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Kurzzusammenfassung.

Phosphor (P) ist ein essentieller Nahrstoff fiir jegliche Art von Leben und daher u. a. fir die
Landwirtschaft unverzichtbar; deshalb machen vor allem Diingemittel mit 90 % der P-Import-
menge Deutschlands den Hauptteil der Nutzung aus. Da die Vorkommen an mineralischem P
limitiert und nicht erneuerbar sind, ist fir eine langfristige P-Verfligbarkeit ein nachhaltiges
Management notig. GroBe P-Verluste treten dabei vor allem Uber die Ausschwemmung in
Oberflachengewasser auf. Dies liegt daran, dass organischer P, der beispielsweise in Getreide-
futtermitteln vorkommt, nicht als Nahrstoff von monogastrischen Nutztieren resorbiert werden
kann und daher zum GroBteil wieder ausgeschieden wird. Nach einer Ausbringung der Giille
als Wirtschaftsdiinger wird dieser organische P in Oberflachengewasser ausgeschwemmt und
erhoht dort potentiell das Eutrophierungsrisiko. Ziel eines nachhaltigen P-Management muss
es daher sein, P moglichst geschlossen zu zirkulieren und somit auch organisch gebundenen P
effizient nutzbar zu machen. So kann eine Landwirtschaft mit hoher Flachenproduktivitat und
damit eine ausreichende Nahrungsmittelversorgung gesichert und gleichzeitig der Eutrophie-
rung als Folge der vermehrten P-Ausbringung in die Umwelt vorgebeugt werden.

Die vorliegende Arbeit zeigt eine Option auf, mit der der in Roggenkleie organisch als Phytat
gebundene P verfligbar gemacht und effizient genutzt werden kann. Bei dem dargestellten
Losungsansatz handelt es sich um einen dreistufigen Prozess, mit dem Phytat-P aus der Rog-
genkleie in nutzbarer Form als mineralisches Phosphat-Salz zuriickzugewonnen werden kann,
wahrend der verbleibende Rest der Kleie weiterhin als Futtermittel verfligbar bleibt. Dazu er-
folgt eine saure Extraktion des Phytats aus der Kleie, anschlieBend eine Freisetzung des Phos-
phats aus der Phytat-Bindung mittels einer thermischen Hydrolyse und abschlieBend eine Fal-
lung als Magnesiumphosphat. Die Gesamtausbeute an nutzbar gemachtem P im Prozess be-
tragt (im Labor) 93 %. Als Produkt wird ein Prazipitat mit einem P-Gehalt von ca. 11 Gew.-%
gewonnen, das fur unterschiedliche Anwendungen genutzt werden kann.

Aufbauend auf den Laborergebnissen zeigt eine theoretische Prozess-Skalierung, dass eine
groB-technische Durchfiihrung mdglich ware. Kosten fallen dafiir primar fir den Einsatz der
Chemikalien zur Extraktion und zur Fallung sowie die bendtigte elektrische Energie an; insge-
samt ergeben sich daraus Produktgestehungskosten von 34,4 € kg™'. Dieser Wert ist hinsicht-
lich Abweichungen innerhalb der groBten Kostenpositionen sowie der Uberschlagig abge-
schatzten Investitionskosten relativ robust. Fir eine wirtschaftliche Umsetzung dieses Prozes-
ses sind diese Produktgestehungskosten jedoch zu hoch, d. h. es sind Prozessanpassungen zur
Kostenreduktion notig. Durch zusatzlich untersuchte Prozessmodifikationen kénnten die Pro-
duktgestehungskosten um bis zu 40 % reduziert werden.

Die vollstandige Nutzung des P aus der in Deutschland anfallenden Roggenkleie konnte etwa
9 % der mineralischen P-Importe in Deutschland ersetzen. Bei einer Ubertragung des Prozesses
mit gleichbleibender Ausbeute auf alle P-reichen Futtermittel konnte die gesamte Import-
menge an mineralischem P gedeckt werden. Somit hat eine Konditionierung von Futtermitteln
vor der Verfltterung ein groBes Potential, zu einem nachhaltigen P-Management und damit
nicht nur zum Schutz der mineralischen P-Vorkommen, sondern auch zur Verringerung des
Eutrophierungsproblems beizutragen.






Abstract.

Phosphorus (P) is an essential nutrient for all forms of life and is therefore indispensable for
agriculture. Fertilizers in particular make up the majority of P use in Germany, accounting for
90% of imported mineral P. However, as the deposits of mineral P are limited and non-renew-
able, sustainable P management is necessary for long-term availability. Large P losses occur
primarily through leaching into surface waters, in wastewater treatment plants, or with slaugh-
terhouse waste. Organic P, which is mainly present as a P reservoir in cereals and legumes,
cannot be absorbed as a nutrient by animals and plants due to its binding form. Therefore,
most organic P is excreted by the animals and — after deployment of the residues as an organic
fertilizer — washed out into surface waters via erosion and groundwater; thus, promoting the
risk of eutrophication. The aim of sustainable P management must therefore be to circulate P
in the environment in as closed a manner as possible and thus also to utilize organic forms of
P efficiently. In this way, on the one hand, agriculture with high land productivity and thus a
sufficient food supply can be ensured and, on the other hand, eutrophication as a result of
increased P application to the environment can be prevented.

The present work shows a potential process with which the P organically bound as phytate in
rye bran (as an example of widely used animal feed rich in P) can be made available and utilized
efficiently. Within this work, a three-stage process was developed to recover phytate-P from
the rye bran in a usable form as mineral phosphate salt, while the remainder of the bran is still
available as a feedstuff. The process involves acid extraction of the phytate from the rye bran,
subsequent release of the phosphate from the organic bond by means of thermal hydrolysis
and finally salt recovery by precipitation as magnesium phosphate. Experimentally, a total yield
of phosphate in relation to the P content of the native bran of 93% was achieved in the lab.
The product, a precipitate with a P content of approx. 11wt.-%, can be used for technical or
agricultural applications.

Based on the results in the laboratory, a theoretical process scaling shows that implementation
on a larger scale is technically feasible, but that process adaptations are necessary for an eco-
nomical presentation of the product. The main costs are incurred for the use of chemicals for
extraction and precipitation as well as the electricity requirement, resulting in a cost of produc-
tion of 34.4 € kg™. This value is relatively robust with respect to deviations within the largest
cost positions as well as investment costs, which show uncertainties in the data base. However,
some investigated feasible process modifications could have a significant impact on the prod-
uct manufacturing costs with a reduction of up to 40%.

Overall, full utilization of the P from the total quantity of cereal bran used as animal feed in
Germany could cover around 9% of mineral P imports in Germany. If the process was extended
to all feedstuffs with a yield remaining the same, the entire import volume of mineral P could
be compensated for. This means that conditioning feed before it is fed has enormous potential
to contribute to a sustainable P management and, thus, not only to the protection of mineral
P deposits, but also to the reduction of the eutrophication problem.
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Einleitung und Motivation 1

1 Einleitung und Motivation

Phosphor (P) ist ein grundlegender Bestandteil des Erbguts, des Energiestoffwechsels sowie
strukturgebender Zellteile in jeder bisher bekannten Art von Leben. Besonders im landwirt-
schaftlichen Kontext hat P damit eine groBBe Bedeutung und ist als Nahrstoff sowohl fiir Pflan-
zen, Tiere als auch den Menschen unersetzbar. P wird nicht nur als Diinger auf Felder ausge-
bracht, um das Pflanzenwachstum zu steigern und so eine hohe Flachenproduktivitat und eine
ausreichende Nahrungsversorgung zu gewahrleisten, sondern auch direkt Futter- und Lebens-
mitteln zugesetzt [1].

Die Aufnahme von P in den Metabolismus von Menschen, Tieren und Pflanzen hangt jedoch
wesentlich von der chemischen Form ab, in der P vorliegt. So ist nur ortho-Phosphat von tieri-
schen und pflanzlichen Lebewesen resorbierbar. Alle anderen, insbesondere organisch gebun-
denen P-Formen, wie z. B. im Getreide vorliegendes Phytat, missen zu ortho-Phosphat aufge-
spalten und damit flr Lebewesen verfligbar gemacht werden; ist das nicht der Fall verbleibt
Phytat ungenutzt und akkumuliert dadurch in der Umwelt [2].

Synthetische Diingemittel sowie P-Zusatze zu Futter- und Lebensmitteln in Form von ortho-
Phosphat stammen zum groBten Teil aus dem Abbau von Phosphatgestein. Die aus heutiger
Sicht 6konomisch nutzbaren Reserven an Phosphatgestein sind global jedoch limitiert und mit
einer zunehmenden Erschépfung der derzeit genutzten Lagerstatten immer mehr mit Schwer-
metallen und anderen Schadstoffen belastet. Somit missen alternative P-Quellen fiir eine lang-
fristige Verflgbarkeit von Phosphaten erschlossen werden [3].

Aus der aktuellen Wertschopfungskette von P ergeben sich drei wesentliche Problemstellun-
gen, die fur ein umweltfreundliches und nachhaltiges P-Management adressiert werden soll-
ten.

e Verarmung mineralischer P-Ressourcen: Phosphatgestein ist die Hauptquelle fir die P-
Gewinnung und wird vor allem in Nordafrika und Asien abgebaut [4]. Die bisher be-
kannten abbaubaren Vorkommen werden bei gleichbleibend starker Ausbeutung, je
nach Datenlage, innerhalb der kommenden Jahrzehnte bis wenigen Jahrhunderte er-
schopft [5]. Ein wesentlicher Anteil des so gewonnenen P wird flr die Dingung im
Ackerbau genutzt. Pflanzen wandeln dabei das bergméannisch abgebaute ortho-Phos-
phat in organische P-Formen um und speichern es. Aufgrund dieser Bindungsform
bleibt der organische P nach der Aufnahme durch Pflanzen bislang zu einem GroBteil
ungenutzt, sodass immer mehr P aus Phosphatgestein als Diingemittel in die Umwelt
gebracht wird [6].

e Limitierte P-Verfligbarkeit in Futtermitteln: Getreide, insbesondere Weizen und Roggen
als weit verbreitete Nahrungs- und Futtermittel, weisen einen hohen P-Gehalt auf [7]. P
in Getreide liegt allerdings in der organischen Form Phytat gebunden vor, welche von
Monogastriern nicht und von Wiederkauern nur zu einem kleinen Teil verstoffwechselt
werden kann. Zur Deckung des P-Bedarfs fir Wachstum und Energiestoffwechsel von
Nutztieren wird deshalb anorganischer P aus mineralischen P-Quellen zugefiittert [8].
Der Uber das Getreide aufgenommene organische P wird groBtenteils unverdaut wieder
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ausgeschieden und hauptsachlich als Wirtschaftsdiinger auf Ackerflachen ausgebracht.
Da auch Pflanzen Phytat-P nicht resorbieren kdnnen, wird dieser im Boden angereichert
und belastet damit die Umwelt [9].

e Steigerung des Eutrophierungsrisikos: Organischer P, der aus Biomasse in Boden akku-
muliert und anschlieBend in Oberflachengewasser ausgeschwemmt wird, sorgt fiir ein
erhdhtes Eutrophierungspotential. In eutrophen, also nahrstoffreichen Gewassern wird
insbesondere das Wachstum von Algen verstarkt, die sich nach kurzer Lebensdauer ae-
rob zersetzen und so den Sauerstoffgehalt des Gewassers senken. Dies fuhrt zur Ge-
fahrdung von aeroben Wasserlebewesen und durch die zunehmende Triibung des Ge-
wassers durch den Algenbewuchs auch zur Bedrohung der Wasserflora [10].

Im Sinne eines nachhaltigen und umweltfreundlichen P-Managements missen also MaBnah-
men fur die Kreislauffiihrung von P identifiziert werden, um die mineralischen P-Ressourcen zu
schonen und gleichzeitig das Eutrophierungsrisiko zu senken. Eine Alternative zum Einsatz von
mineralischem P ist eine Nutzbarmachung des organisch gebundenen P. Die dadurch gewon-
nene Menge an nutzbarem P kann in die Wertschopfungskette riickgeflihrt werden und zur
Deckung des P-Bedarfs anstelle von mineralischem P beitragen [6]. Gleichzeitig wird die po-
tentielle P-Ausschwemmung verhindert, wodurch zu einer langfristig produktiven Nahrungs-
mittelversorgung und einer Steigerung der Wasserqualitdt (besonders von Gewassern in land-
wirtschaftlich intensiv bewirtschafteten Regionen) beigetragen werden kann.

1.1 Phosphor-Kreislauf

Der P-Kreislauf zeigt, in welchen Bereichen P nicht genutzt wird und daher in der Wertschop-
fungskette verloren geht; hierdurch wird deutlich, wo ein effizientes P-Management mit ent-
sprechenden RiickgewinnungsmafBnahmen ansetzen sollte.

Natiirlicherweise kommt P nur in gebundener Form, meist als Phosphat (PO4*) in der Oxidati-
onsstufe +V vor. Es treten organische und mineralische P-Formen auf, welche sich in einem
standigen Gleichgewicht zwischen Biosphare, Pedosphare und Hydrosphare befinden. In geo-
logischen Zeitrdumen findet auch ein Austausch von P in der Lithosphére statt. In der Atmo-
sphare der Erde kommt P nicht vor [11], lediglich kleinere Mengen kénnen partikular an Pollen
oder Staubteilchen gebunden sein [12].

Mineralisch liegt P in Phosphatgestein vor und gelangt naturlicherweise durch Erosion und
Verwitterungsmechanismen in die Umwelt (d. h. insbesondere in den Boden und in Gewasser).
Hier kann P als essentieller Nahrstoff von Pflanzen aufgenommen werden, die wiederum Tieren
und Menschen als Nahrung dienen. Uberschiissiger bzw. nicht-verdaulicher P wird ausgeschie-
den und abgestorbene Biomasse (mit dem enthaltenen P) wird abgelagert und so wieder dem
natirlichen Nahrstoffkreislauf zugefiihrt. AnschlieBend wird der terrestrische P-Kreislauf durch
die Wiederaufnahme von P durch Pflanzen geschlossen oder es erfolgt eine Auswaschung von
P in Oberflachengewasser; hier wird P dann z. T. von aquatischer Biomasse aufgenommen. Die
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Uberreste sammeln sich in Sedimenten an und kénnen (iber die Lithosphére in Phosphatge-
stein Uberfihrt werden [13]. Da dieser Prozess geologische Zeitspannen bendtigt, gilt P als
nicht-erneuerbare Ressource [14].

Mehr als 99 % des globalen P sind in Sedimenten gespeichert [11], etwa 0,005 bis 0,05 % sind
in Béden akkumuliert und bis zu 0,7 % liegen in Biomasse vor [15]. Eine Ubersicht (iber den P-
Kreislauf mit den Hauptflissen an P zeigt Abb. 1-1.

Industrielle Verarbeitung Futterung

7N TN

Industrie Pflanzen Tiere
1 Vi 8
Phosphatgestein =
Mineralische Futterzusatz o~ o~
Diangung

Pf;a”f?e”'_ Gewisser

autnanme Abwasser
Organische N

} Boden Diangung Q05
Erosion 05 o
Auswaschung
Geologische Nachbildung

Abb. 1-1: Phosphor-Kreislauf.

P-Vorkommen. Mineralischer P tritt am haufigsten in Form von Apatit auf, d.h. als
Calciumphosphat-Verbindung in Gesteinen. Apatite werden nach den zusatzlichen Bindungs-
partnern unterschieden (z. B. Fluorapatit, Hydroxylapatit oder Chlorapatit) [13]. Abbaubare P-
Vorkommen weisen Gehalte an rein elementarem P von ca. 0,5 bis 4 Gew.-% auf und kdnnen
durch unterschiedliche Mechanismen entstanden sein [16].

e Marin-sedimentare Reservoirs beinhalten etwa 90 % aller P-Vorkommen und stammen
aus biologischen Ablagerungen in Ozeanen. Sie beinhalten relativ hohe Verunreinigun-
gen, jedoch auch einen hohen P-Gehalt [16].

e Magmatische P-Vorkommen weisen geringe Verunreinigungen, jedoch auch geringe
P-Gehalte auf und machen rund 10 % der bekannten globalen mineralischen P-Vor-
kommen aus [16].

e Guanoablagerungen sind eine weitere wichtige Quelle fiir P. Exkremente und abgestor-
bene Organik von Vogeln haben sich insbesondere auf bestimmten ozeanischen Inseln
abgelagert und weisen hohe P-Gehalte auf. Diese Vorkommen machen jedoch nur etwa
0,3 % der bekannten globalen P-Reserven aus [16].

P aus Gestein bzw. Guanolagerstatten wird natirlicherweise entweder physikalisch durch Ero-
sion abgetragen oder chemisch als Phosphat herausgelost [11]. Unter sauren Bedingungen des
Bodens selbst oder durch mikrobiell freiwerdende Sauren wird Apatit als freies Phosphat in
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Losung gebracht und steht somit fir die natirliche Aufnahme durch Pflanzen zur Verfligung
[17].

Phosphatgestein wird vom Menschen als primare P-Quelle abgebaut. Die Hauptreserven liegen
aktuell in Marokko, der Westsahara und China [4]. Der Fund einer hohen Menge an Phosphat-
gestein in Norwegen im Jahr 2023 durfte nach ErschlieBung dieser Vorkommen sowohl die
Menge an abbaubaren P-Reserven als auch das geopolitische Gleichgewicht bezliglich einer
globalen P-Versorgung deutlich verschieben [18].

Das abgebaute Phosphatgestein kann entweder vermahlen und direkt genutzt oder zu
Rohphosphat aufkonzentriert werden [16]. Fir viele Anwendungen dient Phosphorsaure als P-
Quelle, die unter Zugabe von Schwefelsdure aus Phosphatgestein gewonnen wird; dabei fallt
Gips als Nebenprodukt an [2]. Phosphorsaure wird z. B. direkt in der Getréankeindustrie einge-
setzt oder kann in |6sliche Phosphat-Salze Uberfihrt und in der Lebens-, Futter- oder Diinge-
mittelindustrie weiter verwendet werden [19]. Mit ca. 90 % wird ein GroBteil des abgebauten P
zu Dingemitteln verarbeitet [20]. Die wichtigsten Vertreter von P-Diingern sind Monoammo-
niumphosphat, Diammoniumphosphat sowie Triplesuperphosphat und NPK (Stickstoff/Phos-
phat/Kalium)-Volldiinger [16].

P im Boden. P gelangt sowohl nattirlich durch Erosion als auch durch die Menschen haupt-
sachlich in anorganischer Form in Boden, sodass eine direkte Pflanzenverfligbarkeit gesichert
ist. Anorganischer P macht Ublicherweise 35 bis 70 % des Gesamt-P in Boden aus und kann
auch partikular gebunden und somit nicht Pflanzen-verfligbar sein. Synthetische Diingemittel
werden hauptsachlich aus aufgeschlossenem mineralischem Hydroxylapatit und damit als Cal-
cium-Verbindung produziert [21]. Allerdings steht im Zuge einer nachhaltigeren P-Wirtschaft
aktuell vor allem Struvit als Magnesiumammoniumphosphat-Verbindung im Fokus, da es rela-
tiv einfach aus Abwasser und anderen biologischen Stoffstromen riickgewonnen werden kann
[22].

In organischer Masse liegt auch P hauptsachlich in organisch gebundener Form vor. Derart
gebundener P ist nicht direkt Pflanzen-verfligbar, kann aber mittels mikrobieller Prozesse zu
Phosphat verarbeitet und damit fiir die Pflanzen verfligbar gemacht werden. Den Hauptteil an
organischem P in B6den machen Inositolphosphate (z. B. Phytat), Phospholipide und Nuklein-
sauren aus [23]. Hauptprozesse, welche die Verfligbarkeit von organischem und anorgani-
schem P im Boden beeinflussen, sind Loslichkeits-, Sorptions- und Mineralisierungsprozesse.
So kann eine ausgepragte Bodenmikrofauna zur Zersetzung des organischen P in Pflanzen-
verfligbare Formen fiihren und eine Bindung anorganischer P-Formen an das Bodensediment
die Verfligbarkeit von anorganischem P herabsetzen [24]. Die lokalen Bedingungen (u. a. die
Bodenzusammensetzung, Struktur sowie Aziditat und Wassergehalt) konnen die P-Aufnahme
signifikant beeinflussen [25, 26]. Insbesondere die Komplexierung von P mit Gegenionen wie
Eisen-, Calcium- oder Hydroxidionen kénnen die Verfligbarkeit beeintrachtigen [26].
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Typischerweise wird nur ein geringer Teil von maximal 20 % des gesamten Boden-P von Pflan-
zen aufgenommen [27]. Der restliche P-Anteil kann in der folgenden Anbausaison genutzt wer-
den oder wird langfristig in den tieferen Schichten des Bodens akkumuliert und letztlich in
Oberflachengewasser ausgetragen [6]. Dies ist nicht nur auf eine mangelnde P-Verflgbarkeit,
sondern auch eine geringe Mobilitat von P im Boden zurlickzufiihren, die hauptsachlich durch
Diffusion getrieben wird. Die P-Aufnahme der Wurzeln ist haufig deutlich schneller als eine
Nachlieferung des P durch Diffusionsprozesse, sodass Wurzeln ein Gebiet P-armen Bodens um
sich schaffen [28].

P-Aufnahme von Pflanzen. Pflanzen nehmen Nahrstoffe aktiv Uber das Wurzelwerk aus dem
Boden auf, kénnen dieses jedoch nur in Form von freien Hydrogenphosphaten (HPO4*, H.POx)
resorbieren [29]. Wurzelausbreitung und symbiotische Wechselwirkung mit Mikroorganismen
kdnnen eine hohere P-Aufnahme foérdern, indem die Flache zur P-Aufnahme vergréBert und
potentiell nicht-verfligbare P-Formen verfligbar gemacht werden [28]. Auch eine Exkretion be-
stimmter Anionen, organischer Sduren und Enzyme kann die Spaltung von P in verfligbare
Formen unterstitzen.

AnschlieBend wird Hydrogenphosphat entweder direkt in Zellvakuolen aufgenommen oder in
die organische Form Adenosintriphosphat (ATP) umgewandelt und dem Energiestoffwechsel
zugefiihrt. Die ATP-Synthese findet hierbei unter Energieaufwand in Zusammenhang mit der
Photosynthese statt [26]. Die Hauptkomponenten des organischen P in Pflanzen, die letztlich
aus dem Phosphat in ATP gebildet werden, sind ribosomale RNS, Phospholipide aus Zellmemb-
ranen und phosphorylierte Metabolite wie Glucose-6-Phosphat, die in der Glykolyse eine Rolle
spielen. P-Reserven werden in Form von Polyphosphaten bzw. Phytaten fiir eine interne Nut-
zung gespeichert und treten hauptsachlich in Samen (u. a. in Getreidekdrnern) auf [30]. Die
Strukturformel von Phytinsaure, der protonierten Form der Phytate, ist in Abb. 1-2 gezeigt. Die
deprotonierten Liganden bilden Salze bevorzugt mit zweiwertigen Kationen, wie Eisen (Fe),
Magnesium (Mg) oder Calcium (Ca), welche dann als Phytate bezeichnet werden [31]. Im Fol-
genden werden die Begriffe Phytinsdure und Phytat synonym verwendet.

OPO3H,

H03PO08__~_ «OPO3H;

H203Po\\\\\\\ ""”/OP03H2
OPO4H,

Abb. 1-2: Strukturformel von Phytinsdure.

P-Aufnahme von Tieren. Tiere bendtigen P als essentiellen Nahrstoff, dhnlich wie Pflanzen,
fur den Energiestoffwechsel und den Zellaufbau. Zusatzlich wird P fiir den Knochenaufbau ge-
nutzt, sodass im ausgewachsenen Zustand von Wirbeltieren etwa 80 % des P im Korper in den
Knochen gespeichert ist [32]. Insbesondere in der Wachstumsphase junger Tiere liegt damit
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ein erhohter P-Bedarf vor. Mischtierfutter aus Getreide, Olsaaten und Hilsenfriichten weisen
hohe P-Gehalte von bis zu 1 Gew.-% auf, die aber zu einem GroBteil organisch als Phytat ge-
bunden sind und daher nicht direkt von den Tieren verdaut werden kénnen. Durch Phytat kom-
plexierte wertvolle Mineralstoffe, wie Fe, Mg und Ca, werden von Monogastriern unverdaut
ausgeschieden, wodurch Mangelerscheinungen auftreten konnen. Daher gilt Phytinsdure weit-
hin als Anti-Nahrstoff [33] und dem Futter werden haufig leicht verdauliche, anorganische P-
Formen als Additive zugegeben. Anorganischer P kann sowohl von Monogastriern als auch von
Wiederkduern aufgenommen werden, wobei die P-Aufnahme stark von der Ldslichkeit der P-
Komponente abhangt [34]. Als Additiv in Tierfuttermitteln kommt insbesondere
Calciumhydrogenphosphat in héchster Qualitat zum Einsatz, da hier eine gute Verdaulichkeit
gegeben ist. Zum einen |6st sich Calciumhydrogenphosphat gut im sauren Milieu des Verdau-
ungstrakts und zum anderen kann Ca ebenfalls als Nahrstoff aufgenommen werden [35, 36].
Auch Magnesiumphosphate spielen mit Mg als zusatzlichem Nahrstoff in der Futtermittelbran-
che eine Rolle; sie sind aufgrund der geringeren Loslichkeit jedoch nur von einer untergeord-
neten Bedeutung [37].

Phytat-spaltende Enzyme liegen im Verdauungstrakt von Wiederkduern als mikrobielle Phyta-
sen im Magen oder im Dickdarm, als endogene Schleimhautphytasen, als Pflanzenphytasen
oder als exogene mikrobielle Phytasen vor. Daher kénnen Wiederkdauer zumindest einen Teil
des Phytats intern hydrolysieren und anschlieBend in den Korper aufnehmen [34]. Der Verdau-
ungstrakt monogastrischer Lebewesen (und damit auch des Menschen) hingegen beinhaltet
keine internen Phytasen; daher kann natirlicherweise nur anorganisches Phosphat resorbiert
werden. Daher wurden beispielsweise im Jahr 2016 tiber 90 % des Mischfutters fir die Schwei-
nemast mit externen Phytasen supplementiert, um P besser fiir eine Aufnahme verfligbar zu
machen; dadurch kann auch der P-Uberschuss in den Ausscheidungen entsprechend vermin-
dert werden [38]. Die Leistungsoptima der im Futtermittel nattrlich vorliegenden Pflanzen-
phytasen oder der zugesetzten mikrobiellen Phytasen weichen in der Regel jedoch von den
Bedingungen im Verdauungstrakt ab und kénnen daher nur sehr limitiert Phytat spalten [2].
Hierdurch verbleiben nach wie vor groBe Mengen an unverdaulichem P, der von Nutztieren
mit den Exkrementen wieder ausgeschieden wird [34]. Der GrofBteil dessen wird anschlieBend
in Form von Wirtschaftsdiinger wieder auf das Ackerland ausgebracht.

Schlachtabfalle, die P aus den Knochen enthalten, werden in Deutschland aufgrund hygieni-
scher MaBnahmen einer Verbrennung zugefiihrt und die verbleibende Asche anschlieBend
zum GroBteil in Deponien abgelagert. Nur ein geringer Teil darf beispielsweise dem Tierfutter
beigemischt werden und dient so der Nahrstoffriickgewinnung [6].

P-Nutzung in der Industrie. AuB3er als essentieller Nahrstoff in der Landwirtschaft wird P ins-
besondere in der Reinigungs- und Leuchtmittelherstellung genutzt. Diese Anwendungen ma-
chen jedoch nur einen kleinen Teil von etwa 8 % der globalen P-Nutzung aus [39]. P erfiillt hier
hauptsachlich den Zweck als Weichmacher im Waschwasser [40] bzw. als Oxidationsquelle an
der Luft [41] und ist somit potentiell ersetzbar. Phytat als natirlich vorliegende organische P-
Verbindung kann gezielt zur Komplexbildung in der Lebensmitteltechnologie genutzt werden
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(z. B. zur Klarung von Getranken [42], Konservierung und Farbstabilisierung). Ansonsten findet
Phytat in der Medizin Anwendung (z. B. als Tracer- und Kontrastmittel fir die Organszintigra-
phie und Rontgenuntersuchung und als Zusatzstoff in Medikamenten). Technisch kénnte Phy-
tat als Korrosionshemmer [43] sowie als Flammschutzmittel interessant sein [44]; einen ausge-
pragten Markt gibt es fiir diese Anwendungen jedoch (noch) nicht.

P-Akkumulation in Klarschlammen. Ungenutzter P aus der Industrie sowie aus menschlichen
Exkrementen gelangt tber das Abwasser in Klarwerke. In Deutschland wird durch die Wasser-
aufbereitung P zu 90 bis 95 % aus dem Abwasser entfernt [45]. Hierfliir kommen biologische
oder chemische Aufreinigungsschritte zum Einsatz.

e Bei der biologischen Entfernung von P aus dem Abwasser werden Mikroorganismen
eingesetzt, die Uiber ihren biologischen Bedarf hinaus erhdhte P-Mengen aufnehmen
kdnnen. Diese Mikroorganismen setzen sich im Verlauf der Abwasserreinigung mit dem
Klarschlamm ab.

¢ Die chemische P-Reduktion im Abwasser erfolgt als Fallung mit Hilfe von Metallionen,
die dann schwerldsliche Salze wie z. B. Eisen- oder Aluminiumphosphat bilden; diese
sedimentieren anschlieBend im Klarschlamm [46].

Fur den Einsatz von Klarschlamm gelten strenge Regularien. Eine direkte Anwendung als Bo-
denverbesserer in der Landwirtschaft und damit auch eine Riickflihrung von P als Nahrstoff ist
aufgrund biologischer und chemischer Verunreinigungen (z. B. Medikamentenriickstande und
Schwermetalle) in Deutschland kaum mehr erlaubt [47]. Daher wird ein GroBteil des Klar-
schlamms verbrannt und die verbleibende Asche in Deponien abgelagert, wo letztlich auch die
gesamte Menge des im Klarschlamm akkumulierten P verbleibt [6]. Aufgrund der begrenzten
P-Reserven ist in Deutschland ab 2029 eine Riickgewinnung von P aus Klarschlamm zur ent-
sprechenden Weiternutzung bis zu einem maximalen restlichen P-Gehalt von 20 g kg™ (Tro-
ckenklarschlamm) gesetzlich vorgeschrieben [47].

P-Austragung in Gewasser. Die finalen, oberflachennahen Senken von P sind Oberflachenge-
wasser. Sowohl P, der nicht aus dem Boden aufgenommen werden kann (z. B. aus nicht be-
darfsgerechter Diingung), als auch verbleibender P in Klaranlagen (z. B. aus der Industrie und
aus menschlichen Ausscheidungen) gelangt zurtick in die Umwelt und erreicht letztlich die
Ozeane [15]. Der P-Eintrag erfolgt mit tGber 70 % hauptsachlich partikular aus Flissen, aber
auch als Ioslicher P in anorganischer und organischer Form [48]. AuBerdem erfolgt eine Anrei-
cherung von P im Grundwasser durch Versickerung; dieser Pfad macht im Vergleich zu den
Oberflachengewassern jedoch nur einen sehr geringen Anteil aus [6].

Aquatische Biomasse nimmt P in geldster anorganischer Form auf, der 40 bis 85 % des geldsten
P in Ozeanen ausmacht [48, 49]. Organischer geldster P kann beispielsweise durch einige Phy-
toplankton-Arten und bestimmte Cyanobakterien enzymatisch hydrolysiert und damit verstoff-
wechselt werden [50, 51]. Ein Uberangebot an organischem P begiinstigt daher das Wachstum
dieser Arten und fiihrt zu deren GbermaBiger Ausbreitung. Nach kurzer Lebenszeit zersetzen
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sich die Mikroorganismen. P setzt sich dann am Meeresboden ab und dem Wasser wird durch
die aerobe Zersetzung der Biomasse Sauerstoff entzogen, der dann aeroben Wasserlebewesen
fehlt [10]. Dieses Problem als Folge der Eutrophierung kann zu Fischsterben und toxischen
Ausdinstungen fihren und ist besonders in Seen und Kiistenregionen ohne regen Wasseraus-
tausch kritisch [52, 53].

Von den Ozeanen ausgehend wird der P-Kreislauf wieder geschlossen, indem sich Sedimente
auf dem Meeresboden ablagern, die vor allem partikuldren organischen P aus Biomasseresten
beinhalten und in geologischen Zeitraumen Phosphatgestein nachbilden. Durch eine Umwand-
lung der anorganischen und organischen P-Verbindungen aus den Sedimenten bei hohen
Temperaturen und Dricken im Untergrund entsteht dann beispielsweise Apatit (d. h. Phos-
phatgestein) [11]. Die Verweilzeit von P in den Weltmeeren liegt bei etwa 10 bis 40 Tau-
send Jahren [49]; der plattentektonische Prozess, durch den P an der Erdoberflache wieder ver-
fugbar gemacht wird, liegt im Bereich von etwa 1 Million Jahren und mehr [54].

P-Verluste in Deutschland. Uber den gesamten P-Kreislauf hinweg treten deutliche Verluste
innerhalb der Wertschopfungskette auf, die im Sinne einer effizienten Ressourcennutzung mi-
nimiert werden sollten. Wird beispielhaft die P-Bilanz in Deutschland betrachtet, werden ent-
sprechende Trends ersichtlich. Abb. 1-3 zeigt daher die wesentlichen P-Strome in den Sektoren
Industrie, Haushalt und Landwirtschaft in Deutschland.

Da Deutschland selbst keine mineralischen P-Ressourcen besitzt, muss die bendtigte Menge
an Rohphosphat als Substrat fiir die P-verarbeitende Industrie vollstandig importiert werden;
diese belduft sich auf ca. 120 ktp a'. Weitere P-Importe nach Deutschland erfolgen in Form von
P-haltigen industriellen Produkten, als Futter- und Lebensmittel sowie als Additive fir die Fut-
ter- und Lebensmittelindustrie.

Die groBten P-Senken in Deutschland, nach aufsteigender P-Menge sortiert, sind Klarschlamm
und Klarschlammasche mit 43 ktp a”, Fleischknochenmehle mit 97 ktp a™' und letztlich, als gréB-
ter Verluststrom, die Auswaschung von P in Oberflichengewésser mit etwa 180 ktp a'. Ein ge-
ringer Teil dieses P-Stroms stammt aus Abwdssern kommunaler und industrieller Klaranlagen;
der groBte Anteil ist auf die Auswaschung von P aus Ackerland zurlickzufiihren. Dabei kdnnen
organische P-Formen, welche insbesondere durch Wirtschaftsdiinger aus tierischen Ausschei-
dungen in den Boden eingebracht werden, aktuell kaum verwertet werden. Der hohe Gehalt
an organischem P in Tierausscheidungen wiederum resultiert Gberwiegend aus nicht-verdauli-
chem P in Getreide-basierten Futtermitteln (z. B. Kleie). Damit spielt organischer P, insbeson-
dere in Form der Speicherkomponente Phytat, eine Schlisselrolle fir den unvollstandigen P-
Kreislauf.

Mdgliche MaBnahmen zur SchlieBung des P-Kreislaufs und der Erhaltung von P als wertvolle
Ressource sind der Ersatz von P in industriellen Prozessen (da P als Nahrstoff unersetzbar ist),
die Maximierung der Nutzungseffizienz von P und die Riickgewinnung von P aus den auftre-
tenden Verluststromen. Besonders hervorzuheben ist hierbei der Landwirtschaftssektor, in dem
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die groBten Verluste auftreten und damit auch das groBte Potential fur eine effizientere P-
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1.2 Ziel der Arbeit

AnknUlpfend an die aufgezeigten Liicken in der aktuellen P-Wertschopfungskette ist es das Ziel
dieser Arbeit, einen Ansatz aufzuzeigen, wie P-Verluste infolge einer ungenliigenden Nutzung
des organischen P in Futtermitteln reduziert werden kdnnen. Als Beispielsubstrat dient Rog-
genkleie, da diese ein haufig genutztes und besonders P-reiches Futtermittel darstellt. Hierzu
soll ein Prozess entwickelt werden, mit dem P aus der Roggenkleie als Phosphat-Salz zur ge-
zielten Weiterverwendung, beispielsweise in der Lebens- und Futtermittelindustrie oder als
Dlingemittel, gewonnen wird.

Die einzelnen Schritte des zu erarbeitenden Prozesses sollen zunachst im Labor untersucht,
anschlieBend prozesstechnisch betrachtet und letztlich im Gesamtiberblick bewertet werden.
Der Prozess umfasst drei Schritte, in denen

I.  zunachst das Phytat aus Roggenkleie in Lésung gebracht (Extraktion),
ll.  anschlieBend Phytat zu ortho-Phosphat und dem Inositolring aufgespalten (Hydrolyse)
und letztlich
lll.  das Phosphat in einer technisch nutzbaren Salzform dargestellt werden soll (Fallung).

Damit ergibt sich ein Prozess nach dem Blockschema in Abb. 1-4. Die extrahierte und an P
abgereicherte Roggenkleie als Ausgangsstrom aus dem ersten Prozessschritt soll weiterhin als
Tierfutter zur Verfiigung stehen, um die darin verbliebenen Nahrstoffe weiter nutzen zu koén-
nen. Das gefallte Phosphat-Salz soll Anwendung als gezielt dosierbares Lebens- oder Futter-
mitteladditiv bzw. als Diingemittel finden.

Fir jeden Prozessschritt sollen die Prozessbedingungen im Labor hinsichtlich maximaler Aus-
beute an dem jeweiligen Zielprodukt untersucht werden. Fiir den ersten Schritt ist es das Ziel,
eine maximale Phytat-Loslichkeit bei moglichst milden Bedingungen zu erreichen. Auch im
zweiten Schritt wird eine maximale Phytat-Spaltung bei mdglichst milden Prozessparametern
angestrebt. Im letzten Schritt soll eine mdglichst vollstandige Phosphat-Fallung unter Bildung
kristalliner Strukturen realisiert werden.

Roggenkleie Schritt I: Extrakt Schritt Il: Hydrolysat [ Schritt lll: Phosphat-Salz
—_— Phytat- Phytat- 1 Phosphat- [ ——
Extraktionsmittel | Extraktion Hydrolyse Falimittel Féllung Verbleibendes Hydrolysat

|

P-reduzierte Kleie

Abb. 1-4: Blockschema der Roggenkleie-Prozessierung mit Ziel einer an P abgereicherten Kleie und ei-
nem Phosphat-Salz als Produkt.

Innerhalb des Prozesses wird eine maximale Ausbeute an riickgewonnenem P aus der Roggen-
kleie angestrebt. Die Prozessbedingungen sollten dabei so gewahlt werden, dass eine Nutzung
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des P in den genannten Bereichen ermdglicht wird (d. h., dass beispielsweise biologisch ver-
fugbare Phosphate gebildet und potentiell toxische Nebenprodukte vermieden werden). Zu-
satzlich sollen fur die Auswahl der Prozessparameter konomische Aspekte und Kriterien der
technischen Umsetzung berlcksichtigt werden. Daher soll der Gesamtprozess hinsichtlich
technischer und 6konomischer Faktoren bewertet werden. Hierzu wird aufbauend auf dem in
Abb. 1-4 schematisch gezeigten Prozessablauf ein VerfahrensflieBbild unter Einbezug der Ap-
paratetechnik dargestellt und eine tberschldagige Wirtschaftlichkeitsbetrachtung durchgefiihrt.
Diese soll einer ersten Abschatzung der Gestehungskosten fiir das P-Salz als Endprodukt die-
nen. Die abschlieBende Gesamtbewertung soll einen Einblick geben, inwiefern der dargestellte
Prozess industriell umsetzbar ist und real zur SchlieBung des P-Kreislaufes in Deutschland als
Ubergeordnetem Ziel beitragen kann.

1.3 Aufbau der Arbeit

Entsprechend der Zielstellung der Arbeit ist die Darstellung der Ergebnisse in vier Hauptkapitel
gegliedert, die zunachst die praktische Untersuchung der drei Prozessschritte und anschlie-
Bend die Bewertung des Gesamtprozesses umfassen.

In den Kapiteln 2 bis 4 erfolgt je einzeln die labortechnische Untersuchung der Phytat-Extrak-
tion, der Phytat-Hydrolyse und der Phosphat-Fallung. Dabei erfolgt zu jedem der Schritte eine
separate Darstellung der entsprechenden Grundlagen, insbesondere des aktuellen Stands der
Technik, auf dem die Untersuchungen basieren, und einiger thermodynamischer Grundkennt-
nisse. Aufbauend auf dem Versuchsplan und der Durchfihrung der jeweiligen Laborexperi-
mente werden jeweils die Ergebnisse geschildert und im Kontext mit entsprechender Literatur
diskutiert. Jede Parametervariation wird dabei in einem separaten Unterkapitel behandelt, um
darzustellen, wie das Ziel der maximalen Ausbeute erreicht werden kann. AbschlieBend zu je-
dem Prozessschritt werden die jeweiligen Produktstrome auf die Hauptnahrstoffe zur weiteren
Nutzung analysiert.

Die Ergebnisse der praktischen Untersuchungen aus den Kapiteln 2 bis 4 werden anschlieend
in der theoretischen Prozessentwicklung und -bewertung in Kapitel 5 zusammengefihrt. Zu-
nachst wird direkt aus den Laboruntersuchungen heraus das Prozesskonzept abgeleitet und
bestimmte Rahmenbedingungen werden fir die groBtechnische Auslegung festgelegt. In der
Prozessauslegung werden — ebenfalls basierend auf den Laborexperimenten — die auftretenden
Massenstrome hochskaliert, um auf deren Basis alle Anlagenkomponenten auszulegen und die
Energiestrome zu quantifizieren. Die anschlieBende technische Analyse stellt eine Massen- und
Energiebilanz dar, anhand der die technische Umsetzbarkeit des Prozesses im groBtechnischen
MaBstab bewertet wird.

AnschlieBend daran erfolgt die 6konomische Analyse des Prozesses. Zunachst wird dargestellt,
welche kapital-, verbrauchs- und betriebsgebundene Kosten im Prozess zu erwarten sind. Diese
werden dann zu den Ubergreifenden Produktgestehungskosten verrechnet, die innerhalb einer
Sensitivitatsanalyse auf ihre Belastbarkeit geprift werden. Dabei wird eine Schwankung der



12 Einleitung und Motivation

groBten Kostenanteile einerseits innerhalb eines bestimmten prozentualen Rahmens und an-
dererseits innerhalb realistischer Prozessvariationen betrachtet, die tiber die bisherigen prakti-

schen Untersuchungen hinausgehen.

AbschlieBend erfolgt eine Zusammenfassung aller Ergebnisse und eine Einordnung des entwi-
ckelten Prozesses in den Kontext einer deutschlandweiten nachhaltigen P-Wirtschaft.
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2 Phytat-Extraktion aus Roggenkleie

Die Phytat-Extraktion stellt den ersten Schritt der P-Riickgewinnung aus Roggenkleie dar (Abb.
2-1). Dabei soll in den Zellwanden gebundenes Phytat im Extraktionsmittel geldst und somit in
der Flissigphase angereichert werden. Basierend auf bekannten Extraktionsprozessen soll un-
tersucht werden, wie die Ausbeute an solubilisiertem Phytat aus dem betrachteten Substrat
maximiert werden kann. Dabei wird der Stofflibergang aus der festen in die Fllssigphase durch
unterschiedliche zu untersuchende Prozessparameter gesteuert.

Roggenkleie Schritt I:

, Extrakt
) Phytat-

Extraktionsmittel Extraktion

|

P-reduzierte Kleie

Abb. 2-1: Blockschema der Roggenkleie-Prozessierung mit Fokus auf der Phytat-Extraktion aus Kleie.

2.1 Grundlagen

Einleitend zu den Untersuchungen der Phytat-Extraktion aus Roggenkleie werden etablierte
Extraktionsverfahren beschrieben, um auf deren Basis die Versuche durchfiihren und den Ver-
suchsplan entwickeln zu konnen. Hierbei werden bekannte Prozesse mit verschiedenen Extrak-
tionsmitteln und Getreidesubstraten betrachtet, die auch auf die Roggenkleie-Extraktion Gber-
tragbar sein kdnnten. Um entsprechende GroBen fir eine Parametervariation bestimmen und
bewerten zu kdnnen, werden auBerdem Grundlagen der Stoffiibertragung, insbesondere zwi-
schen Fest- und Flissigphasen, erlautert.

2.1.1 Stand des Wissens

Unter einer Extraktion wird ein Prozess verstanden, in dem eine Zielkomponente selektiv aus
der umgebenden festen oder flissigen Matrix, der sogenannten Abgeberphase, herausgeldst
wird. Die Aufnehmerphase ist Ublicherweise ein flissiges Losemittel, das den Wertstoff auf-
nimmt. Dieser Wertstoff kann Gber weitere Aufreinigungsschritte (z. B. Destillation oder Kris-
tallisation) als Reinstoff gewonnen werden. Das Extraktionsmittel wird oftmals rezykliert. For-
derlich fiir eine gute Extraktion sind zum einen die gute und selektive Loslichkeit des jeweiligen
Wertstoffs in der Aufnehmerphase, aber auch eine groBe Kontaktflache sowie eine ausrei-
chende Kontaktzeit zwischen Abgeberphase und Extraktionsmittel. Auch die Temperatur kann
die Extraktion signifikant beeinflussen; Loslichkeit und Diffusionsgeschwindigkeit nehmen mit
steigender Temperatur Ublicherweise zu [55].

Meist wird unterschieden zwischen der Flussig-Fllssig-Extraktion, an der zwei Flissigphasen
beteiligt sind und der Wertstoff von einer in die andere Flissigphase tbergeht, und der Fest-
FlGssig-Extraktion (hier wird ein Wertstoff aus einer festen Phase in das flissige Losemittel auf-
genommen) sowie der Hochdruckextraktion. Bei der Hochdruckextraktion dienen Gberkritische
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Gase als Extraktionsmittel, die unter diesen Bedingungen adhnliche Eigenschaften wie Flissig-
keiten aufweisen; d. h. hierbei handelt es sich um einen Sonderfall der Fest-Fllssig-Extraktion
[56].

Bei der Fest-Fliissig-Extraktion erfolgen mehrere Einzelprozesse nacheinander bzw. parallel zu-
einander. Das flUssige Extraktionsmittel muss zunachst in die feste Matrix der Abgeberphase
eindringen; dies geschieht durch Diffusion und kann durch Konvektion geférdert werden. An-
schlieBend 16st sich der zu extrahierende Wertstoff im Extraktionsmittel und muss gemeinsam
mit dem Extraktionsmittel wieder aus der Matrix in die Bulk-Flissigkeit zurtick diffundieren [57].
Eine Extraktion von Phytat aus einem biologischen Substrat (z. B. Kleie) umfasst folglich zu-
nachst das Herauslosen des Phytats aus dem nattrlichen Zellverbund und die anschlieBende
Losung im Extraktionsmittel.

Das Extraktionsmittel muss im Hinblick auf die jeweilige Anwendung spezifisch ausgewahlt
werden, sodass sich der Wertstoff mdglichst selektiv 16st und andere Stoffe aus der Abgeber-
phase nicht. In Frage kommen dafiir Wasser als einfachstes Losemittel, saure oder alkalische
Losungen oder organische Extraktionsmittel; industriell haufig genutzte Extraktionsmittel sind
neben Wasser beispielsweise Hexan, Ethanol oder Methanol [58].

Da Phytat durch die Phosphatgruppen mit leicht dissoziierenden Protonen selbst stark polar
ist und sauer reagiert, ist eine gute Loslichkeit in protischen Lésemitteln wie Wasser, minerali-
schen Sauren, Carbonsauren, kurzkettigen Alkoholen und ggf. Aminen bzw. Amiden anzuneh-
men. Analytische Verfahren zur Phytat-Bestimmung geben Ublicherweise eine Extraktion von
Pflanzenmaterial in 0,2 bis 0,66 mol L™ Salzsdure oder eine Extraktion in 0,18 mol L' Trichlo-
ressigsaure fir 30 bis 180 min vor; d. h. unter diesen Bedingungen wird eine vollstandige Ex-
traktion angenommen [59-62].

Alternative Extraktionsmittel sind insbesondere weitere mineralische und niederorganische
Sauren sowie Wasser. Nachfolgend wird eine Ubersicht unterschiedlicher Untersuchungen aus
der Literatur gegeben, die in Tabelle 2-1 zusammengefasst sind.

e Eine Extraktion von Weizenkleie in reinem Wasser bei leicht erhéhter Temperatur und
einem pH-Wert von 6,5 zeigt eine Extraktionsausbeute von weniger als 30 % des Phy-
tats und ist damit nicht ausreichend fir eine vollstandige Solubilisierung. Eine Erhéhung
der Extraktionstemperatur flhrte dabei zu einer leicht gesteigerten Phytat-Ausbeute
[63].

e Eine Extraktion von Reiskleie mittels verdliinnter Schwefelsaure liefert insbesondere fir
Konzentrationen ab 0,31 mol L' eine hohe Phytat-Ausbeute, z. T. (iberstieg der gemes-
sene Phytat-Gehalt sogar den der Referenzmethode (d. h. es kann von einer vollstandi-
gen Solubilisierung ausgegangen werden) [64, 65].

e Phosphorsaure als Extraktionsmittel solubilisiert die héchsten Phytat-Mengen bei den
niedrigsten untersuchten Konzentrationen. Maximal wird eine Ausbeute von etwa drei
Viertel des Phytat-Gehalts erreicht; d. h. Phosphorsaure ist ungeeignet als Extraktions-
mittel [65].
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e Die Milchsaure- und Zitronensaure-Extraktion zeigen bei leicht erh6hten Temperaturen
von 40 bzw. 50 °C Ausbeuten von bis zu 98 bzw. 99 %. Die hohere Ausbeute wird hier,
im Gegensatz zur Extraktion in Wasser, jeweils bei der niedrigeren Extraktionstempera-
tur erzielt [63].

e Fir Ameisensaure erreicht die niedrigste untersuchte Konzentration, ahnlich wie fir
Phosphorsaure, die beste Extraktionsausbeute von etwa 77 %. Hohere Ausbeuten wur-
den bisher nicht berichtet [65].

Untersuchungen in alkalischen bzw. organischen Medien wurden bisher kaum publiziert. Ins-
gesamt ist damit kein einheitlicher Trend der Extraktionsparameter (u. a. Rihrzeit, Extraktions-
temperatur und Konzentration der entsprechenden Losemittel) in den vorliegenden Untersu-
chungen zur Phytat-Solubilisierung zu erkennen.

Insbesondere der initiale Schritt der Solubilisierung, in dem Phytat aus der Zellmatrix heraus-
geldst wird, kann bei einer Stofftransportlimitierung durch eine zusatzliche Nutzung von Enzy-
men unterstitzt bzw. beschleunigt werden. Hierfiir eignen sich beispielsweise Cellulasen, Lip-
asen oder Amylasen, die entsprechende Zellstrukturen selektiv zersetzen konnen. Diese En-
zyme werden bereits groBtechnisch eingesetzt und sind daher preiswert erhaltlich. Allerdings
agieren Enzyme nur unter speziellen Bedingungen (z. B. Temperatur und pH-Wert), sodass die
Extraktionsparameter bei unterstiitzender Nutzung von Enzymen entsprechend eingeschrankt
sind [66-68].
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material.

Extraktionsmittel cin mol L Tin°C tin min Substrat Ausbeute in % Referenzmethode Quelle
= 0,2 100 30 Pflanzenmaterial def. 100 - [70]
>
m . 0,5 20 120 Weizenkleie def. 100 - [60]
S Salzsaure
N 0,5 RT 120 Unterschiedliches Getreide def. 100 - [61]
()]
9 0,66 RT 180 Hafermehl def. 100 - [71]
()]
o Trichloressigsaure 0,18 RT 30-45 Weizenprotein def. 100 - [69]
rein 40 30 Weizenkleie 19 [69] [63]
Wasser
rein 50 30 Weizenkleie 29,5 [69] [63]
0,01 RT 60 Sojamehl 77,4 [62] [65]
0,1 RT 60 Sojamehl 17,4 [62] [65]
c 0,31 RT 30 Reiskleie 89,5 [70] [64]
g . 0,31 RT 60 Reiskleie 90,5 [70] [64]
= Schwefelsaure
ﬁ 0,52 RT 30 Reiskleie 116,8 [70] [64]
m 0,52 RT 60 Reiskleie 92,6 [70] [64]
M 1,09 RT 30 Reiskleie 95,8 [70] [64]
W 1,09 RT 60 Reiskleie 103,2 [70] [64]
0,01 RT 60 Sojamehl 74,2 [62] [65]
Phosphorsédure 0,1 RT 60 Sojamehl 40 [62] [65]
1 RT 60 Sojamehl 22,6 [62] [65]
. . 0,07 40 30 Weizenkleie 98,2 [69] [63]
c Milchsaure
o 0,07 50 30 Weizenkleie 97,2 [69] [63]
-]
A . . 0,03 40 30 Weizenkleie 99,2 [69] [63]
© Zitronensaure
S 0,03 50 30 Weizenkleie 88,5 [69] [63]
m 0,01 RT 60 Sojamehl 779 [62] [65]
S Ameisensaure 0,1 RT 60 Sojamehl 39,5 [62] [65]
1 RT 60 Sojamehl 12,6 [62] [65]

Tabelle 2-1: Auszug zu Parametern aus bestehenden Verfahren zur Extraktion von Phytat aus Pflanzen-

16

RT = Raumtemperatur (nicht weiter spezifiziert), def. = definiert zu
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2.1.2 Stofftransport

Bei Extraktionsverfahren bestimmen Stofftransportvorgange maBgeblich das Prozessergebnis.
Der Stofflibergang kann zwischen gasformiger, fliissiger oder fester Phase stattfinden und folgt
dabei jeweils spezifischen GesetzméaBigkeiten. Ublicherweise wird der Phaseniibergang vom
Konzentrationsgradienten getrieben und durch die Ldslichkeit in der Zielphase limitiert. Nach
einer bestimmten Zeit stellt sich zwischen den Phasen ein thermodynamisches Gleichgewicht
ein [72].

Der Ubergang entsprechender Substanzen kann dabei entweder rein diffusiv ablaufen oder
durch Konvektion verstarkt werden.

e Die Diffusion beruht auf der Brown'schen Molekularbewegung, die maBgeblich vom
Energiegehalt der Teilchen und damit der Temperatur des Mediums abhangt. Warme-
eintrag erhoht dabei i. Allg. die Diffusionsgeschwindigkeit [73]. Als Proportionalitats-
faktor des diffusiven Stofftransports ist der Diffusionskoeffizient definiert. Dieser ist eine
stoffspezifische GréBe, die vom Druck und der Temperatur des Systems abhangt. Ubli-
cherweise weisen gasférmige Stoffgemische héhere Diffusionskoeffizienten auf als Ge-
mische in der Flissigphase. In der Festphase ist der Stofftransport durch die starre Mo-
lekilstruktur noch starker behindert. Letztlich kann diffusiv ein vollstandiges
Konzentrationsgleichgewicht erreicht werden; die entsprechende Extraktionszeit ist je-
doch deutlich héher als beim konvektiven Stofflibergang.

e Bei der Konvektion wird durch einen duBeren Einfluss eine verstarkte Teilchenbewe-
gung und damit ein erhdhter Stofftransport erzwungen (z. B. durch Pumpen oder Riih-
ren). Besonders an Phasengrenzflachen wird die Stromung jedoch gebremst, sodass es
zur Ausbildung einer sogenannten Konzentrationsgrenzschicht kommt, in der nur noch
diffusiver Stoffiibergang stattfindet. Die Dicke dieser Grenzschicht kann durch mog-
lichst turbulente Strémungen minimiert werden und betragt tblicherweise nur wenige
Mikrometer. Der Quotient aus Diffusionskoeffizient und Grenzschichtdicke ergibt den
Stoffibergangskoeffizienten, der angibt, welche Stoffmenge pro Flache und Zeit trans-
portiert wird [72].

Fir einen moglichst effizienten Stofflibergang in moglichst kurzer Extraktionszeit kann dem-
nach die Diffusion durch Warmeeintrag in das System beschleunigt, die Grenzflache zwischen
den Phasen vergroBert und/oder moglichst viel Konvektion durch turbulente Strémung er-
zwungen werden.

2.2 Material und Methoden

Anlehnend an etablierte Prozesse erfolgt die Extraktion des Phytats aus der Roggenkleie in
Salzsdure mit dem Ziel der maximalen Ausbeute an Phytat in Losung. Es werden jeweils einzeln
die EinflUsse der Extraktionszeit, der Salzsdure-Konzentration sowie das Fest-Flissig-Verhaltnis
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(FFV) der Kleie zum eingesetzten Extraktionsmittel bei einer Behandlung unter Raumtempera-
tur (RT) von ca. 20 °C untersucht. AnschlieBend werden die im untersuchten Bereich bestmdg-
lichen Parameter unter der Pramisse der maximalen Phytat-Ausbeute bestimmt.

2.2.1 Substratspezifikation

Die Roggenkleie, die als Substrat eingesetzt wird, wird von der Aurora Miihlen GmbH bezogen
und enthalt eine Mischung von Roggenschalen und Keimen aus unterschiedlichen Anbauge-
bieten in Deutschland. Diese Roggenkleie fillt als Nebenprodukt des kommerziellen Mahlpro-
zesses an und wird vor Nutzung getrocknet; eine weitere Aufmahlung oder Fraktionierung des
Substrats erfolgt nicht.

2.2.2 Versuchsdurchfiihrung

Die Extraktion von Phytat aus der Roggenkleie wird im Immersionsverfahren durchgefihrt; d. h.
die Vermischung der Abgeber- und Aufnehmerphase zur Solubilisierung des Phytats und die
anschlieBende Phasentrennung laufen zweistufig ab. Fir die Solubilisierung wird entsprechend
des eingestellten Fest-Flussig-Verhaltnisses 0,5 bis 1 g Roggenkleie mit 5 bis 30 mL wassriger
Salzsdure versetzt und im Uberkopfschiittler vermischt. Eine méglichst turbulente Durchmi-
schung der Kleie im Extraktionsmittel wird durch eine stetige Drehung um die Horizontalachse
erreicht. Sowohl das Volumen als auch die Konzentration der Salzsdure und die Extraktionszeit
im Uberkopfschiittler werden variiert, um die maximale Ausbeute zu ermitteln.

Die Ausbeute der Extraktion Y, ist nach Gleichung 2-1 als der Anteil des Gesamt-P (TP) defi-
niert, der aus der Roggenkleie in Lésung (crp g) Ubergeht. Der Gesamt-P wird durch den maxi-
mal ermittelten Gehalt an P in der Referenz (cyp 5) festgelegt.

CtpE
YE.X == 2‘1
Crp,s

Nach der Solubilisierung erfolgt die Trennung der festen und flissigen Phase in der Zentrifuge
Hettich Rotixa 50RS bei 20 °C fiir 20 min und bei einer Umdrehungszahl von 4 500 min™". Der
feste Riickstand der extrahierten Kleie wird gewaschen, indem je die Menge des zuvor zuge-
gebenen Extraktionsmittels an deionisiertem Wasser zugegeben und fiir 15 min geschuttelt
wird. AnschlieBend erfolgt eine Trennung durch Zentrifugation analog zur Methode nach der
Extraktion. Der Waschschritt wird ggf. mit dem resultierenden festen Riickstand wiederholt.
Nach der Waschung wird der Feststoff fiir weiterfihrende Analysen bei 60 °C getrocknet. Der
fliissige Uberstand wird fiir die P-Analytik bzw. weitere Prozessierung genutzt. Die verblei-
bende Losung nach der Solubilisierung wird im Folgenden als Extrakt bezeichnet.

Die Parametervariation der Extraktion erfolgt entsprechend des in Tab. 2-2 dargestellten Ver-
suchsplans. Alle Analysen wurden dabei als Triplikate durchgefihrt.
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Tab. 2-2: Versuchsplan der Extraktion von Phytat aus Roggenkleie.

tin min Cucrin mol L! Ve in mL FFVinglL'
5 0,66 20 50
10 0,66 20 50
15 0,66 20 50
20 0,66 20 50
30 0,66 20 50
Variation der 45 0,66 20 50
Extraktionszeit 60 0,66 20 50
90 0,66 20 50
120 0,66 20 50
150 0,66 20 50
180 0,66 20 50
240 0,66 20 50
180 0 20 50
180 0,1 20 50
Variation der Siurekon 180 038 20 >0
zentration 180 0.5 20 >0
180 0,66 20 50
180 1 20 50
180 1,2 20 50
210 0,66 5 200
210 0,66 10 100
Variation des Extrakti- 210 0,66 15 67
onsvolumens 210 0,66 20 50
210 0,66 25 40
210 0,66 30 33

FFV = Fest-Fliissig-Verhéltnis

2.2.3 Laboranalysen

Sowohl mit dem Substrat (d. h. der Roggenkleie vor saurer Behandlung) als auch der extrahier-
ten Kleie und dem Extrakt wurden analytische Untersuchungen durchgefiihrt, um insbesondere
den P-Gehalt, aber auch andere Inhaltsstoffe, zu quantifizieren. Die entsprechenden Methoden
sind in Tab. 2-3 zusammengefasst und werden im Folgenden erlautert.
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Tab. 2-3: Zuordnung der Analysemethoden; durchgefiihrt an Kleie, extrahierter Kleie und dem Extrakt.

Analyse K EK E Methode

Wassergehalt v X X Gravimetrisch

PartikelgroBenverteilung v X Bildanalyse

Wasseraufnahmekapazitat v X X Gravimetrisch

Gesamnt-P v « « ﬁ\iﬁcvz?;l;u(l:/lgc;lybdanblau—Methode
vy K i ety tthode
Phosphat-P v v v DIN EN 6878 (Molybdédnblau-Methode)
Elemente v v v Atomabsorptionsspektroskopie
Rohasche v v X Weender-Futtermittelanalytik

Rohfett v v X Weender-Futtermittelanalytik
Rohfaser v N4 X Weender-Futtermittelanalytik
Rohprotein v N4 X Weender-Futtermittelanalytik

Starke v v X Weender-Futtermittelanalytik

Zucker v v v Flissigchromatographie

NH4-N X X v Kuvetten-Schnelltests

Gesamt N X X v Chemilumineszenz

Proteine v v X Flissigchromatographie

Phenolische Komponenten X X v Folin-Ciocalteu-Assay

K = Kleie, EK = Extrahierte Kleie, E = Extrakt, v = Analyse angewendet, x = Analyse nicht angewen-
det

Wassergehalt. Die Roggenkleie wird vor Nutzung fir mindestens 4 h bei 105 °C getrocknet
und vor und nach der Trocknung gewogen. Der Wassergehalt w ermittelt sich aus dem Diffe-
renzgewicht zwischen feuchter und trockener Kleiemasse Mreucht Und Myocken (Gleichung 2-2).

Mgeucht — Mtrocken
w= L 2-2

Mirocken

PartikelgroBenverteilung. Die PartikelgroBenverteilung der Kleie wurde mittels des Camsi-
zers XT (Retsch) bestimmt. Das Substrat wird auf eine Schittelplatte aufgegeben und anschlie-
Bend durch eine Messkammer gerieselt, in der von den einzelnen Partikeln Fotos im Fall auf-
genommen werden. Aus den Fotos werden die Partikeldimensionen automatisiert vermessen
und anschlieBend ausgegeben. Dabei wird der dquivalente Kreisdurchmesser aus der volumet-
rischen PartikelgréBenverteilung bestimmt.

Wasseraufnahmekapazitat. Die Wasseraufnahmekapazitat der Roggenkleie wird bestimmt,
indem 1 g getrocknete Kleie zunichst mit einem Uberschuss an Wasser von mindestens 20 mL
versetzt wird. AnschlieBend wird die Mischung fiir 24 h bei Raumtemperatur unter Schitteln
quellen gelassen. Der Uberstand wird bei 4 500 min™ fiir 20 min bei 20 °C abzentrifugiert und
das Gewicht der gequollenen Kleie (Mgequorien) Nach Zentrifugation mit dem der trockenen Kleie
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(Myocken) korreliert. Nach Gleichung 2-3 berechnet sich die gravimetrische Wasseraufnahmeka-
pazitat WAK, die mit der Dichte von Wasser in die volumetrische Form umgerechnet werden
kann [74].

Myequollen — Merocken
WAK = 24 2-3

Merocken

P-Gehalt. P liegt im Substrat in anorganischer und organischer Form vor, sodass unterschied-
liche Analysemethoden zum Einsatz kommen. Alle beruhen jedoch auf der Bildung eines
blauen Molybdankomplexes unter Anwesenheit von ortho-Phosphat. Die Farbintensitat ist da-
bei direkt proportional zur Menge des ortho-Phosphats, sodass die Absorption aus der pho-
tometrischen Messung in die jeweilige P-Konzentration umgerechnet werden kann. Alle Ana-
lysen erfolgen aus der Flissigphase.

Bestimmung des Gesamt-P (TP).

Der feste Ausgangsstoff wird flir eine Referenzmessung nach der Methode AOAC (Association
of Official Agricultural Chemists) 995.11 analysiert. Die Kleie wird hierflir zunachst nach DIN
17685-1 verascht. Dabei wird davon ausgegangen, dass alle P-Verbindungen zur héchsten
Stufe oxidiert werden und somit der gesamte (auch organisch gebundene) P-Gehalt in Form
von ortho-Phosphat vorliegt. AnschlieBend erfolgt eine Extraktion der Asche fiir 5 min in
6 mol L kochender Salzsdure und die Farbreaktion unter Zugabe einer Molybdat- und Ascor-
binsaureldsung. Die photometrische Messung erfolgt im UV/Vis-Spektrometer Cary 50 (Firma
Varian) bei 823 nm gegen eine Kalibriergerade aus K;HPOs im Konzentrationsbereich von 0,2
bis 1,2 mge mL™ [75, 76].

Bestimmung von ortho-Phosphat (FP).

Zur Bestimmung des Gehalts an ortho-Phosphat in der Ausgangslésung erfolgt eine Analyse
nach DIN EN ISO 6878. Hierbei werden ca. 40 mL der flissigen Probe in der entsprechenden
Verdliinnung in einem 50 mL-Kolben vorgelegt, dann 1 mL einer Ascorbinsdure-L6sung zuge-
geben, geschittelt und 2 mL einer sauren Molybdat-Losung zugegeben. SchlieBlich wird der
Kolben mit VE-Wasser aufgefiillt, nochmals geschiittelt und mindestens 10 bis maximal 30 min
bis zur vollstandigen Ausbildung des Farbkomplexes bei Raumtemperatur gewartet. Die Mes-
sung erfolgt im UV/Vis-Spektrometer Cary 50 (Firma Varian) bei 880 nm gegen eine Kalibrie-
rung aus K;HPOs-Ldsung der Konzentrationen 0,04 bis 0,4 mge L™ [77].

Bestimmung des Phytat-P (PP).

Fir die Bestimmung des Phytat-P wird die fllissige Probe zundchst so behandelt, dass der als
Phytat gebundene P zu ortho-Phosphat aufgespalten wird und somit ebenfalls als Reaktand
fur die Farbreaktion zur Verfligung steht. Dies erfolgt mit Hilfe des Kits K-PHYT (Megazyme).
Hierbei werden die Enzyme Phytase sowie eine alkalische Phosphatase eingesetzt, um Phos-
phorsaureester-Verbindungen zu spalten. Naherungsweise wird davon ausgegangen, dass die
gesamte Menge des freigesetzten Phosphats auf die Spaltung von Phytat zurlickzufiihren ist.
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Der geringe Anteil an niedriger phosphorylisierten Inositolphosphaten in der Roggenkleie wird
vernachlassigt.

Fir die enzymatische Behandlung werden die Proben zunachst zentrifugiert und 1:1 (v/v) mit
0,75 mol L' NaOH versetzt. Dann werden 0,05 mL der neutralisierten Probe zu einer verdiinn-
ten Puffer-Losung (pH 5,5) gegeben und Phytase zupipettiert. Sowohl die Puffer-Losung als
auch die Enzymsuspension werden gebrauchsfertig in dem Kit zur Verfligung gestellt. Zur En-
zymaktivierung wird das Gemisch fiir 10 min in ein Wasserbad bei 40 °C gestellt. AnschlieBend
werden ein zweiter Puffer (pH 10,4) sowie die alkalische Phosphatase aus dem Versuchskit zu-
gegeben und das Gemisch wiederum fiir 15 min im 40 °C warmen Wasserbad gelagert. Danach
wird sofort 0,3 mL einer 50 %igen (w/v) Trichloressigsdaure zugegeben, um die Enzyme zu de-
aktivieren. Nach einer Zentrifugation wird 1 mL der Mischung mit 0,5 mL des Farbreagenzes
aus Ascorbinsdure und einer Molybdat-Ldsung versetzt. Zur Ausbildung des Farbkomplexes
werden die Proben 1 h im 40 °C warmen Wasserbad gelagert. Die Messung erfolgt im UV/Vis-
Spektrometer Cary 50 (Firma Varian) bei 655 nm gegen eine Kalibrierung von P-Konzentratio-
nen zwischen 0 und 15 mgp L.

Das Ergebnis stellt die Summe aus frei vorliegendem ortho-Phosphat-P und dem in der en-
zymatischen Hydrolyse freigesetzten Phytat-P dar. Daher wird zusatzlich je ein Probenaliquot
ohne die Zugabe von Enzymen nach Vorschrift behandelt. Die Differenz des zuvor bestimmten
Summenparameters nach enzymatischer Behandlung sowie des freien ortho-Phosphat-P ohne
enzymatische Behandlung ergibt dann den Gehalt an Phytat-P [71].

Elementaranalyse mittels AAS. Per Atomabsorptionsspektroskopie (AAS) werden die Ele-
mente Ca, Mg, Na und K aus der Flissigphase analysiert. Feststoffproben werden bei 165 °C
fur 10 min in Konigswasser aufgeschlossen (ca. 0,2 g Probe auf 12 mL). Alle Proben werden mit
Casiumchlorid- (fur die Ca-Analyse) bzw. Lanthanchlorid-Losung (fur die Analyse von Mg, Na
und K) im volumetrischen Verhaltnis 1:5 zum Probenvolumen versetzt. Die Proben werden dann
mit einer AusschlussgréBe von 13 um filtriert und anschlieBend im Gerat contrAA 700 (Analytik
Jena) vermessen. Fir die Analyse von Ca kommt dabei eine Acetylen-Lachgas-Flamme zum
Einsatz und fir die anderen genannten Elemente eine Acetylen-Luft-Mischung. Die Auswer-
tung erfolgt nach einer Kalibriergerade mit kommerziellen lonen-Standards.

Weender-Futtermittelanalytik. Die Untersuchungen der Weender-Futtermittelanalytik wur-
den nach VDLUFA (Verband Deutscher Landwirtschaftlicher Untersuchungs- und Forschungs-
anstalten) — Vorschriften durchgefiihrt. Die analysierten Parameter sind Rohasche (VDLUFA
Methodenbuch Ill, 8.1), Rohfett (VDLUFA Methodenbuch Ill, 5.1.1), Rohfaser (VDLUFA Metho-
denbuch 1lI, 6.1.1), Rohprotein (VDLUFA Methodenbuch IlI, 4.1.1) und Starke (VDLUFA Metho-
denbuch Ill, 7.2.1) [78].

Zucker- und Furfuralgehalt. Der Zuckergehalt als Teil der organischen Substanz in den Pro-
ben wird mittels des Hochleistungs-Flissigchromatographie (HPLC)-Systems 1260 Infinity I
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(Agilent) auf einer Hi-Plex H-Saule vermessen [79]. Sowohl die Sdulentemperatur als auch die
Temperatur des Brechungsindex-Detektors betragt 55 °C. Das Laufmittel ist 0,005 mol L™
Schwefelsdure und weist eine Flussrate von 0,5 mL min™" auf.

Die Kalibrierung umfasst die Monosaccharide Glucose, Arabinose und Xylose sowie oligomere
Zucker und einzelne Abbauprodukte der Zucker wie Essigsaure und Furfural. Flissigproben
werden ohne weitere Hydrolyse vermessen, sodass die Analyseergebnisse ausschlieBlich den
freien Zuckern zuzuordnen sind. Bei den Feststoffproben erfolgt eine Extraktion von 0,5 g
Probe in 25 mL destilliertem Wasser bei 80 °C fiir 15 min unter Riihren. Damit werden ebenfalls
ausschlieBlich freie Zucker in Lésung detektiert. Die Gesamtmenge an monomeren Zuckern
wird mittels einer Kalibrierreihe mit Glucose quantifiziert, sodass die Ergebnisse als Glucose-
Aquivalente angegeben werden.

Ammonium-Gehalt. Zur Bestimmung des Gehalts an Ammonium-Stickstoff werden photo-
metrische Schnelltests mit der Bezeichnung LCK505 (Hach Lange) durchgefiihrt. Es werden je
0,5 mL der Probe in die bereits vorgefertigte und mit Reagenzien gefiillte Kiivette pipettiert,
gut geschittelt und nach 15 min im zugehorigen Photometer vermessen. Eine Kalibrierung ist
in der Test-spezifischen Software hinterlegt, sodass das Ergebnis direkt als NH4-N-Konzentra-
tion ausgegeben wird. Die Farbreaktion basiert auf der Reaktion der vorhandenen Ammonium-
lonen mit Hypochlorit und Salicylat unter Anwesenheit eines Katalysators zu dem blauen Farb-
stoff Indophenolblau, dessen Absorption photometrisch erfasst wird [80].

Gesamt Stickstoff-Gehalt. Der Stickstoff-Gehalt wurde mit dem Gerat Multi N/C 3100 (Ana-
lytik Jena) bestimmt. Die Methode basiert auf einer Umsetzung von Stickstoff zu Stickstoffmo-
noxid und der anschlieBenden Detektion per Chemilumineszenz.

Protein-Gehalt. Der Gehalt der einzelnen Aminosauren wird mittels Flissigchromatographie
(HPLC-System Agilent Infinity 1260) gemessen. Das System beinhaltet eine unpolare stationare
Phase aus alkyliertem Silikagel (Poroshell LC HPH-18). Die mobile Phase besteht aus einer wass-
rigen Pufferldsung bei pH 8,4 sowie einer organischen Phase aus Acetonitril, Methanol und
Wasser (volumetrisches Verhaltnis 45:45:10). Zur Erfassung der Aminosduren im Fluoreszenz-
Detektor erfolgt eine Vorsaulen-Derivatisierung mittels Phthalaldehyd; lediglich fiir Prolin wird
eine Derivatisierung mittels 9-Fluorenylmethyloxycarbonylchlorid vorgenommen. Die Proben-
aufbereitung erfolgt nach [81].

Zur Detektion aller Aminosauren auBer Cystein und Tryptophan erfolgt zunachst eine Hydro-
lyse von 0,3 bis 0,5 g Probe in 25 mL 6 mol L™ HCl bei 110 °C fiir 24 h. Hierbei werden Aspara-
gin und Glutamin in die entsprechende Saureform umgesetzt, sodass keine Unterscheidung
zur Amid-Form in der HPLC-Analytik moglich ist, sondern ein Summenparameter ausgegeben
wird. Nach der sauren Hydrolyse wird der pH-Wert der Proben mittels 10 mol L' NaOH auf 1
eingestellt und je 2 mL der internen Standards L-Norvalin und Sarkosin zugegeben. Fir Prolin
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erfolgt aufgrund der abweichenden Derivatisierung lediglich die Zugabe von Sarkosin. Das
Probenvolumen wird mit 0,1 mol L™ HCl auf 200 mL aufgefiillt.

Fir die quantitative Bestimmung von Cystein und Tryptophan ist eine andere Hydrolyseme-
thode notwendig. Cystein muss vor der Hydrolyse mit HCl zunachst zu Cysteinsdure oxidiert
werden. Hierflir wird ein Gemisch aus Wasserstoffperoxid und Ameisensaure zugegeben, die
dann fiir 26 h auf Eis gelagert wird. Nach Zugabe von Natriumdisulfit wird mit der salzsauren
Hydrolyse fortgefahren. Tryptophan wird alkalisch hydrolysiert, da saure Bedingungen zu einer
Zersetzung fuhren. Hierfir wird eine Mischung aus NaOH und Thioglykol zur Probe gegeben
und fiir 20 h auf 110 °C gehalten. Danach wird der pH-Wert mit 6 mol L' HCl auf 3 eingestellt,
L-Norvalin zugegeben und mit 0,1 mol L' HCI aufgefiillt.

Gehalt an phenolischen Komponenten. Der Folin-Ciocalteu-Assay flihrt durch einen Farbum-
schlag zur optischen Darstellung des Gehalts an phenolischen Komponenten in Flissigproben
und wird nach einem modifizierten Protokoll durchgefiihrt [82]. Es werden je 100 pL Probe mit
6 mL destilliertem Wasser und 500 pL Folin-Ciocalteu-Reagenz vermischt und anschlieBend
1,5 mL einer 0,5 mol L' Na,COs-Lésung zugegeben. AbschlieBend wird das Gesamtvolumen
von 10 mL mit 1,9 mL destilliertem Wasser aufgefiillt und die Proben fiir 2 h bei Raumtempe-
ratur dunkel gelagert. Danach erfolgt eine Messung der Absorption bei 765 nm im UV/Vis-
Spektrometer Cary 50 (Firma Varian).

Der Farbumschlag erfolgt von gelb nach blau und in Anwesenheit reduzierender Komponenten
(d. h. neben phenolischen Komponenten auch mit anderen Antioxidantien). Vereinfachend
wird hier die gesamte Reaktion auf phenolische Komponenten zurtickgefiihrt und anhand von
Gallussaure quantifiziert, die stellvertretend fir die Mischung aller phenolischen Komponenten
genutzt wird. Die Kalibrierreihe beinhaltet Gallussaure-Ldsungen in einer Konzentration von
ca. 40 bis 1 000 mg L. Diese werden analog zu den Proben vermessen, sodass im Vergleich
der Gehalt an phenolischen Komponenten als Gallussaure-Aquivalent (GAE) in mg L' bestimmt
wird.

2.3 Ergebnisse und Diskussion

Nachfolgend werden die Versuchsergebnisse zu den einzelnen Parametervariationen nach
dem dargestellten Versuchsplan dargestellt und diskutiert. Es wird dabei stets die maximale
Ausbeute an aus der Kleie extrahiertem Phytat angestrebt.

2.3.1 Einfluss der Extraktionszeit

Im ersten Schritt wird die Extraktionsdauer untersucht, um den minimalen Zeitaufwand bei ma-
ximaler Phytat-Ausbeute zu erreichen.

Ergebnisse. Abb. 2-2 zeigt die Ausbeute an P in Losung auf der Priméarachse (links) und an der
Sekundarachse (rechts) den Gehalt an gesamtem P und an Phytat-P in L6sung in Abhangigkeit
der Extraktionszeit. Demnach geht bereits bei der kleinsten untersuchten Extraktionszeit von
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5 min mit 87 % der GroBteil des P in die saure Losung Uber. Dieser Anteil lasst sich, ungeachtet
der Fehlerindikatoren, bis zu einer Extraktionszeit von 20 min leicht steigern und pendelt sich
dann bei hdheren Extraktionszeiten bei einem Maximalwert von etwa 0,6 mg mL™" Gesamt-P
und 0,52 mg mL" Phytat-P in Lésung ein. Bezogen auf den Gesamt-P-Gehalt der Roggenkleie
entspricht dies einer Extraktionsausbeute von etwa 99 %. Der Graph des Gesamt-P verlauft
etwa parallel zur Kurve des Phytat-P mit einer absoluten Differenz von 0,06 bis 0,08 mg L™; dies
entspricht dem Anteil an anorganischem Phosphat-P in Losung. Geringere Extraktionszeiten
als die untersuchten 5 min sind fir eine homogene Durchmischung der gesamten Kleiemenge
kaum praktikabel und wurden daher nicht untersucht.
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Abb. 2-2: Extraktionsausbeute an Gesamt-P Yz, (links) sowie Gesamt-P- und Phytat-P-Gehalt in Losung
(rechts) Uber die Extraktionszeit ¢t (Raumtemperatur, 0,66 mol L' HCI, Fest-Flussig-Verhaltnis
0,05 g mL™"); Fehlerbalken aus Triplikatmessungen.

Diskussion. Gerade bei den kurzen Extraktionszeiten kommt es in der experimentellen Durch-
fihrung zu gréBeren Schwankungen, die sich in relativ hohen Fehlerbalken sowohl fiir den
Gesamt- als auch den Phytat-P widerspiegeln. Diese Schwankungen kdnnen aus der biologi-
schen Inhomogenitat des Probenanteils beispielsweise durch abweichende PartikelgréBen re-
sultieren, die sich auf die Benetzung und Durchdringung mit dem Extraktionsmittel und damit
auf Diffusionsvorgange auswirken. AuBerdem ist in der aufgetragenen Extraktionszeit die zu-
satzliche Kontaktzeit zwischen Fest- und Flissigphase wahrend der Phasentrennung (Zentrifu-
gation und Filtration) nicht beriicksichtigt; diese wirkt sich aber bei kurzen Extraktionszeiten
relativ gesehen starker aus. Ab einer netto Extraktionszeit von 40 min werden demgegenuber
sehr stabile und hohe Werte der Phytat-Ausbeute erreicht. Daher wird diese Zeitspanne als
eine technisch praktikable minimale Extraktionszeit fiir eine maximale Ausbeute definiert.

Da beide Kurven (Gesamt-P und Phytat-P) parallel verlaufen, kann von einer sofortigen Her-
auslosung des gesamten Gehalts an frei vorliegendem Phosphat aus der Kleie ausgegangen
werden. AuBerdem findet somit unter den gegebenen Extraktionsbedingungen keine Hydro-
lyse des Phytats zu freiem Phosphat statt.
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Wird der Transport des Phytats ins Extraktionsmittel Gber die Extraktionszeit betrachtet, ergibt
sich ein stark abfallender Kurvenverlauf (Abb. 2-3). Die Darstellung zeigt sowohl die Mess-
punkte Uber die Zeit als auch die Naherung einer Potenzfunktion mit einem negativen Expo-
nenten. Der Verlauf des Phytat-Transports in die Salzsdure ldsst sich mit einer mathematischen
Ubereinstimmung von lber 99 % sehr gut durch die Potenzfunktion beschreiben. Der starke
Abfall zu Beginn verlauft damit analog zu dem kurzen Anstieg der Phytat-Konzentration bei
steigender Extraktionszeit und spiegelt den groBten Stofftransport des Phytats aus der Kleie in
die Lésung ganz zu Beginn der Kontaktzeit mit frischer, unbeladener Salzsdure wider. Bereits
ab rund 20 min konvergiert die (negative) Steigung der Kurve gegen Null, sodass kaum mehr
weiteres Phytat in Losung geht. Eine weitere Verlangerung der Extraktionszeit fihrt daher nur
noch zu sehr geringem Anstieg der Phytat-Ausbeute; nach 54 min sinkt die Transportrate auf
nur 10 % der Anfangsrate bei 5 min.
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Abb. 2-3: Phytat-P-Transport in Losung Uber die Extraktionszeit f; Datenpunkte: Messergebnisse
(Raumtemperatur, 0,66 mol L' HCI, Fest-Flussig-Verhaltnis 0,05 g mL™"), Linie: Regression mittels Po-
tenzfunktion.

Da die Extraktion bei Raumtemperatur und einem Fest-Fliissig-Verhaltnis von 0,05 g mL™" ver-
haltnismaBig schnell ablauft, werden keine MaBnahmen fiir eine Stofftransportbeschleunigung
(z. B. feineres Aufmahlen des Substrats oder eine Verwendung zellspaltender Enzyme) unter-
sucht. Auch eine Erhohung der Temperatur kann nicht mehr maB3geblich zur Steigerung der
Phytat-Ausbeute fihren; d. h. der zusatzliche (thermische) Energieaufwand wiirde sich aus 6ko-
nomischer Sicht nicht lohnen. Eine Extraktion unter erhéhter Temperatur wird daher nicht be-
trachtet.

2.3.2 Einfluss der Saure-Konzentration

Folgend auf die Extraktionszeit wird der Einfluss der Konzentration der HCl auf die Extraktions-
ausbeute untersucht; fir eine maximale Raum-Zeit-Ausbeute wird fir die weiteren Untersu-
chungen flr mindestens 40 min extrahiert.
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Ergebnisse. Abb. 2-4 stellt den Verlauf der Extraktionsausbeute Uber die Konzentration der
Salzsaure als Extraktionsmittel dar. An der Sekundéarachse sind zusatzlich die Gehalte an Ge-
samt- und Phytat-P in Losung angetragen. Beide GroBen zeigen einen parallelen Verlauf; d. h.
im gesamten Konzentrationsbereich kann von einer sofortigen Herausldsung des Phosphat-P
ausgegangen werden. Bei niedriger Saurekonzentration ist die Ausbeute an Gesamt-P niedrig,
steigt ab etwa 0,5 mol L jedoch stark an. Eine HCI-Konzentration von {ber 0,66 mol L™ fiihrt
im Vergleich dazu nur noch zu einer geringen Steigerung der Extraktionsausbeute.

So gehen in gering konzentrierter HCl von 0,1 mol L' etwa 14 % des Gesamt-P aus der Rog-
genkleie in Lésung und bei 0,5 mol L™ bereits 60 % des enthaltenen P. Ab 0,66 mol L™ wird,
unter Berticksichtigung der nattrlichen Schwankungen des Substrats, eine Extraktionsausbeute
von Uber 90 % erreicht. Zusatzlich zu den in Abb. 2-4 gezeigten Ergebnissen wurde die Extrak-
tion mit allen Konzentrationen auch bei Extraktionszeiten zwischen 30 und 180 min durchge-
fuhrt. Dabei konnte fir den hier untersuchten Konzentrationsbereich zwischen 0,1 und
1,2 mol L ebenfalls kein signifikanter Einfluss der Extraktionszeit auf die Extraktionsausbeute
beobachtet werden (Kapitel 2.3.1).
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Abb. 2-4: Extraktionsausbeute an Gesamt-P Y (links) sowie Gesamt-P- und Phytat-P-Gehalt in Losung
(rechts) in Abhangigkeit der HCI-Konzentration ¢y (Raumtemperatur, 180 min, Fest-Flussig-Verhaltnis
50 g L'"); Fehlerbalken aus Triplikatmessungen.

Diskussion. Aufgrund des in Abb. 2-4 dargestellten Trends wird fiir eine maximale Extraktions-
ausbeute bei gleichzeitig mdglichst niedrigerer Sduredosierung eine minimale Salzsaure-Kon-
zentration von 0,66 mol L' definiert. Damit ergibt sich ein pH-Wert des Extraktionsmittels von
ca. 0,2. Diese starke Aciditat der Losung flhrt potentiell zu einer Degradation der natirlichen
Kleie-Struktur; dies gilt insbesondere im Hinblick auf die Denaturierung der darin noch enthal-
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tenen Proteine, der Spaltung noch anhaftender Starke unter Freisetzung von Di- und Oligosac-
chariden und der Solubilisierung I6slicher B-Glucane aus der Zellstruktur. Besonders eine saure
Denaturierung der Proteine, die in den Aleuronzellen potentiell mit Phytat komplexieren, kann
zu einer leichteren Herauslosung des Phytats flihren [83]. Auch die Solubilisierung der -
Glucane dirfte forderlich sein, da Phytat in die Zellwandstruktur eingebettet ist [84]. Durch die
mechanische Beanspruchung wahrend der Aufmahlung ist die Zellstruktur in der Roggenkleie
bereits vorgeschadigt, sodass sie durch die Saure potentiell leicht weiter abgebaut werden
kann [85].

Dass sich Phytat aus Roggenkleie besonders gut im stark Sauren 16st, kdnnte auch auf die
Loslichkeitseigenschaften der in der Kleie vorliegenden Phytat-Form zurlickzufiihren sein, die
stark von den an die Phytat-Gruppen gebundenen Kationen abhangt. Eine erhdhte Loslichkeit
bei niedrigem pH-Wert kdnnte darauf hindeuten, dass weder Ca- noch Na-lonen an die Phy-
tinsaure gebunden sind, da Ca- und Na-Phytat potentiell auch im Neutralen bis in den alkali-
schen Bereich |16slich sind [86].

2.3.3 Einfluss des Extraktionsvolumens

Basierend auf den in den vorhergehenden Untersuchungen ermittelten Parametern, wird nun
untersucht, wie sich das Extraktionsvolumen auf die Phytat-Ausbeute auswirkt. Das Extrakti-
onsvolumen pro Gramm Roggenkleie wurde zwischen 5 und 30 mL variiert; d. h. es ergeben
sich Fest-Fliissig-Verhéltnisse (FFV) zwischen 33 und 200 g L™

Ergebnisse. Die Ergebnisse der Phytat-Extraktion bei variierendem Fest-FlUssig-Verhaltnis sind
in Abb. 2-5 dargestellt. Auch hier ist fir den Gesamt- und Phytat-P-Gehalt Giber die Kleie-Kon-
zentration ein groBtenteils paralleler Verlauf erkennbar, der nur bei der héchsten Kleie-Kon-
zentration (d. h. dem niedrigsten Anteil an Extraktionsmittel in der Mischung) abweicht. Bis zu
einer Kleie-Konzentration von etwa 100 g L' steigen Gesamt- und Phytat-P-Gehalt stetig an;
danach flacht die Steigung zum héchsten untersuchten Fest-Fliissig-Verhaltnis von 200 g L™
ab. Das Maximum des Phytat-P-Gehalts im Extraktionsmittel liegt bei etwa 0,92 mg mL™" und
das Maximum des Gesamt-P bei ca. 1,16 mg mL™; es ist damit mehr als doppelt so hoch wie
bei dem kleinsten eingestellten Verhaltnis von 40 g L. Die P-Ausbeute der Extraktion, bei der
der P-Gehalt in Losung stets auf den Gesamt-P-Gehalt im Substrat bezogen wird, ist genau
gegenlaufig zum P-Gehalt. Die Ausbeute ist bei den niedrigsten Fest-Fllissig-Verhaltnissen am
héchsten und sinkt bereits ab 70 g L' deutlich ab.
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Abb. 2-5: Extraktionsausbeute an Gesamt-P Yz, (linke y-Achse) und Gesamt- und Phytat-P-Gehalt in
Losung (rechte y-Achse) in Abhangigkeit des Fest-Flissig-Verhaltnisses (Raumtemperatur, 180 min,
0,66 mol L' HCI).

Diskussion. Obwohl der absolute Gehalt an Gesamt- und Phytat-P im Extraktionsmittel mit
zunehmendem Fest-Fliissig-Verhaltnis kontinuierlich ansteigt, zeigt das Abflachen der Kurve
eine unproportionale Extraktion des Phytats in geringeren Extraktionsvolumina; dies spiegelt
sich in der sinkenden Ausbeute wider. Erst ab vorzugsweise mindestens 20 mL Extraktionsmit-
tel pro Gramm Kleie (FFV 50 g L") kann Phytat mit der héchsten Ausbeute aus der Kleie extra-
hiert werden.

Bei den geringsten Extraktionsvolumina von 5 und 6,67 mL gxeie ' wurde durch das Aufquellen
der Kleie ein GroBteil des Extraktionsmittels im Feststoff gebunden. Die Aufnahmekapazitat der
Roggenkleie fiir 0,66 mol L' HCI konnte zu 3,4 mL gueie ' bestimmt werden, sodass von den
geringsten Extraktionsvolumina kaum ein Uberstand an Extraktionsmittel verbleibt. Auch bei
héheren Extraktionsvolumina sind die Verluste an gebundener Flissigphase in der Roggenkleie
durch das Aufquellen unvermeidbar.

2.3.4 Waschung der P-reduzierten Kleie

Nach der Extraktion verbleibt das an P angereicherte flissige Extrakt und der feste Kleiertick-
stand, der an P abgereichert ist. Dieser soll, wie die native Roggenkleie selbst, weiterhin als
Futtermittel eingesetzt werden. Hierfiir wird die sauer extrahierte Kleie solange in Wasser ge-
waschen bis die verbleibende Aciditat eine potentielle Verfiitterung zulasst.

Ergebnisse. Eine stufenweise Waschung der extrahierten Kleie mit destilliertem Wasser zeigt,
dass die Aciditat des Waschwassers mit steigendem Volumen an Waschflissigkeit bis zur etwa
5-fachen Menge des urspriinglich eingesetzten Extraktionsmittels stark abnimmt. Bei weiterer
Waschung kann mit derselben Volumenerhéhung nur noch ein geringer Anstieg des pH-Werts
erreicht werden (Abb. 2-6). Nach der Waschung mit 5-facher Wassermenge liegt der pH-Wert
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des Waschwassers etwa bei 4. Der typisch saure Geruch ist nach dieser Waschung weder am
Waschwasser noch an der getrockneten Kleie mehr wahrzunehmen; die im Sauren auftretende
rotliche Farbung der Kleie kann ganzlich entfernt werden.
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Abb. 2-6: pH-Wert-Entwicklung des Waschwassers bei Waschung der extrahierten Kleie mit destillier-
tem Wasser (Extraktionsbedingungen: 7= Raumtemperatur, t > 180 min, ¢y = 0,66 mol L™, Fest-Flis-
sig-Verhaltnis 0,05 g L"); Trendlinie folgt einem Polynom 2. Grades.

Diskussion. Eine leichte Ansduerung von Futtermitteln ist Gblich, um durch die antimikrobielle
Wirkung entsprechender Sauren die Lagerstabilitat und ggf. sogar die Nahrstoffverfliigbarkeit
zu erhohen. Etabliert hat sich insbesondere der Zusatz organischer Sauren wie Zitronensaure
oder Ameisen-, Essig-, Propion- und Milchsaure, die teilweise als naturliche Abbauprodukte
des Mikrobioms im Verdauungstrakt auftreten [87, 88]. Neben organischen Sduren wurde auch
Salzsaure bereits als potentiell konservierender Zusatzstoff in Schweinefutter als Beispielsub-
strat untersucht. Die Aufnahme eines mit ca. 0,4 mol L' HCl versetzten Futters war dabei deut-
lich geringer als die des Kontrollfutters. Dies flihrte zu einer niedrigeren Gewichtszunahme der
Tiere als ZielgroBe der Untersuchung. Relativ gesehen flihrte die HCl-Dosierung aber zu einer
leichten Erh6hung des Futtermittelumsatzes verglichen mit dem unbehandelten Kontrollfutter.
Die Nahrstoffe aus dem mit HCl versetzten Futter wurden also zu einem etwas hoheren Anteil
aufgenommen, sodass im Hinblick auf die Nahrstoffe von einer Futtermitteleignung eines mit
HCl angesauerten Futtermittels ausgegangen werden kann [88]. Eine Waschung der extrahier-
ten Kleie zur Entfernung des sauren Aromas ist allerdings n6tig, um einer Futterverweigerung
vorzubeugen. Die Waschung mit Wasser in 5-facher Menge der zuvor eingesetzten Salzsdure
zur Extraktion wird durch den Verlust des sauren Aromas als ausreichend angesehen.

2.3.5 Analyse der P-reduzierten Kleie

Die gewaschene Kleie wird anschlieBend mittels Laboranalysen darauf untersucht, welche
Nahrstoffe zur potentiell wertbringenden Verfltterung im Feststoff verbleiben. Zusatzlich zu
den enthaltenen Nahrstoffen ist auch die Struktur der verbleibenden Kleie entscheidend fir
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die Futtermittelaufnahme; diese wird insbesondere anhand der PartikelgréBenverteilung sowie

optisch beurteilt.

Ergebnisse. Die Ergebnisse der Nahrstoffanalytik sind in Tab. 2-4 aufgelistet und jeweils auf
die Trockenmasse der nativen bzw. der extrahierten und gewaschenen Roggenkleie bezogen.

Insgesamt ist ein Massenverlust der Kleie nach der Extraktion von bis zu 40 % zu verzeichnen;

dies deutet auf eine wesentliche Reduktion auch anderer Komponenten als nur des Phytats

(ungeféhrer Massenanteil von 4 %) hin.

Aus den Ergebnissen in Tab. 2-4 werden die folgenden Trends ersichtlich.

Der Gehalt an Rohasche wird durch die Solubilisierung deutlich reduziert.

Sowohl der Rohfett- als auch Rohfaseranteil scheinen aufgrund des Massenverlustes
anderer Kleiekomponenten durch die Extraktion (relativ gesehen) zuzunehmen.

Der Starkegehalt bleibt relativ gesehen nahezu konstant Uber die Extraktion, absolut
entspricht dies jedoch einem Starkeverlust infolge der Extraktion von ca. 40 %.

Der Proteingehalt der extrahierten Kleie ist im Vergleich zum Ausgangssubstrat um
etwa 6 % reduziert. Auch die Aminosaure-Verteilung wird durch die Extraktion leicht
beeinflusst und ist daher vergleichend vor und nach der Extraktion in Abb. 2-7 gezeigt.
Insgesamt kommt es zu einer leichten Anreicherung der meisten Aminosauren; insbe-
sondere der Gehalt an Methionin ist im Vergleich zur unbehandelten Roggenkleie um
mehr als 50 % erhoht. Lediglich Asparagin- und Glutaminsaure sowie Prolin werden
durch die Extraktion um je etwa 15 bis 20 % reduziert.

Tab. 2-4: Nahrstoffwerte der extrahierten und gewaschenen Roggenkleie im Vergleich zur nativen
Roggenkleie (Extraktionsbedingungen: T = Raumtemperatur, ¢t > 180 min, cyg = 0,66 mol L, Fest-

Flissig-Verhaltnis 0,05 g L™).

Native Roggen- Extrahierte und gewa-
Parameter kleie schene Kleie
ing 100 g
Asche 5,5 + 0,042 04 £ 0,102
P 1,2 £ 0,07° 0,3 £0,012
Mg 0,052 < 0,10
Ca < 0,12 <0,12
Na 0,01 + 0,005P 0,01 + 0,003°
K 2,0 £ 0,03b <0,1°
Rohprotein 159 £ 0,162 14,6 £ 0,10°
Rohfett 30+0,122 4,5 + 0,042
Rohfaser 6,6 £ 0,522 94 £ 0,122
Starke 13,6¢ 13,2¢
Cellobiose - -
Monomere Zucker 2 8¢ 0.1¢

(als Glucose-Aquivalent)

a: aus einer Doppelbestimmung, b: aus einer Mehrfachbestimmung, c: als Einzel-
bestimmung
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Abb. 2-7: Aminosaureverteilung (Asp: Asparaginsdure, Glu: Glutaminsaure, Ser: Serin, His: Histidin, Gly:
Glycin, Thr: Threonin, Arg: Arginin, Ala: Alanin, Tyr: Tyrosin, Val: Valin, Met: Methionin, Phe: Phenylala-
nin, lle: Isoleucin, Leu: Leucin, Lys: Lysin, Pro: Prolin) in nativer Kleie (links) und extrahierter und gewa-
schener Kleie (rechts); gestrichelte Linien geben die Anforderung an die Verteilung der essentiellen
Aminosauren der World Health Organisation (WHO) fiir Lebensmittel an [89].

Infolge der sauren Extraktion verandert sich die Struktur der Kleie; die lockere und flockenartige
Struktur wird zu einem pulvrigen Rickstand mit Agglomeraten, die sich durch eine mechani-
sche Beanspruchung (z. B. Mahlung) leicht trennen lassen. Eine optische Beurteilung zeigt ins-
besondere eine rotliche Verfarbung der extrahierten Kleie durch die Ansauerung. Nach einer
Waschung (Kapitel 2.3.4) entfarbt sich die Kleie wieder ins Braune, verbleibt jedoch im Farbton
dunkler als das unbehandelte Substrat. Die Oberflachenstruktur bleibt vergleichbar; auch die
Furchen aus der Mahlung sind nach der Extraktion noch deutlich erkennbar. Es ist unter einer
entsprechenden VergréBerung im Mikroskop lediglich eine Reduktion an kristallinen Struktu-
ren auf den Schalenanteilen der Kleie sichtbar, die sich hdchstwahrscheinlich aus Starkekristal-
len zusammensetzen. Die PartikelgroBe verandert sich durch die Extraktion im Mittel kaum. Aus
der PartikelgroBenverteilung (Abb. 2-8, angetragen als volumetrische Dichteverteilung der Par-
tikelgroBe gs) ist erkennbar, dass bezogen auf das Volumen der als spharisch angenommenen
Partikel ein hoherer Anteil kleiner Kérner auftritt. Gleichzeitig verbleiben jedoch auch einige
Agglomerate mit einem groBeren Partikeldurchmesser, sodass sich der Medianwert der unbe-
handelten Kleie von 600 um kaum verandert.
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Abb. 2-8: Volumetrische PartikelgréBendichteverteilung gz der nativen Kleie und der in Wasser bzw.
Salzsaure extrahierten Kleie nach Trocknung (Extraktionsbedingungen: T = Raumtemperatur, t >

180 min, ¢y = 0,66 mol L, Fest-Fliissig-Verhaltnis 0,05 g L).

Diskussion. Die Variation der einzelnen Nahrstoffkomponenten lasst sich aufgrund der jewei-

ligen chemischen Bindung erklaren.

Die Reduktion des Anteils an Rohasche lasst sich auf die Auswaschung leicht 16slicher
Salze aus der Kleiematrix zurtickfiihren. Einen Teil dessen machen die P-Verbindungen
Phytat und frei vorliegendes Phosphat mit den daran komplexierten Gegenionen aus.
Da Ca und Na in nur geringen Mengen in der nativen Kleie vorliegen, dirfte Phytat in
der Kleie an andere lonen gebunden sein (z. B. K oder Mg), die mit der Extraktion eben-
falls herausgelost werden. Der geringe Massenanteil an Mg zeigt, dass nur maxi-
mal 6 Mol.-% Mg-Phytat vorliegen kénnen; die vorhandene Menge an K dagegen ware
ausreichend, um an alle Phosphatgruppen des Phytat zu binden; die Literatur bestatigt
K und Mg als die haufigsten Gegenionen fiir Phytat in Getreide [83]. Auch freies K ist in
sehr hoher Konzentration in der Kleie zu erwarten, da die lonen bedeutende Aufgaben
in Transportprozessen innerhalb der Zellen ibernehmen [90].

Der Rohfettgehalt der unbehandelten Kleie liegt mit 3 g 100 g' nahe an dem entspre-
chenden Richtwert (ca. 2 g 100 g™ [91]). Ublicherweise werden langkettige Fettsiuren
in organischen Losemitteln extrahiert und eine Hydrolyse von Fettsduren in Salzsaure
findet nur unter deutlich erhdhter Temperatur und der Zugabe weiterer Chemikalien
statt [92]. Somit ist keine deutliche Anderung des Fettgehalts zu erwarten; unter Einbe-
zug des Massenverlusts betragt der Verlust wenige Prozent.

Der Rohfaseranteil im Substrat ist im Vergleich zu Literaturwerten von bis zu 300 g kg™
eher gering [93, 94]. Hauptbestandteile der Fasern in Roggenkleie sind Ublicherweise
Arabinoxylan, Fructan und B-Glucan [93]; etwas mehr als 10 % bestehen dabei aus 16s-
lichem Fasermaterial [94]. Unter Berlcksichtigung der 40 % Massenverlust entspricht
die Anderung des Proteingehalts durch die Extraktion einem absoluten Verlust von ge-
nau diesem Anteil. Eine Erhaltung des Fasergehalts ist dabei gewtinscht, da Fructane
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u. a. positive prabiotische Effekte zeigen [95], B-Glucan insbesondere eine positive Wir-
kung auf den Cholesterin-Haushalt hat und die hohe Quellfahigkeit von Arabinoxylan
[93] ein langes Sattigungsgefiihl hervorruft [96].

e Der GroBteil der in Roggen enthaltenen Starke besteht aus [6slichem Amylopektin und
nur etwa 25 % aus Amylose unterschiedlicher Struktur [97]. Starkereste des Mehlkor-
pers lassen sich auch optisch in der Kleie vor und nach der Extraktion feststellen. Nach
der Extraktion sind die im Mikroskop erkennbaren kristallinen Starkereste deutlich re-
duziert, sodass eine zumindest teilweise Auflésung bzw. Dispergierung tber die Kleie-
Partikel anzunehmen ist. Dies bestatigen auch die Ergebnisse der Analytik. Monomere
Zucker aus der Roggenkleie werden durch eine saure Extraktion beinahe komplett ent-
fernt. Weitere Kohlenhydrate und in der Zellmatrix verbleibendes Wasser wurden hier
nicht quantifiziert und tragen zu den nicht identifizierten Bestandteilen der verbleiben-
den Kleie bei [98].

e Wasserlosliche Albumine machen mit 30 bis 40 % des Gesamtproteingehalts den groB-
ten Anteil in Roggen aus; darauf folgen die Gruppen der Prolamine mit etwa 15 % (gut
|6slich in Ethanol), Globuline mit ca. 10 % (gut I6slich in neutraler Salzlésung) und Glu-
teline mit etwas mehr als 10 % (gut 16slich im Alkalischen) [99, 100]. Werden 30 bis 40 %
Gesamt-Massenverlust einbezogen, entspricht die Reduktion des Proteingehalts in
etwa dem Anteil der wasserldslichen Albumine. Der relativ betrachtet hohe Restpro-
teingehalt in der behandelten Kleie ist im Sinne der Weiterverwertung als Futtermittel
als positiv zu bewerten. Verglichen mit den Referenzwerten der World Health Organi-
sation (WHO) (gestrichelte Linien in Abb. 2-7) Gbertrifft die extrahierte und gewaschene
Kleie alle Mindestanforderungen an die essentiellen Aminosduren und kdnnte damit,
aus Sicht der Aminosaureverteilung, als Futter- und Lebensmittel genutzt werden [89].

Die Nahrstoff-Analyse der extrahierten und gewaschenen Roggenkleie selbst lasst damit auf
eine mogliche weitere Verfltterung mit einem ernahrungsphysiologischen Mehrwert durch die
verbleibenden Mineralien, Proteine, Fette, Faseranteile und die verbleibende Starke schlieen.
Auch die Struktur der verbleibenden Kleie ahnelt dem Ausgangsstoff ausreichend, um eine
Futtermitteltauglichkeit anzunehmen.

2.3.6 Analyse des salzsauren Extrakts

Neben der P-reduzierten Kleie verbleibt aus dem ersten Prozessschritt das Extrakt zur weiteren
Prozessierung mit dem Ziel der P-Riickgewinnung. Neben P in organischer und anorganischer
Form werden jedoch auch weitere Mineralien und sonstige Nahrstoffe aus der Roggenkleie in
Losung gebracht.

Ergebnisse. Einen Auszug aus den Laboranalysen zur Zusammensetzung des Extrakts zeigt
Tab. 2-5.

e Mineralische Komponenten des Extrakts sind neben P vor allem K- und Mg-lonen. Ca
und Na liegen in geringerer Menge vor.
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e Auch Stickstoff liegt in Losung vor. Da freie Ammonium-lonen nur in sehr geringer
Menge (d. h. unter der Detektionsgrenze der hier genutzten Analytik) vorzufinden sind,
ist Stickstoff in anderen Komponenten gebunden.

e Der Gehalt an Proteinen wird aus der Differenz zwischen nativer und extrahierter Kleie
zu einem geringen Gehalt von etwas weniger als 0,5 mg L™ bestimmt.

e An organischen Komponenten liegen insbesondere freie mono- und oligomere Zucker
vor. Die Zucker-Abbauprodukte Hydroxymethylfurfural (HMF) und Furfural sind nicht
zu finden.

e Auch phenolische Komponenten, die hier als Gallussaure-Aquivalent gegeben sind, lie-
gen im Extrakt vor.

Optisch ist eine deutliche Rotfarbung des Extrakts erkennbar. Die Farbung andert sich dabei
mit dem pH-Wert und wird intensiver mit steigender Aciditat. Im Neutralen entfarbt sich die
Losung, im Alkalischen schlagt sie in eine braunlich-griine Farbe um.

Tab. 2-5: Nahrstoffangaben zum salzsauren Kleie-Extrakt (Extraktionsbedingungen: 7= Raumtempera-
tur, t > 180 min, ¢y = 0,66 mol L, Fest-Flissig-Verhaltnis 0,05 g L').

Parameter Wert in mg L'
P 500 + 70b
Mg 182 £ 3,1°
Ca 41 £ 0,8°
Na < 1b
K 870 + 172
NH4-N < 0,52
Gesamt N 300 + 5,52
Cellobiose 140¢
Monomere Zucker 6 200¢
(als Glucose-Aquivalent)
HMF -
Furfural -
Proteine < 0,5°

Phenolische Komponenten
(als Gallussaure-Aquivalent)

a: aus einer Doppelbestimmung, b: aus einer Mehrfachbestim-
mung, c: als Einzelbestimmung

146 + 132

Diskussion. Aus der Nahrstoffanalyse des Extrakts lasst sich der Einfluss auf nachfolgende Pro-
zessschritte abschatzen und die maximale Wertschépfung durch eine Riickgewinnung aller po-
tentiellen Wertstoffe bewerten.

e Aufgrund des hohen natirlichen Ka- und Mg-Gehalts liegt es nahe, P im Weiteren durch
die Darstellung von Kalium- bzw. Magnesiumphosphaten zuriickzugewinnen.

e Die organischen Komponenten kdnnten im Rahmen der P-Riickgewinnung aus dem
Extrakt, je nach Anwendung des Endprodukts (z. B. als Futter- oder Diingemittelzusatz),
forderlich oder hinderlich sein.
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Bei einer potentiellen thermischen Hydrolyse des Phytats muss besonders auf Abbau-
produkte der organischen Strukturen geachtet werden, die potentiell schadlich sein
konnen und sich Ublicherweise unter Warmezufuhr bilden (z. B. HMF, Furfural) [101,
102].

Da phenolische Komponenten in relativ hoher Menge vorhanden sind, lieBen sich diese
fur vielféltige Anwendungen in der chemischen Industrie (z. B. als Aromastoffe oder
Antioxidantien in der Lebensmittelbranche) als Beiprodukt gewinnen [103].
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3 Phytat-Hydrolyse durch thermische Behandlung in der
Mikrowelle

Im nachsten Schritt der P-Gewinnung aus Roggenkleie wird insbesondere die Spaltung des
Phytats zu Phosphat untersucht, durch die eine Pflanzen- und Tier-verfligbare P-Form darge-
stellt werden kann (Abb. 3-1). Ziel ist die Abspaltung der sechs an den Inositolring gebundenen
Phosphatgruppen mit moglichst hoher Ausbeute. Dieser Schritt wird im direkten Anschluss an
eine salzsaure Extraktion und damit folgend auf die Untersuchungen in Kapitel 2 durchgefiihrt.

Extrakt Schritt II: Hydrolysat
Phytat-
Hydrolyse

Abb. 3-1: Blockschema der Roggenkleie-Prozessierung mit Fokus auf der Phytat-Hydrolyse im Extrakt.

3.1 Grundlagen

Im Rahmen der Phytat-Hydrolyse werden nachfolgend etablierte Hydrolyseverfahren vorge-
stellt, um darauf basierend die Versuchsdurchfiihrung fiir eine Spaltung des Phytats aus Rog-
genkleie zu konzipieren. Hierbei werden Prozesse berlcksichtigt, die sich auf Phytat in Modell-
l6sungen und in natlrlichen Substraten fokussieren und somit auch auf Roggenkleie anwend-
bar sein kdnnten. Um die Hydrolyse entsprechend bewerten und im Anschluss optimieren zu
kénnen, werden auBerdem Grundlagen zur reaktionskinetischen Betrachtung erlautert.

3.1.1 Stand des Wissens

Hydrolyse bedeutet wortlich die ,Spaltung durch Wasser” [104] und bezeichnet somit die che-
mische Reaktion eines Reaktanden mit Wasser, bei der ein Wasserstoffatom abgespalten wird
und sowohl das Proton als auch die verbleibende Hydroxylgruppe neu an ein zu hydrolysie-
rendes Molekil binden (Gleichungen 3-1 bis 3-3) [105]. Katalysatoren fiir eine Hydrolyse sind
Ublicherweise Sauren, Laugen [105] oder Enzyme; auch eine Energiezufuhr (z. B. durch Erhit-
zung) kann eine (thermische) Hydrolyse bewirken [106, 107].

H—OH > H*+O0H~ 3-1
A—B—-> A" +B* 3-2

A—-B+H-—-0OH - HA+ BOH 3-3
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Enzymatische Hydrolysen laufen insbesondere in biologischen Prozessen ab (z. B. der tierischen
Verdauung und dem Energiestoffwechsel). Die sauer katalysierte Hydrolyse findet in einer L6-
sung mit freien Protonen statt, die bestimmte Spaltungsreaktionen induzieren; z. B. die Ester-
spaltung, durch die eine Carbonsaure und der korrespondierende Alkohol des Alkyl-Rests ent-
stehen. Eine alkalische Esterhydrolyse ist im Gegensatz zur sauren Hydrolyse irreversibel, da die
wassrige Losung nicht katalytisch wirkt, sondern Hydroxidionen als Reaktionspartner auftreten
[108]. Wichtige Parameter fiir den Ablauf der sauren Hydrolyse sind die Saurestarke und die
Konzentration der entsprechenden Sdure bzw. deren Aktivitat in konzentrierten Systemen.

Die Phytat-Hydrolyse im Speziellen zielt auf das Aufbrechen der Phosphorsaureester-Bindun-
gen am Inositolring ab, sodass die Phosphatgruppen freigesetzt werden, und ist entweder en-
zymatisch oder saurekatalysiert moglich. Die enzymatische Phytat-Hydrolyse lduft mittels Phy-
tasen ab, die in bestimmten Pflanzen auftreten und von Mikroorganismen bzw. Pilzen gebildet
werden koénnen. Vor allem Roggen verfligt Gber eine hohe Menge an pflanzeneigenen Phyta-
sen, die wahrend des Keimvorgangs im Getreidekorn aktiviert werden. Beispielsweise konnte
bei einer moderaten Erwarmung in einem Puffersystem (d. h. unter simulierten Keimungsbe-
dingungen) eine komplette Phytat-Hydrolyse durch intrinsische Phytasen in Roggen erreicht
werden [109]. Oftmals werden mikrobielle Phytasen auch als Futtermitteladditive verwendet,
um die Phytat-Spaltung im Verdauungstrakt, insbesondere von monogastrischen Tieren, her-
beizufiihren und damit die P-Verdaulichkeit von Getreide zu erhdhen. Im Magen-Darm-Trakt
in sehr saurem Medium kdnnen Phytasen jedoch nicht optimal arbeiten und spalten daher
Ublicherweise nur 30 bis 50 % des Phytats [110].

Chemisch kdnnen Phosphorsaureester assoziativ oder dissoziativ unter Einsatz von Sauren,
Wasser und/oder anderen Nukleophilen gespalten werden. Die entsprechenden Reaktionsme-
chanismen sind in Abb. 3-2 dargestellt und zeigen eine besondere Reaktivitat der Phosphat-
gruppen im dissoziierten Zustand (d. h. unter sauren Bedingungen). Dabei war eine Phytat-
Spaltung vor allem durch eine thermische Behandlung mit Salzsdure und Milchsaure erfolg-
reich. Weitere Untersuchungen fanden mit Schwefel- und Salpetersaure statt [2]. Einige Bei-
spiele flr publizierte Ansatze einer chemischen Phytat-Hydrolyse werden im Folgenden nadher

erlautert.
A8 I
‘. —> ROH + o tH,0 —> >
HO” A "OR 0~ o HO” A "OH
Oo Og
B 0 OH 0
I H,0 HO | WOR I
., —_— —_— —_— .,
HO” 1 "“OR I Y0® -ROH ~ Ho”"}""/OH

Abb. 3-2: (A) Dissoziativer und (B) assoziativer Reaktionsmechanismus zur Spaltung von Phosphorséau-

reestern (nach [2]).
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Eine zweistufige, einstlindige Behandlung von Gerstenkdrnern mittels Milchsaure bei
moderaten Temperaturen von bis zu 75 °C und anschlieBendem Trocknen bei maximal
80 °C zeigte Hydrolyseausbeuten von bis zu 96 % des initial enthaltenen Phytats. Dabei
zeigte Milchsdure der hdchsten untersuchten Konzentration von 0,1 mol L™ die besten
Ergebnisse bei Temperaturen von 48 bzw. 50 °C. Eine Erhéhung der Temperatur auf 55
bis 65 °C flihrte zu einem etwa 20 % niedrigeren Hydrolysegrad [111]. Dies kdnnte auf
die Mitwirkung interner Phytase-Aktivitat wahrend der Hydrolyse hinweisen, die mit
steigender Temperatur sinkt, da tUbliche Temperaturoptima der Enzyme bei 40 bis ma-
ximal 55 °C liegen [112]. Eine Halbierung der Milchsaure-Konzentration bei erhéhten
Temperaturen von 55 bis 65 °C fihrte zu einer rund 10 % geringeren Hydrolyse [111];
dies deutet, zusatzlich zur Aktivitat der nativen Phytasen, auf einen katalytischen Ein-
fluss der Saure auf die Phytat-Hydrolyse hin.

Eine hohere Ausbeute an hydrolysiertem Phytat konnte durch eine Mikrowellenbe-
handlung in 2-min-Intervallen bei 650 W erreicht werden. Dieser Ansatz wurde jedoch
nur auf eine synthetische Na-Phytat-Lésung der Konzentration 14,5 mg L und nicht
auf ein natirliches Substrat angewendet. Untersucht wurde die hydrolytische Wirkung
von Salzsaure, Salpetersaure und Schwefelsaure unterschiedlicher Konzentration (0,44,
0,90 und 1,77 mol L") mit 3 bis 6 Intervallen der Mikrowellenbehandlung. Mit steigen-
der Zahl der Heizintervalle stieg der Hydrolysegrad deutlich an. Eine steigende Kon-
zentration der Salzsdure hatte wiederum einen negativen Effekt; die Ausbeuten sanken
bei Verdoppelung der Konzentration leicht um 3 % und bei einer Vervierfachung stark
auf weniger als die Halfte. Schwefel- und Salpetersaure zeigten insgesamt etwas gerin-
gere Ausbeuten an gespaltenem Phytat als Salzsaure und eine dhnliche Abhangigkeit
von der Konzentration. Die erfolgreichste Parameterkombination war eine 6-malige
Mikrowellenbehandlung der Probe mit 0,44 mol L™ Salzséure, die zu einer beinahe voll-
standigen Hydrolyse des Phytats von 99,7 % fiihrte [113].

Eine derart hohe Hydrolyseausbeute in vergleichbar kurzer Reaktionszeit konnte bisher nicht

fur pflanzliche Substrate gezeigt werden. Die Ergebnisse aus beiden thermisch induzierten

Spaltungsreaktionen sind in Tab. 3-1 zusammengefasst.

Wahrend also eine enzymatische Fermentation bei milden Bedingungen und ohne korrosive
Chemikalien ablauft, lassen sich durch die sdaurekatalysierte Phytat-Spaltung hohe Ausbeuten
in sehr kurzen Reaktionszeiten erreichen [2]. Im Gegensatz zur enzymatischen Hydrolyse, die

Ublicherweise nach der Abspaltung von 5 Phosphatgruppen und mit Inositolmonophosphat

als Produkt endet, kann Uber den chemischen Reaktionsweg der gesamte Phytat-P-Gehalt als

Phosphat freigesetzt werden [83].
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Tab. 3-1: Auszug zu Parametern aus bestehenden Verfahren zur chemischen Phytinsdure-Hydrolyse.

Prozess Extraktionsmittel cinmolL! Temperaturstufen T;und T;in °C Substrat Hydrolysegrad in % Quelle

0,025 50/70 50

60/70 59

0,05 55/65 67,5

55/75 66

Ofenbehandlung: 0,075 50/ 60 82
Zweifaches einstiin- 50/ 70 i 59

diges Einweichen Milchs&ure mma_”ﬁ”\o: 111

mit anschlieBender 60/70 64
Trocknung 0.1 48 /40 47

48 /48 92,5

48 /50 95,5

45 /55 88

55/65 77

Prozess Extraktionsmittel cin mol L1 Zahl der Intervalle Substrat Hydrolysegrad in % Quelle

0,44 3 15

0,44 4 54

Salzsdure 0,44 6 90

0,90 3 76

Mikrowellenbe-
handlung: 650 W, 177 3 Na-Phytat- 95
2 min Intervall Modellla [113]
mitn Intervalle 0,44 5 ogdelllosung 37
Schwefelsdure

0,90 3 77
0,44 6 99,7

Salpetersdure 0,90 3 92

1,77 3 80
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3.1.2 Reaktionskinetik

Der Verlauf einer chemischen Reaktion (z. B. der Phytat-Hydrolyse) kann mit Hilfe der Reakti-
onskinetik und damit Gber Reaktionsgeschwindigkeitsansatze beschrieben werden. Diese ge-
ben die Anderung der Konzentration c eines Reaktanden i (iber die Zeit t in Abhangigkeit der
Konzentration zu dieser Zeit an (Gleichung 3-4). Die Reaktionstemperatur T wird dabei nach
dem Arrhenius-Ansatz beriicksichtigt. Zusatzlich werden die Geschwindigkeitskonstante k, die
reaktionsspezifische Aktivierungsenergie E, und die Reaktionsordnung n einbezogen. Dabei
beschreibt k, die maximale Reaktionsgeschwindigkeit bei unbegrenzt zur Verfligung stehen-
der thermischer Energie und Ej, ist die energetische Schwelle, die fiir den Start der Reaktion
Uberwunden werden muss. Die Reaktionsordnung geht als Exponent der Substratkonzentra-
tion ein und gibt die Komplexitat des Reaktionsablaufs an. Mittels kontinuierlicher Konzentra-
tionsmessung Uber einen Reaktionsverlauf hinweg lassen sich die kinetischen Parameter em-
pirisch bestimmen. Hierflr wird der Konzentrationsverlauf graphisch aufgetragen und mit dem
Geschwindigkeitsgesetz angenahert, sodass die Reaktionsparameter der entsprechenden Re-
gression entnommen werden kdnnen [114]. Mit Hilfe dieser Parameter lassen sich Konzentra-
tionen und Ausbeuten im Laufe einer Reaktion allgemeinguiltig voraussagen und tGber die Hohe
von Reaktionsordnung und Aktivierungsenergie kdnnen ggf. Riickschliisse auf Reaktionsme-
chanismen gezogen werden. Das kinetische Modell hat auch abseits des experimentell unter-
suchten Parameterraums Giiltigkeit, sodass eine Ubertragung auf andere Reaktionstemperatu-
ren und -zeiten mdglich ist und die z. B. aus 6konomischen oder 6kologischen Gesichtspunk-
ten passendsten Prozessparameter bestimmt werden kénnen.

dCi

_Eq
T —koe RT ¢;(t)" 3-4

3.2 Material und Methoden

Das Substrat fur die Phytat-Hydrolyse mittels thermischer Behandlung ist das saure Extrakt aus
dem ersten Prozessschritt. Dabei wird das Extrakt genutzt, welches aus der Extraktion von 1 g
Roggenkleie in 20 mL 0,66 mol L' HCI nach einer Extraktionszeit von mindestens 3 h stammt.

3.2.1 Versuchsdurchfiihrung

Die thermische Behandlung des Extrakts erfolgt in dem Mikrowellenaufschlusssystem Micro-
wave Go (Anton Parr). Es werden 10 mL des Extrakts pro ReaktionsgefaB vorgelegt und die
Parameter Zieltemperatur sowie die Haltezeit auf der Zieltemperatur variiert. Die Aufheizzeit
betragt immer 10 min und eine konvektive Abkiihlung erfolgt bis zu einer Temperatur von
60 °C. Die GefaBe bestehen aus komplett mikrowellentransparentem Teflon und sind mit einem
Deckel verschlossen, der bei temporaren Druckspitzen zur Belliftung 6ffnet.

Die Ausbeute der Hydrolyse Yy, zur Beschreibung des Hydrolysegrads ist nach Gleichung 3-5
der Anteil des Phytat-P (PP) definiert, der durch die Hydrolyse des Extrakts aufgespalten wird.



42 Phytat-Hydrolyse durch thermische Behandlung in der Mikrowelle

cpp g UNd cpp y bezeichnen dabei die Konzentrationen an Phytat-P im Extrakt und Hydrolysat
(d. h. nach thermischer Behandlung).

Yoo = CppE — CPPH
Hyd — 3-5
Cpp,E

Nach der Mikrowellenbehandlung werden die hydrolysierten Proben, nun als Hydrolysat be-
zeichnet, filtriert. Fir eine exakte Bestimmung der Hydrolyseausbeute werden die Proben auf
das urspriingliche Volumen von 10 mL aufgefullt. Fir die Fallung im letzten Prozessschritt blei-
ben alle Proben nach der Hydrolyse an P aufkonzentriert. Die Haltezeit und Reaktionstempe-
ratur werden nach dem in Tab. 3-2 dargestellten Schema variiert.

Tab. 3-2: Versuchsplan der Hydrolyse von Phytat.

Variation der Haltezeit bei pH 0,2 Variation der Hydrolysetemperatur bei pH 0,2
tin min Tin°C :11: Tin°C tinmin Tin°C tinmin Tin°C

0 140 5 120 10 120 15 120
5 140 5 140 10 136 15 140

15 140 5 160 10 140 15 160
0 160 5 170 10 150 15 170
5 160 5 180 10 155 15 180

15 160 5 200 10 160 15 200
0 180 10 164

5 180 10 165

15 180 10 175

0 200 10 180

5 200 10 190

15 200

Variation des pH-Werts bei 15 min Haltezeit

Tin°C pH Tin°C pH Tin°C pH
150 02 165 02 180 02
150 1,45 165 1,45 180 1,45
150 5,31 165 5,31 180 4,41
150 7,05 165 7,05 180 577
150 9,86 165 9,86 180 11,86
150 11,54 165 11,54

3.2.2 Laboranalysen

Auch das Hydrolysat nach thermischer Behandlung wird auf P in Form von Phytat und Phosphat
und auf weitere Nahrstoffe untersucht. Dabei kommen dieselben Methoden wie fiir das Extrakt
zum Einsatz (siehe Kapitel 2.2.3). Tab. 3-3 zeigt eine Ubersicht tiber die fiir das Hydrolysat an-
gewendeten Analysen.
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Tab. 3-3: Zuordnung der Analysemethoden; durchgefiihrt am Hydrolysat.

Analyse H Methode

Phytat-P 4 thode nach enaymatischem Aufschiess)
Phosphat-P v DIN EN 6878 (Molybdédnblau-Methode)
Elemente v Atomabsorptionsspektroskopie

Zucker v Flussigchromatographie

NH4-N v Kivetten-Schnelltests

Gesamt N v Chemilumineszenz

Phenolische Komponenten v  Folin-Ciocalteu-Assay

H = Hydrolysat, v = Analyse angewendet

3.2.3 Kinetische Modellierung

Zur Modellierung der Reaktionskinetik der Phytat-Spaltung im Roggenkleie-Extrakt wurde der
Reaktionsverlauf nach Gleichung 3-4 den experimentellen Daten angenahert. Ziel ist die ma-
thematische Optimierung der Reaktionsparameter Reaktionsordnung, Aktivierungsenergie
und der Geschwindigkeitskonstante bei kleinstmdglichem Fehlerquadrat. Hierzu wurden alle
Messungen des Extrakts in 0,66 mol L' HCI (d. h. bei pH 0,2) bei unterschiedlichen Haltezeiten
und Reaktionstemperaturen einbezogen, da die Reaktionskinetik unabhangig von den einge-
setzten Prozessparameter Giiltigkeit hat [115]. Der Einfluss des sich im Kopfvolumen der Mik-
rowellengefaBe einstellenden Dampfdrucks wird vernachlassigt, da sich die Hydrolyse des Phy-
tats ausschlieBlich in der Flissigphase abspielt.

Der Reaktionsverlauf startet bei bekannter Anfangskonzentration an Phytat-P im Extrakt und
wurde aufgrund der veranderlichen Temperatur ber den Reaktionsverlauf hinweg iterativ nach
Gleichung 3-6 an den ebenfalls bekannten Endwert des Phytat-P-Gehalts nach der Hydrolyse
angenahert. Die Reaktionsgeschwindigkeit d;% wird aus dem Reaktionsgeschwindigkeitsan-

satz in Gleichung 3-4 ermittelt; die Startwerte fir die Parameter n, E4, und k, werden dabei
zuféllig gewahlt. Der iterative Zeitabschnitt At richtet sich nach der Auflésung des Temperatur-
profils in der Mikrowelle.

Eingesetzt in Gleichung 3-6 ergibt sich ausgehend vom Zeitpunkt O je die Konzentration an
Phytat-P im darauffolgenden Zeitabschnitt cpp ;1.1. Die Werte flr die Reaktionsparameter n, E,
und k, werden so angepasst, dass nach der definierten Reaktionszeit die empirisch ermittelte
Endkonzentration an Phytat-P erreicht bzw. mdglichst angenadhert wird. Diese Anpassung er-
folgt fur alle durchgefiihrten Experimente und ergibt das Parameterset mit der besten Anna-
herung an alle diese Durchlaufe.

dcpp
Cpp,i+1 = Cppi +—— At 3-6

dt
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3.3 Ergebnisse und Diskussion

Im Folgenden werden die Ergebnisse zu den Untersuchungen der thermischen Behandlung des
Extrakts erldutert. Dabei soll der Anteil an frei vorliegendem Phosphat im Hydrolysat maximiert
werden.

3.3.1 Einfluss der Haltezeit

Zur Hydrolyse wird das in Kapitel 3.2.1 beschriebene Temperaturprofil mit variierender Ziel-
temperatur und Haltezeiten zwischen 5 und 15 min auf der jeweiligen Zieltemperatur abgefah-
ren. Zunachst wird der Einfluss der Haltezeit untersucht.

Ergebnisse. Abb. 3-3 zeigt auf der Primarachse (in Form von Datenpunkten) die Hydrolyseaus-
beute, die der Steigerung des Gehalts an Phosphat-P durch die Hydrolyse entspricht. Auf der
Sekundarachse ist zusatzlich in Form von Saulen der anteilige Phosphat-P-Gehalt des Hydro-
lysats Uber die Haltezeit auf unterschiedlichen Zieltemperaturen aufgetragen. Bei allen Experi-
menten zeigt sich mit langerer Haltezeit ein Anstieg des Gehalts an Phosphat-P, jedoch verhalt
sich der Anstieg bei den verschiedenen Temperaturen sehr unterschiedlich. Bei niedrigen Tem-
peraturen ist der Einfluss der Haltezeit relativ konstant Giber den gesamten Bereich. Bei h6heren
Temperaturen wird bereits in kurzer Zeit eine hohe Hydrolyseausbeute von bis zu 98 % erreicht;
d. h. bei den entsprechenden Haltezeiten ist kaum mehr eine weitere Steigerung der Ausbeute
moglich. Insbesondere bei 140 °C sind unter Einbezug der Fehlerbalken keine deutlichen Un-
terschiede des Gehalts an Phosphat-P zwischen unbehandeltem Extrakt und dem Hydrolysat
nach 5 und 15 min thermischer Behandlung zu verzeichnen. Die Ausbeute liegt hier bei un-
ter 10 %. Optisch ist die Zersetzung des Extrakts und damit auch des Phytats durch eine braune
Verfarbung nach Hydrolyse erkennbar; diese wird dunkler je langer die Haltezeit andauert.
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Abb. 3-3: Datenpunkte: Hydrolyseausbeute Yi,4in Abhdngigkeit der Haltezeit ¢ auf Zieltemperatur bei
unterschiedlichen Temperaturen, Saulen: Phosphat-P-Anteil in Losung in Abhangigkeit der Haltezeit
auf Zieltemperatur bei unterschiedlichen Temperaturen; Fehlerbalken aus Triplikatmessungen.
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Diskussion. Eine Steigerung der Hydrolyseausbeute bei langeren Haltezeiten auf der jeweili-
gen Reaktionstemperatur war zu erwarten. Wahrend allerdings fiir Zieltemperaturen von 140
bis 160 °C eine lineare Naherung mit sehr kleiner Steigung zwischen dem Anteil an Phosphat-
P und der Haltezeit eine relativ gute Ubereinstimmung liefert (R? = 0,95 fiir eine lineare Re-
gression), sinkt dieser Wert flir hohere Temperaturen deutlich. Fiir eine Reaktionstemperatur
von 200 °C ist bereits nach 5 min thermischer Behandlung die maximale Ausbeute innerhalb
der untersuchten Zeit erreicht. Bei niedrigeren Temperaturen von 140 und 160 °C hingegen
kdnnte eine Steigerung der Haltezeit potentiell zu einer fortschreitenden Hydrolyse und damit
einer hoheren Ausbeute an ungebundenem Phosphat fiihren.

Die dunkle (Braun-)Farbung des Hydrolysats nach der thermischen Behandlung kann durch die
Maillard-Reaktion erklart werden, bei der reduzierende Zucker mit freien Aminogruppen zu
Glykosylaminen kondensieren [101]. Der auftretende Braunungseffekt flhrt zur Freisetzung
von Rdstaromen, die sensorisch auch in den Laborexperimenten bestatigt werden und in Le-
bensmittelanwendung bis zu einem bestimmten Grad erwlinscht sein kdnnen. Das Produkt
nach der Umlagerung der Glykosylamine reagiert unter sauren Bedingungen hauptsachlich zu
Furfural bzw. Hydroxymethylfurfural weiter [101], wobei Furfural in Reinform als schadlich, da
potentiell krebserregend, gilt [102]. Eine Weiterreaktion von Furfural kénnte jedoch wiederum
zu positiven Effekten wie z. B. der antioxidativen und damit konservierenden Wirkung des Hyd-
rolysats flihren. Potentielle Folgeprodukte waren beispielsweise Aldole und Polymere oder, un-
ter Stickstoffzufuhr, Aldimine [101]. Die jeweilige Reaktionsroute ist dabei abhdngig vom pH-
Wert der Losung sowie von der Zersetzungstemperatur und der Art der Zucker im Extrakt [116].

3.3.2 Einfluss der Reaktionstemperatur

Nachfolgend wird mittels einer stufenweisen Variation der Reaktionstemperatur zwischen 120
und 200 °C der Temperatureinfluss auf die Hydrolyseausbeute untersucht.

Ergebnisse. Abb. 3-4 zeigt den Zusammenhang zwischen der Hydrolyseausbeute und der Re-
aktionstemperatur. Demnach setzt eine Spaltung des Phytats bei 120 °C ein; in einem relevan-
ten MaBe (Uber 5 %) ist jedoch erst ab 135 °C eine Hydrolyse zu beobachten. Je héher die
Reaktionstemperatur ist, desto hdher ist auch der Anteil an Phosphat-P im Hydrolysat und da-
mit die Hydrolyseausbeute.

Der Verlauf der Hydrolyseausbeute Gber die Temperatur lasst sich flr jede Haltezeit durch eine
sigmoidale Kurve anndhern; diese sind in Abb. 3-4 gezeigt. Eine Zersetzung beginnt nach der
Regression ebenfalls bei etwas mehr als 120 °C, nimmt im mittleren Temperaturbereich beim
Wendepunkt von 155 bis 165 °C, je nach Haltezeit, steil zu und flacht bei sehr hoher Ausbeute
nahe dem Vollumsatz wieder ab. Der mittlere Fehler betragt 0,6, 7,9 bzw. 1,5 % je fir 5, 10 und
15 min Haltezeit. Die Wendepunkte, d. h. die jeweiligen Temperaturen mit dem steilsten An-
stieg des Gehalts an Phosphat-P und damit der héchsten Steigerung der Hydrolyseausbeute,
verschieben sich mit steigender Haltezeit zu niedrigeren Temperaturen und der erreichte Ma-
ximalwert an Phosphat-P steigt. Die maximale erreichte Hydrolyseausbeute betragt 98,5 % bei
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einer Reaktionstemperatur von 200 °C und 15 min Haltezeit. Die Braunfarbung des Hydrolysats
wird auch mit zunehmender Reaktionstemperatur dunkler.
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Abb. 3-4: Hydrolyseausbeute Yi,4in Abhdngigkeit der Temperatur Tbei 5, 10 und 15 min Haltezeit auf
Zieltemperatur; Fehlerbalken aus Triplikatmessungen; sigmoidale Regression nach Kemmer und Keller
[117].

Diskussion. Eine derart hohe maximale Ausbeute von Uber fiinf Sechstel (= 83 %) zeigt, dass
durch die sauer-thermische Behandlung mehr als finf der sechs Phosphatgruppen abgespal-
ten werden kdnnen. Die letzte der sechs Phosphatgruppen erweist sich Gblicherweise und ins-
besondere bei einer enzymatischen Hydrolyse als die stabilste [118], wird hier jedoch, je nach
Haltezeit, insbesondere ab Temperaturen von tber 165 °C abgespalten.

In der Literatur wurde eine einsetzende Phytat-Zersetzung bei einer Langzeitbehandlung von
mindestens 7 Tagen ab 60 °C fir das reine Natriumsalz [119], bei kirzerer Haltezeit von nur
1 h auf 150 °C flr eine Modelllésung aus 50 Gew.-%iger Phytinsdure-Losung in Wasser beo-
bachtet [120]. Die GréBenordnung der Spaltung deckt sich mit den Ergebnissen der hier durch-
gefihrten Untersuchungen; diese zeigen jedoch eine noch schnellere Hydrolyse im Vergleich
zu bisher veroffentlichten Untersuchungen. Ein Grund daflir kdnnte eine katalytische Wirkung
des sauren Milieus des Roggenkleie-Extrakts sein.

3.3.3 Einfluss des pH-Werts

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der Hydrolyse bei unterschiedlichen pH-Werten dar-
gestellt. Dabei dient weiterhin dasselbe Extrakt als Substrat, welches jedoch vor der thermi-
schen Behandlung mittels NaOH auf den untersuchten pH-Wert eingestellt wird.

Ergebnisse. Die Ergebnisse der Hydrolyseausbeute bei unterschiedlichem pH-Wert sind in
Abb. 3-5 gezeigt. Unter Einbezug der Fehlerbalken ist die Ausbeute bei den beiden niedrigeren
Temperaturen von 150 und 165 °C zum Grof3teil kongruent. Bei allen Temperaturen scheint der
Anteil an freigesetztem Phosphat von der urspriinglichen Behandlung bei einem pH-Wert von
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0,2 auf einen pH-Wert von 1,5 leicht zu steigen, jedoch nur sehr geringfligig, sodass keine
signifikante Steigerung des Hydrolyseerfolgs erkennbar ist. Mit einem zunehmenden pH-Wert
sinkt die Ausbeute stetig ab; d. h. der Anteil an freigesetztem Phosphat im Hydrolysat wird bei
steigendem pH-Wert niedriger. Im Neutralen wird bei 150 bzw. 165 °C nur noch etwa die Halfte
des Phytats hydrolysiert wie im stark sauren Bereich. Beim maximalen untersuchten pH-Wert
von 11,5 liegt der Anteil an Phosphat-P nur noch etwa bei 20 % des urspriinglich bei pH 0,2
freigesetzten Phosphat-P-Gehalts.

Die Kurve fiir eine Behandlungstemperatur von 180 °C liegt deutlich Gber den Daten bei nied-
rigeren Temperaturen. Sie zeigt jedoch eine analoge Abnahme der Ausbeute mit einem stei-
genden pH-Wert des Extrakts. Hier wurde beim héchsten untersuchten pH-Wert von 11,8 noch
eine Ausbeute von 80 % festgestellt.
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Abb. 3-5: Hydrolyseausbeute Yi,sin Abhangigkeit des pH-Werts bei 15 min Haltezeit auf 150, 165 und
180 °C; Fehlerbalken aus Triplikatmessungen.

Diskussion. Nach dem Verlauf der Hydrolyseausbeute in Abb. 3-5 fliihren die niedrigen unter-
suchten pH-Werte zu den héchsten Mengen an freigesetztem Phosphat im Hydrolysat, sodass
ein Zusammenhang der Saurestarke mit der Spaltung der Phosphorsaureester-Bindungen des
Phytats festgestellt werden kann. Nur bei sehr harschen Bedingungen (d. h. insbesondere bei
hohen Temperaturen) kommt es auch bei einem erhdhten pH-Wert (d. h. im neutralen bis
schwach basischen Bereich) zu einer hohen Phytat-Hydrolyse. Daher dirfte die Saure einen
katalytischen Effekt aufweisen, der mit der Dissoziation des Phytats in saurer Losung zusam-
menhangt.

Bisher wurden zwar keine eindeutigen Mechanismen fiir die Spaltung von Phosphorsaureester-
Bindungen identifiziert; es werden jedoch zwei mdgliche Pfade der dissoziativen oder assozia-
tiven Reaktion diskutiert (Abb. 3-2). In beiden liegt das Edukt in deprotonierter Form vor, so-
dass die Reaktion bevorzugt im Sauren ablauft [121, 122]. Detaillierte mechanistische Untersu-
chungen gibt es bisher jedoch nicht.
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3.3.4 Kinetik der Phytat-Spaltung

Erganzend zur separaten Betrachtung von Haltezeit und Reaktionstemperatur zeigt die kineti-
sche Betrachtung der Phytat-Hydrolyse den gekoppelten Effekt beider Parameter. Dieser wird
nach dem Reaktionsgeschwindigkeitsgesetz und somit, im Gegensatz zu rein empirischen An-
satzen, nach physikalischen Zusammenhdangen modelliert. Es wird vereinfachend lediglich die
Gesamtreaktion von Phytat zum komplett dephosphorylierten Inositol und den sechs freige-
setzten Phosphatgruppen ohne Zwischen- oder Seitenreaktionen betrachtet.

Ergebnisse. Aus der in Kapitel 3.1.1 beschriebenen iterativen Modellierung der Reaktionspa-
rameter ergeben sich die folgenden Zahlenwerte.

e Reaktionsordnung n von 0,68
e Aktivierungsenergie E, von 112,7 kJ mol

LO,32

e Geschwindigkeitskonstante k, von 9,5 - 10° mol %32 g’

Die mittlere Abweichung zwischen den Messdaten nach der thermischen Behandlung und der
Endkonzentration aus der kinetischen Modellierung liegt bei unter 7 %. Abb. 3-6 zeigt beispiel-
haft den Verlauf der modellierten Phytat-P-Konzentrationen Uber die Zeit fur drei unterschied-
liche Temperaturen bei 5 bzw. 10 min Haltezeit auf dieser Temperatur. Gleichzeitig sind auf der
sekundaren (d. h. rechten) Vertikalachse die gegenlaufige Hydrolyseausbeute und das Tempe-
raturprofil inklusive der Aufheiz- und Abkihlphase aufgetragen. Erkennbar ist der deutliche
Temperatureinfluss, d. h. mit zunehmender Zieltemperatur ergeben sich hdhere Ausbeuten an
Phosphat und somit niedrigere Phytat-P-Konzentrationen im Hydrolysat. Flr alle Temperatur-
profile sinkt die Phytat-Konzentration noch wahrend des Aufheizens ab einer Temperatur von
etwa 145 °C ab; analog steigt die Hydrolyseausbeute an. Beide Parameter (die Phytat-
Konzentration und die Hydrolyseausbeute) stagnieren entweder bei einer Unterschreitung der
Temperatur von 145 °C wahrend des Abkiihlens oder bei Erreichen des maximalen Umsatzes.
Bei den in Abb. 3-6 A und B dargestellten Experimenten ist kein Vollumsatz zu erreichen. Bei
Abb. 3-6 A reicht die Temperatur von 150 °C wahrend der Haltezeit von 10 min nicht aus, um
das gesamte Phytat zu hydrolysieren, und bei Abb. 3-6 B geniigt die Haltezeit von 5 min auf
180 °C fur einen Vollumsatz nicht aus. Daher stagniert die Hydrolyseausbeute jeweils bei der
Unterschreitung der Schwellentemperatur von 145 °C. Bei der thermischen Behandlung auf
190 °C und fur eine Haltezeit von 10 min (Abb. 3-6 C) wird noch vor dem Absinken der Tem-
peratur die minimale Phytat-P-Konzentration und damit die maximale Hydrolyseausbeute er-
reicht; d. h. nach etwa 1 000 s ist die Hydrolyse unter den gegebenen Bedingungen vollstandig
abgelaufen.
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Abb. 3-6: Modellierter Verlauf der Phytat-Konzentration cep und der gegenldufigen Hydrolyseausbeute
Yiya bei (A) 150 °C und 10 min, (B) 180 °C und 5 min und (C) 190 °C und 10 min mit entsprechendem
Temperaturprofil T einschlieBlich der Heiz- und Abkuhlphase.

Zum Vergleich der Modellierungsergebnisse mit den Messdaten sind in Abb. 3-7 sowohl die

experimentell gemessenen Phytat-Konzentrationen zu Beginn im Extrakt und nach thermischer

Behandlung im Hydrolysat (als Rechtecke) sowie die modellierten Konzentrationsverlaufe auf-
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getragen. Abb. 3-7 A zeigt diesen Zusammenhang bei 10 min Haltezeit fir drei unterschiedli-
che Temperaturen und Abb. 3-7 B fiir eine Behandlung bei 180 °C und 5 bzw. 15 min Haltezeit.
Die Ubereinstimmung der Endkonzentrationen an Phytat-P ist fiir alle Hydrolysebedingungen
mit nur geringen Abweichungen sehr gut.
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Abb. 3-7: Vergleich von modellierter (Linien) und empirisch bestimmter (Rechtecke) Phytat-P-Konzent-
rationen cpp bei (A) 150, 170 und 190 °C und 10 min Haltezeit Gber die Reaktionslaufzeit t und (B) bei 5
und 15 min Haltezeit auf 180 °C.

Diskussion. Die kinetische Modellierung basiert auf der Betrachtung der Gesamtreaktion von
sechsfach-phosphoryliertem Inositol, dem Phytat, zu ortho-Phosphat ohne Bericksichtigung
niedrigerer Inositolphosphate oder sonstiger Intermediate. Dabei ist bei der hier durchgefihr-

ten Mikrowellenbehandlung eine volle Spaltung aller Phosphorsaureester-Bindungen erreich-
bar.

Fir diese Gesamtreaktion konnte eine nicht ganzzahlige Reaktionsordnung von 0,68 bestimmt
werden. In der Literatur wird flir die Spaltung von wassriger Phytinsdure-L6sung eine Reakti-
onsordnung von 1 bei etwa pH 3 angegeben [120, 123]; dies wiirde potentiell fiir eine Zerset-
zungsreaktion sprechen. Unterschiede in der Reaktionsordnung kdnnen darin begriindet sein,
dass in dem Roggenkleie-Extrakt als natlrlichem Substrat eine Reihe von Nebenreaktionen
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ablaufen, die potentiell Einfluss auf die Phytat-Spaltung haben kdnnen; auch die unterschied-
lichen Prozessbedingungen (z. B. pH-Wert) kann den Reaktionsablauf beeinflussen. Die hier
bestimmte Aktivierungsenergie von 112,7 kJ mol™ stimmt gut mit der Aktivierungsenergie der
Hydrolyse einer Phytinsdure-Modell-Lésung von ca. 118 kJ mol™ (iberein [120, 124].

Mikrowellen-spezifische Effekte betreffen insbesondere inhomogene Stoffgemische aus pola-
ren und unpolaren chemischen Verbindungen, da Mikrowellen Ublicherweise nur polare Ver-
bindungen anregen. In derartigen Gemischen kann es auf molekularer Ebene zu einer ungleich-
maBigen Anregung kommen, sodass bestimmte Reaktionswege beglinstigt werden konnten.
Da das vorliegende Extrakt als homogenes, tGberwiegend polares Stoffgemisch gelten kann,
werden hier jedoch keine weiteren Effekte der Mikrowelleneinwirkung bericksichtigt [125]. Zu-
dem werden nicht-thermische Effekte von Mikrowellen (z. B. durch das induzierte Magnetfeld)
kontrovers diskutiert; sie werden daher ebenfalls nicht weiter berilcksichtigt [126].

Da die Temperatur innerhalb der kinetischen Betrachtung nach dem Arrhenius-Ansatz einbe-
zogen wird und dies Ublicherweise Uber einen breiten Temperaturbereich Giltigkeit hat, lasst
sich die Hydrolyseausbeute auch auBerhalb des Untersuchungsraums extrapolieren. Aus ener-
getischer und prozesstechnischer Sicht ist dabei die Betrachtung interessant, inwiefern hohe
Hydrolyseraten auch bei niedrigeren Temperaturen als den bisher gezeigten 180 bis 200 °C
erreicht werden kénnten. Hierzu zeigt Abb. 3-8 die aus dem Reaktionsgeschwindigkeitsgesetz
berechneten theoretischen Haltezeiten, die bei Temperaturen von 120 bis 170 °C n6tig waren,
um 95 % des Phytats im Extrakt zu hydrolysieren. Der in dieser Darstellung deutlich werdende
exponentielle Abfall der Haltezeit mit steigender Temperatur zeigt den Temperatur-Einfluss
nach dem Arrhenius-Ansatz. Wahrend bei 120 °C noch eine Heizphase von lber 12 h benétigt
wurde, sinkt die Haltezeit fur 140 °C bereits deutlich auf nur noch etwas mehr als 2,5 h und
damit auf eine potentiell technisch leichter umsetzbare Prozessdauer.

1000 - . . .

Yia = 95 %
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tin min

400

200

0 1 1 1 1
120 130 140 150 160 170
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Abb. 3-8: Aus der kinetischen Modellierung bestimmte Haltezeiten t fiir Reaktionstemperaturen Tvon
120 bis 170 °C und einen Zielwert von 95 % Hydrolyseausbeute (Yxyq) im Roggenkleie-Extrakt.
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3.3.5 Analyse des Hydrolysats

Das Hydrolysat kann bzw. soll im Weiteren fiir eine méglichst selektive Phosphat-Riickgewin-
nung genutzt werden. Daher werden nachfolgend Laboranalysen fiir das bei 180 °C und fur
15 min prozessierte Hydrolysat diskutiert, um ggf. Stér- und/oder Wertstoffe zu identifizieren.
Neben P sind bereits im Extrakt eine Reihe anderer Komponenten enthalten, die potentiell
durch die Hydrolyse beeinflusst wurden.

Ergebnisse. Die Analysen von Extrakt und Hydrolysat sind in Tab. 3-4 vergleichend zusammen-
gefasst und zeigen insbesondere die folgenden Erkenntnisse.

e Die anorganischen Komponenten P, Mg, Ca, K und N sind im Hydrolysat (im Vergleich
zum Extrakt) geringfiigig angereichert. Im molaren Verhéltnis liegt K mit ca. 18 % tber-
stochiometrisch und Mg in einer Stochiometrie von ca. 0,4:1 zu Phosphat vor.

e Der Gehalt an Gesamt-Stickstoff im Hydrolysat ist (im Vergleich zum Extrakt) leicht an-
gereichert.

e Monomere Zucker sowie Cellobiose werden im Laufe der thermischen Behandlung ab-
gebaut.

e Furfural wird in detektierbaren (d. h. signifikanten) Mengen gebildet.

Tab. 3-4: Nahrstoffangaben des thermisch behandelten Hydrolysats im Vergleich zum Extrakt (Extrakti-
onsbedingungen: T = Raumtemperatur, t > 180 min, ¢y = 0,66 mol L, Fest-Flissig-Verhaltnis
0,05 g L"; Hydrolysebedingungen: t = 15 min, T = 180 °C).

Extrakt Hydrolysat
Parameter .
inmg L
P 500 + 70 600 + 27°
Mg 182 + 3,12 208 + 2,42
Ca 41 +0,8° 50 £ 0,22
Na < 1P < 10
K 870 + 172 890 + 142
NH4-N < 0,5° <0,5°
Gesamt N 300 £ 5,52 367 £ 0,4°
Cellobiose 140¢ -
Monomerg Zucker 6 200°¢ 750
(als Glucose-Aquivalent)
HMF - -
Furfural - 330¢
Proteine < 0,5° < 0,5°
Phenolische Komponenten 146 + 132 350¢

(als Gallussaure-Aquivalent)

a: aus einer Doppelbestimmung, b: aus einer Mehrfachbestimmung,
c: als Einzelbestimmung
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Diskussion. Die gezeigten Erkenntnisse lassen sich wie folgt diskutieren.

Der zunehmende Anteil der anorganischen Stoffe im Hydrolysat ist auf die Verdamp-
fung eines Teils des Losemittels zurlickzufiihren, sodass eine leichte Aufkonzentration
stattfindet.

Auch der Gesamt-Stickstoff-Gehalt steigt leicht an; dies deutet darauf hin, dass Stick-
stoff gebunden und nicht in freier und damit leicht flichtiger Verbindung (z. B. als Am-
monium) vorliegt. Fir die P-Rickgewinnung bedeutet dies, dass als Gegenionen des
Phosphats insbesondere K und Mg bereits in groBer Menge im Hydrolysat vorliegen
und damit potentiell fur eine Fallung zur Verfligung stehen.

Furfural entsteht als Produkt der Maillard-Reaktion aus Zuckerverbindungen. Da Fur-
fural potentiell schadlich ist, gilt hier besondere Vorsicht bei der Weiternutzung bzw.
Entsorgung des Hydrolysats [101, 102].

Der zunehmende Anteil an detektierbaren phenolischen Komponenten kann auf die
Zersetzung komplexerer organischer Strukturen wahrend der Hydrolyse zuriickgefiihrt
werden.
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4 Phosphat-Fillung aus dem sauren Kleie-Hydrolysat

Als abschlieBender Schritt, um den aus der Kleie gelésten und in anorganisches Phosphat um-
gewandelten P weiter nutzen zu kdnnen, wird Phosphat durch Fallung als Magnesium-Salz
rickgewonnen (Abb. 4-1). Zielprodukte sind Magnesiumphosphate fiir die Lebens- bzw. Fut-
termittelindustrie oder Struvit (Magnesium-Ammonium-Phosphat), welches sich als Dingemit-
tel eignet. Fur die Fallung werden bekannte Methoden der Fallungskristallisation auf das Rog-
genkleie-Hydrolysat angewendet. Die Prozessparameter werden hinsichtlich der maximalen P-
Ausfallung aus dem Hydrolysat untersucht.

Hydrolysat | Schritt lll: Phosphat-Salz

,—- Phosphat- |,
Fallung Verbleibendes Hydrolysat

Féllmittel

Abb. 4-1: Blockschema der Roggenkleie-Prozessierung mit Fokus auf der Phosphat-Fallung aus dem
Hydrolysat.

4.1 Grundlagen

Die Durchflihrung basiert auf den im Weiteren dargestellten bereits etablierten Prozessen der
Fallungskristallisation, die aktuell hauptsachlich im Bereich der Abwasseraufbereitung einge-
setzt werden. Zur Bildung schwerl6slicher Salze (hier Mg-Phosphat) wird ein Fallungsmittel zu-
dosiert bis das Loslichkeitsprodukt der entsprechenden Salze tberschritten wird. Im Anschluss
an bestehende Fallungstechniken wird daher eine kurze Einfiihrung in die Theorie der Loslich-
keit, im Speziellen von Salzen, gegeben.

4.1.1 Stand des Wissens

Gel6stes Salz kann z. B. durch Fallung aus der Flissigphase gewonnen werden. Bei einer Fallung
wird das Loslichkeitsprodukt des Salzes unter die Loslichkeitsgrenze gesenkt und dadurch eine
Ubersittigung und anschlieBende Prézipitation des Zielprodukts herbeigefiihrt [127]. Dieser
Prozess lauft so lange ab bis aus der Ubersattigten Losung wieder der energetisch stabilste
Zustand einer maximal gesattigten Losung erreicht ist.

Prinzipien der Fillung. Eine Ubersittigung kann (iblicherweise durch eine Verédnderung des
pH-Werts in den entsprechenden Bereich sinkender Loslichkeit oder eine Senkung der Tempe-
ratur erreicht werden (Abb. 4-2). Wird die Temperatur bis zur Verdampfung des Losemittels
erhoht, entsteht durch die steigende Salz-Konzentration ebenfalls eine Ubersattigung, die zu
einer Ausfallung fiihren kann. Je héher die Ubersattigung ist und je langer diese aufrechterhal-
ten wird, desto vollstandiger ist die potentielle Ausfallung zu erwarten. Auch eine Zugabe so-
genannter Anti-Losemittel und der Energieeintrag eines Ruhrers konnen die Fallung positiv
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beeinflussen [22]. Art und Menge anderer in Losung vorliegender lonen spielen ebenfalls eine
Rolle, da diese potentiell um die Bindung der schwerloslichen Salze konkurrieren; dies kann
ausgenutzt werden, indem starker an die entsprechende Zielkomponente bindende lonen zur
Losung zugegeben werden, um diese Verbindungen aus der Fallung zu gewinnen [128].

Uberséttigte / ;

instabile Zone Metastabile Zone

Konzentration

Ungesattigte /
stabile Zone

»

Temperatur j

Abb. 4-2: Sattigungszonen einer Losung.

Eine Fallung kann zu amorphen Strukturen flihren oder in regelmaBigen Salzkristallen enden;
letzteres wird als Fallungskristallisation bezeichnet. Derartige Kristalle werden in zwei Stufen
gebildet; auf eine initiale Keimbildungsphase folgt das Kristallwachstum. Spontane Keimbil-
dung erfolgt nach einer spezifischen Induktionszeit bei ZusammenstdBen der Kristall-bilden-
den Komponenten auf dem entsprechenden Energieniveau [129]. St6Be mit der Behalterwand
und sonstigen Bauteilen sowie ein duBerer Energieeintrag und Fremdstoffe kdnnen die initiale
Keimbildung fordern [127], da eine spontane Keimbildung typischerweise nur in deutlich Gber-
sattigten Losungen auftritt [22]. Die Wahrscheinlichkeit einer spontanen Keimbildung steigt
proportional mit der Ubersattigung [127], das Kristallwachstum dagegen kann auch in der met-
astabilen Zone einer gesattigten bis leicht Ubersattigten Losung auftreten [22].

Wahrend des Kristallwachstums wird an der Kristalloberflache Salz abgeschieden; dadurch sinkt
die Konzentration an geldstem Salz lokal ab, sodass die Diffusion aus der libersattigten Losung
zusatzlich zur stromungsgetriebenen Konvektion das Kristallwachstum beginstigt. Bei haupt-
sachlicher Abhangigkeit des Kristallwachstums von der Diffusionsgeschwindigkeit ist die
Wachstumsgeschwindigkeit proportional zur Ubersattigung der Lésung. Fremdstoffe, die po-
tentiell an der Kristalloberflache adsorbieren, kdnnen das Kristallwachstum durch Belegung der
Adsorptionsplatze hemmen [127].

Entscheidend fir die Bildung spezifischer Komponenten ist sowohl die Loslichkeit als auch die
Kristallisationskinetik; beispielsweise kann eine thermodynamisch instabilere Salzform das
Hauptprodukt sein, wenn die Reaktionsgeschwindigkeit entsprechend hoch ist [130]. Eine
lange Fallungszeit fihrt insgesamt zu hohen Mengen an Prazipitat; es kann jedoch mit der Zeit
zur Umlagerung bestimmter Kristallstrukturen kommen [131].
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Die Reinheit der Kristalle wird ebenfalls von thermodynamischen, kinetischen und auch me-
chanischen und fluiddynamischen Gegebenheiten im Gesamtsystem beeinflusst; i. Allg. entste-
hen Reinkristalle eher bei der Einstellung langsamen Kristallwachstums und hohen Massen-
transports (d. h. bei niedriger Ubersattigung und turbulenter Strémung) [129]. Eine turbulente
Strémung fordert durch die Steigerung der StoBwahrscheinlichkeit und eine erhéhte Konvek-
tion neben der Reinheit ebenfalls das Wachstum der Kristalle. Eine niedrige Ubersattigung hin-
gegen hemmt eine primare Keimbildung.

Alle diese Einfllisse, aus denen angepasste Prozessbedingungen definiert werden miissen, sind
in Tab. 4-1 zusammengefasst. Fremdstoffe, insbesondere in natirlichen Substraten, die keine
reinen Losungen darstellen, haben aufgrund der komplexen Mischung einen kaum vorherseh-
baren Effekt auf die Kristallbildung. Hier miissen empirische Untersuchungen der genannten
Parametervariation Aufschluss Uber die jeweils auftretenden Phanomene geben.

Tab. 4-1: Einflisse auf die Fallungskristallisation.

Parameter (je steigend) Einfluss ?u.f IYIenge Einfluss a'l..lf. R.einheit
des Prazipitats des Prazipitats
pH-Wert +/- o
Temperatur +/- o
Fallungszeit + o
Ruhrergeschwindigkeit + +
Ubersattigung + -

+ = positiv, - = negativ, o = nicht eindeutig

Fallung von P-Komponenten. Auch fir eine P-Riickgewinnung in Form von Phosphaten sind
insbesondere Fallungsverfahren bereits industriell etabliert. Fir eine P-Fallung werden klassi-
scherweise di- oder trivalente Metallionen wie Ca, Mg, Al oder Fe zugegeben, die schwerlosli-
che Phosphate bilden, welche bei einer Ubersattigung ausfallen [132]. Diese werden vor allem
in der Abwasseraufbereitung seit Jahrzenten eingesetzt, um P aus dem Abwasser in den Klar-
schlamm zu Uberfiihren. Ziel der P-Entfernung aus dem Abwasser war lange ausschlieBlich die
Reduktion der Eutrophierungsproblematik. Inzwischen riickt jedoch die gezielte Rickgewin-
nung und Weiternutzung von P in den Fokus, sodass die Form des Endprodukts eine grof3e
Rolle spielt [46].

Das Hauptprodukt der P-Rickgewinnung in Deutschland ist mit knapp 80 % Anteil Struvit
(Magnesium-Ammonium-Phosphat), das direkt als Dingemittel eingesetzt werden kann. Stru-
vit trat urspriinglich als Problemstoff in Klaranlagen auf, da es bei einer entsprechenden Kon-
zentration an Magnesium-, Ammonium- und Phosphat-lonen insbesondere in turbulenten Re-
gionen auskristallisieren und damit Rohrleitungen und andere Anlagenteile verblocken kann.
Dieser Effekt wird im Zuge der immer strengeren Vorgaben zur Nahrstoffriickgewinnung ge-
nutzt, um Struvit gezielt aus dem Abwasser auszukristallisieren und fir die Diingemittelindust-
rie verfligbar zu machen [128].
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In der Kristallstruktur von Struvit sind stdchiometrische Mengen von Phosphat-, Ammonium-
und Mg-lonen eingebettet. Fiir eine optimale Fallung mit einem maoglichst geringen Riickstand
an P wird Mg jedoch leicht Uberstdéchiometrisch in einem Verhaltnis von 1,3 bis 1,5:1 (Mg:POu)
zudosiert [133, 134]. Das Mengenverhaltnis zwischen Phosphat und Ammonium fallt weniger
stark ins Gewicht und weicht flr eine optimale P-Riickgewinnung je nach Substrat und tbrigen
Bedingungen nur leicht vom Idealverhaltnis 1:1 ab [128]. Die Fallung von Struvit aus Abwasser
lauft in leicht bis stark alkalischer Umgebung ab (d. h. Gblicherweise bei pH-Werten zwischen
8 und 10). Hierdurch wird das L&slichkeitsprodukt des gebildeten Struvits so weit gesenkt, dass
es zu einer Ausflockung kommt. Bei pH-Werten Uiber 10,5 beginnt die Umlagerung freien Am-
moniums zu Ammoniak und damit ein potentielles Ausgasen; unter diesen Bedingungen kann
es zu Ammoniumverlusten und einer Hemmung der Struvit-Prazipitation kommen. Bei Anwe-
senheit von Ca-lonen findet ab einem pH-Wert von 8,5 eine Konkurrenzreaktion zu
Calciumphosphat statt [135].

Die Temperatur hat insgesamt einen eher geringen Einfluss auf die P-Riickgewinnungsrate, da
sich sowohl die Loslichkeit von Struvit als auch die Kristallisationsrate mit der Temperatur leicht
erhohen; d. h. es kommen gegensétzliche Effekte zum Tragen. Allerdings kann die Art der aus-
gebildeten Kristallstruktur signifikant durch die Temperatur der Losung beeinflusst werden.
Ublicherweise wird Struvit in einem Temperaturbereich von 25 bis 35 °C gefallt [22].

Die groBten der etablierten Prozesse zur Struvit-Riickgewinnung sind Fallungsverfahren, die
sich in ihren Bedingungen sehr stark ahneln. Einige werden im Folgenden beispielhaft genannt
und sind mit den jeweiligen Prozessparametern in Tab. 4-2 zusammengefasst. Alle vorgestell-
ten Verfahren (PEARL, Airprex, PHOSPAQ, PHOSNIX, NuReSys und das Stuttgarter Verfahren)
finden Anwendung in der Abwasseraufbereitung; d. h. als Substrat werden entweder Schlamm-
wasser oder Schlamm direkt genutzt. Alle Prozesse basieren auBerdem auf der Zudosierung
einer Mg-Komponente, die bei leicht alkalischem pH-Wert Struvit bildet und kristallin ausfallt.
Dabei sollen sowohl Phosphat als auch Ammonium aus dem jeweiligen Substrat rickgewonnen
werden, d. h. es werden keine Ammonium-lonen zudosiert. Unterschiede zwischen den Ver-
fahren bestehen hauptsachlich in der Art der zugegebenen Mg-Komponente, der Methode der
pH-Wert-Anhebung und dem spezifischen Reaktordesign, welches letztlich die Form und
GroBe der Struvit-Kristalle mitbestimmt. Der Ziel-pH-Wert liegt bei allen Prozessen in einem
Bereich zwischen 7,8 und 9 und damit im leicht alkalischen Bereich. Zur Erreichung des pH-
Werts wird entweder NaOH zudosiert oder CO, durch Stripping aus der Flissigphase entfernt.
Die Mg-Zugabe erfolgt meist in Form von Magnesiumchlorid, -oxid oder -hydroxid und, auBer
beim PEARL-Verfahren, mindestens in einem stéchiometrischen Verhaltnis zu Phosphat. Da die
Fallungen sowohl auf unterschiedliche Substrate angewendet als auch in verschiedenen Reak-
tortypen durchgefiihrt werden, kommt es zu deutlichen Unterschieden in der erzielten Phos-
phat-Ausbeute zwischen 45 und 95 % (jeweils bezogen auf das eingesetzte Substrat). Ublicher-
weise kdnnen Fallungsverfahren flir wassrige Substrate mit einer P-Konzentration von 50 bis
100 mg L™ effizient durchgefiihrt werden [46].
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Das Stuttgarter Verfahren ist das einzige, welches einen sauren Aufschluss des Klarschlamms
beinhaltet, um komplexierte P-Verbindungen zu 16sen und fir eine Fallung verfliigbar zu ma-
chen. Hierflr wird Schwefelsaure mit einem pH-Wert von 3 bis 4 zum Schlamm zugegeben;
durch Filtration ergibt sich ein saures Filtrat, das zur Nahrstoffriickgewinnung weiter genutzt
wird [136]. So kann auch Klarschlamm, welcher stabile Eisen- oder Aluminiumphosphate aus
einer chemischen Abwasserreinigung enthalt (die selbst nicht Pflanzen-verfligbar sind), als
Substrat zur Struvitfallung verwendet werden [137, 138]. Alle anderen Verfahren, welche keinen
Aufschluss beinhalten, kdnnen nur auf Substrate nach einer biologischen P-Elimination einge-
setzt werden [138, 139].

Die in der Abwassertechnik etablierten Methoden zur P-Rickgewinnung werden bereits teil-
weise auf andere Substrate (z. B. Gllle, Garrest oder Schlacken der Stahlindustrie) tibertragen
[46, 140]. Der PHOSPAQ-Prozess wurde konkret neben Klarschlamm auch bereits auf industri-
elle Abwasser, insbesondere im Lebensmittelbereich, angewendet [141].
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Tab. 4-2: Auszug zu Parametern aus bestehenden Verfahren zur Phosphat-Féllung.

HSIUYap 1Y = P U

wweyydsiey

[L¥L - et OBW Q'8 USJYELISA
nz s) Jau1sAjolpA u assadlyn : e
9¢1] S6 Iq nglﬂwm%:“ P 19ssaxyny L:S'L 26 HO®eN g ssuebnms
[yt wweyds 19ssaxyny HOEN /
! _ 0 & . burddu _
Lel 06 — S8 19pO 1814 pu SUPTIANUIUOY L0:L0 Gl e S 6-8  shsaunN
9v] oD
w_m ___ $6-59 J3SSEMUWLIEIYIS L-50 WPIPSIPGNM 1010 AHO)BW ~ HOEN |w%w XINSOHd
_ 19SSeMQY 19ssaRIYNY HOBN / \
. MM m S6-0L aduIsNpUl 4as L'0ed Jayonsenu Pu ObBW burddus |mmmm OVdSOHd
-SeMWwIwe|YdS -11U0y| JIsebag -20D
[evl pudd !
‘Ll 06 < Jassemuwiwie)yos U a)nesuase|g U D6 nacns Nm xaldny
251] oo 8L
(Ll _ _ o WPYISIGNM » . .
el 06—58/09—S¥ Jessemwuwelyds SY-60 9519MUB4MS 120 pu HO®eN pu Tdv3ad
9% w1 ajessbunu ww w d:BlN 3busly aqeb BunPls  M9M
anend -nmabypny jeqysqng agoibyersuy dfjiopjeay  aydsudWOIYI03S -nzzjes ~i3-Hd -nd $S9z0.d




60 Phosphat-Fallung aus dem sauren Kleie-Hydrolysat

4.1.2 Loslichkeitsprodukt

Wenn Substanzen in Losung gehen, ist neben dem Konzentrationsausgleich als Zielzustand
auch das Loslichkeitsprodukt entscheidend. Insbesondere Salzverbindungen dissoziieren in L6-
sung (d. h. die lonenbindungen trennen sich) (vgl. Gleichung 4-1). Das Léslichkeitsprodukt gibt
die maximale Menge eines Stoffes an, die in einem bestimmten Lésemittel I6slich ist bis dessen
Kapazitat erreicht ist. Bei Uberschreiten des Loslichkeitsprodukts tritt eine Ubersattigung auf
und es kommt Ublicherweise zur Ausfallung der zu I6senden Substanz [143]. Das Loslichkeits-
produkt K; ist nach Gleichung 4-2 als das Produkt der maximal |6slichen Konzentration der
lonen (A und B) definiert. Die entsprechende Stéchiometrie der lonen (a und b) geht tber die
Exponenten mit in das Loslichkeitsprodukt ein [22].

AgBy(s) » aA¥*(aq) + bB* (aq) 4-1
K, = c}ch 4-2
Pk = —logio Ky, 4-3

Das Loslichkeitsprodukt ist temperaturabhangig; Gblicherweise steigt die Loslichkeit von Salzen
in Flussigkeiten mit der Temperatur (bei Gasen tritt der entgegengesetzte Effekt auf). Die
Druckabhangigkeit der Loslichkeit kann in Flissigkeiten aufgrund der geringen Kompressibili-
tat meist vernachlassigt werden [129].

Die Einheit des Loslichkeitsprodukts hangt von der Stochiometrie des Salzes ab und ist daher
variabel. Greifbarere Zahlen als die sehr geringwertigen Konzentrationsangaben ergeben sich
Uber den dimensionslosen negativen dekadischen Logarithmus des Loslichkeitsprodukts pg;
nach Gleichung 4-3 [128]. Beispielhaft zeigt Tab. 4-3 die Loslichkeitsprodukte einiger Phos-
phat-Salze, die industriell Anwendung finden und durch Fallung gewonnen werden kdnnen.

Tab. 4-3: Loslichkeit einiger Phosphat-Salze bei Raumtemperatur in Wasser (aus [130]).

Salz Loslichkeitsprodukt
KMgPO, - 6 H,O 24 - 1071 mol3 L3
MgNH4PO, - 6 H,0O 55 - 107" mol® L3
MgHPO, - 8 H,0 52 - 107** mol? L2

Loslichkeitsprozesse hdangen zusatzlich zur Temperatur und der Konzentration der zu [6senden
bzw. auszufallenden Komponenten auch von anderen Stoffen im System ab, die potentiell be-
stimmte physikalische Eigenschaften (u. a. Dichte, Viskositat und Diffusionskoeffizienten) be-
einflussen kénnen. Einige Stoffe kdnnen auch aktiv um Bindungsplatze mit anderen lonen kon-
kurrieren. Dabei muss auch die Dissoziation des Losemittels selbst mit einbezogen werden,
z. B. liegen bei einer Losung in Wasser auch die lonen H* und OH™ im System vor. Da die Akti-
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vitat dieser lonen Ublicherweise nahe eins ist, kann der Effekt im neutralen Bereich vernachlas-
sigt werden. Saure oder alkalische Lésungen bzw. héher konzentrierte Salzlésungen hingegen
kdnnen einen starkeren Effekt haben. Daher hangt die Loslichkeit haufig stark vom pH-Wert
und der lonenstarke enthaltener Salze ab [129].

4.2 Material und Methoden

Die Phosphat-Fallung wird basierend auf bekannten Techniken durchgefiihrt und nachfolgend
beschrieben. Als Substrat dient das Hydrolysat aus einer thermischen Behandlung bei 180 °C
und 15 min. ZielgroBe ist die Fallungsausbeute, die iber die Menge an verbleibendem Phos-
phat-P im Hydrolysat definiert ist.

4.2.1 Versuchsdurchfiihrung

Zunachst wird das Hydrolysat filtriert, um Schwebstoffe abzutrennen. Bei den im Versuchsplan
entsprechend markierten Experimenten zur Untersuchung der Riihrzeit und des stéchiometri-
schen lonen-Verhaltnisses erfolgte die Filtration nach einer Absetzzeit von mindestens 48 h
erneut; anschlieBend wird mit dem filtrierten Hydrolysat im Becherglas eine Fallungskristallisa-
tion durchgefihrt. Hierflir kommen insbesondere Magnesiumchlorid-Hexahydrat und Ammo-
niumchlorid zum Einsatz, die in gewlinschter Stéchiometrie zum Hydrolysat gegeben werden.
Es wird bis zur vollstandigen Losung der Salze geriihrt. AnschlieBend wird die Ldsung mit dem
automatischen Titriersystem HI931 (Hanna Instruments) mit 32 %iger NaOH auf den Ziel-pH-
Wert gebracht und fiir weitere 10 bis 210 min bei ca. 500 min™ geriihrt.

Bei erhdhten Fallungstemperaturen als bei einer Raumtemperatur von ca. 20 °C erfolgt von der
Zugabe der Salze, Uiber die pH-Wert-Anpassung bis zum Ende der Riihrzeit der gesamte Pro-
zess bei der jeweiligen Zieltemperatur. Der Anteil des ausgefallten P als Ausbeute der Fallung
Yprec Wird nach Gleichung 4-4 (iber die Mengen an ortho-Phosphat (FP) im Hydrolysat vor und
nach Fallung (cgp i und cpp gy) bestimmt.

_ CrpH — CFP,GH
Ypree = ————— 4-4
CFP,H

AbschlieBend werden die Proben filtriert. Der fliissige Uberstand (gefalltes Hydrolysat) ver-
bleibt fir die P-Analytik; der feste Riickstand im Filter, das Prazipitat, wird bei 40 °C getrocknet,
ausgewogen und anschlieBend sowohl auf die Kristallstruktur sowie die Zusammensetzung
weiter analysiert.

Die Versuche folgen dabei dem in Tab. 4-4 dargestellten Versuchsplan.
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Tab. 4-4: Versuchsplan der Fallung von Phosphat aus dem Hydrolysat.

Salz pH tin min Tin°C SSR (Mg:P)
- 8,1 15 20 -
- 9,0 15 20 -
- 10,0 15 20 -
- 11,4 15 20 -
- 12,1 15 20 -
MgCl; - 6 H,0 8,4 60 20 1,5
MgCL; - 6 H0O 9,1 60 20 14
MgCL; - 6 H0O 10,1 60 20 14
Variation der Salzzu- MgClo - 6 H20 11,0 60 20 14
gabe und des pH- MgCl - 6 H,0 12,0 60 20 1,5
Werts MgClz - 6 H20 +
9 N 8,1 60 20 1,5
MgCl, - 6 H,0 +
T al 9,1 60 20 1,5
MgCl, - 6 H,0 +
9 N 10,1 60 20 1,5
MgCl, - 6 H,0 +
9 NH.Cl 11,1 60 20 1,5
MgCl, - 6 H,0 +
9 NH.Cl 12,0 60 20 1,5
MgCl, - 6 H,0 8,0 30 20 1,9
MgCls - 6 H,0 9,1 30 20 1,9
MgCL; - 6 H0 10,1 30 20 2,2
o ) MgCL; - 6 H0 8,0 30 35 2,0
Variation der Fal- MgCl - 6 H:0 9,0 30 35 20
lungstemperatur
MgCl, - 6 H,0 10,1 30 35 2,0
MgCl; - 6 H,0 8,1 30 50 19
MgCl; - 6 H,0 9,0 30 50 1,8
MgCL; - 6 H0 10,0 30 50 18
MgCL; - 6 H,0 8,1 30 35 18
MgCL; - 6 H0 9,0 30 35 2,0
MgCl; - 6 H,0 10,1 30 35 2,0
o ) MgCl, - 6 H,0 8,0 120 35 1,9
Variation der Rithr- MgCls - 6 Hz0 9,0 120 35 2,0
MgCL; - 6 H0 10,0 120 35 2,0
MgCL; - 6 H0O 8,0 210 35 19
MgCL; - 6 H0 9,1 210 35 2,0
MgCl, - 6 H,0 10,1 210 35 2,0
MgCl, - 6 H,0 8,1 120 20 14
MgCl, - 6 H,0 9,1 60 20 14
MgCL; - 6 H0O 10,1 60 20 14
Var'tat.'ton des Stﬁc'!‘li.- MgClz -6 HZO 8,1 120 20 1’9
O el MgCL 6 H:0 9,0 120 20 1,9
gabe* MgCl; - 6 H,0 10,2 120 20 1,9
MgCl, - 6 H,0 8,0 120 20 3,5
MgCl; - 6 H,0 9,0 120 20 2.8
MgCL; - 6 H0O 10,0 120 20 2,8

SSR = Stéchiometrisches Verhéltnis, *doppelte Filtration nach einer Absetzzeit von mindestens 48 h
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4.2.2 Laboranalysen

Die analytischen Methoden umfassen auch hier die P-Analytik und weitere Nahrstoffe (Kapitel
2.2.3 und 3.2.2). Zusatzlich werden Glihverlustmessungen und rontgendiffraktometrische Un-
tersuchungen zur Identifikation der Kristallstruktur durchgefiihrt, die nachfolgend erganzend
erlautert werden.

Tab. 4-5: Zuordnung der Analysemethoden; durchgefiihrt am geféllten Hydrolysat und dem Phosphat-

Prazipitat.
Analyse GH PP Methode
L T G M o
Phosphat-P V4 v DIN EN 6878 (Molybdéanblau-Methode)
Elemente nach AAS V4 v Atomabsorptionsspektroskopie
Elemente nach ICP-OES X v Optische Emissionsspektroskopie
Zucker N4 v Flussigchromatographie
Furfural v v Flissigchromatographie
Gesamt N v x  Chemielumineszenz
Proteine X v Flussigchromatographie
Phenolische Komponenten v v  Folin-Ciocalteu-Assay
Glihverlust X v Veraschung bei 550 °C
Kristallstruktur X v Rontgendiffraktometrie

GH = gefélltes Hydrolysat, PP = Phosphat-Prézipitat v = Analyse angewendet, x = Analyse
nicht angewendet

Elementaranalyse mittels AAS. Die Flussigphase nach einer Fallung im alkalischen Bereich
(d. h. das gefallte Hydrolysat) wird vor der Vermessung mit 0,1 mL konzentrierter Salpetersaure
(65 %) angesauert. Die anschlieBenden Untersuchungen mittels Absorptionsspektroskopie lau-
fen analog ab, wie bereits fir die anderen Stoffstrome beschrieben (Kapitel 2.2.3).

Elementaranalyse mittels ICP-OES. Die Probenanalyse auf die Elemente Mangan, Cobalt und
Silicium wurde mittels optischer Emissionsspektroskopie nach der Anregung durch induktiv
gekoppeltes Plasma durchgefiihrt. Die Messung erfolgte am Gerat Optima 8300 DV (Perkin
Elmer). Feststoffproben wurden zunachst in inversem Kdnigswasser aufgeschlossen und an-
schlieBend zerstaubt und im Argonplasma zur Emission angeregt. Eine Kalibrierung erfolgte
mittels Standardlosungen.

Gliihverlust. Fir die thermogravimetrische Analyse wurden die Proben nach DIN 17685-1 bis
auf 550 °C erhitzt und vor und nach der Veraschung gewogen. Der in der Asche verbleibende
Massenanteil geht insbesondere auf mineralische Stoffe (d. h. Salze) zurlick, die Ublicherweise
nicht Uber die Gasphase ausgetragen werden, sodass die Massendifferenz den Anteil der in der
Probe gebundenen Organik angibt. Der Wasseranteil der Probe ist hierbei inkludiert, da keine
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explizite Trocknung vorangestellt wird, und muss daher von dem gravimetrisch bestimmten
Massenverlust subtrahiert werden, um den Anteil an Organik zu erhalten [76].

Kristallstruktur. Die Rontgenstrukturanalyse (XRD) wird mit dem Gerat D500 (Siemens) durch-
gefihrt. Der Réntgenstrahl wird bei 40 kV und 30 mA erzeugt und im Bereich von 3 bis 63°
Neigungswinkel zur Probe ausgesendet. Die Winkel wurden in Stufen von 0,05° mit einer Auf-
l6sung von 1 s pro Stufe abgefahren. Die Auswertung der zu den Diffraktogrammen gehdrigen
Kristallstruktur erfolgt durch einen Vergleich mit Standards aus der Datenbank. Ein Auszug der
Standards, die in der Ergebnisdarstellung zum Vergleich genutzt werden, ist in Abb. 4-3 ge-

zeigt.
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Abb. 4-3: Rontgendiffraktogramme der Vergleichsstandards.

4.3 Ergebnisse und Diskussion

Im Weiteren erfolgt die Darstellung und Diskussion der Versuchsergebnisse zu den einzelnen
Parametervariationen nach dem dargestellten Versuchsplan. Dabei wird stets die Ausbeute an
ausgefalltem Phosphat in Korrelation zur Kristallstruktur des resultierenden Prazipitats und
dessen Reinheit betrachtet.
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4.3.1 Einfluss der Salz-Zugabe

Das Hydrolysat enthalt neben den wahrend der Hydrolyse freigesetzten Phosphat-lonen auch
Mg-lonen in einem molaren Verhiltnis von ca. 0,4:1 (Mg:PO,*). Magnesiumphosphate kénnen
sich in unterschiedlicher Bindungsform und damit auch unterschiedlichem stéchiometrischen
Verhéltnis bilden (z. B. die Salze Mono- und Dimagnesiumphosphat (Mg(H2PO4)./MgHPOQO4,)).
Daher wird zunachst untersucht, wie sich eine pH-Wert-Erhéhung ohne Salzzugabe und ver-
gleichend unter der Zugabe von Magnesium- bzw. Magnesium- und Ammonium-lonen auf die
Phosphatfallung auswirkt. Ammonium-lonen fiir eine potentielle Bildung von Struvit sind im
Hydrolysat deutlich unter dem bendtigten aquimolaren stochiometrischen Verhaltnis enthalten
(vgl. Kapitel 3.3.5).

Ergebnisse. Abb. 4-4 zeigt die Fallungsausbeute nach einer Erhéhung des pH-Werts, zunachst
ohne jegliche Salzzugabe und dann je nach Zugabe von Mg-lonen bzw. Mg- und Ammonium-
lonen in stochiometrischer Menge. Demnach kénnen bereits ohne Zugabe von Salzen, lediglich
durch eine Zudosierung von Natronlauge bis zu ca. 60 % des P aus dem Hydrolysat gefallt
werden. Dieser Anteil ist stark pH-abhangig.

Die Zugabe von Magnesiumchlorid auf ein Mg:P-Verhaltnis von 1,4:1 steigert die Ausbeute an
gefalltem Phosphat-P bei allen eingestellten pH-Werten deutlich mehr als lediglich eine pH-
Wert-Anhebung ohne Salzzugabe. Bei pH 10 und 11 kann beinahe der gesamte Phosphat-P
aus dem Hydrolysat entfernt werden. Eine zusatzliche Dosierung von Ammoniumchlorid
(NH4:P, 1:1) zeigt bei einem niedrigeren pH-Wert eine weitere Erhéhung der Ausbeute im Ver-
gleich zur ausschlieBlichen Mg-Dosierung. So kann hier bereits bei pH 9 eine beinahe vollstan-
dige P-Prazipitation festgestellt werden. Bei pH-Werten ab 10 ist, einbeziiglich der Fehlerbal-
ken, kein Unterschied zwischen einer reinen Mg-Zugabe und der zusatzlichen Dosierung von
Ammonium-lonen erkennbar.
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Bohne Salzzugabe OMgCIl, B8MgCl,/ NH,CI

Abb. 4-4: Ausbeute nach Fallung Yerc bei pH-Werten von 8 bis 12 ohne Salzzugabe bzw. mit Zugabe
von Magnesiumchlorid bzw. Magnesium- und Ammoniumchlorid zu einem stéchiometrischen Verhalt-
nis Mg:P von 1,4:1 bzw. NH4:P von 1:1 Verhaltnisses (Raumtemperatur, 30 min Rihrzeit); Fehlerbalken
aus Triplikatmessungen.

Die zugehdrigen Rontgendiffraktogramme zur Identifikation kristalliner Phasen sind in Abb.
4-5 gezeigt. Abb. 4-5 A stellt das Diffraktogramm nach Anhebung des pH-Werts auf 10, jedoch
ohne Salzzugabe, mit einer deutlich ausgebildeten kristallinen Struktur des Prazipitats dar. Ver-
glichen mit den Standards, die entsprechend der Ubereinstimmung im Diffraktogramm hinter-
legt sind, lasst das Beugungsmuster auf die Prasenz von Magnesiumphosphaten schlieBen; so
stimmen die Peaks Uberwiegend mit denen von Kalium-Magnesium-Phosphat
(KMgPQ:s - 6H,0) Uiberein. Das Muster von Struvit Gberlappt gréBtenteils mit dem von Kalium-
Magnesium-Phosphat. Lediglich bei einem Winkel von 14,5 und 15° treten zwei charakteristi-
sche Peaks des Struvit-Standards auf, die in der Probe nicht wiederzufinden sind. Auch die
Diffraktogramme unter Zugabe der Salze (Abb. 4-5 B und C) zeigen die typischen Peaks fir die
Prasenz von Kalium-Magnesium-Phosphat. Bei einer zusatzlichen Dosierung von NH4Cl treten
nun auch Signale im charakteristischen Bereich des Struvits (14,5 und 15°) auf. Der Bereich, in
dem sich Kalium-Magnesium-Phosphat abhebt, liegt bei Winkeln von 50 bis 60°. Die Peaks sind
hier in ihrer Intensitat allerdings so gering, dass sie in den Proben nicht erkennbar sind, sondern
im Hintergrundrauschen verschwinden (vgl. Standards in Abb. 4-3). Héchstwahrscheinlich liegt
bei einer gekoppelten Dosierung von Mg- und Ammonium-lonen mit iberstdchiometrischer
Mg-Menge eine Mischung aus Kalium-Magnesium-Phosphat und Struvit vor.

Bei beiden Diffraktogrammen mit Salzzugabe treten auBBerdem charakteristische Signale bei
Winkeln von 45 und 57° auf, die der kubischen Kristallform von NaCl (Halit) zuzuordnen sind.
Diese resultieren aus der pH-Wert-Einstellung mit Natronlauge im salzsauren System, das
durch die Salzzugabe noch weiter mit Chlorid-lonen angereichert wird. Ein weiteres potentiel-
les Nebenprodukt kénnte Natriumhydrogenphosphat (Heptahydrat) sein. Auch die Beugungs-
muster von Phosphat-Verbindungen mit Ubergangsmetallen wie Cobalt oder Mangan sowie
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einiger Calciumsilikate und auch der Calciumsilikat-Phosphat-Verbindung Silicocarnotit stim-
men z. T. mit den Probendiffraktogrammen unter Salzzugabe Uberein.

Intensitat

Intensitat

Intensitat

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
Winkel 28 in °

Abb. 4-5: Rontgendiffraktogramme der Prazipitate bei (A) pH 10 ohne Salzzugabe, (B), MgCl,-Zugabe
bis Mg:P von 1,4:1 und (C) zusatzlicher Dosierung von NH4Cl mit NH4:P von 1:1 (Raumtemperatur,
30 min Riihrzeit); Rauten: Referenz fiir Struvit, Quadrate: Referenz fiir Kalium-Magnesium-Phosphat.

Diskussion. Die Ergebnisse zeigen, dass eine P-Fallung aus dem Hydrolysat mit hoher Phos-
phat-Reduktion moglich ist. Ohne Salzzugabe scheinen die im Hydrolysat vorliegenden lonen
nicht fir eine Ausfallung von mehr als den etwa 60 % P auszureichen. Fir hohere Ausbeuten
von bis zu 99 % ist eine Zugabe der Mg-lonen in einem stochiometrischen Verhaltnis von 1,4:1
zu P ausreichend, wenn der pH-Wert entsprechend auf mindestens 10 erhdht wird. Die gekop-
pelte Zugabe von Magnesium- und Ammoniumchlorid sorgt bereits bei einem niedrigeren pH-
Wert von 9 fir eine derart hohe Ausbeute und erreicht im Mittel noch etwas héhere Ausbeuten
an gefalltem P. Werden die Abweichungen in der Analytik mit einbezogen, ist bei pH-Werten
ab 10 keine wesentliche Steigerung der P-Fallung unter Zugabe von Ammoniumionen zu er-
kennen.

Die Rontgendiffraktogramme deuten auf eine Mischung von Kalium-Magnesium-Phosphat
und, insbesondere nach der Zugabe von NH4Cl, auch Struvit hin. AuBerdem treten zusatzliche
Peaks im Diffraktogramm auf, die keiner der beiden genannten Verbindungen zuzuordnen
sind; diese kdnnten entweder von alternativen Phosphat-Verbindungen im Prazipitat aber auch
von vollig anderen Strukturen aus den im Hydrolysat vorhandenen lonen stammen. Die Bildung
alternativer Phosphat-Verbindungen liegt auch deshalb nahe, da unter unterstéchiometrischer
Prasenz von Mg in Hohe von 0,4:1 zu Phosphat bereits mehr als die maximal mdglichen 40 %
P in Form von Kalium-Magnesium-Phosphat ausgefallt werden (namlich 60 %). Somit missen



68 Phosphat-Fallung aus dem sauren Kleie-Hydrolysat

mindestens 20 % des prazipitierten Phosphats in einer anderen Form als Kalium-Magnesium-
Phosphat gebunden sein. Am wahrscheinlichsten ist die Bildung von Natriumhydrogenphos-
phat, das sich mit Na-lonen aus der Natronlauge bilden kann. Bindungen mit Ubergangsme-
tallen und Silicium werden hierbei ausgeschlossen, da die entsprechenden Gehalte in Getreide
nur in sehr geringer Menge erwartet werden [144, 145]. Eine Elementaranalyse des Prazipitats,
die Mn-, Co- und Si-Gehalte von jeweils unter 0,05 g 100 g™' zeigt, bestéatigt dies.

Da die alleinige Mg-Zugabe zu einer sehr hohen Ausbeute der Fallung und zur Ausbildung
eindeutiger kristalliner Strukturen fihrt, werden alle folgenden Untersuchungen fir die aus-
schlieBliche Dosierung von Magnesiumchlorid betrachtet.

4.3.2 Einfluss des pH-Werts

Da die Loslichkeit von Salzen in Flussigkeiten Ublicherweise stark vom pH-Wert abhangig ist,
wird in diesem Kapitel der Einfluss des pH-Werts auf die Phosphat-Fallung diskutiert.

Ergebnisse. Abb. 4-4 zeigt die pH-Wert-Abhangigkeit der Fallung vom pH-Wert in einem Be-
reich von pH 8 bis 12. Demnach wird bei einer Erhéhung des pH-Werts von 8 bis auf 10 eine
stete Steigerung der Fallungsausbeute deutlich. Bei der Einstellung hoherer pH-Werte verbleibt
unter der Zugabe der Salze ein héherer, bzw. einschlieBlich der Fehlerbalken ein gleichbleiben-
der, Gehalt an Phosphat im Hydrolysat. Ohne die Zugabe von Salz wird bei pH-Werten von 10
und 11 etwa gleich viel Phosphat aus dem Hydrolysat ausgefallt; bei pH 12 sinkt dieser Anteil
wieder. Der pH-Wert hat damit sowohl mit als auch ohne Salzzugabe einen deutlichen Einfluss
auf die Fallung. Im untersuchten Bereich konnte bei pH 9 mit Ammonium-lonen und bei pH 10
unter ausschlieBlicher Zugabe von Mg-lonen mit 99 % die héchste Ausbeute an gefalltem
Phosphat festgestellt werden.

In Abb. 4-6 sind die Diffraktogramme fir die Fallungen bei pH-Werten von 8, 10 und 12 unter
Zugabe von MgCl, gezeigt. Die Diffraktogramme der Prazipitate nach einer Fallung bei pH 8
und pH 10 (A und B) unterscheiden sich dabei kaum (lediglich in der Intensitat einiger Peaks)
und zeigen weiterhin die sich Gberlagernden Muster von Kalium-Magnesium-Phosphat und
Struvit sowie NaCl als Nebenprodukt. Die Probe nach einer Fallung bei pH 12 hebt sich dadurch
ab, dass im Winkelbereich zwischen 15 und 25° zwei Peaks fehlen, die charakteristisch fir Ka-
lium-Magnesium-Phosphat und Struvit sind; auBerdem ist ein zusatzlicher Peak bei etwa 39°
zu erkennen, der sich mit unterschiedlichen Na-Ca-Phosphat-Verbindungen deckt.

Fir die ausschlieBliche Zugabe von Magnesiumchlorid wird pH 10 als der aus den Untersu-
chungen resultierende optimale pH-Wert flr die P-Fallung aus dem Hydrolysat festgelegt; eine
zusatzliche Dosierung von Ammoniumchlorid erreicht ahnlich hohe Ausbeuten bereits bei ei-
nem pH-Wert von 9.
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Abb. 4-6: Rontgendiffraktogramme der Prazipitate bei (A) pH 8, (B), pH 10 und (C) pH 12 (Raumtempe-
ratur, 60 min Rihrzeit, stdchiometrisches Verhaltnis Mg:P von 2,4:1); Rauten: Referenz fiir Struvit,
Quadrate: Referenz fiir Kalium-Magnesium-Phosphat.

Diskussion. Die Abhangigkeit der Fallungsausbeute vom pH-Wert lasst sich Uiber die entspre-
chend physikalisch-chemischen Zusammenhange der Loslichkeit von Salzen in wassrigen L6-
sungen erklaren. Sowohl Struvit als auch Mono- und Dimagnesiumphosphat |6sen sich bevor-
zugt im Sauren; Monomagnesiumphosphat ist bereits im neutralen und ebenfalls im sauren
Milieu gut 16slich [128, 146-148]. Bei pH 10 liegt beispielsweise die minimale Loslichkeit von
Struvit vor; sowohl bei niedrigeren als auch bei hdheren pH-Werten geht mehr Struvit in L6-
sung, sodass eine geringere Ausfallung erfolgt [128]. Ahnliches ist auch fiir die anderen Mag-
nesiumphosphat-Salze zu erwarten — jedoch ggf. mit einem verschobenen Minimum der L&s-
lichkeit. Die unter ausschlieBlicher Mg-Dosierung gebildeten Salze fallen (mit einem Maximum
der Ausbeute bei pH 10 bzw. 11) erst bei einem etwas héheren pH-Wert als Struvit aus. Damit
scheint die mittlere minimale Loslichkeit aller gebildeten (Magnesium-)Phosphat-Salze eben-
falls bei einem hoheren pH-Wert zu liegen als bei der gekoppelten Zugabe mit NH4Cl. Kalium-
Magnesium-Phosphat als Hauptprodukt nach MgCl,-Zugabe diirfte also ein etwas héheres
Loslichkeitsprodukt im alkalischen Bereich aufweisen als Struvit; dies deckt sich mit der Literatur
(Tab. 4-3) [130].

Neben der Fallungsausbeute wird auch die Kristallstruktur wesentlich vom eingestellten pH-
Wert beeinflusst. Untersuchungen der Fallung von Magnesiumphosphat aus einer Hydrogen-
phosphat-Modelllésung mit Magnesiumionen zeigten beispielsweise bei Raumtemperatur im
sauren Bereich nur amorphe Strukturen. Ab einem pH-Wert von 7 konnte Magnesiumhydroxid
im Prézipitat identifiziert werden und erst ab einem pH-Wert von 8 fiir hohe Ubersattigungen
bzw. ab pH 10 fiir niedrigere Konzentrationen bildeten sich Magnesiumphosphate. Hier traten
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zunachst die Kristallstrukturen Newberyt und anschlieBend die Strukturen Bobierrit und Hol-
tedahlit auf [149]. Keine der genannten Strukturen stimmt jedoch mit dem Proben-Diffrakto-
gramm Uberein, sodass andere im Hydrolysat vorliegende lonen die Produkte der Fallungsre-
aktion signifikant beeinflusst haben dirften. Bei hohen pH-Werten bilden sich unter Anwesen-
heit von Ca bevorzugt Calciumphosphate [150]; auch diese kénnen in den Probendiffrakto-
grammen jedoch nicht eindeutig identifiziert werden. Daher kann das Beugungsmuster der
Probe nach der Fallung bei pH 12 auBer dem NaCl keiner bestimmten Salzform zugeordnet
werden.

Aufbauend auf diesen Erkenntnissen wird der pH-Wert im Folgenden nur noch in einem Be-
reich von 8 bis 10 variiert, um zu untersuchen, ob die Gbrigen Prozessparameter die Ausféllung
von P auch bei geringerer Zugabe von NaOH steigern konnen.

4.3.3 Einfluss der Fillungstemperatur

Die Fallungstemperatur kann Einfluss auf die Ausbeute haben und wurde daher im Folgenden,
anlehnend an bekannte P-Fallungen, zwischen 20 und 50 °C variiert.

Ergebnisse. Abb. 4-7 zeigt die Ausbeuten der Fallungen bei unterschiedlichen Temperaturen
und bei pH-Werten von 8, 9 und 10. Bei einem pH-Wert von 8 nimmt mit steigender Tempe-
ratur die Fallungsausbeute zu, sodass eine Phosphat-Fallung bei hoherer Temperatur begtins-
tigt wird. Bei den hoheren pH-Werten ist dieser Trend nicht erkennbar bzw., ungeachtet des
Fehlerbalkens, bei pH 10 sogar umgekehrt. Ein eindeutiger Temperatureinfluss ist daher nur
bei einem niedrigen pH-Wert zu erkennen; hier lassen sich bei 50 °C etwa 40 % mehr P aus
dem Hydrolysat ausfallen als bei Raumtemperatur von ca. 20 °C. Bei den ohnehin bereits hohen
Fallungsraten im starker alkalischen Bereich (d. h. pH 9 und 10) lasst sich kein weitergehender
Effekt erkennen, da zum einen nur noch eine geringe Steigerung der Ausbeute méglich ware
und auch der erhohte Fehlerbalken die Interpretation erschwert. Der Glihverlust weicht um ca.
10 bis 20 % zwischen den Versuchsreihen voneinander ab. Wahrend bei den Versuchen bei
50 °C praktisch keine Organik im Prazipitat gemessen wurde, ist in dem Prazipitat nach einer
Fallung bei 20 °C ein signifikanter Anteil organischer Komponenten nachweisbar.
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Abb. 4-7: Saulen: Ausbeute nach Fallung Ypec bei pH-Werten von 8 bis 10 (stdchiometrisches Verhalt-
nis Mg:P von 1,9:1, 30 min Rihrzeit); Fehlerbalken aus Triplikatmessungen; Datenpunkte: Anteil an Or-
ganik im Prazipitat bei den entsprechenden Bedingungen.

Abb. 4-8 zeigt die zugehdorigen Diffraktogramme. Die Beugungsmuster fir die Prazipitate nach
einer Fallung bei 20 und 35 °C erscheinen bis auf die Intensitat der Peaks identisch und zeigen
die Uberlappenden Muster von Kalium-Magnesium-Phosphat und Struvit sowie NaCl. Bei 50 °C
ist ebenfalls eine kristalline Fraktion erkennbar, die jedoch nur NaCl als Produkt abbildet. Der
abgetrennte P scheint hier in amorpher Form gebunden zu sein und ist nicht als Struvit oder
Kalium-Magnesium-Phosphat erkennbar.
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Abb. 4-8: Rontgendiffraktogramme der Prazipitate bei (A) 20 °C, (B), 35 °C und (C) 50 °C (pH 10, unter-
schiedliche Riihrzeit, stochiometrisches Verhaltnis Mg:P von 1,4:1); Rauten: Referenz fiir Struvit, Quad-
rate: Referenz flir Kalium-Magnesium-Phosphat, Dreiecke: Referenz fiir NaCl.

Diskussion. Die groen Schwankungen des Organikanteils kdnnen auf Inhomogenitaten im
Substrat zurlickgefiihrt werden. Bei langerer Lagerung sedimentieren sehr feine Partikel im
Hydrolysat, die dann mit dem Prazipitat abfiltriert werden. Diese Partikel weisen eine dunkel-
braune Farbung auf, die auf organische Komponenten hindeutet und auch die Farbe des End-
produkts deutlich beeinflusst. Die Partikel treten bevorzugt am Bodensatz des Hydrolysats auf.
Eine doppelte Filtration des Hydrolysats vor der Fallung (Kapitel 4.2.1) gewahrleistete im Laufe
der Versuche eine Abtrennung der feinen Partikel.

Bei der Erhéhung der Temperatur wirken zwei Effekte parallel auf die Fallung: die Reaktionski-
netik wird beeinflusst (d. h. die Reaktionsgeschwindigkeit fiir eine Umlagerung der Salze in
Losung wird erhoht) und es werden ggf. bestimmte lonen-Gleichgewichte verschoben. Um ei-
nen Einfluss der Reaktionsgeschwindigkeit auf die Fallungsprodukte zu beurteilen, muss neben
den bisher untersuchten Parametern die Rihrzeit betrachtet werden. Hier kdnnte es mit vo-
ranschreitender Zeit zu Umlagerungen unter bestimmten Salzstrukturen kommen, sodass ent-
weder die Menge an Prézipitat insgesamt verandert wird und/oder die Diffraktogramme an-
dere Kristallstrukturen oder ggf. amorphe Phasen aufzeigen.

Zusatzlich erhéhen sich mit steigender Temperatur die Loslichkeiten der Salze, sodass es ent-
sprechend zu einer geringeren Ausfallung kommt. Dieser Effekt scheint sich bei den hier reali-
sierten Untersuchungen nicht signifikant auf die P-Riickgewinnung auszuwirken, da héhere
Temperaturen bei pH 8 einen positiven Einfluss auf die gefallte P-Menge zeigen.

Eine Veranderung der Kristallstruktur mit variierender Temperatur bei der Fallung wird auch in
anderen Untersuchungen bestatigt. Die Fallungsreaktion zwischen Magnesiumchlorid- und
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Hydrogenphosphat-Modellldsung bei ca. 50 °C und pH 10 zeigte hauptsachlich die Strukturen
Bobierrit bzw. Holtedahlit und Trimagnesiumphosphat Pentahydrat [149], die jedoch im vorlie-
genden Prozess nicht auftreten. Daher dirften auch hier die weiteren in der Losung vorliegen-
den lonen die Fallungsreaktion signifikant beeinflussen.

4.3.4 Einfluss der Riihrzeit

In diesem Kapitel wird die Rihrzeit der Fallung betrachtet, um zu untersuchen, ob potentiell
stofftransport- oder reaktionsgeschwindigkeitslimitierte Umlagerungen ablaufen.

Ergebnisse. Abb. 4-9 zeigt die Ausbeute an Phosphat-P nach der Fallung als Saulendiagramm
fur drei pH-Werte Gber 30, 120 und 210 min Rihrzeit bei 35 °C. An der sekundaren y-Achse
sind als Datenpunkte die jeweils zugehdrigen Anteile an Organik im Prazipitat dargestellt. Die
Fallungsausbeute ist demnach hauptsachlich vom eingestellten pH-Wert abhangig. Zwischen
den untersuchten Rihrzeiten ist, unter Beriicksichtigung der jeweiligen Fehlerbalken, kein we-
sentlicher Unterschied bzw. eindeutiger Trend der Fallungsausbeute erkennbar. Der Anteil an
Organik im Prazipitat ist Gber alle Versuche konstant und liegt nahe Null.
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Abb. 4-9: Saulen: Ausbeute nach Fallung Ypec bei pH-Werten von 8 bis 10 und einer Riihrzeit von 30

bis 210 min (35 °C, stochiometrisches Verhéltnis Mg:P von 1,9:1); Fehlerbalken aus Triplikatmessungen;
Datenpunkte: Anteil an Organik im Prazipitat bei den entsprechenden Bedingungen.

Die Kristallstrukturen bei den Versuchen mit einer Rihrzeit von 30 und 120 min zeigen Unter-
schiede bezlglich der Peak-Intensitaten; die Position der Ausschldge ist jedoch weitgehend
gleichbleibend, sodass dieselben kristallinen Strukturen vorliegen diirften. Es kann wieder eine
Uberlagerung von Kalium-Magnesium-Phosphat, ggf. Struvit und NaCl identifiziert werden;
dabei sind die Peaks des NaCl nach der langeren Rihrzeit deutlich prasenter.
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Abb. 4-10: Rontgendiffraktogramme der Prazipitate bei Rithrung fiir (A) 30 min und (B) 120 min (35 °C,
stochiometrisches Verhaltnis Mg:P von 1,4:1, pH 9); Rauten: Referenz fir Struvit, Quadrate: Referenz fiir
Kalium-Magnesium-Phosphat.

Diskussion. Die Unterschiede in den Diffraktogrammen lassen darauf schlieBen, dass wahrend
des Riihrens zwar eine Verschiebung des lonengleichgewichts stattfindet, jedoch keine véllig
neuen Bindungen geschlossen werden. Da die entsprechenden Peaks, die NaCl zuzuordnen
sind, in ihrer Intensitat Uber die Zeit ansteigen (d. h. einen groben Hinweis auf eine steigende
Quantitat der Kristallstruktur geben), diirfte deutlich mehr NaCl aus den lonen der Salzsdure
und den zugegebenen Salzen gebildet werden als bei kirzerer Rihrzeit. Gleichzeitig konnte
eine Umlagerung der Phosphat-Salze zu amorphen Strukturen stattgefunden haben, da einige
Peaks der Phosphat-Salze in ihrer Intensitat abnehmen. Da insgesamt die Fallungsausbeute
nicht wesentlich sinkt und durch die Rontgendiffraktometrie keine quantitative Analyse mog-
lich war, kann jedoch nicht beziffert werden, ob bzw. welcher Anteil umgelagert wurde. Andere
lonen aus der Losung scheinen Uber die Fallungszeit hinweg auf die Ausbildung alternativer
kristalliner Phasen keinen bedeutenden Einfluss zu haben.

Die Abhangigkeit einiger Fallungsreaktionen von der Rihrzeit dirfte hauptsachlich auf die
Stofftransportlimitierung der Nukleation als zweitem Kristallisationsschritt zurtickzufiihren sein.
Eine starke Ubersattigung der Lésung sowie eine turbulente Durchmischung férdern die Nuk-
leation, um die Reaktionszeit zu verringern [151]. Im genutzten Aufbau wird mittels eines mag-
netischen Rihrstabs mit einer Ldnge von etwa dem halben GefaBdurchmesser bei einer Um-
drehungszahl von ca. 500 min™ eine standige Durchmischung des gesamten Inhaltes gewahr-
leistet. Auch die deutlich Uberstdchiometrische Menge an Mg-lonen tragt dazu bei, dass aus-
reichend Bindungspartner in Losung vorliegen. Somit erklart sich, warum bereits bei sehr kurzer
Rihrzeit die gewlinschten Phosphatbindungen ausgebildet werden kdnnen; die niedrigste un-
tersuchte Rihrzeit fihrt somit zur maximalen Phosphat-Ausféllung aus dem Hydrolysat.

Auch die Literatur zur P-Rickgewinnung aus Abwasser spricht dem pH-Wert und dem lonen-
Verhéltnis in Losung einen groBeren Einfluss auf die Salzbildung zu als Fallungstemperatur o-
der Rihrzeit [150].
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4.3.5 Einfluss des stochiometrischen lonen-Verhaltnisses

Die zugegebene Menge an Mg-Salz kann einen deutlichen Einfluss auf die Ausbildung der
Phosphat-Salze und damit auf die Ausbeute der P-Fallung haben und wird daher im Folgenden
systematisch untersucht. Die bisher betrachteten Strukturen (Kalium-Magnesium-Phosphat
und Struvit) beinhalten Mg und Phosphat in einem mindestens aquimolaren Verhaltnis. Somit
muss entsprechend auch Mg mindestens in aquimolarem Verhaltnis zudosiert werden, um the-
oretisch eine vollstandige P-Fallung als Magnesiumphosphat zu ermdglichen.

Ergebnisse. Mit einem zunehmenden stéchiometrischen Verhaltnis zwischen Mg und Phos-
phat ist eine steigende Phosphat-Ausbeute im Prazipitat zu erkennen (Abb. 4-11). Die Ausbeute
erhoht sich dabei allerdings nicht proportional zur Erhéhung des stochiometrischen Verhalt-
nisses (Mg:P). Bei einem pH-Wert von 8 flihrt insbesondere die zweite Steigerung (1,9 auf 2,7:1)
zu einer deutlichen Erh6hung der Ausbeute; bei einem pH-Wert von 9 tritt dieser Sprung be-
reits in der ersten Stufe (1,4 auf 1,9:1) auf. Beide Stufen fiihren zu einer knapp 20 %igen Stei-
gerung der Fallungsausbeute. Der Sprung des stochiometrischen Verhaltnisses von 1,4 auf
1,9:1 entspricht dabei einer deutlich geringeren zusétzlichen Mg-Dosierung von ca. 250 mg L™
als die zweite Stufe (1,9 auf 2,7:1 ~ 400 mg L' zusétzliche Mg-Menge). Dies bedeutet, dass der
Effekt einer gesteigerten Ausbeute mit zunehmender Uberstéchiometrie geringer wird. Da bei
einem pH-Wert von 10 und bereits beim niedrigsten eingesetzten stéchiometrischen Verhalt-
nis (Mg:P) beinahe schon der komplette P aus dem Hydrolysat ausgefallt wurde, ist hier kein
weiterer Einfluss der Mg-Menge zu verzeichnen.

Der Glihverlust ist Gber alle Versuche relativ gleichbleibend nahe Null mit einem leichten Aus-
reiBer beim hochsten stochiometrischen Verhéltnis und einem pH-Wert von 8.
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Abb. 4-11: Sdulen: Ausbeute nach Fallung Yec unter MgCl-Zugabe bei pH-Werten von 8 bis 10
(Raumtemperatur, 120 min Rihrzeit); Fehlerbalken aus Triplikatmessungen; Datenpunkte: Anteil an Or-
ganik im Prazipitat bei den entsprechenden Bedingungen.
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Die Réntgendiffraktogramme des Prazipitats bei einem stochiometrischen Verhéltnis Mg:P von
1,4:1 und 2,4:1 (Abb. 4-12 A und B) sind identisch und zeigen Kalium-Magnesium-Phosphat,
ggf. Struvit und NaCl als kristalline Strukturen. Bei der hochsten Zugabe an MgCl, (Abb. 4-12 C)
ist auch hier nur noch NaCl als Produkt nachweisbar. Da kein signifikantes Rauschen erkennbar
ist, ist keine Uberlagerung der Phosphat-Peaks zu erwarten. Die Intensitit der NaCl-Peaks bei
héchster Mg-Zugabe ist insgesamt deutlich hoher als bei den beiden Vergleichsdiffraktogram-
men, da eine hohere absolute Menge an Chlorid-lonen vorliegt, die an Na binden.
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Abb. 4-12: Rontgendiffraktogramme der Prazipitate bei MgCl,-Zugabe bis zu Mg:P von (A) 1,4:1, (B),
2,4:1 und (C) 3,4:1 (Raumtemperatur, pH 10); Rauten: Referenz fiir Struvit, Quadrate: Referenz flr Ka-
lium-Magnesium-Phosphat; Dreiecke: Referenz fiir NaCl.

Diskussion. Eine Erhohung der zugegebenen Menge an Mg-lonen steigert den Anteil des aus-
gefallten P dadurch, dass einerseits die vorliegende Menge an Bindungspartnern fiir P und
andererseits auch die Wahrscheinlichkeit des Zusammentreffens zwischen Mg und P zur Bil-
dung eines Salzkomplexes zunehmen. Eine héhere Ubersattigung an Mg fiihrt damit zu einer
erhdhten Ausfallung des korrelierenden Phosphat-Salzes [127].

Das Ausbleiben einer kristallinen Phase innerhalb der Fallung, wie es hier der Fall ist, kann sich
u. a. auf Storionen zurtckfihren lassen, die eine Salzbildung und anschlieBende Ausfallung
verhindern. Bei einer Fallung von Magnesiumphosphat kdnnen derartige Storionen beispiels-
weise Ca oder Carbonat sein [150]. Chloride hemmen die Salzbildung nicht [46]; daher wurde
Magnesiumchlorid als Fallungssalz gewahlt. Somit lasst sich die amorphe Struktur nicht direkt
durch die steigende Ubersattigung erklaren. Da allerdings bereits bei einem niedrigeren sto-
chiometrischen Mg:P-Verhaltnis hohe Ausbeuten erreicht werden, ist eine erhdhte Dosierung
an MgCl; im Rahmen der hier getatigten Untersuchungen nicht notwendig.
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4.3.6 Analyse des gefillten Hydrolysats

Als Ruickstand aus der Fallung verbleibt neben dem Préazipitat das gefallte Hydrolysat, das noch
mit Wertkomponenten angereichert sein konnte. Um die weitere Nutzung oder ggf. eine Ent-
sorgung bewerten zu kénnen, erfolgt hier ebenfalls eine Analyse der zuvor bereits aufgefiihrten
Komponenten im Vergleich zum Hydrolysat vor der Phosphat-Fallung.

Ergebnisse. Die Ergebnisse sind in Tab. 4-6 zusammengefasst und zeigen die folgenden we-
sentlichen Erkenntnisse.

e Gemeinsam mit P als dem Zielprodukt der Fallung wurde ein GroBteil des enthaltenen
Mg und Ca aus dem Hydrolysat entfernt. Der K-Gehalt sinkt ebenfalls.

e Naistim Hydrolysat nach der Fallung deutlich angereichert.

e Der Gesamt-Stickstoff-Gehalt im gefallten Hydrolysat ist leicht reduziert.

e Sowohl die verbleibenden Zucker als auch das Abbauprodukt Furfural sind im gefallten
Hydrolysat nicht mehr detektierbar.

e Phenolische Komponenten sind nach der Fallung leicht angereichert.

Tab. 4-6: Nahrstoffangaben des Hydrolysats nach Ausféllung von Magnesiumphosphat (Extraktionsbe-
dingungen: T = Raumtemperatur, t > 180 min, ¢4 = 0,66 mol L™, Fest-Flssig-Verhéltnis 0,05 g L";
Hydrolysebedingungen: ¢t = 15 min, T = 180 °C; Fallungsbedingungen: pH 10, t = 60 min, 7 = Raum-

temperatur, stochiometrisches Salzverhaltnis = Mg:P 1,4:1).

Parameter Hydrolysat . Gefalltes Hydrolysat
inmg L’

P 600 + 27° < 10°

Mg 208 + 2,42 < 602

Ca 50 + 0,22 <102

Na < 10° >> 10 000°

K 890 + 142 693 + 7,72
Gesamt N 367 + 0,4° 300 + 13,8°

Monomere Zucker 750¢ i

(als Glucose-Aquivalent)
Furfural 330° -
Phenolische Komponenten

(als Gallusséure-Aquivalent) 350 363

a: aus einer Doppelbestimmung, b: aus einer Mehrfachbestimmung, c: als Ein-
zelbestimmung

Diskussion. Die Unterschiede in der chemischen Zusammensetzung des Hydrolysats vor und
nach der Fallung kénnen wie folgt erklart und fir eine potentielle weitere Wertschépfung ge-
nutzt werden.

e Sowohl P als auch Mg, Ca und K drften sich im Prazipitat wiederfinden, da diese in
Form des ausgefallten Feststoffs gebunden werden. Die messbare Reduktion des Ge-
samt-N-Gehalts wiirde potentiell auch eine Einbindung in die Kristallstruktur des Prazi-
pitats erwarten lassen.
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4.3.7

Na ist aufgrund der Zugabe von Natronlauge deutlich angereichert.

Die organischen Bestandteile (insbesondere Zucker) werden entweder mit dem gebil-
deten Prazipitat (Kapitel 4.3.7) oder dem abfiltrierten Feststoffriickstand aus der Hyd-
rolyse vor der Zugabe der Fallsalze entfernt.

Die Gruppe der phenolischen Komponenten wirde sich im Hydrolysat nach der Fallung
fur eine Wertschopfung eignen. Phenolische Komponenten umfassen ein weites Spekt-
rum an unterschiedlichsten organischen Verbindungen, die demnach auch vielfaltig An-
wendung finden. Insbesondere in der Lebensmittelindustrie besteht eine hohe Nach-
frage, da einige phenolische Strukturen als natirliche geschmacksgebende Stoffe auf-
treten und so auch synthetisch als Aromastoffe eingesetzt werden kénnen. Zusatzlich
weisen einige Phenole eine antioxidative Wirkung auf. Weitere Anwendungsgebiete lie-
gen in der Kosmetik und Pharmazeutik (z. B. durch die unterstiitzende Beigabe bei De-
menz oder Diabetes). Auch in der Verpackungsindustrie kdnnten Phenole als Kunst-
stoffe mit teilweise antimikrobieller Wirkung interessant sein [103, 152].

Analyse des Phosphat-Prazipitats

Das Hauptprodukt des dargestellten Prozesses ist das Phosphat-Prazipitat nach Fallung. Aus

den Untersuchungen des Glihverlusts und der Kristallstrukturen Uber die unterschiedlichen

Fallungen geht bereits hervor, dass das Prazipitat ein Stoffgemisch aus unterschiedlichen,

hauptsachlich anorganischen Komponenten darstellt. Um die Zusammensetzung und potenti-

elle Anwendbarkeit des Prazipitats zu bewerten, wird eine Nahrstoffanalytik durchgefiihrt.

Ergebnisse. Die Ergebnisse sind in Tab. 4-7 dargestellt und kdnnen wie folgt zusammengefasst

werden.

Der Gehalt an P als Zielkomponente im Prazipitat betragt etwa 11 Gew.-%, der Mg- und
Na-Gehalt jeweils etwa 10 Gew.-%. Ca und K sind in einer Menge von 0,1 bzw. 3 Gew.-%
enthalten. Das molare Verhaltnis der einzelnen Kationen zu P entspricht damit 0,05:1
fur Ca, 1,2:1 fir Mg, 1,2:1 fir Na und 0,2:1 far K.

Die Elemente Mn, Co und Si kdnnen nur in geringer Menge im Prazipitat nachgewiesen
werden.

Der Anteil organischer Komponenten im Prazipitat kann nach einer doppelten Filtration
des Hydrolysats auf unter 1 % reduziert werden.
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Tab. 4-7: Nahrstoffangaben zum Prazipitat (Extraktionsbedingungen: T = Raumtemperatur, t >
180 min, ¢y = 0,66 mol L, Fest-Flissig-Verhaltnis 0,05 g L'; Hydrolysebedingungen: t = 15 min, T =
180 °C; Fallungsbedingungen: pH 10, ¢ = 60 min, T = Raumtemperatur, stdchiometrisches Salzverhalt-

nis = Mg:P 1,4:1).
Parameter Werting 100 g
P 11,3 +1,5°
Ca 0,7 £ 0,01°
Mg 10,9 + 0,08°
Na 10,0 + 0,17°
K 3,1+0,02°
Mn 0,05 +0,0012
Co < 0,013
Si < 0,052
Monomerg. Zucker 0.1¢
(als Glucose-Aquivalent) '
Furfural -
Proteine 0,2¢
Phenolische Komponenten 0.6¢

(als Gallussaure-Aquivalent)

a: aus einer Doppelbestimmung, b: aus einer Mehrfachbe-
stimmung, c: als Einzelbestimmung

Diskussion. Aus den dargestellten Analysen lassen sich die nachfolgend diskutierten Schlisse
ziehen.

e Aufgrund der aufgezeigten stochiometrischen Verhaltnisse der Kationen kdnnen maxi-
mal 20 % des Prazipitats in Form von Kalium-Magnesium-Phosphat vorliegen, welches
innerhalb der XRD-Messung als kristalline Struktur identifiziert wurde. Da ein Uber-
schuss an Mg- und Na-lonen quantifiziert wurde, dirften andere Magnesiumphos-
phate, ggf. unter Einbindung von Na gebildet werden; diese kdnnen entweder kristallin,
aber nicht eindeutig identifizierbar, oder aber amorph vorliegen.

e Die Salzstrukturen, in die laut der Rontgendiffraktogramme die Elemente Mangan, Co-
balt und Silicium in die Salzstruktur eingebettet sein konnten, wurden nach der Elemen-
taranalyse ausgeschlossen.

e Messungen des Gluhverlusts deuten auf einen nur sehr geringen Anteil an organischen
Komponenten hin; damit durften sich die im Hydrolysat nachgewiesenen monomeren
Zucker im vor der Fallung abfiltrierten Feststoff anreichern.

e Dass Furfural weder im gefédllten Hydrolysat noch im Prazipitat mehr nachweisbar ist,
dirfte an einer Disproportionierung unter Anwesenheit von Natronlauge liegen. Diese
resultiert Ublicherweise in der Bildung des entsprechenden Furfurylalkohols und der
Furancarbonsaure [153].

Ein Phosphat-Prazipitat aus Roggenkleie kdnnte sowohl in der Lebens- und Futtermittelindust-
rie als auch als Diingemittel eingesetzt werden. Der Einsatz von Zusatzstoffen in der Lebens-
und Futtermittelindustrie ist jedoch weitgehend gesetzlich reguliert, um Gesundheitsrisiken
moglichst auszuschlieBen. Daher ist es entsprechend aufwendig, ein neues Produkt auf diesem
Markt zu etablieren. Deshalb ist eine Nutzung des hier dargestellten Prazipitats im Lebens- und
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Futtermittelbereich nur sehr langfristig und nach weiteren umfangreichen Untersuchungen
denkbar [154].

Eine Ausbringung als Diingemittel auf landwirtschaftliche Nutzflachen hingegen sollte moglich
sein. Dazu ware eine weitere Untersuchung hinsichtlich der gesamtheitlichen Diingewirkung
(z. B. P-Loslichkeit und -Verfligbarkeit) notig, um die richtigen Mengen der Aufbringung be-
stimmen und somit einen effizienten Beitrag zum P-Management leisten zu kdnnen. Um mit
dem dargestellten Phosphat-Prazipitat einen merkbaren Einfluss auf eine nachhaltige Diinge-
mittelwirtschaft zu erreichen, waren hohe Mengen an Prézipitat erforderlich; dies wiirde eine
deutliche Hochskalierung des hier untersuchten Prozesses erfordern.
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5 Prozessentwicklung und -bewertung

AnschlieBend an die experimentellen Untersuchungen, die eine signifikante Reduktion des P-
Gehalts in der Roggenkleie sowie eine erfolgreiche Herstellung von Magnesiumphosphat aus
dem extrahierten P zeigen konnten, werden die Laborergebnisse im Rahmen einer potentiellen
groBtechnischen Umsetzung bewertet. Das zugrunde liegende Konzept sieht vor, den hier ent-
wickelten Prozess bei Mischfutterwerken, d. h. noch vor der Auslieferung des Futtermittels an
die Landwirte, umzusetzen, um eine groB3technische Losung anzustreben. Der Prozess wird so
bewertet, dass er prinzipiell fur alle in Deutschland anfallenden Kleien umsetzbar wére. Syste-
misch wird das aus der Kleie riickgewonnene Phosphat-Salz als Hauptprodukt und die an P
abgereicherte Kleie als Nebenprodukt betrachtet. Die Auslegung und die quantitative Bewer-
tung des groBtechnischen Prozesses aus technischer und 6konomischer Sicht erfolgen dabei
zunachst direkt fur das im Labor entwickelte Vorgehen (Kapitel 2 bis 4); aufbauend auf den
Ergebnissen werden dann potentielle Prozessvariationen abgeleitet und diskutiert, die tech-
nisch und/oder wirtschaftlich sinnvoll waren.

Die potentielle groBtechnische Prozessdurchflihrung basiert auf den experimentellen Untersu-
chungen und wird zunachst gemeinsam mit den giltigen Rahmenbedingungen geschildert.
Darauf aufbauend erfolgt die Prozessauslegung lber eine Quantifizierung der auftretenden
Massenstrome und die anschlieBende Apparatespezifizierung. Aus der Anlagenauslegung re-
sultiert letztlich der Energiebedarf der Anlage im Betrieb.

Die anschlieBende technische Analyse soll eine Aussage dariiber ermdglichen, inwiefern eine
Umsetzung des Prozesses im GroBmaBstab darstellbar ist und welche potentiellen Herausfor-
derungen zu erwarten sind. Werden alle Aufwendungen zur Umsetzung des entwickelten Pro-
zesses von der Planung Uber den Bau bis hin zum Betrieb einer derartigen Anlage aufsummiert,
kdnnen die spezifischen Produktgestehungskosten ermittelt werden; diese geben die Kosten
an, die unter den getatigten Annahmen fiir die Produktion des Phosphat-Salzes anfallen.

5.1 Prozesskonzept und Rahmenbedingungen

Im ersten Schritt der Prozessentwicklung werden die Daten aus den Laboruntersuchungen auf
einen technischen MaBstab skaliert. Hierzu wird im Folgenden zunachst das Prozesskonzept
aus den Laborergebnissen abgeleitet; anschlieBend werden die nétigen Rahmenbedingungen
fur die groBtechnische Umsetzung festgelegt.

Prozesskonzept. Die Darstellung der einzelnen Prozessschritte (Extraktion, Hydrolyse, Fallung)
folgt den im Labor durchgefiihrten Untersuchungen. Kritische GroBen, wie z. B. die Verweilzeit
und das Fest-FlUssig-Verhaltnis der Edukte, werden bei der Hochskalierung aus dem Labor-
maBstab konstant gehalten. Die Riihrerdrehzahl wird so angepasst, dass anhand der Leistungs-
charakteristika der Ruhrer eine ausreichend turbulente Stromung vorliegen sollte. Im Folgen-
den werden fiir jeden Schritt die entsprechenden Prozessbedingungen beschrieben und ab-
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schlieBend in einem Blockschema zusammengefasst (Abb. 5-1). Technisch schlieBt die Be-
schreibung des Prozesses in dem konzeptionellen VerfahrensflieBbild in Abb. 5-2. Die Benen-
nung aller im Prozess inkludierter Apparate erfolgt mit Kiirzeln nach den Gruppen Forderein-
heit (F), Behalter (B), Trenneinheit (T), Trockner (D, engl. ,dryer”) und Warmeubertrager (W). Die
Massenstrome im FlieBbild sind mit einem ,M" gekennzeichnet.

Phytat-Extraktion.

Der erste Prozessschritt ist eine Fest-Fliissig-Extraktion, die im LabormaBstab im Uberkopf-
schittler realisiert wurde. GroBtechnisch werden Fest-Fliissig-Extraktionen beispielsweise zur
Pflanzendlgewinnung in Form einer Gegenstromextraktion durchgefihrt; dies flihrt durch den
Kontakt des bereits vorextrahierten Substrats mit unbeladenem Extraktionsmittel zu einer be-
sonders guten Extraktion des in geringer Konzentration verbleibenden Wertstoffs [55]. Eine
turbulente Durchmischung im GroBmaBstab als vergleichbare Alternative zum Uber-Kopf-
Schittler kann durch Nutzung eines Rihrkessels erreicht werden.

e Art des Reaktors: Da sich Phytinsdure in den Laboruntersuchungen relativ leicht und
schnell aus der Roggenkleie 16sen lasst, wird hier eine Extraktion in einem kontinuierlich
betriebenen Rihrkessel (B1) mit einem Propellerrihrer mit einem Durchmesser von
30 % des Behalterdurchmessers vorgesehen. Die Riihrerdrehzahl wird auf 150 min™
festgelegt [143].

e Prozessbedingungen: Die Extraktion findet bei Raumtemperatur statt. Es wird mit
0,66 mol L' Salzséure ein Fest-Fliissig-Verhéltnis von 50 g L' eingestellt und eine mitt-
lere Verweilzeit von 40 min festgelegt.

e Reaktormaterial: Als Behaltermaterial soll Edelstahl zum Einsatz kommen; aufgrund der
Korrosivitat der Salzsdure muss hier auf eine spezielle Legierung zurlickgegriffen wer-
den. Bei Raumtemperatur und der relativ niedrigen Konzentration der Salzsaure eignet
sich daflr beispielsweise der Edelstahl 1.4539, der bei diesen Bedingungen gegen Fla-
chen- und LochfraBkorrosion bestandig ist [155]. Die Materialvorgabe gilt auch fiir Rih-
rer und weitere Einbauten im Rihrkessel.

e Downstream Processing: AnschlieBend an die Extraktion ist eine Fest-Flissig-Trennung
noétig, die hier beispielsweise mittels einer kontinuierlich betriebenen Dekanterzentri-
fuge umgesetzt werden konnte (T1). Dabei kann bis zu einer Trockenmasse von
ca. 38 % abgetrennt werden. Danach erfolgt die Waschung der extrahierten Kleie bei
Raumtemperatur und mit der fiinffachen Menge an Frischwasser (im Vergleich zum Ex-
traktionsvolumen). Die Waschung wird ebenfalls in einem Rihrkessel (B2) fir eine Ver-
weilzeit von 30 min mit anschlieBender Fest-Fliissig-Trennung (T2) durchgefihrt. Der
Aufbau und die Auslegung des Rihrkessels und des Trennapparats erfolgen analog zur
Extraktion. Das angesduerte Waschwasser wird als Abfallstrom behandelt. Die Trock-
nung der Kleie erfolgt nach Waschung in einem Bandtrockner bei 90 °C (D1) bis zu
ca. 10 % Wassergehalt; so sollen die verbleibenden Nahrstoffe erhalten bleiben.
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Phytat-Hydrolyse.

Die Hydrolyse des Extrakts fand im Labor in einem Mikrowellenaufschlussgerat statt. Eine gro-

Bere technische Skalierung ist aufgrund der niedrigen Eindringtiefe der Mikrowellen heraus-

fordernd und daher Ublicherweise auf einen MafBistab von etwa 1 L pro ReaktionsgefaB3 be-
schrankt [156].

Art des Reaktors: Da eine Phytat-Spaltung im Labor auch mittels einer thermischen Be-
handlung durch Warmeleitung und -konvektion erreicht werden konnte, wird hier ein
kontinuierlich betriebener Druckbehalter mit einem eingebauten Propellerriihrer (B3)
mit einer GroBe von ebenfalls 30 % des Behalterdurchmessers und einer Drehzahl von
150 min"' angenommen. Da in Mischfutterwerken nicht unbedingt HeiBdampf nachge-
fragt wird, wird eine elektrische Beheizung mittels eines umlaufenden Heizmantels fir
den Reaktor vorgesehen.

Prozessbedingungen: In Anlehnung an die kinetischen Untersuchungen aus Kapitel
3.3.4 wird eine Betriebstemperatur von 165 °C und eine Haltezeit von 30 min gewabhlt,
um eine Ausbeute von mindestens 95 % zu erreichen. Bei diesen Prozessbedingungen
stellt sich ein Dampfdruck von etwa 6,2 bar ein [157]; d. h. ein druckdichtes System ist
erforderlich.

Reaktormaterial: Da die Phytat-Hydrolyse in sehr korrosiver Umgebung ablauft, muss
auch hier eine spezielle Legierung fir den Behalter, den Rihrer und alle Reaktoraus-
beuten verwendet werden. Hastelloy B-3 (Nickel-Molybdan-Legierung 2.4600) ist ge-
gen Salzsaure bei erhohten Temperaturen bis Uiber die Siedetemperatur hinaus bestan-
dig [158]; daher wird Hastelloy B-3 verwendet, um einer potentiellen Korrosion vorzu-
beugen. Zusatzlich wird eine umlaufende Isolierung aus Mineralwolle in einer Standard-
Starke von 10 mm vorgesehen.

Downstream Processing: Nach der Hydrolyse erfolgt eine Abklhlung des Hydrolysats
auf ca. 40 °C. Fur einen minimalen Energiebedarf im Gesamtprozess wird in einem ers-
ten Warmedlbertrager (W1) das heie Hydrolysat mit dem Extrakt bei Raumtemperatur
in Kontakt gebracht. Dabei wird die Temperatur bis auf eine Gradigkeit von 10 °C an-
geglichen. So wird das Extrakt bereits vorgewarmt und nur der verbleibende Tempera-
tursprung muss mittels elektrischer Energie aufgebracht werden. Gleichzeitig wird das
heiBe Hydrolysat bereits vorgekiihlt, sodass ein reduzierter Verbrauch an Kihlwasser
im zweiten Warmeubertrager (W2) anfallt (zur Auslegung der Warmeubertragerflache
und des Kuhlwasserbedarfs siehe Kapitel 5.2.2). Ein bestehender Kiihlkreislauf wird in
Mischfuttermittelwerken vorausgesetzt und daher nicht in die Auslegung und Bewer-
tung einbezogen. Potentiell entstehendes Prazipitat, das die Fallung im Weiteren storen
wirde, wird abgetrennt (T3) und als Abfallstrom behandelt.

Phosphat-Féllung.

Fur Kristallisationsfallungen werden oft speziell designte Reaktoren verwendet, da die Reaktor-
geometrie die Keimbildungsrate mitbestimmen kann [159]. Hier wird, ebenfalls in Anlehnung
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an die Durchfiihrung im Labor, jedoch vereinfachend angenommen, dass die Fallungskompo-
nenten sowie die eingestellten Prozessparameter die ausschlaggebenden Faktoren zur Mag-
nesiumphosphat-Bildung sind.

e Art des Reaktors: Fir die Fallung von Magnesiumphosphat aus dem Hydrolysat wird
analog zu den vorhergehenden Prozessschritten ein kontinuierlicher Riihrkesselreaktor
mit einem Propellerriihrer mit einer Drehzahl von 250 min™' vorgesehen (B4).

e Prozessbedingungen: Die Fallung findet mit dem aus dem vorherigen Prozessschritt auf
40 °C heruntergekihlten Hydrolysat (ohne weitere Temperatursteuerung) statt. Die
Verweilzeit wird aufbauend auf die Laboruntersuchungen auf 30 min festgelegt. Das
Mg:P-Verhaltnis soll durch eine kontinuierliche Mg-Dosierung auf 1,4:1 gehalten wer-
den und der pH-Wert wird auf 10 eingestellt.

e Reaktormaterial: Der Rihrkessel zur Phosphat-Fallung (B4) muss sowohl dem sauren
Hydrolysat, das lokal einstromt, als auch den alkalischen Bedingungen bei der Fallung
standhalten. Hierflr eignet sich bei der relativ niedrigen Temperatur von 40 °C der Edel-
stahl 1.4539 [155]. Auch Ruhrer und etwaige Anschlussstellen werden aus diesem Ma-
terial gefertigt.

e Downstream Processing: Als abschlieBender Schritt nach der Fallung erfolgt die Abtren-
nung des Prazipitats aus der Suspension (T4); dies kdnnte beispielsweise mittels einer
Siebbandpresse umgesetzt werden, die eine Vakuum-Filtration direkt mit einem an-
schlieBenden Abpressen des Prézipitats zur Reduktion des Flissigkeitsgehalts vereint
[143]. Das Prazipitat wird anschlieBend im Bandtrockner ebenfalls auf 10 Gew.-% Rest-
feuchte getrocknet (D2). Eine Temperatur von unter 50 °C ist hier unbedingt einzuhal-
ten, da sich Phosphat-Salze (z. B. Struvit) sonst potentiell zu anderen Kristallformen o-
der amorphen Strukturen umlagern kénnen [160]; hier wird eine mittlere Trocknungs-
temperatur von 45 °C gewahlt. Das gefallte Hydrolysat als Reststrom wird innerhalb des
hier betrachteten Prozesses als Abfallstrom behandelt.

Fordereinheiten werden in dem genannten Prozess fiir die weitere Auslegung und Bewertung
mit vier baugleichen Pumpen zur Forderung der groBten Massenstrome im Prozess angena-
hert. In Abb. 5-1 sind die Prozessbedingungen dargestellt, die in einer entsprechenden pro-
zesstechnischen Umsetzung praktikabel und sinnvoll erscheinen. Ein detaillierteres FlieBbild ist
Abb. 5-2 zu entnehmen.
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Abb. 5-1: Blockschema des Prozesses und Prozessparameter.

ProzessmaBstab. Der Maf3stab des dargestellten Prozesses ergibt sich aus der Annahme, dass
zukunftig potentiell die gesamte in Deutschland anfallende Futterkleie (1,5 Mio. t) verarbeitet
wird und hierflr alle Mischfutterwerke in Deutschland (283 Stlick) zur Verfiigung stehen [161];
d. h. der hier experimentell nur fir Roggenkleie entwickelte Prozess wird auch auf andere Ge-
treidesorten (ibertragen. Der Prozess wird somit auf einen Substratstrom von 5 300 t a™' Kleie
(660 kg h™") und einen kontinuierlichen Betrieb mit 8 000 h a™' (in Volllast) ausgelegt.

Stoffdaten. Die Dichte der Kleie wird mit 300 kg m™ als Durchschnittswert fiir das anfallende
Substrat angenommen [162]; diese wird mit einem Wassergehalt von ca. 11 % eingesetzt. Die
Stoffdaten der Fliissigmedien, insbesondere des Extrakts und des Hydrolysats, werden mit den
Stoffdaten von Wasser angenahert; daher werden die Dichte des Extrakts und Hydrolysats fiir
alle Prozessschritte (und daher zunachst unabhangig von der Zusammensetzung und der Tem-
peratur) mit 997 kg m™ beriicksichtigt und die kinematische Viskositat mit 1,004 mm?s™'. Zu-
dem wird eine Warmekapazitat von 4,2 kJ kg™ K" angenommen [163]. Die kinematische Vis-
kositat der Suspension aus Kleie und Salzsdure im Extraktionsschritt wird mit 100,4 mm? s™
angenahert. Die Verdampfungsenthalpie von Wasser liegt bei 2 300 kJ kg™ [157]; die Umge-
bungsluft zur Trocknung soll im Mittel eine Temperatur von 9,3 °C und eine relative Feuchte
von 79 % aufweisen [164].

Wirkungsgrade. Der Wirkungsgrad fiir die Férderung der Medien wird mit 90 % unterstellt,
die Wirkungsgrade des Heizmantels und des Aufheizens der Luft zur Trocknung betragen 99 %
und die Rihrer sollen mit einem Wirkungsgrad von 92 % arbeiten. Fur die Trennapparate wird
ein elektrischer Wirkungsgrad von 70 % bericksichtigt [165]. In allen Prozessstufen wird von
einem Gleichgewichtszustand im kontinuierlichen Betrieb ausgegangen.
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Abb. 5-2: Konzeptionelles VerfahrensflieBbild des Prozesses zur Nutzbarmachung von P aus Kleie.
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5.2 Prozessauslegung

Basierend auf den dargestellten Rahmenbedingungen erfolgt als erster Schritt der Prozessbe-
wertung eine grobe Auslegung der einzelnen Verfahrensschritte. Hierfir werden Massen- und
Energiestrome bestimmt sowie die zu verwendenden Apparate dimensioniert.

5.2.1 Quantifizierung der Massenstrome

Anlehnend an die zu verarbeitende Menge an Kleie werden alle Massenstrome als Input- und
Output-Stréme der einzelnen Anlagenkomponenten bestimmt. Uber den Gesamtprozess wer-
den sowohl die Hauptstrome aus Substrat, Zwischen- und Endprodukten bedacht als auch
Hilfsstrome mitberiicksichtigt.

Die Massenstrome im groBtechnischen MafBstab werden aus den praktischen Untersuchungen
im Labor direkt hochskaliert. Hierfiir werden die in Kapitel 5.1 genannten Bedingungen zum
MaBstab des Prozesses sowie den Prozessparametern, insbesondere den einzustellenden Fest-
Flissig-Verhaltnissen, berlicksichtigt.

e Bezogen auf das Substrat wird die 20-fache Masse als Extraktionsmittel und die 5-fache
Menge des Extraktionsmittels als Frischwasser zur Waschung eingesetzt.

e Die Aufnahmekapazitdt von Kleie fiir das Extraktionsmittel und Wasser werden als iden-
tisch angenommen, sodass die Menge des kontaminierten Waschwassers der des
Frischwassers entspricht.

e Alle mechanischen Trennschritte (Trennung der Kleie vom Extraktionsmittel, Trennung
der Kleie vom Waschwasser, Trennung des Prazipitats aus dem Hydrolysat) werden bis
zu einem Restwassergehalt von 62 Gew.-% durchgefiihrt und im kontinuierlichen Be-
trieb als verlustfrei angenommen.

e Die Zielprodukte (P-reduzierte Kleie und Phosphat-Prazipitat) werden auf
ca. 10 Gew.-% Restfeuchte getrocknet, um Lagerstabilitat zu gewahrleisten.

e Auch die Hydrolyse wird als verlustfrei angenommen, sodass die Masse an Hydrolysat
der eingesetzten Extraktmasse entspricht; eine Prazipitation organischer Reststoffe wird
mit 8 Gew.-% des Hydrolysats beriicksichtigt.

e Die benotigte Menge an Kiihlwasser ergibt sich aus der Auslegung des Warmetbertra-
gers in Kapitel 5.2.2.

e Fir die Fallung wird ein mittlerer Phosphat-P-Gehalt des geklarten Hydrolysats von
600 mg L"" angenommen.

e Die zu dosierende Menge an MgCl, und NaOH sowie die Produktmasse ergeben sich
direkt aus den im Labor bestimmten Verhaltnissen.

Alle Zahlenwerte der auftretenden Massenstrome sind in Tab. 5-1 gelistet. Die Kirzel in der
Tabelle beziehen sich dabei auf die Benennung im VerfahrensflieBbild (Abb. 5-2).
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Tab. 5-1: Uberblick tiber die im Prozess auftretenden Massenstréme.

Massenstrom Massenstrom

Prozessstrom in kg h-' Prozessstrom in kg h-'
M1 Kleie 660 M11 Hydrolysat 12 820
M2 (Sggga;;ﬁ B 13 200 M12  Kihlwasser 64 103
M3 Extraktionsgemisch 13 860 M13 Geklartes Hydrolysat 11795
M4 Extrakt 12 820 M14 Organischer Rest 1026
M5 Extrahierte Kleie 1 040 M15 MgCl, (Hexahydrat) 46
M6 Frischwasser 66 000 M16 Natronlauge (32 %) 814
M7 Waschgemisch 67 040 M17 Fallungsgemisch 12 655
M8  Waschwasser 66 000 M18 Gefélltes Hydrolysat 12478
Mg ~ Extrahierte und gewa- 1040 | M19  Phosphat-Prazipitat 177

schene Kleie
M10  P-reduzierte Kleie 416 M20 Magnesiumphosphat 71

5.2.2 Apparateauslegung

Die im Prozesskonzept vorgesehenen Apparate werden in diesem Kapitel Giberschlagig dimen-
sioniert, um einerseits die anfallenden Energiestrome und den bendtigten Massenstrom an
Kihlwasser und andererseits im Folgenden Investitions- und Materialkosten bestimmen zu
kdnnen. Hierflir werden insbesondere die Kapazitaten der Behalter (B1-B4) und die Flache der
Warmeubertrager (W1, W2) berechnet.

Behilterdimensionen (B1, B2, B3, B4). Das Behaltervolumen V; berechnet sich nach Glei-
chung 5-1 aus dem durchstrémenden Volumenstrom V und der Verweilzeit 7.

VB= TV 5'1

Die bendtigte minimale Wandstarke s berechnet sich nach Gleichung 5-2. p ist dabei der Ar-
beitsdruck, d ist der Reaktordurchmesser. o gibt die maximal zuldssige Spannung im Werkstoff
bei Betriebstemperatur an. E steht fiir einen Abschwachungsfaktor durch SchweiBnahte [159].
Zusatzlich gelten fur die Wandstarke Mindestgrenzen in Abhangigkeit des Reaktordurchmes-
sers, die aufgrund des Eigengewichts des Reaktors eingehalten werden missen [159].

pd
s = m 5-2
Bei der Auslegung der Behalter werden zusatzlich zum nétigen Arbeitsvolumen 30 % Kopfvo-
lumen aufgeschlagen; das Hohe-zu-Durchmesser-Verhaltnis der zylindrischen Kérper soll 1,5:1
betragen. Die bendétigte minimale Wanddicke wird unter Addition eines Korrosionsaufschlags
von 2 mm bestimmt und der Arbeitsdruck einschlieBlich eines Sicherheitsaufschlages von 20 %
berticksichtigt. Die maximal zuldssige Spannung wird als Anndherung mit einem Drittel der
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Zugfestigkeit angenommen; diese betrégt fir den Edelstahl 1.4539 210 N mm™ [166] und fir
Hastelloy-B3 240 N mm™ [158]. Der Korrekturfaktor fiir die Abschwichung durch SchweiB-
nahte wird mit 0,75 flr alle Behalter angenommen.

Die entsprechend fiir die Prozessbewertung bestimmten Dimensionen der Behalter sind in Tab.
5-2 dargestellt.

Tab. 5-2: Behélterdimensionen im groB3technischen Prozess.

Behilter Veinm?® dinm hAinm sinmm

B1 13,4 2,3 34 9
B2 47 34 51 12
B3 8,5 19 2,9 7
B4 83 19 2,9 7

Wairmelibertrager (W1, W2). Im Prozess werden Platten-Warmeubertrager vorgesehen, de-
ren Flache A sich nach Gleichung 5-3 berechnet. Q bezeichnet den libergehenden Wiar-
mestrom, k die Warmeiibergangszahl und AT,,, die mittlere Temperaturdifferenz zwischen den
Fluiden (in: Eingangstemperatur, out: Austrittstemperatur, Hyd: Hydrolysattemperatur, Ex: Ex-
trakttemperatur). Die Temperaturdifferenz berechnet sich logarithmisch nach Gleichung 5-4.
Bei einem gleichmaBigen Warmelbergang zwischen zwei Fluiden gleichen Massenstroms und
gleicher Warmekapazitat, wie es beim Extrakt und dem Hydrolysat der Fall ist, wird das arith-
metische Mittel der Ein- und Austrittstemperatur verwendet. Der (ibergehende Warmestrom
ergibt sich insbesondere aus der Masse und der Temperaturdifferenz der entsprechenden
Stréme.

Q
A= —— 5-3
k AT,,
ATm _ (THyd,in - TEx,out) - (THyd,out - TEx,in) 5-4

THyd,in - TEx,out
In T T
Hyd,out — !'Ex,in

Die Gradigkeit der Warmeubertrager wird mit 10 °C bertcksichtigt. Die Warmetbergangszahl
k wird mit 1 000 W m? K" als Referenz fiir die Warmeiibertragung zwischen zwei wasserahn-
lichen Fluiden an einer ebenen Flache angenommen. Biologisches Fouling bei der Warmeuber-
tragung wird unter den stark sauren Bedingungen nicht erwartet, sodass kein Fouling-Faktor
mit einbezogen wird. Die Bildung organischer Riickstande wahrend der Hydrolyse hemmt den
Warmelibergang jedoch, sodass die Warmeubertragerflache mit einem Sicherheitsfaktor von
20 % beaufschlagt wird [143, 159]. Die Spezifikationen der im Prozess auftretenden Warme-
Ubertrager sind in Tab. 5-3 aufgelistet.
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Tab. 5-3: Spezifikationen der Warmeubertrager im groBtechnischen Prozess.

Wérmeﬁber' Tka[t,out Twarm,ouf mkalt i.n mwarm i.n A i.n
trager in °C in °C kg h-' kg h-' m?
W1 87,5 97,5 12 820 12 820 12,4

W2 30 40 57 960 12 820 24

Ausgehend von den genannten Auslegungsparametern erscheint eine Ausfiihrung aller beno-
tigten Apparate technisch moglich. Damit sollte das gesamte Prozesskonzept sowohl funktio-
nal als auch praktisch umsetzbar sein.

Eine Herausforderung innerhalb des Prozesses dirften die korrosiven Bedingungen wahrend
der Hydrolyse darstellen, die die geschilderte spezielle Materialauswahl n6tig machen. Mit ei-
ner theoretischen Flachenkorrosionsrate der Speziallegierung Hastelloy B-3 von 0,1 bis
0,5 mm a' [158] kénnten in der Praxis erhebliche Schaden auftreten, sodass im Vorhinein bes-
tenfalls praktische Versuche bei Prozessbedingungen erfolgen sollten; dies ist fiir den Behalter
und alle Bauteile und Apparate relevant, die mit dem warmen Hydrolysat in Kontakt kommen.
Als Alternativen zu Hastelloy B-3 kdmen ggf. mit Kunststoff beschichtete Reaktoren und Appa-
rate in Frage.

5.2.3 Quantifizierung der Energiestrome

Die Energiestrome im Prozess ergeben sich insbesondere durch den Energiebedarf des Auf-
heizens und Trocknens der Zwischen- bzw. Endprodukte. Auch das Riihren, die Bewegung in
den Trenn- und Trocknungsapparaten sowie der Transport der Stoffe durch den Prozess be-
notigen Energie.

Behalterheizung (B3). Die Energie, die dem kontinuierlich betriebenen Autoklavs B3 zugefiihrt
werden muss, entspricht der Summe aus dem Aufheizen des Zuflusses und den Warmeverlus-
ten Uber die Reaktorwand. Die dem Zufluss zuzufiihrende Energie ergibt sich aus der zu UGber-
windenden Temperaturdifferenz AT, der Warmekapazitat des Extrakts ¢, und dem Massen-
strom des Zuflusses m nach Gleichung 5-5. Die Warmeverluste Q,, des Systems setzen sich aus
dem Warmelbergang des Fluids auf die Reaktorwand, dem Warmetransport iber die Reaktor-
wand, dem anschlieBenden Ubergang auf das Isolationsmaterial und letztlich der Warmelei-
tung uber die Isolation bis zur Umgebung zusammen. Da sich in dem Autoklav wahrend des
kontinuierlichen Betriebs ein Gleichgewichtszustand einstellt und der umgebende Heizmantel
mittels Mineralwolle gedammt wird, wird die Warmeleitung Giber das Dammmaterial als Uber-
wiegender Effekt des Warmeverlusts an die Umgebung angenommen. Somit bestimmen sich
die Warmeverluste vereinfacht durch die Warmeleitung Uber die Isolationsschicht nach Glei-
chung 5-6 [143]. A ist dabei die Warmeleitfahigkeit des Materials, Gber welches Warmeverluste
auftreten (hier 0,035 W m™ K") fiir Mineralwolle [167]), d die Starke des Kérpers, tiber den die
Warme ubertragen wird (d. h. die Dicke der Isolationsschicht), und A die entsprechende Flache.
AT ist die Differenz zwischen Reaktions- und Umgebungstemperatur.
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Q = mcp AT 5-5
. A
QV = E A AT 5'6

Trockner (D1, D2). Die bendtigte Energie zum Trocknen wird Gber die Verdampfungsenthal-
pie von Wasser angenahert; diese wird flr beide Trocknungstemperaturen als identisch ange-
nommen [157]. Zur Trocknung wird erwarmte AuBenluft bis zu einer Beladung von 90 % rela-
tiver Feuchte genutzt. Die Wasseraufnahmekapazitat von Luft lasst sich mit Hilfe des Mollier-
Diagramms bestimmen, dem entsprechend der Temperatur und relativen Feuchte der absolute
Wassergehalt in der Luft entnommen werden kann. Die Differenz der Wassergehalte bei un-
terschiedlichen Bedingungen ergibt die maximale Wasseraufnahmekapazitat (Awy,). Wird nun
die gesamt aus der Kleie aufzunehmende Wassermenge my, auf diesen Wert bezogen, kann
nach Gleichung 5-7 der benotigte Massenstrom an aufgewarmter Luft m; berechnet werden.
Der entsprechende Energiebedarf entspricht der Verdampfungsenthalpie der insgesamt zu
entfernenden Wassermenge 7.

. My )
my __AWW 5-7

Fur die Trocknung D1 bei 90 °C wird damit eine an Wasser aufzunehmende Menge von etwa
190 g kgu#' angenommen und fiir die Trocknung D2 49 g kg« [168]. Der elektrische Ener-
giebedarf der Trocknungsgerate orientiert sich an der installierten Antriebsleistung derartiger
Geréte. Es werden ca. 95 kW fiir einen Durchsatz von bis zu 1 500 kg h™" und bis zu 65 % Rest-
feuchte angenommen [169]. Die Skalierung der Angaben auf den hier bendétigten MalBstab
erfolgte anhand der zu verdampfenden Wassermenge.

Riihrerleistung (in B1, B2, B3, B4). Die Leistung der eingesetzten Rihrer Py bestimmt sich
aus deren Durchmesser d und Drehzahl n sowie der Dichte des zu riihrenden Mediums p nach
Gleichung 5-8.

Pp= d5-n3-p-Ne 5-8

AuBerdem flieBt in diese Beziehung auch die Leistungskennzahl Ne ein, die das Widerstands-
moment der Rihrer widerspiegelt. Ne wird empirisch bestimmt und lasst sich (in Abhangigkeit
der gultigen Reynoldszahl Re) fiir verschiedene Riihrertypen aus entsprechenden Diagrammen
zu Leistungscharakteristika von Rihrern ablesen. Re ist wiederum von Durchmesser d und
Drehzahl n des Rihrers sowie von der kinematischen Viskositat des Mediums v abhangig (Glei-
chung 5-9).
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5-9

Die Leistungskennzahl nimmt fiir alle Prozessschritte den minimalen Wert von 0,37 an [143].
Die Ruhrer werden gemaB3 den Annahmen in Kapitel 5.1 zu 30 % des Behélterdurchmessers,
alsozu 0,7 m (B1), 1 m (B2) bzw. 0,6 m (B3 und B4), ausgelegt.

Pumpenleistung (F). Als Fordereinheiten in der Anlage werden vereinfachend 4 Zentrifugal-
pumpen zur Férderung der Suspension aus Kleie und Extraktionsmittel bzw. Kleie und Wasch-
wasser, des Extrakts sowie des Hydrolysats berlicksichtigt. Die Pumpenleistung P ist neben
dem zu férdernden Volumenstrom V auch von der zu tiberwindenden Héhendifferenz H bzw.
dem aufzubringenden Druckunterschied p, der Dichte des Mediums p, der Erdbeschleunigung
g und dem Gesamtwirkungsgrad der Pumpe n nach Gleichung 5-10 bzw. 5-11 abhangig [143].

_V'H'p'g

P
F n

V-p
p.=—— 5-11
"o
Es wird angenommen, dass Uber die Reaktorhdhe sowie 1 m zusatzlich als Aufschlag fir Deckel

und Peripherie gefordert wird. Das Extrakt, das in die Hydrolyse geleitet wird, muss zusatzlich
auf einen Druck von 6,2 bar verdichtet werden.

Trennapparate (T1, T2, T3, T4). Der elektrische Energiebedarf der Trenngerate wird ebenfalls
an der installierten Antriebsleistung vergleichbarer Gerate angelehnt (ca. 29 kW fir einen
Durchsatz von bis zu 16 m®> h™' und ca. 60 % Restfeuchte) [165]. Dieser Wert wird entsprechend
der Masse des Eingangsstroms zur Trennung skaliert.

Die Werte fur die Einzelenergiebedarfe sind in Tab. 5-4 fiir die verschiedenen Prozessschritte
zusammengefasst. Aus den Einzelenergiebedarfen ergibt sich fir den dargestellten Prozess ein
Gesamtenergiebedarf von etwa 14 500 MWh a™.
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Tab. 5-4: Uberblick tiber den im Prozess entstehenden Energiebedarf pro Jahr Betrieb.

Prozess- Eneraieart Energiebedarf Prozess- Eneraieart Energiebedarf

schritt 9 in MWh a™’ schritt 9 in MWh a™'
F1  Fordern elektrisch 2 B3  Rihren elektrisch 4
B1 Rihren elektrisch 7 B3 Heizen elektrisch 9013
T1 Trennen elektrisch 230 F4 Fordern elektrisch 1
F2  Fordern elektrisch 11 T3  Trennen elektrisch 230
B2 Rihren elektrisch 57 B4 Rihren elektrisch 16
T2  Trennen elektrisch 230 T4  Trennen elektrisch 230

thermisch 3188 thermisch 543
D1 Trock D2 Trock
rocknen elektrisch 753 rocknen elektrisch 0,1

F3  Fordern elektrisch 21

5.3 Technische Analyse

Basierend auf der Prozessauslegung soll in diesem Kapitel eine Massen- und Energiebilanz
aufgestellt werden, um daran zu bewerten inwiefern eine groBtechnische Umsetzung realistisch
und effizient durchfihrbar ist.

5.3.1 Massenbilanz

Die Massenbilanz Uber den Gesamtprozess soll speziell die Gesamtausbeute des Prozesses
darstellen und die Effizienz der eingesetzten Substrate bewerten.

Ergebnisse. Die Quantifizierung aller Massenstrome in Kapitel 5.2.1 zeigt bereits den signifi-
kanten Einsatz an Hilfsstromen, die zur Rlickgewinnung von Phosphat aus Kleie nétig sind. Abb.
5-3 stellt die Verteilung der Massenstréome — auBer dem Kiihlwasser —im Prozess dar. Die Breite
der Pfeile ist dabei proportional zu dem jeweiligen Massenstrom.

Im bilanziellen Vergleich fallt der hohe Bedarf an Frischwasser zum Waschen der extrahierten
Kleie auf, d. h. Wasser macht mit Abstand den gréten Massenstrom im gesamten Prozess aus.
Das Kuhlwasser-Aufkommen liegt nur etwa 10 % unter dem Bedarf an Frischwasser; aus Grin-
den der Ubersichtlichkeit ist es aus der Gesamtdarstellung der Massenstréme ausgenommen.
Auch kommt das Kihlwasser nicht mit den Substanzen im Prozess in Kontakt und wird somit
nicht verbraucht, sondern kann zirkuliert werden. Salzsdure wird ebenfalls in hoher Menge ein-
gesetzt und von der Extraktion bis zur Fallung durch den gesamten Prozess transportiert. Im
Vergleich dazu wird nur ein Bruchteil der Masse an Substrat eingesetzt und an Produkt gewon-
nen. Insgesamt werden bei einem Einsatz von tiber 80 t h™ Substraten nur etwa 500 kg h'" an
Produkten erzielt; es ergibt sich damit ein Anteil von Gber 95 % Nebenstréomen im Prozess.
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MgCl,-6H,0
Kleie — NaOH —

Extraktion Hydrolyse \‘ _ Féllung Trocknung Magnesium-

[ ] \ " phosphat
Restfeuchte

Gefalltes Hydrolysat

Organischer
Rest

Trocknung
P-reduzierte Kleie

Restfeuchte

Frischwasser

Waschen

Abb. 5-3: Massenstrome im dargestellten Prozess.

Analog dazu wird die Verteilung der P-Menge (als der Komponente von hauptsachlichem In-
teresse) Uber den Gesamtprozess in Abb. 5-4 gezeigt; hierbei ergibt sich ein anderes Bild. Da
die groBBten Massenstréme im Prozess nur Tragersubstanzen ohne eigenen P-Gehalt sind, tre-
ten insbesondere die Salzsaure und das Wasser aus dem Waschschritt nicht mehr signifikant
in Erscheinung. Der GroBteil des P-Gehalts des Substrats endet in den Produkten und nur ein
kleiner Anteil fallt mit dem gefallten Hydrolysat als Abfallstrom an. Im Prazipitat als dem Haupt-
produkt sind ca. 83 % des gesamten P aus der Kleie zu finden; die Wiederfindung an P in beiden
Produkten betragt, unter Berticksichtigung der technischen Verluste, ca. 98 %;

MgCl,-6H,0
NaOH

Extraktion Hydrolyse Féllung Trocknung
: Magnesium-
Ki
ee phosphat
Restfeuchte
HCI

Organischer Rest Gefilltes Hydrolysat

Waschen Trocknung

Frischwasser P-reduzierte Kleie

Restfeuchte
Waschwasser

Abb. 5-4: Phosphorstréme im dargestellten Prozess.
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Diskussion. Um Prozesse Ressourcen-schonend durchzufiihren, werden Hilfsstréme, wenn
moglich, rezykliert. Meist erfolgt in einem entsprechenden Downstream Processing eine Auf-
reinigung und die anschlieBende Weiternutzung der rezyklierbaren Stoffe iber eine gewisse
Anzahl von Lebenszyklen hinweg [170]. Auch im dargestellten Prozess sollte, Gber die Laborer-
kenntnisse hinaus, insbesondere fiir das Waschwasser eine Rickfliihrung betrachtet werden.
Das angesauerte Waschwasser kdnnte nach einer Neutralisierung oder adsorptiven Entfernung
der Chlorid-lonen und ggf. weiterer Komponenten erneut als Waschwasser eingesetzt und so
im Kreis geflhrt werden. Alternativ kdnnte das Waschwasser als Substrat fur die Extraktion
dienen. Da Salzsaure flr die Extraktion in verdiinnter Form genutzt wird, lieBe sich ein Gemisch
aus hoch konzentrierter HCl und dem Waschwasser als Extraktionsmittel in der gewlinschten
Zielkonzentration darstellen. Bei exaktem Einsatz der vorgesehenen Massenstrome hat das
Waschwasser eine HCl-Konzentration von 0,03 mol L. Zu einer 32 %igen HCI missten daher
13 160 kg h™' des Waschwassers zugefiigt werden, um das Extraktionsmittel in einer Konzent-
ration von 0,66 mol L' herzustellen. Damit kénnte das Waschwasser zu 20 Gew.-% rezykliert
werden. Voraussetzung fir diese Art der Rezyklierung ist, dass weder die Kapazitat hinsichtlich
des Herauslosens der Phytinsdure erreicht ist noch andere geldste Stoffe die Extraktion hem-
men.

Der — im Vergleich zu den anderen Prozessstromen — hohe Massenstrom an Kiihlwasser, der
zur Warmeabfuhr aus dem Hydrolysat notwendig ist, kann technische Herausforderungen ber-
gen. Eine niedrigere Kiihlwassertemperatur konnte den bendtigten Massenstrom senken, ist
jedoch, ohne externe Kiihlung, durch die Wassertemperatur im Umlauf limitiert.

Um insgesamt den Wasserverbrauch im Prozess zu reduzieren, wiirde sich z. B. ein Bandwa-
scher anbieten, der die verbleibende Saure im Kreuzstromprinzip abtrennt. So kénnen Ubli-
cherweise hohere Extraktionsausbeuten, in diesem Fall von Salzsaure in Wasser, erreicht wer-
den und weniger Frischwassereinsatz konnte zu demselben Wascherfolg fiihren [171].

Das Extraktionsmittel selbst als zweitgréBter Strom wird innerhalb der Hydrolyse und Fallung
verdndert, sodass keine direkte Riickfiihrung mdglich ist; allerdings kénnten sich fir das Hyd-
rolysat weitere Nutzungsmdglichkeiten aus der Nahrstoffanalyse ergeben. Diese Optionen
mussten labortechnisch untersucht werden, um sie in einem iterativ folgenden Schritt der Pro-
zessbewertung einbeziehen zu kdénnen.

5.3.2 Energiebilanz

Aus der Summe aller Energiebedarfe der einzelnen Anlagenkomponenten ergibt sich der Ge-
samtenergiebedarf der Anlage, der hier analog zur Massenbilanz diskutiert wird. Im Fokus ste-
hen die Relationen unter den Positionen und grundsatzliche Energie-Einsparpotentiale im Pro-
zess.

Ergebnisse. Abb. 5-5 zeigt die Verteilung des Gesamtenergiebedarfs (14 500 MWh a™) auf die
einzelnen Positionen im Prozess; links ist die Aufteilung auf die unterschiedlichen Operationen
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(Rihren, Heizen, Trennen und Trocknen) und rechts eine detaillierte Betrachtung der Energie-
bedarfe der einzelnen Prozessschritte dargestellt. Demnach wird der GroBteil der Energie mit
62 % fur das Heizen aufgewendet, direkt gefolgt von den Trocknungsschritten mit 31 % des
Energiebedarfs. Ein kleinerer Anteil von 6 % des Gesamtenergiebedarfs entfallt auf die Trenn-
schritte. Das Rihren und die Forderung durch den Prozess machen einen vernachlassigbar
kleinen Anteil in der Gesamtenergiebilanz aus. Innerhalb der beiden Trocknungsschritte domi-
niert die Trocknung der extrahierten Kleie, da hier ein deutlich groBerer Volumenstrom anfallt.
Bilanziell betrachtet teilt sich der Gesamtenergiebedarf mit ca. 31 % auf die Extraktion, 64 %
auf die Hydrolyse und 5 % auf die Fallung auf. Der thermische Anteil des Energiebedarfs, also
insbesondere der Energiebedarf des Trocknens, betragt etwa 25 %, der Anteil an elektrischer
Energie 75%; dies bedeutet einen Energieaufwand von 19 MWhe kQproduki'  bzw.
6,5 MWhin kgProduktJ-

Rihren
1%

D2
4%

D1

Trocknen 079
0, (o]
il Heizen B3
T4 62%
2%
T3
Trennen 20,
6% ° T2
2% T1
1%

Abb. 5-5: Verteilung des Gesamtenergiebedarfs von 14 500 MWh a' im Prozess nach Prozessvorgan-
gen (links) bzw. nach Prozessschritten (rechts) (1: Extraktion, 2: Waschung, 3: Hydrolyse, 4: Fallung; F:
Fordern, R: Rihren, T: Trennen, D: Trocknen).

Diskussion. Innerhalb des dargestellten Prozesses ist eine Warmeintegration zwischen dem
warmen Hydrolysat und dem zu erwdrmenden Extrakt vorgesehen. Da die verbleibenden Pro-
zessschritte je auf demselben Temperaturniveau ablaufen, ist keine weitere Verschaltung von
Prozessstromen zur Warmeubertragung maoglich. Allerdings ware grundsatzlich eine Energie-
integration mit der industriellen Umgebung, im Rahmen dieser Betrachtung also mit anderen
Prozessen innerhalb eines Mischfutterwerks, denkbar. In einem Mischfutterwerk laufen insbe-
sondere Transport- und Mischvorgange ab; dazu kommt die Vermahlung einzelner Futterkom-
ponenten sowie Ublicherweise die Pelletierung des resultierenden Mischfutters. Der grofBte
Energiebedarf fallt dabei fir den letzten Schritt, die Pelletierung, an. Diese findet bei ca. 80 °C
statt, sodass eine aktive Kiihlung erfolgt [172]. Die Abwarme aus diesem Prozessschritt und
ggf. auch aus der Vermahlung kénnte innerhalb des Prozesses zur P-Rickgewinnung aus Kleie
beispielsweise flr die Trocknungsschritte genutzt werden.
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Die groBte Einsparung an Energie ergabe sich laut der Verteilung des Energiebedarfs (Abb. 5-5)
durch eine Reduktion der Heizenergie im Behalter B2, d. h. eine niedrigere Hydrolysetempera-
tur; dies diirfte bei einer entsprechend langeren Verweilzeit unter gleichbleibender Ausbeute
realisierbar sein (Abb. 3-8). Eine weitere Reduktion des Gesamtenergiebedarfs kann durch Ein-
sparungen beim Trocknen erreicht werden. So wirde sich z. B. die direkte Verflitterung der
feuchten P-reduzierten Kleie und die Ausbringung des feuchten Prazipitats zur Dingung an-
bieten. Da diese Uberlegungen (iber die aktuellen praktischen Untersuchungen hinaus gehen
und insbesondere zur Kosteneinsparung interessant waren, werden diese innerhalb der Sensi-
tivitatsanalyse der 6konomischen Betrachtung in Kapitel 5.4.2.2 ndher erortert.

Eine Einordnung des Gesamtenergiebedarfs in die Energieversorgung in einer landwirtschaft-
lichen Umgebung zeigt, dass die Abwarme einer Ublichen Biogasanlage (mit einer mittleren
thermischen Leistung von 0,5 MW) [173] ausreichend ware, um den Bedarf an thermischer
Energie im Prozess zu decken; eine PV-Freiflachenanlage mit einer Ublichen installierten Leis-
tung (0,17 MW ha™") miisste etwa 8 ha an PV-Modulen umfassen, um den nétigen Strom be-
reitzustellen [174, 175].

5.4 Okonomische Analyse

Zusatzlich zur Bewertung der technischen Machbarkeit ist eine 6konomische Betrachtung fur
eine potentielle industrielle Umsetzung des Prozesses unbedingt notig, um die entstehenden
Kosten abschatzen zu kénnen. Werden alle anfallenden Kosten Uber einen bestimmten Be-
trachtungszeitraum aufsummiert, ergeben sich die spezifischen Produktgestehungskosten. Da-
rauf aufbauend konnen einzelne 6konomische und/oder technische Parameter variiert werden,
um einerseits die Robustheit der Ergebnisse zu prifen und andererseits potentiell rentablere
Prozesskonfigurationen zu erkennen.

Im Weiteren erfolgt zunachst eine Erlauterung, welche Kostenpositionen in die grobe Wirt-
schaftlichkeitsbetrachtung des Prozesses einflieBen und wie die entsprechenden Zahlenwerte
ermittelt werden. AnschlieBend erfolgt eine Sensitivitatsanalyse nach den Hauptkostenpositio-
nen im Prozess sowie nach einigen technischen Faktoren, die einen Einfluss auf die Produktge-
stehungskosten haben kdnnten.

5.4.1 Zusammenstellung der Prozesskosten

Basierend auf den technischen Rahmenbedingungen werden Kostenannahmen fiir die Bestim-
mung der Produktionskosten des Phosphat-Prazipitats getroffen. Die Kostenbetrachtung er-
folgt anlehnend an die VDI Richtlinien 2067/6025 mittels der Annuitdtenmethode, in der die
kapital-, verbrauchs- und betriebsgebundenen Kosten berticksichtigt werden. Wie sich diese
grundsatzlich und im gezeigten Prozess zusammensetzen und anschlieBend daran spezifische
Produktgestehungskosten ermittelt werden, wird im Folgenden naher erlautert.
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5.4.1.1 Kapitalgebundene Kosten

Zu den kapitalgebundenen Kosten zdhlen alle Ausgaben, die vor dem eigentlichen Betrieb der
Anlage anfallen. Diese umfassen alle Investitionen fir die Planung und Installation der Anlage.
Da bisher keine direkten Vergleichsprozesse fiir den zu bewertenden Prozess bestehen, aus
denen Anlagenkosten abgeleitet werden kénnten, wird eine Zuschlagskalkulation durchge-
fuhrt, die auf den ermittelten Kosten fiir die einzelnen Anlagenkomponenten basiert [159]. In-
nerhalb der kapitalgebundenen Kosten wird zwischen den direkten und indirekten Investitio-
nen unterschieden.

e Direkte Investitionen (I4;,) sind die Kosten fiir die Hauptkomponenten I, also die Anla-
genteile selbst sowie die Kosten fiir deren Installation. Die Installationskosten werden Uber
Zuschlagsfaktoren f,;, berticksichtigt, die sich jeweils auf die Investitionen der entspre-
chenden Einzelkomponente beziehen.

e Indirekte Investitionen (I;,4:-) umfassen u. a. Kosten flr die Planung und den Bau der Ge-
samtanlage und zugehorige Versicherungen sowie die Kosten fiir Unvorhergesehenes. Die
indirekten Investitionen werden durch Zuschlagsfaktoren bezogen auf die direkten Inves-
titionen bertcksichtigt (finair)-

Die gesamten kapitalgebundenen Kosten Ky ergeben sich aus der Summe aller genannten
Positionen nach Gleichung 5-12 [159].

Ky = Iyg + Zfdir Iy + z finair Lair >-12
L T J —T—J
Idir Iindir

Zur Ermittlung der Einzelkosten werden zwei unterschiedliche Methoden genutzt. Kosten fir
die Ruhrkessel, Warmeubertrager und Pumpen werden Uberschlagig aus der Literatur abgelei-
tet; die Apparatekosten K, setzen sich dabei aus einem fixen Anteil a und einem gréBenveran-
derlichen Anteil b zusammen. S™ stellt die ApparategréBe in der entsprechenden Einheit mit
einem tabellierten Kostenfaktor als Exponent dar (Gleichung 5-13) [159].

Ky=a+bh-S™ 5-13

Die Kosten werden anschlieBend mit einem Umrechnungsfaktor auf das vorgesehene Material
bezogen; der Umrechnungsfaktor fiir Edelstahl 1.4539 betragt 2,5 [176]; fir Hastelloy B-3 wird
der Faktor 16 berlcksichtigt [177]. Fir die Umrechnung von US-Dollar in Euro wird ein mittlerer
Wechselkurs von 0,93 € US-$' angenommen [178].

Trennapparate und Trockner werden anlehnend an bestehende Anlagen in einem vergleichba-
ren MalBstab bepreist. Fiir den Trennapparat im ersten Prozessschritt nach der Waschung der
Kleie werden Investitionskosten von 150 000 € angenommen [165]. Fiir den Trennschritt nach
der Extraktion werden die Investitionskosten aufgrund einer korrosionssicheren Ausfiihrung
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um 20 % und fur den Trennschritt nach der Hydrolyse um 35 % erhoht. Fir einen Bandtrockner
zur Trocknung der Kleie werden Kosten von ca. 1 660 000 € veranschlagt [169]; die Kosten fur
das Gerat zur Trocknung des Phosphat-Salzes werden entsprechend des geringeren feuchten
Massenstroms und der geringeren abzudampfenden Wassermenge herunter skaliert. Tab. 5-5
fasst die veranschlagten Kosten fiir die Hauptkomponenten im Prozess sowie die zugehdrigen
Zuschlagsfaktoren fir die Installation zusammen.

Die weiteren Zuschlagsfaktoren fur die direkten und indirekten Investitionen innerhalb der ka-
pitalgebundenen Kosten sind in Tab. 5-6 aufgelistet. Dabei werden bautechnische und gréRere
infrastrukturelle MaBnahmen auBerhalb der Anlage nicht berlicksichtigt; es wird vielmehr von
der Integration der Anlage in eine bestehende industrielle Umgebung ausgegangen.

Tab. 5-5: Kosten fiir die Hauptkomponenten des Prozesses mit Zuschlagsfaktoren Z fiir deren Installa-
tion (nach [159]).

Typ Kosten in € Vorgehen Quelle Y4
B1 Rihrkessel 213 000 Uberschlagsrechnung [159] 3
T1  Dekanterzentrifuge 192 000 g:;;zatzung nach Herstelleran- 11600 55
B2 Rihrkessel 714 000 Uberschlagsrechnung [159] 3
T2 Dekanterzentrifuge 160 000 g\:ks)gr\]atzung nach Herstelleran- [165] 2,5
D1 Bandtrockner 1 400 000 g\;)ks)z:étzung nach Herstelleran- 11691 55
W1 Warmelbertrager 8 200 Uberschlagsrechnung [159] 3,5
B3 Autoklav 1026 000 Uberschlagsrechnung [159] 3
W2 Warmelbertrager 13 300 Uberschlagsrechnung [159] 35
T3 Drucktrommelfilter 216 000 ;\:;Z:atzung nach Herstelleran- 11600 55
B4 Rihrkessel 182 000 Uberschlagsrechnung [159] 3
T4 Siebbandpresse 192 000 Abschatzung nach Herstelleran- [165] 25

gaben

D2 Bandtrockner 238 000 ;\;’g‘:r‘}atzung nach Herstelleran- 1160 55
F Fordereinheit 88 000 Uberschlagsrechnung [159] 4

Tab. 5-6: Zuschlagsfaktoren Z fiir die Bestimmung der kapitalgebundenen Kosten nach [179].

Posten Zweck Y4

Direkte Investitionen Rohrleitsystem 0,045 Iyk
Engineering 0,2 I,

Indirekte Investitionen Versmherl'mg 01 Laiy
Konstruktion 0,1 Iy,
,Puffer” 0,114,

Ik = Investition der Hauptkomponenten, l4- = direkte Investitionen
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Fur die Apparate der Anlage ergeben sich aus den Einzelinvestitionen nach Tab. 5-5 Kosten
von ca. 3,6 Mio. €. Die groBte Einzelinvestition ist dabei der Bandtrockner zur Trocknung der
extrahierten Kleie (D1) mit ca. 40 % der Gesamtinvestitionen. Der Riihrkessel zur Hydrolyse aus
Hastelloy B-3 (B3+R3) macht etwa 13 % der Gesamtkosten und damit den zweitgréBten Posten
aus (Abb. 5-6).

Multipliziert mit den entsprechenden Faktoren fir die Installation der Komponenten ergeben
sich Gesamtkosten fiir die Hauptkomponenten von rund 13 Mio. €. Die indirekten Investitionen
werden entsprechend Gleichung 5-12 aufgeschlagen; daraus resultieren insgesamt kapitalge-
bundene Kosten in Hohe von etwa 20,7 Mio. €.

= F2 F3 F4_ Wiy, B

Abb. 5-6: Zusammensetzung der Investitionen fiir die Hauptkomponenten (F: Fordereinheit, B: Behal-
ter, R: Ruhrer, T: Trenneinheit, D: Trockner) der Prozessschritte (1: Extraktion, 2: Waschung, 3: Hydro-
lyse, 4: Fallung).

5.4.1.2 Verbrauchsgebundene Kosten

Die verbrauchsgebundenen Kosten ergeben sich aus den Rohstoffen und Hilfsstromen, die
wahrend des Betriebs der Anlage anfallen und somit innerhalb der Massen- und Energiebilanz
quantifiziert wurden.

Fur alle Rohstoff- und Hilfsstréme wird von derzeit marktiblichen Preisen in groBen Abnah-
memengen ausgegangen. Kosten fiir eine spezifische Abfallentsorgung werden nicht bertick-
sichtigt, da eine Neutralisation des sauren Waschwassers und des alkalischen gefallten Hydro-
lysats eine Entsorgung tUber kommunale Klarwerke ermdéglichen diirfte; die Kosten fiir die Ab-
wasserentsorgung sind bereits beim Bezug von Frischwasser inkludiert. AuBerdem wird ange-
nommen, dass die organischen Reststoffe, die wahrend der Hydrolyse prazipitieren, aus un-
schadlichen organischen Stoffen bestehen und damit eine Entsorgung ist liber das etablierte
Abfallsystem moglich ist.

Alle verwendeten Werte flr die anfallenden Verbrauchskosten sind in Tab. 5-7 zusammenge-

fasst.
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Tab. 5-7: Kostenannahmen fiir Substrat-, Hilfs- und Produktstréme nach Gruppen sortiert.

Posten Material Kiirzel Wert Einheit  Quelle
Substrat Kleie M1 110 €t [180]
Produkt P-reduzierte Kleie M8 110 €t [181]
Salzsaure (0,66 M) M2 48 £t [182]
Wasser M5 4 €m3 [183]
) Natronlauge (32 %) M13 800 €t [182]
Hilfsstoff
Magnesiumchlorid 1
Hexahydrat M14 710 €t [182]
Strom - 0,27 € kwh' [184]
Hilfsstrom Abwirme - 0,03 € kwh' [185]
Kihlwasser M10 0,4 £€m3 [179]

Die verbrauchsgebundenen Kosten summieren sich insgesamt zu Ausgaben von 16,5 Mio. € a™
auf. Die Erlose der P-reduzierten Kleie im Futtermittelsektor liegen ausgehend von den ge-
nannten Annahmen etwa bei 370 000 € a”'. Abb. 5-7 zeigt, dass der liberwiegende Anteil der
verbrauchsgebundenen Kosten mit je etwa einem Drittel auf die Ausgaben flr Salzsaure im
Extraktionsschritt und fiir Natronlauge im Fallungsschritt entfallt. Die Kosten fiir den Bezug von
Strom machen 18 % und fir Frischwasser etwa 13 % aus. Die Kosten fir die Kleie als Substrat
sowie das Fallungssalz, die Abwarme und Kiihlwasser spielen eine untergeordnete Rolle.

AbwaErme Kihlwasser Kleie

Strom
18%

NaOH
31%

MgCl,

Abb. 5-7: Zusammensetzung der verbrauchsgebundenen Kosten.

5.4.1.3 Betriebsgebundene Kosten

Alle neben den kapital- und verbrauchsgebundenen Kosten anfallenden Ausgaben werden zu
den betriebsgebundenen Kosten zusammengefasst. Dies inkludiert u. a. Personalkosten fiir Be-
trieb und Wartung und laufende Versicherungen. Die anfallenden betriebsgebundenen Kosten
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fur den zu bewertenden Prozess werden anhand von Vergleichsprozessen abgeschatzt. Es wird
anhand der Zahl und Art der Prozessschritte von einer geringen Komplexitdt der Anlagenfiih-
rung ausgegangen und ein Betrieb rund um die Uhr angenommen.

Fir die Anlage im kontinuierlichen Betrieb wird daher ein 4-Schicht-System mit je 3 Vollzeit-
Angestellten pro Schicht beriicksichtigt [159]. Das Durchschnittsgehalt wird zu 54 000 € a™ ab-
geschéatzt. Zusatzliche Personalkosten u. a. fir Verwaltung, Boni und Ahnliches werden mit
40 % der Kosten fiir das Betriebspersonal aufgeschlagen. Die Kosten fiir Wartungsarbeiten wer-
den mit 3 % und die Ausgaben fir Versicherungen mit 0,7 % der kapitalgebundenen Kosten
einbezogen [179].

Im Rahmen der betriebsgebundenen Kosten fallen damit Ausgaben von 648 000 € a™ fiir die
Gehalter der Mitarbeitenden an der Anlage direkt an. Der Personalkostenaufschlag ergibt sich
zu 259 000 € a”', die Zusatzkosten fiir Wartung und laufende Versicherungen zu 770 000 € a™.
Damit betragen die gesamten betriebsgebundenen Kosten ca. 1,7 Mio. € a”'. Dies macht im
Vergleich etwa 10 % der durch die Verbrauchsmaterialien jahrlich anfallenden Kosten aus.

5.4.2 Ermittlung der Produktgestehungskosten

Die spezifischen Produktgestehungskosten geben den Betrag an, der aus der Summe der ge-
schilderten Kostenpositionen an Ausgaben fiir die Produktion des Zielprodukts Gber einen be-
stimmten Betrachtungszeitraum anfallt.

Die spezifischen Produktgestehungskosten GKj setzen sich aus der Summe der Einzelannuita-
ten der kapital-, verbrauchs- und betriebsgebundenen Kosten (Ag, Ay, Ag) abzlglich des Erl6-
ses aller Nebenprodukte (Eyp) bezogen auf die jahrlich hergestellte Masse des Zielprodukts
nip zusammen (Gleichung 5-14).

A + Ay +Ag) — E
GK, = (Ag v B) — Enp 5-14
mp

Die Annuitat gibt jeweils den jahrlichen Anteil einer Gber den Betrachtungszeitraum tgz geta-
tigten Zahlung an. Da vereinfachend eine reale Betrachtung ohne die Beriicksichtigung einer
Preisdnderung oder Inflation tber den Betrachtungszeitraum stattfindet, entsprechen die jahr-
lichen verbrauchs- und betriebsgebundenen Kosten aus den Kapiteln 5.4.1.2 und 5.4.1.3 sowie
die jahrlichen Erlése durch Nebenprodukte direkt ihren Annuitaten. Die Annuitat der kapital-
gebundenen Kosten bestimmt sich nach Gleichung 5-15 als Produkt aus den zu Beginn geta-
tigten Investitionen und dem Annuitatenfaktor a; dieser bestimmt sich wiederum nach Glei-
chung 5-16 aus dem Zinsfaktor g und der Betrachtungszeit tz und dient dazu, den gesamten
Kapitalbetrag unter Berlicksichtigung der Verzinsung in konstante Zahlungen Uber den Be-
trachtungszeitraum aufzuteilen. Es wird zum Ende des Betrachtungszeitraums kein Restwert
der Anlage angenommen, da die Betrachtungslaufzeit der vollstandigen Lebenszeit der Anlage
entsprechen soll [179]. Die Zinsrate wird zu 5 % festgelegt.
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AK= KKa 5_15
a= q® (q—1) 5-16
q's —1

5.4.2.1 Prozessspezifische Produktgestehungskosten

Fur die Berechnung der prozessspezifischen Produktgestehungskosten wird das Bezugsjahr
2024 zugrunde gelegt; mit einem Zinssatz von 5 % ergibt sich der Annuitatenfaktor zu einem
Wert von 0,08.

Ergebnisse. Tab. 5-8 fasst sowohl die in den vorherigen Kapiteln bestimmten Kosten als auch
die daraus berechneten Annuitdten und die spezifischen Produktgestehungskosten als Zielwert
zusammen. Die Produktgestehungskosten flir Magnesiumphosphat aus dem Prozess betragen
34,4 € kg”". Wird die Summe der Annuititen auf die einzelnen Prozessschritte aufgeteilt, ist
erkennbar, dass die Extraktion inklusive Waschung und Trocknung der extrahierten Kleie mit
etwa 53 % den groéBten Anteil ausmacht; die thermische Behandlung des sauren Extrakts nur
etwa 16 % und die Fallung im letzten Prozessschritt 31 %.

Tab. 5-8: Kosten im dargestellten Prozess.

Wert in Mio. € bzw.

Posten Mio. € 2 Posten Wert in Mio. € a™
Kapitalgebundene Kosten 20,7 Annuitat Ag 1,7
Verbrauchsgebundene Kosten 16,5 Annuitat Ay 16,5
Betriebsgebundene Kosten 1,7 Annuitat Az 1,7
Erlose aus Nebenprodukten 0,37

Posten Wert in € kg
Produktgestehungskosten 34,4

Diskussion. Im Vergleich zu aktuellen Marktpreisen fir unterschiedliche Phosphat-Produkte,
die beispielhaft in Tab. 5-9 gelistet sind, befindet sich der Prozess mit einem Faktor von 5 bis
65, je nach Anwendung und Preisspanne, weit entfernt von einer wirtschaftlichen Produktion
eines wettbewerbsfahigen Produkts.

Tab. 5-9: Marktpreise von kommerziell verfligbaren Phosphat-Salzen.

Name Marktpreis in € kg™’
Triplesuperphosphat 0,5
Diammonphosphat 0,6
PK-Dunger 0,5
Monocalciumphosphat 0,8
Natrium-/Kaliumphosphat (E450) 7-10

Natriumtripolyphosphat (E451) 3-6




104 Prozessentwicklung und -bewertung

Marktpreise fir Phosphat-haltige Produkte sind stark vom Preis des Rohphosphats abhangig.
Bei der Betrachtung des Trends zum weltweiten Phosphat-Preis innerhalb der letzten Jahre ist
ein starker Anstieg seit etwa 2022 erkennbar und wiederum ein steiler Abfall zum Jahr 2024
(Abb. 5-8) [186]. Eine belastbare Abschatzung zuklinftiger Phosphat-Preise ist schwierig; so-
wohl eine weitere Preissenkung auf das relativ konstante Niveau der Phosphat-Preise in den
vorhergehenden Jahren (2014 bis 2019) als auch eine erneute Preissteigerung ist denkbar. Die
ErschlieBung neuer Funde an Phosphatgestein (wie etwa im Jahr 2023 in Norwegen) kdnnten
dabei langfristig potentiell fir einen sinkenden Trend sorgen [187].
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Abb. 5-8: Entwicklung des Preises flir Phosphatgestein aus Marokko (min. 70 Gew.-% Phosphat); Daten
aus [186].

5.4.2.2 Sensitivitatsanalyse

Ausgehend von der theoretischen Kostenbetrachtung wird in diesem Kapitel naher untersucht,
wie belastbar die ermittelten Produktgestehungskosten sind und inwiefern sich zukiinftige Pro-
zessmodifikationen auf die Produktgestehungskosten auswirken konnten. Hierfir wird zu-
nachst eine Sensitivitatsanalyse bezlglich der Unsicherheiten in den insgesamt gréBten auftre-
tenden Kosten bzw. der zugrunde gelegten Datenbasis berlcksichtigt; d. h. speziell die Ge-
samtinvestitionskosten sowie die Kosten fiir NaOH, HCl und die Stromkosten werden jeweils
innerhalb von + 50 % variiert und der Einfluss auf die Produktgestehungskosten betrachtet.

Aufbauend auf der Sensitivitdtsanalyse wird anhand einiger potentieller Prozessmodifikationen
gezeigt, inwieweit die theoretischen Parametervariationen auch technisch umgesetzt werden
kdnnten und daher in der Praxis relevant sind. Dabei werden insbesondere die grof3ten Anteile
der kapital- und verbrauchsgebundenen Kosten betrachtet, die auf die Investition flr den
Bandtrockner (D1) sowie die Kosten fir NaOH und den Energiebedarf entfallen. Entsprechend
werden drei unterschiedliche Falle betrachtet, die technisch sinnvoll erscheinen und potentiell
Einfluss auf die anfallenden Kosten haben; diese miissten im Labor jedoch auf ihre Anwend-
barkeit untersucht werden.
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Fall I:

Fall Il

Fall 111

Prozessvariation ohne Trocknung der Endprodukte.

Eine Prozessdurchfiihrung ohne die Trocknungsschritte senkt sowohl die Investitions-
kosten als auch den Energiebedarf. Unter der Annahme, dass aus den Trenneinheiten
ein Wassergehalt von 62 % verbleibt und sowohl die P-reduzierte Kleie als auch das
Magnesiumphosphat in diesem Zustand der lokalen landwirtschaftlichen Nutzung zu-
gefihrt werden kann, entfallen die Investitionen fir die Trocknungsanlagen
(- 1,6 Mio. €) sowie deren Installationskosten (- 4 Mio. €) und der Energiebedarf fiir die
Trocknung (- 4 500 MWh a™"). Als Nebenprodukt aus einem Prozess ohne Trocknung
entsteht ein hoherer Produktmassenstrom an Futtermittel, dessen Wert aufgrund des —
im Vergleich zum getrockneten Futtermittel — (massenbezogen) geringeren Nahrstoff-
gehalts jedoch abnehmen wiirde. Die Erlose fur das Nassfutter werden daher in Bezug
auf die Trockenmasse konstant gehalten.

Prozessvariation mit elektrochemischer Fallung.

Eine elektrochemische Fallung unter Zugabe von Mg-Gegenionen ware hinsichtlich des
Produkts vergleichbar mit der klassischen Fallung. Die Ausfdllung findet an einer
Elektrode statt, an der Wasser zu OH™ reduziert und so lokal ein alkalisches Medium
erzeugt wird [188, 189], d. h. es wird keine Natronlauge zur Anhebung des pH-Werts
bendtigt. So wird ein groBer Posten innerhalb der verbrauchsgebundenen Kosten ver-
mieden.

Unter der Annahme, dass im stark sauren Bereich eine komplette Fallung des P-Anteils
unter Zugabe von Magnesiumchlorid im stéchiometrischen Verhaltnis von 1,4:1 (Mg:P)
aus dem Hydrolysat mdglich ist, missten statt der Kosten fiir die Natronlauge der zu-
satzliche Strombedarf und die veranderten Investitionskosten bericksichtigt werden.
Anlehnend an bestehende Untersuchungen zur elektrochemischen Struvit-Fallung aus
Abwasser wird von einem Energiebedarf in Héhe von 0,7 bis 0,8 kWh m~ Abwasser aus-
gegangen [190]. Da die Investitionskosten schwer vorhersehbar sind, sollen diese in-
nerhalb der hier getatigten Uberschlagigen Betrachtung vereinfachend denen einer
klassischen Fallung entsprechen.

Prozessvariation unter Senkung der Hydrolysetemperatur.

Eine Senkung der Hydrolysetemperatur senkt den Bedarf an elektrischer Energie flr den
Betrieb des Heizmantels und hat somit Einfluss auf die groBte Position innerhalb des
Gesamtenergiebedarfs; jedoch werden noch eine Reihe weiterer Veranderungen indu-
ziert, die in Abb. 5-9 skizziert sind.

Die direkte Folge einer niedrigeren Hydrolysetemperatur ist ein sinkender Energiebe-
darf flr das Beheizen des Autoklavs (EBy). Gleichzeitig sinkt der Dampfdruck der Losung
(p) und damit die bendtigte Energie zur Kompression des Extrakts (Pg). AuBerdem sinkt
die auf den Autoklav wirkende Last, die eine geringere Wandstarke (s) ermoglichen
kdnnte. Bei niedrigerer Temperatur wird fur dieselbe Ausbeute eine langere Verweilzeit
(1) im Reaktor bendtigt; d. h. das bendtigte Behaltervolumen (V) erhdht sich deutlich,
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was sich potentiell ebenfalls auf die Wandstarke auswirkt. Die groBeren Behalterdimen-
sionen haben auch eine proportionale VergroBerung des Riihrers (dg) und eine hohere
Rihrerleistung zur Folge, sodass sowohl die Investitionskosten als auch der Bedarf der
zum Rihren benotigten Energie (EBg) ansteigen. Die Korrosivitat der Salzsaure sinkt mit
der Temperatur, sodass die Materialauswahl neu tiberdacht werden kann.

1 EBul >
.| Energiebedarf
1 Pl [ Pl sU » e
Tyl Investitions-
kosten
u L) B Ve 1 B dg 1 - EBgr1 > 1

Korrosi- Material-

\ 4

vitat | auswahl

Abb. 5-9: Einflisse einer sinkenden Hydrolysetemperatur Ty auf den Energiebedarf und die In-
vestitionskosten des Gesamtprozesses (EBy Heizenergiebedarf; p Druck; PrForderleistung; s
Wandstarke des Autoklavs; t Verweilzeit; Vs Behaltervolumen; dr Rihrerdurchmesser; EBg Ener-
giebedarf fiir Rihren; 1 steigend; { sinkend).

Ergebnisse. Der Einfluss der Gesamtinvestitionskosten sowie der gréten Anteile der ver-
brauchsgebundenen Kosten (NaOH, HCI, Stromkosten) innerhalb eines Bereichs von + 50 %
auf die Produktgestehungskosten ist in Abb. 5-10 gezeigt. Auf der primaren y-Achse (links) ist
die absolute Anderung der Produktgestehungskosten in Abhangigkeit des variierten Kosten-
faktors angetragen; auf der sekundéaren y-Achse (rechts) ist die entsprechend prozentuale An-
derung der Produktgestehungskosten angetragen. Den groBten Einfluss haben jeweils die kon-
tinuierlich anfallenden Kosten fiir NaOH und HCI mit einer Variation der Produktgestehungs-
kosten von bis zu 4,6 € kg™ Produkt (d. h. 13 %) innerhalb der untersuchten Spanne. Eine Kos-
tenvariation der beiden Chemikalien wirkt sich damit mit einer Anderung der Produktgeste-
hungskosten von 0,09 € kg™ pro Prozent Variation aus. Die Strombezugskosten haben einen
etwas geringeren Einfluss von 0,05 € kg™ pro Prozent Kostenidnderung. Die Investitionskosten
wirken sich im betrachteten Bereich lediglich mit etwas weniger als + 1 % Schwankung der
Produktgestehungskosten aus.
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Abb. 5-10: Sensitivitatsanalyse der Produktgestehungskosten.

Die potentiellen Prozessmodifikationen bewegen sich z. T. in einem breiteren Bereich der Pa-
rametervariation bzw. wirken sich auf mehrere Kostenpositionen aus, sodass eine kombinierte

Betrachtung der Kostenanderung erforderlich ist.

Fall I:

Fall I:

Prozessvariation ohne Trocknung der Endprodukte.

Ein Verzicht auf die beiden Trocknungsschritte wiirde den Gesamtenergiebedarf um ca.
30 % und die Investitionskosten um etwa 45 % senken. Dies wirkt sich auch zusatzlich
senkend auf die jeweiligen Zuschldage innerhalb der kapital- und betriebsgebundenen
Kosten aus. Insgesamt ergeben sich fiir einen Prozess ohne Trocknungsschritte Pro-
duktgestehungskosten fiir Magnesiumphosphat in Héhe von 32 € kg™ (bezogen auf
die Trockenmasse des Magnesiumphosphats); dies entspricht einer Senkung der Pro-
duktgestehungskosten um etwa 10 % gegenliber dem Prozess unter Einbezug der
Trocknungsschritte.

Prozessvariation mit elektrochemischer Fallung.

Eine elektrochemische Fallung wiirde die verbrauchsgebundenen Kosten um den Anteil
fir den Bezug von NaOH, d. h. 31 %, senken und gleichzeitig den Energiebedarf erh6-
hen. Wird der Energiebedarf bekannter Vorversuche auf die Phosphat-Riickgewinnung
aus dem Hydrolysat libertragen, also sowohl auf das anfallende Volumen sowie auf die
vorgelegte P-Konzentration hochgerechnet, ergibt sich ein zusatzlicher Energiebedarf
von 71 MWh a™ fiir die elektrochemische Fallung [190]. Dies macht nur eine geringe
Steigerung des Gesamtenergiebedarfs von weniger als 1 % aus, die sich monetar kaum
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bemerkbar macht. Die Produktgestehungskosten wirden sich bei ansonsten gleichblei-
benden Investitionen, dem zusatzlichem Strombedarf und einem vollstandigen Ersatz
der Natronlauge auf ca. 25 € kg™ und damit um knapp 30 % reduzieren.

Fall Ill: Prozessvariation unter Senkung der Hydrolysetemperatur.

Ein weiterer Aspekt, der energetisch vorteilhaft fir den Prozess sein kdnnte, ist die Sen-
kung der Hydrolysetemperatur; hier wird eine Reduktion um 20 °C auf 145 °C betrach-
tet, sodass eine Einsparung von ca. 1 000 MWh a' Heizenergie méglich ist. Entspre-
chend der weiteren Folgen einer Anderung der Hydrolysetemperatur (Abb. 5-9) fiihrt
der hier betrachtete Fall nicht zu einer Reduktion der Wandstarke des Reaktors, sondern
vielmehr zu einer Erhéhung auf eine Wandstédrke von 9 mm, da diese aus statischer
Sicht nétig ist, um den groBeren Reaktor mit einem Durchmesser von 3 m zu stabilisie-
ren. Auch muss weiterhin die Speziallegierung Hastelloy B-3 fiir den Reaktor verwendet
werden, da andere, potentiell glinstigere Legierungen erst genutzt werden sollten,
wenn die salzsaure Losung bei Raumtemperatur vorliegt. Durch den gréBeren Reaktor
und den entsprechend groBer dimensionierten Rihrer erhéhen sich die Gesamtinvesti-
tionskosten um ca. 0,4 Mio. €. Infolgedessen steigen auch die Installationskosten sowie
die Uber weitere Zuschlagsfaktoren berticksichtigten Positionen. Die Energiebedarfe fiir
das Rihren und das Fordern der Stoffstrome andern sich gegenlaufig, machen im Ver-
gleich zur Heizenergie jedoch einen vernachlassigbar geringen Anteil aus und fallen so
kaum ins Gewicht. Die verbrauchsgebundenen Kosten reduzieren sich durch den gerin-
geren Energiebedarf und den geringeren Bedarf an Kiihlwasser um etwa 0,3 Mio. € a™
(d. h.um ca. 2 %). Unter Berlicksichtigung aller genannten Faktoren liegen die Produkt-
gestehungskosten bei einer Hydrolysetemperatur von 145 °C daher bei 34 € a™' und
damit bei etwa demselben Wert wie die urspriinglich berechneten Kosten bei 165 °C.

Diskussion. Den groBten Einfluss auf die Produktgestehungskosten haben die Kosten fiir die
Chemikalien; diese variieren aufgrund der aktuellen Marktlage und sind stark von dem globa-
len Angebot und der entsprechenden Nachfrage abhadngig. Auch Strombezugskosten sind sehr
volatil und kénnen daher, je nach aktueller Lage, einen wesentlichen Einfluss auf die Produkt-
gestehungskosten haben; jedoch sind Vorhersagen schwierig zu treffen. Die Gesamtinvestitio-
nen stellen eine Kostenposition dar, bei der in einem derart frihen Entwicklungsstadium eines
Prozesses eine hohe Unsicherheit in der Datenbasis zu erwarten ist. Da der Einfluss der Inves-
titionen auf die resultierenden Produktgestehungskosten jedoch gering ist, kdnnen die Pro-
duktgestehungskosten hinsichtlich der Unsicherheiten in der Anlagenauslegung als relativ be-
lastbar angesehen werden.

Im direkten Vergleich einiger Prozessmodifikationen zeigt sich, dass eine Senkung der Hydro-
lysetemperatur aufgrund gegensatzlicher Effekte einen kaum merkbaren Einfluss auf die Pro-
duktgestehungskosten hat; eine Nutzung der feuchten Endprodukte ergibt eine Reduzierung
der Produktgestehungskosten um 10 % und die Anwendung einer elektrochemischen Fallung
eine Reduktion um 30 %.
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Die Methode der elektrochemischen Fallung wurde insbesondere fir die Struvit- und Calci-
umphosphat-Fallung untersucht und bereits auf unterschiedliche Abfallstréme angewendet.
Dabei zeigten sich auch im sauren Milieu hohe Riickgewinnungsraten, die hauptsachlich von
der angelegten Stromstarke beeinflusst wurden [188, 189]. Potentiell kdnnte die elektrochemi-
sche Fallung daher auch auf das Hydrolysat angewendet werden.

Kleien kdnnen in der Praxis mit bis zu 60 % Wassergehalt, in speziellen Anwendungen sogar
noch mehr, verfiittert werden [191], sodass eine rein mechanische Abtrennung der Restfeuchte
im Prozess fir eine anschlieBende Verfltterung ausreichen kdnnte. Ein entscheidender Nach-
teil dabei ist allerdings die mangelnde Lagerstabilitat feuchter Kleie; d. h. unter diesen Bedin-
gungen kommen lediglich lokale landwirtschaftliche Betriebe zur Abnahme der P-reduzierten
Kleie in Frage, da nur so eine direkte Verfltterung ohne lange Transportzeiten sichergestellt
werden kann. Gleiches gilt — je nach Art und Menge der im Prazipitat verbleibenden Organik —
auch fir Magnesiumphosphat als Zielprodukt; eine Ausbringung als Diingemittel im flissigen
Zustand ist dabei denkbar und kdnnte fir die Anwendbarkeit sogar vorteilhaft sein.

Beide MaBnahmen (eine elektrochemische Fallung und eine Nutzung der feuchten Endpro-
dukte) lieBen sich innerhalb einer Prozessvariation auch kombiniert anwenden, um so in der
bisherigen Betrachtung minimale Produktgestehungskosten von 22,7 € kg™' zu erreichen. Die
Betrachtung zeigt dabei, dass eine schrittweise Weiterentwicklung des dargestellten Prozesses
das Potential hat, weitere deutliche Kostenersparnisse zu realisieren.
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6 Schlussbetrachtung

Aufgrund der zunehmenden P-Problematik, die eine Erschopfung mineralischer Ressourcen
und ein stark erhdhtes Eutrophierungsrisiko in landwirtschaftlich intensiv genutzten Gebieten
zur Folge hat, gewinnt eine effiziente Nutzung aller verfligbaren P-Quellen immer mehr an
Bedeutung. In der Landwirtschaft liegt dabei der gro3te Bedarf an P, der als Diingemittel zur
Steigerung der Ernteertrage oder als Futtermittelzusatz fiir die Nutztierhaltung eingesetzt wird.
Damit spielen P-Ressourcen eine entscheidende Rolle bei der Sicherstellung der Lebensmittel-
versorgung fur eine stetig wachsende Weltbevdlkerung.

Allerdings liegt ein erheblicher Teil des in Pflanzen vorhandenen P in organisch gebundener
Form vor, der von Monogastriern (z. B. Schweinen und Gefliigel in der Tierhaltung oder auch
vom Menschen) nicht direkt verstoffwechselt werden kann, sondern zuerst aufgeschlossen
werden muss. Hierfiir fehlen im Organismus die entsprechenden Enzyme; d. h. nur freigesetz-
tes, anorganisches Phosphat kann von Monogastriern resorbiert werden. Damit geht ein groBer
Teil des P in pflanzlichen Futtermitteln als Nahrstoff verloren und wird ungenutzt wieder aus-
geschieden. Hohe P-Ausscheidungen fiihren in der Folge einer Ausbringung als Wirtschafts-
diinger zu einer P-Akkumulation im Boden und der anschlieBenden Ausschwemmung in Ge-
wasser, sodass sich das Eutrophierungsrisiko erhoht. Der Bedarf an P in Futtermitteln hingegen
wird durch mineralische Futtermitteladditive gedeckt.

Um den organischen P aus Futtermitteln nutzbar zu machen, wurde daher im Rahmen dieser
Arbeit ein Konzept entwickelt, wie aus Roggenkleie (als Beispielsubstrat) Phytat-P in verfligba-
rer Form riickgewonnen werden kann; gleichzeitig wird ein an P insgesamt abgereichertes Fut-
termittel dargestellt. Dies ermdglicht einerseits eine effiziente Nutzung des P-Gehalts in der
Kleie und andererseits eine friihzeitige Vorbeugung des Eutrophierungsproblems. Im Folgen-
den werden die grundlegenden Erkenntnisse aus der Prozessentwicklung und der anschlieBen-
den Bewertung hinsichtlich technischer und 6konomischer Aspekte zusammengefasst.

6.1 Zusammenfassung

Die Ergebnisse der Laboruntersuchungen haben gezeigt, dass aus der Roggenkleie durch eine
saure Extraktion eine weiterhin als Futtermittel nutzbare P-reduzierte Kleie dargestellt werden
kann. Aus dem flissigen Extrakt wurde durch eine thermische Behandlung ortho-Phosphat
freigesetzt, welches anschlieBend in einer Fallung als Magnesiumphosphat gewonnen wurde.
Zur Herstellung der beiden angestrebten Zielprodukte wurde ein dreistufiger Prozess entwi-
ckelt, der anschlieBend hinsichtlich einer technischen Umsetzung in den groBtechnischen Mal3-
stab und der damit verbundenen Kosten bewertet wurde.

Phytat-Extraktion aus der Roggenkleie. Im ersten Schritt des Prozesses wurden unterschied-
liche Einflussparameter der Extraktion untersucht; ZielgroBe war die maximale Ausbeute an
Phytat in Losung. Es konnte gezeigt werden, dass sich Salzsaure mit einer Ausbeute von Uber
95 % bereits bei Raumtemperatur zur Extraktion von Phytat aus Roggenkleie eignet.
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Dies zeigte sich insbesondere ab einer Konzentration von 0,66 mol L. Niedrigere Konzentra-
tionen zwischen 0 und 0,5 mol L' erreichten nur bis zu etwa 10 % der extrahierten Phytat-
Menge. Das Fest-Fllssig-Verhaltnis hat ebenfalls signifikanten Einfluss auf die Phytat-Ausbeute
im Extrakt. So konnte festgestellt werden, dass ab einem Fest-Flissig-Verhaltnis von unter
66 g L' die maximale Menge an Phytat aus der Kleie geldst wurde. Bereits nach nur 20 min
konnte ein Maximum der Phytat-Konzentration in Lésung bestimmt werden; die Schwankun-
gen sind aufgrund biologischer Unsicherheiten jedoch recht hoch. Ab 40 min Extraktionszeit
wurde eine gute Reproduzierbarkeit der Ergebnisse von tber 96 % nachgewiesen.

Die verbleibende Kleie weist einen deutlich geringeren Aschegehalt durch die Solubilisierung
des Phytats und gebundener Salze auf, beinhaltet jedoch weiterhin einen GroBteil der Proteine,
Fette, Faseranteile und des Starkegehalts. Somit kann die Kleie nach einem entsprechenden
Waschschritt mit der ca. 5-fachen Menge an Wasser weiterhin wertbringend als P-reduzierte
Kleie verfuttert werden. Zusatzlich verbleibt aus dem ersten Prozessschritt das Extrakt mit ei-
nem mittleren P-Gehalt von 0,5 g L', von dem ca. 90 % als Phytat gebunden sind.

Phytat-Hydrolyse durch thermische Behandlung. Das fllssige Extrakt wurde in einer zweiten
Prozessstufe in einem Mikrowellensystem thermisch behandelt, um enthaltenes Phytat aufzu-
spalten und so ortho-Phosphat freizusetzen. Im Fokus der Untersuchungen standen der Ein-
fluss von Reaktionstemperatur und Haltezeit auf der Zieltemperatur sowie der pH-Wert auf die
Ausbeute an ortho-Phosphat im Hydrolysat.

Bei den beiden Parametern Temperatur und Haltezeit fihrte eine Steigerung zu einer verstark-
ten Hydrolyse, sodass die harschesten untersuchten Bedingungen von 200 °C und 15 min Hal-
tezeit (bei einem pH-Wert von ca. 0,2) zur héchsten Ausbeute von 98,5 % Abspaltung der or-
tho-Phosphatgruppen fihrten. Der Zusammenhang des Anteils an ortho-Phosphat im Hydro-
lysat mit der Temperatur zwischen 120 und 200 °C folgt einem sigmoidalen Verlauf. Wahrend
bei 120 °C noch ein sehr geringer Hydrolysegrad vorliegt, erfolgt ab ca. 140 °C eine starke
Steigerung der Hydrolyse, die ab etwa 180 °C hin zum Vollumsatz wieder abflacht.

Bei direkter Nutzung des Extrakts aus dem ersten Prozessschritt (in 0,66 mol L' HCI) liegt wah-
rend der thermischen Behandlung ein pH-Wert von ca. 0,2 vor. Eine sukzessive Erh6hung die-
ses pH-Werts vor der Hydrolyse bis hin zu einem pH-Wert von 12 zeigt eine deutliche Abnahme
der Hydrolyseausbeute ab pH-Werten von uber 1,5. Insbesondere im Alkalischen konnte je
nach Hydrolysetemperatur nur weniger als die Halfte bis maximal 80 % des gebundenen Phos-
phats freigesetzt werden.

Aufbauend auf die im begrenzten Parameterraum durchgefiihrte experimentelle Untersuchung
wurde eine kinetische Modellierung der ortho-Phosphat-Freisetzung aus dem sauren Roggen-
kleie-Extrakt vorgenommen. Es wurde dabei vereinfachend nur die Gesamtreaktion von Phytat
zu ortho-Phosphat ohne weitere Seitenreaktionen oder Intermediate betrachtet. Die Modellie-
rung ergab eine Reaktionsordnung von 0,68 und eine Aktivierungsenergie von 112,7 kJ mol™.
Die Modellabweichung von den Experimenten betragt im Mittel unter 7 %; die Reproduzier-
barkeit fir die Hydrolyse wurde zu tGber 95 % bestimmt. Somit kann fiir das untersuchte System
die Gultigkeit der kinetischen Parameter verifiziert werden. Damit sind auch ber den abgebil-
deten Parameterraum hinaus Voraussagen des Umsatzes moglich.
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Das Hydrolysat nach der thermischen Behandlung weist einen im Gegensatz zum Extrakt um
etwa Faktor 10 erhohten Gehalt an ortho-Phosphat auf; auch zeigt sich eine Anreicherung an
phenolischen Komponenten.

Phosphat-Fallung aus dem Hydrolysat. Eine Riickgewinnung des im Hydrolysat angereicher-
ten Phosphats wurde mittels einer Fallung durch Zugabe von MgCl, und durch die Anhebung
des pH-Werts mittels NaOH realisiert. Eine stete Riihrung sorgte fiir gute Durchmischung im
System. Ziel war es, einen moglichst groBen Anteil an P im Prazipitat in Form von kristallinen
Strukturen wiederzufinden. Zusatzlich wurde die Reinheit des Prazipitats anhand des Glihver-
lusts, d. h. der Menge an verbleibender Organik im Prazipitat, bewertet.

Allein die Anhebung des pH-Werts ohne Salzzugabe im Hydrolysat zeigte bereits eine Reduk-
tion von bis zu 60 % des P-Gehalts unter Bildung von Magnesiumphosphaten. Die aus dem
Substrat extrahierten Mengen an Gegenionen geniigen daher bereits, um einen GroBteil des P
kristallin auszufallen. Eine zusatzliche Dosierung von MgCl; steigerte die Ausbeute an riickge-
wonnenem P auf bis zu tber 99 %.

Eine besonders groBe Rolle fir die Fallungsausbeute spielt dabei der eingestellte pH-Wert, der
die Loslichkeit des Endprodukts beeinflusst; ein pH-Wert von 10 stellte sich dabei bei einer
Variation zwischen pH-Werten von 8 bis 12 als Optimum heraus. Auch ein tUberstochiometri-
sches Verhaltnis von Mg zu Phosphat wirkt sich positiv auf die P-Fallung aus; so konnte bei
einem Mg:P-Verhaltnis von 2,7:1 die verbleibende Menge an Phosphat-P im Hydrolysat bei pH
10 auf ein Minimum von unter 0,5 % gesenkt werden. Definierte kristalline Strukturen, die Ka-
lium-Magnesium-Phosphat als Hauptprodukt zugeordnet werden kdnnen, bilden sich bevor-
zugt im moderaten Bereich von leicht Gberstochiometrischer Mg-Dosierung und bei pH-Wer-
ten von unter 12. Eine Erhéhung der Fallungstemperatur kann im Bereich unvollstandiger Fal-
lung (d. h. bei niedrigen pH-Werten bzw. wenig Uberstéchiometrischem Mg:P-Verhaltnis) zu
bis zu 40 % hoherer Ausbeute flihren; allerdings sind ab 50 °C Fallungstemperatur keine kris-
tallinen P-Verbindungen mehr nachweisbar. Die Dauer der Rihrzeit wurde zwischen 10 min
und mehreren Stunden variiert, zeigte jedoch keinen Einfluss auf die Ausbeute oder die resul-
tierenden kristallinen Strukturen, sodass im System keine Reaktionsgeschwindigkeitslimitie-
rung vorliegen durfte.

Der Anteil organischer Komponenten im Prazipitat nach einer Filtration des Hydrolysats ist sehr
gering; der P-Gehalt betragt ca. 11 Gew.-%. Ausgehend von dem dargestellten Produkt (Ka-
lium-Magnesium-Phosphat) ware eine Nutzung in der Diingemittelindustrie oder eine techni-
sche Anwendung denkbar.

Prozessbewertung. Fiir eine effiziente Nutzung des aus der Kleie gewonnenen Phosphats
muss der Prozess in einen industriellen MaBstab skalierbar sein. Daher folgte auf die Entwick-
lung der einzelnen Prozessschritte in der Laborumgebung die Skalierung mit einer technischen
und wirtschaftlichen Bewertung des potentiellen grotechnischen Prozesses.

Technische Bewertung.

Basierend auf den Ergebnissen aus dem Labor wurde ein kontinuierlicher Prozess im MaBstab
von 660 kg h™' prozessierter Kleie ausgelegt. Sowohl die Extraktion, die Waschung der extra-
hierten Kleie als auch die Fallung wurden in einem kontinuierlichen Rihrkessel simuliert; flr
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die Hydrolyse wurde ein mit einem Heizmantel ausgestatteter Druckautoklav aus korrosions-
bestandigem Hastelloy B-3 bericksichtigt. Die Fest-Flissig-Trennungen nach den jeweiligen
Prozessschritten wurden als pauschale Trenneinheit und die Trockner als Bandtrockner in kon-
tinuierlicher Fahrweise angenommen. Fordereinheiten wurden pauschal als Zentrifugalkreisel-
pumpen bericksichtigt.

Die Massenbilanz zeigt, dass P mit einer Wiederfindung von 98 % in den Endprodukten landet
und somit nur niedrige Verluste an P zu erwarten sind. Allerdings wird bei kleinen Massenstro-
men an eingesetztem Substrat eine enorme Menge an Tragerflissigkeit durch den Prozess
geschleust, die die Investitionskosten der Apparate und Fordereinheiten deutlich erhdht. Der
Energiebedarf des Gesamtprozesses wurde zu 14 500 MWh a™' bestimmt; der gréBte Anteil da-
bei entfallt auf das Heizen (62 %) und die Trocknungsschritte (31 %). Eine Warmeintegration
ist nur zur Vorwarmung des Extrakts moglich und wurde berlicksichtigt. Es lassen sich aus tech-
nischer Sicht alle Prozessschritte fur die auftretenden Massenstrome darstellen und kdnnen
daher entsprechend ihrer Kosten bilanziert werden.

Okonomische Bewertung.

Die 6konomische Betrachtung des Prozesses erfolgte liber eine unterstellte technische Lebens-
dauer von 20 Jahren. Kosten flr Investitionen wurden dabei folgend auf eine grobe Appara-
teauslegung nach Uberschlagsrechnungen ermittelt. Fiir Hilfsstoffe und -stréme wurden aktu-
elle Marktpreise angenommen.

Der Hauptteil der Investitionen geht von dem Bandtrockner fir die extrahierte Kleie (39 %) und
dem Hydrolyse-Behalter aus der speziellen korrosionsbestandigen Legierung aus (13 %). Die
groBten verbrauchsgebundenen Kosten fallen fiir den Bezug von NaOH, HCI (je ca. 30 %) und
Strom (18 %) an. Die Produktgestehungskosten ergeben sich zu 34,4 € kg™'; sie liegen damit
mit einem Faktor von ca. 50 deutlich Uber allen landwirtschaftlichen oder lebensmitteltechni-
schen Vergleichsprodukten auf dem Markt. Den gréBten Einfluss auf die Produktgestehungs-
kosten haben die Verbrauchsmittel; um 50 % reduzierte Kosten (oder Mengen) fiir NaOH oder
HCI kénnten die Produktgestehungskosten je um ca. 4,6 € kg™ senken.

Eine Reduktion der gré3ten genannten Kostenpositionen kdnnte technisch durch den Verzicht
auf die Trocknungsschritte, eine niedrigere Hydrolysetemperatur oder eine alternative P-Riick-
gewinnung im letzten Prozessschritt umgesetzt werden. Wenn statt der klassischen Fallung
eine elektrochemische Fallung durchgefihrt wird, entfdllt der Bedarf an Natronlauge, der
Strombedarf dagegen wird leicht erhéht; insgesamt konnen die Produktgestehungskosten so
um ca. 30 % gesenkt werden. Auch ein Verzicht auf die beiden Trocknungsschritte resultiert in
einer signifikanten Senkung der Produktgestehungskosten um 10 %. Ohne eine Trocknung
misste sowohl die Kleie nass verfuttert werden als auch das Magnesiumphosphat in fliissigem
Zustand ausgebracht werden; beides ware praktisch denkbar. Die zwei Prozessvariationen
kénnten kombiniert angewendet werden, um Produktgestehungskosten von 22,7 € kg™ zu er-
zielen. Eine Reduktion der Hydrolysetemperatur sorgt durch die erhdhte Verweilzeit dagegen
zu etwa gleichbleibenden Produktgestehungskosten.
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6.2 Einordnung in ein nachhaltiges P-Management

Ausgehend von dem unmittelbaren Ziel der dargestellten Arbeit, der Wertschépfung des P-
Gehalts in der Roggenkleie, lasst sich dieses in den Kontext eines Sektor-lUbergreifenden nach-
haltigen P-Managements einordnen und entsprechende MalBnahmen ableiten. Wie eingangs
in der P-Bilanz gezeigt, bedingt insbesondere der landwirtschaftliche Bereich einen groBen Teil
der P-Verluste im System, sodass der entwickelte Prozess einen wesentlichen Hebel zur Erhal-
tung wertvoller P-Ressourcen im Kreislauf bietet.

In Deutschland steht in Form von Futtermitteln ein P-Aufkommen von etwa 170 bis 300 ktp a™
zur Verfligung. Ein GroBteil davon (ca. 50 bis 75 %) wird mit der Giille ausgeschieden und ver-
bleibt ungenutzt [192]. Ausgehend von der P-Ausbeute Gber den entwickelten Gesamtprozess
lasst sich hochskalieren, dass fiir Roggenkleie als Substrat in Deutschland 600 t P als Phosphat-
Salz zurlickgewonnen werden kdnnten. Zusatzlich zur Einsparung mineralischer Ressourcen
kdnnten P-Ausschwemmungen in die Umwelt damit deutlich gesenkt und so ein entscheiden-
der Beitrag zur Steigerung der Wasserqualitat in Deutschland geleistet werden.

Wird der Prozess nun auf alle als Futtermittel anfallenden Getreidekleien erweitert, kann die
Gesamtmenge an riickgewonnenem P noch deutlich gesteigert werden. Es ergabe sich bei ei-
ner zusatzlichen Nutzung von 75 % des P aus allen als Futtermittel genutzten Getreidekleien
(und unter gleichbleibenden Annahmen) ein Potential von (iber 11 000 t a™ riickgewinnbarem
P; dies entspricht ca. 9 % der aktuellen Einfuhren an P in Deutschland [45].

Neben Getreide-basierten Futtermitteln finden auch andere P-reiche Rohstoffe (z. B. Raps- o-
der Sojaschrot) Anwendung [161], sodass eine Rickgewinnung von P aus allen Futtermitteln
beinahe die gesamte Menge der deutschen Importe an mineralischem P decken kdnnte. Damit
bietet die Idee des Prozesses durchaus die Moglichkeit noch deutlich breiter angewendet und
ggf. auf andere Sektoren ausgeweitet zu werden.

Zusatzlich zur Nutzung von P aus Futtermitteln gibt es weitere Moglichkeiten den P-Kreislauf
zu schlieBen. Die nachstgroBeren P-Senken in Deutschland stellen Verluste durch Schlachtab-
falle und die Akkumulation in Kldarschlamm dar. Fiir beide Stréme gibt es Forschungsansatze
und auch groBtechnisch umgesetzte Vorhaben zur gezielten P-Rickgewinnung. Aufgrund hy-
gienischer Limitierungen ist rickgewonnenes P aus beiden Quellen hauptsachlich fir techni-
sche Zwecke oder die Diingung zugelassen und nicht als Nutztierfutter [6, 193]. Da der Diin-
gemittelbereich den groBten Markt flr P in Deutschland darstellt, konnten die aus hygienisch
bedenklichen Quellen zuriickgewonnenen P-Mengen vollstandig zur Diingung verwendet wer-
den. Die anschlieBende Riickgewinnung des ungenutzten P aus den Pflanzenmaterialien (z. B.
durch den hier gezeigten Prozess) kann dann wieder in die Futter- und Lebensmittelindustrie
gefuhrt werden. Damit kdnnte P, nach heutigem Kenntnisstand, aus praktisch allen anfallenden
Verluststromen riickgewonnen und die Bedarfe an P im Dingemittel-, Futtermittel- und Le-
bensmittelmarkt in Deutschland vollstandig durch riickgewonnenen P gedeckt werden.
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	Kurzzusammenfassung.
	Phosphor (P) ist ein essentieller Nährstoff für jegliche Art von Leben und daher u. a. für die Landwirtschaft unverzichtbar; deshalb machen vor allem Düngemittel mit 90 % der P-Importmenge Deutschlands den Hauptteil der Nutzung aus. Da die Vorkommen an mineralischem P limitiert und nicht erneuerbar sind, ist für eine langfristige P-Verfügbarkeit ein nachhaltiges Management nötig. Große P-Verluste treten dabei vor allem über die Ausschwemmung in Oberflächengewässer auf. Dies liegt daran, dass organischer P, der beispielsweise in Getreidefuttermitteln vorkommt, nicht als Nährstoff von monogastrischen Nutztieren resorbiert werden kann und daher zum Großteil wieder ausgeschieden wird. Nach einer Ausbringung der Gülle als Wirtschaftsdünger wird dieser organische P in Oberflächengewässer ausgeschwemmt und erhöht dort potentiell das Eutrophierungsrisiko. Ziel eines nachhaltigen P-Management muss es daher sein, P möglichst geschlossen zu zirkulieren und somit auch organisch gebundenen P effizient nutzbar zu machen. So kann eine Landwirtschaft mit hoher Flächenproduktivität und damit eine ausreichende Nahrungsmittelversorgung gesichert und gleichzeitig der Eutrophierung als Folge der vermehrten P-Ausbringung in die Umwelt vorgebeugt werden.
	Die vorliegende Arbeit zeigt eine Option auf, mit der der in Roggenkleie organisch als Phytat gebundene P verfügbar gemacht und effizient genutzt werden kann. Bei dem dargestellten Lösungsansatz handelt es sich um einen dreistufigen Prozess, mit dem Phytat-P aus der Roggenkleie in nutzbarer Form als mineralisches Phosphat-Salz zurückzugewonnen werden kann, während der verbleibende Rest der Kleie weiterhin als Futtermittel verfügbar bleibt. Dazu erfolgt eine saure Extraktion des Phytats aus der Kleie, anschließend eine Freisetzung des Phosphats aus der Phytat-Bindung mittels einer thermischen Hydrolyse und abschließend eine Fällung als Magnesiumphosphat. Die Gesamtausbeute an nutzbar gemachtem P im Prozess beträgt (im Labor) 93 %. Als Produkt wird ein Präzipitat mit einem P-Gehalt von ca. 11 Gew.% gewonnen, das für unterschiedliche Anwendungen genutzt werden kann.
	Aufbauend auf den Laborergebnissen zeigt eine theoretische Prozess-Skalierung, dass eine groß-technische Durchführung möglich wäre. Kosten fallen dafür primär für den Einsatz der Chemikalien zur Extraktion und zur Fällung sowie die benötigte elektrische Energie an; insgesamt ergeben sich daraus Produktgestehungskosten von 34,4 € kg-1. Dieser Wert ist hinsichtlich Abweichungen innerhalb der größten Kostenpositionen sowie der überschlägig abgeschätzten Investitionskosten relativ robust. Für eine wirtschaftliche Umsetzung dieses Prozesses sind diese Produktgestehungskosten jedoch zu hoch, d. h. es sind Prozessanpassungen zur Kostenreduktion nötig. Durch zusätzlich untersuchte Prozessmodifikationen könnten die Produktgestehungskosten um bis zu 40 % reduziert werden. 
	Die vollständige Nutzung des P aus der in Deutschland anfallenden Roggenkleie könnte etwa 9 % der mineralischen P-Importe in Deutschland ersetzen. Bei einer Übertragung des Prozesses mit gleichbleibender Ausbeute auf alle P-reichen Futtermittel könnte die gesamte Importmenge an mineralischem P gedeckt werden. Somit hat eine Konditionierung von Futtermitteln vor der Verfütterung ein großes Potential, zu einem nachhaltigen P-Management und damit nicht nur zum Schutz der mineralischen P-Vorkommen, sondern auch zur Verringerung des Eutrophierungsproblems beizutragen.  
	Abstract.
	Phosphorus (P) is an essential nutrient for all forms of life and is therefore indispensable for agriculture. Fertilizers in particular make up the majority of P use in Germany, accounting for 90% of imported mineral P. However, as the deposits of mineral P are limited and non-renewable, sustainable P management is necessary for long-term availability. Large P losses occur primarily through leaching into surface waters, in wastewater treatment plants, or with slaughterhouse waste. Organic P, which is mainly present as a P reservoir in cereals and legumes, cannot be absorbed as a nutrient by animals and plants due to its binding form. Therefore, most organic P is excreted by the animals and – after deployment of the residues as an organic fertilizer – washed out into surface waters via erosion and groundwater; thus, promoting the risk of eutrophication. The aim of sustainable P management must therefore be to circulate P in the environment in as closed a manner as possible and thus also to utilize organic forms of P efficiently. In this way, on the one hand, agriculture with high land productivity and thus a sufficient food supply can be ensured and, on the other hand, eutrophication as a result of increased P application to the environment can be prevented.
	The present work shows a potential process with which the P organically bound as phytate in rye bran (as an example of widely used animal feed rich in P) can be made available and utilized efficiently. Within this work, a three-stage process was developed to recover phytate-P from the rye bran in a usable form as mineral phosphate salt, while the remainder of the bran is still available as a feedstuff. The process involves acid extraction of the phytate from the rye bran, subsequent release of the phosphate from the organic bond by means of thermal hydrolysis and finally salt recovery by precipitation as magnesium phosphate. Experimentally, a total yield of phosphate in relation to the P content of the native bran of 93% was achieved in the lab. The product, a precipitate with a P content of approx. 11wt.%, can be used for technical or agricultural applications.
	Based on the results in the laboratory, a theoretical process scaling shows that implementation on a larger scale is technically feasible, but that process adaptations are necessary for an economical presentation of the product. The main costs are incurred for the use of chemicals for extraction and precipitation as well as the electricity requirement, resulting in a cost of production of 34.4 € kg1. This value is relatively robust with respect to deviations within the largest cost positions as well as investment costs, which show uncertainties in the data base. However, some investigated feasible process modifications could have a significant impact on the product manufacturing costs with a reduction of up to 40%.
	Overall, full utilization of the P from the total quantity of cereal bran used as animal feed in Germany could cover around 9% of mineral P imports in Germany. If the process was extended to all feedstuffs with a yield remaining the same, the entire import volume of mineral P could be compensated for. This means that conditioning feed before it is fed has enormous potential to contribute to a sustainable P management and, thus, not only to the protection of mineral P deposits, but also to the reduction of the eutrophication problem.
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	1 Einleitung und Motivation
	Phosphor (P) ist ein grundlegender Bestandteil des Erbguts, des Energiestoffwechsels sowie strukturgebender Zellteile in jeder bisher bekannten Art von Leben. Besonders im landwirtschaftlichen Kontext hat P damit eine große Bedeutung und ist als Nährstoff sowohl für Pflanzen, Tiere als auch den Menschen unersetzbar. P wird nicht nur als Dünger auf Felder ausgebracht, um das Pflanzenwachstum zu steigern und so eine hohe Flächenproduktivität und eine ausreichende Nahrungsversorgung zu gewährleisten, sondern auch direkt Futter- und Lebensmitteln zugesetzt [1].
	Die Aufnahme von P in den Metabolismus von Menschen, Tieren und Pflanzen hängt jedoch wesentlich von der chemischen Form ab, in der P vorliegt. So ist nur ortho-Phosphat von tierischen und pflanzlichen Lebewesen resorbierbar. Alle anderen, insbesondere organisch gebundenen P-Formen, wie z. B. im Getreide vorliegendes Phytat, müssen zu ortho-Phosphat aufgespalten und damit für Lebewesen verfügbar gemacht werden; ist das nicht der Fall verbleibt Phytat ungenutzt und akkumuliert dadurch in der Umwelt [2]. 
	Synthetische Düngemittel sowie P-Zusätze zu Futter- und Lebensmitteln in Form von ortho-Phosphat stammen zum größten Teil aus dem Abbau von Phosphatgestein. Die aus heutiger Sicht ökonomisch nutzbaren Reserven an Phosphatgestein sind global jedoch limitiert und mit einer zunehmenden Erschöpfung der derzeit genutzten Lagerstätten immer mehr mit Schwermetallen und anderen Schadstoffen belastet. Somit müssen alternative P-Quellen für eine langfristige Verfügbarkeit von Phosphaten erschlossen werden [3].
	Aus der aktuellen Wertschöpfungskette von P ergeben sich drei wesentliche Problemstellungen, die für ein umweltfreundliches und nachhaltiges P-Management adressiert werden sollten.
	 Verarmung mineralischer P-Ressourcen: Phosphatgestein ist die Hauptquelle für die P-Gewinnung und wird vor allem in Nordafrika und Asien abgebaut [4]. Die bisher bekannten abbaubaren Vorkommen werden bei gleichbleibend starker Ausbeutung, je nach Datenlage, innerhalb der kommenden Jahrzehnte bis wenigen Jahrhunderte erschöpft [5]. Ein wesentlicher Anteil des so gewonnenen P wird für die Düngung im Ackerbau genutzt. Pflanzen wandeln dabei das bergmännisch abgebaute ortho-Phosphat in organische P-Formen um und speichern es. Aufgrund dieser Bindungsform bleibt der organische P nach der Aufnahme durch Pflanzen bislang zu einem Großteil ungenutzt, sodass immer mehr P aus Phosphatgestein als Düngemittel in die Umwelt gebracht wird [6].
	 Limitierte P-Verfügbarkeit in Futtermitteln: Getreide, insbesondere Weizen und Roggen als weit verbreitete Nahrungs- und Futtermittel, weisen einen hohen P-Gehalt auf [7]. P in Getreide liegt allerdings in der organischen Form Phytat gebunden vor, welche von Monogastriern nicht und von Wiederkäuern nur zu einem kleinen Teil verstoffwechselt werden kann. Zur Deckung des P-Bedarfs für Wachstum und Energiestoffwechsel von Nutztieren wird deshalb anorganischer P aus mineralischen P-Quellen zugefüttert [8]. Der über das Getreide aufgenommene organische P wird größtenteils unverdaut wieder ausgeschieden und hauptsächlich als Wirtschaftsdünger auf Ackerflächen ausgebracht. Da auch Pflanzen Phytat-P nicht resorbieren können, wird dieser im Boden angereichert und belastet damit die Umwelt [9].
	 Steigerung des Eutrophierungsrisikos: Organischer P, der aus Biomasse in Böden akkumuliert und anschließend in Oberflächengewässer ausgeschwemmt wird, sorgt für ein erhöhtes Eutrophierungspotential. In eutrophen, also nährstoffreichen Gewässern wird insbesondere das Wachstum von Algen verstärkt, die sich nach kurzer Lebensdauer aerob zersetzen und so den Sauerstoffgehalt des Gewässers senken. Dies führt zur Gefährdung von aeroben Wasserlebewesen und durch die zunehmende Trübung des Gewässers durch den Algenbewuchs auch zur Bedrohung der Wasserflora [10].
	Im Sinne eines nachhaltigen und umweltfreundlichen P-Managements müssen also Maßnahmen für die Kreislaufführung von P identifiziert werden, um die mineralischen P-Ressourcen zu schonen und gleichzeitig das Eutrophierungsrisiko zu senken. Eine Alternative zum Einsatz von mineralischem P ist eine Nutzbarmachung des organisch gebundenen P. Die dadurch gewonnene Menge an nutzbarem P kann in die Wertschöpfungskette rückgeführt werden und zur Deckung des P-Bedarfs anstelle von mineralischem P beitragen [6]. Gleichzeitig wird die potentielle P-Ausschwemmung verhindert, wodurch zu einer langfristig produktiven Nahrungsmittelversorgung und einer Steigerung der Wasserqualität (besonders von Gewässern in landwirtschaftlich intensiv bewirtschafteten Regionen) beigetragen werden kann.
	1.1 Phosphor-Kreislauf

	Der P-Kreislauf zeigt, in welchen Bereichen P nicht genutzt wird und daher in der Wertschöpfungskette verloren geht; hierdurch wird deutlich, wo ein effizientes P-Management mit entsprechenden Rückgewinnungsmaßnahmen ansetzen sollte. 
	Natürlicherweise kommt P nur in gebundener Form, meist als Phosphat (PO43-) in der Oxidationsstufe +V vor. Es treten organische und mineralische P-Formen auf, welche sich in einem ständigen Gleichgewicht zwischen Biosphäre, Pedosphäre und Hydrosphäre befinden. In geologischen Zeiträumen findet auch ein Austausch von P in der Lithosphäre statt. In der Atmosphäre der Erde kommt P nicht vor [11], lediglich kleinere Mengen können partikulär an Pollen oder Staubteilchen gebunden sein [12].
	Mineralisch liegt P in Phosphatgestein vor und gelangt natürlicherweise durch Erosion und Verwitterungsmechanismen in die Umwelt (d. h. insbesondere in den Boden und in Gewässer). Hier kann P als essentieller Nährstoff von Pflanzen aufgenommen werden, die wiederum Tieren und Menschen als Nahrung dienen. Überschüssiger bzw. nicht-verdaulicher P wird ausgeschieden und abgestorbene Biomasse (mit dem enthaltenen P) wird abgelagert und so wieder dem natürlichen Nährstoffkreislauf zugeführt. Anschließend wird der terrestrische P-Kreislauf durch die Wiederaufnahme von P durch Pflanzen geschlossen oder es erfolgt eine Auswaschung von P in Oberflächengewässer; hier wird P dann z. T. von aquatischer Biomasse aufgenommen. Die Überreste sammeln sich in Sedimenten an und können über die Lithosphäre in Phosphatgestein überführt werden [13]. Da dieser Prozess geologische Zeitspannen benötigt, gilt P als nicht-erneuerbare Ressource [14]. 
	Mehr als 99 % des globalen P sind in Sedimenten gespeichert [11], etwa 0,005 bis 0,05 % sind in Böden akkumuliert und bis zu 0,7 % liegen in Biomasse vor [15]. Eine Übersicht über den P-Kreislauf mit den Hauptflüssen an P zeigt Abb. 11.
	/
	Abb. 11: Phosphor-Kreislauf.
	P-Vorkommen. Mineralischer P tritt am häufigsten in Form von Apatit auf, d. h. als Calciumphosphat-Verbindung in Gesteinen. Apatite werden nach den zusätzlichen Bindungspartnern unterschieden (z. B. Fluorapatit, Hydroxylapatit oder Chlorapatit) [13]. Abbaubare P-Vorkommen weisen Gehalte an rein elementarem P von ca. 0,5 bis 4 Gew.% auf und können durch unterschiedliche Mechanismen entstanden sein [16].
	 Marin-sedimentäre Reservoirs beinhalten etwa 90 % aller P-Vorkommen und stammen aus biologischen Ablagerungen in Ozeanen. Sie beinhalten relativ hohe Verunreinigungen, jedoch auch einen hohen P-Gehalt [16].
	 Magmatische P-Vorkommen weisen geringe Verunreinigungen, jedoch auch geringe P-Gehalte auf und machen rund 10 % der bekannten globalen mineralischen P-Vorkommen aus [16].
	 Guanoablagerungen sind eine weitere wichtige Quelle für P. Exkremente und abgestorbene Organik von Vögeln haben sich insbesondere auf bestimmten ozeanischen Inseln abgelagert und weisen hohe P-Gehalte auf. Diese Vorkommen machen jedoch nur etwa 0,3 % der bekannten globalen P-Reserven aus [16]. 
	P aus Gestein bzw. Guanolagerstätten wird natürlicherweise entweder physikalisch durch Erosion abgetragen oder chemisch als Phosphat herausgelöst [11]. Unter sauren Bedingungen des Bodens selbst oder durch mikrobiell freiwerdende Säuren wird Apatit als freies Phosphat in Lösung gebracht und steht somit für die natürliche Aufnahme durch Pflanzen zur Verfügung [17].
	Phosphatgestein wird vom Menschen als primäre P-Quelle abgebaut. Die Hauptreserven liegen aktuell in Marokko, der Westsahara und China [4]. Der Fund einer hohen Menge an Phosphatgestein in Norwegen im Jahr 2023 dürfte nach Erschließung dieser Vorkommen sowohl die Menge an abbaubaren P-Reserven als auch das geopolitische Gleichgewicht bezüglich einer globalen P-Versorgung deutlich verschieben [18].
	Das abgebaute Phosphatgestein kann entweder vermahlen und direkt genutzt oder zu Rohphosphat aufkonzentriert werden [16]. Für viele Anwendungen dient Phosphorsäure als P-Quelle, die unter Zugabe von Schwefelsäure aus Phosphatgestein gewonnen wird; dabei fällt Gips als Nebenprodukt an [2]. Phosphorsäure wird z. B. direkt in der Getränkeindustrie eingesetzt oder kann in lösliche Phosphat-Salze überführt und in der Lebens-, Futter- oder Düngemittelindustrie weiter verwendet werden [19]. Mit ca. 90 % wird ein Großteil des abgebauten P zu Düngemitteln verarbeitet [20]. Die wichtigsten Vertreter von P-Düngern sind Monoammoniumphosphat, Diammoniumphosphat sowie Triplesuperphosphat und NPK (Stickstoff/Phosphat/Kalium)-Volldünger [16].
	P im Boden. P gelangt sowohl natürlich durch Erosion als auch durch die Menschen hauptsächlich in anorganischer Form in Böden, sodass eine direkte Pflanzenverfügbarkeit gesichert ist. Anorganischer P macht üblicherweise 35 bis 70 % des Gesamt-P in Böden aus und kann auch partikulär gebunden und somit nicht Pflanzen-verfügbar sein. Synthetische Düngemittel werden hauptsächlich aus aufgeschlossenem mineralischem Hydroxylapatit und damit als Calcium-Verbindung produziert [21]. Allerdings steht im Zuge einer nachhaltigeren P-Wirtschaft aktuell vor allem Struvit als Magnesiumammoniumphosphat-Verbindung im Fokus, da es relativ einfach aus Abwasser und anderen biologischen Stoffströmen rückgewonnen werden kann [22].
	In organischer Masse liegt auch P hauptsächlich in organisch gebundener Form vor. Derart gebundener P ist nicht direkt Pflanzen-verfügbar, kann aber mittels mikrobieller Prozesse zu Phosphat verarbeitet und damit für die Pflanzen verfügbar gemacht werden. Den Hauptteil an organischem P in Böden machen Inositolphosphate (z. B. Phytat), Phospholipide und Nukleinsäuren aus [23]. Hauptprozesse, welche die Verfügbarkeit von organischem und anorganischem P im Boden beeinflussen, sind Löslichkeits-, Sorptions- und Mineralisierungsprozesse. So kann eine ausgeprägte Bodenmikrofauna zur Zersetzung des organischen P in Pflanzen-verfügbare Formen führen und eine Bindung anorganischer P-Formen an das Bodensediment die Verfügbarkeit von anorganischem P herabsetzen [24]. Die lokalen Bedingungen (u. a. die Bodenzusammensetzung, Struktur sowie Azidität und Wassergehalt) können die P-Aufnahme signifikant beeinflussen [25⁠, 26]. Insbesondere die Komplexierung von P mit Gegenionen wie Eisen, Calcium- oder Hydroxidionen können die Verfügbarkeit beeinträchtigen [26].
	Typischerweise wird nur ein geringer Teil von maximal 20 % des gesamten Boden-P von Pflanzen aufgenommen [27]. Der restliche P-Anteil kann in der folgenden Anbausaison genutzt werden oder wird langfristig in den tieferen Schichten des Bodens akkumuliert und letztlich in Oberflächengewässer ausgetragen [6]. Dies ist nicht nur auf eine mangelnde P-Verfügbarkeit, sondern auch eine geringe Mobilität von P im Boden zurückzuführen, die hauptsächlich durch Diffusion getrieben wird. Die P-Aufnahme der Wurzeln ist häufig deutlich schneller als eine Nachlieferung des P durch Diffusionsprozesse, sodass Wurzeln ein Gebiet P-armen Bodens um sich schaffen [28]. 
	P-Aufnahme von Pflanzen. Pflanzen nehmen Nährstoffe aktiv über das Wurzelwerk aus dem Boden auf, können dieses jedoch nur in Form von freien Hydrogenphosphaten (HPO42-, H2PO4) resorbieren [29]. Wurzelausbreitung und symbiotische Wechselwirkung mit Mikroorganismen können eine höhere P-Aufnahme fördern, indem die Fläche zur P-Aufnahme vergrößert und potentiell nicht-verfügbare P-Formen verfügbar gemacht werden [28]. Auch eine Exkretion bestimmter Anionen, organischer Säuren und Enzyme kann die Spaltung von P in verfügbare Formen unterstützen.
	Anschließend wird Hydrogenphosphat entweder direkt in Zellvakuolen aufgenommen oder in die organische Form Adenosintriphosphat (ATP) umgewandelt und dem Energiestoffwechsel zugeführt. Die ATP-Synthese findet hierbei unter Energieaufwand in Zusammenhang mit der Photosynthese statt [26]. Die Hauptkomponenten des organischen P in Pflanzen, die letztlich aus dem Phosphat in ATP gebildet werden, sind ribosomale RNS, Phospholipide aus Zellmembranen und phosphorylierte Metabolite wie Glucose-6-Phosphat, die in der Glykolyse eine Rolle spielen. P-Reserven werden in Form von Polyphosphaten bzw. Phytaten für eine interne Nutzung gespeichert und treten hauptsächlich in Samen (u. a. in Getreidekörnern) auf [30]. Die Strukturformel von Phytinsäure, der protonierten Form der Phytate, ist in Abb. 12 gezeigt. Die deprotonierten Liganden bilden Salze bevorzugt mit zweiwertigen Kationen, wie Eisen (Fe), Magnesium (Mg) oder Calcium (Ca), welche dann als Phytate bezeichnet werden [31]. Im Folgenden werden die Begriffe Phytinsäure und Phytat synonym verwendet. 
	/
	Abb. 12: Strukturformel von Phytinsäure.
	P-Aufnahme von Tieren. Tiere benötigen P als essentiellen Nährstoff, ähnlich wie Pflanzen, für den Energiestoffwechsel und den Zellaufbau. Zusätzlich wird P für den Knochenaufbau genutzt, sodass im ausgewachsenen Zustand von Wirbeltieren etwa 80 % des P im Körper in den Knochen gespeichert ist [32]. Insbesondere in der Wachstumsphase junger Tiere liegt damit ein erhöhter P-Bedarf vor. Mischtierfutter aus Getreide, Ölsaaten und Hülsenfrüchten weisen hohe P-Gehalte von bis zu 1 Gew.-% auf, die aber zu einem Großteil organisch als Phytat gebunden sind und daher nicht direkt von den Tieren verdaut werden können. Durch Phytat komplexierte wertvolle Mineralstoffe, wie Fe, Mg und Ca, werden von Monogastriern unverdaut ausgeschieden, wodurch Mangelerscheinungen auftreten können. Daher gilt Phytinsäure weithin als Anti-Nährstoff [33] und dem Futter werden häufig leicht verdauliche, anorganische P-Formen als Additive zugegeben. Anorganischer P kann sowohl von Monogastriern als auch von Wiederkäuern aufgenommen werden, wobei die P-Aufnahme stark von der Löslichkeit der P-Komponente abhängt [34]. Als Additiv in Tierfuttermitteln kommt insbesondere Calciumhydrogenphosphat in höchster Qualität zum Einsatz, da hier eine gute Verdaulichkeit gegeben ist. Zum einen löst sich Calciumhydrogenphosphat gut im sauren Milieu des Verdauungstrakts und zum anderen kann Ca ebenfalls als Nährstoff aufgenommen werden [35⁠, 36]. Auch Magnesiumphosphate spielen mit Mg als zusätzlichem Nährstoff in der Futtermittelbranche eine Rolle; sie sind aufgrund der geringeren Löslichkeit jedoch nur von einer untergeordneten Bedeutung [37]. 
	Phytat-spaltende Enzyme liegen im Verdauungstrakt von Wiederkäuern als mikrobielle Phytasen im Magen oder im Dickdarm, als endogene Schleimhautphytasen, als Pflanzenphytasen oder als exogene mikrobielle Phytasen vor. Daher können Wiederkäuer zumindest einen Teil des Phytats intern hydrolysieren und anschließend in den Körper aufnehmen [34]. Der Verdauungstrakt monogastrischer Lebewesen (und damit auch des Menschen) hingegen beinhaltet keine internen Phytasen; daher kann natürlicherweise nur anorganisches Phosphat resorbiert werden. Daher wurden beispielsweise im Jahr 2016 über 90 % des Mischfutters für die Schweinemast mit externen Phytasen supplementiert, um P besser für eine Aufnahme verfügbar zu machen; dadurch kann auch der P-Überschuss in den Ausscheidungen entsprechend vermindert werden [38]. Die Leistungsoptima der im Futtermittel natürlich vorliegenden Pflanzenphytasen oder der zugesetzten mikrobiellen Phytasen weichen in der Regel jedoch von den Bedingungen im Verdauungstrakt ab und können daher nur sehr limitiert Phytat spalten [2]. Hierdurch verbleiben nach wie vor große Mengen an unverdaulichem P, der von Nutztieren mit den Exkrementen wieder ausgeschieden wird [34]. Der Großteil dessen wird anschließend in Form von Wirtschaftsdünger wieder auf das Ackerland ausgebracht. 
	Schlachtabfälle, die P aus den Knochen enthalten, werden in Deutschland aufgrund hygienischer Maßnahmen einer Verbrennung zugeführt und die verbleibende Asche anschließend zum Großteil in Deponien abgelagert. Nur ein geringer Teil darf beispielsweise dem Tierfutter beigemischt werden und dient so der Nährstoffrückgewinnung [6].
	P-Nutzung in der Industrie. Außer als essentieller Nährstoff in der Landwirtschaft wird P insbesondere in der Reinigungs- und Leuchtmittelherstellung genutzt. Diese Anwendungen machen jedoch nur einen kleinen Teil von etwa 8 % der globalen P-Nutzung aus [39]. P erfüllt hier hauptsächlich den Zweck als Weichmacher im Waschwasser [40] bzw. als Oxidationsquelle an der Luft [41] und ist somit potentiell ersetzbar. Phytat als natürlich vorliegende organische P-Verbindung kann gezielt zur Komplexbildung in der Lebensmitteltechnologie genutzt werden (z. B. zur Klärung von Getränken [42], Konservierung und Farbstabilisierung). Ansonsten findet Phytat in der Medizin Anwendung (z. B. als Tracer- und Kontrastmittel für die Organszintigraphie und Röntgenuntersuchung und als Zusatzstoff in Medikamenten). Technisch könnte Phytat als Korrosionshemmer [43] sowie als Flammschutzmittel interessant sein [44]; einen ausgeprägten Markt gibt es für diese Anwendungen jedoch (noch) nicht.
	P-Akkumulation in Klärschlämmen. Ungenutzter P aus der Industrie sowie aus menschlichen Exkrementen gelangt über das Abwasser in Klärwerke. In Deutschland wird durch die Wasseraufbereitung P zu 90 bis 95 % aus dem Abwasser entfernt [45]. Hierfür kommen biologische oder chemische Aufreinigungsschritte zum Einsatz.
	 Bei der biologischen Entfernung von P aus dem Abwasser werden Mikroorganismen eingesetzt, die über ihren biologischen Bedarf hinaus erhöhte P-Mengen aufnehmen können. Diese Mikroorganismen setzen sich im Verlauf der Abwasserreinigung mit dem Klärschlamm ab. 
	 Die chemische P-Reduktion im Abwasser erfolgt als Fällung mit Hilfe von Metallionen, die dann schwerlösliche Salze wie z. B. Eisen- oder Aluminiumphosphat bilden; diese sedimentieren anschließend im Klärschlamm [46].
	Für den Einsatz von Klärschlamm gelten strenge Regularien. Eine direkte Anwendung als Bodenverbesserer in der Landwirtschaft und damit auch eine Rückführung von P als Nährstoff ist aufgrund biologischer und chemischer Verunreinigungen (z. B. Medikamentenrückstände und Schwermetalle) in Deutschland kaum mehr erlaubt [47]. Daher wird ein Großteil des Klärschlamms verbrannt und die verbleibende Asche in Deponien abgelagert, wo letztlich auch die gesamte Menge des im Klärschlamm akkumulierten P verbleibt [6]. Aufgrund der begrenzten P-Reserven ist in Deutschland ab 2029 eine Rückgewinnung von P aus Klärschlamm zur entsprechenden Weiternutzung bis zu einem maximalen restlichen P-Gehalt von 20 g kg1 (Trockenklärschlamm) gesetzlich vorgeschrieben [47].
	P-Austragung in Gewässer. Die finalen, oberflächennahen Senken von P sind Oberflächengewässer. Sowohl P, der nicht aus dem Boden aufgenommen werden kann (z. B. aus nicht bedarfsgerechter Düngung), als auch verbleibender P in Kläranlagen (z. B. aus der Industrie und aus menschlichen Ausscheidungen) gelangt zurück in die Umwelt und erreicht letztlich die Ozeane [15]. Der P-Eintrag erfolgt mit über 70 % hauptsächlich partikulär aus Flüssen, aber auch als löslicher P in anorganischer und organischer Form [48]. Außerdem erfolgt eine Anreicherung von P im Grundwasser durch Versickerung; dieser Pfad macht im Vergleich zu den Oberflächengewässern jedoch nur einen sehr geringen Anteil aus [6].
	Aquatische Biomasse nimmt P in gelöster anorganischer Form auf, der 40 bis 85 % des gelösten P in Ozeanen ausmacht [48⁠, 49]. Organischer gelöster P kann beispielsweise durch einige Phytoplankton-Arten und bestimmte Cyanobakterien enzymatisch hydrolysiert und damit verstoffwechselt werden [50⁠, 51]. Ein Überangebot an organischem P begünstigt daher das Wachstum dieser Arten und führt zu deren übermäßiger Ausbreitung. Nach kurzer Lebenszeit zersetzen sich die Mikroorganismen. P setzt sich dann am Meeresboden ab und dem Wasser wird durch die aerobe Zersetzung der Biomasse Sauerstoff entzogen, der dann aeroben Wasserlebewesen fehlt [10]. Dieses Problem als Folge der Eutrophierung kann zu Fischsterben und toxischen Ausdünstungen führen und ist besonders in Seen und Küstenregionen ohne regen Wasseraustausch kritisch [52⁠, 53]. 
	Von den Ozeanen ausgehend wird der P-Kreislauf wieder geschlossen, indem sich Sedimente auf dem Meeresboden ablagern, die vor allem partikulären organischen P aus Biomasseresten beinhalten und in geologischen Zeiträumen Phosphatgestein nachbilden. Durch eine Umwandlung der anorganischen und organischen P-Verbindungen aus den Sedimenten bei hohen Temperaturen und Drücken im Untergrund entsteht dann beispielsweise Apatit (d. h. Phosphatgestein) [11]. Die Verweilzeit von P in den Weltmeeren liegt bei etwa 10 bis 40 Tausend Jahren [49]; der plattentektonische Prozess, durch den P an der Erdoberfläche wieder verfügbar gemacht wird, liegt im Bereich von etwa 1 Million Jahren und mehr [54].
	P-Verluste in Deutschland. Über den gesamten P-Kreislauf hinweg treten deutliche Verluste innerhalb der Wertschöpfungskette auf, die im Sinne einer effizienten Ressourcennutzung minimiert werden sollten. Wird beispielhaft die P-Bilanz in Deutschland betrachtet, werden entsprechende Trends ersichtlich. Abb. 13 zeigt daher die wesentlichen P-Ströme in den Sektoren Industrie, Haushalt und Landwirtschaft in Deutschland.
	Da Deutschland selbst keine mineralischen P-Ressourcen besitzt, muss die benötigte Menge an Rohphosphat als Substrat für die P-verarbeitende Industrie vollständig importiert werden; diese beläuft sich auf ca. 120 ktP a1. Weitere P-Importe nach Deutschland erfolgen in Form von P-haltigen industriellen Produkten, als Futter- und Lebensmittel sowie als Additive für die Futter- und Lebensmittelindustrie. 
	Die größten P-Senken in Deutschland, nach aufsteigender P-Menge sortiert, sind Klärschlamm und Klärschlammasche mit 43 ktP a1, Fleischknochenmehle mit 97 ktP a1 und letztlich, als größter Verluststrom, die Auswaschung von P in Oberflächengewässer mit etwa 180 ktP a1. Ein geringer Teil dieses P-Stroms stammt aus Abwässern kommunaler und industrieller Kläranlagen; der größte Anteil ist auf die Auswaschung von P aus Ackerland zurückzuführen. Dabei können organische P-Formen, welche insbesondere durch Wirtschaftsdünger aus tierischen Ausscheidungen in den Boden eingebracht werden, aktuell kaum verwertet werden. Der hohe Gehalt an organischem P in Tierausscheidungen wiederum resultiert überwiegend aus nicht-verdaulichem P in Getreide-basierten Futtermitteln (z. B. Kleie). Damit spielt organischer P, insbesondere in Form der Speicherkomponente Phytat, eine Schlüsselrolle für den unvollständigen P-Kreislauf.
	Mögliche Maßnahmen zur Schließung des P-Kreislaufs und der Erhaltung von P als wertvolle Ressource sind der Ersatz von P in industriellen Prozessen (da P als Nährstoff unersetzbar ist), die Maximierung der Nutzungseffizienz von P und die Rückgewinnung von P aus den auftretenden Verlustströmen. Besonders hervorzuheben ist hierbei der Landwirtschaftssektor, in dem die größten Verluste auftreten und damit auch das größte Potential für eine effizientere P-Nutzung und P-Kreislaufführung liegt [6].
	/
	Abb. 13: Phosphor-Bilanz in Deutschland; P-Mengen sind proportional zur Stärke der Pfeile.
	1.2 Ziel der Arbeit

	Anknüpfend an die aufgezeigten Lücken in der aktuellen P-Wertschöpfungskette ist es das Ziel dieser Arbeit, einen Ansatz aufzuzeigen, wie P-Verluste infolge einer ungenügenden Nutzung des organischen P in Futtermitteln reduziert werden können. Als Beispielsubstrat dient Roggenkleie, da diese ein häufig genutztes und besonders P-reiches Futtermittel darstellt. Hierzu soll ein Prozess entwickelt werden, mit dem P aus der Roggenkleie als Phosphat-Salz zur gezielten Weiterverwendung, beispielsweise in der Lebens- und Futtermittelindustrie oder als Düngemittel, gewonnen wird.
	Die einzelnen Schritte des zu erarbeitenden Prozesses sollen zunächst im Labor untersucht, anschließend prozesstechnisch betrachtet und letztlich im Gesamtüberblick bewertet werden. Der Prozess umfasst drei Schritte, in denen 
	I. zunächst das Phytat aus Roggenkleie in Lösung gebracht (Extraktion), 
	II. anschließend Phytat zu ortho-Phosphat und dem Inositolring aufgespalten (Hydrolyse) und letztlich
	III. das Phosphat in einer technisch nutzbaren Salzform dargestellt werden soll (Fällung). 
	Damit ergibt sich ein Prozess nach dem Blockschema in Abb. 14. Die extrahierte und an P abgereicherte Roggenkleie als Ausgangsstrom aus dem ersten Prozessschritt soll weiterhin als Tierfutter zur Verfügung stehen, um die darin verbliebenen Nährstoffe weiter nutzen zu können. Das gefällte Phosphat-Salz soll Anwendung als gezielt dosierbares Lebens- oder Futtermitteladditiv bzw. als Düngemittel finden.
	Für jeden Prozessschritt sollen die Prozessbedingungen im Labor hinsichtlich maximaler Ausbeute an dem jeweiligen Zielprodukt untersucht werden. Für den ersten Schritt ist es das Ziel, eine maximale Phytat-Löslichkeit bei möglichst milden Bedingungen zu erreichen. Auch im zweiten Schritt wird eine maximale Phytat-Spaltung bei möglichst milden Prozessparametern angestrebt. Im letzten Schritt soll eine möglichst vollständige Phosphat-Fällung unter Bildung kristalliner Strukturen realisiert werden.
	/
	Abb. 14: Blockschema der Roggenkleie-Prozessierung mit Ziel einer an P abgereicherten Kleie und einem Phosphat-Salz als Produkt.
	Innerhalb des Prozesses wird eine maximale Ausbeute an rückgewonnenem P aus der Roggenkleie angestrebt. Die Prozessbedingungen sollten dabei so gewählt werden, dass eine Nutzung des P in den genannten Bereichen ermöglicht wird (d. h., dass beispielsweise biologisch verfügbare Phosphate gebildet und potentiell toxische Nebenprodukte vermieden werden). Zusätzlich sollen für die Auswahl der Prozessparameter ökonomische Aspekte und Kriterien der technischen Umsetzung berücksichtigt werden. Daher soll der Gesamtprozess hinsichtlich technischer und ökonomischer Faktoren bewertet werden. Hierzu wird aufbauend auf dem in Abb. 14 schematisch gezeigten Prozessablauf ein Verfahrensfließbild unter Einbezug der Apparatetechnik dargestellt und eine überschlägige Wirtschaftlichkeitsbetrachtung durchgeführt. Diese soll einer ersten Abschätzung der Gestehungskosten für das P-Salz als Endprodukt dienen. Die abschließende Gesamtbewertung soll einen Einblick geben, inwiefern der dargestellte Prozess industriell umsetzbar ist und real zur Schließung des P-Kreislaufes in Deutschland als übergeordnetem Ziel beitragen kann.
	1.3 Aufbau der Arbeit

	Entsprechend der Zielstellung der Arbeit ist die Darstellung der Ergebnisse in vier Hauptkapitel gegliedert, die zunächst die praktische Untersuchung der drei Prozessschritte und anschließend die Bewertung des Gesamtprozesses umfassen.
	In den Kapiteln 2 bis 4 erfolgt je einzeln die labortechnische Untersuchung der Phytat-Extraktion, der Phytat-Hydrolyse und der Phosphat-Fällung. Dabei erfolgt zu jedem der Schritte eine separate Darstellung der entsprechenden Grundlagen, insbesondere des aktuellen Stands der Technik, auf dem die Untersuchungen basieren, und einiger thermodynamischer Grundkenntnisse. Aufbauend auf dem Versuchsplan und der Durchführung der jeweiligen Laborexperimente werden jeweils die Ergebnisse geschildert und im Kontext mit entsprechender Literatur diskutiert. Jede Parametervariation wird dabei in einem separaten Unterkapitel behandelt, um darzustellen, wie das Ziel der maximalen Ausbeute erreicht werden kann. Abschließend zu jedem Prozessschritt werden die jeweiligen Produktströme auf die Hauptnährstoffe zur weiteren Nutzung analysiert.
	Die Ergebnisse der praktischen Untersuchungen aus den Kapiteln 2 bis 4 werden anschließend in der theoretischen Prozessentwicklung und -bewertung in Kapitel 5 zusammengeführt. Zunächst wird direkt aus den Laboruntersuchungen heraus das Prozesskonzept abgeleitet und bestimmte Rahmenbedingungen werden für die großtechnische Auslegung festgelegt. In der Prozessauslegung werden – ebenfalls basierend auf den Laborexperimenten – die auftretenden Massenströme hochskaliert, um auf deren Basis alle Anlagenkomponenten auszulegen und die Energieströme zu quantifizieren. Die anschließende technische Analyse stellt eine Massen- und Energiebilanz dar, anhand der die technische Umsetzbarkeit des Prozesses im großtechnischen Maßstab bewertet wird. 
	Anschließend daran erfolgt die ökonomische Analyse des Prozesses. Zunächst wird dargestellt, welche kapital-, verbrauchs- und betriebsgebundene Kosten im Prozess zu erwarten sind. Diese werden dann zu den übergreifenden Produktgestehungskosten verrechnet, die innerhalb einer Sensitivitätsanalyse auf ihre Belastbarkeit geprüft werden. Dabei wird eine Schwankung der größten Kostenanteile einerseits innerhalb eines bestimmten prozentualen Rahmens und andererseits innerhalb realistischer Prozessvariationen betrachtet, die über die bisherigen praktischen Untersuchungen hinausgehen.
	Abschließend erfolgt eine Zusammenfassung aller Ergebnisse und eine Einordnung des entwickelten Prozesses in den Kontext einer deutschlandweiten nachhaltigen P-Wirtschaft.
	2 Phytat-Extraktion aus Roggenkleie 
	Die Phytat-Extraktion stellt den ersten Schritt der P-Rückgewinnung aus Roggenkleie dar (Abb. 21). Dabei soll in den Zellwänden gebundenes Phytat im Extraktionsmittel gelöst und somit in der Flüssigphase angereichert werden. Basierend auf bekannten Extraktionsprozessen soll untersucht werden, wie die Ausbeute an solubilisiertem Phytat aus dem betrachteten Substrat maximiert werden kann. Dabei wird der Stoffübergang aus der festen in die Flüssigphase durch unterschiedliche zu untersuchende Prozessparameter gesteuert.
	/
	Abb. 21: Blockschema der Roggenkleie-Prozessierung mit Fokus auf der Phytat-Extraktion aus Kleie.
	2.1 Grundlagen

	Einleitend zu den Untersuchungen der Phytat-Extraktion aus Roggenkleie werden etablierte Extraktionsverfahren beschrieben, um auf deren Basis die Versuche durchführen und den Versuchsplan entwickeln zu können. Hierbei werden bekannte Prozesse mit verschiedenen Extraktionsmitteln und Getreidesubstraten betrachtet, die auch auf die Roggenkleie-Extraktion übertragbar sein könnten. Um entsprechende Größen für eine Parametervariation bestimmen und bewerten zu können, werden außerdem Grundlagen der Stoffübertragung, insbesondere zwischen Fest- und Flüssigphasen, erläutert.
	2.1.1 Stand des Wissens

	Unter einer Extraktion wird ein Prozess verstanden, in dem eine Zielkomponente selektiv aus der umgebenden festen oder flüssigen Matrix, der sogenannten Abgeberphase, herausgelöst wird. Die Aufnehmerphase ist üblicherweise ein flüssiges Lösemittel, das den Wertstoff aufnimmt. Dieser Wertstoff kann über weitere Aufreinigungsschritte (z. B. Destillation oder Kristallisation) als Reinstoff gewonnen werden. Das Extraktionsmittel wird oftmals rezykliert. Förderlich für eine gute Extraktion sind zum einen die gute und selektive Löslichkeit des jeweiligen Wertstoffs in der Aufnehmerphase, aber auch eine große Kontaktfläche sowie eine ausreichende Kontaktzeit zwischen Abgeberphase und Extraktionsmittel. Auch die Temperatur kann die Extraktion signifikant beeinflussen; Löslichkeit und Diffusionsgeschwindigkeit nehmen mit steigender Temperatur üblicherweise zu [55].
	Meist wird unterschieden zwischen der Flüssig-Flüssig-Extraktion, an der zwei Flüssigphasen beteiligt sind und der Wertstoff von einer in die andere Flüssigphase übergeht, und der Fest-Flüssig-Extraktion (hier wird ein Wertstoff aus einer festen Phase in das flüssige Lösemittel aufgenommen) sowie der Hochdruckextraktion. Bei der Hochdruckextraktion dienen überkritische Gase als Extraktionsmittel, die unter diesen Bedingungen ähnliche Eigenschaften wie Flüssigkeiten aufweisen; d. h. hierbei handelt es sich um einen Sonderfall der Fest-Flüssig-Extraktion [56].
	Bei der Fest-Flüssig-Extraktion erfolgen mehrere Einzelprozesse nacheinander bzw. parallel zueinander. Das flüssige Extraktionsmittel muss zunächst in die feste Matrix der Abgeberphase eindringen; dies geschieht durch Diffusion und kann durch Konvektion gefördert werden. Anschließend löst sich der zu extrahierende Wertstoff im Extraktionsmittel und muss gemeinsam mit dem Extraktionsmittel wieder aus der Matrix in die Bulk-Flüssigkeit zurück diffundieren [57]. Eine Extraktion von Phytat aus einem biologischen Substrat (z. B. Kleie) umfasst folglich zunächst das Herauslösen des Phytats aus dem natürlichen Zellverbund und die anschließende Lösung im Extraktionsmittel. 
	Das Extraktionsmittel muss im Hinblick auf die jeweilige Anwendung spezifisch ausgewählt werden, sodass sich der Wertstoff möglichst selektiv löst und andere Stoffe aus der Abgeberphase nicht. In Frage kommen dafür Wasser als einfachstes Lösemittel, saure oder alkalische Lösungen oder organische Extraktionsmittel; industriell häufig genutzte Extraktionsmittel sind neben Wasser beispielsweise Hexan, Ethanol oder Methanol [58].
	Da Phytat durch die Phosphatgruppen mit leicht dissoziierenden Protonen selbst stark polar ist und sauer reagiert, ist eine gute Löslichkeit in protischen Lösemitteln wie Wasser, mineralischen Säuren, Carbonsäuren, kurzkettigen Alkoholen und ggf. Aminen bzw. Amiden anzunehmen. Analytische Verfahren zur Phytat-Bestimmung geben üblicherweise eine Extraktion von Pflanzenmaterial in 0,2 bis 0,66 mol L1 Salzsäure oder eine Extraktion in 0,18 mol L1 Trichloressigsäure für 30 bis 180 min vor; d. h. unter diesen Bedingungen wird eine vollständige Extraktion angenommen [59⁠–62]. 
	Alternative Extraktionsmittel sind insbesondere weitere mineralische und niederorganische Säuren sowie Wasser. Nachfolgend wird eine Übersicht unterschiedlicher Untersuchungen aus der Literatur gegeben, die in Tabelle 21 zusammengefasst sind. 
	 Eine Extraktion von Weizenkleie in reinem Wasser bei leicht erhöhter Temperatur und einem pH-Wert von 6,5 zeigt eine Extraktionsausbeute von weniger als 30 % des Phytats und ist damit nicht ausreichend für eine vollständige Solubilisierung. Eine Erhöhung der Extraktionstemperatur führte dabei zu einer leicht gesteigerten Phytat-Ausbeute [63]. 
	 Eine Extraktion von Reiskleie mittels verdünnter Schwefelsäure liefert insbesondere für Konzentrationen ab 0,31 mol L1 eine hohe Phytat-Ausbeute, z. T. überstieg der gemessene Phytat-Gehalt sogar den der Referenzmethode (d. h. es kann von einer vollständigen Solubilisierung ausgegangen werden) [64⁠, 65]. 
	 Phosphorsäure als Extraktionsmittel solubilisiert die höchsten Phytat-Mengen bei den niedrigsten untersuchten Konzentrationen. Maximal wird eine Ausbeute von etwa drei Viertel des Phytat-Gehalts erreicht; d. h. Phosphorsäure ist ungeeignet als Extraktionsmittel [65]. 
	 Die Milchsäure- und Zitronensäure-Extraktion zeigen bei leicht erhöhten Temperaturen von 40 bzw. 50 °C Ausbeuten von bis zu 98 bzw. 99 %. Die höhere Ausbeute wird hier, im Gegensatz zur Extraktion in Wasser, jeweils bei der niedrigeren Extraktionstemperatur erzielt [63]. 
	 Für Ameisensäure erreicht die niedrigste untersuchte Konzentration, ähnlich wie für Phosphorsäure, die beste Extraktionsausbeute von etwa 77 %. Höhere Ausbeuten wurden bisher nicht berichtet [65]. 
	Untersuchungen in alkalischen bzw. organischen Medien wurden bisher kaum publiziert. Insgesamt ist damit kein einheitlicher Trend der Extraktionsparameter (u. a. Rührzeit, Extraktionstemperatur und Konzentration der entsprechenden Lösemittel) in den vorliegenden Untersuchungen zur Phytat-Solubilisierung zu erkennen.
	Insbesondere der initiale Schritt der Solubilisierung, in dem Phytat aus der Zellmatrix herausgelöst wird, kann bei einer Stofftransportlimitierung durch eine zusätzliche Nutzung von Enzymen unterstützt bzw. beschleunigt werden. Hierfür eignen sich beispielsweise Cellulasen, Lipasen oder Amylasen, die entsprechende Zellstrukturen selektiv zersetzen können. Diese Enzyme werden bereits großtechnisch eingesetzt und sind daher preiswert erhältlich. Allerdings agieren Enzyme nur unter speziellen Bedingungen (z. B. Temperatur und pH-Wert), sodass die Extraktionsparameter bei unterstützender Nutzung von Enzymen entsprechend eingeschränkt sind [66⁠–68]. 
	Tabelle 21: Auszug zu Parametern aus bestehenden Verfahren zur Extraktion von Phytat aus Pflanzenmaterial.
	RT = Raumtemperatur (nicht weiter spezifiziert), def. = definiert zu
	Organische Säuren
	Mineralische Säuren
	Wasser
	Referenzanalytik
	Ameisensäure
	Zitronensäure
	Milchsäure
	Phosphorsäure
	Schwefelsäure
	Trichloressigsäure
	Salzsäure
	Extraktionsmittel
	1
	0,1
	0,01
	0,03
	0,03
	0,07
	0,07
	1
	0,1
	0,01
	1,09
	1,09
	0,52
	0,52
	0,31
	0,31
	0,1
	0,01
	rein
	rein
	0,18
	0,66
	0,5
	0,5
	0,2
	c in mol L1
	RT
	RT
	RT
	50
	40
	50
	40
	RT
	RT
	RT
	RT
	RT
	RT
	RT
	RT
	RT
	RT
	RT
	50
	40
	RT
	RT
	RT
	20
	100
	T in ˚C
	60
	60
	60
	30
	30
	30
	30
	60
	60
	60
	60
	30
	60
	30
	60
	30
	60
	60
	30
	30
	30-45
	180
	120
	120
	30
	t in min
	Sojamehl
	Sojamehl
	Sojamehl
	Weizenkleie
	Weizenkleie
	Weizenkleie
	Weizenkleie
	Sojamehl
	Sojamehl
	Sojamehl
	Reiskleie
	Reiskleie
	Reiskleie
	Reiskleie
	Reiskleie
	Reiskleie
	Sojamehl
	Sojamehl
	Weizenkleie
	Weizenkleie
	Weizenprotein
	Hafermehl
	Unterschiedliches Getreide
	Weizenkleie
	Pflanzenmaterial
	Substrat
	12,6
	39,5
	77,9
	88,5
	99,2
	97,2
	98,2
	22,6
	40
	74,2
	103,2
	95,8
	92,6
	116,8
	90,5
	89,5
	17,4
	77,4
	29,5
	19
	def. 100
	def. 100
	def. 100
	def. 100
	def. 100
	Ausbeute in %
	[62]
	[62]
	[62]
	[69]
	[69]
	[69]
	[69]
	[62]
	[62]
	[62]
	[70]
	[70]
	[70]
	[70]
	[70]
	[70]
	[62]
	[62]
	[69]
	[69]
	-
	-
	-
	-
	-
	Referenzmethode
	[65]
	[65]
	[65]
	[63]
	[63]
	[63]
	[63]
	[65]
	[65]
	[65]
	[64]
	[64]
	[64]
	[64]
	[64]
	[64]
	[65]
	[65]
	[63]
	[63]
	[69]
	[71]
	[61]
	[60]
	[70]
	Quelle
	2.1.2 Stofftransport

	Bei Extraktionsverfahren bestimmen Stofftransportvorgänge maßgeblich das Prozessergebnis. Der Stoffübergang kann zwischen gasförmiger, flüssiger oder fester Phase stattfinden und folgt dabei jeweils spezifischen Gesetzmäßigkeiten. Üblicherweise wird der Phasenübergang vom Konzentrationsgradienten getrieben und durch die Löslichkeit in der Zielphase limitiert. Nach einer bestimmten Zeit stellt sich zwischen den Phasen ein thermodynamisches Gleichgewicht ein [72].
	Der Übergang entsprechender Substanzen kann dabei entweder rein diffusiv ablaufen oder durch Konvektion verstärkt werden. 
	 Die Diffusion beruht auf der Brown’schen Molekularbewegung, die maßgeblich vom Energiegehalt der Teilchen und damit der Temperatur des Mediums abhängt. Wärmeeintrag erhöht dabei i. Allg. die Diffusionsgeschwindigkeit [73]. Als Proportionalitätsfaktor des diffusiven Stofftransports ist der Diffusionskoeffizient definiert. Dieser ist eine stoffspezifische Größe, die vom Druck und der Temperatur des Systems abhängt. Üblicherweise weisen gasförmige Stoffgemische höhere Diffusionskoeffizienten auf als Gemische in der Flüssigphase. In der Festphase ist der Stofftransport durch die starre Molekülstruktur noch stärker behindert. Letztlich kann diffusiv ein vollständiges Konzentrationsgleichgewicht erreicht werden; die entsprechende Extraktionszeit ist jedoch deutlich höher als beim konvektiven Stoffübergang.
	 Bei der Konvektion wird durch einen äußeren Einfluss eine verstärkte Teilchenbewegung und damit ein erhöhter Stofftransport erzwungen (z. B. durch Pumpen oder Rühren). Besonders an Phasengrenzflächen wird die Strömung jedoch gebremst, sodass es zur Ausbildung einer sogenannten Konzentrationsgrenzschicht kommt, in der nur noch diffusiver Stoffübergang stattfindet. Die Dicke dieser Grenzschicht kann durch möglichst turbulente Strömungen minimiert werden und beträgt üblicherweise nur wenige Mikrometer. Der Quotient aus Diffusionskoeffizient und Grenzschichtdicke ergibt den Stoffübergangskoeffizienten, der angibt, welche Stoffmenge pro Fläche und Zeit transportiert wird [72]. 
	Für einen möglichst effizienten Stoffübergang in möglichst kurzer Extraktionszeit kann demnach die Diffusion durch Wärmeeintrag in das System beschleunigt, die Grenzfläche zwischen den Phasen vergrößert und/oder möglichst viel Konvektion durch turbulente Strömung erzwungen werden. 
	2.2 Material und Methoden

	Anlehnend an etablierte Prozesse erfolgt die Extraktion des Phytats aus der Roggenkleie in Salzsäure mit dem Ziel der maximalen Ausbeute an Phytat in Lösung. Es werden jeweils einzeln die Einflüsse der Extraktionszeit, der Salzsäure-Konzentration sowie das Fest-Flüssig-Verhältnis (FFV) der Kleie zum eingesetzten Extraktionsmittel bei einer Behandlung unter Raumtemperatur (RT) von ca. 20 °C untersucht. Anschließend werden die im untersuchten Bereich bestmöglichen Parameter unter der Prämisse der maximalen Phytat-Ausbeute bestimmt.
	2.2.1 Substratspezifikation

	Die Roggenkleie, die als Substrat eingesetzt wird, wird von der Aurora Mühlen GmbH bezogen und enthält eine Mischung von Roggenschalen und Keimen aus unterschiedlichen Anbaugebieten in Deutschland. Diese Roggenkleie fällt als Nebenprodukt des kommerziellen Mahlprozesses an und wird vor Nutzung getrocknet; eine weitere Aufmahlung oder Fraktionierung des Substrats erfolgt nicht.
	2.2.2 Versuchsdurchführung

	Die Extraktion von Phytat aus der Roggenkleie wird im Immersionsverfahren durchgeführt; d. h. die Vermischung der Abgeber- und Aufnehmerphase zur Solubilisierung des Phytats und die anschließende Phasentrennung laufen zweistufig ab. Für die Solubilisierung wird entsprechend des eingestellten Fest-Flüssig-Verhältnisses 0,5 bis 1 g Roggenkleie mit 5 bis 30 mL wässriger Salzsäure versetzt und im Überkopfschüttler vermischt. Eine möglichst turbulente Durchmischung der Kleie im Extraktionsmittel wird durch eine stetige Drehung um die Horizontalachse erreicht. Sowohl das Volumen als auch die Konzentration der Salzsäure und die Extraktionszeit im Überkopfschüttler werden variiert, um die maximale Ausbeute zu ermitteln. 
	Die Ausbeute der Extraktion 𝑌𝐸𝑥 ist nach Gleichung 21 als der Anteil des Gesamt-P (TP) definiert, der aus der Roggenkleie in Lösung (𝑐𝑇𝑃,𝐸) übergeht. Der Gesamt-P wird durch den maximal ermittelten Gehalt an P in der Referenz (𝑐𝑇𝑃,𝑆) festgelegt.
	𝑌𝐸𝑥= 𝑐𝑇𝑃,𝐸𝑐𝑇𝑃,𝑆
	21
	Nach der Solubilisierung erfolgt die Trennung der festen und flüssigen Phase in der Zentrifuge Hettich Rotixa 50RS bei 20 °C für 20 min und bei einer Umdrehungszahl von 4 500 min1. Der feste Rückstand der extrahierten Kleie wird gewaschen, indem je die Menge des zuvor zugegebenen Extraktionsmittels an deionisiertem Wasser zugegeben und für 15 min geschüttelt wird. Anschließend erfolgt eine Trennung durch Zentrifugation analog zur Methode nach der Extraktion. Der Waschschritt wird ggf. mit dem resultierenden festen Rückstand wiederholt. Nach der Waschung wird der Feststoff für weiterführende Analysen bei 60 °C getrocknet. Der flüssige Überstand wird für die P-Analytik bzw. weitere Prozessierung genutzt. Die verbleibende Lösung nach der Solubilisierung wird im Folgenden als Extrakt bezeichnet. 
	Die Parametervariation der Extraktion erfolgt entsprechend des in Tab. 22 dargestellten Versuchsplans. Alle Analysen wurden dabei als Triplikate durchgeführt.
	Tab. 22: Versuchsplan der Extraktion von Phytat aus Roggenkleie.
	t in min
	cHCl in mol L-1
	VHCl in mL
	FFV in g L-1
	Variation der 
	Extraktionszeit
	5
	0,66
	20
	50
	10
	0,66
	20
	50
	15
	0,66
	20
	50
	20
	0,66
	20
	50
	30
	0,66
	20
	50
	45
	0,66
	20
	50
	60
	0,66
	20
	50
	90
	0,66
	20
	50
	120
	0,66
	20
	50
	150
	0,66
	20
	50
	180
	0,66
	20
	50
	240
	0,66
	20
	50
	Variation der Säurekonzentration
	180
	0
	20
	50
	180
	0,1
	20
	50
	180
	0,38
	20
	50
	180
	0,5
	20
	50
	180
	0,66
	20
	50
	180
	1
	20
	50
	180
	1,2
	20
	50
	Variation des Extraktionsvolumens
	210
	0,66
	5
	200
	210
	0,66
	10
	100
	210
	0,66
	15
	67
	210
	0,66
	20
	50
	210
	0,66
	25
	40
	210
	0,66
	30
	33
	FFV = Fest-Flüssig-Verhältnis
	2.2.3 Laboranalysen

	Sowohl mit dem Substrat (d. h. der Roggenkleie vor saurer Behandlung) als auch der extrahierten Kleie und dem Extrakt wurden analytische Untersuchungen durchgeführt, um insbesondere den P-Gehalt, aber auch andere Inhaltsstoffe, zu quantifizieren. Die entsprechenden Methoden sind in Tab. 23 zusammengefasst und werden im Folgenden erläutert.
	Tab. 23: Zuordnung der Analysemethoden; durchgeführt an Kleie, extrahierter Kleie und dem Extrakt.
	Analyse
	K
	EK
	E
	Methode
	Wassergehalt
	✓
	x
	x
	Gravimetrisch
	Partikelgrößenverteilung
	✓
	✓
	x
	Bildanalyse
	Wasseraufnahmekapazität
	✓
	x
	x
	Gravimetrisch
	Gesamt-P
	✓
	x
	x
	AOAC 995.11 (Molybdänblau-Methode nach Veraschung)
	Phytat-P
	✓
	✓
	✓
	K-PHYT Enzymkit (Molybdänblau-Methode nach enzymatischem Aufschluss)
	Phosphat-P
	✓
	✓
	✓
	DIN EN 6878 (Molybdänblau-Methode)
	Elemente
	✓
	✓
	✓
	Atomabsorptionsspektroskopie
	Rohasche
	✓
	✓
	x
	Weender-Futtermittelanalytik
	Rohfett
	✓
	✓
	x
	Weender-Futtermittelanalytik
	Rohfaser
	✓
	✓
	x
	Weender-Futtermittelanalytik
	Rohprotein
	✓
	✓
	x
	Weender-Futtermittelanalytik
	Stärke
	✓
	✓
	x
	Weender-Futtermittelanalytik
	Zucker
	✓
	✓
	✓
	Flüssigchromatographie
	NH4-N
	x
	x
	✓
	Küvetten-Schnelltests
	Gesamt N
	x
	x
	✓
	Chemilumineszenz
	Proteine
	✓
	✓
	x
	Flüssigchromatographie
	Phenolische Komponenten
	x
	x
	✓
	Folin-Ciocalteu-Assay
	K = Kleie, EK = Extrahierte Kleie, E = Extrakt, ✓= Analyse angewendet, x = Analyse nicht angewendet
	Wassergehalt. Die Roggenkleie wird vor Nutzung für mindestens 4 h bei 105 °C getrocknet und vor und nach der Trocknung gewogen. Der Wassergehalt w ermittelt sich aus dem Differenzgewicht zwischen feuchter und trockener Kleiemasse mfeucht und mtrocken (Gleichung 22). 
	𝑤= 𝑚𝑓𝑒𝑢𝑐ℎ𝑡−𝑚𝑡𝑟𝑜𝑐𝑘𝑒𝑛𝑚𝑡𝑟𝑜𝑐𝑘𝑒𝑛
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	Partikelgrößenverteilung. Die Partikelgrößenverteilung der Kleie wurde mittels des Camsizers XT (Retsch) bestimmt. Das Substrat wird auf eine Schüttelplatte aufgegeben und anschließend durch eine Messkammer gerieselt, in der von den einzelnen Partikeln Fotos im Fall aufgenommen werden. Aus den Fotos werden die Partikeldimensionen automatisiert vermessen und anschließend ausgegeben. Dabei wird der äquivalente Kreisdurchmesser aus der volumetrischen Partikelgrößenverteilung bestimmt. 
	Wasseraufnahmekapazität. Die Wasseraufnahmekapazität der Roggenkleie wird bestimmt, indem 1 g getrocknete Kleie zunächst mit einem Überschuss an Wasser von mindestens 20 mL versetzt wird. Anschließend wird die Mischung für 24 h bei Raumtemperatur unter Schütteln quellen gelassen. Der Überstand wird bei 4 500 min1 für 20 min bei 20 °C abzentrifugiert und das Gewicht der gequollenen Kleie (mgequollen) nach Zentrifugation mit dem der trockenen Kleie (mtrocken) korreliert. Nach Gleichung 23 berechnet sich die gravimetrische Wasseraufnahmekapazität WAK, die mit der Dichte von Wasser in die volumetrische Form umgerechnet werden kann [74].
	𝑊𝐴𝐾= 𝑚𝑔𝑒𝑞𝑢𝑜𝑙𝑙𝑒𝑛−𝑚𝑡𝑟𝑜𝑐𝑘𝑒𝑛𝑚𝑡𝑟𝑜𝑐𝑘𝑒𝑛
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	P-Gehalt. P liegt im Substrat in anorganischer und organischer Form vor, sodass unterschiedliche Analysemethoden zum Einsatz kommen. Alle beruhen jedoch auf der Bildung eines blauen Molybdänkomplexes unter Anwesenheit von ortho-Phosphat. Die Farbintensität ist dabei direkt proportional zur Menge des ortho-Phosphats, sodass die Absorption aus der photometrischen Messung in die jeweilige P-Konzentration umgerechnet werden kann. Alle Analysen erfolgen aus der Flüssigphase. 
	Bestimmung des Gesamt-P (TP). 
	Der feste Ausgangsstoff wird für eine Referenzmessung nach der Methode AOAC (Association of Official Agricultural Chemists) 995.11 analysiert. Die Kleie wird hierfür zunächst nach DIN 17685-1 verascht. Dabei wird davon ausgegangen, dass alle P-Verbindungen zur höchsten Stufe oxidiert werden und somit der gesamte (auch organisch gebundene) P-Gehalt in Form von ortho-Phosphat vorliegt. Anschließend erfolgt eine Extraktion der Asche für 5 min in 6 mol L1 kochender Salzsäure und die Farbreaktion unter Zugabe einer Molybdat- und Ascorbinsäurelösung. Die photometrische Messung erfolgt im UV/Vis-Spektrometer Cary 50 (Firma Varian) bei 823 nm gegen eine Kalibriergerade aus K2HPO3 im Konzentrationsbereich von 0,2 bis 1,2 mgP mL1 [75⁠, 76]. 
	Bestimmung von ortho-Phosphat (FP).
	Zur Bestimmung des Gehalts an ortho-Phosphat in der Ausgangslösung erfolgt eine Analyse nach DIN EN ISO 6878. Hierbei werden ca. 40 mL der flüssigen Probe in der entsprechenden Verdünnung in einem 50 mL-Kolben vorgelegt, dann 1 mL einer Ascorbinsäure-Lösung zugegeben, geschüttelt und 2 mL einer sauren Molybdat-Lösung zugegeben. Schließlich wird der Kolben mit VE-Wasser aufgefüllt, nochmals geschüttelt und mindestens 10 bis maximal 30 min bis zur vollständigen Ausbildung des Farbkomplexes bei Raumtemperatur gewartet. Die Messung erfolgt im UV/Vis-Spektrometer Cary 50 (Firma Varian) bei 880 nm gegen eine Kalibrierung aus K2HPO3-Lösung der Konzentrationen 0,04 bis 0,4 mgP L1 [77]. 
	Bestimmung des Phytat-P (PP).
	Für die Bestimmung des Phytat-P wird die flüssige Probe zunächst so behandelt, dass der als Phytat gebundene P zu ortho-Phosphat aufgespalten wird und somit ebenfalls als Reaktand für die Farbreaktion zur Verfügung steht. Dies erfolgt mit Hilfe des Kits K-PHYT (Megazyme). Hierbei werden die Enzyme Phytase sowie eine alkalische Phosphatase eingesetzt, um Phosphorsäureester-Verbindungen zu spalten. Näherungsweise wird davon ausgegangen, dass die gesamte Menge des freigesetzten Phosphats auf die Spaltung von Phytat zurückzuführen ist. Der geringe Anteil an niedriger phosphorylisierten Inositolphosphaten in der Roggenkleie wird vernachlässigt.
	Für die enzymatische Behandlung werden die Proben zunächst zentrifugiert und 1:1 (v/v) mit 0,75 mol L1 NaOH versetzt. Dann werden 0,05 mL der neutralisierten Probe zu einer verdünnten Puffer-Lösung (pH 5,5) gegeben und Phytase zupipettiert. Sowohl die Puffer-Lösung als auch die Enzymsuspension werden gebrauchsfertig in dem Kit zur Verfügung gestellt. Zur Enzymaktivierung wird das Gemisch für 10 min in ein Wasserbad bei 40 °C gestellt. Anschließend werden ein zweiter Puffer (pH 10,4) sowie die alkalische Phosphatase aus dem Versuchskit zugegeben und das Gemisch wiederum für 15 min im 40 °C warmen Wasserbad gelagert. Danach wird sofort 0,3 mL einer 50 %igen (w/v) Trichloressigsäure zugegeben, um die Enzyme zu deaktivieren. Nach einer Zentrifugation wird 1 mL der Mischung mit 0,5 mL des Farbreagenzes aus Ascorbinsäure und einer Molybdat-Lösung versetzt. Zur Ausbildung des Farbkomplexes werden die Proben 1 h im 40 °C warmen Wasserbad gelagert. Die Messung erfolgt im UV/Vis-Spektrometer Cary 50 (Firma Varian) bei 655 nm gegen eine Kalibrierung von P-Konzentrationen zwischen 0 und 15 mgP L1. 
	Das Ergebnis stellt die Summe aus frei vorliegendem ortho-Phosphat-P und dem in der enzymatischen Hydrolyse freigesetzten Phytat-P dar. Daher wird zusätzlich je ein Probenaliquot ohne die Zugabe von Enzymen nach Vorschrift behandelt. Die Differenz des zuvor bestimmten Summenparameters nach enzymatischer Behandlung sowie des freien ortho-Phosphat-P ohne enzymatische Behandlung ergibt dann den Gehalt an Phytat-P [71]. 
	Elementaranalyse mittels AAS. Per Atomabsorptionsspektroskopie (AAS) werden die Elemente Ca, Mg, Na und K aus der Flüssigphase analysiert. Feststoffproben werden bei 165 °C für 10 min in Königswasser aufgeschlossen (ca. 0,2 g Probe auf 12 mL). Alle Proben werden mit Cäsiumchlorid- (für die Ca-Analyse) bzw. Lanthanchlorid-Lösung (für die Analyse von Mg, Na und K) im volumetrischen Verhältnis 1:5 zum Probenvolumen versetzt. Die Proben werden dann mit einer Ausschlussgröße von 13 µm filtriert und anschließend im Gerät contrAA 700 (Analytik Jena) vermessen. Für die Analyse von Ca kommt dabei eine Acetylen-Lachgas-Flamme zum Einsatz und für die anderen genannten Elemente eine Acetylen-Luft-Mischung. Die Auswertung erfolgt nach einer Kalibriergerade mit kommerziellen Ionen-Standards.
	Weender-Futtermittelanalytik. Die Untersuchungen der Weender-Futtermittelanalytik wurden nach VDLUFA (Verband Deutscher Landwirtschaftlicher Untersuchungs- und Forschungsanstalten) – Vorschriften durchgeführt. Die analysierten Parameter sind Rohasche (VDLUFA Methodenbuch III, 8.1), Rohfett (VDLUFA Methodenbuch III, 5.1.1), Rohfaser (VDLUFA Methodenbuch III, 6.1.1), Rohprotein (VDLUFA Methodenbuch III, 4.1.1) und Stärke (VDLUFA Methodenbuch III, 7.2.1) [78].
	Zucker- und Furfuralgehalt. Der Zuckergehalt als Teil der organischen Substanz in den Proben wird mittels des Hochleistungs-Flüssigchromatographie (HPLC)-Systems 1260 Infinity II (Agilent) auf einer Hi-Plex H-Säule vermessen [79]. Sowohl die Säulentemperatur als auch die Temperatur des Brechungsindex-Detektors beträgt 55 °C. Das Laufmittel ist 0,005 mol L1 Schwefelsäure und weist eine Flussrate von 0,5 mL min1 auf. 
	Die Kalibrierung umfasst die Monosaccharide Glucose, Arabinose und Xylose sowie oligomere Zucker und einzelne Abbauprodukte der Zucker wie Essigsäure und Furfural. Flüssigproben werden ohne weitere Hydrolyse vermessen, sodass die Analyseergebnisse ausschließlich den freien Zuckern zuzuordnen sind. Bei den Feststoffproben erfolgt eine Extraktion von 0,5 g Probe in 25 mL destilliertem Wasser bei 80 °C für 15 min unter Rühren. Damit werden ebenfalls ausschließlich freie Zucker in Lösung detektiert. Die Gesamtmenge an monomeren Zuckern wird mittels einer Kalibrierreihe mit Glucose quantifiziert, sodass die Ergebnisse als Glucose-Äquivalente angegeben werden.
	Ammonium-Gehalt. Zur Bestimmung des Gehalts an Ammonium-Stickstoff werden photometrische Schnelltests mit der Bezeichnung LCK505 (Hach Lange) durchgeführt. Es werden je 0,5 mL der Probe in die bereits vorgefertigte und mit Reagenzien gefüllte Küvette pipettiert, gut geschüttelt und nach 15 min im zugehörigen Photometer vermessen. Eine Kalibrierung ist in der Test-spezifischen Software hinterlegt, sodass das Ergebnis direkt als NH4-N-Konzentration ausgegeben wird. Die Farbreaktion basiert auf der Reaktion der vorhandenen Ammonium-Ionen mit Hypochlorit und Salicylat unter Anwesenheit eines Katalysators zu dem blauen Farbstoff Indophenolblau, dessen Absorption photometrisch erfasst wird [80].
	Gesamt Stickstoff-Gehalt. Der Stickstoff-Gehalt wurde mit dem Gerät Multi N/C 3100 (Analytik Jena) bestimmt. Die Methode basiert auf einer Umsetzung von Stickstoff zu Stickstoffmonoxid und der anschließenden Detektion per Chemilumineszenz.
	Protein-Gehalt. Der Gehalt der einzelnen Aminosäuren wird mittels Flüssigchromatographie (HPLC-System Agilent Infinity 1260) gemessen. Das System beinhaltet eine unpolare stationäre Phase aus alkyliertem Silikagel (Poroshell LC HPH-18). Die mobile Phase besteht aus einer wässrigen Pufferlösung bei pH 8,4 sowie einer organischen Phase aus Acetonitril, Methanol und Wasser (volumetrisches Verhältnis 45:45:10). Zur Erfassung der Aminosäuren im Fluoreszenz-Detektor erfolgt eine Vorsäulen-Derivatisierung mittels Phthalaldehyd; lediglich für Prolin wird eine Derivatisierung mittels 9-Fluorenylmethyloxycarbonylchlorid vorgenommen. Die Probenaufbereitung erfolgt nach [81].
	Zur Detektion aller Aminosäuren außer Cystein und Tryptophan erfolgt zunächst eine Hydrolyse von 0,3 bis 0,5 g Probe in 25 mL 6 mol L1 HCl bei 110 °C für 24 h. Hierbei werden Asparagin und Glutamin in die entsprechende Säureform umgesetzt, sodass keine Unterscheidung zur Amid-Form in der HPLC-Analytik möglich ist, sondern ein Summenparameter ausgegeben wird. Nach der sauren Hydrolyse wird der pH-Wert der Proben mittels 10 mol L1 NaOH auf 1 eingestellt und je 2 mL der internen Standards L-Norvalin und Sarkosin zugegeben. Für Prolin erfolgt aufgrund der abweichenden Derivatisierung lediglich die Zugabe von Sarkosin. Das Probenvolumen wird mit 0,1 mol L1 HCl auf 200 mL aufgefüllt.
	Für die quantitative Bestimmung von Cystein und Tryptophan ist eine andere Hydrolysemethode notwendig. Cystein muss vor der Hydrolyse mit HCl zunächst zu Cysteinsäure oxidiert werden. Hierfür wird ein Gemisch aus Wasserstoffperoxid und Ameisensäure zugegeben, die dann für 26 h auf Eis gelagert wird. Nach Zugabe von Natriumdisulfit wird mit der salzsauren Hydrolyse fortgefahren. Tryptophan wird alkalisch hydrolysiert, da saure Bedingungen zu einer Zersetzung führen. Hierfür wird eine Mischung aus NaOH und Thioglykol zur Probe gegeben und für 20 h auf 110 °C gehalten. Danach wird der pH-Wert mit 6 mol L1 HCl auf 3 eingestellt, L-Norvalin zugegeben und mit 0,1 mol L1 HCl aufgefüllt.
	Gehalt an phenolischen Komponenten. Der Folin-Ciocalteu-Assay führt durch einen Farbumschlag zur optischen Darstellung des Gehalts an phenolischen Komponenten in Flüssigproben und wird nach einem modifizierten Protokoll durchgeführt [82]. Es werden je 100 µL Probe mit 6 mL destilliertem Wasser und 500 µL Folin-Ciocalteu-Reagenz vermischt und anschließend 1,5 mL einer 0,5 mol L1 Na2CO3-Lösung zugegeben. Abschließend wird das Gesamtvolumen von 10 mL mit 1,9 mL destilliertem Wasser aufgefüllt und die Proben für 2 h bei Raumtemperatur dunkel gelagert. Danach erfolgt eine Messung der Absorption bei 765 nm im UV/Vis-Spektrometer Cary 50 (Firma Varian). 
	Der Farbumschlag erfolgt von gelb nach blau und in Anwesenheit reduzierender Komponenten (d. h. neben phenolischen Komponenten auch mit anderen Antioxidantien). Vereinfachend wird hier die gesamte Reaktion auf phenolische Komponenten zurückgeführt und anhand von Gallussäure quantifiziert, die stellvertretend für die Mischung aller phenolischen Komponenten genutzt wird. Die Kalibrierreihe beinhaltet Gallussäure-Lösungen in einer Konzentration von ca. 40 bis 1 000 mg L1. Diese werden analog zu den Proben vermessen, sodass im Vergleich der Gehalt an phenolischen Komponenten als Gallussäure-Äquivalent (GAE) in mg L1 bestimmt wird. 
	2.3 Ergebnisse und Diskussion

	Nachfolgend werden die Versuchsergebnisse zu den einzelnen Parametervariationen nach dem dargestellten Versuchsplan dargestellt und diskutiert. Es wird dabei stets die maximale Ausbeute an aus der Kleie extrahiertem Phytat angestrebt.
	2.3.1 Einfluss der Extraktionszeit

	Im ersten Schritt wird die Extraktionsdauer untersucht, um den minimalen Zeitaufwand bei maximaler Phytat-Ausbeute zu erreichen. 
	Ergebnisse. Abb. 22 zeigt die Ausbeute an P in Lösung auf der Primärachse (links) und an der Sekundärachse (rechts) den Gehalt an gesamtem P und an Phytat-P in Lösung in Abhängigkeit der Extraktionszeit. Demnach geht bereits bei der kleinsten untersuchten Extraktionszeit von 5 min mit 87 % der Großteil des P in die saure Lösung über. Dieser Anteil lässt sich, ungeachtet der Fehlerindikatoren, bis zu einer Extraktionszeit von 20 min leicht steigern und pendelt sich dann bei höheren Extraktionszeiten bei einem Maximalwert von etwa 0,6 mg mL1 Gesamt-P und 0,52 mg mL1 Phytat-P in Lösung ein. Bezogen auf den Gesamt-P-Gehalt der Roggenkleie entspricht dies einer Extraktionsausbeute von etwa 99 %. Der Graph des Gesamt-P verläuft etwa parallel zur Kurve des Phytat-P mit einer absoluten Differenz von 0,06 bis 0,08 mg L1; dies entspricht dem Anteil an anorganischem Phosphat-P in Lösung. Geringere Extraktionszeiten als die untersuchten 5 min sind für eine homogene Durchmischung der gesamten Kleiemenge kaum praktikabel und wurden daher nicht untersucht.
	/
	Abb. 22: Extraktionsausbeute an Gesamt-P YEx (links) sowie Gesamt-P- und Phytat-P-Gehalt in Lösung (rechts) über die Extraktionszeit t (Raumtemperatur, 0,66 mol L1 HCl, Fest-Flüssig-Verhältnis 0,05 g mL1); Fehlerbalken aus Triplikatmessungen.
	Diskussion. Gerade bei den kurzen Extraktionszeiten kommt es in der experimentellen Durchführung zu größeren Schwankungen, die sich in relativ hohen Fehlerbalken sowohl für den Gesamt- als auch den Phytat-P widerspiegeln. Diese Schwankungen können aus der biologischen Inhomogenität des Probenanteils beispielsweise durch abweichende Partikelgrößen resultieren, die sich auf die Benetzung und Durchdringung mit dem Extraktionsmittel und damit auf Diffusionsvorgänge auswirken. Außerdem ist in der aufgetragenen Extraktionszeit die zusätzliche Kontaktzeit zwischen Fest- und Flüssigphase während der Phasentrennung (Zentrifugation und Filtration) nicht berücksichtigt; diese wirkt sich aber bei kurzen Extraktionszeiten relativ gesehen stärker aus. Ab einer netto Extraktionszeit von 40 min werden demgegenüber sehr stabile und hohe Werte der Phytat-Ausbeute erreicht. Daher wird diese Zeitspanne als eine technisch praktikable minimale Extraktionszeit für eine maximale Ausbeute definiert. 
	Da beide Kurven (Gesamt-P und Phytat-P) parallel verlaufen, kann von einer sofortigen Herauslösung des gesamten Gehalts an frei vorliegendem Phosphat aus der Kleie ausgegangen werden. Außerdem findet somit unter den gegebenen Extraktionsbedingungen keine Hydrolyse des Phytats zu freiem Phosphat statt.
	Wird der Transport des Phytats ins Extraktionsmittel über die Extraktionszeit betrachtet, ergibt sich ein stark abfallender Kurvenverlauf (Abb. 23). Die Darstellung zeigt sowohl die Messpunkte über die Zeit als auch die Näherung einer Potenzfunktion mit einem negativen Exponenten. Der Verlauf des Phytat-Transports in die Salzsäure lässt sich mit einer mathematischen Übereinstimmung von über 99 % sehr gut durch die Potenzfunktion beschreiben. Der starke Abfall zu Beginn verläuft damit analog zu dem kurzen Anstieg der Phytat-Konzentration bei steigender Extraktionszeit und spiegelt den größten Stofftransport des Phytats aus der Kleie in die Lösung ganz zu Beginn der Kontaktzeit mit frischer, unbeladener Salzsäure wider. Bereits ab rund 20 min konvergiert die (negative) Steigung der Kurve gegen Null, sodass kaum mehr weiteres Phytat in Lösung geht. Eine weitere Verlängerung der Extraktionszeit führt daher nur noch zu sehr geringem Anstieg der Phytat-Ausbeute; nach 54 min sinkt die Transportrate auf nur 10 % der Anfangsrate bei 5 min.
	/
	Abb. 23: Phytat-P-Transport in Lösung über die Extraktionszeit t; Datenpunkte: Messergebnisse (Raumtemperatur, 0,66 mol L1 HCl, Fest-Flüssig-Verhältnis 0,05 g mL1), Linie: Regression mittels Potenzfunktion.
	Da die Extraktion bei Raumtemperatur und einem Fest-Flüssig-Verhältnis von 0,05 g mL1 verhältnismäßig schnell abläuft, werden keine Maßnahmen für eine Stofftransportbeschleunigung (z. B. feineres Aufmahlen des Substrats oder eine Verwendung zellspaltender Enzyme) untersucht. Auch eine Erhöhung der Temperatur kann nicht mehr maßgeblich zur Steigerung der Phytat-Ausbeute führen; d. h. der zusätzliche (thermische) Energieaufwand würde sich aus ökonomischer Sicht nicht lohnen. Eine Extraktion unter erhöhter Temperatur wird daher nicht betrachtet.
	2.3.2 Einfluss der Säure-Konzentration

	Folgend auf die Extraktionszeit wird der Einfluss der Konzentration der HCl auf die Extraktionsausbeute untersucht; für eine maximale Raum-Zeit-Ausbeute wird für die weiteren Untersuchungen für mindestens 40 min extrahiert.
	Ergebnisse. Abb. 24 stellt den Verlauf der Extraktionsausbeute über die Konzentration der Salzsäure als Extraktionsmittel dar. An der Sekundärachse sind zusätzlich die Gehalte an Gesamt- und Phytat-P in Lösung angetragen. Beide Größen zeigen einen parallelen Verlauf; d. h. im gesamten Konzentrationsbereich kann von einer sofortigen Herauslösung des Phosphat-P ausgegangen werden. Bei niedriger Säurekonzentration ist die Ausbeute an Gesamt-P niedrig, steigt ab etwa 0,5 mol L1 jedoch stark an. Eine HCl-Konzentration von über 0,66 mol L1 führt im Vergleich dazu nur noch zu einer geringen Steigerung der Extraktionsausbeute. 
	So gehen in gering konzentrierter HCl von 0,1 mol L1 etwa 14 % des Gesamt-P aus der Roggenkleie in Lösung und bei 0,5 mol L1 bereits 60 % des enthaltenen P. Ab 0,66 mol L1 wird, unter Berücksichtigung der natürlichen Schwankungen des Substrats, eine Extraktionsausbeute von über 90 % erreicht. Zusätzlich zu den in Abb. 24 gezeigten Ergebnissen wurde die Extraktion mit allen Konzentrationen auch bei Extraktionszeiten zwischen 30 und 180 min durchgeführt. Dabei konnte für den hier untersuchten Konzentrationsbereich zwischen 0,1 und 1,2 mol L1 ebenfalls kein signifikanter Einfluss der Extraktionszeit auf die Extraktionsausbeute beobachtet werden (Kapitel 2.3.1).
	/
	Abb. 24: Extraktionsausbeute an Gesamt-P YEx (links) sowie Gesamt-P- und Phytat-P-Gehalt in Lösung (rechts) in Abhängigkeit der HCl-Konzentration cHCl (Raumtemperatur, 180 min, Fest-Flüssig-Verhältnis 50 g L1); Fehlerbalken aus Triplikatmessungen.
	Diskussion. Aufgrund des in Abb. 24 dargestellten Trends wird für eine maximale Extraktionsausbeute bei gleichzeitig möglichst niedrigerer Säuredosierung eine minimale Salzsäure-Konzentration von 0,66 mol L1 definiert. Damit ergibt sich ein pH-Wert des Extraktionsmittels von ca. 0,2. Diese starke Acidität der Lösung führt potentiell zu einer Degradation der natürlichen Kleie-Struktur; dies gilt insbesondere im Hinblick auf die Denaturierung der darin noch enthaltenen Proteine, der Spaltung noch anhaftender Stärke unter Freisetzung von Di- und Oligosacchariden und der Solubilisierung löslicher β-Glucane aus der Zellstruktur. Besonders eine saure Denaturierung der Proteine, die in den Aleuronzellen potentiell mit Phytat komplexieren, kann zu einer leichteren Herauslösung des Phytats führen [83]. Auch die Solubilisierung der β-Glucane dürfte förderlich sein, da Phytat in die Zellwandstruktur eingebettet ist [84]. Durch die mechanische Beanspruchung während der Aufmahlung ist die Zellstruktur in der Roggenkleie bereits vorgeschädigt, sodass sie durch die Säure potentiell leicht weiter abgebaut werden kann [85]. 
	Dass sich Phytat aus Roggenkleie besonders gut im stark Sauren löst, könnte auch auf die Löslichkeitseigenschaften der in der Kleie vorliegenden Phytat-Form zurückzuführen sein, die stark von den an die Phytat-Gruppen gebundenen Kationen abhängt. Eine erhöhte Löslichkeit bei niedrigem pH-Wert könnte darauf hindeuten, dass weder Ca- noch Na-Ionen an die Phytinsäure gebunden sind, da Ca- und Na-Phytat potentiell auch im Neutralen bis in den alkalischen Bereich löslich sind [86].
	2.3.3 Einfluss des Extraktionsvolumens

	Basierend auf den in den vorhergehenden Untersuchungen ermittelten Parametern, wird nun untersucht, wie sich das Extraktionsvolumen auf die Phytat-Ausbeute auswirkt. Das Extraktionsvolumen pro Gramm Roggenkleie wurde zwischen 5 und 30 mL variiert; d. h. es ergeben sich Fest-Flüssig-Verhältnisse (FFV) zwischen 33 und 200 g L1.
	Ergebnisse. Die Ergebnisse der Phytat-Extraktion bei variierendem Fest-Flüssig-Verhältnis sind in Abb. 25 dargestellt. Auch hier ist für den Gesamt- und Phytat-P-Gehalt über die Kleie-Konzentration ein größtenteils paralleler Verlauf erkennbar, der nur bei der höchsten Kleie-Konzentration (d. h. dem niedrigsten Anteil an Extraktionsmittel in der Mischung) abweicht. Bis zu einer Kleie-Konzentration von etwa 100 g L1 steigen Gesamt- und Phytat-P-Gehalt stetig an; danach flacht die Steigung zum höchsten untersuchten Fest-Flüssig-Verhältnis von 200 g L1 ab. Das Maximum des Phytat-P-Gehalts im Extraktionsmittel liegt bei etwa 0,92 mg mL1 und das Maximum des Gesamt-P bei ca. 1,16 mg mL1; es ist damit mehr als doppelt so hoch wie bei dem kleinsten eingestellten Verhältnis von 40 g L1. Die P-Ausbeute der Extraktion, bei der der P-Gehalt in Lösung stets auf den Gesamt-P-Gehalt im Substrat bezogen wird, ist genau gegenläufig zum P-Gehalt. Die Ausbeute ist bei den niedrigsten Fest-Flüssig-Verhältnissen am höchsten und sinkt bereits ab 70 g L1 deutlich ab.
	/
	Abb. 25: Extraktionsausbeute an Gesamt-P YEx (linke y-Achse) und Gesamt- und Phytat-P-Gehalt in Lösung (rechte y-Achse) in Abhängigkeit des Fest-Flüssig-Verhältnisses (Raumtemperatur, 180 min, 0,66 mol L1 HCl).
	Diskussion. Obwohl der absolute Gehalt an Gesamt- und Phytat-P im Extraktionsmittel mit zunehmendem Fest-Flüssig-Verhältnis kontinuierlich ansteigt, zeigt das Abflachen der Kurve eine unproportionale Extraktion des Phytats in geringeren Extraktionsvolumina; dies spiegelt sich in der sinkenden Ausbeute wider. Erst ab vorzugsweise mindestens 20 mL Extraktionsmittel pro Gramm Kleie (FFV 50 g L1) kann Phytat mit der höchsten Ausbeute aus der Kleie extrahiert werden.
	Bei den geringsten Extraktionsvolumina von 5 und 6,67 mL gKleie1 wurde durch das Aufquellen der Kleie ein Großteil des Extraktionsmittels im Feststoff gebunden. Die Aufnahmekapazität der Roggenkleie für 0,66 mol L1 HCl konnte zu 3,4 mL gKleie1 bestimmt werden, sodass von den geringsten Extraktionsvolumina kaum ein Überstand an Extraktionsmittel verbleibt. Auch bei höheren Extraktionsvolumina sind die Verluste an gebundener Flüssigphase in der Roggenkleie durch das Aufquellen unvermeidbar. 
	2.3.4 Waschung der P-reduzierten Kleie

	Nach der Extraktion verbleibt das an P angereicherte flüssige Extrakt und der feste Kleierückstand, der an P abgereichert ist. Dieser soll, wie die native Roggenkleie selbst, weiterhin als Futtermittel eingesetzt werden. Hierfür wird die sauer extrahierte Kleie solange in Wasser gewaschen bis die verbleibende Acidität eine potentielle Verfütterung zulässt.
	Ergebnisse. Eine stufenweise Waschung der extrahierten Kleie mit destilliertem Wasser zeigt, dass die Acidität des Waschwassers mit steigendem Volumen an Waschflüssigkeit bis zur etwa 5-fachen Menge des ursprünglich eingesetzten Extraktionsmittels stark abnimmt. Bei weiterer Waschung kann mit derselben Volumenerhöhung nur noch ein geringer Anstieg des pH-Werts erreicht werden (Abb. 26). Nach der Waschung mit 5-facher Wassermenge liegt der pH-Wert des Waschwassers etwa bei 4. Der typisch saure Geruch ist nach dieser Waschung weder am Waschwasser noch an der getrockneten Kleie mehr wahrzunehmen; die im Sauren auftretende rötliche Färbung der Kleie kann gänzlich entfernt werden. 
	/
	Abb. 26: pH-Wert-Entwicklung des Waschwassers bei Waschung der extrahierten Kleie mit destilliertem Wasser (Extraktionsbedingungen: T = Raumtemperatur, t > 180 min, cHCl = 0,66 mol L1, Fest-Flüssig-Verhältnis 0,05 g L1); Trendlinie folgt einem Polynom 2. Grades.
	Diskussion. Eine leichte Ansäuerung von Futtermitteln ist üblich, um durch die antimikrobielle Wirkung entsprechender Säuren die Lagerstabilität und ggf. sogar die Nährstoffverfügbarkeit zu erhöhen. Etabliert hat sich insbesondere der Zusatz organischer Säuren wie Zitronensäure oder Ameisen, Essig, Propion- und Milchsäure, die teilweise als natürliche Abbauprodukte des Mikrobioms im Verdauungstrakt auftreten [87⁠, 88]. Neben organischen Säuren wurde auch Salzsäure bereits als potentiell konservierender Zusatzstoff in Schweinefutter als Beispielsubstrat untersucht. Die Aufnahme eines mit ca. 0,4 mol L1 HCl versetzten Futters war dabei deutlich geringer als die des Kontrollfutters. Dies führte zu einer niedrigeren Gewichtszunahme der Tiere als Zielgröße der Untersuchung. Relativ gesehen führte die HCl-Dosierung aber zu einer leichten Erhöhung des Futtermittelumsatzes verglichen mit dem unbehandelten Kontrollfutter. Die Nährstoffe aus dem mit HCl versetzten Futter wurden also zu einem etwas höheren Anteil aufgenommen, sodass im Hinblick auf die Nährstoffe von einer Futtermitteleignung eines mit HCl angesäuerten Futtermittels ausgegangen werden kann [88]. Eine Waschung der extrahierten Kleie zur Entfernung des sauren Aromas ist allerdings nötig, um einer Futterverweigerung vorzubeugen. Die Waschung mit Wasser in 5-facher Menge der zuvor eingesetzten Salzsäure zur Extraktion wird durch den Verlust des sauren Aromas als ausreichend angesehen.
	2.3.5 Analyse der P-reduzierten Kleie

	Die gewaschene Kleie wird anschließend mittels Laboranalysen darauf untersucht, welche Nährstoffe zur potentiell wertbringenden Verfütterung im Feststoff verbleiben. Zusätzlich zu den enthaltenen Nährstoffen ist auch die Struktur der verbleibenden Kleie entscheidend für die Futtermittelaufnahme; diese wird insbesondere anhand der Partikelgrößenverteilung sowie optisch beurteilt.
	Ergebnisse. Die Ergebnisse der Nährstoffanalytik sind in Tab. 24 aufgelistet und jeweils auf die Trockenmasse der nativen bzw. der extrahierten und gewaschenen Roggenkleie bezogen. Insgesamt ist ein Massenverlust der Kleie nach der Extraktion von bis zu 40 % zu verzeichnen; dies deutet auf eine wesentliche Reduktion auch anderer Komponenten als nur des Phytats (ungefährer Massenanteil von 4 %) hin. 
	Aus den Ergebnissen in Tab. 24 werden die folgenden Trends ersichtlich. 
	 Der Gehalt an Rohasche wird durch die Solubilisierung deutlich reduziert.
	 Sowohl der Rohfett- als auch Rohfaseranteil scheinen aufgrund des Massenverlustes anderer Kleiekomponenten durch die Extraktion (relativ gesehen) zuzunehmen. 
	 Der Stärkegehalt bleibt relativ gesehen nahezu konstant über die Extraktion, absolut entspricht dies jedoch einem Stärkeverlust infolge der Extraktion von ca. 40 %. 
	 Der Proteingehalt der extrahierten Kleie ist im Vergleich zum Ausgangssubstrat um etwa 6 % reduziert. Auch die Aminosäure-Verteilung wird durch die Extraktion leicht beeinflusst und ist daher vergleichend vor und nach der Extraktion in Abb. 27 gezeigt. Insgesamt kommt es zu einer leichten Anreicherung der meisten Aminosäuren; insbesondere der Gehalt an Methionin ist im Vergleich zur unbehandelten Roggenkleie um mehr als 50 % erhöht. Lediglich Asparagin- und Glutaminsäure sowie Prolin werden durch die Extraktion um je etwa 15 bis 20 % reduziert.
	Tab. 24: Nährstoffwerte der extrahierten und gewaschenen Roggenkleie im Vergleich zur nativen Roggenkleie (Extraktionsbedingungen: T = Raumtemperatur, t > 180 min, cHCl = 0,66 mol L1, Fest-Flüssig-Verhältnis 0,05 g L1).
	Parameter
	Native Roggenkleie
	Extrahierte und gewaschene Kleie
	in g 100 g-1
	Asche
	5,5 ± 0,04a
	0,4 ± 0,10a
	P
	1,2 ± 0,07b
	0,3 ± 0,01a
	Mg
	0,05a
	< 0,1b
	Ca
	< 0,1a
	< 0,1a
	Na
	0,01 ± 0,005b
	0,01 ± 0,003b
	K
	2,0 ± 0,03b
	< 0,1b
	Rohprotein
	15,9 ± 0,16a
	14,6 ± 0,10a
	Rohfett
	3,0 ± 0,12a
	4,5 ± 0,04a
	Rohfaser
	6,6 ± 0,52a
	9,4 ± 0,12a
	Stärke
	13,6c
	13,2c
	Cellobiose
	-
	-
	Monomere Zucker
	(als Glucose-Äquivalent)
	2,8c
	0,1c
	a: aus einer Doppelbestimmung, b: aus einer Mehrfachbestimmung, c: als Einzelbestimmung
	  /
	Abb. 27: Aminosäureverteilung (Asp: Asparaginsäure, Glu: Glutaminsäure, Ser: Serin, His: Histidin, Gly: Glycin, Thr: Threonin, Arg: Arginin, Ala: Alanin, Tyr: Tyrosin, Val: Valin, Met: Methionin, Phe: Phenylalanin, Ile: Isoleucin, Leu: Leucin, Lys: Lysin, Pro: Prolin) in nativer Kleie (links) und extrahierter und gewaschener Kleie (rechts); gestrichelte Linien geben die Anforderung an die Verteilung der essentiellen Aminosäuren der World Health Organisation (WHO) für Lebensmittel an [89].
	Infolge der sauren Extraktion verändert sich die Struktur der Kleie; die lockere und flockenartige Struktur wird zu einem pulvrigen Rückstand mit Agglomeraten, die sich durch eine mechanische Beanspruchung (z. B. Mahlung) leicht trennen lassen. Eine optische Beurteilung zeigt insbesondere eine rötliche Verfärbung der extrahierten Kleie durch die Ansäuerung. Nach einer Waschung (Kapitel 2.3.4) entfärbt sich die Kleie wieder ins Braune, verbleibt jedoch im Farbton dunkler als das unbehandelte Substrat. Die Oberflächenstruktur bleibt vergleichbar; auch die Furchen aus der Mahlung sind nach der Extraktion noch deutlich erkennbar. Es ist unter einer entsprechenden Vergrößerung im Mikroskop lediglich eine Reduktion an kristallinen Strukturen auf den Schalenanteilen der Kleie sichtbar, die sich höchstwahrscheinlich aus Stärkekristallen zusammensetzen. Die Partikelgröße verändert sich durch die Extraktion im Mittel kaum. Aus der Partikelgrößenverteilung (Abb. 28, angetragen als volumetrische Dichteverteilung der Partikelgröße q3) ist erkennbar, dass bezogen auf das Volumen der als sphärisch angenommenen Partikel ein höherer Anteil kleiner Körner auftritt. Gleichzeitig verbleiben jedoch auch einige Agglomerate mit einem größeren Partikeldurchmesser, sodass sich der Medianwert der unbehandelten Kleie von 600 µm kaum verändert.
	 /
	Abb. 28: Volumetrische Partikelgrößendichteverteilung q3 der nativen Kleie und der in Wasser bzw. Salzsäure extrahierten Kleie nach Trocknung (Extraktionsbedingungen: T = Raumtemperatur, t > 180 min, cHCl = 0,66 mol L1, Fest-Flüssig-Verhältnis 0,05 g L1).
	Diskussion. Die Variation der einzelnen Nährstoffkomponenten lässt sich aufgrund der jeweiligen chemischen Bindung erklären.
	 Die Reduktion des Anteils an Rohasche lässt sich auf die Auswaschung leicht löslicher Salze aus der Kleiematrix zurückführen. Einen Teil dessen machen die P-Verbindungen Phytat und frei vorliegendes Phosphat mit den daran komplexierten Gegenionen aus. Da Ca und Na in nur geringen Mengen in der nativen Kleie vorliegen, dürfte Phytat in der Kleie an andere Ionen gebunden sein (z. B. K oder Mg), die mit der Extraktion ebenfalls herausgelöst werden. Der geringe Massenanteil an Mg zeigt, dass nur maximal 6 Mol.% Mg-Phytat vorliegen können; die vorhandene Menge an K dagegen wäre ausreichend, um an alle Phosphatgruppen des Phytat zu binden; die Literatur bestätigt K und Mg als die häufigsten Gegenionen für Phytat in Getreide [83]. Auch freies K ist in sehr hoher Konzentration in der Kleie zu erwarten, da die Ionen bedeutende Aufgaben in Transportprozessen innerhalb der Zellen übernehmen [90].
	 Der Rohfettgehalt der unbehandelten Kleie liegt mit 3 g 100 g1 nahe an dem entsprechenden Richtwert (ca. 2 g 100 g1 [91]). Üblicherweise werden langkettige Fettsäuren in organischen Lösemitteln extrahiert und eine Hydrolyse von Fettsäuren in Salzsäure findet nur unter deutlich erhöhter Temperatur und der Zugabe weiterer Chemikalien statt [92]. Somit ist keine deutliche Änderung des Fettgehalts zu erwarten; unter Einbezug des Massenverlusts beträgt der Verlust wenige Prozent. 
	 Der Rohfaseranteil im Substrat ist im Vergleich zu Literaturwerten von bis zu 300 g kg1 eher gering [93⁠, 94]. Hauptbestandteile der Fasern in Roggenkleie sind üblicherweise Arabinoxylan, Fructan und β-Glucan [93]; etwas mehr als 10 % bestehen dabei aus löslichem Fasermaterial [94]. Unter Berücksichtigung der 40 % Massenverlust entspricht die Änderung des Proteingehalts durch die Extraktion einem absoluten Verlust von genau diesem Anteil. Eine Erhaltung des Fasergehalts ist dabei gewünscht, da Fructane u. a. positive präbiotische Effekte zeigen [95], β-Glucan insbesondere eine positive Wirkung auf den Cholesterin-Haushalt hat und die hohe Quellfähigkeit von Arabinoxylan [93] ein langes Sättigungsgefühl hervorruft [96]. 
	 Der Großteil der in Roggen enthaltenen Stärke besteht aus löslichem Amylopektin und nur etwa 25 % aus Amylose unterschiedlicher Struktur [97]. Stärkereste des Mehlkörpers lassen sich auch optisch in der Kleie vor und nach der Extraktion feststellen. Nach der Extraktion sind die im Mikroskop erkennbaren kristallinen Stärkereste deutlich reduziert, sodass eine zumindest teilweise Auflösung bzw. Dispergierung über die Kleie-Partikel anzunehmen ist. Dies bestätigen auch die Ergebnisse der Analytik. Monomere Zucker aus der Roggenkleie werden durch eine saure Extraktion beinahe komplett entfernt. Weitere Kohlenhydrate und in der Zellmatrix verbleibendes Wasser wurden hier nicht quantifiziert und tragen zu den nicht identifizierten Bestandteilen der verbleibenden Kleie bei [98]. 
	 Wasserlösliche Albumine machen mit 30 bis 40 % des Gesamtproteingehalts den größten Anteil in Roggen aus; darauf folgen die Gruppen der Prolamine mit etwa 15 % (gut löslich in Ethanol), Globuline mit ca. 10 % (gut löslich in neutraler Salzlösung) und Gluteline mit etwas mehr als 10 % (gut löslich im Alkalischen) [99⁠, 100]. Werden 30 bis 40 % Gesamt-Massenverlust einbezogen, entspricht die Reduktion des Proteingehalts in etwa dem Anteil der wasserlöslichen Albumine. Der relativ betrachtet hohe Restproteingehalt in der behandelten Kleie ist im Sinne der Weiterverwertung als Futtermittel als positiv zu bewerten. Verglichen mit den Referenzwerten der World Health Organisation (WHO) (gestrichelte Linien in Abb. 27) übertrifft die extrahierte und gewaschene Kleie alle Mindestanforderungen an die essentiellen Aminosäuren und könnte damit, aus Sicht der Aminosäureverteilung, als Futter- und Lebensmittel genutzt werden [89].
	Die Nährstoff-Analyse der extrahierten und gewaschenen Roggenkleie selbst lässt damit auf eine mögliche weitere Verfütterung mit einem ernährungsphysiologischen Mehrwert durch die verbleibenden Mineralien, Proteine, Fette, Faseranteile und die verbleibende Stärke schließen. Auch die Struktur der verbleibenden Kleie ähnelt dem Ausgangsstoff ausreichend, um eine Futtermitteltauglichkeit anzunehmen. 
	2.3.6 Analyse des salzsauren Extrakts

	Neben der P-reduzierten Kleie verbleibt aus dem ersten Prozessschritt das Extrakt zur weiteren Prozessierung mit dem Ziel der P-Rückgewinnung. Neben P in organischer und anorganischer Form werden jedoch auch weitere Mineralien und sonstige Nährstoffe aus der Roggenkleie in Lösung gebracht. 
	Ergebnisse. Einen Auszug aus den Laboranalysen zur Zusammensetzung des Extrakts zeigt Tab. 25.
	 Mineralische Komponenten des Extrakts sind neben P vor allem K- und Mg-Ionen. Ca und Na liegen in geringerer Menge vor. 
	 Auch Stickstoff liegt in Lösung vor. Da freie Ammonium-Ionen nur in sehr geringer Menge (d. h. unter der Detektionsgrenze der hier genutzten Analytik) vorzufinden sind, ist Stickstoff in anderen Komponenten gebunden.
	 Der Gehalt an Proteinen wird aus der Differenz zwischen nativer und extrahierter Kleie zu einem geringen Gehalt von etwas weniger als 0,5 mg L1 bestimmt.
	 An organischen Komponenten liegen insbesondere freie mono- und oligomere Zucker vor. Die Zucker-Abbauprodukte Hydroxymethylfurfural (HMF) und Furfural sind nicht zu finden. 
	 Auch phenolische Komponenten, die hier als Gallussäure-Äquivalent gegeben sind, liegen im Extrakt vor. 
	Optisch ist eine deutliche Rotfärbung des Extrakts erkennbar. Die Färbung ändert sich dabei mit dem pH-Wert und wird intensiver mit steigender Acidität. Im Neutralen entfärbt sich die Lösung, im Alkalischen schlägt sie in eine bräunlich-grüne Farbe um.
	Tab. 25: Nährstoffangaben zum salzsauren Kleie-Extrakt (Extraktionsbedingungen: T = Raumtemperatur, t > 180 min, cHCl = 0,66 mol L1, Fest-Flüssig-Verhältnis 0,05 g L1).
	Parameter
	Wert in mg L-1
	P
	500 ± 70b
	Mg
	182 ± 3,1a
	Ca
	41 ± 0,8a
	Na
	< 1b
	K
	870 ± 17a
	NH4-N
	< 0,5a
	Gesamt N
	300 ± 5,5a
	Cellobiose
	140c
	Monomere Zucker
	(als Glucose-Äquivalent)
	6 200c
	HMF
	-
	Furfural
	-
	Proteine
	< 0,5a
	Phenolische Komponenten
	(als Gallussäure-Äquivalent)
	146 ± 13a
	a: aus einer Doppelbestimmung, b: aus einer Mehrfachbestimmung, c: als Einzelbestimmung
	Diskussion. Aus der Nährstoffanalyse des Extrakts lässt sich der Einfluss auf nachfolgende Prozessschritte abschätzen und die maximale Wertschöpfung durch eine Rückgewinnung aller potentiellen Wertstoffe bewerten. 
	 Aufgrund des hohen natürlichen Ka- und Mg-Gehalts liegt es nahe, P im Weiteren durch die Darstellung von Kalium- bzw. Magnesiumphosphaten zurückzugewinnen. 
	 Die organischen Komponenten könnten im Rahmen der P-Rückgewinnung aus dem Extrakt, je nach Anwendung des Endprodukts (z. B. als Futter- oder Düngemittelzusatz), förderlich oder hinderlich sein. 
	 Bei einer potentiellen thermischen Hydrolyse des Phytats muss besonders auf Abbauprodukte der organischen Strukturen geachtet werden, die potentiell schädlich sein können und sich üblicherweise unter Wärmezufuhr bilden (z. B. HMF, Furfural) [101⁠, 102]. 
	 Da phenolische Komponenten in relativ hoher Menge vorhanden sind, ließen sich diese für vielfältige Anwendungen in der chemischen Industrie (z. B. als Aromastoffe oder Antioxidantien in der Lebensmittelbranche) als Beiprodukt gewinnen [103]. 
	3 Phytat-Hydrolyse durch thermische Behandlung in der Mikrowelle
	Im nächsten Schritt der P-Gewinnung aus Roggenkleie wird insbesondere die Spaltung des Phytats zu Phosphat untersucht, durch die eine Pflanzen- und Tier-verfügbare P-Form dargestellt werden kann (Abb. 31). Ziel ist die Abspaltung der sechs an den Inositolring gebundenen Phosphatgruppen mit möglichst hoher Ausbeute. Dieser Schritt wird im direkten Anschluss an eine salzsaure Extraktion und damit folgend auf die Untersuchungen in Kapitel 2 durchgeführt. 
	/
	Abb. 31: Blockschema der Roggenkleie-Prozessierung mit Fokus auf der Phytat-Hydrolyse im Extrakt.
	3.1 Grundlagen

	Im Rahmen der Phytat-Hydrolyse werden nachfolgend etablierte Hydrolyseverfahren vorgestellt, um darauf basierend die Versuchsdurchführung für eine Spaltung des Phytats aus Roggenkleie zu konzipieren. Hierbei werden Prozesse berücksichtigt, die sich auf Phytat in Modelllösungen und in natürlichen Substraten fokussieren und somit auch auf Roggenkleie anwendbar sein könnten. Um die Hydrolyse entsprechend bewerten und im Anschluss optimieren zu können, werden außerdem Grundlagen zur reaktionskinetischen Betrachtung erläutert.
	3.1.1 Stand des Wissens

	Hydrolyse bedeutet wörtlich die „Spaltung durch Wasser“ [104] und bezeichnet somit die chemische Reaktion eines Reaktanden mit Wasser, bei der ein Wasserstoffatom abgespalten wird und sowohl das Proton als auch die verbleibende Hydroxylgruppe neu an ein zu hydrolysierendes Molekül binden (Gleichungen 31 bis 33) [105]. Katalysatoren für eine Hydrolyse sind üblicherweise Säuren, Laugen [105] oder Enzyme; auch eine Energiezufuhr (z. B. durch Erhitzung) kann eine (thermische) Hydrolyse bewirken [106⁠, 107]. 
	𝐻−𝑂𝐻→𝐻++𝑂𝐻−
	31
	𝐴−𝐵→𝐴−+𝐵+
	32
	𝐴−𝐵+𝐻−𝑂𝐻→𝐻𝐴+𝐵𝑂𝐻
	33
	Enzymatische Hydrolysen laufen insbesondere in biologischen Prozessen ab (z. B. der tierischen Verdauung und dem Energiestoffwechsel). Die sauer katalysierte Hydrolyse findet in einer Lösung mit freien Protonen statt, die bestimmte Spaltungsreaktionen induzieren; z. B. die Esterspaltung, durch die eine Carbonsäure und der korrespondierende Alkohol des Alkyl-Rests entstehen. Eine alkalische Esterhydrolyse ist im Gegensatz zur sauren Hydrolyse irreversibel, da die wässrige Lösung nicht katalytisch wirkt, sondern Hydroxidionen als Reaktionspartner auftreten [108]. Wichtige Parameter für den Ablauf der sauren Hydrolyse sind die Säurestärke und die Konzentration der entsprechenden Säure bzw. deren Aktivität in konzentrierten Systemen. 
	Die Phytat-Hydrolyse im Speziellen zielt auf das Aufbrechen der Phosphorsäureester-Bindungen am Inositolring ab, sodass die Phosphatgruppen freigesetzt werden, und ist entweder enzymatisch oder säurekatalysiert möglich. Die enzymatische Phytat-Hydrolyse läuft mittels Phytasen ab, die in bestimmten Pflanzen auftreten und von Mikroorganismen bzw. Pilzen gebildet werden können. Vor allem Roggen verfügt über eine hohe Menge an pflanzeneigenen Phytasen, die während des Keimvorgangs im Getreidekorn aktiviert werden. Beispielsweise konnte bei einer moderaten Erwärmung in einem Puffersystem (d. h. unter simulierten Keimungsbedingungen) eine komplette Phytat-Hydrolyse durch intrinsische Phytasen in Roggen erreicht werden [109]. Oftmals werden mikrobielle Phytasen auch als Futtermitteladditive verwendet, um die Phytat-Spaltung im Verdauungstrakt, insbesondere von monogastrischen Tieren, herbeizuführen und damit die P-Verdaulichkeit von Getreide zu erhöhen. Im Magen-Darm-Trakt in sehr saurem Medium können Phytasen jedoch nicht optimal arbeiten und spalten daher üblicherweise nur 30 bis 50 % des Phytats [110].
	Chemisch können Phosphorsäureester assoziativ oder dissoziativ unter Einsatz von Säuren, Wasser und/oder anderen Nukleophilen gespalten werden. Die entsprechenden Reaktionsmechanismen sind in Abb. 32 dargestellt und zeigen eine besondere Reaktivität der Phosphatgruppen im dissoziierten Zustand (d. h. unter sauren Bedingungen). Dabei war eine Phytat-Spaltung vor allem durch eine thermische Behandlung mit Salzsäure und Milchsäure erfolgreich. Weitere Untersuchungen fanden mit Schwefel- und Salpetersäure statt [2]. Einige Beispiele für publizierte Ansätze einer chemischen Phytat-Hydrolyse werden im Folgenden näher erläutert.
	/
	Abb. 32: (A) Dissoziativer und (B) assoziativer Reaktionsmechanismus zur Spaltung von Phosphorsäureestern (nach [2]).
	 Eine zweistufige, einstündige Behandlung von Gerstenkörnern mittels Milchsäure bei moderaten Temperaturen von bis zu 75 °C und anschließendem Trocknen bei maximal 80 °C zeigte Hydrolyseausbeuten von bis zu 96 % des initial enthaltenen Phytats. Dabei zeigte Milchsäure der höchsten untersuchten Konzentration von 0,1 mol L1 die besten Ergebnisse bei Temperaturen von 48 bzw. 50 °C. Eine Erhöhung der Temperatur auf 55 bis 65 °C führte zu einem etwa 20 % niedrigeren Hydrolysegrad [111]. Dies könnte auf die Mitwirkung interner Phytase-Aktivität während der Hydrolyse hinweisen, die mit steigender Temperatur sinkt, da übliche Temperaturoptima der Enzyme bei 40 bis maximal 55 °C liegen [112]. Eine Halbierung der Milchsäure-Konzentration bei erhöhten Temperaturen von 55 bis 65 °C führte zu einer rund 10 % geringeren Hydrolyse [111]; dies deutet, zusätzlich zur Aktivität der nativen Phytasen, auf einen katalytischen Einfluss der Säure auf die Phytat-Hydrolyse hin.
	 Eine höhere Ausbeute an hydrolysiertem Phytat konnte durch eine Mikrowellenbehandlung in 2-min-Intervallen bei 650 W erreicht werden. Dieser Ansatz wurde jedoch nur auf eine synthetische Na-Phytat-Lösung der Konzentration 14,5 mg L1 und nicht auf ein natürliches Substrat angewendet. Untersucht wurde die hydrolytische Wirkung von Salzsäure, Salpetersäure und Schwefelsäure unterschiedlicher Konzentration (0,44, 0,90 und 1,77 mol L1) mit 3 bis 6 Intervallen der Mikrowellenbehandlung. Mit steigender Zahl der Heizintervalle stieg der Hydrolysegrad deutlich an. Eine steigende Konzentration der Salzsäure hatte wiederum einen negativen Effekt; die Ausbeuten sanken bei Verdoppelung der Konzentration leicht um 3 % und bei einer Vervierfachung stark auf weniger als die Hälfte. Schwefel- und Salpetersäure zeigten insgesamt etwas geringere Ausbeuten an gespaltenem Phytat als Salzsäure und eine ähnliche Abhängigkeit von der Konzentration. Die erfolgreichste Parameterkombination war eine 6-malige Mikrowellenbehandlung der Probe mit 0,44 mol L1 Salzsäure, die zu einer beinahe vollständigen Hydrolyse des Phytats von 99,7 % führte [113]. 
	Eine derart hohe Hydrolyseausbeute in vergleichbar kurzer Reaktionszeit konnte bisher nicht für pflanzliche Substrate gezeigt werden. Die Ergebnisse aus beiden thermisch induzierten Spaltungsreaktionen sind in Tab. 31 zusammengefasst. 
	Während also eine enzymatische Fermentation bei milden Bedingungen und ohne korrosive Chemikalien abläuft, lassen sich durch die säurekatalysierte Phytat-Spaltung hohe Ausbeuten in sehr kurzen Reaktionszeiten erreichen [2]. Im Gegensatz zur enzymatischen Hydrolyse, die üblicherweise nach der Abspaltung von 5 Phosphatgruppen und mit Inositolmonophosphat als Produkt endet, kann über den chemischen Reaktionsweg der gesamte Phytat-P-Gehalt als Phosphat freigesetzt werden [83].
	Tab. 31: Auszug zu Parametern aus bestehenden Verfahren zur chemischen Phytinsäure-Hydrolyse.
	Mikrowellenbehandlung: 650 W, 2 min Intervalle
	Prozess
	Ofenbehandlung: Zweifaches einstündiges Einweichen mit anschließender Trocknung
	Prozess
	Salpetersäure
	Schwefelsäure
	Salzsäure
	Extraktionsmittel
	Milchsäure
	Extraktionsmittel
	1,77
	0,90
	0,44
	0,90
	0,44
	1,77
	0,90
	0,44
	0,44
	0,44
	c in mol L-1
	0,1
	0,075
	0,05
	0,025
	c in mol L-1
	3
	3
	6
	3
	5
	3
	3
	6
	4
	3
	Zahl der Intervalle
	55 / 65
	45 / 55
	48 / 50
	48 / 48
	48 / 40
	60 / 70
	50 / 70
	50 / 60
	55 / 75
	55 / 65
	60 / 70
	50 / 70
	Temperaturstufen T1 und T2 in ˚C
	Na-Phytat-Modelllösung
	Substrat
	Gerstenvollkorn
	Substrat
	80
	92
	99,7
	77
	37
	95
	76
	90
	54
	15
	Hydrolysegrad in %
	77
	88
	95,5
	92,5
	47
	64
	59
	82
	66
	67,5
	59
	50
	Hydrolysegrad in %
	[113]
	Quelle
	[111]
	Quelle
	3.1.2 Reaktionskinetik

	Der Verlauf einer chemischen Reaktion (z. B. der Phytat-Hydrolyse) kann mit Hilfe der Reaktionskinetik und damit über Reaktionsgeschwindigkeitsansätze beschrieben werden. Diese geben die Änderung der Konzentration 𝑐 eines Reaktanden 𝑖 über die Zeit 𝑡 in Abhängigkeit der Konzentration zu dieser Zeit an (Gleichung 34). Die Reaktionstemperatur 𝑇 wird dabei nach dem Arrhenius-Ansatz berücksichtigt. Zusätzlich werden die Geschwindigkeitskonstante 𝑘0, die reaktionsspezifische Aktivierungsenergie 𝐸𝐴 und die Reaktionsordnung 𝑛 einbezogen. Dabei beschreibt 𝑘0 die maximale Reaktionsgeschwindigkeit bei unbegrenzt zur Verfügung stehender thermischer Energie und 𝐸𝐴 ist die energetische Schwelle, die für den Start der Reaktion überwunden werden muss. Die Reaktionsordnung geht als Exponent der Substratkonzentration ein und gibt die Komplexität des Reaktionsablaufs an. Mittels kontinuierlicher Konzentrationsmessung über einen Reaktionsverlauf hinweg lassen sich die kinetischen Parameter empirisch bestimmen. Hierfür wird der Konzentrationsverlauf graphisch aufgetragen und mit dem Geschwindigkeitsgesetz angenähert, sodass die Reaktionsparameter der entsprechenden Regression entnommen werden können [114]. Mit Hilfe dieser Parameter lassen sich Konzentrationen und Ausbeuten im Laufe einer Reaktion allgemeingültig voraussagen und über die Höhe von Reaktionsordnung und Aktivierungsenergie können ggf. Rückschlüsse auf Reaktionsmechanismen gezogen werden. Das kinetische Modell hat auch abseits des experimentell untersuchten Parameterraums Gültigkeit, sodass eine Übertragung auf andere Reaktionstemperaturen und -zeiten möglich ist und die z. B. aus ökonomischen oder ökologischen Gesichtspunkten passendsten Prozessparameter bestimmt werden können. 
	𝑑𝑐𝑖𝑑𝑡=−𝑘0 𝑒−𝐸𝐴𝑅 𝑇 𝑐𝑖(𝑡)𝑛
	34
	3.2 Material und Methoden

	Das Substrat für die Phytat-Hydrolyse mittels thermischer Behandlung ist das saure Extrakt aus dem ersten Prozessschritt. Dabei wird das Extrakt genutzt, welches aus der Extraktion von 1 g Roggenkleie in 20 mL 0,66 mol L1 HCl nach einer Extraktionszeit von mindestens 3 h stammt.
	3.2.1 Versuchsdurchführung

	Die thermische Behandlung des Extrakts erfolgt in dem Mikrowellenaufschlusssystem Microwave Go (Anton Parr). Es werden 10 mL des Extrakts pro Reaktionsgefäß vorgelegt und die Parameter Zieltemperatur sowie die Haltezeit auf der Zieltemperatur variiert. Die Aufheizzeit beträgt immer 10 min und eine konvektive Abkühlung erfolgt bis zu einer Temperatur von 60 °C. Die Gefäße bestehen aus komplett mikrowellentransparentem Teflon und sind mit einem Deckel verschlossen, der bei temporären Druckspitzen zur Belüftung öffnet. 
	Die Ausbeute der Hydrolyse 𝑌𝐻𝑦𝑑 zur Beschreibung des Hydrolysegrads ist nach Gleichung 35 der Anteil des Phytat-P (PP) definiert, der durch die Hydrolyse des Extrakts aufgespalten wird. 𝑐𝑃𝑃,𝐸 und 𝑐𝑃𝑃,𝐻 bezeichnen dabei die Konzentrationen an Phytat-P im Extrakt und Hydrolysat (d. h. nach thermischer Behandlung).
	𝑌𝐻𝑦𝑑= 𝑐𝑃𝑃,𝐸−𝑐𝑃𝑃,𝐻𝑐𝑃𝑃,𝐸
	35
	Nach der Mikrowellenbehandlung werden die hydrolysierten Proben, nun als Hydrolysat bezeichnet, filtriert. Für eine exakte Bestimmung der Hydrolyseausbeute werden die Proben auf das ursprüngliche Volumen von 10 mL aufgefüllt. Für die Fällung im letzten Prozessschritt bleiben alle Proben nach der Hydrolyse an P aufkonzentriert. Die Haltezeit und Reaktionstemperatur werden nach dem in Tab. 32 dargestellten Schema variiert.
	Tab. 32: Versuchsplan der Hydrolyse von Phytat.
	Variation der Haltezeit bei pH 0,2
	Variation der Hydrolysetemperatur bei pH 0,2
	t in min
	T in ˚C
	t in min
	T in ˚C
	t in min
	T in ˚C
	t in min
	T in ˚C
	0
	140
	5
	120
	10
	120
	15
	120
	5
	140
	5
	140
	10
	136
	15
	140
	15
	140
	5
	160
	10
	140
	15
	160
	0
	160
	5
	170
	10
	150
	15
	170
	5
	160
	5
	180
	10
	155
	15
	180
	15
	160
	5
	200
	10
	160
	15
	200
	0
	180
	10
	164
	5
	180
	10
	165
	15
	180
	10
	175
	0
	200
	10
	180
	5
	200
	10
	190
	15
	200
	Variation des pH-Werts bei 15 min Haltezeit
	T in ˚C
	pH
	T in ˚C
	pH
	T in ˚C
	pH
	150
	0,2
	165
	0,2
	180
	0,2
	150
	1,45
	165
	1,45
	180
	1,45
	150
	5,31
	165
	5,31
	180
	4,41
	150
	7,05
	165
	7,05
	180
	5,77
	150
	9,86
	165
	9,86
	180
	11,86
	150
	11,54
	165
	11,54
	3.2.2 Laboranalysen

	Auch das Hydrolysat nach thermischer Behandlung wird auf P in Form von Phytat und Phosphat und auf weitere Nährstoffe untersucht. Dabei kommen dieselben Methoden wie für das Extrakt zum Einsatz (siehe Kapitel 2.2.3). Tab. 33 zeigt eine Übersicht über die für das Hydrolysat angewendeten Analysen.
	Tab. 33: Zuordnung der Analysemethoden; durchgeführt am Hydrolysat.
	Analyse
	H
	Methode
	Phytat-P
	✓
	K-PHYT Enzymkit (Molybdänblau-Methode nach enzymatischem Aufschluss)
	Phosphat-P
	✓
	DIN EN 6878 (Molybdänblau-Methode)
	Elemente
	✓
	Atomabsorptionsspektroskopie
	Zucker
	✓
	Flüssigchromatographie
	NH4-N
	✓
	Küvetten-Schnelltests
	Gesamt N
	✓
	Chemilumineszenz
	Phenolische Komponenten
	✓
	Folin-Ciocalteu-Assay
	H = Hydrolysat, ✓= Analyse angewendet
	3.2.3 Kinetische Modellierung

	Zur Modellierung der Reaktionskinetik der Phytat-Spaltung im Roggenkleie-Extrakt wurde der Reaktionsverlauf nach Gleichung 34 den experimentellen Daten angenähert. Ziel ist die mathematische Optimierung der Reaktionsparameter Reaktionsordnung, Aktivierungsenergie und der Geschwindigkeitskonstante bei kleinstmöglichem Fehlerquadrat. Hierzu wurden alle Messungen des Extrakts in 0,66 mol L1 HCl (d. h. bei pH 0,2) bei unterschiedlichen Haltezeiten und Reaktionstemperaturen einbezogen, da die Reaktionskinetik unabhängig von den eingesetzten Prozessparameter Gültigkeit hat [115]. Der Einfluss des sich im Kopfvolumen der Mikrowellengefäße einstellenden Dampfdrucks wird vernachlässigt, da sich die Hydrolyse des Phytats ausschließlich in der Flüssigphase abspielt.
	Der Reaktionsverlauf startet bei bekannter Anfangskonzentration an Phytat-P im Extrakt und wurde aufgrund der veränderlichen Temperatur über den Reaktionsverlauf hinweg iterativ nach Gleichung 36 an den ebenfalls bekannten Endwert des Phytat-P-Gehalts nach der Hydrolyse angenähert. Die Reaktionsgeschwindigkeit 𝑑𝑐𝑃𝑃𝑑𝑡 wird aus dem Reaktionsgeschwindigkeitsansatz in Gleichung 34 ermittelt; die Startwerte für die Parameter 𝑛, 𝐸𝐴 und 𝑘0 werden dabei zufällig gewählt. Der iterative Zeitabschnitt 𝛥𝑡 richtet sich nach der Auflösung des Temperaturprofils in der Mikrowelle. 
	Eingesetzt in Gleichung 36 ergibt sich ausgehend vom Zeitpunkt 0 je die Konzentration an Phytat-P im darauffolgenden Zeitabschnitt 𝑐𝑃𝑃,𝑖+1. Die Werte für die Reaktionsparameter 𝑛, 𝐸𝐴 und 𝑘0 werden so angepasst, dass nach der definierten Reaktionszeit die empirisch ermittelte Endkonzentration an Phytat-P erreicht bzw. möglichst angenähert wird. Diese Anpassung erfolgt für alle durchgeführten Experimente und ergibt das Parameterset mit der besten Annäherung an alle diese Durchläufe.
	𝑐𝑃𝑃, 𝑖+1=𝑐𝑃𝑃,𝑖+𝑑𝑐𝑃𝑃𝑑𝑡 𝛥𝑡
	36
	3.3 Ergebnisse und Diskussion

	Im Folgenden werden die Ergebnisse zu den Untersuchungen der thermischen Behandlung des Extrakts erläutert. Dabei soll der Anteil an frei vorliegendem Phosphat im Hydrolysat maximiert werden. 
	3.3.1 Einfluss der Haltezeit

	Zur Hydrolyse wird das in Kapitel 3.2.1 beschriebene Temperaturprofil mit variierender Zieltemperatur und Haltezeiten zwischen 5 und 15 min auf der jeweiligen Zieltemperatur abgefahren. Zunächst wird der Einfluss der Haltezeit untersucht. 
	Ergebnisse. Abb. 33 zeigt auf der Primärachse (in Form von Datenpunkten) die Hydrolyseausbeute, die der Steigerung des Gehalts an Phosphat-P durch die Hydrolyse entspricht. Auf der Sekundärachse ist zusätzlich in Form von Säulen der anteilige Phosphat-P-Gehalt des Hydrolysats über die Haltezeit auf unterschiedlichen Zieltemperaturen aufgetragen. Bei allen Experimenten zeigt sich mit längerer Haltezeit ein Anstieg des Gehalts an Phosphat-P, jedoch verhält sich der Anstieg bei den verschiedenen Temperaturen sehr unterschiedlich. Bei niedrigen Temperaturen ist der Einfluss der Haltezeit relativ konstant über den gesamten Bereich. Bei höheren Temperaturen wird bereits in kurzer Zeit eine hohe Hydrolyseausbeute von bis zu 98 % erreicht; d. h. bei den entsprechenden Haltezeiten ist kaum mehr eine weitere Steigerung der Ausbeute möglich. Insbesondere bei 140 °C sind unter Einbezug der Fehlerbalken keine deutlichen Unterschiede des Gehalts an Phosphat-P zwischen unbehandeltem Extrakt und dem Hydrolysat nach 5 und 15 min thermischer Behandlung zu verzeichnen. Die Ausbeute liegt hier bei unter 10 %. Optisch ist die Zersetzung des Extrakts und damit auch des Phytats durch eine braune Verfärbung nach Hydrolyse erkennbar; diese wird dunkler je länger die Haltezeit andauert. 
	/
	Abb. 33: Datenpunkte: Hydrolyseausbeute YHyd in Abhängigkeit der Haltezeit t auf Zieltemperatur bei unterschiedlichen Temperaturen, Säulen: Phosphat-P-Anteil in Lösung in Abhängigkeit der Haltezeit auf Zieltemperatur bei unterschiedlichen Temperaturen; Fehlerbalken aus Triplikatmessungen.
	Diskussion. Eine Steigerung der Hydrolyseausbeute bei längeren Haltezeiten auf der jeweiligen Reaktionstemperatur war zu erwarten. Während allerdings für Zieltemperaturen von 140 bis 160 °C eine lineare Näherung mit sehr kleiner Steigung zwischen dem Anteil an Phosphat-P und der Haltezeit eine relativ gute Übereinstimmung liefert (𝑅2 = 0,95 für eine lineare Regression), sinkt dieser Wert für höhere Temperaturen deutlich. Für eine Reaktionstemperatur von 200 °C ist bereits nach 5 min thermischer Behandlung die maximale Ausbeute innerhalb der untersuchten Zeit erreicht. Bei niedrigeren Temperaturen von 140 und 160 °C hingegen könnte eine Steigerung der Haltezeit potentiell zu einer fortschreitenden Hydrolyse und damit einer höheren Ausbeute an ungebundenem Phosphat führen.
	Die dunkle (Braun-)Färbung des Hydrolysats nach der thermischen Behandlung kann durch die Maillard-Reaktion erklärt werden, bei der reduzierende Zucker mit freien Aminogruppen zu Glykosylaminen kondensieren [101]. Der auftretende Bräunungseffekt führt zur Freisetzung von Röstaromen, die sensorisch auch in den Laborexperimenten bestätigt werden und in Lebensmittelanwendung bis zu einem bestimmten Grad erwünscht sein können. Das Produkt nach der Umlagerung der Glykosylamine reagiert unter sauren Bedingungen hauptsächlich zu Furfural bzw. Hydroxymethylfurfural weiter [101], wobei Furfural in Reinform als schädlich, da potentiell krebserregend, gilt [102]. Eine Weiterreaktion von Furfural könnte jedoch wiederum zu positiven Effekten wie z. B. der antioxidativen und damit konservierenden Wirkung des Hydrolysats führen. Potentielle Folgeprodukte wären beispielsweise Aldole und Polymere oder, unter Stickstoffzufuhr, Aldimine [101]. Die jeweilige Reaktionsroute ist dabei abhängig vom pH-Wert der Lösung sowie von der Zersetzungstemperatur und der Art der Zucker im Extrakt [116]. 
	3.3.2 Einfluss der Reaktionstemperatur

	Nachfolgend wird mittels einer stufenweisen Variation der Reaktionstemperatur zwischen 120 und 200 °C der Temperatureinfluss auf die Hydrolyseausbeute untersucht.
	Ergebnisse. Abb. 34 zeigt den Zusammenhang zwischen der Hydrolyseausbeute und der Reaktionstemperatur. Demnach setzt eine Spaltung des Phytats bei 120 °C ein; in einem relevanten Maße (über 5 %) ist jedoch erst ab 135 °C eine Hydrolyse zu beobachten. Je höher die Reaktionstemperatur ist, desto höher ist auch der Anteil an Phosphat-P im Hydrolysat und damit die Hydrolyseausbeute. 
	Der Verlauf der Hydrolyseausbeute über die Temperatur lässt sich für jede Haltezeit durch eine sigmoidale Kurve annähern; diese sind in Abb. 34 gezeigt. Eine Zersetzung beginnt nach der Regression ebenfalls bei etwas mehr als 120 °C, nimmt im mittleren Temperaturbereich beim Wendepunkt von 155 bis 165 °C, je nach Haltezeit, steil zu und flacht bei sehr hoher Ausbeute nahe dem Vollumsatz wieder ab. Der mittlere Fehler beträgt 0,6, 7,9 bzw. 1,5 % je für 5, 10 und 15 min Haltezeit. Die Wendepunkte, d. h. die jeweiligen Temperaturen mit dem steilsten Anstieg des Gehalts an Phosphat-P und damit der höchsten Steigerung der Hydrolyseausbeute, verschieben sich mit steigender Haltezeit zu niedrigeren Temperaturen und der erreichte Maximalwert an Phosphat-P steigt. Die maximale erreichte Hydrolyseausbeute beträgt 98,5 % bei einer Reaktionstemperatur von 200 °C und 15 min Haltezeit. Die Braunfärbung des Hydrolysats wird auch mit zunehmender Reaktionstemperatur dunkler.
	/
	Abb. 34: Hydrolyseausbeute YHyd in Abhängigkeit der Temperatur T bei 5, 10 und 15 min Haltezeit auf Zieltemperatur; Fehlerbalken aus Triplikatmessungen; sigmoidale Regression nach Kemmer und Keller [117].
	Diskussion. Eine derart hohe maximale Ausbeute von über fünf Sechstel (= 83 %) zeigt, dass durch die sauer-thermische Behandlung mehr als fünf der sechs Phosphatgruppen abgespalten werden können. Die letzte der sechs Phosphatgruppen erweist sich üblicherweise und insbesondere bei einer enzymatischen Hydrolyse als die stabilste [118], wird hier jedoch, je nach Haltezeit, insbesondere ab Temperaturen von über 165 °C abgespalten.
	In der Literatur wurde eine einsetzende Phytat-Zersetzung bei einer Langzeitbehandlung von mindestens 7 Tagen ab 60 °C für das reine Natriumsalz [119], bei kürzerer Haltezeit von nur 1 h auf 150 °C für eine Modelllösung aus 50 Gew.%iger Phytinsäure-Lösung in Wasser beobachtet [120]. Die Größenordnung der Spaltung deckt sich mit den Ergebnissen der hier durchgeführten Untersuchungen; diese zeigen jedoch eine noch schnellere Hydrolyse im Vergleich zu bisher veröffentlichten Untersuchungen. Ein Grund dafür könnte eine katalytische Wirkung des sauren Milieus des Roggenkleie-Extrakts sein. 
	3.3.3 Einfluss des pH-Werts

	In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der Hydrolyse bei unterschiedlichen pH-Werten dargestellt. Dabei dient weiterhin dasselbe Extrakt als Substrat, welches jedoch vor der thermischen Behandlung mittels NaOH auf den untersuchten pH-Wert eingestellt wird.
	Ergebnisse. Die Ergebnisse der Hydrolyseausbeute bei unterschiedlichem pH-Wert sind in Abb. 35 gezeigt. Unter Einbezug der Fehlerbalken ist die Ausbeute bei den beiden niedrigeren Temperaturen von 150 und 165 °C zum Großteil kongruent. Bei allen Temperaturen scheint der Anteil an freigesetztem Phosphat von der ursprünglichen Behandlung bei einem pH-Wert von 0,2 auf einen pH-Wert von 1,5 leicht zu steigen, jedoch nur sehr geringfügig, sodass keine signifikante Steigerung des Hydrolyseerfolgs erkennbar ist. Mit einem zunehmenden pH-Wert sinkt die Ausbeute stetig ab; d. h. der Anteil an freigesetztem Phosphat im Hydrolysat wird bei steigendem pH-Wert niedriger. Im Neutralen wird bei 150 bzw. 165 °C nur noch etwa die Hälfte des Phytats hydrolysiert wie im stark sauren Bereich. Beim maximalen untersuchten pH-Wert von 11,5 liegt der Anteil an Phosphat-P nur noch etwa bei 20 % des ursprünglich bei pH 0,2 freigesetzten Phosphat-P-Gehalts. 
	Die Kurve für eine Behandlungstemperatur von 180 °C liegt deutlich über den Daten bei niedrigeren Temperaturen. Sie zeigt jedoch eine analoge Abnahme der Ausbeute mit einem steigenden pH-Wert des Extrakts. Hier wurde beim höchsten untersuchten pH-Wert von 11,8 noch eine Ausbeute von 80 % festgestellt. 
	/
	Abb. 35: Hydrolyseausbeute YHyd in Abhängigkeit des pH-Werts bei 15 min Haltezeit auf 150, 165 und 180 °C; Fehlerbalken aus Triplikatmessungen.
	Diskussion. Nach dem Verlauf der Hydrolyseausbeute in Abb. 35 führen die niedrigen untersuchten pH-Werte zu den höchsten Mengen an freigesetztem Phosphat im Hydrolysat, sodass ein Zusammenhang der Säurestärke mit der Spaltung der Phosphorsäureester-Bindungen des Phytats festgestellt werden kann. Nur bei sehr harschen Bedingungen (d. h. insbesondere bei hohen Temperaturen) kommt es auch bei einem erhöhten pH-Wert (d. h. im neutralen bis schwach basischen Bereich) zu einer hohen Phytat-Hydrolyse. Daher dürfte die Säure einen katalytischen Effekt aufweisen, der mit der Dissoziation des Phytats in saurer Lösung zusammenhängt. 
	Bisher wurden zwar keine eindeutigen Mechanismen für die Spaltung von Phosphorsäureester-Bindungen identifiziert; es werden jedoch zwei mögliche Pfade der dissoziativen oder assoziativen Reaktion diskutiert (Abb. 32). In beiden liegt das Edukt in deprotonierter Form vor, sodass die Reaktion bevorzugt im Sauren abläuft [121⁠, 122]. Detaillierte mechanistische Untersuchungen gibt es bisher jedoch nicht.
	3.3.4 Kinetik der Phytat-Spaltung

	Ergänzend zur separaten Betrachtung von Haltezeit und Reaktionstemperatur zeigt die kinetische Betrachtung der Phytat-Hydrolyse den gekoppelten Effekt beider Parameter. Dieser wird nach dem Reaktionsgeschwindigkeitsgesetz und somit, im Gegensatz zu rein empirischen Ansätzen, nach physikalischen Zusammenhängen modelliert. Es wird vereinfachend lediglich die Gesamtreaktion von Phytat zum komplett dephosphorylierten Inositol und den sechs freigesetzten Phosphatgruppen ohne Zwischen- oder Seitenreaktionen betrachtet.
	Ergebnisse. Aus der in Kapitel 3.1.1 beschriebenen iterativen Modellierung der Reaktionsparameter ergeben sich die folgenden Zahlenwerte. 
	 Reaktionsordnung 𝑛 von 0,68
	 Aktivierungsenergie 𝐸𝐴 von 112,7 kJ mol1
	 Geschwindigkeitskonstante 𝑘0 von 9,5 ∙ 109 L0,32 mol0,32 s1
	Die mittlere Abweichung zwischen den Messdaten nach der thermischen Behandlung und der Endkonzentration aus der kinetischen Modellierung liegt bei unter 7 %. Abb. 36 zeigt beispielhaft den Verlauf der modellierten Phytat-P-Konzentrationen über die Zeit für drei unterschiedliche Temperaturen bei 5 bzw. 10 min Haltezeit auf dieser Temperatur. Gleichzeitig sind auf der sekundären (d. h. rechten) Vertikalachse die gegenläufige Hydrolyseausbeute und das Temperaturprofil inklusive der Aufheiz- und Abkühlphase aufgetragen. Erkennbar ist der deutliche Temperatureinfluss, d. h. mit zunehmender Zieltemperatur ergeben sich höhere Ausbeuten an Phosphat und somit niedrigere Phytat-P-Konzentrationen im Hydrolysat. Für alle Temperaturprofile sinkt die Phytat-Konzentration noch während des Aufheizens ab einer Temperatur von etwa 145 °C ab; analog steigt die Hydrolyseausbeute an. Beide Parameter (die Phytat-Konzentration und die Hydrolyseausbeute) stagnieren entweder bei einer Unterschreitung der Temperatur von 145 °C während des Abkühlens oder bei Erreichen des maximalen Umsatzes. Bei den in Abb. 36 A und B dargestellten Experimenten ist kein Vollumsatz zu erreichen. Bei Abb. 36 A reicht die Temperatur von 150 °C während der Haltezeit von 10 min nicht aus, um das gesamte Phytat zu hydrolysieren, und bei Abb. 36 B genügt die Haltezeit von 5 min auf 180 °C für einen Vollumsatz nicht aus. Daher stagniert die Hydrolyseausbeute jeweils bei der Unterschreitung der Schwellentemperatur von 145 °C. Bei der thermischen Behandlung auf 190 °C und für eine Haltezeit von 10 min (Abb. 36 C) wird noch vor dem Absinken der Temperatur die minimale Phytat-P-Konzentration und damit die maximale Hydrolyseausbeute erreicht; d. h. nach etwa 1 000 s ist die Hydrolyse unter den gegebenen Bedingungen vollständig abgelaufen.
	/
	Abb. 36: Modellierter Verlauf der Phytat-Konzentration cPP und der gegenläufigen Hydrolyseausbeute YHyd bei (A) 150 °C und 10 min, (B) 180 °C und 5 min und (C) 190 °C und 10 min mit entsprechendem Temperaturprofil T einschließlich der Heiz- und Abkühlphase.
	Zum Vergleich der Modellierungsergebnisse mit den Messdaten sind in Abb. 37 sowohl die experimentell gemessenen Phytat-Konzentrationen zu Beginn im Extrakt und nach thermischer Behandlung im Hydrolysat (als Rechtecke) sowie die modellierten Konzentrationsverläufe aufgetragen. Abb. 37 A zeigt diesen Zusammenhang bei 10 min Haltezeit für drei unterschiedliche Temperaturen und Abb. 37 B für eine Behandlung bei 180 °C und 5 bzw. 15 min Haltezeit. Die Übereinstimmung der Endkonzentrationen an Phytat-P ist für alle Hydrolysebedingungen mit nur geringen Abweichungen sehr gut.
	/
	Abb. 37: Vergleich von modellierter (Linien) und empirisch bestimmter (Rechtecke) Phytat-P-Konzentrationen cPP bei (A) 150, 170 und 190 °C und 10 min Haltezeit über die Reaktionslaufzeit t und (B) bei 5 und 15 min Haltezeit auf 180 °C.
	Diskussion. Die kinetische Modellierung basiert auf der Betrachtung der Gesamtreaktion von sechsfach-phosphoryliertem Inositol, dem Phytat, zu ortho-Phosphat ohne Berücksichtigung niedrigerer Inositolphosphate oder sonstiger Intermediate. Dabei ist bei der hier durchgeführten Mikrowellenbehandlung eine volle Spaltung aller Phosphorsäureester-Bindungen erreichbar. 
	Für diese Gesamtreaktion konnte eine nicht ganzzahlige Reaktionsordnung von 0,68 bestimmt werden. In der Literatur wird für die Spaltung von wässriger Phytinsäure-Lösung eine Reaktionsordnung von 1 bei etwa pH 3 angegeben [120⁠, 123]; dies würde potentiell für eine Zersetzungsreaktion sprechen. Unterschiede in der Reaktionsordnung können darin begründet sein, dass in dem Roggenkleie-Extrakt als natürlichem Substrat eine Reihe von Nebenreaktionen ablaufen, die potentiell Einfluss auf die Phytat-Spaltung haben können; auch die unterschiedlichen Prozessbedingungen (z. B. pH-Wert) kann den Reaktionsablauf beeinflussen. Die hier bestimmte Aktivierungsenergie von 112,7 kJ mol1 stimmt gut mit der Aktivierungsenergie der Hydrolyse einer Phytinsäure-Modell-Lösung von ca. 118 kJ mol1 überein [120⁠, 124].
	Mikrowellen-spezifische Effekte betreffen insbesondere inhomogene Stoffgemische aus polaren und unpolaren chemischen Verbindungen, da Mikrowellen üblicherweise nur polare Verbindungen anregen. In derartigen Gemischen kann es auf molekularer Ebene zu einer ungleichmäßigen Anregung kommen, sodass bestimmte Reaktionswege begünstigt werden könnten. Da das vorliegende Extrakt als homogenes, überwiegend polares Stoffgemisch gelten kann, werden hier jedoch keine weiteren Effekte der Mikrowelleneinwirkung berücksichtigt [125]. Zudem werden nicht-thermische Effekte von Mikrowellen (z. B. durch das induzierte Magnetfeld) kontrovers diskutiert; sie werden daher ebenfalls nicht weiter berücksichtigt [126].
	Da die Temperatur innerhalb der kinetischen Betrachtung nach dem Arrhenius-Ansatz einbezogen wird und dies üblicherweise über einen breiten Temperaturbereich Gültigkeit hat, lässt sich die Hydrolyseausbeute auch außerhalb des Untersuchungsraums extrapolieren. Aus energetischer und prozesstechnischer Sicht ist dabei die Betrachtung interessant, inwiefern hohe Hydrolyseraten auch bei niedrigeren Temperaturen als den bisher gezeigten 180 bis 200 °C erreicht werden könnten. Hierzu zeigt Abb. 38 die aus dem Reaktionsgeschwindigkeitsgesetz berechneten theoretischen Haltezeiten, die bei Temperaturen von 120 bis 170 °C nötig wären, um 95 % des Phytats im Extrakt zu hydrolysieren. Der in dieser Darstellung deutlich werdende exponentielle Abfall der Haltezeit mit steigender Temperatur zeigt den Temperatur-Einfluss nach dem Arrhenius-Ansatz. Während bei 120 °C noch eine Heizphase von über 12 h benötigt würde, sinkt die Haltezeit für 140 °C bereits deutlich auf nur noch etwas mehr als 2,5 h und damit auf eine potentiell technisch leichter umsetzbare Prozessdauer.
	/
	Abb. 38: Aus der kinetischen Modellierung bestimmte Haltezeiten t für Reaktionstemperaturen T von 120 bis 170 °C und einen Zielwert von 95 % Hydrolyseausbeute (YHyd) im Roggenkleie-Extrakt.
	3.3.5 Analyse des Hydrolysats

	Das Hydrolysat kann bzw. soll im Weiteren für eine möglichst selektive Phosphat-Rückgewinnung genutzt werden. Daher werden nachfolgend Laboranalysen für das bei 180 °C und für 15 min prozessierte Hydrolysat diskutiert, um ggf. Stör- und/oder Wertstoffe zu identifizieren. Neben P sind bereits im Extrakt eine Reihe anderer Komponenten enthalten, die potentiell durch die Hydrolyse beeinflusst wurden.
	Ergebnisse. Die Analysen von Extrakt und Hydrolysat sind in Tab. 34 vergleichend zusammengefasst und zeigen insbesondere die folgenden Erkenntnisse.
	 Die anorganischen Komponenten P, Mg, Ca, K und N sind im Hydrolysat (im Vergleich zum Extrakt) geringfügig angereichert. Im molaren Verhältnis liegt K mit ca. 18 % überstöchiometrisch und Mg in einer Stöchiometrie von ca. 0,4:1 zu Phosphat vor.
	 Der Gehalt an Gesamt-Stickstoff im Hydrolysat ist (im Vergleich zum Extrakt) leicht angereichert. 
	 Monomere Zucker sowie Cellobiose werden im Laufe der thermischen Behandlung abgebaut.
	 Furfural wird in detektierbaren (d. h. signifikanten) Mengen gebildet.
	Tab. 34: Nährstoffangaben des thermisch behandelten Hydrolysats im Vergleich zum Extrakt (Extraktionsbedingungen: T = Raumtemperatur, t > 180 min, cHCl = 0,66 mol L1, Fest-Flüssig-Verhältnis 0,05 g L-1; Hydrolysebedingungen: t = 15 min, T = 180 °C).
	Parameter
	Extrakt
	Hydrolysat
	in mg L1
	P
	500 ± 70b
	600 ± 27b
	Mg
	182 ± 3,1a
	208 ± 2,4a
	Ca
	41 ± 0,8a
	50 ± 0,2a
	Na
	< 1b
	< 10b
	K
	870 ± 17a
	890 ± 14a
	NH4-N
	< 0,5a
	< 0,5a
	Gesamt N
	300 ± 5,5a
	367 ± 0,4a
	Cellobiose
	140c
	-
	Monomere Zucker
	(als Glucose-Äquivalent)
	6 200c
	750c
	HMF
	-
	-
	Furfural
	-
	330c
	Proteine
	< 0,5a
	< 0,5a
	Phenolische Komponenten
	(als Gallussäure-Äquivalent)
	146 ± 13a
	350c
	a: aus einer Doppelbestimmung, b: aus einer Mehrfachbestimmung,  c: als Einzelbestimmung
	Diskussion. Die gezeigten Erkenntnisse lassen sich wie folgt diskutieren.
	 Der zunehmende Anteil der anorganischen Stoffe im Hydrolysat ist auf die Verdampfung eines Teils des Lösemittels zurückzuführen, sodass eine leichte Aufkonzentration stattfindet.
	 Auch der Gesamt-Stickstoff-Gehalt steigt leicht an; dies deutet darauf hin, dass Stickstoff gebunden und nicht in freier und damit leicht flüchtiger Verbindung (z. B. als Ammonium) vorliegt. Für die P-Rückgewinnung bedeutet dies, dass als Gegenionen des Phosphats insbesondere K und Mg bereits in großer Menge im Hydrolysat vorliegen und damit potentiell für eine Fällung zur Verfügung stehen.
	 Furfural entsteht als Produkt der Maillard-Reaktion aus Zuckerverbindungen. Da Furfural potentiell schädlich ist, gilt hier besondere Vorsicht bei der Weiternutzung bzw. Entsorgung des Hydrolysats [101⁠, 102].
	 Der zunehmende Anteil an detektierbaren phenolischen Komponenten kann auf die Zersetzung komplexerer organischer Strukturen während der Hydrolyse zurückgeführt werden.
	4 Phosphat-Fällung aus dem sauren Kleie-Hydrolysat
	Als abschließender Schritt, um den aus der Kleie gelösten und in anorganisches Phosphat umgewandelten P weiter nutzen zu können, wird Phosphat durch Fällung als Magnesium-Salz rückgewonnen (Abb. 41). Zielprodukte sind Magnesiumphosphate für die Lebens- bzw. Futtermittelindustrie oder Struvit (Magnesium-Ammonium-Phosphat), welches sich als Düngemittel eignet. Für die Fällung werden bekannte Methoden der Fällungskristallisation auf das Roggenkleie-Hydrolysat angewendet. Die Prozessparameter werden hinsichtlich der maximalen P-Ausfällung aus dem Hydrolysat untersucht. 
	/
	Abb. 41: Blockschema der Roggenkleie-Prozessierung mit Fokus auf der Phosphat-Fällung aus dem Hydrolysat.
	4.1 Grundlagen

	Die Durchführung basiert auf den im Weiteren dargestellten bereits etablierten Prozessen der Fällungskristallisation, die aktuell hauptsächlich im Bereich der Abwasseraufbereitung eingesetzt werden. Zur Bildung schwerlöslicher Salze (hier Mg-Phosphat) wird ein Fällungsmittel zudosiert bis das Löslichkeitsprodukt der entsprechenden Salze überschritten wird. Im Anschluss an bestehende Fällungstechniken wird daher eine kurze Einführung in die Theorie der Löslichkeit, im Speziellen von Salzen, gegeben.
	4.1.1 Stand des Wissens

	Gelöstes Salz kann z. B. durch Fällung aus der Flüssigphase gewonnen werden. Bei einer Fällung wird das Löslichkeitsprodukt des Salzes unter die Löslichkeitsgrenze gesenkt und dadurch eine Übersättigung und anschließende Präzipitation des Zielprodukts herbeigeführt [127]. Dieser Prozess läuft so lange ab bis aus der übersättigten Lösung wieder der energetisch stabilste Zustand einer maximal gesättigten Lösung erreicht ist. 
	Prinzipien der Fällung. Eine Übersättigung kann üblicherweise durch eine Veränderung des pH-Werts in den entsprechenden Bereich sinkender Löslichkeit oder eine Senkung der Temperatur erreicht werden (Abb. 42). Wird die Temperatur bis zur Verdampfung des Lösemittels erhöht, entsteht durch die steigende Salz-Konzentration ebenfalls eine Übersättigung, die zu einer Ausfällung führen kann. Je höher die Übersättigung ist und je länger diese aufrechterhalten wird, desto vollständiger ist die potentielle Ausfällung zu erwarten. Auch eine Zugabe sogenannter Anti-Lösemittel und der Energieeintrag eines Rührers können die Fällung positiv beeinflussen [22]. Art und Menge anderer in Lösung vorliegender Ionen spielen ebenfalls eine Rolle, da diese potentiell um die Bindung der schwerlöslichen Salze konkurrieren; dies kann ausgenutzt werden, indem stärker an die entsprechende Zielkomponente bindende Ionen zur Lösung zugegeben werden, um diese Verbindungen aus der Fällung zu gewinnen [128]. 
	 /
	Abb. 42: Sättigungszonen einer Lösung.
	Eine Fällung kann zu amorphen Strukturen führen oder in regelmäßigen Salzkristallen enden; letzteres wird als Fällungskristallisation bezeichnet. Derartige Kristalle werden in zwei Stufen gebildet; auf eine initiale Keimbildungsphase folgt das Kristallwachstum. Spontane Keimbildung erfolgt nach einer spezifischen Induktionszeit bei Zusammenstößen der Kristall-bildenden Komponenten auf dem entsprechenden Energieniveau [129]. Stöße mit der Behälterwand und sonstigen Bauteilen sowie ein äußerer Energieeintrag und Fremdstoffe können die initiale Keimbildung fördern [127], da eine spontane Keimbildung typischerweise nur in deutlich übersättigten Lösungen auftritt [22]. Die Wahrscheinlichkeit einer spontanen Keimbildung steigt proportional mit der Übersättigung [127], das Kristallwachstum dagegen kann auch in der metastabilen Zone einer gesättigten bis leicht übersättigten Lösung auftreten [22]. 
	Während des Kristallwachstums wird an der Kristalloberfläche Salz abgeschieden; dadurch sinkt die Konzentration an gelöstem Salz lokal ab, sodass die Diffusion aus der übersättigten Lösung zusätzlich zur strömungsgetriebenen Konvektion das Kristallwachstum begünstigt. Bei hauptsächlicher Abhängigkeit des Kristallwachstums von der Diffusionsgeschwindigkeit ist die Wachstumsgeschwindigkeit proportional zur Übersättigung der Lösung. Fremdstoffe, die potentiell an der Kristalloberfläche adsorbieren, können das Kristallwachstum durch Belegung der Adsorptionsplätze hemmen [127]. 
	Entscheidend für die Bildung spezifischer Komponenten ist sowohl die Löslichkeit als auch die Kristallisationskinetik; beispielsweise kann eine thermodynamisch instabilere Salzform das Hauptprodukt sein, wenn die Reaktionsgeschwindigkeit entsprechend hoch ist [130]. Eine lange Fällungszeit führt insgesamt zu hohen Mengen an Präzipitat; es kann jedoch mit der Zeit zur Umlagerung bestimmter Kristallstrukturen kommen [131]. 
	Die Reinheit der Kristalle wird ebenfalls von thermodynamischen, kinetischen und auch mechanischen und fluiddynamischen Gegebenheiten im Gesamtsystem beeinflusst; i. Allg. entstehen Reinkristalle eher bei der Einstellung langsamen Kristallwachstums und hohen Massentransports (d. h. bei niedriger Übersättigung und turbulenter Strömung) [129]. Eine turbulente Strömung fördert durch die Steigerung der Stoßwahrscheinlichkeit und eine erhöhte Konvektion neben der Reinheit ebenfalls das Wachstum der Kristalle. Eine niedrige Übersättigung hingegen hemmt eine primäre Keimbildung. 
	Alle diese Einflüsse, aus denen angepasste Prozessbedingungen definiert werden müssen, sind in Tab. 41 zusammengefasst. Fremdstoffe, insbesondere in natürlichen Substraten, die keine reinen Lösungen darstellen, haben aufgrund der komplexen Mischung einen kaum vorhersehbaren Effekt auf die Kristallbildung. Hier müssen empirische Untersuchungen der genannten Parametervariation Aufschluss über die jeweils auftretenden Phänomene geben.
	Tab. 41: Einflüsse auf die Fällungskristallisation.
	Parameter (je steigend)
	Einfluss auf Menge des Präzipitats
	Einfluss auf Reinheit des Präzipitats
	pH-Wert
	+ / -
	o
	Temperatur 
	+ / -
	o
	Fällungszeit
	+
	o
	Rührergeschwindigkeit
	+
	+
	Übersättigung
	+
	-
	+ = positiv, - = negativ, o = nicht eindeutig
	Fällung von P-Komponenten. Auch für eine P-Rückgewinnung in Form von Phosphaten sind insbesondere Fällungsverfahren bereits industriell etabliert. Für eine P-Fällung werden klassischerweise di- oder trivalente Metallionen wie Ca, Mg, Al oder Fe zugegeben, die schwerlösliche Phosphate bilden, welche bei einer Übersättigung ausfallen [132]. Diese werden vor allem in der Abwasseraufbereitung seit Jahrzenten eingesetzt, um P aus dem Abwasser in den Klärschlamm zu überführen. Ziel der P-Entfernung aus dem Abwasser war lange ausschließlich die Reduktion der Eutrophierungsproblematik. Inzwischen rückt jedoch die gezielte Rückgewinnung und Weiternutzung von P in den Fokus, sodass die Form des Endprodukts eine große Rolle spielt [46]. 
	Das Hauptprodukt der P-Rückgewinnung in Deutschland ist mit knapp 80 % Anteil Struvit (Magnesium-Ammonium-Phosphat), das direkt als Düngemittel eingesetzt werden kann. Struvit trat ursprünglich als Problemstoff in Kläranlagen auf, da es bei einer entsprechenden Konzentration an Magnesium-, Ammonium- und Phosphat-Ionen insbesondere in turbulenten Regionen auskristallisieren und damit Rohrleitungen und andere Anlagenteile verblocken kann. Dieser Effekt wird im Zuge der immer strengeren Vorgaben zur Nährstoffrückgewinnung genutzt, um Struvit gezielt aus dem Abwasser auszukristallisieren und für die Düngemittelindustrie verfügbar zu machen [128]. 
	In der Kristallstruktur von Struvit sind stöchiometrische Mengen von Phosphat-, Ammonium- und Mg-Ionen eingebettet. Für eine optimale Fällung mit einem möglichst geringen Rückstand an P wird Mg jedoch leicht überstöchiometrisch in einem Verhältnis von 1,3 bis 1,5:1 (Mg:PO4) zudosiert [133⁠, 134]. Das Mengenverhältnis zwischen Phosphat und Ammonium fällt weniger stark ins Gewicht und weicht für eine optimale P-Rückgewinnung je nach Substrat und übrigen Bedingungen nur leicht vom Idealverhältnis 1:1 ab [128]. Die Fällung von Struvit aus Abwasser läuft in leicht bis stark alkalischer Umgebung ab (d. h. üblicherweise bei pH-Werten zwischen 8 und 10). Hierdurch wird das Löslichkeitsprodukt des gebildeten Struvits so weit gesenkt, dass es zu einer Ausflockung kommt. Bei pH-Werten über 10,5 beginnt die Umlagerung freien Ammoniums zu Ammoniak und damit ein potentielles Ausgasen; unter diesen Bedingungen kann es zu Ammoniumverlusten und einer Hemmung der Struvit-Präzipitation kommen. Bei Anwesenheit von Ca-Ionen findet ab einem pH-Wert von 8,5 eine Konkurrenzreaktion zu Calciumphosphat statt [135]. 
	Die Temperatur hat insgesamt einen eher geringen Einfluss auf die P-Rückgewinnungsrate, da sich sowohl die Löslichkeit von Struvit als auch die Kristallisationsrate mit der Temperatur leicht erhöhen; d. h. es kommen gegensätzliche Effekte zum Tragen. Allerdings kann die Art der ausgebildeten Kristallstruktur signifikant durch die Temperatur der Lösung beeinflusst werden. Üblicherweise wird Struvit in einem Temperaturbereich von 25 bis 35 °C gefällt [22].
	Die größten der etablierten Prozesse zur Struvit-Rückgewinnung sind Fällungsverfahren, die sich in ihren Bedingungen sehr stark ähneln. Einige werden im Folgenden beispielhaft genannt und sind mit den jeweiligen Prozessparametern in Tab. 42 zusammengefasst. Alle vorgestellten Verfahren (PEARL, Airprex, PHOSPAQ, PHOSNIX, NuReSys und das Stuttgarter Verfahren) finden Anwendung in der Abwasseraufbereitung; d. h. als Substrat werden entweder Schlammwasser oder Schlamm direkt genutzt. Alle Prozesse basieren außerdem auf der Zudosierung einer Mg-Komponente, die bei leicht alkalischem pH-Wert Struvit bildet und kristallin ausfällt. Dabei sollen sowohl Phosphat als auch Ammonium aus dem jeweiligen Substrat rückgewonnen werden, d. h. es werden keine Ammonium-Ionen zudosiert. Unterschiede zwischen den Verfahren bestehen hauptsächlich in der Art der zugegebenen Mg-Komponente, der Methode der pH-Wert-Anhebung und dem spezifischen Reaktordesign, welches letztlich die Form und Größe der Struvit-Kristalle mitbestimmt. Der Ziel-pH-Wert liegt bei allen Prozessen in einem Bereich zwischen 7,8 und 9 und damit im leicht alkalischen Bereich. Zur Erreichung des pH-Werts wird entweder NaOH zudosiert oder CO2 durch Stripping aus der Flüssigphase entfernt. Die Mg-Zugabe erfolgt meist in Form von Magnesiumchlorid, -oxid oder -hydroxid und, außer beim PEARL-Verfahren, mindestens in einem stöchiometrischen Verhältnis zu Phosphat. Da die Fällungen sowohl auf unterschiedliche Substrate angewendet als auch in verschiedenen Reaktortypen durchgeführt werden, kommt es zu deutlichen Unterschieden in der erzielten Phosphat-Ausbeute zwischen 45 und 95 % (jeweils bezogen auf das eingesetzte Substrat). Üblicherweise können Fällungsverfahren für wässrige Substrate mit einer P-Konzentration von 50 bis 100 mg L1 effizient durchgeführt werden [46].
	Das Stuttgarter Verfahren ist das einzige, welches einen sauren Aufschluss des Klärschlamms beinhaltet, um komplexierte P-Verbindungen zu lösen und für eine Fällung verfügbar zu machen. Hierfür wird Schwefelsäure mit einem pH-Wert von 3 bis 4 zum Schlamm zugegeben; durch Filtration ergibt sich ein saures Filtrat, das zur Nährstoffrückgewinnung weiter genutzt wird [136]. So kann auch Klärschlamm, welcher stabile Eisen- oder Aluminiumphosphate aus einer chemischen Abwasserreinigung enthält (die selbst nicht Pflanzen-verfügbar sind), als Substrat zur Struvitfällung verwendet werden [137⁠, 138]. Alle anderen Verfahren, welche keinen Aufschluss beinhalten, können nur auf Substrate nach einer biologischen P-Elimination eingesetzt werden [138⁠, 139]. 
	Die in der Abwassertechnik etablierten Methoden zur P-Rückgewinnung werden bereits teilweise auf andere Substrate (z. B. Gülle, Gärrest oder Schlacken der Stahlindustrie) übertragen [46⁠, 140]. Der PHOSPAQ-Prozess wurde konkret neben Klärschlamm auch bereits auf industrielle Abwässer, insbesondere im Lebensmittelbereich, angewendet [141]. 
	Tab. 42: Auszug zu Parametern aus bestehenden Verfahren zur Phosphat-Fällung.
	Quelle
	[137⁠, 141]
	[137⁠, 141⁠, 142]
	[137⁠, 141]
	[137⁠, 141]
	[46⁠, 137⁠, 141]
	[136⁠, 141]
	n. d. = nicht definiert
	Rückgewinnungsrate in %
	45 – 60 / 85 – 90
	> 90
	70 – 95
	65 – 95
	85 – 90
	bis zu 95
	Substrat
	Schlammwasser
	Schlammwasser
	Schlammwasser, industrielle Abwässer
	Schlammwasser
	Filtrat oder Schlamm
	Ausgefaulter, hydrolysierter Klärschlamm
	Kristallgröße in mm
	0,9 – 4,5
	n. d.
	ca. 0,7
	0,5 – 1
	n. d.
	n. d.
	Reaktortyp
	Stufenweise Wirbelschicht
	Blasensäule
	Begaster kontinuierlicher Rührkessel
	Wirbelschicht
	Kontinuierliche Rührkessel
	Rührkessel
	Stöchiometrische Menge Mg:P
	0,7:1
	n. d.
	n. d.
	01:01
	01:01
	1,5:1
	Salzzugabe
	n. d.
	MgCl2
	MgO
	Mg(OH)2
	MgCl2
	MgCl2, MgO
	pH-Einstellung
	NaOH
	CO2-Stripping
	CO2-Stripping / NaOH
	NaOH
	CO2-Stripping / NaOH
	NaOH
	pH-Wert
	n. d.
	7,8 – 8,2
	8,2 – 8,5
	8,2 – 8,8
	8 – 9
	8 – 8,5
	Prozess
	PEARL
	Airprex
	PHOSPAQ
	PHOSNIX
	NuReSys
	Stuttgarter Verfahren
	4.1.2 Löslichkeitsprodukt

	Wenn Substanzen in Lösung gehen, ist neben dem Konzentrationsausgleich als Zielzustand auch das Löslichkeitsprodukt entscheidend. Insbesondere Salzverbindungen dissoziieren in Lösung (d. h. die Ionenbindungen trennen sich) (vgl. Gleichung 41). Das Löslichkeitsprodukt gibt die maximale Menge eines Stoffes an, die in einem bestimmten Lösemittel löslich ist bis dessen Kapazität erreicht ist. Bei Überschreiten des Löslichkeitsprodukts tritt eine Übersättigung auf und es kommt üblicherweise zur Ausfällung der zu lösenden Substanz [143]. Das Löslichkeitsprodukt 𝐾𝐿 ist nach Gleichung 42 als das Produkt der maximal löslichen Konzentration der Ionen (𝐴 und 𝐵) definiert. Die entsprechende Stöchiometrie der Ionen (𝑎 und 𝑏) geht über die Exponenten mit in das Löslichkeitsprodukt ein [22].
	𝐴𝑎𝐵𝑏𝑠→𝑎𝐴𝑦+𝑎𝑞+𝑏𝐵𝑧−(𝑎𝑞)
	41
	𝐾𝐿= 𝑐𝐴𝑎 𝑐𝐵𝑏
	42
	𝑝𝐾𝐿=−log10𝐾𝐿
	43
	Das Löslichkeitsprodukt ist temperaturabhängig; üblicherweise steigt die Löslichkeit von Salzen in Flüssigkeiten mit der Temperatur (bei Gasen tritt der entgegengesetzte Effekt auf). Die Druckabhängigkeit der Löslichkeit kann in Flüssigkeiten aufgrund der geringen Kompressibilität meist vernachlässigt werden [129]. 
	Die Einheit des Löslichkeitsprodukts hängt von der Stöchiometrie des Salzes ab und ist daher variabel. Greifbarere Zahlen als die sehr geringwertigen Konzentrationsangaben ergeben sich über den dimensionslosen negativen dekadischen Logarithmus des Löslichkeitsprodukts 𝑝𝐾𝐿 nach Gleichung 43 [128]. Beispielhaft zeigt Tab. 43 die Löslichkeitsprodukte einiger Phosphat-Salze, die industriell Anwendung finden und durch Fällung gewonnen werden können.
	Tab. 43: Löslichkeit einiger Phosphat-Salze bei Raumtemperatur in Wasser (aus [130]).
	Salz
	Löslichkeitsprodukt
	KMgPO4 · 6 H2O
	2,4 ∙ 10−11 𝑚𝑜𝑙3 𝐿−3
	MgNH4PO4 · 6 H2O
	5,5 ∙ 10−14 𝑚𝑜𝑙3 𝐿−3
	MgHPO4 · 8 H2O
	5,2 ∙ 10−24 𝑚𝑜𝑙2 𝐿−2
	Löslichkeitsprozesse hängen zusätzlich zur Temperatur und der Konzentration der zu lösenden bzw. auszufällenden Komponenten auch von anderen Stoffen im System ab, die potentiell bestimmte physikalische Eigenschaften (u. a. Dichte, Viskosität und Diffusionskoeffizienten) beeinflussen können. Einige Stoffe können auch aktiv um Bindungsplätze mit anderen Ionen konkurrieren. Dabei muss auch die Dissoziation des Lösemittels selbst mit einbezogen werden, z. B. liegen bei einer Lösung in Wasser auch die Ionen H+ und OH- im System vor. Da die Aktivität dieser Ionen üblicherweise nahe eins ist, kann der Effekt im neutralen Bereich vernachlässigt werden. Saure oder alkalische Lösungen bzw. höher konzentrierte Salzlösungen hingegen können einen stärkeren Effekt haben. Daher hängt die Löslichkeit häufig stark vom pH-Wert und der Ionenstärke enthaltener Salze ab [129].
	4.2 Material und Methoden

	Die Phosphat-Fällung wird basierend auf bekannten Techniken durchgeführt und nachfolgend beschrieben. Als Substrat dient das Hydrolysat aus einer thermischen Behandlung bei 180 °C und 15 min. Zielgröße ist die Fällungsausbeute, die über die Menge an verbleibendem Phosphat-P im Hydrolysat definiert ist. 
	4.2.1 Versuchsdurchführung

	Zunächst wird das Hydrolysat filtriert, um Schwebstoffe abzutrennen. Bei den im Versuchsplan entsprechend markierten Experimenten zur Untersuchung der Rührzeit und des stöchiometrischen Ionen-Verhältnisses erfolgte die Filtration nach einer Absetzzeit von mindestens 48 h erneut; anschließend wird mit dem filtrierten Hydrolysat im Becherglas eine Fällungskristallisation durchgeführt. Hierfür kommen insbesondere Magnesiumchlorid-Hexahydrat und Ammoniumchlorid zum Einsatz, die in gewünschter Stöchiometrie zum Hydrolysat gegeben werden. Es wird bis zur vollständigen Lösung der Salze gerührt. Anschließend wird die Lösung mit dem automatischen Titriersystem HI931 (Hanna Instruments) mit 32 %iger NaOH auf den Ziel-pH-Wert gebracht und für weitere 10 bis 210 min bei ca. 500 min1 gerührt. 
	Bei erhöhten Fällungstemperaturen als bei einer Raumtemperatur von ca. 20 °C erfolgt von der Zugabe der Salze, über die pH-Wert-Anpassung bis zum Ende der Rührzeit der gesamte Prozess bei der jeweiligen Zieltemperatur. Der Anteil des ausgefällten P als Ausbeute der Fällung 𝑌𝑃𝑟𝑒𝑐 wird nach Gleichung 44 über die Mengen an ortho-Phosphat (FP) im Hydrolysat vor und nach Fällung (𝑐𝐹𝑃, 𝐻 und 𝑐𝐹𝑃, 𝐺𝐻) bestimmt.
	𝑌𝑃𝑟𝑒𝑐= 𝑐𝐹𝑃, 𝐻−𝑐𝐹𝑃, 𝐺𝐻𝑐𝐹𝑃, 𝐻
	44
	Abschließend werden die Proben filtriert. Der flüssige Überstand (gefälltes Hydrolysat) verbleibt für die P-Analytik; der feste Rückstand im Filter, das Präzipitat, wird bei 40 °C getrocknet, ausgewogen und anschließend sowohl auf die Kristallstruktur sowie die Zusammensetzung weiter analysiert.
	Die Versuche folgen dabei dem in Tab. 44 dargestellten Versuchsplan.
	Tab. 44: Versuchsplan der Fällung von Phosphat aus dem Hydrolysat.
	Salz
	pH
	t in min
	T in ˚C
	SSR (Mg:P)
	Variation der Salzzugabe und des pH-Werts
	-
	8,1
	15
	20
	-
	-
	9,0
	15
	20
	-
	-
	10,0
	15
	20
	-
	-
	11,4
	15
	20
	-
	-
	12,1
	15
	20
	-
	MgCl2 · 6 H2O
	8,4
	60
	20
	1,5
	MgCl2 · 6 H2O
	9,1
	60
	20
	1,4
	MgCl2 · 6 H2O
	10,1
	60
	20
	1,4
	MgCl2 · 6 H2O
	11,0
	60
	20
	1,4
	MgCl2 · 6 H2O
	12,0
	60
	20
	1,5
	MgCl2 · 6 H2O + NH4Cl
	8,1
	60
	20
	1,5
	MgCl2 · 6 H2O + NH4Cl
	9,1
	60
	20
	1,5
	MgCl2 · 6 H2O + NH4Cl
	10,1
	60
	20
	1,5
	MgCl2 · 6 H2O + NH4Cl
	11,1
	60
	20
	1,5
	MgCl2 · 6 H2O + NH4Cl
	12,0
	60
	20
	1,5
	Variation der Fällungstemperatur
	MgCl2 · 6 H2O
	8,0
	30
	20
	1,9
	MgCl2 · 6 H2O
	9,1
	30
	20
	1,9
	MgCl2 · 6 H2O
	10,1
	30
	20
	2,2
	MgCl2 · 6 H2O
	8,0
	30
	35
	2,0
	MgCl2 · 6 H2O
	9,0
	30
	35
	2,0
	MgCl2 · 6 H2O
	10,1
	30
	35
	2,0
	MgCl2 · 6 H2O
	8,1
	30
	50
	1,9
	MgCl2 · 6 H2O
	9,0
	30
	50
	1,8
	MgCl2 · 6 H2O
	10,0
	30
	50
	1,8
	Variation der Rührzeit*
	MgCl2 · 6 H2O
	8,1
	30
	35
	1,8
	MgCl2 · 6 H2O
	9,0
	30
	35
	2,0
	MgCl2 · 6 H2O
	10,1
	30
	35
	2,0
	MgCl2 · 6 H2O
	8,0
	120
	35
	1,9
	MgCl2 · 6 H2O
	9,0
	120
	35
	2,0
	MgCl2 · 6 H2O
	10,0
	120
	35
	2,0
	MgCl2 · 6 H2O
	8,0
	210
	35
	1,9
	MgCl2 · 6 H2O
	9,1
	210
	35
	2,0
	MgCl2 · 6 H2O
	10,1
	210
	35
	2,0
	Variation des stöchiometrischen Verhältnisses der Salzzugabe*
	MgCl2 · 6 H2O
	8,1
	120
	20
	1,4
	MgCl2 · 6 H2O
	9,1
	60
	20
	1,4
	MgCl2 · 6 H2O
	10,1
	60
	20
	1,4
	MgCl2 · 6 H2O
	8,1
	120
	20
	1,9
	MgCl2 · 6 H2O
	9,0
	120
	20
	1,9
	MgCl2 · 6 H2O
	10,2
	120
	20
	1,9
	MgCl2 · 6 H2O
	8,0
	120
	20
	3,5
	MgCl2 · 6 H2O
	9,0
	120
	20
	2,8
	MgCl2 · 6 H2O
	10,0
	120
	20
	2,8
	SSR = Stöchiometrisches Verhältnis, *doppelte Filtration nach einer Absetzzeit von mindestens 48 h
	4.2.2 Laboranalysen

	Die analytischen Methoden umfassen auch hier die P-Analytik und weitere Nährstoffe (Kapitel 2.2.3 und 3.2.2). Zusätzlich werden Glühverlustmessungen und röntgendiffraktometrische Untersuchungen zur Identifikation der Kristallstruktur durchgeführt, die nachfolgend ergänzend erläutert werden.
	Tab. 45: Zuordnung der Analysemethoden; durchgeführt am gefällten Hydrolysat und dem Phosphat-Präzipitat.
	Analyse
	GH
	PP
	Methode
	Phytat-P
	✓
	✓
	K-PHYT Enzymkit (Molybdänblau-Methode nach enzymatischem Aufschluss)
	Phosphat-P
	✓
	✓
	DIN EN 6878 (Molybdänblau-Methode)
	Elemente nach AAS
	✓
	✓
	Atomabsorptionsspektroskopie
	Elemente nach ICP-OES
	x
	✓
	Optische Emissionsspektroskopie
	Zucker
	✓
	✓
	Flüssigchromatographie
	Furfural
	✓
	✓
	Flüssigchromatographie
	Gesamt N
	✓
	x
	Chemielumineszenz
	Proteine
	x
	✓
	Flüssigchromatographie
	Phenolische Komponenten
	✓
	✓
	Folin-Ciocalteu-Assay
	Glühverlust
	x
	✓
	Veraschung bei 550 °C
	Kristallstruktur
	x
	✓
	Röntgendiffraktometrie
	GH = gefälltes Hydrolysat, PP = Phosphat-Präzipitat, ✓= Analyse angewendet, x = Analyse nicht angewendet
	Elementaranalyse mittels AAS. Die Flüssigphase nach einer Fällung im alkalischen Bereich (d. h. das gefällte Hydrolysat) wird vor der Vermessung mit 0,1 mL konzentrierter Salpetersäure (65 %) angesäuert. Die anschließenden Untersuchungen mittels Absorptionsspektroskopie laufen analog ab, wie bereits für die anderen Stoffströme beschrieben (Kapitel 2.2.3).
	Elementaranalyse mittels ICP-OES. Die Probenanalyse auf die Elemente Mangan, Cobalt und Silicium wurde mittels optischer Emissionsspektroskopie nach der Anregung durch induktiv gekoppeltes Plasma durchgeführt. Die Messung erfolgte am Gerät Optima 8300 DV (Perkin Elmer). Feststoffproben wurden zunächst in inversem Königswasser aufgeschlossen und anschließend zerstäubt und im Argonplasma zur Emission angeregt. Eine Kalibrierung erfolgte mittels Standardlösungen.
	Glühverlust. Für die thermogravimetrische Analyse wurden die Proben nach DIN 17685-1 bis auf 550 °C erhitzt und vor und nach der Veraschung gewogen. Der in der Asche verbleibende Massenanteil geht insbesondere auf mineralische Stoffe (d. h. Salze) zurück, die üblicherweise nicht über die Gasphase ausgetragen werden, sodass die Massendifferenz den Anteil der in der Probe gebundenen Organik angibt. Der Wasseranteil der Probe ist hierbei inkludiert, da keine explizite Trocknung vorangestellt wird, und muss daher von dem gravimetrisch bestimmten Massenverlust subtrahiert werden, um den Anteil an Organik zu erhalten [76]. 
	Kristallstruktur. Die Röntgenstrukturanalyse (XRD) wird mit dem Gerät D500 (Siemens) durchgeführt. Der Röntgenstrahl wird bei 40 kV und 30 mA erzeugt und im Bereich von 3 bis 63° Neigungswinkel zur Probe ausgesendet. Die Winkel wurden in Stufen von 0,05° mit einer Auflösung von 1 s pro Stufe abgefahren. Die Auswertung der zu den Diffraktogrammen gehörigen Kristallstruktur erfolgt durch einen Vergleich mit Standards aus der Datenbank. Ein Auszug der Standards, die in der Ergebnisdarstellung zum Vergleich genutzt werden, ist in Abb. 43 gezeigt.
	/
	Abb. 43: Röntgendiffraktogramme der Vergleichsstandards.
	4.3 Ergebnisse und Diskussion

	Im Weiteren erfolgt die Darstellung und Diskussion der Versuchsergebnisse zu den einzelnen Parametervariationen nach dem dargestellten Versuchsplan. Dabei wird stets die Ausbeute an ausgefälltem Phosphat in Korrelation zur Kristallstruktur des resultierenden Präzipitats und dessen Reinheit betrachtet.
	4.3.1 Einfluss der Salz-Zugabe

	Das Hydrolysat enthält neben den während der Hydrolyse freigesetzten Phosphat-Ionen auch Mg-Ionen in einem molaren Verhältnis von ca. 0,4:1 (Mg:PO43-). Magnesiumphosphate können sich in unterschiedlicher Bindungsform und damit auch unterschiedlichem stöchiometrischen Verhältnis bilden (z. B. die Salze Mono- und Dimagnesiumphosphat (Mg(H2PO4)2/MgHPO4)). Daher wird zunächst untersucht, wie sich eine pH-Wert-Erhöhung ohne Salzzugabe und vergleichend unter der Zugabe von Magnesium- bzw. Magnesium- und Ammonium-Ionen auf die Phosphatfällung auswirkt. Ammonium-Ionen für eine potentielle Bildung von Struvit sind im Hydrolysat deutlich unter dem benötigten äquimolaren stöchiometrischen Verhältnis enthalten (vgl. Kapitel 3.3.5).
	Ergebnisse. Abb. 44 zeigt die Fällungsausbeute nach einer Erhöhung des pH-Werts, zunächst ohne jegliche Salzzugabe und dann je nach Zugabe von Mg-Ionen bzw. Mg- und Ammonium-Ionen in stöchiometrischer Menge. Demnach können bereits ohne Zugabe von Salzen, lediglich durch eine Zudosierung von Natronlauge bis zu ca. 60 % des P aus dem Hydrolysat gefällt werden. Dieser Anteil ist stark pH-abhängig. 
	Die Zugabe von Magnesiumchlorid auf ein Mg:P-Verhältnis von 1,4:1 steigert die Ausbeute an gefälltem Phosphat-P bei allen eingestellten pH-Werten deutlich mehr als lediglich eine pH-Wert-Anhebung ohne Salzzugabe. Bei pH 10 und 11 kann beinahe der gesamte Phosphat-P aus dem Hydrolysat entfernt werden. Eine zusätzliche Dosierung von Ammoniumchlorid (NH4:P, 1:1) zeigt bei einem niedrigeren pH-Wert eine weitere Erhöhung der Ausbeute im Vergleich zur ausschließlichen Mg-Dosierung. So kann hier bereits bei pH 9 eine beinahe vollständige P-Präzipitation festgestellt werden. Bei pH-Werten ab 10 ist, einbezüglich der Fehlerbalken, kein Unterschied zwischen einer reinen Mg-Zugabe und der zusätzlichen Dosierung von Ammonium-Ionen erkennbar.
	/
	Abb. 44: Ausbeute nach Fällung YPrec bei pH-Werten von 8 bis 12 ohne Salzzugabe bzw. mit Zugabe von Magnesiumchlorid bzw. Magnesium- und Ammoniumchlorid zu einem stöchiometrischen Verhältnis Mg:P von 1,4:1 bzw. NH4:P von 1:1 Verhältnisses (Raumtemperatur, 30 min Rührzeit); Fehlerbalken aus Triplikatmessungen.
	Die zugehörigen Röntgendiffraktogramme zur Identifikation kristalliner Phasen sind in Abb. 45 gezeigt. Abb. 45 A stellt das Diffraktogramm nach Anhebung des pH-Werts auf 10, jedoch ohne Salzzugabe, mit einer deutlich ausgebildeten kristallinen Struktur des Präzipitats dar. Verglichen mit den Standards, die entsprechend der Übereinstimmung im Diffraktogramm hinterlegt sind, lässt das Beugungsmuster auf die Präsenz von Magnesiumphosphaten schließen; so stimmen die Peaks überwiegend mit denen von Kalium-Magnesium-Phosphat (KMgPO3 · 6H2O) überein. Das Muster von Struvit überlappt größtenteils mit dem von Kalium-Magnesium-Phosphat. Lediglich bei einem Winkel von 14,5 und 15° treten zwei charakteristische Peaks des Struvit-Standards auf, die in der Probe nicht wiederzufinden sind. Auch die Diffraktogramme unter Zugabe der Salze (Abb. 45 B und C) zeigen die typischen Peaks für die Präsenz von Kalium-Magnesium-Phosphat. Bei einer zusätzlichen Dosierung von NH4Cl treten nun auch Signale im charakteristischen Bereich des Struvits (14,5 und 15°) auf. Der Bereich, in dem sich Kalium-Magnesium-Phosphat abhebt, liegt bei Winkeln von 50 bis 60°. Die Peaks sind hier in ihrer Intensität allerdings so gering, dass sie in den Proben nicht erkennbar sind, sondern im Hintergrundrauschen verschwinden (vgl. Standards in Abb. 43). Höchstwahrscheinlich liegt bei einer gekoppelten Dosierung von Mg- und Ammonium-Ionen mit überstöchiometrischer Mg-Menge eine Mischung aus Kalium-Magnesium-Phosphat und Struvit vor. 
	Bei beiden Diffraktogrammen mit Salzzugabe treten außerdem charakteristische Signale bei Winkeln von 45 und 57° auf, die der kubischen Kristallform von NaCl (Halit) zuzuordnen sind. Diese resultieren aus der pH-Wert-Einstellung mit Natronlauge im salzsauren System, das durch die Salzzugabe noch weiter mit Chlorid-Ionen angereichert wird. Ein weiteres potentielles Nebenprodukt könnte Natriumhydrogenphosphat (Heptahydrat) sein. Auch die Beugungsmuster von Phosphat-Verbindungen mit Übergangsmetallen wie Cobalt oder Mangan sowie einiger Calciumsilikate und auch der Calciumsilikat-Phosphat-Verbindung Silicocarnotit stimmen z. T. mit den Probendiffraktogrammen unter Salzzugabe überein. 
	/
	Abb. 45: Röntgendiffraktogramme der Präzipitate bei (A) pH 10 ohne Salzzugabe, (B), MgCl2-Zugabe bis Mg:P von 1,4:1 und (C) zusätzlicher Dosierung von NH4Cl mit NH4:P von 1:1 (Raumtemperatur, 30 min Rührzeit); Rauten: Referenz für Struvit, Quadrate: Referenz für Kalium-Magnesium-Phosphat.
	Diskussion. Die Ergebnisse zeigen, dass eine P-Fällung aus dem Hydrolysat mit hoher Phosphat-Reduktion möglich ist. Ohne Salzzugabe scheinen die im Hydrolysat vorliegenden Ionen nicht für eine Ausfällung von mehr als den etwa 60 % P auszureichen. Für höhere Ausbeuten von bis zu 99 % ist eine Zugabe der Mg-Ionen in einem stöchiometrischen Verhältnis von 1,4:1 zu P ausreichend, wenn der pH-Wert entsprechend auf mindestens 10 erhöht wird. Die gekoppelte Zugabe von Magnesium- und Ammoniumchlorid sorgt bereits bei einem niedrigeren pH-Wert von 9 für eine derart hohe Ausbeute und erreicht im Mittel noch etwas höhere Ausbeuten an gefälltem P. Werden die Abweichungen in der Analytik mit einbezogen, ist bei pH-Werten ab 10 keine wesentliche Steigerung der P-Fällung unter Zugabe von Ammoniumionen zu erkennen. 
	Die Röntgendiffraktogramme deuten auf eine Mischung von Kalium-Magnesium-Phosphat und, insbesondere nach der Zugabe von NH4Cl, auch Struvit hin. Außerdem treten zusätzliche Peaks im Diffraktogramm auf, die keiner der beiden genannten Verbindungen zuzuordnen sind; diese könnten entweder von alternativen Phosphat-Verbindungen im Präzipitat aber auch von völlig anderen Strukturen aus den im Hydrolysat vorhandenen Ionen stammen. Die Bildung alternativer Phosphat-Verbindungen liegt auch deshalb nahe, da unter unterstöchiometrischer Präsenz von Mg in Höhe von 0,4:1 zu Phosphat bereits mehr als die maximal möglichen 40 % P in Form von Kalium-Magnesium-Phosphat ausgefällt werden (nämlich 60 %). Somit müssen mindestens 20 % des präzipitierten Phosphats in einer anderen Form als Kalium-Magnesium-Phosphat gebunden sein. Am wahrscheinlichsten ist die Bildung von Natriumhydrogenphosphat, das sich mit Na-Ionen aus der Natronlauge bilden kann. Bindungen mit Übergangsmetallen und Silicium werden hierbei ausgeschlossen, da die entsprechenden Gehalte in Getreide nur in sehr geringer Menge erwartet werden [144⁠, 145]. Eine Elementaranalyse des Präzipitats, die Mn-, Co- und Si-Gehalte von jeweils unter 0,05 g 100 g1 zeigt, bestätigt dies.
	Da die alleinige Mg-Zugabe zu einer sehr hohen Ausbeute der Fällung und zur Ausbildung eindeutiger kristalliner Strukturen führt, werden alle folgenden Untersuchungen für die ausschließliche Dosierung von Magnesiumchlorid betrachtet.
	4.3.2 Einfluss des pH-Werts

	Da die Löslichkeit von Salzen in Flüssigkeiten üblicherweise stark vom pH-Wert abhängig ist, wird in diesem Kapitel der Einfluss des pH-Werts auf die Phosphat-Fällung diskutiert. 
	Ergebnisse. Abb. 44 zeigt die pH-Wert-Abhängigkeit der Fällung vom pH-Wert in einem Bereich von pH 8 bis 12. Demnach wird bei einer Erhöhung des pH-Werts von 8 bis auf 10 eine stete Steigerung der Fällungsausbeute deutlich. Bei der Einstellung höherer pH-Werte verbleibt unter der Zugabe der Salze ein höherer, bzw. einschließlich der Fehlerbalken ein gleichbleibender, Gehalt an Phosphat im Hydrolysat. Ohne die Zugabe von Salz wird bei pH-Werten von 10 und 11 etwa gleich viel Phosphat aus dem Hydrolysat ausgefällt; bei pH 12 sinkt dieser Anteil wieder. Der pH-Wert hat damit sowohl mit als auch ohne Salzzugabe einen deutlichen Einfluss auf die Fällung. Im untersuchten Bereich konnte bei pH 9 mit Ammonium-Ionen und bei pH 10 unter ausschließlicher Zugabe von Mg-Ionen mit 99 % die höchste Ausbeute an gefälltem Phosphat festgestellt werden. 
	In Abb. 46 sind die Diffraktogramme für die Fällungen bei pH-Werten von 8, 10 und 12 unter Zugabe von MgCl2 gezeigt. Die Diffraktogramme der Präzipitate nach einer Fällung bei pH 8 und pH 10 (A und B) unterscheiden sich dabei kaum (lediglich in der Intensität einiger Peaks) und zeigen weiterhin die sich überlagernden Muster von Kalium-Magnesium-Phosphat und Struvit sowie NaCl als Nebenprodukt. Die Probe nach einer Fällung bei pH 12 hebt sich dadurch ab, dass im Winkelbereich zwischen 15 und 25° zwei Peaks fehlen, die charakteristisch für Kalium-Magnesium-Phosphat und Struvit sind; außerdem ist ein zusätzlicher Peak bei etwa 39° zu erkennen, der sich mit unterschiedlichen Na-Ca-Phosphat-Verbindungen deckt. 
	Für die ausschließliche Zugabe von Magnesiumchlorid wird pH 10 als der aus den Untersuchungen resultierende optimale pH-Wert für die P-Fällung aus dem Hydrolysat festgelegt; eine zusätzliche Dosierung von Ammoniumchlorid erreicht ähnlich hohe Ausbeuten bereits bei einem pH-Wert von 9. 
	/
	Abb. 46: Röntgendiffraktogramme der Präzipitate bei (A) pH 8, (B), pH 10 und (C) pH 12 (Raumtemperatur, 60 min Rührzeit, stöchiometrisches Verhältnis Mg:P von 2,4:1); Rauten: Referenz für Struvit, Quadrate: Referenz für Kalium-Magnesium-Phosphat.
	Diskussion. Die Abhängigkeit der Fällungsausbeute vom pH-Wert lässt sich über die entsprechend physikalisch-chemischen Zusammenhänge der Löslichkeit von Salzen in wässrigen Lösungen erklären. Sowohl Struvit  als auch Mono- und Dimagnesiumphosphat lösen sich bevorzugt im Sauren; Monomagnesiumphosphat ist bereits im neutralen und ebenfalls im sauren Milieu gut löslich [128⁠, 146⁠–148]. Bei pH 10 liegt beispielsweise die minimale Löslichkeit von Struvit vor; sowohl bei niedrigeren als auch bei höheren pH-Werten geht mehr Struvit in Lösung, sodass eine geringere Ausfällung erfolgt [128]. Ähnliches ist auch für die anderen Magnesiumphosphat-Salze zu erwarten – jedoch ggf. mit einem verschobenen Minimum der Löslichkeit. Die unter ausschließlicher Mg-Dosierung gebildeten Salze fallen (mit einem Maximum der Ausbeute bei pH 10 bzw. 11) erst bei einem etwas höheren pH-Wert als Struvit aus. Damit scheint die mittlere minimale Löslichkeit aller gebildeten (Magnesium-)Phosphat-Salze ebenfalls bei einem höheren pH-Wert zu liegen als bei der gekoppelten Zugabe mit NH4Cl. Kalium-Magnesium-Phosphat als Hauptprodukt nach MgCl2-Zugabe dürfte also ein etwas höheres Löslichkeitsprodukt im alkalischen Bereich aufweisen als Struvit; dies deckt sich mit der Literatur (Tab. 43) [130]. 
	Neben der Fällungsausbeute wird auch die Kristallstruktur wesentlich vom eingestellten pH-Wert beeinflusst. Untersuchungen der Fällung von Magnesiumphosphat aus einer Hydrogenphosphat-Modelllösung mit Magnesiumionen zeigten beispielsweise bei Raumtemperatur im sauren Bereich nur amorphe Strukturen. Ab einem pH-Wert von 7 konnte Magnesiumhydroxid im Präzipitat identifiziert werden und erst ab einem pH-Wert von 8 für hohe Übersättigungen bzw. ab pH 10 für niedrigere Konzentrationen bildeten sich Magnesiumphosphate. Hier traten zunächst die Kristallstrukturen Newberyt und anschließend die Strukturen Bobierrit und Holtedahlit auf [149]. Keine der genannten Strukturen stimmt jedoch mit dem Proben-Diffraktogramm überein, sodass andere im Hydrolysat vorliegende Ionen die Produkte der Fällungsreaktion signifikant beeinflusst haben dürften. Bei hohen pH-Werten bilden sich unter Anwesenheit von Ca bevorzugt Calciumphosphate [150]; auch diese können in den Probendiffraktogrammen jedoch nicht eindeutig identifiziert werden. Daher kann das Beugungsmuster der Probe nach der Fällung bei pH 12 außer dem NaCl keiner bestimmten Salzform zugeordnet werden.
	Aufbauend auf diesen Erkenntnissen wird der pH-Wert im Folgenden nur noch in einem Bereich von 8 bis 10 variiert, um zu untersuchen, ob die übrigen Prozessparameter die Ausfällung von P auch bei geringerer Zugabe von NaOH steigern können. 
	4.3.3 Einfluss der Fällungstemperatur

	Die Fällungstemperatur kann Einfluss auf die Ausbeute haben und wurde daher im Folgenden, anlehnend an bekannte P-Fällungen, zwischen 20 und 50 °C variiert. 
	Ergebnisse. Abb. 47 zeigt die Ausbeuten der Fällungen bei unterschiedlichen Temperaturen und bei pH-Werten von 8, 9 und 10. Bei einem pH-Wert von 8 nimmt mit steigender Temperatur die Fällungsausbeute zu, sodass eine Phosphat-Fällung bei höherer Temperatur begünstigt wird. Bei den höheren pH-Werten ist dieser Trend nicht erkennbar bzw., ungeachtet des Fehlerbalkens, bei pH 10 sogar umgekehrt. Ein eindeutiger Temperatureinfluss ist daher nur bei einem niedrigen pH-Wert zu erkennen; hier lassen sich bei 50 °C etwa 40 % mehr P aus dem Hydrolysat ausfällen als bei Raumtemperatur von ca. 20 °C. Bei den ohnehin bereits hohen Fällungsraten im stärker alkalischen Bereich (d. h. pH 9 und 10) lässt sich kein weitergehender Effekt erkennen, da zum einen nur noch eine geringe Steigerung der Ausbeute möglich wäre und auch der erhöhte Fehlerbalken die Interpretation erschwert. Der Glühverlust weicht um ca. 10 bis 20 % zwischen den Versuchsreihen voneinander ab. Während bei den Versuchen bei 50 °C praktisch keine Organik im Präzipitat gemessen wurde, ist in dem Präzipitat nach einer Fällung bei 20 °C ein signifikanter Anteil organischer Komponenten nachweisbar.
	 /
	Abb. 47: Säulen: Ausbeute nach Fällung YPrec bei pH-Werten von 8 bis 10 (stöchiometrisches Verhältnis Mg:P von 1,9:1, 30 min Rührzeit); Fehlerbalken aus Triplikatmessungen; Datenpunkte: Anteil an Organik im Präzipitat bei den entsprechenden Bedingungen.
	Abb. 48 zeigt die zugehörigen Diffraktogramme. Die Beugungsmuster für die Präzipitate nach einer Fällung bei 20 und 35 °C erscheinen bis auf die Intensität der Peaks identisch und zeigen die überlappenden Muster von Kalium-Magnesium-Phosphat und Struvit sowie NaCl. Bei 50 °C ist ebenfalls eine kristalline Fraktion erkennbar, die jedoch nur NaCl als Produkt abbildet. Der abgetrennte P scheint hier in amorpher Form gebunden zu sein und ist nicht als Struvit oder Kalium-Magnesium-Phosphat erkennbar.
	/
	Abb. 48: Röntgendiffraktogramme der Präzipitate bei (A) 20 °C, (B), 35 °C und (C) 50 °C (pH 10, unterschiedliche Rührzeit, stöchiometrisches Verhältnis Mg:P von 1,4:1); Rauten: Referenz für Struvit, Quadrate: Referenz für Kalium-Magnesium-Phosphat, Dreiecke: Referenz für NaCl.
	Diskussion. Die großen Schwankungen des Organikanteils können auf Inhomogenitäten im Substrat zurückgeführt werden. Bei längerer Lagerung sedimentieren sehr feine Partikel im Hydrolysat, die dann mit dem Präzipitat abfiltriert werden. Diese Partikel weisen eine dunkelbraune Färbung auf, die auf organische Komponenten hindeutet und auch die Farbe des Endprodukts deutlich beeinflusst. Die Partikel treten bevorzugt am Bodensatz des Hydrolysats auf. Eine doppelte Filtration des Hydrolysats vor der Fällung (Kapitel 4.2.1) gewährleistete im Laufe der Versuche eine Abtrennung der feinen Partikel. 
	Bei der Erhöhung der Temperatur wirken zwei Effekte parallel auf die Fällung: die Reaktionskinetik wird beeinflusst (d. h. die Reaktionsgeschwindigkeit für eine Umlagerung der Salze in Lösung wird erhöht) und es werden ggf. bestimmte Ionen-Gleichgewichte verschoben. Um einen Einfluss der Reaktionsgeschwindigkeit auf die Fällungsprodukte zu beurteilen, muss neben den bisher untersuchten Parametern die Rührzeit betrachtet werden. Hier könnte es mit voranschreitender Zeit zu Umlagerungen unter bestimmten Salzstrukturen kommen, sodass entweder die Menge an Präzipitat insgesamt verändert wird und/oder die Diffraktogramme andere Kristallstrukturen oder ggf. amorphe Phasen aufzeigen. 
	Zusätzlich erhöhen sich mit steigender Temperatur die Löslichkeiten der Salze, sodass es entsprechend zu einer geringeren Ausfällung kommt. Dieser Effekt scheint sich bei den hier realisierten Untersuchungen nicht signifikant auf die P-Rückgewinnung auszuwirken, da höhere Temperaturen bei pH 8 einen positiven Einfluss auf die gefällte P-Menge zeigen. 
	Eine Veränderung der Kristallstruktur mit variierender Temperatur bei der Fällung wird auch in anderen Untersuchungen bestätigt. Die Fällungsreaktion zwischen Magnesiumchlorid- und Hydrogenphosphat-Modelllösung bei ca. 50 °C und pH 10 zeigte hauptsächlich die Strukturen Bobierrit bzw. Holtedahlit und Trimagnesiumphosphat Pentahydrat [149], die jedoch im vorliegenden Prozess nicht auftreten. Daher dürften auch hier die weiteren in der Lösung vorliegenden Ionen die Fällungsreaktion signifikant beeinflussen.
	4.3.4 Einfluss der Rührzeit

	In diesem Kapitel wird die Rührzeit der Fällung betrachtet, um zu untersuchen, ob potentiell stofftransport- oder reaktionsgeschwindigkeitslimitierte Umlagerungen ablaufen. 
	Ergebnisse. Abb. 49 zeigt die Ausbeute an Phosphat-P nach der Fällung als Säulendiagramm für drei pH-Werte über 30, 120 und 210 min Rührzeit bei 35 °C. An der sekundären y-Achse sind als Datenpunkte die jeweils zugehörigen Anteile an Organik im Präzipitat dargestellt. Die Fällungsausbeute ist demnach hauptsächlich vom eingestellten pH-Wert abhängig. Zwischen den untersuchten Rührzeiten ist, unter Berücksichtigung der jeweiligen Fehlerbalken, kein wesentlicher Unterschied bzw. eindeutiger Trend der Fällungsausbeute erkennbar. Der Anteil an Organik im Präzipitat ist über alle Versuche konstant und liegt nahe Null.
	/
	Abb. 49: Säulen: Ausbeute nach Fällung YPrec bei pH-Werten von 8 bis 10 und einer Rührzeit von 30 bis 210 min (35 °C, stöchiometrisches Verhältnis Mg:P von 1,9:1); Fehlerbalken aus Triplikatmessungen; Datenpunkte: Anteil an Organik im Präzipitat bei den entsprechenden Bedingungen.
	Die Kristallstrukturen bei den Versuchen mit einer Rührzeit von 30 und 120 min zeigen Unterschiede bezüglich der Peak-Intensitäten; die Position der Ausschläge ist jedoch weitgehend gleichbleibend, sodass dieselben kristallinen Strukturen vorliegen dürften. Es kann wieder eine Überlagerung von Kalium-Magnesium-Phosphat, ggf. Struvit und NaCl identifiziert werden; dabei sind die Peaks des NaCl nach der längeren Rührzeit deutlich präsenter.
	/
	Abb. 410: Röntgendiffraktogramme der Präzipitate bei Rührung für (A) 30 min und (B) 120 min (35 °C, stöchiometrisches Verhältnis Mg:P von 1,4:1, pH 9); Rauten: Referenz für Struvit, Quadrate: Referenz für Kalium-Magnesium-Phosphat.
	Diskussion. Die Unterschiede in den Diffraktogrammen lassen darauf schließen, dass während des Rührens zwar eine Verschiebung des Ionengleichgewichts stattfindet, jedoch keine völlig neuen Bindungen geschlossen werden. Da die entsprechenden Peaks, die NaCl zuzuordnen sind, in ihrer Intensität über die Zeit ansteigen (d. h. einen groben Hinweis auf eine steigende Quantität der Kristallstruktur geben), dürfte deutlich mehr NaCl aus den Ionen der Salzsäure und den zugegebenen Salzen gebildet werden als bei kürzerer Rührzeit. Gleichzeitig könnte eine Umlagerung der Phosphat-Salze zu amorphen Strukturen stattgefunden haben, da einige Peaks der Phosphat-Salze in ihrer Intensität abnehmen. Da insgesamt die Fällungsausbeute nicht wesentlich sinkt und durch die Röntgendiffraktometrie keine quantitative Analyse möglich war, kann jedoch nicht beziffert werden, ob bzw. welcher Anteil umgelagert wurde. Andere Ionen aus der Lösung scheinen über die Fällungszeit hinweg auf die Ausbildung alternativer kristalliner Phasen keinen bedeutenden Einfluss zu haben.
	Die Abhängigkeit einiger Fällungsreaktionen von der Rührzeit dürfte hauptsächlich auf die Stofftransportlimitierung der Nukleation als zweitem Kristallisationsschritt zurückzuführen sein. Eine starke Übersättigung der Lösung sowie eine turbulente Durchmischung fördern die Nukleation, um die Reaktionszeit zu verringern [151]. Im genutzten Aufbau wird mittels eines magnetischen Rührstabs mit einer Länge von etwa dem halben Gefäßdurchmesser bei einer Umdrehungszahl von ca. 500 min1 eine ständige Durchmischung des gesamten Inhaltes gewährleistet. Auch die deutlich überstöchiometrische Menge an Mg-Ionen trägt dazu bei, dass ausreichend Bindungspartner in Lösung vorliegen. Somit erklärt sich, warum bereits bei sehr kurzer Rührzeit die gewünschten Phosphatbindungen ausgebildet werden können; die niedrigste untersuchte Rührzeit führt somit zur maximalen Phosphat-Ausfällung aus dem Hydrolysat. 
	Auch die Literatur zur P-Rückgewinnung aus Abwasser spricht dem pH-Wert und dem Ionen-Verhältnis in Lösung einen größeren Einfluss auf die Salzbildung zu als Fällungstemperatur oder Rührzeit [150]. 
	4.3.5 Einfluss des stöchiometrischen Ionen-Verhältnisses

	Die zugegebene Menge an Mg-Salz kann einen deutlichen Einfluss auf die Ausbildung der Phosphat-Salze und damit auf die Ausbeute der P-Fällung haben und wird daher im Folgenden systematisch untersucht. Die bisher betrachteten Strukturen (Kalium-Magnesium-Phosphat und Struvit) beinhalten Mg und Phosphat in einem mindestens äquimolaren Verhältnis. Somit muss entsprechend auch Mg mindestens in äquimolarem Verhältnis zudosiert werden, um theoretisch eine vollständige P-Fällung als Magnesiumphosphat zu ermöglichen. 
	Ergebnisse. Mit einem zunehmenden stöchiometrischen Verhältnis zwischen Mg und Phosphat ist eine steigende Phosphat-Ausbeute im Präzipitat zu erkennen (Abb. 411). Die Ausbeute erhöht sich dabei allerdings nicht proportional zur Erhöhung des stöchiometrischen Verhältnisses (Mg:P). Bei einem pH-Wert von 8 führt insbesondere die zweite Steigerung (1,9 auf 2,7:1) zu einer deutlichen Erhöhung der Ausbeute; bei einem pH-Wert von 9 tritt dieser Sprung bereits in der ersten Stufe (1,4 auf 1,9:1) auf. Beide Stufen führen zu einer knapp 20 %igen Steigerung der Fällungsausbeute. Der Sprung des stöchiometrischen Verhältnisses von 1,4 auf 1,9:1 entspricht dabei einer deutlich geringeren zusätzlichen Mg-Dosierung von ca. 250 mg L1 als die zweite Stufe (1,9 auf 2,7:1 ≈ 400 mg L1 zusätzliche Mg-Menge). Dies bedeutet, dass der Effekt einer gesteigerten Ausbeute mit zunehmender Überstöchiometrie geringer wird. Da bei einem pH-Wert von 10 und bereits beim niedrigsten eingesetzten stöchiometrischen Verhältnis (Mg:P) beinahe schon der komplette P aus dem Hydrolysat ausgefällt wurde, ist hier kein weiterer Einfluss der Mg-Menge zu verzeichnen. 
	Der Glühverlust ist über alle Versuche relativ gleichbleibend nahe Null mit einem leichten Ausreißer beim höchsten stöchiometrischen Verhältnis und einem pH-Wert von 8. 
	/
	Abb. 411: Säulen: Ausbeute nach Fällung YPrec unter MgCl2-Zugabe bei pH-Werten von 8 bis 10 (Raumtemperatur, 120 min Rührzeit); Fehlerbalken aus Triplikatmessungen; Datenpunkte: Anteil an Organik im Präzipitat bei den entsprechenden Bedingungen.
	Die Röntgendiffraktogramme des Präzipitats bei einem stöchiometrischen Verhältnis Mg:P von 1,4:1 und 2,4:1 (Abb. 412 A und B) sind identisch und zeigen Kalium-Magnesium-Phosphat, ggf. Struvit und NaCl als kristalline Strukturen. Bei der höchsten Zugabe an MgCl2 (Abb. 412 C) ist auch hier nur noch NaCl als Produkt nachweisbar. Da kein signifikantes Rauschen erkennbar ist, ist keine Überlagerung der Phosphat-Peaks zu erwarten. Die Intensität der NaCl-Peaks bei höchster Mg-Zugabe ist insgesamt deutlich höher als bei den beiden Vergleichsdiffraktogrammen, da eine höhere absolute Menge an Chlorid-Ionen vorliegt, die an Na binden. 
	/
	Abb. 412: Röntgendiffraktogramme der Präzipitate bei MgCl2-Zugabe bis zu Mg:P von (A) 1,4:1, (B), 2,4:1 und (C) 3,4:1 (Raumtemperatur, pH 10); Rauten: Referenz für Struvit, Quadrate: Referenz für Kalium-Magnesium-Phosphat; Dreiecke: Referenz für NaCl.
	Diskussion. Eine Erhöhung der zugegebenen Menge an Mg-Ionen steigert den Anteil des ausgefällten P dadurch, dass einerseits die vorliegende Menge an Bindungspartnern für P und andererseits auch die Wahrscheinlichkeit des Zusammentreffens zwischen Mg und P zur Bildung eines Salzkomplexes zunehmen. Eine höhere Übersättigung an Mg führt damit zu einer erhöhten Ausfällung des korrelierenden Phosphat-Salzes [127]. 
	Das Ausbleiben einer kristallinen Phase innerhalb der Fällung, wie es hier der Fall ist, kann sich u. a. auf Störionen zurückführen lassen, die eine Salzbildung und anschließende Ausfällung verhindern. Bei einer Fällung von Magnesiumphosphat können derartige Störionen beispielsweise Ca oder Carbonat sein [150]. Chloride hemmen die Salzbildung nicht [46]; daher wurde Magnesiumchlorid als Fällungssalz gewählt. Somit lässt sich die amorphe Struktur nicht direkt durch die steigende Übersättigung erklären. Da allerdings bereits bei einem niedrigeren stöchiometrischen Mg:P-Verhältnis hohe Ausbeuten erreicht werden, ist eine erhöhte Dosierung an MgCl2 im Rahmen der hier getätigten Untersuchungen nicht notwendig.
	4.3.6 Analyse des gefällten Hydrolysats

	Als Rückstand aus der Fällung verbleibt neben dem Präzipitat das gefällte Hydrolysat, das noch mit Wertkomponenten angereichert sein könnte. Um die weitere Nutzung oder ggf. eine Entsorgung bewerten zu können, erfolgt hier ebenfalls eine Analyse der zuvor bereits aufgeführten Komponenten im Vergleich zum Hydrolysat vor der Phosphat-Fällung. 
	Ergebnisse. Die Ergebnisse sind in Tab. 46 zusammengefasst und zeigen die folgenden wesentlichen Erkenntnisse.
	 Gemeinsam mit P als dem Zielprodukt der Fällung wurde ein Großteil des enthaltenen Mg und Ca aus dem Hydrolysat entfernt. Der K-Gehalt sinkt ebenfalls.
	 Na ist im Hydrolysat nach der Fällung deutlich angereichert.
	 Der Gesamt-Stickstoff-Gehalt im gefällten Hydrolysat ist leicht reduziert.
	 Sowohl die verbleibenden Zucker als auch das Abbauprodukt Furfural sind im gefällten Hydrolysat nicht mehr detektierbar.
	 Phenolische Komponenten sind nach der Fällung leicht angereichert.
	Tab. 46: Nährstoffangaben des Hydrolysats nach Ausfällung von Magnesiumphosphat (Extraktionsbedingungen: T = Raumtemperatur, t > 180 min, cHCl = 0,66 mol L1, Fest-Flüssig-Verhältnis 0,05 g L1; Hydrolysebedingungen: t = 15 min, T = 180 °C; Fällungsbedingungen: pH 10, t = 60 min, T = Raumtemperatur, stöchiometrisches Salzverhältnis = Mg:P 1,4:1).
	Parameter
	Hydrolysat
	Gefälltes Hydrolysat
	in mg L1
	P
	600 ± 27b
	< 10b
	Mg
	208 ± 2,4a
	< 60a
	Ca
	50 ± 0,2a
	< 10a
	Na
	< 10b
	>> 10 000b
	K
	890 ± 14a
	693 ± 7,7a
	Gesamt N
	367 ± 0,4a
	300 ± 13,8a
	Monomere Zucker
	(als Glucose-Äquivalent)
	750c
	-
	Furfural
	330c
	-
	Phenolische Komponenten
	(als Gallussäure-Äquivalent)
	350c
	363c
	a: aus einer Doppelbestimmung, b: aus einer Mehrfachbestimmung, c: als Einzelbestimmung
	Diskussion. Die Unterschiede in der chemischen Zusammensetzung des Hydrolysats vor und nach der Fällung können wie folgt erklärt und für eine potentielle weitere Wertschöpfung genutzt werden.
	 Sowohl P als auch Mg, Ca und K dürften sich im Präzipitat wiederfinden, da diese in Form des ausgefällten Feststoffs gebunden werden. Die messbare Reduktion des Gesamt-N-Gehalts würde potentiell auch eine Einbindung in die Kristallstruktur des Präzipitats erwarten lassen. 
	 Na ist aufgrund der Zugabe von Natronlauge deutlich angereichert.
	 Die organischen Bestandteile (insbesondere Zucker) werden entweder mit dem gebildeten Präzipitat (Kapitel 4.3.7) oder dem abfiltrierten Feststoffrückstand aus der Hydrolyse vor der Zugabe der Fällsalze entfernt.
	 Die Gruppe der phenolischen Komponenten würde sich im Hydrolysat nach der Fällung für eine Wertschöpfung eignen. Phenolische Komponenten umfassen ein weites Spektrum an unterschiedlichsten organischen Verbindungen, die demnach auch vielfältig Anwendung finden. Insbesondere in der Lebensmittelindustrie besteht eine hohe Nachfrage, da einige phenolische Strukturen als natürliche geschmacksgebende Stoffe auftreten und so auch synthetisch als Aromastoffe eingesetzt werden können. Zusätzlich weisen einige Phenole eine antioxidative Wirkung auf. Weitere Anwendungsgebiete liegen in der Kosmetik und Pharmazeutik (z. B. durch die unterstützende Beigabe bei Demenz oder Diabetes). Auch in der Verpackungsindustrie könnten Phenole als Kunststoffe mit teilweise antimikrobieller Wirkung interessant sein [103⁠, 152]. 
	4.3.7 Analyse des Phosphat-Präzipitats

	Das Hauptprodukt des dargestellten Prozesses ist das Phosphat-Präzipitat nach Fällung. Aus den Untersuchungen des Glühverlusts und der Kristallstrukturen über die unterschiedlichen Fällungen geht bereits hervor, dass das Präzipitat ein Stoffgemisch aus unterschiedlichen, hauptsächlich anorganischen Komponenten darstellt. Um die Zusammensetzung und potentielle Anwendbarkeit des Präzipitats zu bewerten, wird eine Nährstoffanalytik durchgeführt. 
	Ergebnisse. Die Ergebnisse sind in Tab. 47 dargestellt und können wie folgt zusammengefasst werden.
	 Der Gehalt an P als Zielkomponente im Präzipitat beträgt etwa 11 Gew.-%, der Mg- und Na-Gehalt jeweils etwa 10 Gew.%. Ca und K sind in einer Menge von 0,1 bzw. 3 Gew.% enthalten. Das molare Verhältnis der einzelnen Kationen zu P entspricht damit 0,05:1 für Ca, 1,2:1 für Mg, 1,2:1 für Na und 0,2:1 für K. 
	 Die Elemente Mn, Co und Si können nur in geringer Menge im Präzipitat nachgewiesen werden.
	 Der Anteil organischer Komponenten im Präzipitat kann nach einer doppelten Filtration des Hydrolysats auf unter 1 % reduziert werden.
	Tab. 47: Nährstoffangaben zum Präzipitat (Extraktionsbedingungen: T = Raumtemperatur, t > 180 min, cHCl = 0,66 mol L1, Fest-Flüssig-Verhältnis 0,05 g L1; Hydrolysebedingungen: t = 15 min, T = 180 °C; Fällungsbedingungen: pH 10, t = 60 min, T = Raumtemperatur, stöchiometrisches Salzverhältnis = Mg:P 1,4:1).
	Parameter
	Wert in g 100 g1
	P
	11,3 ± 1,5b
	Ca
	0,7 ± 0,01b
	Mg
	10,9 ± 0,08b
	Na
	10,0 ± 0,17b
	K
	3,1 ± 0,02b
	Mn
	0,05 ±0,001a
	Co
	< 0,013a
	Si
	< 0,05a
	Monomere Zucker
	(als Glucose-Äquivalent)
	0,1c
	Furfural
	-
	Proteine
	0,2c
	Phenolische Komponenten
	(als Gallussäure-Äquivalent)
	0,6c
	a: aus einer Doppelbestimmung, b: aus einer Mehrfachbestimmung, c: als Einzelbestimmung
	Diskussion. Aus den dargestellten Analysen lassen sich die nachfolgend diskutierten Schlüsse ziehen.
	 Aufgrund der aufgezeigten stöchiometrischen Verhältnisse der Kationen können maximal 20 % des Präzipitats in Form von Kalium-Magnesium-Phosphat vorliegen, welches innerhalb der XRD-Messung als kristalline Struktur identifiziert wurde. Da ein Überschuss an Mg- und Na-Ionen quantifiziert wurde, dürften andere Magnesiumphosphate, ggf. unter Einbindung von Na gebildet werden; diese können entweder kristallin, aber nicht eindeutig identifizierbar, oder aber amorph vorliegen. 
	 Die Salzstrukturen, in die laut der Röntgendiffraktogramme die Elemente Mangan, Cobalt und Silicium in die Salzstruktur eingebettet sein könnten, wurden nach der Elementaranalyse ausgeschlossen.
	 Messungen des Glühverlusts deuten auf einen nur sehr geringen Anteil an organischen Komponenten hin; damit dürften sich die im Hydrolysat nachgewiesenen monomeren Zucker im vor der Fällung abfiltrierten Feststoff anreichern.
	 Dass Furfural weder im gefällten Hydrolysat noch im Präzipitat mehr nachweisbar ist, dürfte an einer Disproportionierung unter Anwesenheit von Natronlauge liegen. Diese resultiert üblicherweise in der Bildung des entsprechenden Furfurylalkohols und der Furancarbonsäure [153].
	Ein Phosphat-Präzipitat aus Roggenkleie könnte sowohl in der Lebens- und Futtermittelindustrie als auch als Düngemittel eingesetzt werden. Der Einsatz von Zusatzstoffen in der Lebens- und Futtermittelindustrie ist jedoch weitgehend gesetzlich reguliert, um Gesundheitsrisiken möglichst auszuschließen. Daher ist es entsprechend aufwendig, ein neues Produkt auf diesem Markt zu etablieren. Deshalb ist eine Nutzung des hier dargestellten Präzipitats im Lebens- und Futtermittelbereich nur sehr langfristig und nach weiteren umfangreichen Untersuchungen denkbar [154].
	Eine Ausbringung als Düngemittel auf landwirtschaftliche Nutzflächen hingegen sollte möglich sein. Dazu wäre eine weitere Untersuchung hinsichtlich der gesamtheitlichen Düngewirkung (z. B. P-Löslichkeit und -Verfügbarkeit) nötig, um die richtigen Mengen der Aufbringung bestimmen und somit einen effizienten Beitrag zum P-Management leisten zu können. Um mit dem dargestellten Phosphat-Präzipitat einen merkbaren Einfluss auf eine nachhaltige Düngemittelwirtschaft zu erreichen, wären hohe Mengen an Präzipitat erforderlich; dies würde eine deutliche Hochskalierung des hier untersuchten Prozesses erfordern.
	5 Prozessentwicklung und -bewertung
	Anschließend an die experimentellen Untersuchungen, die eine signifikante Reduktion des P-Gehalts in der Roggenkleie sowie eine erfolgreiche Herstellung von Magnesiumphosphat aus dem extrahierten P zeigen konnten, werden die Laborergebnisse im Rahmen einer potentiellen großtechnischen Umsetzung bewertet. Das zugrunde liegende Konzept sieht vor, den hier entwickelten Prozess bei Mischfutterwerken, d. h. noch vor der Auslieferung des Futtermittels an die Landwirte, umzusetzen, um eine großtechnische Lösung anzustreben. Der Prozess wird so bewertet, dass er prinzipiell für alle in Deutschland anfallenden Kleien umsetzbar wäre. Systemisch wird das aus der Kleie rückgewonnene Phosphat-Salz als Hauptprodukt und die an P abgereicherte Kleie als Nebenprodukt betrachtet. Die Auslegung und die quantitative Bewertung des großtechnischen Prozesses aus technischer und ökonomischer Sicht erfolgen dabei zunächst direkt für das im Labor entwickelte Vorgehen (Kapitel 2 bis 4); aufbauend auf den Ergebnissen werden dann potentielle Prozessvariationen abgeleitet und diskutiert, die technisch und/oder wirtschaftlich sinnvoll wären.
	Die potentielle großtechnische Prozessdurchführung basiert auf den experimentellen Untersuchungen und wird zunächst gemeinsam mit den gültigen Rahmenbedingungen geschildert. Darauf aufbauend erfolgt die Prozessauslegung über eine Quantifizierung der auftretenden Massenströme und die anschließende Apparatespezifizierung. Aus der Anlagenauslegung resultiert letztlich der Energiebedarf der Anlage im Betrieb. 
	Die anschließende technische Analyse soll eine Aussage darüber ermöglichen, inwiefern eine Umsetzung des Prozesses im Großmaßstab darstellbar ist und welche potentiellen Herausforderungen zu erwarten sind. Werden alle Aufwendungen zur Umsetzung des entwickelten Prozesses von der Planung über den Bau bis hin zum Betrieb einer derartigen Anlage aufsummiert, können die spezifischen Produktgestehungskosten ermittelt werden; diese geben die Kosten an, die unter den getätigten Annahmen für die Produktion des Phosphat-Salzes anfallen. 
	5.1 Prozesskonzept und Rahmenbedingungen

	Im ersten Schritt der Prozessentwicklung werden die Daten aus den Laboruntersuchungen auf einen technischen Maßstab skaliert. Hierzu wird im Folgenden zunächst das Prozesskonzept aus den Laborergebnissen abgeleitet; anschließend werden die nötigen Rahmenbedingungen für die großtechnische Umsetzung festgelegt.
	Prozesskonzept. Die Darstellung der einzelnen Prozessschritte (Extraktion, Hydrolyse, Fällung) folgt den im Labor durchgeführten Untersuchungen. Kritische Größen, wie z. B. die Verweilzeit und das Fest-Flüssig-Verhältnis der Edukte, werden bei der Hochskalierung aus dem Labormaßstab konstant gehalten. Die Rührerdrehzahl wird so angepasst, dass anhand der Leistungscharakteristika der Rührer eine ausreichend turbulente Strömung vorliegen sollte. Im Folgenden werden für jeden Schritt die entsprechenden Prozessbedingungen beschrieben und abschließend in einem Blockschema zusammengefasst (Abb. 51). Technisch schließt die Beschreibung des Prozesses in dem konzeptionellen Verfahrensfließbild in Abb. 52. Die Benennung aller im Prozess inkludierter Apparate erfolgt mit Kürzeln nach den Gruppen Fördereinheit (F), Behälter (B), Trenneinheit (T), Trockner (D, engl. „dryer“) und Wärmeübertrager (W). Die Massenströme im Fließbild sind mit einem „M“ gekennzeichnet.
	Phytat-Extraktion.
	Der erste Prozessschritt ist eine Fest-Flüssig-Extraktion, die im Labormaßstab im Überkopfschüttler realisiert wurde. Großtechnisch werden Fest-Flüssig-Extraktionen beispielsweise zur Pflanzenölgewinnung in Form einer Gegenstromextraktion durchgeführt; dies führt durch den Kontakt des bereits vorextrahierten Substrats mit unbeladenem Extraktionsmittel zu einer besonders guten Extraktion des in geringer Konzentration verbleibenden Wertstoffs [55]. Eine turbulente Durchmischung im Großmaßstab als vergleichbare Alternative zum Über-Kopf-Schüttler kann durch Nutzung eines Rührkessels erreicht werden.
	 Art des Reaktors: Da sich Phytinsäure in den Laboruntersuchungen relativ leicht und schnell aus der Roggenkleie lösen lässt, wird hier eine Extraktion in einem kontinuierlich betriebenen Rührkessel (B1) mit einem Propellerrührer mit einem Durchmesser von 30 % des Behälterdurchmessers vorgesehen. Die Rührerdrehzahl wird auf 150 min1 festgelegt [143].
	 Prozessbedingungen: Die Extraktion findet bei Raumtemperatur statt. Es wird mit 0,66 mol L1 Salzsäure ein Fest-Flüssig-Verhältnis von 50 g L1 eingestellt und eine mittlere Verweilzeit von 40 min festgelegt. 
	 Reaktormaterial: Als Behältermaterial soll Edelstahl zum Einsatz kommen; aufgrund der Korrosivität der Salzsäure muss hier auf eine spezielle Legierung zurückgegriffen werden. Bei Raumtemperatur und der relativ niedrigen Konzentration der Salzsäure eignet sich dafür beispielsweise der Edelstahl 1.4539, der bei diesen Bedingungen gegen Flächen- und Lochfraßkorrosion beständig ist [155]. Die Materialvorgabe gilt auch für Rührer und weitere Einbauten im Rührkessel.
	 Downstream Processing: Anschließend an die Extraktion ist eine Fest-Flüssig-Trennung nötig, die hier beispielsweise mittels einer kontinuierlich betriebenen Dekanterzentrifuge umgesetzt werden könnte (T1). Dabei kann bis zu einer Trockenmasse von ca. 38 % abgetrennt werden. Danach erfolgt die Waschung der extrahierten Kleie bei Raumtemperatur und mit der fünffachen Menge an Frischwasser (im Vergleich zum Extraktionsvolumen). Die Waschung wird ebenfalls in einem Rührkessel (B2) für eine Verweilzeit von 30 min mit anschließender Fest-Flüssig-Trennung (T2) durchgeführt. Der Aufbau und die Auslegung des Rührkessels und des Trennapparats erfolgen analog zur Extraktion. Das angesäuerte Waschwasser wird als Abfallstrom behandelt. Die Trocknung der Kleie erfolgt nach Waschung in einem Bandtrockner bei 90 °C (D1) bis zu ca. 10 % Wassergehalt; so sollen die verbleibenden Nährstoffe erhalten bleiben.
	Phytat-Hydrolyse.
	Die Hydrolyse des Extrakts fand im Labor in einem Mikrowellenaufschlussgerät statt. Eine größere technische Skalierung ist aufgrund der niedrigen Eindringtiefe der Mikrowellen herausfordernd und daher üblicherweise auf einen Maßstab von etwa 1 L pro Reaktionsgefäß beschränkt [156]. 
	 Art des Reaktors: Da eine Phytat-Spaltung im Labor auch mittels einer thermischen Behandlung durch Wärmeleitung und -konvektion erreicht werden konnte, wird hier ein kontinuierlich betriebener Druckbehälter mit einem eingebauten Propellerrührer (B3) mit einer Größe von ebenfalls 30 % des Behälterdurchmessers und einer Drehzahl von 150 min-1 angenommen. Da in Mischfutterwerken nicht unbedingt Heißdampf nachgefragt wird, wird eine elektrische Beheizung mittels eines umlaufenden Heizmantels für den Reaktor vorgesehen. 
	 Prozessbedingungen: In Anlehnung an die kinetischen Untersuchungen aus Kapitel 3.3.4 wird eine Betriebstemperatur von 165 °C und eine Haltezeit von 30 min gewählt, um eine Ausbeute von mindestens 95 % zu erreichen. Bei diesen Prozessbedingungen stellt sich ein Dampfdruck von etwa 6,2 bar ein [157]; d. h. ein druckdichtes System ist erforderlich. 
	 Reaktormaterial: Da die Phytat-Hydrolyse in sehr korrosiver Umgebung abläuft, muss auch hier eine spezielle Legierung für den Behälter, den Rührer und alle Reaktorausbeuten verwendet werden. Hastelloy B-3 (Nickel-Molybdän-Legierung 2.4600) ist gegen Salzsäure bei erhöhten Temperaturen bis über die Siedetemperatur hinaus beständig [158]; daher wird Hastelloy B-3 verwendet, um einer potentiellen Korrosion vorzubeugen. Zusätzlich wird eine umlaufende Isolierung aus Mineralwolle in einer Standard-Stärke von 10 mm vorgesehen. 
	 Downstream Processing: Nach der Hydrolyse erfolgt eine Abkühlung des Hydrolysats auf ca. 40 °C. Für einen minimalen Energiebedarf im Gesamtprozess wird in einem ersten Wärmeübertrager (W1) das heiße Hydrolysat mit dem Extrakt bei Raumtemperatur in Kontakt gebracht. Dabei wird die Temperatur bis auf eine Grädigkeit von 10 °C angeglichen. So wird das Extrakt bereits vorgewärmt und nur der verbleibende Temperatursprung muss mittels elektrischer Energie aufgebracht werden. Gleichzeitig wird das heiße Hydrolysat bereits vorgekühlt, sodass ein reduzierter Verbrauch an Kühlwasser im zweiten Wärmeübertrager (W2) anfällt (zur Auslegung der Wärmeübertragerfläche und des Kühlwasserbedarfs siehe Kapitel 5.2.2). Ein bestehender Kühlkreislauf wird in Mischfuttermittelwerken vorausgesetzt und daher nicht in die Auslegung und Bewertung einbezogen. Potentiell entstehendes Präzipitat, das die Fällung im Weiteren stören würde, wird abgetrennt (T3) und als Abfallstrom behandelt.
	Phosphat-Fällung.
	Für Kristallisationsfällungen werden oft speziell designte Reaktoren verwendet, da die Reaktorgeometrie die Keimbildungsrate mitbestimmen kann [159]. Hier wird, ebenfalls in Anlehnung an die Durchführung im Labor, jedoch vereinfachend angenommen, dass die Fällungskomponenten sowie die eingestellten Prozessparameter die ausschlaggebenden Faktoren zur Magnesiumphosphat-Bildung sind.
	 Art des Reaktors: Für die Fällung von Magnesiumphosphat aus dem Hydrolysat wird analog zu den vorhergehenden Prozessschritten ein kontinuierlicher Rührkesselreaktor mit einem Propellerrührer mit einer Drehzahl von 250 min1 vorgesehen (B4). 
	 Prozessbedingungen: Die Fällung findet mit dem aus dem vorherigen Prozessschritt auf 40 °C heruntergekühlten Hydrolysat (ohne weitere Temperatursteuerung) statt. Die Verweilzeit wird aufbauend auf die Laboruntersuchungen auf 30 min festgelegt. Das Mg:P-Verhältnis soll durch eine kontinuierliche Mg-Dosierung auf 1,4:1 gehalten werden und der pH-Wert wird auf 10 eingestellt. 
	 Reaktormaterial: Der Rührkessel zur Phosphat-Fällung (B4) muss sowohl dem sauren Hydrolysat, das lokal einströmt, als auch den alkalischen Bedingungen bei der Fällung standhalten. Hierfür eignet sich bei der relativ niedrigen Temperatur von 40 °C der Edelstahl 1.4539 [155]. Auch Rührer und etwaige Anschlussstellen werden aus diesem Material gefertigt. 
	 Downstream Processing: Als abschließender Schritt nach der Fällung erfolgt die Abtrennung des Präzipitats aus der Suspension (T4); dies könnte beispielsweise mittels einer Siebbandpresse umgesetzt werden, die eine Vakuum-Filtration direkt mit einem anschließenden Abpressen des Präzipitats zur Reduktion des Flüssigkeitsgehalts vereint [143]. Das Präzipitat wird anschließend im Bandtrockner ebenfalls auf 10 Gew.% Restfeuchte getrocknet (D2). Eine Temperatur von unter 50 °C ist hier unbedingt einzuhalten, da sich Phosphat-Salze (z. B. Struvit) sonst potentiell zu anderen Kristallformen oder amorphen Strukturen umlagern können [160]; hier wird eine mittlere Trocknungstemperatur von 45 °C gewählt. Das gefällte Hydrolysat als Reststrom wird innerhalb des hier betrachteten Prozesses als Abfallstrom behandelt.
	Fördereinheiten werden in dem genannten Prozess für die weitere Auslegung und Bewertung mit vier baugleichen Pumpen zur Förderung der größten Massenströme im Prozess angenähert. In Abb. 51 sind die Prozessbedingungen dargestellt, die in einer entsprechenden prozesstechnischen Umsetzung praktikabel und sinnvoll erscheinen. Ein detaillierteres Fließbild ist Abb. 52 zu entnehmen.
	/
	Abb. 51: Blockschema des Prozesses und Prozessparameter.
	Prozessmaßstab. Der Maßstab des dargestellten Prozesses ergibt sich aus der Annahme, dass zukünftig potentiell die gesamte in Deutschland anfallende Futterkleie (1,5 Mio. t) verarbeitet wird und hierfür alle Mischfutterwerke in Deutschland (283 Stück) zur Verfügung stehen [161]; d. h. der hier experimentell nur für Roggenkleie entwickelte Prozess wird auch auf andere Getreidesorten übertragen. Der Prozess wird somit auf einen Substratstrom von 5 300 t a1 Kleie (660 kg h1) und einen kontinuierlichen Betrieb mit 8 000 h a-1 (in Volllast) ausgelegt.
	Stoffdaten. Die Dichte der Kleie wird mit 300 kg m3 als Durchschnittswert für das anfallende Substrat angenommen [162]; diese wird mit einem Wassergehalt von ca. 11 % eingesetzt. Die Stoffdaten der Flüssigmedien, insbesondere des Extrakts und des Hydrolysats, werden mit den Stoffdaten von Wasser angenähert; daher werden die Dichte des Extrakts und Hydrolysats für alle Prozessschritte (und daher zunächst unabhängig von der Zusammensetzung und der Temperatur) mit 997 kg m-3 berücksichtigt und die kinematische Viskosität mit 1,004 mm2 s1. Zudem wird eine Wärmekapazität von 4,2 kJ kg1 K1 angenommen [163]. Die kinematische Viskosität der Suspension aus Kleie und Salzsäure im Extraktionsschritt wird mit 100,4 mm2 s1 angenähert. Die Verdampfungsenthalpie von Wasser liegt bei 2 300 kJ kg1 [157]; die Umgebungsluft zur Trocknung soll im Mittel eine Temperatur von 9,3 °C und eine relative Feuchte von 79 % aufweisen [164]. 
	Wirkungsgrade. Der Wirkungsgrad für die Förderung der Medien wird mit 90 % unterstellt, die Wirkungsgrade des Heizmantels und des Aufheizens der Luft zur Trocknung betragen 99 % und die Rührer sollen mit einem Wirkungsgrad von 92 % arbeiten. Für die Trennapparate wird ein elektrischer Wirkungsgrad von 70 % berücksichtigt [165]. In allen Prozessstufen wird von einem Gleichgewichtszustand im kontinuierlichen Betrieb ausgegangen. 
	/
	Abb. 52: Konzeptionelles Verfahrensfließbild des Prozesses zur Nutzbarmachung von P aus Kleie.
	5.2 Prozessauslegung

	Basierend auf den dargestellten Rahmenbedingungen erfolgt als erster Schritt der Prozessbewertung eine grobe Auslegung der einzelnen Verfahrensschritte. Hierfür werden Massen- und Energieströme bestimmt sowie die zu verwendenden Apparate dimensioniert.
	5.2.1 Quantifizierung der Massenströme

	Anlehnend an die zu verarbeitende Menge an Kleie werden alle Massenströme als Input- und Output-Ströme der einzelnen Anlagenkomponenten bestimmt. Über den Gesamtprozess werden sowohl die Hauptströme aus Substrat, Zwischen- und Endprodukten bedacht als auch Hilfsströme mitberücksichtigt.
	Die Massenströme im großtechnischen Maßstab werden aus den praktischen Untersuchungen im Labor direkt hochskaliert. Hierfür werden die in Kapitel 5.1 genannten Bedingungen zum Maßstab des Prozesses sowie den Prozessparametern, insbesondere den einzustellenden Fest-Flüssig-Verhältnissen, berücksichtigt. 
	 Bezogen auf das Substrat wird die 20-fache Masse als Extraktionsmittel und die 5-fache Menge des Extraktionsmittels als Frischwasser zur Waschung eingesetzt. 
	 Die Aufnahmekapazität von Kleie für das Extraktionsmittel und Wasser werden als identisch angenommen, sodass die Menge des kontaminierten Waschwassers der des Frischwassers entspricht. 
	 Alle mechanischen Trennschritte (Trennung der Kleie vom Extraktionsmittel, Trennung der Kleie vom Waschwasser, Trennung des Präzipitats aus dem Hydrolysat) werden bis zu einem Restwassergehalt von 62 Gew.% durchgeführt und im kontinuierlichen Betrieb als verlustfrei angenommen. 
	 Die Zielprodukte (P-reduzierte Kleie und Phosphat-Präzipitat) werden auf ca. 10 Gew.% Restfeuchte getrocknet, um Lagerstabilität zu gewährleisten. 
	 Auch die Hydrolyse wird als verlustfrei angenommen, sodass die Masse an Hydrolysat der eingesetzten Extraktmasse entspricht; eine Präzipitation organischer Reststoffe wird mit 8 Gew.% des Hydrolysats berücksichtigt. 
	 Die benötigte Menge an Kühlwasser ergibt sich aus der Auslegung des Wärmeübertragers in Kapitel 5.2.2. 
	 Für die Fällung wird ein mittlerer Phosphat-P-Gehalt des geklärten Hydrolysats von 600 mg L1 angenommen. 
	 Die zu dosierende Menge an MgCl2 und NaOH sowie die Produktmasse ergeben sich direkt aus den im Labor bestimmten Verhältnissen. 
	Alle Zahlenwerte der auftretenden Massenströme sind in Tab. 51 gelistet. Die Kürzel in der Tabelle beziehen sich dabei auf die Benennung im Verfahrensfließbild (Abb. 52).
	Tab. 51: Überblick über die im Prozess auftretenden Massenströme.
	Prozessstrom
	Massenstrom in kg h1
	Prozessstrom
	Massenstrom in kg h1
	M1
	Kleie
	660
	M11
	Hydrolysat
	12 820
	M2
	Salzsäure (0,66 mol L1)
	13 200
	M12
	Kühlwasser
	64 103
	M3
	Extraktionsgemisch
	13 860
	M13
	Geklärtes Hydrolysat
	11 795
	M4
	Extrakt
	12 820
	M14
	Organischer Rest
	1 026
	M5
	Extrahierte Kleie
	1 040
	M15
	MgCl2 (Hexahydrat)
	46
	M6
	Frischwasser
	66 000
	M16
	Natronlauge (32 %)
	814
	M7
	Waschgemisch
	67 040
	M17
	Fällungsgemisch
	12 655
	M8
	Waschwasser
	66 000
	M18
	Gefälltes Hydrolysat
	12 478
	M9
	Extrahierte und gewaschene Kleie
	1 040
	M19
	Phosphat-Präzipitat
	177
	M10
	P-reduzierte Kleie
	416
	M20
	Magnesiumphosphat
	71
	5.2.2 Apparateauslegung

	Die im Prozesskonzept vorgesehenen Apparate werden in diesem Kapitel überschlägig dimensioniert, um einerseits die anfallenden Energieströme und den benötigten Massenstrom an Kühlwasser und andererseits im Folgenden Investitions- und Materialkosten bestimmen zu können. Hierfür werden insbesondere die Kapazitäten der Behälter (B1-B4) und die Fläche der Wärmeübertrager (W1, W2) berechnet.
	Behälterdimensionen (B1, B2, B3, B4). Das Behältervolumen VB berechnet sich nach Gleichung 51 aus dem durchströmenden Volumenstrom 𝑉 und der Verweilzeit τ. 
	𝑉𝐵= 𝜏 𝑉
	51
	Die benötigte minimale Wandstärke s berechnet sich nach Gleichung 52. 𝑝 ist dabei der Arbeitsdruck, 𝑑 ist der Reaktordurchmesser. σ gibt die maximal zulässige Spannung im Werkstoff bei Betriebstemperatur an. 𝐸 steht für einen Abschwächungsfaktor durch Schweißnähte [159]. Zusätzlich gelten für die Wandstärke Mindestgrenzen in Abhängigkeit des Reaktordurchmessers, die aufgrund des Eigengewichts des Reaktors eingehalten werden müssen [159].
	𝑠= 𝑝 𝑑2 𝜎 𝐸−𝑝
	52
	Bei der Auslegung der Behälter werden zusätzlich zum nötigen Arbeitsvolumen 30 % Kopfvolumen aufgeschlagen; das Höhe-zu-Durchmesser-Verhältnis der zylindrischen Körper soll 1,5:1 betragen. Die benötigte minimale Wanddicke wird unter Addition eines Korrosionsaufschlags von 2 mm bestimmt und der Arbeitsdruck einschließlich eines Sicherheitsaufschlages von 20 % berücksichtigt. Die maximal zulässige Spannung wird als Annäherung mit einem Drittel der Zugfestigkeit angenommen; diese beträgt für den Edelstahl 1.4539 210 N mm2 [166] und für Hastelloy-B3 240 N mm2 [158]. Der Korrekturfaktor für die Abschwächung durch Schweißnähte wird mit 0,75 für alle Behälter angenommen.
	Die entsprechend für die Prozessbewertung bestimmten Dimensionen der Behälter sind in Tab. 52 dargestellt.
	Tab. 52: Behälterdimensionen im großtechnischen Prozess.
	Behälter
	VB in m3
	d in m
	h in m
	s in mm
	B1
	13,4
	2,3
	3,4
	9
	B2
	47
	3,4
	5,1
	12
	B3
	8,5
	1,9
	2,9
	7
	B4
	8,3
	1,9
	2,9
	7
	Wärmeübertrager (W1, W2). Im Prozess werden Platten-Wärmeübertrager vorgesehen, deren Fläche 𝐴 sich nach Gleichung 53 berechnet. 𝑄 bezeichnet den übergehenden Wärmestrom, 𝑘 die Wärmeübergangszahl und ∆𝑇𝑚 die mittlere Temperaturdifferenz zwischen den Fluiden (in: Eingangstemperatur, out: Austrittstemperatur, Hyd: Hydrolysattemperatur, Ex: Extrakttemperatur). Die Temperaturdifferenz berechnet sich logarithmisch nach Gleichung 54. Bei einem gleichmäßigen Wärmeübergang zwischen zwei Fluiden gleichen Massenstroms und gleicher Wärmekapazität, wie es beim Extrakt und dem Hydrolysat der Fall ist, wird das arithmetische Mittel der Ein- und Austrittstemperatur verwendet. Der übergehende Wärmestrom ergibt sich insbesondere aus der Masse und der Temperaturdifferenz der entsprechenden Ströme.
	𝐴= 𝑄𝑘 ∆𝑇𝑚
	53
	∆𝑇𝑚=𝑇𝐻𝑦𝑑, 𝑖𝑛−𝑇𝐸𝑥, 𝑜𝑢𝑡−(𝑇𝐻𝑦𝑑, 𝑜𝑢𝑡−𝑇𝐸𝑥, 𝑖𝑛)ln𝑇𝐻𝑦𝑑, 𝑖𝑛−𝑇𝐸𝑥, 𝑜𝑢𝑡𝑇𝐻𝑦𝑑, 𝑜𝑢𝑡−𝑇𝐸𝑥, 𝑖𝑛
	54
	Die Grädigkeit der Wärmeübertrager wird mit 10 °C berücksichtigt. Die Wärmeübergangszahl 𝑘 wird mit 1 000 W m2 K1 als Referenz für die Wärmeübertragung zwischen zwei wasserähnlichen Fluiden an einer ebenen Fläche angenommen. Biologisches Fouling bei der Wärmeübertragung wird unter den stark sauren Bedingungen nicht erwartet, sodass kein Fouling-Faktor mit einbezogen wird. Die Bildung organischer Rückstände während der Hydrolyse hemmt den Wärmeübergang jedoch, sodass die Wärmeübertragerfläche mit einem Sicherheitsfaktor von 20 % beaufschlagt wird [143⁠, 159]. Die Spezifikationen der im Prozess auftretenden Wärmeübertrager sind in Tab. 53 aufgelistet.
	Tab. 53: Spezifikationen der Wärmeübertrager im großtechnischen Prozess.
	Wärmeübertrager
	Tkalt,out in ˚C
	Twarm,out in ˚C
	𝒎𝒌𝒂𝒍𝒕 in kg h1
	𝒎𝒘𝒂𝒓𝒎 in kg h1
	A in m2
	W1
	87,5
	97,5
	12 820
	12 820
	12,4
	W2
	30
	40
	57 960
	12 820
	24
	Ausgehend von den genannten Auslegungsparametern erscheint eine Ausführung aller benötigten Apparate technisch möglich. Damit sollte das gesamte Prozesskonzept sowohl funktional als auch praktisch umsetzbar sein.  
	Eine Herausforderung innerhalb des Prozesses dürften die korrosiven Bedingungen während der Hydrolyse darstellen, die die geschilderte spezielle Materialauswahl nötig machen. Mit einer theoretischen Flächenkorrosionsrate der Speziallegierung Hastelloy B-3 von 0,1 bis 0,5 mm a1 [158] könnten in der Praxis erhebliche Schäden auftreten, sodass im Vorhinein bestenfalls praktische Versuche bei Prozessbedingungen erfolgen sollten; dies ist für den Behälter und alle Bauteile und Apparate relevant, die mit dem warmen Hydrolysat in Kontakt kommen. Als Alternativen zu Hastelloy B-3 kämen ggf. mit Kunststoff beschichtete Reaktoren und Apparate in Frage.
	5.2.3 Quantifizierung der Energieströme

	Die Energieströme im Prozess ergeben sich insbesondere durch den Energiebedarf des Aufheizens und Trocknens der Zwischen- bzw. Endprodukte. Auch das Rühren, die Bewegung in den Trenn- und Trocknungsapparaten sowie der Transport der Stoffe durch den Prozess benötigen Energie. 
	Behälterheizung (B3). Die Energie, die dem kontinuierlich betriebenen Autoklavs B3 zugeführt werden muss, entspricht der Summe aus dem Aufheizen des Zuflusses und den Wärmeverlusten über die Reaktorwand. Die dem Zufluss zuzuführende Energie ergibt sich aus der zu überwindenden Temperaturdifferenz ∆𝑇, der Wärmekapazität des Extrakts 𝑐𝑃 und dem Massenstrom des Zuflusses 𝑚 nach Gleichung 55. Die Wärmeverluste 𝑄𝑉 des Systems setzen sich aus dem Wärmeübergang des Fluids auf die Reaktorwand, dem Wärmetransport über die Reaktorwand, dem anschließenden Übergang auf das Isolationsmaterial und letztlich der Wärmeleitung über die Isolation bis zur Umgebung zusammen. Da sich in dem Autoklav während des kontinuierlichen Betriebs ein Gleichgewichtszustand einstellt und der umgebende Heizmantel mittels Mineralwolle gedämmt wird, wird die Wärmeleitung über das Dämmmaterial als überwiegender Effekt des Wärmeverlusts an die Umgebung angenommen. Somit bestimmen sich die Wärmeverluste vereinfacht durch die Wärmeleitung über die Isolationsschicht nach Gleichung 56 [143]. 𝜆 ist dabei die Wärmeleitfähigkeit des Materials, über welches Wärmeverluste auftreten (hier 0,035 W m1 K1) für Mineralwolle [167]), 𝑑 die Stärke des Körpers, über den die Wärme übertragen wird (d. h. die Dicke der Isolationsschicht), und 𝐴 die entsprechende Fläche. ∆𝑇 ist die Differenz zwischen Reaktions- und Umgebungstemperatur.
	𝑄=𝑚 𝑐𝑃 ∆𝑇
	55
	𝑄𝑉= 𝜆𝑑 𝐴 ∆𝑇
	56
	Trockner (D1, D2). Die benötigte Energie zum Trocknen wird über die Verdampfungsenthalpie von Wasser angenähert; diese wird für beide Trocknungstemperaturen als identisch angenommen [157]. Zur Trocknung wird erwärmte Außenluft bis zu einer Beladung von 90 % relativer Feuchte genutzt. Die Wasseraufnahmekapazität von Luft lässt sich mit Hilfe des Mollier-Diagramms bestimmen, dem entsprechend der Temperatur und relativen Feuchte der absolute Wassergehalt in der Luft entnommen werden kann. Die Differenz der Wassergehalte bei unterschiedlichen Bedingungen ergibt die maximale Wasseraufnahmekapazität (∆𝑤𝑊). Wird nun die gesamt aus der Kleie aufzunehmende Wassermenge 𝑚𝑊 auf diesen Wert bezogen, kann nach Gleichung 57 der benötigte Massenstrom an aufgewärmter Luft 𝑚𝐿 berechnet werden. Der entsprechende Energiebedarf entspricht der Verdampfungsenthalpie der insgesamt zu entfernenden Wassermenge 𝑚𝑊.
	𝑚𝐿=𝑚𝑊∆𝑤𝑊
	57
	Für die Trocknung D1 bei 90 °C wird damit eine an Wasser aufzunehmende Menge von etwa 190 g kgLuft1 angenommen und für die Trocknung D2 49 g kgLuft1 [168]. Der elektrische Energiebedarf der Trocknungsgeräte orientiert sich an der installierten Antriebsleistung derartiger Geräte. Es werden ca. 95 kW für einen Durchsatz von bis zu 1 500 kg h1 und bis zu 65 % Restfeuchte angenommen [169]. Die Skalierung der Angaben auf den hier benötigten Maßstab erfolgte anhand der zu verdampfenden Wassermenge.
	Rührerleistung (in B1, B2, B3, B4). Die Leistung der eingesetzten Rührer 𝑃𝑅 bestimmt sich aus deren Durchmesser 𝑑 und Drehzahl 𝑛 sowie der Dichte des zu rührenden Mediums 𝜌 nach Gleichung 58.
	𝑃𝑅= 𝑑5∙𝑛3∙𝜌∙𝑁𝑒
	58
	Außerdem fließt in diese Beziehung auch die Leistungskennzahl 𝑁𝑒 ein, die das Widerstandsmoment der Rührer widerspiegelt. 𝑁𝑒 wird empirisch bestimmt und lässt sich (in Abhängigkeit der gültigen Reynoldszahl 𝑅𝑒) für verschiedene Rührertypen aus entsprechenden Diagrammen zu Leistungscharakteristika von Rührern ablesen. 𝑅𝑒 ist wiederum von Durchmesser 𝑑 und Drehzahl 𝑛 des Rührers sowie von der kinematischen Viskosität des Mediums 𝜈 abhängig (Gleichung 59). 
	𝑅𝑒=𝑛∙𝑑2𝜈
	59
	Die Leistungskennzahl nimmt für alle Prozessschritte den minimalen Wert von 0,37 an [143]. Die Rührer werden gemäß den Annahmen in Kapitel 5.1 zu 30 % des Behälterdurchmessers, also zu 0,7 m (B1), 1 m (B2) bzw. 0,6 m (B3 und B4), ausgelegt. 
	Pumpenleistung (F). Als Fördereinheiten in der Anlage werden vereinfachend 4 Zentrifugalpumpen zur Förderung der Suspension aus Kleie und Extraktionsmittel bzw. Kleie und Waschwasser, des Extrakts sowie des Hydrolysats berücksichtigt. Die Pumpenleistung 𝑃𝐹 ist neben dem zu fördernden Volumenstrom 𝑉 auch von der zu überwindenden Höhendifferenz 𝐻 bzw. dem aufzubringenden Druckunterschied 𝑝, der Dichte des Mediums 𝜌, der Erdbeschleunigung 𝑔 und dem Gesamtwirkungsgrad der Pumpe 𝜂 nach Gleichung 510 bzw. 511 abhängig [143]. 
	𝑃𝐹=𝑉∙𝐻∙𝜌∙𝑔𝜂
	510
	𝑃𝐹=𝑉∙𝑝𝜂
	511
	Es wird angenommen, dass über die Reaktorhöhe sowie 1 m zusätzlich als Aufschlag für Deckel und Peripherie gefördert wird. Das Extrakt, das in die Hydrolyse geleitet wird, muss zusätzlich auf einen Druck von 6,2 bar verdichtet werden.
	Trennapparate (T1, T2, T3, T4). Der elektrische Energiebedarf der Trenngeräte wird ebenfalls an der installierten Antriebsleistung vergleichbarer Geräte angelehnt (ca. 29 kW für einen Durchsatz von bis zu 16 m3 h1 und ca. 60 % Restfeuchte) [165]. Dieser Wert wird entsprechend der Masse des Eingangsstroms zur Trennung skaliert. 
	Die Werte für die Einzelenergiebedarfe sind in Tab. 54 für die verschiedenen Prozessschritte zusammengefasst. Aus den Einzelenergiebedarfen ergibt sich für den dargestellten Prozess ein Gesamtenergiebedarf von etwa 14 500 MWh a1.
	Tab. 54: Überblick über den im Prozess entstehenden Energiebedarf pro Jahr Betrieb.
	Prozessschritt
	Energieart
	Energiebedarf in MWh a1
	Prozessschritt
	Energieart
	Energiebedarf in MWh a1
	F1
	Fördern
	elektrisch
	2
	B3
	Rühren
	elektrisch
	4
	B1
	Rühren
	elektrisch
	7
	B3
	Heizen
	elektrisch
	9 013
	T1
	Trennen
	elektrisch
	230
	F4
	Fördern
	elektrisch
	1
	F2
	Fördern
	elektrisch
	11
	T3
	Trennen
	elektrisch
	230
	B2
	Rühren
	elektrisch
	57
	B4
	Rühren
	elektrisch
	16
	T2
	Trennen
	elektrisch
	230
	T4
	Trennen
	elektrisch
	230
	D1
	Trocknen
	thermisch
	3 188
	D2
	Trocknen
	thermisch
	elektrisch
	543
	0,1
	elektrisch
	753
	F3
	Fördern
	elektrisch
	21
	5.3 Technische Analyse

	Basierend auf der Prozessauslegung soll in diesem Kapitel eine Massen- und Energiebilanz aufgestellt werden, um daran zu bewerten inwiefern eine großtechnische Umsetzung realistisch und effizient durchführbar ist.
	5.3.1 Massenbilanz

	Die Massenbilanz über den Gesamtprozess soll speziell die Gesamtausbeute des Prozesses darstellen und die Effizienz der eingesetzten Substrate bewerten.
	Ergebnisse. Die Quantifizierung aller Massenströme in Kapitel 5.2.1 zeigt bereits den signifikanten Einsatz an Hilfsströmen, die zur Rückgewinnung von Phosphat aus Kleie nötig sind. Abb. 53 stellt die Verteilung der Massenströme – außer dem Kühlwasser – im Prozess dar. Die Breite der Pfeile ist dabei proportional zu dem jeweiligen Massenstrom. 
	Im bilanziellen Vergleich fällt der hohe Bedarf an Frischwasser zum Waschen der extrahierten Kleie auf, d. h. Wasser macht mit Abstand den größten Massenstrom im gesamten Prozess aus. Das Kühlwasser-Aufkommen liegt nur etwa 10 % unter dem Bedarf an Frischwasser; aus Gründen der Übersichtlichkeit ist es aus der Gesamtdarstellung der Massenströme ausgenommen. Auch kommt das Kühlwasser nicht mit den Substanzen im Prozess in Kontakt und wird somit nicht verbraucht, sondern kann zirkuliert werden. Salzsäure wird ebenfalls in hoher Menge eingesetzt und von der Extraktion bis zur Fällung durch den gesamten Prozess transportiert. Im Vergleich dazu wird nur ein Bruchteil der Masse an Substrat eingesetzt und an Produkt gewonnen. Insgesamt werden bei einem Einsatz von über 80 t h1 Substraten nur etwa 500 kg h1 an Produkten erzielt; es ergibt sich damit ein Anteil von über 95 % Nebenströmen im Prozess. 
	/
	Abb. 53: Massenströme im dargestellten Prozess.
	Analog dazu wird die Verteilung der P-Menge (als der Komponente von hauptsächlichem Interesse) über den Gesamtprozess in Abb. 54 gezeigt; hierbei ergibt sich ein anderes Bild. Da die größten Massenströme im Prozess nur Trägersubstanzen ohne eigenen P-Gehalt sind, treten insbesondere die Salzsäure und das Wasser aus dem Waschschritt nicht mehr signifikant in Erscheinung. Der Großteil des P-Gehalts des Substrats endet in den Produkten und nur ein kleiner Anteil fällt mit dem gefällten Hydrolysat als Abfallstrom an. Im Präzipitat als dem Hauptprodukt sind ca. 83 % des gesamten P aus der Kleie zu finden; die Wiederfindung an P in beiden Produkten beträgt, unter Berücksichtigung der technischen Verluste, ca. 98 %; 
	/
	Abb. 54: Phosphorströme im dargestellten Prozess.
	Diskussion. Um Prozesse Ressourcen-schonend durchzuführen, werden Hilfsströme, wenn möglich, rezykliert. Meist erfolgt in einem entsprechenden Downstream Processing eine Aufreinigung und die anschließende Weiternutzung der rezyklierbaren Stoffe über eine gewisse Anzahl von Lebenszyklen hinweg [170]. Auch im dargestellten Prozess sollte, über die Laborerkenntnisse hinaus, insbesondere für das Waschwasser eine Rückführung betrachtet werden. Das angesäuerte Waschwasser könnte nach einer Neutralisierung oder adsorptiven Entfernung der Chlorid-Ionen und ggf. weiterer Komponenten erneut als Waschwasser eingesetzt und so im Kreis geführt werden. Alternativ könnte das Waschwasser als Substrat für die Extraktion dienen. Da Salzsäure für die Extraktion in verdünnter Form genutzt wird, ließe sich ein Gemisch aus hoch konzentrierter HCl und dem Waschwasser als Extraktionsmittel in der gewünschten Zielkonzentration darstellen. Bei exaktem Einsatz der vorgesehenen Massenströme hat das Waschwasser eine HCl-Konzentration von 0,03 mol L1. Zu einer 32 %igen HCl müssten daher 13 160 kg h1 des Waschwassers zugefügt werden, um das Extraktionsmittel in einer Konzentration von 0,66 mol L1 herzustellen. Damit könnte das Waschwasser zu 20 Gew.-% rezykliert werden. Voraussetzung für diese Art der Rezyklierung ist, dass weder die Kapazität hinsichtlich des Herauslösens der Phytinsäure erreicht ist noch andere gelöste Stoffe die Extraktion hemmen. 
	Der – im Vergleich zu den anderen Prozessströmen – hohe Massenstrom an Kühlwasser, der zur Wärmeabfuhr aus dem Hydrolysat notwendig ist, kann technische Herausforderungen bergen. Eine niedrigere Kühlwassertemperatur könnte den benötigten Massenstrom senken, ist jedoch, ohne externe Kühlung, durch die Wassertemperatur im Umlauf limitiert. 
	Um insgesamt den Wasserverbrauch im Prozess zu reduzieren, würde sich z. B. ein Bandwäscher anbieten, der die verbleibende Säure im Kreuzstromprinzip abtrennt. So können üblicherweise höhere Extraktionsausbeuten, in diesem Fall von Salzsäure in Wasser, erreicht werden und weniger Frischwassereinsatz könnte zu demselben Wascherfolg führen [171]. 
	Das Extraktionsmittel selbst als zweitgrößter Strom wird innerhalb der Hydrolyse und Fällung verändert, sodass keine direkte Rückführung möglich ist; allerdings könnten sich für das Hydrolysat weitere Nutzungsmöglichkeiten aus der Nährstoffanalyse ergeben. Diese Optionen müssten labortechnisch untersucht werden, um sie in einem iterativ folgenden Schritt der Prozessbewertung einbeziehen zu können.
	5.3.2 Energiebilanz

	Aus der Summe aller Energiebedarfe der einzelnen Anlagenkomponenten ergibt sich der Gesamtenergiebedarf der Anlage, der hier analog zur Massenbilanz diskutiert wird. Im Fokus stehen die Relationen unter den Positionen und grundsätzliche Energie-Einsparpotentiale im Prozess.
	Ergebnisse. Abb. 55 zeigt die Verteilung des Gesamtenergiebedarfs (14 500 MWh a1) auf die einzelnen Positionen im Prozess; links ist die Aufteilung auf die unterschiedlichen Operationen (Rühren, Heizen, Trennen und Trocknen) und rechts eine detaillierte Betrachtung der Energiebedarfe der einzelnen Prozessschritte dargestellt. Demnach wird der Großteil der Energie mit 62 % für das Heizen aufgewendet, direkt gefolgt von den Trocknungsschritten mit 31 % des Energiebedarfs. Ein kleinerer Anteil von 6 % des Gesamtenergiebedarfs entfällt auf die Trennschritte. Das Rühren und die Förderung durch den Prozess machen einen vernachlässigbar kleinen Anteil in der Gesamtenergiebilanz aus. Innerhalb der beiden Trocknungsschritte dominiert die Trocknung der extrahierten Kleie, da hier ein deutlich größerer Volumenstrom anfällt. Bilanziell betrachtet teilt sich der Gesamtenergiebedarf mit ca. 31 % auf die Extraktion, 64 % auf die Hydrolyse und 5 % auf die Fällung auf. Der thermische Anteil des Energiebedarfs, also insbesondere der Energiebedarf des Trocknens, beträgt etwa 25 %, der Anteil an elektrischer Energie 75 %; dies bedeutet einen Energieaufwand von 19 MWhel kgProdukt1 bzw. 6,5 MWhth kgProdukt1.
	//
	Abb. 55: Verteilung des Gesamtenergiebedarfs von 14 500 MWh a1 im Prozess nach Prozessvorgängen (links) bzw. nach Prozessschritten (rechts) (1: Extraktion, 2: Waschung, 3: Hydrolyse, 4: Fällung; F: Fördern, R: Rühren, T: Trennen, D: Trocknen).
	Diskussion. Innerhalb des dargestellten Prozesses ist eine Wärmeintegration zwischen dem warmen Hydrolysat und dem zu erwärmenden Extrakt vorgesehen. Da die verbleibenden Prozessschritte je auf demselben Temperaturniveau ablaufen, ist keine weitere Verschaltung von Prozessströmen zur Wärmeübertragung möglich. Allerdings wäre grundsätzlich eine Energieintegration mit der industriellen Umgebung, im Rahmen dieser Betrachtung also mit anderen Prozessen innerhalb eines Mischfutterwerks, denkbar. In einem Mischfutterwerk laufen insbesondere Transport- und Mischvorgänge ab; dazu kommt die Vermahlung einzelner Futterkomponenten sowie üblicherweise die Pelletierung des resultierenden Mischfutters. Der größte Energiebedarf fällt dabei für den letzten Schritt, die Pelletierung, an. Diese findet bei ca. 80 °C statt, sodass eine aktive Kühlung erfolgt [172]. Die Abwärme aus diesem Prozessschritt und ggf. auch aus der Vermahlung könnte innerhalb des Prozesses zur P-Rückgewinnung aus Kleie beispielsweise für die Trocknungsschritte genutzt werden.
	Die größte Einsparung an Energie ergäbe sich laut der Verteilung des Energiebedarfs (Abb. 55) durch eine Reduktion der Heizenergie im Behälter B2, d. h. eine niedrigere Hydrolysetemperatur; dies dürfte bei einer entsprechend längeren Verweilzeit unter gleichbleibender Ausbeute realisierbar sein (Abb. 38). Eine weitere Reduktion des Gesamtenergiebedarfs kann durch Einsparungen beim Trocknen erreicht werden. So würde sich z. B. die direkte Verfütterung der feuchten P-reduzierten Kleie und die Ausbringung des feuchten Präzipitats zur Düngung anbieten. Da diese Überlegungen über die aktuellen praktischen Untersuchungen hinaus gehen und insbesondere zur Kosteneinsparung interessant wären, werden diese innerhalb der Sensitivitätsanalyse der ökonomischen Betrachtung in Kapitel 5.4.2.2 näher erörtert.
	Eine Einordnung des Gesamtenergiebedarfs in die Energieversorgung in einer landwirtschaftlichen Umgebung zeigt, dass die Abwärme einer üblichen Biogasanlage (mit einer mittleren thermischen Leistung von 0,5 MW) [173] ausreichend wäre, um den Bedarf an thermischer Energie im Prozess zu decken; eine PV-Freiflächenanlage mit einer üblichen installierten Leistung (0,17 MW ha1) müsste etwa 8 ha an PV-Modulen umfassen, um den nötigen Strom bereitzustellen [174⁠, 175].
	5.4 Ökonomische Analyse

	Zusätzlich zur Bewertung der technischen Machbarkeit ist eine ökonomische Betrachtung für eine potentielle industrielle Umsetzung des Prozesses unbedingt nötig, um die entstehenden Kosten abschätzen zu können. Werden alle anfallenden Kosten über einen bestimmten Betrachtungszeitraum aufsummiert, ergeben sich die spezifischen Produktgestehungskosten. Darauf aufbauend können einzelne ökonomische und/oder technische Parameter variiert werden, um einerseits die Robustheit der Ergebnisse zu prüfen und andererseits potentiell rentablere Prozesskonfigurationen zu erkennen.
	Im Weiteren erfolgt zunächst eine Erläuterung, welche Kostenpositionen in die grobe Wirtschaftlichkeitsbetrachtung des Prozesses einfließen und wie die entsprechenden Zahlenwerte ermittelt werden. Anschließend erfolgt eine Sensitivitätsanalyse nach den Hauptkostenpositionen im Prozess sowie nach einigen technischen Faktoren, die einen Einfluss auf die Produktgestehungskosten haben könnten. 
	5.4.1 Zusammenstellung der Prozesskosten

	Basierend auf den technischen Rahmenbedingungen werden Kostenannahmen für die Bestimmung der Produktionskosten des Phosphat-Präzipitats getroffen. Die Kostenbetrachtung erfolgt anlehnend an die VDI Richtlinien 2067/6025 mittels der Annuitätenmethode, in der die kapital-, verbrauchs- und betriebsgebundenen Kosten berücksichtigt werden. Wie sich diese grundsätzlich und im gezeigten Prozess zusammensetzen und anschließend daran spezifische Produktgestehungskosten ermittelt werden, wird im Folgenden näher erläutert.
	5.4.1.1 Kapitalgebundene Kosten

	Zu den kapitalgebundenen Kosten zählen alle Ausgaben, die vor dem eigentlichen Betrieb der Anlage anfallen. Diese umfassen alle Investitionen für die Planung und Installation der Anlage. Da bisher keine direkten Vergleichsprozesse für den zu bewertenden Prozess bestehen, aus denen Anlagenkosten abgeleitet werden könnten, wird eine Zuschlagskalkulation durchgeführt, die auf den ermittelten Kosten für die einzelnen Anlagenkomponenten basiert [159]. Innerhalb der kapitalgebundenen Kosten wird zwischen den direkten und indirekten Investitionen unterschieden.
	 Direkte Investitionen (𝐼𝑑𝑖𝑟) sind die Kosten für die Hauptkomponenten 𝐼𝐻𝐾, also die Anlagenteile selbst sowie die Kosten für deren Installation. Die Installationskosten werden über Zuschlagsfaktoren 𝑓𝑑𝑖𝑟 berücksichtigt, die sich jeweils auf die Investitionen der entsprechenden Einzelkomponente beziehen. 
	 Indirekte Investitionen (𝐼𝑖𝑛𝑑𝑖𝑟) umfassen u. a. Kosten für die Planung und den Bau der Gesamtanlage und zugehörige Versicherungen sowie die Kosten für Unvorhergesehenes. Die indirekten Investitionen werden durch Zuschlagsfaktoren bezogen auf die direkten Investitionen berücksichtigt (𝑓𝑖𝑛𝑑𝑖𝑟).
	Die gesamten kapitalgebundenen Kosten 𝐾𝐾 ergeben sich aus der Summe aller genannten Positionen nach Gleichung 512 [159].
	𝐾𝐾= 𝐼𝐻𝐾+𝑓𝑑𝑖𝑟 𝐼𝐻𝐾+𝑓𝑖𝑛𝑑𝑖𝑟 𝐼𝑑𝑖𝑟
	512
	Zur Ermittlung der Einzelkosten werden zwei unterschiedliche Methoden genutzt. Kosten für die Rührkessel, Wärmeübertrager und Pumpen werden überschlägig aus der Literatur abgeleitet; die Apparatekosten 𝐾𝐴 setzen sich dabei aus einem fixen Anteil 𝑎 und einem größenveränderlichen Anteil 𝑏 zusammen. 𝑆𝑛 stellt die Apparategröße in der entsprechenden Einheit mit einem tabellierten Kostenfaktor als Exponent dar (Gleichung 513) [159]. 
	𝐾𝐴=𝑎+𝑏∙𝑆𝑛
	513
	Die Kosten werden anschließend mit einem Umrechnungsfaktor auf das vorgesehene Material bezogen; der Umrechnungsfaktor für Edelstahl 1.4539 beträgt 2,5 [176]; für Hastelloy B-3 wird der Faktor 16 berücksichtigt [177]. Für die Umrechnung von US-Dollar in Euro wird ein mittlerer Wechselkurs von 0,93 € US-$-1 angenommen [178]. 
	Trennapparate und Trockner werden anlehnend an bestehende Anlagen in einem vergleichbaren Maßstab bepreist. Für den Trennapparat im ersten Prozessschritt nach der Waschung der Kleie werden Investitionskosten von 150 000 € angenommen [165]. Für den Trennschritt nach der Extraktion werden die Investitionskosten aufgrund einer korrosionssicheren Ausführung um 20 % und für den Trennschritt nach der Hydrolyse um 35 % erhöht. Für einen Bandtrockner zur Trocknung der Kleie werden Kosten von ca. 1 660 000 € veranschlagt [169]; die Kosten für das Gerät zur Trocknung des Phosphat-Salzes werden entsprechend des geringeren feuchten Massenstroms und der geringeren abzudampfenden Wassermenge herunter skaliert. Tab. 55 fasst die veranschlagten Kosten für die Hauptkomponenten im Prozess sowie die zugehörigen Zuschlagsfaktoren für die Installation zusammen.
	Die weiteren Zuschlagsfaktoren für die direkten und indirekten Investitionen innerhalb der kapitalgebundenen Kosten sind in Tab. 56 aufgelistet. Dabei werden bautechnische und größere infrastrukturelle Maßnahmen außerhalb der Anlage nicht berücksichtigt; es wird vielmehr von der Integration der Anlage in eine bestehende industrielle Umgebung ausgegangen. 
	Tab. 55: Kosten für die Hauptkomponenten des Prozesses mit Zuschlagsfaktoren Z für deren Installation (nach [159]).
	Typ
	Kosten in €
	Vorgehen
	Quelle
	Z
	B1
	Rührkessel
	213 000
	Überschlagsrechnung
	[159]
	3
	T1
	Dekanterzentrifuge
	192 000
	Abschätzung nach Herstellerangaben
	[165]
	2,5
	B2
	Rührkessel
	714 000
	Überschlagsrechnung
	[159]
	3
	T2
	Dekanterzentrifuge
	160 000
	Abschätzung nach Herstellerangaben
	[165]
	2,5
	D1
	Bandtrockner
	1 400 000
	Abschätzung nach Herstellerangaben
	[169]
	2,5
	W1
	Wärmeübertrager
	8 200
	Überschlagsrechnung
	[159]
	3,5
	B3
	Autoklav
	1 026 000
	Überschlagsrechnung
	[159]
	3
	W2
	Wärmeübertrager
	13 300
	Überschlagsrechnung
	[159]
	3,5
	T3
	Drucktrommelfilter
	216 000
	Abschätzung nach Herstellerangaben
	[165]
	2,5
	B4
	Rührkessel
	182 000
	Überschlagsrechnung
	[159]
	3
	T4
	Siebbandpresse
	192 000
	Abschätzung nach Herstellerangaben
	[165]
	2,5
	D2
	Bandtrockner
	238 000
	Abschätzung nach Herstellerangaben
	[169]
	2,5
	F
	Fördereinheit
	88 000
	Überschlagsrechnung
	[159]
	4
	Tab. 56: Zuschlagsfaktoren Z für die Bestimmung der kapitalgebundenen Kosten nach [179].
	Posten
	Zweck
	Z
	Direkte Investitionen
	Rohrleitsystem
	0,045 𝐼𝐻𝐾
	Indirekte Investitionen
	Engineering
	0,2 𝐼𝑑𝑖𝑟
	Versicherung
	0,1 𝐼𝑑𝑖𝑟
	Konstruktion
	0,1 𝐼𝑑𝑖𝑟
	„Puffer“
	0,1 𝐼𝑑𝑖𝑟
	IHK = Investition der Hauptkomponenten, Idir = direkte Investitionen
	Für die Apparate der Anlage ergeben sich aus den Einzelinvestitionen nach Tab. 55 Kosten von ca. 3,6 Mio. €. Die größte Einzelinvestition ist dabei der Bandtrockner zur Trocknung der extrahierten Kleie (D1) mit ca. 40 % der Gesamtinvestitionen. Der Rührkessel zur Hydrolyse aus Hastelloy B-3 (B3+R3) macht etwa 13 % der Gesamtkosten und damit den zweitgrößten Posten aus (Abb. 56). 
	Multipliziert mit den entsprechenden Faktoren für die Installation der Komponenten ergeben sich Gesamtkosten für die Hauptkomponenten von rund 13 Mio. €. Die indirekten Investitionen werden entsprechend Gleichung 512 aufgeschlagen; daraus resultieren insgesamt kapitalgebundene Kosten in Höhe von etwa 20,7 Mio. €. 
	 /
	Abb. 56: Zusammensetzung der Investitionen für die Hauptkomponenten (F: Fördereinheit, B: Behälter, R: Rührer, T: Trenneinheit, D: Trockner) der Prozessschritte (1: Extraktion, 2: Waschung, 3: Hydrolyse, 4: Fällung).
	5.4.1.2 Verbrauchsgebundene Kosten

	Die verbrauchsgebundenen Kosten ergeben sich aus den Rohstoffen und Hilfsströmen, die während des Betriebs der Anlage anfallen und somit innerhalb der Massen- und Energiebilanz quantifiziert wurden. 
	Für alle Rohstoff- und Hilfsströme wird von derzeit marktüblichen Preisen in großen Abnahmemengen ausgegangen. Kosten für eine spezifische Abfallentsorgung werden nicht berücksichtigt, da eine Neutralisation des sauren Waschwassers und des alkalischen gefällten Hydrolysats eine Entsorgung über kommunale Klärwerke ermöglichen dürfte; die Kosten für die Abwasserentsorgung sind bereits beim Bezug von Frischwasser inkludiert. Außerdem wird angenommen, dass die organischen Reststoffe, die während der Hydrolyse präzipitieren, aus unschädlichen organischen Stoffen bestehen und damit eine Entsorgung ist über das etablierte Abfallsystem möglich ist. 
	Alle verwendeten Werte für die anfallenden Verbrauchskosten sind in Tab. 57 zusammengefasst.
	Tab. 57: Kostenannahmen für Substrat-, Hilfs- und Produktströme nach Gruppen sortiert.
	Posten
	Material
	Kürzel
	Wert
	Einheit
	Quelle
	Substrat
	Kleie
	M1
	110
	€ t1
	[180]
	Produkt
	P-reduzierte Kleie
	M8
	110
	€ t1
	[181]
	Hilfsstoff
	Salzsäure (0,66 M)
	M2
	48
	€ t1
	[182]
	Wasser
	M5
	4
	€ m-3
	[183]
	Natronlauge (32 %)
	M13
	800
	€ t1
	[182]
	Magnesiumchlorid           Hexahydrat
	M14
	710
	€ t1
	[182]
	Hilfsstrom
	Strom
	-
	0,27
	€ kWh1
	[184]
	Abwärme
	-
	0,03
	€ kWh1
	[185]
	Kühlwasser
	M10
	0,4
	€ m-3
	[179]
	Die verbrauchsgebundenen Kosten summieren sich insgesamt zu Ausgaben von 16,5 Mio. € a1 auf. Die Erlöse der P-reduzierten Kleie im Futtermittelsektor liegen ausgehend von den genannten Annahmen etwa bei 370 000 € a1. Abb. 57 zeigt, dass der überwiegende Anteil der verbrauchsgebundenen Kosten mit je etwa einem Drittel auf die Ausgaben für Salzsäure im Extraktionsschritt und für Natronlauge im Fällungsschritt entfällt. Die Kosten für den Bezug von Strom machen 18 % und für Frischwasser etwa 13 % aus. Die Kosten für die Kleie als Substrat sowie das Fällungssalz, die Abwärme und Kühlwasser spielen eine untergeordnete Rolle.
	 /
	Abb. 57: Zusammensetzung der verbrauchsgebundenen Kosten.
	5.4.1.3 Betriebsgebundene Kosten

	Alle neben den kapital- und verbrauchsgebundenen Kosten anfallenden Ausgaben werden zu den betriebsgebundenen Kosten zusammengefasst. Dies inkludiert u. a. Personalkosten für Betrieb und Wartung und laufende Versicherungen. Die anfallenden betriebsgebundenen Kosten für den zu bewertenden Prozess werden anhand von Vergleichsprozessen abgeschätzt. Es wird anhand der Zahl und Art der Prozessschritte von einer geringen Komplexität der Anlagenführung ausgegangen und ein Betrieb rund um die Uhr angenommen.
	Für die Anlage im kontinuierlichen Betrieb wird daher ein 4-Schicht-System mit je 3 Vollzeit-Angestellten pro Schicht berücksichtigt [159]. Das Durchschnittsgehalt wird zu 54 000 € a1 abgeschätzt. Zusätzliche Personalkosten u. a. für Verwaltung, Boni und Ähnliches werden mit 40 % der Kosten für das Betriebspersonal aufgeschlagen. Die Kosten für Wartungsarbeiten werden mit 3 % und die Ausgaben für Versicherungen mit 0,7 % der kapitalgebundenen Kosten einbezogen [179]. 
	Im Rahmen der betriebsgebundenen Kosten fallen damit Ausgaben von 648 000 € a1 für die Gehälter der Mitarbeitenden an der Anlage direkt an. Der Personalkostenaufschlag ergibt sich zu 259 000 € a1, die Zusatzkosten für Wartung und laufende Versicherungen zu 770 000 € a1. Damit betragen die gesamten betriebsgebundenen Kosten ca. 1,7 Mio. € a1. Dies macht im Vergleich etwa 10 % der durch die Verbrauchsmaterialien jährlich anfallenden Kosten aus.
	5.4.2 Ermittlung der Produktgestehungskosten

	Die spezifischen Produktgestehungskosten geben den Betrag an, der aus der Summe der geschilderten Kostenpositionen an Ausgaben für die Produktion des Zielprodukts über einen bestimmten Betrachtungszeitraum anfällt. 
	Die spezifischen Produktgestehungskosten 𝐺𝐾𝑃 setzen sich aus der Summe der Einzelannuitäten der kapital-, verbrauchs- und betriebsgebundenen Kosten (𝐴𝐾,𝐴𝑉,𝐴𝐵) abzüglich des Erlöses aller Nebenprodukte (𝐸𝑁𝑃) bezogen auf die jährlich hergestellte Masse des Zielprodukts 𝑚𝑃 zusammen (Gleichung 514).
	𝐺𝐾𝑃= (𝐴𝐾+𝐴𝑉+𝐴𝐵)−𝐸𝑁𝑃𝑚𝑃
	514
	Die Annuität gibt jeweils den jährlichen Anteil einer über den Betrachtungszeitraum 𝑡𝐵 getätigten Zahlung an. Da vereinfachend eine reale Betrachtung ohne die Berücksichtigung einer Preisänderung oder Inflation über den Betrachtungszeitraum stattfindet, entsprechen die jährlichen verbrauchs- und betriebsgebundenen Kosten aus den Kapiteln 5.4.1.2 und 5.4.1.3 sowie die jährlichen Erlöse durch Nebenprodukte direkt ihren Annuitäten. Die Annuität der kapitalgebundenen Kosten bestimmt sich nach Gleichung 515 als Produkt aus den zu Beginn getätigten Investitionen und dem Annuitätenfaktor 𝑎; dieser bestimmt sich wiederum nach Gleichung 516 aus dem Zinsfaktor 𝑞 und der Betrachtungszeit 𝑡𝐵 und dient dazu, den gesamten Kapitalbetrag unter Berücksichtigung der Verzinsung in konstante Zahlungen über den Betrachtungszeitraum aufzuteilen. Es wird zum Ende des Betrachtungszeitraums kein Restwert der Anlage angenommen, da die Betrachtungslaufzeit der vollständigen Lebenszeit der Anlage entsprechen soll [179]. Die Zinsrate wird zu 5 % festgelegt.
	𝐴𝐾= 𝐾𝐾 𝑎
	515
	𝑎= 𝑞𝑡𝐵 (𝑞−1)𝑞𝑡𝐵−1
	516
	5.4.2.1 Prozessspezifische Produktgestehungskosten

	Für die Berechnung der prozessspezifischen Produktgestehungskosten wird das Bezugsjahr 2024 zugrunde gelegt; mit einem Zinssatz von 5 % ergibt sich der Annuitätenfaktor zu einem Wert von 0,08.
	Ergebnisse. Tab. 58 fasst sowohl die in den vorherigen Kapiteln bestimmten Kosten als auch die daraus berechneten Annuitäten und die spezifischen Produktgestehungskosten als Zielwert zusammen. Die Produktgestehungskosten für Magnesiumphosphat aus dem Prozess betragen 34,4 € kg1. Wird die Summe der Annuitäten auf die einzelnen Prozessschritte aufgeteilt, ist erkennbar, dass die Extraktion inklusive Waschung und Trocknung der extrahierten Kleie mit etwa 53 % den größten Anteil ausmacht; die thermische Behandlung des sauren Extrakts nur etwa 16 % und die Fällung im letzten Prozessschritt 31 %.
	Tab. 58: Kosten im dargestellten Prozess.
	Posten
	Wert in Mio. € bzw. Mio. € a-1
	Posten
	Wert in Mio. € a-1
	Kapitalgebundene Kosten
	20,7
	Annuität AK
	1,7
	Verbrauchsgebundene Kosten
	16,5
	Annuität AV
	16,5
	Betriebsgebundene Kosten
	1,7
	Annuität AB
	1,7
	Erlöse aus Nebenprodukten
	0,37
	Posten
	Wert in € kg1
	Produktgestehungskosten
	          34,4
	Diskussion. Im Vergleich zu aktuellen Marktpreisen für unterschiedliche Phosphat-Produkte, die beispielhaft in Tab. 59 gelistet sind, befindet sich der Prozess mit einem Faktor von 5 bis 65, je nach Anwendung und Preisspanne, weit entfernt von einer wirtschaftlichen Produktion eines wettbewerbsfähigen Produkts. 
	Tab. 59: Marktpreise von kommerziell verfügbaren Phosphat-Salzen.
	Name
	Marktpreis in € kg1
	Triplesuperphosphat
	0,5
	Diammonphosphat
	0,6
	PK-Dünger
	0,5
	Monocalciumphosphat
	0,8
	Natrium-/Kaliumphosphat (E450)
	7-10
	Natriumtripolyphosphat (E451)
	3-6
	Marktpreise für Phosphat-haltige Produkte sind stark vom Preis des Rohphosphats abhängig. Bei der Betrachtung des Trends zum weltweiten Phosphat-Preis innerhalb der letzten Jahre ist ein starker Anstieg seit etwa 2022 erkennbar und wiederum ein steiler Abfall zum Jahr 2024 (Abb. 58) [186]. Eine belastbare Abschätzung zukünftiger Phosphat-Preise ist schwierig; sowohl eine weitere Preissenkung auf das relativ konstante Niveau der Phosphat-Preise in den vorhergehenden Jahren (2014 bis 2019) als auch eine erneute Preissteigerung ist denkbar. Die Erschließung neuer Funde an Phosphatgestein (wie etwa im Jahr 2023 in Norwegen) könnten dabei langfristig potentiell für einen sinkenden Trend sorgen [187]. 
	/
	Abb. 58: Entwicklung des Preises für Phosphatgestein aus Marokko (min. 70 Gew.-% Phosphat); Daten aus [186].
	5.4.2.2 Sensitivitätsanalyse 

	Ausgehend von der theoretischen Kostenbetrachtung wird in diesem Kapitel näher untersucht, wie belastbar die ermittelten Produktgestehungskosten sind und inwiefern sich zukünftige Prozessmodifikationen auf die Produktgestehungskosten auswirken könnten. Hierfür wird zunächst eine Sensitivitätsanalyse bezüglich der Unsicherheiten in den insgesamt größten auftretenden Kosten bzw. der zugrunde gelegten Datenbasis berücksichtigt; d. h. speziell die Gesamtinvestitionskosten sowie die Kosten für NaOH, HCl und die Stromkosten werden jeweils innerhalb von ± 50 % variiert und der Einfluss auf die Produktgestehungskosten betrachtet. 
	Aufbauend auf der Sensitivitätsanalyse wird anhand einiger potentieller Prozessmodifikationen gezeigt, inwieweit die theoretischen Parametervariationen auch technisch umgesetzt werden könnten und daher in der Praxis relevant sind. Dabei werden insbesondere die größten Anteile der kapital- und verbrauchsgebundenen Kosten betrachtet, die auf die Investition für den Bandtrockner (D1) sowie die Kosten für NaOH und den Energiebedarf entfallen. Entsprechend werden drei unterschiedliche Fälle betrachtet, die technisch sinnvoll erscheinen und potentiell Einfluss auf die anfallenden Kosten haben; diese müssten im Labor jedoch auf ihre Anwendbarkeit untersucht werden.
	Fall I: 	Prozessvariation ohne Trocknung der Endprodukte.
	Eine Prozessdurchführung ohne die Trocknungsschritte senkt sowohl die Investitionskosten als auch den Energiebedarf. Unter der Annahme, dass aus den Trenneinheiten ein Wassergehalt von 62 % verbleibt und sowohl die P-reduzierte Kleie als auch das Magnesiumphosphat in diesem Zustand der lokalen landwirtschaftlichen Nutzung zugeführt werden kann, entfallen die Investitionen für die Trocknungsanlagen (- 1,6 Mio. €) sowie deren Installationskosten (- 4 Mio. €) und der Energiebedarf für die Trocknung (- 4 500 MWh a1). Als Nebenprodukt aus einem Prozess ohne Trocknung entsteht ein höherer Produktmassenstrom an Futtermittel, dessen Wert aufgrund des – im Vergleich zum getrockneten Futtermittel – (massenbezogen) geringeren Nährstoffgehalts jedoch abnehmen würde. Die Erlöse für das Nassfutter werden daher in Bezug auf die Trockenmasse konstant gehalten.
	Fall II: 	Prozessvariation mit elektrochemischer Fällung.
	Eine elektrochemische Fällung unter Zugabe von Mg-Gegenionen wäre hinsichtlich des Produkts vergleichbar mit der klassischen Fällung. Die Ausfällung findet an einer Elektrode statt, an der Wasser zu OH- reduziert und so lokal ein alkalisches Medium erzeugt wird [188⁠, 189], d. h. es wird keine Natronlauge zur Anhebung des pH-Werts benötigt. So wird ein großer Posten innerhalb der verbrauchsgebundenen Kosten vermieden. 
	Unter der Annahme, dass im stark sauren Bereich eine komplette Fällung des P-Anteils unter Zugabe von Magnesiumchlorid im stöchiometrischen Verhältnis von 1,4:1 (Mg:P) aus dem Hydrolysat möglich ist, müssten statt der Kosten für die Natronlauge der zusätzliche Strombedarf und die veränderten Investitionskosten berücksichtigt werden. Anlehnend an bestehende Untersuchungen zur elektrochemischen Struvit-Fällung aus Abwasser wird von einem Energiebedarf in Höhe von 0,7 bis 0,8 kWh m3 Abwasser ausgegangen [190]. Da die Investitionskosten schwer vorhersehbar sind, sollen diese innerhalb der hier getätigten überschlägigen Betrachtung vereinfachend denen einer klassischen Fällung entsprechen.
	Fall III: 	Prozessvariation unter Senkung der Hydrolysetemperatur.
	Eine Senkung der Hydrolysetemperatur senkt den Bedarf an elektrischer Energie für den Betrieb des Heizmantels und hat somit Einfluss auf die größte Position innerhalb des Gesamtenergiebedarfs; jedoch werden noch eine Reihe weiterer Veränderungen induziert, die in Abb. 59 skizziert sind. 
	Die direkte Folge einer niedrigeren Hydrolysetemperatur ist ein sinkender Energiebedarf für das Beheizen des Autoklavs (EBH). Gleichzeitig sinkt der Dampfdruck der Lösung (p) und damit die benötigte Energie zur Kompression des Extrakts (PF). Außerdem sinkt die auf den Autoklav wirkende Last, die eine geringere Wandstärke (s) ermöglichen könnte. Bei niedrigerer Temperatur wird für dieselbe Ausbeute eine längere Verweilzeit (τ) im Reaktor benötigt; d. h. das benötigte Behältervolumen (VB) erhöht sich deutlich, was sich potentiell ebenfalls auf die Wandstärke auswirkt. Die größeren Behälterdimensionen haben auch eine proportionale Vergrößerung des Rührers (dR) und eine höhere Rührerleistung zur Folge, sodass sowohl die Investitionskosten als auch der Bedarf der zum Rühren benötigten Energie (EBR) ansteigen. Die Korrosivität der Salzsäure sinkt mit der Temperatur, sodass die Materialauswahl neu überdacht werden kann. 
	/
	Abb. 59: Einflüsse einer sinkenden Hydrolysetemperatur TH auf den Energiebedarf und die Investitionskosten des Gesamtprozesses (EBH Heizenergiebedarf; p Druck; PF Förderleistung; s Wandstärke des Autoklavs; τ Verweilzeit; VB Behältervolumen; dR Rührerdurchmesser; EBR Energiebedarf für Rühren; ↑ steigend; ↓ sinkend).
	Ergebnisse. Der Einfluss der Gesamtinvestitionskosten sowie der größten Anteile der verbrauchsgebundenen Kosten (NaOH, HCl, Stromkosten) innerhalb eines Bereichs von ± 50 % auf die Produktgestehungskosten ist in Abb. 510 gezeigt. Auf der primären y-Achse (links) ist die absolute Änderung der Produktgestehungskosten in Abhängigkeit des variierten Kostenfaktors angetragen; auf der sekundären y-Achse (rechts) ist die entsprechend prozentuale Änderung der Produktgestehungskosten angetragen. Den größten Einfluss haben jeweils die kontinuierlich anfallenden Kosten für NaOH und HCl mit einer Variation der Produktgestehungskosten von bis zu 4,6 € kg1 Produkt (d. h. 13 %) innerhalb der untersuchten Spanne. Eine Kostenvariation der beiden Chemikalien wirkt sich damit mit einer Änderung der Produktgestehungskosten von 0,09 € kg1 pro Prozent Variation aus. Die Strombezugskosten haben einen etwas geringeren Einfluss von 0,05 € kg1 pro Prozent Kostenänderung. Die Investitionskosten wirken sich im betrachteten Bereich lediglich mit etwas weniger als ± 1 % Schwankung der Produktgestehungskosten aus. 
	/
	Abb. 510: Sensitivitätsanalyse der Produktgestehungskosten.
	Die potentiellen Prozessmodifikationen bewegen sich z. T. in einem breiteren Bereich der Parametervariation bzw. wirken sich auf mehrere Kostenpositionen aus, sodass eine kombinierte Betrachtung der Kostenänderung erforderlich ist.
	Fall I: 	Prozessvariation ohne Trocknung der Endprodukte.
	Ein Verzicht auf die beiden Trocknungsschritte würde den Gesamtenergiebedarf um ca. 30 % und die Investitionskosten um etwa 45 % senken. Dies wirkt sich auch zusätzlich senkend auf die jeweiligen Zuschläge innerhalb der kapital- und betriebsgebundenen Kosten aus. Insgesamt ergeben sich für einen Prozess ohne Trocknungsschritte Produktgestehungskosten für Magnesiumphosphat in Höhe von 32 € kg1 (bezogen auf die Trockenmasse des Magnesiumphosphats); dies entspricht einer Senkung der Produktgestehungskosten um etwa 10 % gegenüber dem Prozess unter Einbezug der Trocknungsschritte. 
	Fall II: 	Prozessvariation mit elektrochemischer Fällung.
	Eine elektrochemische Fällung würde die verbrauchsgebundenen Kosten um den Anteil für den Bezug von NaOH, d. h. 31 %, senken und gleichzeitig den Energiebedarf erhöhen. Wird der Energiebedarf bekannter Vorversuche auf die Phosphat-Rückgewinnung aus dem Hydrolysat übertragen, also sowohl auf das anfallende Volumen sowie auf die vorgelegte P-Konzentration hochgerechnet, ergibt sich ein zusätzlicher Energiebedarf von 71 MWh a1 für die elektrochemische Fällung [190]. Dies macht nur eine geringe Steigerung des Gesamtenergiebedarfs von weniger als 1 % aus, die sich monetär kaum bemerkbar macht. Die Produktgestehungskosten würden sich bei ansonsten gleichbleibenden Investitionen, dem zusätzlichem Strombedarf und einem vollständigen Ersatz der Natronlauge auf ca. 25 € kg1 und damit um knapp 30 % reduzieren.
	Fall III: 	Prozessvariation unter Senkung der Hydrolysetemperatur.
	Ein weiterer Aspekt, der energetisch vorteilhaft für den Prozess sein könnte, ist die Senkung der Hydrolysetemperatur; hier wird eine Reduktion um 20 °C auf 145 °C betrachtet, sodass eine Einsparung von ca. 1 000 MWh a1 Heizenergie möglich ist. Entsprechend der weiteren Folgen einer Änderung der Hydrolysetemperatur (Abb. 59) führt der hier betrachtete Fall nicht zu einer Reduktion der Wandstärke des Reaktors, sondern vielmehr zu einer Erhöhung auf eine Wandstärke von 9 mm, da diese aus statischer Sicht nötig ist, um den größeren Reaktor mit einem Durchmesser von 3 m zu stabilisieren. Auch muss weiterhin die Speziallegierung Hastelloy B-3 für den Reaktor verwendet werden, da andere, potentiell günstigere Legierungen erst genutzt werden sollten, wenn die salzsaure Lösung bei Raumtemperatur vorliegt. Durch den größeren Reaktor und den entsprechend größer dimensionierten Rührer erhöhen sich die Gesamtinvestitionskosten um ca. 0,4 Mio. €. Infolgedessen steigen auch die Installationskosten sowie die über weitere Zuschlagsfaktoren berücksichtigten Positionen. Die Energiebedarfe für das Rühren und das Fördern der Stoffströme ändern sich gegenläufig, machen im Vergleich zur Heizenergie jedoch einen vernachlässigbar geringen Anteil aus und fallen so kaum ins Gewicht. Die verbrauchsgebundenen Kosten reduzieren sich durch den geringeren Energiebedarf und den geringeren Bedarf an Kühlwasser um etwa 0,3 Mio. € a1 (d. h. um ca. 2 %). Unter Berücksichtigung aller genannten Faktoren liegen die Produktgestehungskosten bei einer Hydrolysetemperatur von 145 °C daher bei 34 € a1 und damit bei etwa demselben Wert wie die ursprünglich berechneten Kosten bei 165 °C. 
	Diskussion. Den größten Einfluss auf die Produktgestehungskosten haben die Kosten für die Chemikalien; diese variieren aufgrund der aktuellen Marktlage und sind stark von dem globalen Angebot und der entsprechenden Nachfrage abhängig. Auch Strombezugskosten sind sehr volatil und können daher, je nach aktueller Lage, einen wesentlichen Einfluss auf die Produktgestehungskosten haben; jedoch sind Vorhersagen schwierig zu treffen. Die Gesamtinvestitionen stellen eine Kostenposition dar, bei der in einem derart frühen Entwicklungsstadium eines Prozesses eine hohe Unsicherheit in der Datenbasis zu erwarten ist. Da der Einfluss der Investitionen auf die resultierenden Produktgestehungskosten jedoch gering ist, können die Produktgestehungskosten hinsichtlich der Unsicherheiten in der Anlagenauslegung als relativ belastbar angesehen werden. 
	Im direkten Vergleich einiger Prozessmodifikationen zeigt sich, dass eine Senkung der Hydrolysetemperatur aufgrund gegensätzlicher Effekte einen kaum merkbaren Einfluss auf die Produktgestehungskosten hat; eine Nutzung der feuchten Endprodukte ergibt eine Reduzierung der Produktgestehungskosten um 10 % und die Anwendung einer elektrochemischen Fällung eine Reduktion um 30 %. 
	Die Methode der elektrochemischen Fällung wurde insbesondere für die Struvit- und Calciumphosphat-Fällung untersucht und bereits auf unterschiedliche Abfallströme angewendet. Dabei zeigten sich auch im sauren Milieu hohe Rückgewinnungsraten, die hauptsächlich von der angelegten Stromstärke beeinflusst wurden [188⁠, 189]. Potentiell könnte die elektrochemische Fällung daher auch auf das Hydrolysat angewendet werden.
	Kleien können in der Praxis mit bis zu 60 % Wassergehalt, in speziellen Anwendungen sogar noch mehr, verfüttert werden [191], sodass eine rein mechanische Abtrennung der Restfeuchte im Prozess für eine anschließende Verfütterung ausreichen könnte. Ein entscheidender Nachteil dabei ist allerdings die mangelnde Lagerstabilität feuchter Kleie; d. h. unter diesen Bedingungen kommen lediglich lokale landwirtschaftliche Betriebe zur Abnahme der P-reduzierten Kleie in Frage, da nur so eine direkte Verfütterung ohne lange Transportzeiten sichergestellt werden kann. Gleiches gilt – je nach Art und Menge der im Präzipitat verbleibenden Organik – auch für Magnesiumphosphat als Zielprodukt; eine Ausbringung als Düngemittel im flüssigen Zustand ist dabei denkbar und könnte für die Anwendbarkeit sogar vorteilhaft sein.
	Beide Maßnahmen (eine elektrochemische Fällung und eine Nutzung der feuchten Endprodukte) ließen sich innerhalb einer Prozessvariation auch kombiniert anwenden, um so in der bisherigen Betrachtung minimale Produktgestehungskosten von 22,7 € kg1 zu erreichen. Die Betrachtung zeigt dabei, dass eine schrittweise Weiterentwicklung des dargestellten Prozesses das Potential hat, weitere deutliche Kostenersparnisse zu realisieren. 
	6 Schlussbetrachtung
	Aufgrund der zunehmenden P-Problematik, die eine Erschöpfung mineralischer Ressourcen und ein stark erhöhtes Eutrophierungsrisiko in landwirtschaftlich intensiv genutzten Gebieten zur Folge hat, gewinnt eine effiziente Nutzung aller verfügbaren P-Quellen immer mehr an Bedeutung. In der Landwirtschaft liegt dabei der größte Bedarf an P, der als Düngemittel zur Steigerung der Ernteerträge oder als Futtermittelzusatz für die Nutztierhaltung eingesetzt wird. Damit spielen P-Ressourcen eine entscheidende Rolle bei der Sicherstellung der Lebensmittelversorgung für eine stetig wachsende Weltbevölkerung. 
	Allerdings liegt ein erheblicher Teil des in Pflanzen vorhandenen P in organisch gebundener Form vor, der von Monogastriern (z. B. Schweinen und Geflügel in der Tierhaltung oder auch vom Menschen) nicht direkt verstoffwechselt werden kann, sondern zuerst aufgeschlossen werden muss. Hierfür fehlen im Organismus die entsprechenden Enzyme; d. h. nur freigesetztes, anorganisches Phosphat kann von Monogastriern resorbiert werden. Damit geht ein großer Teil des P in pflanzlichen Futtermitteln als Nährstoff verloren und wird ungenutzt wieder ausgeschieden. Hohe P-Ausscheidungen führen in der Folge einer Ausbringung als Wirtschaftsdünger zu einer P-Akkumulation im Boden und der anschließenden Ausschwemmung in Gewässer, sodass sich das Eutrophierungsrisiko erhöht. Der Bedarf an P in Futtermitteln hingegen wird durch mineralische Futtermitteladditive gedeckt. 
	Um den organischen P aus Futtermitteln nutzbar zu machen, wurde daher im Rahmen dieser Arbeit ein Konzept entwickelt, wie aus Roggenkleie (als Beispielsubstrat) Phytat-P in verfügbarer Form rückgewonnen werden kann; gleichzeitig wird ein an P insgesamt abgereichertes Futtermittel dargestellt. Dies ermöglicht einerseits eine effiziente Nutzung des P-Gehalts in der Kleie und andererseits eine frühzeitige Vorbeugung des Eutrophierungsproblems. Im Folgenden werden die grundlegenden Erkenntnisse aus der Prozessentwicklung und der anschließenden Bewertung hinsichtlich technischer und ökonomischer Aspekte zusammengefasst.
	6.1 Zusammenfassung

	Die Ergebnisse der Laboruntersuchungen haben gezeigt, dass aus der Roggenkleie durch eine saure Extraktion eine weiterhin als Futtermittel nutzbare P-reduzierte Kleie dargestellt werden kann. Aus dem flüssigen Extrakt wurde durch eine thermische Behandlung ortho-Phosphat freigesetzt, welches anschließend in einer Fällung als Magnesiumphosphat gewonnen wurde. Zur Herstellung der beiden angestrebten Zielprodukte wurde ein dreistufiger Prozess entwickelt, der anschließend hinsichtlich einer technischen Umsetzung in den großtechnischen Maßstab und der damit verbundenen Kosten bewertet wurde.
	Phytat-Extraktion aus der Roggenkleie. Im ersten Schritt des Prozesses wurden unterschiedliche Einflussparameter der Extraktion untersucht; Zielgröße war die maximale Ausbeute an Phytat in Lösung. Es konnte gezeigt werden, dass sich Salzsäure mit einer Ausbeute von über 95 % bereits bei Raumtemperatur zur Extraktion von Phytat aus Roggenkleie eignet. 
	Dies zeigte sich insbesondere ab einer Konzentration von 0,66 mol L1. Niedrigere Konzentrationen zwischen 0 und 0,5 mol L1 erreichten nur bis zu etwa 10 % der extrahierten Phytat-Menge. Das Fest-Flüssig-Verhältnis hat ebenfalls signifikanten Einfluss auf die Phytat-Ausbeute im Extrakt. So konnte festgestellt werden, dass ab einem Fest-Flüssig-Verhältnis von unter 66 g L1 die maximale Menge an Phytat aus der Kleie gelöst wurde. Bereits nach nur 20 min konnte ein Maximum der Phytat-Konzentration in Lösung bestimmt werden; die Schwankungen sind aufgrund biologischer Unsicherheiten jedoch recht hoch. Ab 40 min Extraktionszeit wurde eine gute Reproduzierbarkeit der Ergebnisse von über 96 % nachgewiesen. 
	Die verbleibende Kleie weist einen deutlich geringeren Aschegehalt durch die Solubilisierung des Phytats und gebundener Salze auf, beinhaltet jedoch weiterhin einen Großteil der Proteine, Fette, Faseranteile und des Stärkegehalts. Somit kann die Kleie nach einem entsprechenden Waschschritt mit der ca. 5-fachen Menge an Wasser weiterhin wertbringend als P-reduzierte Kleie verfüttert werden. Zusätzlich verbleibt aus dem ersten Prozessschritt das Extrakt mit einem mittleren P-Gehalt von 0,5 g L1, von dem ca. 90 % als Phytat gebunden sind.
	Phytat-Hydrolyse durch thermische Behandlung. Das flüssige Extrakt wurde in einer zweiten Prozessstufe in einem Mikrowellensystem thermisch behandelt, um enthaltenes Phytat aufzuspalten und so ortho-Phosphat freizusetzen. Im Fokus der Untersuchungen standen der Einfluss von Reaktionstemperatur und Haltezeit auf der Zieltemperatur sowie der pH-Wert auf die Ausbeute an ortho-Phosphat im Hydrolysat.
	Bei den beiden Parametern Temperatur und Haltezeit führte eine Steigerung zu einer verstärkten Hydrolyse, sodass die harschesten untersuchten Bedingungen von 200 °C und 15 min Haltezeit (bei einem pH-Wert von ca. 0,2) zur höchsten Ausbeute von 98,5 % Abspaltung der ortho-Phosphatgruppen führten. Der Zusammenhang des Anteils an ortho-Phosphat im Hydrolysat mit der Temperatur zwischen 120 und 200 °C folgt einem sigmoidalen Verlauf. Während bei 120 °C noch ein sehr geringer Hydrolysegrad vorliegt, erfolgt ab ca. 140 °C eine starke Steigerung der Hydrolyse, die ab etwa 180 °C hin zum Vollumsatz wieder abflacht. 
	Bei direkter Nutzung des Extrakts aus dem ersten Prozessschritt (in 0,66 mol L1 HCl) liegt während der thermischen Behandlung ein pH-Wert von ca. 0,2 vor. Eine sukzessive Erhöhung dieses pH-Werts vor der Hydrolyse bis hin zu einem pH-Wert von 12 zeigt eine deutliche Abnahme der Hydrolyseausbeute ab pH-Werten von über 1,5. Insbesondere im Alkalischen konnte je nach Hydrolysetemperatur nur weniger als die Hälfte bis maximal 80 % des gebundenen Phosphats freigesetzt werden. 
	Aufbauend auf die im begrenzten Parameterraum durchgeführte experimentelle Untersuchung wurde eine kinetische Modellierung der ortho-Phosphat-Freisetzung aus dem sauren Roggenkleie-Extrakt vorgenommen. Es wurde dabei vereinfachend nur die Gesamtreaktion von Phytat zu ortho-Phosphat ohne weitere Seitenreaktionen oder Intermediate betrachtet. Die Modellierung ergab eine Reaktionsordnung von 0,68 und eine Aktivierungsenergie von 112,7 kJ mol1. Die Modellabweichung von den Experimenten beträgt im Mittel unter 7 %; die Reproduzierbarkeit für die Hydrolyse wurde zu über 95 % bestimmt. Somit kann für das untersuchte System die Gültigkeit der kinetischen Parameter verifiziert werden. Damit sind auch über den abgebildeten Parameterraum hinaus Voraussagen des Umsatzes möglich. 
	Das Hydrolysat nach der thermischen Behandlung weist einen im Gegensatz zum Extrakt um etwa Faktor 10 erhöhten Gehalt an ortho-Phosphat auf; auch zeigt sich eine Anreicherung an phenolischen Komponenten.
	Phosphat-Fällung aus dem Hydrolysat. Eine Rückgewinnung des im Hydrolysat angereicherten Phosphats wurde mittels einer Fällung durch Zugabe von MgCl2 und durch die Anhebung des pH-Werts mittels NaOH realisiert. Eine stete Rührung sorgte für gute Durchmischung im System. Ziel war es, einen möglichst großen Anteil an P im Präzipitat in Form von kristallinen Strukturen wiederzufinden. Zusätzlich wurde die Reinheit des Präzipitats anhand des Glühverlusts, d. h. der Menge an verbleibender Organik im Präzipitat, bewertet.
	Allein die Anhebung des pH-Werts ohne Salzzugabe im Hydrolysat zeigte bereits eine Reduktion von bis zu 60 % des P-Gehalts unter Bildung von Magnesiumphosphaten. Die aus dem Substrat extrahierten Mengen an Gegenionen genügen daher bereits, um einen Großteil des P kristallin auszufällen. Eine zusätzliche Dosierung von MgCl2 steigerte die Ausbeute an rückgewonnenem P auf bis zu über 99 %.
	Eine besonders große Rolle für die Fällungsausbeute spielt dabei der eingestellte pH-Wert, der die Löslichkeit des Endprodukts beeinflusst; ein pH-Wert von 10 stellte sich dabei bei einer Variation zwischen pH-Werten von 8 bis 12 als Optimum heraus. Auch ein überstöchiometrisches Verhältnis von Mg zu Phosphat wirkt sich positiv auf die P-Fällung aus; so konnte bei einem Mg:P-Verhältnis von 2,7:1 die verbleibende Menge an Phosphat-P im Hydrolysat bei pH 10 auf ein Minimum von unter 0,5 % gesenkt werden. Definierte kristalline Strukturen, die Kalium-Magnesium-Phosphat als Hauptprodukt zugeordnet werden können, bilden sich bevorzugt im moderaten Bereich von leicht überstöchiometrischer Mg-Dosierung und bei pH-Werten von unter 12. Eine Erhöhung der Fällungstemperatur kann im Bereich unvollständiger Fällung (d. h. bei niedrigen pH-Werten bzw. wenig überstöchiometrischem Mg:P-Verhältnis) zu bis zu 40 % höherer Ausbeute führen; allerdings sind ab 50 °C Fällungstemperatur keine kristallinen P-Verbindungen mehr nachweisbar. Die Dauer der Rührzeit wurde zwischen 10 min und mehreren Stunden variiert, zeigte jedoch keinen Einfluss auf die Ausbeute oder die resultierenden kristallinen Strukturen, sodass im System keine Reaktionsgeschwindigkeitslimitierung vorliegen dürfte. 
	Der Anteil organischer Komponenten im Präzipitat nach einer Filtration des Hydrolysats ist sehr gering; der P-Gehalt beträgt ca. 11 Gew.%. Ausgehend von dem dargestellten Produkt (Kalium-Magnesium-Phosphat) wäre eine Nutzung in der Düngemittelindustrie oder eine technische Anwendung denkbar.
	Prozessbewertung. Für eine effiziente Nutzung des aus der Kleie gewonnenen Phosphats muss der Prozess in einen industriellen Maßstab skalierbar sein. Daher folgte auf die Entwicklung der einzelnen Prozessschritte in der Laborumgebung die Skalierung mit einer technischen und wirtschaftlichen Bewertung des potentiellen großtechnischen Prozesses.
	Technische Bewertung.
	Basierend auf den Ergebnissen aus dem Labor wurde ein kontinuierlicher Prozess im Maßstab von 660 kg h1 prozessierter Kleie ausgelegt. Sowohl die Extraktion, die Waschung der extrahierten Kleie als auch die Fällung wurden in einem kontinuierlichen Rührkessel simuliert; für die Hydrolyse wurde ein mit einem Heizmantel ausgestatteter Druckautoklav aus korrosionsbeständigem Hastelloy B-3 berücksichtigt. Die Fest-Flüssig-Trennungen nach den jeweiligen Prozessschritten wurden als pauschale Trenneinheit und die Trockner als Bandtrockner in kontinuierlicher Fahrweise angenommen. Fördereinheiten wurden pauschal als Zentrifugalkreiselpumpen berücksichtigt.
	Die Massenbilanz zeigt, dass P mit einer Wiederfindung von 98 % in den Endprodukten landet und somit nur niedrige Verluste an P zu erwarten sind. Allerdings wird bei kleinen Massenströmen an eingesetztem Substrat eine enorme Menge an Trägerflüssigkeit durch den Prozess geschleust, die die Investitionskosten der Apparate und Fördereinheiten deutlich erhöht. Der Energiebedarf des Gesamtprozesses wurde zu 14 500 MWh a1 bestimmt; der größte Anteil dabei entfällt auf das Heizen (62 %) und die Trocknungsschritte (31 %). Eine Wärmeintegration ist nur zur Vorwärmung des Extrakts möglich und wurde berücksichtigt. Es lassen sich aus technischer Sicht alle Prozessschritte für die auftretenden Massenströme darstellen und können daher entsprechend ihrer Kosten bilanziert werden.
	Ökonomische Bewertung.
	Die ökonomische Betrachtung des Prozesses erfolgte über eine unterstellte technische Lebensdauer von 20 Jahren. Kosten für Investitionen wurden dabei folgend auf eine grobe Apparateauslegung nach Überschlagsrechnungen ermittelt. Für Hilfsstoffe und -ströme wurden aktuelle Marktpreise angenommen. 
	Der Hauptteil der Investitionen geht von dem Bandtrockner für die extrahierte Kleie (39 %) und dem Hydrolyse-Behälter aus der speziellen korrosionsbeständigen Legierung aus (13 %). Die größten verbrauchsgebundenen Kosten fallen für den Bezug von NaOH, HCl (je ca. 30 %) und Strom (18 %) an. Die Produktgestehungskosten ergeben sich zu 34,4 € kg1; sie liegen damit mit einem Faktor von ca. 50 deutlich über allen landwirtschaftlichen oder lebensmitteltechnischen Vergleichsprodukten auf dem Markt. Den größten Einfluss auf die Produktgestehungskosten haben die Verbrauchsmittel; um 50 % reduzierte Kosten (oder Mengen) für NaOH oder HCl könnten die Produktgestehungskosten je um ca. 4,6 € kg1 senken.
	Eine Reduktion der größten genannten Kostenpositionen könnte technisch durch den Verzicht auf die Trocknungsschritte, eine niedrigere Hydrolysetemperatur oder eine alternative P-Rückgewinnung im letzten Prozessschritt umgesetzt werden. Wenn statt der klassischen Fällung eine elektrochemische Fällung durchgeführt wird, entfällt der Bedarf an Natronlauge, der Strombedarf dagegen wird leicht erhöht; insgesamt können die Produktgestehungskosten so um ca. 30 % gesenkt werden. Auch ein Verzicht auf die beiden Trocknungsschritte resultiert in einer signifikanten Senkung der Produktgestehungskosten um 10 %. Ohne eine Trocknung müsste sowohl die Kleie nass verfüttert werden als auch das Magnesiumphosphat in flüssigem Zustand ausgebracht werden; beides wäre praktisch denkbar. Die zwei Prozessvariationen könnten kombiniert angewendet werden, um Produktgestehungskosten von 22,7 € kg1 zu erzielen. Eine Reduktion der Hydrolysetemperatur sorgt durch die erhöhte Verweilzeit dagegen zu etwa gleichbleibenden Produktgestehungskosten.
	6.2 Einordnung in ein nachhaltiges P-Management

	Ausgehend von dem unmittelbaren Ziel der dargestellten Arbeit, der Wertschöpfung des P-Gehalts in der Roggenkleie, lässt sich dieses in den Kontext eines Sektor-übergreifenden nachhaltigen P-Managements einordnen und entsprechende Maßnahmen ableiten. Wie eingangs in der P-Bilanz gezeigt, bedingt insbesondere der landwirtschaftliche Bereich einen großen Teil der P-Verluste im System, sodass der entwickelte Prozess einen wesentlichen Hebel zur Erhaltung wertvoller P-Ressourcen im Kreislauf bietet. 
	In Deutschland steht in Form von Futtermitteln ein P-Aufkommen von etwa 170 bis 300 ktP a1 zur Verfügung. Ein Großteil davon (ca. 50 bis 75 %) wird mit der Gülle ausgeschieden und verbleibt ungenutzt [192]. Ausgehend von der P-Ausbeute über den entwickelten Gesamtprozess lässt sich hochskalieren, dass für Roggenkleie als Substrat in Deutschland 600 t P als Phosphat-Salz zurückgewonnen werden könnten. Zusätzlich zur Einsparung mineralischer Ressourcen könnten P-Ausschwemmungen in die Umwelt damit deutlich gesenkt und so ein entscheidender Beitrag zur Steigerung der Wasserqualität in Deutschland geleistet werden.
	Wird der Prozess nun auf alle als Futtermittel anfallenden Getreidekleien erweitert, kann die Gesamtmenge an rückgewonnenem P noch deutlich gesteigert werden. Es ergäbe sich bei einer zusätzlichen Nutzung von 75 % des P aus allen als Futtermittel genutzten Getreidekleien (und unter gleichbleibenden Annahmen) ein Potential von über 11 000 t a1 rückgewinnbarem P; dies entspricht ca. 9 % der aktuellen Einfuhren an P in Deutschland [45]. 
	Neben Getreide-basierten Futtermitteln finden auch andere P-reiche Rohstoffe (z. B. Raps- oder Sojaschrot) Anwendung [161], sodass eine Rückgewinnung von P aus allen Futtermitteln beinahe die gesamte Menge der deutschen Importe an mineralischem P decken könnte. Damit bietet die Idee des Prozesses durchaus die Möglichkeit noch deutlich breiter angewendet und ggf. auf andere Sektoren ausgeweitet zu werden. 
	Zusätzlich zur Nutzung von P aus Futtermitteln gibt es weitere Möglichkeiten den P-Kreislauf zu schließen. Die nächstgrößeren P-Senken in Deutschland stellen Verluste durch Schlachtabfälle und die Akkumulation in Klärschlamm dar. Für beide Ströme gibt es Forschungsansätze und auch großtechnisch umgesetzte Vorhaben zur gezielten P-Rückgewinnung. Aufgrund hygienischer Limitierungen ist rückgewonnenes P aus beiden Quellen hauptsächlich für technische Zwecke oder die Düngung zugelassen und nicht als Nutztierfutter [6⁠, 193]. Da der Düngemittelbereich den größten Markt für P in Deutschland darstellt, könnten die aus hygienisch bedenklichen Quellen zurückgewonnenen P-Mengen vollständig zur Düngung verwendet werden. Die anschließende Rückgewinnung des ungenutzten P aus den Pflanzenmaterialien (z. B. durch den hier gezeigten Prozess) kann dann wieder in die Futter- und Lebensmittelindustrie geführt werden. Damit könnte P, nach heutigem Kenntnisstand, aus praktisch allen anfallenden Verlustströmen rückgewonnen und die Bedarfe an P im Düngemittel-, Futtermittel- und Lebensmittelmarkt in Deutschland vollständig durch rückgewonnenen P gedeckt werden. 
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