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Vorwort

Die in dieser schriftlichen Habilitationsleistung zusammengefassten Arbeiten sind in den Jahren
2010 bis 2019 wahrend meiner Forschungstatigkeit am Institut fir Bio- und Lebensmitteltechnik,
Teilinstitut Lebensmittelverfahrenstechnik entstanden. Neben meinen Téatigkeiten in der Lehre
und den geschaftsfihrenden Tatigkeiten eines akademischen Rates, hatte ich in dieser Zeit die
Maglichkeit fur meine Forschungstéatigkeiten eine eigene Arbeitsgruppe aufzubauen und zu er-
weitern. Hier habe ich zunachst den Forschungsbereich zur Erwdrmung und Trocknung von
Lebensmitteln mittels Mikrowellen tUbernommen. Diesen habe ich kontinuierlich weiterentwickelt
und mit Hilfe der Finanzierung aus zahlreichen Drittmittelprojekten, die schwerpunktmalfig der
industriellen Gemeinschaftsforschung und der Mittelstandsférderung des AiF zuzuschreiben
sind, weiter ausgebaut. Die Ziele der Forschungen habe ich dabei auf die Produktgestaltung in
der Trocknung stiickiger Rohmaterialien neu ausgerichtet. Dazu war der Ausbau von Anlagen-
und Messtechnik notwendig, deren zentrales Element der modulare Trocknungsprozessor bil-
dete. Mit dieser Anlage konnten die wesentlichen Ergebnisse produziert werden, die zu den
Fortschritten zur Produktgestaltung in diesem Bereich geflhrt haben.

Zeitgleich habe ich am Institut zwei neue Forschungsbereiche etabliert. Einen Forschungsbe-
reich zur Trocknung flissiger Produkte mittels Sprihtrocknung. Hier haben wir zunachst im Rah-
men einer DFG/SPP Foérderung einen Zerstauberprifstand mit Laserbeugungsmesstechnik fir
Tropfengrofien aufgebaut an dem zahlreiche grundlegende Untersuchungen zur Spray- und
Zerstaubercharakterisierung durchgefiihrt werden konnten. Im Rahmen von Projekten zur Mit-
telstandsférderung des AiF konnten wir aul3erdem einen Technikumssprihturm aufbauen mit
dem wir die Zerstauber auch zur Anwendung fihren kénnen. Hier haben wir vor allem Forschun-
gen in der industriellen Gemeinschaftsforschung im Bereich der Versprihung und Trocknung
von milchahnlichen Produkten durchgefiihrt. Nach Entwicklung und Einsatz weiteren Messtech-
niken rund um die Zerstaubung kénnen wir heute einen grof3en Teil der Produktgestaltung flr
sprihgetrocknete Pulver abdecken.

Ein weiterer Forschungsbereich, den ich thematisch aus den Arbeiten zu meiner Dissertation
weitergeflihrt habe, ist der der Gestaltung gefrorener Produkte. Diesen Forschungsbereich habe
ich am Institut vollig neu aufgebaut. Auch hier konnte ich mit den Jahren zahlreiche zentrale
Forschungsapparaturen beschaffen, teilweise mit wesentlicher Unterstiitzung aus internationa-
len Kooperationsprojekten. Mit der Forschung zur Strukturierung von Eiskristallen besetzten wir
hier thematisch zwar eher ein Nischenthema, das allerdings aus Sicht der Grundlagenforschung
nicht minder interessant ist und dessen Ergebnisse in vielen, auch lebensmittelfremden, Berei-
chen Anwendungen finden kénnen.

Alle diese Forschungsarbeiten in den verschiedenen Bereichen und mit teilweise sehr unter-
schiedlichen inhaltlichen Schwerpunkten waren nur in einem Umfeld méglich, das mir den dazu
notwendigen gestalterischen Freiraum geboten hat. Daflir méchte ich mich bei allen, die dazu
beigetragen haben bedanken. Dies sind alle Mitarbeiterinnen und Mitarbeiter der LVT aber ins-
besondere meine Institutsleiterin Heike P. Karbstein. Auch mein privates Umfeld und besonders
meine Familie musste dafiir so mache Stunde auf mich verzichten. Nattrlich konnten die vielfal-
tigen Themen nur im Team so zielfihrend und ausfiihrlich bearbeitet werden. So ist es den
zahlreichen Doktorandinnen und Doktoranden, Studierenden und auch den technischen Mitar-
beiterinnen und Mitarbeitern zu verdanken, dass wir gemeinsam so viele Ergebnisse und neue
Erkenntnisse erarbeiten konnten. Aufgrund dieser tollen Zusammenarbeit, kann ich diese schrift-
liche Habilitationsleistung heute so vorlegen. Auch die gemeinsamen Forschungsarbeiten mit



den Kolleginnen und Kollegen aus den zahlreichen nationalen wie internationalen Forschungs-
projekten und auch innerhalb des KIT haben wichtige Beitrage dazu geleistet.

Meine schriftliche Habilitationsleistung basiert daher auf 42 Verdoffentlichungen aus den Jahren
2011 bis 2019. Die Arbeit beginnt mit einer generellen und allgemein gehaltenen Einflihrung in
das Thema der Produktgestaltung und gliedert sich dann in die drei Themenbereiche: Gestal-
tung gefrorener Lebensmittel, die Gestaltung stiickiger getrockneter Lebensmittel und die Ge-
staltung spriihgetrockneter Produkte. Die wissenschaftlichen Inhalte und Problemstellungen
sind in den Veréffentlichungen im Detail beschrieben. Dennoch habe ich in der vorliegenden
Arbeit jeden Themenbereich kurz eingefuhrt, wesentliche Ergebnisse nochmals aufgegriffen,
erklart, in den thematischen Rahmen der Produktgestaltung eingeordnet und schliel3lich zusam-
mengefasst. So entsteht flr den Leser die Mdglichkeit, die drei Themen anhand des hier vorlie-
genden Textes zu verfolgen, ohne alle Details in den doch zahlreichen Veréffentlichungen nach-
zulesen.

Volker Gaukel
Heidelberg, Oktober 2019

Fiir meine Familie.
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1 Einflihrung in die Produktgestaltung

Verfahrenstechnische Aspekte der Produktgestaltung am Beispiel
ausgewahlter Lebensmittelverarbeitungsprozesse

von Volker Gaukel

1 Einfiihrung in die Produktgestaltung

Bei jedem 6konomischen Produktionsprozess innerhalb eines Betriebes entstehen als final an-
zusehende Produkte, bei denen die Moglichkeit einer Gestaltung vorliegt. Der Begriff des Be-
triebes ist grundsatzlich weit gefasst (Staatsbetrieb, Verwaltungsbetrieb, Finanzbetrieb, private
Herstellung) (Chmielewicz, 1968, pp. 13—20), soll hier aber auf den industriellen Produktionsbe-
trieb beschrankt werden. Die Produkte kdnnen daher alles sein, was in einer industriellen oder
zumindest einer seriellen Produktion immer gleichartig hergestellt wird. Neben Konsumgutern
sind dies auch Investitionsguter, wie industrielle Verarbeitungsmaschinen, oder ahnliches. Pro-
duktbeispiele sind demnach einfache Alltagsgegensténde, wie ein Messer, ein Stuhl oder eine
Lampe aber auch komplexere Produkte wie eine Kaffeemaschine oder ein Kraftfahrzeug.
Ebenso naturlich Verbrauchsguter, wie Waschmittel, Farbanstriche und viele verarbeitete Le-
bensmittel.

Unter Gestaltung ist das gezielte Einstellen von bestimmten Eigenschaften des hergestellten
Produktes zu verstehen. Es handelt sich beim Gestaltungsschritt also nicht um einen zufalligen
oder kunstlerischen, nicht wiederholbaren Prozess, sondern um eine Zieleigenschaft, die durch
festgelegte Prozesse immer wieder erzeugt wird. Die gewlinschten Produkteigenschaften resul-
tieren meist aus Anforderungen des Marktes (Krekel and Polke, 1992), sei es aufgrund von
Konkurrenzsituationen, ékonomischen oder 6kologischen Veranderungen oder natirlich Ver-
braucherwiinschen. Das breite Produktfeld bedingt auch, dass die Ziele der Produktgestaltung
sehr vielfaltig sind. Diese reichen vom reinen funktionellen Bereich Gber Benutzerfreundlichkeit,
Produktaussehen, Verpackung, Haptik, Geruch bis zu sensorischen und geschmacklichen As-
pekten bei Lebensmitteln. Eine wichtige Rolle spielen auch Aspekte wie Produktimage, Nach-
haltigkeit des Gesamtprozesses, Recyclebarkeit und Umweltbelastungen, um nur ein paar Bei-
spiele zu nennen. Die Eigenschaften unterscheiden sich damit grundsatzlich in direkt messbare
(z. B. Harte), indirekt messbare (z. B. Umweltbelastungen) und subjektive (z. B. Geschmack)
Eigenschaften.

Bei aller Vielfaltigkeit, ist es das Ziel der industriellen Produktgestaltung einen Herstellungspro-
zess zu definieren, der zu einem Produkt mit den gewiinschten und immer gleichen Eigenschaf-
ten fuhrt. Die industrielle Produktgestaltung ist damit auch ein wesentliches Mittel der Qualitats-
sicherung von Produkten (Krekel and Polke, 1992). Um dieses Ziel zu erreichen, muss ein nach-
vollziehbarer Zusammenhang zwischen Herstellungsprozess und Produkteigenschaft vorliegen.
Die Beschreibung dieses Zusammenhangs soll im Weiteren als Prozess-Eigenschaftsfunktion
(PEF) bezeichnet werden. Je komplexer die Produkte sind, desto eher ist eine Aufteilung der
Produktgestaltung in verschiedene Teilaspekte sinnvoll und notwendig (Polke, 1990). Man
denke z. B. an die Herstellung eines Kraftfahrzeugs mit allen méglich Teilaspekten Motor, Ge-
triebe, Armaturenbrett, Form u. s. w. Nach einem in der Verfahrenstechnik tiblichen Ansatz wer-
den die Zielprodukteigenschaften zunachst mit einer sogenannten Eigenschaftsfunktion be-
schrieben (Rumpf, 1967). Diese stellt den Zusammenhang zwischen dem strukturellen Aufbau
des Produktes und der Zieleigenschaft dar. In der internationalen Literatur wurde daher der
exaktere Begriff der ,structure-property function“ gepragt. Im Deutschen kann dies als Struktur-
Eigenschaftsfunktion (SEF) bezeichnet werden. Hierbei ist zu beachten, dass es sich bei dem

1



1 Einfihrung in die Produktgestaltung

Zusammenhang zwischen Struktur und Eigenschaft nicht zwingend um eine mathematisch
exakt beschreibbare Funktion handeln muss. Vielmehr sind jegliche auch qualitativ beschreib-
baren aber kausalen Zusammenhange gemeint. Daher wird insbesondere in Bezug auf Lebens-
mittel haufig allgemeiner der Begriff ,structure-property relationship“ verwendet (Tolstoguzov,
1996; Aguilera and Lillford, 2008).

Es qilt also einen Herstellungsprozess auszuwahlen und dessen Parameter so zu bestimmen,
dass aus den geeignet gewahlten (Rumpf, 1967) Rohmaterialien ein Produkt mit dem fir die
definierten Produkteigenschaften notwendigen strukturellen Aufbau entsteht. Der Zusammen-
hang zwischen Prozess und Produktstruktur wird als Prozessfunktion (Polke, 1990; Krekel and
Polke, 1992; Schuchmann and Schubert, 2003) oder genauer als Prozess-Strukturfunktion
(PSF) bezeichnet. Auch hier muss es sich nicht um einen mathematisch beschreibbaren Zu-
sammenhang handeln. Das Zusammenfihren von PSF und SEF fihrt dann zur gesuchten PEF.
Naturlich gilt, dass der Herstellungsprozess fur jede gewiinschte Produkteigenschaft umso ge-
Zielter eingestellt werden kann, je genauer PSF und SEF bekannt und beschreibbar sind.

Das wesentliche Element der verfahrenstechnischen Produktgestaltung ist damit die Erfor-
schung der PEF und je nach Komplexitat der Zusammenhange deren Unterfunktionen PSF und
SEF. Dieses Vorgehen zeige ich im Folgenden anhand von verschiedenen Themenstellungen,
die im Rahmen unserer Forschungen an Trocknungs- und Gefrierprozessen von Lebensmitteln
durchgefihrt wurden.

In der Lebensmittelverfahrenstechnik spielt die Produktgestaltung eine besondere Rolle. Le-
bensmittel sind sehr sinnhafte Produkte, die vom Konsumenten in der Regel Uber die Sinne
Sehen, Riechen, Schmecken und teilweise auch Uber den Tastsinn wahrgenommen werden
(Aguilera, 2006). Neben diesen direkten Sinneswahrnehmungen spielen bei der Kaufentschei-
dung flr ein Lebensmittel auch noch wirtschaftliche, gesundheitliche, ethische und zunehmend
Okologische Aspekte eine Rolle. Damit sind fir produktgestalterische Ansatze sehr viele Ein-
flussfaktoren und Variationsmoglichkeiten vorhanden. Fir sehr viele Lebensmitteleigenschaf-
ten, wie z. B. Harte, Knusprigkeit, Stabilitdt, Rehydrationsvermdgen, Farbe, FlieReigenschaften
und Haltbarkeit ist die innere Struktur des Produktes ein wichtiger und teilweise der bestim-
mende Einflussfaktor (Aguilera and Lillford, 2008). Strukturbildende Elemente kdnnen dabei auf
der mikro-, der meso- und/oder der makro-Skala auftreten (Aguilera, 2006). Dieser Ansatz ba-
siert auf der in den Naturwissenschaften quasi trivialen Annahme, dass die Art der Molekile und
deren Anordnungen und Verbindungen untereinander die Basis flir unsere Lebenswelt bilden.
Ein tieferes Herunterbrechen als auf die molekulare Ebene ist nach heutigem Wissenstand flr
die Produktgestaltung nicht notwendig (Peleg, 2002).

Es ist daher auch bei der Produktgestaltung von Lebensmitteln flir viele Falle Ublich und sinnvoll,
die PEF in PSF und SEF aufzuteilen. Natdrlich sind bei Lebensmitteln auch viele Eigenschaften,
vor allem aber der Geschmack, von der Lebensmittelzusammensetzung selbst abhangig (z. B.
Sife von der Zuckermenge), die bei der Erstellung der Eigenschaftsfunktion berlcksichtigt wer-
den muss. Diese Eigenschaften kénnen aber der molekularen Strukturebene zugerechnet wer-
den und sind damit ebenfalls mit einer entsprechenden Unterfunktion beschreibbar.

Abb. 1.1 veranschaulicht die typischerweise flr die verfahrenstechnische Produktgestaltung von
Lebensmitteln wichtigen Zusammenhange. Eine ahnliche Darstellung wird von Karbstein (Kar-
bstein, 2019) verwendet. Links oben steht zunachst ein Rohmaterial mit einer bestimmten Zu-
sammensetzung. Dieses bringt eine Ausgangsstruktur in verschiedenen Gréf3enskalen mit. So
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hat z. B. ein Apfelstlick verschiedene Strukturebenen: Angefangen von der duf3eren makrosko-
pischen Form (Scheibe, Wirfel,...) Uber die mikroskalige Zellstruktur bis hinunter auf die mole-
kularen Zellbausteine und geldsten Stoffe. Auf der Mesoebene sind Starkekdrner oder auch
allgemein kolloidale Systeme (z. B. bei Milch) zu nennen. Das Rohmaterial tritt in Wechselwir-
kung mit dem verfahrenstechnischen Prozess, der aufgrund von lokal einwirkenden Prozessbe-
dingungen die chemischen und physikalischen Eigenschaften des Rohmaterials verandert. Die
Prozessbedingungen kénnen mechanische (aufgrund von Druckanderungen oder Bewegun-
gen) oder thermische Belastungen sein. Aufgrund der Wechselwirkungen kommt es zu lokalen
Reaktionen auf Molekiilebene, die schlielich in ihrer Gesamtheit zu einer Veranderung der Ma-
terialstrukturen in den verschiedenen Gréf3enordnungen (molekular, mikro, meso, makro) fuh-
ren. Das neu strukturierte und neu zusammengesetzte Produkt hat nun bestimmte, neue Pro-
dukteigenschaften. Hier sind beispielsweise die oben bereits genannten Eigenschaften wie
Harte, Knusprigkeit, Stabilitat, Rehydrationsvermdgen, Farbe, FlieReigenschaften und Haltbar-
keit wichtig. Die Erforschung der Zusammenhange erfolgt dabei zunachst, wie in Abb. 1.1 dar-
gestellt und hier beschrieben, von links nach rechts.

Forschungsarbeiten ‘

Rohmaterial

makro,
meso, mikro
& molekulare
Strukturen

neue

Prozess-

c -
S Struktur- Strukturen:
= Eunktion makro, meso,
L1 -

& (PSF) mikro & mole-

kular

lokale
Prozess-
beding-

e Prozess-Eigenschafts-Funktion (PEF)

—Rekursive

Produktgestaltung

Abb. 1.1: Fir die verfahrenstechnische Produktgestaltung von Lebensmitteln wichtige Zu-
sammenhange.

Produkt-
eigen-
schaften

Fir den Produktgestalter ist es das eigentliche Ziel der Funktionsbildung, gewlinschte Produktei-
genschaften vorgeben zu koénnen und mittels der bekannten funktionalen Zusammenhange
(PSF und SEF) Prozessbedingungen und Produktzusammensetzungen fiir das Erreichen dieser
Eigenschaften vorhersagen zu kénnen. Damit soll ein ,rekursives Produktdesign“ ermdglicht
(Krekel and Polke, 1992; Schuchmann and Schubert, 2003) und ein Vorgehen nach dem Trail-
and-Error-Prinzip moglichst vermieden werden. Man kann dies zur Abgrenzung auch verstand-
nisbasierte Produktgestaltung nennen. Bei Lebensmitteln ist dieses Vorgehen besonders wich-
tig, da die in die Prozesse eintretenden biologischen Rohstoffe oft Schwankungen unterliegen.
Diese kdnnen sortenbedingt sein aber auch von der Jahreszeit, den Wachstumsbedingungen
(Wetter, Standort), dem Erntezeitpunkt und dem Lageralter der Produkte abhangen. Die Her-
stellungsprozesse sind daher im Idealfall so gestaltet, dass trotz veranderter Ausgangsstoffe
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moglichst immer Produkte mit den gleichen Endprodukteigenschaften entstehen. Bei Kenntnis
der PEF ist dies im Rahmen der prozesstechnischen Grenzen méglich. Ein ,rekursives Produkt-
design“ schlieft auch die Moglichkeit ein, dass verschiedene Prozessvarianten zu gleichwerti-
gen Endprodukten flihren, was dem Verfahrenstechniker die immer wichtiger werdende Mdég-
lichkeit der Prozessauswabhl eréffnet. In diesem Sinne gibt es auch die Méglichkeit der Prozess-
gestaltung (Eble and Wagner, 2007). Diese kann dann z. B. unter Gesichtspunkten wie Wirt-
schaftlichkeit oder Umweltauswirkungen (z. B. Prozessenergieverbrauch, CO»-Bilanz, Wasser-
verbrauch) vorgenommen werden.

Ein entscheidender Aspekt, von dem der Erfolg der Erforschung von PSF und SEF abhangt, ist
die Auswahl der richtigen Struktureigenschaften sowie deren Messbarkeit. So ist es weder hilf-
reich eine fur die Produkteigenschaft nicht relevante Produktstruktur zu untersuchen, noch ist
es moglich einen Zusammenhang herzustellen, wenn die entscheidende Produktstruktur nicht
messbar ist. FUr ersteren Fall kdnnen Sensibilitdtsanalysen (Krekel and Polke, 1992) durchge-
fuhrt werden, fir den letzteren Fall missen neue Messtechniken entwickelt werden. In diesem
Feld ist die Entwicklung in den letzten Jahren durch die Anwendung von hochauflésenden Mik-
roskoptechniken, NMR (NuclearMagneticResonance) oder Computertomografischen (u-CT)
Methoden deutlich vorangeschritten (Aguilera, 2006), siehe auch Kapitel 3.5.4. Mit diesen Mess-
methoden kénnen vornehmlich die fertigen und stabilen Produktstrukturen am Ende des Pro-
zesses, teilweise auch zerstérungsfrei und dreidimensional, untersucht werden. Dies hilft vor
allem bei der Erstellung von SEF. In den letzten 15 Jahren stieg daher die Anzahl von Publika-
tionen zu SEF im Lebensmittelsektor rasant an. Allerdings gibt es in vielen Fallen immer noch
eine grolle Licke bei der Erforschung der PSF. Ein Grund dafir ist, dass die Strukturverande-
rungen wahrend des Prozesses bislang oft nicht in-situ gemessen werden kénnen. Daher kén-
nen die genauen Auswirkungen der Prozesseinflisse auf wichtige Strukturelemente nur indirekt
untersucht werden und dementsprechend fehlerbehaftet sein. Eine sehr grolte Herausforderung
ist dabei, neben der Vielfalt der Reaktionspartner, die vollig unterschiedliche Kinetik der ablau-
fenden Reaktionen (Aguilera, 2006). Diese reichen vom Erreichen sofortiger Gleichgewichtszu-
stande bis zu minuten- und tagelangen Vorgangen mancher Reaktionen auf biochemischer und
mikrobiologischer Ebene. Diese konnen in all ihren Zusammenhangen auch heute, selbst mit
weit entwickelter Simulationssoftware und grolem Rechenaufwand, nur ansatzweise beschrie-
ben werden. Es ist daher bei allen Untersuchungen und Modellierungsansatzen eine Abwagung
zu treffen, bis zu welchem Detailgrad eine Erforschung der Zusammenhange notwendig bzw.
zielfGhrend ist.

Die hier zusammengefassten Forschungsarbeiten untersuchen die funktionalen Zusammen-
hange der SEF, PEF und PSF daher in unterschiedlichen Detailstufen im Gestaltungsprozesses
fur unterschiedliche Produktbeispiele aus dem Lebensmittelbereich. Aufgrund der oben be-
schriebenen Komplexitat der Zusammenhange, konzentrieren sich die meisten Arbeiten auf ein-
zelne wichtige Teilaspekte des Gestaltungsprozesses. Ein grofRer Teil der Untersuchungen wid-
met sich den oben aufgefiihrten Herausforderungen, wie dem Erstellen von PSF auf Basis von
Strukturausbildungen wahrend des Prozesses. Dazu wurden teilweise auch neue Messtechnik-
systeme entwickelt. Im Einzelnen behandelt werden drei Themenbereiche, die Gestaltung ge-
frorener Lebensmittel, die Gestaltung stlickiger getrockneter Lebensmittel und die Gestaltung
spriihgetrockneter Produkte. Die wissenschaftlichen Inhalte und Problemstellungen sind in den
jeweiligen Veroéffentlichungen im Detail beschrieben. Dennoch ist in den folgenden Kapiteln je-
der Themenbereich kurz eingefiihrt, wesentliche Ergebnisse nochmals aufgegriffen, erklart, in
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den thematischen Rahmen der Produktgestaltung eingeordnet und schlief3lich zusammenge-
fasst. Die Liste der eigenen Verdéffentlichungen befindet sich am Ende des Dokumentes in Ka-
pitel 8. Im Text sind sie in eckigen Klammern mit dem Zusatz des Abklirzungsbuchstabens des
jeweiligen Themas und der Veroffentlichungsnummer bezeichnet, z. B. [G41].






2 Gestaltung gefrorener Lebensmittel

2 Gestaltung gefrorener Lebensmittel (G)

2.1 Einfihrung und Problemstellung

In gefrorenen Lebensmitteln treten definitionsgemal Eiskristalle auf. Deren GroRRe und Anzahl
hangt zunachst stark von der Einfriergeschwindigkeit und der Lagertemperatur ab. Allerdings
verandern sich die im Produktionsprozess eingestellten Eiskristallstrukturen aufgrund von Re-
kristallisationsprozessen auch wahrend der Lagerung. Die im Endprodukt vorliegenden Eiskris-
tallstrukturen beeinflussen insbesondere in gefroren verzehrten Produkten, wie z. B. Eiskrem
(Timm, 1985) das Mundgefiihl und den Geschmack. Strukturveranderungen wahrend der Lage-
rung haben aber auch einen Einfluss auf die Haltbarkeit gefrorener Produkte generell. So kén-
nen sie Einfluss auf das Aussehen und die Textur von gefrorenen Produkten (Pham and
Mawson, 1997) haben. Auch kann Rekristallisation wahrend des Auftauens zu einem erhdhten
Tropfsaftverlust fihren. Fir die Gestaltung der Produkteigenschaften gefrorener Lebensmittel
ist es daher von wesentlicher Bedeutung Rekristallisationsprozesse bei Produktion und Lage-
rung steuern zu konnen. In der Regel ist dabei eine Vermeidung von Rekristallisationsprozessen
vorteilhaft.

2.2 Eisrekristallisationstheorie

Unter Rekristallisation sind alle Prozesse zu verstehen, die nach der Kristallbildung zu einer
Anderung der GroRe, Anzahl, Form und Ausrichtung der Kristalle fiihren (Hartel, 2001; Cook
and Hartel, 2010). Die Ursache der Rekristallisation liegt im Bestreben des Systems, einen Zu-
stand niedrigster Energie und die Gleichheit der chemischen Potentiale zu erreichen (Martino
and Zaritzky, 1987). Treibende Kraft fir die Rekristallisation sind die Wasserdampfpartialdruck-
unterschiede zwischen unterschiedlich gekrimmten Phasengrenzflachen. Die Abhangigkeit des
Wasserdampfpartialdrucks an der Phasengrenze vom Krimmungsradius kann auf unterschied-
liche Weise beschrieben werden. Die daflir verwendeten Gleichungen werden aufgrund der His-
torie ihrer Publikationen unterschiedlich benannt. Da sie von den Autoren auch auf unterschied-
lichen Wegen hergeleitet wurden, sind sie nicht identisch, jedoch ineinander Gberfluhrbar. Den
Wasserdampfpartialdruck Uber einem kugelférmigen Wassertropfen p: beschreibt die Kelvin
Gleichung fir einen Einzeltropfen, die auch als Ostwald-Freundlich-Gleichung (Helmholtz, 1886)
bezeichnet wird, in Abhangigkeit des Tropfenradius r (Thomson (Baron Kelvin), 1871; Powles,
1985):

2.7 Vn
R-T-r

Gl. 2.1

Pr = P " €XP

Hierin ist p. der Wasserdampfpartialdruck in der Gasphase die im Gleichgewicht mit einer un-
endlich ausgedehnten Wasseroberflache steht, y ist die Oberflachenspannung zwischen den
beteiligten Phasen, Vn ist das Molvolumen der niedergeschlagenen Phase, R die allgemeine
Gaskonstante und T die absolute Temperatur. Da der Exponent im Allgemeinen viel kleiner als
1 ist, kann die Exponentialfunktion als Taylorreihe entwickelt werden. Es folgt damit in erster
Naherung:

2y Vi Poo

= - n = Gl. 2.2
Pr=Peo+ R-T-r

Diese Naherung versagt erst bei sehr kleinen Radien im Grof3enbereich weniger Nanometer in

denen Eiskristalle nicht stabil sind (Fennema, 1973).
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Fir einen Eiskristall umgeben von wassriger Lé6sung kénnen statt des Wasserdampfpartialdru-

ckes p auch die Konzentration der Lésungsmittels (hier Wasser) ¢ eingesetzt werden (Wagner,

1961; Hartel, 2001). Es folgt damit:

2 . ‘)/ . Vm . Cm
R-T-r

Cr = Coo + Gl. 2.3
Hierin ist ¢, die Wasserkonzentration, mit der ein Eiskristall mit dem Radius r im Gleichgewicht
steht, ¢ ist die Gleichgewichtskonzentration flir einen Kristall mit unendlich ausgedehnter Ober-
flache. Es wird deutlich, dass die Wasserkonzentration mit kleiner werdendem Krimmungsra-
dius zunimmt, also an der Oberflache von kleinen Kristallen eine héhere Wasserkonzentration
herrscht als an der Oberflache gréflierer Kristalle. Aufgrund der unterschiedlichen Krimmungs-
radien im Eiskristallkollektiv, kommt es daher standig zur Wasserdiffusion von kleineren zu gré-
Reren Kristallen. Dies fuhrt dazu, dass kleinere Kristalle schrumpfen und grof3ere wachsen. Die-
ses Phanomen wird allgemein als Ostwaldreifung oder Migration bezeichnet (Wagner, 1961).
Fir die Wanderung der Molekile wird dabei angenommen, dass der Fick'sche Diffusionspro-
zess zwischen den unterschiedlich grof3en Teilchen geschwindigkeitsbestimmend ist. Dieser
beschreibt den Nettostoffstrom J zwischen den Teilchen gemafR:

dc
=_D— Gl.24
J D 0x

wobei x die Ortskoordinate darstellt und D den Diffusionskoeffizienten des betrachteten Stoffes.
Fur die einfache Annahme eines eindimensionalen Wasserstroms aufgrund von Ostwaldreifung
zwischen zwei unterschiedlich groRen kugelférmigen Eiskristallen ergibt sich daraus:

D
]HZO =20, (¢r1 —¢r2) Gl. 2.5
und mit Gl. 2.3:
_DHZO 2y Vpcew (1 1
Ji0 = s R-T (r1 rz) Gl.26

Hierin ist s der Abstand zwischen den Eiskristalloberflachen und Du2o der Diffusionskoeffizient
von Wasser in der Losung. ry ist in diesem Beispiel der Radius des kleineren Kristalls, r> der des
groReren Kristalls.

Der Stoffstrom und damit die Kinetik der Ostwalreifung hangt demnach stark vom Gréfienunter-
schied der Eiskristalle ab, wobei der Gradient von der Grof3e der kleinen Eiskristalle dominiert
wird. Dieser Vorgang ist schematisch auch in Abb. 2.1 unten dargestellt. Auch die Lagertempe-
ratur hat hier einen Einfluss, allerdings ist es nicht so, dass der Stoffstrom mit sinkender Tem-
peratur ansteigt, wie man nach Gl. 2.6 zunachst vermuten kdnnte. Es ist vielmehr so, dass auch
der Diffusionskoeffizient ndherungsweise linear von der Temperatur abhangt gemafR (Einstein,
1905):

kB'T

Hierin ist kg die Bolzmannkonstante, n die Viskositat und r* der effektive Durchmesser des dif-
fundieren Molekdls. Damit kirzt sich die Temperatur aus dem Gleichungssystem heraus und
ubrig bleibt lediglich der Einfluss der mit zunehmender Temperatur abnehmenden Viskositat.
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Daher kommt es aufgrund der begrenzten Mobilitat der Wassermolekile zu langsameren Re-
kristallisationsraten (Donhowe and Hartel, 1996; Sutton et al., 1996b; Gaukel, 2004) bei niedri-
geren Temperaturen.

Allerdings steigt mit sinkender Lagertemperatur auch der Eisgehalt im System. Grundsatzlich
beeinflusst der Eisgehalt die Rekristallisationsgeschwindigkeit auf zwei Wegen. Bei hdherem
Eisgehalt nimmt der Abstand der Eiskristalle ab, was kirzere Diffusionswege zur Folge hat und
damit die Ostwaldreifung beschleunigt (Sutton et al., 1996b; Gaukel, 2004; Budke et al., 2009).
Aulerdem kommt es vermehrt zur Bertihrung zwischen Kristallen. An der Kontaktstelle von zwei
sich beruhrenden Kristallen, ergibt sich ein negativer Oberflachenradius. Dies flhrt zu einem
erhéhten Wassertransport an die Kontaktstelle. In Gl. 2.6 wird ry negativ. Auf diese Weise wach-
sen die Kristalle analog einem Sinterprozess zusammen, bis beide Kristalle zu einem koalesziert
sind (18). Man bezeichnet dies als Koaleszenzprozesse.

Fir die Berechnung der Grofienentwicklung eines Teilchenkollektivs gibt es zahlreiche entwi-
ckelte Anséatze angefangen bei der ersten Darstellung von Lifshitz, Slyozov und Wagner (Lifshitz
and Slyozov, 1961; Wagner, 1961) (auch LSW-Theorie) flr Ostwaldreifung sowie weiteren Er-
ganzungen flur Konvektion (Kahlweit, 1975), Korngrenzendiffusion (Jain and Hughes, 1978) und
Erweiterungen zur Bericksichtigung von Koalseszenzprozessen in Systemen mit einem hdhe-
ren Dispersphasenanteil (Ham, 1958; Asimov, 1963; Ardell, 1972; Brailsford and Wynblatt,
1979) bis hin zu Simulationen dieser Vorgange (Smet et al., 1997; Kim, 2007).

Auf Basis der selben physikalischen Prozesse findet bei unregelmafig geformten Oberflachen
Oberflachendiffusion statt, die in der Regel zur Abrundung der Oberflache fuhrt. Sie werden
daher auch als Abrundungsprozesse bezeichnet (Fennema, 1973). Ebenso gangig, wenngleich
auch etwas unglicklich, ist die Bezeichnung dieser Vorgange als Massenerhaltungsprozesse,
da sich dabei die Masse des betroffenen Kristalls nicht &ndert. Die Geschwindigkeit der Abrun-
dungsprozesse hangt von der anfanglichen Eiskristallform ab (Hartel, 1996; Hartel, 2001).

Es werden also drei der Rekristallisation zu Grunde liegende Vorgange unterschieden: diffusi-
onskontrollierte Ostwald-Reifung (Migration), Abrundungsprozess (Massenerhaltungsprozess)
und Koaleszenzprozess. In gefrorenen Systemen treten alle diese Mechanismen auf.

Ist ein gefrorenes System schwankenden Temperaturen ausgesetzt, so treten zusatzlich noch
Gefrier-Tau-Prozesse auf (Kahlweit, 1975; Donhowe, 1993). Diese lassen sich am anschau-
lichsten durch Verwendung der sogenannten Gibbs-Thomson-Gleichung erklaren. Diese be-
schreibt den Zusammenhang zwischen Teilchenradius und Schmelztemperatur und ist das Pen-
dant zur Kelvingleichung bei Annahme konstanten Umgebungsdrucks (Mitchell et al.):
T, =1, —— ¥ T Gl 2.8
" * ppis - AHg 1 '

Hierin ist AHs die Schmelzenthalpie peis die Dichte des Eises. Aus der Gibbs-Thomson Gleichung
ergibt sich, dass ein kleinerer Kristall eine niedrigere Schmelztemperatur hat als ein gréRerer
Kristall. Steigt die Temperatur der Losung durch eine Temperaturschwankung, so schmelzen
die Eiskristalle anteilig und das Gesamteisvolumen nimmt ab. Allerdings ist die treibende Kraft
fir das Schmelzen fir kleine Kristalle groRRer als flr grof3e Kristalle. Aufierdem schmelzen sehr
kleine Kristalle auch komplett. Umgekehrt ist bei sinkender Temperatur die treibende Kraft fur
das Wachstum fiir grof3e Kristalle grofier als fiir kleine Kristalle. Die Unterkiihlung reicht aber
nicht aus, um neue Kristalle zu nukleieren. Als Folge davon wachsen nur die verbleibenden
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grolReren Eiskristalle wieder, bis das Phasengleichgewicht erreicht ist. Daraus folgt eine Be-
schleunigung der Rekristallisationsvorgange durch Temperaturschwankungen (Hartel, 2001;
Marshall et al., 2003). Die mittlere Eiskristallgrofie nimmt dabei schneller zu, wenn die Amplitude
und/oder die Frequenz der Temperaturschwankungen zunimmt (Donhowe and Hartel, 1996;
Gaukel and SpieR, 1997).

2.2.1 Einflussfaktoren auf Rekristallisationsprozesse
Basierend auf den oben dargestellten Grundprozessen der Rekristallisation ergeben sich fol-
gende wesentliche Einflussfaktoren auf:

Alle Mechanismen:

¢ Die absolute Temperatur des Systems ist entscheidend fir die Geschwindigkeit aller ab-
laufenden Veranderungsreaktionen, da sie die Mobilitat der beteiligten Molekile beein-
flusst.

Ostwaldreifung:
o Das treibende Gefalle fir den Stoffstrom ist umso groRer, je groRer der Grélkenunter-
schied der Eiskristalle ist, wobei es von den kleinen Kristallen dominiert wird.

e Der Stoffstrom sinkt mit abnehmendem Diffusionskoeffizienten.

e Der Stoffstrom sinkt mit zunehmendem Kristallabstand, also mit abnehmendem Eisvolu-
menanteil.

Koaleszenzprozesse:
o Der Einfluss von Koaleszenzprozessen sinkt mit abnehmendem Eisvolumenanteil

Gefrier-Tau-Prozesse:
e Gefrier-Tau-Prozesse nehmen mit steigenden Temperaturschwankungen zu

Um Rekristallisationsprozesse im Hinblick auf die Qualitatserhaltung von Produkten mdglichst
zu unterbinden, gilt es demnach folgende Bedingungen zu erfillen:
¢ niedrige und konstante Lagertemperatur (prozessbedingt)

o niedriger Diffusionskoeffizient in der Restlésung (matrix- und prozessbedingt)
e geringer Eisvolumenanteil (matrix- und prozessbedingt)

e im Mittel grof3e Eiskristalle bei enger EiskristallgréRenverteilung (matrix- und prozessbe-
dingt).

Dabei spielen neben ProzessgroRen, wie der Gefrier- und Lagertemperatur, auch die Inhalts-
stoffe der gefrorenen Matrix eine wichtige Rolle. Beispielsweise senkt die Zugabe von Zuckern
mit niedrigem Molekulargewicht den Schmelzpunkt und verringert damit den Eisvolumenanteil
bei gleicher Lagertemperatur. Darlber hinaus kann die Verwendung verschiedener SufRungs-
mittel zu unterschiedlichen Wasserdiffusionskoeffizienten fihren (Martin et al., 1999; Hagiwara
et al., 2006) was die Rekristallisationsrate beeinflussen kann, wenn die Diffusion der geschwin-
digkeitsbestimmende Mechanismus ist. Auch die Zugabe von Hydrokolloiden kann zu einer Re-
duktion der Eisrekristallisation fuhren. Der hier zugrundeliegende Mechanismus wird allerdings
intensiv diskutiert und daher im folgenden Kapitel genauer beschrieben.
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2.2.2 Hydrokolloide in Rekristallisationsprozessen

Hydrokolloide beeinflussen die Qualitat von Speiseeis auf verschiedene Weise und werden auch
eingesetzt, um das Wasserbindungsvermdgen von Speiseeiskomponenten, Gefrierraten, die
Eiskristallbildung und rheologische Eigenschaften zu modifizieren (Adapa et al., 2000). Der Ein-
fluss von Hydrokolloiden auf die Eisrekristallisation ist von mehreren Autoren untersucht worden
und wird kontrovers diskutiert. Viele Studien zeigen, dass diese Inhaltsstoffe die Geschwindig-
keit des Eiskristallwachstums wahrend der Rekristallisation begrenzen (Sutton et al., 19963;
Sutton et al., 1996b; Miller-Livney and Hartel, 1997; Sutton et al., 1997; Sutton and Wilcox, 1998;
Flores and Goff, 1999; Regand and Goff, 2003). Aber Untersuchungen anderer Autoren ergaben
keinen oder nur einen geringen Einfluss von Hydrokolloiden auf die Rekristallisation (Harper and
Shoemaker, 1983; Buyong and Fennema, 1988). Fur den Mechanismus der Rekristallisations-
inhibierung (RI) gab es zunachst die Hypothese, dass eine Zunahme der Viskositat der unge-
frorenen Phase der Grund fur die rekristallisationsinhibierende Aktivitat (RI-Aktivitat) von Hydro-
kolloiden ist. Viele Forschungsgruppen analysierten daher den Zusammenhang zwischen einer
durch Hydrokolloide erzeugten erhdhten makroskopisch gemessenen Viskositat des Systems
(auch Makroviskositat) und der RI. Bislang wurde jedoch keine klare Korrelation zwischen der
Makroviskositat und Rekristallisation beobachtet (Harper and Shoemaker, 1983; Budiaman and
Fennema, 1987; Min, 1994; Hagiwara and Hartel, 1996; Miller-Livhey and Hartel, 1997; Bah-
ramparvar and Mazaheri Tehrani, 2011). Ein haufiger Kritikpunkt an diesen Untersuchungen
war, dass die Viskositatsmessungen nicht bei den Temperatur- und Konzentrationsbedingungen
durchgefiihrt wurden, die auch im gefrorenen System wahrend der Lagerung herrschen. Viel-
mehr wurde die Makroviskositat typischerweise bei Raumtemperatur oder zumindest bei Tem-
peraturen tUber dem Gefrierpunkt gemessen. Auch wurde eine Erhéhung der Hydrokolloidkon-
zentration durch die Eisbildung nicht bertcksichtigt.

Wir haben daher in eigenen Untersuchungen [G25] Viskositatsmessungen von Hydrokolloidl6-
sungen bei typischen Rekristallisationsbedingungen von — 8 °C und bei Hydrokolloidkonzentra-
tionen, die der Restlésungskonzentration entsprechen, durchgefiihrt. Diese Untersuchungen
ergaben, dass die Makroviskositat in einer Natriumalginatldsung um den Faktor 100 hoéher ist,
als in einer Saccharoselésung bei etwa vergleichbarer Rl in beiden Systemen. Ebenso war die
RI einer Losung von k-Carrageen deutlich ausgepragter als in einer Natriumalginatldsung mit
etwa 50 mal héherer Viskositat. Wir konnten damit zeigen, dass die Viskositatserhéhung nicht
der RI Mechanismus sein kann.

Verschiedene Autoren schlugen alternativ vor, dass die RI-Aktivitat bestimmter Hydrokolloide
von einer Abnahme der Mobilitat von Wassermolekilen aufgrund von Wasserbindung oder ste-
rischer Behinderung herriihrt (Caldwell et al., 1992; Miller-Livney and Hartel, 1997; Regand and
Goff, 2002, 2003). Miller-Livney und Hartel (Miller-Livney and Hartel, 1997) schlugen dazu den
Begriff der Mikroviskositat vor und definierten diesen als die molekulare Mobilitdt von Wasser.
Hagiwara et al. (Hagiwara et al., 2006)stellten zwar eine direkte Beziehung zwischen der Re-
kristallisationsrate und dem Wasserdiffusionskoeffizienten in reinen Zuckerlésungen fest, aller-
dings verwendeten sie keine Hydrokolloide. Sutton et al. (Sutton et al., 1996a) zeigten auf, dass
Johannisbrotkernmehl in gefrorenen Fruktoselésungen ein RI-Aktivitat aufweist. Allerdings
konnten Martin et al. (Martin et al., 1999) mittels Protonen-NMR zeigen, dass die Zugabe des
Hydrokolloids Johannisbrotkernmehl zu Fruktoselésungen den gemessenen Diffusionskoeffi-
zienten von Wasser nicht beeinflusst.
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Auch in eignen Untersuchungen (Gaukel, 2004) konnte ich aufzeigen, dass sich die mittels PFG-
NMR ermittelten Selbstdiffusionskoeffizienten von Wasser in Saccharoseldsungen mit Natrium-
alginat und in Saccharoselésungen mit k-Carrageen kaum unterscheiden, obwohl sich die RI-
Aktivitat in beiden Losungen stark unterscheidet. Auch konnte ich hier bereits darlegen, dass
ein auf Basis des Ostwaldreifungsprozesses berechneter Diffusionskoeffizient um etwa eine
Grolenordnung kleiner sein musste, als die gemessenen Diffusionskoeffizienten in k-Carra-
geenldésungen. Daher muss es neben einer Abnahme der Wassermobilitdt noch andere RI-Me-
chanismen von Hydrokolloiden geben.

Untersuchungen Uber den Einfluss der Gelierung auf die Wachstumsraten von Eiskristallen zeig-
ten, dass die Bildung eines Hydrokolloidgels die Wachstumsrate von Eiskristallen reduzieren
und die Morphologie der wachsenden Eiskristalle beeinflussen kann (Muhr and Blanshard, 1986;
Blond, 1988). Allerdings handelt es sich hier nicht um Untersuchungen der Rekristallisationsrate
sondern der blof3en Eiskristallwachstumsgeschwindigkeit an einzelnen Eiskristallen. Dennoch
wird auch die Gelierung immer wieder als einer der méglichen RI-Mechanismen von Hydrokol-
loiden diskutiert, auch wenn es bisher wenig Forschung Uber den Einfluss der Hydrokolloidge-
lierung auf die Eisrekristallisation gibt, insbesondere bei konstanter Temperatur. Flores et al.
(Flores and Goff, 1999) zeigten, dass wahrend der Lagerung unter Temperaturschwankungen
das gelierende Hydrokolloid Johannisbrotkernmehl eine starkere RI-Aktivitat aufweist als das
nicht gelierende Hydrokolloid Guarkernmehl. Die Autoren nahmen an, dass bei Temperatur-
schwankungen das Schmelzen und Wachsen des Eises innerhalb der Poren des Gelnetzes
bevorzugt wird im Gegensatz zur Wasserdiffusion zu grof3eren Kristallen. Dies hatte zur Folge,
dass die urspriingliche GroRenverteilung der Eiskristalle erhalten bleibt, solange die kleinen
Kristalle nicht vollstandig schmelzen. Regand und Goff (Regand and Goff, 2003) zeigten jedoch
auch, dass nicht gelierende Hydrokolloide (z. B. Xanthan) die Rekristallisation bei schwanken-
den Temperaturen wirksamer verzdgern als gelierende Hydrokolloide (z. B. Johannisbrotkern-
mehl). Daher kann die Fahigkeit ein Gel zu bilden ebenfalls nicht der einzige Grund fir die RI-
Aktivitat von Hydrokolloiden sein.

Eine weitere Hypothese ist, dass Hydrokolloide den Einbau von Wassermolekulen in das Eis-
kristallgitter verzégern, indem sie die Grenzflache Eiskristall/Flissigkeit modifizieren. Die Anwe-
senheit eines Hydrokolloids an der Eiskristall-Flissigkeits-Grenzflache kann die Geschwindig-
keit verandern, mit der Wassermolekiile zur Eiskristalloberflache hin und von ihr weg diffundie-
ren (Goff et al., 1993; Martin et al., 1999; Regand and Goff, 2003). Einen Schritt weiter gehen
Annahmen, die davon ausgehen, dass bestimmte Hydrokolloide an die Eiskristalloberflache bin-
den und so den Einbau von Wassermolekiilen in das Eiskristallgitter verhindern kénnten (Sutton
et al., 1996a; Sutton et al., 1997; Martin et al., 1999). Dies ist eine Eigenschaft, die auch soge-
nannte Antigefrierproteine (AFP) besitzen. Da dies eine Stoffgruppe mit sehr potenten RI-Eigen-
schaften ist, wird sie und die moglichen Wirkungsmechanismen im nachfolgenden Abschnitt
2.2.3 diskutiert.

2.2.3 Antigefrierproteine (AFP) in Rekristallisationsprozessen

AFP wurden erstmals im Blut von Fischen identifiziert, die in eisbeladenen Meeren leben
(Scholander et al., 1953; Scholander et al., 1957; DeVries and Wohlschlag, 1969). Spater wur-
den Proteine mit ahnlicher Funktion auch in bestimmten Insekten, Pflanzen und Mikroorganis-
men gefunden (Griffith and Ewart, 1995). AFP‘s haben zwei interessante Eigenschaften: AFP‘s
senken die Temperatur des Eiskristallwachstums, den sogenannten Hysterese-Gefrierpunkt,
unter den Schmelzpunkt. Dieser Effekt wird meist als thermale Hysterese (TH) bezeichnet

12



2 Gestaltung gefrorener Lebensmittel

(Kristiansen and Zachariassen, 2005). Dartber hinaus weisen AFP‘s in verschiedenen Syste-
men wie Saccharoseldésung (Regand and Goff, 2005; Budke et al., 2009) oder Speiseeis
(Regand and Goff, 2006; Crilly et al., 2008) eine hohe RI-Aktivitat auf. Hierzu liegen auch eigene
Untersuchungen vor (Gaukel and Spiess, 2004) und [G25] in denen zusatzlich festgestellt
wurde, dass es im Zusammenwirken von AFP’en untereinander und Hydrokolloiden eine deut-
lich ausgepragte synergistische RI-Wirkung gibt (siehe Kapitel 2.3.3.1).

Mittlerweile besteht weitgehender Konsens dartber, dass der RI-Mechanismus auf der Bindung
der AFP an die Oberflache verschiedener Ebenen des Eiskristallgitters beruht, wobei unter-
schiedliche AFPs eine Bindungspraferenz fir verschiedene Eiskristallebenen zeigen (Barrett,
2001). Der Mechanismus, wie diese Oberflachenbindung genau zur Rl oder sogar zu einer voll-
standigen Verhinderung der Rekristallisation flhrt, ist jedoch noch nicht in allen Details verstan-
den (Venketesh and Dayananda, 2008; Gberarbeitet in Gibson, 2010). Die verbreitetste und gan-
gigste Theorie basiert auf dem sogenannten Kelvineffekt (Raymond and DeVries, 1977), in der
Literatur auch als Gibbs-Thomson-Effekt bezeichnet (siehe auch Kapitel 2.2). Binden einzelne
Fremdmolekiile (wie AFP) irreversibel an die Eiskristalloberflache, kénnen sich weitere Wasser-
molekile nur noch dazwischen an den Eiskristall anlagern (siehe Detailzeichnung in Abb. 2.1).
Dies fuhrt zu einer Mikrostruktur an der Oberflache, die im weitesten Sinn an eine invertierte
Golfballoberflache erinnert. Die lokal erhdhte Eiskristallkrimmung fuhrt aufgrund des Kel-
vin/Gibbs-Thomson-Effekts (siehe Gl 2.8) einerseits zu einer Art Gefrierpunktserniedrigung.
Diese ist verantwortlich fir die oben erwadhnte TH. Andererseits ergibt sich fir alle Eiskristalle
im Kollektiv die gleiche lokale Oberflachenkrimmung. Damit entfallt das Konzentrationsgefalle
zwischen unterschiedlich gro3en Kristallen (Gl. 2.6) und die Ostwalreifung kommt zum Erliegen.
Abb. 2.1 (oben) veranschaulicht den letzteren Effekt. Darliber hinaus wird das System unemp-
findlicher gegen Temperaturschwankungen, die unterhalb der thermalen Hysterese liegen.

'y

c

‘JHZO =0
Cs

' System mit AFP

. l, System ohne AFP
Cz : :

: il
>0 Coc—
C1 i T
s "X
Abb. 2.1: Schematische Darstellung der Wasserdiffusion zwischen Eiskristallen mit unter-

schiedlichen Krimmungsradien. Unten: System ohne AFP, oben: System mit AFP
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2 Gestaltung gefrorener Lebensmittel

2.3 Eigene Forschungsarbeiten

2.3.1 Einfiihrung und Uberblick

Kern der in diesem Themenbereich durchgefihrten Forschungsarbeiten ist die gezielte Struktu-
rierung von Eiskristallen und deren Strukturerhalt wahrend der Lagerung in gefrorenen Produk-
ten mittels Zusatzstoffen. Die meisten Untersuchungen sind rund um die PSF angesiedelt und
in Modellsystemen fir Eiskrem durchgefiihrt. Einen Uberblick Uber die Einordnung der For-
schungsarbeiten im Produktgestaltungsprozess gibt Abb. 2.2.

Forschungsarbeiten ‘

makro,
meso, mikr
& molr'wl

~ukturen:
makro, meso,
mikro & mole-
kular

Reaktion

Produkt-
eigen-
schaften

Pro..:ss-
beding-
S Prozess-Eigenschafts-Funktion (PEF)

— Rekursive

Produktgestaltung

Abb. 2.2: Uberblick zur Einordnung der Forschungsarbeiten zur Gestaltung gefrorener Le-
bensmittel im Produktgestaltungsprozess.

Die Untersuchungen starten mit einer Uberblicksarbeit zum Einfluss von Antigefrierproteinen
und Hydrokolloiden auf den Eisrekristallisationsprozess [G25]. Wie oben bereits erwahnt, konn-
ten wir in dieser Arbeit auch synergistische Effekte zwischen diesen Zusatzstoffen aufzeigen
(siehe auch Kapitel 2.3.3.1). AuRerdem konnten wir auf Basis der Ergebnisse die Hypothese
aufstellen, dass das Hydrokolloid k-Carrageen, ahnlich wie Antigefrierproteine, eine spezifische
Bindungsaffinitat zur Eiskristalloberflache aufweist. Die hohe Rekristallisationsinhibierung ba-
siert damit auf der Oberflachenbindung und nicht auf einer erhéhten Makro- oder Mikroviskositat.
Der dadurch mégliche Erhalt der Eiskristallstrukturen ist insbesondere flr die Lagerung von ge-
frorenen Produkten wichtig. Da k-Carrageen ein in Lebensmitteln zugelassener Zusatzstoff ist
und im Verglich zu teuren und nur schlecht verfligbare AFP in gro3en Mengen und zu niedrigen
Preisen zur Verfligung steht, ergibt sich hier auch eine wirtschaftlich interessante Anwendung.

Im Sinne der verstandnisbasierten Produktgestaltung haben wir daher in weiteren Arbeiten un-
tersucht, wie sich Prozesseinflisse [G41] und die Zusammensetzung des Rohmaterials [G41,
G42, G38] auf die rekristallisationshemmende Wirkung von k-Carrageen auswirken. Dabei
konnten wir feststellen, dass der Einfluss der Produktzusammensetzung sehr viel grofer ist, als
der der Prozesseinflisse. So hatte eine bei einem Pasteurisationsprozess typische Tempera-
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2 Gestaltung gefrorener Lebensmittel

tureinwirkung von bis zu 80 °C selbst bei langen Prozesszeiten von bis zu 30 min keine Auswir-
kung auf die RI-Aktivitat [G41]. Deutliche EinbuRen in der RI-Aktivitat ergaben sich aber bei einer
Anderung der Lésungszusammensetzung (Rohmaterial).

2.3.2 Anwendung von k-Carrageen zur Rekristallisationshemmung

Ein in vielen Lebensmittelanwendungen vorkommender Einflussfaktor ist der pH-Wert. Abb. 2.3
zeigt die EiskristallgroRenentwicklung in Saccharoselésungen mit k-Carrageen (1 mg/mL) im
zeitlichen Verlauf einer Lagerung bei — 12 °C. Zunachst ist das groRer werden des mittleren
Eiskristalldurchmessers mit der Lagerzeit in einer reinen Saccharoseldésung zu erkennen, das
mit einer Zugabe von k-Carrageen deutlich geringer ausfallt. Der sich dabei naturlich einstel-
lende pH-Wert ist 6. Dies zeigt die grundsatzliche RI-Aktivitat von k-Carrageen. Die Erhdhung
des pH-Wertes durch Zugabe von NaOH fihrt zu einer deutlichen Abnahme der RI-Aktivitat.
Diese tritt allerdings auch dann auf, wenn mehr und mehr Natriumionen zugegeben werden.
Daher liegt im speziellen Fall zwar eine Korrelation zwischen pH-Wert und RI-Aktivitat vor, die
aber in der Natriumionenkonzentration begriindet liegt (weitere Details in [G41]). Weiterhin fallt
eine hohe RI-Aktivitat bei pH 1 auf.

50
* 49 % Saccharose (pH 6)
45| ¢ +«-carr. pH 1 (HCL)

S & +«-carr. pH 6
2404 A +-carr. pH 11 (NaOH)
'>: A +g-carr. pH 6 +0.06 MNaCl | *
o 35 ® +«-carr. pH 7 (HCI+NaOH)
@ ® +-carr. (pH 6) + 0.03 M NaCl 0.06 M Na*
g 30 %
£
5 25+
E E
‘© 20 +
%] £ % ~0.03 M Na ]
X -

1 *
5 10 *° . .
s * 0M Na
= 5]¢ s

O T T T T T
0 25 50 75 100
Lagerzeit / h
Abb. 2.1: Eiskristallgrofienentwicklung in Saccharoselésungen mit k-Carrageen (1 mg/mL)

im zeitlichen Verlauf einer Lagerung bei — 12 °C, nach [G41].

2.3.2.1 Arbeitshypothese: Oberfldchenbindung von x-Carrageen

Ausgehend von der Hypothese einer RI-Wirkung von k-Carrageen auf Basis einer Oberflachen-
bindung an den Eiskristall und des sich einstellenden Kelvin-Effektes, kdnnen die gemachten
Beobachtungen folgendermal3en erklart werden: Je hdher die lokale molare Konzentration des
k-Carrageen an der Eiskristalloberflache, desto starker ist die RI-Wirkung. Die Zugabe von Nat-
rium fUhrt zur Gelierung von k-Carrageen. Durch die Einbindung in ein Gelnetzwerk steht dann
weniger k-Carrageen an der Eiskristalloberflache zur Bindung zur Verfigung. Darlber hinaus
ist die Mobilitat der k-Carrageenmolekiile reduziert. Beide Effekte flihren zu einer Verringerung
der RI-Aktivitat. Dieser Aspekt wurde flir weitere Anionen und Kationen intensiv untersucht. Die
Ergebnisse sind ausfihrlich in [G38] zusammengestellt und werden im folgende Abschnitt kurz
zusammengefasst.
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2.3.2.2 Einfluss von Kationen und Anionen auf die RI-Aktivitdt von x-Carrageen

Es wurden gezielt Anionen und Kationen ausgewahlt und deren Einfluss auf die Aggregation
und die Gelbildung sowie auf die RI-Aktivitat von k-Carrageen untersucht. Die Ergebnisse be-
statigen die oben gemachten Annahmen weitgehend. Abb. 2.3 zeigt beispielhaft die RI-Aktivitat
in x-Carrageenldsungen unter Anwesenheit unterschiedlicher Kationen (links) sowie den Ver-
lustwinkel tan & aus rheologischen Messungen der entsprechenden Gele, die sich im Gleichge-
wichtszustand bei der Lagertemperatur von -12 °C einstellen (rechts).
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S e L3 ’ > +0.0386 M LiCI

£ 541 > > < +0.0386 M NaCl
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Abb. 2.3: RI-Aktivitat in k-Carrageenldsungen unter Anwesenheit unterschiedlicher Kationen
(links); Verlustwinkel tan & aus der entsprechenden Gele, die sich im Gleichge-
wichtszustand bei der Lagertemperatur von -12 °C bilden (rechts), [G38].

Die Ergebnisse zeigen, dass die Zugabe von Ca-, K-, Na- und Li-lonen in dieser Reihenfolge zu
einer Abnahme des Einflusses auf die RI-Aktivitat fihrt. Die Zugabe von Li-lonen erhéht die RI-
Aktivitat sogar leicht. Die rheologischen Messdaten zeigen, dass zwar in keinem Fall eine klas-
sisches Gel vorliegt, dass aber fur den Verlustwinkel tan & < 1 zumindest vom Vorliegen eines
gelartigen Systems ausgegangen werden kann (Mezger, 2006). Da die Ergebnisse zeigen, dass
die RI-Aktivitat mit steigendem tan & tendenziell zunimmt, liegt ein Zusammenhang zwischen
der Gelbildung und der RI-Aktivitat nahe, die im nachsten Abschnitt diskutiert wird.

2.3.2.3 Einfluss der Gelbildung auf die RI-Aktivitdt von k-Carrageen

Fir die Mechanismen der Gelbildung von k-Carrageen werden in der Literatur verschiedenen
Modelle diskutiert (Morris et al., 1980; Smidsred and Grasdalen, 1982; Rochas and Rinaudo,
1984; Viebke et al., 1994; Ikeda et al., 2001; Mangione et al., 2003). Die am breitesten akzep-
tierte Modellvorstellung ist die des Bereichsmodells nach (Morris et al., 1980; Mangione et al.,
2003), dargestellt in Abb. 2.4.

Nach dem Bereichsmodell liegen die Carrageenstrange zunachst nicht geliert in ungeordneten
Knauls vor. Bei Absenken der Temperatur bilden sich bei der Knaul-Helix-Ubergangstemperatur
Doppelhelixstrukturen. Diese liegen jedoch nur in kleinen Bereichen vor. Die Bildung eines
schwachen Gels ist in diesem Zustand nur bei hohen Carrageenkonzentrationen méglich (Ikeda
and Nishinari, 2001). Wenn jedoch genligend aggregierend wirkende Kationen vorhanden sind,
aggregieren die Doppelhelixbander aus verschiedenen Bereichen, was zu einer weitraumigen
Vernetzung (Morris et al., 1980; Campo et al., 2009) und damit und damit zur Gelbildung fihren
kann (Mangione et al., 2003). Die Aggregation von k-Carrageen-Helices tritt auf, weil das Vor-
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2 Gestaltung gefrorener Lebensmittel

handensein von Kationen die Ladungsdichte der k-Carrageen-Helices an den negativ gelade-
nen Sulfatgruppen verringert. So verringert sich die elektrostatische AbstoRung zwischen ver-
schiedenen Helices und sie kdnnen sich annahern und aggregieren (Takemasa and Nishinari,
2004).

ﬁ

Ungeordnete
Knaulstruktur

Aggreglerend
wirkende
Kationen

verzweigte Doppelhelixstruktur

Abb. 2.4: Bereichsmodell nach (Morris, 1986) fiir die Gelbildung von k-Carrageen in Abhan-
gigkeit von Temperatur- und loneneinflissen.

aggregierte
Dopplehelixstruktur

+

aggregierend
wirkende
Kationen

Nicht nur Kationen, sondern auch Anionen kénnen die Aggregation von k-Carrageenmolekiilen
beeinflussen. Bestimmte Anionen wie lodid und Thiocyanat binden wahrscheinlich spezifisch an
die k-Carrageen-Helix, was zu einer Erhdhung der Gesamtladungsdichte entlang der Helixket-
ten flhrt und somit die Aggregation hemmen kann (Grasdalen and Smidsroed, 1981; Pelletier
et al., 2001; Takemasa and Nishinari, 2004).

Die interhelikale Aggregation zeigt sich durch eine thermische Hysterese zwischen den Uber-
gangstemperaturen beim Abkuhlen und beim Erwarmen. Aufgrund einer erhdhten Stabilitat der
aggregierten Helices ist die Helix-Knéaul-Ubergangstemperatur héher als die Knaul-Helix-Uber-
gangstemperatur. Das Ausmal der thermischen Hysterese und damit der Grad der Aggregation
hangt von der Art und Konzentration der zugesetzten Kationen ab (Piculell, 2006). Die Knaul-
Helix-Ubergangstemperatur hangt u. a. von der Konzentration und Art der lonen sowie vom Vor-
handensein von Zuckern und Polyolen ab (Gekko et al., 1987; Austen et al., 1988; Nishinari et
al., 1990; Zhang et al., 1992; Lai et al., 2000). Zum Beispiel zeigten Norton et al. (Norton et al.,
1984), dass die Ubergangstemperatur zwischen Knaul und Helix der umgekehrten Hofmeister-
Serie SO4* < CI < Br < NOjs < I folgt, wenn Salzkonzentration und Kationentyp konstant gehal-
ten werden.

Letzteres konnten wir in eigenen Untersuchungen zur thermalen Hysterese von k-Carrageen-
systemen bestéatigen [G38]. Zur weiteren Untersuchung des Zusammenhangs zwischen der Ag-
gregation von Carrageen und der RI-Aktivitat haben wir beide Werte flr zahlreiche Systeme von
Anionen und Kationen untersucht und konnten grundsatzlich eine Abnahme der RI-Aktivitat mit
zunehmender thermaler Hysterese, also zunehmender Aggregation feststellen. Tab. 2.1 zeigt

17



2 Gestaltung gefrorener Lebensmittel

ausgewahlte Beispiele sortiert nach dem mittleren Eiskristalldurchmesser nach einer Lagerzeit
von 96 h. Es wird deutlich, dass mit kleinerem Eiskristalldurchmesser (also héherer RI-Aktivitat)
die TH abnimmt.

Tab. 2.1: Thermale Hysterese (AT) mit Lage des Heiz (Th)- und Kihlpunktes (T¢) und mittle-
rer Eiskristalldurchmesser in Saccharoseldsungen mit k-Carrageen unter Anwe-
senheit verschiedener lonen [nach G38].

mittlerer Eiskristall- T, T, AT =T:-T.

Salzart durchmesser o o o

nach 96 h [um] rer rer rel

CaCl: 45,67 415 70,5 29
KCI 40,58 60,5 74,5 14
Naz2S04 30,20 26 32,5 6,5
NaCl 17,53 30,5 37 6,5

NaNOs 13,86 29,5 33,55 4
NaBr 13,78 28 31,5 3,5
keine Zugabe 11,10 25,5 28 2,5

Nal 9,40 355 355 0

LiCl 8,13 255 27,5 2

Deutlich wird hier insbesondere, dass der Zusatz von Nal die Aggregation von k-Carrageenmo-
lekilen verhindert und damit folgerichtig eine erhdhte RI-Aktivitat zeigt. Die starke RI-Aktivitat in
Gegenwart von LiCl lasst sich gegenwartig nicht nur durch die praktisch nicht vorliegende Ag-
gregation erklaren und kénnte mit zusatzlichen Anderungen der Konformation des k-Carrageen
zusammenhangen.

2.3.2.4 Einfluss der Moleklilgré3e auf die RI-Aktivitét von k-Carrageen

In unseren Untersuchungen konnten wir eine deutliche Zunahme der RI-Aktivitat bei sehr nied-
rigen pH-Werten unter Abwesenheit von Na-lonen feststellen (siehe Abb. 2.3). Bei diesem pH-
Wert ist es naheliegend anzunehmen, dass das k-Carrageen hydrolisiert ist und daher die mo-
lare Konzentration an k-Carrageen hoéher ist, als bei héherem pH. Zusétzlich kdnnten kirzere
Polymereinheiten von k-Carrageen eine veranderte Bindungsaffinitat zur Eiskristalloberflache
aufweisen. Hier konnte auch eine Protonierung der Sulfatgruppen eine Rolle spielen. Einen RI-
Effekt aufgrund der in den untersuchten Lésungen ebenfalls auftretenden Spaltung der Saccha-
rose in Glukose und Fruktose konnte weitgehend ausgeschlossen werden [G41, G37]. Daher
haben wir den Einfluss einer Saurehydrolyse des k-Carrageen auf die RI-Aktivitat und das Mo-
lekulargewicht untersucht. Die Ergebnisse sind ausfihrlich in [G42] beschrieben und hier kurz
zusammengefasst.

Das Molekulargewicht von k-Carrageen wurde durch saure Hydrolyse oder durch Dialyse gegen
demineralisiertes Wasser reduziert. Sowohl die Hydrolyse mit Triflouressigsaure (TFS) als auch
mit HCI und die Dialyse und anschlieRende Gefriertrocknung der Saureform von k-Carrageen
fuhrten zu einer signifikanten Reduktion des Molekulargewichts von k-Carrageen. Exemplarisch
sind hier die SEC-Chromatogramme von unbehandeltem und hydrolysiertem k-Carrageen in
Abb. 2.5 links dargestellt. Die Hydrolyse wurde mit 0,1 M TFS und fur verschiedene Behand-
lungszeiten durchgefiihrt. Fr das unbehandelte k-Carrageen betragt das Molekulargewicht des
Hauptpeaks 1420 kDa. Aufierdem gibt es einen typischen langen Schwanz an der niedermole-
kularen Seite der Verteilung, der bereits in der Literatur beschrieben wurde (Piculell, 2006). Der
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zweite Peak bei einer Retentionszeit von etwa 370 Minuten ist hdchstwahrscheinlich auf die
lonen zurickzuflhren, die bereits im verwendeten k-Carrageenextrakt enthalten sind. Die Hyd-
rolyse fihrt bei allen Hydrolysezeiten zu einer signifikanten Verringerung des Molekularge-
wichts. Der Hauptpeak der Molekulargewichtsverteilung wird von 1420 kDa auf etwa 20,3 kDa
verschoben. Obwohl die Peaks der k-Carrageenhydrolysate nicht vollstandig aufgeldst werden
konnten, ist eine kontinuierliche Abnahme des Molekulargewichts aus den Chromatogrammen
ersichtlich. Dies wird durch die zunehmenden Intensitaten des Peaks bei 20,3 kDa deutlich.
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Abb. 2.5:  Links: SEC-Chromatogramme von unbehandeltem und mit 0,1 M TFS flr verschie-
dene Behandlungszeiten hydrolysiertem k-Carrageen. Rechts: Mittlerer Eiskristall-
durchmesser in Saccharoselésungen mit unterschiedlich hydrolysiertem «-Carra-
geen, [G42].

Die RI-Aktivitat der verschiedenen k-Carrageenhydrolysate zeigt Abb. 2.5 rechts. Es sind die

mittleren Eiskristalldurchmesser in gefrorenen Saccharoselésungen mit hydrolysiertem k-Carra-

geen nach 3 h und 96 h Lagerzeit und die mittleren Eiskristalldurchmesser in einer Saccharose-

I6sung mit und ohne unbehandeltem k-Carrageen dargestellt. Zunachst kann geschlossen wer-

den, dass in allen Lésungen eine Rekristallisation auftritt, was durch eine Zunahme der mittleren

Eiskristalldurchmesser Uber die Lagerzeit deutlich wird. Bei beiden Lagerungszeiten ist der mitt-

lere Eiskristalldurchmesser in einer Losung mit unbehandeltem «-Carrageen signifikant kleiner

als der mittlere Eiskristalldurchmesser in reiner Saccharoselésung, was die starke RI-Aktivitat
von unbehandeltem k-Carrageen zeigt. Nach 96 h Lagerzeit und damit einer langeren Zeit-
spanne fur Rekristallisationsprozesse, wird der Einfluss der Hydrolyse von k-Carrageen auf die

RI-Aktivitat am deutlichsten. Die mittleren Eiskristalldurchmesser nehmen mit zunehmender

Hydrolysezeit zu. Die Unterschiede sind jedoch erst nach Hydrolysezeiten von 20 und 60 Minu-

ten statistisch signifikant. Da in diesen Experimenten die gleiche Massenkonzentration von «-

Carrageen (1 mg mL™") verwendet wurde, ist die molare Konzentration von k-Carrageen in L6-

sungen mit hydrolysiertem k-Carrageen aufgrund des geringeren Molekulargewichts deutlich

hoher. Ein Einfluss auf den Eisgehalt kann dennoch vernachlassigt werden, da die molare Kon-
zentration des hydrolysierten k-Carrageens zu gering ist, um das Gleichgewichtsphasenvolu-
men des Eises zu beeinflussen. Daher kdnnen wir schlussfolgern, dass k-Carrageenmolekiile,
die aufgrund der Hydrolyse ein geringeres Molekulargewicht haben, eine reduzierte RI-Aktivitat
aufweisen. Die hydrolysierten k-Carrageen-Proben zeigen jedoch immer noch RI-Aktivitat, da
die mittleren Eiskristalldurchmesser aller hydrolysierten Proben signifikant kleiner sind als die
mittleren Eiskristalldurchmesser in reiner Saccharoselésung. Letztlich konnten wir damit zeigen,
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2 Gestaltung gefrorener Lebensmittel

dass die RI-Aktivitat von k-Carrageen mit abnehmendem Molekulargewicht auch durch Dialyse
und Hydrolyse mit HCI abnimmt. Unter der Annahme, dass die RI-Aktivitat von k-Carrageen von
einer Wechselwirkung mit der Eiskristalloberflache herrihrt, ist es wahrscheinlich, dass langere
k-Carrageenketten mehr potenzielle Wechselwirkungsstellen mit der Eiskristalloberflache auf-
weisen und damit schneller und/oder starker an der Oberflache adsorbieren als kleinere Mole-
kile.

2.3.2.5 Einfluss einer Oberfldchenbindung auf die Eiskristallform

Die Annahme, dass eine Wechselwirkung mit der Eiskristalloberflache der Grund fir die RI-
Aktivitat von k-Carrageen ist, wird auch durch unsere Ergebnisse bezlglich der auftretenden
Kristallformen gestitzt. Eiskristalle in Losungen, in denen k-Carrageen eine RI-Aktivitat auf-
weist, waren eckiger im Gegensatz zu eher runden Eiskristallen in Lésungen in denen k-Carra-
geen keine IRI-Aktivitat aufweist. Die eckigeren Eiskristallformen entstehen, da bestimmte
Wachstumsrichtungen im Eiskristallgitter durch die an spezifischen Eiskristallebenen adsorbier-
ten Molekdle behindert sind. Dieses Phanomen ist fir AFP bekannt und ausfiihrlich beschrieben
(Raymond and DeVries, 1977; Harrison et al., 1987; Griffith and Ewart, 1995; Feeney and Yeh,
1996; Chapsky and Rubinsky, 1997; Celik et al., 2013). Abb. 2.6 zeigt die sich ausbildenden
Eiskristallstrukturen flir eine reine Saccharoselésung, eine Saccharoselésung mit AFP und eine
mit x-Carrageen.

A: 49 % Sacchroselésung B: +-1 Hg/mL AFP 11 C: + 2,5mg/mL k-carr.

\ A

Abb. 2.6: Eiskristallstrukturen fir eine reine Saccharoseldsung (nach 70 h Lagerzeit), eine
Saccharoselésung mit AFP (nach 165 h Lagerzeit) und eine Saccharoselésung mit
k-Carrageen (nach 70 h Lagerzeit) jeweils bei — 8 °C, nach [G25].

Deutlich zu erkennen sind die eckigen Eiskristallstrukturen in der AFP und der k-Carrageenlo-
sung, die beide auch eine starke RI-Wirkung haben. Im Gegensatz zu den eher runden Eiskris-
tallstrukturen in Saccharoselésungen ohne RI-Wirkung. Die Form der Eiskristalle wird zweck-
maRig durch Formfaktoren beschrieben. Unter Verwendung des Verhaltnisses von minimalem
Feretdurchmesser zu maximalem Feretdurchmesser kdnnen Abweichungen von der Kreisform
gut beschrieben werden. Abb. 2.7 zeigt die Entwicklungen des Feretverhaltnisses mit der La-
gerzeit fur unterschiedliche Lé6sungszusammensetzungen (weitere Details siehe [G41]).
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Abb. 2.7: Entwicklung des Feretverhaltnisses mit der Lagerzeit fir unterschiedliche Lésungs-
zusammensetzungen, [G41].

Es ist deutlich erkennbar, dass es zwei unterschiedliche Entwicklungen der Kristallformen gibt.
In der Gruppe der Losungen ohne RI-Aktivitat steigt das Feretverhaltnis mit der Lagerzeit an
und ist immer groRer als 0,8. Das heil3t, es handelt sich um eher rundliche Kristallformen, die
mit der Lagerzeit weiter abrunden und sich der Kreisform (Feretverhaltnis = 1) nahern. In der
Gruppe der Lésungen mit RI-Aktivitat ist das Feretverhaltnis immer kleiner als 0,8 und wird mit
zunehmender Lagerzeit tendenziell kleiner. Das heil3t, es handelt sich um eher nicht kreisfor-
mige Strukturen, die nicht abrunden. Dies spricht fir einen oberflachenbindungsbasierten RI-
Effekt des «-Carrageen, wie er bei der Verwendung von AFP auftritt.

2.3.3 Anwendung von Antigefrierproteinen zur Rekristallisationshemmung

Fir eine industrielle Anwendung von AFP sind ihre begrenzte Verfligbarkeit und in der Folge ihr
exorbitant hoher Preis einschrankende Faktoren. Méglichkeiten diese Problematik zu reduzieren
sind, AFP nur in der unbedingt notwendigen Menge einzusetzen und synergistische Effekte zu
nutzen, ihre Aktivitat im Verarbeitungsprozess zu erhalten und glinstige alternative Herstellungs-
verfahren zu verwenden. Zu allen drei Aspekten haben wir Untersuchungen durchgeflihrt.

2.3.3.1 Synergistische Effekte

Wir haben herausgefunden, dass die Einsatzmenge von AFP unter Ausnutzung synergistischer
Effekte unter verschiedenen AFP-Typen und mit anderen Zusatzstoffen deutlich reduziert wer-
den kann [G25]. Beispielhaft zeigt Abb. 2.8 links, dass Mischungen verschiedener Fisch-AFP
(Typ I, Typ lll, Antigefrierglykoprotein (AFGP)) bei gleicher Gesamtkonzentration eine deutlich
erhdhte RI-Aktivitat zeigen. Dies kann héchstwahrscheinlich auf die Bindung der AFP an unter-
schiedlichen Eiskristallebenen zurlickgefuhrt werden. Dadurch wird das Eiskristallwachstum in
den Mischungen in mehrere Richtungen behindert und die RI-Aktivitat verbessert. Abb. 2.8
rechts zeigt, dass auch das Vorhandensein des Hydrokolloids Natriumalginat zu ausgepragten
synergistischen Wirkungen fuhrt. Eine mdgliche Erklarung ist eine verstarkte Wechselwirkung
zwischen dem AFP und der Eisoberflache aufgrund der Anwesenheit anderer Molekiile in der
Wasserphase. Ahnlich wie bei der vermuteten Wirkung von lonen auf AFP‘s (Hayakari and
Hagiwara, 2011) kénnte die Hydration von Natriumalginatmolekiilen neben AFP-Molektlen die
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2 Gestaltung gefrorener Lebensmittel

Wechselwirkung zwischen Wassermolekulen und AFP schwachen. Daher wird deren Wechsel-
wirkung mit dem Eiskristall verstarkt, was zu einer ausgepragteren RI fuhrt. Die mechanistische
Erklarung ahnelt damit einem Aussalzeffekt bei Proteinlésungen. Weitere Details dazu sind in
[G37] beschreiben. Wie oben (siehe Kapitel 2.2.2) bereits gezeigt, spielt die Viskositat der L6-
sung dabei keine entscheidende Rolle.

26 26

=4 = =49 %
J1 ¢ 9 % C =1 m! -1 i Csichhan:se
24 ‘Saccharose AFP,sum Mg mL " 24 -

9=-8°C,$=0,1 ¢ =0,1 (Eisvolumenanteil) %

T

12 v

AFP |

AFGP

AFP [ +AFP Il
AFP IIl + AFGP
AFP | + AFGP

o 1ugmL'AFPIII
v 6,25 mgmL" Na-Alg + 1 ug mL™" AFP IIl
e 25mgmL" «-Carr. + 1 pgmL" AFP IIl

mittlerer Eiskristalldurchmesser / ym
mittlerer Eiskristalldurchmesser / ym

2 - 2 = 25mgmL" «-Carr. + 1 ugmL" AFP |
A 25mgmL"k-Carr. + 1 ug mL" AFGP
0 —7r r r r r r 1 . 1 Tr T T 1 T 0 T T T T T T T
0 25 50 75 100 125 150 175 200 225 0 50 100 150 200
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Abb. 2.8: Links: Rekristallisation in Saccharoselésungen mit verschiedenen Fisch-AFP und
deren Mischungen. Rechts: Rekristallisation in Saccharoselésungen mit verschie-
denen Fisch-AFP und Hydrokolloiden, [G25].

Zuvor gab es nur eine Arbeit, die sich auch nur am Rande mit der Wechselwirkung zwischen
einem typischen Eiskremstabilisator und einem AFP befasst hatte. Regand und Goff (Regand
and Goff, 2006) untersuchten hier die synergistischen Effekte einer Mischung aus einem AFP
(im Original als ISP bezeichnet), das aus kalt-akklimatisiertem Winterweizengras und Johannis-
brotkernmehl extrahiert wurde, auf die RI-Aktivitat. Sie beobachteten, dass bei volliger Abwe-
senheit des Johannisbrotkernmehls die RI-Aktivitat signifikant reduziert wurde. Zur Synergie ver-
schiedener AFP gab es ausschlielRlich Untersuchungen zur Auswirkung auf die TH und nicht auf
die RI-Aktivitat. Osuga et al. (Osuga et al., 1978) untersuchten z. B. den Einfluss von Mischun-
gen aus verschiedenen Frostschutzglykoproteinen auf den Hysterese-Gefrierpunkt und zeigten
einen 2- bis 8-fachen Anstieg der Aktivitat. Auch (Wang and Duman, 2005)Wang und Duman
(2005) zeigten, dass eine Mischung aus AFP‘s des Kéafers Dendroides Canadensis die TH im
Vergleich zu den einzelnen AFP’‘s erhéht. Im Gegensatz dazu zeigten Chao et al. (Chao et al.,
1995), dass es keine Veranderung der TH gibt, wenn verschiedene Fisch-AFP-Typen (1, Il und
[1I) gemischt werden. Sie stellten jedoch fest, dass die Form der in der AFP-Mischung gebildeten
Eiskristalle durch die Verhaltnisse der AFP’‘s in der Mischung beeinflusst werden. Da flr die
Qualitat von Tiefkuhlkost und Speiseeis nicht die TH ausschlaggebend ist, sondern die RI-Akti-
vitat, waren Untersuchungen zu letzterem Effekt notwendig. Insbesondere da Yu et al. (Yu et
al., 2010) schon zeigten, dass es keine direkte Korrelation zwischen TH und RI gibt. Damit ha-
ben wir fur die gezielte Gestaltung solcher Produkte einen unbedingt notwendigen Beitrag ge-
leistet. Wir haben im Zusammenhang mit diesen Arbeiten aulierdem gezeigt, dass die Rekris-
tallisationskinetik mit der LSW-Theorie quantifiziert werden kann (weitere Details in G25), was
fur die Vorhersage der Qualitatsentwicklung der Produkte einen wesentlichen funktionalen Zu-
sammenhang fur eine PSF ermdglicht.
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2.3.3.2 Prozessstabilitat

Als wesentliche Prozesseinflussparameter haben wir Temperatur, Druck und pH-Wert/lonen-
konzentration auf die RI-Aktivitat und auf die Struktur des Fisch-Frostschutzproteins Typ llI
(AFP III) untersucht [G37]. Die Ergebnisse zeigen, dass eine thermische Behandlung bei 80 °C
bis zu einer Stunde nur einen geringen Einfluss auf die RI-Aktivitat von AFP Ill hat (siehe Abb.
2.9 rechts). AuBerdem zeigte die "H-NMR-Spektroskopie eine vollstandig reversible Denaturie-
rung von AFP Il in wassrigen Lésungen nach Temperaturbehandlung bei 80 °C bis zu 60 min
(siehe Abb. 2.9 links).
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Abb. 2.9: Links: "H-NMR-Spektroskopie von AFP Il nach unterschiedlich langer thermischer
Behandlung bei 80 °C. Rechts: RI-Aktivitdt von AFP Il nach thermischer Behand-
lung, [G37].

Die ebenfalls gefundene erhdhte RI-Aktivitat bei verschiedenen pH-Werten in AFP-Lésungen
konnte auf die unterschiedliche lonenkonzentration zurtickgefiihrt werden. Untersuchungen zum
Einfluss von Natriumchlorid zeigten eine erhéhte RI-Aktivitat mit zunehmender lonenkonzentra-
tion bis zu einem Grenzwert zwischen 0,02 und 0,03 M. Als Erklarung kann der oben bereits
erwahnte ,Aussalzeffekt® dienen, der zu einer héheren AFP-Konzentration an der Eiskris-
talloberflache flhrt.

Eine Druckbehandlung bis zu 400 MPa fur eine Minute hatte keinen Einfluss auf die RI-Aktivitat.
Dariiber hinaus zeigte die "H-NMR-Spektroskopie eine hohe Stabilitat von AFP Il bei pH-Werten
zwischen 1 und 11 und einem Druck von bis zu 400 MPa.

Die Ergebnisse zeigen damit in der Summe, dass die RI-Aktivitdt von AFP Il weder vom pH-
Wert noch von typischen Prozessparametern wie Temperatur oder Druck im untersuchten Be-
reich beeinflusst wird. Somit unterstreichen diese Daten das grundsatzlich hohe Potenzial von
AFP Il fir den Einsatz zur Qualitatserhaltung von tiefgefrorenen Produkten. Allerdings ist fur
eine wirtschaftliche Anwendung eine Senkung der Produktionskosten notwendig.

2.3.3.3 Alternative Herstellungsmethoden

Eine Alternative zur Extraktion von AFP aus den natirlich produzierenden Organismen ist die
Herstellung rekombinanter Proteine mittels Gentransfer in den zu schutzenden Zielorganismus
oder die Extraktion aus letzterem zur weiteren Verwendung. Durch Gentransfer wurde beispiels-
weise in den Zielorganismen Tabak (Hightower et al., 1991; Kenward et al., 1993), Tomaten
(Hightower et al., 1991) und Mais (Georges et al., 1990) verschiedene AFP-Typen produziert.
Auch eine Expression durch Hefen, E. coli-Bakterien (Peters et al., 1989; Warren et al., 1993;
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Meijer et al., 1996) oder der Taufliege (Drosophila melanogaster) (Duncker et al., 1996) sind
beschrieben. Die so erzeugten AFP hatten meist nur geringe Konformitatsunterschiede zum
Original. Allerdings wurden in den genmodifizierten Zellen nicht immer ausreichende Mengen
des AFP produziert, so dass nicht immer der gewinschte ,Gefrierschutz® entstanden ist. Auch
sind teilweise hohe Anforderungen an die Wachstumsbedingungen zu stellen und es kénnen
mehrere Aufreinigungsschritte notwendig sein. Dies erschwert eine wirtschaftliche Produktion.

In einer Gemeinschaftsarbeit mehrere Arbeitsgruppen [G30] haben wir uns mit einer alternativen
Herstellungsmethode eines RI-wirkenden rekombinanten Proteins (LpIBP) aus dem deutschen
Weidelgras (Lolium perenne) mit Mikroalgen des Typs Chlamydomonas reinhardtii beschaftigt.
Die Produktion mit Mikroalgen ermaoglicht die Akkumulation des Zielproduktes extrazellular und
damit physikalisch getrennt von der Algenbiomasse. Die durch Photosynthese angetriebene
Wachstumskapazitat der Mikroalgen stellt eine potenziell nachhaltige Produktion dar, bei der
nur Wasser, (Sonnen-)Lichtenergie und Kohlendioxid benétigt werden (Wijffels et al., 2013). Bis-
lang verhindern zwar technische Beschrankungen bei der grof¥flachigen Kultivierung photosyn-
thetischer Algen den breiten industriellen Einsatz von Mikroalgen, allerdings existieren hier auch
zahlreiche Lésungsansatze (Gimpel et al., 2014; Schediwy et al., 2019).

In unserer Arbeit haben wir die Effizienz der rekombinanten Proteinproduktion optimiert, indem
die Kultivierungsparameter angepasst wurden. Drei Medien und mehrere Kultivierungsarten
wurden auf ihre Auswirkungen auf die Titer des ausgeschiedenen LpIBP Proteins und auf das
Kulturwachstum untersucht. Eine Kombination von Acetat- und Kohlendioxid-Futterung mit Be-
leuchtung fuhrte zu den héchsten Gesamtbiomasse- und rekombinanten Proteintitern von bis zu
10 mg L' im Kulturmedium. Eine rein photoautotrophe Produktion war mit zwei Medientypen
madglich, wobei die Akkumulation rekombinanter Proteine in allen Kultivierungen mit der Kultur-
zelldichte korrelierte. Flr das Scale-up auf 10 L Kulturen wurden zwei verschiedene Kultivie-
rungssysteme verwendet, von denen eines innerhalb von sechs Kultivierungstagen Ausbeuten
an sekretiertem rekombinantem Protein von bis zu 12 mg L™ lieferte. Die funktionelle RI-Aktivitat
in Saccharoselésungen war vergleichbar mit der in Fisch-AFP Lésungen. Die Titer der sekre-
tierten rekombinanten Proteine missten jedoch noch weiter verbessert werden, um Mikroalgen
als Alternative fur die Herstellung industriell relevanter Produkte fir die Lebensmittelindustrie
nutzbar zu machen.

2.4 Zusammenfassung und Ausblick hinsichtlich der Produktgestaltung gefrorener
Lebensmittel

In der Summe stehen dem Produktgestalter aufgrund unserer Arbeitsergebnisse nun zahlreiche

neue Informationen zur Auslegung von Verarbeitungsprozessen zur Verfligung. Die Erforschung

der mechanistischen Zusammenhange flhrte zu Korrelationen im Gestaltungsprozess und zu

Randbedingungen fiir Produktzusammensetzungen flr zu gefrierende Produkte. Im Einzelnen

sind dies:

o Die Rekristallisationsgeschwindigkeit in den untersuchten Systemen mit Carrageen wird
vermutlich von der Geschwindigkeit des Einbauschritts in das Kristallgitter dominiert. Die-
ser wird durch Oberflachenbindungseffekte bestimmt. Daher liegt keine klassische Ost-
waldreifung vor und weder die Makroviskositat des Gelnetzwerkes noch der Diffusionsko-
effizient bzw. die Beweglichkeit von Wassermolekilen sind entscheidend fir die Rekris-
tallisationsgeschwindigkeit.
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¢ Die RI-Aktivitat von k-Carrageen hangt von dessen Verfiigbarkeit an der Eiskristallober-
flache ab. Eine Gelbildung fuhrt daher zu einer Verschlechterung der RI-Aktivitat. Die Gel-
bildung kann durch Einstellung und Auswahl der vorhandenen Anionen und Kationen in
gewissem Rahmen gesteuert werden.

¢ Die Verwendung von niedermolekularem k-Carrageen fihrt nicht zwingend zu einer Ver-
anderung der RI-Aktivitat. Hier spielen weitere Aspekte wie die Anzahl und der strukturelle
Aufbau der Molekdle eine Rolle. Diese Aspekte bedurfen weiterer Forschungsarbeiten.

e Die RI-Wirkung von k-Carrageen bleibt auch nach einer Temperaturbelastung bis 80 °C
erhalten.

o Die Wirkung von AFP kann durch deren Mischung und durch die Zugabe von Hydrokollo-
iden (auch von nicht RI-wirkenden Hydrokolloiden) erhéht werden. Auch die Zugabe be-
stimmter lonen fihrt zu einer Erh6hung der RI-Aktivitat. Dadurch kann teures AFP im Pro-
duktionsprozess eingespart werden.

¢ Die Rekristallisationskinetik kann mit der LSW-Theorie quantifiziert werden, was fur die
Vorhersage der Qualitatsentwicklung der Produkte einen wesentlichen funktionalen Zu-
sammenhang fir eine PSF ermdglicht.

¢ Die untersuchten AFP sind auRergewdhnlich Temperatur- (bis mind. 80 °C), Druck- (bis
mind. 400 MPa) und pH-stabil.

o Einindustrieller Produktionsprozess von rekombinanten Antigefrierproteinen mittels Mikro-
algen ist grundsatzlich méglich. Dies kann eine alternative glinstige Herstellungsweise fur
Antigefrierproteine sein.

Zukiinftige Forschungsarbeiten

Herausforderungen fir zukinftige Forschungsarbeiten liegen vor allem in der weiteren Erfor-
schung der fur eine Oberflachenbindung an einen Eiskristall notwendigen molekularen Struktu-
ren. Bindungsmechanismen kdénnen z. B. mit molekularer Simulation aufgeklart werden. Eine
experimentelle Validierung ist allerdings mit vielen Hiirden verbunden. So gibt es bislang keine
Daten zu Sorptionsgleichgewichten der beteiligten Stoffe, da eine Konzentrationsbestimmung
an der Eiskristalloberflache nicht mdglich ist. Damit sind nur qualitative und keine quantitativen
Validierungen méglich. Hierzu mussten zunachst Messmethoden zur Oberflachenphysik, wie
ramanspektroskopische oder rontgenphotonenelektronische Methoden weiterentwickelt wer-
den. Eine spezielle Herausforderung ist dabei die Messung an der Eis/Wasser-Grenzflache.
Eine exakte physikalische Beschreibung der aus der Oberflachenbindung resultierenden TH
steht ebenso noch aus wie eine Erklarung der oft im Widerspruch zu TH-Messungen stehenden
RI-Aktivitaten.

Auch stehen die Forschungen im Bereich der Strukturausbildung noch ganz am Anfang. So ist
es bisher nicht méglich Kristallmorphologien (rechteckig, quadratisch, nadelférmig) durch die
hier untersuchten Zusatzstoffe genau zu steuern und diese Strukturen auch zu konservieren.
Auch ist fur die Aufstellung von SEF’s, zumindest bei gefrorenen Lebensmitteln, wenig tber die
Auswirkungen der Kristallmorphologie auf Produkteigenschaften bekannt.
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3 Gestaltung stickiger, getrockneter Lebensmittel (T)

3.1 Einfiihrung und Problemstellung

Die Trocknung gehdrt zu den altesten Verarbeitungstechniken fur Lebensmittel. Die Ziele der
Produktgestaltung fir trockene, stlickige Lebensmittel sind sehr vielfaltig. Sie lassen sich den-
noch in drei Hauptzielbereiche aufteilen. Ein wichtiges und das urspriingliche Ziel ist die Halt-
barmachung der Produkte. Verderbsvorgange in Lebensmitteln beruhen auf chemischen und
biologischen Prozessen, die hauptsachlich durch freies bzw. ungebundenes Wasser im Produkt
und/oder die Anwesenheit von Sauerstoff angetrieben werden (Barbosa-Canovas and Vega-
Mercado, 1996). Daher kénnen die meisten Verderbsreaktionen durch Wasserentzug gestoppt
werden. Zudem kdnnen einige Mikroorganismen, insbesondere meso- und kryophile Organis-
men sowie Insekten, je nach Prozessbedingungen, teilweise inaktiviert werden.

Ein weiterer Zielbereich ist eine Erleichterung/Vereinfachung der Handhabung der Produkte.
Verpackung, Lagerung und Transport von getrockneten Waren sind im Vergleich zu frischen
Produkten oft einfacher und/oder kostengunstiger. Griinde dafur sind geringeres Gewicht und
Volumen und, insbesondere bei Pulvern, bessere FlieReigenschaften. Auch Weiterverarbei-
tungsverfahren wie Mahlen, Mischen und Entmischen, kénnen durch Trocknungsprozesse ver-
bessert werden. Getrocknete Produkte sind bei Mischvorgangen weniger klebrig und das Mah-
len von getrockneten Gultern verbraucht weniger Energie.

Im dritten Zielbereich geht es um die Erzeugung bestimmter Produkteigenschaften fur die An-
wendung, z. B. sensorische oder farbliche Eigenschaften sowie Auflése-/Rehydrierungseigen-
schaften fir die Wiederbefeuchtung (Sokhansanj S. and Jayas D. S., 2015). Bestimmte Ande-
rungen dieser Parameter kdnnen fir die allgemeine Kundenakzeptanz des Produkts von Vorteil
sein und fihren damit zu einer Qualitatsverbesserung. Die von uns zu diesem Thema durchge-
fuhrten Arbeiten beschaftigen sich mit dem letztgenannten Zielbereich.

Aufgrund der Tatsache, dass die Lebensmitteltrocknung seit Tausenden von Jahren auf der
ganzen Welt durchgefihrt wird, wurden viele verschiedene Trocknungsverfahren entwickelt. Da-
bei treten sehr unterschiedliche lokale Prozessbedingungen auf und es kénnen mit den ver-
schiedenen Trocknungsprozessen aus dem gleichen Rohmaterial Endprodukte mit sehr unter-
schiedlichen Produkteigenschaften hergestellt werden. Wegen des Variantenreichtums auf Pro-
zessseite einerseits und der Vielfalt und Komplexitat vieler Lebensmittel andererseits, ist die
Aufstellung von PEF’en eine besonders groRe Herausforderung. Um die eigenen Forschungs-
arbeiten besser einordnen zu kénnen, wird im folgenden Kapitel zunéchst ein Uberblick liber
grundsatzlich mdgliche Prozessvarianten der Trocknung gegeben.

3.2 Mechanistische Einteilung industrieller Trocknungsprozesse

Die verschiedenen industriellen Trocknungsprozesse kdnnen nach der Art der Warmeulbertra-
gung und nach den Druckbedingungen, unter denen sie stattfinden, eingeteilt werden. Hier wer-
den Trocknungen unter atmospharischem Druck von Trocknungen unter Vakuum unterschie-
den. Die Trocknung von Lebensmitteln bei erhéhtem Druck ist in der Regel, aufgrund der héhe-
ren Wasserverdampfungstemperatur und den damit einhergehenden Produktschadigungen,
nicht sinnvoll. Fir die konvektive Warmezufuhr wird typischerweise heile Luft (Hei3lufttrock-
nung, HT), seltener ein heilles Gas, verwendet. Bei der Strahlungstrocknung wird die Energie
Uber Strahlung Ubertragen. Im einfachsten Fall dient die Sonne als Strahlungsquelle, im techni-
schen Fall z. B. ein Infrarotstrahler. Eine weitere Mdglichkeit ist die konduktive Energiezufuhr
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uber den Produktkontakt zu heiRen Flachen. Auflerdem maoglich ist die Produkterwarmung mit-
tels Warmeerzeugung im Produkt durch das Anlegen eines elektromagnetischen Feldes in ei-
nem flr Wasser geeigneten Frequenzbereich. Am verbreitetsten ist hier der Einsatz von Mikro-
wellen (MW) mit einer Frequenz von 2,45 Mhz (Mikrowellentrocknung). Wahrend bei atmospha-
rischen Bedingungen alle Md&glichkeiten zur Produkterwdrmung verwendet werden kdnnen,
schlie3t sich im Vakuum eine Erwarmung mit heif3er Luft aus.

Ein weiteres Unterscheidungsmerkmal ist die Art des Phasenwechsels. Bei den meisten Trock-
nungsprozessen wird das Wasser zur Entfernung aus dem Produkt verdunstet oder verdampft,
d. h. es geht vom flissigen in den dampfférmigen Zustand Uber und wird mit der Gasphase
abgeflhrt. Es ist allerdings, wie bei der Gefriertrocknung (GT), auch mdglich im Produkt vorhan-
denes Eis zu sublimieren. Dazu wird der Anlagendruck unter den Triplepunkt von Wasser ge-
senkt und das Produkt liegt im gefrorenen Zustand vor. Bei einer Energiezufuhr (typischerweise
Uber Strahlung und Konduktion) sublimiert das im Produkt vorhandene Eis zu Wasserdampf und
wird abgefihrt. Die Gefriertrocknung gilt allgemein als sehr schonendes Trocknungsverfahren.
Auch ist eine Entfernung von Wasser als fliissiger Phase mdglich, z. B. bei einer osmotischen
Trocknung. Hierbei wird die Zellmembran als Inhaltsstoffbarriere genutzt. Bei geeigneten fllssi-
gen Produkten kénnen auch Membranverfahren angewendet werden. Bei den beiden letztge-
nannten Verfahren ist aber nur eine Teilentfernung des Wassers maglich.

3.3 Trocknungsverlauf einer herkommlichen HeiBlufttrocknung (HT)

Die HT ist ein gut etabliertes industrielles Trocknungsverfahren. Wie in Abb. 3.1 schematisch
dargestellt, Iasst sich eine typische Trocknungsverlaufskurve eines Lebensmittels in drei Ab-
schnitte unterteilen. Nach einer anfanglichen Einschwingphase (EP) wird ein quasistationarer
Zustand erreicht, in dem die Trocknungsrate (verdampfte Wassermasse pro Zeit, M) konstant
ist. Dieser Zeitraum wird als erster Trocknungsabschnitt (1. TA) bezeichnet. In dieser Periode
ist die Produktoberflache vollstandig feucht und der vorbeistrémende Luftstrom Ubertragt die
Warme Q zur Wasserverdampfung auf die Oberflache und nimmt gleichzeitig den Wasserdampf
auf und transportiert ihn von der Produktoberflache weg aus dem Trocknungsapparat. Bei An-
nahme von adiabatischen Bedingungen, gilt die folgende Warme- und Stoffbilanz:

O =M - Ah, Gl. 3.1

Um die Oberflache feucht zu halten, muss gentigend Wasser aus dem Inneren des Produktes
an die Oberflache nachstromen. Im 1. TA ist dieser Wasserstrom hauptsachlich kapillar ange-
trieben. Die Oberflachentemperatur des Produkts bleibt dabei theoretisch konstant und nimmt
den Wert der Kuhlgrenztemperatur an. Das Temperaturprofil in Abb. 3.1 A basiert auf Daten
eines Heillufttrocknungsprozess von Karottenscheiben und zeigt, dass die gemessene Ober-
flachentemperatur dem nicht exakt, aber naherungsweise folgt. Die Trocknungsrate im 1. TA ist
meist vom Warmetransport limitiert.

Die Verhaltnisse andern sich im zweiten Trocknungsabschnitt (2. TA). Dieser Abschnitt beginnt,
mit der teilweisen Abtrocknung der Produktoberflache, wenn das Wasser aus dem Inneren nicht
schnell genug an die Oberflache transportiert werden kann. Um die weitere Wasserverdampfung
zu ermdglichen, muss Warme in das Innere des Produkts transportiert werden, und der Was-
serdampf muss durch den trockenen Produktbereich (meist diffusiv) zu dessen Oberflache und
von dort mit dem Luftstrom (konvektiv) abtransportiert werden. Dies bedeutet, dass der Wider-
stand flr den Warme- und Stoffaustausch zunimmt, und folglich die Trocknungsgeschwindigkeit
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abnimmt. Da sich der Bereich, in dem die Verdampfung stattfindet, mehr und mehr ins Produkt-
innere zurickzieht, wird die Trocknungsgeschwindigkeit kontinuierlich langsamer und die Ober-
flachentemperatur steigt an. Es ist bei der Lebensmitteltrocknung nicht einfach die Trocknungs-
geschwindigkeit in diesem Abschnitt zu erhéhen. Um die Warmeulbertragung zu verbessern,
mussten héhere Temperaturen oder héhere Luftgeschwindigkeiten angewendet werden, was in
beiden Fallen zu einer hoheren Oberflachentemperatur des Produkts flihren wiirde. Das Produkt
kann dann Hitzeschaden erleiden. Das Produkt kann auch in den aufReren Schichten so schnell
austrocknen, dass sich eine Haut oder Kruste bildet. Dies fiihrt in der Regel dazu, dass die
Trocknungsrate Stofftransport limitiert wird, da die Stoffdiffusion in der festen Schicht in der Re-
gel um mehrere GréRenordnungen schlechter ist als die Temperaturleitfahigkeit. Im weiteren
Trocknungsverlauf kann es dann auch zu Rissbildungen oder zum Aufplatzen der Oberflache
kommen. Beides Phanomene, die vor allem bei der Sprihtrocknung haufig auftreten (siehe Ka-
pitel 4).

Der dritte Trocknungsabschnitt (3. TA) beginnt, wenn an die Produktstrukturen gebundenes
Wasser entfernt wird. Dafiir ist zusatzliche Energie flr die Desorption des Wassers erforderlich,
was einen weiteren Widerstand flr den Trocknungsprozess darstellt. Ob dieser Bereich bei in-
dustriellen Trocknungsprozessen erreicht wird oder nicht, hangt von der Hygroskopizitat des
Produktes und der Zielfeuchte ab.

1

relativer Vvassergehalt
Produkttemperatur

[=]

Trocknungsrate (Massenverlust pro Zeit)

A §
o EPi1TAI  2TA 37A /1 214 1 1TA EP
Trocknungszeit 3TA relativer YWassergehal
Abb. 3.1: Schematische Trocknungskurven, abstrahiert aus experimentellen Heillufttrock-

nungsdaten von Karottenscheiben in unterschiedlichen, haufig vorkommenden
Auftragungsarten. A: relativer Wassergehalt (WG) Uber der Trocknungszeit zusam-
men mit einer typischen Temperaturkurve (gepunktete Linie). B: Trocknungsrate
Uber der Trocknungszeit und C: Trocknungsrate Uber dem WG (Gaukel et al.,
2017).
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Die Trocknungsabschnitte sind an der Trocknungskurve nur erkennbar, wenn die Trocknungs-
geschwindigkeit gemal Abb. 3.1 B und C analysiert wird. Die Steigung der Kurve in Abb. 3.1 C
kann je nach den Eigenschaften des getrocknetem Produktes unterschiedlich sein (Mujumdar,
2015). Wenn der Prozess fortgesetzt wird, steigt die Produkttemperatur bis zur Temperatur der
HeiBluft an.

Bei industriellen Lebensmitteltrocknungsprozessen ist es schwierig, die exakte Lange der ein-
zelnen Trocknungsperioden zu bestimmen. Die Prozessbedingungen sind nicht an allen Stellen
der Trockenkammer gleich und die einzelnen Lebensmittel auch nicht exakt identisch. Daher
befinden sich nicht alle Lebensmittelteile zur gleichen Zeit im gleichen Trocknungsabschnitt. Aus
diesem Grund ist der Ubergang zwischen den Trocknungsperioden in einer industriellen Anlage
nicht scharf, sondern (sehr) flieRend. Der charakteristische Wert zum Vergleich von industriellen
Trocknungsprozessen ist daher die Zeit fir den gesamten Prozess, bis alle Produkte ihren end-
gultigen Feuchtigkeitsgehalt erreicht haben. Die Trocknungszeit variiert je nach Prozessbedin-
gungen und Produkt (siehe auch Kapitel 3.6) .Bei welchem Wassergehalt ein akzeptabler Tro-
ckenzustand erreicht wird, hangt sehr vom Verwendungszweck des Produktes ab (Jangam et
al., 2010).

3.4 Besonderheiten bei der Anwendung von Mikrowellen zur Energiezufuhr

3.4.1 Theoretische Grundlagen

Mikrowellen sind elektromagnetische Wellen im Frequenzbereich zwischen 300 Mhz und
300 Ghz. Da Lebensmittel nicht magnetisierbar sind, wird im Folgenden nur auf den Einfluss
des elektrischen Feldes eingegangen.

Wird ein Dielektrikum (elektrisch nicht leitendendes Material) einem elektrischen Feld E ausge-
setzt, kommt es dennoch zu einer Verschiebung vorhandener Ladungsschwerpunkte. Diese Po-
larisation kann unterschiedlicher Natur sein, wie Atompolarisation, Elektronenpolarisation, Ori-
entierungspolarisation oder Grenzflachenpolarisation (Detlefsen and Siart, 2006). Den Zusam-

menhang zwischen der elektrischen Flussdichte D und dem elektrischen Feld liefert

D=¢y-& E Gl. 3.2
hierein sind ¢, -und &, -die Dielektrizitatskonstante im Vakuum bzw. die relative Dielektrizitats-
konstante des Produktes. Letztere driickt aus, um welchen Faktor die elektrische Flussdichte,
basierend auf den Eigenschaften des Produktes, gegentiber dem Zustand im Vakuum verandert
wird. Die relative Dielektrizitatskonstante ist damit eine Stoffeigenschaft.

Im elektromagnetischen Wechselfeld (also im Mikrowellenfeld) kommt es allerdings zu einer dy-
namischen Umpolarisation, der die beteiligten Teilchen nicht beliebig schnell folgen kénnen.
Liegt die Frequenz des Wechselfeldes im Bereich der sogenannten anomalen Dispersion,
kommt es zu einer Phasenverschiebung zwischen Polarisation und der die Umpolarisation in-
duzierenden Feldstarke. Eine anomale Dispersion liegt dann vor, wenn die Frequenz mindes-
tens so hoch ist, dass die Teilchen der Umpolarisation nicht bis in den Gleichgewichtszustand
folgen, die Frequenz aber unterhalb der Gréle liegt, in der sich die Teilchen gar nicht mehr
polarisieren. In diesem Frequenzbereich liegt die Relaxationszeit eines oder mehrerer Polarisa-
tionsmechanismen in der Grélenordnung der Schwingungsdauer der elektromagnetischen
Welle (Debye, 1929).
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In Bereichen anomaler Dispersion kommt es zu Wirkverlusten, die eine Erwarmung des Dielekt-
rikums zur Folge haben. Mathematisch wird dies abgebildet, indem die relative Dielektrizitats-
konstante als komplexe Gréle dargestellt wird:

g =¢cl—i-g Gl. 3.3 mit  tan§ == Gl. 3.4
Dabei wird &, als Dielektrizitatskonstante, ¢/’ als Verlustfaktor und tand als Verlustwinkel be-
zeichnet. Bei bekannter Feldstarke E kann die Verlustleistungsdichte Py berechnet werden nach
(Meredith, 1998):

P,=2m-f-g -5 -E? Gl. 3.5

Darin ist f die Frequenz des elektromagnetischen Wechselfeldes. Die an einem Punkt im Produkt
erzeugte Leistung ist demnach neben den Prozessgroften im Wesentlichen vom Verlustfaktor
abhangig. Ein damit verbundener Temperaturanstieg hangt dann nur noch von der Einwirkdauer
und der Warmekapazitat des Produktes ab. Es gilt flr eine adiabate Temperaturerhéhung
(Schubert et al., 1991):

dT = -dt Gl. 3.6
P Cp

Die wesentliche Schwierigkeit bei Mikrowellenerwarmungsprozessen ist nun die genaue vorher-
sage welchen Wert das elektrische Feld an einem bestimmten Ort und zu einem bestimmten
Zeitpunkt im Produkt annimmt. Hier spielen zahlreiche weitere Faktoren eine Rolle, deren ge-
naue Beschreibung hier zu weit fihren wirde, die aber in einschlagiger Literatur nachgelesen
werden kdnnen. Grundsatzlich gibt es aber folgende Einflussfaktoren:

¢ Die elektromagnetische Welle (EW) muss das Produkt treffen. Dies ist umso wahrschein-
licher je groRer das Produkt ist und je langer das Produkt dem Wechselfeld ausgesetzt
ist (Schubert et al., 1991; Risman and Ohlsson, 1992).

e Die EW muss in das Produkt eindringen. Dies hangt vom Brechungswinkel and den
Grenzflachen und damit von der Oberflachenkrimmung und von den Stoffeigenschaften
ab (Schubert et al., 1991).

e |st die EW in das Produkt eingetreten, wird sie logarithmisch abgeschwacht geman
(Schubert et al., 1991):

_x . Ao |er el
EG)=Ep-e h o 57 Mitsen ~ o firsr <1 G 38
hierin ist x die von der Welle im Produkt zuriickgelegte Wegstecke, E, die elektrische
Feldstarke an der Produktoberflache und s die theoretische Eindringtiefe. Das ist die
zurtickgelegte Wegstecke bei der das E-Feld auf 1/e seines anfanglichen Wertes zurlick-

gegangen ist.

e Die EW kann je nach Oberflachenkrimmung und Brechungseigenschaften innerhalb des
Produktes hin und her reflektiert werden oder auch aus diesem wieder austreten (Rother,
2010).

3.4.2 Spezifische Auswirkungen der Nutzung von MW in Trocknungsprozessen

3.4.2.1 Erwédrmung und selektive Trocknung
Die eine Erwarmung grundsatzlich beeinflussenden Faktoren wurden in Kapitel 3.4.1 dargestellt.
Im konkreten Fall der Trocknung ist Wasser das Zielmedium (ggf. Eis bei einer GT). Die sowonhl
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industriell wie im Privathaushalt am haufigsten genutzte MW-Frequenz ist 2,45 Ghz. Die die-
lektrischen Eigenschaften von Wasser, Eis und zum Vergleich weiteren typischen Lebensmitteln
sind in Tab. 3.1 aufgelistet.

Tab. 3.1: Dielektrischen Eigenschaften verschiedener Lebensmittel und theoretische Ein-
dringtiefe bei 2,45 Ghz (Tang, 2005).
Lebensmittel Temperatur / °C & & Sth / mm
dest. Wasser 20 78,2 10,3 16,8
Eis -12 3,2 0,003 11615
Ol 25 2,5 0,14 220
Kartoffeln 25 54 16 9
Apfel 22 57 12 12,3

Beim Studium der Werte wird deutlich, dass Wasser aufgrund des Polarisierungsmechanismus
der Dipolausrichtung der Wassermoleklle den wesentlichen Beitrag zur Produkterwarmung leis-
tet. Daher ist die Absorption der EW in wasserreichen Produkten gut und damit die theoretische
Eindringtiefe gering. Anders als in Ol, in dem viel weniger Polarisierungseffekte mdglich sind
oder bei Eis in dem die Dipole fest in die Kristallstruktur eingebunden sind und sich daher nur
wenig bewegen kénnen. Das heil’t, wasserreiche Bereiche erwarmen sich zwar gut, allerdings
findet diese Erwarmung hauptsachlich in den Randbereichen statt. Hierzu sei noch angemerkt,
dass die zur Erwarmung fiihrende Verlustleistungsdichte im Vergleich zum E-Feld nur die halbe
Eindringtiefe hat (Schubert et al., 1991). Dies kann aus einsetzen von Gl. 3.5 in Gl. 3.7 erhalten
werden. Daher liegt die fiir eine Erwarmung relevante Eindringtiefe bei wasserreichen Produkten
in der GréRenordnung weniger Millimeter. Fir eine gleichmaRige Produkterwarmung ist dies
zwar ungunstig, im Trocknungsprozess spielt dies aber nur eine untergeordnete Rolle oder wirkt
sich sogar positiv aus. Zu Beginn der Trocknung werden die Produkte au3en erwarmt, wo das
Wasser leicht abtransportiert werden kann. Mit fortschreitender Trocknung wandert die Trock-
nungsfront im 2. TA immer weiter ins Produktinnere. Die Mikrowellen werden in den trockenen
auleren Schichten kaum absorbiert und erwarmen weiter die wasserreiche nach innen wan-
dernde Trocknungsfront. In der Summe werden wasserreiche Stellen im Produkt selektiv er-
warmt und es kommt nivellierenden Effekten (Zhang et al., 2006). Neben anderen Griinden, wie
z. B. Fokussierungseffekten, kann dies auch zu heilRen und kalten Stellen oder sogar zu einem
umgekehrten Temperaturgradienten im Produkt fihren (das Zentrum ist warmer als die Umge-
bung). Damit sind insbesondere im 2. und 3. TA die klassischen Warmeilbergangswiderstande
nicht mehr relevant und die Trocknungsgeschwindigkeit wird von Stofftransportwiderstanden in
den trockenen Produktteilen dominiert.

3.4.2.2 Die Produktstruktur beeinflussende Effekte

In der Realitat ist es allerdings in der Regel so, dass der durch die Erwarmung im Lebensmittel
erzeugte Wasserdampf durch entsprechenden Druckanstieg eventuelle Stofftransportbarrieren
Uberwindet. Dies kann sich gunstig auf Produktstrukturen auswirken, wie das sogenannte ,Puf-
fen®. Dies tritt dann auf, wenn die Verdampfungsrate im Inneren des Produkts hoher ist als die
Transportrate des Dampfes zur Aufdenseite des Produkts und die Produktmatrix flexibel genug
ist, um dem Innendruck nachzugeben. Dann fiihrt der innere Uberdruck zu einer Produktexpan-
sion. Je nachdem ob sich die Produktmatrix im Laufe der Trocknung durch weiteren Wasserver-
lust verfestigt, bleiben diese aufgeblahten Strukturen erhalten. Typisch sind dann wenige grof3e

32



3 Gestaltung stiickiger getrockneter Lebensmittel

Produktporen im Innern. Oder es kommt zur Lochbildung und die Strukturen fallen wieder in sich
zusammen. Ist die Produktmatrix zu starr, kénnen Produkte unter dem Uberdruck auch zerplat-
zen. Die hierbei moglichen Produktstrukturen und deren Auswirkungen auf die Produkteigen-
schaften wurden von uns ausflihrlich untersucht und sind in Kapitel 3.7.3 in Ausziigen beschrie-
ben.

Aus den oben genannten Grinden ist bei der Mikrowellentrocknung die Trocknungsrate normal-
erwiese in allen Abschnitten des Prozesses proportional zur absorbierten Mikrowellenleistung.
Erst am Ende der Trocknung, bei nur noch sehr wenig verfligbarem Wasser nimmt der Verlust-
faktor des Produktes schnell ab (Gaukel et al., 2017). Wenn die Mikrowellenleistung an diesem
Punkt des Trocknungsprozesses nicht reduziert wird, steigt die elektromagnetische Feldstarke
im Prozessraum, was im Extremfall zu Lichtbogen- oder Plasmabildung fihren kann. Auch er-
warmen sich dann die trockenen Produktteile und es kann, insbesondere an Produktecken,
durch das Eindringen von MW aus verschiedenen Raumrichtungen zu Verbrennungen kommen.

3.5 Berechnung des Trocknungsverlaufs

3.5.1 Prozessmodellierung

Die in den Trocknungsabschnitten ablaufenden Transportvorgange kénnen grundsatzlich durch
Lésen der entsprechenden Differentialgleichungen fir den Stoff- und den Warmetransport (Fick-
und Fouriergesetze), sowie weiteren stromungsdynamischen Betrachtungen zur Ermittlung der
Transportkoeffizienten berechnet werden. Fir eine Modellierung der Energiezufuhr mittels elekt-
romagnetischer Wellen, kommt die Losung der Maxwell‘'schen Gleichungen dazu. So kénnte auf
Basis von Prozessgrofien (Druck, Temperatur, Luftgeschwindigkeit und Luftzustand) mit Kennt-
nis der Stoffparameter (Diffusionskoeffizient, Temperaturleitfahigkeit, dielektrische Eigenschaf-
ten...) die Veranderung von Wassergehalt und Produkttemperatur und damit die Trocknungszeit
berechnet werden. Aufgrund des komplexen Zusammenspiels von sich wahrend der Trocknung
andernden Transportkoeffizienten, vor allem produktseitig durch Krustenbildung, Ausbildung po-
roser Strukturen, fortschreitender Wasserbindung, sowie einer ublicherweise gleichzeitig statt-
findenden Produktschrumpfung, gelingt es fur komplex aufgebaute Lebensmittel aber nur ein-
geschrankt den realen Trocknungsverlauf auf diese Weise zu berechnen. Hinzu kommt, dass
viele Stoffdaten von Wassergehalt, Temperatur und auch von der Raumrichtung abhangen.
Durch die Nutzung moderner Simulationswerkzeuge sind zwar in einigen Teilbereichen Fort-
schritte gemacht worden, dennoch ist man noch weit davon entfernt alle oben genannten Pha-
nomene in einem Modell zu beschreiben. Fir die ,Prozessmodellierung“ werden daher immer
noch sehr haufig empirischen Ansatze genutzt, von denen es zahlreiche gibt (Feng et al., 2012).

3.5.2 Produktmodellierung

Fir den fur die Lebensmittelverarbeitung eigentlich interessanten Bereich der ,Produktmodellie-
rung“ gibt es in der Literatur allerdings nur wenige Ansatze. Eine "Produktmodellierung" wirde
bedeuten, die berechneten Daten der lokalen Produkttemperatur, des Drucks und der Feuchtig-
keit in Anderungen der Produkteigenschaften zu tbertragen. Dies sind sowohl strukturelle As-
pekte, die die Volumenretention, Harte und Rehydrationsrate bestimmen als auch inhaltsstoffli-
che Aspekte, die z. B. zu Farb- und Konzentrationsanderungen fihren, nicht zu vergessen die
sensorische Qualitat. Letztere basiert auf oft komplexen chemischen Reaktionen, die nicht voll-
standig verstanden sind. Selbst wenn die diesen Produktveranderungen zugrundeliegenden
physikalisch-chemischen Prinzipien bekannt waren, macht die heterogene Mehrphasigkeit vieler
Lebensmittel (Zellstruktur, Fasern, Suspensionen, Emulsionen, ...) eine "Produktmodellierung"
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bis heute unméglich. Letztlich bliebt derzeit nur die empirische Korrelationen (Wang et al., 2009;
Bal et al., 2011; Kumar et al., 2014; Qi et al., 2014; Karacabey et al., 2015).

3.5.3 Neuronale Netze

Eine weitere Strategie zur "Prozess- und Produktmodellierung"” ist die Verwendung von kinstli-
chen neuronalen Netzen (NN), auch ,klnstliche Intelligenz” genannt. Die Grundidee besteht da-
rin, ein selbstlernendes System zu entwerfen, das auf empirischen Korrelationen zwischen den
Eingangs- und Ausgangsparametern basiert. Ein umfassender Uberblick (iber diese Techniken,
die bei der Trocknungsmodellierung eingesetzt werden, wird von Aghbashlo et al. (Aghbashlo
et al., 2015) gegeben. In den Schlussbemerkungen stellen die Autoren fest, dass diese Metho-
den grundsétzlich ein hohes Potenzial zur Modellierung, Optimierung, Uberwachung und Steu-
erung von Trocknungsprozessen haben und sogar andere verfligbare Techniken Ubertreffen,
aber sie raten auch, dass NN's bevorzugt als Erganzung und nicht als alternative Techniken
eingesetzt werden. Ein groRer Nachteil aus wissenschaftlicher Sicht ist, dass selbst wenn ein
NN einen gewunschten Parameter in Abhangigkeit von mehreren Prozessparametern sehr gut
vorhersagen kann, man nichts tber die physikalischen Prinzipien dieser Korrelation lernen kann,
da sie rein empirisch und nicht im Detail aus dem NN extrahierbar ist.

3.5.4 Validierungsmethoden

Eine grolRe Herausforderung ist die detailgenaue Validierung von Trocknungsmodellen bzw.
Simulationen. Damit ist nicht eine vergleichsweise einfache Validierung von Prozessendpunkten
gemeint sondern eine dem Prozessverlauf folgende Validierung im Gesamtprodukt. Dies ist
sinnvoll und notwendig wenn Modelle z. B. Finite-Elemente/Differenzen-Methoden, eine Menge
Informationen Uber im mikroskaligen Bereich liefern. So ist eine Messung von Temperatur-,
Feuchte- und Druckdaten, je nach Prozessart, bereits flir integrale Werte anspruchsvoll und flr
3D-aufgeldste Daten mit klassischen Messsensoren nicht leistbar.

Die Magnetresonanztomographie (engl. NMR) bietet die Moglichkeit, die Verteilung von Wasser
und Temperatur im Produkt online und zerstérungsfrei wahrend des Prozesses zu untersuchen.
Dies ist ein wertvolles Werkzeug zur Verifizierung von 3D-Berechnungen (Knoerzer et al., 2004).
Mit hochauflésender 3-D-NMR kénnen auch Daten zur Produktzusammensetzung erhalten wer-
den. Zusammen mit einer Mikrowellenfeldsimulation war es so moglich, die Erwarmung eines
Modelllebensmittels und eines Hahnchenfligels zu simulieren und zu validieren (Knoerzer et al.,
2008).

Da die NMR auf der Analyse von Wassermolekilen basiert, versagt sie in der Regel bei der
detailgenauen Untersuchung von wasserarmen / trockenen Strukturen. Hierzu wurden in den
letzten Jahren vermehrt tomographische Réntgenuntersuchungen (CT) eingesetzt. Diese liefern
immer dann ein kontrastreiches Ergebnis, wenn grof3e Dichteunterschiede vorliegen. Dies ist
bei trocknen Strukturen zumindest zwischen Luft und dem trockenen Matrixmaterial der Fall.
Eine Herausforderung in der Anwendung der Technik ist es, wie auch bei der NMR, eine fir die
Strukturanalyse ausreichend hohe Auflésung bei fir die Anwendung akzeptablen Messzeiten zu
erhalten. Mit diesem Verfahren konnten wir selbst trockene Produkte im Detail untersuchen.
Weitere Details dazu sind in Kapitel 3.7.4 beschrieben.

Relativ neu ist die Anwendung von Neutronenstrahlung in der Analyse von Lebensmittelstruktu-
ren. Der Vorteil liegt in der guten Durchdringung von metallischen Strukturen. Dies ermdglicht
es dem Anwender Versuchsapparaturen im Strahlenfeld zu platzieren und so in-situ Messungen
im Versuchsablauf durchzufihren. Allerdings sind daflir geeignete Neutronenstrahlungsquellen
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nicht weit verbreitet und bisher nur in einzelnen wenigen Forschungszentren verfligbar. Auch
bietet diese Technik derzeit nur grobe Auflésungen, die flr eine strukturelle Analyse von zellu-
laren Materialien nicht ausreicht. Weitere Details zu dieser Methode finden sich beispielsweise
in (Hilmer et al., 2020).

3.6 Bekannte PEF ausgewahlter Trocknungsverfahren

3.6.1 HeiBlufttrocknung

Die konventionelle HT wird aufgrund der geringen Kosten (Soysal et al., 2009) und der einfachen
Handhabung (Megias-Pérez et al., 2014) bis heute weitestgehend als Methode bevorzugt. Sie
macht etwa 85 % aller industriellen Trocknungsprozesse aus (Mujumdar and Beke, 2003). Die
relativ langen Trocknungszeiten und meist hohen Temperaturen dieser Trocknungsart fihren
jedoch zu StruktureinbufRen und zum Abbau von wertgebenden Inhaltsstoffen. Am Beispiel von
Erdbeeren wurde festgestellt, dass nach einer Lufttrocknung bei nur 65 °C Uber 50 % der As-
corbinsdure und der Polyphenole abgebaut sind (Orak et al., 2012). Ahnliches wurde fiir Apfeln
festgestellt (Cui et al., 2008; Henriquez et al., 2012). AufRerdem fihrt die HT haufig zu einer
Farbanderung der Produkte (Chua et al., 2001). Auch die Produktstruktur wird durch das Ver-
fahren stark verandert. So fiihrt die HT bei Erdbeeren (Bruijn and Bérquez, 2014) und Apfeln
(Witrowa-Rajchert and Rzaca, 2009) zu einem geringen Volumenerhalt von unter 30 %
(Jankovié, 1993). Bei Karotten sind sogar Werte von unter 15 % dokumentiert (Aversa et al.,
2012). Es kommt dabei oft zur Ausbildung einer dicken harten Kruste.

3.6.2 (Mikrowellen-) Vakuumtrocknung

Die Vakuumtrocknung ist ein Verfahren, das eine schonendere Trocknung erlaubt (Durance and
Wang, 2002). Die reduzierten Arbeitsdriicke fuhren zu einer schnellen Verdampfung des Was-
sers bei relativ niedrigen Temperaturen (Figiel et al., 2010), wodurch chemische, sensorische
und ernahrungsphysiologische Veranderungen im Produkt verringert werden (Drouzas, 1996).
In Vakuumtrocknern kann Energie durch Kontaktplatten, Strahlungswarme oder Mikrowellen zu-
gefuhrt werden. Die Mikrowellenvakuumtrocknung (MWVT) ist hierbei die effizienteste Art der
Erwarmung. Durch geeignete Wahl der Produktabmessungen sowie zielgerichtete Steuerung
und Auslegung der Prozessanlagen ist heutzutage eine homogene Erwarmung und Trocknung
von Produkten mittels Mikrowellen méglich (van Remmen et al., 1996; St-Denis et al., 2001;
Feher et al., 2007; Li et al., 2011), siehe auch Kapitel 3.4.2. Mit der MWVT kann in der Regel
ein besserer Volumenerhalt, verglichen mit der HT erzielt werden, wie schon am Beispiel von
Erdbeeren (Bruijn and Borquez, 2014), Apfeln (Sham et al., 2001) gezeigt wurde. Hier wird der
sogenannte Puffing-Effekt ausgenutzt (siehe Kapitel 3.4.2.2).

3.6.3 Gefriertrocknung

Die Gefriertrocknung (GT) wird hauptsachlich angewendet, um qualitativ hochwertige, getrock-
nete Obst- und Gemiseprodukte herzustellen (Huang et al., 2009a). Sie wird daher haufig als
Referenztrocknungsverfahren angefiihrt und flr Vergleiche mit anderen Trocknungsverfahren
herangezogen. Dies ist auf einen hohen Volumen- und Inhaltsstofferhalt bei der GT zurlickzu-
fuhren. Fur beerenartige Friichte sind beispielsweise Volumenerhalte von 83-93 % dokumentiert
(Jankovié, 1993). Ahnliches haben wir in eigenen Arbeiten [T8] bei der Gefriertrocknung von
Karottenwurfeln festgestellt. Der Volumenerhalt betrug 73 % im Vergleich zu 25 % bei MWVT
und 15 % bei HT. Orak et al. (Orak et al., 2012) haben am Beispiel von Erdbeeren festgestellt,
dass bei der GT ein im Vergleich zur HT um 50 % hoherer Ascorbinsaure- und Polyphenolerhalt
erreicht wird. Die Retention von Ascorbinsdure bei gefriergetrockneten Apfeln wird mit 97 %
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angegeben (Cui et al., 2008). Die durch reine Gefriertrocknung erhaltene feine Textur ist jedoch
nicht fur alle Anwendungen getrockneter Produkte wiinschenswert. Einerseits werden Produkte
sprode und zerbrechlich, andererseits wird durch die feinporige Struktur der Farbeindruck der
Produkte im trockenen Zustand oft schlechter als bei anderen Trocknungsverfahren. So wurde
fur Erdbeeren (Xu et al., 2006) festgestellt, dass die Helligkeitswerte einer L-a-b-Messung der
GT Produkte mehr als 12 % Uber denen der Rohware lagen. Fir Karotten kommen wir zu ahn-
lichen Ergebnissen [T8]. Der Farberhalt in rehydrierten Produkten ist davon allerdings nicht be-
troffen und in aller Regel sehr gut. Die sehr niedrigen Trocknungsraten bedingen aber einen
sehr hohen Zeitaufwand fur Gefriertrocknungen (Zhang et al., 2006). Daraus resultieren die im
Vergleich zu anderen Trocknungsverfahren hdochsten Investitions- und Betriebskosten.

3.7 Eigene Forschungsarbeiten

3.7.1 Einfiihrung und Uberblick

Wie in Kapitel 3.6 beschrieben, erzeugen die verschiedenen Trocknungsverfahren sehr spezifi-
sche Produktstrukturen. Diese kdnnen fur die Produkteigenschaften gewiinscht aber auch un-
gewilnscht und nachteilig sein. Zur gezielten Einstellung von gewtinschten Produkteigenschaf-
ten stehen in einem Einzeltrocknungsverfahren nur wenige Parameter zur Verfliigung (oft nur
die Trocknungstemperatur). Dementsprechend eng ist das Spektrum der erzielbaren Produktei-
genschaften. Ziel der eigenen Forschungsarbeiten war, dieses Spektrum an erzeugbaren Pro-
dukteigenschaften durch Kombination verschiedener klassischer Trocknungsverfahren und Er-
warmungsmechanismen zu erweitern. Schwerpunkte der Forschungen sind dabei der Einsatz
von MW zur Erwarmung sowie die Inhaltsstoffveranderungen und die Mechanismen der Struk-
turausbildung im Verlauf der Trocknungsprozesse und deren Kombinationen (PSF). Dartber
hinaus haben wir an ausgewahlten Beispielen die SEF untersucht. Diese, flr die Produktgestal-
tung notwendigen Funktionen, wurden fiir zahlreiche Prozesse von uns erstmals beschrieben
und ermoglichen dem Produktgestalter nun eine gezielte Prozessauswahl.

In der Literatur wurden bereits Kombinationsmdglichkeiten der Grundtrocknungsarten beschrie-
ben. So kann beispielweise Mikrowellenenergie als alternative Energiequelle in herkdmmlichen
Gefriertrocknungsprozessen genutzt werden, um den Warmeulbergangswiderstand zu minimie-
ren (Duan et al., 2007; Duan et al., 2008; Abbasi and Azari, 2009; Wang et al., 2009). Weiterhin
besteht die Mdglichkeit, die Gefriertrocknung mit anderen Trocknungsarten seriell zu verknip-
fen, beispielsweise mit einer MWVT, einer HT oder einer Trocknung mittels Infrarotstrahlung (Xu
et al., 2005; Pan et al., 2008; Shih et al., 2008; Huang et al., 2009b). Ebenso gibt es Untersu-
chungen zur Verbindung von GT mit HT (Reyes et al., 2008). Auch die MWVT wurde auf unter-
schiedliche Art und Weise mit einer konventionellen HT verknipft (Cui et al., 2003; Hu et al.,
2006). Zhang et al. (Zhang et al., 2006) merken allerdings an, dass noch Defizite bei der Fest-
legung der Art und Reihenfolge der anzuwendenden Trocknungsverfahren sowie des Wechsel-
zeitpunktes bestehen. Sie flihren an, dass der Fokus der Untersuchungen mehr auf die Pro-
zesstechnologie gelegt werden sollte.

Die eigenen Forschungsarbeiten starten daher mit dem Aufbau und der Prozessbeschreibung
einer fUr die Untersuchungen notwendigen Prozessanlage (Kapitel 3.7.2). Die ersten Forschun-
gen konzentrieren sich auf die Strukturausbildungen in einer kontinuierlichen Matrix (Kapitel
3.7.3) und werden dann erweitert in den Bereich der Eigenschaftsgestaltung zellularer Produkte
(Kapitel 3.7.4). Einen Uberblick tiber die Einordnung der eigenen Forschungsarbeiten im Pro-
duktgestaltungsprozess gibt Abb. 3.2.
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Abb. 3.2: Uberblick zur Einordnung der Forschungsarbeiten zur Gestaltung stiickiger, ge-
trockneter Lebensmittel im Produktgestaltungsprozess

makro, meso,

Reaktion

4o
\)
Produkt-

T8,40,44,51 eigen-
schaften

3.7.2 Modularer Trocknungsprozessor

Um den Einfluss von unterschiedlichen Trocknungsprozessen mit verschiedenen Prozessbedin-
gungen auf die Produktentwicklung tUberhaupt vergleichbar untersuchen zu kénnen, haben wir
zunachst eine Anlage im kleinen Technikumsmalstab entwickelt, in der verschiedene Trock-
nungsprozesse unter definierten Prozessbedingungen durchgefiihrt werden kénnen [T9]. Die
Anlage wurde in einem gemeinsamen Forschungsprojekt zusammen mit der Firma Merk Pro-
cess GmbH (Laufenburg) entwickelt und ist in Abb. 3.3 dargestellt.

Der Trocknungsprozessor zeichnet sich durch seine modulare Bauweise aus, die es erlaubt,
verschiedene Energieeintragungsarten seriell und/oder parallel miteinander zu verknipfen. Die
Anlage arbeitet im kg-MafRstab. Je nach Anwendungsfall besteht die Mdglichkeit das Produkt im
Verfahrensraum in einer Trommel oder auf einem Drehteller zu trocknen. Beide kénnen ohne
ein Offnen der Anlage zusammen mit dem Produkt inline gewogen werden. So kénnen die Ver-
fahren der Kontakt-, Mikrowellen- Infrarot-, Heiluft-, Vakuum-, Mikrowellenvakuum- und Ge-
friertrocknung separat oder in Kombinationen durchgefiihrt werden. Die Trocknungsver-
laufskurve und die Oberflachentemperatur des Produkts sowie der Luftzustand im Heilluftbe-
trieb werden inline gemessen. Die Leistungsfahigkeit und die Vergleichbarkeit der Anlage mit in
der Literatur dokumentierten Daten zur Trocknungszeit und Produktvolumenretention flr Ver-
gleichsprozesse konnte gezeigt werden.

Erste Untersuchungen anhand von Karottenwurfel konnten bestatigen, dass je nach Trock-
nungsart sehr unterschiedliche Produktstrukturen erzeugt werden kdnnen. In serieller Kombina-
tion von GT und MWVT war es mdglich unter Beibehaltung von mit der Gefriertrocknung ver-
gleichbaren Produktstrukturen die Trocknungszeit um 40 % zu verkurzen [T8].
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Abb. 3.3: Der modulare Trocknungsprozessor: 1. Wageeinheit, 2. Magnetron bis 820 W leis-
tungsgeregelt, 3. Lufterhitzer bis 200 °C und bis zu 70m%h, 4. Verfahrensraum,
5. Kondensator, 6. Vakuumpumpe bis 0,05 mbar, 7. Kryostat zur Kondensatorkih-
lung bis -40 °C, 8. Kontaktheizungsbad -20 — 150 °C, 9. Einbauvorrichtung fur
Strahlungstrocknung bis 200 W, 10. Drucksteuerung, 11. IR-Sensor fir Messung
der Produktoberflachentemperatur [T9].

3.7.3 Produktgestaltung durch Expansion von Stiarkeextrudaten im Trocknungspro-
zess

Die hier vorgestellten produktspezifischen Forschungsarbeiten untersuchen die Eigenschafts-
veranderungen eines homogenen Rohmaterials unter verschiedenen Prozesseinflissen. Die
Verwendung eines homogenen Rohmaterials bietet den Vorteil den Einfluss der Prozesse auf
die Strukturbildung unabhangig von einer bereits existierenden Struktur, wie z. B. bei zellularen
Produkten, zu untersuchen. Als Rohmaterial haben wir ein starkebasiertes Extrudat verwendet.
Fir den Strukturierungsprozess haben wir schwerpunktmaRig ein Mikrowellenvakuumtrock-
nungsverfahren gewahlt. Die Strukturierung basiert bei dieser Prozesswahl im Wesentlichen auf
der Materialexpansion durch Porenbildung aufgrund von Wasserverdampfung im Inneren des
Produkts. Der Vorgang wird auch als ,Puffing“ bezeichnet (s. auch Kapitel 3.4.2.2). Bei dem
untersuchten Produkttyp handelt es sich um sogenannte Snacks der zweiten Generation.
Snacks der ersten Generation werden in einem klassischen Extrusionsprozess inklusive der am
Ende fir die Strukturausbildung notwendigen Expansion hergestellt. Snacks der zweiten Gene-
ration werden in einem nicht expandierenden Extrusionsprozess zunachst als Pellets produziert
und dann in einem separaten Prozess, getrennt vom Extrusionsprozess, expandiert. Dies bietet
fur die Produktgestaltung wesentlich mehr Freiheitgrade im Strukturierungsprozess. Wahrend
der Strukturierung findet in diesem Verfahrensschritt auch die Endtrocknung der Produkte statt.
Die genauen Vorteile dieser Herstellungsweise gegentiber einer direkten Produktexpansion sind
unter anderem in T714 beschrieben.
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3.7.3.1 Einflussfaktoren auf die Trocknungsrate

Intensiv haben wir den Einfluss der Mikrowellenleistung, der Anfangsprobenmenge und des
Druckniveaus auf die Trocknungskinetik von extrudierten, starkebasierten Pellets untersucht.
Abb. 3.4 zeigt exemplarisch einige Ergebnisse. Wie erwartet verringert sich die Trocknungszeit
signifikant mit einer Erhéhung der Mikrowellenleistung. Der Systemdruck hat aber keinen signi-
fikanten Einfluss auf die Trocknungszeit. Auch wird die Trocknungszeit kiirzer bei einer Verrin-
gerung der Probenmenge. Wir konnten damit zeigen, dass Trocknungsrate (hier 1, in T24 1/t)
mit steigender produktspezifischer Mikrowellenleistung ansteigt [T14, T24].
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Abb. 3.4: Trocknungsverlauf von Pellets bei einer Anfangsmasse von 200 g fir verschiedene

MW-Leistungen und Anlagendriicke. Linien gefittet nach dem Modell von Balbay
und Sahin (Balbay and Sahin, 2012) [T14].

Desweiteren haben wir 13 in der Literatur beschriebene empirische und semi-empirische Mo-
delle zur Beschreibung der Trocknungskinetik angewendet. Das semi-empirische Modell von
Balbay- und Sahin (Balbay and Sahin, 2012) ergab die beste Ubereinstimmung zwischen den
experimentellen und den berechneten Daten. Abb. 3.4 zeigt dies exemplarisch. Die Modellglei-
chung lautet:

WG =b+ (1 —a) - exp(—kt™) Gl. 3.9

Die Daten der Anpassungsparameter sind in Tab. 3.2 aufgelistet. Unter der Annahme einer stof-
fubergangslimitierten Trocknungsrate haben wir basierend auf dem 2. Fick‘schen Gesetz fur die
oben genannten Prozesse auch die effektiven Diffusionskoeffizienten (abhangig von der ausge-
bildeten Produktform) berechnet. Details zur Produktform sind in Kapitel 3.7.3.3 beschrieben,
die Berechnungsgleichungen in T714. Eine Ubersicht der Ergebnisse zeigt ebenfalls Tab. 3.2.
Folgerichtig steigt der effektive Diffusionskoeffizient mit der MW-Leistung und ist quasi unab-
hangig von Anlagendruck.
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Tab. 3.2 Parameter der Trocknungsexperimente: MW-Leistung: Puw, Anfangsmasse: mo,
Anlagendruck: p. Koeffizienten des Modells nach Balbay und Sahin (Balbay and

Sahin, 2012), siehe.Gl. 3.9; Volumenexpansionsindex El und effektive Diffusi-
onmskoeffizienten Dex[T14].

Prozessparameter Balbay und Sahin Modellparameter El Dert
Puw Mo p al] b [] k [1/s] n [ [ [l [m?/s]
W] [a] [mbar] Mittel- Std.- Mittel- Std.- Mittel- Std.-  Mittel- Std.- Mittel-  Std.-  zylindr. spherischer
wert abw. wert abw. wert abw. wert abw. wert abw. Pellet Pellet

400 200 50 -13,13 18,70 -13,45 18,70 0,0010 0,0009 1,59 0,07 0,82 0,03 3,414E-09 3,588E-09
600 200 50 -2,23 2,89 -2,24 2,88 0,0041 0,0018 1,73 0,31 0,97 0,01  5,864E-09 6,163E-09
800 200 50 -0,59 0,08 -0,59 0,08 0,0248 0,0054 1,64 0,11 1,17 0,00 1,014E-08 1,066E-08
800 200 20 -0,37 0,27 -0,36 0,27 00214 0,0078 1,81 0,27 1,29 0,09 9,597E-09 1,009E-08
800 200 100 -0,34 0,27 -0,33 0,27 0,0212 0,0075 1,84 0,26 1,32 0,02 1,081E-08 1,136E-08
800 300 50 -0,08 0,03 -0,08 0,03 0,0153 10,0033 1,86 0,10 1,49 0,03 7,488E-09 7,870E-09
800 100 50 -0,36 0,21 -0,35 0,21 0,0259 0,0027 1,73 0,06 1,25 0,02 1,174E-08 1,234E-08

3.7.3.2 Einflussfaktoren auf die Mikrostruktur

Untersucht haben wir die PSF sowohl fiir verschiedene Zusammensetzungen des Rohmaterials
als auch hinsichtlich des Einflusses von Prozessparametern auf die Ausbildung der Poren- und
Wandstruktur im Produkt. Der Volumenexpansionsindex (El) gibt das Schuttvolumen expandier-
ter Produktpellets im Verhaltnis zu dem Volumen der unexpandierten Pellets aus der Extrusion
an. Die Ergebnisse (s. Tab. 3.2) zeigen das der El mit steigender MW-Leistung zunimmt. In
weiteren Arbeiten konnten wir zeigen das die Volumenexpansion von der Trocknungsrate (hier
T, in T24 1/t) abhangt [T24], s. Abb. 3.5 links.

Die Zunahme des EI bei héherer Trocknungsrate, und damit hdherer spezifischer Mikrowellen-
leistung, ist aber nicht auf ein intensiveres Porenwachstum zurtickzufiihren. Die héhere spezifi-
sche Mikrowellenleistung fuhrt zu einem Anstieg der Nukleationsrate und damit zu mehr und
kleineren Produktporen pro Querschnittsflache N, [T24]. Abb. 3.5 links zeigt die mit der Wasser-
verdampfung zunehmende Porendichte und die zunehmende Volumenexpansion. Abb. 3.5
rechts zeigt, dass die Poren mit steigendem t kleiner werden. Unterhalb von 190 mbar hat der
Anlagendruck keinen Einfluss auf die gebildeten Produktstrukturen.
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Abb. 3.5: Einfluss der Trocknungsrate auf: Links: Volumenexpansionsindex und Porendichte
von Pellets. Rechts: Flachensummenverteilung der Poren expandierter Pellets.

In weiteren Arbeiten haben wir den Einfluss der Matrixzusammensetzung und des Verkleiste-
rungsgrades auf das Expansionsverhalten untersucht. Ausgangspunkt war die Hypothese, dass
die rheologischen Eigenschaften der Matrix im Expansionsmoment eine wesentliche Rolle spie-
len. Hier haben wir zunachst festgestellt, dass der Verkleisterungsgrad der Pellets (Rohmaterial)
kaum einen Einfluss auf deren rheologische Eigenschaften hat und daher auch folgerichtig das
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Expansionsverhalten im Prozess nur wenig beeinflusst [T26]. Einen weit groReren Einfluss auf
die rheologischen Eigenschaften haben die Temperatur und der Wassergehalt. Abb. 3.6 links
zeigt beispielhaft Speicher- und Verlustmodul (G*, G*) des Zwischenproduktes vor der Expan-
sion im MWVT-Prozess fir verschiedene Verkleisterungsgrade. Der Verkleisterungsgrad wurde
dabei durch Mischen unterschiedlicher Anteile von vorverkleisteter und nicht vorverkleisteter
Maisstarke vor dem Extrusionsprozess eingestellt und nach dem Extrusionsprozess im unex-
pandierten Zwischenprodukt gemessen. Abb. 3.6 rechts zeigt, dass die Porendichte und der El
durch den Verkleisterungsgrad kaum beeinflusst werden. Allenfalls oberhalb eines Verkleiste-
rungsgrades von 65 % steigen beide Werte leicht an. Eine Erklarung kénnte sein, dass bei h6-
herem Anfangsverkleisterungsgrad vor dem MWV T-Prozess mehr Wasser flir Dampfblasenbil-
dung und —wachstum wahrend des Puffens zur Verfligung steht.
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Abb. 3.6: Einfluss des Verkleisterungsgrades auf: Links: Die rheologischen Eigenschaften
des Zwischenproduktes. Rechts: Porendichte und Expansionsindex im Endpro-
dukt, [T26].

Vielmehr entscheidend fir die Volumenexpansion ist die Zusammensetzung der Pellets und die
Auswirkung unterschiedlicher Rezepturen auf die Viskositat. So konnten wir zeigen, dass mit
steigendem Saccharosegehalt die Matrix weicher wird und die Porendichte und der Expansion-
sindex zunehmen [T23] (s. Abb. 3.7 links).

3.7.3.3 Einflussfaktoren auf die Makrostruktur

Neben diesen, die Mikrostruktur beeinflussenden Faktoren, spielt die Glasiibergangstemperatur
der Zwischenprodukte eine wichtige Rolle bei der Entstehung der Makrostruktur, also der aulie-
ren Form, der Endprodukte. Im Wesentlichen wurden zwei verschiedene Formen von Endpro-
dukten gefunden: kissenférmig und rund. Vermutlich entstehen runde Endprodukte, wenn die
Pellets sich wahrend der gesamten Expansion im gummiartigen Zustand befinden und erst im
weiteren Verlauf der Trocknung in den Glaszustand Gbergehen. Letzteres flhrt dann zu einer
Stabilisierung der Produktstruktur. In der Expansionsphase kann die Matrix aber dem Druck der
wachsenden Dampfblasen nachgeben. Bildet sich allerdings vor oder wahrend der Expansion
an der Oberflache der Pellets eine glasartige Auflienschicht, reiRen die Pellets auf sobald der
Innendruck durch die Dampfblasenbildung einen kritischen Wert iberschreitet. Es bilden sich
dann kissenformige Endprodukte. Zu einem geringen Anteil bildeten sich auch flache Produkt-
strukturen aus. Mit steigendem Saccharoseanteil nimmt die Glaslibergangstemperatur ab, da-
her entstehen mit steigendem Saccharoseanteil zunehmend runde Endprodukte [T23] (s. Abb.
3.7 rechts).
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Abb. 3.7: Einfluss des Saccharoseanteils in der Maisstarkematrix auf: Links: Porendichte
und Expansionsindex. Rechts: Ausbildung der Makrostruktur [T23,T26].

3.7.3.4 Upscaling des Verfahrenskonzepts

Mit den gewonnenen Erkenntnissen haben wir eine Technikumsanlage fir die industrielle Her-
stellung solcher Produkte entwickelt und erfolgreich getestet [T20]. Um das bei Mikrowellenpro-
zessen haufig auftretende Problem einer ungleichmafigen Leistungsaufnahme des Produktes
zu minimieren, wurde eine kontinuierlich arbeitende MWVT-Anlage mit hexagonalem Quer-
schnitt konstruiert. Die MW-Leistung wird hier gleichmaRig verteilt Gber zwei getrennt voneinan-
der regelbare Schlitzleiter in den Verfahrensraum eingekoppelt. Die gewahlte Verfahrensraum-
geometrie beglnstigt dabei eine homogene Leistungsaufnahme durch das Produkt. Ein innen-
liegender Glaszylinder mit integrierter Forderschnecke sorgt flir eine Bewegung des Produktes
durch das elektromagnetische Feld. Dies unterstitzt ebenfalls die VergleichmaRigung der Leis-
tungsaufnahme. Eine AuRendarstellung der Anlage zeigt Abb. 3.8 links. Die Funktionalitat dieser
kontinuierlich arbeitenden Anlage konnte Anhand eines Vergleichs mit den Ergebnissen aus den
im modularen Trocknungsprozessor (Batch-Betrieb) erarbeiteten Ergebnissen gezeigt werden.
Dabei konnten wir die Nachexpansionseigenschaften von starkehaltigen Extrudaten sogar noch
verbessert. Die gleichmaRige Expansion sowie das homogene Erscheinungsbild der Proben
lassen auf eine homogene Mikrowellenleistungsaufnahme des Produktes wahrend des gesam-
ten Prozesses schlieen (s. Abb. 3.8 rechts) [T20].

Insgesamt konnten wir zeigen, dass bei der Expansion dieser Art von Rohmaterial die Nukleati-
onsrate der Dampfblasen und nicht deren Wachstum die Produktexpansion und damit die Pro-
duktstruktur bestimmen. Allerdings gelingt eine gleichmaRige Expansion nur, wenn das Produkt
im Moment der Expansion noch im gummiartigen Zustand ist.

Aufgrund der Ergebnisse sind nun die Rahmenbedingungen bekannt unter denen ein solcher
Expansionsprozess mdglich ist. Auch sind die strukturbildenden Kenngré3en bezlglich der Po-
rengrofie, -anzahl und Wanddicke bekannt von denen Produkteigenschaften wie Harte und Re-
hydration abhangen.
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Abb. 3.8: Links: Aufiendarstellung der kontinuierlichen MWVT-Anlage. (1) Magnetron,
(2) Vakuumschleusensystem, (3) zylindrische Vakuumkammer mit integriertem
hexagonalem Querschnitt des Verfahrensraums (Lange 1,2 m), (4) Austragsbehal-
ter. Rechts: Pellets einer Produktionscharge vor (oben) und nach (unten) dem
Nachexpansionsprozess, [T20].

3.7.4 Produktgestaltung zellularer Pflanzenstiicke im Trocknungsprozess

Komplexere Strukturierungsprozesse, die bereits auf einem vorstrukturierten Rohmaterial auf-
bauen, haben wir anhand von Trocknungsprozessen mit zellularen Pflanzenstlicken aus Karot-
ten, Kartoffeln und Apfeln untersucht. Wie in den Kapiteln 3.6 und 3.7.1 bereits beschrieben,
kénnen mit verschiedenen Trocknungsverfahren sehr unterschiedliche Produktstrukturen er-
zeugt werden, die jeweils zu sehr spezifischen und ausgepragten Produkteigenschaften fiihren.
Eine weitergehende Darstellung der Thematik liefert T44. Die Forschungshypothese zu den hier
durchgeflihrten Untersuchungen war, dass eine gezielte Strukturausbildung mit hohem Varian-
tenreichtum an Strukturen und damit auch an Produkteigenschaften, durch die Kombination von
unterschiedlichen Trocknungsprozessen erreicht werden kann.

Ein wesentliches Manko bisheriger Untersuchungen (siehe auch Kapitel 3.7.1) ist, dass sie pro-
zessseitige Einflussfaktoren in der der Regel auf die Endproduktqualitat beziehen, tber die Ver-
anderung der Qualitdtsparameter wahrend des Trocknungsprozesses aber keine Informationen
vorliegen. Daher kénnen glinstige Wechselzeitpunkte zwischen verschiedenen Verfahren nicht
systematisch ausgewahlt werden. Auch kénnen dadurch Qualitadtsparameter nicht gezielt und in
grolRer Bandbreite eingestellt werden. Da also die Strukturentwicklung in zelluldren Materialien
wahrend Trocknung zu Beginn der Forschungen noch nicht systematisch bekannt war, wurden
zunachst die Strukturentwicklungen im Prozessverlauf der Einzelprozesse: Heilblufttrocknung
(HT), Mikrowellenvakuumtrocknung (MWVT) und Gefriertrocknung (GT) untersucht. Ausgehend
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von den hier erlangten Erkenntnissen haben wir die Prozesse in Kombination zur Produktge-
staltung und zur Prozessoptimierung genutzt. In zwei zentralen Arbeiten haben wir die PSF und
PEF fir die Trocknung von Karottenstlicken untersucht [T8, T44].

In vertieften Arbeiten wurde au3erdem eine nichtinvasive y-CT Messung zur Visualisierung der
Strukturanderung wahrend der Trocknungsprozesse etabliert [T47, T50, T51]. Die Ergebnisse
dieser Arbeiten ermoglichen aufgrund der Aufteilung der PEF in PSF und SEF erstmals ein ver-
tieftes Verstandnis der ablaufenden strukturbildenden Vorgange. Im Folgenden werden ausge-
wahlte Aspekte der genannten Arbeiten zusammengefasst dargestellt.

3.7.4.1 Einzeltrocknungsverfahren am Beispiel von Karottenstiicken

Die Porenstrukturen von getrockneten Karottenwdirfeln aus einer HT, einer GT und einer MWVT
sind in Abb. 3.9 (Mitte) dargestellt. Bewertet wurden die Gesamttrocknungszeit, die Produkt-
struktur, davon abgeleitete Produkteigenschaften wie der Volumenerhalt und die Wiederbe-
feuchtbarkeit (Rehydration) sowie die Farbe [T8].

Wie erwartet weisen gefriergetrocknete Produkte die beste Formstabilitat auf. Die Struktur ist
feinporig und gleichmaRig und erinnert an die zellartige Karottenstruktur. Es bildet sich keine
Oberflachenschicht ("Kruste") und die Poren reichen bis an den Rand des Produktes. Luftge-
trocknete Produkte bilden Falten und verlieren die Form des frischen Produkts. Die Struktur ist
dicht, Poren sind kaum sichtbar und am Produktrand bildet sich eine Kruste. Die Krustenbildung
haben wir in T47 genauer untersucht, die Ergebnisse sind in Kapitel 3.7.4.3 zusammengefasst.
Die MWVT fluhrt aufgrund von Puffing-Effekten (siehe Kapitel 3.4.2.2) zu einer gewdlbten Struk-
tur mit wenigen grof3en Poren. Die Trocknungszeiten betrugen hier fur die GT ca. 680 min, die
HT ca. 250 min und fir die MWVT knapp 60 min. Die Farbe eines HT und MWVT Produktes ist
intensiver und dunkler als die des frischen Produktes, wobei dies bei der HT ausgepragter ist
als bei der MWVT. Die GT produziert ein helleres und weniger intensiv gefarbtes Produkt. Die
Einzeltrocknungsverfahren kénnen damit folgendermalen charakterisiert werden (weitere De-
tails siehe T8): GT: Guter Volumenerhalt, feinporige Struktur, gute Rehydration, heller Farbein-
druck, lange Trocknungszeit; HT: Starke Schrumpfung, Krustenbildung, schlechte Rehydration,
dunkle intensive Farbung, mittlere Trocknungszeit; MWVT: Wenige, grolde Poren, dicke Wande,
mittlere Rehydrationsgeschwindigkeit, mittel intensive Farbung, kirzeste Trocknungszeit.

3.7.4.2 Kombination von Trocknungsverfahren am Beispiel von Karottenstlicken

Ziel erster Forschungen war es, grundsatzliche Aspekte moéglicher Verfahrenskombinationen
von HT und MWVT mit der GT zu untersuchen. Bewertet wurden anhand von Karottenwirfeln
die Gesamttrocknungszeit als Prozesseigenschaft, die Produktstruktur fiir die PSF und davon
abgeleitete Produkteigenschaften, wie der Volumenerhalt und die Wiederbefeuchtbarkeit sowie
die Farbe fir die PEF. Exemplarisch sind im Folgenden einige Ergebnisse aufgefuhrt.

Eine der GT vorgelagerte HT oder MWVT fiihren zu einer dichteren Struktur im Produkt als bei
gefriergetrockneten Proben, sie bleiben aber poréser als bei rein luftgetrockneten Proben.
GrolRe Kompartimente, wie sie durch Puffen in der MWVT entstehen, werden dabei nicht beo-
bachtet (Abb. 3.9, oben rechts). Eine der GT nachgelagerte Trocknung ergibt Strukturen die in
beiden Fallen (HT und MWVT) den Strukturen nach der reinen GT ahneln. Wir haben dazu die
Hypothese aufgestellt, dass die Produktmikrostruktur im ersten Trocknungsschritt (hier GT) weit-
gehend festgeschrieben wird und die nachfolgende Trocknung daher keine gravierenden Ande-
rungen mehr verursacht. D. h. es kommt bei der nachfolgenden HT weder zu einer ausgeprag-
ten Schrumpfung noch zu einer ausgepragten Krustenbildung. Bei der nachfolgenden MWVT
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kommt es auch nicht mehr zu Puffing-Effekten, da sich in der GT eine offenporige Struktur ge-
bildet hat, durch die der im Produkt entstehende Wasserdampf entweichen kann. Dadurch kann
der fir ein Puffen nétige innerer Uberdruck nicht aufgebaut werden (Abb. 3.9, unten rechts).
Damit sind grundsatzliche Aspekte der PSF flir diese Produkt- und Prozesskombination be-
schrieben.

MWVT
W

GT HT GT | MwvT]
Abb. 3.9: Innere Struktur von Karottenwirfeln nach der Trocknung durch unterschiedliche

Verfahren und Verfahrenskombinationen, nach [T8].

Die Auswirkungen der erzeugten Strukturen spiegeln sich auch in den gemessenen Trocknungs-
zeiten und Produkteigenschaften wieder. Die einer GT vorangehenden Trocknungsschritte ver-
kirzen weder den Trocknungsprozess noch flihren sie zu einer verbesserten Volumenretention
oder Wiederbefeuchtbarkeit (teilweise in Abb. 3.10, weitere Details in T8). Die Hauptgrtinde sind:
Der Volumenverlust in der Vortrocknung kann nicht in der nachfolgenden Gefriertrocknung auf-
geholt werden. Die in der Vortrocknungsstufe gebildete Diffusionsbarriere fihrt in der Nachtrock-
nung zu verlangerten Trocknungszeiten [T8].

Bei einer der GT nachgelagerten HT oder MWVT kann die Gesamttrocknungszeit erheblich ver-
kirzt werden. Im Fall der MWVT um ca. 40 %. Die in der GT gebildete offenporige Struktur
erleichtert den Wasserabtransport. Dies kann in der MWVT ideal genutzt werden, da hier War-
metransportbarrieren im 2. TA keine Rolle spielen. Aufgrund des besseren Strukturerhalts sind
auch der Volumenerhalt und die Wiederbefeuchtbarkeit besser als nach umgekehrter Trock-
nungsreihenfolge. Abb. 3.10 (rechts) zeigt den Wiederbefeuchtungsverlauf (WAC nach (Lewicki,
1998) der getrockneten Produkte. Ein gute Wiederbefeuchtung liegt bei méglichst schnellem
Erreichen hoher WAC-Werte vor. Die genaue Ermittlung des WAC ist in T8 beschrieben Die
Produkte aus der GT und der GT-MWVT schneiden hier aufgrund der ahnlichen Produktstruk-
turen fast gleich gut ab. Die beiden anderen Produkte fallen trotz ihrer sehr unterschiedlichen
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Struktur &hnlich stark ab. Abb. 3.10 (links) zeigt die Ergebnisse fir den Volumenerhalt als Ver-
haltnis des Schuttvolumens nach der Trocknung V zum Schittvolumen vor der Trocknung Vo.
Es wird deutlich, dass der Volumenverlust im zweiten Trocknungsschritt etwa gleich grof ist und
damit der Gesamtvolumenverlust vom ersten Trocknungsschritt bestimmt wird. Das gefrierge-
trocknete Zwischenprodukt weist dabei einen deutlich besseren Volumenerhalt auf als das aus
der MWVT. Hier wird deutlich, dass Struktur und Produktzustand zum Wechselzeitpunkt einen
erheblichen Einfluss auf die erreichbare Endproduktstruktur und damit auf die Produktqualitat
haben.
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Abb. 3.10:  Einfluss der Verfahrensreihenfolge (MWVT und GT) auf den Volumenerhalt (links)
und den Wiederbefeuchtungsverlauf (rechts) von Karottenwitirfeln, nach [T8].

Weitergehende Untersuchungen zum Einfluss des Wechselpunktes ergaben als grundlegendes
Ergebnis, dass die Gesamttrocknung umso kurzer ist, je grofRer der Anteil der MWVT ist [T44].
Allerdings ist es zur vollen Ausnutzung des Potenzials der MW-Erwarmung notig, dass auch die
Stofftransportwiderstande in den bereits trockenen Produktteilen niedrig sind. Dies ist umso
mehr der Fall, je poriger und diinnwandiger die Struktur ist. Eine solche Struktur kann wie oben
gesehen am besten in einem vorgelagerten GT-Prozess erzeugt werden. Auf diese Weise ist es
sogar moglich die Trocknungsgeschwindigkeit in einer der GT nachfolgenden MWVT im Ver-
gleich zu einer reinen MWVT zu erhdéhen [T44]. Interessant ist, dass dazu schon eine sehr kurze
Vortrocknung mittels GT ausreicht. Abb. 3.11 (links) zeigt exemplarisch Trocknungskurven bei
unterschiedlichen Wechselpunkten zwischen GT und MWVT. Eine Analyse Trocknungszeit (t2)
nach einer GT Vortrocknung bis zu einer rel. Beladung von 0,7 und nachfolgender MWVT
(GTO,7MWGT) zeigt, dass diese deutlich klrzer ist, als der vergleichbare Trocknungszeitab-
schnitt in reiner MWVT (t1). In den entsprechenden Trocknungsverlaufskurven (Abb. 3.11,
rechts) sieht man deutlich den héheren méglichen Wasserdampfstrom in der MWVT nach einer
GT im Vergleich zur reinen MWVT.

Die Werte fur t1 und t; sowie die relative Verkirzung des Trocknungszeitabschnitts sind in Tab.
3.3 auch weitere Verfahrenskombinationen aufgelistet. Es wird deutlich, dass auch eine der GT
nachfolgende HT von der Strukturstabilisierung der GT profitiert wobei die Gesamttrocknungs-
zeit dann langer ist als bei nachfolgender MWVT. AuRerdem zeigen die Daten, dass eine Vor-
trocknung mittels HT sich in der Regel unginstig auf die nachfolgende Trocknung auswirkt und
dies umso mehr, je langer die HT war. Dies ist das Resultat der sich in der HT ausbildenden
Kruste (s. Kapitel 3.7.4.3).
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Abb. 3.11: Links: Trocknungskurven von Karottenscheiben bei unterschiedlichen Wechsel-
punkten zwischen GT und MWVT (#1,2 bezeichnen Wiederholungsversuche)
[T44]. Rechts: Trocknungsverlaufskurven als Wasserdampfstrom in Abhangigkeit
der Beladung (Farbnuancen bezeichnen Wiederholungsversuche), [T50].

Tab. 3.3: Trocknungszeitabschnittswerte t; und t, sowie die relative Verklrzung des Trock-
nungszeitabschnitts fiir verschiedene Verfahrenskombinationen

Prozess t1 / min t2 / min (t2/t1-100-100) / %
GTO0,7MWVT 17,9 11,2122 -37,4
GT0,5MWVT 15,0 129+0,4 -13,9
GTO0,3MWVT 11,3 10,7+0,3 -5,5
GTO,5HT 148,9 94 +2 - 36,9
HTO,7GT 217,2 228,51+ 13,5 +5,2
HTO0,5GT 1701 211,99+ 24,7 + 24,6
HTO0,3GT 116,1 195,6 £ 15 + 69,3
MWVTO,5GT 1701 231,4£10,9 + 36,0
HTO,5MWVT 15,0 15,1+0,5 +0,7
HTO,3MWVT 11,3 13,51 +19,5
HTO0,2MWVT 8,8 6,80 - 22,1
HTO,1MWVT 4,8 58+1,2 + 20,0

Eine Bewertung der Produkteigenschaften Volumenerhalt und Wiederbefeuchtung haben wir
auf Basis von relativen Werten bezogen auf das jeweilige Einzeltrocknungsverfahren gegeben.
Dazu werden die Daten der Wiederbefeuchtungsmessungen nach dem Modell von Peleg
(Peleg, 1988) angepasst und die Parameter Rehydrationsrate (Geschwindigkeit der Wasserauf-
nahme) und Rehydrationskapazitat (maximale Wasseraufnahmemenge) extrahiert. Zur ge-
nauen Beschreibung dieses Vorgehens wird auf T44 verwiesen. Exemplarisch zeigt Abb. 3.12
die so bewerteten Produkteigenschaften flr die Verfahrenskombinationen GT-MWVT und GT-
HT in Abhangigkeit vom Wechselpunkt.

Diese Daten stellen damit eine PEF dar, anhand derer, im rekursiven Produktdesign (siehe. Abb.
1.1), eine gewinschte Kombination von Produkteigenschaften (Volumenerhalt und Wiederbe-
feuchtung) ausgewahlt werden kann und damit die notwendigen Prozessvariablen (Prozesspa-
rameter, Prozessart, Prozessdauer, Prozessreihenfolge...) vorgegeben werden. Als weiterer
Gestaltungsparameter kommt hier noch die Prozesseigenschaft Trocknungszeit hinzu, die fir
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die Anlagenkapazitat wichtig ist. Auch kdnnte z. B. leicht der Energieverbrauch erganzt werden,
der ein wichtiger wirtschaftlicher Faktor ist. So kdnnte man z. B. eine GT-MWVT-Kombination
mit einem Wechselpunkt von 0,7 wahlen flr einen schnellen Prozess mit dhnlichem Volumen-
erhalt und Wiederbefeuchtungseigenschaften wie aus der GT oder man nimmt bei einem Wech-
selpunkt von 0,3 eine etwas langere Prozesszeit in kauf fir ein Produkt mit herausragenden
Wiederbefeuchtungseigenschaften.
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Abb. 3.12: Relative Anderung der Parameter Volumenerhalt, Rehydrationsrate und Trock-
nungszeit bei der Verfahrenskombination GT-MWVT und GT-HT bezogen auf die-
reine GT in Abhangigkeit vom Wechselpunkt (0: reine GT, 1: reine MWVT bei
750 W und 50 mbar bzw. reine HT bei 90 °C), nach [T44].

3.7.4.3 Untersuchung ausgewdéhlter Strukturausbildungen in Kombinationsprozessen

Die genauere Untersuchung der Strukturausbildung in Kombinationsprozessen war Ziel weiterer
Forschungsarbeiten. Einerseits ist dies hilfreich zum Strukturentstehungsverstandnis und damit
zur Verallgemeinerung der bislang gefundenen Ablaufe. Andererseits ware es zur Erstellung
allgemeingultiger SEF notwendig, die Produktstrukturen in einen quantitativen Zusammenhang
mit den Produkteigenschaften zu setzen. Daflr missten die Strukturen in der Entstehung erfasst
und quantitativ bewertet werden.

Zur genaueren Strukturentwicklungsaufklarung wurden daher in weiteren Forschungsarbeiten
rontgentomografische y-CT Messungen durchgefiihrt. Diese ermdglichen eine zerstérungsfreie
Analyse der 3-D Porenstruktur, insbesondere im trockenen und halbfeuchten Produktzustand.

Diese Untersuchungen haben erheblichen zum Verstandnis der Strukturausbildungen beigetra-
gen.

Krustenbildung durch HT

Ziel einer Forschungsarbeit [T47] war es, eine Methode zu finden und zu etablieren, um die
Bildung einer Kruste wahrend der HT zu dokumentieren und zu bewerten. Dazu wurden HT-
Prozesse bis zu unterschiedlichen relativen Endfeuchtegehalten durchgefihrt. Um eine interne
Rehydration vor der Strukturmessung zu verhindern, wurden die Proben nach der HT in fllssi-
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gem Stickstoff eingefroren und mit einer GT fertig getrocknet. Aus den Ergebnissen der bisheri-
gen Untersuchungen konnte angenommen werden, dass dadurch keine relevanten Strukturen
zerstort werden. Die Messungen der inneren Struktur der trockenen Proben wurden mit einem
Kegelstrahl-Mikro-CT-Scanner durchgefihrt. Die Ergebnisse zeigen, wie erwartet, dass die HT
sehr dichte und stark geschrumpfte Produkte produziert, wahrend bei der GT sehr pordse Pro-
dukte ohne Kruste entstehen. Dieser Befund unterstiitzt die oben gemachte Annahme, dass der
Endtrocknungsschritt mit GT keinen Einfluss auf die Krustenbildung hat.

Die Untersuchungen zur Entwicklung der Produktstruktur wahrend der HT zeigen, dass mit zu-
nehmendem HT-Anteil die Verformung der Produkte zunimmt. Eine Krustenbildung fand bei al-
len untersuchten HT-Anteilen statt. D. h., dass der Beginn der Krustenbildung vor einem relati-
ven Feuchtegehalt 0,5 liegen muss. Die Krustendicke kann mit dem verwendeten Messverfah-
ren sehr gut ermittelt werden. Abb. 3.13 zeigt links exemplarisch eine Aufnahme der Randstruk-
tur und die mogliche Dickenmessung. Rechts ist der Zusammenhang zwischen HT-Anteil und
Krustendicke dargestellt. Es wird deutlich, dass die Krustendicke mit zunehmendem HT-Anteil
kontinuierlich zunimmt.
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Abb. 3.13: Links: Exemplarische p-CT-Aufnahme einer Randstruktur einer Karottenscheibe
nach einer Teil-HT. Rechts: Gemessene Krustendicke in Abhangigkeit des HT-An-
teils, [47].

Fir die Produktgestaltung bedeutet dies, dass die PSF nun bekannt ist. Wenn eine Kruste er-

wulnscht ist, wie z. B. bei Snackprodukten, kann die Korrelation zwischen Textur und Krustendi-

cke untersucht werden (SEF) und damit die gewlinschte Textur prozessseitig eingestellt werden.

Strukturentwicklung und Trocknungsverlauf wéhrend der GT und deren Auswirkungen auf Kom-
binationsprozesse

In dieser Forschungsarbeit [T50] haben wir die Strukturbildung und den Trocknungsverlauf der
GT und der MWVT sowie der Kombination GT-MWVT bei Karottenscheiben im Detail unter-
sucht. Letzteres Kombinationsverfahren wurde ausgewahlt, da es in den bisherigen Untersu-
chungen die vielversprechendste Verfahrenskombination war. Die Produkte wurden mit einem
Kegelstrahl-Mikro-CT gescannt und die 3-D-Porenstrukturen ausgewertet. Die Daten der einzel-
nen Trocknungsexperimente zeigen, dass mikrowellenvakuumgetrocknete Produkte, wie erwar-
tet, nur wenige sehr grof3e Poren aufwiesen, die durch das Puffen (s. Kapitel 3.4.2.2) verursacht
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werden. Die gefriergetrockneten Produkte konnten mit dieser Analysetechnik nun so detailreich
aufgenommen werden, das sogar die Zellphysiologie der Karotten mit dem am Rand liegenden
Speicherzellengewebe (Cortex), den nach innen fihrenden Transportzellen (Phloem) sowie den
vertikalen Transportzellen (Xylem) sichtbar wird (siehe Abb. 3.14, links). Dies macht nochmals
deutlich, dass sich die GT hervorragend als strukturerhaltendes Trocknungsverfahren eignet.

Die Strukturen von kombinationsgetrockneten Produkten waren in der Regel naher an denen
von gefriergetrockneten Produkten, da, wie erwartet, kein Puffen beobachtet wurde. Unabhan-
gig vom Umstellungspunkt blieb das Transportgewebe besser erhalten als das Speichergewebe,
was zu einem pordsen Innenteil fuhrte, der von einer kollabierten und dichten Struktur umgeben
war. Ein Beispiel einer solchen Struktur zeigt Abb. 3.14, rechts. Insbesondere im Sagittal und
Frontalschnitt sind die kollabierten Bereiche am Produktrand erkennbar.

| —=¥a =1

Speichergewebe: Cortex 2 5o\ o | GTO3MWVT

Abb. 3.14: u-CT-Aufnahmen von Karottenscheiben: Hell: Dichte Strukturen (Zellgewebe),
Dunkel: Bereiche geringer Dichte (Poren). Links: Transversalschnitt durch eine ge-
friergetrocknete Karottenscheibe mit Zellgewebebezeichnungen (nach [T50]).
Rechts: 3 Schnittebenen einer im Kombinationsverfahren (GT0,3MWVT) getrock-
neten Karottenscheibe.

Diese Befunde fiihrten zu der Hypothese, dass bei Karotten die GT radial von innen nach auf3en
verlauft und nicht von unten nach oben, wie es die traditionelle GT-Theorie ware. Messungen
an teilweise trockenen Karottenscheiben konnten diese Hypothese bestatigen, da das Zentrum
vollig trocken war und die AuRenseiten der Karottenscheibe noch gefroren waren. Abb. 3.15
zeigt dies exemplarisch an zwei Momentaufnahmen von Karottenscheiben aus einem GT Pro-
zess mit allseitiger Warmezufuhr mittels Strahlung. Man erkennt gut, dass sich zunachst entlang
des Transportgewebes, dass bei der Karotte physiologisch flir den vertikalen Wassertransport
zustandig ist (Xylem) trockene Kanale bilden (Abb. 3.15, links, bezeichnet mit A). Im weiteren
Verlauf trocknen die Zellen des Phloems (physiologischer Wassertransport von innen nach au-
3en). Dies ist gut an den sich ausbildenden trockenen Kanalen zu erkennen (Abb. 3.15, rechts,
bezeichnet mit B). Erst danach trocknen die Speicherzellen (Cortex, physiologischer Wasser-
speicher) am Rand.
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Abb. 3.15: Ansichten in 3 Schnittebenen durch eine teilgefriergetrocknete Karottenscheibe.
Links bei einer rel. Restbeladung von 0,46. Rechts bei einer rel. Restbeladung von
0,3. Dunkle Bereiche sind trocken (Poren), helle Bereiche sind gefroren (Eis),
[T50].

Das bedeutet, dass im Ergebnis liegt ein stofftransportlimitierter Trocknungsvorgang vor. Der
Wasserdampf wird entlang der Zellen mit dem niedrigsten Transportwiederstand entfernt und
nicht entlang des allseitigen Warmestrahlungseinfalls.

Fir die Strukturausbildung im Kombinationstrocknungsverfahren bedeutet das, dass bei einem
Wechselpunkt von GT auf MWVT bei einer rel. Beladung von 0,3 die dul3eren Bereiche der
Karotte schmelzen und damit kollabieren. Dieser Strukturverlust kann durch die MWVT nicht
mehr ausgeglichen werden. Im Hinblick auf die in Kapitel 3.5 beschriebenen Methoden zur Si-
mulation/Berechnung von Trocknungsvorgangen, mussten fir eine der Realitat nahekommen-
den Berechnung des Trocknungsverlaufs von Karottenscheiben mindestens 3 verschiedene, je-
weils richtungsabhangige Stofftransportkoeffizienten angenommen werden.

3.7.4.4 Ubertragung der Erkenntnisse der PSF fiir Karotten auf andere Produkte

Aus der Erkenntnis der inhomogenen und anisotropen Trocknung des komplex aufgebauten
Karottengewebes kdénnen wir die Hypothese ableiten, dass ein homogen strukturiertes Zellge-
webe auch homogen trocknet. Dies haben wir am Beispiel der Trocknung von Apfelstiicken un-
tersucht. Wie erwartet konnten wir bei Apfeln in der GT aufgrund der allseitig einwirkenden War-
mestrahlung eine von auflen nach innen wandernde Trocknungsfront feststellen (siehe Abb.
3.16). D. h. hier liegen keine richtungsabhangigen Warme- oder Stofftransportkoeffizienten vor.

AuRerdem haben wir bei Apfeln neben der Trocknungscharakteristik auch die PSF/PEF firr die
Rehydration, die Porenstruktur, die Farbe und die Ascorbinsaureretention untersucht. Der Ver-
gleich von GT und MWVT von Apfeln beziiglich Rehydration, Porenstruktur, Farbe und Inhalts-
stoffretention ergab nur geringe Unterschiede. Beide einstufigen Prozesse flihrten zu einheitli-
chen Porenstrukturen ohne Puffen. Anders als bei der GT bildete sich bei den MWVT-Proben
eine dunne Kruste, was die leicht reduzierte Rehydrationsrate von MWVT-Proben im Vergleich
zu GT-Proben erklart. Hinsichtlich der Produktfarbe waren MWVT-Proben noch ansprechender
als GT-Proben und zeigten eine intensive und gesattigte violett-rétliche Farbe. Die Ascorbinsau-
reretention war bei beiden Verfahren fast vollstandig.
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Abb. 3.16: Ansichten in 3 Schnittebehen“durch eine teilgefriergetrocknete Apfelscheibe nach
unterschiedlichen Zeiten in der GT. Dunkle Bereiche sind trocken (Poren), helle
Bereiche sind gefroren (Eis), [T51].

In der Kombination der Verfahren kdnnen Produktstrukturen erzeugt werden, die mit den einzel-
nen Trocknungsprozessen unmdglich zu erzeugen waren. Beispielsweise fuhrt eine Vortrock-
nung mit HeiBluft zu einer dickeren Kruste, was in einer folgenden MWVT die Herstellung von
gepufften Produkten erméglicht. Dies ist in einem reinen MWVT-Prozess nicht méglich. Eine HT
als Nachtrocknungsschritt hat sich aufgrund der sich schnell einstellenden hohen Produkttem-
peraturen in den meisten Fallen als nachteilig erwiesen. Dies zeigt sich insbesondere bei der
Ascorbinsaureretention. Eine Schadigung findet hier vor allem in der letzten Trocknungsphase
bei Wassergehalten unter 0,2 statt und ist dann umso ausgepragter, je héher die Produkttem-
peratur in dieser Phase der Trocknung ist (sieche Abb. 3.17). Diese Erkenntnisse erlauben es
nun auch den Gesamtprozess gezielt auf einen bestimmten Inhaltsstofferhalt einzustellen.
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Abb. 3.17: Ascorbinsaureretention und Produktoberflachentemperatur im Trocknungsverlauf
einer HT bei 70 und 105 °C im Vergleich, [T51].
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3.7.5 Weiterfiihrende Forschungsarbeiten
In weiteren Forschungsarbeiten zu diesem Themengebiet haben wir die folgenden Aspekte un-
tersucht:

3.7.5.1 Potential von luftiibertragenem Ultraschall (US) auf die Trocknungsbeschleunigung
eines homogenen Modellmaterials [T27]

Frihere Studien haben bereits gezeigt, dass Kontakt-Ultraschall den Trocknungsprozess be-
schleunigen kann (Garcia-Perez et al., 2009; Gallego-Juarez, 2010; Schossler et al., 2012). Es
wird vermutet, dass mechanische Schwingungen Mikrokanale in der Lebensmittelmatrix erzeu-
gen oder verhindern, dass diese Kanale beim Trocknen kollabieren. Dadurch ist ein schnellerer
Wasserentzug moglich. Nachteile von Kontakt-Ultraschall sind die hohe Warmeentwicklung an
der Kontaktflache und die Komplexitat bei der Anwendung in industriellen Trocknungsanlagen.
Luftibertragener US ist fiir die industrielle Applikation einfacher einsetzbar, allerdings ist die
Effizienz der Schalllbertragung geringer. Hauptziel unserer Arbeiten war daher die Prozesspa-
rameter (US-Leistung, Trocknungstemperatur, relative Feuchtigkeit der Trocknungsluft und Luft-
geschwindigkeit) auf eine moglichst schnelle und schonende Trocknung hin zu optimieren. Hier-
fir haben wir die ,Response-Surface-Method“ (RSM) angewendet.

Die in dieser Arbeit getesteten luftgetragenen Ultraschallgerate verbesserten den konventionel-
len Warmlufttrocknungsprozess, indem sie die Gesamttrocknungszeit erheblich (bis zu 50 %)
verkirzten, wobei der US vor allem im 2. TA beschleunigend wirkt. Dies spricht flr die Hypo-
these, dass durch den US der Transport von Wasser aus dem Produktinneren an die Oberflache
verbessert wird. Mit dem RSM-Ansatz haben wir herausgefunden, dass die relative Luftfeuch-
tigkeit ein wichtiger Parameter fiir eine erfolgreiche US-Ubertragung ist und der Leistungspegel
des US ein wichtiger Parameter fir eine stabile Schallibertragung ist.

3.7.5.2 Potential von gepulsten elektrischen Feldern fiir die Trocknungsbeschleunigung von
zelluldren Produkten in MW-Trocknungsprozessen [T40]

Wie in den Kapiteln 3.7.4.3 und 3.7.4.4 gezeigt, stellt der Zellverband, abhangig vom Produkt,
eine groRere oder kleinere Barriere fir den Wasserabtransport dar. Eine Mdglichkeit zur Be-
schleunigung des Trocknungsprozesses besteht daher darin, den Zellverband vor der Trock-
nung aufzulockern und/oder aufzuschlieBen. Damit soll eine Verbesserung des Wassertrans-
portes innerhalb des Gewebes und eine leichtere und/oder vollstdndigere Wasserentfernung
erreicht werden. Anhand einzelner Produkte, die hauptsachlich durch HT hergestellt wurden,
konnte bereits gezeigt werden, dass durch einen Zellaufschluss mittels gepulster elektrischer
Felder vor der Trocknung die Prozesszeiten verkiirzt und resultierende Produkteigenschaften
gezielt modifiziert werden kénnen (T6pfl, 2006). Wir haben am Beispiel von unterschiedlich
strukturierten Obst und Gemiisestlicken (Karotten, Apfeln und Kartoffeln) untersucht, ob dieser
Effekt auch in der MWVT zum Tragen kommt. Da die MWVT an sich bereits ein deutlich schnel-
leres Trocknungsverfahren als die HT ist, war es vor allem interessant zu klaren, ob ein Vorbe-
handlungsverfahren hier noch eine weitere Beschleunigung erméglicht.

Zunachst kann festgestellt werden, dass eine Erhéhung der MW-Leistung zu einer deutlichen
Verkirzung der Trocknung fihrt. Bei einer Verdopplung der Leistung wurde die Trocknung um
bis ca. 60 % verklrzt. Die Ergebnisse zum Einfluss des Vorbehandlungsverfahrens auf die
Trocknungszeit haben ein differenziertes Bild ergeben. Die Vorbehandlung verringerte die
Trocknungszeiten um maximal 10 % und zwar vor allem bei niedrigen MW-Leistungen. Bei Kar-
toffeln und Karotten hat sich gezeigt, dass eine hohe Mikrowellenleistung und damit eine hohe
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Trocknungsgeschwindigkeit den Vorbehandlungseffekt Gberlagert. Bei der MW-Trocknung wird
das Gewebe homogener durch den gesamten Querschnitt erwarmt, was offenbar auch zu einem
besseren Wassertransport im Gewebe flhrt. Dieser Effekt Uberwiegt dann bei hohen MW-Lei-
tungen (ab 600 W) die durch die Vorbehandlung erzielten Zellaufschllisse. Nur beim Apfel wurde
die Trocknung durch eine Vorbehandlung auch bei niedrigen MW-Leistungen verkurzt.

Bei hohen MW-Leistungen war die Schrumpfung der Produkte insgesamt geringer, was auf Puf-
fing-Effekte zurtickgefihrt werden kann. Ein hoher Impulsenergieeintrag (hoher Zellaufschluss-
grad durch gepulste elektrische Felder) flihrte dabei tendenziell zu einem geringeren Puffing.

Wir kdnnen damit festhalten, dass der Vorbehandlungseinfluss auf die Schrumpfung insgesamt
stark von der Produktmatrix abhangt. Daher sind keine pauschalen Aussagen uber den vorteil-
haften Einsatz von Hochspannungsimpulsen bei der Mikrowellentrocknung méglich, die fir alle
Produkte gelten wiirden. Allerdings sind in speziellen Fallen, vor allem bei niedriger MW-Leis-
tung kirzere Prozesszeiten moglich. Hier ist weiterer Forschungsbedarf vorhanden.

3.7.5.3 Einfluss von Porositét, Wassergehalt und Temperatur auf die dielektrischen Eigen-
schaften von Traubentrester [T19]

Die mikrowellenunterstitzte Extraktion verbessert die Extraktionskinetik antioxidativer Stoffe bei

der Verarbeitung von Traubentrester. Fir ein effektives MW-Prozessdesign mussen die Veran-

derungen der dielektrischen Eigenschaften (dE) des Materials unter verschiedenen Bedingun-

gen und wahrend der Extraktion bekannt sein. In dieser Forschungsarbeit haben wir die dE von

Traubentrester mit der Resonanzhohlraum-Methode gemessen.

Die komplexen dE von Traubentrester und seinen getrennten makroskopischen Bestandteilen
(Traubenschale und Kerne) wurden als Funktion der Temperatur (28-50 °C) und des Feuchtig-
keitsgehalts (8,6 - 65,9 Gew.-%) gemessen. Um die dielektrischen Eigenschaften des Materials
selbst, also luftfrei, zu erhalten, wurde auRerdem der Einfluss der Porositat des Materials auf
die dE untersucht. Damit konnten wir eine Modellanpassung vornehmen, die eine Berechnung
der dE bei ,null“ Porositat ermdglicht. Die Ergebnisse zum Einfluss von Temperatur und Feuch-
tigkeit haben wir modellhaft beschrieben und auf eine Porositat von 0,5 normiert. Mit den nun
vorliegenden Modellgleichungen kdénnen die dE von Traubentrester sowohl aus den experimen-
tellen Werten der einzelnen Bestandteile, Kerne und Schale als auch in Abhangigkeit der Tem-
peratur und Feuchtigkeit berechnet werden. Wie erwartet steigen die Werte der dE mit zuneh-
mendem Feuchtigkeitsgehalt an. Die Produkttemperatur hat im untersuchten Bereich weder ei-
nen Einfluss auf die Dielektrizitdtskonstante noch auf den Verlustfaktor. Die so erhaltenen Er-
gebnisse liefern nitzliche Informationen fir die Auslegung von Mikrowellenanlagen zur Verbes-
serung der Extraktionseffizienz von Traubentrester.

3.8 Zusammenfassung und Ausblick hinsichtlich der Produktgestaltung stiickiger
Produkte

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass die hier erforschten Kenntnisse zur Struktur- und In-
haltsstoffentwicklung wahrend Trocknungsverfahren die Basis fir eine gezielte Produktentwick-
lung bilden. Wir haben dazu die Strukturbildungsmechanismen in nicht strukturierten, homogen
strukturierten und heterogenen strukturieren Produkten untersucht und Moéglichkeiten und Gren-
zen der Produktgestaltung im Rahmen von Trocknungsverfahren und deren Kombinationen auf-
gezeigt.
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Wir haben einen modularen Trocknungsprozessor entwickelt, in dem verschiedene Trocknungs-
prozesse (HT, GT, MWVT) in der gleichen Anlage unter definierten Prozessbedingungen durch-
geflihrt werden kénnen [T9].

Praktisch alle Trocknungsprozesse konnten durch den Einsatz von MW zur Erwarmung be-
schleunigt werden. Wir konnten zeigen, dass die Trocknungsrate mit steigender produktspezifi-
scher Mikrowellenleistung ansteigt. Unter der Annahme einer stoffibergangslimitierten Trock-
nungsrate steigt damit der effektive Diffusionskoeffizient mit der MW-Leistung und ist quasi un-
abhangig von Anlagendruck [T24]. Auch luftibertragener US kann zur Trocknungsbeschleuni-
gung eingesetzt werden [T27]. Hierbei ist die relative Luftfeuchtigkeit ein wichtiger Parameter
fiir eine erfolgreiche US-Ubertragung und der Leistungspegel des US ist ein wichtiger Parameter
fur eine stabile Schallibertragung. Auf die Struktur einwirkende Vorbehandlungsverfahren, wie
gepulste elektrische Felder hatten nur einen begrenzten Nutzen [T40].

Fir die Gestaltung von Expansionsprozessen wahrend der MWVT konnten wir Rahmenbedin-
gungen aufzeigen unter denen ein solcher Expansionsprozess mdglich ist. Auch sind nun die
Zusammenhange strukturbildender KenngréRen beziglich der Porengrofie, -anzahl und Wand-
dicke bekannt von denen Produkteigenschaften wie Harte und Rehydration abhangen [T14, 23,
24, 26]. Insbesondere konnten wir zeigen, dass bei einer Expansion dieser Art von Rohmaterial
die Nukleationsrate der Dampfblasen und nicht deren Wachstum die Produktexpansion und da-
mit die Produktstruktur bestimmen. Fur eine gleichmaRige Expansion muss das Produkt im Mo-
ment der Expansion noch im gummiartigen Zustand sein. Wir haben au3erdem auf Basis der
gewonnenen Erkenntnisse eine kontinuierliche Technikumsanlage fur die industrielle Herstel-
lung solcher Produkte entwickelt und erfolgreich getestet [T20].

Um die Strukturbildung wahrend der Trocknung nachvollziehen zu kénnen haben wir eine Me-
thode entwickelt mit der die Strukturentwicklung wahrend der Trocknung zerstérungsfrei und
dreidimensional gemessen werden kann. Damit wurde erstmals die Wanderung der Trock-
nungsfront wahrend der GT in-situ gemessen. Dadurch konnten wir zeigen, dass die Wanderung
der Trocknungsfront in anisotropen Strukturen, wie in der Zellstruktur von Karotten, nicht nur
von der Richtung des Warmestroms, sondern wesentlich vom Stofftransportwiderstand abhangt.
Dies fuhrt in Karotten zu einem inhomogenen strukturbestimmten Trocknungsverlauf [T50] fur
dessen Berechnung mehrere richtungsabhangige Transportkoeffizienten angenommen werden
mussten. Im isotrop strukturierten Produkt Apfel tritt dieses Phanomen nicht auf [T51].

Wir konnten damit auch zeigen, dass eine HT zur Krustenbildung [T47] fuhrt und diese auch
quantifizieren. Damit kommt es zur Behinderung des Stofftransportes und einer Verlangsamung
der Trocknung auch in Kombinationsprozessen [T44]. Insgesamt konnten wir die Einzeltrock-
nungsverfahren folgendermalen charakterisieren: GT: Guter Volumenerhalt, feinporige Struk-
tur, gute Rehydration, heller Farbeindruck, lange Trocknungszeit; HT: Starke Schrumpfung,
Krustenbildung, schlechte Rehydration, dunkle intensive Farbung, mittlere Trocknungszeit;
MWVT: Wenige, groe Poren, dicke Wande, mittlere Rehydrationsgeschwindigkeit, mittel inten-
sive Farbung, kirzeste Trocknungszeit.

In Kombinationstrocknungsprozessen ist die genaue Auspragung der jeweiligen Produktstruk-
turen durch den jeweiligen Prozessanteil/ Wechselpunkt einstellbar. Struktur und Produktzu-
stand zum Wechselzeitpunkt haben dabei einen erheblichen Einfluss auf die erreichbare End-
produktstruktur. Grundsatzlich gilt, dass die Gesamttrocknung umso kirzer ist, je grofier der
Anteil der MWVT ist [T44]. Allerdings ist es zur vollen Ausnutzung des Potenzials der MW-Er-
warmung noétig, dass auch die Stofftransportwiderstande in den bereits trockenen Produktteilen
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niedrig sind. Dies ist umso mehr der Fall, je poriger und dinnwandiger die Struktur ist. Eine
solche Struktur kann am besten in einem vorgelagerten GT-Prozess erzeugt werden. Auf diese
Weise ist es sogar mdglich die Trocknungsgeschwindigkeit in einer der GT nachfolgenden
MWVT im Vergleich zu einer reinen MWVT zu erhdhen [T44]. Eine HT als Nachtrocknungsschritt
hat sich aufgrund der sich schnell einstellenden hohen Produkttemperaturen in den meisten
Fallen als nachteilig erwiesen.

Produkteigenschaften wie der Volumenerhalt und die Rehydrationseigenschaften sind eng mit
den Produktstrukturen verbunden und damit ebenso einstellbar (PSF/PEF) [T44, T8, T51].

Untersuchungen zum Inhaltsstofferhalt (Vitamin C) ergaben auflerdem, dass eine Schadigung
erst in der letzten Trocknungsphase bei Wassergehalten unter 0,2 stattfindet und dann umso
ausgepragter ist, je hdher die Produkttemperatur in dieser Phase der Trocknung ist [T51].

Darlber hinaus haben wir am Beispiel von Traubentrester methodisch aufgezeigt, wie die die-
lektrischen Eigenschaften fur sich wahrend der Trocknungsverarbeitung verandernde Produktei-
genschaften beschrieben werden kénnen.

Aufgrund der mechanistischen Erforschung der oben genannten Zusammenhange kdnnen
diese auch auf strukturell 8hnliche Rohmaterialien tibertragen werden. Daher ist es fir den Pro-
duktgestalter nun mdglich aus einer breiten Palette von Rohmaterialien allein durch die Wahl
des geeigneten Trocknungsprozesses und der geeigneten Prozessparameter vollig unter-
schiedliche getrocknete Endprodukte zu erhalten. Er kann die Endproduktstruktur dabei gezielt
einstellen von kompakt bis fein- oder groRporig, mit mehr oder weniger Kruste. Damit kann er
gezielt die Form, die Farbe, die Festigkeit, die Rehydrationseigenschaften und den Inhaltsstoff-
gehalt einstellen. Ebenso kann er, in den durch unsere Untersuchungen aufgezeigten Grenzen,
auch die Prozesse so auswahlen, dass er bei gleicher Produktstruktur z. B. Prozesszeit und -
energie einspart. Damit hat er auch die Mdglichkeit zur Prozessgestaltung.

Zukiinftige Forschungsarbeiten

Nachdem nun zahlreiche Mechanismen der PSF und auch PEF bekannt sind, liegt eine grof3e
Herausforderung fir zuklnftige Forschungsarbeiten in eine Verallgemeinerung der SEF. Wie
schon mehrfach erwahnt, ware flr eine produktunabhangige und nur auf der Struktur basierende
Ermittlung einer SEF eine Quantifizierung der im Prozess gebildeten Struktur nétig. Rontgento-
mografische Aufnahmen erscheinen hierzu zunachst als geeignetes Tool. Es sei allerdings an-
gemerkt, dass trotz der sehr hochauflésenden 3-D Strukturaufnahmen aus der u-CT eine Quan-
tifizierung der Struktur hinsichtlich Porengréenverteilung oder Wanddicke aus den Aufnahmen
in der Regel nicht moglich ist. Fir eine 3-D Bildanalyse mit diesen Zielen waren um den Faktor
10 bis 100 héhere Auflosungen notwendig. Solche Aufnahmen sind derzeit nur mit Strahlung
aus einer Synchrotronquelle moglich, was einen erheblichen Aufnahmeaufwand und entspre-
chende Kosten produziert. Wir konnten bislang nur einzelne Aufnahmen zur in-situ Gefriertrock-
nung in dieser hohen Auflésung durchfuhren.

Eine weitere Herausforderung ist die Modellierung/Simulation von Trocknungsprozessen. Die
Genauigkeit der Modelle hangt dabei ebenfalls sehr stark an den Kenntnissen Uber die Mikro-
struktur und die dort lokal herrschenden (richtungsabhangigen) Bedingungen fir den Warme-
und Stofftransport. Die Simulation des Trocknungsverlaufs in verschiedenen Porennetzwerken
wurde bereits durchgeflhrt (Surasani et al., 2010). Eine Lésungsmdglichkeit ware die Verknip-
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fung von real gemessenen 3-D Strukturdaten und bereits etablierten Trocknungssimulationsmo-
dellen (siehe auch Kapitel 3.5). Eine Moglichkeit ist die Anwendung von Multiskalen Modellen
deren Mdglichkeiten und Grenzen vor kurzem zusammenfassend dargestellt wurden (Welsh et
al., 2018).

Im Bereich der Mikrowellenerwarmung kommen derzeit noch klassische Magnetrone zum Ein-
satz. Eine Alternative dazu sind sogenannte ,solid-state-generatoren®. Diese arbeiten im Ge-
gensatz zu Magnetronen nach dem Verstarkerprinzip. Damit ist neben der Anderung der MW-
Frequenz auch deren exakte Einstellung mdglich. AuRerdem kann die Leistung kontinuierlich
geregelt werden. Alles Eigenschaften, die mit einem Magentron nicht erreichbar sind. Aufgrund
der fallenden Preise bei Halbleitern ist die solid-state Technologie mittlerweile auch im industri-
ellen Bereich einsetzbar. Aufgrund der oben beschriebenen Eigenschaften ist es mit solid-State-
MW moglich die EM-Feld Charakteristik im Hohlraumresonator exakt einzustellen und an die
Produkte anzupassen. Dies ermdglicht vollig neuartige Erwarmungs- und Steuerungskonzepte,
die auch fur die Trocknung von Lebensmitteln eingesetzt werden sollten. Bisher gibt es zum
Einsatz dieser Technologie, insbesondere zur Trocknung, kaum Forschungsarbeiten bzw. Ver-
offentlichungen.
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4 Gestaltung spriihgetrockneter Produkte (S)

4.1 Einfihrung und Problemstellung

Die Spruhtrocknung ist ein weit verbreitetes Verfahren zur Erzeugung von Pulvern aus flissigen
pumpfahigen Ausgangsprodukten (Rohmaterialien). Im Gegensatz zum Rohmaterial sind die
Pulver aufgrund der niedrigen Wasseraktivitat haltbar. Oft kénnen durch den Trocknungsschritt
auch weitere qualitatsbestimmende Eigenschaften wie Staubneigung, Rieselfahigkeit, Schitt-
gewicht und Instanteigenschaften des Pulvers eingestellt werden (Masters, 2002). Das
Spruhtrocknungsverfahren beinhaltet mehrere Prozessschritte. Sehr haufig geht der
Spruhtrocknung eine Aufkonzentrierung der flissigen Phase, auch Speise genannt, voran. Dies
liegt darin begriindet, dass die im Sprihtrocknungsprozess zur Wasserverdampfung aufge-
wandte Energie, aufgrund der Partikelbeladung des Abluftstroms und dessen Temperaturni-
veau, kaum wirtschaftlich weiterverwendet werden kann. Hier ist die Energiebilanz fir klassische
Eindampfungsverfahren deutlich glinstiger (Fox et al., 2010). Aus energetischer Sicht ist es da-
her sinnvoll, mit einem mdglichst niedrigen Wassergehalt in den Sprihtrocknungsprozess zu
starten.

Zunachst wird, meist im Kopf eines Trocknungsturmes, die zu trocknende Flissigkeit in einem
Zerstauber durch Aufpragung von Scher- und Dehnkraften in feine Sprihtropfen zerstaubt,
wodurch die Gesamtoberflache stark vergroert wird (Westergaard, 2004). Die Tropfen kommen
anschliefend mit einem Heilluftstrom in Kontakt. Durch die grof3e Flussigkeitsoberflache ist ein
guter Warme- und Stofftransport gewahrleistet. Im ersten Trocknungsabschnitt stellt sich auf der
gebildeten Tropfenoberflache die Klihigrenztemperatur ein. Erst gegen Ende der Trocknung
steigt die Oberflachentemperatur der inzwischen getrockneten Partikel bis auf maximal die Tem-
peratur der Trocknungsluft an (siehe auch Kapitel 3.3). Daher eignet sich das Verfahren der
Sprihtrocknung grundséatzlich auch zur Trocknung temperatursensibler Stoffe. Um nach dem
Spruhtrocknungsprozess trockenes Pulver zu erhalten, missen die Zerstauber Sprihtropfen mit
geringer GroRe und enger GroRenverteilung produzieren. Bei zu kleinen Spruhtropfen besteht
die Gefahr des Ubertrocknens. Zu groRe Tropfen werden dagegen nicht vollstandig trocken und
kénnen an den Turmwanden haften. Beides fuhrt zu Qualitatseinbuf’en und sollte daher vermie-
den werden (Masters, 2002). Danach werden die getrockneten Tropfen als Partikel mittels Zyk-
lon und Filtern aus dem Luftstrom abgetrennt. In der Regel ist noch eine Nachverarbeitung (wei-
tere Trocknung im FlieRbett, Agglomeration) der Partikel notwendig, um die gewlinschten Pro-
dukteigenschaften zu erhalten.

In jedem Prozessteilschritt entsteht ein Zwischenprodukt, flr das eigene Unterfunktionen fir die
Produktgestaltung aufgestellt werden kénnen. Fir den Zerstdubungsprozess ist das z. B eine
PSF fur: Rohmaterial = Speise; Prozess = Zerstaubung; neue Struktur = TropfengréRenvertei-
lung. Fur den dann ablaufenden Trocknungsschritt erhalt man eine neue PSF als: Rohmaterial
= Tropfenspray; Prozess = Trocknung; neue Strukturen = Partikelstruktur. Danach folgt die SEF
zu den auf den Partikelstrukturen basierenden Pulvereigenschaften.

Fir einen effizienten Sprihtrocknungsprozess gibt es, wie oben beschrieben, zwei wichtige An-
forderungen. Dies sind ein niedriger Wassergehalt der Speise und kleine Tropfengrof3en in en-
ger Verteilung. Je niedriger der Wassergehalt, desto hoher ist allerdings die Viskositat der
Speise, was den Flissigkeitsaufbruch erschwert. Das heil3t, die Zerstaubung wird energieinten-
siver und/oder die Tropfen werden gréRer bzw. die breite der TropfengréRenverteilung nimmt zu
(Wozniak, 2003; Richter, 2004). Ein weiterer Einflussparameter auf die Zerstdubung ist die
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Oberflachenspannung zwischen Flussigkeit und Luft. Diese wirkt grundséatzlich einer Oberfla-
chenvergroflerung und damit der Zerstdubung entgegen. Allerdings ist das Mal} des tatsachli-
chen Einflusses der Oberflachenspannung auf die Zerstdubung sehr vom verwendeten System
abhangig. Insbesondere bei hochviskosen Systemen konnte nicht immer ein Einfluss der Ober-
flachenspannung gefunden werden (Lasheras, 2000).

Daher gilt fur die Flussigkeitszerstaubung in Dusen, dass die erzeugten Tropfengré3en mit stei-
gender Speiseviskositat zunehmen und ab einer diisenspezifischen maximalen Viskositat keine
Zerstaubung mehr stattfindet. Dies wiederum schrankt die Energieeffizienz des Trocknungspro-
zesses stark ein. Hier liegt also ein groRes Potenzial zur Verbesserung in der PSF der Zerstau-
bung. Dies bildet den Kern unserer Forschungsarbeiten.

4.2 Uberblick zu den eigenen Forschungsarbeiten

In den hier zusammengefassten Arbeiten wurde schwerpunktmaRig die PSF flir den Prozess-
teilschritt Zerstdubung untersucht. Einzelne Untersuchungen widmen sich auch der PSF im
Trocknungsschritt sowie der PEF. AuRerdem haben wir neue Messtechniken etabliert, um not-
wendige Prozess- und Stoffgroen liberhaupt messen zu kdnnen. Einen Uberblick Uber die Ein-
ordnung der eigenen Forschungsarbeiten im Produktgestaltungsprozess gibt Abb. 4.1.

Forschungsarbeiten ‘

Messmethoden:
S515,28,46

Rohmaterial

makro,
meso, mikro
& molekulare
Strukturen

neue
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Reaktion
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Prozes °'* (e 30: R
beding- '53:56 eigen-
ungen schaften

—Rekursive

Produktgestaltung

Abb. 4.1: Uberblick Uber die Einordnung der eigenen Forschungsarbeiten zur Gestaltung
sprihgetrockneter Produkte im Produktgestaltungsprozess.

Ein Kernpunkt unserer Forschungsarbeiten war es, anhand von vielversprechenden Zerstauber-
geometrien, die Vorgange beim Zerstauben hochviskoser Speisen genauer zu untersuchen und
daraus eine effiziente und wirtschaftlich einsetzbare Zerstaubungsgeometrie fir hochviskose
Flussigkeiten zu entwickeln. Ein wichtiger Parameter ist dabei auch die Belastungshistorie der
Flissigkeit bis zum Aufbruch. Da diese einer Messung nicht direkt zuganglich ist, haben wir in
weiteren Arbeiten untersucht, inwieweit es moglich ist, Aussagen Uber die Belastungshistorie
indirekt Uber die Zerkleinerung von Emulsionstropfen beim Sprihvorgang zu treffen. Darlber
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hinaus spielt die Struktur der zu Partikeln getrockneten Tropfen eine wichtige Rolle fur die Pul-
vereigenschaften. Damit sind auch die Verteilung und GroéRe von Oltropfen in spriihgetrockneten
Emulsionen eigenschaftsbestimmende Faktoren, die fir die Produktgestaltung bekannt sein
mussen und die wir daher untersucht haben.

4.3 Entwicklung und Anwendung von Zerstaubungsdiisen

4.3.1 Zerstauberbauarten

In der industriellen Anwendung gangige Zerstauberbauarten sind mechanische Zerstauber, Ein-
stoffdruckzerstauber und Zweistoffzerstauber. Fur hdherviskose Flissigkeiten kommen voran-
ging Einstoffdruckzerstauber und Zweistoffzerstauber in Betracht.

Bei Einstoffdruckzerstaubern wird die Flissigkeit selbst als Energielieferant fiur die Zerstaubung
genutzt (Richter, 2004). Sie wird unter hohem Druck (20 bis 300 bar) dem Zerstauber zugefihrt
und die Druckenergie wird in kinetische Energie umgewandelt. Haufig wird die Ausbildung von
Flussigkeitslamellen durch das tangentiale Einstromen der Flussigkeit in eine Drallkammer er-
reicht (Swirl-Technologie, siehe auch Abb. 4.2 A) (Schmidt and Walzel, 1980). Die in Drall ver-
setzte Flussigkeit stromt an der AuRenwand des Zerstaubers nach unten und ein Luftkern bildet
sich aus. AnschlielRend stromt die Fllssigkeit durch den Disenaustrittskanal in einer Bohrungs-
platte, wodurch die Flissigkeit weiter beschleunigt wird, dann austritt und in Tropfen zerfallt
(Wozniak, 2003). Mit zunehmender Zerstaubungsenergie (steigendem Flussigkeitsdruck) sinkt
die SpriuhtropfengréfRe bis zu einem Grenzwert ab. Eine weitere Erhéhung des Flissigkeitsdru-
ckes bewirkt nur noch eine geringfiigige Verringerung der SprihtropfengréfRe. Mit steigender
Flussigkeitsviskositat nimmt die minimal erreichbare Sprihtropfengrofle zu (Schmidt and
Walzel, 1980). Ab einer bestimmten Viskositat ist die Ausbildung eines Luftkerns nicht mehr
madglich und es findet kein Flissigkeitsaufbruch mehr statt. (Bayvel and Orzechowski, 1993)
nennen einen Wert vom 30 mPa s. In unseren Untersuchungen lag dieser Wert um 150 um.
Unterschiedliche Werte fur diesen Grenzwert kdnnen daher rihren, dass ein scherverdinnen-
des Verhalten oder die Temperaturabhangigkeit der Viskositat nicht in gleicher Weise berick-
sichtigt wurden.

Bei herkémmlichen Zweistoffzerstaubern wird die nahezu drucklose Flissigkeit mit einem mit
hoher Relativgeschwindigkeit stromendem Gas in Kontakt gebracht. Die Zusammenfiihrung
kann aulerhalb (,aulenmischend®, sieche Abb. 4.2 B) oder innerhalb (,innenmischend, siehe
Abb. 4.2 C und D) des Zweistoffzerstaubers realisiert werden (Wozniak, 2003). Hier wird die
kinetische Energie des Gases zur Zerstaubung genutzt. Durch die hohe Relativgeschwindigkeit
der beiden Medien werden hohe Scher- und Dehnkrafte auf die FlUssigkeit Gbertragen, die
dadurch in feine Sprihtropfen zerfallt (Richter, 2004). Zweistoffzerstauber kdnnen mit relativ
groRen Durchmessern des Dusenaustrittkanals gefertigt werden, wodurch sie eine geringe Ver-
stopfungsneigung aufweisen und daher haufig zur Zerstaubung von Suspensionen eingesetzt
werden (Schmidt and Walzel, 1980). Da bei diesem Zerstaubungsprinzip nicht die Flissigkeit
selbst als Energielieferant genutzt wird, kann in weiten Bereichen die Zerstaubungsleistung un-
abhangig vom Flussigkeitsvolumenstrom eingestellt werden (Masters, 2002). Ein wichtiger Be-
triebsparameter von Zweistsoffzerstaubern ist das Verhaltnis zwischen Gasmassenstrom
und Flussigkeitsmassenstrom i (englisch: air-to-liquid ratio by mass, ALR) (Richter, 2004):

mg

mg
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Ein Nachteil von Zweistoffzerstaubern stellt der hohe Verbrauch an Zerstaubungsgas dar, da
bei produktionsrelevanten Flussigkeitsmassenstromen sehr groRe Mengen an komprimierter
Luft benétigt werden. So ist der Betrieb dieser Zweistoffzerstauber durch die hohe Energieauf-
nahme der Luftverdichter oft nicht wirtschaftlich (Masters, 2002).

Um diesen Nachteil der herkdbmmlichen Bauarten der Zweistoffzerstauber zu umgehen, wurde
Ende der 1980er Jahre von der Arbeitsgruppe Lefebvre eine Alternative zur Zerstaubung von
Flissigkeiten, insbesondere flr den Bereich der Verbrennungstechnik, der ,effervescent atomi-
zer” (,EA®), vorgestellt (Lefebvre et al., 1988; Whitlow and Lefebvre, 1993; Chin and Lefebvre,
1995; Sovani et al., 2001; Sovani et al., 2005). Bereits zuvor gab es ahnliche Ansatze von
Chawla (Patente (Chawla, 1982, 1990)). Es handelt sich dabei um einen innenmischenden
Zweistoffzerstauber. Das Funktionsprinzip ist im nachsten Abschnitt (Kapitel 4.3.2) oder bei-
spielsweise in S7 genauer beschrieben, eine Skizze zeigt Abb. 4.2 C. Die Grundidee besteht in
der Gestaltung einer Dise mit relativ weitem Ausgangsquerschnitt in dem die Flussigkeit, auf-
grund der im Dusenvorlauf stattfindenden Vermischung mit Luft, als dinner Film um Luftblasen
vorliegt (sogenannte Blasenstrdomung). So soll einerseits der Strémungswiderstand niedrig blei-
ben und andererseits der Aufbruch der diinnen Flissigkeitsfilme in kleine Tropfen ermdéglicht
werden.

In der Literatur wiesen einige Daten darauf hin, dass mit dem ,EA*“ auch bei einer relativ hohen
Flissigkeitsviskositat mit vergleichsweise geringem Zerstadubungsgasmassenstrom und niedri-
gen Dricken (2-6 bar) feine Sprihtropfen erzielt werden kénnen (Sovani et al., 2001;
Konstantinov et al., 2010). Allerdings zeigten bereits die frihen Arbeiten von Sovani et al.
(Sovani et al., 2001), dass es zu einer starken Spraypulsation kommen kann. Als Resultat stei-
gen die mittlere SprihtropfengréRe sowie die Breite der Sprihtropfengréfienverteilung an. Unter
diesen Umstanden ware der Zerstauber flr den Einsatz in der Sprihtrocknung nicht geeignet.

Ziel der eigenen Arbeiten war es daher das Funktionsprinzip des EA genauer zu untersuchen,
um eine Spraypulsation mdglichst zu verhindern. Im Fokus standen die Einflussfaktoren der
Geometrie der Konstruktion sowie der Prozessparameter auf die Spraystabilitdt und die
SpruhtropfengroRenverteilung (STGV). Auf Basis der Untersuchungsergebnisse zum EA konn-
ten wir einen neuen Zerstauber, den sogenannten Air-Core-Liquid-Ring-(ACLR-)Zerstauber,
entwickeln, der fur die Zerstaubung hochviskoser Flissigkeiten besser geeignet ist (siehe Abb.
4.2 D) und Kapitel 4.3.3.
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Abb. 4.2:  Skizzenhafte Darstellung unterschiedlicher Zerstaubertypen: A: Einstoffdruckzer-
stauber (,pressure-swirl®); B: AufRenmischender Zweistoffzerstauber; Innenmi-
schende Zweistoffzerstauber: C: Effervescent Atomizer; D: ACLR-Zerstauber.
Blaue Pfeile: Flissigkeitszufuhr, weile Pfeile: Gas-/Luftzufuhr.

4.3.2 Untersuchungen zur PSF des ,Effervescent Atomizers“ (EA)

Der wesentliche Unterschied des EA zum herkdmmlichen Zweistoffzerstauber liegt in der ge-
zielten Zusammenfiihrung von Zerstdubungsgas und Flussigkeit in einer Mischkammer vor dem
Dusenaustrittskanal (siehe Abb. 4.2 C). Dabei wird das Zerstadubungsgas mit leicht erhéhtem
Druck durch eine bestimmte Anzahl Injektionslocher in die Flissigkeit gedrickt. Je nach ALR
koénnen sich in der Mischkammer unterschiedliche Stromungsformen der Zweiphasenstrémung
(Gas/Flussigkeit), wie z. B. Blasenstromung, Ringstromung oder Kolbenstromung, ausbilden,
welche wiederum die Zerstdubung beeinflussen (Chin and Lefebvre, 1995; Richter, 2004;
Jedelsky et al., 2008; Ramamurthi et al., 2009; Gadgil and Raghunandan, 2011). Es wurde pos-
tuliert, dass bei idealem Betrieb, namlich einer Blasenstromung, sich im Dusenaustrittskanal
eine ringférmige Stromung der Flussigkeit mit dem Zerstdubungsgas im Kern ausbildet (Lund et
al., 1993; Loércher et al., 2005; Geckler and Sojka, 2008; Huang et al., 2008). Die vergleichsweise
geringe Filmdicke der Flissigkeit, ahnlich wie bei Druckdlsen, erleichtert dann den Zerfall in
feine Spruhtropfen (Whitlow and Lefebvre, 1993; Lorcher et al., 2005; Jedelsky and Jicha, 2008;
Jedelsky et al., 2009; Ramamurthi et al., 2009).

Wir konnten zeigen, dass mit dem EA hdherviskose Flissigkeiten (um 100 mPa s), wie Mais-
starkesuspensionen [S7] oder Polivinylpyrolidonldsungen [S16] bei niedrigen ALR (zwischen
0,15 und 0,4) auf mittlere TropfengréRen unter 50 um zerstaubt werden kénnen. Fur industrielle
Spruhtrocknungsanlagen ist dies eine geeignete TropfengréRe. Generell gilt der charakteristi-
sche Zusammenhang, dass die mittleren Tropfengré3en mit steigendem ALR abnehmen, wobei
der Einfluss des ALR mit fallenden TropfengréRen zurtickgeht (siehe Abb. 4.3). Auch konnten
wir zeigen, dass die SprihtropfengréRe beim EA durch verkleinern der Disenabmessungen
verringert werden kann (siehe Abb. 4.3). Andere Anderungen in der Diisengeometrie (Misch-
kammerlange, Anzahl und Ort der Lufteinbringung) haben hingegen nur wenig Einfluss auf das
Spriuhergebnis.

Herkdmmliche auflenmischende Zerstauber werden typischerweise mit ALR's von 0,5 bis 10
betrieben (Lefebvre, 1989; Walzel, 2005). Fir das von uns verwendete System war ein ALR von
0,6 ausreichend. Abb. 4.3 zeigt dies beispielhaft flr eine Maisstarkeldésung. Fir eine mittlere
Zieltropfengrofe von 30 ym wird beim EA mit kleinem Disendurchmesser (hier 1 mm) ein ALR
von 0,15 und bei einem aulRenmischenden Zerstauber ein um den Faktor 4 gréRerer ALR beno-
tigt. Allerdings ist der span, ein Maf fur die Breite der STGV, bei einem herkémmlichen auf3en-
mischenden Zerstauber kleiner als beim EA (Abb. 4.3).

Mit diesen Arbeitsergebnisses haben wir die PSF flir den EA zwar erstellt, allerdings sind starke
Fluktuationen des Sprihs, sowie breite TropfengroRenverteilungen fir einen Sprihtrocknungs-
prozess ungunstige Ausgangsbedingungen (siehe Kapitel 4.1). Grundsatzlich haben wir heraus-
gefunden, dass mit steigender Viskositat und/oder mit sinkendem ALR im Mittel groere Sprih-
tropfen entstehen, die Verteilungen breiter werden und die Sprayfluktuationen zunehmen [S7,
S16]. Teilweise trat auch Fadenbildung auf. Abb. 4.4 zeigt diese Verhalten beispielhaft anhand
von Schattenbildaufnahmen bei der Zerstaubung von Polyvinylpyrolidonlésungen (PVP) unter-
schiedlicher Konzentration und damit unterschiedlicher Viskositat. Anhand solcher Aufnahmen
haben wir auch den vergleichsweise kleinen Sprihwinkel beim EA von 10° bis 19° bestimmt.
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Abb. 4.3: Sauterdurchmesser und Span (als Fehlerbalken) von STGV’en eines EA mit unter-
schiedlichen Dusendurchmesser und eines herkdmmlichen auflenmischenden
Zerstaubers, nach [S7].
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Abb. 4.4: Schattenbildaufnahmen des Spriihbildes bei der Zerstaubung von PVP K30 in Ab-
hangigkeit von Konzentration und ALR. Der am oberen Bildrand sichtbare Diusen-
auslassdurchmesser ist 1,5 mm, [S16].

Wir haben daher intensiv die Ursachen der Sprayinstabilitaten untersucht. Eine Fragestellung
hierbei war, ob die Hypothese der im Disenausgang vorliegenden Blasenstromung im EA halt-
bar ist und wie sich dies auf das Spruhbild auswirkt. Um dies untersuchen zu kénnen, haben wir
einen EA mit transparenter Mischkammer entwickelt und verwendet [S33]. Da der Disenaus-
trittskanal einer optischen Messung nicht einfach zuganglich ist, haben wir auch eine neue
Messmethode zur Bestimmung der Stromungsform im Dusenaustrittskanal entwickelt [S28].

Die Ergebnisse zeigen, dass in der Mischkammer des EA nur unter bestimmten Bedingungen
(ALR, Viskositat) eine Blasenstrdmung vorliegt. Bei steigendem ALR geht die Strémung von
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einer Blasen- in eine Ringstromung und mit steigender Viskositat geht die Ringstromung ten-
denziell in eine Blasen- oder Pfropfenstrémung tber. Dies zeigt Abb. 4.5 links. In Abb. 4.5 rechts
sind schematisch die gefunden Strémungsformen in der Mischkammer dargestellt. Ein Vergleich
der vorliegenden Stromungsformen mit den gemaf einer von Jedelsky fir diesen Anwendungs-
fall modifizierten ,Baker‘s Map* (Jicha and Jedelsky, 2008) ergab, dass die Ubergénge zwischen
den Stromungsformen zwar qualitativ mit der theoretischen Vorhersage tbereinstimmen, dass
jedoch bei Weitem keine quantitative Ubereinstimmung vorliegt. Auch wurden die theoretisch
vorhergesagten dispersen Strémungszustande nicht gefunden, daflir aber nicht vorhergesagte
Pfropfenstromungen [S33].

14
047

Visk /mPas: 60 143 308 1

ALR /-

Ringstrémung

Flussrichtung

Abb. 4.5: Links: Charakteristische Strémungsformen in der Mischkammer des EA bei unter-
schiedlichen ALR und Viskositaten (gleicher Buchstabe = ALR etwa konstant; glei-
che Zahl = konstante Viskositat, nach [S33]. Rechts: Skizzenhafte Darstellung ge-
fundener Stromungsformen, nach [28].

Die Ergebnisse zeigen auch, dass die Luftblasen der Blasenstrémung in der Mischkammer in
allen Fallen gréRer sind als die Dusendéffnung. Damit kann sich in der Dise nur eine Pfropfen-
strdomung (nach Blasenstrémung in der Mischkammer oder nach Pfropfenstrémung in der Misch-
kammer) oder eine Ringstromung (nach Ringstrémung in der Mischkammer) ausbilden. Die Be-
dingungen der Ringausstrémung mit vergleichsweise konstanter Lamellendicke sind dabei viel
stabiler als die der Pfropfenausstromung, die zu unterschiedlich dicken Flussigkeitspfropfen ge-
folgt von reinen Gasausstromungen in der Dise fuhrt.

Dieses vermutete Stromungsverhalten in der Dise konnten wir mit einem eigens entwickelten
optischen Messverfahren nachweisen [S28]. Dazu haben wir eine Lichtquelle und eine Photodi-
ode im Dusenbereich so eingepasst, dass eine Abschattung der Lichtquelle im zeitlichen Verlauf
verfolgt werden kann. Die Abschattung entsteht vor allem an der Grenzflache zwischen Gas-
und Flissigphase und variiert daher je nach Verteilung der Gasphase bei unterschiedlichen
Stromungen. Wir konnten zeigen, dass die Verteilung der Lichtintensitat spezifisch fir die oben
genannten Stromungsverhaltnisse ist. Dies zeigt Abb. 4.6 links anhand der von der Photodiode
erzeugten Spannungssignale. Abb. 4.6 rechts zeigt beispielhaft eine Analyse des Spraybildes
basierend auf Schattenbildaufnahmen hinsichtlich der Tropfendeformation und der Tropfen-
grofde, die bei unterschiedlichen Strémungen im Disenauslass entstehen. Es wird deutlich, dass
bei Vorliegen einer Pfropfenstromung zeitweise sehr grole fadenartige Strukturen entstehen
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(grolRe Deformationswerte) die nicht zu kleinen Tropfen aufgebrochen werden. Aufgrund dieser
Ergebnisse konnten wir die Hypothese aufstellen, dass ein stabiles Sprihbild mit enger Trop-
fengréRenverteilung nur bei dauerhaftem Vorliegen einer Ringstromung im Disenausgangska-
nal erreicht werden kann und dass eine Blasenstrémung in der Mischkammer dazu nicht geeig-
net ist.
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Abb. 4.6: Links: Spannungssignale der Abschattungsmessung in der Dise in Abhangigkeit
der in der Mischkammer vorliegenden Strémungsform. Rechts: Tropfengrofe und
Deformationswert von Sprihtropfen in Abhangigkeit der Stromungsform in der
Dise, nach [S28].

Darlber hinaus haben wir in weiteren Arbeiten unser Verfahren zu Sprayfluktuationsmessungen
mittels Laserbeugung im Vergleich mit Schattenbildmessungen und akustischen Verfahren er-
folgreich evaluiert [S15]. AuBerdem haben wir eine ausfiihrliche Einordnung der EA in andere
innenmischende Zerstadubungsverfahren, sowie die Verwendung von geléstem CO, oder Uber-
hitztem Dampf zur Zerstdubungsunterstitzung und in auRenmischende Zweistoffzerstauber ge-
geben [S32] [S35].

4.3.3 Entwicklung des ACLR-Zerstaubers und Aufstellung der PSF

4.3.3.1 Grundprinzip des ACLR-Zerstdubers

Um die Hypothese eines stabilen Sprihbildes bei konstanter Ringstromung zu untersuchen, ha-
ben wir eine neue Zerstdubungsdise entwickelt, in der eine Ringstromung im Disenauslass
geometrisch erzwungen wird, den sogenannten Air-Core-Liquid-Ring, kurz ACLR-Zerstauber
[S29]. Das Grundprinzip dieses Zerstaubers besteht darin, dass der flir eine Ringstrémung not-
wendige Kernluftstrom zentrisch mit einer Kapillare vor dem Duseneintritt zum Flissigkeitsstrom
zugegeben wird. Dadurch sind z. B. Koaleszenzvorgange der Luftblasen, wie in der Mischkam-
mer des EA, nicht mehr méglich. Eine Prinzipskizze zeigt Abb. 4.2 D. Wir konnten zeigen, dass
das das Spruhbild des ACLR viel weniger Fluktuationen aufweist als das EA. Dieser Vorteil des
EA ist umso ausgepragter je hoher die Viskositat ist. Als MaR fur die zeitliche Fluktuation «; des
Spruhbildes haben wir die Standardabweichung von mittels Laserbeugung tber eine Messzeit
von 25 s gemessenen Sauterdurchmessern gewahlt. Dies entspricht 12500 Werten. Abb. 4.7
links zeigt diese Ergebnisse. AulRerdem konnten wir, wie bereits angenommen zeigen, dass
dieses Dusenkonzept umso besser funktioniert, je kirzer die Mischstrecke zwischen Gas und
Flissigkeit ist (siehe Abb. 4.7 rechts).
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streckenlange beim ACLR-Zerstauber, nach [S29].
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4.3.3.2 Aufstellung der PSF fiir den ACLR-Zerstduber

Tiefergehende Untersuchungen haben auch aufgezeigt, dass weniger Sprayfluktuationen zu ei-
ner engeren TropfengréRenverteilung flihren. Insbesondere die Anzahl der sehr gro3en und fir
den Sprihtrocknungsprozess besonders schadlichen Tropfen geht deutlich zurlick [S45]. Abb.
4.9 zeigt dies exemplarisch fur ein auf Maltodextrin und Molkepulver basierendem Modellsystem
mit einer vergleichsweise hohen Viskositat von 687 mPa s. Es ist gut zu erkennen, dass bei
beim ACLR-Zerstauber insbesondere weniger groRen Tropfen entstehen und die Verteilung des
Sauterdurchmessers deutlich enger wird.
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Abb. 4.8: Verteilung des Sauterdurchmessers in der Messzeit fur EA und ACLR-Zerstauber
im Vergleich.

Mit weiteren Forschungsarbeiten haben wir auch den Einfluss der Viskositat und des ALR (hier
als steigender Gasdruck dargestellt) auf des Sprihbild im ACLR-Zerstauber untersucht. Abb.
4.9 zeigt exemplarische Ergebnisse. Es wird deutlich, dass mit dem ACLR-Zerstauber viel en-
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gere STGV und damit fur einen Spruhtrocknungsprozess grundsatzlich geeignete Tropfengro-
Ren erreicht werden kénnen als mit dem EA. Bei einem niedrigen Gasdruck von 0,4 MPa ist der
x50 der Sauterdurchmesser bei Viskositaten bis 390 mPa s noch unter 90 um. Diese Werte
werden auch fir eine Viskositat von 690 mPa s bei einem Gasdruck von 0,6 MPa erreicht. Beim
EA liegt der x50 unter vergleichbaren Bedingungen zwischen 200 und 250 ym. Mit diesen Un-
tersuchungen haben wir die PSF fiir einen weiten Bereich an Prozess und Produktparametern
charakterisiert.
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Abb. 4.9: Charakteristische Verteilungskennwerte der Sauterdurchmesser im Messintervall
in Abhangigkeit von Viskositat und Gasdruck flr den ACLR-Zerstauber (links) und
den EA (rechts), [S45].

Zur mechanistischen Aufklarung der Sprihentstehung im ACLR-Zerstauber haben wir den Ein-
fluss des Energieeintrags auf die erreichbaren Tropfengréfien untersucht. Wir konnten damit
zeigen, dass beim ACLR-Zerstduber weder der Gasdruck noch der ALR fur sich genommen
ausreichen, um die TropfengréRRe vorherzusagen [S49]. Aufbauend auf diesen Ergebnissen ha-
ben wir daher die Hypothese aufgestellt, dass allein die Flissigkeitslamellentdicke am Disen-
ausgang mit der TropfengroéRe korreliert. Zur Untersuchung dieser Hypothese haben wir einen
transparenten Zerstduber eingesetzt. Mit einer Mikroskopoptik in Verbindung mit einer
Highspeedkamera konnten wir die Entwicklung der Flussigkeitslamelle in der Dise verfolgen
und mit einer selbst entwickelten Auswerteroutine den zeitlichen Verlauf der Lamellendicke aus-
werten [S52]. Wir konnten so zeigen, dass die Spruhtropfengréfie mit der Flissigkeitslamellen-
dicke in der Duse korreliert. Abb. 4.10 zeigt oben die erhaltenen Sprihtropfengréfien und in der
Mitte die gemessene Flussigkeitslamellendicke im Disenausgang. Bei einem instabilen Spray
bei niedrigem Druck (links) entstehen immer wieder sehr grofde Tropfen (Xso.3 bis 750 um) bei
stabilen Sprihbedingungen bei einem héheren Druck (rechts) kommen grolde Tropfen nur sehr
vereinzelt vor. Im Fall des instabilen Sprays kommt es in periodischen Abstanden immer wieder
zum Zusammenbruch des Gaskerns und die Flussigkeit fiillt den gesamten Dusenauslasskanal
aus (FlUssigkeitsdicke 750 um). In diesem Strdmungszustand ist praktisch keine Zerstaubung
maoglich. Bei einem stabilen Spray kommt es zwar auch zu Schwankungen in der Flissigkeits-
dicke, aber der Gaskern ist zu jedem Zeitpunkt vorhanden.
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Abb. 4.10:
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Zeitlicher Verlauf der Spraycharakteristik des ACLR-Zerstaubers bei einer Fllissig-
keitsviskositat vom 390 mPa s. Links: niedriger Zerstdubungsdruck und instabiles
Spruhbild; Rechts: hoher Zerstaubungsdruck und stabiles Sprihbild; Oben: Xso3
der STGV; Mitte: Gemessene Fliussigkeitslamellendicke im Disenausgang; Unten:
Flissigkeitslamellendicke im Disenausgang aus der CFD-Simulation, nach [S52].
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Daruber hinaus haben wir die Zweiphasenstromung im ACLR-Zerstauber mittels Computational
Fluid Dynamic (CFD) Simulationen berechnet und auch aus diesen Simulationen die Entwick-
lung der Lamellendicke in der Dise berechnet. Die Ergebnisse zeigt Abb. 4.10 unten. Trotz
vieler vereinfachender Annahmen in der CFD-Simulation, stimmen die Ergebnisse grundsatzlich
mit den gemessenen Daten Uberein. Allerdings sagt die Simulation keinen vollstandigen Gas-
kernzusammenbruch beim instabilen Spray voraus. Mit diesen Ergebnissen konnten wir zeigen,
dass die Lamellendicke am Dusenausgang die entscheidende Grélie fiir die entstehenden
Spruhtropfen ist. Die Validierung der CFD-Simulation war dartiber hinaus ein wichtiger Schritt
fur die weitere Disenentwicklung, da nun einerseits auf Basis der Strdmungssimulationen die
Grunde fir instabile Strdomungen ermittelt werden kdnnen und andererseits die Auswirkungen
geometrischer Optimierungen der Duse auf die Lamellendicke und damit auf die Sprihtropfen-
grofien berechnet werden kénnen. Damit steht nun eine neuartige Zerstaubungsduise fir hoch-
viskose Flussigkeiten zur Verfigung, deren PSF individuell berechnet werden kann.

4.3.4 Energieverbrauch der Zerstaubung und des Trocknungsprozesses

4.3.4.1 Zerstaubung

Fir eine Anwendung in der industriellen Sprihtrocknung haben wir den Energieverbrauch des
ACLR-Zerstaubers im Vergleich zu dem von Standarddisen evaluiert. Da es bisher keine Kenn-
werte gab, mit denen Ein- und Zweistoffdlisen bezliglich ihres Energieverbrauchs untereinander
verglichen werden kénnen, haben wir dazu das aus der Emulgiertechnik bekannte E,-Konzept
auf die Tropfenerzeugung in Sprihdisen Ubertragen [S31]. Eine charakteristische Tropfen-
grolRe, hier der Sauterduchmesser (SMD), kann demnach in Abhangigkeit der pro Volumen ein-
gebrachten Energie Ev nach folgender Gleichung beschrieben werden (Karbstein, 1994):

SMD = C - E;" Gl. 4.2

Hierin ist C eine Variable, die von der Viskositat der Flissigkeit abhangt und b von der Art der
zerkleinerungswirksamen Krafte. Ein Wert fir b von 0,4 steht dabei fir turbulente Tropfenzer-
kleinerung (Karbstein and Schubert, 1995).

Abb. 4.11 zeigt den volumenspezifischen Energieverbrauch Ev der zur Erzeugung eines Sprihs
mit einem bestimmten Sauterduchmesser (SMD) benétigt wird flr verschiedene Zerstauberar-
ten im Vergleich. Hierbei steht PS flr Druckdisen mit Drallkammer nach dem ,pressure swirl®
Prinzip, AM steht flr einen aullenmischenden Zweistoffzerstauber und IM fir den innenmischen-
den ACLR-Zerstauber. Die Zahlen am Ende der Bezeichnung stehen fir den Disenauslass-
durchmesser in mm. Tab. 4.1 zeigt die Parameter der zur den Geraden in Abb. 4.11 gehérenden
Anpassungsfunktionen.

Unsere Ergebnisse zeigen dass Druckdisen mit dem Ev-Konzept unabhangig vom Disendurch-
messer und der exakten Bauart mit den gleichen Parametern nach Gl. 4.2 beschrieben werden
kénnen. Gleiches gilt flr die verwendeten Zweistoffzerstauber unabhangig vom Ort der Gaszu-
fuhrung. Damit ist es auch erstmals moglich Druck- und Zweistoffzerstauber bezlglich ihrer Zer-
staubungseffizienz miteinander zu vergleichen. Druckzerstauber waren unter diesen Bedingun-
gen bei der Zerstdubung von niedrigviskosen Flissigkeiten bis etwa 0,014 Pa s Uberlegen. Al-
lerdings waren nur die Zweistoffzerstauber in der in der Lage, FlUssigkeiten mit Viskositaten von
0,143 Pa s und mehr zu versprihen. Eine Erhéhung der Viskositat fihrte wie erwartet zu einer

70



4 Gestaltung spriihgetrockneter Produkte

Erhéhung der Konstante C. Auch b steigt leicht an und liegt fir alle Zerstduber in der GréRRen-
ordnung von 0,4, was mit den Ergebnissen aus dem Bereich der Emulgierung Ubereinstimmt,
wenn Turbulenz fir die Tropfenbildung entscheidend war.
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Abb. 4.11:  Sauterdurchmesser Uber Ey fur verschiedene Zerstaubertypen und unterschiedli-
che Viskositaten, [S32].

Tab. 4.1: Parameter der Anpassungsfunktion nach Gl. 4.2 und Korrelationskoeffizient R?
[S32].
Zerstaubertyp: “Pressure swirl” Zweistoffzerstauber
u [Pa-s] C b R2 C b R2
0,001 6540 0,35 0,97 22538 0,39 0,93
0,014 34490 0,42 0,98 21728 0,37 0,97
0,060 30536 0,37 0,83
0,143 335113 0,50 0,94
0,308 486747 0,52 0,95

Die Verwendung der Energiedichtefunktion nach Gl. 4.2 ermdglicht es dem Produktgestalter
darlber hinaus in einfacher Weise, die benétigte Energiedichte zu wahlen, um eine bestimmte
mittlere SprihtropfengréRe in Abhangigkeit von Disentyp und Flissigkeitsviskositat zu errei-
chen. Die Energiedichte kann mit den Prozessparametern Druck und Volumenstrom eingestellt
werden (siehe [S32]). AulRerdem ist auf dieser Grundlage ein Disen scale-up moglich. Wir ha-
ben auf dieser Basis auch eine vergroRerte ACLR-Duse mit 3,5 bis 5-fach héherem Volumen-
strom entwickelt und erfolgreich getestet [S49].

4.3.4.2 Trocknung

In der erfolgreichen Anwendung des ACLR-Zerstaubers in der Sprihtrocknung von héhervisko-
sen Produkten im TechnikumsmafRstab konnten wir schliellich am Beispiel eines Molkenpro-
teinkonzentrats zeigen, dass eine Energieeinsparung von mindestens 17 % verglichen mit dem
Druckzerstaubungsprozess moéglich ist [S43]. Ein Einsatz des ACLR-Zerstaubers im industriel-
len Mal3stab erlaubt sogar die Verwendung von Speisen mit deutlich hdherer Viskositat, da hier
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auch groRere Tropfen als im Technikumsmalstab getrocknet werden kénnen. Damit ist das
Energieeinsparpotenzial im industriellen Mal3stab noch grofier [S48].

Abb. 4.12 veranschaulicht den Energieverbrauch der Prozessschritte Konzentration, Zerstau-
bung und Trocknung der Flissigkeit. Die Kalkulation startet bei einer Eingangstrockenmasse
von 30 %. Ein Wert bei dem auch Druckzerstauber noch eingesetzt werden kdnnen. Es ist deut-
lich zu erkennen, dass der Energieverbrauch des Trocknungsprozesses im Sprihturm
(schwarze durchgezogenen Linie) den Gesamtenergieverbrauch dominiert. Fir den Energiever-
brauch wurden hier 2 kg Dampf pro kg zu entfernendes Wasser angenommen (Fox et al., 2010)
. Verglichen dazu spielt der Energieeinsatz flir die Zerstaubung, ganz gleich ob eine effiziente
Druckzerstadubung oder eine etwas weniger effiziente Zweistoffzerstaubung eingesetzt wird,
keine Rolle. Allerdings kann mittels eines vorgeschalteten Verdampfers zur Konzentration der
Flissigkeit das Wasser energieeffizienter entfernt werden als im Sprihtrocknungsprozess. Die
schwarze gestrichelte Linie zeigt den angenommenen Energieverbrauch eines einstufigen Fall-
filmverdampfers mit thermischer Briidenkompression und einem Dampfverbrauch von 0,5 kg
pro kg verdampftes Wasser (Fox et al., 2010). Kann die Flissigkeit also mit einer héheren Tro-
ckenmasse und damit héherer Viskositat in den Sprihtrocknungsprozess gegeben werden, wird
die Gesamtenergiebilanz aller Prozesse (griine Linie) immer gunstiger. Hoherviskose Flissig-
keiten konnen allerdings nur mit Zweistoffzerstaubern verspriht werden. Hier steigt der Ener-
giebedarf zwar auch leicht an (blaue Linie), bleibt aber gegeniiber dem Energieverbrauch des
Trocknungsprozesses weiter vernachlassigbar. Das Energieeinsparpotential steigt natirlich
weiter an, wenn effizientere Konzentrationsverfahren, wie Membrankonzentration, zum Einsatz
kommen kénnen. In der Summe haben wir gezeigt, dass aus energetischer Sicht alles dafir
spricht, den héheren Aufwand einer Zweistoffzerstaubung in Kauf zu nehmen fir eine erhebliche
Energieeinsparung im Gesamtprozess.

Abb. 4.12:

72

10000
000 1R
£ 8000 ~
o
o T~
X 7000
= ™~ T~
2 6000 ~— \\
< \
G ~_
S 50001 _
g Schlick  ACLR \
§ 4000 4 |Gesamtprozess @
o . —_—
§) 3000 _7Spruhtrocknung
g Verdampfer - =
LW 2000 -{{Zerstaubung ¢ —=—
1000 e
lgg=——==—— =
0% : T
30 35 40 45 50

Eingangstrockenmasse / %
Gesamt- und energieverbrauch der Einzelprozesse fur einen ACLR-Zerstaubungs-

basierten Sprihtrocknungsprozess, nach [S43].



4 Gestaltung spriihgetrockneter Produkte

4.3.5 Messverfahren mit Korrektur des ,,beam steering“

Um diese Untersuchungen durchfiihren zu kénnen, war es notwendig, das hier sehr haufig an-
gewendete Messverfahren der Laserbeugung zur Bestimmung der STGV mit einer sogenannten
.beam-steering“ Korrektur zu erweitern. Mit der Laserbeugung kénnen komplette Tropfengro-
Renverteilungen mit hoher Messfrequenz (Dumouchel et al., 2009) auf Basis der an Laserlicht-
detektoren ankommenden Beugungsmuster eines durch den Sprih leuchtenden Laserstahls
gemessen werden (Black et al., 1996). Bei der Messung von Flissigkeitssprays kann jedoch der
so genannte Schliereneffekt (engl ,beam-steering“) zu einer Uberschatzung der groRen Tropf-
chen innerhalb der gemessenen GroRenverteilung fihren (Chigier, 1984; Dodge and Cerwin,
1984; Mescher and Walzel, 2010). ,Beam-steering* tritt auf, wenn der Brechungsindex der um-
gebenden Gasphase des Sprays nicht konstant ist. Dies ist vor allem dann der Fall, wenn die
Dichte des Gases, z. B. aufgrund von Druck und/oder Temperaturunterschieden, nicht konstant
ist. Der Effekt tritt daher nur bei Zweistoffzerstaubern auf und ist umso starker, je groRer die
Luftmengen und je héher die verwendeten Driicke sind. Gradienten im Brechungsindex der Gas-
phase flihren zur Detektion nicht vorhandener gro3er Spraytropfen. Dies ist problematisch,
wenn die Ergebnisse der durchgefiihrten Tropfengréfienmessungen flr die Auslegung nachfol-
gender Prozessschritte verwendet werden, die Gberproportional von groften Trépfchen beein-
flusst werden. Dies ist z. B. bei Spruhtrocknungsprozessen der Fall.

Die bislang etablierte Korrekturmethode basiert auf der Reduzierung des Messbereichs von La-
serbeugungssystemen durch Deaktivierung von Detektoren, die flr die Detektion gro3er Trop-
fen relevant sind (Mescher and Walzel, 2010). Die Methode der Detektordeaktivierung zeigt sehr
gute Ergebnisse, wenn reale und durch das ,beam-steering” erzeugte scheinbare Tropfengro-
3en vollstandig in unterschiedlichen Grélenbereichen liegen. Dann kann diese Methode sicher
angewendet werden. Wenn der reale und der scheinbare Teil der Verteilung aber Uberlappen,
kénnen Detektoren nicht deaktiviert werden, ohne die reale Verteilung zu beschneiden. Folglich
musste bisher eine Uberschatzung der groBen Tropfen bei der Detektordeaktivierung in Kauf
genommen werden.

Die von uns vorgestellte Korrekturmethode [S46] basiert auf einer multimodalen log-normalen
Anpassung der gemessenen Verteilungen. Dabei wird angenommen, dass die Modalitat, die die
grolten Tropfen reprasentiert, durch das ,beam-steering“ verursacht wird. Diese Annahme ha-
ben wir durch Messungen ohne Flissigkeitstropfen verifiziert. Die reale GréRenverteilung wird
berechnet, indem die ,beam-steering®“-Modalitat von den anderen gemessenen Verteilungen ge-
trennt wird und danach die Gbrigen Verteilungen zu einer gemessenen Verteilung ohne ,beam-
steering“ zusammengeflugt werden. Abb. 4.13 zeigt dieses Vorgehen anschaulich. Links ist die
gemessene TropfengréRenverteilung mit ,beam-steering” dargestellt. Diese wird durch 3 mono-
modale log-Normalverteilungen angepasst. Die Verteilung mit den grofdten Tropfen wird dem
.beam-steering“ zugeschrieben. Die tatsachliche TropfengroRenverteilung wird dann aus den
zwei Ubrigen Verteilungen zu einer neuen zusammengesetzt.

Die neue Methode haben wir erfolgreich auf TropfengréRenverteilungen eines innenmischenden
ACLR-Zerstaubers angewandt. Bei Messungen mit Gberlappenden realen und scheinbaren Gro-
Renverteilungen reduzierte die neue Methode die Uberschatzung groRer Tropfen in gemesse-
nen GroRenverteilungen im Vergleich zu den Ergebnissen der Methode der Detektordeaktivie-
rung deutlich. Die Methode kann in allen getesteten Messszenarien angewendet werden und
scheint fur alle SpraytropfengroRenmessungen mittels Laserbeugung giiltig zu sein. Daher emp-
fehlen wir die neue Methode flir die Anwendung bei allen Laserbeugungsmessungen von Spray-
tropfen, bei denen ,beam-steering” auftritt.
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Abb. 4.13: Verteilungsfunktionen von Tropfengréfienmessungen. Links: Gemessene Tropfen-
grolRenverteilung mit ,beam-steering“. Rechts: Anpassung der Gesamtfunktion
durch drei monomodale log-Normalverteilungen (gestrichelte Linien) und resultie-
rende tatsachliche TropfengréRenverteilung ohne ,beam-steering“ (durchgezo-
gene Linie), [S46].

4.4 PSF bei der Zerstaubung von Emulsionen

4.41 Problemstellung und Stand des Wissens

Bei der Spriihtrocknung werden haufig Emulsionen (Ol-in-Wasser) verarbeitet. Produktbeispiele
sind in der Lebensmittelindustrie die Verarbeitung von Aroma- und Farbstoffen ebenso wie die
von oxidationsempfindlichen Lipiden (z. B. Omega-3-Fettsauren). Im pharmazeutischen Bereich
werden haufig wasserunlosliche Wirkstoffe verkapselt, um die Dosierung und Freisetzung zu
kontrollieren und um ihre Bioverfiigbarkeit zu erhéhen. Die kontinuierliche Phase wird wahrend
der Trocknung fest und bildet das Matrixmaterial in dem die Oltropfen eingeschlossen werden.
Dadurch werden die Oltropfen von externen Faktoren wie Sauerstoff und Licht geschiitzt und
das FlieRverhalten verbessert. Auch kann durch Einstellen der inneren Strukturen der Partikel
das Freisetzungsverhalten von im Ol geldsten Inhaltsstoffen beeinflusst werden. Fiir die genann-
ten Eigenschaften sind neben Art und Menge des Matrixmaterials die Grélienverteilung der
Oltropfen (OTGV) selbst, aber auch ihre Verteilung im Partikel und ihr Phasenzustand entschei-
dende Faktoren fur die Endprodukteigenschaften.

Die Vermeidung von Oberflachenfett und damit eine mdglichst hohe Verkapselungseffizienz gel-
ten als entscheidender Faktor flr die Prozessglite. Neuere Arbeiten stellen dabei einen quanti-
tativen Zusammenhang zwischen Verkapselungseffizienz, Oltropfen- und PulverpartikelgroRe
fest, z. B. (Abd Ghani et al., 2017; Haas et al., 2019; Linke et al., 2019). Grundsatzlich erhéhen
kleinere Oltropfen mit Durchmessern unter einem Mikrometer die physikalische Stabilitat von
Emulsionen und die Verkapselungseffizienz im getrockneten Pulver. Durch die Verringerung von
Oberflachenfett werden auch die Rieselfahigkeit und die Instanteigenschaften des Produktes
positiv beeinflusst (Rosenberg and Sheu, 1996; Shiga et al., 2001; Soottitantawat et al., 2005b;
Soottitantawat et al., 2005a; Vega and Roos, 2006; Jafari et al., 2008; Verkoeijen et al., 2009).
Hingegen gibt es Hinweise, dass groRere Oltropfen im Bereich mehrerer Mikrometer beziiglich
der Bioverfligbarkeit spezifischer Fettsauren (z. B. in Sauglingsanfangsnahrung) vorteilhaft sind
(Oosting et al., 2014). Bei der Verkapselung von Farbstoffen in der Olphase &ndert sich der

74



4 Gestaltung spriihgetrockneter Produkte

Farbeindruck der redispergierten Formulierung mit steigender Oltropfengréfie von hell nach dun-
kel (Chantrapornchai et al., 1998), was die Einstellung einer spezifische OTGV fiir einen ge-
wulnschten Farbeindruck im Endprodukt erfordert. Aus den genannten Beispielen lasst sich er-
kennen, dass die Definition eines allgemein gliltigen Zielwerts fiir eine optimale OTGV nicht
moglich ist. Vielmehr muss entsprechend der anwendungsspezifischen Anforderungen eine ge-
eignete OTGV in der redispergierten Formulierung vorliegen.

Im industriellen Prozess ist es Ublich die endproduktspezifische OTGV bereits vor der
Sprihtrocknung in einem Emulgierprozess einzustellen. Dem liegt die Annahme zu Grunde,
dass die eingestellte OTGV (ber die nachfolgenden Prozessschritte Zerstauben und Trocknen
erhalten bleibt. So stellen zwar die bereits zuvor genannten, neueren Arbeiten (Abd Ghani et al.,
2017; Haas et al., 2019; Linke et al., 2019) einen Zusammenhang zwischen der Eingangs-OTGV
und der resultierenden Verkapselungseffizienz her, vernachlassigen aber, dass es bei der Zer-
staubung zu einem weiteren Oltropfenaufbruch kommen kann. Fiir letzteres gab es aber schon
vereinzelte Hinweise in der Literatur (Soottitantawat et al., 2005b). Ein mechanistisches Ver-
standnis des Oltropfenaufbruchs wahrend der Zerstaubung war bisher nicht Stand des Wissens,
ist aber fir die Einstellung spezifischer Produkteigenschaften mittels PSF und PEF endschei-
dend.

Wir konnten durch die hier zusammengefassten Forschungsarbeiten zeigen, dass die Annahme
fur den Erhalt der OTGV im Zerstdubungsprozessschritt in der Regel nicht gilt. Gleichzeitig er-
offnen die erhaltenen Erkenntnisse die Mdglichkeit den Spriihprozess als aktiven Teil der OTGV-
Einstellung in den Gesamtprozess mit einzubeziehen. So kann die endproduktspezifische OTGV
durch die Bericksichtigung der zerstaubungsspezifischen Nachzerkleinerung deutlich genauer
eingestellt werden. Die ggf. resultierende Notwendigkeit dem Zerstadubungsschritt grofiere
Oltropfen zuzufiihren und somit den Energieeintrag im Emulgierprozess zu verringern, kann
dartber hinaus zu einer Energieeinsparung und zu einer Intensivierung des Gesamtprozesses
fuhren.

4.4.2 Grundlagen des Oltropfenaufbruchs unter mechanischer Belastung

Bei der Zerstdubung liegt die Lipidphase meist in Form von fliissigen Oltropfen vor. Um die
Auswirkungen der Belastungen wéhrend der Zerstaubung auf die OTGV beschreiben zu kén-
nen, ist das Verstandnis des Oltropfenaufbruchs wahrend der Zerstaubung von wesentlicher
Bedeutung. Aus der Emulgiertechnik ist bekannt, dass die Vordehnung der Lipidphase einen
grofien Einfluss auf den spateren Tropfenaufbruch hat (Kéhler and Schuchmann, 2012). Klas-
sischerweise werden das Viskositatsverhaltnis der beteiligten Phasen und die dimensionslose
Kapillarzahl Ca fir laminare Scher- und Dehnspannungen als wichtige Kennzahlen fiir den
Oltropfenaufbruch angesehen (Grace, 1982; Bentley and Leal, 1986). In die Kapillarzahl geht
neben der Grenzflachenspannung o, der Viskositat n der kontinuierlichen Phase und der Scher-
rate y auch die OltropfengréRe mit dem Radius r vor dem Aufbruch ein:

Ca=171"T Gl. 4.3
o

Um den Oltropfen aufzubrechen, muss eine kritische Kapillarzahl tberschritten werden. Die
dazu notwendigen Spannungen werden durch die kontinuierliche Phase auf die Oltropfen tber-
tragen. Dabei ist sowohl das Verhaltnis von Olviskositat zur Viskositat der kontinuierlichen
Phase, abgekirzt A, von hoher Bedeutung (Grace, 1982; Armbruster, 1990; Jansen et al., 2001)
als auch die Art der vorliegenden Spannungen. Dies illustriert Abb. 4.14. Flr Scherspannungen
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gilt: Ist die Viskositat der kontinuierlichen Phase deutlich niedriger als die des Ols, werden Span-
nungen zwar Ubertragen, aber das Ol ist zu trage, um darauf mit Deformation zu reagieren. Ist
die Viskositat der kontinuierlichen Phase viel gréRer als die der Olphase, kdnnen Spannungen
nur unzureichend Ubertragen werden und die umgebende Flissigkeit wirkt der Verformung der
Oltropfen entgegen. Ist das Viskositatsverhaltnis ausgeglichen (A = 1), werden Scherspannun-
gen gut Ubertragen (Grace, 1982; Bentley and Leal, 1986) und wirken entsprechend verformend
auf die Oltropfen, was zum Tropfenaufbruch fiihrt. Im reinen Dehnspannungsbereich ist der
Tropfenaufbruch weniger vom Viskositatsverhaltnis abhangig. Ein Tropfenaufbruch ist damit
auch vom Anteil a der jeweils vorliegenden Spannungen abhangig.

10 a=0,0
---a=02

Kapillarzahl Ca / -

0.1+

1073 1072 10™ 10° 10’ 102
Viskositatsverhaltnis A / -
Abb. 4.14: Linien zeigen die kritischen Kapillarzahlen flir einen Tropfenaufbruch in Abhangig-

keit vom Viskositatsverhaltnis und flr verschiedenen Anteile o von Scher- und
Dehnspannungen (o = 0: nur Scherspannungen, o = 1: nur Dehnspannungen),

[S12].
Das Viskositatsverhaltnis kann allerdings in der industriellen Rezepturfindung nur in einem en-
gen Rahmen, z. B. durch Anderung der der Trockenmasse oder der Wahl des Matrixmaterials,
beeinflusst werden, da die Rezeptur vor allem auf die spatere Funktion des Produktes abge-
stimmt werden muss. Generell gilt auRerdem, dass sich kleine Tropfen einer Verformung starker
wiedersetzten als grol3e, siehe Gl. 4.3. Ist eine kritische Deformation Gber einen ausreichenden
Zeitraum gewahrleistet, kommt es zum Oltropfenaufbruch (Walstra, 1993).

Zugesetzte Emulgatoren oder grenzflachenaktive Inhaltsstoffe verringern die Grenzflachen-
spannung zwischen Ol- und Wasserphase. Der Oltropfenaufbruch wird so erleichtert. Zusatzlich
stabilisieren die adsorbierten Emulgatormolekiile die zerkleinerten Oltropfen. Daher ist auch die
Kenntnis der Wirkung der Emulgatoren auf die Grenzflachenspannung wichtig. Neben Emulga-
toren werden in vielen Formulierungen oberflachenaktive Polymere eingesetzt, die gleichzeitig
als Matrixmaterial und als Emulgator fungieren. Beispiele sind Molkenproteine, Gummi arabi-
cum, hydrophob-modifizierte Starken und Cellulosen sowie deren Derivate, oder auch Pektine.
Es ergibt sich somit eine komplexe Beeinflussung von Rezeptur und Prozess.
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4.4.3 Eigene Forschungsarbeiten

Wir haben den Oltropfenaufbruch in verschiedenen Stoffsystemen wie Maltodextrin/Pflanzendl
[S11, S12] und Polyethylenglykol/Silikondl [S36, S39] und mit verschiedenen Zerstaubergeo-
metrien (EA, ACLR, extern pneumatischer Zerstauber) untersucht. Dabei konnten wir grund-
séatzlich zeigen, dass der Oltropfenaufbruch, ebenso wie beim klassischen Emulgieren, vom Vis-
kositatsverhaltnis von disperser zu kontinuierlicher Phase abhangt [S12]. In diesem Fall wurde
ein Pflanzendl mit einer Viskositat von 59,3 mPa s verwendet, sowie Lacprodan 87 als Emulga-
tor. Der Dispersphasenanteil (Olanteil) wurde auf 20 % konstant gehalten bei einer Emulgator-
konzentration von 2 %. Zur Variation des Viskositatsverhaltnisses haben wir die Maltodextrin-
konzentration in der kontinuierlichen Phase von 0 bis 50 % variiert und konnten so einen Bereich
von Viskositatsverhaltnissen von 0,08 bis 24,9 abdecken. Diese Emulsionen wurden im EA bei
unterschiedlichen ALR zerstaubt. Abb. 4.15 links zeigt beispielhaft die OTGV nach der Zerstiu-
bung bei einem Viskositatsverhaltnis von 4,33. Es ist deutlich zu erkennen, dass die Oltropfen
in allen Fallen kleiner werden und die Zerkleinerung mit steigendem ALR zunimmt. Dies ent-
spricht der Erwartung, da mit steigendem ALR, der hier durch eine Erhéhung des Gasdrucks
erreicht wurde, auch die zerkleinerungswirksamen Krafte im Zerstaubungsprozess zunehmen.
Zur Bewertung der Zerkleinerungswirksamkeit haben wir das Verhaltnis des Medianwertes der
Volumensummenverteilung der Oltropfengrofen nach der Zerstaubung zu dem Wert vor der
Zerstaubung gebildet (normalisierter Median der OTGV) und tiber dem Viskositatsverhaltnis auf-
getragen (Abb. 4.15, rechts). So ist erkennbar, wie stark der Tropfenaufbruch bei einem be-
stimmten Viskositatsverhaltnis und ALR ist. AuRer bei sehr kleinen ALR und Viskositatsverhalt-
nissen Uber 10 konnte immer ein Oltropfenaufbruch beobachtet werden. Wie erwartet ist dieser
bei hohen und niedrigen Viskositatsverhaltnissen weniger ausgepragt und es ergibt sich ein gu-
ter Aufbruchsbereich bei einem Viskositatsverhaltnis um 1. Bei Viskositatsverhaltnissen tber 1
ist der Aufbruch umso ausgepragter je groRer der ALR ist, bei Viskositatsverhaltnissen unter 1
ist das Bild uneinheitlich. In weiteren Untersuchungen konnten wir zeigen, dass dieses unein-
heitliche Bild vermutlich auf die zunehmenden Sprayinstabilitdten bei niedrigen ALR zurtickzu-
fuhren ist [S36]. In diesem Zusammenhang sei auch auf die in Kapitel 4.3.2 und 4.3.3 gezeigten
Ergebnisse verwiesen.
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Abb. 4.15: Links: OTG\(_ vor und nach der Zerstaubung mit einem EA. Rechts: Normalisierter
Medien der OTGV in Abhangigkeit von Viskositatsverhaltnis und ALR, [S12].

Das Aufbruchsverhalten folgt damit im Wesentlichen den theoretischen Annahmen fiir einen
Aufbruch in scherspannungsdominierten Systemen. Allerdings ergibt die genaue Analyse der

77



4 Gestaltung spriihgetrockneter Produkte

Ergebnisse, dass auch bei Viskositatsverhaltnissen von tiber 10 noch ein Tropfenaufbruch statt-
findet. Im Vergleich mit den theoretischen Aufbruchskurven in Abb. 4.14, ist dies nur mit dem
zusétzlichen Vorhandensein von Dehnspannungen erklarbar. Grundséatzlich werden die Oltrop-
fen bei héheren Belastungen, also mit steigendem ALR, kleiner. Dies gilt fur verschiedene Arten
von Zweistoffzerstaubern, wie dem EA, dem ACLR-Zerstauber und bei klassischen extern Mi-
schenden Zerstaubern, die wir untersucht haben [S39]. Abb. 4.16 zeigt die Ergebnisse von
Spriihversuchen dieser Zerstauber im Vergleich. In Abb. 4.16, links die Oltropfengréen und in
Abb. 4.16, rechts die entsprechend erhaltenen Sprihtropfengréen. Bei den Sprihtropfengro-
Ren ist erkennbar, dass beim EA und beim ACLR-Zerstauber mit steigendem ALR die Sprih-
tropfen immer noch kleiner werden. Die Oltropfen werden bei steigendem ALR jedoch nur bei
der ACLR-Zerstaubung kontinuierlich kleiner nicht beim EA. Letzteres gilt umgekehrt flir den
extern mischenden Zerstauber. Dies zeigt, dass der Oltropfenaufbruch nicht zwangslaufig mit
dem Spruhtropfenaufbruch zusammenhangt. Eine mogliche Erklarung dafir ist ein unterschied-
licher Aufbruchsort fiir die Oltropfen und die Spriihtropfen. Die Spriihtropfen entstehen beim
turbulenten Lamellenaufbruch nach Austritt aus der Dise. Dies muss offensichtlich nicht
zwangslaufig auch der Aufbruchsort fir die Oltropfen sein. Vielmehr weisen unsere Ergebnisse
darauf hin, dass die Oltropfen abhangig von der Zerstduberbauart auch im inneren der Diise
aufgebrochen werden koénnen. Dies ist die Grundvoraussetzung fur eine getrennte Einstellung
von Ol- und Spriihtropfengréfe.
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Abb. 4.16:  Tropfensauterdurchmesser in Abhangigkeit vom ALR bei verschiedenen Zweistoff-
zerstaubern. Links: Oltropfengréf3e, Rechts: Sprihtropfengréflie, nach [S39].

Auch wenn noch nicht alle offenen Fragen aufgeklart werden konnten, ist durch unsere Arbeiten
der Oltropfenaufbruchsprozess in Zerstaubungsdiisen nun wesentlich besser verstanden. Die
Ergebnisse ermoglichen es dem Produktgestalter den Zerstaubungsprozess entweder so anzu-
passen, dass die ZieldltropfengréRe nicht mehr verandert wird oder alternativ den Zerstaubungs-
prozess als Emulgierschritt zu nutzen und die ZieléltropfengréRe im Sinne eines integrierten
Prozesses unter Einsparung von Vorprozessen in der Sprihdise einzustellen. Diese Erkennt-
nisse sind dabei nicht auf den Anwendungsbereich von Lebensmitteln beschrankt.

4.5 Produktgestaltung in Spriihtrocknungsanwendungen
In anwendungsspezifischen Forschungsarbeiten haben wir die PEF am Beispiel der Trocknung
eines Saftes der Friichte des Johannisbrotbaumes (Carob Molasses) [S13] untersucht. Als Tra-

78



4 Gestaltung spriihgetrockneter Produkte

gerstoff haben wir hier Maltodextrin mit verschiedenen Dextroseaquivalentwerten (DE) einge-
setzt. Zerstaubt wurde die Speise aufgrund der hohen Viskositat mit einem au3enmischenden,
pneumatischen Zweistoffzerstauber. Hierbei haben wir herausgefunden, dass sich die Wieder-
befeuchtungseigenschaften des Pulvers mit steigendem Maltodextrinanteil und sinkendem DE-
Wert verbessern. Auch bei konstanten Luftaustrittstemperaturen wiesen Farbveranderungen bei
hoheren Lufteintrittstemperaturen auf Maillardreaktionen hin, wobei die antioxidative Aktivitat
und der Gesamtphenolgehalt davon nicht beeinflusst wurden. Diese Erkenntnisse erlauben nun
eine Einstellung der Wiederbefeuchtungseigenschaften und der Farbe ohne eine Schadigung
der enthaltenen Phenole.

In weiteren Arbeiten haben wir die Spruhtrocknung von unterschiedlich stabilisierten Emulsionen
untersucht. Besonderer Augenmerk lag hierbei auf der Stabilisierung der Oltropfen durch unter-
schiedliche Emulgatoren (Lecithin, Chitosan, B-Lactoglobulin und verschiedene Pektine) und
deren Mischungen hinsichtlich Fettoxidation und Oltropfenkoaleszenz im getrockneten Pulver.
Dies wurde fur die Trocknung im Spruhturm mit Tellerradzerstdubern und auRenmischenden
Zweistoffdiisen und anhand von levitierten Einzeltropfen untersucht [S17, S18]. Die Ergebnisse
zeigen, dass die Art des Emulgators keinen oder nur geringen Einfluss auf die Tropfenbildung
im Sprihprozess hat. Es ist daher naheliegend, dass die Flussigkeits-/Luftgrenzflache im Mo-
ment des Aufbruchs kaum von Emulgatoren besetzt ist. In allen im Sprihturm getrockneten Pul-
vern waren nach der Rekonstitution vergroRerte Oltropfen im Vergleich zur Speise enthalten,
was fiir eine Oltropfenkoaleszenz im Prozess spricht. Allerdings bleibt derzeit im Detail offen
und damit fur zukunftige Untersuchungen interessant, an welcher Stelle im Prozessablauf es
aufgrund welcher Vorgange im Einzelnen zur Oltropfenkoaleszenz kommt.

Fir eine Oxidationsstabilitat ist grundsatzlich eine hohe Verkapselungseffizienz notwendig
[S18]. Allerdings ist die Oxidationsstabilitdt auch stark von der Sauerstoffdiffusion in der Matrix
abhangig, die z. B. durch die Zugabe von hohen Anteilen an Chitosan verbessert wird, was wir
durch unsere Arbeiten zeigen konnten [S17]. Die Ergebnisse dieser Forschungen liefern damit
wichtige Erkenntnisse flr die inhaltsstoffliche Gestaltung von stabilen emulsionsbasierten Pul-
vern.

4.6 Zusammenfassung und Ausblick hinsichtlich der Gestaltung spriihgetrockneter
Produkte

4.6.1 Effervescent Atomization (EA)

Wir konnten zeigen, dass mit innenmischenden Zerstaubern wie dem EA grundsatzlich héher-
viskose Flussigkeiten bei niedrigen ALR auf Tropfengréf3en zerstaubt werden kénnen, die fir
industrielle Sprihtrocknungsanlagen geeignet sind. Generell gilt der charakteristische Zusam-
menhang, dass die mittleren Tropfengré3en mit steigendem ALR abnehmen, wobei der Einfluss
des ALR mit fallenden Tropfengréf3en zurlickgeht [S7, S16].

Fir Spruhtrocknungsanwendungen ungunstige Sprayfluktuationen im EA, insbesondere bei ho-
her Viskositat und/oder niedrigem ALR, konnten wir auf die in der Mischkammer und im Dusen-
auslasskanal vorliegenden Formen der Zweiphasenstrdmung zurtickfuhren. Demnach kann sich
in der Duse nur eine Pfropfenstromung (nach Blasenstrdomung in der Mischkammer oder nach
Pfropfenstrémung in der Mischkammer) oder eine Ringstrémung (nach Ringstrémung in der
Mischkammer) ausbilden. Die Bedingungen der Ringausstromung mit vergleichsweise konstan-
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ter Lamellendicke sind dabei viel stabiler als die der Pfropfenausstromung. Dieses Stromungs-
verhalten konnten wir mit einem eigens entwickelten optischen Messverfahren nachweisen
[S28].

Aufgrund dieser Ergebnisse konnten wir die Hypothese aufstellen, dass ein stabiles Sprihbild
mit enger Tropfengrofienverteilung nur bei dauerhaftem Vorliegen einer Ringstréomung im Du-
senausgangskanal erreicht werden kann.

Darlber hinaus haben wir in weiteren Forschungsarbeiten unser Verfahren zu Sprayfluktuati-
onsmessungen mittels Laserbeugung im Vergleich mit Schattenbildmessungen und akustischen
Verfahren erfolgreich evaluiert [S15]. Anhand solcher Aufnahmen haben wir auch den ver-
gleichsweise kleinen Spruhwinkel beim EA von 10° bis 19° bestimmt. AuRerdem haben wir eine
ausfuhrliche Einordnung der EA in andere innenmischende Zerstaubungsverfahren, sowie die
Verwendung von geldstem CO2 oder Uberhitztem Dampf zur Zerstaubungsunterstlitzung und in
aulkenmischende Zweistoffzerstauber gegeben [S32, S35].

4.6.2 ACLR-Zerstauber

Basierend auf den Erkenntnissen zum Zerstaubungsprinzip des EA haben wir einen Zerstauber
entwickelt, der eine Ringausstromung erzwingt (ACLR-Zerstauber). Wir konnten zeigen, dass
das das Spruhbild des ACLR, insbesondere bei hohen Viskositaten, viel weniger Fluktuationen
aufweist als das EA. Wir konnten auf3erdem aufzeigen, dass weniger Sprayfluktuationen zu ei-
ner engeren STGV fiuhren. Mit diesen Untersuchungen haben wir die PSF fir einen weiten Be-
reich an Prozess und Produktparametern charakterisiert.

Zur mechanistischen Aufklarung der Sprihentstehung im ACLR-Zerstauber haben wir den Ein-
fluss des Energieeintrags auf die erreichbaren TropfengréRen untersucht. Wir konnten damit
zeigen, dass beim ACLR-Zerstauber weder der Gasdruck noch der ALR flir sich genommen
ausreichen, um die Tropfengrofle vorherzusagen [S49].

Mit einer Mikroskopoptik in Verbindung mit einer Highspeedkamera konnten wir die Entwicklung
der Flissigkeitslamelle in der Duse verfolgen und mit einer selbst entwickelten Auswerteroutine
den zeitlichen Verlauf der Lamellendicke auswerten [S52]. Wir konnten so zeigen, dass die
SpruhtropfengroRe mit der FlUssigkeitslamellendicke am Dusenausgang korreliert und damit die
entscheidende GroRe fir die Groflke der entstehenden Sprihtropfen ist.

Diese Ergebnisse konnten wir mit CFD-Simulationen grundsatzlich reproduzieren. Dies war ein
wichtiger Schritt flir die weitere Disenentwicklung, da nun einerseits auf Basis der Strdomungs-
simulationen die Griinde fir instabile Strdomungen ermittelt werden kdnnen und andererseits die
Auswirkungen geometrischer Optimierungen der Dise auf die Lamellendicke und damit auf die
SpruhtropfengréRen berechnet werden kénnen. Damit steht nun eine neuartige Zerstaubungs-
duse fir hochviskose Flussigkeiten zur Verfigung, deren PSF individuell berechnet werden
kann.

4.6.3 Energiebedarf von Zerstaubung und Trocknung

Mit dem Energiedichtekonzept (Ev-Konzept) haben wir erstmals ein Verfahren auf die Zerstau-
bung angewendet mit dem es mdglich ist, Druck- und Zweistoffzerstauber bezulglich ihrer Zer-
staubungseffizienz miteinander zu vergleichen.

Wir haben sowohl fiir Einstoff- als auch fur verschiedene Zweistoffzerstauber die PSF nach dem
Ev-Konzept aufgestellt. Die Verwendung dieser PSF ermdglicht es dem Produktgestalter in ein-
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facher Weise, das Zerstaubungsprinzip und dessen Prozessparameter zu wahlen, um eine be-
stimmte mittlere SprihtropfengroRe in Abhangigkeit der Flussigkeitsviskositat zu erreichen
[S32]. Dies bildet auch die Grundlage fiir ein Zerstauber scale-up [S49].

In der erfolgreichen Anwendung des ACLR-Zerstaubers in der Sprihtrocknung im Technikums-
malstab von héherviskosen Produkten konnten wir am Beispiel eines Molkenproteinkonzentrats
zeigen, dass eine Verringerung des Energieverbrauchs um mindestens 17 % verglichen mit dem
Druckzerstaubungsprozess moglich ist [S43]. Das Energieeinsparpotenzial ist im industriellen
Malstab noch gréfier [S48].

4.6.4 ,Beam-steering“-Korrektur

Wir haben eine neue Methode zur rechnerischen Eliminierung von Messfehlern aufgrund von
.beam-steering® Effekten entwickelt und erfolgreich auf Tropfengrélienverteilungen eines innen-
mischenden ACLR-Zerstaubers angewandt. Bei Messungen mit Uberlappenden realen und
scheinbaren GroRenverteilungen reduzierte die neue Methode die Uberschatzung groRer Trop-
fen in gemessenen GroRenverteilungen im Vergleich zu den Ergebnissen der Methode der De-
tektordeaktivierung deutlich. Die Methode konnte in allen getesteten Messszenarien angewen-
det werden. Daher empfehlen wir die neue Methode fir die Anwendung bei allen Laserbeu-
gungsmessungen von Spraytropfen, bei denen ,beam-steering” auftritt.

4.6.5 Zerstiaubung und Trocknung von Emulsionen

Wir konnten zeigen, dass die Annahme fiir den Erhalt der OTGV im Zerstaubungsprozessschritt
in der Regel nicht gilt. Gleichzeitig erdffnen die erhaltenen Erkenntnisse die Moéglichkeit den
Sprithprozess als aktiven Teil der OTGV-Einstellung in den Gesamtprozess mit einzubeziehen.
So kann die endproduktspezifische OTGV durch die Beriicksichtigung der zerstdubungsspezifi-
schen Nachzerkleinerung deutlich genauer eingestellt werden. Die ggf. resultierende Notwen-
digkeit dem Zerstaubungsschritt groRere Oltropfen zuzufihren und somit den Energieeintrag im
Emulgierprozess zu verringern, kann dariiber hinaus zur Reduzierung des Energieverbrauchs
und zu einer Intensivierung des Gesamtprozesses genutzt werden.

Dabei konnten wir grundsétzlich zeigen, dass der Oltropfenaufbruch, ebenso wie beim klassi-
schen Emulgieren, vom Viskositatsverhaltnis von disperser zu kontinuierlicher Phase abhangt
[S12]. Bei hoheren Belastungen, also mit steigendem ALR, werden die Oltropfen kleiner. Dies
gilt fur verschiedene Arten von Zweistoffzerstaubern, wie dem EA, dem ACLR-Zerstauber und
bei klassischen extern mischenden Zerstaubern [S39]. Die Anwendung der Theorie zum Oltrop-
fenaufbruch ermdglicht zusatzlich die Zuordnung von Scher- und/ oder Dehnspannungen in Ab-
hangigkeit vom Zerstauber.

Unsere Ergebnisse weisen insgesamt darauf hin, dass die Oltropfen abhangig von der Zerstau-
berbauart im Wesentlichen im Inneren der Dise aufgebrochen werden, die Sprihtropfen ent-
stehen dahingegen erst beim turbulenten Lamellenaufbruch nach Austritt aus der Diise. Daher
ist es grundsatzlich méglich durch Wahl geeigneter Zerstauber und Prozessparameter eine ge-
trennte Einstellung von Ol- und SpriihtropfengréRe im Zerstaubungsprozessschritt zu erreichen.
Dies ermoglicht es dem Produktgestalter den Zerstadubungsprozess entweder so anzupassen,
dass die Ziel6ltropfengrofie nicht mehr verandert wird oder alternativ den Zerstaubungsprozess
als Emulgierschritt zu nutzen und die ZieldltropfengréfRe im Sinne eines integrierten Prozesses
unter Einsparung von Vorprozessen in der Sprihduse einzustellen.
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Die Art des Emulgators hat keinen oder nur geringen Einfluss auf die Tropfenbildung im Sprih-
prozess. Es ist daher naheliegend, dass die Flussigkeits-/Luftgrenzflache im Moment des Auf-
bruchs kaum von Emulgatoren besetzt ist [S17, S18].

Fir getrocknete Emulsionen konnten wir zeigen, dass nach der Rekonstitution vergréfRerte
Oltropfen im Vergleich zur Speise vorliegen, was fiir eine Oltropfenkoaleszenz im Trocknungs-
prozess spricht. Flr eine Oxidationsstabilitat ist grundsatzlich eine hohe Verkapselungseffizienz
notwendig [S18]. Allerdings ist die Oxidationsstabilitdt auch stark von der Sauerstoffdiffusion in
der Matrix abhangig, die z. B. durch die Zugabe von hohen Anteilen an Chitosan verbessert
wird, was wir durch unsere Arbeiten zeigen konnten [S17]. Die Ergebnisse dieser Forschungen
liefern damit auch wichtige Erkenntnisse fur die inhaltsstoffliche Gestaltung von stabilen emulsi-
onsbasierten Pulvern.

4.6.6 Zukiinftige Forschungsarbeiten

Zukulnftige Forschungen zum effizienten Zerstauben von hochviskosen Flissigkeiten sollten
sich mit der weiteren Verbesserung der Geometrie des ACLR-Zerstaubers widmen. Hier sollte
mit weiteren verbesserten CFD-Simulation die Zweiphasenstrémung genau analysiert werden.
Auch kdénnte so in einfacher Weise die Auswirkungen geometrischer Veranderungen im Zer-
stauber auf die Flussigkeitsligamentdicke und damit auf die Sprihtropfengréfe vorhergesagt
werden. Die Etablierung einer solchen validierten Simulation ware ein wichtiger Meilenstein fur
eine allgemeinglltige PSF. Dies wirde auch ein DUsen scale-up erleichtern. Dartber hinaus
waren Aussagen zum Belastungsprofil der Fllssigkeit im Zerstduber moglich. Dies ist eine wich-
tige Grundvoraussetzung fur weitere Forschungen im Bereich der Emulsionszerstaubung.

Far die Zerstaubung von Emulsionen konnten wir zeigen, dass es grundsatzlich moglich ist, die
Zerkleinerung von Ol- und Spriihtropfen unterschiedlich zu steuern. Die Untersuchungen dazu
stehen aber noch ganz Anfang. Wichtige und bisher nicht im Detail verstandene Einflussgréf3en
sind: Die Art des Zerstaubungsprinzips und dessen Einfluss auf das Belastungsprofil der Flis-
sigkeit, der Einfluss der jeweiligen Prozessparameter auf das Belastungsprofil. Hier sollten auch
die in der Industrie weit verbreitenden Einstoffdruckzerstauber mit einbezogen werden. Basie-
rend auf diesen Ergebnissen sind weitere grundsatzliche Erkenntnisse zu den moéglichen Auf-
bruchsorten fiir der Emulsionstropfen, z. B. auch nach der Dise, erforderlich.

Unserer Ergebnisse zur Trocknung von Emulsionen gaben erste Hinweise auf eine Koaleszenz
der Oltropfen wahrend des Trocknungsvorgangs. Dieses Feld ist noch weitgehend unerforscht.
Bisherige Untersuchungen zeigen in der Regel Zusammenhange zwischen OltropfengréRen vor
der Zerstaubung und nach dem Trocknungsvorgang, untersuchen aber nicht den Einfluss der
Zerstaubung. Wie unsere Ergebnisse zeigen kann dieser Schritt aber keinesfalls vernachlassigt
werden, da er eine entscheidende PSF im Gesamtprozess darstellt. Die Oltropfenkoaleszenz in
Abhangigkeit von Olanteil, Matrixmaterial und Trocknungsbedingungen koénnte z. B. an levitier-
ten Einzeltropfen untersucht werden.

82



5 Schlussbemerkung

5 Schlussbemerkung

Anhand der hier dargestellten Beispiele aus verschiedenen Bereichen (lebensmittel-) verfah-
renstechnischer Prozesse habe ich gezeigt, wie die detaillierte Erforschung jeweils geeigneter
Zusammenhange in SEF und PSF zu einer PEF und damit zu einem verstandnisbasierten Pro-
duktgestaltungsprozess fihren. Um dies zu erreichen, war es insbesondere flr die Aufstellung
von PSF noétig neue Messysteme zu entwickeln und/oder anzuwenden und damit die notwendi-
gen Strukturinformationen online zu erfassen. Die so erarbeiteten Zusammenhange sind dann
auch auf physikalisch ahnlich strukturierte Produkte in gleichartigen auch Nicht-Lebensmittel-
prozessen Ubertragbar. Aulderdem konnte ich zeigen, dass dieses grundsatzliche Verstandnis
auch zu neuen Freiheitsgraden bei der Prozessauswahl und Auslegung fuhrt. Damit stehen dem
Produktgestalter nun nicht nur fiir wichtige verfahrenstechnische Prozesse aus den Bereichen
der Trocknung stlickiger und fliissiger Produkte, sowie dem Gefrieren neue PSF und SEF zur
Verfligung, sondern auch neue Messtechniken zu deren weiteren Erforschung.

In der Gesamtschau Uber die Forschungsarbeiten, spielen die strukturaufklarenden Messtech-
niken eine besondere Rolle. Zur Aufklarung der genauen strukturgebenden Vorgange in den
Prozessen war es an vielen Stellen nétig neue Messverfahren zu entwickeln oder bekannte
Messverfahren erstmalig auf die Prozesse anzuwenden. Diese Online-Einblicke in den Prozess-
ablauf ermdglichten erst ein Verstandnis der Vorgange und damit auch deren gezielte Gestal-
tung. In diesem Bereich liegt auch fir kommende Forschungsarbeiten noch ein grof3es, bisher
nicht ausgeschdpftes, Potenzial. Eine typische Herausforderung ist dabei in der Regel das Ein-
bringen der Messtechnik in den Prozess oder umgekehrt. Die immer fortschreitende Miniaturi-
sierung und die Leistungssteigerung in der Messtechnik werden aber sicher in den nachsten
Jahren noch zahlreiche neuartige Untersuchungen ermaéglichen.

Auf der anderen Seite sind Prozesssimulationen eine sehr gute Moglichkeit, ohne apparativen
Aufwand, sehr detaillierte Kenntnissen zu erzielen, von denen in manchen Fallen auch heute
noch nicht vorstellbar ist, ob sie jemals einer Messung zugéanglich sein werden. Fir die Durch-
fuhrung von Simulationen sind Forschungen rund um das Rohmaterial Lebensmittel allerdings
eine besondere Herausforderung, da Lebensmittel oft schon eine komplexe Zusammensetzung
und Struktur mitbringen, die in der Simulation nicht in allen Details abbildbar sind. Zukiinftige
Arbeiten werden wohl dann besonders erfolgreich sein, wenn es gelingt, die angesprochenen
Bereiche (Messtechnik und Simulation) gemeinsam fir die Produktgestaltung zu nutzen.
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6.1 Abkiirzungen und Formelzeichen

Abktirzungen

ACLR  Air-Core-Liquid-Ring

AFGP  Antigefrierglykoprotein

AFP Antigefrierprotein

ALR air-to-liquid ratio by mass

AM aullenmischend

Ca Kapillarzahl

CFD Computational Fluid Dynamic
CT Computertomographie

DE Dextroseaquvivalent

dE dielekrische Eigenschaften
EA effervescent atomizer

Ei Volumenexpansionsindex

EP Einschwingphase

EW elektromagnetische Welle

GT Gefriertrocknung

HT HeiRlufttrocknung

IM innenmischend

LpIBP Ice Binding Protein aus Lolium perenne
MW Mikrowellen

MWVT  Mikrowellenvakuumtrocknung
NMR Nuklearmagnetische Resonanztomografie
NN neuronale Netze

OTGV OltropfengréBenverteilung
PEF Prozess-Eigenschaftsfunktion
PFG Puls Field Gradient

PS pressure swirl

PSF Prozess-Strukturfunktion

RI Rekristallisationsinhibierung
RSM Response Surface Method
SEC Size Exclusion Chromatographie
SEF Struktur-Eigenschaftsfunktion
SMD Sauterduchmesser

STGV  SpruhtropfengréRenverteilung
TA Trocknungsabschnitt

TFS Triflouressigsaure

TH Thermale Hysterese

us Ultraschall

WAC  Water Absorption Coefficient
WG relativer Wassergehalt
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Formelzeichen, lateinisch

b Variable in GL 4.2

C Konzentration

C Variable in GL 4.2

D Diffusionskoeffizient

D elektrische Flussdichte

E elektrische Feldstarke

Ev Energiedichte

f Frequenz

J Stoffstrom

ks Bolzmannkonstante

m Masse

m Massenstrom

N, Porenflachendichte
Leistung

p Druck

Py Verlustleistungsdichte

R allgemeine Gaskonstante

s Abstand

Sth theoretische Eindringtiefe

T Temperatur

t Zeit

\ Volumen

X Ortskoordinate / Wegstrecke

Formelzeichen, griechisch
o Anteil

AHs Schmelzenthalpie
tano Verlustwinkel

& Dielektrizitatskonstante im Vakuum
& relative Dielektrizitatskonstante

34 Dielektrizitatskonstante

& Verlustfaktor

Y Oberflachenspannung

y Scherrate

Kt Mal fir die zeitliche Fluktuation des Tropfendurchmessers
A Viskositatsverhaltnis

n dynamische Viskositat

P Dichte

o Grenzflachenspannung

T Trocknungsrate
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