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Mitt. Gebiete Lebensm. Hyg. 80, 42—57 (1989)

C. Bertoli, P. Margadant, F. Giidel, F. Escher und J. Solms, Institut fiir Lebensmittel-
wissenschaft, Eidgendssische Technische Hochschule, Ziirich

Apparatur zur Charakterisierung des Kopfraumes
von Dosenkonserven

Apparatus for the Characterization of the Headspace of Cans

Einleitung

Die anfingliche Gaszusammensetzung in einer verschlossenen Dose wird von
den beim Abfiillen miteingeschlossenen und den schon im Fiillgut enthaltenen
Gasen bestimmt. Mit Hilfe der Verpackungstechnologie kann die Gasmenge und
deren Zusammensetzung verindert werden. Wihrend des Sterilisationsprozesses
und der anschliessenden Lagerung kann der in der Packung vorhandene Sauer-
stoff mit dem Lebensmittel reagieren. Oxidations- und Maillard-Reaktionen kon-
nen Kohlendioxid freisetzen (1, 2). Ferner konnen eine grosse Anzahl von fliichti-
gen organischen Verbindungen entstehen, die meist nur in Spuren vorliegen. Die
Gaszusammensetzung in der Packung wird dadurch merklich verindert. Durch
eine Analyse der Kopfraumgase konnen somit entsprechende Verinderungen im
Gut erkannt werden.

Fiir eine quantitative Charakterisierung der Kopfraumgase miissen die Tem-
peratur, der Druck in der Dose, die prozentuale Zusammensetzung und das Volu-
men der Gase bekannt sein. Stahl (3) verwendete fiir die Analyse von Kopfraum-
gasen in Dosen einen modifizierten Zahm Air Tester. Die Dose wurde mit einem
Dorn "angestochen und die Gasprobe in einem Probensammelteil mit Septum
aufgefangen. Lopez (2) 6ffnete mit demselben Gerit die Dosen unter Wasser, um
ein Einziehen von Luft in die Probe zu vermeiden. Luh (4) und Vost: (5) verwen-
deten eine im Prinzip dhnliche Probensammeltechnik unter Wasser. Luh emp-
fiehlt statt Wasser eine 0,5%ige Zitronensiureldsung, um Kohlendioxidverluste
durch Losen zu verkleinern. Die aufsteigenden Kopfraumgase wurden in einem
ebenfalls mit Wasser gefiillten und am oberen Ende mit einer Serumkappe ver-
schlossenen kalibrierten Trichterrohr aufgefangen. Damit konnte gleichzeitig
auch das Kopfraumvolumen bei Umgebungsdruck bestimmt werden. Uber das
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vorhandene Septum war bei allen Autoren eine direkte Entnahme der Gasprobe
mittels einer GC-Spritze moglich. Lopez (2) berechnete das Kopfraumvolumen
aus dem Gewicht der Dose und der Dichte des Fiillgutes. Den Dosendruck be-
stimmte er mit einer indirekten Methode. Lopez nimmt an, dass sich der Deckel
wie eine Membran verhilt, die sich in Abhdngigkeit des Dosendruckes bewegt.
Diese druckabhingige Hohenverinderung des Deckels bestimmte er zuerst an ei-
ner grossen Dosenzahl. Aus der erhaltenen Kurve konnte er den Druck der spiter
untersuchten Dosen bestimmen. Board (6), Hoenig (7) und Rose (8) expandierten
fiir die Berechnung des Dosendruckes und des Kopfraumvolumens eine be-
stimmte Gasmenge in ein bekanntes Volumen mit bekanntem Druck und massen
die auftretende Druckinderung. Aus diesen Werten berechneten sie mit dem
Boyle-Mariotteschen Gesetz die gesuchten Grossen. Mohr (1) baute eine Entnah-
mevorrichtung fiir sehr kleine Gasmengen. Mit einer Verdringerfliissigkeit wur-
den die Gase in ein Gassammelrohr gespiilt.

Hoenig (7) bestimmte den Sauerstoffanteil mit einem Gasanalysator, der auf
dem polarografischen Messprinzip beruht. Alle anderen zitierten Autoren unter-
suchten die Kopfraumgase mit einer gaschromatographischen Methode. Fiir die
Auftrennung wurde ein Zweisdulensystem eingesetzt. Sauerstoff und Stickstoff
wurden auf Molekularsieb 5 A oder 13 X getrennt. Dabei wird Kohlendioxid fast
irreversibel adsorbiert. Kohlendioxid wurde deshalb auf Silica Gel oder Porapak
Q von den restlichen Luftbestandteilen getrennt. Als Triagergas wurden Helium
oder Argon eingesetzt. Weil Helium und Wasserstoff eine dhnliche Wirmeleitfa-
higkeit haben, ist die Empfindlichkeit des Wirmeleitfihigkeitsdetektors fiir Was-
serstoff sehr klein, wenn Helium als Trigergas verwendet wird. Bereits 1958 wur-
de von Bethune (10) erkannt, dass Argon von Sauerstoff unter normalen Bedin-
gungen nicht getrennt werden kann. Diese Erkenntnis wurde nur von Mohr (1),
Stahl (3) und Rose (8) in ihren Arbeiten beachtet. Elkins (11) und Rose bestimmten
zusidtzlich in den Kopfraumgasen Distickstoffmonoxid (N,O). Hurst (9) punktier-
te die Dose am Rumpf mit dem Ziel, im Kopfraum fliichtige Bestandteile zu un-
tersuchen.

Mit den heute auf dem Markt angebotenen Gasanalysatoren konnen die fiir
eine quantitative Charakterisierung der Kopfraumgase notwendigen Parameter
nur teilweise oder iiberhaupt nicht erfasst werden. Das Messprinzip vieler Gerite
basiert auf der paramagnetischen Eigenschaft des Sauerstoffs. Diese Messzellen
erfassen nur den Restsauerstoffgehalt und nicht die prozentuale Gaszusammen-
setzung. Flir nasse Gliter sind diese Gerite ungeeignet, weil sich in der Messzelle
auf keinen Fall Feuchtigkeit niederschlagen darf. Andere interessierende Gase
miissten auf zusdtzlichen Geriten bestimmt werden.

In der vorliegenden Arbeit wird eine Apparatur zur quantitativen Analyse von
Kopfraumgasen in Dosen mit fliissigen Fiillglitern beschrieben. Diese Apparatur
besteht aus einem Probennehmer mit einem angeschlossenen Gaschromatogra-
phen und einem Gerit zur Bestimmung des Korrekturvolumens der Dose. Damit
konnen alle oben aufgefithrten Parameter erfasst werden, ohne das Fiillgut zu ver-
dndern.
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Beschreibuhg der Apparatur
Der Probennebmer mit angeschlossenem Gaschromatographen

Der gegen die Dose bewegliche Probennehmer mit dem angeschlossenen Gas-
chromatographen besteht aus dem Dosenhalter und einer Anstechkantile, die mit
einem Kapillarrohrsystem verbunden ist. Dieses stellt die Verbindung zu den
Druckmessgeriten, dem Gaschromatographen und weiteren Anschliissen her. Als
Dosenhalter wird ein modifizierter Bohrstinder verwendet, der um 45 © geneigt
ist. Dieser nimmt die Dose auf der Fussplatte in Schrigstellung auf (siehe Abb. 1).

Anstech-
kaniile

Druck-
X aufnehmer A

kautschuk

bennehmers und einer punktierten Dose

Das Kopfraumvolumen in industriell hergestellten Konservendosen misst
vielfach weniger als 20 ml. Die Kopfraumhdohe ist deshalb meistens kleiner als
5 mm. Lagert man die Dose schrig in einem Winkel von 45 ©, sammeln sich die
Kopfraumgase im hochsten Punkt der Dose in einem keilférmigen Raum, dessen
Hohe wesentlich grosser ist als in der senkrechten Dosenlage. Darum wird die
Dose nicht durch den Deckel angestochen, sondern rechtwinklig in Schriglage
am Rumpf 2 bis 3 mm unter dem oberen Falz (siehe Abb.1).

Eine Anstechkaniile (Veterinirkaniile mit Hexagonal Vet Gewinde, kurze
Spitze, Linge 20 mm, Durchmesser 1,5 mm, Unimed SA, Lausanne/CH) ist auf
einen Metallzylinder (Durchmesser 43 mm, Hohe 30 mm, Werkstoffnr. 1.4301)
geschraubt, der in die Maschinenaufnahme des Bohrstinders eingespannt ist.
Zum Anstechen der Dose kann die Kaniile mit dem Hebelarm gesenkt werden.
Durch eine vertikale I-mm-Bohrung ist die Anstechkaniile mit dem Druckmess-
gerit A verbunden (siehe Abb. 2). Der Druck wird mit einem piezoresistiven Ab-
solutdruckaufnehmer mit frontbiindiger Membran des Typs PAA-10-1,5 und dem
Anzeigegerit EI-77 von Keller AG fiir Druckmesstechnik, Winterthur/CH, ge-
messen. Der Druckaufnehmer (Durchmesser 19 mm) befindet sich oben auf dem
Metallblock mit einem O-Ring (Hitec-Prizisions-O-Ring FPM 75,5/ VA 75
16,0 X 2,0 mm, Angst + Pfister AG, Ziirich/CH) in eine Hiilse eingedichtet, und
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er wird zusitzlich noch mit einer Rindelmutter fixiert. Um das Volumen der
Messzelle zu verkleinern, wurde der vorstehende Metallrand abgedreht. Das ver-
bleibende konstruktionsbedingte Volumen der Messzelle kann noch verkleinert
werden, indem man auf die druckempfindliche Membran ein Teflonplittchen
(Durchmesser 14 mm, Stirke 0,5 mm) legt. Die fiir die Messungen verwendete
Ausfihrung hat ein Volumen von 520 pul.

Druckaufnehmer und Druckaufnehmer und

Druckanzeige A anckanzctge B Verbindung
zum Gaschromatographen
E Scptum @
%: Vakuum
T
Anstech- @ @
kaniile
Beliiftung Gas-
Beliiftung zufilhrung
Kolbcnsyslcm
mit Spritze

Abb. 2. Schema des Probennehmers 1 = Absperr und Dosierventil, 2—7 = Absperrventile,
A und B = piezoresistive Druckaufnehmer mit dlgltaler Anzeige

In halber Hohe zweigt horizontal ein seitlicher Ausgang ab, der durch das Ab-
sperr- und Dosierventil Nr. 11in Abbildung 2 (Typ: Serto SO-57021-3, Gressel AG,
Aadorf/CH) abgeschlossen wird und zum rechten Teil des Probennehmers fiihrt.
Ausserhalb des Metallblockes werden die Gase in chromnickellegierten Vs-Zoll-
Prizisionsstahlrohren (Innendurchmesser 1,5 mm, Werkstoffnr. 1.4301) gefiihrt.
Der Rohranschluss von Ventil 1 wurde aufgebohrt und mit dem Kapillarrohr ver-
lotet. Der rechte Teil des Probennehmers dient der Gasanalyse und der Volumen-
bestimmung. Er wird gebildet durch ein Kapillarrobrsystem mit einem zweiten
Druckaufnehmer B, einer Gasentnahmestelle mit einem Septum, einer direkten
Verbindung zu einem Gaschromatographen, einer Gaszufiihrung, einer Beliif-
tung und einem Kolbensystem mit Spritze. Der rechte Teil des Probennehmers
ohne das Kolbensystem mit Spritze hat ein Volumen von 2,07 ml. An den drei
Kreuzungsstellen sind die Kapillarrohre in selbst hergestellte Kreuzstiicke einge-
lotet. Zur Abstiitzung wird der rechte Teil des Probennehmers ohne das Kolben-
system mit Spritze mit diesen Kreuzstiicken auf einen Triager geschraubt, der am
Maschinenhalter des Bohrstinders fixiert ist. Abgeschlossen wird dieser Teil
durch die Ventile 1 bis 6. Die Ventile 2 bis 6 haben nur absperrende Wirkung. Als
Absperrventile geeignet erwiesen sich Kiitkenhahnen (mit O-Ringen gedichtet)
des Typs SS-2PT4 von Nupro Company, Willoughby Ohio/USA, mit Ys-Zoll-
Swagelok-Verschraubung. Diese Hahnen lassen sich mit einer Vierteldrehung 6ff-
nen bzw. schliessen. Hahn 2 trennt den rechten Teil des Probennehmers von dem
Kolbensystem mit Spritze. Der Probennehmer kann durch Hahn 3 beliiftet oder
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mit einem weiteren Analysengerit verbunden werden. Durch Ventil 4 wird das
Gas, mit dem der Probennehmer vor der Druckmessung vorgespannt wird, einge-
leitet. Der Probennehmer wird mit Hahn 5 von der Vakuumpumpe getrennt. Fiir
die Druckkontrolle ist ein piezoresistiver Absolutdruckaufnehmer eingebaut
(Typ: PAA-15-1,5 mit Canon-Stecker und Anzeigegerit EI-77, Hersteller: Keller
AG fiir Druckmesstechnik, Winterthur/CH). Die Moglichkeit der Probennahme
mit einer gasdichten Spritze ist durch das Septum gegeben. Dieser Teil ist wie ein
GC-Einspritzblock mit Septum gebaut.

Die prozentuale Zusammensetzung der Kopfraumgase wird mit einer gaschro-
matographischen Analyse bestimmt. Der Probennehmer ist tiber Hahn 6 und ei-
nem Gasprobendosierventil mit 10 Anschliisssen (I'=10" in Abb. 3) (Typ:
E210UWT mit 2 Loops zu 250 ul mit Elektroaktuator, Valco Instruments Co.
Inc., Houston TX/USA) mit einem Gaschromatographen verbunden. Auch in
diesem Teil werden die Gase in den oben beschriebenen Ys-Zoll-Leitungen ge-
fuhrt. Das Gasprobendosiersystem wird gebildet durch die Kapillarrohre, die von
Hahn 6 und 8 ausgehen, das beschriebene Gasprobendosierventil und durch die
Verbindung zur Vakuumpumpe (siehe Abb. 3). Das Dosiersystem mit den beiden
Loops wird durch Hahn 8 evakuiert. In diesem Teil kann der Druck mit einem
Vakuummeter, das im Bereiche der Vakuumpumpe installiert ist, gemessen wer-
den. Die Bewegung des Probennehmers gegeniiber dem feststehenden Gaschro-
matographen wird mit einer Spirale im Kapillarrohr aufgefangen. Die gewihlte
Parallelschaltung zweier Sdulen (siehe Abb. 3) ermoglicht die gleichzeitige Ana-
lyse derselben Probe auf zwei verschieden gepackten Sidulen mit demselben De-
tektor. Die beiden Siulen sind an den linken bzw. rechten Eingang des Wirme-
leitfihigkeitsdetektors angeschlossen. In dieser Anordnung gibt es im Detektor
keine feste Referenzzelle. Fiir die linke Sdule wirkt der rechte Tragergasstrom als
Referenz und umgekehrt. Diese Siulenanordnung bewirkt, dass die Peaks der
Molekularsiebsdule ihre Polaritit gegeniiber den Peaks der Porapak-Q-Saule an-
dern. Sauerstoff und Argon werden auf Molekularsieb 5 A vom Stickstoff ge-
trennt. Weil Kohlendioxid auf der Molekularsiebsdule praktisch irreversibel ad-
sorbiert wird, muss eine zweite Trennung auf einem anderen Trennmaterial
durchgefiithrt werden. Auf Porapak Q wird Kohlendioxid von Sauerstoff, Argon
und Stickstoff, die dieselbe Retentionszeit haben, abgetrennt. Das Edelgas Argon
liesse sich nur bei sehr tiefen Temperaturen vom Sauerstoff abtrennen.

Mit der gaschromatographischen Analyse der Kopfraumgase kann nur deren
prozentuale Zusammensetzung erfasst werden. Die absoluten Gasmengen miis-
sen iiber den Umweg der Kopfraumvolumenbestimmung berechnet werden. Das
Kopfraumvolumen wird nach dem Boyle-Mariotteschen Gesetz berechnet. Die-
ses Gesetz gibt den Zusammenhang zwischen dem Druck und dem Volumen ei-
nes Gases wieder. Bei konstanter Temperatur findet man iiber einen weiten Tem-
peratur- und Druckbereich, dass bei vielen Gasen das Volumen eines Gases dem
Druck umgekehrt proportional ist, und daher bleibt das Produkt aus Druck und
Volumen konstant (P - V = const).

Fir die Volumenbestimmung wird der rechte Teil des Probennehmers bei Hahn
2 mit einem Kolbensystem mit Spritze erweitert. Eine hypodermische Kaniile mit

46

Mitt. Gebiete Lebensm. Hyg., Band 80 (1989)



Molekular-
sieb 5 A

Porapak Q
Trigergas —# -

Trigergas

Proben-
nehmer

Abb. 3. Schema der Verbindung des Probennehmers mit dem Gaschromatographen iiber
ein Gasprobendosierventil mit 10 Anschliissen I'=10" Ventil 5, 6 und 8 = Absperr-
ventile, vgl. auch Abbildung 2

Standard Luer Konus aus Metall (Typ: N710, Aussendurchmesser 3,4 mm, Her-
steller: Hamilton AG Schweiz, Bonaduz/CH) wurde mit einem Ys-Zoll-Kapillar-
rohr durch Loten verbunden. Diese Leitung wird an Hahn 2 angeschlossen.
Wenn der Ausgang von Hahn 3 mit einem weiteren Analysengerit verbunden ist,
muss tiber ein T-Stiick eine Beliiftung (Hahn 7 in Abb. 2) in das Kolbensystem
eingebaut werden. Mit dem Luer Konus verbunden wird eine Spezialanfertigung
einer gasdichten Spritze (Linge 320 mm, Innendurchmesser 10,3 mm) mit Teflon
Luer Lock Verriegelung (sogenannter TLL Anschluss). Die Spritze musste selbst
kalibriert werden. Die angeschlossene Spritze ist vergleichbar mit den gasdichten
Spritzen der Serie 1000 von Hamilton AG Schweiz, Bonaduz/CH. Mit diesem
Kolbensystem, das ein Volumen von 2,19 ml hat, wenn der Kolben der Spritze im
vorderen Anschlagspunkt liegt, ldsst sich eine bestimmte Gasmenge nach dem
Boyle-Mariotteschen Gesetz expandieren oder komprimieren. Der ganze Proben-
nehmer ohne das Gasprobendosiersystem hat ein Volumen von 4,78 ml.

Gerit zur Bestimmung des Korrekturvolumens

In Abhingigkeit des Dosendruckes sind Deckel und Boden der Konservendo-
se bei Unterdruck in der Dose konkav eingezogen, bei Uberdruck konvex ge-
wolbt. Das Dosenvolumen hidngt somit vom Dosendruck ab. Deshalb ist das
Kopfraumvolumen einer Dose mit Unterdruck (Uberdruck) kleiner (grosser) als
bei einer Dose mit Atmosphidrendruck. Diese druckabhingige Volumeninderung
wird als Korrekturvolumen bezeichnet. Wird dieses Verhalten der Dose nicht in
die Berechnung des Kopfraumvolumens nach dem Boyle-Mariotteschen Gesetz
miteinbezogen, ergeben sich Fehler.

Die Bestimmung des Korrekturvolumens wird in einem Metallbehilter
(Durchmesser: 110 mm, Hohe 155 mm) durchgefiihrt, der tiber 6 Anschliisse ver-
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fiigt. Er wird schrig gestellt in einem Winkel von 45 © (siche Abb. 4). Der Behil-
ter wird mit einem durchsichtigen Deckel, z. B. Plexiglas, verschlossen; dieser
wird mit einem Schnellspannring auf den Rand des Metallzylinders gepresst. Als
Dichtung dient ein O-Ring. Die Dose wird auf einen Stinder gestellt, damit sie,
wenn der Behilter mit Wasser gefiillt ist, allseitig umspiilt ist. Drei Reiberhahnen
mit Schlaucholiven dienen zum Fiillen, Entleeren und Entliiften des Behalters.
Die Anordnung der Hahnen kann Abbildung 4 entnommen werden. Knapp iiber
dem Boden des Behilters wird iiber ein kurzes Stiick formstabilen Schlauchs eine

Wassergefiss

Biirette E
diift d ./
Anstech- 'E,ma.‘j?g b
kaniile

durchsichtiger
Deckel

Schlauchver-
bindung zum —-—"——‘/;
Probennehmer

Druck-
aufnehmer C

Metallbehilter
in Schriglage

Auslauf

Abb. 4. Schema des Gerites fiir die Bestimmung des Korrekturvolumens

Biirette mit feiner Graduierung (0,01 bis 0,05 ml) angeschlossen. Fiir die Bestim-
mung des Korrekturvolumens muss die Dose evakuiert oder in ihr ein Uberdruck
aufgebaut werden konnen. Durch ein kurzes konisches Rohrstiick wird ca. 40 mm
unter dem oberen Rand des Behilters eine Anstechkaniile (Injektionskaniile, Lin-
ge 80 mm, Durchmesser 1,8 mm, kurze Spitze, Unimed SA, Lausanne/CH) einge-
fihrt. Die Kaniile steckt in einem Gummizapfen und wird damit in den Stutzen
eingedichtet. Die Kaniile wird mit einem vakuumfesten Gummischlauch mit der
Anstechkaniile des Probennehmers verbunden. Dabei dient der Probennehmer
einzig als Serviceteil fiir die Einstellung und Messung des Dosendruckes. Die
Verbindung mit dem Probennehmer erfiillt 2 Funktionen. Einerseits kann in der
Dose ein bestimmter Druck eingestellt werden (Unterdruck: evakuieren der Dose
iiber die Vakuumpumpe, Uberdruck: Gaseinleitung in die Dose mit Hilfe der
Gaszufiithrung). Andererseits wird mit dem Druckaufnehmer A der Druck in der
Dose gemessen. Damit der Probennehmer im Falle eines Einziehens von Aufguss
frei von Fliissigkeit bleibt, ist in den Verbindungsschlauch eine Kiihlfalle fiir
Flissigkeit eingebaut. Um die Aussendruckbelastung auf die Dose zu erfassen, ist
auf der hinteren Seite des Metallbehilters ein Druckaufnehmer C in die Behilter-
wand eingebaut; es ist ein gleicher Druckaufnehmer wie im linken Teil des Pro-
bennehmers.
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Vorgehen bei der Kopfraumanalyse

Druckmessung

Da der Dosendruck temperaturabhingig ist, werden die Dosen vor der Mes-
sung in einem Wasserbad thermostatisiert (gewahlter Wert 25 °C). Fiir die Be-
stimmung des vom Dosendruck abhingigen Kopfraumvolumens muss auch der
herrschende Atmosphirendruck bekannt sein.

Um die Punktierstelle gegen die Atmosphire abzudichten, wird auf die ge-
wiinschte Stelle ein ca. 15 bis 20 mm langes einseitig gummiertes Zellkautschuk-
stiick geklebt (Typ: MAPA-flex/Neo, Breite und Stirke je 15 mm, Lieferant: Ma-
pa-Plast AG, Einsiedeln/CH). Mit einem verstirkten Klebband wird der Dich-
tungsstreifen zusatzlich auf die Dose gepresst. Darauf wird die zu untersuchende
Dose im Halter schrig fixiert (siehe Abb. 1).

Fiir die Druckmessung wird die Kaniile in den auf der Dose fixierten Dich-
tungsstreifen eingefiihrt, ohne die Dose zu punktieren. Sodann wird zuerst der
Probennehmer evakuiert. Nach Erreichen des gewiinschten Vakuums wird der
Probennehmer mit Ventil 5 (siehe Abb. 2) von der Vakuumpumpe getrennt.
Durch die Gaszufithrung, Ventil 4 im rechten Teil des Probennehmers, wird der
Probennehmer mit Helium (verwendete Qualitit 5,0) bis zum gewiinschten er-
warteten Dosendruck vorgespannt. Fiir die Druckmessung wird Ventil 1 geschlos-
sen und die Dose punktiert. Die Anstechkaniile wird senkrecht durch den Dosen-
rumpf 2 bis 3 mm in die Dose hineingedriickt. Sodann wird der Dosendruck auf
der Druckanzeige A abgelesen.

Gasanalyse

Zuerst wird der rechte Teil des Probennehmers (ohne das Kolbensystem mit
Spritze) fiir die Gasanalyse auf einen Druck kleiner als 0,5 mbar evakuiert. Durch
langsames Offnen von Ventil 1 werden die Kopfraumgase fiir die gaschromato-
graphische Analyse in den rechten evakuierten Teil des Probennehmers expan-
diert. Der expansionsbedingte Druckabfall im Probennehmer und in der Dose
konnte eine Gasentspannung aus dem Produkt bewirken. Die Zusammensetzung
der Kopfraumgase wiirde sich dadurch dndern. Deshalb wird nach erfolgter Ex-
pansion Ventil 1 sofort wieder geschlossen.

Nun wird das Gasprobendosiersystem durch Hahn 8 (siehe Abb. 3) auf einen
Druck kleiner als 0,5 mbar evakuiert. Darauf wird Hahn 6 geoffnet, die Gasprobe
stromt in das evakuierte Dosiersystem und fillt die beiden Loops. Anschliessend
werden die Gasproben mit dem elektrisch angetriebenen Dosierventil auf die
Sdulen aufgetragen. Die GC-Bedingungen sind in Tabelle 1 zusammengestellt.

Die Auswertung der Chromatogramme erfolgt {iber die Peakflichen. Die Be-
rechnung stiitzt sich auf die Annahme, dass in den Kopfraumgasen nur Stickstoff,
Kohlendioxid, Sauerstoff, Argon und Wasserdampf vorliegen. Die geringen Men-
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Tabelle I. GC-Bedingungen fiir die Gasanalyse

Gaschromatograph Carlo Erba Fractovap 2300 mit
Control Unit Mod. 2300 AC

HWD Control Mod. 230

Carlo Erba Strumentazione S. p. A.,
Rodano (MI)/I

Ofentemperatur 60 °C, isotherm

[njektortemperatur 100 °C

Warmeleitfahigkeitsdetektor (HWD) | 150 °C, 150 mA Briickenstrom

Sdule 1 Molekularsieb 5 A 60/80 mesh, 2 m X 2 mm
Siule 2 Porapak Q 80/100 mesh, 2 m X 2 mm
(beide Trennmaterialien von

Supelco, Inc., Bellefonte PA/USA)

Tragergas Helium 5,0 (entspricht 99,999 Vol.-% He)
Tragergasstrom Saule 1 23 ml/min

Tragergasstrom Séule 2 75 ml/min

Probenmenge je Loop 250 ul

Polaritit vor Peak 3 wechseln

Abschwichung HWD Control 1

Integrator HP-3396A

Hewlett-Packard, Avondale PA/USA

gen an fliichtigen organischen Verbindungen bleiben unberiicksichtigt. Der Gas-
raum von Nasskonserven ist mit Wasserdampf vollstindig gesattigt. Weil der
Einfluss der Aufgussinhaltsstoffe auf die Absenkung des Wasserdampfpartial-
druckes gegeniiber reinem Wasser nicht erfasst werden kann, wird mit dem Ta-
bellenwert der Wasserdampftafel gerechnet. Der Sauerstoffgehalt im Kopfraum
von handelsiiblichen Dosen liegt meist unter einem Volumenprozent. Tiefe Kon-
zentrationen erfordern eine Korrektur des Sauerstoffgehaltes um den Argonge-
halt. Reine trockene Luft enthilt 0,94 Volumenprozent Argon. Die rechnerische
Korrektur ist einfach durchzufiihren, weil der Argongehalt der Luft konstant
1,19% des Stickstoffanteiles ausmacht. Die prozentuale Zusammensetzung der
Kopfraumgase lasst sich mit den Formeln 1 bis 5 berechnen. Abbildung 5 zeigt
ein Chromatogramm, das von einer Gasprobe aus einer /i-Karotten-Dose, die ca.
1 Jahr alt ist, aufgenommen wurde.
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Abb. 5. Chromatogramm einer Gasprobe aus dem Kopfraum einer Y1-Dose Karotten, die
ca. 1 Jahr alt ist. Peak 1 = N,, O, und Ar, Peak 2 = Kohlendioxid, Peak 3 = O, und
Ar, Peak 4 = N, Peak 1 und 2 werden auf Porapak Q aufgetrennt, Peak 3 und 4 auf
Molekularsieb 5 A, Papiergeschwindigkeit: 1 cm/min, Abschwichung: 2x, GC-Be-
dingungen siehe Tabelle 1

Vol L0 = St (1)
Pp

(100 — VOI.'O/O H;_O) * Acoz

Vol.-% CO, = 2
: Acor + Anz+ 02+ Ar @)
100 — Vol.-% H,O0) - Ay, - A
Vel N = ( 2 N2 AN2+ 02+ Ar 3
. (Acor + Anz+o2+a) " (Aoz+a + And) 3)
100 — Vol.-% H,0) - Aey. - A
Vol-% O, =\ 2 QRrie ~N+QR+Ar _ 00119 - Vol.-0% N
: (Acor + Anz+ o2+ a0 * (A +ar + Ang) : i4)
Vol.-% Ar = 0,0119 - Vol.-% N, (5)

Pp = Dosendruck (mbar)
Pipo = Wasserdampfpartialdruck ber Dosentemperatur (mbar)
Acop Any Acp+an Anp+op+ar = Fliche der einzelnen Peaks
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Volumenbestimmung

Im folgenden Abschnitt wird die Volumenbestimmung des Kopfraumes be-
schrieben. Die alternativen Angaben in Klammern beziehen sich auf eine Dose
mit Uberdruck. Der Index v steht fiir «vor der Gasexpansion (Gaskompression)»,
n fiir «<nach der Gasexpansion (Gaskompression)». Nach der Gasanalyse werden
Dose und Probennehmer durch Hahn 7 kurz beliiftet. Der Kolben der Spritze
liegt am vorderen Anschlagspunkt (zuriickgezogen in einer bestimmten Stellung
Vs,). Wird der Probennehmer von der Atmosphire abgeschlossen, so liegt eine
bestimmte Gasmenge des Druckes P, vor, der normalerweise gleich dem Atmo-
sphiarendruck ist. Der Druck wird mit dem Druckaufnehmer A gemessen. Das
Volumen setzt sich zusammen aus dem gemessenen Probennehmervolumen V5,
dem unbekannten Kopfraumvolumen Viy (und bei einer Dose mit Uberdruck
aus dem eingestellten Spritzenvolumen Vi,). Nach Boyle-Mariotte bewirkt eine
Volumeninderung des Gefisses eine Druckinderung des eingeschlossenen Gases.
Durch Zuriickziehen (Hineinstossen) des Kolbens wird das Volumen des Proben-
nehmers so weit vergrossert (verkleinert), bis wieder der beim Punktieren der Do-
se gemessene Druck vorliegt. Dieser wiederum mit dem Druckaufnehmer A ge-
messene Druck nach der Gasexpansion (Gaskompression) wird P, genannt und
entspricht dem gemessenen Dosendruck Pp. Nach der Expansion (Kompression)
setzt sich das Volumen des ganzen Systems zusammen aus dem dazugekomme-
nen (verkleinerten) Spritzenvolumen Vi, dem Probennehmervolumen V; und
dem jetzt kleineren (grosseren) gesuchten Kopfraumvolumen Vig. Die Flexibili-
tat des Deckels und Bodens bewirkt einen Unterschied im Kopfraumvolumen vor
und nach der Gasexpansion (Gaskompression), der in einem eigenen Gerit be-
stimmt werden muss. Diese Volumenanderung wird Korrekturvolumen KV ge-
nannt und muss fiir jede Dose bestimmt werden.

Fiir die Bestimmung des Korrekturvolumens wird die Dose vom Probenneh-
mer weggenommen. Die punktierte Stelle der Dose wird neu mit einem Zellkau-
tschukstiick in der schon beschriebenen Art abgedichtet. Dabei wird die erste An-
stechstelle vollstindig abgedichtet. Die Dose wird in den Metallbehilter des Ge-
rites zur Bestimmung des Korrekturvolumens gestellt. Mit einem leichten Ham-
merschlag auf die Anstechkaniile wird die Dose neu punktiert. Der Behilter wird
verschlossen und luftblasenfrei mit entgastem Wasser gefiillt. Der Nullpunkt des
Korrekturvolumens ist gegeben, wenn der Doseninnen- und der Aussendruck
gleich sind. Der Doseninnendruck wird mit dem Druckaufnehmer A des Proben-
nehmers erfasst, der Aussendruck mit dem Druckaufnehmer C des Metallbehil-
ters. Nach dem Fiillvorgang steht die Dose, bedingt durch die Wassersaule der
Biirette, unter einer Aussendruckbelastung. Durch die Gaszufithrung des Proben-
nehmers wird in die Dose soviel Gas eingeleitet, bis der Dosen- und der Aussen-
druck identisch sind. Stand die auszumessende Dose unter Vakuum, wird die Do-
se evakuiert, bis der gewiinschte Druckunterschied zwischen dem Dosen- und
dem Wassersidulendruck erreicht ist. Lag in der Dose Uberdruck vor, wird Gas in
die Dose eingeleitet. Das Korrekturvolumen ergibt sich aus der Niveauinderung
der Wassersaule in der Biirette. Da die genaue Einstellung des erforderlichen
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Druckunterschiedes sehr schwierig ist, empfiehlt es sich, zwe1 Werte in einem en-
gen Bereich um den gewiinschten Druckunterschied zu bestimmen. Durch eine
lineare Interpolation ldsst sich das gesuchte Korrekturvolumen berechnen. In
Gleichung (6) ist das Boyle-Mariottesche Gesetz, adaptiert auf das Problem der
Berechnung des Kopfraumvolumens in einer Dose mit Unterdruck, und in Glei-
chung (9) fiir eine Dose mit Uberdruck formuliert. Diese Gleichungen enthalten
die unbekannten Grossen Vi und Vig. Das Kopfraumvolumen ber Umgebungs-
druck Vi, wird durch das gesuchte Kopfraumvolumen Vi und das gemessene
Korrekturvolumen KV ausgedriickt (Gleichung 7 bzw. 10). Damit berechnet sich
das Kopfraumvolumen Vig fiir eine Dose mit Unterdruck mit Formel 8; bei
Uberdruck in der Dose ist Formel 11 anzuwenden.

Berechnung des Kopfraumvolumens Vig fiir eine Dose mit Unterdruck:

Po-(Ve+ Vku) = Pu-(Vept+ Vir + Vin) (6)
Vku = Vi +KV (7)
P + Vs) - P, - + KV,
VKR — (VP S])D —> (VP ) (8)
Berechnung des Kopfraumvolumens Vg fiir eine Dose mit Uberdruck:
Po-(Vi+ Viu+ Vs) = Po-(Vat Vir+ Vi) 9)
Vg = Vo — BV (10)
VKR =Pn'(VP+VKR)“Pv'(VP+VSv"Kw (11)
B =B
KV = Korrekturvolumen fiir die Druckdifferenz P, - P, (ml).
P, = Druck im Probennehmer und in der Dose vor der Gasexpansion bzw.
Gaskompression (mbar).
P, = Druck im Probennehmer und in der Dose nach der Gasexpansion bzw.
Gaskompression (mbar).
Viku = Kopfraumvolumen der Dose bei Umgebungsdruck (ml).
Vie = Kopfraumvolumen der Dose beim gemessenen Dosendruck Pp (ml).
Ve = Volumen des Probennehmers (ml).
Vs, = eingestelltes Volumen der gasdichten Spritze vor der Gasexpansion (Vs,
= 0) bzw. Gaskompression (ml), das heisst bei P..
Vs, = eingestelltes Volumen der gasdichten Spritze nach der Gasexpansion

bzw. Gaskompression (ml), so dass P, = Pp (Pp: gemessener Dosendruck).

Resultate und Diskussion

Als Beispiele sind die Analysenergebnisse von drei handelstiblichen Dosen in
Tabelle 2 zusammengestellt. Die Karotten und Patatli sind bereits ein Jahr alt.
Der Kopfraum der Erbsendose wurde 9 Tage nach der Sterilisation untersucht.
Der Druck und das Kopfraumvolumen der drei Dosen bewegen sich innerhalb ei-
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nes grossen Bereiches. Trotz des sehr unterschiedlichen Alters liegt der Sauer-
stoffgehalt in den 3 Dosen auf demselben Niveau. Nach der Sterilisation ist im
Kopfraum der Dose nur noch sehr wenig Sauerstoff nachzuweisen. Auffallend ist
der deutlich tiefere Kohlendioxidanteil im Kopfraum der Patatli im Vergleich zu
den beiden anderen Produkten.

Tabelle 2. Beispiele von Analysenergebnissen von 3 handelstiblichen Dosen,
Messtemperatur 25 °C

Produkt Dosen- Kopfraum-
druck volumen Oz COy N3
Pp (mbar) Vkr (ml) (Vol.-%) (Vol.-%) (Vol.-%)
Erbsen
1-Dose 748,0 40,1 0,3 21,8 72,8
9 Tage alt
Karotten
1-Dose 919,8 22,5 0,2 21,1 74,3
1 Jahr alt
Patatli
1-Dose 791,2 7,9 0,2 13,0 82,0
1 Jahr alt

Der Probennehmer wurde speziell fiir die Probennahme aus Dosen mit Unter-
druck entwickelt. Die bestechend einfache Dosenabdichtung mit dem Zellkau-
tschukstreifen vereinfacht die Druckmessung und Probennahme wesentlich ge-
geniiber den frither beschriebenen Probennehmern. Die beschriebenen Proben-
nahmevorrichtungen mussten auf die Dose gepresst werden, um eine Abdichtung
zu erreichen. Dies verformt die Dose und dndert damit den Druck. Der Proben-
nehmer ist sehr einfach und tbersichtlich konstruiert. Die beiden Druckaufneh-
mer ermoglichen jederzeit eine Dichtigkeitskontrolle des Systems.

Das minimal messbare Kopfraumvolumen hingt etwas vom Produkt und vor
allem von der Dosengrosse ab, denn die Masse eines kleinen Kopfraumes sind in
einer /2-Dose fiir den Punktiervorgang bedeutend giinstiger als in einer %-Dose.
Bei kleinem Kopfraumvolumen besteht die Moglichkeit, dass Fliissigkeit in den
Probennehmer gelangt. In einem solchen Fall muss der Probennehmer gereinigt
werden. Fiir eine Trocknung wird der Probennehmer nach dem sehr einfachen
Ausbau der beiden Druckaufnehmer mit Pressluft ausgeblasen. Der Probennehmer
und das Dosiersystem konnen auch ohne weiteres mit Wasser gespiilt werden.

Daten fiir das Verhalten des Korrekturvolumens fiir eine handelsiibliche Y-
Dose Erbsen in einem Bereiche von 0 bis 400 mbar Unterdruck werden in Abbil-
dung 6 gezeigt. In der Dose konnte ein Druck von 853,4 mbar absolut gemessen
werden entsprechend einem Unterdruck von 109 mbar. Als Korrekturvolumen
wurde 7,45 ml bestimmt. Wird dieser Wert in die Berechnung des Kopfraumvolu-
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mens miteinbezogen, erhilt man 30,8 ml. Ohne Beriicksichtigung des Korrektur-
volumens wird ein Kopfraumvolumen von 95,5 ml berechnet. Dieses Beispiel
zeigt sehr deutlich die Bedeutung der Dosenflexibilitit — erfasst im Korrekturvo-
lumen — fiir eine genaue Berechnung des Kopfraumvolumens nach dem Boyle-
Mariotteschen Gesetz. Unkorrigiert ist das Kopfraumvolumen mehr als dreimal
so gross wie korrigiert. Sodeik und Sawer (12) untersuchten die Deckel- und Bo-
denflexibilitit von Dosen wihrend der Sterilisation und des Abkiihlens, um die
Stabilitait der Dosen zu beurteilen. Sie bestimmten in einer Druck/Volumen-
Pritfanlage das Ausdehnungsvolumen von Boden und Deckel. Dies entspricht
dem hier beschriebenen Korrekturvolumen. In den bis jetzt veroffentlichten Ar-
beiten wurde das Korrekturvolumen nie in die Berechnung des Kopfraumvolu-
mens miteinbezogen.

Korrekturvolumen [ml]

A
18

16 H

14
] wirklicher Wert
12 der Dose

10 \
8_.

6 & 109 mbar / 7.45 ml

4_

2
0

0 100 200 300 400
Unterdruck in der Dose [mbar]

Abb. 6. Verlauf des Korrekturvolumens einer handelsiiblichen Y1-Dose Erbsen in einem

Druckdifferenzbereich von 0 bis 400 mbar. Wirklicher Dosendruck: 853,4 mbar
oder entsprechend 109 mbar Unterdruck, Korrekturvolumen: 7,45 ml, Kopfraum-
volumen beim Dosendruck: 30,8 ml

Mit der beschriebenen Methode konnen im Kopfraum von Dosen Sauerstoff,
Kohlendioxid, Stickstoff, Argon und Wasserdampf bestimmt werden. Andere
anorganische Gase wie Wasserstoff und Distickstoffmonoxid (N,0O), Produkte,
die bei der Korrosion der Dose entstehen (8, 11), konnten in den Proben nicht
nachgewiesen werden. Im Kopfraum sind neben den anorganischen Gasen aber
auch viele fliichtige organische Verbindungen vorhanden. Bei Hahn 3 (siehe
Abb. 2) kann ein zweites Analysengerat angeschlossen werden, so dass weitere
gasformige Komponenten im Kopfraum der Dose erfasst werden konnen. Die
Analyse der Kopfraumgase gibt noch keinen Hinweis auf die Herkunft der einzel-
nen Komponenten.

Der Probennehmer kann nicht nur fiir die Analysen von Dosen verwendet
werden, vielmehr ist er universell einsetzbar, wenn im Gasraum von punktierba-
ren Packungen irgendwelche gastérmigen Substanzen nachgewiesen werden sol-
len. Je nach Packung kann eine andere Anstechkaniile gewihlt werden. Die An-
stechkaniile ist auf die Druckmessvorrichtung geschraubt und somit leicht aus-
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tauschbar. Mit einer Veterinirkaniile konnen mehr als 100 Dosen punktiert wer-
den. Fur Weichpackungen miisste eine feinere Kaniile gewidhlt werden. In durch-
sichtigen Beuteln mit Fliissigkeit kann eine Gasanalyse nur durchgefiihrt werden,
wenn eine Gasblase sichtbar ist. Lichtgeschiitzte Weichpackungen, die Fliissig-
keit enthalten, konnen nicht analysiert werden, weil der Gasraum nicht erkenn-
bar ist. Ohne Probleme kénnen Packungen mit Trockenprodukten untersucht
werden. Eine Kopfraumanalyse (Druck, prozentuale Gaszusammensetzung,
Kopfraum- und Korrekturvolumen) ist in ca. 40 Minuten durchfiihrbar.

Zusammenfassung

Es wird eine Apparatur fir die Analyse des Kopfraumes in einer Dose mit fliissigem
Fiilllgut mit und ohne feste Bestandteile beschrieben. Der Doseninhalt wird nicht verin-
dert, so dass die Probe fiir weitere Analysen zur Verfligung steht. Fiir die Druckmessung
wird die 45 © schrig gestellte Dose seitlich 2—3 mm unter dem oberen Falz am Rumpf an-
gestochen. Abgedichtet wird die Dose mit einem aufgeklebten Zellkautschukstiick. Fiir die
Gasanalyse wurde der Probennehmer mit einem Gaschromatographen verbunden. Das
Gasgemisch wird auf Molekularsieb 5 A und Porapak Q aufgetrennt. Das Kopfraumvolu-
men wird mit dem Boyle-Mariotteschen Gesetz berechnet unter der Beriicksichtigung der
druckabhingigen Dosenflexibilitit. Das Gerit fiir die Bestimmung dieser Volumeninde-
rung wird ebenfalls beschrieben.

Résumé

Le présent travail a pour objet la description d’un appareil servant a caractériser ’espace
de téte des boites de conserves a contenu liquide avec ou sans particules solides. La boite
est fixée sur un support incliné dans un angle de 45 © et percée sur le c6té 4 2 4 3 mm sous
son bord supérieur avec une aiguille. L’étanchéité de la boite est assurée au moyen d’un
morceau de caoutchouc mousse. La pression intérieure est mesurée par une sonde liée a
I'aiguille. L’appareil est connecté a un chromatographe a phase gazeuse pour ’analyse de la
composition de I’espace de téte (CO,, N, et O,). On sépare le mélange des gaz sur deux co-
lonnes remplies I'une d’un tamis moléculaire 5 A et I'autre de Porapak Q. Le volume de
’espace de téte est determiné par le controle de la pression en tenant compte de la flexibili-
té de la boite. La loi de Boyle-Mariotte est appliquée ici. L'appareil enregistrant les varia-
tions de volume en fonction de la pression est également décrit.

Summary

The design and the operation of an apparatus for the characterization of the can head-
space for liquid products with or without particulates are described. A can is fixed in a hol-
der at a 45 © angle, and punctured with a hypodermic needle 2—3 mm from the upper edge.
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A piece of cellular-rubber maintains the puncture air-tight. The internal pressure of the
headspace is then measured with a sensor which is connected to the needle. For the analy-
sis of CO,, N, and O, the headspace gases are transferred quantitatively to two columns of
a gas chromatograph, filled with Molecular Sieve 5 A and Porapak Q, respectively. This de-
vice permits the determination of the percent composition of the gases. The headspace vo-
lume is then determined by using the Boyle-Mariotte equation and by recording pressure
dependent can flexibility. Correction values for changes in can volumes during the analy-
ses are determined with a special apparatus.

10.
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