration von 150 ppb auf die IS 1 zuriickreguliert, um eine weitere
Anreicherung es Ozons zu vermeiden. Beginnend mit der Reifung (Tag 11) wurde die

Ionisation wieder auf IS 3 (Abbildung 35D) gestellt.

Im Zuge der Aromaextraktionen der Versuchsbananen (Anhang 7.1.2) und der
Luftprobenanalyse des Containerinnenraums (Tabelle 23 und Anhang 7.1.1) wéhrend der
Lagerung, konnten keine qualitativen Unterschiede im Aromaprofil erkannt werden;
zudem konnten olfaktorisch keine Geruchsunterschiede wahrgenommen werden. Somit
konnten mit der verwendeten Analytik keine Ozonisierungsprodukte detektiert werden. In
der folgenden Tabelle 23 sind die im Headspace identifizierten Substanzen qualitativ
dargestellt und das dazugehorige Chromatogramm zum Vergleich im Anhang 7.1.1. In den
folgenden Tabellen 24 und 25 sind die identifizierten Substanzen (auf polarer und
unpolarer stationdrer Phase) aus allen drei Fraktionen der Bananenextrakte
zusammengefasst dargestellt. Im Anhang sind die identifizierten Subtanzen einzeln fiir
jede Fraktionen, sowie Chromatogramme zu finden (Anhang, 7.1). Vergleicht man die
Proben aus C1 und C2 anhand der Chromatogramme so sind keine qualitativen, sondern
nur quantitative Unterschiede in den einzelnen Fraktionen feststellbar (Anhang 7.1.2). Bei
Addition der ermittelten Konzentrationen dieser Substanzen, konnten vergleichbare
Mengen analysiert werden. Somit konnte auch unter dem Einfluss von Ozon bei der
Reifung keine Minderung der gebildeten Aromen festgestellt werden. Hier besonders
hervorzuheben sind die Hauptkomponenten des Bananenaromas [10], das 2-Pentanon,
Ethansdure-(3-methyl)-butylester und Ethansdure-(2-methyl)propylester. Allerdings ist
anzumerken, dass bei der Auftrennung der einzelnen Fraktionen auf der unpolaren Sidule
teilweise geringere Konzentrationen erfasst wurden (2-Pentanon, Ethansdure-(3-
methyl)butylester) bzw. die Substanzen nicht nachgewiesen werden konnten (Ethanséure-

(2-methyl)propylester).
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Tabelle 23: Fliichtige Aromastoffe im Container-Headspace an Lagertag 14

56

Retentionszeit
Substanz CAS-Nr. C1 und C2
2-Pentanon 107-87-9 3,22
2-Pentanol 6032-29-7 3,42
3-Methyl-1-butanol 123-51-3 3,08
Methylbenzen 108-88-3 4,65
Ethansédure-2-pentylester 626-38-0 7,19
o-xylene 95-47-6 7,87
Ethansdure-(3-methyl)butylester 123-92-2 8,20
Butansiure-(2-methyl)propylester 539-90-2 11,68
Butansdurebutylester 109-21-7 13,61
3-Methylbutansédure-(2-
meth};lpropylester( 589-39-3 14,07
Butansédure-(1-methyl)butylester 60415-61-4 15,06
3-Methylbutansédurebutylester 109-19-3 16,13
Butansidure-(3-methyl)butylester 106-27-4 16,79
3-Methylbutansdure-(3-methyl) 659-70-1 19.19

butylester
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Tabelle 24: Identifizierte Substanzen der Bananenextrakten (Fraktion 1, Fraktion 2 und Fraktion 3) aus C1 und C2 des AB-Vergleich VII. Auftrennung
erfolgte mit polarer stationiirer Phase. Identifizierung mittels GCMS und GC-0, Quantifizierung mittels GC-FID
Retentionszeit ~ Konzentration  Retentionszeit  Konzentration

Substanz CAS-Nr. gird“rflhcsk Cl Cl 2 C2
(min) (ug/g Banane) (min) (ug/g Banane)
Ethansdureethylester 141-78-6 siiBlich 3,03 0,781 3,02 0,651
2-Butanon 78-93-3 Kise 3,2 0,011 3,15 0,012
Propansduremethylester 554-12-1 fruchtig 3,25 0,623 3,24 0,756
2-Methylpropansduremethylester 547-63-7 zllfclﬁct?g, 3,48 0,977 3,49 0,82
3-Methylbutanon 563-80-4 X 3,58 0,136 3,59 0,135
2-Pentanon 107-87-9 X 4,45 0,743 4,46 0,739
Butansduremethylester 623-42-7 siillich 4,67 5,046 4,68 5,091
2-Methylbutansduremethylester 868-57-5 fruchtig 5,22 1,159 5,21 0,984
Ethansdure-(2-methyl)propylester 110-19-0 Banane 5,34 1,258 5,34 1,057
Methylbenzen 108-88-3 X 5,95 1,762 5,94 1,725
Ethansiure-2-pentylester 626-38-0 X 7,12 0,062 7,12 0
Hexanal 66-25-1 frisch 7,32 1,305 7,32 0,774
2-Methyl-1-propanol 78-83-1 X 7,72 0,409 7,72 0,108
2-Pentanol 6032-29-7 stiflich 8,75 0,95 8,75 0,712
Ethansédure-(3-methyl)butylester 123-92-2 Banane 8,78 2,187 8,77 2,075
Butanol 71-36-3 Kise 9,68 0,324 9,81 0,315

Butansdure-(2-methyl)propylester 539-90-2 X 10,22 0,497 10,22 0,531
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Fortsetzung zu Tabelle 24:
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Retentionszeit

Konzentration

Retentionszeit

Konzentration
Substanz CAS-Nr. g‘:‘fdurfl}fk C1 Cl C2 C2

(min) (ug/g Banane) (min) (ug/g Banane)
2-Heptanon 110-43-0 Seife 11,05 0,007 11,07 0,008
3-Methylbutansiure-(2-methyl)propylester 589-59-3 fruchtig 11,47 0,217 14,48 0,186
3-Methyl-1-butanol 123-51-3 Kise 12,31 1,858 12,3 1,426
Butansaure-(1-methyl)butylester 60415-61-4 X 12,52 0,623 12,52 0,489
Butansaurebutylester 109-21-7 siiBlich 12,67 0,224 12,67 0,368
3-Methylbutansdurebutylester 109-19-3 X 13,93 0,226 13,93 0,192
5-Hepten-2-on 6714-00-7 X 13,99 0,085 14,13 0,083
Butansdure-(3-methyl)butylester 106-27-4 siiBlich 14,77 0,442 14,77 0,536
Ethansdurehexylester 142-92-7 wiirzig 15,1 0,299 15,1 0,285
3-Methylbutansédure-(3-methyl)butylester 659-70-1 Apfel 16,02 0,489 16,02 0,553
Hexanol 111-27-3 getoastet 18,85 0,767 18,86 0,868
Butansdure-(1-methyl)hexylester 39026-94-3 X 20,77 0,392 20,78 0,284
2-Hexen-1-ol 928-95-0 nussig 21,18 0,424 21,19 0,426
Butansédurehexylester 2639-63-6 fruchtig 21,5 0,321 21,51 0,348
3-Methylbutansidurehexylester 10032-13-0 X 22,77 0,471 22,78 0,384
Hexansdurehexylester 6378-65-0 fruchtig 29,79 0,008 29,8 0,003
Heptanséure 111-14-8 ranzig 31,09 0,3 31,1 0,286
Hexansiure 142-62-1 ranzig 39,44 0,38 39,45 0,528
2-Propensdure-(3-phenyl)methylester 1754-62-7 X 45,85 0,007 45,85 0,224
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Fortsetzung zu Tabelle24:
Retentionszeit ~ Konzentration — Retentionszeit  gonzentration
Substanz CAS-Nr. girduri}i C1 Cl C2 C2
(min) (ug/g Banane) (min) (ug/g Banane)
4-Allyl-2-methoxyphenol 97-53-0 wiirzig 48,17 0,611 48,18 0,177
1,2,3-Trimethoxy-5-(2-propenyl)-benzol 487-11-6 siillich 49,39 1,442 49,46 0,592
Hexadecansiduremethylester 112-39-0 olig 49,39 0,451 49,39 0,326
(Z,7)-9,12-Octadecadiensiduremethylester 112-63-0 X 54,8 0,362 54,8 0,196
(Z,Z) 9,12-Octadecadiensiureethylester 544-35-4 X 55,4 0,865 55,4 0,132
2,6-Dimethoxy-4-(2-propenyl)phenol 6627-88-9 blumig 55,81 1,823 55,74 1,756
9,12,15 Octadecatriensdure 7361-80-0 X 56 0,401 56,01 0,215
Tetradecansdure 544-63-8 X 59,1 0,675 59,12 0,505
Pentadecansiure 1002-84-2 X 61,65 40,23 61,66 1,356
Hexadecansdure 57-10-3 olig 65,55 13,123 65,54 11,531




3. ERGEBNISSE 60

Tabelle 25: Identifizierte Substanzen der Bananenextrakten (Fraktion 1, Fraktion 2 und Fraktion 3) aus C1 und C2 des AB-Vergleich VII. Auftrennung
erfolgte mit unpolarer stationiirer Phase. Identifizierung mittels GCMS und GC-0, Quantifizierung mittels GC-FID
Retentionszeit  Retentionszeit Konzentration = Konzentration

Geruchs-

Substanz CAS-Nr. cindruck Cl C2 Cl Cc2

(min) (min) (ug/g Banane)  (ug/g Banane)
2-Methylpropansiuremethylester 4637 e 3,30 3,12 0,487 0,396
2-Pentanon 107-87-9 fruchtig 3,54 3,21 0,125 0,096
Butansduremethylester 623-42-7 siiBlich 4,00 3,60 1,396 1,314
Ethansiure-2-pentylester 626-38-0 X 7,65 7,65 0,817 0,953
Hexanol 111-27-3 Toast 8,82 8,82 0,162 0,165
Ethansédure-(3-methyl)butylester 123-92-2 Banane 8,95 8,94 0,998 0,971
2-Heptanon 110-43-0 Seife 9,68 9,68 0,279 0,285
2-Methylpropansiure-(-2-methyl)propylester 97-85-8 12,92 12,94 0,198 0,154
2-Methylbutansdurepropylester 539-90-2 X 12,75 12,74 0,422 0,344
Butansiurebutylester 109217 Mehte 14,85 14,84 0,489 0,401
Ethansdurehexylester 142-92-7 wiirzig 15,73 15,72 0,061 0,053
Hexansdure 142-62-1 X 15,75 15,76 0,498 0,511
Butanséure-(1-methyl)butylester 60415-61-4 X 16,42 16,43 0,778 0,750
Ethansdureheptan-2-yl-ester 5921-82-4 X 17,17 17,18 0,228 0,259
3-Methylbutansiurebutylester 109-19-3 X 18,18 18,18 0,486 0,435
3-Methylbutansiure-(3-methylbutylester 659-70-1 f(rzglg:lf 20,85 20,82 1,397 1,032
Butansdurehexylester 2639-63-6 fruchtig 25,22 25,22 0,267 0,185
3-Methylbutansdurehexylester 10032-13-0 X 27,65 27,65 0,186 0,160
4-Allyl-2-methoxyphenol 97-53-0 wilrzig 32,79 32,78 0,255 0,216
1,2,3-Trimethoxy-5-(2-propenyl)benzol 487-11-6 X 41,35 41,34 0,371 0,348
2,6-Dimethoxy-4-(2-propenyl)phenol 6627-88-9 X 43,35 43,35 1,317 1,241
Hexadecansdure 57-10-3 X 53,57 53,57 42,15 40,21
9,12-Octadecadiensiure 60-33-3 X 57,02 57,03 48,89 48,21
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3.2.8 Lagerungsversuch in den miniaturisierten Kiihlcontainern — AB-Vergleich VIII

In diesem Versuch wurden Bananen direkt aus der Karibik eingeflogen, um genauere
Angaben iiber die Herkunft der Friichte zu besitzen. Die unreifen Bananen wurden mit und
ohne Ionisation in den beiden baugleichen Containern bei 13,5 °C gelagert. Es wurde eine
Regulierung des CO> Gehalts in den Containern mittels aktiver Luftzufuhr und dem Offnen
und Schlieen der Entnahmeklappe gewihrleistet. Um eine Ozonanreicherung direkt zu
Beginn des Versuchs zu vermeiden, wurde die Ionisation im Laufe der Lagerung

sukzessive bis zur IS 3 erhoht.
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Abbildung 38: Bildungskinetik der einzelnen Gase (A-D), wihrend des achten AB-Vergleichs in den
miniaturisierten Kiihlcontainern. Die Lagerung erfolgte 47 Tage mit einer Fracht von 18 kg Banane de
Guadeloupe & Martinique Bananen (direkt aus der Karibik eingeflogen), Reifegrad 2, bei 13,5 °C mit aktiver
Druckluftzufuhr (400mL min"'), dem 6ffnen und schlieBen von Luftauslassventilen und der Entnahmeklapp.
Ventilation an. Ionisation (3 Typ B, 40 mesh, IS 1-3) wurde in C1 angewendet. C1 (schwarz) und C2 (grau).

Der O, Gehalt wurde in beiden Containern uber die aktive Luftzufuhr im Normalbereich

von 22 % [v/v] (Abbildung 40A) gehalten.
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Um in beiden Containern einen Vergleichbaren CO2 Gehalt zu gewihrleisten und zudem
einen unerwiinschten Anstieg zu vermeiden, musste dem Kontrollcontainer (C2), aufgrund
hoherer Atmungsaktivitit, von Beginn an deutlich mehr Luft zugefiihrt werden. Die
Regulierung des Atmungsgases konnte aufgrund rapider Zunahme an Lagertag 32 nicht
mehr realisiert werden. Zudem wurde die Luftzufuhr verglichen zu Vorversuchen
(Ergebnisse 3.2.1) minimiert, um eine Messung des Reifegases zu ermoglichen. Eine
kontinuierliche Zunahme konnte im Verlauf der Lagerungen jedoch nicht beobachtet
werden (Abbildung 38C). Da auch in C2 ohne Ionisation kein Ethen messbar war, ist dies
mit groBer Wahrscheinlichkeit wieder auf die aktive Luftzufuhr zuriickzufiihren, die ein

Austreten des Gases aus dem Container hervorruft.

Die Erhohung der Ionisation wurde anhand des Auftretens erster Reifeindikatoren
(Wasserbildung, hoher CO, Anstieg, sowie Weichwerden der Schale) im C1 erhoht.
Anhand der gemessenen Ozonkonzentrationen (Abbildung 38D) wird deutlich, zu
welchem Zeitpunkt eine néchst hohere IS eingestellt wurde. Nach 780 Stunden (Tag 32)
von IS 1 zu IS 2 und nach 900 Stunden (Tag 37) von IS 2 zu IS 3. Im C2 lag zu Beginn
eine Ozonkonzentration von 30 ppb vor, die im Laufe der Lagerzeit abnahm. Der Abbau
des Ozons ist durch die im Container gelagerten Bananen und im Container vorhandenen

Komponenten zuriickzufiihren.
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Abbildung 39: Gesamtzucker der Bananenproben vor, wihrend und nach dem achten AB-Vergleich. Die
Lagerung wurde bei 13,5 °C, mit einer Beladung von 18 kg Bananen mit einem initialen Reifegrad von 2 in den
miniaturisierten Kiihlcontainern 1 (schwarz) und 2 (grau) durchgefiihrt. Der Kohlenstoffdioxidgehalt wurde
mittels aktiver Luftzufuhr kontrolliert. Zusétzlich wurde eine Laborlagerung mitgefiihrt (weif3).
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Abbildung 40: Gehalte ausgewihlter Aromastoffe wihrend des achten AB-Vergleichs in den miniaturisierten
Kiihlcontainern. Die Lagerung erfolgte 47 Tage mit einer Fracht von 18 kg Turbana Bananen, Reifegrad 2, bei
13,5 °C mit aktiver Luftzufuhr. C1 (schwarz) mit Ionisation (3 Typ B, 40 mesh, IS 1-3) und C2 (grau).

A: Ethansiure-(3-methyl)butylester, B: 2-Pentanol, C: 3-Methyl-1-butanol, D: Ethansiiurebutylester
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Abbildung 41: Darstellung des Reifefortschritts der Kontrollbananen an Tag 0, Tag 29 und Tag 32 (A-C), die im
Labor unkontrolliert gelagert wurden, sowie der Versuchsbananen an Tag 0, 40 und 43 in C1 (D-F) und C2 (G-I)
wihrend des achten AB-Vergleichs. Die Lagerung erfolgte 47 Tage mit einer Fracht von 18 kg Turbana Bananen,
Reifegrad 2, bei 13,5 °C mit aktiver Druckluftzufuhr, aber mit Offnen und SchlieBen der Entnahme Klappe.
Ventilation war angeschaltet. Ionisation (3 Typ B, 40 mesh, IS 1-3) wurde in C1 angewandt.

Es konnte eine Verzogerung der Reifung von vier Tagen im CI mit lonisation und
Ozonisierung beobachtet werden (Abbildung 41). Allerdings war dieser Effekt eher auf
einen unterschiedlichen Reifefortschritt, der von Beginn an vorlag, zuriickzufiihren. Diese
Annahme wird durch die gemessenen Zuckergehalte (Abbildung 39) wihrend der

Lagerung und die von Beginn an hohere Atmungsaktivitit in C2 bestitigt.

Neben den im Container gelagerten Bananen wurde eine dritte Box im Labor unkontrolliert
gelagert. Die hier resultierenden Ergebnisse liegen sehr nah an den Container Lagerungen,
obwohl hier keine Kiihlung der Bananen vorlag. Diese Ergebnisse lassen wieder den
Entschluss ziehen, dass eine ausreichende Beliiftung einen erheblichen Effekt auf die

Lagerung zulésst, obwohl die Bananen einer Reifetemperatur von 20 °C ausgesetzt waren.

Anhand der gebildeten Aromastoffe im Luftraum wird deutlich, dass an Tag 41 in C1 eine
geringere Konzentration der Reifearomen vorlag, verglichen zu C2 (Abbildung 40). Diese

Daten bestitigen einen vorzeitigen Reifebeginn in C2.



3. ERGEBNISSE 65

Da in diesem Versuch wieder erhebliche Mengen an Ozon gebildet wurden, ist die
Containerluft, wie auch die Versuchsbananen, wieder auf mogliche Ozonisierungsprodukte
hin untersucht worden. Wie in Versuch 3.2.7 zeigten die dem Ozon ausgesetzten Proben
keine  Unterschiede im  Aromaprofil, zudem konnten olfaktorisch  keine
Geruchsunterschiede wahrgenommen werden. Somit konnten mit der verwendeten
Analytik keine Ozonisierungsprodukte detektiert werden. Diese Ergebnisse sind ein
positives Indiz dafiir, dass Ozon in den wihrend der Lagerung aufgetretenen
Konzentrationen das Ethen wirksam bekidmpfte, jedoch auf die Bananen keine negativen

Auswirkungen hatte.

Im Zuge der Aromaextraktionen der Versuchsbananen (7.2.2) und der Luftprobenanalyse
des Containerinnenraums (Tabelle 26 und Chromatogramm im Anhang 7.2.1) wihrend der
Lagerung, konnten keine qualitativen Unterschiede im Aromaprofil erkannt werden;
zudem konnten olfaktorisch keine Geruchsunterschiede wahrgenommen werden. Somit
konnten mit der verwendeten Analytik keine Ozonisierungsprodukte detektiert werden. In
der folgenden Tabelle 26 sind die im Headspace identifizierten Substanzen qualitativ
dargestellt und das dazugehorige Chromatogramm zum Vergleich im Anhang 7.2.1. In den
folgenden Tabellen 27 und 28 sind die identifizierten Substanzen (auf polarer und
unpolarer stationdrer Phase) aus allen drei Fraktionen der Bananenextrakte
zusammengefasst dargestellt. Im Anhang sind die identifizierten Subtanzen einzeln fiir
jede Fraktionen, sowie Chromatogramme zu finden (Anhang, 7.2). Vergleicht man die
Proben aus C1 und C2 anhand der Chromatogramme so sind wie auch in Versuch 3.2.7
keine qualitativen, sondern nur quantitative Unterschiede in den einzelnen Fraktionen
feststellbar (Anhang 7.2.2). Bei Addition der ermittelten Konzentrationen dieser
Substanzen, konnten vergleichbare Mengen analysiert werden. Somit konnte auch unter
dem Einfluss von Ozon bei der Reifung keine Minderung der gebildeten Aromen
festgestellt werden. Hier besonders hervorzuheben sind die Hauptkomponenten des
Bananenaromas [10], das 2-Pentanon, Ethansdure-(3-methyl)-butylester und Ethanséure-
(2-methyl)propylester. Allerdings ist anzumerken, dass bei der Auftrennung der einzelnen
Fraktionen auf der unpolaren Saule teilweise geringere Konzentrationen erfasst wurden (2-
Pentanon, Ethansiure-(3-methyl)butylester) bzw. die Substanzen nicht nachgewiesen

werden konnten (Ethansidure-(2-methyl)propylester).
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Tabelle 26: Fliichtige Aromastoffe im Container-Headspace an Lagertag 43

66

Retentionszeit
Substanz CAS-Nr. C1 und C2
2-Pentanon 107-87-9 3,21
2-Pentanol 6032-29-7 3,42
3-Methyl-1-butanol 123-51-3 3,08
Methylbenzen 108-88-3 4,58
Ethansdure-2-pentylester 626-38-0 7,19
o-xylene 95-47-6 7,87
Ethansiure-(3-methyl)butylester 123-92-2 8,26
Butansiure-(2-methyl)propylester 539-90-2 11,78
Butansédurebutylester 109-21-7 13,60
3-Methylbutanséure-(2-
methj;lpropylester( 589-39-3 14,07
Butansiure-(1-methyl)butylester 60415-61-4 15,07
3-Methylbutansdurebutylester 109-19-3 16,10
Butansédure-(3-methyl)butylester 106-27-4 16,71
3-Methylbutansdure-(3-methyl) 659-70-1 19.10

butylester
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Tabelle 27: Identifizierte Substanzen der Bananenextrakten (Fraktion 1, Fraktion 2 und Fraktion 3) aus C1 und C2 des AB-Vergleich VIIIL.
Auftrennung erfolgte mit polarer stationirer Phase. Identifizierung mittels GCMS und GC-0O, Quantifizierung mittels GC-FID

Retentionszeit ~ Konzentration  Retentionszeit
Geruchs- C1 C1 C2

Konzentration C2

Substanz CAS-Nr. eindruck (min) (ug/g Banane) (min) (ug/g Banane)
Ethansiureethylester 141-78-6 E:fcll‘ft?g 3,03 0,451 3,02 0,581
2-Butanon 78-93-3 Kise 3,2 0,012 3,15 0,011
Propanséduremethylester 554-12-1 fruchtig 3,25 0,756 3,24 0,823
2-Methylpropansduremethylester 547-63-7 sﬁBligh, 3,48 0,820 3,49 0,977

fruchtig

3-Methylbutanon 563-80-4 X 3,58 0,135 3,59 0,126
2-Pentanon 107-87-9 X 4,45 0,793 4,46 0,748
Butansiuremethylester 623-42-7 ;:fcll‘ft?g 4,67 5,091 4,68 5,046
2-Methylbutansduremethylester 868-57-5 fruchtig 5,22 0,984 5,21 1,159
Ethansiiure-(2-methyl)propylester 110-19-0 fé‘;fll;;lf 5,34 1,057 5,34 1,258
Methylbenzen 108-88-3 X 5,95 1,725 5,94 1,762
Ethansédure-2-pentylester 626-38-0 X 7,12 0 7,12 0,062
Hexanal 66-25-1 frisch, griin 7,32 0,774 7,32 1,305
2-Methyl-1-propanol 78-83-1 X 7,72 0,108 7,72 0,409
2-Pentanol 6032-29-7 siiBlich 8,75 0,712 8,75 0,899
Ethansédure-(3-methyl)butylester 123-92-2 siiBlich Banane 8,78 2,075 8,77 2,187
Butanol 71-36-3 Kise 9,68 0,315 9,81 0,324

Butanséure-(2-methyl)propylester 539-90-2 X 10,22 0,531 10,22 0,487
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Fortsetzung zu Tabelle 27:
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Retentionszeit ~ Konzentration  Retentionszeit .
G h Cl C1 P Konzentration C2
Substanz CAS-Nr. .eruc S
eindruck (ug/e B )
(min) (ug/g Banane) (min) Hglg Banane
2-Heptanon 110-43-0 Seife 11,05 0,008 11,07 0,007
3-Methylbutansiure-(2-methyl)propylester 589-59-3 ;
Y YOPIopy fruchtig 11,47 0,186 14,48 0,217
3-Methyl-1-butanol 123-51-3 Kiise 12,31 1,426 12,30 1,658
Butanséure-(1-methyl)butylester 60415-61-4 X
12,52 0,489 12,52 0,623
Butansédurebutylester 109-21-7 ;
frisch 12,67 0,368 12,67 0,224
3-Methylbutansdurebutylester 109-19-3 X
13,93 0,192 13,93 0,226
5-Hepten-2-on 6714-00-7 13,99 0,083 14,13 0,095
Butansiure-(3-methyl)butylester 106-27-4 ST
YR stilich 14,77 0,536 14,77 0,442
Ethansidurehexylester 142-92-7 iir7i
wurzig 15,10 0,285 15,10 0,299
3-Methylbutansidure-(3-methyl)butylester 659-70-1 ;
fruchtig Apfel 16,02 0,553 16,02 0,489
Hexanol 111-27-3 Toast 18,85 0,868 18,86 0,778
Butanséure-(1-methyl)hexylester 39026-94-3 X
19,00 0,001 19,00 0,002
2-Hexen-1-ol 928-95-0 X
20,77 0,284 20,78 0,392
Butansédurehexylester 2639-63-6 nussig 21,18 0,426 21,19 0,424
3-Methylbutansidurehexylester 10032-13-0 ;
fruchtig 21,50 0,348 21,51 0,329
Hexansdurehexylester 6378-65-0 X
22,77 0,384 22,78 0,471
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Fortsetzung zu Tabelle 27:

69

Retentionszeit ~ Konzentration  Retentionszeit .
G h Cl C1 P Konzentration C2
Substanz CAS-Nr. .eruc S
eindruck (ug/e B )
(min) (ug/g Banane) (min) HE/g Banane
Heptanséure 111-14-8 ranzig 31,09 0,286 31,10 0,296
Hexansdure 142-62-1 ranzig 39,44 0,528 39,45 0,380
2-Propensdure-(3-phenyl)methylester 1754-62-7 X 45.85 0224 45.85 0.007
4-Allyl-2-methoxyphenol 97-53-0 wiirzig 48,17 0,177 48,18 0611
1,2,3-Trimethoxy-5-(2-propenyl)benzol 487-11-6 siiBlich 49,39 0.592 49,46 1342
Hexadecansiduremethylester 112-39-0 olig 49.39 0.126 49.39 0.431
(Z,7)-9,12-Octadecadiensduremethyl ester 112-63-0 X 54.80 0.196 54.80 0.362
(Z,Z) 9,12-Octadecadiensidureethylester 544-35-4 X 55.40 0.132 55.40 0.865
2,6-Dimethoxy-4-(2-propenyl)phenol 6627-88-9 blumig 55,81 1,656 55,74 1,823
9,12,15-Octadecatriensidure 7361-80-0 X 56.00 0215 56.01 0.401
Tetradecansiure 544-63-8 X 59,10 0,505 59,12 0,665
Pentadecansiure 1002-84-2 X 61,65 1,356 61,66 Nicht
quantifizierbar
Hexadecansiure 57-10-3 olig 65,55 10,531 65,54 12,123
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Tabelle 28: Identifizierte Substanzen der Bananenextrakten (Fraktion 1, Fraktion 2 und Fraktion 3) aus C1 und C2 des AB-Vergleich VIII. Auftrennung
erfolgte mit unpolarer stationiirer Phase. Identifizierung mittels GCMS und GC-0, Quantifizierung mittels GC-FID

Retentionszeit Konzentration Retentionszeit Konzentration

Substanz CAS-Nr. Geruchs- Cl Cl C2 C2

eindruck (min) (ug/g Banane) (min) (ug/g Banane)
2-Methylpropansiuremethylester 547-63-7 ?r‘gilﬁig 3,11 0,296 333 0,387
2-Pentanon 107-87-9 fruchtig 3,21 0,096 3,55 0,125
Butansduremethylester 623-42-7 siiBlich 3,65 1,314 4,05 1,296
Ethansiure-2-pentylester 626-38-0 X 7,65 0,953 7,65 0,817
Hexanol 111-27-3 Toast 8,82 0,135 8,82 0,152
Ethansédure-(3-methyl)butylester 123-92-2 Banane 8,95 0,971 8,94 0,998
2-Heptanon 110-43-0 Seife 9,68 0,285 9,68 0,279
2-Methylpropansiure-(-2-methyl)propylester 97-85-8 12,92 0,154 12,94 0,198
2-Methylbutansdurepropylester 539-90-2 X 12,75 0,344 12,74 0,422
Butansiurebutylester 109-21-7 fruchtig, 14,85 0,401 14,84 0,499
Ethansdurehexylester 142-92-7 wiirzig 15,73 0,053 15,72 0,061
Hexansiure 142-62-1 X 15,75 0,511 15,76 0,498
Butanséure-(1-methyl)butylester 60415-61-4 X 16,42 0,750 16,43 0,778
Ethansdureheptan-2-yl-ester 5921-82-4 X 17,17 0,259 17,18 0,228
3-Methylbutansdurebutylester 109-19-3 X 18,18 0,425 18,18 0,486
3-Methylbutansiure-(3-methyl)butylester 659-70-1 fruchtig 20,85 1,032 20,82 1,397
Butansédurehexylester 2639-63-6 fruchtig 25,22 0,185 25,22 0,267
3-Methylbutansidurehexylester 10032-13-0 X 27,65 0,160 27,65 0,186
4-Allyl-2-methoxyphenol 97-53-0 wilirzig 32,79 0,216 32,78 0,245
1,2,3-Trimethoxy-5-(2-propenyl)benzol 487-11-6 X 41,35 0,348 41,34 0,371
2,6-Dimethoxy-4-(2-propenyl)phenol 6627-88-9 X 43,35 1,231 43,35 1,317
Hexadecansiure 57-10-3 X 53,57 40,21 53,57 42,15
9,12-Octadecadiensdure 60-33-3 X 57,02 48,21 57,03 48,89
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3.3 Priifung der Bananenchargen und Containervergleichbarkeit

Um zu kléren, ob die Reifeverzogerungen durch einen Unterschied in den miniaturisierten
Kiihlcontainern, die Reifestadien der Bananen selber oder beides zuriickzufiihren ist,

wurden verschiedene Experimente durchgefiihrt (Material und Methoden, 2.8).

Tabelle 29: Kohlenstoffdioxid in C1 und C2 vor und nach dem Wechsel der Bananenfrachten

C1 C2 C1 C2
(C1 Bananenfracht) (C2 Bananenfracht) (C2 Bananenfracht (C1 Bananenfracht)
1400-1500 ppm Sensormaximum Sensormaximum 1400-1500 ppm
(konstant) (2000 ppm) (2000 ppm) (konstant)

Abbildung 42: (A) zeigt zwei Cluster links einer Charge und (B) eine Hand unterschiedlicher Reifegrade.

Die Daten in Tabelle 29 zeigen, dass die Chargen unterschiedliche Atmungsaktivititen
aufweisen und somit ein Unterschied im Reifeprozess vorliegt. Des Weiteren zeigen auch
die Abbildung 42 A und B, dass deutlich unterschiedliche Reifegrade in einer Charge und
sogar bei Bananen in einem Cluster auftreten konnen. Somit ist ein direkter Vergleich, wie

in den Versuchen angestrebt, nicht moglich.
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Abbildung 43: Dichtigkeitsvergleich (A) und Optimierung (B) der miniaturisierten Kiihlcontainer. In beiden
Versuchen wurde Stickstoff bis zu einer verdringten Sauerstoffkonzentration von 10 Vol. % in die Kiihlcontainer
eingebracht. Es wurde die Dauer des Erreichens bis zur normalen Luftkonzentration von 22 Vol. % beobachtet.
C1 (schwarz); C2 (grau).
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Betrachtet man die Ergebnisse, die in Abbildung 43A dargestellt sind, wird deutlich dass
der Luftaustausch in den miniaturisierten Kiihlcontainern nicht vergleichbar war. In C1 ist
ein deutlich hoherer Luftaustausch zu verzeichnen. Diese Tatsache wirkt sich auch auf die
durchgefiihrten Lagerungsversuche aus, da kein vergleichbarer Luftraum bzw.
Luftaustausch fiir die gelagerten Friichte vorlag. Es kam unvermeidlich zu einem hoheren
Austausch von Ethen und CO; mit der Umgebungsluft durch den Austritt aus dem

Container und dadurch zu einer Verzdgerung der Reifung.

Um einen Vergleich moglich zu machen, besteht die Mdoglichkeit, die Container mithilfe
der im Deckel angebrachten Ventile beziiglich des Gasaustausches mit der Umgebungsluft
zu normieren (Abbildung 43B). Damit wire aber keine Regulierung des Luftaustauschs

anhand des CO; Gehalts mehr moglich.

3.4. Ionenproduktion in den miniaturisierten Kiihlcontainern

3.4.1 Ionenbildung verschiedenen Ionisationsstufen

Um einen Anhaltspunkt zu bekommen, ob die angewendeten IS ausreichend fiir die
durchgefiihrten Experimente gewesen sind, bzw. eine Vergleichbarkeit der eingebauten
Rohren in den Containern gewihrleistet ist, wurde die Ionenbildung unter verschiedenen

Bedingungen mit IS 1 bis IS 8 verfolgt (Material und Methoden, 2.4.3).
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Abbildung 44: Ionenbildung negativer und positiver Ionen pro cm? in C1 (schwarz) und C2 (grau) bei 22 °C und
angewendeten IS 0 — 2 mit drei eingebauten Typ B Rohren und einem 40 mesh Gitter.
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Abbildung 45: Ionenbildung negativer und positiver Ionen pro cm? in C1 (schwarz) und C2 (grau) bei 22 °C und
angewendeten IS 0 - 8 mit drei eingebauten Typ B Rohren und einem 40 mesh Gitter.

Betrachtet man die Ionenbildung bei IS 0-2 (Abbildung 44), so zeigt sich, dass die
Ionenkonzentrationen sehr niedrig waren und daher nicht reproduzierbar gemessen werden
konnten. Die Messungen wichen teils stark ab. Zudem war der Nullwert teils hoher als die
Messergebnisse bei angewandter Ionisation. Dies ldsst vermuten, dass eine Messung im
durchgefiihrten Abstand zur Rohre (30 cm) hier nicht ausreichend war, um eine Detektion

zu gewdbhrleisten.

Eine kontinuierliche Zunahme der Ionenbildung (Abbildung 45) und eine
Ionenkonzentration weit iiber dem Wert der Raumluft (Nullwert) konnte ab IS 3 produziert
werden. Zudem sind die Messungen in beiden Containern vergleichbar, sodass weitere

Messungen bzgl. der Ionenbildung in C1 durchgefiihrt wurden.

Neben einer Ionenproduktion ist ab IS 3 parallel auch Ozon gebildet worden. Bei IS 3
wurde nach zehn Minuten 80 ppb Ozon gebildet. Ab IS 4 wurde jeweils der maximal

messbare Wert des Sensors von 225 ppb erreicht.

3.4.2 Abhingigkeit der Ionenproduktion von Temperatur

Um zu sehen, ob die Ionenbildung von der Temperatur abhingig ist, wurden die in den
Lagerungsversuchen erprobten Temperaturen (13,5 °C und 22 °C) be1 IS 1, 4, 5, 6 und 8
verfolgt (Material und Methoden, 2.4.4).
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Abbildung 46: Ionenbildung (negativ und positiv) in C1 bei 13,5 °C (schwarz) und 22 °C (grau) und angewendeten
IS 1,4, 5, 6 und 8 mit drei eingebauten Typ B Rohren und einem 40 mesh Gitter.

Beim Vergleich der Ionenbildung in Abhéngigkeit von Temperatur wurde deutlich, dass

abnehmende Temperaturen eine Verringerung der lonenkonzentration zu Folge hatte
(Abbildung 46).
3.4.3 Ionenbildung unter variierenden Lufteinstromungen

Um zu sehen, wie stark die Ionenbildung von der Luftzufuhr und Umwélzung abhiéngt,

wurden verschiedene IS bei unterschiedlichen Beliiftungsbedingungen getestet.
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Abbildung 47: Gebildete positive (A) und negative (B) Ionen/cm?im miniaturisierten Container unter
verschiedenen Beliiftungsbedingungen (M1-M4). IS 0-3, 3 Typ B Rohren (40 mesh).

M1: Ventilation aus, keine aktive Luftzufuhr

M2: Ventilation an, keine aktive Luftzufuhr

Ma3: Ventilation an, aktive Luftzufuhr (ca. 400 mL/min)

M4: Ventilation an, aktive Luftzufuhr (ca. 5000 mL/min)

Die Messung verschiedener Beliiftungen im miniaturisierten Kiihlcontainer zeigte deutlich,
dass eine Luftumwélzung durch Ventilation, sowie eine Erhohung der Luftzufuhr sich

erheblich auf die Ionenproduktion auswirkt. Vergleicht man die Messungen, so wird
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deutlich, dass die messbare Ionenkonzentration in einem Abstand von 30 cm zu den
Rohren allein durch Ventilation um den Faktor vier bis fiinf bei angewandter IS 1, IS 2 und
IS 3 erhoht werden, zusitzlich mit aktiver Luftzufuhr von 5 L min™! sogar um den Faktor

15 bis 20 (Abbildung 47).

3.4.4 Ionen- und Ozonproduktion mit und ohne Bananen

Um die Auswirkung eines beladenen Containers auf die Ionenkonzentration und
Ozonbildung zu zeigen, wurden Messungen mit und ohne Bananen im miniaturisierten

Kiihlcontainer durchgefiihrt, die im Folgenden dargestellt sind.
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Abbildung 48: Negative und positive Ionen/cm? mit zwei Typ D Rohren (40 mesh) und IS 1 (schwarz),
IS 2 (grau) und IS 3 (weiB) bei 20°C, mit und ohne Bananen im Kiihlcontainer.

In Abbildung 48 wird deutlich, dass durch eine Beladung der Container mit Bananen einen
erheblichen Einfluss auf die Ionenkonzentration im Container hat. Betrachtet man die
gebildeten Ionen mit IS 2 und IS 3, so wird ohne Bananen eine vierfach hdohere

Konzentration an positiven und negativen lonen erzielt.
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Abbildung 49: Ozongehalt gemessen nach zehn Minuten mit zwei Typ D Rohren (40 mesh) und IS 1
(schwarz), IS 2 (grau) und IS 3 (weiB}) bei 20°C, mit und ohne Bananen im Kiihlcontainer.

Auch das gebildete Ozon reagiert mit anderen Molekiilen in der Gasphase und an den
Oberfldchen der Bananen ab. Nach einer eingeschalteten IS 3 fiir einen Zeitraum von zehn
Minuten konnen ohne Bananen schon 100 ppb und mit Bananen nur 50 ppb Ozon im
Luftraum nachgewiesen werden. Diese Messung zeigt, dass hier nicht nur von Ionisation,
sondern auch von Ozonisierung gesprochen werden muss, da die Bildung von Ozon eine

unmittelbare Folge der lonisierung ist.

3.5 Ethenabbau in den miniaturisierten Kiihlcontainern

Der Abbau von Ethen soll mittels Ionisation ermoglicht werden und somit die Bananen in
threr Reifung zuriickhalten. Um einen Anhaltspunkt zu bekommen, wie viel Ethen im
Container in einem bestimmten Zeitrahmen mit und ohne lonisation abgebaut werden
kann, wurde, wie in 2. Material und Methoden 2.5 beschrieben, Ethen in C1 eingeleitet und
die Abnahme verfolgt. In den folgenden Abbildungen sind die aufgenommenen Messwerte

der beteiligten Gase dargestellt.



3. ERGEBNISSE 77

1.2 - 90 -
80 -
1 _‘ 70 .
‘208 - 2 60 -
Eoe E50 -
g g 407
504 - O 30 -
20 -
027 10 -
0 T d 1 0 | — Y 1
0 5 10 15 0 5 10 15
Zeit [h] Zeit [h]
A B
25 - 600 -
B
20 _/ &SOO T T
= 2 400 -M
s 15 4 %
2 S 300 -
=10 - 3
g 2 200
5§ 5. 2
= € 100 -
175} %
O T T 1 O T T 1
0 5 10 15 0 5 10 15
Zeit [h] Zeit [h]
C D

Abbildung 50: A) Ethenabbau und B) Ozonbildung C) Sauerstoffbildung und D) Kohlenstoffdioxidbildung in C2
bei 13,5 °C. Getestet wurden die IS 0 (schwarz), IS 1 (dunkelgrau) und IS 2 (hellgrau) mit drei eingebauten Typ B
Rohren und einem 40 mesh Gitter. C1 wurde mit Ethen (10 ppm) auf eine Konzentration von 1 ppm begast.

Dieses Experiment zeigte, dass ein Abbau von Ethen in den miniaturisierten Containern
moglich ist (Abbildung 50). Wiirde man den exponentiellen Abbau als linear annehmen,
konnte ohne Anwendung von Ionisation 0,09 ppm h™! durch Gasaustausch entfernt werden,
da die Container Undichtigkeiten (z.B. an den Arretierungen der Handschuhe u. a.)

aufwiesen. Bei IS 1 konnten 0,21 ppm h™ und bei IS 2 0,36 ppm h! abgebaut werden.

Des Weiteren deuten die Zunahmen der Atmungsgase (Abbildung 50, C und D) wihrend
der Messung auf eine Ionen-Ozonreaktion hin. Zum Einen stieg der Sauerstoffgehalt, da
Luft in den Container ein und Ethen austrat, da die Container, wie oben schon erwihnt
nicht komplett gasdicht waren, zum anderen wird bei der Reaktion von Ozon z.B. mit
Ethen, O, gebildet. Genauso verhilt es sich fiir das CO, welches auch im Zuge der Ozon-
Ethen-Reaktion gebildet wird. Hier wird zudem deutlich, dass bei der IS 0 der CO> Gehalt

unverdndert vorlag und beim Anwenden von IS 1 und IS 2 der Gehalt zunahm. Die
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Messungen der Ionenproduktion parallel zum Ethenabbau (nicht dargestellt) zeigten keine
aussagekriftigen Ergebnisse. Es konnte kein Abbau von Ionen mit einem Abbau von Ethen
in Verbindung gebracht werden, da eine messbare transiente Akkumulation von Ionen

nicht auftrat.
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4. DISKUSSION

4.1 Transportsysteme auf dem Weltmarkt

Wie in der Einleitung 1.5.1 beschrieben, ist der interkontinentale Transport von Bananen
und anderen klimakterischen Friichten eine Herausforderung an die Logistik. Eine
geschlossene Kiihlkette von der Plantage iiber See bis ins Verbraucherland ist notwendig.
Die wirtschaftlichste und umweltfreundlichste Methode ist der Einsatz von
Kiihlcontainern. Hier wird durch eine stabile Containertemperatur von ca. 13 °C und
Verpackung der Bananen in z.B. Polyethylen zur Vermeidung von Wasserverlusten und

passive Beliiftung ein maximale Lagerstabilitit von drei Wochen erreicht [28].

Zur Verlingerung der Lagerfahigkeit bzw. des Transportfensters gegeniiber einfachen
Kiihltransporten sind aktuell unterschiedliche Modifikationen des Containertransports auf
dem Markt etabliert oder werden erprobt. Eine hiufig herangezogene Methode ist der
Transport in kontrollierten Atomsphéren in den Containern [29] [19]. Auf dem Markt fiir
klimatisierte Container fiir den Friichtetransport bieten verschiedene Hersteller Systeme
mit kontrollierter Atmosphére an, die in Kiihlcontainer eingebaut werden konnen. Diese

finden seit 1990 Anwendung [30].

Bei kontrollierter ~ Atmosphidre werden Luftzusammensetzungen erzeugt, die
unterschiedlich zur normalen Luftkonzentration, 21 % O [v/v] und 0,05 % CO: [v/v],
erhohte CO2 Gehalte von 5 bis 25 % [v/v] und reduzierte Oy Gehalte von 1-3 % [Vv/v]
aufweisen. Die Zusammensetzung, die die lingste Haltbarkeit ergibt, variiert von Fruchtart
zu Fruchtart [30]. Fiir Bananen wird eine Atmosphire von bis zu 5 % [v/v] CO2und 2 %
[v/v] Oz in den Containern geschaffen [19, 37]. Erzeugt werden diese Atmosphéren z. B.
mit Stickstoff, der in die Lagerrdume/Container eingespiilt wird. Oft finden auch CO»-
Scrubber Anwendung. Das Spiilverfahren kann angewendet werden, sofern ein
Stickstofferzeuger vorhanden ist. Da der Restsauerstoffgehalt des erzeugten Stickstoffes in
der Regel immer noch 2 bis 3 % [v/v] betrdgt, kann der Sauerstoffgehalt im Lagerraum
nicht nennenswert unter diesen Wert fallen. COz reichert sich iiber die Atmung der Friichte

an und wird iiber die Stickstoffzufuhr reguliert. CO>-Scrubber hingegen entfernen das
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tiberschiissige Gas aus dem Lagerraum. Diese arbeiten entweder mit Aktivkohle (die

regeneriert wird) oder mit Kalk (der verbraucht wird) [31].

Diese Atmosphidren konnen zu einer Inhibierung der Ethensynthese fiihren und zum
Verzogern von Prozessen, die bei der Reifung zum Tragen kommen. Zum Beispiel bewirkt
ein Mangel an O, dass die bei der Ethensynthese aktive ACC-Oxidase nicht arbeiten kann,
da kein Elektronenakzeptor in Form von O> zur Verfiigung steht [32, 33]. Weiterhin ist
CO, ein Antagonist des Ethens [34] [35] und kann somit die Synthese hemmen, wodurch

Signalwege geblockt werden.

Die Ausdehnung der Lager- und Transportfihigkeit kann auch durch Zugabe von starken

Oxidationsmitteln wie Kaliumpermanganat in den Kiihlcontainer erreicht werden [28].

Neben modifizierter oder kontrollierter Atmosphidren wird seit 2009 versucht, ein
membranbasiertes Verfahren zu etablieren, welches das iiberschiissige CO> selektiv aus der
Containeratmosphére herausfiltert und so eine mdgliche Anaerobiose der Friichte
verhindert. So kann eine Verldngerung der Transportzeit auf iiber vier Wochen ermoglicht
werden. Die Durchstromung der CO;-selektiven Membran mit Containerluft wird mit Hilfe
von Vakuumpumpen bewerkstelligt, wihrend der O»>-Gehalt aktiv {iber Liiftungsklappen
reguliert werden kann. Durch das selektive Abtrennen von CO; und die regulierte Zufuhr
von O; kann Energie eingespart werden, die zum Abkiihlen der Austauschluft erforderlich

wire [38]. Ob das System den Anforderungen der Praxis standhilt, ist nicht bekannt.

Des Weiteren wird zunehmend das hoch reaktive Ozon zum Abbau des Ethens
herangezogen. Seit 2001 zdhlt Ozon zu den Substanzen, die als GRAS (generally
recognized as safe) deklariert werden [39]. Die Nutzung von Ozon in Lagerrdumen,
Packhiiusern oder Lagertransporten beinhaltet eine Kontrolle moglich entstehender
Krankheiten nach der Ernte, das Verzogern von Sporenbildung, die Hygiene von
Oberfldachen, wie auch die Entfernung von Ethen. Anwendungen von Ozon in der Luft auf
diesen Gebieten wurden im Laufe der Jahre erforscht [36, 40-45]. Bei hohen
Ozonkonzentrationen von 200 ppm, die fiir eine Stunde angewandt wurden, zeigten
Ergebnisse eine Woche nach Behandlung bei Zwiebeln, Zitrusfriichten und Kiwis keine
Beschidigung, wohingegen selbige Konzentrationen bei Steinfriichten, Pilzen, Mangos,

ungewachsten Apfeln und Birnen, sowie auch bei Bananen Beschidigungen an der Schale
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hervorriefen. Bei Bananen wird dies durch eine Schwarzfiarbung sichtbar; zudem verliert

die Schale an Konsistenz und zerfillt [42].

Je nach Frucht und deren Ethensynthese werden unterschiedliche Konzentrationen des
Ozons im Transportraum erzeugt. Fiir Handelswaren, wie Bananen, kann Ozon
moglicherweise von groem Nutzen sein. Skog und Chu zeigten [43], dass eine
Ozonkonzentration von 400 ppb bei Apfel- wie Birnenlagerungen den Ethengehalt
reduzieren konnte, ohne Einbuflen in der Qualitit der Frucht hervorzurufen. Laut einer
Internetpriasenz [44], die sich mit dem Thema Ozon in Lebensmittellagerungen befasst,
wird berichtet, dass nur wenige ppm Ozon eine Reifeverzogerung bei Bananen
hervorrufen, sofern die Bananen sich noch nicht in der klimakterischen Phase befinden.
Bei PurOtec [46] wird damit geworben, dass eine kontinuierliche Anwendung von Ozon
wihrend der Lagerung von 80 bis 300 ppb den Ethengehalt auf 2 ppb halten kann. Eine
Zuordnung der Fruchtart zur jeweils empfohlenen Ozonkonzentration wird von den Firmen

nicht preisgegeben.

Neben der genannten Moglichkeiten wire die Luftionisierung zur Neutralisierung der
Reifegase dagegen ein schonendes, betriebsstabiles, chemikalienfreies und Energie
sparendes Verfahren, das gleichzeitig niitzliche Entkeimungseffekte auf der Fruchtschale
erwarten ldsst. Zudem konnte durch kontinuierlichen Ethenabbau das Transportfenster

ausgedehnt werden.

Hierfiir war es erforderlich, die Gaszusammensetzung und die Klimatisierung eines
Containers zum Friichtetransport gezielt zu steuern, was im Zuge dieser Arbeit im

MiniaturmaBstab erprobt wurde.

4.2 Ionisation im Fruchttransport — Erprobung im MiniaturmaBstab

Um ein neues Prinzip neben etablierten Transportsystemen zu erproben, wurden im Zuge
dieser Arbeit verschiedene Versuche im MiniaturmaB3stab durchgefiihrt, deren

Einflussfaktoren hier niher diskutiert werden.
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4.2.1 Einflussfaktoren der Reifeverzogerung im MiniaturmaBstab

Im Verlauf der Arbeit konnten mit den simulierten Lagerungen verschiedene Faktoren
erkannt werden, die eine Anwendung der Ionisation im MiniaturmaBstab beeinflussen.
Verschiedene angestrebte Ziele konnten parallel nicht erreicht werden und erforderten den
Ausschluss einer Variablen. Hierunter fallen die Regelung der Atmungsgase- und
Reifegase sowie die Produktion von ausreichend Ionen ohne eine Anreicherung von Ozon.
Zudem war der Reifegrad der unreifen Bananen einer Charge zu Beginn einer jeden

Lagerung nicht homogen und barg somit Schwierigkeiten in der Vergleichbarkeit.

4.2.2 Luftumwilzung und Luftzufuhr vs. Regulation und Detektion der Atmungsgase

Schon im Zuge der ersten Probelagerungsversuche (Ergebnisse, 3.1) konnte der Einfluss
der Beliiftung auf den Reifeprozess beobachtet werden. Es konnte durch die aktive
Luftzufuhr, die in den Probelagerungen II und III angewandt wurde, eine deutliche
Verminderung der Ethenkonzentration (Faktor drei bis vier) gegeniiber der Probelagerung I
erzielt werden. Dies konnte auch in weiteren Versuchen beobachtet werden, sofern eine
Regulierung des CO> Gehalts mit aktiver Luftzufuhr erzielt wurde, da dies parallel ein
kontinuierliches Ausblasen des Ethens aus dem Container bewirkte und somit eine genaue
Erfassung des Ethens verhinderte. Somit wurde erprobt, welchen Einfluss die
Luftumwélzung und ein Verzicht der CO; Regulierung auf den Reifeprozess hatte. Mit
dem Verzicht auf einen Luftaustausch konnte eine Messung des gebildeten Ethens verfolgt
werden; zudem konnte im Zuge des Verzichts auf Luftumwélzung durch Ventilation ein
erhohter Anstieg des Ethens beobachtet werden. Folglich konnte aber keine Regulierung
der Atmungsgase erzielt werden, resultierend in einem drastischen Anstieg des COo-
Gehalts und im Zuge des fehlenden Luftaustauschs auch eine Abnahme des O» Gehalts
(Ergebnisse, 3.2.2). Diese Ergebnisse zeigten deutlich, wie wichtig eine gute Beliiftung bei
der Lagerung von klimakterischen Friichten ist. Es kann allein mit einer ausreichenden
Beliiftung und dem daraus resultierenden Luftaustausch eine deutliche Minderung des
Ethens ermoglicht werden. Allerdings ist dieser Effekt nicht auf eine Lagerung im
GrofBmalBstab iibertragbar bzw. kann im GroBmaRstab nicht ebenso umgesetzt werden.
Griinde dafiir liegen in Frachtmenge und der Art der Beladung der Transportcontainer.
Hier werden bis zu 20 t Bananen iibereinander gestapelt transportiert und fiillen nahezu

den gesamten Raum der Container aus. Durch spezielle Verpackungen und mit Luftrillen
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konstruierte Boden (die auch im Miniaturcontainer umgesetzt wurden) wird ein
Luftaustausch inmitten, neben, wie auch unterhalb der Fracht gewihrleistet. Trotzdem ist
der Austausch der Luft in einer Fiillung von 20 t Bananen weit geringer als in den
erprobten Miniaturkiihlcontainern, in denen nur ein Karton mit 18 kg Platz fand. In den
miniaturisierten Containern ist zum einen ein groferer nicht mit Bananen gefiillter
Luftraum vorhanden, zum anderen wird die Luft direkt oberhalb der Bananen abgefiihrt.
Des Weiteren konnte in AB-Vergleich 3.3.3 belegt werden, dass eine Luftumwélzung eine
zentrale Rolle spielt, um das angestrebte Ziel, das Ethen durch Ionisation zu eliminieren,
zu realisieren. Es kam erstmals zu einem Reifefortschritt im Container mit lonisation. Hier
wurde von Beginn an keine Luftumwilzung und Luftzufuhr gewihrleistet, wodurch eine
ausreichenden Produktion und Verteilung der Ionen nicht realisiert und die Wirkung somit
stark eingeschriankt war. Die messbare Ionenkonzentration in einem Abstand von 30 cm zu
den Rohren kann mit IS 1, IS 2 und IS 3 allein durch Ventilation um den Faktor vier bis
fiinf erhoht werden, zusitzlich mit aktiver Luftzufuhr von 5 L min™! sogar um den Faktor
15 bis 20 (Ergebnisse, 3.4.2). Wichtig war ferner der Messabstand zu der Ionen
produzierenden Corona-Entladung. Da Ionen nach der Bildung an der Rohre nicht lange
verweilen und schnell abreagieren, wird unter den im Container bestehenden Bedingungen
nur ein kleiner Teil der tatsdchlich produzierten Ionen im Abstand von 30 cm zur Rohre
erfasst. Diese Tatsache bestitigt nochmals die Wichtigkeit einer konstanten
Luftzirkulation. Eine wirksame Nutzung der Ionisation zur Ethen-Eliminierung kann im
Miniaturmafstab nur erfolgen, wenn das Reifegas an den Rohren vorbei geleitet und dort

abgebaut wird.

4.2.3 Vergleichbarkeit der Bananen und der miniaturisierten Kiihlcontainer

Ein weiterer wichtiger Aspekt der sich schon in den Probelagerungen widerspiegelte, war
der unterschiedliche Reifegrad der Versuchsbananen von Beginn an. Hier gaben die im
Labor gelagerten Cluster, die parallel zu Kontrolle beobachtet wurden, ein Indiz zu
unterschiedlichen Reifegraden der vom Grofmarkt bezogenen Bananen. So zeigten
Kontrollbananen (ohne Ionisation gelagert) aus der ersten und zweiten Lagerung nach
gleicher Verweilzeit eine deutlich fortgeschrittene Reifung im Vergleich zur dritten
Lagerung (Ergebnisse, 3.1.1-3.1.3, Abbildung 9, Abbildung 11, Abbildung 14). Allerdings

wurden hier keine Bananen derselben Charge verwendet, da die Versuche nur in einem
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Container und somit zu unterschiedlichen Zeiten durchgefiihrt wurden. Dies fiihrte zu dem
Schluss, dass ein direkter Vergleich nur moglich ist, sofern Bananen einer Charge (selbe
Vorgeschichte) parallel gelagert werden. Um diese methodische Unschérfe zu eliminieren,
wurde ein zweiter baugleicher Minicontainers beschafft, so dass direkte AB-Vergleiche
mit und ohne Ionisierung mit Bananen einer Charge und damit identischer Vorgeschichte
durchgefiihrt werden konnten. In den Versuchen 3.2.4-3.2.6 kristallisierte sich heraus, dass
auch in einer Bananencharge gravierende Unterschiede im Reifefortschritt vorliegen
konnen und somit eine unterschiedliche Reifung resultiert. Es kam zum einen zum
vorzeitigen Reifebeginn im lonisationscontainer, obwohl eine Luftumwilzung
gewdhrleistet wurde, zum andern konnten auch ohne Ionisation in beiden Containern
Unterschiede beobachtet werden. Die vom GroBmarkt bezogen Bananenchargen variierten
dementsprechend und wiesen auch innerhalb einzelner Cluster bereits unterschiedliche
Reifefortschritte (Ergebnisse, 3.3) auf. Auch mit Bananen aus der Karibik, welche zum
Zweck einer nachvollziehbaren Vorgeschichte herangezogen wurden, konnten zu Beginn
der Lagerung anhand der Gesamtzucker und der hoheren Atmungsrate deutlicher
Unterschiede im Reifefortschritt festgestellt werden (Ergebnisse, 3.2.8). Neben der
Inhomogenitdt der Bananen wurde festgestellt, dass der Luftaustausch in den
miniaturisierten Kiihlcontainern nicht vergleichbar war. In Cl1 war unter gleich
eingestellten Bedingungen ein deutlich hoherer Luftaustausch zu verzeichnen. Um einen
Vergleich moglich zu machen, bestand die Moglichkeit, den Gasaustausch der Container
mithilfe von Offnen und SchlieBen der im Containerdeckel angebrachten Ventile mit der

Umgebungsluft zu normieren (Ergebnisse 3.3, Abbildung 43B).

4.2.4 Ionen/Ozon

Da aufgrund der unterschiedlichen Reifezustinde keine Verzégerung durch Ionisation und
Ozonisierung zu beobachten war, kann nur auf die gemessene Eliminierung des Ethens
eingegangen werden. Betrachtet man die Zunahme von Ethen in den Containern, so
korrelierte diese in C2 gut mit dem Reifebeginn (Versuch 3.2.7). Im CI konnte trotz
Beginn der Reifung keine Zunahme an Ethen beobachtet werden, was auf die angewandte

Ionisation und Ozonisierung zuriickzufiihren sein musste.

Ob die Ionisation allein oder anteilig auch durch das gebildete Ozon einen Abbau des

Ethens hervorgerufen hat bzw. in welchen Verhiltnis der Abbau zu beiden Faktoren stand,
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konnte nicht belegt werden. Allerdings kann man aufgrund der hohen Reaktivitit des

Ozons von einer Beteiligung am Prozess ausgehen.

Ethen ist ein ungesittigter Kohlenwasserstoff, dessen Doppelbindung von Ionen, wie aber
auch von Ozon elektrophil angegriffen werden kann. Als Endprodukte der Oxidation
bilden sich im Idealfall CO> und H>O. So kann das Ethen abgebaut werden und eine
Reifeverzogerung hervorgerufen werden. Die Reaktion von Ozon mit Ethen ist bekannt
und im Transport klimakterischer Friichte auf dem Markt etabliert. Neben einer
Etheneliminierung hat Ozon auch eine antimikrobielle Wirkung, die einen vorzeitigen
Verderb der Friichte und die Bildung von Pathogenen verhindern kann [40-41]. Eine
Reifeverzogerung ausschlieBlich durch chemische Ozonisierung der Container wurde in
dieser Arbeit jedoch nicht angestrebt, da hohe Ozonkonzentrationen neben der Oxidation
des Ethens auch unerwiinschte Nebenreaktionen mit Inhaltsstoffen der Banane zur Folge
haben konnen. Es ist literaturbekannt [43], dass eine Ozonkonzentration von bis zu 0,4 uL.
L' bei Apfel- wie Birnenlagerungen den Ethengehalt reduzieren kann, ohne EinbuBen in
der Qualitit der Frucht hervorzurufen. Deshalb galt es neben den AB-Vergleichen, erhohte
Ozonkonzentrationen durch die Ionisierung im Container zu vermeiden oder diese gezielt
zu regulieren. Zudem wurden, um einen negativen Einfluss des Ozons ausschlieen zu
konnen, nach Versuchsende die Bananen sowie der Luftraum im Container auf mégliche
Ozonisierungsprodukte hin untersucht. Hierbei konnten keine negativen Veridnderungen
durch das Ozon festgestellt werden (Ergebnisse, 3.2.1 und 3.2.8, Anhang 7.1 und 7.2). Des
Weiteren ist die Auspriagung des typischen Bananenaromas ein wichtiges Kriterium fiir die
Reifung, gerade unter dem Einfluss von Ozon. Die einzelnen Fraktionen zeigten zwar
Unterschiede in den Substanzmengen, allerdings konnte nach Addition der in den
Fraktionen mehrfach vorkommenden Substanzen vergleichbare Konzentration ermittelt
werden. Hier ist deshalb nochmal hervorzuheben, dass keine Einbuf3en in der Quantitit der
Aromastoffbildung speziell bei den fiir das Bananenaroma ausschlaggebenden
Komponenten [10], 2-Pentanon, Ethansdure-(3-methyl)butylester und Ethansidure-(2-
methyl)propylester, festgestellt werden konnten. Somit konnte trotz der parallelen
Ozonisierung eine optimale Fruchtreifung erzielt werden. Untypisch ist der Nachweis
bestimmter Methylester (z.B. Hexadecansiduremethylester und 9,12-

Octadecadiensiduremethylester), die detektiert wurden. Hier ist es wahrscheinlich, dass bei
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der Homogenisierung der Bananen in Methanol eine Veresterung der aktivierter Fettsduren

(CoA-Ester) und dem Alkohol zum Tragen kam.

4.3 Miniatur vs. GroSmafstab

Um das ,,Proof of Principle* zu erbringen, miisste ein mit Ionisierungsrohren ausgestatteter
Container mit Bananen oder anderen Friichten auf den Seeweg gebracht werden. In dieser
Arbeit konnte die Arbeitshypothese nicht abschlieBend bestitigt werden, da die
angestrebten Ziele im Miniaturmaf3stab nicht direkt umzusetzen waren. Allerdings kann
man die im MiniaturmaBstab als kritisch ermittelten Einflussfaktoren nicht direkt auf den
GroBBmafstab  iibertragen. = Zudem  zeigten die  Ergebnisse des  ersten
GroBcontainertransports, dass die Kontrolle der Parameter, die im kleinen Mafstab zu

Schwierigkeiten fiihrte, realisierbar war (2. Material und Methoden, Tabelle 12).

In den hier durchgefiihrten Experimenten stellte der Luftaustausch einen zentralen Faktor
dar, der dazu fiihrte, dass die Arbeitshypothese im Miniaturmalstab nicht belegt werden

konnte.

Es konnten allein durch kontinuierliche Luftumwilzung und Frischluftzufuhr
Verldangerungen der Lagerzeit auf zehn Wochen (Transportfenster Schiff plus Lagerzeit im
Labor) erzielt werden. Dieser Effekt kann im Grofmafstab vermutlich nicht ebenso
einfach erzielt werden. In einem {iblichen Schiffscontainer werden bis zu 20 t Bananen
gelagert. Durch eine spezielle Konstruktion der Verpackung (Stiilpfaltschachtel) wird hier
auch innerhalb der gestapelten Bananen ein geringer Luftaustausch gewihrleistet. Dennoch
ist der dort zum Tragen kommende Austausch weit geringer als mit den hier angewandten
experimentellen Moglichkeiten. Im miniaturisierten Container wurde nur eine Box mit 18
kg Bananen gelagert, und der Luftaustausch fand direkt oberhalb der Box statt. Ethen
konnte direkt entweichen. Im GroBmallstab kann das gebildete Ethen oberhalb der
Bananen nicht direkt entweichen, sondern muss effizient abgebaut werden. Hier wiirde
sich die Luftionisation als denkbare Losung anbieten. Verglichen mit den im
MiniaturmaBstab angewandten Luftumwilzungsstirken und Ionisationsrohren werden im

GroBBmaBstab Ventilatoren eingesetzt, die doppelt so starke Luftumwilzungen der
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Containerluft erzeugen. Diese konnten im Bestfall eine ausreichende Zufiihrung des
Reifegases zu den Rohren ermdglichen. Diese Beliiftung konnte im MiniaturmaBstab nicht
erprobt werden, da schon bei geringeren Luftumwilzungsgeschwindigkeiten das Ethen
durch Luftaustausch aus dem Containerluftraum entfernt wurde. Zudem konnten durch
effizientere Rohren wesentlich hohere Ionenkonzentrationen produziert werden, die ohne
eine  Ozonanreicherung direkt im Containerluftraum Ethen eliminieren. Im
Miniaturmaf3stab war eine Anreicherung des Ozons selbst im unteren Bereich der
Ionisationsleistung nicht zu vermeiden. Diese Anreicherung findet im Gro3maBstab nicht
statt, was Daten eines Versuchstransports belegen (2. Material und Methoden, Tabelle 12).
Beim Versuch im GroBmaRstab vom April/Mai 2011 wurde im Laufe der Lagerung eine
Hochstkonzentration von 8 ppb gemessen. Dies war hauptsidchlich auf das
Verpackungsmaterial der 20 t Bananen sowie die Bananen selbst zuriickzufiihren, an denen

Ozon abreagieren konnte.

Positiv anzumerken ist, dass in den Lagerungsversuchen eine Anreicherung des Ethens
verhindert werden konnte. Es wurde ohne Ionisation eine Bildung des Ethens direkt mit
dem Reifebeginn beobachtet. Bei der Anwendung von lonisation konnte im Zuge der
Reifung zunéchst keine Ethenzunahme beobachtet werden. Wie grof3 der Effekt der Ionen
neben dem gebildeten Ozon war, konnte nicht aufgekldrt werden. Allerdings wurden
bewusst nur geringe Ozonkonzentrationen unter 150 ppb wihrend zweidrittel der Lagerzeit
erlaubt, um sich von den auf den Markt etablierten Methoden abzugrenzen. Zum Ende, als
eine Reifung schon begonnen hatte, wurde die Konzentration bewusst erhoht, um die
Auswirkung auf das Aroma untersuchen zu konnen. Hier konnten keine Fehlaromen

festgestellt werden.

4.4 Vorteil der Ionisation im Transport von klimakterischen Friichten

Ein wesentlicher Vorteil gegeniiber anderen Transportméglichkeiten wiren die wesentlich
niedrigeren Investitionskosten gegeniiber anderen Verfahren. Zudem wiirden die

Betriebskosten durch den verringerten Energieverbrauch entscheidend gesenkt.
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Betrachtet man die kontrollierte Atmosphére in Containern, ist diese zwar effizient, aber
auch mit den hohen Energiekosten belastet. Sie birgt den Nachteil, dass sie technisch sehr
aufwindig ist und nur mit speziell ausgeriisteten Containern realisiert werden kann. Zudem
ist die Reparaturanfilligkeit hoch. In kontrollierter Atmosphidre muss zudem fiir jede
Frucht eine bestimme Luftzusammensetzung geschaffen werden [30]. Des Weiteren ist es
bis jetzt noch nicht gelungen, die Fracht ldanger als bis zu fiinf Wochen zu lagern, ohne dass
eine unkontrollierte Reifung der Frucht eintrat und die Ware somit nicht mehr fiir den
LebensmittelgroBhandel verwendbar war [28]. Aufgrund der reduzierten O, Gehalte und
erhohten CO, Gehalte war es zudem zu Schidigung der Friichte kommen. Diese duflerten
sich in Verfiarbungen der Friichte, Bildung von off-flavors oder Weichwerden der Schale
der noch unreifen Friichte, sobald einer dieser Parameter iiber- oder unterschritten wurde

[32].

Ein handelsiiblicher Kiihlcontainer kostet bis zu 6.000 €. Eine Ausstattung mit den
Bioclimatic-Ionisationssystemen wiirde den Stiickpreis auf knapp 7.000 € erhohen [47].
Die Ausstattung von verschiedenen Containern mit kontrollierter Atmosphire liegt weit

iber 10.000 € [48].

Es gibt auch preisgiinstigere Verfahren mit kontrollierter Atmosphire, wie z. B. das
etablierte TransFRESH System. Allerdings bergen auch diese Nachteile. In diesen
Systemen wird beim Beladen des Containers eine Anfangsatmosphire durch die Atmung
der Friichte und durch passive Beliiftung iiber zwei Offnungen in der Seitenwand des
Containers erzeugt. Das System kann diese Atmosphire halten, indem Frischluft in den
Container gegeben wird und ein CO2-Scrubber mit gebranntem Kalk an- und ausgeschaltet
wird. Voraussetzung fiir einen erfolgreichen Transport sind dabei sehr gasdichte Container.
Nachteile dieses Systems sind zu einen der Kalk-Scrubber, welcher nach einer bestimmen
Zeitperiode erschopft ist. Bei unvorhersehbarer Verlangerung der Transportzeit durch z.B.
Verzogerungen bei Auslieferung einer Fracht an einem Zielhafen, kann der Scrubber keine
Leistung mehr erbringen und der CO2 Gehalt steigt an, wodurch die Atmung der Friichte
ansteigt oder bei zu hohen CO> Konzentrationen eine Gérung eintritt. Neben dem Nachteil,
dass die CO; Scrubber nach bestimmter Zeit verbraucht sind, muss bedacht werden, dass
der Ethen-Anteil nicht ansteigt, sobald es bei einigen Friichten zur Reifeinduktion kommt

[31].
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Zum Entfernen des Ethens werden heutzutage Oxidationsmittel wie z. B.
Kaliumpermanganat herangezogen [28]. Alternativ wird die Ethensynthese mittels
Inhibitoren wie 1-Methylcyclopropen gehemmt [49] oder das Ethen unreguliert
(Grobregulierung lediglich iiber Stellung der Liiftungsschlitze der Container) durch
standige Beliiftung mit groBen Ventilatoren und einem aufwindigem Luftfiihrungssystem
aus dem Container entfernt. Nachteil der Oxidationsmittel ist, dass sie sich iiber die Zeit
verbrauchen. Die unregulierte Beliiftung mit AuBenluft iiber die Stellklappe der Container
fiihrt in tropischen Breitengraden zu einem hoheren Energiebedarf, da die einstromende
Luft gekiihlt werden muss. Ist dies nicht ausreichend gegeben, kommt es zu
Verdnderungen in der Luftfeuchte im Container. Zudem konnen bereits kurzeitige

Temperaturerhohungen zu unerwiinschten Induktionen der Fruchtreife fiihren.

Mit der Luftionisation ermdéglichen sich hier neue Wege. Ethen kann durch Reaktion mit
Ionen und Ozon direkt abgebaut werden und konnte z. B. gekoppelt mit einem CO;
Scrubber und einer Kiihlvorrichtung Anwendung finden. Es wire ein schonendes,
betriebsstabiles, Chemikalien freies und Energie sparendes Verfahren, das gleichzeitig
niitzliche Entkeimungseffekte auf der Fruchtschale hervorrufen kann. Hiermit konnte das
Transportfenster gegeniiber Containern, die lediglich iiber eine steuerbare Kiihlung
verfiigen, ausgedehnt werden. Ferner stellt die Luftionisierung eine kostengiinstigere
Variante im Vergleich mit der bereits etablierten Lagerungen in kontrollierter Atmosphire

dar.

4.5 Etablierung auf dem Markt

Durch die Kontakte zu einer Reederei, die die Firma Bioclimatic pflegt, wurde bestitigt,
dass ein beachtlicher Bedarf an einer innovativen, konkurrenzfihigen Technologie zur
Reifeverzogerung im Vergleich zu den konventionellen Methoden besteht. Bei
erfolgreicher Umsetzung und Vermarktung bedeutet das Prinzip der Luftionisation im
Transport klimakterischer Friichte somit einen technischen Vorsprung im Markt. Die
Firma Bioclimatic wiirde ein kombiniertes Klimatisierungssystem fiir Seecontainer mit
deutlich verbesserten Gaszusammensetzungen und einer sensorgesteuerten Regelung am

Markt anbieten und weitere neue Produktlosungen kreieren konnen (Kopplung mit anderen
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Anwendungen). Es ist mit sehr guten Vermarktungschancen zu rechnen, da auf dem Gebiet
der Containerklimatisierung in Bezug auf die verldngerte Transitzeit, unter dem
Gesichtspunkt der Reifesteuerung, der Hygiene und der Energieeffizienz seit mehreren

Jahren keine bahnbrechende Neuerung auf dem Markt eingefiihrt wurde.

Das System zur Kontrolle aller zur Verfligung stehenden Reifeparameter, welches auch
schon im Versuchstransport Anwendung fand (2. Material und Methoden, Tabelle 12)
wire ein kostenoptimiertes System, welches sich sowohl in Bestandscontainer als auch in
Neubaucontainer integrieren lieBe. Das System wiirde eine leichte Wartung und
Instandsetzung ermoglichen, wodurch keine hohen Folgekosten anfallen wiirden. Auch die
Realisierung aller Funktionalititen auf eine breite Anwendung an Friichten wiére
umzusetzen, ohne Anpassungen der Luftatmosphére an die Frucht vornehmen zu miissen,

wie es in den Containern mit Kkontrollierter —Atmosphdre der Fall ist.
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5. FAZIT UND AUSBLICK

Zum Ende der Arbeit kann festgestellt werden, dass eine Eliminierung von Ethen durch
Tonisation in den miniaturisierten Containern dann wirksam ist, wenn die Ionisation soweit
hochreguliert wird, dass auch Ozon gebildet wird. Der Dauerbetrieb auf dieser
Ionisationssstufe ist jedoch nicht sinnvoll, da es mit fortschreitender Betriebsdauer zu einer
hohen Akkumulation von Ozon im miniaturiserten Container kommt. Im Gegensatz zum
Ozon, welches sich als Gas gleichmifBig im Container verteilt, ist die Wirkung der Ionen
auf die unmittelbare Umgebung beschrinkt. Deshalb kommt der Luftumwilzung und der
Beliiftung zentrale Bedeutung zu. Nur bei stindiger Luftumwélzung ist gewéhrleistet, dass
gebildetes Ethen den Ionisationssrohren schnellstmoglich zugefiithrt wird. In den
miniaturisierten Container ist es ferner moglich, die Kohlendioxidkonzentration durch
aktive Begasung auf einen Gehalt < 2000 ppm zu halten, was einem Ubergang der
Bananen in die Anaerobiose entgegenwirkt. Damit wird gleichzeitig gebildetes Ethen

ebenfalls entfernt, was einen mdglichen positiven Effekt der Ionisation iiberlagert.

Weiterhin wurde festgestellt, dass der Reifungsgrad der Bananen innerhalb einer
Liefercharge nicht nur von Cluster zu Cluster, sondern auch innerhalb eines Clusters
teilweise stark variiert. Bei unreifen griinen Bananen ist dies nicht erkennbar. Aufgrund der
geringen Beladungskapazitit der Container stellen der Reifegrad der einzelnen Bananen
und damit die Inhomogenitit und mangelnde Vergleichbarkeit der Proben ein Problem fiir
valide Aussagen iiber den Effekt der Ionisation dar. Aufgrund der vielen Parameter, die
einen Einfluss auf die Fruchtreife der gelagerten Bananen hatten, war es schwierig,
experimentell eindeutige Belege fiir die Reifeverzogerung durch Ionisation zu erbringen.
Der Einfluss der meisten dieser Variablen auf die Reifung gelagerter Bananen wurde durch
die direkten AB-Vergleiche aufgedeckt. Dies fiihrte in der ersten Phase zu

Fehlinterpretation, da magebliche Einflussfaktoren nicht erkannt wurden.

Bis auf den Reifegrad der Bananen sind zum Ende der Promotionsarbeit alle wesentlichen
Einflussgroen der Bananenfruchtreifung in den simulierten Containern nunmehr erkannt

und beherrscht.
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Im Zuge weiterer Versuche wire neben der Beachtung der Einflussfaktoren eine weitere
Konstruktionsveridnderung der Container von Vorteil. Zum einen konnte iiber die Regelung
des Ozongehalts die Ionisation selbst reguliert werden. Somit konnte eine Anreicherung
des Ozons iiber einem eingestellten Wert vermieden werden, ohne eine stetige Kontrolle
im Prozess. Im Zuge dessen konnten modifizierte Ionisationsrohren konstruiert werden.
Lagerung und Transport anderer klimaterische Friichte wie Kiwi oder Avocado konnten
untersucht und mit Bananen verglichen werden. Auch der Transport besonderes sensitiver

Tropenfriichte wie z. B. Jaboticaba nach Europa konnte kiinftig realisiert werden.

Zudem wire es sinnvoll die Luftauslassventile und den Ethensensor anders zu
positionieren. In den jetzigen miniaturisierten Containern befinden sich die
Luftauslassventile im Deckel und somit direkt oberhalb der Friichte, und der Sensor ist an
der Innenwand seitlich zu den Friichten angebracht. Gebildetes Ethen steigt nach oben und
wird bei hohen Beliiftungsraten direkt aus dem Container entfernt, bevor der Sensor es
detektiert. Schlussfolgernd wire eine Positionierung der Ventile und des Sensors unterhalb
der Ionisationseinrichtung sinnvoller. Somit wiirde Ethen im Luftkreislauf der Container
zundchst an den Rohren, dann am Sensor und danach erst am Luftauslassventil
vorbeigeleitet. Bei eingeschalteter Ionisation wiirde Ethen direkt abgebaut werden. Ohne
Tonisation wiirde der Sensor das Ethen erfassen, bevor es aus dem Container austreten
kann. Im Zuge dieser Anpassung konnten auch leistungsstirkere Ventilatoren im

Miniaturmafstab erprobt werden.
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7. ANHANG

7.1 Erginzende Daten zu Kapitel 3.2.7
7.1.1 Vergleich der Chromatogramme aus dem Container Headspace
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Abbildung 51: Proben des Containerluftraums wiihrend der siebten simulierten Lagerung in den miniaturisierten
Kiihlcontainern (Lagertag 14). Die Lagerung erfolgte 14 Tage mit einer Fracht von 18 kg Turbana Bananen,
Reifegrad 2-3, bei 22 °C ohne aktive Druckluftzufuhr, aber mit 6ffnen und schlieBen der Entnahme Klappe und
Ventilation. Ionisation (3 Typ B, 40 mesh, Stufe 1) wurde in Container I angewandt. Es wurden je 5 NL Luft mit
einem Fluss von 0.2 mL min! entnommen. Container I (rot) und Container II (griin). Es konnte qualitativer
Unterschied festgestellt werden.

7.1.2 Darstellung der Fraktionen — Tabellen und dazugehorige Chromatogramme

Die folgenden Tabellen und Chromatogramme zeigen die Fraktionen der Bananenextrakte
zu Kapitel 3.2.7
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Tabelle 30: Identifizierte Substanzen der Bananenextraktfraktion Nr. 1 aus C1 und C2 des AB-Vergleichs VII. Auftrennung erfolgte mit polarer stationiirer
Phase. Identifizierung mittels GCMS und GC-0O, Quantifizierung mittels GC-FID

Geruchs Retentionszeit Konzentration Retentionszeit Konzentration
Substanz CAS-Nr. ein(‘;mck' Cl Cl 2 c2
(min) (ug/g Banane) (min) (ug/g Banane)
Ethansiureethylester 141-78-6 stiBlich, 3,02 0,214 3,03 0,124
fruchtig
Propanséduremethylester 554-12-1 fruchtig 3,24 0,823 3,25 0,756
2-Methylpropansiduremethylester 547-63-7 siiBilich, 3.49 0.653 3.48 0.525
fruchtig ’ ’ ’ ’
2-Pentanon 107-87-9 X 4,46 0,265 4,45 0,336
Butansiuremethylester 623427 Sublich, 4,68 3,763 4,67 3,625
fruchtig
2-Methylbutansduremethylester 868-57-5 fruchtig 521 0,627 5,22 0,520
Ethansiure-(2-methyl)propylester 110-19-0 Banane 5,34 1,423 5,34 0,036
Methylbenzen 108-88-3 X 5,94 1,248 5,95 1,237
Ethansédure-2-pentylester 626-38-0 X 7,12 0,062 7,12 0
Hexanal 66-25-1 frisch 7,32 0,853 7,32 0,621
Ethansiure-(3-methyl)butylester 123-92-2 Euafil;flg 8,77 0,701 8,78 1,651
Butansdure-(2-methyl)propylester 539-90-2 X 10,22 0,405 10,22 0,453
3-Methylbutansidure-(2-methyl)propylester 589-59-3 fruchtig 14,48 0,217 11,47 0,186
Butanséure-(1-methyl)butylester 60415-61-4 X 12,52 0,623 12,52 0,489
fruchtig,
Butansédurebutylester 109-21-7 frisch, 12,67 0,224 12,67 0,368
siiflich
3-Methylbutansiurebutylester 109-19-3 X 13,93 0,226 13,93 0,192
Butansdure-(3-methyl)butylester 106-27-4 siiBlich 14,77 0,442 14,77 0,536
Ethansdurehexylester 142-92-7 Kriuter 15,10 0,187 15,10 0,199
3-Methylbutansédure-(3-methyl)butylester 659-70-1 f(rX;}fl;% 16,02 0,489 16,02 0,553
Pentansdure-(3-methyl)butylester 2050-09-1 X 19,00 0,002 19,00 0,001

Butansdure-(1-methyl)hexylester 39026-94-3 X 20,78 0,298 20,77 0,211
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Fortsetzung Tabelle 30:
Geruchs- Retentionszeit Konzentration Retentionszeit Konzentration
Substanz CAS-Nr. . C1 C1 C2 C2
eindruck (min) (ug/g Banane) (min) (ug/g Banane)
Butansédurehexylester 2639-63-6 fruchtig 21,51 0,204 21,50 0,267
3-Methylbutansdurehexylester 10032-13-0 X 22,78 0,359 22,77 0,315
Hexansdurehexylester 6378-65-0 fruchtig 29,80 0,008 29,79 0,002
2-Propenséure-(3-phenyl)methylester 1754-62-7 X 45,85 0,007 45,85 0,224
Hexadecansiduremethylester 112-39-0 olig 49,39 0,431 49,39 0,126
(Z,7)-9,12-Octadecadiensiduremethylester 112-63-0 X 54,80 0,362 54,80 0,196
(Z,Z) 9,12-Octadecadiensiureethylester 544-35-4 X 55,40 0,865 55,40 0,132
9,12,15-Octadecatriensdure 7361-80-0 X 56,01 0,401 56,00 0,215
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Abbildung 52: GCMS Chromatogramme (C1 oben, C2 unten) zu den identifizierte Substanzen der verdiinnten Fraktion Nr. 1 aus C1 und C2 des AB-

Vergleichs VII. Auftrennung erfolgte mit polarer stationérer Phase. Identifizierung mittels GCMS und GC-O, Quantifizierung mittels GC-FID.
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Abbildung 53: GCMS Chromatogramme (C2 oben, C1 unten) zu den identifizierte Substanzen der unverdiinnten Fraktion Nr. 1 aus C1 und C2 des AB-
Vergleichs VII. Auftrennung erfolgte mit polarer stationérer Phase. Identifizierung mittels GCMS und GC-O, Quantifizierung mittels GC-FID.
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Tabelle 31: Identifizierte Substanzen der Bananenextraktfraktion Nr. 2 aus C1 und C2 des AB-Vergleichs VII. Auftrennung erfolgte mit polarer stationérer
Phase. Identifizierung mittels GCMS und GC-0, Quantifizierung mittels GC-FID

Geruchs- Retentionszeit ~ Konzentration Retentionszeit Konzentration
Substanz CAS-Nr. cindruck C.l Cl1 C2 Cc2

(min) (ug/g Banane) (min) (ug/g Banane)
Ethansdureethylester 141-78-6 X 3,03 0,193 3,02 0,294
2-Methylpropansiuremethylester 547-63-7 ;:fcll‘ft?g 3,48 0,295 3,47 0,324
3-Methylbutanon 563-80-4 X 3,58 0,135 3,59 0,126
2-Pentanon 107-87-9 fruchtig 4,43 0,251 4,44 0,475
Butansduremethylester 623-42-7 siiBlich 4,67 1,462 4,68 1,278
2-Methylbutansduremethylester 868-57-5 fruchtig 5,22 0,462 5,21 0,532
Ethansédure-(2-methyl)propylester 110-19-0 Blumen 5,33 1,021 5,33 0,835
Methylbenzen 108-88-3 stechend 5,93 0,436 5,92 0,453
Hexanal 66-25-1 frisch 7,35 0,153 7,34 0,452
Ethansédure-(3-methyl)butylester 123-92-2 Banane 8,82 0,514 8,83 1,496
Butanséure-(2-methyl)propylester 539-90-2 X 10,22 0,078 10,25 0,082
2-Heptanon 110-43-0 Seife 11,05 0,008 11,07 0,007
5-Hepten-2-on 6714-00-7 13,99 0,083 14,13 0,095
Ethansdurehexylester 142-92-7 wiirzig 15,10 0,086 15,12 0,112
Butanséure-(1-methyl)hexylester 39026-94-3 X 20,77 0,073 20,78 0,094
Butansédurehexylester 2639-63-6 fruchtig 21,48 0,081 21,44 0,125
3-Methylbutansidurehexylester 10032-13-0 X 22,72 0,069 22,74 0,112
4-Allyl-2-methoxyphenol 97-53-0 wiirzig 48,17 0,005 48,18 0,008

1,2,3-Trimethoxy-5-(2-propenyl)benzol 487-11-6 siiBlich 49,39 0,061 49,46 0,086
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Abbildung 54: GCMS Chromatogramme (C1 oben, C2 unten) zu den identifizierte Substanzen der verdiinnten Fraktion Nr. 2 aus C1 und C2 des AB-Vergleichs VIIL.
Auftrennung erfolgte mit polarer stationiirer Phase. Identifizierung mittels GCMS und GC-O, Quantifizierung mittels GC-FID.
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Abbildung 55: GCMS Chromatogramme (C1 oben, C2 unten) zu den identifizierte Substanzen der unverdiinnten Fraktion Nr. 2 aus C1 und C2 des AB-
Vergleichs VII. Auftrennung erfolgte mit polarer stationérer Phase. Identifizierung mittels GCMS und GC-O, Quantifizierung mittels GC-FID.
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Tabelle 32: Identifizierte Substanzen der Bananenextraktfraktion Nr. 3 aus C1 und C2 des AB-Vergleichs VII. Auftrennung erfolgte mit polarer stationiirer
Phase. Identifizierung mittels GCMS und GC-0O, Quantifizierung mittels GC-FID.

Geruchs Retentionszeit Konzentration Retentionszeit ~ Konzentration
Substanz CAS-Nr. ein(‘;ruck' Cl1 Cl1 C2 C2

(min) (ug/g Banane) (min) (ug/g Banane)
Ethansiureethylester 141-78-6 fruchtig 3,05 0,134 3,02 0,073
2-Butanon 78-93-3 Kiise 3.2 0,012 3,15 0,011
2-Pentanon 107-87-9 fruchtig 4,43 0,006 4,41 0,008
Butansiuremethylester 623-42-7 siiBlich 4,67 0,004 4,67 0,005
Methylbenzen 108-88-3 stechend 5,93 0,052 5,93 0,011
2-Methyl-1-propanol 78-83-1 X 7,72 0,108 7,72 0,409
2-Pentanol 6032-29-7 siiBlich 8,75 0,712 8,75 0,899
Butanol 71-36-3 Kiise 9,68 0,315 9,81 0,324
3-Methyl-1-butanol 123-51-3 Kiise 12,31 1,426 12,30 1,658
Hexanol 111-27-3 Toast 18,85 0,868 18,86 0,778
2-Hexen-1-ol 928-95-0 nussig 21,18 0,426 21,19 0,424
Heptansiure 111-14-8 ranzig 31,09 0,286 31,10 0,296
Hexansiure 142-62-1 ranzig 39,44 0,528 39.45 0,380
4-Allyl-2-methoxyphenol 97-53-0 wiirzig 48,17 0,172 48,17 0,603
1,2,3-Trimethoxy-5-(2-propenyl)benzol 487-11-6 holzig 49,57 0,531 49,56 1,256
2,6-Dimethoxy-4-(2-propenyl)phenol 6627-88-9 blumig 55,81 1,656 35,74 1,823
Tetradecansiure 544-63-8 X 59,10 0,505 59,12 0,665
Pentadecansiure 1002-84-2 X 61,65 1,356 61,66 Nicht

quantifizierbar

Hexadecansiure 57-10-3 olig 65,55 10,531 65,54 12,123
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Abbildung 56: GCMS Chromatogramme (C1 oben, C2 unten) zu den identifizierte Substanzen der unverdiinnten Fraktion Nr. 3 aus C1 und C2 des AB-Vergleichs VIIL.
Auftrennung erfolgte mit polarer stationiirer Phase. Identifizierung mittels GCMS und GC-O, Quantifizierung mittels GC-FID.
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Tabelle 33: Identifizierte Substanzen der Bananenextraktfraktion Nr. 1 aus C1 und C2 des AB-Vergleichs VII. Auftrennung erfolgte mit unpolarer
stationiirer Phase. Identifizierung mittels GCMS und GC-0, Quantifizierung mittels GC-FID

Retentionszeit Konzentration Retentionszeit  Konzentration
Geruchs-

Substanz CAS-Nr. . Cl1 C1 Cc2 Cc2

eindruck (min) (ug/g Banane) (min) (ug/g Banane)
2-Methylpropansiduremethylester 547-63-7 ?rlllllillll(t:lhg’ 3,11 0,296 3,33 0,387
2-Pentanon 107-87-9 fruchtig 3,21 0,096 3,55 0,125
Butansduremethylester 623-42-7 siiBlich 3,65 1,314 4,05 1,296
Ethansédure-2-pentylester 628-80-8 X 3,68 0,210 4,12 0,152
Methylbenzen 108-88-3 X 4,71 0,395 5,23 0,186
2-Methylbutansiduremethylester 868-57-5 fruchtig 5,32 0,536 5,80 0,428
Ethansdurebutylester 123-86-4 6,72 0,499 6,92 0,389
Ethansdure-2-pentylester 626-38-0 X 7,62 0,524 7,61 0,536
Ethansédure-(3-methyl)butylester 123-92-2 Banane 8,85 0,456 8,84 0,426
Butanséure-(2-methyl)propylester 539-90-2 X 12,73 0,188 12,73 0,196
Butansdure-(1-methyl)butylester 60415-61-4 X 16,2 0,524 16,18 0,536
Heptansiure (2-heptyl)ester 5921-82-4 X 17,07 0,134 17,07 0,129
Butanséure-(3-methyl)butylester 106-27-4 siiBlich 17,98 0,635 18,00 0,614
2-Methylbutansdureisopentylester 27625-35-0 X 20,18 0,036 20,18 0,041
3-Methylbutansidure-(3-methyl)butylester 659-70-1 fruchtig 20,62 0,601 20,61 0,699
Butansédurehexylester 2639-63-6 fruchtig 24,97 0,082 24,97 0,162
Hexansdurehexylester 6378-65-0 X 34,22 0,023 34,22 0,199
Hexadecansiduremethylester 112-39-0 fruchtig 51,92 0,173 51,91 0,052
(Z2,2)-9,12-Octadecadiensduremethylester 112-63-0 olig 55,52 0,241 55,51 0,105

(Z,Z) 9,12-Octadecadiensidureethylester 544-35-4 X 56,95 0,412 56,94 0,135
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Abbildung 57: GCMS Chromatogramme (C1 oben und C2 unten) zu den identifizierte Substanzen der verdiinnten Fraktion Nr. 1 aus C1 und C2 des AB-Vergleichs VII.
Auftrennung erfolgte mit unpolarer stationédrer Phase. Identifizierung mittels GCMS und GC-O, Quantifizierung mittels GC-FID.
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Abbildung 58: GCMS Chromatogramme (C1 oben, C2 unten) zu den identifizierte Substanzen der unverdiinnten Fraktion Nr. 1 aus C1 und C2 des AB-Vergleichs VII.
Auftrennung erfolgte mit unpolarer stationéirer Phase. Identifizierung mittels GCMS und GC-O, Quantifizierung mittels GC-FID.
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Tabelle 34: Identifizierte Substanzen der Bananenextraktfraktion Nr. 2 aus C1 und C2 des AB-Vergleichs VII. Auftrennung erfolgte mit polarer stationiirer
Phase. Identifizierung mittels GCMS und GC-0O, Quantifizierung mittels GC-FID

Retentionszeit Konzentration Retentionszeit ~ Konzentration

Substanz CAS-Nr. Geruchs- Cl Cl C2 C2

eindruck (min) (ug/g Banane) (min) (ug/g Banane)
Ethansiure-2-pentylester 626-38-0 X 7,65 0,277 7,65 0,423
Ethansiure-(3-methyl)butylester 123-92-2 Banane 8,94 0,462 8,95 0,515
2-Heptanon 110-43-0 Seife 9.68 0,279 9,68 0,285
2-Methylpropansiure-(2-methyl)propylester 97-85-8 X 12,94 0,198 12,92 0,154
Butansiure-(2-methyl)propylester 539-90-2 X 12,74 0,226 12,75 0,206
Butansiurebutylester 109-21-7 frisch 14,84 0,499 14,85 0,401
Ethansiurehexylester 142-92-7 wilrzig 15,72 0,061 15,73 0,053
Butansiure-(1-methyl)butylester 60415-61-4 X 16,43 0,242 16,42 0,226
3-Methylbutansdurebutylester 109-19-3 X 18,18 0,486 18,18 0,425
3-Methylbutansiure-(3-methyl)butylester 659-70-1 fruchtig 20,82 0,398 20,85 0,431
Butansiurehexylester 2639-63-6 fruchtig 25,22 0,105 2522 0,103
3-Methylbutansiurehexylester 10032-13-0 X 27,65 0,103 27,65 0,105
4-Allyl-2-methoxyphenol 97-53-0 wiirzig 32,78 0,245 32,79 0,216

1,2,3-Trimethoxy-5-(2-propenyl)benzol 487-11-6 X 41,34 0,371 41,35 0,348
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Abbildung 59: GCMS Chromatogramme (C1 oben, C2 unten)zu den identifizierte Substanzen der verdiinnten Fraktion Nr. 2 aus C1 und C2 des AB-Vergleichs VII.
Auftrennung erfolgte mit unpolarer stationiirer Phase. Identifizierung mittels GCMS und GC-O, Quantifizierung mittels GC-FID.
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Abbildung 60: GCMS Chromatogramme zu den identifizierte Substanzen der unverdiinnten Fraktion Nr. 2 aus C1 und C2 des AB-Vergleichs VII. Auftrennung erfolgte mit
unpolarer stationiirer Phase. Identifizierung mittels GCMS und GC-O, Quantifizierung mittels GC-FID.
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Tabelle 35: Identifizierte Substanzen der Bananenextraktfraktion Nr. 3 aus C1 und C2 des AB-Vergleichs VII. Auftrennung erfolgte mit unpolarer
stationiirer Phase. Identifizierung mittels GCMS und GC-0, Quantifizierung mittels GC-FID.
Geruchs Retentionszeit Konzentration Retentionszeit ~ Konzentration
Substanz CAS-N. N Cl Cl c2 c2
(min) (ug/g Banane) (min) (ug/g Banane)
Hexanol 111-27-3 gerOstet 8,82 0,252 8,82 0,135
. 43,35
2,6-Dimethoxy-4-(2-propenyl)phenol 6627-88-9 X 43,35 1517 1541
Hexadecansiure 57-10-3 X 53,57 42,55 53,57 30,21
9,12-Octadecadiensiure 60-33-3 X 57,02 50,89 57,03 47,21
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Abbildung 61: GCMS Chromatogramme (C1 oben, C2 unten) zu den identifizierte Substanzen der unverdiinnten Fraktion Nr. 3 aus C1 und C2 des AB-Vergleichs VIIL.

Auftrennung erfolgte mit unpolarer stationéirer Phase. Identifizierung mittels GCMS und GC-O, Quantifizierung mittels GC-FID.
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7.2 Erginzende Daten zu Kapitel 3.2.8
7.2.1 Vergleich der Chromatogramme aus dem Container Headspace

GCount
33.0:300.0=

33.0:390.0=

N

114

10 20 E &

T
minutes

Abbildung 62: Proben des Containerluftraums wihrend der achten simulierten Lagerung in den miniaturisierten
Kiihlcontainern (Lagertag 47). Die Lagerung erfolgte 47 Tage mit einer Fracht von 18 kg Turbana Bananen,
Reifegrad 2-3, bei 22 °C ohne aktive Druckluftzufuhr, aber mit Offnen und SchlieBen der Entnahme Klappe und
Ventilation. Ionisation (3 Typ B, 40 mesh, Stufe 1-3) wurde in Container I angewandt. Es wurden je 5 NL Luft mit
einem Fluss von 0.2 mL min! entnommen. Container I (rot) und Container II (griin). Es ist kein Unterschied im

Peakmuster zu erkennen. Es konnte kein qualitativer Unterschied festgestellt werden.

7.2.2 Darstellung der Fraktionen — Tabellen und dazugehorige Chromatogramme

Die folgenden Tabellen und Chromatogramme zeigen die Fraktionen der Bananenextrakte

zu Kapitel 3.2.8
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Tabelle 36: Identifizierte Substanzen der Bananenextraktfraktion Nr. 1 aus C1 und C2 des AB-Vergleichs VIII. Auftrennung erfolgte mit polarer stationérer
Phase. Identifizierung mittels GCMS und GC-0, Quantifizierung mittels GC-FID

Geruchs- Retentionszeit Konzentration Retentionszeit Konzentration
Substanz CAS-Nr. cindruck Cl1 Cl Cc2 Cc2
(min) (ug/g Banane) (min) (ug/g Banane)
Ethansiureethylester 141-78-6 stiBlich, 3,03 0,124 3,02 0,214
fruchtig
Propansduremethylester 554-12-1 fruchtig 3,25 0,756 3,24 0,823
2-Methylpropansiduremethylester 547-63-7 siiBilich, 3.48 0.525 3.49 0.653
fruchtig ’ ’ ’ ’
2-Pentanon 107-87-9 X 4,45 0,336 4,46 0,265
Butansiuremethylester 623-42-7 siBlich, 4,67 3,625 4,68 3,763
fruchtig
2-Methylbutansduremethylester 868-57-5 fruchtig 5,22 0,520 5,21 0,627
Ethansiure-(2-methyl)propylester 110-19-0 fruchtig 534 0.036 534 1.423
(Banane) ’ ’ ’ ’
Methylbenzen 108-88-3 X 5,95 1,237 5,94 1,248
Ethansédure-2-pentylester 626-38-0 X 7,12 0 7,12 0,062
Hexanal 66-25-1 frisch 7,32 0,621 7,32 0,853
Ethansiiure-(3-methyl)butylester 123-92-2 sublich 8,78 1,651 8,77 0,701
(Banane)
Butanséure-(2-methyl)propylester 539-90-2 X 10,22 0,453 10,22 0,405
3-Methylbutansiure-(2-methyl)propylester 589-59-3 fruchtig 11,47 0,186 14,48 0,217
Butansaure-(1-methyl)butylester 60415-61-4 X 12,52 0,489 12,52 0,623
Butansiurebutylester 109-21-7 fruchtig, 12,67 0,368 12,67 0,224
frisch, siillich
3-Methylbutansdurebutylester 109-19-3 X 13,93 0,192 13,93 0,226
Butansdure-(3-methyl)butylester 106-27-4 siiBlich 14,77 0,536 14,77 0,442
Ethansdurehexylester 142-92-7 herbal 15,10 0,199 15,10 0,187
3-Methylbutansédure-(3-methyl)butylester 659-70-1 f(rX;}fl;% 16,02 0,553 16,02 0,489
Pentansiure-(3-methyl)butylester 2050-09-1 X 19,00 0,001 19,00 0,002

Butanséure-(1-methyl)hexylester 39026-94-3 X 20,77 0,211 20,78 0,298
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Fortsetzung Tabelle 36:
Geruchs- Retentionszeit Konzentration Retentionszeit Konzentration
Substanz CAS-Nr. cindruck C1 C1 C2 C2
(min) (ug/g Banane) (min) (ug/g Banane)
Butansédurehexylester 2639-63-6 fruchtig 21,50 0,267 21,51 0,204
3-Methylbutansidurehexylester 10032-13-0 X 22,77 0,315 22,78 0,359
Hexansdurehexylester 6378-65-0 fruchtig 29,79 0,002 29,80 0,008
2-Propensaure-(3-phenyl)methylester 1754-62-7 X 45,85 0,224 45,85 0,007
Hexadecansiduremethylester 112-39-0 olig 49,39 0,126 49,39 0,431
(Z2,2)-9,12-Octadecadiensduremethylester 112-63-0 X 54,80 0,196 54,80 0,362
(Z,2) 9,12-Octadecadiensédureethylester 544-35-4 X 55,40 0,132 55,40 0,865
9,12,15-Octadecatriensidure 7361-80-0 X 56,00 0,215 56,01 0,401
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Abbildung 63: GCMS Chromatogramme (C1 oben, C2, unten) zu den identifizierte Substanzen der verdiinnten Fraktion Nr. 1 aus C1 und C2 des AB-Vergleichs VIIIL.

Auftrennung erfolgte mit polarer stationiirer Phase. Identifizierung mittels GCMS und GC-0O, Quantifizierung mittels GC-FID.
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Abbildung 64: GCMS Chromatogramme (C1 oben, C2 unten) zu den identifizierte Substanzen der unverdiinnten Fraktion Nr. 1 aus C1 und C2 des AB-
Vergleichs VIII. Auftrennung erfolgte mit polarer stationiirer Phase. Identifizierung mittels GCMS und GC-O, Quantifizierung mittels GC-FID.
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Tabelle 37: Identifizierte Substanzen der Bananenextraktfraktion Nr. 2 aus C1 und C2 des AB-Vergleichs VIII. Auftrennung erfolgte mit polarer stationérer
Phase. Identifizierung mittels GCMS und GC-0O, Quantifizierung mittels GC-FID

Geruchs- Retentionszeit ~ Konzentration Retentionszeit Konzentration
Substanz CAS-Nr. cindruck C.l C1 CZ C2
(min) (ug/g Banane) (min) (ug/g Banane)
Ethansiureethylester 141-78-6 X 3,03 0,193 3,02 0,294
2-Methylpropansiuremethylester 547-63-7 ;ffclllft?g 3,48 0,295 3,47 0,324
3-Methylbutanon 563-80-4 X 3,58 0,135 3,59 0,126
2-Pentanon 107-87-9 fruchtig 4,43 0,251 4,44 0,475
Butansduremethylester 623-42-7 siiBlich 4,67 1,462 4,68 1,278
2-Methylbutansduremethylester 868-57-5 fruchtig 5,22 0,462 5,21 0,532
Ethansiure-(2-methyl)propylester 110-19-0 blumen artig 5,33 1,021 5,33 0,835
Methylbenzen 108-88-3 stechend 5,93 0,436 5,92 0,453
Hexanal 66-25-1 frisch, griin 7,35 0,153 7,34 0,452
Ethansiure-(3-methyl)butylester 123-92-2 fruchtig 8,82 0,514 8,83 1,496
(Banane)
Butanséure-(2-methyl)propylester 539-90-2 X 10,22 0,078 10,25 0,082
2-Heptanon 110-43-0 frisch, blumig 11,05 0,008 11,07 0,007
5-Hepten-2-on 6714-00-7 13,99 0,083 14,13 0,095
Ethansdurehexylester 142-92-7 wiirzig 15,10 0,086 15,12 0,112
Butansdure-(1-methyl)hexylester 39026-94-3 X 20,77 0,073 20,78 0,094
Butansédurehexylester 2639-63-6 fruchtig 21,48 0,081 21,44 0,125
3-Methylbutansiurehexylester 10032-13-0 X 22,72 0,069 22,74 0,112
4-Allyl-2-methoxyphenol 97-53-0 wilirzig 48,17 0,005 48,18 0,008
1.2.3-Trimethoxy-5-(2- 487-11-6 sublich, 49,39 0,061 49,46 0,086

propenyl)benzol holzig
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Abbildung 65: GCMS Chromatogramme (C1 oben, C2, unten) zu den identifizierte Substanzen der verdiinnten Fraktion Nr. 2 aus C1 und C2 des AB-
Vergleichs VIII. Auftrennung erfolgte mit polarer stationiirer Phase. Identifizierung mittels GCMS und GC-O, Quantifizierung mittels GC-FID.
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Abbildung 66: GCMS Chromatogramme (C2 oben, C1 unten) zu den identifizierte Substanzen der unverdiinnten Fraktion Nr. 2 aus C1 und C2 des AB-
Vergleichs VIII. Auftrennung erfolgte mit polarer stationédrer Phase. Identifizierung mittels GCMS und GC-0O, Quantifizierung mittels GC-FID.
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Tabelle 38: Identifizierte Substanzen der Bananenextraktfraktion Nr. 3 aus C1 und C2 des AB-Vergleichs VIII. Auftrennung erfolgte mit polarer stationérer
Phase. Identifizierung mittels GCMS und GC-0O, Quantifizierung mittels GC-FID

Geruchs Retentionszeit Konzentration Retentionszeit Konzentration
Substanz CAS-Nr. ein(‘;mck' Cl1 Cl 2 C2

(min) (ug/g Banane) (min) (ug/g Banane)
Ethansiureethylester 141-78-6 fruchtig 3,05 0,134 3,02 0,073
2-Butanon 78-93-3 Kiise 3.2 0,012 3,15 0,011
2-Pentanon 107-87-9 fruchtig 4,43 0,006 4,41 0,008
Butansiuremethylester 623-42-7 siiBlich 4,67 0,004 4,67 0,005
Methylbenzen 108-88-3 stechend 5,93 0,052 5,93 0,011
2-Methyl-1-propanol 78-83-1 X 7,72 0,108 7,712 0,409
2-Pentanol 6032-29-7 siiBlich 8,75 0,712 8,75 0,899
Butanol 71-36-3 Kiise 9,68 0,315 9.81 0,324
3-Methyl-1-butanol 123-51-3 Kiise 12,31 1,426 12,30 1,658
Hexanol 111-27-3 Toast 18,85 0,868 18,86 0,778
2-Hexen-1-ol 928-95-0 nussig 21,18 0,426 21,19 0,424
Heptansdure 111-14-8 ranzig 31,09 0,286 31,10 0,296
Hexansiure 142-62-1 ranzig 39,44 0,528 39,45 0,380
4-Allyl-2-methoxyphenol 97-53-0 wiirzig 48,17 0,172 48,17 0,603
1,2,3-Trimethoxy-5-(2-propenyl)benzol 487-11-6 holzig 49,57 0,531 49,56 1,256
2,6-Dimethoxy-4-(2-propenyl)phenol 6627-88-9 blumig 55,81 1,656 55,74 1,823
Tetradecansiure 544-63-8 X 59,10 0,505 59,12 0,665
Pentadecansiure 1002-84-2 X 61,65 1,356 61,66 Nicht

quantifizierbar

Hexadecansiure 57-10-3 olig 65,55 10,531 65,54 12,123
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Abbildung 67: GCMS Chromatogramme (C1 oben, C2 unten) zu den identifizierte Substanzen der verdiinnten Fraktion Nr. 3 aus C1 und C2 des AB-
Vergleichs VIII. Auftrennung erfolgte mit polarer stationiirer Phase. Identifizierung mittels GCMS und GC-O, Quantifizierung mittels GC-FID.
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Abbildung 68: GCMS Chromatogramme (C1 oben, C2 unten) zu den identifizierte Substanzen der unverdiinnten Fraktion Nr. 3 aus C1 und C2 des AB-
Vergleichs VIII. Auftrennung erfolgte mit polarer stationiirer Phase. Identifizierung mittels GCMS und GC-O, Quantifizierung mittels GC-FID.



7. ANHANG 125

Tabelle 39: Identifizierte Substanzen der Bananenextraktfraktion Nr. 1 aus C1 und C2 des AB-Vergleichs VIII. Auftrennung erfolgte mit unpolarer
stationiirer Phase. Identifizierung mittels GCMS und GC-0, Quantifizierung mittels GC-FID
Retentionszeit Konzentration  Retentionszeit =~ Konzentration

Substanz CAS-Nr. Geruchs- Cl Cl1 c2 C2

eindruck (min) (ug/g Banane) (min) (ug/g Banane)
2-Methylpropansiduremethylester 547-63-7 stilich fruchtig 3,11 0,296 3,33 0,387
2-Pentanon 107-87-9 fruchtig 3,21 0,096 3,55 0,125
Butansduremethylester 623-42-7 siiBlich 3,65 1,314 4,05 1,296
Ethansidure-2-pentylester 628-80-8 X 3,68 0,210 4,12 0,152
Methylbenzen 108-88-3 X 4,71 0,395 5,23 0,186
2-Methylbutansduremethylester 868-57-5 fruchtig 5,32 0,536 5,80 0,428
Ethansédurebutylester 123-86-4 6,72 0,499 6,92 0,389
Ethansiure-2-pentylester 626-38-0 X 7,62 0,524 7,61 0,536
Ethansiure-(3-methyl)butylester 123-92-2 fruchtig bananig 8,85 0,456 8,84 0,426
2-Methylbutansdurepropylester 539-90-2 X 12,73 0,188 12,73 0,196
1-Methylbutansidurebutylester 60415-61-4 X 16,2 0,524 16,18 0,536
Heptansdure-(2-heptyl)ester 5921-82-4 X 17,07 0,134 17,07 0,129
Butansaure-(3-methyl)butylester 106-27-4 siiBlich 17,98 0,635 18,00 0,614
2-Methylbutansiureisopentylester 27625-35-0 X 20,18 0,036 20,18 0,041
3-Methylbutansédure-(3-methyl)butylester 659-70-1 fruchtig 20,62 0,601 20,61 0,699
Butansédurehexylester 2639-63-6 fruchtig 24,97 0,082 24,97 0,162
Hexansdurehexylester 6378-65-0 fruchtig 34,22 0,023 34,22 0,199
Hexadecansiduremethylester 112-39-0 olig 51,92 0,173 51,91 0,052
(Z,72)-9,12-Octadecadiensduremethylester 112-63-0 X 55,52 0,241 55,51 0,105

(Z,Z) 9,12-Octadecadiensidureethylester 544-35-4 X 56,95 0,412 56,94 0,135
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Abbildung 69: GCMS Chromatogramme (C1 oben, C2 unten) zu den identifizierte Substanzen der verdiinnten Fraktion Nr. 1 aus C1 und C2 des AB-
Vergleichs VIII. Auftrennung erfolgte mit unpolarer stationérer Phase. Identifizierung mittels GCMS und GC-O, Quantifizierung mittels GC-FID.
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Abbildung 70: GCMS Chromatogramme (C1 oben, C2 unten) zu den identifizierte Substanzen der unverdiinnten Fraktion Nr. 1 aus C1 und C2 des AB-
Vergleichs VIII. Auftrennung erfolgte mit unpolarer stationirer Phase. Identifizierung mittels GCMS und GC-0, Quantifizierung mittels GC-FID.
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Tabelle 40: Identifizierte Substanzen der Bananenextraktfraktion Nr. 2 aus C1 und C2 des AB-Vergleichs VIII. Auftrennung erfolgte mit unpolarer
stationiirer Phase. Identifizierung mittels GCMS und GC-0, Quantifizierung mittels GC-FID

Geruchs- Retentionszeit  Konzentration Retentionszeit Konzentration
Substanz CAS-Nr. cindruck C.l Cl1 C2 C2

(min) (ug/g Banane) (min) (ug/g Banane)
2-Methyl-1-Propanol 78-83-1 X 4,10 1,021 4,10 1,099
Ethansiiure-2-pentylester 626-38-0 X 7,65 0,423 7,65 0277
Ethansédure-(3-methyl)butylester 123-92-2 Banane 8,95 0,515 894 0,462
2-Heptanon 110-43-0 frisch, blumig 9,68 0,285 9,68 0,279
2-Methylpropansiure-(2-methyl)propylester 97-85-8 X 12,92 0,154 12,94 0,198
2-Methylbutansidurepropylester 539-90-2 X 12,75 0,206 12,74 0,226
Butansiurebutylester 109-21-7 fruchtig 14,85 0,401 14,84 0,499
Ethansiurehexylester 142-92-7 wiirzig 15,73 0,053 15,72 0,061
Butansiure-(1-methyl)butylester 60415-61-4 x 16,42 0,226 16,43 0,242
Ethansiureheptan-2-yl-ester 5921-82-4 X 17,17 0,125 17,18 0,099
3-Methylbutansiurebutylester 109-19-3 X 18,18 0,425 18,18 0,486
3-Methylbutansiiure-(3-methyl)butylester 659-70-1 fruchtig 20,85 0,431 20,82 0,398
Butansdurehexylester 2639-63-6 fruchtig 25,22 0,103 2522 0,105
3-Methylbutansdurehexylester 10032-13-0 X 27,65 0,105 27,65 0,103
4-Allyl-2-methoxyphenol 97-53-0 wiirzig 32,79 0,216 32,78 0,245

1,2,3-Trimethoxy-5-(2-propenyl)benzol 487-11-6 X 4135 0,348 41,34 0,371
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Abbildung 71: GCMS Chromatogramme (C1 oben, C2 unten) zu den identifizierte Substanzen der verdiinnten Fraktion Nr. 2 aus C1 und C2 des AB-Vergleichs VIII.

Auftrennung erfolgte mit unpolarer stationéirer Phase. Identifizierung mittels GCMS und GC-O, Quantifizierung mittels GC-FID.
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Abbildung 72: GCMS Chromatogramme (C1 oben, C2 unten) zu den identifizierte Substanzen der unverdiinnten Fraktion Nr. 2 aus C1 und C2 des AB-Vergleichs VIIIL.
Auftrennung erfolgte mit unpolarer stationédrer Phase. Identifizierung mittels GCMS und GC-O, Quantifizierung mittels GC-FID.
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Tabelle 41: Identifizierte Substanzen der Bananenextraktfraktion Nr. 1 aus C1 und C2 des AB-Vergleichs VIII. Auftrennung erfolgte mit unpolarer
stationiirer Phase. Identifizierung mittels GCMS und GC-0O, Quantifizierung mittels GC-FID.

Geruchs- Retentionszeit Konzentration Retentionszeit  Konzentration
Substanz CAS-Nr. cindruck Cl1 Cl1 C2 Cc2
(min) (ug/g Banane) (min) (ug/g Banane)
7,71
Ethansiure-2-pentylester 626-38-0 X 7,72 0,006 0,004
8,82
Hexanol 111-27-3 gerostet 8,82 0,135 0,152
15,76
Hexansidure 142-62-1 X 15,75 0,511 0,498
43,35
2,6-Dimethoxy-4-(2-propenyl) phenol 6627-88-9 X 43,35 1,231 1,317
53,57
Hexadecansiure 57-10-3 X 53,57 40,21 42,15
57,03
9,12-Octadecadiensdure 60-33-3 X 57,02 48,21 48,89
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Abbildung 73: GCMS Chromatogramme zu den identifizierte Substanzen der unverdiinnten Fraktion Nr. 3 aus C1 und C2 des AB-Vergleichs VIII.
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Auftrennung erfolgte mit unpolarer stationiirer Phase. Identifizierung mittels GCMS und GC-O, Quantifizierung mittels GC-FID.
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