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Ausgangssituation

Die Trocknung bzw. das Entfernen von Wasser stellt in der Lebensmittelherstellung eine zentrale
Grundoperation dar, die hinsichtlich des Erhalts der Qualitdt und der Menge der zu behandelnden Produkte
hohe Anforderungen stellt. So kann eine Reduktion des Wassergehalts einerseits dazu beitragen, dass
Produkte ihre Funktionalitat erhalten und wahrend der Weiterverarbeitung und der Lagerung weniger anfallig
sind oder dazu, dass Kosten fiir Verpackung, Lagerung und Transport eingespart werden. Andererseits besteht
fir diesen Produktionsschritt die kontinuierliche Herausforderung, nachhaltige und ressourceneffiziente
Verfahren zu entwickeln.

Das klassische Verfahren zur Konzentrierung von Lebensmitteln ist die Verdampfung. Um den damit potenziell
verbundenen Verlust oder die Beschadigung von leichtfliichtigen oder hitzeempfindlichen Stoffen, wie
Phenolen oder Vitamin C, zu vermeiden, wurden alternative Verfahren, wie Membranverfahren oder die Ge-
frierkonzentration, entwickelt. Der Wasserentzug mittels Gashydrattechnologie ist hingegen ein in der Lebens-
mittelindustrie bislang noch nicht etabliertes Verfahren. Eine Konzentrierung von fliissigen Lebensmitteln mit-
tels Gashydraten bzw. CO,-Hydraten wurde bisher lediglich im Labormalstab und bei Saften, im Speziellen nur
bei Orangen- und Tomatensaft, durchgefiihrt.
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Erste Studien zur Konzentrierung von Orangensaft mittels Ethylen-Gas (C;H4) wurden 2014 durchgefiihrt und
erreichten maximale Konzentrierungsraten von 99,3 %. Unter Einsatz von CO,-Gas konnten vergleichbare Kon-
zentrierungsraten erzielt werden. Eine Abtrennung von Wasser durch Gashydratbildung wurde auch im Be-
reich der Zuckerproduktion untersucht, da hier der Energieeinsatz zur Wasserabscheidung (Konzentrierung)
sehr kostenintensiv ist.

Entwicklungen zum Einsatz von Gashydraten zur Wasserabtrennung finden bisher ausschlieRlich auRerhalb
Deutschlands statt und fokussieren auch nicht auf die erreichbare Produktqualitat. Ziel des Forschungsvorha-
bens war es daher, am Beispiel von Fruchtsaften (Apfel-, Orangen- und Sanddornsaft) zu untersuchen, ob sich
die Gashydrattechnologie zur Konzentrierung von fliissigen Lebensmitteln eignet. Dabei sollte CO; als Arbeits-
medium eingesetzt werden und eine Prozessbewertung und -optimierung hinsichtlich der Effizienz des Mate-
rial- und Energieeinsatzes unter besonderer Berticksichtigung der Produktqualitdt und des Scale-ups sowie im
Vergleich zu etablierten Verfahren erfolgen.

Forschungsergebnis

Zur Untersuchung der Konzentrierbarkeit von Fruchtsaften mittels Gashydraten wurden im Rahmen des Vor-
habens von den Mitgliedern des Projektbegleitenden Ausschusses bereitgestellte Referenzsafte und Saftkon-
zentrate analysiert. Neben Farbmessungen und PartikelgroRenverteilungen wurden folgende Parameter be-
stimmt: Apfelsiure, Polphenolgehalt, °Brix, TEAC/Trolox-Aquivalent, pH-Wert, Gesamttrockensubstanz, Trii-
bung, titrierbare Sauren, relative Dichte, aw-Wert, Farbe und der Gesamtcarotinoidgehalt. Eine exakte mecha-
nistische Klarung, ob ein Einbau von Aromakomponenten stattfindet, konnte dabei jedoch nicht geliefert wer-
den. Zur weiteren Klarung, ob Saftkomponenten in den Hydratkafig eingebaut werden und wie sich diese auf
die Bildung auswirken, wurden thermodynamische Untersuchungen durchgefiihrt. Dazu wurden fiir jeden Saft
sowie fiir Modelllésungen die entsprechenden Gleichgewichtslinien bestimmt. Die Ergebnisse zeigten, dass bei
zunehmender Konzentrierung der Losungen ein hoherer Druck bzw. niedrigere Temperaturen erforderlich
sind, um die Hydratphase zu bilden bzw. zu erhalten. AuBerdem konnte durch Bestimmung der Bildungsent-
halpie gezeigt werden, dass auller CO, keine weiteren Stoffe in die Hydratstruktur eingebaut werden.

Flankiert wurden die Versuche durch lokale sowie globale Modellierungen mittels CFD-Berechnungen (Com-
putational Fluid Dynamics). Hierfiir wurde sowohl in einem statischen System als auch in einem Riihrkessel ein
kinetisches Hydratwachstums-Modell bestimmt. Dazu wurden unter anderem der Kompressibilitdtsfaktor, ein
Stofftransportmodells zwischen CO, und Wasser sowie die HENRY-Konstante bestimmt. Die Ergebnisse stimm-
ten mit dhnlichen Arbeiten aus der Literatur gut tiberein. Ebenfalls gute Ubereinstimmung zeigten die berech-
neten Enthalpien der Hydratbildung an mehreren Punkten entlang der Gleichgewichtslinie fir das CO,-Hydrat-
und das Wassersystem. Zur globalen Modellierung des Prozesses wurden Petri-Netze verwendet. Diese erlaub-
ten eine Abstrahierung des Gesamtprozesses zur Bestimmung von Stoff- und Energiestrémen. In Absprache
mit dem Projektbegleitenden Ausschuss der Industrie wurde aufgrund noch fehlender finaler Informationen
zur Saftkonzentrierung der Hydrat-Entsalzungsprozess als Referenzprozess verwendet, Gber den die Literatur
umfassend berichtet.

Die konstruktive Realisierung und prozesstechnische Untersuchung zur Hydraterzeugung und Phasentrennung
wurde in einer Blasensaule, einem Rihrkessel und einem Spriihsystem durchgefiihrt. Eine Analyse moglicher
Prozessfenster zeigte, dass ein Betriebspunkt von 37,5 bar, eine Hydratbildungsdauer von 2 h und eine Fiillung
des Reaktors von etwa einem Drittel zu einem optimalen Hydratwachstum fiihren. Im Rihrkesselbetrieb konn-
ten dabei erfolgreich Safte auf 45 °Bx bzw. Zuckerlosungen auf 60 °Bx konzentriert werden. Eine gute Hydrat-
Saft-Trennung konnte durch Pelletieren des gebildeten Hydrates erreicht werden. Der Energiebedarf kann
durch die Konzentrierung mittels Gashydraten um bis zu 66 % gegeniiber der Gefrierkonzentrierung und um
bis zu 58 % gegeniber der Verdampfung reduziert werden.
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Wirtschaftliche Bedeutung

Die Konzentrierung mittels Gashydraten ist eine innovative, zuvor auf dem Gebiet der Fruchtsaftkonzentrie-
rung kaum erforschte Technologie, die eine produktschonende und energieeffiziente Alternative gegenliber
etablierten Konzentrierungsverfahren, wie der Verdampfung oder der Gefrierkonzentrierung, sein kdnnte.
Verdampfungsverfahren beeintrachtigen die Naturbelassenheit der Produkte und erfordern Aromarickgewin-
nungsanlagen und zusatzlich bei einstufiger Behandlung hohe Energiestrome. Einen verringerten Energiebe-
darf bietet die mehrstufige Verdampfung mit ausgefeilten Anlagenkonzepten (inkl. Energieriickgewinnung),
die aber zugleich hohe Investitionskosten verursachen. Wirtschaftlichkeit liegt daher erst bei hohen Durchsat-
zen (ca. 50 t/h) vor, so dass sich dieses Verfahren fir kleine und mittelstandische Unternehmen (KMU) selten
eignet. Als Alternative zur Vermeidung des mit dieser Methode potenziell verbundenen Verlustes wertgeben-
der Inhaltsstoffe oder der Schadigung hitzeempfindlicher Stoffe, wie Phenolen oder Vitamin C, bot sich bisher
nur die Gefrierkonzentration an.

Die in diesem Projekt erzielten Ergebnisse zeigen jedoch, dass eine Konzentrierung mittels Gashydraten eben-
falls die Produktqualitdten erhalt, jedoch den Vorteil eines deutlich geringeren Energieeinsatzes von bis zu
66 % gegeniber der Gefrierkonzentrierung und von bis zu 58 % gegeniiber der Verdampfung hat, wobei aber
dennoch héhere Konzentrierungsraten von 2,5 - 3 °Bx/h moglich sind. Dadurch wird KMU, vor allem bei der
Konzentrierung hochsensibler Produkte, eine wirtschaftlich interessante Alternative geboten, die sich durch
eine einfache Handhabung des Prozesses auszeichnet, da dieser bei Driicken von rund 35 bar und niedrigen
Temperaturen von 1 - 10 °C ablauft. Damit ist ein einfacher Zugang zu dieser Technologie sichergestellt und
bietet insbesondere KMU einen breiten Raum fiir technische Aktivitaten.
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