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Die Entsduerung und Entsalzung von Obstsaiten und
Konzentraten mit Kunstharz-Austauschern (Woiatit)

Von H. Hadorn

(Aus dem Laboratorium des Eidg. Gesundheitsamtes in Bern)

Unter Austauschern versteht man feste Stoffe, die eine Ionenart gegen eine
andere in Losung befindliche Ionenart in aquivalenter Menge auszutauschen
vermogen. Dieser Vorgang beruht zum Teil auf Adsorption, zum Teil auf chemi-
scher Bindung. Er fihrt zu einem Gleichgewicht und ist umkehrbar.

Die Enthartung von Wasser mit Hilfe von Austauschern ist seit langer Zeit
bekannt und wird im Grossen angewendet. Frither hat man fiir diesen Zweck
ausschliesslich gewisse nattirliche Stoffe, wie Zeolithe und Griinsande, gebraucht,
spater auch kinstlich hergestellte anorganische Stoffe, die sog. Permutite.

Seit einigen Jahren werden ebenfalls Kunstharze mit grossem Erfolg verwen-
det. Neben der Enthartung von Wasser, die von A. Richter') und von Q. Wesly?)
eingehend studiert worden ist, gestatten diese synthetischen Austauscher auch die
Rickgewinnung von wertvollen Stoffen aus verdinnten Losungen, z.B. von Ab-
fallsaure oder von Kupfer aus verdiinnter ammonialkalischer Losung. Sie werden
weiterhin verwendet zur Reinigung kolloidaler Losungen von Elektrolyten, zur
Anreicherung von Betainen, Eiweisshydrolysaten, zur Reinigung von Farbstoffen
und zur Entsalzung biologischer Flissigkeiten.

In den letzten Jahren hat die Entsduerung von Obstsiften und die Herstel-
lung der schmackhaften und sehr begehrten Obstsaftkonzentrate immer mehr an
Bedeutung gewonnen. In einer fritheren Arbeit®) wurden bereits die verschie-
denen Entsauerungsverfahren fiir Obstsafte erwahnt. Es wurde nun die Frage
aufgeworfen, ob die kiinstlichen Austauscher zur Entsduerung von Obstsaften
geeignet seien. Ein Birnenkonzentrat des Handels, das angeblich mit Wofatit
entsauert worden war, unterschied sich in seinen Gehaltszahlen kaum von einem
mit Alkalilauge entsauerten Konzentrat. Es schien mir daher von Interesse, die
Wirkung von Austauschern auf Obstsidfte ndher zu studieren. In der vorliegen-
den Arbeit wird durch Versuche gezeigt, dass sich Obstsiafte mit Hilfe von Wo-
fatit vorziiglich entsauern und praktisch vollstindig entsalzen lassen. Die Zu-
sammenhdnge zwischen Wofatitmenge, adsorbierter Sdure, der entsiauerten Saft-
menge, sowie der Reaktionszeit werden erortert.

Theoretisches

Es sind vor allem 2 Gruppen von Austauschern von Wichtigkeit:

1. Austauscherharze sauren Charakters, die zum Kationen- oder Wasserstoff-
austausch befahigt sind.

Austauscherharze basischen Charakters, die Anionen- oder Hydroxylionen
auszutauschen vermogen.

1o
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Bei den Austauschern sauren Charakters handelt es sich um Kondensations-
produkte mehrwertiger Phenole mit Formaldehyd, also um Harze vom Bakelit-
typ, wihrend die Austauscherharze basischen Charakters sich im Grundkoérper
an die Kondensationsprodukte von Anilinen mit Aldehyden anlehnen, also den
Aminoplasten nahe stehen. Alle diese Kondensationsprodukte sind hochmoleku-
lare Verbindungen, entstanden durch dreidimensionale Vernetzung zahlreicher
aromatischer Kerne. Sie stellen unlosliche, in Wasser quellbare Gele mit grosser
innerer Oberfldche dar. Nach Houwink*) kommt ihnen ungefdhr folgende Struk-
tur zu:

Phenolformaldehyd-Kunstharz
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Nach einer Mitteilung von R. Griessbach®) (1.G.-Farbenindustrie) wurden
nun in diese beiden Grundtypen von Harzen in systematischen Arbeiten stark
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saure, bzw. stark basische Gruppen tragende Komponenten, wie aliphatisch oder
aromatisch gebundene Sulfosduren, bzw. aliphatische und aromatische Polyamine
oder Ammoniumverbindungen einkondensiert. Auf diese Weise werden Misch-
harze erhalten, deren Eigenschaften innerhalb weiter Grenzen abgewandelt wer-
den konnen.

Leaktionen beim lonenaustausch

Die Phenolkunstharze enthalten zahlreiche phenolische und ev. noch andere
saure Gruppen, die mit Kationen nach folgendem Schema in Reaktion treten
konnen:

A _. A ——> __ﬁﬁl___ A
< )-OH + K& === —(_ »>-OK + HA
\ (Salz) ' (Siure)
Die Anilinkunstharze enthalten zahlreiche basische Aminogruppen (primare

oder sekundare), die mit Sduren unter Salzbildung nach folgendem Schema rea-
gieren:

l} R
= __>—NI~I + HA —> \/_ >—I\lIH2 : A
(Saure) (Salz)

Bei der Wasserentsalzung verlauft der Vorgang in folgenden Stufen:

1. Stufe
Wasserstoff- Austauscher + CaSOa4 ;““—* Ca-Austauscher + H2SOu«

Wasserstoff- Austauscher + NaCl <> Na-Austauscher + HCI

2. Stufe
Hydroxyl-Austauscher + H2SOs4 _—> SOs-Austauscher + HOH

Hydroxyl-Austauscher + HCI <> Cl-Austauscher -+ HOH

Alle diese Reaktionen fiihren zu einem Gleichgewichtszustand, bci dem die
Austauscher erschopft sind. Die Regenerierung derselben ist einfach. Die Ka-
ticnenaustauscher werden mit verdiinnter Mineralsaure, die Anionenaustauscher
mit verdinnter Natronlauge oder Sodalosung behandelt. Die oben stehenden
Reaktionen verlaufen dann in umgekehrter Richtung:

SOs-Austauscher + 2 Na2COs L OH-Austauscher + Na2SO4 + 2 NaHCOs

Na-Austauscher + HCI < > H-Austauscher -+ NaCl
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Experimentelles

Zu den Versuchen wurden die Praparate Wofatit M (Anioennaustauscher)
und Wofatit KS (Kationenaustauscher) der Firma I.G.-Farbenindustrie ver-
wendet, die uns durch Vermittlung der Teerfarben Aktiengesellschaft Ziirich in
freundlicher Weise zur Verfiigung gestellt wurden, wofiir wir dieser Gesellschaft
bestens danken.

Apparatur

Sie besteht aus einem weiten Glasrohr, das unten verengt ist und mit Siebpldttchen
oder Glaswolle versehen wird. Um eine gleichmaissige, luftfreie Schicht zu erhalten, wird
der in Wasser gequollene Wofatit von oben in das mit Wasser gefillte Rohr eingefullt.
Die Regenerierungsflissigkeit und die zu behandelnden Losungen werden aus einem
hoher gestellten Vorratsgefass (Tropftrichter) durch einen Gummischlauch von unten
durch die Wofatitschicht gedriickt. Ein Glashahn dient zur Regulierung der Durchfluss-
geschwindigkeit. .

Betrieb

Von der 1.-G. Farbenindustrie wurden uns folgende Angaben gemacht:

Der in lufttrockenem Zustand angelieferte Wofatit ist vor der Inbetriechnahme wah-
rend 24 Stunden in Wasser zu quelien. Der Wofatit M (Anionenaustauscher) ist vor dem
ersten Gebrauch mit 7%iger Sodalosung zu aktivieren. Fiir 1 Liter Wofatit verwendet
man ca. 10 Liter Sodalésung, die man langsam von unten durch das Filter driickt, bis
das Filtrat im Uberlauf deutlich alkalisch reagiert. Hierauf ldsst man den Wofatit /2
Stunde unter der Sodalésung stehen. Anschliessend driickt man den Rest der Sodalosung
in genau der gleichen Weise durch das Filter, wobei man nochmals eine Pause von 10
Minuten einschaltet. Die Geschwindigkeit ist so einzustellen, dass pro Stunde und Liter
eingeftlltem Wofatit etwa 5 Liter Sodalésung filtriert werden. Die Schicht wird an-
schliessend gut ausgewaschen und ist sodann gebrauchsfertig. Die Durchflussgeschwin-
digkeit der zu entsauernden Losung ist so zu regulieren, dass pro Liter Wofatit in der
Stunde 5—10 Liter Losung durchfliessen. Die erschopfte Wofatitschicht ist wiederum
mit 7%viger Sodalosung zu regenerieren. Zur Regenerierung des erschopften Wofatits M
sind pro kg gebundenem SOs 5,3—6,6 kg Na2COgs erforderlich.

Der Wofatit KS {Kationenaustauscher) wird vor der ersten Beniitzung in analoger
Weise, wie beim Wofatit M beschrieben wurde, aber mit 5 Liter 7.5%viger Salzsdure pro
Liter Wofatit aktiviert und nach der Erschopfung regeneriert. Beim Entbasen von L6-
sungen soll die Geschwindigkeit so reguliert werden, dass pro Liter Wofatit in der
Stunde ca. 5 Liter Flussigkeit filtriert werden. Die Regenerierung des erschopften Wo-
fatits erfordert pro kg gebundenem CaO 3--3,5 kg 100%0ige HCI.

. Entsduern von frischem Apfelsaft mit Wofatit M

In eine Rohre von 22 mm lichter Weite wurde eine 50 cm hohe Schicht von
vorschriftsgemass tiber Nacht in Wasser gequollenem Wofatit M (Anionenaus-
tauscher) eingefullt. Sie betrug 190 cm?. Der Wofatit wurde zundchst mit 2 Liter
7,5 %viger Sodalosung aktiviert. Zu Beginn entwickelte sich Kohlensdure, und
die ausfliessende Losung war stark sulfathaltig. Die so behandelte Schicht wurde
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grundlich mit dest. Wasser nachgewaschen und dann der zu entsauernde, vorher
geschonte Apfelsaft mit einer Geschwindigkeit von 1 Liter/Std. durchfliessen
gelassen.

Der austliessende Saft reagierte neutral (pH = 7—7,5). Die Farbe hatte
rach braun umgeschlagen, genau wie bei der Neutralisation eines Saftes mit
Natronlauge. Die Wofatitschicht {190 cm?®) war erschopft, nachdem etwa 1,2 Li-
ter Saft durchgeflossen waren. Der weiter durchfliessende Saft war nur unvoll-
standig entsauert. Die Zusammensetzung des Saftes vor und nach der Entsdue-
rung geht aus der Tabelle 1 hervor.

Tabelle 1
Zusammensetzung von natirlichem und entsauertem Apfelsaft

urspriinglicher mit Wofatit M

Saft entsduert
Extrakt direkt (v. Fellenberg®) g/l 112,9 105,3
Extrakt indirekt g/l 117,6 110,3
Dichte 1,0454 1,0426
Zucker nach Inversion g/l 88.6 87,0
freie Saure (her. als Ipfelsiure) g/l 5,33 0
gebundene Saure (yr. ans Aschenalkalitit) g/l 2,04 1,86
freie + gebundene Sdure g/l 7,37 1,86
pH 33 7,0
Asche g/l 2,53 2,30
CaO g/l 0,083 0,080
K20 g/l 1,43 1,30
Na20 g/l 0,055 0,049
P20s g/l 0,123 0,043

Der Saft ist vollstandig entsauert worden, ohne dass irgendwelche neuen
Stoffe hineingelangt sind. Der entsduerte Saft ist etwas verdiinnter. Offenbar ist
er durch Zufluss von etwas Spulwasser ein wenig verdiinnt worden. Auffallig ist,
dass im entsduerten Saft der Phosphatgehalt auf 35 °/o des urspriinglichen Ge-
halts, also auf ziemlich genau '/s gesunken ist. Im urspriinglichen, ziemlich sauren
Saft vom pH = 3,5 liegen primére Phosphate vor. Bei der Entsauerung werden
wahrscheinlich die tertidaren Phosphate gebildet, wiahrend von 8 Mol Phosphor-
saure 2 durch den Wofatit gebunden werden, nach der Gleichung:

3 KH2POs = K3POs + 2 HsPOs
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I1. Entbasen von Apfelsaft

Der Wofatit KS (Kationenaustauscher) wurde nach dem Quelien in Wasser
in die Apparatur eingeftllt und mit 7,5 %oiger Salzsaurc aktiviert. Nachdem die
Schicht mit destilliertem Wasser saurefrei ausgewaschen war, wurde der Saft
durchgetrieben. Nach dem Durchfliessen schmeckte er stark sauer, dhnlich wie
Zitronensaft. Die Gehaltszahlen vor und nach dem Entbasen sind in Tabelle 2
aufgefiihrt.

Tabelle 2
urspriinglicher mit W ofatit KS
Satt entbast
freie Saure g/l 6,29 7,59
pH 3,30 2,20
Asche g/l 2,17 Spur
Aschenalkalitat 32,0 0

Nach dem Entbasen sind die Metalle nahezu quantitativ entfernt. Die puf-
fernde Wirkung der Kalium- und Kalziumsalze ist verschwunden, daher ist die
Apfelsdure relativ stark dissoziiert, und der Saft besitzt ein niedrigeres pH. Der
saure Geschmack eines Saftes ist ja nicht nur vom Gehalt an freier Apfelsédure,
sondern auch vom Aschengehalt des Saftes abhangig. Man trifft gelegentlich
Apfelsiafte mit hohem Sauregehalt (8—9 g/1) an, die sehr aromatisch und nicht
auffallend sauer schmecken.

I11. Entsalzen von Apfelsaft

Zur vollstaindigen Entsalzung wurde der nach IT entbaste Saft anschliessend
in der Wofatitschicht M entsauert. Der ausfliessende Saft war braun geférbt,
reagierte schwach sauer (pH = 4,2) und schmeckte rein siiss, ohne Aroma oder
sauren Geschmack. Er wurde im Vakuum bei 35—40° zu einem Konzentrat ein-
gedickt. Dieses war gelbbraun gefdarbt und unterschied sich hinsichtlich Ge-
schmack kaum von einem Invertzuckersirup. In der Tabelle 8 sind die Gehalts-
zahlen dieses entbasten und entsduerten Konzentrates mit denen eines nicht
nicht entsduerten Konzentrats aus dem Handel verglichen.
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Tabelle 3

Zusammensetzung eines nicht ensduerten und eines entsalzten Konzentrats

nicht entsiuertes mit Wofatit entbast
Konzentrat und entsduert

Extrakt (Methode v. Fellenberg® /o 78,9 79,0
Zucker nach Inversion /o 61,5 7
freie Saure /o 2,91 0,04
gebundene Saure  (her. aus Aschenalkalitai) 0/ 1,55 0
freie + gebundene Saure 0/0 4,46 0,04
Sorbit /¢ 4,28 3,04
pH 337 3,90
Asche /¢ 2,08 0,02
Aschenalkalitat cm® n-Lauge / 100 g 231 0
Gall 0/g 0,24 -
K20 0/o 0,92 —
Na:=0 0/q 0,066 -
P20s /0 0,111 0,0031
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Asche und Saure sind im entsalzten Produkt nahezu quantitativ entfernt
worden. Seine Trockensubstanz besteht aus organischen, nicht ionisierbaren Be-
standteilen (Zucker, Sorbit).

IV. Sattigung und Regenerierung des (ofatits

Der Wofatit M kann nur eine begrenzte Menge Saure aufnehmen, dann ist
er gesattigt, und der Saft fliesst unvollstandig entsauert durch. Fur die Praxis ist
es wichtig, zu wissen, welche Saftmenge mit einem bestimmten Quantum Wefatit
entsauert werden kann.Verschiedene voneinander unabhangige Versuche ergaben
eine gute Ubereinstimmung. Die Tabelle 4 gibt Aufschluss tiber die Dimensionen
der Apparatur sowie iiber die Saft- und Sduremengen.



Tabelle 4
Das Saurebindungsvermigen des Wofatits

Versuch 1 Versuch 2
natiirlicher Saft entbaster Saft
Rohrdurchmesser 2,2 cm 46 cm
Schichthohe 50 cm 30 cm
Wofatitvolumen 190 cm? 700 cm?®
freie Saure des Saftes 5,33 g/l 6,85 g/l
entsauerte Saftmenge 1,2 Liter 3,5 Liter
gebundene Sduremenge 64 g 240 g
Saurebindungsvermogen 337 g 343 g
(¢ Apfelsdure pro Liter Wofatit)

Die Durchflussgeschwindigkeit wurde so eingestellt, dass pro Liter Wofatit
stiindlich ca. 5 Liter Saft durchflossen. Unter diesen Bedingungen nimmt 1 Liter
Wofatit ca. 34 g Apfelsaure auf. Im Versuch 2 gelang es, bei ganz langsamem
Durchfliessen der letzten Anteile Saft, die entsauerte Saftmenge auf 4,0 Liter
zu steigern, was einer gebundenen Apfelsauremenge von 39,1 g/l Wofatit ent-
spricht. In der Praxis wird man sich wahrscheinlich mit einem Saurebindungs-
vermogen von ca. 30 g pro Liter Wofatit begniigen miissen.

Regenerierung

Die mit Apfelsaure gesattigte Wofatitschicht von Versuch 2 wurde mit
Wasser ausgewaschen und der Wofatit mit 5 Liter 7,5%oiger Sodalésung regene-
riert. Die Schicht wurde mit destilliertem Wasser alkalifrei ausgewaschen und
erneut zur Entsauerung verwendet. Die Apfelsaure war zwar noch nicht quan-
titativ entfernt. In der’ zuletzt ausfliessenden Sodalésung liessen sich durch
Bariumchlorid immer noch geringe Mengen Bariummalat fdllen. Aus der Re-
generierungsfliissigkeit ldsst sich Apfelsaure gewinnen.

Durch die frisch regenerierte Schicht von Versuch 2 wurde ein gewohn-
licher, nicht entbaster Apfelsaft mit 4,40 g/l Apfelsdure geschickt. Der zuerst
durchfliessende Saft reagierte schwach alkalisch, die Hauptmenge neutral bis
schwach sauer, wie aus nachstehender Zusammenstellung ersichtlich ist.

ursprunglicher Saft pH = 8,
zuerst durchgeflossene Anteile pH = 7,5—8
nachdem 1 Liter durchgeflossen war pH = .70
nachdem 3,5 Liter durchgeflossen waren ok B
nachdem 4,5 Liter durchgeflossen waren piH = 62
nachdem 5,2 Liter durchgeflossen waren pH =62
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Hier wurde der Versuch aus Mangel an Saft abgebrochen. Die 700 cm? Wofatit
hatten bereits 5,2 . 4,4 = 22,9 g Apfelsaure, entsprechend 32,7 g pro Liter, auf-
genommen. Die regenerierte Wofatitschicht ist demnach ebenso wirksam wie
beim ersten Gebrauch.

Diskussion der Resultate

Die durchgefiihrten Versuche haben ergeben, dass es mit Hilfe von Aus-
tauschern (Wofatit) moglich ist, Obstsifte vollstandig zu entsduern und zu ent-
salzen. Die entsalzten Safte enthalten nur noch Zucker und andere nicht ionisier-
bare organische Stoffe wie Sorbit. Fir die wissenschaftliche Untersuchung der
verschiedenen Saftbestandteile ist diese Methode besonders geeignet, da es in
einfacher Weise gelingt, Anionen, Kationen und undissoziierbare Bestandteile
quantitativ voneinander zu trennen.

Die aus entsauerten und entsalzten Saften hergestellten Konzentrate zeich-
nen sich durch grosse Reinheit aus. Sie schmecken rein stiss. wie Invertzucker-
sirup. Die typischen Aromastoffe des Apfel- oder Birnensafts, die sonst allen
Obstsaftkonzentraten anhaften, sind fast vollstandig verschwunden. Wahrschein-
lich wurden sie vom Wofatit adsorbiert. Fiir Konditoreiwaren, wo mdglichst
neutrale Konzentrate ohne Nebengeschmack gewtnscht werden, waren die mit
Wofatit entsauerten Produkte ebenso gut wie Invertzucker verwendbar.

Im Laboratoriumsversuch gestaltet sich die Entsauerung und Entsalzung mit
Wofatit sehr einfach. Im technischen Betrieb, wo in kiirzester Zeit sehr grosse
Saftmengen verarbeitet werden mussen, wiirde das Verfahren wahrscheinlich
einige Schwierigkeiten bieten. Damit ein Saft richtig entsduert wird, muss er
langsam durch die Wofatitschicht hindurch fliessen. Durch | Volumteil Wofatit
diirfen in der Stunde nur ca. 10 Teile Saft fliessen. Zudem ist der Wofatit infolge
des relativ hohen Sauregehalts der Obstsafte schon nach kurzer Zeit erschopft.
Mit 1 Volumteil Wofatit konnen, je nach dem Sauregehalt des Saftes, 5 bis 8
Teile Saft entsduert werden. Die Schicht muss dann mit Wasser ausgewaschen
und regeneriert werden. Zur Regenerierung, die etwa die gleiche Zeit in An-
spruch nimmt wie die vorangehende Betriebsperiode, sind auf 1 Teil Wofatit
5 Teile 7%ige Sodalosung erforderlich. Die regenerierte Schicht ist vor erneuter
Inbetriebnahme griindlich mit Wasser auszuwaschen. Alle diese Operationen
machen das Verfahren etwas umstandlich und teuer und erschweren ein rasches
und kontinuierliches Arbeiten.
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Zusammenfassung

Es werden Versuche tuber die Entsauerung und Entsalzung von Obstsaften

mit Hilfe von Austauschern beschrieben.

1.

Mit Wofatit konnen Obstsifte in einfacher Weise vollstindig entsauert
werden.

Wird ein Saft vorerst mit Wofatit entbast und anschliessend entsauert, so
erhalt man salzfreie, neutrale Zuckerlosungen.

Die aus entsauerten oder entsalzten Saften hergestellten Konzentrate besitzen
einen rein stissen Geschmack.

. Infolge des ziemlich hohen Siuregehaltes der Kernobstsifte ist der Wofatit

nach kurzer Zeit erschopft und muss regeneriert werden.

Résumeé

On donne la description d’essais concernant ’élimination des acides et des

sels de jus de fruits a 'aide d’échangeurs.

1 Au moyen de la Wofatite les acides peuvent étre facilement éliminés des
jus de fruits.

2° En ¢liminant d'un jus les bases puis les acides avec la Wofatite on obtient
des solutions sucrées neutres et sans sels.

3% Les concentrés, obtenus a partir de jus dont on a éliminé les acides et les
sels, ont un go(it purement doux.

4% Par suite de la teneur assez ¢levée en acide des jus de fruits a pépins, la
Wofatite est rapidement épuisée et doit étre régénérée.
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