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Ausgangssituation:

Die Kristallisation der Saccharose wird in drei
oder in vier Stufen durchgefiihrt. Wahrend bei
der dreistufigen Kristallisation nur in der ersten
Stufe verkaufsfahiger Zucker entsteht, liegt die
Farbe in Loésung der Zucker aus der ersten und
zweiten Stufe einer vierstufigen Kristallisation
unter dem maximal zuldssigen Wert, so dass
beide vermarktet werden kénnen. Die in den Ub-
rigen Kristallisationsstufen anfallenden Zucker
missen aus Qualitatsgriinden wieder aufgelost
und umkristallisiert werden. Die Umkristallisation
ist mit einem hohen apparativen und energe-
tischen Aufwand verbunden und fihrt zu weite-
ren Saccharoseverlusten.

Der Qualitatsabfall innerhalb der einzelnen Kris-
tallisationsstufen hangt mafRgeblich von der An-
reicherung der Nichtzuckerstoffe in den Ablau-
fen ab. Von den Nichtzuckerstoffen sind die
Farbstoffe technologisch besonders wichtig, da
ihre Konzentration im Zucker durch Qualitats-
bestimmungen eng begrenzt ist. Zwischen der
Farbstoffkonzentration im Magma und der Far-
be des Zuckers besteht ein enger, statistisch

gesicherter Zusammenhang. Aus diesem Zu-
sammenhang folgt, dass eine Qualitatsver-
besserung des Zuckers nur dann mdglich ist,
wenn die Farbstoffkonzentration im Magma ge-
senkt wird.

Ein Ziel des Forschungsvorhabens war es daher,
mittels Temperaturabsenkung bei der Ver-
dampfung und Kristallisation die Saccharose-
verluste und die Farbstoffbildung zu vermindern.
Dadurch kann der apparative und energetische
Aufwand fir die Kristallisation bei gleichzeitiger
Erhéhung der Betriebssicherheit und der Pro-
duktqualitat verringert werden. Ein weiteres Ziel
war, das Verstandnis der Zusammenhange zwi-
schen Farbstoffbildung und Farbstoffstruktur
einerseits und Zuckerqualitdt andererseits zu
vertiefen. Bei den Zuckerfarbstoffen handelt es
sich hauptsachlich um Melanoidine, deren Bil-
dung von der Zusammensetzung und der ther-
mischen Belastung der technischen Saccharose-
Idsungen abhéngt. Fur die Bildung von
Melanoidinen spielen o-Dicarbonylverbindungen
eine zentrale Rolle. Im Forschungsvorhaben soll-
ten daher Untersuchungen zur Bildung und zur
Struktur der Zuckerfarbstoffe mit verfahrens-
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orientierten und energetischen Untersuchungen
verknUpft werden.

Forschungsergebnis:

Mit Hilfe umfangreicher kinetischer, chemischer
und energiewirtschaftlicher  Untersuchungen
wurden die Auswirkungen verringerter Tempe-
raturen auf die Arbeitsweise einer Zuckerfabrik
bewertet. Schwerpunkte waren dabei die che-
mischen und reaktionskinetischen Aspekte der
Farbbildung, die Kristallisation und warmetech-
nische Berechnungen.

Zur Quantifizierung der Farbbildung wurde die
von VUKOV und PATKAI entwickelte Methode
der aquivalenten Warmeeinwirkungszeiten wei-
terentwickelt. Die von uns modifizierte Methode
kann in einem erweiterten Temperaturbereich
von 65 bis 135 °C angewendet werden. Die
Z-Parameter ergeben sich im Temperaturintervall
von 65 bis 100 °C zu 31 K und fir Tempera-
turen zwischen 100 und 135 °C zu 26 K. Die
Untersuchungen bestatigen, dass die Farbbil-
dung bei Reaktionstemperaturen Uber 100 °C
sehr stark beschleunigt wird. Die Ergebnisse zei-
gen, dass die Farbbildungsreaktion nach zwei
verschiedenen Mechanismen verlauft. Die Akti-
vierungsenergie der nichtenzymatischen Brau-
nungsreaktion entspricht fir Temperaturen bis
100 °C 76,8+3,0 kJ/mol. Die Aktivierungs-
energie bei Temperaturen Gber 100 °C betragt
112,1+2,7 kd/mol. Um die Auswirkungen der
aus warmewirtschaftlichen Grinden abge-
senkten Temperatur auf die Kristallisationsge-
schwindigkeit zu kompensieren, muss die Uber-
sattigung um etwa 0,02 angehoben werden.

Die Kristallisationsversuche ergaben weiterhin,
dass etwa 0,8 bis 1 % der Magmafarbe im
Zucker wiederzufinden ist. Da die Farbbildung
bei niedrigerer Temperatur wesentlich reduziert
wird, kommt es zu einer Verbesserung der Zu-
ckerqualitat, so dass der Zucker der zweiten
Kristallisationsstufe als Mischung mit dem Zu-
cker der ersten Kristallisationsstufe vermarktet
werden kann.

Im Gegensatz zu der weit verbreiteten Ansicht,
dass eine Temperaturabsenkung in der Ver-
dampfstation zu einer VergréBerung des Dampf-
verbrauchs fiihrt, konnte gezeigt werden, dass
bei gleichzeitiger Verringerung der Temperatur in
der Kristallisation der Energieverbrauch bei der
Zuckergewinnung geringfligig gesenkt werden
kann.

Die Temperaturabsenkung in der Verdampf-
station auf ca. 110 °C aus der modifizierten
Prozesssimulation ist durch neue chemische
Erkenntnisse der Farbstoffbildung in technischen
Saccharoselésungen begriindet. a-Dicarbonyl-
verbindungen sind die bedeutendsten Inter-
mediate der Farbbildungsreaktion im Prozess der
Zuckerherstellung. Aus dem Spektrum von der-
zeit acht quantifizierbaren a-Dicarbonylverbin-
dungen konnten drei Verbindungen selektiert
werden, die in saccharosereichen Zucker-
Idsungen von grolRer Bedeutung sind. Dabei
handelt es sich um 3-Desoxyhexosulose (3-DH),
ein wahrend der ionischen Maillard-Reaktion ge-
bildetes Intermediat, d-Glucoson, ein oxidativ
gebildetes Produkt und Methylglyoxal, ein Frag-
mentierungs- und Oxidationsprodukt der Mail-
lard-Reaktion. Fir die drei a-Dicarbonylverbin-
dungen konnte ein spezifischer, temperaturab-
hangiger Bildungsweg aufgezeigt werden. So ist
3-DH bei Temperaturen >110 °C das dominie-
rende a-Dicarbonyl mit Maximalkonzentrationen
von bis zu 1.400 mg/kg TS (130 °C). In tech-
nischen Saccharoselésungen (Verdampfstation)
konnten besonders hohe Konzentrationen der
3-DH detektiert werden und eine direkte Korrela-
tion zu den Farbwerten der Saccharoselésungen
nachgewiesen werden.

Bei Temperaturen < 100 °C wird bevorzugt
D-Glucoson gebildet. Der Einfluss von D-Gluco-
son auf die Farbbildung kann aufgrund dieses
spezifischen Bildungsweges auf den Tempera-
turbereich < 100 °C eingegrenzt werden. Im
technischen Prozess der Zuckerherstellung
nimmt D-Glucoson insbesondere im Verfahrens-
schritt der Saftreinigung eine besondere Bedeu-
tung ein. Bei Untersuchungen wahrend der
Kampagne 2004 wurden stark erhéhte Konzent-
rationen beispielsweise des D-Glucosons mit bis
zu 600 mg/kg TS in der Vorkalkung gemessen.

Methylglyxoal nimmt eine Zwischenstellung in-
nerhalb der drei bedeutenden a-Dicarbonyl-
verbindungen ein und kann in Bezug auf die
Farbbildung nicht einem bestimmten bevorzug-
ten Temperaturintervall zugeordnet werden. Die
ermittelten Konzentrationen liegen im unteren
Konzentrationsbereich von 5 mg/kg TS bis
50 mg/kg TS. Methylglyoxal wird in der Literatur
allerdings als potentiell hochreaktive Farbbil-
dungskomponente beschrieben. Ergebnisse aus
GPC-Untersuchungen zeigen, dass Methyl-
glyoxal in einer frihen Phase der Reaktion bei
hohen Temperaturen (130 °C) in besonderem
MaRe zur Farbbildung beitrdagt und vor allem
héhermolekulare Farbfraktionen bildet.
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Anhand weiterer gelpermeationschromato-
graphischer Untersuchungen konnte gezeigt
werden, dass mit der Bildung der bedeutenden
a-Dicarbonylverbindung 3-DH die Bildung einer
niedermolekularen Fraktion verbunden ist und
dies gleichzeitig mit einer intensiven Farbbildung
einhergeht. In den technischen Saccharose-
I6sungen aus der Kampagne 2003 wurde die
niedermolekulare Fraktion nur in dem Dicksaft
nachgewiesen, der farblich starker belastet war
und in dem eine hdohere Konzentration an 3-DH
quantifiziert werden konnte.

Untersuchungen zur Molekullgr6Renverteilung
von Zuckerfarbstoffen in Nachproduktzucker
zeigten, dass dieselben MolekilgréRenfraktionen
wie in den bereits untersuchten Dicksaften
nachgewiesen werden konnten. Diese farb-
relevanten Fraktionen konnten den Farbstoffen
zugeordnet werden, die in das Zuckerkristall
eingebaut werden. Der Bildungsmechanismus
von Zuckerfarbstoffen ist direkt an die genann-
ten  a-Dicarbonylverbindungen gebunden. Die
Untersuchungen zeigten, dass in Abhéangigkeit
von den in den technischen Saccharoselésungen
gebildeten a-Dicarbonylverbindungen diskrete
Farbfraktionen mit unterschiedlichen Brdunungs-
verhalten gebildet werden.

Wirtschaftliche Bedeutung:

Es wurde eine modifizierte Prozessvariante ent-
wickelt, die mit niedrigeren Temperaturen in der
Verdampfstation arbeitet. Die Variante bendtigt
far die Produktion 18,81 kg Dampf/100 kg RU-
ben, wahrend der Dampfverbrauch der Basisva-
riante 19,26 kg Dampf/100 kg Riben betragt.
Die Heizflachen zur Safterwarmung vergréfRRern
sich in der modifizierten Prozessvariante von
2.100 m? um 1.300 m? auf 3.400 m?. Die er-
forderliche Heizflache der Verdampfstation in
der modifizierten Variante ist 1.000 m? gréRer
als in der Basisvariante (26.000 m?. Der Ab-
dampfdruck fir den Fabrikbetrieb wurde bei der
modifizierten Variante von 3,1 bar auf 1,8 bar
reduziert. Die Elektroenergieerzeugung erhoht
sich bei vergleichbarem Dampfverbrauch in 90
Kampagnetagen um ca. 2.800 MWh.

Im Zuckerhaus wird die Belastung der Weil-
zuckerstation reduziert, da der Zucker der 2.
Kristallisationsstufe nicht umkristallisiert wird.
Die in der 1. Kristallisationsstufe zu kristalli-
sierende Zuckermasse sowie die zu zentrifugie-
rende Magmamasse verringern sich um 39 %.
Dies fiihrt zu einem verringerten apparativen
Aufwand bei der Kristallisation und der Zentrifu-
gation.

Aufgrund niedrigerer thermischer Belastung der
Saccharoselésung in der modifizierten Variante
werden die Saccharoseverluste in der Ver-
dampfstation und im Zuckerhaus um 0,084 kg
Saccharose/dt Riben reduziert. Dies fiihrt bei
einem Zucker/Nichtsaccharose-Verhéltnis von
1,5 in der Melasse zu einer Verringerung der
Melassesaccharose von 0,126 kg/dt R. Die Aus-
beute der Zuckerfabrik steigt demzufolge um in-
sgesamt 0,21 kg/dt R. Die Trockensubstanz-
masse in der Melasse verringert sich jedoch um
den gleichen Betrag.

Die erzielten Ergebnisse haben gezeigt, dass
Temperaturreduzierungen in der Verdampf-
station und im Zuckerhaus mdéglich und techno-
logisch sinnvoll sind. Die Zielsetzung des Projek-
tes wurde damit erreicht. Die vorgeschlagene
Temperaturabsenkung fihrt zu einer hdéheren
Zuckerausbeute, einer besseren Zuckerqualitat
und einem verminderten Dampfbedarf.
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