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Kurzfassung

Auswirkungen der alkalischen Extraktion von elektroporierten Zuckerrtiiben auf
das Verfahren der Zuckerproduktion

In der vorliegenden Arbeit werden die Auswirkungen der alkalischen Extraktion von
elektroporierten Riben auf das Verfahren der Zuckergewinnung untersucht.

Bei zahlreichen Experimenten zur Thermostabilitat der Dinnséafte zeigte sich, dass der pH-
Wert-Abfall in der Verdampfstation etwas grof3er ist als beim herkdmmlichen Verfahren.
Allerdings sinkt der pH-Wert bei der Kristallisation nicht unter Werte von 8, so dass der etwas
groRRere pH-Wert-Abfall keine technologischen Schwierigkeiten verursacht.

Die Farbe des Dicksaftes wird durch das Extraktionsverfahren kaum beeinflusst. Die
Dicksafte der alkalischen Extraktion haben trotz der etwas starkeren Verfarbung in der
Verdampfstation wegen der deutlich geringeren Dinnsaftfarben bessere Werte als beim
konventionellen Verfahren.

Als sehr nachteilig bei der weiteren Verarbeitung der Diinnsafte beim Verfahren der
alkalischen Extraktion erwies sich die Bildung grof3er Tribstoffmengen wahrend der
Eindampfung, die einen sehr negativen Einfluss auf die Qualitat des WeiRzuckers haben und
die eine Absenkung der Melassereinheit auf Werte um 60 % unmdglich machen. Die
Trubstoffbildung erfolgt nicht wegen der Uberschreitung der Loslichkeitsgrenzen einiger
Verbindungen. Sie erfolgt bereits bei thermischer Belastung der Safte ohne Wasser-
verdampfung. Sie ist annahernd linear von der Zeit und exponentiell von der Temperatur
abhangig und ahnelt in dieser Hinsicht der Farbbildung in technischen Saccharoselésungen.
Die Tribstoffbildung kann nicht durch Veranderungen des Saftreinigungsverfahrens
beeinflusst werden. Erhéhungen der Alkalitat und der Aufenthaltszeiten in der Hauptkalkung
sowie die Einfihrung einer Nachkalkung haben keinen Einfluss auf die Triibstoffbildung in
der Verdampfstation. Die Ursachen der Tribstoffbildung konnten nicht aufgeklart werden.
Eventuell verursachen hochmolekulare Bestandteile des RlUbengewebes, die bei der
alkalischen Extraktion in Losung gehen, beispielsweise Hemicellulosen, in Zusammen-
wirkung mit Calcium-lonen bei hohen Temperaturen die Tribstoffbildung.

Aus den Verdampfungskristallisationsversuchen ergibt sich eine lineare Beziehung zwischen
der Tribstoffkonzentration im Muttersirup und dem Triubstoffgehalt in den Zuckerkristallen.
Es ist daher zwingend notwendig, den Tribstoffgehalt im Dicksaft so weit zu reduzieren,
dass ein den Qualitatsanforderungen entsprechender WeiRzucker produziert werden kann.
Dies ist mit Hilfe einer Anschwemmfiltration moglich.

Der Triubstoffgehalt im Dicksaft hat zunéachst keinen nennenswerten Einfluss auf dessen
Viskositat. Durch die Anreicherung der Trubstoffe in den Muttersirupen der aufeinander
folgenden Kristallisationsstufen steigt jedoch die Viskositat der Ablaufe so stark an, dass bei
der Nachproduktkristallisation eine Absenkung der Muttersirupreinheit auf 60 % nicht erreicht
werden kann und eine Abtrennung der Kristalle aus dem Nachproduktmagma mit Hilfe von
Zentrifugen nicht moglich ist. Werden jedoch die Dickséfte sorgféltig filtriert, so kdnnen diese
Schwierigkeiten vermieden werden.

Die alkalische Extraktion elektroporierter Zuckerriiben bietet im Vergleich zum
herkbmmlichen Verfahren viele Vorteile. Die Zuckerverluste in der Extraktion sind klein, die
Trockensubstanzgehalte der Pressschnitzel steigen auf 40 %, die Saftreinigung ist einfach,
die Filtrationseigenschaften der Schlammsafte sind  hervorragend und das
Belagbildungspotenzial der Diinnséfte ist gering. Nachteilig ist die starke Trubstoffbildung bei
der Eindampfung. Bei Einsatz einer Anschwemmfiltration des Dicksafts kann man jedoch
sowohl gqualitatsgerechten WeilRzucker als auch Melasse mit Reinheiten um 60 % gewinnen.




Abstract

Influence of alkaline extraction of electroporated sugar beets on the process

conditions in sugar manufacturing

The presented PhD thesis elucidates the influence of alkaline extraction of electroporated
sugar beets on the process behaviour during sugar manufacturing.

Various experiments focusing the thermo-stability of thin juices show a slightly higher pH
decrease during evaporation, compared to common processing. However, the pH-value
during crystallisation falls never below 8,0 and thus, the pH-drop during evaporation can be
compensated and has, in principle, no influence on the process.

The thick juice colour is not affected by the alternative extraction at all. Despite slightly higher
colour formation in evaporation, the thick juice colour values lie below average values
achieved by the traditional process. The reason is a lower thin juice colour index, entering
the evaporation.

Unfavourably, the formation of a bigger amount of new small particles during evaporation
increased seriously the turbidity of the thick juice. Increased turbidity has a negative
influence on the white sugar quality and makes it almost impossible to reduce the purity of
molasses to 60 %. The formation of turbidity is not caused by exceeding the dilution limits of
available compounds in the juice. It happens already by thermal loading of the juice, i.e.
without evaporation. Its dependence seems to be linear on time and exponential on
temperature. This process of turbidity formations reminds the colour formation in technical
sucrose solutions. The formation of turbidity-causing particles cannot be reduced by
modifying juice purification. Higher alkalinity, enlarged residence time in main liming as well
as additional (second) liming have no influence on the turbidity in evaporation process. The
origin of the turbidity formation has not been elucidated yet. It can be probably believed that
by alkaline extraction the high molecular rests from the beet fibre (for example hemi-
cellulose) overcome to the juice solution and promote in synergy with Ca* ions by elevated
temperature the turbidity formation.

The crystallisation experiments (by evaporating crystallisation) show a linear dependence of
the turbidity concentration in the mother liquor and the turbidity in the crystals. Thus, it is of
peculiar importance to reduce the turbidity in the thick juice with the aim to produce white
sugar of required quality. This is possible by applying precoat filtration.

The concentration of turbidity matters in the thick juice has no influence on its viscosity.
However, the concentration of the turbidity components in the crystallisation strikes (steps)
results in strongly increased viscosities in the run-offs. Thus, the molasses purity of 60 %
cannot be simply achieved. Moreover, the separation of the crystals from molasses by
centrifugation is not possible any more. These problems can be eliminated by careful
filtration of thick juice.

The alkaline extraction of electroporated sugar beets offers several benefits in comparison to
standard technology layout. The sugar losses in the extraction are reduced and the dry
substance of pressed pulp can be increased up to 40 %. The juice purification is simple and
corresponding filtration properties are excellent. Also the scale formation can be almost
neglected. A problem remains the strong formation of turbidity during the evaporation. The
application of precoat filtration technique can, however, improve the processing, assuring a
suitable quality of white sugar and low purity of molasses about 60 %.
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Einleitung und wissenschaftliche Problemstruktur

1 Einleitung und wissenschaftliche Problemstruktur

Das Disaccharid Saccharose, das aus den Monosacchariden Glucose und Fructose
zusammengesetzt ist, wird im industriellen MaR3stab sowohl aus Zuckerrohr als auch aus
Zuckerriben gewonnen. Das Verfahren besteht aus einer Reihe aufeinander folgender
Trennoperationen, deren Grundprinzipien seit etwa 150 Jahren bekannt sind, die aber in
Abhangigkeit vom Rohstoff im Verlauf dieser 150 Jahre sowohl in technisch- technologischer
als auch in 6konomischer Hinsicht standig optimiert wurden.

Saccharose ist im pH-Bereich zwischen 7 und 12,5 auch bei Temperaturen bis 120 °C relativ
stabil. Sie wird aber im sauren Milieu leicht hydrolysiert und in die entsprechenden
Monosaccharide zerlegt. Diese Reaktion vermindert die Saccharoseausbeute erheblich und
muss daher im technologischen Prozess nach Mdglichkeit vermieden werden. Deshalb
erfolgen bei der Zuckergewinnung aus Riben alle Verfahrensschritte, mit Ausnahme der
Extraktion, im alkalischen Bereich. Obwohl auch die Durchfuhrung der Extraktion im
alkalischen Milieu wiinschenswert ist, sind alle bisherigen Versuche auf diesem Gebiet
gescheitert, da Pektin, das ein wesentlicher Bestandteil des Zuckerriibengewebes ist, im
alkalischen Bereich bei der fir die Extraktion erforderlichen Temperatur von ca. 75 °C
schnell abgebaut wird und erhebliche Schwierigkeiten bei der Aufarbeitung des alkalischen

Extrakts verursacht.

Allerdings waére eine alkalische Extraktion, die eine Kombination von Extraktion und
Saftreinigung darstellt, bei der die Pektinabbaureaktionen nur im geringen Maf3e ablaufen,
ein groRer Fortschritt in der Zuckertechnologie. Da die Pektinabbaureaktionen bei
niedrigeren Temperaturen langsamer verlaufen, ist die wichtigste Voraussetzung fur die
Entwicklung eines alkalischen Extraktionsverfahrens die Denaturierung des Zellgewebes bei
niedrigen Temperaturen. Eine Moglichkeit hierfur ist die Elektroplasmolyse (in der
Zuckerindustrie als Elektroporation bezeichnet), bei der die Zellmembranen im
Ribengewebe mittels Hochspannungsimpulsen fir Saccharosemolekile durchlassig

gemacht werden.

In Zusammenarbeit der Sudzucker AG mit dem Fachgebiet Lebensmittelverfahrenstechnik
der Technischen Universitat Berlin wurde nach umfangreichen und sehr aufwéandigen
Versuchen ein leistungsfahiges Verfahren zur alkalischen Extraktion entwickelt (Rudolph
2007). Die Kombination von Elektroporation und alkalischer Extraktion eréffnet neue
Mdglichkeiten fir die Zuckergewinnung aus Riben. Sie beeinflusst aber auch die
nachfolgenden Verfahrensschritte erheblich. Daher missen diese an das veranderte
Extraktionsverfahren angepasst werden. Die bisherigen Untersuchungen umfassten die

alkalische Extraktion und die Reinigung der dabei anfallenden Extrakte.
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Nach Ponant et al. (1988), Buchholz und Schliephake (1988/89) und Rudolph (2007) kdnnen
die Vorteile der alkalische Extraktion wie folgt zusammengefasst werden:

e geringere  Zuckerzerstorung (Hemmung der Mikroorganismen und der
Invertaseaktivitat)

o Dampfersparnis durch niedrigere Extraktionstemperaturen

e einfachere und daher kostengulinstigere Extraktionsanlagen

e keine Ansduerung des Extraktionsmediums

e keine Vorkalkung der Extrakte

e hervorragende Filtrationskoeffizienten

o Kkleiner dimensionierte Extraktreinigungsanlagen

e hoherer Pressschnitzelanfall

e geringerer Primarenergieverbrauch bei der Hochtemperaturtrocknung wegen hoherer

Trockensubstanzkonzentrationen in den Pressschnitzeln.

Bei diesen Untersuchungen konnte gezeigt werden, dass die stark vereinfachte
Extraktreinigung zu Saften mit geringen Farben und hervorragenden Filtrationseigenschaften
fuhrt. Allerdings ergaben sich bei der Weiterverarbeitung dieser Séfte im Technikum des

Berliner Zuckerinstituts aufgrund ihres sehr hohen Kalksalzgehalts einige Probleme.

Es entstanden bei der Eindampfung des Diinnsaftes groRe Mengen sehr feiner Triibstoffe,
die sich mit einer einfachen Tuchfiltration nicht abtrennen lieRen. Aufgrund der geringen
Versuchsdauer konnte nicht geklart werden, ob wegen des hohen Kalksalzgehalts eine

starke Belagbildung in den Verdampfern auftritt.

Der Kristallzucker, der aus den triben Dicksaften gewonnen wurde, enthielt grol3e

Trubstoffmengen, so dass dieser Zucker nicht den Qualitatsanforderungen entsprach.

Bei der Nachproduktkristallisation entstanden Kristallsuspensionen mit so hohen
Viskositaten, dass eine Trennung der Kristalle von der Melasse mit Hilfe von Zentrifugen

nicht moglich war.

Das Ziel der Arbeit besteht in der Entwicklung von Verfahrensschritten, die eine
qualitatsgerechte Zuckerproduktion aus elektroporierten Riben ermdglichen. Hierzu sind
grundlegende Untersuchungen zur Bildung der Tribungen und der Inkrustationen
durchzufihren und technologische Verfahren zu erarbeiten, mit deren Hilfe

qualitatsgerechter Zucker aus elektroporierten Rilben gewonnen werden kann.
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Daraus ergeben sich folgende Schwerpunkte dieser Arbeit:
e Abtrennung der feinen Trlbstoffe, die beim Eindampfen des Dunnsaftes entstehen
e Untersuchung der Belagbildung in den Verdampfern
e Gewinnung von Zuckern mit einem niedrigen Farb und Trubstoffgehalt
e Gewinnung von Melassen mit normaler Reinheit und normaler Viskositat

Aus den Untersuchungsergebnissen werden Schlussfolgerungen fiir die weitere Optimierung

des Verfahrens abgeleitet.
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2 Erkenntnisstand

Die Saccharosegewinnung aus Riben besteht aus mehreren Verfahrensschritten.

Die Zuckerriben werden nach der Wasche zu Rubenschnitzeln zerkleinert und in der
Schnitzelmaische thermisch aufgeschlossen. Die Extraktion der in den Riben enthaltenen
Saccharose erfolgt im einen Gegenstromverfahren mit heiem Wasser. Der Ribenextrakt
enthélt neben Saccharose weitere I6sliche und unl6sliche Substanzen, die zum grof3en Teil
im nachfolgenden Reinigungsschritt unter Zugabe von Kalkmilch und Kohlendioxid entfernt
oder abgebaut werden.

In einer mehrstufigen Verdampfstation wird der gereinigte Saft, der Dinnsaft, zu Dicksaft mit
einem Trockensubstanzgehalt von ca. 70 % eingedickt. Wegen der sehr guten
Wasserloslichkeit der Saccharose erfolgt die Kristallisation in einem mehrstufigen Verfahren.
Nur in der ersten Kristallisationsstufe kann Weil3zucker guter Qualitéat erzeugt werden.
Wegen der Anreicherung der Nichtsaccharosestoffe in den Muttersirupen nimmt das
Verhaltnis zwischen Saccharose und den Nichtsaccharosestoffen, die Reinheit, standig ab.
Da zwischen der Reinheit des Muttersirups und der Qualitdt des Zuckers ein enger
Zusammenhang besteht, verringert sich die  Qualitat der Zucker in den weiteren
Kristallisationsstufen von Stufe zu Stufe. Da diese Zucker nicht den Qualitatsstandards fur
WeilRzucker entsprechen, werden sie zu Klaren aufgeldst. Die Klaren werden mit dem
Dicksaft zum Standard-Einzugsgut vermischt und in der ersten Kristallisationsstufe zu
WeilRzucker kristallisiert. Im Muttersirup der letzten Kristallisationsstufe, der Melasse, soll die
Reinheit maximal 60 % betragen. Die Kristallisationsgeschwindigkeit nahert sich in Melassen
dem Wert Null. Daher ist aus ihnen mit den normalen Verfahren der Zuckerindustrie keine
Saccharose mehr wirtschaftlich zu gewinnen.

Aufgrund der Abbaureaktionen der Saccharose im sauren Milieu wird das
Zuckerherstellungsverfahren moglichst im alkalischen Bereich durchgefihrt. Die Extraktion
ist der einzige Verfahrensschritt, der im schwach sauren Milieu erfolgt. Dies geschieht mit
Rucksicht auf das Pektin. Pektin ist im Zellgewebe der Zuckerriben in hoher Konzentration
(ca. 1-2 % auf RUben) vorhanden (Kertesz 1951). Im pH-Bereich 4-6 ist Pektin relativ
widerstandsfahig, es ist jedoch aufRerst empfindlich im alkalischen Bereich (Buttersack et al.
1992).

Beim Pektinabbau im alkalischen Milieu laufen hauptsachlich drei Reaktionen ab:
e Demethoxylierung (Hydrolyse des Methylesters der Polygalacturonsaure)

e Deacetylierung (Abspaltung der Acetylgruppen, die an die OH-Gruppen 2 oder 3 der

Polygalacturonséure gebunden sind.)

o Kettenspaltung durch R-Eliminierung
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Die drei Reaktionen sind in der Abbildung 1 zusammengefasst. Diese Reaktionen fiihren zu
einer deutlich verschlechterten Extraktqualitat. Da Methanol bereits bei 64,5 °C fliichtig ist,
bereitet die Demethoxylierung keine Probleme. Jedoch fiihrt die Deacetylierung zu einem
starken  Anstieg der Acetatgehalte in den  Extrakten und zu  hohen
Calciumacetatkonzentrationen in der Extraktreinigung (Catalan 1956, Rudolph 2007).

Die Spaltung der Pektinketten fihrt aufgrund der niedrigeren Festigkeit des Ribengewebes
zu einer schlechteren Entwasserung der extrahierten Schnitzel (Schneider et al. 1960,
Buchholz et al. 1986).

Demethoxylierung— Methanol

Deacetylierung —— Acetat
COCH,

0] ”
Abbau - > @/O,
OH

Abbildung 1: Abbaureaktionen des Pektins unter alkalischen Bedingungen (Miehe 2000)

Die Geschwindigkeit der Pektinabbaureaktionen hangt jedoch nicht nur vom pH-Wert,
sondern auch von der Temperatur ab. Hohere Temperaturen beschleunigen den
Pektinabbau im alkalischen Bereich (Schneider et al. 1960). Die gegenwartig verwendeten
Extraktionsverfahren sind jedoch auf hthere Temperaturen angewiesen, da die thermische
Denaturierung erst bei Temperaturen von mehr als 60 °C mit einer akzeptablen
Geschwindigkeit erfolgt.

Obwohl die alkalische Extraktion von vielen Zuckertechnologen angestrebt wurde, blieben
bisher samtliche Versuche, bei denen die Ribenschnitzel vor der Extraktion mit Kalkmilch
oder mit Calciumsaccharat bespriiht wurden, aufgrund der hohen Extraktionstemperaturen
erfolglos. Einen Uberblick tiber die Grundlagen und Mdglichkeiten der alkalischen Extraktion
und ihre eigenen Versuche geben Ponant et al. (1988) und Buchholz et al. (1988/89). Die
wichtigste Voraussetzung fur die Entwicklung eines alkalischen Extraktionsverfahrens ist die
Denaturierung des Zellgewebes bei niedrigen Temperaturen. Der Einsatz der Elektroporation
ermdglicht dies (Rudolph 2007).

Um in lebenden Zellen die Membranen temporar zu o6ffnen, werden kleine

Membranpotentiale gebildet (Schultheiss et al. 2004). In Abhangigkeit von der Héhe und der
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Einwirkungsdauer einer &uf3eren Spannung Offnen sich die Membranen reversibel bzw.
irreversibel. Das Prinzip der Elektroporation beruht auf dem Anlegen einer hohen aul3eren
Spannung, nach deren Einwirkung die Zellmembranen irreversibel gedéffnet bleiben. Die
Elektroporation wird bereits in der Lebensmittelindustrie eingesetzt. Gongora-Nieto (2002)
gibt einen Uberblick Uber die Anwendung in diesem Industriezweig, insbesondere bei der
Obstverarbeitung. Uber den Einsatz der Elektroporation in der Zuckerindustrie berichten
Eshtiaghi und Knorr (2002) und Schultheiss et al. (2004). Eine ausfiihrliche Studie Uber die
alkalische Extraktion der elektroporierten Riben hat Rudolph (2007) ver6ffentlicht. Er flhrte
umfangreiche Versuche zur alkalischen Extraktion und zur Reinigung der produzierten

Extrakte durch. Seine Untersuchungen dienen als Grundlage fur diese Arbeit.
2.1 Alkalische Extraktion der elektroporierten Ruben

Die lebenden Zellen des Ribengewebes werden mit einer Frequenz von 15 bis 25
Impulsen/Sekunde bei Spannungen von 20 bis 50 KV belastet. Nach Angaben von Rudolph
(2007) hat das so behandelte Gewebe einen ahnlichen Aufschlussgrad wie thermisch
denaturiertes Gewebe.

Die elektroporierten Ruben werden zerkleinert und anschlielend mit Kalkmilch bei
Temperaturen unter 20 °C bespriht. Dabei werden die Makromolekile des Pektins
stabilisiert, so dass bei Einwirkung von hdéheren pH-Werten und Temperaturen die Spaltung
der Molekille stark verzogert wird. Fur die Alkalisierung der Schnitzel haben sich
Kalkmengen zwischen 0,5 und 0,6 kg CaO/dt Ruben als zweckmalRig erwiesen. Der pH-Wert
des Extrakts liegt dann zwischen 11,5 und 12 (Rudolph 2007).

Da Mikroorganismen bei diesen pH-Werten nicht mehr aktiv sind, benétigt man bei der
alkalischen Extraktion keine Desinfektionsmittel. Die unbestimmten Verluste, die durch
Mikroorganismentatigkeit verursacht werden, entfallen. Auch die Aktivitat der Invertase wird
bei diesen pH-Werten stark reduziert.

Unabhéangig von der Art der Denaturierung hangt die Geschwindigkeit der Extraktion in
einem hohen MalRe von der Temperatur ab. Als beste Variante erwies sich die Extraktion mit
inversem Temperaturprofil (Rudolph 2007). Die Extraktionsanlage wird dabei nicht beheizt.
Die Temperatur wird nur durch das Frischwasser und das Presswasser erhoht. Da es sich
bei der Extraktion um ein Gegenstromverfahren handelt, wird bei dieser Arbeitsweise die
Uberschussige Kalkmilch, die noch an den alkalisierten Schnitzeln haftet, bei niedrigen
Temperaturen abgespult. Daher wird das Pektin bei dieser Temperaturfihrung sehr
schonend behandelt. Vor allem reduziert sich die Spaltung der Pektinketten, die laut Vollmert
(1950) auch bei den durch Kalk stabilisierten Pektinmolekilen bei héheren Temperaturen

nicht zu vermeiden ist.
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Die bestimmten Verluste sind bei der alkalischen Extraktion bei Abziigen zwischen 110 und
115 kg/dt Ruben mit denen der konventionellen Arbeitsweise vergleichbar. Die
unbestimmten Verluste sind jedoch wegen der unterdriickten Mikroorganismentatigkeit und
der eingeschréankten Invertaseaktivitat geringer.

Die Auspressbarkeit der extrahierten Schnitzel nach der alkalischen Extraktion ist besser als
bei der konventionellen Arbeitsweise (Ponant et al. 1988, Buchholz et al. 1988/89). Durch
lonenaustauschreaktionen werden Ca-lonen in das Pektin eingelagert und fihren zu einer
Verknupfung der Makromolekilketten des Pektins und zu deren Verfestigung. Laut Rudolph
(2007) liegen die Trockensubstanzgehalte bei der alkalischen Extraktion ca. 10 Prozent
hoher als bei der konventionellen Arbeitsweise. Dies verringert den Energieeinsatz bei der
Trocknung der Pressschnitzel erheblich und ist ein wichtiger wirtschaftlicher Vorteil der

alkalischen Extraktion.
2.1.1 Reinigung der alkalischen Extrakte

Die Auswirkungen der alkalischen Extraktion auf die Extraktreinigung wurden von Rudolph
(2007) in umfangreichen Versuchsserien im Berliner Zuckerinstitut untersucht. Die
Zusammensetzung der alkalischen Extrakte und der daraus hergestellten gereinigten Safte

wird in der Tabelle 1 zusammengefasst.

Tabelle 1: Mittelwerte der Zusammensetzung der Extrakte und gereinigten Extrakte bei

alkalischer und herkobmmlicher Extraktion (Rudolph 2007)

mg/100gTS alkalischer herkbmmlicher alkglischer herkc?mmlicher
Rohsaft Rohsaft Diinnsaft Dinnsaft
Ca 1175 97 456 86
Mg 38 142 13 56
Na 91 108 60 68
K 568 616 263 361
Cl 71 85 63 102
NO, 0 2 0 0
NO;3 65 89 56 102
PO, 0 194 0 0
Sulfat 46 422 19 226
Oxalat 18 117 8 6
D-Lactat 6 11 77 129
L-Lactat 25 18 95 137
Citronenséaure 159 445 10 24
Essigsaure 1015 60 1037 67
Glucose 172 572 0 0
Fructose 79 304 0 0
TS (in %) 14,20 14,58 14,06 14,72
°S (in %) 12,94 13,54 13,21 13,76
Reinheit (in %) 91,13 92,86 93,95 93,47
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Der alkalisch gewonnene Extrakt unterscheidet sich in der Zusammensetzung bei einigen
Inhaltsstoffen erheblich von den herkémmlichen Extrakten. Diese Unterschiede zeigen sich
grofdtenteils auch in den gereinigten Extrakten. Grol3e Differenzen treten bei Calcium,
Acetat, Sulfat, Glucose, Fructose und dem pH-Wert auf. Bei den Kationen dominiert das
Calcium. Der Gehalt an Mg-lonen in alkalischen Extrakten ist geringer als in herkdbmmlich
gewonnenen Extrakten, da Magnesium bei hohen pH-Werten schwer Idsliches
Magnesiumhydroxid bildet, das mit den extrahierten Schnitzeln ausgetragen wird. Laut
Rudolph (2007) gibt es bei den einwertigen Kationen keine wesentlichen Unterschiede.

Bei den Anionen der anorganischen und organischen Salze dominiert das Acetat-lon, das
bei der Deacetylierung des Pektins im alkalischen Milieu entsteht. Phosphat, Oxalat und
Citrat werden bereits in der Extraktionsanlage eliminiert. Da bei der alkalischen Extraktion
auf die Ansauerung des Kondensats und den Einsatz von Calciumsulfat als Presshilfsmittel
verzichtet werden kann, ist der Sulfatgehalt des Extraktes gering.

Der Gehalt an Monosachariden ist in alkalischen Extrakten geringer als in  konventionellen.
Dies wird durch die Unterdriickung der Invertaseaktivitat und durch den bereits beginnenden
Abbau von Fructose und Glucose in der Extraktionsanlage bewirkt. Auch die Neubildung von
Invertzucker bei der Extraktion durch Mikroorganismen wird vollstandig unterbunden, da bei
diesen pH-Werten kein Mikroorganismenwachstum mdglich ist.

Der Gesamtgehalt an Aminosauren in alkalisch gewonnenen Extrakten ist geringer als in
den konventionellen Extrakten. Insbesondere der fiir die Weiterverarbeitung wichtige Gehalt
an Glutamin wird bei alkalischer Extraktion reduziert, weil der Abbau des Glutamins und des
Asparagins ebenfalls schon in der Extraktionsanlage beginnt. Obwohl bei alkalisch
gewonnenen Extrakten eine mildere Saftreinigung angewendet wird, unterscheiden sich bei
den gereinigten Extrakten der Gehalt und die Zusammensetzung der Aminoséuren zwischen
den beiden Verfahren kaum.

Laut Rudolph (2007) erfolgen viele Reaktionen, die bei der klassischen Saftreinigung in der
Vorkalkung ablaufen, bereits bei der alkalischen Extraktion. Er bestatigt die Auffassung von
Buchholz et al. (1989), dass bei der Aufbereitung des Extrakts aus der alkalischen Extraktion
auf die Vorkalkung vollstandig verzichtet werden kann.

Da die Konzentrationen an Invertzucker und Glutamin stark verringert sind, werden die
erforderlichen Reaktionszeiten zum Abbau dieser Verbindungen stark verkirzt. Die
Hauptkalkungsdauer kann auf 5 bis maximal 10 Minuten begrenzt werden. Rudolph hat
gezeigt, dass fir die Durchfihrung der Hauptkalkung Alkalitaten von mindestens 0,4 g
Ca0/100 ml Saft erforderlich sind. Allerdings steigt die Dunnsaftqualitdt mit steigender
Hauptkalkungsalkalitat an. Er empfiehlt eine Alkalitat von 0,8 g CaO/100ml Saft.

In der 1. und 2. Carbonatation werden die pH-Werte auf 11,2 bzw. 9,2 gesenkt. Die zur

Schlammabtrennung erforderlichen Filtrationen verlaufen problemlos. Laut Rudolph (2007)
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sind die Filtrationskoeffizienten genauso wie die Sedimentationswerte hervorragend. Dies
bestatigt die Ergebnisse von Buchholz und Schliephake (1989).

Bei dieser Arbeitsweise lassen sich Dunnsafte mit guter Qualitdt und Farben unter 1000 IE
gewinnen. Diese Dinnséfte besitzen jedoch stark erhohte Kalksalzkonzentrationen. Der
hohe Kalksalzgehalt ist auf die hohe Acetatkonzentration zurtickzufihren. Da Calciumacetat
sehr gut I@slich ist, kann es mit Hilfe der Kalk-Kohlensaure-Extraktreinigung nicht aus dem
Extrakt entfernt werden.

Die hoheren Gehalte an Ca-lonen und Acetat-lonen in den alkalischen Saften beeinflussen

den Prozess der Zuckergewinnung. lhr Einfluss wird in dieser Arbeit ausfuhrlich untersucht.
2.2 Zusammensetzung des Ribenmarks

Rubenmark setzt sich im Wesentlichen aus den in Tabelle 2 angegebenen Komponenten

zusammen.

Tabelle 2: Zusammensetzung des Ribenmarks (Schneider 1968; Vukov 1977)

Angaben in %, bezogen auf TS-Gehalt
Cellulose 21-27
Lignin 2.7
Hemicellulose | Araban 20-22
Galactan 6-7
Pektin 17-25
Protein 5-9
Zucker 1-2
Asche 3-7

Bei der konventionellen Extraktion wird im schwach sauren Bereich nur ein sehr geringer
Teil des Pektins extrahiert. Das Rubenpektin hat eine sehr komplizierte Struktur und besteht
nicht nur aus Galacturonsauremolekilen, sondern enthalt auch Zucker wie D-Galactose,
L-Arabinose, L-Rhamnose, Fructose und Glucose. Die Struktur ist schematisch in
Abbildung 2 dargestellt.

Hemicellulosen sind Bestandteile der Zellwand pflanzlicher Zellen und dienen zusammen mit
Cellulose als Stitz- und Geristsubstanz. Sie fillen die R&ume zwischen den
Cellulosefibrillen der Zellwand und bilden dadurch das Bindeglied zwischen den
Pektinstoffen und der Cellulose in den priméren und sekundaren Zellwénden.

In Zuckerriben sind hauptsachlich die Hemicellulosen L-Arabinan (Araban) und D-Galactan
enthalten (Poel et al. 2000). Aus der Tabelle 2 ist zu entnehmen, dass Arabinan und
Galactan zu den Hauptbestandteilen des Ribenmarks zahlen. Die Strukturen von Araban

und Galactan sind in Abbildung 3 dargestellt.
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Heteropolymerer Homopolymerer Heteropolymerer
Abschnitt Abschnitt Abschnitt

D-Galacturonsaure

L-Rhamnose

Ferulasaure

Neutrale Zucker (Galactose, Arabinose u.a.)

©)
X
(]
e

Abbildung 2: Modell des Rubenpektinmolekils (Rombouts und Thibault 1986)

Galactan besteht aus glykosidisch in 1 — 4 Stellung verknlpften D-Galactopyranose-

molekilen, wahrend Arabinan aus L-Arabinofuranosemolekiilen besteht.

CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH
Q Q Q Q
0 0 0 o—
OH OH OH OH
OH OH OH OH

Abbildung 3a: Struktur von Galactan

H O
....C,_,
OH H
CH, H
H OH

Abbildung 3b: Struktur von Arabinan

Vogel (1991) hat den Einfluss des pH-Wertes auf die Polysaccharide des Rilbenmarks
untersucht. Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 zusammengefasst.

Arabinan und Galactan werden nicht durch Wasser aus pflanzlichem Gewebe herausgelost.
Aber durch Behandlung mit verdinnten Alkalien (pH-Wert > 9,5) werden diese
Polysaccharide bei hoheren Temperaturen léslich (Vogel 1991). Das Vorhandensein von

Polysacchariden in Saften, die aus Zuckerriben oder Zuckerrohr gewonnen werden, ist

10
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allgemein bekannt. Dabei kdnnen die Polysaccharide entweder dem pflanzlichen Material
entstammen oder mikrobiellen Ursprungs sein (Roberts et al. 1976).

Tabelle 3: Einfluss des pH-Wertes auf die Polysaccharide der Zuckerriibe

pH-Wert 1-2 4-5,5 6-9 9,5-11,5

Cellulose stabil stabil | stabil stabil

Hemicellulose stabil | stabil I6slich

Pektin I6slich stabil | l6slich Demethoxylierung
Demethoxylierung Partielle Deacetylierung
Deacetylierung Hydrolyse | Abbau

Lignin stabil stabil | stabil stabil

Der Gehalt an Polysacchariden in technischen Saccharoselésungen sowie der prozentuale
Gehalt an Monosaccharidbausteinen im Hydrolysat ist nach Vogel et al. (1988) in der

Tabelle 4 wiedergegeben.

Tabelle 4: Gehalt technischer Saccharoselésungen an Polysacchariden und Monosaccharid-
bausteinen (Vogel et al. 1988)

Rohsaft Dinnsaft Dicksaft Melasse
g Polysaccharid/kg TS 1,31 1,41 1,26 5,96
% Kohlenhydrate im Hydrolysat
L-Rhamnose 2,2 2,6 2,3 2,8
D-Mannose 0,8 1,0 1,1 0,9
L-Arabinose 27,8 38,4 39,3 44.4
D-Galactose 23,4 28,5 26,7 31,6
D-Xylose 0,6 0,2 0,1 0,1
D-Glucose 5,6 6,9 6,2 6,5
D-Galacturonsaure 20,9 1,1 1,1 1,0
Summe 81,3 78,7 76,8 87,3
% Protein im Hydrolysat
Rohprotein | 12,4 | 6,8 | 11,4 | 12,9

Der grolite Teil der Monosaccharidbausteine, die sie in den Polysaccharidfraktionen
technischer Zuckerlésungen fanden, stammt wahrscheinlich aus dem Pektin. Aus der
Tabelle 4 ist zu entnehmen, dass die Polysaccharide vom Rohsaft Gber Dinn- und Dicksaft
ohne nennenswerte Verluste in die Melasse gelangen. Aus den ermittelten Werten l&sst sich
ebenso schlieRen, dass sich die Bausteine hauptséchlich aus D-Galacturonséure,
L-Arabinose und D-Galactose zusammensetzen, also Bausteine des Pektins, Arabinans und
des Galactans. Da die Galacturonsaure als Baustein des Pektins ausschlieRlich in
Polysacchariden des Rohsaftes in hoheren Konzentrationen nachgewiesen wird, ist bei der
Saftreinigung nur der Pektinanteil entfernt worden, der bei der Extraktion in L&sung
gegangen ist. Wie zu erwarten, wird ein Teil der Polysaccharide in die Zuckerkristalle
eingebaut. Vogel et al. (1988) finden in einem Weil3zucker 2 einen Polysaccharidanteil von

40 mg/kg Zucker.

11
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Vogel und Schiweck (1988) haben Uberraschenderweise in den polysaccharidhaltigen
Proben nicht unerhebliche Anteile an Kjeldahl-Stickstoff gefunden. Die in Rohprotein
umgerechneten Werte sind in der Tabelle 4 wiedergegeben. Es ist wahrscheinlich, dass die
Proteine als Glycoprotein vorliegen. Das Vorhandensein von Glycoproteinen in den Saften
kann eventuell in der Verdampfstation durch Koagulation zur Erhdhung der wasser-
unldslichen Feststoffe flhren.

Bei der alkalischen Extraktion wird in einem pH-Bereich gearbeitet, in dem nicht nur das
Pektin, sondern auch die Hemicellulosen 16slich sind. Man kann daher in den alkalischen
Extrakten nicht nur hohere Pektinwerte, sondern auch héhere Gehalte an Hemicellulose
erwarten. Wahrend das Pektin bei der Saftreinigung fast vollstdndig entfernt wird, sind die
extrahierten Hemicellulosen alkalistabil, da sie bei pH-Werten von 11-12 nicht ausfallen,
sondern geltst bleiben. Die Hemicellulosen konnten fiir die starke Trilbung in den
alkalischen Saften mit verantwortlich sein. Allerdings liegen hierflir bisher keine detaillierten
Untersuchungsergebnisse vor.

Mikrobielle Aktivitaten, die ebenfalls zur Bildung von Polysacchariden fihren kénnen, sind

dagegen bei dem alkalischen Verfahren auszuschlieRen.

2.3 Kationen/Anionen-Bilanz in den Saften

Die Kationen/Anionen-Bilanz in den technischen Saccharoselésungen spielt bei der
Einstellung des minimalen Kalksalzgehalts in der 2. Carbonatation eine wichtige Rolle. Der
Kalksalzgehalt im Dinnsaft wird dabei maf3geblich von der effektiven Alkalitat bestimmt.
Darunter versteht man die Differenz zwischen der Alkalitdt des bis auf pH = 9,2 titrierten
Filtrats des Schlammsaftes 1 und dessen Calciumgehalt (Briniche-Olsen 1947, Brieghel-
Mdller und Briiniche-Olsen 1949). Die effektive Alkalitat hangt hauptséchlich von der
Zusammensetzung der Ruben ab, jedoch spielen auch die Verarbeitungsbedingungen eine
wesentliche Rolle, da diese einen erheblichen Einfluss auf die Alkalitatsminderer austben

kénnen. Die Anionen in den Zwischensaften werden in drei Kategorien eingeteilt:

e Anionen, bei deren Fallung als schwerl6sliche Kalksalze in der Extraktreinigung
Alkalitat freigesetzt wird, werden als Alkalitatslieferanten bezeichnet. Die wichtigsten
sind Oxalat, Phosphat, Sulfat, Citrat und Malat.

e Anionen, die sich wahrend des Verarbeitungsprozesses bilden, werden als
Alkalitatsminderer bezeichnet.  Die wichtigsten sind Milchséure (Invertzucker-
zersetzungsprodukt), Glycolsdure, Essigsaure (Abbauprodukt des Pektins),

Ameisensaure und Pyroglutaminsaure (aus dem Glutaminabbau).

12
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e Anionen, deren Konzentration durch die Saftreinigung nicht beeinflusst wird und die
I6sliche Kalksalze bilden, wie z.B. Chlorid, Nitrat, Bernsteinsaure und Weinsaure.

Weiterhin muss man in der Anionenbilanz die ausgleichende Kohlenséure beriicksichtigen.
Die Kationen kdnnen ebenfalls in drei Kategorien eingeteilt werden.

e Kalium und Natrium passieren die Saftreinigung in unveranderter Konzentration.

¢ Magnesium wird in der Saftreinigung gefallt und erniedrigt dadurch die verfligbare
Alkalitat.

¢ Ammonium wird bei der Hydrolyse der Amide gebildet, aber auch teilweise wieder
entfernt. Es erhoht die Alkalitat.

Die Anionen/Kationen-Bilanz wird bei Uberschuss der Kationen mit Carbonat- bzw.
Hydrogencarbonat-lonen ausgeglichen. Bei Uberschuss der Anionen erfolgt der Ausgleich
mit Calcium-lonen, wobei das Loslichkeitsprodukt des Calciumcarbonats den Kalksalzgehalt
nach der 2. Carbonatation bestimmt (Poel et al. 1988). Dieses Ldslichkeitsprodukt ist aber in
technischen Saccharoseldsungen nicht konstant, sondern von der Zusammensetzung des
Saftes abhangig. Das Loéslichkeitsprodukt von Calciumcarbonat in reiner Saccharoselésung
betragt bei 80 °C nach Dedek (1966) 1,8.10° mol¥/I>. In technischen Saccharoseldsungen ist
jedoch das Loslichkeitsprodukt von Calciumcarbonat nicht als physikalische Konstante
anzusehen, da es von der Zusammensetzung des Saftes abh&ngig ist. Die ermittelten
Zahlenwerte schwanken zwischen 2,6.10° mol?/I* und 2,9.10° mol?/I* (Dedek 1966). Da bei
der alkalischen Extraktion sehr viel Acetat aus dem Pektin abgespalten wird, enthalten die
aus diesen Extrakten hergestellten Dlnnsafte erheblich mehr Calcium als konventionelle
Safte aus dem gleichen Ribenmaterial. Daraus ergibt sich bei diesen Saften ein erhdhtes
Potential fir die Tribungsbildung und eventuell auch fiir die Bildung von Inkrustationen auf

den Warmedbertragungsflachen der Verdampfstation.
2.4 Trubung

In Wasser unlosliche Partikel des Zuckers, die als Tribung in Erscheinung treten,
beeinflussen das Aussehen von Zucker und Zuckerlésungen. Die Zusammensetzung dieser
unloslichen Partikel ist nicht genau bekannt. Neben Calciumsalzen sind Makromolekile und
Farbstoffe fur die Tribung innerhalb der Kristalle verantwortlich. Eine chemisch reine
Saccharoselésung ist absolut farblos und tribefrei. Rogé et al. (2007) vermuten, dass die
Tribung aus hochmolekularen kolloidalen Substanzen besteht, an die Calciumsalz-
Mikrokristalle, wie Calciumoxalat-dihydrat, -sulfat, -phosphat und —citrat, angelagert sind.

Beim ersten Waschen der Zuckerkristalle werden Tribung und Farbe deutlich vermindert,

aber beim weiteren Waschen verbessert sich die Qualitat des Zuckers nicht mehr. Die
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Tribstoffe (z.B. Mikrokristalle aus Calciumoxalat) befinden sich demzufolge nicht nur auf der
Oberflache der Kristalle, sondern auch in den Kristallen. Aber der Anteil der Trubstoffe auf
der Oberflache der Zuckerkristalle ist wesentlich groRer als der Anteil in den Kristallen. Je
kleiner die Kristalle sind, desto gréR3er ist das Oberflache/Masse-Verhaltnis und desto hdher
die Tribung. Dies ist in der Abbildung 4 dargestellt.
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Abbildung 4: Einfluss des Waschens auf den Tribungswert (ICUMSA) im Zuckerkristall

> 0,8 mm und Differenz der Tribung in groRen und kleinen Kristallen (Rogé et al. 2007)

Flussige Einschlisse von Muttersirup im Kristall, auf die Mantovani et al. (1985) hinwiesen,
kénnen zum einen auf durch Erosion (mechanischer Abrieb oder partielles Losen)
verursachte Oberflachenunregelmafigkeiten des Kristalls zurlickgefuhrt werden, die in
Abbildung 5 gut zu erkennen sind. Zum anderen konnen sie Uber lokale Adsorption von
Unreinheiten, die das Wachstum behindern, oder durch ortlich unterschiedliche

Ubersattigung tiber der Kristalloberflache zustande kommen.

Abbildung 5: Ausschnitt aus der Oberflache eines Saccharosekristalls (Digitale Mikroskopie)
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Die hohermolekularen Trubstoffe werden auch leicht von der wachsenden Kristalloberflache
adsorbiert. Aufgrund ihrer hohen Molmasse konnen sie schlechter von der wachsenden
Kristalloberflache weg diffundieren und werden somit eingeschlossen (Poel et al. 1986).

Die Tribung in Zuckerlosungen, z.B. in DUnn- und Dickséaften, beeinflusst die Qualitat des
aus diesen Séaften hergestellten Zuckers. Je grof3er die Tribung des Sirups, desto hoher ist
die Trubung des daraus kristallisierten Zuckers. Auch die Zuckerfarbe steigt mit steigender
Tribung des Sirups (Rogé et al. 2007).

Eine mangelhafte Filtration bewirkt eine hdéhere Tribung in der Ldsung, die eine hdhere
Tribung im Zucker zur Folge hat. Deshalb wird fur die Bewertung von Filtraten und der
Filterleistungen seit langem die Messung der Tribung herangezogen. Sie wird im
Zuckerherstellungsprozess immer wichtiger. Es ist jedoch bisher nur relativ wenig
untersucht worden, wie die Tribung in Zuckerldsungen mit hohem Anteil an Triibstoffen zu
messen ist. Die meisten offiziellen Zuckerstandards, wie Food Chemical Codex (FCC),
National Formulary (NF) und Codex Alimentarius, enthalten keine spezielle Methodik fur die
Messung der Tribung in der Zuckerlosung, weil die Tribung im Grunde ein

Qualitatsparameter ist und kein gesundheitliches Risiko darstellt.
2.4.1 Messung der Tribung

Farb- und Tribungsmessungen sind ein Mittel, um Qualitatsunterschiede zwischen
Verbrauchszuckern festzustellen. Die Bestimmung der Farbe und Tribung in kristallisierten
Zuckern ist durch die ICUMSA standardisiert worden (ICUMSA Methode GS 2/3-18 2007),
aber es gibt immer noch keine einheitliche Methode fir die Messung der Trilbung in den
Zwischenprodukten wie Dinn- bzw. Dicksaft. Die klassische Methode basiert auf der
Messung der Absorption mit einem Spektrophotometer bei hohen Wellenlangen, bei denen
die Farbe der Lésung weniger Einfluss hat (ICUMSA Methode GS 2/3-9 1994).

Zwischen Farbe und Tribung soll deutlich unterschieden werden, aber die Verwendung der
Spektrophotometrie fir die Messung der Triibung vermischt die Ergebnisse (Carpenter et al.
1963). Partikel, deren Durchmesser kleiner als die Wellenlange des zur Messung benutzten
Lichtes sind, verteilen das Streulicht symmetrisch zur Einfallsrichtung. Dagegen bewirken
groRBere Trlbstoffteilchen, dass der gréte Teil des Streulichtes in Richtung der
Primérstrahlung abgelenkt wird. Diese Art der Lichtstreuung sollen auch die im Weil3zucker
vorhandenen Tribstoffe verursachen. Dadurch wird die photometrische Messung der
Lichtschwachung in triben Losungen erschwert. Nach DIN 1349 sollen die Bezeichnungen
Absorption, Extinktion, Extinktionsmodul, Extinktionskoeffizient und Transmissionsgrad nur
fur Lichtmessungen an optisch klaren Lésungen benutzt werden. In gefarbten und triben

Losungen darf nicht die Extinktion gemessen werden, da die Intensitat des hindurch
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tretenden Lichtstrahls nicht nur durch Absorption, sondern auch durch Streuung reduziert
wird.

Wegen messtechnischer Schwierigkeiten, die bei Absorptionsmessung in triben unfiltrierten
Ldsungen auftreten, ist die ICUMSA ibereingekommen, nur die Farbe als Kriterium fur die
Saftqualitdt zu empfehlen und nicht auch die Tribung zu erfassen. Bereits 1982 hatte
Ueberbach Uber die Messung der Tribung berichtet und die Gerate, die fir Labor und
Betrieb geeignet sind, beschrieben. Godshall und Triche verglichen im Jahr 2002 zwei

Methoden fir die Tribungsmessung:

o die Differenzmethode mittels Spektrophotometrie (ICUMSA Methode GS 2/3-18
2007), Angabe der Tribung in IE (ICUMSA-Einheiten)

e die Streulichtphotometrie, Angabe der Tribung in NTU (Nephelometer Trubidity
Units).

Godshall und Triche (2002) sowie Miyagushi (1982) zeigten, dass sich beide Methoden zur
Messung der Tribung in Zuckerldsungen eignen.

Lichtstreuung ist die Ursache fir das Phanomen Tribung. Deshalb ist die Streulichtmessung
eine praktische Anwendung zur Bestimmung des Tribungswerts, der Angaben Uber den
Gehalt an Feststoffen in fliissigen und gasférmigen Medien liefert.

Wahrend bei kleineren Partikeln mehr oder minder eine gleichméRige Streuung in alle
Richtungen erfolgt, weisen grol3ere Partikel eine unsymmetrische Streulichtverteilung auf.
Bei kleineren Streulichtwinkeln, z.B. zwischen 10 ° und 45 °, ist der Streueffekt deutlich
hoher. Diese Erscheinung wird beim Bau von Tribungsmessgeraten zur Erhéhung der
Empfindlichkeit genutzt, je kleiner der Messwinkel, umso gréRer die verfigbare Lichtmenge.
Bei der Messung des Streulichts unter zwei verschiedenen Winkeln (z.B. 90 ° und 25 °) kann
durch Verhdltnisbildung eine Aussage uber die KorngroRe gemacht werden. Die
Streulichtmessung bei 90° wird als NTU-Wert bezeichnet. Es handelt sich um die
Kalibriereinheit fur Tribungsmessungen im Streulichtverfahren bei 90 °, basierend auf
Formazin-Lésung, gemafd den Vorschriften der US-EPA (Environmental Protection Agency).

In der Zuckerindustrie werden zur Uberwachung der Eindickfilter und Dekanteure bereits
solche Tribungsmessgeréte eingesetzt (Bertuzzi et al. 1997 und Brons 1999).

Schiweck (1968) untersuchte die Intensitét der Lichtstreuung im Verhaltnis zur Konzentration
von suspendierten Feststoffen in Zuckerlésungen und ermittelte eine lineare Beziehung
zwischen diesen Grofl3en. Die Messung der Lichtstreuung scheint eine zuverlassige Basis flr

eine objektive Bestimmung der Tribung zu sein.
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2.4.2 Mechanismus der Trubstoffbildung

Die Trubung kann nicht einfach mit den Prozessbedingungen korreliert werden, sie scheint
eher einen vielschichtigen Ursprung zu haben, bei dem Calciumsalze eine wesentliche Rolle
spielen. Eine Entkalkung des Dunnsaftes erméglicht die Herstellung von Zuckern mit
niedrigen Tribungswerten (Poel et al. 1988).

Die Analytik der Kalksalze in den aufgelosten Zuckern zeigt, dass es einen engen

Zusammenhang zwischen der Tribung und der Calciumkonzentration gibt (Abbildung 6).
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Abbildung 6: Zusammenhang zwischen Calciumgehalt im Zucker (mg/kg TS) und Trubung in
ICUMSA Einheiten (Rogé et al. 2007)

Buchholz und Thielecke (1994) berichteten in einer unverdffentlichten Studie von einem
Zusammenhang zwischen der Entstehung des unléslichen Materials bei Zucker und der
Hilfsstoffzugabe wahrend des Prozesses (z.B. Kalk/Kohlensédure, Natronlauge,
Belagsinhibitoren). Sie zeigten, dass der Ruckstand im Zucker zu ca. 40 % aus
Calciumoxalat und ca. 20 % sonstigen anorganischen Stoffen besteht. Ebenso folgert Schult
(1995) aus der chemischen Zusammensetzung der  Filterriickstande bei der Dicksaft-
filtration, dass Calciumoxalat Hauptverursacher der Triibungs- und Belagbildung ist. Da die
Oxalate auf Grund ihrer Schwerl6slichkeit in der Extraktreinigung weitgehend entfernt
werden, ist ihr Vorhandensein in den Belagen der Verdampfstation und in den Sedimenten
der Dicksaftlagerung wahrscheinlich auf die Neubildung von Oxalsaure beim
Saccharoseabbau und den Einfluss der Belagsinhibitoren zurtickzufiihren.

Mkhize (2003) zeigte, dass sowohl die Rohrqualitdt als auch Prozessparameter wie
Stromungsstérungen, ungenltgende Kontrolle des pH-Werts, schlechter Start und
wiederholtes Anfahren von Prozessen sowie Stillstande hohe Tribungswerte in der

Rohrzuckerindustrie verursachen.
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Der Dicksaft nach der Lagerung weist deutlich héhere Tribungswerte auf als wahrend der
Rubenkampagne. Eine Erhohung der Tribung wahrend der Lagerung im Dicksafttank ist
bereits von vielen Autoren erwahnt worden. Buchholz (1994) zeigte, dass der Einsatz eines
kationischen Flockungsmittels eine Ausfallung der unerwiinschten Tribstoffe im Dicksafttank
bewirken und damit eine Abtrennung erleichtern konnte. Buczys (1997) untersuchte
verschiedene Lagerdicksafte und wies darauf hin, dass Calciumoxalat die Hauptkomponente
im Dicksaftsediment ist. Sie stellte fest, dass eine Minimierung des Calciumgehaltes des
Saftes mittels optimaler Saftreinigung zur Abnahme des Sedimentes im Dicksaft flhren
kann.

Fur die Bildung der Trubung kénnen drei Hypothesen aufgestellt werden:
¢ chemische Reaktionen
¢ Kristallisation der Salze

e Anlagerung von Calciumsalz-Mikrokristallen an  hochmolekulare kolloidale
Substanzen

Durch chemische Reaktionen kdnnen Substanzen ausgefallt werden, die eine Erhdhung der
Tribung in Losungen verursachen. Endotherme Reaktionen sind hier bevorzugt, wie z.B.
die Dissoziation von Hydrogencarbonat-lonen bei héheren Temperaturen.

+

HCO3 — CO3> +H [1]

Die Dissoziation von Hydrogencarbonat kann in den Lésungen mit den héheren Ca-Gehalten
zur Bildung von Calciumcarbonat fiihren und eine Zunahme der Trilbung verursachen.
Kristallisationsfouling kommt wahrend des Verdampfungsprozesses bei vielen
Calciumsalzen vor. Durch Verdampfung des Losungsmittels Wasser wird die Losung
Ubersattigt. Dabei steigt die Konzentration des geltsten Stoffes, bis die Léslichkeitsgrenze
tiberschritten wird. Ldslichkeit und Reaktionskinetik haben einen mal3geblichen Einfluss auf
die Kristallisation. Zum Uberschreiten der Loslichkeitsgrenze kann es auch durch Abnahme
der Loslichkeit bei steigender bzw. fallender Temperatur (negativer bzw. positiver
Loslichkeitskoeffizient) kommen. Die Ubersattigung wird somit entweder durch eine
Erhdéhung der Konzentration (z.B. durch Wasserverdampfung) oder Temperaturanderung
erreicht. Keimbildungsgeschwindigkeit und Kristallwachstumsgeschwindigkeit —steigen
proportional zur Ubersattigung, wobei die Salze nicht unmittelbar nach Uberschreiten der
Sattigungsgrenze auskristallisieren (Mersmann 1980).

Der hohe Ca-Gehalt der alkalischen Safte und die Anwesenheit hochmolekularer
Substanzen, die in konventionellen Séaften in wesentlich geringeren Konzentrationen
vorliegen, verursachen wahrscheinlich die groRe Tribungszunahme der alkalischen Safte.

Als hochmolekulare Verbindungen kénnen auch Hemicellulosen in Betracht kommen.
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In den n&chsten Abschnitten wird die Lo6slichkeit von fir die Tribung wichtigen
Calciumsalzen erlautert. Die Loslichkeit wird durch verschiedene Einflussfaktoren bestimmt.
Die Haupteinflussfaktoren sind die Konzentration, die Temperatur, der pH-Wert und die
Zusammensetzung der LoOsung. Calciumsalze kristallisieren aus, sobald die
Sattigungskonzentration im Verdampfungsprozess uberschritten wird. Die Konzentration von
Anionen und Kationen beeinflusst die Ldslichkeit von Calciumsalzen ganz erheblich. Z.B.
reduziert Calciumchlorid die Léslichkeit. Dagegen erhéhen Natriumchlorid und Kaliumchlorid
die Loéslichkeit von Calciumsalzen (Frias 1982). Die Temperaturabhangigkeit der Loslichkeit

wird mittels Loslichkeitskurven beschrieben.

2.4.2.1 Loslichkeit von Calciumacetat

Nach Rudolph (2007) besitzen die alkalischen Safte neben einem hoheren Calciumgehalt
einen sehr hohen Gehalt an Acetat-lonen. Calciumacetat ist sehr gut wasserléslich und
besitzt einen negativen Ldslichkeitskoeffizienten.
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Abbildung 7: L6éslichkeitskurven von Calciumacetat-Monohydrat und -Dihydrat (Koglin 1952)

In Abbildung 7 sind die Loslichkeitskurven von Ca(OCOCH3), x H,O und Ca(OCOCHj3), X
2 H,O dargestellt. Bei normalen Bedingungen (Raumtemperatur, 65 % Luftfeuchtigkeit) ist
die Verbindung mit 2 Mol Kristallwasser bestandig. Die Ldslichkeit von Calciumacetat in
Wasser hangt stark von der Temperatur ab. Uber die Loslichkeit von Calciumacetat in
Saccharoselésungen gibt es keine genauen Angaben in der Literatur. Aber die
Sattigungskonzentrationen sind so hoch, dass sie im Prozess der Zuckergewinnung, auch
beim alkalischen Verfahren mit seinem sehr hohen Gehalt an Calciumacetat, nicht

uberschritten werden kénnen.
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2.4.2.2 Loslichkeit von Calciumoxalat

Nach D"Ans-Lax 1949 und Schander et al. 1967 besitzen Oxalsauredihydrat und deren Sal-

ze einen positiven Loslichkeitskoeffizient, der in der Abbildung 8 dargestellt ist.
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Abbildung 8: Ldslichkeitskurven von Oxalsauredihydrat und leicht I6slichen Salzen der
Oxalséaure (D"Ans-Lax 1949, Schander et al. 1967)

Natriumoxalat sowie Kaliumoxalat sind in Wasser leicht 18slich, dagegen sind Calciumoxalat
sowie Barium- und Eisenoxalat schwer lésliche Salze. In der Abbildung 9 sind die
Ldslichkeitskurven der schwer léslichen Oxalate mit der Dimension mg/l wiedergegeben.
Wenn sich mehrere unterschiedliche Kationen neben Oxalat-lonen in einer Losung befinden,
fallen priméar die schwer léslichen Calciumsalze aus, dann erst die leichter I6slichen Salze.
Die geringe Loslichkeit von Calciumoxalat limitiert die Zahl der freien Calcium-lonen in der
Losung. Calciumoxalat bildet die Modifikationen Calciumoxalatmonohydrat (COM) und
Calciumoxalatdihydrat (COD). Welche Modifikation gebildet wird, hdngt von der Temperatur,
dem Lésungsmittel sowie der Art und der Konzentration begleitender Stoffe ab.
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Abbildung 9: L&slichkeitskurven von schwer l6slichen Salzen der Oxalséure (D"Ans-Lax 1949)
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COM ist die thermodynamisch stabilere Komponente und wird bei der Mischung von
verdiinnten L6sungen von Oxalat- und Calciumionen in gleichen molaren Konzentrationen
bei hoher Temperatur gebildet. Die L6slichkeit von Calciumoxalat nimmt mit steigender
Temperatur zu. Abbildung 10 zeigt die Ldslichkeit von Calciumoxalatmonohydrat.
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Abbildung 10: Ld&slichkeitskurve von Calciumoxalatmonohydrat (COM) in Wasser (D"Ans-Lax
1949, Wallenstein et al. 1973, Garside et al. 1982)

Uber den Saccharoseeinfluss auf die Loslichkeit von Calciumoxalat gibt es viele Angaben
aus alteren Literaturquellen (Jacobsthal 1868, Rumpler 1897, Bresler 1900). Diese Autoren
haben festgestellt, dass die auf den reinen Wasseranteil der Lésung bezogene Lgslichkeit
mit steigendem Saccharosegehalt abnimmt. In reinen Saccharoseldsungen ist Calciumoxalat
geringfugig besser 16slich als in Wasser. Die Loslichkeit in Saccharoselésungen hangt stark
vom pH-Wert der Losung ab, wobei es in basischen Saccharoseldsungen wesentlich besser
[6slich ist als in neutralen Lésungen.

Fur saure Lésungen berichteten Rosner und Pollach (1986), dass sich die Bildung von
Oxalatbelédgen bei einer Erh6hung des pH-Wertes von pH=4,0 auf pH=7,0 verstéarkt, wobei
eine Abnahme der Loslichkeit von Oxalaten vermutet wird.

Kaselau (1996) berechnete die relative Sattigung von Calciumoxalatmonohydrat in den
Zwischenséaften einer Verdampfstation bei minimalem und maximalem Oxalatgehalt im
Diunnsaft (Abbildung 11). Die relative Sattigung als Ergebnis der Modellrechnungen zur
Loslichkeit ist dimensionslos. Werte kleiner als 1,0 weisen auf eine Unterséttigung und
Werte Uiber 1,0 auf eine Ubersattigung der Losung hin. Kaselau (1996) hat gezeigt, dass die
relative Sattigung von COM von der ersten bis zur letzten Stufe der Verdampfanlage
ansteigt. Diese Berechnungen zeigen, dass es im Dicksaft auf jeden Fall zu einer Ausfallung

von COM kommen muss.
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Abbildung 11: Relative Sattigung von Calciumoxalatmonohydrat bei minimalem und

maximalem Oxalatgehalt in Zwischenséften der Verdampfstation (Késelau 1996)

Schick (2000) zeigte bei Untersuchungen mit Antibelagsmitteln, dass sich die Loslichkeit
von Calciumoxalat in siedenden Saccharoselésungen mit zunehmendem Saccharosegehalt
verringert. Sie verhdlt sich in dieser Hinsicht analog zur L&slichkeit bei niedrigen
Temperaturen. Allerdings kann die Ldoslichkeit bereits durch geringe Zugaben von
Antibelagsmitteln erheblich erhtht werden. Dies filhrt aber zu einer Ausfallung des

Calciumoxalats in den hinteren Kristallisationsstufen bzw. bei der Dicksaftlagerung.

2.4.2.3 Loslichkeit von Calciumcarbonat

In kohlendioxidfreiem Wasser |6st sich Calciumcarbonat nur in geringen Mengen. Die
Ldslichkeit héangt dabei von der Kristallmodifikation ab, wobei die Unterschiede zwischen den
Modifikationen gering sind (Kirk und Othmer 1978). In kohlendioxidhaltigen Losungen erhéht
sich die Loslichkeit stark durch die Umwandlung von Calciumcarbonat in

Calciumhydrogencarbonat.
CaCO; + CO, + H20 e Ca(HCO3)2 [ 2 ]

In mit Kohlendioxid geséattigtem Wasser sind bei 20 °C und Normaldruck 0,85¢g
Calciumcarbonat pro Liter I6sbar (Falbe und Regitz 1992).

Die Loslichkeit von Calciumcarbonat in technischen Saccharoselésungen ist von einer Reihe
von EinflussgroRen abhangig. Es bildet sich ein Gleichgewicht aus gel6stem und
dissoziiertem Kohlendioxid, Hydrogencarbonat und Carbonat aus (Poel et al. 1990). Dieses
Gleichgewicht ist von der Temperatur, dem pH-Wert, der Gegenwart anderer lonen sowie
der Saccharosekonzentration abhéngig. Bei steigender Temperatur nimmt der Anteil der

Hydrogencarbonat-lonen zu. Poel et al. (1990) ermittelten das Verhéltnis von Carbonat- zu
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Hydrogencarbonat-lonen bei verschiedenen pH-Werten in technischen Saccharoseldsungen.
Mit steigendem pH-Wert nimmt die Zahl der freien Wasserstoff-lonen ab, die erforderlich
sind, um die Carbonat-lonen in Losung zu halten. Da bei offenen Systemen das
Kohlendioxid beim Erwarmen aus der Ldsung entweicht, sinkt die L&slichkeit und
Calciumcarbonat fallt bei entsprechender Konzentration aus.

5

g

Sattigungsgrad

pH-Wert

Abbildung 12: Abhangigkeit des Sattigungsgrades einer wassrigen Calciumcarbonatlésung

von pH-Wert und Temperatur (Augustin und Bohnet 1994)

Augustin - und Bohnet (1994) haben den Sattigungsgrad einer wassrigen
Calciumcarbonatlésung als Funktion von pH-Wert und Temperatur berechnet, wie in der
Abbildung 12 dargestellt. Sattigungsgrad gleich Null bedeutet eine gesittigte Lésung. Der
Sattigungsgrad und damit die Ubersattigung nehmen mit steigendem pH-Wert zu. Dagegen
reduziert sich die Loslichkeit mit steigendem pH-Wert.
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Abbildung 13: Léslichkeit von Calciumcarbonat in Wasser und Saccharoseldsungen, abhéangig

von der Temperatur (Podgornowa et al. 1984)

23



Erkenntnisstand

Bei Calciumcarbonat wurde von vielen Autoren Uber positive sowie negative Loslichkeits-
koeffizienten berichtet. Nach Podgornowa et al. (1984) sowie Miiller-Steinhagen et al. (1988)
besitzt Calciumcarbonat in reinem Wasser einen positiven Ldslichkeitskoeffizienten,
dagegen ermittelten Prasad et al. (1985) einen negativen Loslichkeitskoeffizienten fir
Calciumcarbonat. Nach Podgornowa et al. (1984) nimmt in reinem Wasser und in
Saccharoselésungen (ohne Kohlendioxid) die Loslichkeit mit steigender Temperatur zu.

Nach Untersuchungen von Jacobsthal (1868) sowie Podgornowa et al. (1984) Uber den
Einfluss der Saccharosekonzentration auf die Ldslichkeit von Calciumcarbonat
(Abbildung 13) nimmt bei steigendem Saccharosegehalt die Ldslichkeit im Vergleich mit
reinem Wasser zuerst zu und dann wieder ab. Auch hier sind keine genauen Angaben uber

das Loslichkeitsverhalten in technischen Saccharoselésungen vorhanden.
2.4.3 Verringerung der Triubstoffe bei der Zuckergewinnung

Die Kenntnisse Uber die Tribstoffe bei der Zuckerproduktion sind trotz zahlreicher
Untersuchungen immer noch unzureichend. Man kann aber aus diesen Untersuchungen
schlussfolgern, dass eine hohe Tribung des Saftes eine erhthte Tribung des Zuckers
verursacht. Deshalb muss eine hohe Trubung des Saftes im Prozess der Zuckergewinnung
vermieden bzw. reduziert werden. Aus den Kenntnissen Uber die Tribstoffe kann abgeleitet
werden, dass der Calciumgehalt der Safte eine wesentliche Rolle bei der Bildung von
Tribstoffen spielt. Daher sollte der Kalksalzgehalt wahrend der Zuckergewinnung in den

gereinigten Saften moglichst niedrig sein.

2.4.3.1 Optimaler pH-Wert in der 2. Carbonatation zur Reduzierung des

Kalksalzgehalts

Die wichtigste Aufgabe der 2. Carbonatation besteht darin, den Calciumgehalt des Saftes so
weit wie mdglich zu reduzieren. Der optimale pH-Wert der 2. Carbonatation ist der Wert, bei
dem der Kalksalzgehalt des Diinnsaftes am niedrigsten ist. Dieser Wert wird durch das
Carbonat/Hydrogencarbonat-Gleichgewicht festgelegt. An diesem Punkt hat die Carbonat-
Konzentration ein Maximum erreicht (Poel et al. 2000). Der optimale pH-Wert kann mittels
Carbonatationsversuchen im Labor ermittelt werden. Die Einhaltung des optimalen pH-Werts
in der 2. Carbonatation ist zur Reduzierung der Kalksalze notwendig. Bei einem niedrigeren
oder hoheren pH-Wert kommt es zu einem Anstieg des Kalksalzgehaltes. Der pH-Bereich

zwischen 8,5 bis 9,5 ist in gereinigten Ribenzuckerldsungen in dieser Hinsicht optimal.
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Abbildung 14: Optimale Alkalitat der 2. Carbonatation (Rudolph 2007)

Rudolph (2007) hat bei der Verarbeitung von Saften der alkalischen Extraktion gezeigt, dass
der optimale pH-Wert nach der 2. Carbonatation, bei dem der Kalksalzgehalt ein Minimum
aufweist, zwischen 8,0 und 8,5 liegt (Abbildung 14). Dieser Wert ist im Vergleich zu
Literaturangaben flr die konventionelle Arbeitsweise sehr niedrig. Als Ursache vermutet er
die stark erhdhten und anders zusammengesetzten Kalksalze der alkalisch gewonnenen

Diunnséfte.

2.4.3.2 Entkalkung mittels Zugabe von Natrium-, Magnesium- und

Phosphat-lonen

Mittels Zugabe von Na,CO; oder NaOH-Ldsungen vor oder wahrend der 2. Carbonatation
kann man die effektive Alkalitat vergrof3ern, um den Kalksalzgehalt des Diinnsafts zu
verringern und seine Thermostabilitdét zu erhdhen. Hiervon wird in den Zuckerfabriken in
groRem Umfang Gebrauch gemacht. Nachteilig bei der Natriumcarbonatzugabe ist, dass die
Calciumausfallung nicht stéchiometrisch erfolgt. Der erforderliche Uberschuss an Natrium-
lonen fuhrt zu einem erhdhten Melasseanfall. 1972 entwickelten Zaorska und Zagrodzki ein
Verfahren zur Entkalkung des Saftes durch Ammonium und Soda.

Da Magnesium-lonen weniger melassebildend als Natrium-lonen sind, wird auch Magne-
siumoxid oder Magnesiumcarbonat zum Entkalken eingesetzt. Chadwick (1983) zeigte, dass
die Zugabe von Magnesiumoxid sehr effektiv ist und die weitere Verarbeitung von Saften mit
hohem Kalksalzgehalt verbessert. Beim Einsatz der Magnesium-lonen kénnen jedoch
verstarkt Belage von Magnesiumsalzen in der ersten Verdampferstufe auftreten. Dies

beschrankt den Einsatz von Magnesium-lonen.
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Eine weitere Alternative zur Entkalkung ist der Einsatz von Natriumphosphat.
Calciumphosphat ist weniger l8slich als Calciumcarbonat und bewirkt damit eine effektivere
Entkalkung, kann aber bei der Filtration bzw. Sedimentation zu Schwierigkeiten fihren.

2.4.3.3 lonenaustauschverfahren zur Absenkung des Kalksalzgehalts

Vor der Entwicklung von Belagsinhibitoren war die Entkalkung von Diinnsaften das am
meisten benutzte lonenaustauschverfahren in der Zuckerindustrie. Die Melasse bildende
Wirkung und die geringe Effektivitdt von Natriumcarbonat kénnen den Einsatz einer
Entkalkung mittels lonenaustauschern rechtfertigen. Der Einsatz von
lonenaustauschverfahren fuhrt nicht nur zu energiewirtschaftlichen Vorteilen. Poel et al.
(1988) sowie Burkhardt et al. (2000) zeigten, dass ihr Einsatz die Herstellung von Zuckern
mit niedrigeren Tribungswerten ermoglicht. Jeschka (2008) berichtete Uber den
erfolgreichen Einsatz der N.R.S.-Dunnsaftenthartung zur Reduzierung der Calciumbelage in
der Verdampfstation sowie Uber die Abnahme der Trubungsbildung im Dicksafttank. Zur
Entkalkung von Dunnséaften sind in der Zuckerindustrie mehrere Verfahren entwickelt
worden. Es handelt sich hierbei um:

e das klassische Verfahren

e das Gryllus-Verfahren (Gryllus und Delavier 1975)

¢ das N.R.S.-Verfahren (Pannekeet 1980, Mottard 1983)
e das Tasco-Verfahren (Henscheid et al. 1990)

Die drei letzten Verfahren kénnen abwasserfrei gestaltet werden. Einen guten Uberblick tiber
die Entkalkungsverfahren in der Zuckerindustrie geben Schick (1992) und Burkhardt et al.
(2000).

Der Einsatz von lonenaustauschverfahren beim alkalischen Verfahren ist jedoch fraglich. Der
bis zu 5-mal héhere Calciumgehalt der alkalischen Safte, der von Rudolph (2007) ermittelt
wurde, belastet die lonenaustauschanlagen sehr stark. Im Vergleich mit den konventionellen
Verfahren missen gréRere Anlage eingesetzt werden. Hohe Investitionskosten sowie hohe
Betriebskosten fuhren dazu, dass der Einsatz von lonenaustauschern beim  alkalischen

Verfahren nicht wirtschaftlich wird.
2.4.3.4 Dicksaftfiltration

Zur Loésung der Trubungsproblematik stehen die Zuckerfabriken vor der Frage, ob eine
Feinfiltration oder eine Diinnsaftentkalkung angewendet werden sollte. Es handelt sich hier

um zwei ganz unterschiedliche Verfahren mit verschiedenen Vor- und Nachteilen. Die Dinn-

26



Erkenntnisstand

saftentkalkung ist ein Verfahren zur Vermeidung der Belagbildung in der Verdampfstation,
die mit einer gleichzeitig stattfindenden zusatzlichen Feinfiltration verbunden ist. Die direkten
Betriebskosten sind bei diesem Verfahren sehr hoch. Bei der Feinfiltration des Dicksaftes
werden fast alle Tribstoffe aus dem Saft entfernt. Es werden keine zusétzlichen Chemikalien
eingesetzt. Sie bendtigt aber sehr aufwéndige technische Anlagen, da vor allem bei hohen
Trockensubstanzkonzentrationen die spezifische Filterleistung gering ist, und erfordert den
Einsatz von Filterhilfsmitteln.

Die Feststoffabtrennung aus Dicksaft und damit die Reduzierung des Gehalts an
wasserunloslichen Feststoffen bzw. Tribstoffen im Zucker stellt einerseits eine wichtige
Malnahme zur Qualitatssicherung dar, andererseits erweist sie sich in der betrieblichen
Praxis als eine sehr schwierige Aufgabe. Dies gilt insbesondere fir die Entfernung von
Tribstoffen aus gelagerten Dickséften. Bei der Beurteilung von Filtersystemen miissen die
Filtratqualitat (notwendige Bedingung) und die Wirtschaftlichkeit der Filtration (hinreichende
Bedingung) berlicksichtigt werden. Nur wenn beide Bedingungen erflllt werden kénnen, ist
der Einsatz der entsprechenden Filtrationstechnik sinnvoll.

Die Filtration des Dicksaftes zur Abtrennung der Partikel > 50 pum ist technisch kein Problem
und wird heute in Sibomaten bzw. Beutelfiltern durchgefihrt (Schult 1995). Jury (1991)
zeigte, dass eine Dicksaftfiltration anstatt der Ublichen Klarefiltration den Filterdurchsatz
erhoht, den Filterhilfsmittelverbrauch senkt, den Energieverbrauch verringert und die Zucker-
gualitat nicht verschlechtert.

Mennicken (1999) berichtete, dass Filterbeutel im Vergleich zu Siebfiltern mit Rickspulung
bei der Dicksaftfiltration wesentlich bessere Filtratqualitaten erzielen. Gleichzeitig reduzieren
sie die Filtrationskosten um uber 25 %. Eine Feinfiltration zur Abtrennung der Feinstpartikel
bzw. Trubstoffe ist aber nur mit einer Anschwemmung von Filterhilfsmitteln moglich. Die
Maoglichkeiten fur die Feinstfiltration des Dicksaftes ohne Einsatz von Filterhilfsmitteln sind
bereits mehrfach erfolglos untersucht worden. Spezielle mehrlagige Beutelfilter zur Feinst-
filtration wvon gelagertem Dicksaft sowie Separatoren sind zwar bezilglich des
Abscheidegrades erfolgreich, hohe Investitions- und Betriebskosten lassen ihren Einsatz
aber nicht ratsam erscheinen (Witte 2001).

Die herkbmmliche Anschwemmfiltration, bei der die Feststoffabtrennung nach dem
Anschwemmen des Filterhilfsmittels mittels Zentrifugalscheibendruckfilter erfolgt, ist bereits
in vielen Zuckerfabriken erfolgreich durchgefiihrt worden. Die Anschwemmfiltration ist

momentan der sicherste Weg zur Feststoffabtrennung aus dem Dicksaft.
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2.5 Belagbildung

Bei der Konzentrierung von Dunnséften aus der alkalischen Extraktion ist wegen sehr hoher
Kalksalzgehalte eine starke Belagbildung auf den Heizflachen der Verdampfstation mdglich.
Die Starke der Belage hangt jedoch nicht nur vom Calciumgehalt, sondern auch von der
Zusammensetzung der Anionen ab.

Moebes und Wieninger (1955) sowie Wisfeld (1958) erhielten bei der Entwicklung des SCC-
Verfahrens, bei dem das Melasse bildende Kalium gegen Calcium ausgetauscht wird,
Dinnsafte mit sehr hohen Calciumgehalten. Trotz des hohen Calciumgehalts des
Dinnsaftes fuhrte dieser nicht zu einer erhéhten Belagbildung in der Verdampfstation. Dies
zeigt, dass der hohe Calciumgehalt des Saftes nicht allein verantwortlich fiir die Belagbildung
ist.

Die Verminderung der Belagbildung auf den Heizflachen der Verdampferanlagen ist aus
energiewirtschaftlichen Grinden eine wichtige Aufgabe innerhalb des Zuckergewinnungs-
prozesses. Neben dem Einsatz von lonenaustauschern zur Enthartung der Losungen
werden in den Zuckerfabriken heute Uberwiegend chemische Antibelagmittel eingesetzt, um
die Belagbildung zu verzogern. Hierbei handelt es sich um Polyelektrolyte, beispielsweise
Polyacrylate.

Ebenso wird von vielen Autoren empfohlen, die Bauweise und Baumaterialien von
Verdampfapparaten im Hinblick auf die Belagbildung zu optimieren. Dabei sind fir
Verdampfapparate, die im turbulenten Strémungsbereich betrieben werden, in erster Linie
der Rohrdurchmesser, die Rohrlange und das Material zu nennen (Walthew 1994). Die
Belagbildung steigt mit abnehmender Strémungsgeschwindigkeit, weil mit steigender
Stromungsgeschwindigkeit die der Belagbildung entgegenwirkende abtragende Wirkung der
Stromung wachst. Nach Joshi et al. (1981) hat sich herausgestellt, dass Aluminiumrohre und
Edelstahlrohre mit glatter Oberflache weniger zu Beldgen neigen und sich leichter reinigen
lassen. Bei einer glatten Oberflache werden weniger Kristallisationskeime fir eine Belag-
bildung angeboten.

Der Dinnsaft enthalt neben Saccharose und Wasser eine Reihe organischer und
anorganischer Anionen und Kationen, die in Kombination als Belagbildner in Erscheinung
treten. In der Ribenzuckerindustrie sind am wichtigsten die organischen Anionen Oxalat,
Citrat und Malat sowie die anorganischen Anionen Sulfat und Carbonat. Die wichtigsten
Kationen sind Calcium und Magnesium. Das Calcium-Magnesium-Verhéaltnis beeinflusst die
Zusammensetzung und das Bildungsverhalten von Beldgen. Das Verhdltnis ist abhéngig
vom Extraktreinigungsverfahren. Die Calciumsalze der wichtigsten Anionen sind weitaus
schlechter l6slich als die entsprechenden Magnesiumsalze. Magnesium kann mit Anionen

I6sliche Komplexe bilden, z.B. mit Oxalat. Bei einem hdheren Calcium-Magnesium-Verhaltnis
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wird Magnesium aus seinen Salzen verdréngt. Es entstehen verstarkt Belage, die sich aus
schwer |8slichen Calciumsalzen aufbauen.

Beim Eindampfen des Dunnsafts zu Dicksaft lagern sich auf den Heizflachen einige dieser
Verbindungen ab und behindern den Warmedurchgang. Der Warmedurchgangswiderstand
der Heizflachen erhoht sich durch die Ausbildung einer Belagschicht nach folgender
Gleichung erheblich (Baloh 1976).

R Warmedurchgangswiderstand Sy Dicke des Rohrwerkstoffs

ag Warmeubergangskoeffizient auf der Ss Dicke des Belages
Dampfseite

«a, Warmelbergangskoeffizient auf der 2 Warmeleitfahigkeit des Rohrwerkstoffs
Ldsungsseite

g Warmeleitfahigkeit des Belages

DarUber hinaus nimmt der spezifische Energiebedarf in der Verdampfstation zu. Dabei ist
neben der Starke der Inkrustationen auch deren Zusammensetzung von Bedeutung.
Uber die Belagbildung in der Zuckerindustrie existiert eine umfangreiche Literatur. Eine gute

Ubersicht zu dieser Thematik findet man bei Kaselau (1996).
2.5.1 Zusammensetzung der Belage

Die Art und Starke der Beldge ist neben den Betriebsbedingungen in der Fabrik und ihrer
technischen Ausstattung vor allem von der Dinnsaftqualitat abhéngig. Diese hangt
wiederum von der Arbeitsweise der Saftreinigungsanlagen, der Qualitat der Riben und des
verwendeten Kalksteins ab. Belaganalysen verschiedener Zuckerfabriken zeigen, dass die
Zusammensetzung an verschiedenen Standorten sehr unterschiedlich ist. Aber auch die
Belage der Verdampfer einer Fabrik aus verschiedenen Jahren zeigen sowohl in der
Verteilung als auch in der Zusammensetzung der Inkrustationen grof3e Abweichungen
(Spengler et al. 1933, Keller et al. 1958, Walthew 1994).

Das Ldslichkeitsverhalten der Belagkomponenten héngt von der Konzentration, der
Temperatur und dem pH-Wert ab. Das Loslichkeitsverhalten und die Verweilzeit der Lésung
in der jeweiligen Stufe bewirken eine raumlich differenzierte Verteilung der
Belagkomponenten utber die Stufen der Verdampfanlage. In Tabelle 5 sind die Werte fur
Verdampfapparate zusammengefasst. Die Angaben in Prozent beziehen sich auf die

Gesamtmasse des Belages der jeweiligen Stufe.
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Tabelle 5: Zusammensetzung der Belage in den Verdampfanlagen der Ribenzuckerindustrie
(Keller et al. 1958; Spengler et al. 1933)

Komponente (%) Stufe 1 Stufe 2 Stufe 3 Stufe 4
organische Substanz

(aSBer OxalsAure) - - 19,28-20,48 | 21,06-28,31
Oxalat 0,00-6,95 0-13,14 6,16-64,65 | 7,52-60,83
S0,” 0,30-0,59 0,86-5,87 0,00-0,68 0,08-0,29
Sio, - - 12,9-37,3 7,4-38,2
CaO 2,54-11,53 | 17,57-19,05 | 36,7-38,72 | 35,72-37,13
MgO 0,17-0,32 0,30-0,69 0,13-0,37 0,26-0,41
Fe,O3+Al,03 25,81-42,27 | 7,71-17,34 | 5,37-12,37 5,35-9,93

Calciumoxalat und Silikat steigen in ihrem Anteil von den ersten bis zu den letzten Stufen an
und bilden die Hauptkomponenten in den letzten Stufen der Verdampfanlage. Bottger (1951)
stellte bei seinen Untersuchungen einer Verdampfanlage die starksten Ausscheidungen bei
einem Trockensubstanzgehalt der technischen Saccharoselésung von 30-40 % in der
dritten Stufe fest. Nach Spengler et al. (1933) wird (ohne Einsatz von Antibelagmitteln) in den
ersten Stufen meist Calciumcarbonat und in geringerer Menge Magnesiumcarbonat
abgeschieden.

Vavrinecz (1969) berichtet von einem sinkenden Carbonatgehalt von der ersten bis zur
vierten Stufe. Calciumsulfat und Calciumsulfit zusammen konnen in Fabriken mit
Sulfitationsverfahren in den letzten Stufen der Verdampfanlage einen Massenanteil von 30 %
im Belag erreichen. Phosphate werden, falls in den Belagen vorhanden, in den vorderen
Verdampferstufen abgelagert. Aluminium-, Eisen-, Kalium- und Natriumverbindungen sowie
organische Substanzen (ohne Oxalat) werden in allen Verdampferstufen in schwankenden
Konzentrationen gefunden (Spengler et al. 1933, Bottger 1951, Walthew 1994). Organisches
Material (Proteine, Wachse) mit Ausnahme von Calciumoxalat wird Uberwiegend in den
Warmeaustauschern und Verdampfapparaten der ersten Stufen abgelagert. Der Anteil in den
hinteren Stufen ist geringer.

Die Beldge in den Warmeulbertragern héngen mit ihren Funktionen zusammen. In
Rohsaftwarmetbertragern bestehen sie aus Calciumoxalat, Calciumsulfat/-sulfit und dem
denaturierten Eiweil3/Hemicellulosen/Pektin-Komplex, wobei die Belage in Warmeuber-
tragern der Saftreinigung meistens aus Calciumcarbonat, Calciumoxalat und Calciumsulfat/-

sulfit bestehen.
2.5.2 Physikalische Eigenschaften von Belagen

Die Dicke der Beldge in der Riubenzuckerindustrie am Ende der Kampagne betragt in der
Regel 0,1 bis 0,8 mm. Diese Dicke erreicht man in der Rohrzuckerindustrie in einem

Zeitraum von 5 bis 20 Tagen. Walthew (1994) zeigte, dass kein lineares Verhdltnis zwischen
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der Dicke des Belags und dem Warmedurchgangskoeffizienten besteht. Der
Warmedurchgangskoeffizient fallt bei sehr geringen Belagdicken zunachst sehr stark
exponentiell ab. Mit zunehmender Belagdicke verlangsamt sich der Abfall des k-Wertes. Dies
betrifit aufgrund der hohen Belagdicken besonders die Verdampfer in der
Rohrzuckerindustrie. Bei einem langsamen Wachstum des Belags bis zu einer Belagdicke
von 0,2 mm kann das Verhéltnis zwischen der Dicke des Belags und dem

Warmedurchgangskoeffizienten anndhernd linear angenommen werden (Abbildung 15).

3500

3000

2500 -
2000

1500 - \
1000 \

500

Warmedurchgangskoeffizient
(W/m2K)

0 T T T
0 0,5 1 1,5 2

Belagdicke (mm)

Abbildung 15: Warmedurchgangskoeffizient in Abhangigkeit von der Belagdicke in einem
Plattenfallfilmverdampfer Stufe 2 (Walthew 1994)

Die Dichte von Belag bildenden Verbindungen schwankt in einem gréReren Bereich. Die
Calciumsalze der meisten organischen Verbindungen besitzen eine Dichte von 2,0 bis
2,4 g/cm®. Die Dichte von Calciumoxalat in Hydratform liegt zwischen 1,99 und 2,23 g/cm?.
Korrosionsprodukte wie Eisenoxid kdnnen eine Dichte von bis zu 5,3 g/cm® haben (Honig
1963, Czichos 1991). Unterschiedliche Belagarten haben eine unterschiedliche Festigkeit
und Haftfahigkeit. Im Vergleich zum Sulfat-Belag ist der dunkle Phosphat-Belag weich und
lasst sich einfach mechanisch entfernen. Calciumoxalat- und Sulfatbelage sind hell, hart,
kompakt im Gefiuige und lassen sich nur mit Schwierigkeiten von der Heizflache mechanisch
entfernen. Das ist auch in der Praxis der Fall, wo in der Rohrzuckerindustrie die Rohre der
letzten Stufen auch unter Verwendung von elektrisch angetriebenen Birsten oder
Schlagwerkzeugen nicht vollstandig gereinigt werden kdnnen.

In der Literatur werden unterschiedliche Wachstumsgeschwindigkeiten der Belage
angegeben. In verschiedenen Versuchsapparaturen und bei unterschiedlichen

Versuchsbedingungen unterscheiden sich die Wachstumsgeschwindigkeiten der Belage.
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Jeder Belag verschlechtert durch seine isolierende Wirkung den Warmedurch-
gangskoeffizienten. Die Warmeleitfahigkeit des Belages ist von seiner chemischen
Zusammensetzung, seinem Gefuge und seiner Porositat abhéangig.

Da die Belage aus verschiedenen Stoffen bestehen, die auch verschiedene
Warmeleitfahigkeiten haben, kann man sagen, dass der Einfluss des Belages auf die
Warmeleitung in der gleichen GrofRenordnung liegt. Die Warmeleitkoeffizienten von Belagen
der Zuckerindustrie liegen nach Shann (1954) zwischen 0,14 und 1,7 W/m-K und nach
Madrazo (1976) zwischen 0,35 und 3,5 W/m-K. Damit sind sie um den Faktor 10 bis 100
kleiner als die von Metallen. Durch die Porositdt des Belagmaterials weicht der
Warmeleitkoeffizient einer Belagschicht von dem eines porenfreien Belags ab. Bei
kompakten Belagen mit niedrigerem Warmeleitkoeffizienten als Wasser (z. B. Silikat)
verbessert sich der Warmedurchgang durch wasserhaltige Poren. Umgekehrt verschlechtert
er sich bei solchen mit hherem Warmeleitkoeffizienten als Wasser (z. B. Calciumsulfat)
durch wasserhaltige Poren. Im Belag eingeschlossene Mikrodampfblasen kdnnen als
zusatzliche Warmeisolatoren wirken. Es wurde bewiesen, dass kleine Poren auf den
Heizflachen und dem Belag durch Blasenbildung eine turbulente Bewegung verursachen, die
den Warmetibergang und damit den Warmedurchgang fordern. GréRere Poren oder Liicken
auf der Belagoberflache haben dagegen den umgekehrten Effekt. Sie werden mit viskoser
Flussigkeit geflllt, die sich nicht bewegt und den Warmetransport behindert. Belage mit
solchem Geflige entstehen in konzentrierten Losungen, wenn der Heizdampfdruck niedrig ist
und dadurch die Verdampfung langsam erfolgt (Dahi Ali 1986). Die Porositat eines Belages
nimmt nach Krause (1986) mit zunehmender Reynolds-Zahl ab. Bei hoheren Reynolds-
Zahlen steigen die Dichte und Festigkeit z.B. von Calciumsulfatbelagen an. Aber aufgrund
des hoheren Warmeleitkoeffizienten des Calciumsulfatbelags als Wasser steigt mit héheren

Reynolds-Zahlen bei Beldgen gleicher Schichtdicke der Warmeleitkoeffizient des Belags.
2.5.3 Mechanismen der Belagbildung

Die verschiedenen Mechanismen der Belagbildung lassen sich nach Bohnet (1985), Schnell

und Slipcevic (1984), Walthew (1994) in die folgenden Kategorien unterteilen:

e Kiristallisation schwer Igslicher Salze

e Ausfallung nicht kristalliner (oft organischer) Stoffe

¢ Chemische Reaktionen (ohne Beteiligung des Heizflachenmaterials)
o Kaorrosion (chemische Reaktionen mit Beteiligung der Heizflache)

e Sedimentation (Korrosionsprodukte und mitgerissene Belagpartikel)

e Biofouling (oft schleimige Belage aus Stoffwechselprodukten von Mikroorganismen)
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Haufig treten dabei unterschiedliche Vorgédnge gemeinsam auf. Von den verschiedenen
Mechanismen der Belagbildung ist in Verdampfern der Zuckerindustrie vor allem die
Kristallisation von geldsten Stoffen durch Uberschreitung der Loslichkeitsgrenze sowie
Belagbildung durch chemische Reaktionen mit und ohne Beteiligung des
Heizflachenmaterials von Bedeutung (Genthner 1983).

Nach Mersmann (1980) kann die Loslichkeitsgrenze der Belagbildner durch Verdampfung
des Ldsungsmittels Wasser bzw. durch Abnahme der L&slichkeit bei steigender oder
fallender Temperatur (negativer bzw. positiver Loslichkeitskoeffizient) Gberschritten werden.
Calciumsulfat, Calciumcarbonat und Calciumhydroxid weisen einen negativen
Laslichkeitskoeffizienten auf. Bei einem negativen Loslichkeitskoeffizienten besitzt die
Ldslichkeit ihr Minimum direkt an der Oberflache der Heizflache, wo es aufgrund der hohen
Wandtemperatur zu einer lokalen Ubersattigung und dem Ausfall eines Belagbildners
kommen kann. Dagegen kommt es bei einem positiven Loslichkeitskoeffizienten zu einer

Ausfallung in den Prozessabschnitten, in denen die Losungstemperatur fallt.

Es gibt eine Reihe von Reaktionen, die zur Entstehung von Belagen beitragen kénnen.
Beispielsweise entstehen Carbonatbeldage durch chemische Reaktionen. Die Loslichkeit des
Calciumcarbonats in kohlendioxidfreiem Wasser bei Raumtemperatur betrdgt 0,014 g/l.
Diese erhdht sich in mit Kohlendioxid gesattigtem Wasser bei Raumtemperatur auf 0,85 g/l
unter Bildung von Calciumhydrogencarbonat. Nur ein Teil des Calciumcarbonats kristallisiert
wegen hoher Konzentration und Ubersattigung aus. Hasson und Perl (1981) zeigten, dass
Calciumcarbonatbeldge auch durch thermische Zersetzung von Calciumhydrogencarbonat
entstehen. Ein weiteres Beispiel fir Reaktionsfouling ist die Entstehung von
Phosphatbelagen. Phosphatbelége entstehen durch Reaktion von Phosphat-lonen mit Ca-
lonen und treten verstarkt bei hoheren Temperaturen auf. Phosphatbeldge spielen in den
Rubenzuckerfabriken keine grof3e Rolle, da hier das Phosphat bei der Extraktreinigung bis

auf Spuren entfernt wird.
2.6 Farbe des Saftes und ihr Einfluss auf die Zuckerqualitat

Die Farbstoffbildung ist ein wichtiges Problem im Prozess der Zuckergewinnung, das sich
negativ auf die Qualitat des hergestellten Zuckers auswirkt.
Die Farbstoffe, die in den einzelnen Prozessschritten gebildet werden kénnen, werden in drei
Hauptgruppen eingeteilt.

e Melanine

e Melanoidine

e Karamellstoffe
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Melanine sind dunkelgrau bis schwarz gefarbte Verbindungen mit hoher relativer
Moleklilmasse. Sie entstehen durch enzymatische Bréaunungsreaktionen, wenn das
pflanzliche Substrat angeschnitten wird und Luftkontakt hat. Nach Mersad et al. (2003)
werden die Melanine bei Temperaturen zwischen -18 und 55 °C und pH-Werten von 4,5
bis 8 gebildet. Damit spielen Melanine bei der Schnitzelung der Zuckerriben und der
Rohsaftgewinnung eine Rolle. Aufgrund der hohen relativen Molekilmasse der Melanine

werden sie bei der Saftreinigung vollstandig entfernt.

Melanoidine sind Produkte der Maillard-Reaktion. Die Maillard-Reaktion bezeichnet eine
Vielzahl verschiedener Reaktionen, wobei reduzierende Zucker mit Aminen oder
Aminosauren reagieren. Bei dieser Reaktion kommt es zu einem komplexen Gemisch von
Verbindungen in unterschiedlichen Mengen. Die Mengenverhaltnisse der Reaktionsprodukte
hangen hauptsachlich von Reaktionszeit, Temperatur, Konzentration der Reaktionspartner
und pH-Bereich ab. In saurem Medium erfolgt die Bildung nur langsam, in alkalischem Milieu
dagegen schneller. Sie bilden dunkelbraune oder schwarze Pigmente, die Stickstoff in
verschiedenen Mengen enthalten. Melanoidine besitzen unterschiedliche Molmassen und
Laslichkeiten in Wasser. Im konventionellen Zuckergewinnungsprozess kénnen Melanoidine
wahrend der Saftreinigung, Verdampfung und Kristallisation gebildet werden. Als
Ausgangsstoffe fir die Maillard-Reaktion dienen Glucose und Fructose. Als Reaktionspartner
dienen die in den Saften vorhandenen Aminosauren. Reinefeld et al. (1975) ermittelten

folgende Reaktivitatsreihe der Aminoséauren:
y -Aminobuttersaure

Lysin

Asparaginsaure, Prolin, Phenylanin

Leucin, Glutaminsaure, Glycin, Isoleucin

aa b~ W N PP

Alanin, Valin

Neben der Reaktivitat spielt aber auch die vorhandene Menge der einzelnen Verbindungen
eine Rolle. Nach Vukov (1972) sind die héaufigsten Aminoséuren der Zuckerriibe

Asparaginsaure, Glutaminsaure und y-Aminobuttersdure, wobei Asparaginsdure und

Glutaminsaure hauptsachlich in Amidform vorliegen. Die Molekilmasse der Melanoidine
hangt stark von der Reaktionszeit ab, wobei die Farbintensitat mit der relativen
Molekilmasse zunimmt (Shore et al. 1984). Um die unerwiinschte Maillard-Reaktion zu
unterdricken, konnen verschiedene Malihahmen, wie Sulfitation, Herabsetzung des pH-
Wertes, der Temperatur und des Gehalts an reduzierenden Substanzen, ergriffen werden. In
der Zuckerindustrie wird die Sulfitation haufig eingesetzt. Die anderen Malinahmen sind
nicht leicht zu realisieren, da die wirtschaftliche Gewinnung der Saccharose ein bestimmtes,

vom Verfahren abhéngiges, pH- und Temperaturprofil erfordert.
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Karamelifarbstoffe sind stickstofffreie Farbstoffe, die entstehen, wenn Saccharose durch
Erhitzen zersetzt wird. Der Bildungsmechanismus der Karamellfarbstoffe hangt vom pH-Wert
ab, wobei im ersten Schritt die Spaltung der Saccharose zu Glucose und Fructose erfolgt.
Reinefeld et al. (1982) schéatzen die Karamellisierung fur die Zuckergewinnung als eher
unbedeutend ein, da die reaktiven Carbonylverbindungen, die beim Saccharoseabbau
gebildet werden, schneller mit den vorhandenen Aminosauren mittels Maillardreaktion unter

Bildung der Melanoidine reagieren.
2.6.1 EinflussgroRRen der Farbbildung

Die wichtigsten Parameter, die einen Einfluss auf die Farbbildung austiben, sind
Temperatur, Verweilzeit, pH-Wert, Trockensubstanz-, Invertzucker- und Aminosauregehalt.
Der Einfluss der Temperatur auf die Farbstoffbildung wurde ausfuhrlich von Athenstedt
(1961) untersucht. Die Verfarbung der Losung und die Farbbildungsgeschwindigkeit nehmen
mit steigender Temperatur exponentiell zu. Dies wurde von Kurudis (1988) sowie Imming
etal. (1994) bestéatigt. Smejkal et al. (2008) haben die Auswirkungen verringerter
Temperaturen bei Eindampfung und Kristallisation auf die Zuckerqualitéat untersucht. Sie
berichten Uber eine Abnahme der nichtenzymatischen Farbbildung und eine bessere
Zuckerqualitat bei Verringerung der Temperaturen in der Verdampfstation.

Witte und Cronewitz (1988) sowie Imming et al. (1994) fanden eine lineare Abhéngigkeit von
der Verweilzeit, die sich jedoch zeitlich verschieben kann, falls anfangs kein Invertzucker
vorhanden ist.

Ein steigender pH-Wert hatte nach den Literaturangaben einen annahernd exponentiellen
Einfluss auf die Farbbildung. Der Trockensubstanzgehalt hat im Bereich von TS>70 % nur
geringe Bedeutung. Nach Kurudis und Mauch (1991) ist die Braunung bei 20 % TS héher als
bei 60 % TS. Imming et al. (1994) stellten fest, dass der Invertzuckergehalt in technischen
Saccharoselésungen der limitierende Faktor  fur die Farbstoffbildung bei der Maillard-
Reaktion ist. Die Braunungsintensitat ist dem Anfangsinvertzuckergehalt auch bei
verschiedenen Temperaturen und pH-Werten direkt proportional (Kurudis 1988). Ebenso
nimmt die Farbbildung mit steigendem Gehalt an Aminoséuren zu, wobei die Reaktivitat der
verschiedenen Aminoséauren dies beeinflusst.

Vukov und Patkai (1981) entwickelten aus der Temperaturabhangigkeit der Farbbildung eine
Methode, mit der man den Zuckerabbau und die damit verbundene Verfarbung des Saftes
bei unterschiedlichen Temperaturen und Warmeeinwirkzeiten quantitativ. vergleichen kann.
Eine Erhitzungsdauer t bei verschiedenen Temperaturen 9 kann auf eine &quivalente
Warmeeinwirkungszeit t. bei der Bezugstemperatur von 100 °C durch die nachfolgende

Gleichung umgerechnet werden.
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t,  ($-100)

lo
gt Z

[4]

Die Berechnung gilt nach Vukov (1981) fir den Temperaturbereich 80 °C bis 120 °C. Der
Z-Wert indiziert den thermischen Saccharose- und Invertzuckerabbau und betragt bei
$>100 °C 27 K und bei $<100 °C 24K. Smejkal et al. (2008) haben den Temperaturbereich
der Gleichung von Vukov auf 65 °C bis 135 °C erweitert. Sie haben bei 9>100 °C einen
Z-Wert von 26 K und bei $<100 °C einen Z-Wert von 31 K ermittelt.

2.6.2 Einbau der Farbe in die Kristalle

Farbstoffe mit hoher Molekilmasse werden bevorzugt in die Kristalle eingelagert, wahrend
sich kleinere Farbstoffmolekile hauptséchlich auf der Oberflache der Kristalle befinden. Der
Einbau der Farbe in die Kristalle ist nach Buchholz et al. (1991) von der
Kristallisationsgeschwindigkeit und daraus folgend von der Ubersattigung abhangig (siehe
auch Abschnitt 2.7.2).

Nach Auffassung vieler Autoren besteht zwischen der Kristallfarbe und der Magmafarbe ein
statistisch gesicherter Zusammenhang (Poel et al. 1986, Buchholz et al. 1991 und 1995,
Schick 1994). In dem Bereich der fur die WeiRzuckerherstellung tblichen Werte kann der
Zusammenhang als anndhernd linear angesehen werden. In Abhangigkeit von der Qualitat
des Kiristallisationsprozesses gelangen 0,8 bis 1,2 % der Farbe des Magmas in den

WeilRzucker.
2.7 Kristallisation der Saccharose

Die Kristallisation gehort zu den Grundoperationen der thermischen Verfahrenstechnik und
bezeichnet nach Mullin (1988) den Vorgang, bei dem aus einem vorher homogenen System
Kristalle mit bestimmter raumlicher Struktur ihrer Bausteine (Atome, lonen, Molekule)
gebildet werden.

Zur Kristallisation der Saccharose aus technischen Lésungen, die vereinfachend als Drei-
Komponenten-Systeme aus Zucker, Nichtzucker und Wasser aufgefasst werden konnen,

stehen theoretisch zwei Wege zur Verfigung, die auch beide praktisch genutzt werden:
o Verdampfungskristallisation
e Kuhlungskristallisation

Die beiden Verfahren basieren auf der Aufrechthaltung der Uberséttigung in der Losung
mittels Wasserverdampfung bzw. Temperaturabnahme. Die Uberséttigung ist die treibende

Kraft der Kristallisation und ist von der Temperatur und der Konzentration abhangig. Die
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Einhaltung der richtigen Ubersattigungszahl (um 1,1) ist fur die praktische Kristallisation sehr
wichtig. Unter Uberséattigungszahl versteht man den Quotienten:

yU: qS/W [5]

qS/W,sat

wobei (s, den Saccharosegehalt in der vorliegenden Losung und Qg s die

Sattigungskonzentration der Saccharose in der gleichen Losung bei gleicher Temperatur und
gleichem Nichtsaccharose/Wasser-Verhaltnis darstellt.

Das Vorhandensein eines dritten Bestandteils im System Saccharose-Wasser kompliziert die
Kristallisation erheblich. Die Nichtsaccharosestoffe kdnnen einerseits die Eigenschaften der
technischen Saccharoselosungen verandern, z.B. Ld&slichkeit und Viskositat, und
andererseits morphologische Modifikationen bei den Kristallen verursachen (Kelly 1982). Die
Grol3e des Einflusses hangt von Art und Anteil der Nichtsaccharosestoffe ab.

Die veranderte Zusammensetzung der Nichtsaccharosestoffe der alkalischen Safte
beeinflusst die Loslichkeit der Saccharose. Zum Beispiel reduziert Calciumacetat wegen
seiner hydrophilen Funktion die Saccharoseloslichkeit in der Losung. Deshalb nimmt die
Ubersattigung in der Losung zu und die Kristallisationsgeschwindigkeit erhoht sich. Da
andererseits Calciumacetat eine starke Zunahme der Viskositat der Losung verursacht und
eine Abnahme der Oberflachenreaktion wegen der Adsorption des Calciumacetats auf der
Oberflache der Kristalle bewirkt, nimmt die Kristallisationsgeschwindigkeit ab. Nach Vukov
(1977) beschleunigen niedrige Konzentrationen von Calciumacetat die Kristallisation der
Saccharose, wahrend hohere Konzentrationen sie verlangsamen. Grbi¢ und Mucibabi¢
(2008) haben die Kristallisationsgeschwindigkeit von Saccharose in reinen Lésungen in
Anwesenheit von Calciumacetat untersucht. Sie fanden die hdchsten Kristallisations-
geschwindigkeiten und Kristallertrage bei 35 °C bei einer Calciumacetatkonzentration von
0,31 % bezogen auf die Masse.

Im  Allgemeinen nimmt bei gleicher Ubersattigung mit der Zunahme der
Nichtsaccharosekonzentration die Kristallwachstumsrate ab (VanHook 1959).

Die Loslichkeit der Saccharose in Gegenwart von Nichtsaccharosestoffen wurde von
verschiedenen Autoren, insbesondere Silin (1963) und Vavrinencz (1978/79), untersucht.
Grundsatzlich nimmt die Ldslichkeit der Saccharose bei niedrigem Nichtsaccharose/Wasser-
Verhaltnis (gnsw) ab und bei hohem Nichtsaccharose/Wasser-Verhdltnis zu. Das Verhaltnis

zwischen den Loslichkeitszahlen von Saccharose in technischen (q sat, technisch) und reinen

(Osat, rein) LOsungen wird Sattigungszahl (ysar) genannt.
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_ (Ws /Ww)sat,t _ qsat,t
(Ws /Ww)sat,r qsat,r

[6]

sat

Wiklund (1946) fand eine enge Korrelation zwischen der Sattigungszahl und dem
Nichtsaccharose/Wasser-Verhdltnis. Dieser Sachverhalt ist von zahlreichen Autoren
bestatigt worden. Vavrinecz (1965) hat die vollstandige Sattigungsfunktion in der folgenden

Form entwickelt:

Year = &0nsw t b+ (1_ b)-exp(_C-QNsw) [7]

Die numerischen Werte fir die Konstanten a, b und ¢ hdngen von der Zusammensetzung
der Nichtsaccharosestoffe in der Losung ab und sind von der Temperatur anndhernd
unabhangig. Vavrinecz ermittelte 1973 die Durchschnittswerte a=0,250, b=0,764 und c=1,84,
die fur Mittel- und Westeuropa in erster Naherung verwendet werden kdnnen.

In der Ribenzuckerindustrie erfolgt die Kristallisation in mehreren Stufen, wobei nur in der
ersten Stufe eines dreistufigen Kristallisationsschemas Weil3zucker gewonnen wird. Das Ziel
dieses Verfahrens ist vor allem die Gewinnung reiner Saccharose und die Konzentrierung
der Nichtsaccharosestoffe im Ablauf. Bei einer Verringerung der Reinheit auf Werte unter
60 % nahert sich die Kristallisationsgeschwindigkeit dem Wert Null, so dass eine weitere
Kristallisation  unwirtschaftlich wird. Derartige Lodsungen aus Saccharose und

Nichtsaccharose werden als Melassen bezeichnet.
2.7.1 Melasseerschopfung

Eine Ubersicht des Einflusses der Nichtsaccharosestoffe auf die Melassebildung findet man
bei Vavrinecz (1978/79) und McGinnis (1978). Wasser und Salze sind die wichtigsten
Melassebildner.

Quentin (1954/57) sowie Vavrinecz (1978/79) bestimmten die Sattigungszahl von Melassen,
bei den alle Kationen gegen K-, Na'-, Li*-, Ca**- und Mg**-lonen ausgetauscht wurden.

Diese Kationen erhdhen die Ldslichkeit der Saccharose nach folgender Reihe:
Kalium > Natrium > Lithium > Calcium > Magnesium

Nach McGinnis (1978) nimmt die Melasse bildende Wirkung von Anionen in folgender Reihe
ab:
OH > CO3* > CH3COO > CI > Nog

Die starksten Melasse bildenden Salze sind nach McGinnis Alkalicarbonate, Kalium- und

Natriumacetat sowie Kalium- und Natriumchlorid. Die Calciumsalze sind weniger
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melassebildend. Invertzucker verringert die Léslichkeit der Saccharose betrachtlich. Nach
Pautrat et al. (1995) reduziert sich die Léslichkeit der Saccharose bei Prasenz der
Polysaccharide, wie Arabinogalactan und Dextran.

Wasser ist der wichtigste Melasse bildende Nichtsaccharosestoff. Der Wassergehalt
beeinflusst das Nichtsaccharose/Wasser-Verhaltnis, das eng mit der Sattigungszahl ysx
nach Gleichung 7 verbunden ist. Bei hohem Nichtsaccharose/Wasser-Verhaltnis (q nsw >

1,6) ist die Gleichung 7 linear.
Ysar =@ Ougjw +D [8]

Man kann die Werte der Koeffizienten a und b in Melassen mittels des polnischen Tests
(Wagnerowski et al. 1962) bestimmen (Siehe Abschnitt 3.5).

In der Tabelle 6 sind die ermittelten Koeffizienten fir mitteleuropaische Melassen (TU-Berlin
1999-2008, Vavrinecz 1965, Bubnik et al. 1995) zusammengefasst.

Tabelle 6: Koeffizienten der Sattigungsfunktion mitteleuropdischer Melassen, gemessen von
der TU-Berlin (1999-2008) und die mitteleuropdischen Koeffizienten nach Vavrinecz (1965) und
Bubnik (1995)

1999 | 2000 | 2002 | 2003 | 2006 | 2007 | 2008 | Durchschnitt | Durchschnitt
Werk | A&B | C&D E F G G G Bubnik et al. Vavrinecz
a 0,266 | 0,269 | 0,212 | 0,299 | 0,303 | 0,256 | 0,258 0,27 0,29
b 0,755 | 0,748 | 0,796 | 0,698 | 0,697 | 0,772 | 0,716 0,71 0,69

Mit Hilfe der Konstanten a und b kann der Einfluss der unterschiedlichen Zusammensetzung
der Nichtsaccharose auf die Nachproduktarbeit und die Melasseerschépfung beurteilt
werden. Nach folgender Gleichung kann man die theoretisch mdgliche Melassereinheit in

Abhangigkeit von der Ldslichkeitszahl und dem Nichtsaccharose/Wasser-Verhaltnis

berechnen, wobei y; die Ubersattigung und qg, ., die Loslichkeitszahl der reinen

Saccharoselésung sind (Wagnerowski et al. 1962).

qu|= a'qNS/W+b [9]

Ons/w
a-Qugyw Th+—"——

sat,rein yU

Die Loslichkeitszahl der reinen Saccharoselésung Qg i, Wird wie folgt berechnet:

Ws,rein 10
qsat,rein _100—W [ ]

s,rein
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Die Loslichkeit der reinen Saccharoseldésung W,

s,rein

hangt von der Temperatur ab und wird

nach der von Vavrinecz (1962) entwickelten Gleichung 11 in g S/100 g L6sung ermittelt:

W, rin = 64,447+0,08222- 9 +1,6169-10°-9° ~1,558-10°- 9° - 4,63-10°° - 9* [11]

Die errechnete theoretisch mdgliche Melassereinheit hangt somit von der Temperatur und
dem Nichtsaccharose/Wasser-Verhaltnis ab. Sie sinkt mit Abnahme der Temperatur und
Zunahme des Nichtsaccharose/Wasser-Verhdltnisses. Ebenso sinkt die Kristallisations-
geschwindigkeit und steigt die Viskositdt bei sinkender Temperatur und steigendem
Nichtsaccharose/Wasser-Verhaltnis. Somit begrenzen steigende Viskositat und sinkende
Kristallisationsgeschwindigkeit aus technologischer Sicht den Abbau der Melassereinheit.
Die Melasseviskositat darf fir eine ausreichend gute Trennung des Muttersirups von den
Kristallen nicht zu hoch sein. Daher ist in der industriellen Praxis das Nicht-
saccharose/Wasser-Verhaltnis in Abhangigkeit von der zur Verfugung stehenden
technischen Ausristung auf Werte zwischen 3 und 4 begrenzt. Auf die Melasseviskositat und

ihren Einfluss auf die Zentrifugenarbeit wird im Abschnitt 2.8.3 ausfuhrlicher eingegangen.

2.7.2 Einschluss der Nichtsaccharosestoffe in die Kristalle wahrend der

Kristallisation

Bei jeder Kristallisationsstufe verbleibt nur ein geringer Teil der Nichtsaccharosestoffe, wie
Farb- und Tribstoffe, im Kristall. Nach VanHook (1981) kénnen die Nichtsaccharosestoffe an

drei Stellen der Zuckerkristalle lokalisiert sein:

e der nicht vollstandig entfernte Muttersirup auf der Oberflache der Kristalle

e die durch Adsorption an die Kristalloberflache gebundenen bzw. gleichmaliig im
Kristall verteilten Nichtsaccharosestoffe (Raffinose, Dextran)

e die auf mechanische Weise im Kristall eingeschlossenen Nichtsaccharosestoffe

(Farbstoffe bei sehr schnellem Wachstum der Kristalle)

Die Nichtsaccharosestoffe, besonders die Farbstoffe auf und in den Kristallen, haben einen
nachteiligen Einfluss auf die Farbtype von Kristallzuckern und auf deren Farbe in Losung.

Nach Poel et al. (1986) betragt die Weil3zuckerfarbe bei geringer Kristallqualitat 1,2 % und
bei guter Kristallqualitéat 0,8 % der Farbe des Weil3zuckermagmas. Beim Zentrifugieren und
Decken kdnnen keine signifikanten Mengen eingeschlossener Nichtsaccharosestoffe entfernt
werden, dagegen kann der auf der Oberflache der Kristalle verbliebene Muttersirup bei einer
effektiven Wasserdecke weitgehend abgewaschen werden. Nach Poel et al. (1986) lassen
sich hochmolekulare Nichtsaccharosestoffe wie Farbstoffe und Polysaccharide mittels

Decken schlechter entfernen als Aschebestandteile.

40



Erkenntnisstand

Die Calciumsalze sind als Ausfallung an die Kristalloberflache gebunden oder als Feststoff
eingeschlossen. Es wird angenommen, dass Calcium meist als unldsliches Calciumsalz in
die Kristalle gelangt. Trotz Filtration des Saftes vor der Kristallisation zeigte Powers (1969),
dass viel unlgsliches Material in den Saccharosekristallen vorhanden ist.

Mantovani et al. (1986 a) weisen darauf hin, dass wahrend der Kristallisation hohe
Einschlusskonzentrationen bei Adsorption von Farb- und Trubstoffen an beschadigten
Kristalloberflachen auftreten. Die Farbstoffe werden in die am schnellsten wachsenden
Kristallflachen eingeschlossen. Die Wachstumsrate ist bei unebener Oberflache groR3er als
bei glatter Oberflache, so dass bei rauen Oberflachen die Einschlusswahrscheinlichkeit
hoher ist.

Bei hohen Ubersattigungen und Kristallisationsgeschwindigkeiten sowie zunehmender
Kristallgrof3e beobachtete Poel (1980) einen erhdhten Farbstoffeinschluss. Wegen des
Verhéltnisses von Farbe und Tribung wird vermutet, dass die Trubstoffe bei der
Kristallisation ein &hnliches Verhalten haben. VanHook (1981) empfiehlt ein langsames,
konstantes und kontinuierliches Wachstum zur Vermeidung von Nichtsaccharose-
einschlissen.

Nach Mackintosh und White (1968) nimmt die Zahl der Einschliisse bei konstanter
Kristallisationsgeschwindigkeit mit steigender Temperatur zu. Poel (1980) sieht in einer
schwankenden Ubersattigung wéahrend der Kristallisation eine  Ursache  fir
UnregelmalRigkeiten auf der Kristalloberflache und damit fir den Einschluss von Muttersirup.
Da eine héhere Viskositat mit einer groReren Oberflachenspannung einhergeht, wird damit
die Zahl und Grof3e flissiger Einschliisse beglinstigt. Nach Mantovani et al. (1986 b) ist bei
Weil3zucker die Viskositatsanderung zwischen Start und Ende des Kristallisationsprozesses
jedoch gering. Die Farbe des Zuckers steigt besonders stark wahrend der Einstellung des
Endtrockensubstanzgehalts (Abkochphase). Auch Mann (1987) empfiehlt eine minimale
Kristallisationszeit und eine verkirzte Abkochphase, was gleichzeitig einen verringerten
Dampfverbrauch und weniger viskoses Magma zur Folge hétte.

Etwa ein Drittel der Zuckerfarbe ist in der Oberflachenschicht enthalten. Die im Kristall
enthaltenen Farbstoffe haben wesentlich héhere relative Molekiilmassen als die Farbstoffe
der Oberflachenschicht. Saska (1991) vermutet, dass hohermolekulare Farbstoffe bevorzugt
in das Kristallgitter eingebaut werden. Farb- und Triibstoffe aus geldstem Zucker werden
wesentlich starker in den Zuckerkristallen eingelagert als diejenigen aus Dicksaft. Dies kann

durch die unterschiedlichen Moleklilmassen der Farbstoffe erklart werden.
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2.8 Viskositat

Die innere Reibung von Flussigkeiten wird durch ihre dynamische Viskositat beschrieben.
Die dynamische Viskositat einer Flussigkeit stellt deren Widerstand gegen einen
erzwungenen, irreversiblen Ortswechsel seiner Volumenelemente dar. Die Viskositat von
Flassigkeiten hangt von zahlreichen Faktoren wie der molekularen Struktur, der Temperatur,
der Konzentration und anderen ab.

Die Viskositat ist  fur viele verfahrenstechnische Prozesse von grof3er Bedeutung. Die

Viskositat beeinflusst beispielsweise in der Zuckerindustrie

e den Warmeaustausch und somit die Auslegung der Warmeaustauscher und
Verdampfapparate (Breitung 1956; Bubnik et al. 1995; Christoph et al. 1998),

e die FOrderung von Saften und somit die Pumpenauslegung,

o die Filtrierbarkeit der Schlammséfte und das Transportverhalten von
Carbonatationsschlamm (Senge und Christoph 1995),

o die Kristallisationsgeschwindigkeit und somit die Auslegung von Verdampfungs- und
Kuhlungskristallisatoren (Schliephake 1965; Schneider et al. 1967),

e die Abtrennbarkeit der Kristalle vom Muttersirup und somit die Zentrifugenarbeit.

Fur alle genannten Verfahrensschritte ist eine niedrigere Viskositat von Vorteil.
2.8.1 Newtonsches Verhalten der Saccharoseldsungen

Fur normale technische Probleme sind Saccharoseldésungen als Newtonsche Flussigkeit zu
betrachten. Allerdings sind Saccharoselésungen hoherer Konzentration, insbesondere
Melassen, bei niedrigen Temperaturen als nicht-Newtonsche bzw. Strukturviskose
Flissigkeit anzusehen.

Schneider et al. (1967) untersuchten das rheologische Verhalten der Riben- und Rohr-
melassen zwischen 20 und 50 °C. Sie sehen die kristallfreien und gasfreien Melassen
allgemein als newtonsche Flussigkeiten an. 1998 berichteten Senge sowie Christoph et al.
dariiber, dass sie bei Viskositdtsmessungen der reinen Saccharoselésungen
(60% < TS <75%, Temp. 5-80°C) mit steigender Schergeschwindigkeit niedrigere
Viskositatswerte fanden.

Hajinezhad und Senge haben 2007 das rheologische Verhalten der verschiedenen
Rubenzuckermelassen untersucht. Sie teilten die Melassen in zwei Gruppen. Melassen mit
einem Trockensubstanzgehalt Gber 83 % zeigten bei Temperaturen unter 50 °C ein nicht-
newtonsches (Ostwald/de Waele) Fliessverhalten, wobei die Melassen mit einem
Trockensubstanzgehalt unter 83 % newtonsches FlieBverhalten im untersuchten

Temperaturbereich zeigten.
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2.8.2 Viskositat reiner Saccharoseldsungen

Die Viskositat reiner Saccharoselésungen ist eine Funktion der Saccharosekonzentration
und der Temperatur. Die Viskositat reiner Saccharoseldsungen ist nicht linear abhangig von
der Konzentration des Zuckers, weil die Hydratation der Zuckermolekile in der Lésung mit
steigender Zuckerkonzentration sinkt, wodurch sich der Abstand zwischen den Molekilen
verringert und die gegenseitigen Anziehungskrafte zunehmen. Hierdurch werden die
zwischenmolekularen Wechselwirkungen verstarkt, die zu einer Viskositatserhbhung der
Ldsung fihren. Durch Temperaturerhbhung wird die Warmebewegung der Molekile
verstarkt und die Viskositét gesenkt (MC Master et al. 1987).

2.8.3 Viskositat technischer Saccharoselésungen

Die Zusammensetzung der Nichtsaccharosestoffe in technischen Saccharosel6sungen be-
einflusst ebenso wie die Temperatur und die Konzentration die dynamische Viskositat.
Technische Saccharoseldsungen weisen bei gleicher Temperatur und gleicher Trocken-
substanzkonzentration eine niedrigere Viskositat als reine Saccharoselésungen auf (Breitung
1956). Die Reinheit technischer Saccharoseldésungen steht offenbar in keinem direkten
Zusammenhang mit der Viskositat. Nicht nur die Menge der Nichtsaccharosestoffe, sondern
mehr noch ihre Zusammensetzung sind fir das Viskositdtsverhalten der Séafte von
Bedeutung.

Bei sinkender Reinheit ist die Verringerung der Viskositat mit steigender Temperatur weniger
stark ausgepragt als in reinen Saccharoseldsungen (Christoph et al. 1998). Dies bewirkt,
dass die Temperaturabhéngigkeit der Melasseviskositdt geringer ist als die der
Dicksaftviskositat. Haben zwei normale Melassen bei einer bestimmten Temperatur die
gleiche Viskositat, wobei ihre Trockensubstanzgehalte unterschiedlich sein mégen, so haben
sie auch bei allen anderen Temperaturen anndhernd die gleiche Viskositat. Dartber hinaus
hat Breitung (1956) mit Hilfe von Werten, die bei Messungen an Durchschnittsmelassen
gefunden wurden, ein Diagramm entwickelt, aus dem die Viskositat einer Melasse bei
verschiedenen Temperaturen abgelesen werden kann (siehe Anhang, Abbildung 64).
Besteht die Trockensubstanz zusétzlich aus Stoffen, die untereinander Wechselwirkungen
eingehen und eine Netzwerkstruktur bilden, so erhoht sich die Viskositat stark. Breitung
(1956) sowie Senge (1998) haben die Viskositat von europdaischen Dicksaften und Melassen
untersucht und  nachgewiesen, dass die regionalen Verhdltnisse einen Einfluss auf die
Viskositat der technischen Zuckerlosungen haben. Payne (1953) hat gezeigt, dass die
Viskositat technischer Saccharoselésungen bei hohen Polysaccharidkonzentrationen

hoher ist als die Viskositat reiner Saccharoseldsungen unter gleichen Bedingungen.
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Tabelle 7: Gruppierung verschiedener Substanzen nach Beeinflussung der Viskositat (Drago

und Delavier 1967)

1. Gruppe 2. Gruppe 3. Gruppe
NH,CL Saccharose Na-Glutamat
KBr NaNO;3; Raffinose
KCL Betain Ca(NOs;),
K2C03 SrCIZ
K>SO, Ca-Acetat
K-Glutamat LiCl
Glukose Na,SO,
NaCL Na-Zitrat
Na-Formiat Na,CO;
BaCIZ CaCIZ
MgC|2

Drago und Delavier (1967) haben
beeinflussung der Saccharoselosungen durch Nichtsaccharosestoffe durchgefuhrt. Sie

umfangreiche Untersuchungen zur Viskositats-

haben die Nichtsaccharosestoffe entsprechend ihrer Wirkung in drei Gruppen eingeteilt.
Diese Gruppierung kann der Tabelle 7 entnommen werden. In der ersten Gruppe stehen die
Substanzen, die die Viskositdt von Saccharoselésungen verringern, in der zweiten Gruppe
diejenigen, die zwar die Viskositat erhéhen, aber nur um einen geringeren Betrag als die
gleiche Menge Saccharose sie erh6hen wirde. In der dritten Gruppe sind die Substanzen
enthalten, die die Viskositat deutlich starker erhthen als ein massenaquivalenter

Saccharoseanteil. Der Einfluss dieser Stoffe nimmt mit Temperaturerhéhung ab.
2.8.3.1 Einfluss des Kalksalzgehaltes auf die Viskositat

Nach den Untersuchungen von Breitung (1956) sind die Kalksalz- und Aschegehalte fir die
Viskositat von besonderer Bedeutung. Die Safte mit héherem Kalksalzgehalt haben héhere
Viskositaten. Dagegen fuhren hohere Alkaliaschegehalte zu niedrigeren Viskositéaten. Die
Calciumverbindungen gelten gegeniber den Natriumverbindungen als  starker
viskositatserhohend (Breitung 1956; Poel 2000). Aus der Tabelle 7 ist zu entnehmen, dass
mehrwertige Elemente wie Ca®* und Mg* héhere Viskositdten verursachen. Dies fanden
auch Hirschmdller et al. (1955). Der Einfluss der verschiedenen Kationen auf die Viskositat
technischer Saccharoselésungen wurde von Werner (1951) und Moebes et al. (1955)
untersucht. Breitung (1956) hat diese Untersuchungen ergénzt und die Bedeutung der
verschiedenen Kationen fir das Viskositatsverhalten der Melasse anhand von
Kationenaustauschversuchen gezeigt. Er hat mittels Kationenaustausch Calcium-, Natrium-
und Kaliummelassen gewonnen. Die Viskositdten der normalen Melassen liegen zwischen
den entsprechenden Natrium- und Kaliummelassen. Die Calciummelassen wiesen die

hdchste Viskositat auf. Eine Anreicherung mit Ca®"-lonen erhoht die Viskositat, wahrend eine
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K*-Anreicherung sie erniedrigt. Die Leitfahigkeit geht zurtick, wenn mittels
Kationenaustausch die Viskositat erhoht wird und umgekehrt. Christoph (1998) hat gezeigt,
dass eine Erhdhung des Kalksalzgehalts des Dicksaftes von 0,06 g/100g auf 0,18 g/100g die
Viskositat des Dicksaftes um ca. 10 % erhoht.

Da die alkalisch gewonnenen Séfte eine stark erhdhte Konzentration an Ca-lonen aufweisen,
besteht die Moglichkeit, dass die Viskositat der alkalisch gewonnenen Safte erhoht ist. Diese
Erhéhung der Viskositat kann grof3e Probleme besonders bei der Nachproduktarbeit und der
Melasseerschopfung verursachen. Die Viskositat von Melassen kann fir verschiedene
Temperaturen und Trockensubstanzkonzentrationen und Reinheiten nach Genotelle (1978),
nach Christoph et al. (1998) oder nach Breitung (1956) berechnet werden. Diese

Berechnungsmethoden sind im Anhang enthalten.

2.8.4 Einfluss der Viskositat auf die Kristallisation und Melasse-

erschopfung

Es ist die Viskositat, die die Wasserentfernung wahrend der Verdampfungskristallisation
begrenzt, ebenso begrenzt die Viskositat die Temperaturabsenkung bei der Kihlungs-
kristallisation. Zu hohe Viskositdaten limitieren die Kristallisationsgeschwindigkeit und
erschweren die Abtrennbarkeit der Kristalle aus dem Magma. Die Viskositat der Magmen ist
abhangig von der Viskositat der Muttersirupe, dem Kiristallgehalt und der
Kristallgrof3enverteilung. Magmen sind daher nicht-newtonsche Medien. Bruhns (1996)
ermittelte empirische Gleichung fir die Berechnung der Viskositat von Magma:

Ausfiuhrliche Tabellen fir die Viskositat der Magmen findet man bei Bubnik et al. (1995). Die
Viskositat des Muttersirups und dariiber hinaus die Viskositat des Magmas haben grof3en
Einfluss auf die Melasseerschopfung. Cronewitz (1973) sowie Arndt et al. (1971) haben
gezeigt, dass eine Reduzierung der Viskositat der Magmen mittels Zugabe von Harnstoff die
Melassereinheiten um 2% verringert. Eine Verringerung der Viskositdt des
Nachproduktmagmas ermoglicht eine weitere  Temperaturabsenkung bei  der
Kahlungskristallisation und dadurch einen weiteren Reinheitsabbau.

Melassen haben eine geringere Viskositat als reine Saccharosel6sungen mit gleichem
Trockensubstanzgehalt (Breitung 1956, Cronewitz 1973). Es ist auch bekannt, dass die
Viskositat von Melassen mit steigendem Gehalt an Erdalkali-lonen (Ca®*, Mg®) und
Polysacchariden (z.B. Dextran, Lavan) zunimmt. Die Viskositdt der Melassen wird durch
Luftblasen erhoht. Chen (1993) zeigte, dass ein Volumenanteil von 10 % Luftblasen die
Viskositat um 20 % erhoht. Deshalb missen die Melassen bei Messung der Viskositat

madglichst frei von Luftblasen sein.
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3 Material und Methoden

Die Versuche zur Elektroporation der Ruben und der alkalischen Extraktion wurden mit
Technikumsanlagen (Rudolph 2007) durchgefiihrt. Ein kleiner Teil der alkalischen Extrakte
wurde anschlieBend gereinigt und eingedickt. Aufgrund der begrenzten Zeit in der
Ribenkampagne wurde der Hauptteil der Extrakte tiefgekuhlt gelagert. Bei den gelagerten
Extrakten wurde von Rudolph (2007) wegen des hohen pH-Wertes und der niedrigen
Temperatur keine Verschlechterung des Saftes beobachtet. Die wichtigsten Parameter der
Elektroporation und der alkalischen Extraktion sind in der Tabelle 8 zusammengefasst.

Tabelle 8: Parameter der alkalischen Extraktion

Elektroporation

Bearbeitung im Trommelreaktor ganze Riben
Anzahl der Marxgeneratoren 2

Spannung 50 kV
Impulsfrequenz 20 Hz

Impuls pro Ribe ca. 30

Spezifischer elektrischer

Energieaufwand 2 kJ/kg Rube

Schnitzelung und Alkalisierung

Schneidmaschine Hobelwerk
Korbeinsatz 9 mm
Kalkmilchdosierung 0,6 g Ca0/100 g Schnitzel
Temperatur unter 20 °C

Extraktion
Extraktionsanlage DDS
Extraktionsmedium Kondensat
Temperatur des Extraktionsmediums 75 °C
Temperaturprofil Invers
Abzug ca. 115 kg/100 kg Riben
Aufenthaltszeit in der Anlage ca. 90 min
Presswasserriicknahme ja

Stord P13, Doppelspindel
Vetter AV, Einspindel
Pressschnitzel-Trockensubstanzgehalt | ca. 40%

Presse

In den Kampagnen 2006 und 2007 wurden insgesamt 14876 kg alkalischer Rohsaft aus ca.
12894 kg elektroporierten Riben erzeugt. Dies entspricht einem Abzug von 115 %.
Gleichzeitig wurden 7293 kg konventioneller Rohsaft fur die Vergleichsversuche mit einem
Abzug von 116 % produziert. Die gewonnenen Extrakte wurden im Labor- bzw. im
Technikumsmalfstab bis zu den Endprodukten verarbeitet.

Aulerdem wurden die konventionellen Dinnséafte, Dicksafte und Ablaufe in den Kampagnen
2006, 2007 und 2008 aus der Zuckerfabrik A, B, C, D und E entnommen und zum Vergleich

analysiert.
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3.1 Extraktreinigung

Die Reinigung der

konventionellen Rohséafte

erfolgte

nach dem klassischen

Kalk/Kohlensaure-Saftreinigungsverfahren. Das Temperatur- und

Abbildung 16 dargestellit.

Temperatur (°C)

pH-Profil sind in der

pH-Wert  Alkalitat

CaQ/100ml
884 | | A (@ A )
] 1,2
11,4
11,2
gl
55 = 7 o S .5 2
<| S c = c| =
= s |2 2 s 8g % c |§
c = = ¢S] c = el Q =
o|: g < = S O8] © = i
o e = o o 22 2 T =
By o c =] < mé [ L
. o 6,5
2 4 20 4 10 15 2 2 12 10 2
P Zeit (min) -

Gesamtdauer: ca. 85 min

Abbildung 16: Temperatur- und pH-Profil der herkdbmmlichen Saftreinigung
Rudolph (2007)

Die alkalischen

Extrakte wurden

nach dem von

entwickelten

Reinigungsverfahren verarbeitet. Das modifizierte Schema der Saftreinigung fur alkalisch

gewonnene Rohséfte dauert ca. 75 Minuten und ist einfacher und schneller als die

herkdmmliche Verfahrensweise. Die Vorkalkung entféllt. Die Hauptkalkungsalkalitat betragt
sowie die Alkalitat wahrend der

0,9 g CaO/100 cm?.

Temperatur- und pH-Profil

Extraktreinigung sind in der Abbildung 17 dargestellt.
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Gesamtdauer: ca. 75 min

Abbildung 17: Temperatur- und pH-Profil der modifizierten Saftreinigung
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Die Saftreinigung erfolgt je nach dem Bedarf an Dunnsaft im 5- bis 300-Liter-Mal3stab. Fur
die Saftreinigung wurden verschiedene Labor- und Technikumsapparaturen verwendet, die
in der Tabelle 9 zusammengefasst sind.

Tabelle 9: Apparaturen fir die Reinigung des Extraktes

Apparat Material | Volumen Beheizung Heizmedium
Behalter ﬂ.” Kalkung und Edelstahl | 3001 Heizspirale Dampf
Carbonatation
Behalter fur Kalkung und N
Carbonatation Kupfer 301 Heizspirale Dampf
Behalter ﬂ.” Kalkung und Edelstahl | 50 | Heizspirale Heizwasser
Carbonatation
Drucknutsche fur Kalkung,
Carbonatation und Filtration Edelstanl | 201 Doppelmantel Dampf
Gefald fur_ Kalkung  und Glass 51 Doppelmantel Heizwasser
Carbonatation

Filtertyp Porositat
Vakuumfilter Glass 201 Filterpapier 2,5 um
Rahmenfilterpresse Gusseisen | 8-10 Rahmen | Filtertlicher mittels Filterkuchen
Rahmenfilterpresse Edelstahl | 1-7 Rahmen | Seitz-Filterschicht | 2,0 um

Die Kalkung sowie die Carbonatation wurden manuell gesteuert. Die Beheizung auf die
gewilnschte Temperatur erfolgte automatisch. Fur die Filtration wurden Filtertlicher sowie
Filterschichten der Firma SEITZ verwendet. Bei den herkdmmlichen Filterttichern wird die
Filtration mittels des Filterkuchens, der auf den Tichern gebildet wird, durchgefiihrt. Die
Produktion eines triibstofffreien Filtrats ist somit in der Bildungsphase des Filterkuchens nicht
mdglich. Dagegen simulieren die Seitz-Filterschichten eine Anschwemmfiltration, da die
Filtration bereits zu Beginn des Filterzyklus durch eine Filterschicht erfolgt. Diese besteht aus
2,5 - 5 mm dicken, teildurchlassigen Spezialpappen mit einem spezifischen Gewicht von 500
bis 1500 g/m?, die zur fest-fliissig Trennung im Bereich der Grob-, Fein- und Mikrofiltration
(Entkeimungsfiltration) eingesetzt werden. Fur die erste Filtration wurde T 2600 und fur die
zweite K 800 verwendet. Die Seitz-Filter K 800 haben eine Porositat von 2,0 um. Dies

entspricht der Porositat bei der Feinfiltration in den Zuckerfabriken.
3.2 Eindickung

Der gereinigte Saft hat einen Trockensubstanzgehalt von 16-19 %. In der Industrie wird der
Dunnsaft in einer mehrstufigen Verdampfstation bis ca. 73 % eingedickt. Dies erfolgt bei
einem bestimmten Temperatur- und Druckprofil. Die Qualitdt des eingedickten Saftes ist
stark von der Verweilzeit und Temperatur abhangig. Die Aufenthaltszeit des Saftes in jeder
Stufe der Verdampfstation hangt vor allem vom Typ und der Grol3e des Verdampfers ab.

In dieser Arbeit wurden verschiedene Verdampfertypen eingesetzt. Je nach Typ des

Verdampfers wurde eine schonende bzw. eine thermisch belastende Eindickung ausgefihrt.
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e Laborverdampfer

Im Labor wurden die Séafte in einem Rotationsverdampfer (Blchi, Rotavapor R-210) bzw.
einem Glas-Vakuumverdampfer bei 200 mbar schonend eingeengt. Die Temperaturen lagen
zwischen 60 und 65 °C.

Der Glas-Vakuumverdampfer besteht aus einem Doppelmantelbehélter der Firma Normag
AG, in dem HeilBwasser als Heizmedium benutzt wird. Bei Bedarf kann die Verdampfungs-
leistung mittels einer elektrischen Heizspirale erhéht werden. Auf den Glasbehalter ist der
Deckel des Verdampfers mit vakuumdichten Bohrungen zur Durchfihrung der
Ruhrwerkswelle und eines Eintauchthermometers mit Gummidichtung angeflanscht. Der
Verdampfer hat ca. 5 Liter Volumen und ist Uber einen Kondensator an eine Vakuumpumpe

angeschlossen.
e Rotations-Dinnschichtverdampfer

Der Rotations-Fallfilmverdampfer besitzt einen rotierenden Zylinder mit einer Héhe von
50 cm, der innen mit Dampf beheizt wird. Der Verdampfer wurde von der Firma Luwa im
Jahr 1971 gebaut. Der Dinnsaft wird mittels Vakuum aus den Kanistern in den
Fallfiilmverdampfer gesaugt. Der Dampfdruck betragt 1,2 bar. Die Verdampfung findet unter
Vakuum bei ca. 60°C statt. Aufgrund des hohen Vakuums und der niedrigen
Verdampfungstemperatur ist die thermische Belastung der Safte in diesen Verdampfern

geringer als in einer industriellen Verdampfungsanlage.
e Edelstahl-Verdampfer

Es handelt sich um einen Robertverdampfer aus Edelstahl. Der Verdampfer wurde von der
Firma Bernhard Utzschneider im Jahr 1981 gebaut. Er ist 300 cm hoch und hat einen
Durchmesser von 60 cm. Der Verdampfer hat ein Nutzvolumen von 350 Litern. Die
Heizkammer besteht aus 12 Rohren mit 50 mm Durchmesser und einem Zentralrohr mit
einem Durchmesser von 150 mm. Die H6he der Heizkammer betrdgt 100 cm. Der
Heizdampfdruck sowie der Saftraumdruck werden manuell eingestellt. Der zuldssige
Heizdampfdruck betrdgt maximal 4,0 bar (143 °C). Der zulassige Druck auf der Saftseite ist

variabel zwischen 0,3 bis 3,0 bar (max. 134 °C) einstellbar.
3.2.1 Untersuchung der Thermostabilitat des Saftes

Um die Thermostabilitat der alkalischen Séafte zu Uberprifen, wurden verschiedene
Versuchsreihen geplant. Zum Vergleich wurden die Experimente sowohl mit alkalischen
Séaften als auch mit herkdmmlichen durchgefiihrt.

Es war zu untersuchen, ob die Einwirkung héherer Temperaturen die Bildung von

Tribstoffen beschleunigt. Dazu wurden die verschiedenen Séfte einer thermischen
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Belastung im Labor- bzw. Technikumsmal3stab ausgesetzt, die der thermischen Belastung in
Bezug auf Temperatur und Dauer unter industriellen Bedingungen entspricht.
Folgende Versuchsreihen wurden durchgefihrt:

o thermische Belastung des Diinnsaftes ohne Wasserverdampfung bei verschiedenen
Temperaturen (80 °C bis 130 °C)

e Eindickung des Saftes unter Vakuum bei 80 °C

e Eindickung des Saftes unter realen Bedingungen (Temperaturprofile wie in

industriellen Verdampfstationen)
Zur Durchfuhrung der Exprimente wurden folgende Apparaturen verwendet:

e Heizblock zur Beobachtung des Saftverhaltens bei thermischer Belastung ohne
Wasserverdampfung

e Vakuum-Laborverdampfer zur Untersuchung der Farbstoffbildung und der Tribung
des Saftes wahrend der Eindickung im Vakuumbereich

o Edelstahl-Verdampfer zur Untersuchung der Farbstoffbildung und der Tribung des
Saftes wéahrend der Eindickung bei hoheren Temperaturen

Der Duinnsaft wurde mit dem modifizierten Saftreinigungsverfahren aus den tiefgekihlten
alkalischen Extrakten hergestellt. Die konventionellen Diinnsafte wurden in den Kampagnen

2006, 2007 und 2008 aus der Zuckerfabrik A entnommen, eingefroren und gelagert.
3.2.1.1 Untersuchung der Thermostabilitat mittels eines Heizblocks

Die Versuche wurden mit Hilfe eines Sonderheizblocks fur SpieRampullen durchgefuhrt. Der
Thermoblock enthalt 48 (6% 8) 18 mm Bohrungen und wird mit einem Steuergerat der Firma
Behrotest Typ ET 2 gesteuert. Fir die Untersuchung wurden die Dinnsafte in
SpieBampullen mit 10 ml Inhalt Gberflhrt und die Ampullen anschlieRend verschweil3t. Die
verschweif3ten Ampullen wurden im Heizblock bei einer konstanten Temperatur thermisch
belastet und nach festgelegten Zeiten aus dem Thermoblock entnommen. Nach schneller

Abkihlung wurden die Farbe und die Tribung des Saftes gemessen.
3.2.1.2 Untersuchung der Thermostabilitat mittels eines Verdampfers

Um den realen Bedingungen in einer industriellen Verdampfstation mdglichst nahe zu
kommen, sollte wéahrend der Eindickung ein entsprechendes Temperaturprofil verwirklicht
werden. Dies ist aufgrund der erforderlichen hohen Driicke nicht in den Labor-Verdampfern
und Glasapparaturen méglich. Die Vorversuche haben gezeigt, dass eine Eindickung mit

definierten  Aufenthaltszeiten und einem bestimmten Temperaturprofil in  der
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Technikumsverdampfstation nicht moglich ist. Die Aufenthaltszeit in einem Verdampfapparat
kann man aus der Grof3e des Nutzvolumens und aus dem Volumendurchfluss des Saftes
berechnen. Doch ist die Bestimmung beider Gré3en mit gewissen Unsicherheiten verbunden
und daher mit vielen Fehlermdglichkeiten belastet. Um die gesamte Saftmenge in einer
definierten Zeit thermisch belasten zu konnen, erfolgte die Eindampfung daher
diskontinuierlich in nur einem Verdampfer.

Das minimale Saftvolumen im Verdampfer wurde gemessen. Es entspricht dem Volumen
des Dicksaftes nach der Eindickung. Daraus wurde die erforderliche Dunnsaftmenge
berechnet. Der vorgewarmte Verdampfer wurde mit der berechneten Diinnsaftmenge gefuillt.
Mit Hilfe einer Druckregelung konnte die Temperatur des Saftes eingestellt werden. In der

Tabelle 10 sind das Temperaturprofil und die Aufenthaltszeiten angegeben.

Tabelle 10: Temperaturen und Aufenthaltszeiten im Technikum-Verdampfer

Temperatur Saftseite 120 °C 110 °C 100 °C 90 °C 80 °C
Aufenthaltzeit (min) 5 10 15 20 20
Gesamtzeit > 4 70 min >
Trockensubstanzgehalt 17 % <€ > 60 %

Dies entspricht einer finfstufigen Verdampfstation aus Robertverdampfern. Die Verweilzeiten
in den Verdampfstationen mit Rohr- bzw. Platten-Fallfilmverdampfer sind wesentlich ktrzer.
Der Durchfluss des Saftes durch einen Apparat ist nicht pfropfenférmig, d.h. alle gleichzeitig
eintretenden Partikel treten nicht gleichzeitig aus, sondern zu verschiedenen Zeitpunkten,
verteilt um die mittlere Durchflusszeit. Fur industrielle Verdampfstationen wurden
unterschiedliche Verweilzeiten, abhéangig von dem Typ des Verdampfers, von verschiedenen
Autoren wie Mosich (1976) 41,3 Minuten, Vukov et al. (1981/83) 32 Minuten und Kurudis und
Mauch (1985) 28,54 Minuten angegeben.

3.2.2 Dicksaftfiltration

Fur die Filtration des Dicksaftes wurde eine Rahmenfilterpresse der Firma Seitz eingesetzt.
Die Anzahl der Rahmen kann bei diesem Filter zwischen 1 bis 7 gewahlt werden. Der heil3e
Dicksaft (60 °C) wurde mit Hilfe einer Monopumpe in die Filterpresse gepumpt. Fir die
Dicksaftfiltration wurde die Seitz-Filterschicht Typ K 800 verwendet. Der Filtertyp K 800 hat
eine Porositat von 2,0 um, dies entspricht der Porositat bei einer Anschwemmfiltration in den
Zuckerfabriken. Ebenso wurde versucht, mittels eines Beutelfilters aus Filtertuch den
Dicksaft zu filtrieren. Es handelte sich um Filterticher fur die zweite Filtration bei der

Saftreinigung. Der Trockensubstanzgehalt der Dickséfte betrug bei der Filtration ca. 55 %.
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3.3 Miniverdampfer zur Untersuchung der Belagbildungskapazitat des

Saftes

Um die visuelle Betrachtung des Belages und dessen analytische Untersuchung zu
ermoglichen, wurde ein Labor-Plattenverdampfer konstruiert. Dieser Plattenverdampfer sollte
die Mdoglichkeit besitzen, einen wartungsfreien Betrieb tber 48 Stunden oder mehr zu
gewabhrleisten. Eine bereits erfolgreich angewendete Versuchsapparatur wird von Rdsner
und Pollach (1986) beschrieben. Nach dem Vorbild dieser Apparatur wurde eine modifizierte
Apparatur entworfen (Rudolph 2005), die in der ZAFES der Stidzucker AG gebaut wurde. Es
wurden zwei Miniverdampfer (A und B) eingesetzt, die hintereinander geschaltet wurden. In
dem in Abbildung 18 dargestellten Modellverdampfer erfolgt die Verdampfung im Gegensatz

zu dem Verdampfer von Rosner und Pollach in einem geschlossenen Kanal.

Abbildung 18: Entwurf einer Apparatur zur Prifung der Belagbildung (Rudolph 2005)

Die eigentliche Verdampferflache (grun) ist sehr klein und betragt nur 27 cm?, so dass mit
relativ kleinen Dunnsaftmengen gearbeitet werden kann. Dies ist insbesondere im Hinblick
auf die erforderliche Dauer der Versuche wichtig, da eine Belagbildung erst nach langerem
Betrieb sichtbar wird. Die Verdampferflache besteht aus einer auswechselbaren diinnen

Metallplatte, die vor und nach der Verdampfung sowohl gewogen als auch visuell
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begutachtet werden kann. Die Abdichtung wurde mittels eines O-Rings, der um die zwei
Stifte gelegt ist, realisiert. Die  Flache fir die Verdampfung hat  Abmessungen von
180 mm x15 mm. Die Beheizung erfolgt Uber eine Heizpatrone, die von einem
Temperaturregler gesteuert wird. Die Dunnsaftdosierung erfolgt Gber eine regelbare Magnet-
Dosierpumpe (Prominent Gamma-L). Der eingedampfte Saft wird vom Briden getrennt und
kann aufgefangen werden.

Das Gestell ist mit einer kippbaren Montageplatte ausgestattet, so dass der Verdampfer in
der vertikalen Position betrieben werden kann, wahrend die nétigen Vorbereitungen in der
horizontalen Stellung getroffen werden kénnen. Dazu zéhlen das Einsetzen der
Verdampferplatte, die Abdichtung mittels O-Rings sowie das Zusammensetzen des
Verdampfapparates. Fir die Reglung der Plattentemperatur wird ein digitaler Thermostat
(Typ eco Tron T, Jumo GmbH & Co. KG) mit einem Einsteckthermoelement verwendet.
Nach der kompletten Montage wird der Dunnsaft mittels der Magnetdosierpumpe Uber die
Verdampfanlage geleitet. Zur Vermeidung von mikrobiellen Infektionen wird der Dlnnsaft mit

0,4 % Formalin versetzt.
3.4 Kristallisation

Die ersten Versuche zur Kristallisation der eingedickten Safte wurden in einem von
Wittenberg (2000) entwickelten Kuhlungskristallisator — durchgefuhrt. In der Industrie wird
jedoch Uberwiegend die Verdampfungskristallisation angewandt. Die Kristallisations-
geschwindigkeiten und die thermische Belastung der Lésung bei der Kiihlungskristallisation
sind jedoch nicht mit denen der Verdampfungskristallisation vergleichbar. Daher wurden die
in dieser Arbeit durchgefiihrten Versuche zur Beurteilung der Kristallisation der alkalischen

Safte nur in Verdampfungskristallisatoren durchgefthrt.
3.4.1 Labor-Verdampfungskristallisator

Um die Laborversuche an die industrielle Arbeitsweise anzun&ahern, wurde ein neuer Labor-
Verdampfungskristallisator mit Refraktometeranschluss entwickelt und in umfangreichen
Versuchsserien getestet. Mit dem Aufbau des Kristallisators wurde die Firma NORMAG
Labor- und Prozesstechnik beauftragt.

Der Ruhrwerkskristallisator hat ein Nutzvolumen von V = 1,5 - 3,0 I. Er besteht aus einem
Doppelmantelzylinder mit einem Boden aus Edelstahl zur Aufnahme des
Prozessrefraktometers und einem angeflanschten doppelwandigen Glaszylinder. Der Deckel
des Kristallisators ist an den Glaszylinder angeflanscht und ist mit drei Nebenapparaturen
verbunden. Links befindet sich ein Dosiertropftrichter, um die Probe einzuziehen, rechts ist

eine Destillatabnahme, um den kondensierten Briden abzulassen. In der Mitte ist eine
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vakuumdichte Magnetkupplung fir das Ruhrwerk angeordnet (siehe Anhang, Abbildung 65).
Ebenso ist der Deckel mit einer vakuumdichten Bohrung zur Durchfihrung eines
Eintauchthermometers versehen. Der Kristallisator ist an einer Vakuumpumpe
angeschlossen und wird bei einem Druck von 0,23 bar betrieben. Die Beheizung erfolgt
mittels Heillwasser, dessen Temperatur mit Hilfe eines Thermostaten geregelt wird. Die
Heizflache des Kristallisators betragt ca. 0,05 m?® Daraus ergibt sich eine spezifische
Heizflache von etwa 24 m%t Magma. Zur Messung der Trockensubstanzkonzentration in der
Losung wird ein Prozessrefraktometer (IPR2, Schmidt & Haensch) verwendet. Das
Prozessrefraktometer verfligt Uber einen Messbereich von 55 % bis 95 % Trockensubstanz.
Zur Automatisierung der Prozessfiihrung und zur Messdatenerfassung sind der Thermostat
und das Prozessrefraktometer mit Datenschnittstellen ausgeriistet. Eine zentrale Rechner-
einheit protokolliert mit Hilfe der Software ,Testpoint die Messdaten (Trockensubstanzgehalt
der Losung, HeiRwasser- und Suspensionstemperatur), berechnet die Ubersattigung und
gibt den Temperatursollwert vor. Durch die Steuerung der Temperatur des HeilRwassers
erfolgt die optimale Einstellung der Wasserverdampfung und damit der Uberséttigung
(Abbildung 19).

Der Dicksaft mit 67 % TS-Gehalt wird im Kristallisator bei 230 mbar bis zu einem TS-Gehalt
von ca. 79 % eingedickt. Bei einer Ubersattigung von 1,1 werden Kristallkeime in den

Kristallisator zugegeben. Deren Masse wird mit Hilfe des D*-Gesetzes berechnet.

DKF

3
My, ke = Myrwz '(D ) [12]
Kr Wz
Myr ke Masse des KristallfuRes
My, wz Masse der Kristalle im Magma
Dyr Durchmesser des Kristallful3es
Dy, wz Durchmesser des Endproduktkristalls

Als Impfkristalle dienen Zuckerkristalle mit Durchmessern von 100-125 um, die mit Sieben
aus industriell gewonnenen Kristallisaten abgetrennt wurden. Die Temperatur betragt
wahrend der Kristallisation ca. 75 °C. Die Ubersattigung wird wahrend der Kristallisation bei
ca. 1,10 gehalten. Ihre Regelung erfolgt iiber die HeiBwassertemperatur. Mittels Anderung
der HeilRwassertemperatur wird die Wasserverdampfung geéandert und damit auch die
Ubersattigung.  Nach dem Fillen des Kristallisators wird zundchst mit einer hohen
Temperaturdifferenz gearbeitet, um die erforderliche Ubersattigung schnell zu erreichen.
Direkt nach der Impfung wird die Temperaturdifferenz reduziert, um eine zu hohe
Ubersattigung, die zu einer Feinkristallbildung fiihrt, zu vermeiden. Die Ubersattigungszahl

steht in einem engen Zusammenhang mit der Temperatur, dem Trockensubstanzgehalt und
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der Reinheit. Da die Saccharosemolekile in das Kristallgitter eingebaut werden, sinken
sowohl die Saccharosekonzentration als auch die Reinheit des Muttersirups ab. Dadurch
wird die Ubersattigungszahl gesenkt. Durch eine Erhéhung der HeiRwassertemperatur um 1
bis 2 K wird die Wasserverdampfung erhoht und auf diese Weise die Ubersattigung in dem
Bereich gehalten, in dem die Kristallisation mit einer angemessenen Geschwindigkeit ohne
Neubildung von Kristallen erfolgt. Diese Feinsteuerung des Kristallisators erfolgt manuell.

Kristallisator Zentrale
Rechnereinheit

Dosiertropf-
trichter

Destillat- At
abnahme |

|
|
|
|
|
|
i
| ________
| ___ |
l ! v
! @ T+-
|
_______________ _l: [ 1
— |
Metallzylinder ~ I}~ ~--cccoom i
Refraktometer Thermostat

Abbildung 19: 3-Liter-Labor-Verdampfungskristallisator mit Mess- und Regelschema
(Bagherzadeh 2007)

Das Drehmoment des Ruhrwerks wird gemessen. Es steigt im Lauf der Kristallisation mit
Zunahme des Kristallgehalts. Die Flie3fahigkeit der Magmen hangt von der Viskositat des
Muttersirups (Trockensubstanzgehalt, Temperatur, pH-Wert), vom Kristallgehalt, der
KristallgroR3enverteilung und der Kristallform ab. Aus diesem Grunde kdnnen keine exakten
Werte fur die FlieRfahigkeit von Magmen angegeben werden. Die Viskositat von Raffinade-
Magma liegt zwischen 50 und 100 Pa s, von Weil3zucker-Magma zwischen 90 und 170 Pa s.
Der Endpunkt des Kristallisationsprozesses kann uber die Konsistenz des Magmas mittels

der Messung des Drehmoments am Ruhrwerk ermittelt werden.
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Die Versuchsparameter entsprechen den industriellen Verhdaltnissen und sind in allen
Versuchen gleich, um einen reprasentativen reproduzierbaren Kristallisationsvorgang zu

realisieren.
3.4.2 Technikums-Verdampfungskristallisator

Der Technikums-Verdampfungskristallisator ist eine Einzelfertigung der Firma
Chemieanlagenbau StafR3furt AG und wurde im Jahr 1994 gebaut. Er hat ein Nutzvolumen
von 37,5 Litern und ist prinzipiell aufgebaut wie ein industrieller. Die Zirkulation im
Kristallisator wird mittels eines mechanischen Ruhrwerks im Zentralrohr der Heizkammer
unterstitzt. Der Verdampfer ist aus Edelstahl und wird mit Dampf beheizt. Das Vakuum wird
mit Hilfe einer Wasserstrahlpumpe erzeugt. Die Temperaturen und Dricke werden
automatisch erfasst und geregelt. Der Trockensubstanzgehalt im Muttersirup wird alle
10 Sekunden mit Hilfe des Prozessrefraktometers (IPR 2, Schmidt & Haensch) und
Mikrowellen-Konzentrationsmessung (U-ICC 2.45, Pro/M/Tec Theisen GmbH) gemessen
und dient zur manuellen Regelung der Ubersattigung.

Je nach den erforderlichen Mengen wurde die Kristallisation im Technikums- bzw. Labor-
Verdampfungskristallisator durchgefiihrt. Bei den Versuchen zur Erschodpfung der Melasse
erfolgte die Kristallisation in der 1. und 2. Stufe im Technikums-Verdampfungskristallisator
und in der 3. Stufe mittels des Labor-Verdampfungskristallisators. Die Kristallisation der
ersten Stufe wird direkt aus Dicksaft durchgeftihrt. In der 2. und 3. Stufe werden jeweils die
Ablaufe der vorangegangenen Stufe kristallisiert. In der 1. Kristallisationsstufe dauert die
Verdampfungskristallisation 1,5 h, in der zweiten Stufe 2,5 Stunden. Der Ablauf aus der 2.
Stufe wird im Verdampfungskristallisator in 5 h zum Nachproduktmagma kristallisiert.

Das abgelassene Magma wird in einem Kuhlungskristallisator Giber Nacht auf ca. 20 °C
gekuhlt. Die Kuhlungskristallisation erfolgt in den ersten beiden Kristallisationsstufen durch
die Abkuhlung Uber die Temperaturdifferenz zwischen Magma und Raumtemperatur
ungeregelt. Das Nachprodukt-Magma wird mit einer Kihlrate von 1 K/h auf 50 °C geregelt
abgekuhlt.

3.4.3 Zentrifugation

Nach Beendigung der Kristallisation wurden die Kristalle mittels folgender Zentrifugen von

der Mutterldsung abgetrennt.

Tabelle 11: Die eingesetzten Zentrifugen zur Abtrennung der Kristalle

Firma Typ Trommeldurchmesser Drehzahl
Laborzentrifuge Hermle SIEVA-2 13,5cm 5000 U/min
Technikumszentrifuge H. Bungart K.G.  Gebr. Heine 30 cm 3500 U/min
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Der Trennfaktor z charakterisiert die Trennkraft einer Zentrifuge und kann mit folgender

Gleichung berechnet werden:

i@
7= [13]
g

Hierbei sind r, der Innenradius in m und g die Fallbeschleunigung in m/s® Die

Winkelgeschwindigkeit @ wird wie folgt berechnet:
w=2-7-N [14]

wobei n die Drehzahl in U/s ist. Der Trennfaktor der Laborzentrifuge betrdgt bei einer
Drehzahl von 5000 r/min ca. 1900. Dieser betragt bei der Technikumszentrifuge ca. 2050.
Diese Werte liegen im Vergleich zu diskontinuierlichen Zentrifugen bei der
Weil3zuckergewinnung, die Trennfaktoren von 800 bis 1000 aufweisen, wesentlich héher.
Bei dem Nachproduktmagma wurde eine Drucknutsche verwendet. Die Nutsche wurde tber
deren Doppelmantel auf 50 °C erhitzt. Eine Abtrennung in der Laborzentrifuge war wegen
der fehlenden Temperatureinstellung und des ungeeigneten Siebs nicht mdglich.

Da weder die Laborzentrifuge noch die Technikumszentrifuge Uber eine Vorrichtung zur
Deckwasserzufuhr verfiigen, wird der gewonnene Zucker affiniert. Dabei wird er in einer
Maische mit geringen Mengen Kaltwasser (ca. 10 %) durchmischt und erneut zentrifugiert. In
diesem Schritt wird der an den Kristallen haftende Sirup weitgehend entfernt. Nach der

Zentrifugation wird der Zucker luftgetrocknet.
3.5 Melassesattigungsfunktion

Um die Melasse beurteilen zu kénnen, wurden ihre Sattigungsfunktionen mit Hilfe des
Polnischen Tests bestimmt. Diese Methode wurde von Wagnerowski et al. (1962) entwickelt.
Die Methode basiert auf der Sattigung technischer Saccharoselésungen mit verschiedenen
Nichtzucker/Wasser-Verhaltnissen q nsw durch Auflésen von kristalliner Saccharose bei
konstanter Temperatur und normalem Druck. Die Einstellung der Sattigungskonzentration
erfolgt beim Auflésen sehr viel schneller als beim Kristallisieren.

Die Sattigungsfunktion hat bei q s > 1,6 folgende Form:
ysatza'qNS/w"'b [8]

Die numerischen Werte fir die Konstanten a und b hangen von der Zusammensetzung der
Nichtsaccharosestoffe in der Melasse ab und kénnen wie folgt bestimmt werden.
12 Proben werden durch Zugabe von Wasser auf die gewiinschten Nichtsaccharose/

Wasser-Verhaltnisse im Bereich von 1,6 bis 3,0 g/g eingestellt. Die Proben werden mit einer
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berechneten Masse groben Kristallzuckers vermischt. Unter Ruhren im Thermostaten erfolgt
die Temperierung auf die gewinschte Sattigungstemperatur. Nach vierstiindiger
Sattigungsdauer werden Proben der gesattigten Losung mittels einer Drucknutsche
entnommen. Die Saccharose- und Trockensubstanzgehalte der Proben werden bestimmt.
Die Reinheit, das Nichtsaccharose/Wasser-Verhdaltnis nach der Sattigung und die
Sattigungszahl werden in den 12 Proben berechnet. Mit Hilfe einer Regressionsanalyse

werden die Konstanten a und b der Wagnerowski-Gleichung ermittelt.
3.6 Rheologische Messprinzipien, Gerate und Methoden

Um das neu entwickelte Verfahren der alkalischen Extraktion mit dem konventionellen
Verfahren vergleichen zu kénnen, werden die Viskositaten von Dunnsaften, Dicksaften und
Kristallisationsablaufen beider Verfahren gemessen. Diese Werte werden dann mit den nach
Genotelle (1987) und nach Christoph (1998) berechneten Werten verglichen.

Die Vorgénge bei der Zuckergewinnung aus der flissigen Phase werden besonders bei
hoheren Trockensubstanzgehalten stark von der Viskositat beeinflusst. Deshalb sind die
Viskositatswerte der Kristallisationsabldufe von besonderer Bedeutung.

Die Messung der Viskositat erfolgt bei  Dunn- und Dicksaften mittels eines Kapillar-
Viskosimeters. Bei den Kristallisationsablaufen erfolgt die Viskositatsmessung mittels eines
Rotationsrheometer CVO 120 der Firma Bohlin. Dieses Gerat verfugt sowohl Uber die
Moglichkeit der scherratengesteuerten sowie der schubspannungsgesteuerten Messung der
Viskositéat als auch der oszillatorischen Messung der viskoelastischen Eigenschaften und der
Strukturanalyse. Das Messgerat verflgt Uber verschiedene MeRsysteme mit Zylinder-,
Kegel-Platte- und Platte-Platte-Geometrien. Mit den Proben wurden Scherversuche im
Scherratenbereich von 0,5 bis 10 s* durchgefiihrt. Die Viskositat wurde nach Newton
berechnet und die Ergebnisse gemittelt.

Die Messungen erfolgten im Temperaturbereich von 30 °C bis 90 °C.
3.7 Analytische Untersuchungen

Mit Hilfe von Analysen der ein- und austretenden Safte bei jedem Prozess wurde der
Einfluss des Verfahrens auf die Qualitdt der Safte  untersucht. Die verwendeten
Analysenmethoden sind in der Tabelle 12 zusammengefasst.

Fur die speziellen zuckertechnologischen Untersuchungen wurden die Analysenvorschriften
der ICUMSA (2005) und die Vorschriften der analytischen Betriebskontrolle der

Zuckerindustrie von Reinefeld und Schneider (1978) verwendet.
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Tabelle 12: Allgemeine Analysenmethoden

Parameter Methode Typ des Gerates & Hersteller
Trockensubstanzgehalt refraktometrisch ATR W2, Schmidt & Haensch
_ _ Type Saccharomat NIR W2,
Saccharosegehalt polarimetrisch _
Schmidt & Haensch
_ SevenEasy, Mettler Toledo,
Aschegehalt konduktometrisch
Inlab 730
Alkalitat Titration
Kalksalzgehalt Titration

SevenEasy, Mettler Toledo,

pH-Wert elektrometrisch
Inlab 410
Farbe Spektrophotometrie Spekol 1300, Analytik Jena
Spektrophotometrie Spekol 1300, Analytik Jena
Tribung _ . o
Streulichtphotometrie | Labscat-Sigrist
Anionen IC-Dionex-Anorg A. ICS-1500, Dionex

Organische Saure (Safte)

GC-CPMS1701-HS

Perkin Elmer, GC Clarus 600 +
HS 100

Organische Séaure (Zucker)

GC/MS-FFAP-SPME

Jeol GC Mate Il (Sektorfeld-
MS)

Kationen (Na, K)

flammenphotometrisch

Elex 6341 Eppendorf

Kationen (Ca, Mg)

komplexometrisch

Aminosauren

HPLC-LC3000

Biotronik LC 3000

Monosaccharide/Invertzucker | enzymatisch Genesys 5, Spectronic
Metalle in Zucker AAS-Graphit Hitachi 8200
Zuckergeruch sensorisch
_ Laser Malvern Mastersizer 2000
PartikelgroRenanalyse _
Sieben AS 200 Control, Retsch
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4 Ergebnisse

In den Jahren 2006 bis 2008 wurden umfangreiche Versuche zur Optimierung der weiteren
Aufarbeitung der Safte aus der alkalischen Extraktion durchgefihrt. Die Versuche wurden
zum Teil in der ZAFES und zum Teil im Technikum des Berliner Zuckerinstituts durchgefthrt.
Sie beinhalten Untersuchungen zur Thermostabilitat, zur Belagbildung beim Eindampfen, zur

Qualitat des Weildzuckers und zur Melasseerschopfung.
4.1 Extraktgewinnung und Extraktreinigung

Die alkalische Extraktion und die Extraktreinigung wurden nach den von Rudolph (2007)
angegebenen Methoden durchgefuhrt (siehe Abschnitt 3.1). Als Referenzversuche wurden
native Schnitzel in der Extraktionsanlage thermisch denaturiert und extrahiert. Die Extrakte
wurden dann nach dem klassischen Reinigungsverfahren aufgearbeitet (Abbildung 16). Um
die Ergebnisse der Technikumsversuche mit denen der industriellen Arbeitsweise
vergleichen zu kdnnen, wurden parallel zu den konventionellen Technikumsversuchen
Proben von Rohsaft, Dinnsaft und Dicksaft aus der Zuckerfabrik C von dem gleichen
Ribenmaterial genommen. Die analytischen Ergebnisse zeigen, dass die Technikums-
versuche zu ahnlichen Ergebnissen fuhren, wie die Verarbeitung im industriellen Maf3stab.
Die analytischen Ergebnisse der Proben aus der Zuckerfabrik C entsprechen denen aus den
Technikumsversuchen weitgehend.

Der alkalisch gewonnene Extrakt unterscheidet sich in der Zusammensetzung, wie erwartet,
erheblich von dem der herkdmmlichen Extraktion. Diese Unterschiede zeigen sich
grotenteils auch in den gereinigten Extrakten. In den Tabellen 13 und 14 werden die
wichtigsten Kationen, Anionen und Aminoséauren, die in den Extrakten und in den gereinigten
Extrakten enthalten sind, gegenubergestellt. Es handelt sich bei diesen Werten um
Mittelwerte aus den Versuchen, die in den Jahren 2006 bis 2008 bei Verwendung des
gleichen Rubenmaterials sowohl bei der alkalischen Extraktion als auch bei der
konventionellen Extraktion gewonnen wurden. Auffallend sind die grof3en Differenzen beim
Calcium-, beim Acetat- und beim Sulfatgehalt. Auch bei den Monosacchariden Glucose und
Fructose treten erhebliche Differenzen auf. Die Zusammensetzung der alkalischen Safte
weist im Vergleich zu den Werten von Rudolph (2007) keine grofRen Unterschiede auf. Die
kleinen Differenzen sind auf die unterschiedliche RuUbenqualitdt in den einzelnen
Versuchsjahren zurtickzufiihren.

Die wesentlichsten Veranderungen in der Zusammensetzung der Safte sind auf die
Alkalisierung der Schnitzel mittels Kalkmilch zuriickzufuhren. Calcium ist das dominante

Kation und Acetat das dominante Anion in alkalisch gewonnenen Saften. Die Ursachen
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dieser Differenzen zwischen den Saften der alkalischen Extraktion und der konventionellen
Extraktion wurden bereits im Abschnitt 2.1 ausfihrlich besprochen.

Tabelle 13: Zusammensetzung der Extrakte und der gereinigten Extrakte bei alkalischer und

herkémmlicher Extraktion (mg/100g TS)

Rohsaft Dunnsaft Dicksaft
mg/100g TS alkalisch | herkdmmlich | alkalisch | herkbmmlich | alkalisch | herkbmmlich
Ca 1268 59 184 56 169 44
Mg 78 121 9 10 I 4
Na 109 73 57 61 67 54
K 633 706 227 348 328 408
Cl 85 104 90 87 96 97
NO, <20 <20 <10 <10 <10 <10
NO; 66 76 63 86 135 88
PO, <20 183 <10 <10 <10 <10
Sulfat 42 611 16 131 18 138
Oxalat 34 189 <10 <10 <10 <10
D-Lactat 12 30 95 176 92 157
L-Lactat 41 205 124 342 123 337
Citronensaure 201 363 6 25 5 23
Essigsaure 891 84 968 80 909 92
Glucose 196 684 <5 <5 35 8
Fructose 81 615 <5 <5 28 7
Raffinose - - - - 236 247
pH-Wert 11,6 6,5 9,2 9,1 8,4 8,8
TS (%) 14,89 15,21 14,28 14,89 68,00 67,82
°S 13,43 13,94 13,36 13,98 63,79 63,73
Reinheit (%) 90,19 91,65 93,56 93,89 93,80 93,97

Bei der Aminosaurenzusammensetzung zeigen sich nur kleine Unterschiede. Der Gesamt-
gehalt an Aminosauren ist in alkalisch gewonnenen Extrakten etwas geringer. Dies ist im
Wesentlichen auf die geringeren Konzentrationen der Halbamide Glutamin und Asparagin
zurickzufuihren. Da diese beiden Verbindungen in der Extraktreinigung jedoch abgebaut
werden, sind die Differenzen in den Dunnsaften wesentlich geringer als im Rohsaft. Der
Gehalt und die Zusammensetzung der Aminosauren unterscheiden sich bei den Dinnsaften
zwischen den beiden Verfahren kaum, obwohl bei alkalisch gewonnenen Extrakten eine
mildere Saftreinigung angewendet wird.

In zuckertechnologischer Hinsicht sind die ungewohnlich hohen Konzentrationen an Calcium
interessant.

und Essigsaure Sie beeinflussen den weiteren Verarbeitungsprozess

mafgeblich. Diese Verbindungen dominieren die Problemstellung beim Prozess der
Zuckergewinnung mittels alkalischer Extraktion der elektroporierten Riben. In den nachsten
Abschnitten werden diese Probleme erldutert und Lésungen fur die daraus resultierenden

Schwierigkeiten gesucht.
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Tabelle 14: Aminosaurezusammensetzung der Extrakte, gereinigten und eingedickten Extrakte

bei alkalischer und herkbmmlicher Extraktion (mg/100 g TS)

Rohsaft Dunnsaft Dicksaft
mg/100gTS | alkalisch | herkbmmlich | alkalisch | herkémmlich | alkalisch | herkémmlich
ASP 122 97 67 71 69 67
THR 26 28 25 26 23 22
SER 66 61 63 62 59 54
ASN 68 78 57 64 55 59
GLU 95 62 117 99 103 87
GLN 367 491 73 81 40 50
GLY 14 7 18 13 25 13
ALA 45 57 48 57 46 48
VAL 36 37 36 39 36 33
CYS 0 0 0 0 0 0
MET 7 10 7 I 6 6
ILE 46 48 48 51 48 45
LEU 47 49 49 52 49 46
TYR 80 30 84 55 82 52
PHE 18 28 13 16 11 14
GABA 73 106 80 95 85 99
HIS 5 14 2 6 2 5
LYS 16 16 11 10 9 10
ARG 19 20 16 12 16 10
Summe 1150 1241 814 815 764 717

4.1.1 Extraktreinigungsversuche zur Optimierung der Dinnsaftqualitat

Das Ziel dieser Versuche ist die Erhohung der Thermostabilitdt des Dinnsaftes sowie die
Reduzierung des Kalksalzgehaltes und der Trubung im Dunnsaft. Um den Einfluss
unterschiedlicher Saftzusammensetzungen auszuschlieRen, wurden alle Versuche mit
Extrakten aus einer Charge durchgefuhrt. Der Einfluss der folgenden Parameter auf die

Dunnsaftqualitat wurde in einem modifizierten Saftreinigungsmodell untersucht:

e Aufenthaltszeit bei der Hauptkalkung

o Alkalitéat der Hauptkalkung

o Alkalitat der Nachkalkung

e Aufenthaltszeit nach der 2. Carbonatation

e Variation der Filterschichten fur die 2. Filtration
4.1.1.1 Hauptkalkung

In  der Hauptkalkung werden durch Zugabe Uberschissiger Kalkmengen und

Temperaturen Uber 80 °C  Bedingungen geschaffen, durch die ein moglichst vollstandiger
Abbau der reduzierenden Zucker und der Amide erfolgen soll. AuRerdem wird durch die

Zufiihrung von dberschissigem CaO die Bildung ausreichender Mengen von CaCOg; in der
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1. Carbonatation gesichert, das als Adsorptionsmittel und Filterhilfsmittel bei der ersten
Feststoffabtrennung dient. Die Versuche haben erwartungsgemafl gezeigt, dass die
Dunnsaftqualitat von der Aufenthaltszeit negativ beeinflusst wird. Die Farbzunahme ist
abhéngig von der Temperatur und der Zeit. Eine Zunahme der Farbe ist demnach bei einer
Verlangerung der Hauptkalkungszeit zu erwarten. Der Gehalt an Anionen und Kationen
zeigt keine Abhangigkeit von der Hauptkalkungszeit. Die Tribung im Dunnsaft und in dem
daraus hergestellten Dicksaft héangt ebenfalls nicht von der Aufenthaltszeit in der
Hauptkalkung ab. Nur der Kalksalzgehalt des Diinnsaftes und der Gehalt an Amiden nehmen
mit langeren Aufenthaltszeiten ab, obwohl der Ca-Gehalt keine eindeutige Tendenz zeigt.
Die Versuche mit unterschiedlichen Hauptkalkungsalkalitaten filhren zu folgenden
Schlussfolgerungen:
e Die Farbwerte nehmen mit steigender Alkalitat deutlich ab.
e Die Kalksalze zeigen eine fallende Tendenz bei Steigerung der Hauptkalkungs-
alkalitat.
e Die Reinheiten nehmen mit Zunahme der Hauptkalkungsalkalitat zu.
e Der Ca-Gehalt sowie der Aminosduregehalt im Dunnsaft werden mit steigender
Alkalitat niedriger.
e Der Gehalt an Anionen bleibt annahernd konstant.
e Die Trubung in Diinnsaft bzw. Dicksaft zeigt keine eindeutige Abhangigkeit von der
Alkalitat.
Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass das Optimum der Kalkmilchmenge bei
ca. 0,8-1,0 g CaO/100 ml liegt. Dies bestétigt die Werte von Rudolph (2007).

4.1.1.2 Nachkalkung

Die Zugabe von Kalkmilch in einer Menge von 0,1 bis 0,2 g CaO/100 ml zur zweiten
Carbonatation wird als Nachkalkung bezeichnet. Nachgewiesenermallen fihrt die
Nachkalkung durch die Adsorptionswirkung des CaCO; zur Verbesserung der Farbe des
Dunnsaftes, zur Verringerung des Kalksalzgehaltes und zu einer schnelleren Aufhebung der
Ubersattigung an CaCO;.  Eine Nachkalkung wurde bereits von Rudolph (2007) zur
Verbesserung der Saftqualitat vorgeschlagen. Die Versuche mit unterschiedlichen
Nachkalkungsalkalitdten fihren zu dem Ergebnis, dass die Qualitatsparameter des Saftes,
z.B. Farbe, Kalksalzgehalt, Anionen-, Kationen- und Aminosduregehalt des Dinn- und
Dicksaftes, von der Nachkalkung nicht nachhaltig beeinflusst werden. Die Lactatgehalte
zeigen eine steigende Tendenz bei Steigerung der Nachkalkungsalkalitat, was auf einen
starkeren Invertzuckerabbau zurlickzufiihren ist. Aus den Versuchen mit unterschiedlichen

Nachkalkungsalkalitditen kann man ableiten, dass die Nachkalkung nur zur Verbesserung
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der Filtration fihrt. Der Gehalt an fur die Weiterverarbeitung wichtigen Komponenten blieb
fast konstant. Eine eindeutige Tendenz fur die Abnahme der Tribung im Duinnsaft in
Abhangigkeit von der Alkalitat der Nachkalkung ist nicht zu erkennen. Langzeitversuche
haben auch gezeigt, dass die Nachkalkung die Tribungszunahme bei der Dicksaftlagerung
nicht vermindert. Zusammenfassend haben diese Versuche gezeigt, dass die Nachkalkung
die Qualitat des Saftes nicht gravierend beeinflusst. Daher ist die Nachkalkung fir das
modifizierte Saftreinigungsverfahren nicht erforderlich. In der Kampagne 2007 wurden viele
Saftreinigungsversuche ohne Nachkalkung durchgefiihrt.  Die so hergestellten Dicksafte

haben die gleiche Qualitat wie bei den Versuchen mit Nachkalkung.
4.1.1.3 Zweite Carbonatation

Ziel der 2. Carbonatation ist die maximale Entkalkung des Filtrats der 1. Carbonatation.
Diese ist erforderlich, um in der Verdampfstation die Bildung von Inkrustationen an den
Heizflachen der Verdampfer durch Uberschreitung des Léslichkeitsproduktes der Kalksalze
zu vermeiden. Die alkalischen Diinnsafte haben einen hohen Gehalt an Acetat und dadurch
einen hohen Kalksalzgehalt. Die optimale Alkalitat der alkalischen Safte liegt bei pH-Werten
zwischen 8,0 und 8,5 (Rudolph 2007). Bei der Fallung des CaCOj in der 2. Carbonatation
kann es leicht zur Bildung tbersattigter Losungen kommen. Diese Uberséttigung an CaCOs;
muss vor der Filtration aufgehoben werden, da es sonst zu Ablagerungen von CaCOg; in
Rohrleitungen oder Pumpen oder zur Verhartung der Filterticher kommt. Um dieses zu
vermeiden, muss unbedingt ein Nachreifegefal3 nachgeschaltet werden, das fir eine
bestimmte Aufenthaltsdauer ausgelegt ist. In diesem Gefald wird auch die Zersetzung des
Hydrogencarbonats geférdert. Die optimale Aufenthaltszeit der alkalischen Séfte wurde
untersucht. Aus den Ergebnissen ist keine eindeutige Tendenz fir den Einfluss der
Aufenthaltszeit im Nachreifegefal® auf die Qualitat des Saftes feststellbar. Die Anionen- und
Kationengehalte zeigen, ebenso wie Kalksalzgehalt und Tribung, keine Abh&angigkeit von
der Aufenthaltszeit. In der Literatur wird eine Aufenthaltszeit von ca. 20 min empfohlen. Wie
aus diesen Versuchen hervorgeht, zeigen langere Aufenthaltszeiten keine Vorteile und

verursachen nur eine schlechtere Farbe des Diinnsaftes.
4.1.1.4 Filtration

Bei den Versuchen zur Bestimmung der optimalen Porositat der Filterschichten wurde
untersucht, ob die Porositat der Filterschichten die Tribung des filtrierten Saftes und die
Tribungsbildung wahrend der Lagerung beeinflusst. Dafir wurden Filterschichten mit
unterschiedlicher Porositéat eingesetzt. Das Filtrat wurde auf Triibung untersucht und dann

bis zu einem Trockensubstanzgehalt von 65 % eingedickt. Die Ergebnisse zeigen aber keine
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Abhangigkeit der Tribung von der Porositat der Filterschichten. Wider Erwarten ist die
Tribung in den eingedickten Saften aus den Versuchen mit den feineren Filterschichten
hoher. Auch bei der Lagerung des Dicksaftes hat die bessere Filtration des Diinnsaftes keine
wesentlichen Vorteile gezeigt. Das Gleiche gilt auch fur die Triibung im Zucker.

Die  Extraktreinigungsversuche zur  Optimierung der Dunnsaftqualitat  haben
zusammenfassend gezeigt, dass die Qualitat des Dinnsaftes mit den normalen Mal3hahmen
(z.B. Alkalitats- und Aufenthaltszeiterh6hung) nicht wesentlich beeinflusst werden kann.
Mittels Modifikation des Extraktreinigungsverfahrens kann die Tribung im Dicksaft nicht im
erforderlichen Maf3 reduziert werden. Die zweckmaRigste Lésung des Problems konnte der

Einsatz einer Anschwemmfiltration des Dicksafts sein.
4.2 Untersuchung der Tribungsmessung

Zwei Methoden wurden zur Messung der Tribung verwendet. Dabei handelt es sich um die
Spektrophotometrie und die Streulichtphotometrie. Die Bestimmung der Tribung im Zucker
ist durch die ICUMSA standardisiert worden (siehe Abschnitt 2.4.1). Die Messung findet in
einer 50%igen Zuckerlésung statt. Die spektophotometrisch gemessenen Werte werden in
den Abbildungen 20 und 21 mit den mittels Streulichtphotometer gemessenen Werten

verglichen.
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Abbildung 20: Verhéltnis der Tribung im Zucker als IE zu der Tribung als NTU 90°

In den Abbildungen 20 und 21 ist ein lineares Verhaltnis der Tribung im Zucker mittels
Spektrophotometrie zu der Trubung mittels Streulichtphotometrie zu erkennen. NTU 25 °
erfasst den Einfluss der Partikel groRer als 1 um besser als NTU 90 °. Dagegen werden

Partikel kleiner als 1 ym besser durch NTU 90 ° erfasst. Das lineare Verhaltnis zwischen den
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beiden Messmethoden und das hohe Bestimmtheitsmald zeigen, dass mit beiden Methoden
die Tribung gut erfasst werden kann.
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Abbildung 21: Verhéltnis der Tribung im Zucker als IE zu der Trubung als NTU 25°

Im Gegensatz zur Trilbungsmessung im Zucker gibt es fur die Messung der Trlbung in den
Zwischenprodukten Dunnsaft und Dicksaft keine standardisierten Methoden. Es wurde
mittlerweile nur die Methode zur Tribungsmessung im Zucker fir die Safte ibernommen.
Die Messung erfolgt bei verschiedenen TS-Gehalten. Die Verhaltnisse zwischen der Triibung
in den Dickséften als IE und als NTU bei den Winkeln 90° bzw. 25° sind in den Abbildungen
22 und 23 dargestellt. Die Dicksaftproben wurden auf einen Trockensubstanzgehalt von
15 % verdinnt.
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Abbildung 22: Verhaltnis der Tribung im Dicksaft als IE zu der Tribung als NTU 90°

Es zeigt sich, dass zwischen den mittels Spektrophotometrie und Streulichtphotometrie

gemessenen Tribungen in den Dickséften ein lineares Verhdltnis besteht, wobei der

66



Ergebnisse

Schnittpunkt jedoch nicht bei Null sondern bei einem Wert von ca. 100 IE liegt. Mittels
Spektrophotometrie wurden keine Triibungswerte unter 100 IE gemessen, obwohl NTU-
Werte nahe Null ermittelt wurden. Das zeigt die Mangel der Ubernahme der ICUMSA-
Methode fiir die Bestimmung der Zuckertribung fur die Tribungsmessung im Dicksaft.
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Abbildung 23: Verhaltnis der Tribung im Dicksaft als IE zu der Trubung als NTU 25°

Um den Einfluss der Verdiinnung auf die Tribung zu untersuchen, wurde die Triibung in
Dicksaftproben mit verschiedenen Verdinnungsfaktoren gemessen. Dabei zeigte sich, dass
sich unterschiedliche Trockensubstanzgehalte bei den einzelnen Messverfahren sehr
unterschiedlich auswirken. Bei den Messungen mit der ICUMSA-Methode sinkt die Triibung
mit steigender Trockensubstanzkonzentration im Dicksaft, obwohl aufgrund der
Berticksichtigung der Verdunnung bei der Berechnung ein konstanter Tribungswert zu
erwarten ist. Bei den Messungen mit dem Tribungsmessgerét liegen die Verhaltnisse
umgekehrt. Bei diesen Messungen steigt die Triibung linear mit steigender Trockensubstanz-
konzentration, was zu erwarten ist. Dies ist unabhangig vom verwendeten Streuwinkel. Es
zeigt, dass fur vergleichbare Tribungsmessungen in den Saften mittels Spektrophotometrie
ein  bestimmter  Trockensubstanzgehalt festgelegt werden muss. Da  der
Trockensubstanzgehalt der Zwischensafte zwischen 15 % und 80 % liegt, wird eine

Verdiinnung auf einen Trockensubstanzgehalt von 15 % fir die Messungen vorgeschlagen.

Aus den Tribungsmessungen bei verschiedenen pH-Werten folgt, dass die Tribung im
Bereich des pH-Wertes von 7,0 bis 9,0 gemessen werden sollte. Die Zunahme der Triibung
im sauren Milieu ist mit der Ausflockung von organischen Verbindungen zu erklaren. Dabei
kdnnen aber auch Calcium-lonen einen Einfluss besitzen, da in den mit lonenaustauschern

entkalkten S&ften dieser Effekt nicht auftritt oder wenigstens nicht so stark ausgepragt ist.
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4.3 Einfluss der Tribung und der Farbe des Saftes auf die Qualitat des

Zuckers

Um den Einschlussgrad der Farbe und der Tribung des Saftes in die Zucker zu
untersuchen, wurden die alkalischen Safte bei niedrigen Temperaturen eingedickt. Die
eingedickten Safte wurden dann sofort mittels Verdampfungskristallisation verarbeitet. Zu
Vergleichszwecken wurden aus dem gleichen Riubenmaterial konventionelle Extrakte
gewonnen. Die gereinigten konventionellen Extrakte wurden ebenfalls schonend eingedickt
und kristallisiert. Aul3erdem wurden Dicksafte aus 5 verschiedenen Zuckerfabriken in der
gleichen Apparatur kristallisiert. Die Farbe und die Triibung des eingedicktes Saftes sowie
des Zuckers wurden ermittelt. In den Abbildungen 24 und 25 werden die
Trubungsverhéltnisse zwischen dem Dicksaft und dem daraus gewonnenen Zucker in den

Versuchsreihen dargestellt.
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Abbildung 24: Tribungswerte im Dicksaft und in dessen Zucker beim herkémmlichen
Verfahren

Zwischen der Tribung im Dicksaft und der Tribung im Zucker besteht ein linearer
Zusammenhang. Dabei sind die Unterschiede zwischen den alkalisch extrahierten Saften
und den Saften des traditionellen Verfahrens geringfiigig. Es muss jedoch darauf
hingewiesen werden, dass die alkalischen Safte unter sehr schonenden Bedingungen
eingedickt wurden und eine mit industriellen Bedingungen vergleichbare thermische
Belastung hier ausgeschlossen ist. Deswegen sind die hoéheren Trilbungswerte beim
alkalischen Verfahren hier nicht zu finden. Da die Dicksafte aus alkalischen Extrakten
jedoch bei thermischer Belastung hdéhere Tribungen aufweisen, werden die Tribungswerte
in den entsprechenden Zuckern ebenfalls deutlich héher sein. In diesen Féllen kann die

Tribung im Zucker nur durch Extrapolation geschatzt werden.
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Abbildung 25: Tribungswerte im Dicksaft und in dessen Zucker beim alkalischen Verfahren

Der enge Zusammenhang zwischen der Tribung im Dicksaft und der Trubung im Zucker
wurde bei den Kristallisationsversuchen mit den konventionellen Dickséaften aus 5

Zuckerfabriken bestatigt. In Tabelle 15 sind die Ergebnisse zusammengefasst.

Tabelle 15: Die Tribungswerte im Dicksaft aus den verschiedenen Zuckerfabriken und in
dessen Zucker

Zuckerfabrik A B C D E (Entkalkung)
Tribung im Dicksaft (IE) 875 327 288 174 158
Tribung im Zucker 61 21 19 11 8

Sowohl der Dicksaft als auch der Zucker aus der Fabrik E haben die jeweils niedrigste
Tribung. Dies ist auf die Entkalkung des Dinnsafts in dieser Zuckerfabrik zurtickzufihren

und zeigt, dass Calcium-lonen maf3geblich zur Bildung von Trubstoffen beitragen.
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Abbildung 26: Farbwerte im Dicksaft und in dessen Zucker beim herkbmmlichen Verfahren
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Abbildung 27: Farbwerte im Dicksaft und in dessen Zucker beim alkalischen Verfahren

Bei der Farbeinbindung besteht ebenfalls ein schon lange bekannter linearer
Zusammenhang zwischen der Farbe des Dicksaftes und der Farbe des Zuckers. Dieser
Sachverhalt konnte bestatigt werden. Allerdings bestehen beziiglich des Einbindungsgrades
zwischen den alkalisch extrahierten Saften und den herkdmmlichen Saften quantitative
Unterschiede. Die prozentuale Farbeinbindung ist bei den Saften aus der alkalischen
Extraktion ca. doppelt so groR. Dies deutet auf Unterschiede in der

Farbstoffzusammensetzung hin.
4.4 Thermostabilitat der alkalischen Safte wahrend der Eindampfung

Die Untersuchungen der Thermostabilitat der alkalischen Safte beim Sieden unter
Normaldruck am Rickflusskiihler haben bereits gezeigt, dass die alkalischen Séfte nach der
thermischen Belastung annahernd farbstabil sind. Die Farbzunahme bei den Saften aus
der alkalischen Extraktion ist vergleichbar mit der Farbzunahme in den herkdémmlichen
Séften. Sie ist etwa 3 % hoher. Auffallig ist jedoch die aulRerordentlich hohe
Tribungszunahme der alkalischen Safte bei thermischer Belastung. Die Tribung nimmt ca.
viermal starker zu als in den konventionellen Saften. Die alkalischen Dinnséafte, die im
Technikum unter sehr milden Bedingungen (Temp. 70 °C) im Rotations-Fallfilmverdampfer
eingedickt wurden, zeigen diese massive Tribungszunahme in den Dicksaften nicht. In
industriellen Verdampfstationen, in denen die Temperaturen in den ersten Stufen uber
120 °C betragen, konnte die Trilbungszunahme jedoch sehr problematisch werden. Fir die
Bildung der Trubung koénnen drei Hypothesen aufgestellt werden, die im Abschnitt 2.4.2
ausfihrlich diskutiert wurden. Zur Untersuchung der Thermostabilitat der alkalischen Séafte

wurden 3 Versuchsreihen durchgefihrt:
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e Thermische Belastung des Diunnsaftes ohne Wasserverdampfung (90 °C bis 130 °C).
e Eindickung des Saftes im Vakuum bei 60 °C

e Eindickung des Saftes unter realen Bedingungen

Die Ergebnisse werden in den nachsten Abschnitten wiedergegeben.
4.4.1 Farbbildung wahrend der thermischen Belastung im Thermoblock

Die Abhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit der Farbbildung von der Temperatur bei
Ausschluss der Wasserverdampfung wurde detailliert untersucht. Um die Abhangigkeit der
Farbbildung von der Temperatur und der Zeit zu ermitteln, wurde die Farbbildung als eine
Reaktion nullter Ordnung modelliert. Die hierfur erforderlichen Daten wurden experimentell
bei Erhitzungsversuchen des Dinnsaftes ermittelt. Die Dunnséafte wurden im
Temperaturbereich zwischen 90 °C und 130 °C thermisch belastet und wurden in Abstanden
von 10 Minuten untersucht. Die Versuchsdauer betrug 90 Minuten. Nur bei 90 °C wurde der
Dunnsaft bis zu 1260 Minuten thermisch belastet. Bei den Versuchen oberhalb 110 °C
wurden die Versuchszeiten systematisch verkirzt, um einen Abfall des pH-Wertes zu
vermeiden. Er lag bei allen Versuchen im Bereich zwischen 8,5 - 9,2. Bei den Ergebnissen
handelt es sich um Messwerte aus jeweils 3 Versuchen. Die Ergebnisse sind in den
Abbildungen 28 und 29 dargestellt.
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Abbildung 28: Farbzunahme im konventionellen Dinnsaft wahrend der thermischen Belastung
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Abbildung 29: Farbzunahme in den Dinnsaften der alkalischen Extraktion wahrend
thermischer Belastung

Die Ergebnisse zeigen eine lineare Abhangigkeit der Farbbildung von der Zeit. Sie decken
sich in dieser Hinsicht mit den Ergebnissen vieler Autoren, z.B. Athenstedt (1961), Witte und
Cronewitz (1988) sowie Imming et al. (1994). Die lineare Zeitabhangigkeit gilt aber nur fur
Temperaturen unter 120 °C fir den gesamten Untersuchungszeitraum von 90 Minuten. Bei
Temperaturen unter 100°C gilt die lineare Zeitabhéngigkeit jedoch auch fir sehr lange
Versuchszeiten. In Abbildung 30 sind die Ergebnisse eines Erhitzungsversuchs mit einer
Versuchsdauer von 1260 Minuten sowohl fir einen konventionellen Dinnsaft als auch fur

einen DUnnsaft aus der alkalischen Extraktion dargestellt.
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Abbildung 30: Farbbildung im Diinnsaft bei der Temperatur von 90 °C (Langzeitversuch)
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Die Farbzunahme des Dinnsaftes bei Temperaturen tber 120 °C lauft dagegen nach einer
annahernd linearen Anfangsphase bei langeren Erhitzungszeiten eher exponentiell. Es ist
aber zu beachten, dass die Aufenthaltszeiten des Saftes in den ersten Stufen der
Verdampfstation, bei denen die Safttemperaturen tber 120 °C liegen, nur ca. 5 Minuten
betragen. In diesem kurzen Zeitabschnitt kann die Farbzunahme auch bei Temperaturen
tber 120 °C noch als annéhernd linear angenommen werden. Die Gleichung 15 zeigt die
lineare Abhangigkeit der Farbbildung AF (IE) von der Zeit t (min) bei einer bestimmten

Temperatur.
AF =k, -t [15]

In der Tabelle 16 sind die kinetischen Konstanten der Farbbildung kg (IE/min) fur alkalische

bzw. herkdbmmliche Safte bei verschiedenen Temperaturen zusammengestellt.

Tabelle 16: Farbzunahme pro Minute bei 90 °C bis 130 °C

Ke (IE/min) 90 100 110 120 130
konventionell | 0,5780 | 1,0092 | 3,0206 | 10,5150 | 30,9200
alkalisch 0,7949 | 1,9585 | 5,0929 | 12,5400 | 38,1190

Aus der Tabelle 16 ist zu entnehmen, dass die Farbbildung in den alkalischen Saften etwas
groRer ist als in den herkdbmmlichen. Die Thermostabilitdtsversuche, die in den Jahren 2006
und 2007 bei Sieden unter Normaldruck am Ruckflusskihler durchgefiihrt wurden, haben
ebenfalls zu einer héheren Farbzunahme bei den alkalischen Saften gefuhrt. Im Jahr 2006
betrug der Mittelwert der Farbzunahme nach einer Stunde thermischer Belastung bei 100 °C
im herkdbmmlichen Dinnsaft ca. 15 % und im alkalischen Dinnsaft 32 %. Im Jahr 2007
wurde eine mittlere Farbzunahme von 10 % beim herkdmmlichen Dinnsaft und 20 % beim
alkalischen Saft gemessen. Diese Ergebnisse zeigen, dass die Farbbildung im Dinnsaft je
nach der Qualitat der Riben und der Zusammensetzung des Saftes unterschiedlich ist, aber
bei Saften aus dem gleichen Rubenmaterial die Farbbildung der Sé&fte aus der alkalischen

Extraktion hoher ist als bei den herkdmmlichen Sé&ften.

In der Abbildung 31 wird der Zusammenhang zwischen der Temperatur und der
Farbzunahme pro Minute grafisch dargestellt. Die Abbildung 31 bestatigt den exponentiellen
Zusammenhang zwischen Temperatur und Farbbildung, der bereits von vielen Autoren,
wie Athenstedt (1961), Kurudis (1988), Imming et al. (1994) und Bruijn et al. (1999), ermittelt
wurde. Auch in Abbildung 31 ist eine starkere Farbzunahme bei den alkalischen Saften zu
erkennen. Um diese Tatsache tiefer zu diskutieren wird die Farbbildung mit der modifizierten
Methode der aquivalenten Warmeeinwirkungszeiten berechnet. Daran anschlielRend wird
nach einem reaktionskinetischen Modell die Aktivierungsenergie E; der Farbbildung fur die

alkalischen Safte bzw. konventionellen Safte berechnet.
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Abbildung 31: Farbzunahme pro Minute in Abhéangigkeit von der Temperatur (90-130 °C)

4.4.1.1 Vergleich der Farbbildung mit der durch &aquivalente Warmeein-
wirkungszeit errechneten Farbbildung

Vukov et al. (1981) schlugen zur Ermittlung der Farbzunahme in technischen
Saccharoseldsungen bei unterschiedlichen Temperaturen die Berechnung einer
aquivalenten Warmeeinwirkungszeit 1, vor, bei der eine Farbbildung bei der
Referenztemperatur zu erwarten ist wie bei der aktuellen Temperatur 4.

t. 9-100

log—=
gt 7 [4]

Als Referenztemperatur verwendeten sie 100 °C. Die Auflésung der Gleichung 4 nach f,

fuhrt zu folgender Gleichung:

$-100

t. =10 ¢ -t [16]

e

Mit Hilfe dieser Gleichung wurden die &quivalenten Wéarmeeinwirkungszeiten fir den
Temperaturbereich 110 bis 130 °C berechnet. Hierbei wurden die Z-Werte 27 K von Vukov
et al. (1981) sowie 26 K von Smejkal et al. (2008) verwendet. Fir die Erhitzungsdauer t bei
einer bestimmten Temperatur wird eine fir die Bezugstemperatur von 100 °C &quivalente
Warmeeinwirkungszeit {, berechnet. Die bei 100 °C ermittelten Farbzunahmen dienen als
Bezugswert fir die Berechnung der Saftfarben. Die theoretische Farbe Figheor nach einer

Erhitzungsdauer von t (min) ergibt sich folgendermafR3en:

kF,theor. = kF,lOO -t [17]
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Fie theor. = Fanfant + kF,lOO T [18]

wobei Kgigo flr die Farbzunahme bei 100 °C in einer Minute steht. Die Werte kdnnen
Tabelle 16 entnommen werden. Die &quivalente Warmeeinwirkungszeit t, wird mittels
Gleichung 16 errechnet.

Es wird angenommen, dass die Anfangsfarbe des Diinnsaftes bei dem alkalischen Dinnsaft
1000 (IE) und bei dem konventionellen Dinnsaft 1500 (IE) betragt. Diese Farbwerte
entsprechen etwa den Mittelwerten der Farbmessungen der alkalischen bzw.
konventionellen Dinnséafte aus den gleichen Ruben im Zeitraum 2006-2008. In der
Tabelle 17 werden die mit der Methode der aquivalenten Warmeeinwirkungszeit ermittelten

Farben mit den experimentell gemessenen Farben verglichen.

Tabelle 17: Gemessene und theoretische Farbbildung der alkalischen Safte, berechnet nach
Vukov et al. (1981) und nach Smejkal et al. (2008)

Zeit (min) | Fieqosen | B0 1N opior 0y | Fremer N3N e 06)
Vukov et al. Smejkal et al.
bei 110 °C
0 1000 1000 0 1000 0
30 1153 1138 1,30 1142 0,95
60 1306 1276 2,30 1285 1,61
90 1458 1414 3,02 1427 2,13
bei 120 °C
15 1188 1162 219 1173 1,26
30 1376 1323 3,85 1345 2,25
25 1564 1485 5,05 1518 2,94
bei 130 °C
15 1572 1379 12,28 1419 9,73
30 2144 1759 17,96 1837 14,32
25 2715 2138 21,25 2256 16,91

In alkalischen Dunnséften liegen die Abweichungen fir den Temperaturbereich 110 bis
120 °C in einem akzeptablen Bereich von 1-5 Prozent. Bei Temperaturen Gber 120 °C sind
die Abweichungen wesentlich héher und es ergeben sich falsche Farbwerte. Nach Smejkal
et al. (2008) sind die Abweichungen im Bereich bis 130 °C kleiner als nach Vukov. Die
gleichen Berechnungen fir konventionelle Dunnséafte zeigen Abweichungen von 1-10 % im
Temperaturbereich 110-120 °C. Fur Temperaturen tber 120 °C ergeben sich sowohl nach
Vukov als auch nach Smejkal unrealistische Ergebnisse. Es muss jedoch beachtet werden,
dass der von Vukov et al. (1981) angegebene Z-Wert nur flir Temperaturen bis 120 °C gilt.
Deshalb wurde mit Hilfe der eigenen experimentellen Daten die Abhé&ngigkeit der
Z-Parameter von der Temperatur berechnet. Der Z-Wert gibt reaktionskinetisch an, bei
welcher Temperaturédnderung, bezogen auf die Referenztemperatur (100 °C), sich die

Reaktionsgeschwindigkeit der Farbbildung verzehnfacht. Der Z-Wert fir das untersuchte
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Temperaturintervall kann nach folgender linearen Funktion bestimmt werden (Vukov et al.
1981).

t 1
log-& = = - (9—-100 4
9 =5 ( ) [4]

Die fur die Berechnung der Funktion bendtigten Werte von log te/t konnen mit Hilfe der
folgenden Beziehung aus den experimentellen Werten ermittelt werden:

k
L_Xes o
t kF,lOO

In der Abbildung 32 ist der logte/t als Funktion der Temperaturdifferenz ($—2100) im
Temperaturbereich 110 °C-130 °C sowohl fir Safte der alkalischen Extraktion als auch fir
konventionelle Safte dargestellt. Die Steigungen der Geraden reprasentieren den reziproken
Wert der Z-Parameter. Der Z-Wert fir alkalische Safte ergibt sich zu Z=24 K und fur
konventionelle Safte zu Z=20 K. Diese Z-Parameter unterscheiden sich deutlich von den
Werten, die von Vukov (Z=27 K) oder von Smejkal (Z=26 K) vorgeschlagen wurden.
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1,4 et

12 //‘ o
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/‘; y = 0,0491x
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0.4 y = 0,0423x

R? = 0,9936

log(te/t)
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$-100

Abbildung 32: log(te/t) als Funktion der Temperatur im Temperaturbereich 110 °C - 130 °C

Die mit Z-Werten von 24 K bei alkalischen Saften bzw. 20 K bei konventionellen Saften
berechneten Farben stimmen mit den gemessenen Farbwerten sehr gut Uberein. Die
Abweichungen betragen lediglich 1-4 %. Der berechnete Z-Wert bei den alkalischen Séaften
ist grof3er als bei den konventionellen Saften. Dies stimmt mit den spater diskutierten

Verhaltnissen der Aktivierungsenergie der Farbbildung tberein.

4.4.1.2 Reaktionskinetisches Modell

Fur die nichtenzymatische Braunungsreaktion gilt nach Westphal et al. (1996) sowie Leong
et al. (2000) folgende Gleichung:
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dF
E:tano::kF [20]

Die formalkinetischen Konstanten kg (IE/min) koénnen aus den Messergebnissen der
Thermostabilitdtsversuche fur den Temperaturbereich 100 °C bis 130 °C bestimmt werden.
Die Werte fir ke sind in der Tabelle 16 enthalten.

Die Arrhenius-Gleichung verknipft die fur die betreffende Reaktion charakteristische
Geschwindigkeitskonstante k mit der Reaktionstemperatur T und der Aktivierungsenergie E;,

_Ea
k=A-eRT [21]

In der Abbildung 33 ist der natirliche Logarithmus der kinetischen Konstanten tber -1000/RT

aufgetragen.

4

| ]
3,5 ’
3 / herkémmlich
¢ herkommiic
2,5 /// y = 143,86x + 46,355
2 // R* = 0,9988
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1
y = 122,42x + 40,096

0,5 / R? = 0,9959
0 o«
0,325 -0,32 -0,315 -0,31 -0,305 -0,3 -0,295

-1000/RT (mol/kJ)

Abbildung 33: Kinetische Konstante k (IE/min) als Funktion von -1000/RT

Der Anstieg der Graphen ist ein Maf fir die Aktivierungsenergie E, (kJ/mol) der Farbbildung.
Sie betragt 143,86 kJ/mol bei den konventionellen Séften und 122,42 kJ/mol bei den
alkalischen Saften. Smejkal et al. (2008) ermittelten fur konventionelle Safte 112,1 kJ/mol
als Aktivierungsenergie im Temperaturbereich 100 °C bis 130 °C. Auch unter
Bertcksichtigung der experimentellen Fehler kann man aus diesen grofRen Abweichungen
den Schluss ziehen, dass die Aktivierungsenergie der Farbbildung in technischen
Saccharoselésungen keine einheitliche Grof3e ist, sondern stark von der Zusammensetzung
des jeweiligen Saftes abhangt. Die Aktivierungsenergie der alkalischen Safte ist in den
eigenen Untersuchungen kleiner als bei herkdmmlichen Séaften. Dies zeigen auch die im
Abschnitt 4.4.1.1 ermittelten Z-Parameter. Der Z-Parameter ist ein MalR fir die
Temperaturempfindlichkeit der nichtenzymatischen Braunungsreaktion. Die niedrigere

Aktivierungsenergie der Farbbildung bei den alkalischen Séaften indiziert einen hbéheren
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Z-Wert. Zusammenfassend zeigt das reaktionskinetische Modell der Farbbildung ein
hoheres Farbbildungspotenzial des alkalischen Dunnsafts im Vergleich mit dem aus den
gleichen Riben gewonnenen konventionellen Dinnsaft. Im folgenden Abschnitt wird der
Einfluss der hdheren Farbbildung auf den Prozess weiter diskutiert.

4.4.2 Farbbildung wahrend der Eindickung ohne thermische Belastung

Um den Einfluss der Konzentration auf die Farbe und die Tribung zu untersuchen, wurde
der Dunnsaft im Vakuum bei ca. 60 °C eingedickt. Im Verlauf des Versuches wurden Proben
entnommen und der Trockensubstanzgehalt, die Farbe und die Trubung in den Proben
gemessen. Die Farbzunahme des Saftes wahrend der Eindickung ist in der Abbildung 34
dargestellt. Aus dem Diagramm ist zu entnehmen, dass die Eindampfung des Saftes nur
eine sehr geringe Farbzunahme verursacht, wenn keine nennenswerte thermische Belastung

erfolgt. Die Farbzunahme ist unter diesen Bedingungen unabhangig vom

Extraktionsverfahren.
1600
1400 X ' - XV A (konventionell)
E = V B (alkalisch)
o 1200 e
E ‘lz_ﬁ:‘—_.__‘_’_ ;v ;4;\ xV C (konventionell)
1 [ |
000 - e V D (alkalisch)
800 AV E (alkalisch)
600 . . .
0 20 40 60 80

TS-Gehalt (%)
Abbildung 34: Farbe des Saftes wahrend der Eindickung bei 60 °C (Versuchslaufzeit: 90 min.)
Die Tribungszunahme des Saftes wahrend der Eindickung bei sehr niedrigerer Temperatur
wird in Kapital 4.4.4 diskutiert.

4.4.3 Tribungsbildung wahrend der thermischen Belastung

Bei den Thermoblock-Versuchen wurde die Tribung des Dinnsaftes parallel zur Farbe

gemessen. In Abbildung 35 sind die Messergebnisse fir die Temperatur 120 °C dargestellt.
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1200
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= 400 y = 2,8244x + 201,96
R? = 0,0882
200 -
0 T T T T
0 20 40 60 80 100
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Abbildung 35: Verlauf der Triilbung des Saftes wahrend thermischer Belastung bei 120 °C

Bei den konventionellen Saften verlauft die Tribungszunahme auch bei hoheren
Temperaturen Uber den gesamten Versuchszeitraum streng linear. Dies ist bei den Saften
der alkalischen Extraktion nicht immer der Fall. Bei ihnen verlauft die Tribungszunahme in
den ersten 45 bis 60 Minuten ebenfalls linear, verlangsamt sich aber bei langeren
Versuchszeiten.

350
— Linear (130°C)
300 y = 5,0041x
— R? = 0,9624
% 250 —— Linear (120°C)
g y = 2,8238x
g 200 R? = 0,9531
g 5o —— Linear (110°C)
=] R®=0,
= 10 — Linear (100°C)
50 y = 1,2209x
R? = 0,9479
0 Linear (90°C)
y = 0,5905x
Zeit (min) R = 0,8524

Abbildung 36: Tribungszunahme der konventionellen Diunnséafte wéhrend thermischer

Belastung

Da aber Aufenthaltszeiten tber 60 Minuten technologisch nicht relevant sind, kann man fur

die technologisch interessanten Zeiten auch fir die Safte der alkalischen Extraktion eine
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lineare Trubungsbildung unterstellen. In den Abbildungen 36 und 37 sind die linearisierten
Ergebnisse dargestellt.
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o ] A
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Abbildung 37: Tribungszunahme der alkalischen Dunnséfte wahrend thermischer Belastung

Die konventionellen Séafte zeigen bei den Versuchen mit thermischer Belastung die zu
erwartende niedrige Tribungsbildung. Dies deckt sich mit der relativ geringen Trubungs-
zunahme konventioneller Safte wahrend der Eindickung in den industriellen
Verdampfstationen.

Dagegen ist die Trubungsbildung der alkalischen Safte extrem hoch. Diese Safte bilden
bereits wahrend einer thermischen Belastung ohne Wasserverdampfung aufRerordentlich
groBe Tribstoffmengen, welche die Weiterverarbeitung der Séfte stark erschweren. In
Tabelle 18 sind die Steigungen der Regressionsgeraden in Abbildungen 36 und 37
wiedergegeben.

Tabelle 18: Triibungsbildung bei verschiedenen Temperaturen Ky, in IE/Minute

thermische konventionell alkalisch
Belastung bei

90°C 0,5905 1,2322
100°C 1,2209 4,3593
110°C 1,7222 7,8211
120°C 2,8238 13,6430
130°C 5,0041 21,5140

Da bei diesen Versuchen keine Wasserverdampfung stattfindet, bleiben die Konzentrationen
aller im Saft vorhandenen Substanzen konstant. Dies scheint die zweite Hypothese der

Trubungsbildung durch chemische Reaktionen zu bestatigen. Die einwirkenden Faktoren
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sind nur Zeit und Temperatur. Zur Verdeutlichung des Temperatureinflusses sind die Werte
der Tabelle 18 in Abbildung 38 noch einmal grafisch dargestelit.
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€ 20 /
£ .
u o herkbmmlich
e 15 y=0,0026x - 0,4771x + 22,25
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N .
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>
:§ 5 - y=0,0085x% - 1,3633x + 55,589
) 4"/ R2 = 019986

0 T T T T T

80 90 100 110 120 130 140
Temperatur (°C)

Abbildung 38: Tribungszunahme pro Minute in Abhangigkeit von der Temperatur (90-130 °C)

Der Kurvenverlauf in der Abbildung 38 entspricht dem Kurvenverlauf der Abhéngigkeit der
Farbbildung von der Temperatur in Abbildung 31. Es liegt daher nahe, auch die Trlibungs-

bildung reaktionskinetisch zu untersuchen.
Fur die Tribungsbildung gilt folgende Gleichung:

%:tanoz:kTr [22]

Die kinetischen Konstanten ki (IE/min) wurden bereits in der Tabelle 18 fur die
Temperaturen 100, 110, 120 und 130 °C angegeben. Sie entsprechen dem Anstieg der
Regressionsgraden in den Abbildungen 36 und 37. Wenn die natirlichen Logarithmen der
kinetischen Konstanten gegen -1000/RT aufgetragen werden, liefern die Steigungen der
ermittelten Geraden in dem Arrhenius-Plot die Aktivierungsenergie des Reaktionssystems.

Die Ergebnisse sind in der Abbildung 39 zusammengefasst.

Die Aktivierungsenergien betragen 67 kJ/mol fir die Safte der alkalischen Extraktion und 59
kdJ/mol fur konventionelle Safte. Unter Bericksichtigung der Messfehler kann man
annehmen, dass die Aktivierungsenergien annahernd gleich sind. Sie liegen in der
GroRenordnung von 40 bis 85 kJ/mol, die fir viele biochemische Reaktionen

charakteristisch ist.
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Abbildung 39: Kinetische Konstante k (IE/min) als Funktion von -1000/RT

Es konnen daher aus diesen Berechnungen keine Schlussfolgerungen dber den
Mechanismus der Tribungsbildung hergeleitet werden. Allerdings scheint die Ursache der

Trubstoffbildung in den beiden Saften vergleichbar zu sein.

4.4.3.1 Berechnung der Tribungsbildung mittels &quivalenter Warmeein-

wirkungszeit

Um die Tribungsbildung bei den alkalischen Saften zu charakterisieren, wurde versucht, die
thermische Tribungsbildung mittels aquivalenter Warmeeinwirkungszeit zu berechnen. Die
aquivalente Warmeeinwirkungszeit definiert die notwendige Zeit, bei der fur die
Bezugstemperatur von 100 °C die gleiche Tribungszunahme wie bei der aktuellen

Temperatur 3 eintritt.

t — I(Tr,IEl t

e

[23]
K 100

kTr,lOO steht fur die Tribungszunahme bei 100 °C in einer Minute und kﬁyg ist die

Tribungszunahme bei der Temperatur $ in einer Minute. Fir die Berechnung der
Tribungsbildung mittels der von Vukov und Patkai (1981) publizierten Gleichung der

aquivalenten Warmeeinwirkungszeit,
t 1
log=*==-(9-100 4
9= ) 141

muss ein Z-Parameter ermittelt werden. Der Z-Wert gibt an, bei welcher

Temperaturdnderung, bezogen auf die Referenztemperatur, sich die Tribungsbildung
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verzehnfacht. Die fir die Berechnung der Funktion benétigten Werte von log te/t kdnnen mit

Hilfe der folgenden Beziehung aus den experimentellen Werten ermittelt werden:

t _ I(Tr,zsl
- [24]
t I(Tr,lOO

In Abbildung 40 ist der logts/t als Funktion der Temperaturdifferenz ($—100) im
Temperaturbereich 110 °C-130 °C dargestellt. Die Steigung der Geraden reprasentiert den
reziproken Z-Wert, wobei sich fir die Safte der alkalischen Extraktion ein Z-Parameter von
42 K ergibt.
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Abbildung 40: log(te/t) als Funktion der Temperatur im Temperaturbereich 110 °C - 130 °C

Ein  Vergleich zwischen den gemessenen und mittels der &quivalenten
Warmeeinwirkungszeit berechneten Trilbungswerten ist in der Tabelle 19 enthalten. Die

Berechnung der Trilbungsanderung erfolgt mit der folgenden Gleichung:

Tr, =Tr

theoretisch Anfang + kTr,lOO ’ te [25]

krr100 entspricht der Tribungszunahme bei 100°C in einer Minute und kann aus Tabelle 18
entnommen werden. Die aquivalente Warmeeinwirkungszeit t. wird mittels Formel 16 fur die
verschiedenen Temperaturen berechnet. Die Anfangstribung des Dunnsaftes (Tranfang)

betragt 50 IE.
Die berechneten Werte stimmen mit den gemessenen sehr gut Uberein. Der maximale

Fehler der Methode betréagt 4 % bei einer Temperatur von 130 °C.
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Tabelle 19: Vergleich der berechneten und gemessenen Triibungsbildung bei 110, 120 und

130 °C
Temperatur Zeit gemessene Tribung berechnete Tribung Fehler
G (min) (IE) (IE) (%)
10 128 125 2,2
20 206 201 2,7
110 30 285 276 2,9
40 363 352 3,1
50 441 427 3,2
60 519 503 3,2
5 118 115 2,5
10 186 180 3,2
120 15 255 246 3,5
20 323 311 3,7
25 391 376 3,8
30 459 441 3,9
5 158 163 3,3
10 265 276 3,9
130 15 373 389 4,1
20 480 502 4,2
25 588 614 4,3
30 695 727 4.4

4.4.4 Trubungsbildung wahrend der

Belastung

Eindickung ohne thermische

Um den Einfluss der Konzentration des Saftes auf die Triibung zu untersuchen, wurde der

Diinnsaft bei niedrigerer Temperatur (60 °C) und hohem Vakuum eingedickt. Wahrend der

Eindickung wurden Proben entnommen und die Trilbung gemessen.

500
s " .
400 — — = xV A (konventionell)
m . = V B (alkalisch)
; 300
§ X X X % xV C (konventionell)
S 200 X
= . + V D (alkalisch)
100 ey .
- - 3¢ = .
xRy B X x V E (alkalisch)
0 T
0 40 60 80

TS-Gehalt (%)

Abbildung 41: Einfluss des TS-Gehalts auf die Triibung des Saftes wahrend der Eindickung bei

60 °C

84



Ergebnisse

Abbildung 41 zeigt keine Tribungsanderung wahrend der Eindickung des Saftes. Die
gesamte Eindickung dauert ca. 90 Minuten. Die Tribung bleibt im Verlauf der Eindickung bei
niedrigen Temperaturen annéhernd konstant. Dieser Versuch beweist, dass sich die erste
Hypothese zur Tribungsbildung, die in der Einleitung angefuhrt wurde, néamlich die
Uberschreitung der Loslichkeitsgrenzen der Salze, fir die Tribungszunahme wahrend der
Eindickung als falsch erweist. Die Kristallisation der wasserlgslichen Salze und das Wachsen
der auskristallisierten Salze sind langsame Prozesse. Das Uberschreiten der Loslichkeit ist
hdchstwahrscheinlich verantwortlich fir die Tribungszunahme bei der Dicksaftlagerung,
nicht jedoch fur die Tribungsbildung beim Konzentrieren der Safte aus der alkalischen

Extraktion.

4.45 Farb- und Trubungszunahme der alkalischen Séafte in einer

Verdampfstation

Die Thermostabilitatsversuche mittels Thermoblock haben gezeigt, dass sich im Dinnsaft
der alkalischen Extraktion auch ohne Wasserverdampfung wahrend thermischer Belastung
groBe Mengen von Tribstoffen bilden. Die Trubstoffe flihren zu einer unzureichenden
Zuckerqualitdt. Es muss daher untersucht werden, wie sich der alkalische Dinnsaft in der
Verdampfstation bei gleichzeitiger thermischer Belastung und Konzentrationserhéhung
verhalt. Bereits in den ersten Versuchen, in denen gleiches Ribenmaterial mit dem
konventionellen bzw. dem alkalischen Verfahren bis zu den Endprodukten Weil3zucker und
Melasse im TechnikumsmalRstab verarbeitet wurde, trat in den alkalischen Saften wahrend
der Eindickung eine sehr starke Trubstoffbildung auf. Die Qualitdt des Zuckers entsprach
nicht den Anforderungen der EG-Kategorie 2. In Tabelle 20 sind die Farb- und

Tribungsentwicklung im gesamten Versuchsverlauf wiedergegeben.

Tabelle 20: Entwicklung der Farbe und Tribung bei herkémmlichem bzw. alkalischem

Verfahren
Farbe (IE) Tribung (IE)
herkdmmlich alkalisch herkdmmlich alkalisch
Diinnsaft 3 981 915 14 160
Stufe 1 - 1252 - 539
Stufe 2 - 1443 - 595
Stufe 3 - 1539 - 690
Stufe 4 2266 1935 425 1001
Dicksaft 2266 1935 425 1001
Zucker 36 49 145 396

Die Aufenthaltszeiten in der Technikumsverdampfstation sind wegen der manuellen

Einstellung des Saftaustritts jeder Stufe unbekannt. Es ist nicht mdéglich, eine eindeutige
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Aufenthaltszeit zu definieren. Deswegen sind die Ergebnisse fir industrielle Verhéltnisse
nicht reprasentativ. Aber sie zeigen vor allem eine rasante Tribungsbildung in der
Verdampfstation, obwohl die hohe Tribung des Diinnsaftes beim alkalischen Verfahren hier
auf eine schlechtere Filtration hinweist. Diese Ergebnisse zeigen die Notwendigkeit eines
detaillierten Versuchs mit der Verdampfstation als Schwerpunkt. Um eine definierte
Aufenthaltszeit bei der Verdampfung zu erreichen, wurde der gesamte einzudickende Saft in
einem Verdampfer bei einem bestimmten Temperatur- und Zeitprofil konzentriert. Daflr
wurden 900 Liter alkalischer Dunnsaft und 300 Liter konventioneller Dinnsaft in 4 Chargen
zu jeweils 300 Litern im Edelstahlverdampfer verarbeitet. Im Lauf der Eindickung wurden
insgesamt 7 Proben genommen. Die erste Probe wurde genommen, als die Safttemperatur
in dem Verdampfer 100 °C erreicht hat. Der weitere Verlauf der Probenenthahme sowie das

Temperaturprofil sind in Tabelle 21 aufgefihrt.

Tabelle 21: Temperaturprofile und Aufenthaltszeit des Saftes im Edelstahlverdampfer

Zeit (min)  Aufenthaltszeit (min) Temperatur (°C) Probe
80 Dunnsaft
0 10 100 1
10 5 120 2
15 10 110 3
25 15 100 4
40 20 90 5
60 20 85 6
80 Dicksaft 7

Der Heizdampfdruck wurde manuell geregelt. Die Temperaturdifferenz zwischen dem Saft
und dem Heizdampf betrug in der Regel 10 K. Die Farbe, die Tribung, der pH-Wert und der
Trockensubstanzgehalt wurden sofort bei jeder Probe nach den ICUMSA-Methoden

gemessen. Die Ergebnisse sind in der Tabelle 22 zusammengefasst.

Tabelle 22: Analytische Ergebnisse der herkbmmlichen bzw. alkalischen Proben

Probe | Dinnsaft | 1 | 2 | 3 | 4 | 5 | &6 | 7
herkémmlicher Saft
TS (%) 19,2 195 | 20,3 | 205 | 219 | 25,6 | 38,4 | 48,2
pH 8,7 9 8,9 9 8,77 8,7 8,77 8,8
Farbe (IE) 1500 1736 | 1942 | 2053 | 1933 | 1969 | 1996 | 2167
Trubung (IE) 22 215 375 326 314 | 318 392 380
alkalischer Saft (Mittelwert)

TS (%) 16,6 166 | 17,1 | 179 | 21,2 | 28,7 | 43,3 | 59,5
pH 9,13 9,12 | 9,09 | 9,04 | 889 | 8,80 | 8,77 | 8,79
Farbe (IE) 1044 1196 | 1243 | 1308 | 1442 | 1447 | 1534 | 1555
Trubung (IE) 35 219 | 406 | 464 | 461 | 475 500 | 583

Die Farbzunahme der herkdmmlichen bzw. der alkalischen Safte entspricht den
Erwartungen. Gemessen wurden Farbzunahmen von 49 % fir die alkalischen und 44 % fir

die herkdbmmlichen Safte. Da die Anfangsfarbe der Diinnséafte aus der alkalischen Extraktion
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sehr gering ist, sind die Farben der Dicksafte bei der alkalischen Extraktion sehr viel
niedriger als die Farben der konventionellen Dickséafte.

Eine starkere Abnahme des pH-Wertes wurde bei den alkalischen Saften wahrend der
Eindickung beobachtet. Dies war aufgrund der niedrigeren Pufferkapazitat des alkalischen
Dunnsaftes zu erwarten (siehe Abschnitt 4.8). Die pH-Werte der Dicksafte liegen aber
immer noch im normalen Bereich. Die Abnahme des pH-Wertes wird erst dann
problematisch, wenn der pH-Wert wahrend der Kristallisation weiter abnimmt. Bei den
Kristallisationsversuchen wurde jedoch keine weitere Abnahme des pH-Wertes beobachtet.

Der Ablauf hat den gleichen pH-Wert wie das Einzugsgut.

Eine sprunghafte Zunahme der Trubungswerte der DlUnnséafte auf den Tribungswert der
Probe 1, bei der noch keine Wasserverdampfung stattfindet, wurde sowohl bei den
herkdbmmlichen Séaften als auch bei den alkalischen Saften festgestellt. Aus dem
Tribungsunterschied der Probe 1 und Probe 7 ist zu enthehmen, dass sich wahrend der
Eindickung die optisch bestimmte Tribung in den alkalischen Saften im Vergleich zu den
herkdmmlichen Saften mehr als doppelt so stark entwickelt (364 IE fur alkalische Safte,
165 IE fur herkdbmmliche Safte).

Tabelle 23: Zusammensetzung der Zwischenséfte bei der Eindickung

herkémmliches Verfahren alkalisches Verfahren
mg/100g TS DUS. H-1 H-3 H-5 DiS. DUS. A-1 A-3 A-5 DiS.
Ca 45 49 51 46 45 187 182 183 177 171
Mg <5 6 <5 <4 <2 <6 8 <5 4 3
Na 55 43 49 45 56 41 38 41 45 46
K 517 336 359 379 457 336 259 336 379 304
Cl 59 55 53 57 48 54 53 52 53 49
NO, 6 7 <2 6 4 <3 <3 <2 3 <1
NO; 17 17 <2 18 15 54 52 54 57 54
PO, <10 <10 <10 <8 <8 <12 <12 <9 <10 <10
Sulfat 82 85 82 87 75 17 17 16 19 17
Oxalat <5 <5 <5 5 4 18 <6 <5 9 6
D-Lactat 92 93 93 92 87 95 95 95 96 92
L-Lactat 576 577 577 633 593 112 113 112 113 114
Citronenséaure 16 14 15 15 14 11 10 10 10 11
Ameisensaure 39 39 41 39 25 51 51 55 56 53
Essigsaure 129 126 125 117 104 572 620 802 830 887
Glucose 7 9 45 56 54 7 11 61 66 66
Fructose 5 7 35 44 43 5 8 48 52 53
TS (%) 19,7 | 19,2 | 20,2 | 255 | 64,3 | 16,3 | 16,0 | 20,7 | 28,0 | 58,9
°S 18,6 | 18,2 | 19,1 | 24,1 | 60,9 | 154 | 151 | 195 | 26,3 | 55,6
Reinheit (%) 94,4 | 94,8 | 946 | 945 | 94,7 | 945 | 944 | 94,0 | 94,1 | 94,3

Die Zusammensetzung der aus der alkalischen Extraktion gewonnenen Safte unterscheidet
sich zum Teil erheblich von den Séaften, die nach dem herkdbmmlichen Verfahren gewonnen

wurden. Diese Unterschiede sind auch bei den bisherigen Versuchen im LabormalR3stab
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beobachtet worden. Die Zusammensetzung der Safte, die in der Tabelle 23
zusammengefasst sind, zeigt keine ungewohnlichen Anderungen im Lauf der Eindickung.
Der Invertzuckergehalt erhdht sich wegen der Saccharosehydrolyse geringfiigig. Der Gehalt
an Essigsaure nimmt mit dem steigenden Trockensubstanzgehalt bei den alkalischen Séften
zu. Die Ursache fur diese Zunahme ist unklar. Bei den Versuchen in der Technikums-
verdampfstation trat die in den industriellen Verdampfanlagen ibliche Verringerung des
Acetatgehalts ein. Grund dafur ist die Wasserdampffllichtigkeit der Essigsaure, die im
Kondensat der Verdampfstationen nachgewiesen werden kann. Die geringe Abnahme des
Calciumgehalts bei den alkalischen Saften kann durch das Ausscheiden von Calciumsalzen

aus der Losung begriindet werden (siehe Abschnitt 4.6).

In der Tabelle 24 ist die Aminosdurezusammensetzung der alkalisch bzw. herkdmmlich
gewonnenen Safte wiedergegeben. Der Gesamtgehalt an Aminosauren ist in den alkalischen
Dinnsaften geringer. Der Gehalt an Aminosauren nimmt mit der Zunahme des Trocken-
substanzgehalts ab. Dies ist im Wesentlichen auf den weiteren Abbau des Glutamins in der
Verdampfstation zurtickzufiihren. Die dabei entstehende Pyroglutaminsdure wurde nicht
analytisch bestimmt. Daher ist nach der Eindickung der Gesamtaminosauregehalt in den

herkdmmlichen und alkalischen Dicksaften annahernd gleich.

Tabelle 24: Aminosaurezusammensetzung der alkalischen Dickséafte im Vergleich zu der

herkdmmlicher Dicksafte

herkbmmliches alkalisches
Verfahren Verfahren

mg/100g TS Dunnsaft Dicksaft Dunnsaft | A-1 A-2 A-3 Dicksaft
ASP 79 81 62 65 65 65 54
THR 32 24 22 20 19 17 18
SER 71 55 55 52 47 45 49
ASN 61 31 53 41 39 49 47
GLU 107 95 94 90 79 71 70
GLN 112 7 52 30 20 12 15
GLY 12 29 18 23 28 32 38
ALA 67 63 46 43 44 44 47
VAL 39 35 30 30 31 32 33
CYs 0 0 0 0 0 0 0
MET 7 7 6 6 6 6 5
ILE 53 50 43 41 42 41 44
LEU 52 48 44 42 43 44 46
TYR 64 58 76 72 73 72 74
PHE 11 10 8 8 8 8 7
GABA 85 73 81 76 78 77 91
HIS 7 3 0 0 0 0 0
LYS 10 6 10 8 7 7 6
ARG 13 7 12 11 11 10 15
TS-Gehalt (%) 12,9 62,7 13,1 18,6 | 26,9 | 40,2 61,4
Summe 881 681 713 658 | 639 | 632 660
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Ein weiteres Kriterium ist der Gehalt an wasserunloslichen Feststoffen. Die
wasserunldslichen Feststoffe wurden in den bei der Eindickung entnommenen Proben
bestimmt. Es gibt eine lineare Beziehung zwischen der Tribung und der Masse der
wasserunldslichen Feststoffe, die in der Abbildung 42 dargestellt ist.
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Abbildung 42: Zusammenhang zwischen dem Gehalt an wasserunléslichen Feststoffen und der

Trubung

In der Tabelle 25 und 26 sind die verwendeten Filter fur die Bestimmung der
wasserunldslichen Feststoffe in den Proben 0-7 dargestellt, wobei Probe 0 dem Dinnsaft

und Probe 7 dem Dicksaft entspricht.

Tabelle 25: Filter mit Ruckstand, verwendet fur die Bestimmung der wasserunlgslichen

Feststoffe bei den herkdmmlichen Saften (h-0 bis h-7 Zwischensafte)

herkdmmlich-0 | herkémmlich-1 | herkémmlich-2

herk('jmrmlich-3

herkémmlich-6

=

Ein Blick auf die Oberflache der Filter zeigt, dass die abgetrennten Partikel bei den
konventionellen Saften fein, homogen und gleichfarbig sind. Dagegen werden bei den
alkalischen Saften inhomogene, zum Teil grobe Partikel auf der Oberflache beobachtet. Die

PartikelgréRenverteilung wurde in den Dicksaften bestimmt.
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Tabelle 26: Filter mit Rickstand, verwendet fur die Bestimmung der wasserunldslichen

Feststoffe bei den alkalischen Saften (a-0 bis a-6 Zwischensaéfte, a-7 filtrierter Dicksaft)

alkalisch-0

alkalish-l

alkalisch-2 alkalisch-3

alkalisch-4 alkalisch-5 alkalisch-6 alkalisch-7

Aus den Abbildungen 43 und 44 ist zu entnehmen, dass die Partikel in den alkalischen

Dicksaften etwas groBer sind als in den konventionellen. In Tabelle 27 werden die

PartikelgréRenverteilungen in den alkalischen bzw. herkdmmlichen Dickséaften verglichen.
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Abbildung 43: PartikelgroBenverteilung der konventionellen Dickséafte (d50=11,61 pm)
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Abbildung 44: Partikelgroenverteilung der alkalischen Dickséafte (d50=14,06)
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Der mittlere Durchmesser der Tribstoffe in den alkalischen Séften ist zwar groRRer als die
Tribstoffe im herkémmlichen Dicksaft. Aber er liegt immer noch in dem Bereich, in dem
keine ausreichende Abtrennung ohne Filtrationshilfsmittel moglich ist.

Tabelle 27: PartikelgroRenverteilung der wasserunléslichen Feststoffe bei den Dicksaften

PartikelgréoRe (um) dos d50 dos
Mittelwert (herkdmmlich) 47,90 9,62 1,12
Mittelwert (alkalisch) 51,12 12,79 | 2,00

Zusammenfassend haben die Untersuchungen zur Thermostabilitédt der alkalischen Safte
gezeigt, dass die alkalischen Safte wahrend der Eindickung in der Verdampfstation eine gute
Farbstabilitat aufweisen. Im Gegensatz dazu bilden sich in den alkalischen Saften grol3e
Tribstoffmengen. Die Triubstoffe flhren zu einer unzureichenden Zuckerqualitat und zu
erheblichen Viskositatssteigerungen in den Muttersirupen der Kristallisation.

Die alkalischen und die herkbmmlichen Séafte unterscheiden sich hauptséachlich in ihrem
Gehalt an Calcium und Acetat. Calcium wird in der Literatur als wichtigstes Kation bei der
Tribungsbildung genannt. Wahrscheinlich ist auch der hohe Gehalt an Calcium der
Hauptgrund fur die rasante thermische Tribungsbildung in den alkalischen Saften. Allerdings
konnte die genaue Zusammensetzung der Tribstoffe im Rahmen dieser Arbeit nicht ermittelt

werden.

Um die mit den Trubstoffen verbundenen Probleme zu beheben, gibt es zwei Wege:

e Austausch des Calciums gegen andere Kationen als Vorbeugungsmaf3nahme

e Filtration des triben Dicksaftes als Behandlungsmalinahme
Aufgrund des sehr hohen Calciumgehalts des alkalischen Diinnsaftes ist die Entkalkung mit
lonenaustauschern wegen der hohen Investitions- und Betriebskosten unwirtschaftlich.
AulRerdem erhoht der Austausch der Calciumionen gegen Natriumionen aufgrund der
melassebildenden Eigenschaften des Natriums den Melasseanfall.
Eine Dicksaftfiltration erfordert geringere Investitionskosten als eine lonenaustauschanlage.
Die Filtration des Dicksaftes wird bereits in Zuckerfabriken, die Uber keine Entkalkungs-
anlage verfugen und gelagerten Dicksaft verarbeiten, wahrend der Dicksaftkampagne
eingesetzt. Es liegen ausreichende Erfahrungen vor, so dass die Dicksaftfiltration als das
gunstigste Verfahren zur Losung der Tribungsproblematik angesehen werden kann. Im

Abschnitt 4.6 wird die Dicksaftfiltration bei den alkalischen Saften genauer untersucht.
4.5 Lagerung des Dicksaftes

Eine Zunahme der Tribung in den gelagerten Dickséaften wird bei den Zuckerfabriken

beobachtet, die eine Dicksaftkampagne durchfihren. Sie ist teilweise auf die langsame
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Kristallisation der Salze zuriickzufiihren, deren Loslichkeitsgrenze durch Wasser-
verdampfung dberschritten wurde und deren Auskristallisation durch den Einsatz von
Belagsinhibitoren stark verzégert wird. Es werden aber auch andere Ursachen vermutet. Die
Zunahme der Trubung erfolgt in den ersten 24 Stunden nach der Eindickung sehr schnell.
Die Trubung n&hert sich bereits nach einem Tag dem Maximum. Im weiteren Verlauf der
Lagerung andern sich die Tribungswerte nur noch geringfligig. Dies bestatigen auch die
Tribungsmessungen in konventionellen Saften aus 5 Zuckerfabriken, die in  Abbildung 45

zusammengefasst sind.
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Abbildung 45: Anderung des Triibungswerts (IE) in Abh&angigkeit von der Lagerzeit

Da die Dicksafte aus dem alkalischen Verfahren einen hoheren Kalksalzgehalt haben,
konnte die Triibbungszunahme wahrend der Lagerung extrem hoch werden. Zur Uberpriifung
dieser Vermutung wurde ein Teil der hergestellten Dickséafte bei 4 °C gelagert. Die Tribung
des Saftes wurde in einem Zeitraum von 90 Tagen untersucht. Gleichzeitig wurden aus dem
gleichen Ribenmaterial konventionelle Dickséfte produziert und gelagert. Es ist hier zu
beachten, dass die alkalischen und konventionellen S&fte in diesen Versuchen bei niedrigen
Temperaturen eingedickt wurden. Deswegen besitzen die alkalischen Dicksafte direkt nach

der Eindickung niedrige Tribungswerte.

Tabelle 28: Tribungszunahme wéahrend der Lagerung des Saftes (Mittelwert)

alkalischer Dicksaft herkdbmmlicher Dicksaft
Tribungseinheit IE NTU 90° | NTU 25° IE NTU 90° NTU 25°
direkt nach der Eindickung 171 5,6 10,2 150 3,8 54
nach 24 Stunden 255 8,7 15,2 251 9,3 15,3
nach 90 Tagen 638 16,3 42,4 357 13,3 23,8

Bei den Ergebnissen, die in Tabelle 28 dargestellt wurden, handelt es sich um die Mittelwerte

von jeweils 10 Proben. Die Standardabweichung betrégt 0,15. Die alkalischen Safte weisen
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direkt nach der schonenden Eindickung hohere Trubungswerte auf als die herkdmmlichen
Safte. Nach 24 Stunden haben die beiden Safte gleiche Triibungswerte. Die Lagerdauer
von 90 Tagen fihrt jedoch zu hoéheren Tribungen im alkalischen Dicksaft. Der
Trubungswert von 638 IE ist in Dicksaften gemessen worden, die keiner thermischen
Belastung ausgesetzt wurden. Unter Berlicksichtigung der Tribungsbildung bei thermischer
Belastung in der Verdampfstation konnen Tribungswerte von 1000 IE bei der
Dicksaftlagerung nach 90 Tagen Lagerungsdauer auftreten. Aufgrund des engen
Zusammenhangs zwischen der Tribung im Dicksaft und der Tribung im daraus
hergestellten WeiRzucker kann aus diesem Dicksaft kein qualitdtsgerechter Weil3zucker
gewonnen werden. Eine Filtration des Dicksaftes nach der Lagerung ist daher zwingend

notwendig.

4.6 Filtration des Dicksaftes

Der Dicksaft mit einem TS-Gehalt von ca. 55 % wurde mittels einer Monopumpe direkt aus
dem Verdampfer zur Rahmenfilterpresse gepumpt. Eine Tuchfiltration war nicht erfolgreich.
Bei Einsatz von Filtertichern muss eine Anschwemmfiltration mit Filterhilfsmitteln erfolgen.
Da dieses Verfahren im Technikum nicht realisiert werden konnte, erfolgte die Filtration
Uber Seitz-Filterschichten. Sie verlief ohne Probleme. Die Dicksafte nach der Filtration
waren blank und enthielten keine Tribstoffe. Aus den Dicksaften wurden vor und nach der
Filtration Proben entnommen und die Tribung, die wasserunltslichen Feststoffe sowie die
PartikelgréRenverteilung gemessen. In den folgenden Tabellen werden die Ergebnisse der

Untersuchungen vor und nach der Filtration verglichen.

Tabelle 29: Tribung des Dicksaftes vor und nach der Filtration und nach der Lagerung des

Dicksaftes
Mittelwerte herk. DiS. alk. DiS.
Trubung (IE) unfilt. filt. unfilt. filt.
nach 1 h 380 79 589 81
nach 24 h - 80 - 188
nach 30 Tagen 523 129 857 456

Die Tribung nimmt nach der Filtration stark ab (siehe Tabelle 29). Aus dem filtrierten
Dicksaft kann nach der in Abbildung 25 gezeigten Beziehung ein Zucker hergestellt werden,
der eine sehr niedrige Tribung in L6sung aufweist. Die weitere Trilbungszunahme bei der
Lagerung ist im Lauf der Zeit bei dem filtrierten alkalischen Dicksaft hoher als bei dem
filtrierten herkdbmmlichen Dicksaft. Bei dem alkalischen Dicksaft betragt die Tribung im
filtrierten Dicksaft nach 30 Tagen 550 IE und entspricht damit den Werten des unfiltrierten

konventionellen Dicksafts im Tank nach 30 Tagen Lagerung.
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Die Tribungsbildung aufgrund des Uberschreitens der Loslichkeit von Calciumsalzen ist ein
langsamer Prozess. Da bei der Filtration die Zusammensetzung des Saftes (z.B. Calcium-
und Acetatgehalt) nicht wesentlich verandert wird (Tabelle 32), konnte das Uberschreiten der
Loslichkeit der Calciumsalze zu einer langsamen Zunahme der Triibung wahrend der Lage-
rung fuhren. Bei der Filtration kann nur die bei der thermischen Belastung wéhrend der
Eindickung des Saftes gebildete Tribung entfernt werden. Die Tribung des filtrierten
Dicksaftes ist gering. Bei der Lagerung des filtrierten Dicksaftes steigt die Tribung jedoch
wieder an. Der Anteil der wasserunlgslichen Feststoffe in den alkalischen Dickséften ist in

Abbildung 46 wiedergegeben. Er sinkt nach der Filtration um ca. 1000 mg/kg TS.
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Abbildung 46: Anteil der wasserunloslichen Feststoffe in den alkalischen Dicksaften vor und
nach der Filtration

In der Tabelle 30 sind die PartikelgroRen der unldslichen Partikel in den filtrierten bzw. unfil-
trierten Dicksaften angegeben. Die mittlere PartikelgroRe der Tribstoffe in den Dickséften

nach der Filtration nimmt erwartungsgemalr? stark ab.

Tabelle 30: PartikelgroRRenverteilung bei den Dickséften vor und nach der Filtration

PartikelgroRe (um) do5 d50 dos
herk. DiS unfilt. 49,77 11,62 1,64
filt. - 6,13 1,52
Alk. DiS unfilt. 60,64 14,10 1,61
filt. 19,43 3,57 0,86

Die Filterschichten wurden nach der Filtration verascht und die Kationen analysiert. Die

Ergebnisse sind in der Tabelle 31 zusammengefasst.

Tabelle 31: Zusammensetzung der Riickstande bei der Dicksaftfiltration

(mg/100g Filter) Calcium | Magnesium Natrium Kalium
herkbmmlich 4400 <10 <10 <10
alkalisch 8976 <10 <10 <10
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Der Gehalt an Calcium in den Rickstdnden zeigt, dass Calcium das entscheidende Kation
bei den Ruckstanden ist. Der bis zu 5-mal hohere Gehalt des Calciums in den alkalischen
Saften fuhrt dazu, dass die Bildung der Tribstoffe und deren Gehalt in den alkalischen
Saften hoher sind als in den herkdbmmlichen Saften. In Tabelle 32 ist die Zusammensetzung
der Dickséafte vor und nach der Filtration wiedergegeben.

Tabelle 32: Zusammensetzung der Dickséfte vor und nach der Filtration

herkdmmlich alkalisch A
mg/100g TS unfilt. filt. unfilt. filt.
Ca 45 38 189 161
Mg <2 <2 3 5
Na 56 59 38 35
K 457 481 295 289
Cl 48 50 49 51
NO, 4 4 <2 <2
NO; 15 16 53 53
PO, <8 <8 <8 <8
Sulfat 75 78 17 17
Oxalat 4 <3 6 4
D-Lactat 87 88 71 91
L-Lactat 593 598 114 113
Citronenséaure 14 15 11 10
Ameisensaure 25 23 32 32
Essigsaure 104 106 877 868
Glucose 54 55 63 64
Fructose 43 43 51 53
Raffinose 365 376 249 247
Farbe (IE) 2413 2372 2041 1993
TS (%) 64,3 64,9 60,9 60,8
°S 60,9 61,5 57,4 57,6
Reinheit (%) 94,7 94,8 94,2 94,8

Der Kationen- und Anionengehalt sowie der Invertzucker- und Aminosauregehalt des
Dicksaftes bleiben bei der Filtration fast unverdndert. Nur die bei allen Untersuchungen
auftretende Verringerung des Calciumgehalts weist auf eine teilweise Abtrennung des
Calciums durch die Filtration hin. Dies wird durch den Nachweis des Calciums bei der
Analyse der Riucksténde bestatigt.

Der Calciumgehalt des Dicksafts ist bei dem alkalischen Verfahren nach der Filtration
immer noch hoch, was zu einer weiteren Trilbungsbildung wegen der Uberschreitung der
Ldslichkeit von Calciumsalzen im Lauf der Lagerung fiihrt. Daher muss der gelagerte

Dicksaft vor der Weiterverarbeitung filtriert werden.
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4.7 Belagbildung

Der gereinigte Extrakt enthalt neben Saccharose und Wasser zahlreiche organische und
anorganische Verbindungen. Beim Eindampfen lagern sich einige dieser Substanzen in

Form von Belagen auf den Heizflachen der Verdampfer ab. Die Folgen der Belagbildung
sind:

Erhéhung des Energiebedarfs
e Stdrungen im Produktionsprozess ( z.B. bei Reinigungsarbeiten)
e Verringerung der Produktqualitat

e Verringerung der Elektroenergieerzeugung wegen der Erhéhung des Gegendrucks
bei der Warme-Kraft-Kopplung

Die GroRRe der Auswirkungen der Belagbildung auf den Produktionsprozess héangt
hauptsachlich von der Belagstarke ab, die ihrerseits von zahlreichen Faktoren beeinflusst
wird. Daher kann die Belagbildung nicht aus der Zusammensetzung der Dinnséafte
vorausberechnet werden. Man kann sie nur experimentell ermitteln. Da jedoch die
Randbedingungen in den Versuchsverdampfern erheblich von den Bedingungen in
industriellen Verdampfstationen abweichen, kann man durch Vergleichsuntersuchungen mit
normalen Dinnsaften nur Uberprifen, ob sich die Belagbildung der alkalisch extrahierten

Safte signifikant von der Belagbildung der konventionellen Saften unterscheidet.
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Abbildung 47: Belagmenge von unterschiedlichen Dinnséaften nach 100 Stunden Laufzeit

Das Belagbildungspotenzial der gereinigten Safte der alkalischen Extraktion wurde in dem
beschriebenen Spezialverdampfer mit sehr geringer Verdampfungsleistung untersucht. Es

handelt sich bei diesen Untersuchungen um einen Vergleich mit dem Belagbildungspotenzial
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der konventionellen Safte. Die Dunnsafte wurden mit einem Volumenstrom von 367 ml/h
Uber den Verdampfer geleitet. Die Temperatur des Heizblockes wurde auf 120 °C
eingeregelt. Die Versuchsdauer betrug 100 Stunden. Aufgrund des hohen Calciumgehalts
der alkalischen Safte war eine erhthte Belagbildung zu erwarten. Bei den Untersuchungen
ergab sich entgegen den Erwartungen eine Abnahme der Belagbildung bei der
Eindampfung der alkalischen Séafte im Vergleich mit den konventionellen Séaften. Die

Ergebnisse sind in der Abbildung 47 zusammengefasst.

Die Belagmenge bei der Eindampfung der alkalischen Safte hdngt vom pH-Wert des
Extraktes und dem Kalksalzgehalt des daraus gewonnenen Dinnsaftes ab. Die Differenzen
zwischen den pH-Werten der Rohsafte werden von der unterschiedlichen Alkalisierung der
Zuckerriibenschnitzel verursacht. Laut Rudolph (2007) betragt die optimale Dosierung des
Alkalisierungsmittels 0,6 g Ca0O/100g Schnitzel. Die Schnitzel kénnen damit vollstandig
alkalisiert werden. Der pH-Wert des Extraktes nach der optimalen Dosierung belauft sich auf
ca. 11,5. Mit der Zunahme der Alkalisierung nimmt der Kalksalzgehalt des Dinnsaftes
ebenso wie der pH-Wert des Extraktes zu. Dies flhrt zu einer Erh6hung der Belagbildung bei
der Eindampfung des Saftes.
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Abbildung 48: Einfluss des pH-Wertes des Rohsafts bei der alkalischen Extraktion auf die

Belagmenge

Mit zunehmendem pH-Wert des Rohsaftes steigt die Masse des Belags an. Der zweite
Punkt im Diagramm entspricht der optimalen Alkalisierung der Ribenschnitzel. Aus diesem
Extrakt wurden 4 Dinnséafte mit unterschiedlichen Kalksalzgehalten gewonnen. Diese
Diunnsafte wurden auf ihr Belagbildungspotenzial untersucht. Aus Abbildung 49 kann man
entnehmen, dass die Belagmenge bei gleichen Aufenthaltszeiten mit zunehmendem

Kalksalzgehalt des Diinnsaftes steigt.
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Abbildung 49: Einfluss des Kalksalzgehalts des alkalischen Dunnsafts auf die Belagmenge

Dieses Verhaltnis ist nur fir Dunnsafte aus einem bestimmten Extrakt gtiltig und kann nicht
fir die Beurteilung der Belagbildung von Saften unterschiedlicher Herkunft verwendet
werden. Die alkalischen Séafte zeigen jedoch trotz wesentlich hoherer Kalksalzgehalte ein
geringeres Belagbildungspotenzial als die konventionellen Safte. Dies ist auf die gute

Loslichkeit von Calciumacetat zuriickzufhren.
4.7.1 Abhangigkeit der Belagbildung von der Zeit

Um die Zeitabhangigkeit der Belagbildung der alkalischen Séafte mit der von konventionellen
Saften zu vergleichen, wurde ein Extrakt mit der optimalen Alkalisierung zu Duinnsaft
verarbeitet. Dieser Dunnsaft wurde mit einem Volumenstrom von 367 mi/h Uber den
Verdampfer A geleitet. Die Temperatur des Heizblockes wurde auf 120 °C eingeregelt. Die
Versuchsdauer lag im Bereich von 40 bis 850 Stunden. In denselben Zeitperioden wurde
konventioneller Dunnsaft aus der Zuckerfabrik C Uber den Verdampfer B geleitet. Nach
jedem Versuch wurden  die Heizflichen ausgebaut und gewogen. Fur den folgenden
Versuch wurden neue Heizflachen eingebaut und die Zeit wieder auf null eingestellt. Die
Fotos der Heizflachen mit den Belagen sind in Abbildung 50 zusammengestellt

Die Farbe des Belages variierte von einem hellen Gelb bis zu einem dunklen Rostbraun. Bei
den herkdbmmlichen Séften gab es einzelne hell reflektierende Kristalle, die aus der Ferne
wie weiRe Punkte aussahen. Diese Partikel wurden als Calciumsulfat identifiziert. Der
Wegfall der Ansauerung des Extraktionsfrischwassers fuhrt bei der alkalischen Extraktion
dazu, dass die Sulfit- und Sulfatgehalte der alkalischen Dinnséfte gegen null gehen. Somit
werden keine Calciumsulfatbelage beim alkalischen Verfahren gebildet. Beim 850-Stunden-
Versuch bildete sich beim konventionellen ebenso wie beim alkalischen Saft Zuckerkohle.

Die gebildete Zuckerkohle war lose und leicht zu entfernen. In den industriellen
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Verdampfapparaten, in denen turbulente Stromungsbedingungen vorliegen, ist  nicht mit

einer Zuckerkohlebildung zu rechnen.

Abbildung 50:Visuelle Betrachtung des Belags aus den herkémmlichen bzw. alkalischen Saften

nach 100 h nach 150 h nach 850 h
herkdmmlich alkalisch herkdmmlich alkalisch herkémmlich alkalisch

Abbildung 51 zeigt eine lineare Abhangigkeit der Belagmenge von der Zeit. Dabei ist die
Wachstumsgeschwindigkeit des Belags beim herkdmmlichen Saft gréRer als beim
alkalischen Saft. Die Belagmenge lasst sich fur eine ganze Zuckerribenkampagne (100
Tage) mit den Regressionsgleichungen in  Abbildung 51 abschéatzen. Bei der Eindickung der
herkdmmlichen Séafte betragt die Belagmenge nach 100 Tagen 26,4 mg/cm® Dagegen

betragt sie bei den alkalischen Séften nur 8,88 mg/cm?.
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g 5 / ¢ herkdbmmlich
> ~ y = 0,011x
E R? = 0,9885
& 4 .
= - o | malkalisch
g 2 0/ / y = 0,0037x
o | ¥ R? = 0,897
0 »é'r'/ : : :
0 200 400 600 800
Zeit (h)

Abbildung 51: Abhangigkeit der Belagmenge von der Zeit
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Die Auswertung zeigt deutlich, dass die Belagmenge der alkalischen Safte nach der
Kampagne nur ca. 30 % der Belagmenge der herkdmmlichen Safte betragt. Wie bereits
erwahnt, kann man mit diesen Versuchen nur das Belagbildungspotential der Dinnséafte
beurteilen. Die Belagbildung in industriellen Verdampfanlagen kann aufgrund der anderen
Stromungsverhdltnisse von den in diesen Versuchen erhaltenen Werten abweichen.
Dennoch kann man aus diesen Untersuchungen den Schluss ziehen, dass bei der
Eindampfung der Séafte aus der alkalischen Extraktion die Belagbildung trotz des hohen

Calciumgehalts geringer sein wird als bei der Eindampfung konventioneller Safte.
4.7.2 Untersuchung der Belagbildung in den héheren Stufen

Durch die Wasserverdampfung beim Eindicken des Saftes nimmt der Gehalt an den fir die
Belagbildung verantwortlichen Stoffen in der Losung von Stufe zu Stufe zu. Wenn die
Loslichkeitsgrenze dieser  Substanzen Uberschritten wird, kann es zur Bildung von
Inkrustationen auf den Heizflachen kommen. Aufgrund der sehr hohen Calcium- und
Acetatgehalte der ob bei

Trockensubstanzgehalten in den hinteren Stufen der Verdampfstation das Belagbildungs-

alkalischen Safte ist zu

Uberprifen, den hdéheren
potenzial der alkalischen S&fte wesentlich ansteigt. Fir die Klarung dieser Frage wurden

zwei Verdampfer hintereinander geschaltet.

Verdampfungsflache Verdampfungsflache
. el Briiden Briden <« “\‘
< . - =
= W < e | . x =
S8 eingedickter Saft Dicksaft S| |8
ENS TS=30% TS=50% =1 5
N N =
g 2 Saft zu Stufe 1 Saft zu Stufe 2 £ g
> TS= 18% TS=25% >
Pumpe 1
Pumpe 2
TS=18% TS=30% TS=25%
Diinnsaft
I SNNRNNNNNE snm”n
Tank 1 Formalin Tank 2
dest. Wasser

Abbildung 52: Verdampfer A & B fur die Untersuchung der Belagbildung in den héheren Stufen
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Der Dinnsaft wurde mit einem Volumenstrom von ca. 367 ml/h tUber den Verdampfer A
geleitet. Der eingedickte Saft aus dem Verdampfer A wurde mit einem Volumenstrom von
250 ml/h uber den Verdampfer B geleitet. Abbildung 52 zeigt schematisch dieser Schaltung.
Die Temperatur des Heizblockes wurde bei Verdampfer A auf 120 °C und bei Verdampfer B
auf 105 °C eingeregelt. Die Versuchsdauer betrug 100 bzw. 850 Stunden. Der eingedickte
Saft aus der Stufe 1 hat einen Trockensubstanzgehalt von ca. 30 %. Dieser Saft wurde auf
einen Trockensubstanzgehalt von 25 % verdinnt und in die Stufe 2 geleitet. Der
Endtrockensubstanzgehalt nach Stufe 2 betragt 50 %.

In der Abbildung 53 sind die Belagmengen der beiden Stufen bei der Eindickung von
alkalischen und herkdmmlichen Diinnsaften zusammengefasst. Bei den Ergebnissen handelt
es sich um die Mittelwerte von jeweils 2 versuchen.

Stufe 1

Belagmenge (mg/cm?)
o, N W AU N ® ©

Herkémmlich Stufe 2

Alkalisch\ Herkémmlich
Nach 850 h ~ <

&

Alkalisch
Nach 100 h

Abbildung 53: Abh&angigkeit der Belagmenge von verschiedenen Konzentrationsstufen nach
100 bzw. 850 Stunden

Die alkalischen Safte bilden auch in der zweiten Stufe der Eindampfung weniger Belag als
die konventionellen Safte. Die Farbe der Beldge variierte wieder von einem hellen Gelb bis
zu einem dunklen Braun. Bei den herkdbmmlichen Séften waren wiederum weil3e
Calciumsulfatkristalle zu sehen.

Die Vermeidung von Beldgen in der Verdampfanlage ist fur die Zuckerindustrie aus
energiewirtschaftlichen Griinden wichtig. Die Mallinhahmen zur Belagverhinderung dienen
einem moglichst ununterbrochenen Betrieb der Verdampfanlage. Aus den Ergebnissen
dieser Versuche kann man ableiten, dass die alkalischen Safte in einem wesentlich
geringeren Umfang zur Belagbildung neigen als die konventionellen Sé&fte. Die hohe
Calciumkonzentration in den Saften der alkalischen Extraktion flhrt offensichtlich bereits bei

sehr niedrigen Konzentrationen der fir die Bildung der Belage verantwortlichen Anionen,
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wie Oxalat, Phosphat, Carbonat und Sulfat, zu deren Ausfallung bereits vor der
Verdampfstation. Da Calciumacetat gut l6slich ist, kommt es trotz des hohen Calciumgehalts
nur zu einer geringen Belagbildung. Dies reduziert die Kosten von Antibelagmalinahmen in
dem gesamten Verfahren und ist als ein  positiver Teilaspekt der alkalischen Extraktion zu
betrachten.

4.7.3 Einfluss des Belages auf den Warmedurchgangskoeffizient

Bei Inkrustationen an der Heizflache erhoht sich der Warmeleitwiderstand erheblich. Dartuber
hinaus sinken die Warmeleistung des Verdampfapparates und damit die
Wasserverdampfungsleistung sehr stark. Der Einfluss des Belages auf den
Warmedurchgangskoeffizient wird anhand eines Beispiels bei den alkalischen bzw.
herkbmmlichen S&ften untersucht.

Fur die Stufe 2 einer Verdampfstation aus Plattenfallfilmverdampfapparaten wurden folgende

energiewirtschaftlichen Daten angenommen:

Trockensubstanzgehalt ein 24,1 g/100g
Trockensubstanzgehalt aus 32,5 ¢/100g
Temperatur Heizkammer 127,5°C
Siedetemperatur 123,2 °C
Warmestrom Q 62 MW
nutzbare Temperaturdifferenz A9, 4,3
Heizflache A 4640 m*

Der Warmedurchgangskoeffizient fiir die belagfreie Heizflache (K ;) wird wie folgt berechnet:

Q

Keg = =3130 w/m*.K [26]
A-AZ

n

Die mittlere Dichte des Belages in der RUbenzuckerindustrie betrdgt nach den

Literaturangaben ca. 2,0-2,4 g/cm® und der mittlere Warmeleitfahigkeitskoeffizient des
Belages betragt 1,=1,30 W/mK. Bei der Eindickung der herkémmlichen Séfte ergibt sich

nach 100 Tagen aus den experimentellen Werten in Abbildung 51 eine Belagmenge von

26,4 mg/cm?. Demzufolge betragt die Dicke des Belages mit einer Dichte von 2,2 g/cm?®

0,132 mm. Der Warmedurchgangskoeffizient der Heizflache mit Belag (K,z ) wird wie folgt

berechnet:
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Er betragt bei dem herkémmlichen Verfahren nach 100 Tagen 2375 W/m®.K, das entspricht
22,5 % k-Wert-Abfall. Bei dem alkalischen Verfahren nach gleichen Annahmen betragt er
2828 W/m?.K, was einem k-Wert-Abfall von nur 8,9 % entspricht. In Abbildung 54 ist die
Abnahme des Warmedurchgangskoeffizienten der Stufe 2 im Verlauf von 100 Kampagne-

tagen dargestellt.

3500
3000 ——
X R G e alkalisch
= y = -2,8149x + 3130
S 2500 — R® = 0,9989
o
;I ® herkdmmlich
X 2000 y = -7,3065x + 3130
R? = 0,9915
1500 T T T T
0 20 40 60 80 100

Zeit (Tag)

Abbildung 54: Berechnete Abnahme des Warmedurchgangskoeffizienten der Stufe 2 bei der

Eindickung der alkalischen bzw. herkbmmlichen Safte im Lauf der Kampagne

Die Verringerung des k-Werts bei herkbmmlichen Séaften ist entgegen den Erwartungen
wesentlich starker ausgepragt als bei den Saften der alkalischen Extraktion. Industriell wird
durch Zugabe von Antibelagsmittel, z.B. KEBO-DS, die Belagbildung erheblich
eingeschrankt. Damit ist der Betrieb der Verdampfanlage wahrend der gesamten Kampagne
ohne Reinigung moglich. Eventuell kann bei Anwendung der alkalischen Extraktion auf den

Einsatz von Belagsinhibitoren ganz verzichtet werden.
4.8 Kiristallisation

Die Kristallisation erfolgte in 3 Stufen, wobei die Kristallisation der ersten Stufe direkt aus
Dicksaft durchgefiihrt wurde. Der Zucker aus der ersten Stufe wird als Weil3zucker
betrachtet. Die Qualitat dieses Zuckers ist niedriger als die Qualitat des WeilRzuckers aus
einem dreistufigen Kristallisationsschema, in dem der Zucker aus der 2. und 3. Stufe
aufgelost und mit dem Dicksaft zusammen als Standard-Liquor in der 1. Stufe zu
WeilRzucker kristallisiert wird. Da die Salzkonzentration im Dicksaft etwa doppelt so hoch ist
wie im Standard-Liquor und ein linearer Zusammenhang zwischen dem Aschegehalt im
Muttersirup und dem Aschegehalt im Zucker besteht, weisen die Zucker, die direkt aus

Dicksaft kristallisiert werden, einen etwa doppelt so hohen Aschegehalt auf.
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Die Kristallisationsversuche wurden je nach Menge des zur Verfiigung stehenden Saftes im
Labor- bzw. Technikums-Verdampfungskristallisator durchgefiihrt. In Tabelle 33 sind die

wesentlichen Parameter der ersten und zweiten Kristallisationsstufe zusammengefasst.

Tabelle 33: Wichtige Faktoren bei der 1. und 2. Stufe der Kristallisation

1. Kristallisationsstufe (Weil3zucker) | 2. Kristallisationsstufe
Charge Labor Technikum Labor Technikum
Impfkristalltyp (um) 150 250 150 250
Impfkristallmenge (g) 15 460 11 500
Kochtemperatur (°C) 75 75 80 80
Anfangsiiberséattigung 1,10 1,10 1,10 1,10
End-Uberséttigung 1,12 1,12 1,15 1,15
Zucker (kg) 2,2 15 1,6 10
Ablauf (kg) 1,8 12 1,4 8
Kristallgehalt (%) ca. 55

Insgesamt wurden 127 Kristallisationsversuche im Labor- bzw. Technikums-Verdampfungs-
kristallisator durchgefuihrt. Die Versuche zur Kristallisation erfolgten mit filtrierten und
unfiltrierten alkalischen sowie herkdmmlichen Dicksaften.

4.8.1 A-und B-Zucker

Wie im Abschnitt 3.4 beschrieben, wurde das WeiRzuckermagma ohne Wasserdecke
zentrifugiert. Der Zucker wurde dann mit 10 % kaltem Wasser affiniert und erneut
zentrifugiert. Nach der Zentrifugation wurde der Zucker luftgetrocknet. In der Tabelle 34 sind
die analytischen Ergebnisse des im Labor-Verdampfungskristallisator kristallisierten
Weil3zuckers zusammengefasst. Die Qualitdt des Weil3zuckers wurde mit der Qualitat des
aus dem unfiltrierten Dicksaft hergestellten Weil3zuckers und mit der des in der gleichen
Apparatur hergestellten konventionellen Zuckers verglichen. Der produzierte Zucker hat bei
allen Versuchen mit dem Labor-Verdampfungskristallisator einen sehr hohen

Gleichformigkeitskoeffizienten (n-Wert) von ca. 5.

Tabelle 34: Qualitat des im Labor-Verdampfungskristallisator produzierten WeilRzuckers aus

filtriertem bzw. unfiltriertem Dicksaft

Dicksaft- Farbe Farbtype | Asche | Trubung | Summe
Filtration IE [ EG-P. EG-P. EG-P. IE EG-P.
alkalisch nein 33 | 44 5,0 3,6 71 13,0
1a 19 | 26 4,0 3,6 10 10,2
herkommlich .nein 22 3,0 4,4 3,0 27 10,4
ja 20 2,7 3,8 3,3 6 9,8

Im Labor-Verdampfungskristallisator herrschen im  Vergleich zum  Technikums—

Verdampfungskristallisator bzw. den industriellen Kristallisatoren schonendere
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Bedingungen. Die Ergebnisse der Labor-Verdampfungskristallisation sind daher nicht direkt
auf die Industrie zu Ubertragen, aber sie verdeutlichen sehr gut die Qualitdtsunterschiede
zwischen den verschiedenen Dicksaften. Die Zucker aus den filtrierten alkalischen bzw.
filtrierten herkdmmlichen Dickséaften haben eine gute Qualitat. Auch die Tribungswerte sind
als gut zu bewerten. Die Abnahme der Tribung im Zucker nach Filtration der Dicksafte ist
deutlich ausgepragt. Auch mit dem Technikums-Verdampfungskristallisator wurde
WeilRzucker kristallisiert. In der Tabelle 35 sind die entsprechenden Qualitatsparameter

Zusam mengefasst.

Tabelle 35: Qualitat des produzierten WeiRzuckers aus filtriertem bzw. unfiltriertem Dicksaft

Farbe Farbtype Asche Tribung | Summe
IE EG-P. EG-P. % EG-P. IE EG-P.
alk. mit DiS-Filt. 33 4.4 3,0 6,0 0,017 9,4 41 19,8
alk. ohne DiS-Filt. 38 5,1 4,5 9,0 0,017 9,4 272 23,5
herkdmmlich 36 4,8 3,0 6,0 0,018 10,0 93 20,8

Alle drei Zucker wurden mit derselben Apparatur hergestellt. Farbe und Farbtype
entsprechen den Anforderungen. Der Aschegehalt und die Triibung sind jedoch zu hoch, so
dass insgesamt die erforderliche Qualitat nicht erreicht wird. Der hohe Aschegehalt kann
durch den hohen Aschegehalt der Dicksafte erklart werden, der wesentlich héher ist als im
Standard-Einzugsgut, aus dem industriell Wei3zucker kristallisiert wird. Es kann davon
ausgegangen werden, dass sich bei Verwendung von Standard-Liquor der Aschegehalt des

Zuckers deutlich verringern wird.

Die Zucker aus dem konventionellen Dicksaft und aus dem filtrierten alkalischen Dicksaft
unterschreiten mit einer Gesamtpunktzahl von 20,8 bzw. 19,8 nur knapp die Punkthdchstzahl
von 22 der EG-Kategorie 2. Allerdings Uberschreitet der Aschewert die zuldssige Punktzahl
von maximal 9. Da dies aber auf den hohen Aschegehalt im den Dicksaften zurtickzufiihren
ist, kann man aus diesen Werten dennoch ableiten, dass die Qualitdt des mit dem
alkalischen Verfahren hergestellten Zuckers erst bei Einsatz der Dicksaftfiltration akzeptabel

und vergleichbar mit der Qualitat des herkdmmlichen Zuckers ist.

Bei den analytischen Untersuchungsergebnissen der Zucker fallt jedoch eine relativ hohe
Tribung in den Lésungen (41 IE beim alkalischen und 93 IE beim herkémmlichen Dicksaft)
auf. Dies betrifft besonders den konventionellen Zucker (Position 3). Ein Grund fur die sehr
hohe Tribung bei dem ungesiebten herkbmmlichen Zucker ist der schlechte
Gleichformigkeitskoeffizient dieses Zuckers. In der Tabelle 36 sind die Gleichférmigkeits-

koeffizienten der Zucker angegeben.
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Tabelle 36: Verteilungskoeffizienten des alkalischen bzw. herkbmmlichen Zuckers

Gleichformigkeitskoeffizient (n-Wert) GroRenkennwert (d°)
alk. mit DiS-Filt. 3,66 950 pm
herkdmmlich 2,07 850 pm

Die Zucker wurden daher gesiebt und in einzelne Fraktionen aufgeteilt. In der Tabelle 37
ist die Qualitat der Fraktion >0,5 mm angegeben.

Tabelle 37: Qualitat des gesiebten WeiRzuckers aus dem filtrierten alkalischen Dicksaft bzw.

unfiltrierten konventionellen Dicksaft

Fraktion Farbe Farbtype Asche | Tribung | Summe
IE EG-P. EG-P. EG-P. IE EG-P.
alk. mit DiS-Filt. >0,5 mm 32 4,3 5,0 7,8 32 17,1
herkommlich >0,5 mm 35 4,7 5,0 7,2 33 16,9

Die Qualitat dieser Zuckerfraktion ist besser als die Qualitédt des ungesiebten Zuckers. Die
Trubung der beiden Zucker, besonders des herkémmlichen, hat sich verbessert, liegt aber
immer noch tber 20 IE. Der Vergleich mit den Qualitdtsparametern der Zucker aus dem
Labor-Verdampfungskristallisator zeigt, dass die Kristallisationsbedingungen einen grof3en

Einfluss auf die Tribungswerte haben.

Die analytischen Daten des Zuckers der 2. Kristallisationsstufe ( B-Zucker) in der Tabelle 38
zeigen, dass der B-Zucker beim alkalischen Verfahren mit Dicksaftfiltration die gleiche bzw.
eine geringfligig bessere Qualitdt hat als der konventionelle B-Zucker. Ebenso ist zu
erkennen, dass die hohe Aschebelastung zum gréf3ten Teil auf den anhaftenden Sirupfilm

zurlickzuftihren ist, da nach der Affination der Aschegehalt stark abnimmt.

Tabelle 38: Analytische Daten des alkalischen bzw. herkémmlichen B-Zuckers

DiS-Filtration affiniert Farbe (IE) Triubung (IE) Asche (%)
alkalisch ja n_ein 776 165 0,463
ja 177 134 0,08
herkdmmlich nein nein 794 195 0,542
ja 189 181 0,09

4.8.2 Ablaufe aus der 1. und 2. Kristallisationsstufe

In der Tabelle 39 sind die Analysendaten des Ablaufs aus der 1. Kristallisationsstufe
aufgefuhrt. Die Farben der verschiedenen Verarbeitungsstufen beim alkalischen Verfahren
liegen auf niedrigem Niveau. Der hohe Aschegehalt des alkalischen Ablaufs reduziert sich
nach der Filtration des Dicksaftes auf Werte wie bei den konventionellen Ablaufen. Ebenso

nimmt die Tribung des Ablaufs nach der Filtration des Dicksaftes stark ab.
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Tabelle 39: Analysendaten der Ablaufe aus Stufe 1 (Labor-Verdampfungskristallisator)

DiS- TS Pol q oH Asche | Farbe | Tribung
Filtration % % % % IE IE
alkalisch ja _ 71,66 | 61,56 | 8590 | 8,56 | 4,894 | 4584 480
nein 70,66 | 61,56 | 87,12 | 8,52 | 6,122 | 4648 1053
herkémmlich ja ' 71,86 | 62,04 | 86,33 | 8,72 | 4,152 | 5704 376
nein 71,16 | 61,96 | 87,08 | 8,79 | 4,209 | 5889 471

Es handelt sich um die Mittelwerte aus mehreren Kristallisationsversuchen unter gleichen
Bedingungen. Die Zusammensetzung des Ablaufs in der Tabelle 40 zeigt, dass sich der
Gehalt an den in der Tabelle aufgelisteten Komponenten beim alkalischen Ablauf aus der 1.
Kristallisationsstufe nach der Filtration des Dicksaftes reduziert. Diese Abnahme ist bei den
Dickséaften selbst nicht so stark aufgetreten. Durch die Saccharosekristallisation verdoppelt
sich der Gehalt der Nichtsaccharosestoffe im Muttersirup anndhernd, wéahrend der

Saccharosegehalt

abnimmt.

Dadurch

treten

die

Nichtsaccharosestoffe nach der Filtration deutlicher hervor.

Tabelle 40: Zusammensetzung des Ablaufes aus der

Verdampfungskristallisator)

Konzentrationsanderungen

der

1. Kristallisationsstufe (Labor-

alkalisch herkbmmlich
ohne DiS- mit DiS- ohne DiS- mit DiS-

mg/100g TS Filtration Filtration Filtration Filtration
Ca 376 342 83 77
Mg 15 8 14 32
Na 118 99 127 118
K 1157 976 1019 942
Cl 127 95 108 125
NO, <10 <10 <10 <10
PO, <20 <20 <20 <20
NO3 139 104 40 44
Sulfat 44 35 176 196
Oxalat <15 <15 <15 <15
D-Lactat 216 222 198 194
L-Lactat 241 249 1276 1246
Citronenséure 28 33 36 39
Essigsaure 1971 1779 277 271
Glucose 110 107 96 87
Fructose 98 97 86 77
Raffinose 523 526 784 762
TS (%) 72,5 74,2 73,1 74,9
°S 62,9 64,8 64,1 66,0
Reinheit (%) 86,8 87,3 87,7 88,1

Auch die Qualitatsparameter des Affinationsablaufs, die in

werden durch die Dicksaftfiltration deutlich verbessert.

Tabelle 41 enthalten sind,
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Tabelle 41: Analysendaten der Affinationsablaufe (Labor-Verdampfungskristallisator)

Dicksaft- | TS Pol a H Asche | Farbe | Tribung

Filtration | % % %w | P % IE IE

) ja 66,7 | 66,2 | 99,3 | 8,2 0,281 241 212
alkalisch -

nein 63,8 | 62,7 | 98,3 | 8,3 0,404 418 594

) ] ja 67,9 | 97,6 | 99,4 | 8,2 0,264 376 44
herkdmmlich -

nein 65,0 | 64,0 | 985 | 84 0,343 485 336

Ebenso zeigen die Analysendaten des Ablaufs aus der 2. Kristallisationsstufe eine Abnahme

der Tribung nach der Filtration des Dicksaftes.

Tabelle 42: Analysendaten der Ablaufe aus Stufe 2 (Technikums - Verdampfungskristallisator)

Dicksaft- | TS Pol a pH Asche | Farbe | Tribung
Filtration % % % % IE IE
alkalisch jq 76,6 | 52,2 | 68,2 8,7 13131 1759
nein 75,3 | 52,9 | 70,3 8,5 11,2 | 11422 4809
herkémmlich nein 74,6 | 55,6 | 74,6 9,7 9,92 | 15016 3478

Man kann aus den zahlreichen Kristallisationsversuchen schlussfolgern, dass sich bei
Verwendung von Standard-Liquor und bei guter Kristallisation Weil3zucker guter Qualitat aus
den Dicksaften der alkalischen Extraktion gewinnen lassen. Unabdingbare Voraussetzung ist

jedoch eine Filtration des Dicksafts mit Anschwemmifiltern.

4.8.3 Melasse

Der Ablauf aus der 2. Kristallisationsstufe wurde noch ein weiteres Mal im Verdampfungs-
kristallisator kristallisiert. Die Kristallisation erfolgte bei einer Temperatur von 80 °C und einer
Anfangsiibersattigung von 1,1. Sie dauerte 6 Stunden. Das Magma wurde dann in einem

Kuhlungskristallisator in ca. 20 Stunden auf 60 °C abgekunhlt.

Obwohl die Erschépfung der herkdmmlichen Melasse bei den Technikumsversuchen
problemlos durchgefuhrt werden kann, ist die Nachproduktarbeit mit den Ablaufen der
alkalischen Extraktion ohne Dicksaftfiltration kaum moglich. Besondere Probleme bereitet
das Zentrifugieren. Bei den Kristallisationsversuchen mittels Labor-Verdampfungs-
kristallisator ist wegen der hohen Viskositit des Magmas eine Reduzierung der
Melassereinheit unter 69 % nicht moglich. Auch die Arbeitsweise mit Vorzentrifugieren des

heiRen Nachproduktmagmas fuhrte zu keiner Verbesserung.

Erst nach der Filtration des Dicksaftes konnte die Nachproduktkristallisation ohne besondere
Probleme durchgefiihrt werden. Die Analysendaten der produzierten alkalischen Melassen

im Vergleich mit den konventionellen Melassen sind der Tabelle 43 zu enthehmen.
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Tabelle 43: Analysendaten der alkalischen bzw. konventionellen Melasse

Dicksaft- TS Pol o} H Farbe | Trubung
Filtration | % % % P IE IE
alkalisch ja 80,4 48,4 60,2 7,9 31414 4982

nein 78,6 54,5 69,3 8,0 32839 9844
nein 79,4 49,5 62,3 9,2 37425 5238

herkdmmlich
Technikum

herkommiich | nein | 81,3 | 489 | 601 | 85 | 30117 | -

Die Farbe der alkalischen Melassen ist, wie erwartet, niedriger als in herkémmlichen
Melassen. Bei den Melassen aus den filtrierten Dickséften ist der Tribungswert ahnlich wie
bei den konventionellen. Die Konzentrierung der Trubstoffe bei dem alkalischen Verfahren
ohne Dicksaftfiltration in der Melasse fiihrt zu sehr hohen Viskositaten, wodurch der weitere

Abbau der Reinheit verhindert wird.

Um die Melasse beurteilen zu kdnnen, werden Sattigungsfunktionen mit Hilfe des Polnischen
Tests ermittelt. Aus der Sattigungsfunktion (Abschnitt 3.5) erhélt man die Konstanten a und
b. Die numerischen Werte fur die Konstanten a und b hangen von der Zusammensetzung
der Nichtsaccharosestoffe in der Melasse ab. Die Séattigungsfunktionen der alkalischen
Melassen aus den filtrierten bzw. unfiltrierten Dicksaften bei den Versuchen aus drei
aufeinander folgenden Jahren sind der Abbildung 55 zu entnehmen.

2
—— Linear (alk. Riben 2005)
1,7 y = 0,2754x + 0,676
— 2 _
-‘C,E R =0,9711
% 1.4 —— Linear (alk. Riben 2006)
=N y = 0,1981x + 0,7703
= 114 R? = 0,9656
n
0.8 — Linear (alk. Riben 2007)
’ y = 0,255x + 0,7441
R® = 0,987
0,5 T T T T
1 1,5 2 2,5 3 3,5

NZ/W
Abbildung 55: Sattigungsfunktion der Melassen aus alkalischen Extraktionen (2005-2007)

Nur bei den Versuchen mit Extrakten aus dem Jahr 2007 wurde die Dicksaftfiltration

durchgefiuhrt. Sie hat offensichtlich keinen Einfluss auf die Sattigungsfunktion.

Um den Saccharoseverlust bei den alkalischen Melassen beurteilen zu kénnen, wurden
konventionelle Melassen aus dem gleichen Ribenanbaugebiet im Zeitraum 2006 bis 2008
untersucht. Die Sattigungsfunktionen dieser Melassen sind in der Abbildung 56 dargestellt.

Sie unterscheiden sich nicht signifikant von denen der alkalischen Melassen.
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2
—— Linear (alk. Riben 2007)
1,7 y = 0,255x + 0,7441
= R? = 0,987
o 14 —— Linear (herk. Riben 2006)
§ y = 0,3032x + 0,6967
211 R® = 0,9931
ﬁ — Linear (herk. Riben 2007)
0,8 y = 0,2556x + 0,7721
R? = 0,9526
0,5 . . . . . —— Linear (herk. Riiben 2008)
1 1,5 2 2,5 3 3,5 4 y =0,2578x + 0,7163
NZ/W R? = 0,9902

Abbildung 56: Sattigungsfunktion der Melasse aus der alkalischen Extraktion im Vergleich mit
den herkémmlichen Melassen

Die Koeffizienten a und b der alkalischen Melassen liegen zwar unter dem Durchschnitt der
von Vavrinecz (1965) angegebenen Koeffizienten. Sie weichen aber nur wenig von den
Durchschnittswerten der mitteleuropaischen Melassen ab, die ebenfalls in der Tabelle 44
angefuhrt sind. Fir das gleiche Riubenanbaugebiet wurden fir die alkalischen sowie die
herkdbmmlichen Melassen in den Jahren 2005 bis 2008 folgende Mittelwerte fir a und b
ermittelt.

Tabelle 44: Koeffizienten der Sattigungsfunktion

Mittelwert a b
konventionelle Arbeitsweise 0,2722 0,7284
alkalische Arbeitsweise 0,2483 0,7300

mitteleuropaische Melassen 0,2661 0,7403

Mit Hilfe der Koeffizienten a und b wurden mittels der von Wagnerowski (1962) entwickelten

Gleichung:

q _ a'qNS/W +b [9]
Mel —
qNS/W
a-q +h+ —
N qsat,rein Y

die zu erwartenden Melassereinheiten in Abhangigkeit von der Temperatur und dem
Nichtsaccharose/Wasser-Verhéltnis berechnet. Diese Werte sind in der Tabelle 45
wiedergegeben. Die Melassen aus dem Verfahren der alkalischen Extraktion besitzen
aufgrund des hoheren Gehalts an mehrwertigen Kationen geringfligig bessere

Sattigungsfunktionen. Dies fuhrt bei gleicher Temperatur und gleichem Nichtsaccharose/
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Wasser-Verhaltnis zu niedrigeren Melassereinheiten und dadurch zu héheren Ausbeuten

als beim konventionellen Verfahren.

Tabelle 45: Zu erwartende Melassereinheiten (%) in Abhéangigkeit von Temperatur und Qyg,y

Ons/w 2 2,5 3 3,5 4 4,5

konventionelles Verfahren
40°C 62,1 59,3 57,1 55,3 54,0 52,8
45°C 63,3 60,4 58,2 56,5 55,1 54,0
50°C 64,4 61,6 59,4 57,7 56,4 55,3
55°C 65,6 62,8 60,7 59,0 57,7 56,6
60°C 66,9 64,1 62,1 60,4 59,1 57,9
65°C 68,2 65,5 63,4 61,8 60,5 59,4
alkalisches Verfahren
40°C 61,3 58,2 55,9 54,1 52,6 51,4
45°C 62,4 59,4 57,1 55,3 53,8 52,6
50°C 63,6 60,6 58,3 56,5 55,1 53,9
55°C 64,8 61,9 59,6 57,8 56,4 55,2
60°C 66,1 63,2 60,9 59,2 57,8 56,6
65°C 67,4 64,5 62,3 60,6 59,2 58,0

Dies ist aber nur dann mdglich, wenn die Viskositat der Melassen mittels einer
Dicksaftfiltration so weit gesenkt wird, dass eine ausreichende Abtrennung der Melasse von
den Zuckerkristallen der Nachproduktmagmen gesichert ist. Die Abhangigkeit der
Melassereinheiten von der Temperatur und dem Nichtsaccharose/ Wasser-Verhaltnis ist fur
die alkalische bzw. konventionelle Melasse in der Abbildung 57 grafisch dargestellt.

RO

Melassereinheit (%)

a0

Temperatur (°C) a5 3

25
Nichtsaccharose/Wasser-Verhaltnis

Abbildung 57: Melassereinheiten in Abhé&ngigkeit von der Temperatur und dem

Nichtsaccharose/Wasser-Verhaltnis [oben (blau) herkdmmlich, unten (violett) alkalisch]

Zusammenfassend kann man feststellen, dass die Nachproduktarbeit bei den alkalischen

Saften nach der Filtration des Dicksaftes problemlos verlauft und vergleichbar ist mit der
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Arbeitsweise des konventionellen Verfahrens. Eine geringfugige Zunahme der Ausbeute ist
aufgrund der niedrigeren Reinheit der alkalischen Melasse eventuell mdglich.

4.9 Anderung des pH-Wertes im Lauf der Kristallisation

Die Abnahme des pH-Wertes in den alkalischen Séften ist wahrend der Eindickung starker
als in den konventionellen Saften. Bei gleichem pH-Wert des Dinnsaftes ist nach der
Eindickung der pH-Wert des alkalischen Dicksaftes um ca. 0,4 Einheiten niedriger als bei
den herkdmmlichen Dicksaften. Allerdings verandern sich die pH-Werte wahrend der Kristal-
lisation nicht mehr wesentlich. Die Veranderungen der pH-Werte beim alkalischen bzw.

herkdmmlichen Verfahren sind in der Tabelle 46 zusammengefasst.

Tabelle 46: pH-Wert Verlauf der alkalischen bzw. herkdmmlichen Safte im Prozess
Dunnsaft Dicksaft Ablauf 1 Ablauf 2 Melasse

alkalisch 9,2 8,4 8,6 8,5 7,9-8,2
herkdmmlich

Technikum 9,1 8,8 8,8 8,7 8,8
herkdmmlich

ZE X 9,0 8,7 8,6 8,6 7,8-8,5

Die Pufferkapazitat gilt als MaR fur die Empfindlichkeit des pH-Wertes einer Lésung bei
Saure- bzw. Basenzusatz. Die niedrigere Pufferkapazitat der alkalischen Safte spiegelt sich
in den Titrationskurven in Abbildung 58 wider. Fir die Einstellung des pH-Wertes auf 7,0
wurden zu den alkalischen Saften ca. 13 ml und zu den herkdmmlichen Saften ca. 16,5 ml

1/28 N Salzsaure zugegeben.

10
]
9 .
»
*e e,
[ ] LY *
L] N
c 8 v, * herk. DS
= . .
5 7 > = alk. DiS
*
u *
6 L H g ¢ *
L]
v l
5 T T T T
0 5 10 15 20 25

Volumen der zugegebenen Saure (ml)

Abbildung 58: Anderung des pH-Wertes des alkalischen bzw. herkdmmlichen Dunnsaftes
durch Zugabe von Salzsaure (1/28 N)

Aminoséauren sind fur einen grofRen Teil der Pufferkapazitdt von Zwischenprodukten der

Rubenzuckerfabrikation verantwortlich. Aminosauren sind amphoter und besitzen daher ein
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starkes Puffervermogen. Eine Anderung in der Zusammensetzung der Aminosauren kann
die Pufferwirkung der Aminosduren in den technischen Saften beeinflussen. Die
Aminosaurezusammensetzung unterscheidet sich zwischen den Saften der alkalischen
Extraktion und den konventionellen Dickséaften jedoch nur geringflgig (siehe Tabelle 14).
Daher kann die Zusammensetzung der Aminosauren keine Ursache fur die niedrigere

Pufferkapazitat der alkalischen Séafte sein.

Eine der Ursachen fur den gréReren Abfall des pH-Werts kdnnte das gréRere Verhaltnis von
Kalksalzen zum gesamten Aschegehalt im Diunnsaft sein, das durch den hohen Calcium-
acetatgehalt der Safte aus der alkalischen Extraktion bedingt ist (Vukov 1972). Vukov hat
den Einfluss des Asche-Kalksalz-Verhéltnisses im gereinigten Saft auf den pH-Wert des

Dicksaftes bei niedrigeren (Nap < 0,15 %) und hohen (Nap > 0,15 %) Aminostickstoffgehalten

empirisch ermittelt.

9,5

Nap < 0,15
9 N

—~ [ ]
g) \‘\
o 85 +——
o
s NAD > 0,15
(]
= 8
I. \
o

7,5

7 T T
0 0,05 0,1 0,15

Kalksalzgehalt/Aschegehalt

Abbildung 59: Abhéngigkeit des pH-Wertes des Dicksaftes vom Verhdltnis des Kalksalzgehalts
zum gesamten Aschegehalt (Vukov 1972)

In der Tabelle 47 sind die analytischen Daten und die nach Vukov ermittelten pH-Werte des

Dicksaftes zusammengefasst.

Tabelle 47: Gemessener Kalksalz- und Aschegehalt des Dinnsaftes und von Vukov ermittelter

pH-Wert des Dicksaftes

CaO-Gehalt Aschegehalt | CaO/Asche pH-Wert DiS

(% CaO auf 100g TS) (%) nach Vukov
herkdmmlich 0,065 2,13 0,031 8,9
alkalisch A 0,281 2,59 0,108 7,9
alkalisch B 0,292 2,60 0,112 7,9
alkalisch C 0,285 2,48 0,115 7,8

Die nach der Beziehung von Vukov ermittelten pH-Werte liegen noch tiefer als die tatsachlich

gemessenen Werte. Es ist aber dennoch wahrscheinlich, dass der hohe Calciumacetatgehalt
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eine wesentliche Ursache fiur die starkere  Verringerung des pH-Werts ist, da er die
Pufferkapazitat des Saftes beeinflusst. Um zu Uberprifen, ob die erhdhte Calcium-
acetatkonzentration einen Einfluss auf die Pufferkapazitat hat, wurden durch Zugabe von
Calciumacetat zu herkdbmmlichen Dunnséaften Modelldinnsafte hergestellt. Fir die
Einstellung des pH-Wertes auf 7,0 wurde zu einem bestimmten Volumen des Saftes 1/28 N
Salzsdure zugegeben. Der Gehalt an Calcium und Acetat des Modellsaftes und die Menge

der zugesetzten Salzsdure sind in der Tabelle 48 zusammengefasst.

Tabelle 48: Zugegebene 1/28 n Salzséure zur Einstellung auf pH 7 bei Modelldinnséaften

Ca-Gehalt (mg/100g TS) Acetatgehalt (mg/100g TS) ml 1/28 N Salzsaure
41 186 19,8
180 610 19,1
304 983 17,5
384 1335 13,6

Es ist deutlich zu erkennen, dass mit Zunahme von Calcium und Acetat die Pufferkapazitat
des Saftes abnimmt.

Den entscheidenden Einfluss auf die Pufferkapazitat haben jedoch die Hydrogencarbonat-
und Ammoniumkonzentration in den Dinnsaften. In der Verdampfstation werden beide lonen

gemal der folgenden Gleichungen umgewandelt:

HCO3 —— CO» 1 +0OH [ 28]

NHy' ——»NH3t+H" [29]

Uberwiegt die Reaktion 28, so steigt der pH-Wert in der Verdampfstation an. Uberwiegt aber
die Reaktion 29, so sinkt er. Aufgrund des hohen Calciumgehalts im Dunnsaft ist in den
Saften der alkalischen Extraktion wegen der Konstanz des Loslichkeitsproduktes der Gehalt
an Hydrogencarbonat-lonen relativ niedrig. Der Gehalt an Ammonium-lonen entspricht aber
den Konzentrationen in konventionellen Séften. Daher Uberwiegt in den Saften der

alkalischen Extraktion die Reaktion 29, demzufolge sinkt der pH-Wert bei der Eindampfung.

Die niedrigere Pufferkapazitéat der alkalischen Séfte fuhrt zu einer etwas starkeren Abnahme
des pH-Werts in der Verdampfstation. Diese Abnahme verursacht jedoch keine Schwierig-
keiten im Prozess der Zuckergewinnung, zumal der pH-Wert bei der Kristallisation fast
konstant bleibt.

4.10 Viskositat der alkalischen Safte

Die Viskositat der alkalischen Dinnsafte wurde bereits von Rudolph (2007) untersucht. Die
Viskositaten der Dinn- und Dickséfte wurden mit einem Kapillarviskosimeter bestimmt. Eine

signifikante Erhohung der Viskositdt aufgrund des hohen Ca-Gehaltes wurde nicht
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festgestellt. Die Abhangigkeit der Viskositdt von der Temperatur und dem Trocken-
substanzgehalt des Dicksaftes ist in der Abbildung 60 dargestellt.

A0 e

dynamische Viskositit (mPa.s)

&0

e . e - 70 10
55 = -

50 40
Trockensubstanzgehalt (%) Temperatur (°C)
Abbildung 60: Dynamische Viskositat der Dickséafte in Abhéngigkeit von der Temperatur

Aufgrund der groR3en Probleme bei der Nachproduktkristallisation und der Abtrennung der
Melasse in der Zentrifuge wurde die Viskositat der alkalischen S&fte im Jahr 2008 erneut
untersucht. Die Messungen erfolgten mit dem Rotationsrheometer der Firma Bohlin
Instruments. Um die Viskositat der alkalischen Safte und Ablaufe bewerten zu kdnnen,
wurden gleichzeitig Messungen an konventionellen Saften mit der gleichen Apparatur
durchgefuhrt. Ebenso wurden Dicksaft- und Ablaufproben aus der Zuckerfabrik untersucht.
Die Ergebnisse wurden mit den berechneten Werten nach den Literaturformeln und den
Viskositatswerten der alkalischen Séfte verglichen. Ein Teil dieser Ergebnisse sind in der

Tabelle 49 zusammengestellt.

Tabelle 49: Dynamische Viskositat der Dickséafte bei verschiedenen Temperaturen (gemessen

mit Rotationsrheometer und berechnet nach Genotelle 1978 und Christoph et al. 1998)

dyn. Viskositat 1 2 3 4 5 6 7
(mPa.s) (alk.) | (herk.) (alk.) | (herk.) (alk.) (alk.) | (herk.)
TS-Gehalt (%) 60,1 64,9 65,0 65,0 65,1 67 67
gemessen 76 160 161 176 167 251 263
20°C Genotelle 60 142 145 144 148 223 220
Christoph 61 139 141 141 144 218 218
gemessen - - 51 55 - 71 76
40°C Genotelle - - 43 43 - 61 60
Christoph - - 44 44 - 62 62
gemessen 14 22 22 24 23 28 30
60°C Genotelle 10 17 18 18 18 23 23
Christoph 12 19 19 19 19 25 25
gemessen 9 12 14 14 12 16 18
80°C Genotelle 5 9 9 9 9 11 11
Christoph 7 10 10 10 10 13 13
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Aus der Tabelle 49 lasst sich ableiten, dass die mit dem Rotationsrheometer gemessenen
Viskositaten bei den alkalischen bzw. konventionellen Dickséaften zum Teil grof3ere
Abweichungen zu den berechneten Werten aufweisen. Es muss jedoch bertcksichtigt
werden, dass die Viskositat immer von den Randbedingungen der Probenbeanspruchung
abhangt (Christoph et al. 1998). Da bei den berechneten Werten jeglicher Hinweis auf die
Messmethodik fehlt, ist ein eindeutiger Vergleich daher nicht moglich.

Die Tabelle 49 zeigt, dass die gemessenen Viskositaten der alkalischen Dickséfte zwischen
den gemessenen Viskositaten der herkdmmlichen Dicksafte und den berechneten Werten
liegen. Daraus folgt, dass die Viskositaten der Dicksafte aus den Saften der alkalischen
Extraktion im normalen Bereich liegen. Die alkalischen Safte neigen jedoch zu einer sehr
hohen Tribstoffbildung wahrend der Eindampfung. Dies wurde im Abschnitt 4.4.3 diskutiert.
Um die gebildeten Trubstoffe bei den alkalischen Saften zu entfernen, wurden die Safte nach

der Eindickung bei einem TS-Gehalt von ca. 60 % filtriert.

Tabelle 50: Dynamische Viskositat der alkalischen Dickséfte vor und nach der Filtration

dyn. Viskositat alkalischer DiIS A | alkalischer DiS B alkalischer DiS C
(mPa.s) unfilt. filt. unfilt. filt. unfilt. filt.
TS (%) 49,4 49,3 60,5 60,1 65,3 65,1
20°C 17 17 73 76 166 167
40°C 7 8 25 23 57 59
60°C 6 6 14 14 23 23
80°C 4 4 8 9 13 12

Die Viskositét des eingedickten Saftes wurde vor und nach der Filtration untersucht. Aus der
Tabelle 50 ist zu entnehmen, dass sich die Viskositdt der Dicksafte vor und nach der
Filtration nicht wesentlich verandert. Die geringen Differenzen zwischen den
Dicksaftviskositaten vor und nach der Filtration beruhen auf kleinen Unterschieden des
Trockensubstanzgehaltes. Allerdings haben weitere Untersuchungen gezeigt, dass die

Filtration die Viskositat der Ablaufe stark beeinflusst.

4.10.1 Viskositat der Ablaufe

Die Viskositat der alkalischen Ablaufe wurde mit dem Rotationsrheometer gemessen. Die
gemessenen Viskositaten der Ablaufe weisen grof3e Abweichungen zu den berechneten
Werten auf. Um die Viskositat der alkalischen Ablaufe beurteilen zu kdnnen, wurde parallel
zu den alkalischen Ablaufen die Viskositat der konventionellen Ablaufe mit der gleichen
Messmethodik gemessen. Auch diese Ergebnisse zeigen zum Teil groRe Abweichungen von
den berechneten Werten nach den Literaturformeln. Diese Abweichungen sind zum grof3en
Teil auf die unterschiedliche Messmethodik zuriickzuftinren. Generell wurden unabhéngig

vom Extraktionsverfahren (konventionell oder alkalisch) bis zu 50 % hohere Viskositaten
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gemessen. Ablaufe des alkalischen Verfahrens haben hohere Abweichungen von den
berechneten Werten als die konventionellen Ablaufe.

Der 1. Ablauf hatte eine Reinheit von 88-89 %. In der Abbildung 61 wird die gemessene
dynamische Viskositat des ersten Ablaufs beim alkalischen Verfahren mit den berechneten
Werten nach Genotelle sowie gemessenen Viskositaten des konventionellen Ablaufs
verglichen. Die orange Linie ist die nhach Genotelle (1978) berechnete Viskositat bei gleichem
TS-Gehalt und gleicher Reinheit. Um die Viskositatswerte im Temperaturbereich 20-80 °C
zeigen zu konnen, wurde die Ordinate in diesem Diagramm logarithmisch geteilt. Es ist gut
zu erkennen, dass bei dem alkalischen Ablauf hohere Viskositaten als beim konventionellen

Ablauf gemessen wurden. Beide Ablaufe liegen aber Gber den berechneten Werten.
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‘é’ —e— herk. Ablauf 1,
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Abbildung 61: Dynamische Viskositat der 1. Ablaufe im Temperaturbereich 20-80 °C gemessen
und nach Genotelle (1978) berechnet

Die Viskositat des alkalischen Ablaufs aus der 2. Kristallisationsstufe ist in der Tabelle 51 mit
den berechneten Viskositdten nach Genotelle und den gemessenen Viskositdten des
konventionellen  Ablaufs 2 verglichen. Der konventionelle Ablauf hat einen
Trockensubstanzgehalt von 79,5 %. Theoretisch muss die Viskositat des 2. Ablaufs mit dem
TS-Gehalt von 79,5 % im gesamten Temperaturbereich héher sein als die Viskositat des
2. Ablaufs mit einem TS-Gehalt von 78,6 %. Dagegen zeigen die Ergebnisse in der
Tabelle 51, dass beim Ablauf 2 aus dem alkalischen Verfahren mit niedrigerem
Trockensubstanzgehalt gleiche bzw. hdhere Viskositaten als beim konventionellen Ablauf 2
gemessen wurden. Allerdings verringern sich die Differenzen mit steigender Temperatur. Im
gesamten Temperaturbereich ist die Viskositat des 2. Ablaufs aus dem alkalischen Verfahren
ebenfalls grol3er als die berechneten Viskositaten bei gleichem Trockensubstanzgehalt und

gleicher Reinheit.
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Tabelle 51: Vergleich der dynamischen Viskositét des 2. Ablaufs beim alkalischen Prozess mit

dem 2. Ablauf aus dem konventionellen Prozess

Ablauf 2 herkdmmlich alkalisch berechnet nach
Genotelle
Reinheit (%) 76,2 77,3 77,3
TS (%) 79,5 78,6 78,6
Temperatur (°C) dynamische Viskositat (mPa.s)
20 8418 10655 7604
30 2920 3048 2579
40 1190 1255 1031
50 752 589 470
60 395 313 237
70 201 185 131
80 110 112 77

In der Tabelle 40 ist die Zusammensetzung des alkalischen bzw. konventionellen Ablaufs
wiedergegeben. Es ist hier deutlich zu sehen, dass der Ca-Gehalt in den alkalischen Saften
mindestens viermal hoher als im konventionellen Ablauf ist. Dies kann nach Literatur-
angaben die Viskositat des Saftes erhéhen (Drago 1967). Da die Zusammensetzung der
Nichtsaccharosestoffe mit Ausnahme von Calciumacetat nur geringfiigige Unterschiede
aufweist, sind die Differenzen wahrscheinlich auf den hohen Tribstoffgehalt der Dicksafte
aus der alkalischen Extraktion zurtickzuftihren.

Zusammenfassend zeigen die 1. und 2. Ablaufe beim alkalischen Prozess hohere
Viskositaten als beim herkdbmmlichen Verfahren. Die Viskositat wird bei Temperaturen unter
50 °C besonders stark beeinflusst. In der Zuckerindustrie liegen die Temperaturen beim
Zentrifugieren deutlich tber 50 °C und die Scherbeanspruchung ist wesentlich héher. Beide
Faktoren senken die in diesem Prozessschritt vorliegenden Viskositaten deutlich, so dass

keine Probleme bei der Verarbeitung der 1. und 2. Kristallisationsstufe zu erwarten sind.
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Abbildung 62: Dynamische Viskositat des 3. Ablaufs (gemessen beim alkalischen Ablauf und

berechnet nach Genotelle 1978)
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In Abbildung 62 ist der Viskositatsverlauf des 3. Ablaufs, der Melasse, beim alkalischen
Prozess ohne Dicksaftfiltration im Temperaturbereich 20 bis 80 °C dargestellt. Zum Vergleich
wurden die Viskositatswerte fur gleichen Trockensubstanzgehalt und gleiche Reinheit
nach Genotelle berechnet. Die gemessenen Viskositaten des Ablaufs 3 sind, ebenso wie
bei den ersten und zweiten Ablaufen, deutlich héher als die berechneten Werte. Obwohl der
alkalische 3. Ablauf eine Reinheit von 69 % besitzt, wurden bei dem alkalischen Ablauf 3
ahnliche Viskositaten wie bei der konventionellen Melasse mit einer Reinheit von 60 %
gemessen. Diese Ergebnisse zeigen, dass bei dem Verfahren der alkalischen Extraktion
eine Melassereinheit von 60 % mit einem dreistufigen Kristallisationsschema ohne
Dicksaftfiltration nicht mdglich ist. Die Kristallisation verlauft zwar in der ersten und zweiten
Kristallisationsstufe problemlos. Die Reinheit des Saftes wird wunschgemaR in zwei Stufen
auf 78 bis 76 % abgebaut. Jedoch ist ein Reinheitsabbau bis zu einer Melassereinheit von
60 % in der dritten Kristallisationsstufe nicht mdglich. Die hohe Viskositat senkt die
Kristallisationsgeschwindigkeit erheblich und verhindert eine Abtrennung der Melasse von

den Kristallen.
4.10.2 Einfluss des Calciumgehalts auf die Viskositat der Melasse

Die alkalischen Séfte besitzen einen hohen Calciumacetatgehalt. Im Lauf der Kristallisation
wird das Calcium in den Ablaufen angereichert. Die Melasse beim alkalischen Prozess
besitzt den héchsten Calciumgehalt. Um den Einfluss des héheren Calciumacetatgehalts auf
die Viskositdt zu untersuchen, wurde der Melasse aus einer Zuckerfabrik Calciumacetat
zugesetzt. Um alle Calciumacetatkristalle aufzuldsen, wurden die Proben 10 Stunden bei
80 °C gerthrt. Durch Zugabe von Wasser wurde die Erh6hung des Trockensubstanzgehalts
zurlickgesetzt. Die Viskositét der Proben wurde bei verschiedenen Temperaturen gemessen.

Die Ergebnisse sind in Abbildung 63 dargestellt.
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Abbildung 63: Abhangigkeit der Viskositat der Melasse vom Calciumgehalt
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Es ist deutlich zu erkennen, dass die Viskositéat der Melasse mit steigendem Calciumgehalt
annadhernd linear zunimmt. Die konventionelle Melasse besitzt einen Calciumgehalt von ca.
250 mg/100 g TS. Eine Verdoppelung dieses Gehaltes erhoht die Viskositat der Melasse bei
50 °C um ca. 100 mPa.s. Die alkalische Melasse hat einen Gehalt an Calcium von ca. 1000
mg/100 g TS. Theoretisch erhdht dieser Calciumgehalt die Viskositat der Melasse bei 50 °C
um 300 auf ca. 800 mPa.s. Die Versuche zeigen deutlich, dass die Viskositat der
technischen Saccharoseldsungen linear vom Calciumgehalt abhangig ist. Allerdings nimmt
dieser Einfluss mit steigender Temperatur ab. Man kann daraus schlieRen, dass die
Schwierigkeiten bei der Nachproduktkristallisation nur teilweise auf den hohen Calcium-

acetatgehalt zuriickzufiihren sind.

4.10.3 Einfluss der Filtration des Dicksaftes auf die Ablaufviskositat

Es ist anzunehmen, dass nicht nur der hohe Calciumgehalt des Dicksaftes aus der
alkalischen Extraktion, sondern auch der hohe Triibstoffgehalt die Kristallisation erheblich
erschwert. Daher wurde auch der filtrierte Dicksaft in einem dreistufigen
Kristallisationsverfahren verarbeitet. Obwohl die Viskositat des Dicksaftes nach der Filtration
nur geringfigig abnahm, erfolgte der Reinheitsabbau bis zu einer Melassereinheit von 60 %
problemlos. Zurtickzufiihren ist dies auf die Verringerung der Melasseviskositat, die durch
die Entfernung der Tribstoffe mit Hilfe der Dicksaftfiltration bewirkt wird. In der Tabelle 52
werden die dynamischen Viskositaten der 1. Ablaufe aus der Kristallisation des nicht
filtrierten bzw. filtrierten Dicksaftes verglichen. Aufgrund der unterschiedlichen
Trockensubstanzgehalte der Ablaufe ist ein direkter Viskositatsvergleich nicht mdglich.
Deswegen wurde die Viskositat jeweils bei gleichem Trockensubstanzgehalt und gleicher
Reinheit nach Genotelle (1978) berechnet. Eine Abweichung der Messwerte von den
Literaturangaben war zu erwarten. Die Abweichung gilt fir die Messungen der alkalischen

bzw. der herkdmmlichen Safte.

Tabelle 52: Dynamische Viskositat der 1. Ablaufe aus dem alkalischen bzw. herkémmlichen

Verfahren ohne und mit Dicksaftfiltration

dynamische Viskositéat herkémmlich | alkalisch | herkémmlich | alkalisch
(mPa.s) ohne Dicksaftfiltration mit Dicksaftfiltration
TS-Gehalt % 74,9 74,2 73,1 72,5
gemessen 917 1236 551 475
30°C | berechnet 772 618 451 380
Abweichung (%) 19 100 22 25
gemessen 219 281 138 126
50°C | berechnet 176 148 115 100
Abweichung (%) 24 90 20 26
gemessen 67 89 52 46
70°C | perechnet 58 50 41 37
Abweichung (%) 16 77 25 25
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Ergebnisse

Die Viskositat des alkalischen Ablaufs aus dem nicht filtrierten alkalischen Dicksaft weist eine
viel groBere Abweichung auf als die Viskositat des herkdbmmlichen Ablaufs 1. Erst nach der
Filtration des Dicksaftes zeigt der alkalische Ablauf &hnliche Abweichungen wie der
herkbmmliche Ablauf. Die Abnahme der Viskositat des Ablaufs aus der Kristallisation des
alkalischen Dicksaftes ist aufgrund der Dicksaftfiltration deutlich zu erkennen. Ebenso weist
die Melasse des alkalischen Extraktionsverfahrens bei Anwendung der Dicksaftfiltration trotz
ihres hohen Calciumacetatgehalts keine nennenswerte  Erhéhung der Viskositat im

Vergleich zu herkdmmlichen Melassen auf. Dieser Sachverhalt ist in Tabelle 53 dargestellt.

Tabelle 53: Abhéngigkeit der Viskositat der alkalischen Melasse von der Temperatur beim

Verfahren mit Dicksaftfiltration

. . . dynamische Viskositat

Verfahren J;hurzZ?]g Melassereinheit | TS-Gehalt y (mPa.s)
% % 30°C 50°C 70°C
alkalisch 2007 60,2 79,9 4036 710 221
herkémmlich 2007 60,3 80,2 3909 702 207
2008 60,1 79,9 4010 742 242

Die Angleichung der Viskositat bei den Melassen aus den filtrierten Dickséaften an die
Ublichen Werte ist nicht in erster Linie auf die Verringerung des Kationengehalts zuriick-
zufiihren, da dieser sich durch die Filtration nur geringfiigig andert. Die diesbeziiglichen

Angaben sind in der Tabelle 54 zusammengestellt.

Tabelle 54: Zusammensetzung des alkalischen Dicksafts vor und nach der Filtration und des

alkalischen Ablaufs der ersten Kristallisationsstufe aus filtriertem bzw. unfiltriertem Dicksaft

Dicksaft Ablauf 1

mg/100g TS vor Filtration nach Filtration ohne DiS-Filt. mit DiS-Filt.
Ca 179 161 376 342

Mg <10 <10 15 <10

Na 42 35 118 99

K 313 289 1157 976
Trubung (IE) 569 91 2053 580

TS (%) 60,9 60,8 74,2 72,5

°S 57,4 57,6 64,8 62,9
Reinheit (%) 94,2 94,8 87,3 86,8

Der entscheidende Grund fur die Verringerung der Viskositat ist die Entfernung der
Tribstoffe mittels Filtration. Ohne Filtration des Dicksaftes werden diese Stoffe in den
Kristallisationsabldufen angereichert. Sie erhdhen die Viskositat der Melasse so weit, dass
eine Abtrennung der Melasse von den Kristallen mit Hilfe von Zentrifugen nicht mdglich ist.

Ebenso verursacht die Erhdéhung der Viskositdt eine Abnahme der Kristallisations-
geschwindigkeit der Saccharose. Dadurch wird kein weiterer Reinheitsabbau stattfinden und

die erwlinschte Melassereinheit kann nicht erreicht werden.
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Ergebnisse

Wenn jedoch beim Verfahren der alkalischen Extraktion der Dicksaft fein filtriert wird, treten
bei der Kristallisation keine nennenswerten Schwierigkeiten auf. Es kann Weil3zucker mit
guter Qualitat und Melasse mit niedriger Reinheit produziert werden.
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Zusammenfassung

5 Zusammenfassung

Das Ziel dieser Arbeit besteht in der Entwicklung von Verfahren, die eine qualitdtsgerechte
Zuckerproduktion aus elektroporierten Riben ermdglichen. Der alkalisch gewonnene Extrakt
aus den elektroporierten Riben unterscheidet sich in der Zusammensetzung erheblich von
dem der herkdmmlichen Extraktion. Die Auswirkungen dieser gednderten Zusammensetzung

auf den gesamten Prozess wurden untersucht.

Mittels Extraktreinigungsversuchen wurde das von Rudolph (2008) modifizierte Verfahren zur
Reinigung der alkalischen Extrakte optimiert. Diese Versuche haben zusammenfassend
gezeigt, dass die Qualitdt des Dunnsaftes mit den normalen Mal3nahmen (z.B. Alkalitats-
und Aufenthaltszeiterhéhung) nicht wesentlich beeinflusst werden kann. Mittels Modifikation
des Extraktreinigungsverfahrens kann die Tribung im Dicksaft nicht im erforderlichen Maf3
reduziert werden. Die zweckmaRigste Losung des Problems ist der Einsatz einer
Anschwemmfiltration des Dicksafts.

In  verschiedenen Zwischen- und Endprodukten der Zuckerindustrie wurden
Tribungsmessungen durchgefiihrt. Dabei wurden die Tribungen mit zwei grundséatzlich
unterschiedlichen Messgeraten ermittelt:

¢ mit einem Spektrophotometer nach der ICUMSA-Methode

e mit einem Tribungsmessgerat mittels Streulichtphotometrie
Aus den Ergebnissen ist ein lineares Verhaltnis der Tribung im Zucker mittels
Spektrophotometrie zu der Trlbung mittels Streulichtphotometrie zu erkennen. Das lineare
Verhaltnis zwischen den beiden Messmethoden und das hohe Bestimmtheitsmald zeigen,
dass mit beiden Methoden die Tribung gut erfasst werden kann. Offensichtlich treten aber
besonders grof3e Differenzen bei der Bestimmung der Tribung in Dicksaften auf. Mittels
Spektrophotometrie wurden keine Tribungswerte unter 100 IE gemessen, obwohl NTU-
Werte nahe Null ermittelt wurden. Das zeigt die Mangel der Ubernahme der ICUMSA-

Methode fiir die Bestimmung der Zuckertriibung fir die Tribungsmessung im Dicksaft.

In umfangreichen Vergleichsversuchen mit S&ften aus der alkalischen Extraktion und
herkdmmlich hergestellten Saften wurde der Einfluss verschiedener Saftreinigungsparameter
auf die Farbe und Tribung im kristallisierten Zucker ermittelt. Dabei konnte der schon lange
bekannte lineare Zusammenhang zwischen der Farbe im Dicksaft und der Farbe im Zucker
bestatigt werden. Es besteht aber auch ein linearer Zusammenhang zwischen der Triibung
im Dicksaft und der Tribung des Zuckers. Der alkalische Dinnsaft hat ein héheres
Farbbildungspotenzial wahrend der thermischen Belastung. Dies verursacht aber keine
Probleme bei der Weiterverarbeitung des Saftes, da die Anfangsfarbe des Diinnsaftes sehr

niedrig ist.
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Zusammenfassung

Die Thermostabilitat der alkalischen Safte wurde in 3 Versuchsreihen untersucht:

e Thermische Belastung des Diinnsaftes ohne Wasserverdampfung (90 °C bis 130 °C)

e Eindickung des Saftes unter Vakuum bei 60 °C

¢ Eindickung des Saftes unter realen Bedingungen
Die Ergebnisse zeigen eine lineare Abhédngigkeit der Farbbildung von der Zeit. Sie
bestatigen den exponentiellen Zusammenhang zwischen Temperatur und Farbbildung.
Eine starkere Farbzunahme ist bei den alkalischen Séften zu erkennen. Zur Untersuchung
der Farbbildung wurde die von Vukov et al. (1981) publizierte Methode der &aquivalenten
Warmeeinwirkungszeiten eingesetzt. Die Z-Parameter ergeben sich fir das
Temperaturintervall von 110 °C bis 130 °C bei den alkalischen Saften zu Z=24 K und bei
konventionellen zu Z= 20 K. Dies ist durch die niedrigere Aktivierungsenergie der

Farbbildung bei den alkalischen S&ften bedingt.

Die konventionellen Séafte zeigen bei den Versuchen mit thermischer Belastung die zu
erwartende niedrige Trubungsbildung. Dagegen ist die Tribungsbildung der alkalischen
Safte extrem hoch. Diese Safte bilden bereits wéhrend einer thermischen Belastung ohne
Wasserverdampfung auf3erordentlich grol3e Trubstoffmengen, welche die
Weiterverarbeitung der Safte stark erschweren. Bei schneller Eindickung des Dunnsaftes
bei niedrigerer Temperatur wurde keine Abh&ngigkeit der Tribung von der Konzentration
beobachtet. Die Aktivierungsenergie fur die Tribungsbildung der alkalischen Safte ist unter
Bertcksichtigung der Messfehler der Aktivierungsenergie der Trubungsbildung in
konventionellen Saften sehr ahnlich und liegt in der GréRenordnung von 40 bis 85 kJ/mol,
die fur viele biochemische Reaktionen charakteristisch ist. Es kdnnen daher aus diesen
Berechnungen keine Schlussfolgerungen zum Mechanismus der Tribungsbildung
hergeleitet werden. Allerdings scheint die Ursache der Tribstoffbildung in beiden Saften
vergleichbar zu sein. Zur Quantifizierung der Tribungsbildung in ihrer Abhangigkeit von der
Zeit und der Temperatur wurde die Methode der &quivalenten Warmeeinwirkungszeit
weiterentwickelt. Fir das Temperaturintervall von 110°C bis 130°C wurde ein Z-Parameter
von Z=42 K berechnet.

Zusammenfassend haben die Untersuchungen zur Thermostabilitdt der alkalischen Safte
gezeigt, dass die alkalischen Safte wahrend der Eindickung in der Verdampfstation eine gute
Farbstabilitat aufweisen. Im Gegensatz dazu bilden sich in den alkalischen Saften groRRe
Tribstoffmengen. Die Trlbstoffe fihren zu einer unzureichenden Zuckerqualitdt und zu
erheblichen Viskositatssteigerungen in den Muttersirupen der Kristallisation. Wahrscheinlich
ist auch der hohe Gehalt an Calcium der Hauptgrund fir die rasante thermische
Tribungsbildung in den alkalischen Saften. Allerdings konnte die genaue Zusammensetzung

der Trubstoffe im Rahmen dieser Arbeit nicht ermittelt werden. Der mittlere Durchmesser der
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Zusammenfassung

Trubstoffe im alkalischen Dicksaft ist zwar gréf3er als der im herkdmmlichen Dicksaft. Aber er
liegt immer noch in dem Bereich, in dem keine einfache Abtrennung ohne Filterhilfsmittel
moglich ist. Die Abtrennung kann mittels Anschwemmfiltration realisiert werden. Die Trubung
des alkalischen Dicksafts nach der Filtration nimmt bei der Lagerung wieder zu. Der
Calciumgehalt des Dicksafts ist bei dem alkalischen Verfahren nach der Filtration immer
noch hoch, was zu einer weiteren Trubungsbildung wegen der Uberschreitung der
Ldslichkeit von Calciumsalzen im Lauf der Lagerung flhrt. Daher muss nur der Teil des

Dicksafts filtriert werden, der gleich verarbeitet wird.

Die Untersuchungen des Belagbildungspotenzials der alkalischen Safte zeigen entgegen
den Erwartungen eine Verringerung der Belagbildung bei der Eindampfung der alkalischen
Safte im Vergleich mit den konventionellen Saften. Obwohl der Calciumgehalt bei alkalischen
Saften sehr hoch ist, sind jedoch die Belagmengen nach gleicher Versuchsdauer bei
alkalischen Saften viel geringer. Dies ist auf die gute Loslichkeit von Calciumacetat
zurlickzuftuihren. Die Untersuchung der Abhangigkeit der Belagbildung von der Zeit zeigt,
dass die Belagmenge mit der Zeit linear zunimmt und die Wachstumsgeschwindigkeit des
Belags auch beim herkdmmlichen Saft gro3er als beim alkalischen Saft ist. Die Auswertung
zeigt deutlich, dass die Belagmenge der alkalischen Safte nach der Kampagne nur ca. 30 %
der Belagmenge der herkdmmlichen Safte betragt. Die alkalischen Safte bilden auch in der
zweiten Stufe der Eindampfung weniger Belag als die konventionellen Séfte. Die
Verringerung des k-Werts bei herkdbmmlichen Séaften ist entgegen den Erwartungen
wesentlich starker ausgepréagt als bei den Saften der alkalischen Extraktion. Eventuell kann
bei Anwendung der alkalischen Extraktion auf den Einsatz von Belagsinhibitoren ganz

verzichtet werden.

Die Kristallisationsversuche zeigen, dass bei der alkalischen Extraktion Zucker mit
wesentlich héheren Tribungswerten erzeugt werden als beim klassischen Verfahren der
Zuckergewinnung. Eine Melassereinheit von 60 % ist ebenso aufgrund der hohen Viskositat
nicht zu erreichen. Mit Hilfe einer Dicksaftfiltration kdnnen sowohl die Tribungswerte im
WeilRzucker als auch die Viskositatswerte in der Melasse auf das normale Niveau
zurickgefuhrt werden. Eine Senkung der Melassereinheit auf 60 % ist dann ohne besondere
Probleme mdglich. Die Qualitat des bei dem alkalischen Verfahren hergestellten Zuckers ist
erst nach der Dicksaftfiltration akzeptabel und mit der Qualitat des herkbmmlichen Zuckers

vergleichbar.

Die alkalische Extraktion hat im Vergleich zum herkémmlichen Verfahren viele Vorteile, die in
der Kombination mit der Elektroporation realisiert werden kénnen. Das entwickelte Verfahren
ermdglicht, den Zuckergewinnungsprozess zu modifizieren und die kommerziellen Vorteile

einer alkalischen Extraktion grof3technisch zu nutzen.
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6 Formelzeichen und Indizes

Symbol
a

b

C

i

Dkr
Dkrwz
Ea
Fanfang
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g
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k
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q
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Onsiw

Asw
qS/\N,sat
Osat, rein
Osat, technisch
Q

Mkr,KF

Mkr,wz
n

N

GrolRRe

Vavrinecz-Konstante
Vavrinecz-Konstante
Vavrinecz-Konstante
GroRenkennwert

Durchmesser des KristallfulRes
Durchmesser des Endproduktkristalls
Aktivierungsenergie

Anfangsfarbe des Dinnsaftes
theoretische Farbe
Fallbeschleunigung

kinetische Konstante der Farbbildung
Farbzunahme bei 100 °C in einer Minute

theoretische Farbzunahme
Farbzunahme bei der Temperatur 4 in einer Minute

Warmedurchgangskoeffizient fur belagfreie Heizflache
Warmedurchgangskoeffizient der Heizflache mit Belag
Kinetische Konstante der Tribungsbildung

Tribungszunahme bei 100 °C in einer Minute

Tribungszunahme bei der Temperatur ¢ in einer Minute

Reinheit

Melassereinheit

Nichtsaccharose/Wasser- Verhaltnis
Saccharosegehalt

Sattigungskonzentration

Loslichkeitszahl der reinen Saccharoselésung
Loslichkeitszahl der technischen Saccharosel6sung
Warmestrom

Masse des KristallfuRes

Masse der Kristalle im Magma

Drehzahl

Gleichférmigkeitskoeffizient

Einheit

um

IE/min
IE/min

IE/min
IE/min
W/m?.K
W/m?.K

IE/min

IE/min
IE/min

%
%

%
g S/100 g

KW
kg

kg
U/s
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Sattigungszahl

Ubersattigung
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nutzbare Temperaturdifferenz

Dicke des Belages

Dicke des Rohrwerkstoffs

Volumenanteil der Kristallphase
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Viskositat des Magmas

Viskositat des Muttersirups

Temperatur
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Warmeleitfahigkeit des Rohrwerkstoffs
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%
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K
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8 Anhang

8.1 Berechnung der dynamischen Viskositat technischer Saccharose-

[6sungen

e Fir die Temperaturen von 40 °C bis 80 °C gilt nach Genotelle (1978)

logny = 22,46.d —0114+c (L1 +431ad"®)  [30]

a=085+015-9_  [31]
100

q
b=wW...[K+(1-K).— 32
s [K =+ ( )100] [32]
30-9
c= [33]
91+ 9
b
= [34]
1900—18b

k = 0,962 (abhangig von der Zusammensetzung der Nichtsaccharosestoffe)

e Fiur Trockensubstanzgehalte von 60 % bis 75 % und Temperaturen von 5 °C bis
130 °C und Reinheiten von 90 % bis 94 % gilt nach Christoph et al. (1998)

g

a—— +b [35]
($+273)°

Iny=-

a =318302w,,° —3034,8965.w,, +897128726 [36]
b =0,008244w;,* —0,8026.W;, + 23,8943 [37]
c=224
e Dynamische Viskositat der Melasse bei 40 °C nach Breitung (1956)

Mvelasse = Mreine Saccharoselosung l_ 0!25(1_ 0'01 q)(4!734_ 010379 t) : WDS : [ 38 ]

Mittels der Abbildung 64 kann die Melasseviskositat fir andere Temperaturen be-

stimmt werden.
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Abbildung 64: Diagramm zur Umrechnung der Melasseviskositat fiir andere Temperaturen
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8.2 Skizze des Verdampfungskristallisators

Dosiertropftrichter ——»
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Abbildung 65: Skizze des Verdampfungskristallisators (Bagherzadeh 2007)
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